
standige Zersetzuog ein. Deshalb halte ich die von mir angegebene 
Constitution des KBrpers ale eines Amidopyrrolderivates nur fur  
wahrscheinlich, aber nicht fiir sicher festgestellt. 

Die weitere Untersuchung ist in Augriff genommen. 

329. G. K o r s c h u n :  Die Einwirkung von Phenylhydraxin auf 
Diaceto-propionsaureester. 

[Mitthcilung BUS dem pharnr.-chcm. Inetitut dcr Universitiit Erlangen.) 
(Eingegangen a m  2 1. Ma1 1901. 

hlit der Einwirkuiig vou Phenylhydmzin auf Diacetopropionsdure- 
ester haben sich die HHin.  B o r s c h e  und S p a n n a g e l ' )  beschaftigt, 
aber keine charnkterisirbare Substanz erhwlten, wahrscheinlich, weil sie 
mit einem zu unreiiien Diketoester gearbeitet haben. Wie aus ihrer 
Mittheilung hervorgeht, wurde der Diketoester von ihnen nach An- 
gaben von W e l t n e r  (diese Berichte 1 7 ,  66 [I884]) aus Chloraceton 
nnd Natriumacetessigester dargestcAllt. Destillirt man aber das cnt- 
stehende Product, wie dies W e l t n e r  empfiehlt, unter g e w o h u l i c h e m  
Druck, so tritt stets eine rrhebliche Zersetzung des Diketoesters ein. 

D i h y d r a z o n  d e s  Uiacetopropionsaureesters, 
CH3. C(:N.NH.C,j H5). CH2. CN(COOC2 Hs) .C(: N .XH.  CsI&,) .C€I3. 

Selbst der unter vermindertem Druck destillirte Diketoester vvird 
in alkoholischer Losung durch Phenylhydrazin stark verharzt. Liisst 
man ihn aber in H t h e r i s c h e r  LGsung mit Phenylhydrazin reagiren, 
so entsteht ganz glatt d;is Dihpdr:mon. 

Der Diketoester w i d  in dem mehrfacben Volumen absoluteo Aethers ge- 
lijst und hierzu eine iithcrische Liisung von Phenylhydrazin im Ueberschuss 
zugegeben. Es tritt E: w ~ ~ r i n u n g  eio, wobei die Fliis5igkeit mebr oder weniger 
dunkel wird nnd bald eiue lirystallausscheidung beginnt. Nach einigen 
Stunden wird dcr Niederschlag abfiltrirt und  mit  hethrr ausgewaschen. Die 
erhalrenen ITrystalle zcigen die Chlorreaction Ton Beilstein, weil d i e  chlor- 
haltigen Beimengungen dcs Dilretoest,ers rnit Clem Phenylhyclrazin das in 
Aether unl6slichc Cblor~~as~erstoff3alx des Phc3ylhydrazins bilden2). Das 
Phenylhydraziussle mird durch Auswaschen mit  ltochendem Wassw entfernt 
und das Dihydrazoo a m  Alkohol nmkrgstallisirt. 

I) Ann. d. Cbem. 3 4 1 -  315 [1304j. 
2) Verglcicho dos Verhslten dos Phonylhydrazins gegeu Chloroform etc. 

H. B r u n n e r ,  tliese Berichte 30, 3354 [1597]; B. B r u n n e r  und Ti, E i e r -  
mlann, diesc Bcric,hte 31. 1401; [IS!lS] 



Ausbeute: 3 g Dibydrazon aus 7’/2 g Diketoester. 

0.2166 g Sbst.: 0.5463 g CO2, 0.1352 g HaO. - 0.2134 g Sbst.: 0.5332 g 
0 2 .  0.1404 g R20. - 0. l i22 g Sbst.: 23.1 ccm N ( 1 5 O ,  714 mm). 

Cz!  H?G 0 2  N+ Uer. C (;S.S5, H 7.10, N 15.33. 
Gef. a GS.61, GS.4S7 n 7.09, 7.35, 15.37. 

Die Substanz beginnt bei 1300, sich zu zersetzen. Sie lost sich 
iiberaus leicht in  Aceton und Essigester und ist in Chloroform und 
Benzol leiclt,  in kaltem Alkobol und kochendem Ligroi’n schwer 16s- 
lich, in PetroiRther und Aether iiberbaupt nicht loslich. Durch Sauren 
wird die Substanz zersetzt. 

