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362. Carl  Bulow:  Ueber clas 
Oxalsaure-phanylhydrazid-hydrazid und seine Abkommlinge. 

[Mittheilang ~ L S  dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tibingen.] 

[Eingegangen am 10. Jiioi 1904.) 

1886 gewann C. Btilow’) durch Einwirkung von einern Molekiil 
Pheuylhydraziri auf ein Molekiil Oxalsaureester in alkoholischer Lii- 
sung und bei niederer Ternperatur das O x a l s a u r e e s t e r - m o n o -  
p h en y 1 h y d r a z i  d , Ce Hg . N H  .NH. CO . COO C2 Hg. Diese Verbindung 
benutzte T h i e l e ” ) ,  urn aus ihr und Hydroxylarnin die Phenylhydrazid- 
oxalhydroxnmsaure. CsH5.NH.NH.CO.CO.NH.OH bezw. C~HS. 
NH. NH . CO . C(0H): X. OH, herzustellen. 

Mit Rucksicht auf meine Beobachtnng3), dass Saurehydrazide sich 
mit Diacetbernsteinsaureester in essigsaurer Liisung zu N -  A c i d y l -  
a r n i d o - d i m  e t h y l -  p y  r rol d i c a r b o  n s  a u  re  e s t e r n  condensiren lassen, 
babe ich versucht, das P h e n  y 1 h y d r a z i d - o x a 1 - h y d r a  z i d , Cs Hs . 
NH. NH. CO. CO. N H .  NH:, , zu erhalten, urn seine Einwirkung auf 
das genannte 1.4-Diketon zu studiren. Es entsteht leicht und in sehr 
guter Ausbeute, wenn man Oxalsaureestermonophenylhydrazid in al- 
kobolischer Liisung mit einem Molekiil Hydrazinhydrat zusarnmenlegt. 
Zur Charakterisirung der neuen Verbindung bernerke ich, dass es sich 
a c i d p l i r e n  lPsst, Fehl ing’sche  Liisung und Silbernitrat reducirt 
und rnit B e n z a l d e h y d  ein schiin krystallisirendes Hydrazon: P h e n y l -  
h y d r  a z  i d o  x a 1- b e  nz a l d  e h  y d r a z  o n ,  CS Hb. NH. NH. CO. CO, NH . 
N:CH.CsHg. liefert. Legt man es in  eesigsaurer Liisung rnit D i -  
a c e t h e r n s t e i n s a u r e e s t e r  zusarnrnen, so verlauft die Reaction im 
Sinne der Gleichung: 

HO. C(CH3):CH.COOCsHs 
Cs Hj. NH. NH.CO.  CO. NH. NH2 + 

HO . c(cH~): CH . C O O C ~ H ~  

c (cH~):C. COO c2 H~ ’ 
,C (CH3) : C. COO Cz H5 

= 4HaO + CsHj.NH.NH.CO.CO.NH.N\ 
d. 11. es entsteht N -  P h e n y l h y d r a z i d o x a l a m i d  - 2.5 - d i m e t h y l -  
p y r r  o 1- 3.4 - d i c a  r b o n s l u r e e s t  e r .  

D a  sich nlle vorstehend genannten neuen Verbindungen durch 
ihre Leichtliislichkeit in verdiinnten Aetzalkalilaugen, aus d‘enen sie 
durch Uebersattigen mit Kohlendioxpd wieder unverlndert gefallt 
werden kiinnen, auazeichnen, BO muss angenomrnen werden, dass der 

I) C. BBlow, Ann. d. Chem. 236, 194 [1SS6]. 
? T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 295, 167. 
3) B i l o w ,  di*w Berichte 35, 4311 [1902]. 
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Cs HS . NH. NH. CO . CO . NH. NX-Rest sich leicht in  eine tautomere 
Enolforni umwandelt. Ich bin mit der diesbeziiglichen Untersuchung 
beschaftigt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T b e i l .  

