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CO~ C1i(NH3)ioHa(S033. 
Ber. Co 18.2, C1 10.9, SO4 44.4, NH3 26.3. 
Gef. 18.0, 17.9, 11.0, 11.1, 44.7, 44.5, * 26.1, 25.9. 

Aus einer mit Salpetersaure angesauerten Lbsung des Salzea 
wurde bei Zimmertemperatur mit Silbernitrat kein Silberchlorid ge- 
fallt; beim Kochen schied sich Silberchlorid langsam ab. Aber auch 
nacb zweistiiudigen Kochen war die Fiillung nicht quantitativ: es wur- 
den so 10.4 und 10.7 pCt. Chlor in  dem Salze gefunden. 

K i e 1, Chemisches Universitatslaboratorium. 

637. Carl B u l o  w und R. Weidlich: Condensationsproducte 
von Dihydraziden zweibasischer Sauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Univers. Tkbingen.] 
(Eingegangen am 8. October 1906.) 

C. Biilow') hat gezeigt, dam P y r r o l d e r i v a t e  entsteben, in 
denen eine Amidogruppe am Kernstickstoff hiingt , wenn man 
H y  d r a E in  in eisessigsaurer Losung auf D ia  c e t b ern s t ei nsau r e - 
e s t e r  einwirken lasst. Diese Reaction worde dann a d  S a u r e h y d r a -  
z ide  iibertragena). 

Wir haben nun gefunden, dam auch die von Cur t ius  hergestellten 
D i b y d r a z i d e  d e r  Malon- und Bernstein-Saure,  sowie das Ton 
uns neu gewonnene der Monometbylmalonsaure in analoger Weise 
reagiren. Lasst man z. B. das erstgenannte auf jenes 1.4-Diketon 
einwirken, so gebt die Condensation nach der Gleichung: 

,CHJ COO Ca H5. C: C l O H  

COO Ca Hg . C :  C\CH3 
+ HZ N. NH. CO. CHa . CO. NH. NHa I ,OH 2 

COz CzHa.C:C' CH3 cH3"C: C . COa Ca HS 
- - I /N .NH.CO.CH~O.NH.N(  I 

coz Ca HI. c: C\cH3 CH~/C:C.COZCZH~ 

. + 4 HpO 

1) C. Bfilow, diese Berichte 35, 4311 [1902]. 
2, Ebenda und diese Berichte 37, 2424 [1904]; 38, 2366, 3914 [19Ojl: 

39, 647 [1906!. 
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vor sich. Es entsteht Ma1 o n  y l -b i s - [N-  a m i d  o -2.5-d im e t h y 1- p y r r o l -  
3.4-dicarbonsaureester], eine Verbindung, deren eingehende Unter- 
suchung, der mittelstandigen Methylengruppe wegen, einige beachtens- 
werthe Resultate zu liefern verspricht. 

Die Reaction verlauft auch in analogen Fallen vollkommen ein- 
deutig ; €' y r i d  a z i n  a b k 6m m 1 i n g  e entstehen nicht. 

Alle Reprasentanten der neuen Reihe von Saurederivaten, in 
denen an Stelle des Hydroxyls der Carboxylgruppe der einwerthige 
N - I m i  d 0 -  2.9- d i m e t h y l  - p y r r  01- d i c a r b o n s a u r e e s t e r  hangt, 
z e i c h n e n  s i c h ,  soweit sie bis dahin untersucht worden sind, o h n e  
A u s n a h m e  d u r c h  i h r e  s a u r e  N a t u r  aus. Sie losen sich insge- 
sammt in verdiinnter Natronlauge leicht auf und kiinnen aus ihren 
Solutionen durch Esaigaaurezusatz wieder unverandert gefallt werden. 

Aus dieser Eigenschaft muss man schliessen, d a s s  d i e  d e m  
C a r b o n y l  b e n a c h b a r t e  I m i d o g r u p p e  d i e  T r a g e r i n  d e r  a c i d e n  
E i g e n s  c h a f t  e n  d i e  s e r  V e  r b i n  d u n g e n  is  t. 