Das Dihydrazon wurdc auch durch Schutteln des Diketoesters mit einer 
schwach saureu miiswigen Liisung von essigsaurem Phenylhydrazin, ebenso 
durch Zusammenbringen des Diketoesters mit Phenylhrdrazin ohne Losungs- 
mittel erhalten. Aus dur zaheu, halbfesten Masse, bezw. aus dem dicken Oel 
wurden die harzigeu Substanzen durch Aether ausgezogen und der krgstalli- 
nische Rest aus Alkohol umkrystallisirt. 

Durch Verseirei des Dihydrazons mit alirol~olischcr Kalilsuge mird eine 
noch nicht untersuchte S&ure erhalten, die sich leicht in  SBuren und Alkalien, 
dagegen nicht in Ligroin und Petrolither lost. 

Versuche, das  Monohydrazon darziistellen, sind noch uicht be- 
endigt. Bei der Reaction eines Molekiils Diketoester nuf ein Molekiil 
Phenylbydrazin in atherischer Lasung entsteht dns Dihydrazon, in al- 
koholischer L8sung wild niir ein ziihes, harzartiges Oel erhalten. 

E i n w i r k u n g v o n  D i a c e  t o p r o p i  o n s li u r e e s t e r  a u f P h e n  y 1- 
h y d r a z i n  (1:l Mol.) i n  a l k o h o l i s c h e r  L o s u n g .  

Die Reaction bot besonderes Interesse, da  man die Bildung nicht 
nur des Monohydrazons, sondern auch eioes Pyridazinderirates erwarten 
kounte. Zur genaueren Untersuchung dieser Reaction wurde nun 
versucht, den vollstandig voii chlorhaltigen Beimeiigungen freieu Diketo- 
eater zu erhalten, da deri gernachten Beobachtungen nach hauptsachlich 
diese Beimengungen die Verharzung rerurs;tchen. Zu ihrer Entfernung 
wiirde tier Diketoester mit wenig l’henylhydrazin behandelt. 

40 g Diketoester wurden in 2 Volurnen absoluten Aethers gel6st und  hierzu 
eiriz ;itherisohe Liisung von 5 g Phenylhydriizin gegoben. Nach einigen 
Stiinden wurde der aebildete Niederschlag (dau Chlorwasserstoffsalz des Phenyl- 
h!clrazius uud das Dihydrazon) abfiltrirt und das Filtrat nach dem db-  
destilliren des Bathers unter vermindertem Druck fractionirt. So murde 
ein fast farbloser, chlorfreier Diketoester erhalten. 

Vou den] Diketoester wurden 10 g in 60 g Alkohol gelost und 
rnit i g Phenylhydrazin (etwas mehr als ein Molekiil) versetzt. Fast 
sofort scheidet sich ein Niederschlag am, der nach I h g e r e m  Stehen- 
lassen abfiltrirt, mit Aether ausgewaschen und mehrmals aus Alkohol 



umkrystallisirt wurde. Der Zersetzuugepurikt der erhalteueii Rr j - s td le  
liegt uber 126". Ausheute 1 g. 

Cal&O:,N4. 

0.1905 g Sbst.: 0.4820 g CO2, 0.1252 g Ha0 
Ber. C 68.85, H 7.10. 
Gel. )) GS.85, n 7.20. 

Demnach ist das erhaltene Product das D i h y d r a z o n  d e s  Di- 
a c e  t opro p i o n s &  u r e  e s t e r s .  

Die \ o n  dern Dihydrazou abtiltrirte Plussigkeit wurde bei gewiibn- 
licher Temperatur eingedunstet, wobei eiri harzigev schwarzes Oel, 
noch rnit einer kleiuen hleuge vou ICry~talleo des Dihydrazons gemischt, 
erhalten wurde. Das vou den Krystallen getrenate Oel reagirt niit 
der alkoholischen oder atberischen Liijuug des Phenylhydrazina unter 
Bildung dea Dihydrazonu. Schuttelt niau das Oel rnit Aether, so l i i s t  
es sich zum griissten Theil, nur eine kleine Menge einer festen amor- 
phen Masse zuriicklassend. Wahrscheiiilich ist Letztere das Mono- 
h ydrazon. 