Phenylhydrazid-oxal-hydrazid. 
1 0  g Oxalsaureester-monophenylhydrazid werden in 100 ccm sie- 

denden Alkohols geliist und 4.8 g Hydrazinhydrat hinzugegeben. 
Schon nach wrnigen Sugenblicken beginnt die Abscheidung des 
Phenylhydrazidoxalhydrazids in gllnzenden, linearen Nadeln. Urn das 
auskrystallisirte Rohproduct wieder in Liisung zu bringen, muss man 
noch 400 ccm Alkohol znfligen und das  Gemisch langere Zeit am 
Riickflnsskiihler kochen. Man saugt dann die siedend heisse Fliissig- 
keit schnell von dem geringen Riickstand ab, erhitzt das  Filtrat noch- 
mals zurn Sieden und lasst nun ganz langsam erkalten. Auf diese 
Weise erhalt man grosse, perlmutterglanzende Krystallblatter, die bei 
205 -206O schmelzen. Die Mntterlauge benutzt man zum Aufliisen 
des eventuell ungelost gebliebenen Restes des ersten Rohproductes. 
Gesammtausbeute: 7 g. 

Phenylhydrazidoxalhydrazid lost sich in  kalter, besser in schwach 
erwiirmter, verdiinnt'er Salzsaure auf; fiigt man Natrinmacetat hinzu, 
so scheidet es sich unverandert wieder ab. Fast noch leichter liislich 
ist die Verbindung in schwacher Kalilauge; ubersattigt man die Lo- 
sung mit Essigsaure oder gasfiirmigem Kohlendioxyd, so fallt wieder 
reines Hydrazid vom Schmp 205-2060 aus. W i r  haben es also mit 
einer ausgesprochen amphoteren Verbindung zu thun, deren eventuelle 
Constitutionsformel: CGH5 .NH.N:C(OH).C(OHj:N.NHa, an anderer 
Stelle eingehend eriirtert werden soll. Bemerkenswerth ist die Thatsache, 
dass sie selbst von Ammoniakflussigkeit aufgenommen wird. Kocht 
man aber diese Liisung bis zum viilligen Verschwinden des Qeruches, 
so krystallieirt beim Erkalten das Phenylhydrazidoxalhydrazid wieder 
onverandert aus. 

Es iet leicht loslich in Eisessig, siedendem Wasser und heissem, 
verdiinntem Alkohol, schwieriger in absolutem Alkohol, schwer in 
Aether, Chloroform und Essigester und so gut wie unliislich in 
Ligroi'n. 

Das Hydrazid reducirt, seiner Natur  entsprechend, F e h l  ing'sche 
Liisung ond Silbernitrat, zersetzt sich unter lebhafter Gasentwickelung, 
wenn man es iiber seinen Schmelzpunkt auf 220° erhitzt und giebt in 
ausgezeichneter W eise die B ii 1 o w  'sche Reaction. 



0.1254 g Sbst.: 0.2280 g COs, 0.0571 g HaO. - 0.1389 g Sbst.: XG.3 ccm 
N (17.80, 724 mm). 

CsHlo02N1. Ber. C 49.48, H 5.15, N 28.86. 
Gef. D 49.G, b) 5.05, * 25.75. 

Phenylbydrazid-oxal-acetylhydrazid. 
CgH5.NH.NH.CO.CO.NH.ISH.CO.CH3. 

2 g Hydrazid, 4 g Essigsaureanhydrid und '2 g Eisessig werden 
auf dem Wasserbade 20 Minuten lang erwarmt, wodurch das Gemisclm 
langsam in einen ganz steifen, schwach gelblich gefarbten Rrei iiber- 
geht, der fest und fester wird. Dann fiigt man 40 ccm Wasser hinzu, 
erhitzt zum Sieden, bis alles in Lijsung gegangen ist, filtrirt und lasst 
erkalten. Nach 2 I-sttindigem Steheulassen nutscht man den abge- 
schiedenen, aus spiessigen Gebilden bestehenden Krystallbrei ab, 
wascht ihn mit kaltem Wasser und trocknet ihn im evacuirten 
Exsiccator iiber Schwefelsiiure und Aetzkali. Das a m  beissem Wasser 
umkrystallisirte P h  e n y l h y d r a z i d  - o x a l -  a e e t h y d r a z i d  schmilzt 
bei 220-2210. 

Das Pbenylhydrazidoxalacethydrazid unterscheidet sich von der 
nicht acetylirten Muttersubstanz durch seine Unliislichkeit in verdiinn- 
ter Salzsaure; dagegen last es sich wie jene sehr leicbt in ganz ver- 
diinnter Kalilauge, aus der es durch Einleiten von iiberschiissiger 
KohlensPure, ebenso wie durch Ansanern mit Essig- oder Salz-Saure, 
unverandert (Schmp. 220") ausgefallt werden kann. Ammoniakfliissigkeit 
verhalt sich dem Acetglderivat gegentiber wie Aetzlauge, ja selbst ver- 
diinnte Sodaliisung nimmt es auf. 

Phenylhydrazidoxalacethydrazid liist sich verhaltnissmassig gut in 
siedendem Wasser, in Alkohol und Eisessig, recbt schwer in Chloro- 
form und Essigester und kaum oder iiberhaupt nicht in Aether, Ben- 
zol und Ligroh Die farblose, concentrirt-schwefelsaure Liisung wird 
bereits durch die geringsten Spuren eines Oxydationsmittels fucbsin- 
roth gefarbt: Biilow'sche Reaction. 

Erhitzt man das Hydrazid etwa 20O fiber seinen Schmelzpunkt, 
ao zersetzt sich die Verbindung lebhaft. 

0.1060 g Sbst.: 0.1975 g CO?, 0.0474 g H10. - 0.1135 g Sbst.: 21.8 ccm 
N (16.40, 735 mm). 

Ausbeute: 1 3  g analysenreiner Substanz. 

CloHlg03N4. Ber. C 50.84, H 5.08, N 93.73. 
Gef. )) 50.S5, 4.96, )) 23.68. 

P h e n y l h y d r a z i d - o x  a l -  b e n z a l d e h y d r a z o n ,  
CsH5 .NH .NH . CO. CO. NH. N : CH . Cs Hs. 

2 g feingepulvertes Oxalsaurephenylhydrazidhydrazid werden durch 
langeres Kochen mit 500 ccm Alkohol gelijst, dann 1.2 g Benzaldehyd 
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in 20 ccm Alkohol hinzugefugt, und das Gemisch zwei Stnnden Iang 
unter Riickfluee im Sieden erhalten. Nach zwiilfstiindigem Stehenlaesen 
hat sich dae Condensationsproduct in  glaehellen, dickeren Nadeln, die 
bei 249-250 O echmelzen, auegeschieden. Ausbeute 2.4 g analysen- 
reiner Substanz. Es lohnt sich nicht, die Mutterlauge auf Hydrazon 
weiter zu rerarbeiten. Von concentrirter Schwefelsaure wird die Ver- 
bindung leicht aufgenommen; Wasserzusatz scheidet sie unverandert 
wieder ab, Oxydationsmittel erzeugen intensiv-fuchsinrothe Farbung. 
Auch in verdiinnter Kalilauge 16st sich das Hydrazon und zwar mit 
schwach gelber Farbe, desgleichen in Ammoniak; Einleiten von Koh- 
lensaure fiillt es aus. 

In den meisten gebrauchlichen organischen Solventien 18st sich 
das Condensatiohsproduct nur achwer oder garnicht, am besten noch 
in siedendem Eieessig oder Nitrobenzol. Hat  man es aus Letzterem 
umkrystallisirt, so entfernt man die anhaftende Mutterlauge vortheil- 
h a f t  durch Waechen mit Chloroform. 

N (160, 730 mm). 
0.1239 g Sbst.: 0.2895 g COS, 0.0573 g HaO. - 0.1139 g Sbst.: 20.2 CCIII 

C ~ ~ H ~ A O ~ N I .  Ber. C 63.83, H 4.96, N 19.86. 
Gef. P 63.76, s 5.08, n 19.54. 

N- ( P  h e n  y I h y d r a z i  d -  o x  a I - a m  i d)-2.5 - d i m e t h  y 1- p y  r ro  1- 3.4 - 
d i c a r  bons i lur  e e s t e r .  

2 g Yhenylhydrazidoxalhydrazid und 2.6 g Diacetbernsteinsiiure- 
ceter werden in 20 ccm eiedendem Eisessig, dem 1 ccm Wasser zuge- 
setzt worden war, geltist, und diese Losung eine und eine halbe Stunde 
unter Riickfluss gekocht. Man lasst die Reactionsflussigkeit 12 Stdn. 
lang stehen, erhitzt abermals zum Sieden und fiigt 12 ccm Wasser 
hinzu. Beim Erkalten krystallisirt dae Pyrrolderivat in derben Na- 
deln aus. Rohausbeute: 3.7 g. Zur Reinigung wird das Priiparat 
nochmals aus heissem Alkohol umkrystallisirt und schmilzt nun scharf 
bei 194-195O. 