S a u r  e (313 Hi4 02 Na. 
Der griisste Theil dea soeben beschrielenen, iiligen 1'i.oductes 

wurde langere Zeit rnit alkoholischer Ralilauge gekocht. Die erlialtene 
dunkle Losuog wurde init Wasser verdiinut, die sich bierbei au.3- 
scheidenden harzigen Substaiizen durch Auaschutteln niit Aetlier eutfernt 
und der wassrige Ruckstaud init Salzsaure augesauert, nobei ein oliger 
Nielerschlag einer S iure  entstnnd, der bald krptallinisch erstarrte '). 
Die erhalteue S&ure wurde aus verdiinrrtem Alkohol uinkrystallisirt. 
'iusbdute 0.7 g. Die Siiure sclimilzt uuter Zereetzung Lei 31Uo, bei 
Isr gsauiem Erhitzeri zersetzt aie sich ctllmiihlicli iiber 1'3Su. Sie iat 
Ieicht loslich in Essigester, Aceton und Alkohol, schwer in kucheridern 
C:hloro~oorin und Beuzol, urdiisiich in Aether , Petrolather und Ligroin. 
Die S i u r e  ist wahrscheiulich durct! Verseifuug des Monohydrxzons 
ent st anden. 

0.1714 g Sbst.: 0.4300 g cop, 0.0970 g H a 0  
V13H1402N2. Ber. C 67.76, H li.OS. 

Gef. )) (38.48, D 6.29. 

Die Analpen  der S i I b e r s a 1 z e ergaben andere Resultate : 
0.071 1 g Sbst. (im Vacuum iiber Schaefelsiiure getrocknet,): 0.0204 g Ag. 

0.1S66 g Sbst. (bei Temperatnren bis 125" getrocknet, wobei das Salz 
C13H1503N2Ag + H20. Ber. Ag 28.74. Gef. Ag 2S.li9. 

schon dunkel nird): 0.0574 Ag. 
C13H1503N2Ag. Ber. A g  30.31. Gef. Ag 30.7ti. 

1) Schiittelt man die harzigen Substanzen nicht mit Aether aus, so wird der 
beirn AnsLuern entstehende Niederschlag nicht krystallinisch. 



Diesrlbe Saure entsteht iu einer vie1 besseren Ausbeute, weun 
man den Diacetopropioushreester mit einem Ueberschuss von essig- 
saurem Phenghydrazin reagiren 1aSEt. Arbeitet man in Eieessigliisung, 
so tritt totale Verharzung ein. Da die Versuche, aus der harzigen 
Masse etwas durch Destillation unter verniindertem Druck zu isolireii, 
fehlschlugen, wurde die Reaction in alkoholischer Losung bei An- 
wesenheit eines kleineii Ueberschusses Ton Essigaaure durchgefiibrt. 
Es gelang niaht, aus dem Reactionvproduct den vermuthlicb entstehenden 
Ester zu isoliren. Deswegen wurde das  Prodiict init alkoholi-eher 
Ealilauge verseift, die Pliissigkeit rnit Wasser verdiinnt uiid die fiarzigen 
Substanzen rnit Aether ausgeschittelt. Dann wurde die wGssrige 
Losung rorsichtig rnit Salzsaure rersetzt , wobei zuerst ein harziger 
Niederscblag sich ausschied. Nach dem Filtriren gab die Fliissigkeit 
bei weiterem Saurezusatz einen Niederschlag von verhaltnissmlseig 
reiner Saure. Aus Essigester-Ligroin umkrystallisirt , erwies sie sich 
identisch rnit der Slnre ,  die bei der Reaction in alkoholischer L6suiig 
erhalten wurde. Nimmt man die Reaction mit dern von chlorhaltigen 
Beimenguugen freien Diketoester vor, so ist die Ausbeate gut: aus 10 g 
Diketoester wurden 6.2 g Saure erhalten. Die SGure ist auffallei~d 
schwer in  Ammoniak, Alkalicarbonaten und selbst Alkalien liislich: 

0.1664 g Sbst.: 0.4167 g COa, 0.0968 g HaO. - 0.1304 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (90, 741 mm). 

C l j H 1 4 0 ~ N 1 .  Ber. C 67.7P, H 6.08, N 12.X). 
Gef. )) 65.29, I) 6.17, )) 12.06. 

A u ~  dern hmmoniumsalz wurde ein schwaeh gelb gefiirbtes S i l b e r -  
sal z hergestellt. Dieses verliert, 30 Stunden im Vacuum iiber Sehwefel- 
sHure getrocknet, bei 3-stiindigem Erwarmen auf 1100 annahernd 
1 Molekiil Wasser. 

0.1510 g Sht.  bei 3-stundigcm Erwarmen: 0.0069 g HzO. 
C13Hj503 No Ag + HpO. Ber. H20 4.86. Gef. H,O 3.S1. 

0.1741 g Sbst. (bei 110" getrocknet): 0.0j17 g Ag. 

CisH1503NaAg. Bar. Ag 30.31, Gef. Ag. 229.(;9. 