Der N-( Phenylhydrazidoxalamid) - 3.5 - dimethyl - pyrrol-3.4- dicar- 
bonsaureester last sich leicht in concentrirter Salzsaure, wird aber 
beim Verdiinnen mit Wasser unveraqdert wieder abgeschieden. Noch 
leichter wird er von scbwacher Kalilauge aufgenommen und aus dieser 
Losung durch Einleiten von Kohlendioxyd oder durch EssigsPurezu- 
satz gefallt. Die farblose, concentrirt-schwefelsaure Solution wird 
durch Zusatz ron etwas Eisenchlorid- oder Kaliumbichromat-L6sung 
fuchsinroth: Biilow’sche Reaction auf Shurephenylhydrazide. In ko- 
chendem Wasser ist der Pyrrolester sehr schwer liislich, von Aether, 
Benzol und Chloroform wird er kaum aufgenommen, kana dagegen. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVII. 

3.15 g feinkorniges, weieses Krystallpulver. 
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wie aus Obigem hervorgeht, leicht aus Eesigshure oder Alkohol um- 
krystallisirt werden. 

S (14O, 719 mm). 
0.1325 g SbEt.: 0.2815 g '202, 0 0 6 9 1  g HzC). - 0.1130 g Sbst.: 13.4 C C ~  

C ~ O B ~ J O ~ X ~ ~ .  Ber. C 57.69, I1 5.i6. K 13.46. 
Gef. n 57.58, D 5.79, D 13.34. 

Die Untersuchung der vorstehenden Abkommlinge des Phenylhy- 
drazidoxalhydrezids und ihrer interessanten Spaltungsproducte wird 
fortgesetzt. 

Meinern Privatassistenten : Hrn. Dr. S a u t e r  ni e i s  t e r  danke ich 
fiir seine eifrige und unerniiidliche, sachgemiisse Hiilfe. 

363. F. W. S e m m l e r :  Notiz fiber einige fiiissige Alkaloide. 
[Eingegangen am 16. J i in i  1904.) 

Bei der Aufklarung der Constitution einer linter Wasserabspaltung 
erhaltenen Base CloHli NO L), welche Ketoneigenschafteri eeigt, kamen 
zwei Miiglichkeiten in Eetracht, indern entweder ein gekbttigtes Keto- 
Imin oder ein ungesattigtes Keto-Amin Forliegen konnte. Die chemi- 
schen Reactionen, so weit sie bislier ausgefuhrt wurden, lessen keine 
scharfe Entscheidung erkenneu, da die Uebergange in dieser Reihe 
haufig so allmiihliche sind, dass sowohl event. ein bivyclisches ge- 
slttigtes System als auch eiu monocyclisches ungesattigtes hlolekiil 
vorliegen kann. Allerdings sprechen die xneisten Reactioneii fur eiii 
bicyclisches Irnin; ebenso war fiir rnich entsclieidend die Summe der 
phyfiikalischen Constanten, wie der niedrige Siedepunkt und vor allem 
das Molekularbrechungsverniogen, welches mir so rorziigliche Dienste 
bei der Auffindung der olefinischen Terpene und Campherarten leistete, 
indem icli die zuerst ron Hrii h l  aufgefuiidenen und verwertheten 
epochemachenden Atomrefractionen und Incremente zu Grunde iegte. 
Die Base C I O H ~ ~  BO zeigte das icI o l  e k u l  a r  b r  e c h u n  g s v e r r n  6 g e n  
45.38; ein Keto-Imin ohne doppelte Rindung wiirde oerlangen 47.86, 
dagegen ein Keto-Bmin mit doppelter Bindung 49.4 1. hlnn erkennt, 
dass der We1 th bedeutend mehr hinneigt zurn bicyclischen Iceto-Imin, 
zumal wenn man bedenkt, dass bei gemissen Ringsystemen (2. B. 
Tanaceton) ein Plus Ton ca. 0.5 vorhanden zii sein pflegt. 

Urn jedoch maloge Fiille zu priifen und urn zu erforschen, wie 
weit an natkl ichen Alkaloiden Uebereinstirnmung der gefundenen 
Molekularrefractionen mit den berechneten rorliegt, kurzurn urn die 

1) Diese Berishte 35, 950, 2282 [1901; 