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

M a l o n  y 1- d i h y d r a z  i d. 
Cur t ius ,  S c h o f e r  und Schwann')  stellten das H y d r a z i d  durch 

einfaches Zusammengeben von ngleiohen Molekiilen(< Malonsl iureester  u n  d 
H y d r a z i n h y d r a t  in der Kalte, oder durch Erhitzen auf 120° im zuge- 
schmolzenen Rohr dar, wiihrend Ruhemanna)  es Bdurch Erhitzen der alko- 
holischen Ltisunga der Componenten gewann. In bester Ausbeute und reinster 
Form wird Malonyldihydrazid erhalten, wenn man 17 g Malonseureathylester, 
grlost in 125 ccm absolutem Alkohol, mit 22.5 g Hydrazinhydrat (50-procentig) 
mischt und 5 Stunden lang am Rickflusskuhler erhitzt. Beim Erkalten 
scheidet es sich als Krystallbrei ab, der durch mehrmaliges Umkrystallisiren 
aus 90-procentigem Alkohol gereinigt wird. Die eingeengte Mutterlauge 
liefert weitere Mengen. 

D e r  reine K6rper schmilzt bei 1540 ( C u r t i u s  152O), ist leicht 
16sIich in Waeser und Eisessig, schwerer in  Alkohol und sehr wenig 
in Aceton, Aether, Benzol, Chloroform und Ligro'in. Verdiinnte Laugen 
nehmen ihn leicht auf, beim Einleiten ron Kohlensaure fallt das  Di- 
hydrazid unverandert aus. 

Ausbeute 17.5 g. 

Malonyl-his-[ 1 -amino-2.5-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbon- 
sa ur e d i a t  h y l e s t e r ] .  

Mischt man die Liisungen von 4 g Malonyldihydrazid in 20 ccm 
Wasser und von 14.2 g Diacetbernsteineiiureester in  120 ccm Eisessig 

9 C u r t i u s ,  Scht i fer  und Schwann,  Journ. fur prakt. Chem. [%I 51, 

9 R u h e m a n n ,  diese Berichte 27, 1661 [1894J. 
155 [lS95]. 
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und erhitzt sie 5 Stunden lang am Riickflusskiihler zum Sieden, so ist 
die Condensation zum Pyrrolderivat beendet. Wird zur noch heissen 
Fliissigkeit so vie1 Wasser hjnzugegeben, bis eben leichte Triibung 
aufzutreten beginnt, so scheiden eich beim Erkalten olige, bald er- 
starrende Tropfchen ab, wahrend nach langerem Stehenlassen aue der 
Losung eine weitere Menge des Combinationsproductes in  nadeligen 
Biischeln herauskrystallisirt. 

Das abfiltrirte und aus verdiinntem Alkohol mehrere Male um- 
krystallisirte Praparat schmilzt bei 122O. 

M a lonyl -b is -  [I -amino-2 .5-d  i m  e t h y  1- p y r r o  1 - 3 . 4 - d i c a r b o n -  
s a u r e e s t e r ]  ist leicht loslich in  Aceton, Aethyl- und Methyl-Alkohol, 
Benzol, Chloroform und Eisessig, kaum in Aether, Ligroi'n und Wasser. 
Verdiinnte Aetzalkalien nehmen ihn mit Leichtigkeit auf, Zusatz von 
Sauren, selbst Kohlensaure, fallen ihn daraus wieder unverandert aus. 
Die Verbindung krystallisirt rnit einem Mol. Wasser, das  beim Trocknen 
iiber Schwefelsaure im evacuirten Exsiccator nicht verloren geht. 

Cog, 0.0909 g H20. - 0.1472 g Sbst.: 12.2 ccm N (17O, 734 mm). - 0.1557 g 
Sbst.: 13.3 ccm N ( 1 7 O ,  733 mm). 

0.1897 g Sbst.: 0.3800 g COs, 0.1464 R HaO. - 0.1559 g Sbst.: 0.3151 

CaiHjs OioN,. HsO. Ber. c 54.54, H 6.40, N 9.34. 
Gef. B 54.61, 54.57, 3 6.23, 6.47, 2 9.45, 9.70. 

Malonyl -diacety l -d ihydrazid .  
Uebergiesst man M a l o n y l - d i h y d r a z i d  mit der doppelten Menge des 

berechneten E s s i g s a u r e a n h y d r i d e s ,  so lost es sich zuniichst unter starker 
SelbsterwHrrnung und erstarrt dann wieder zu einem festen Krystallbrei. Das 
Reactionsproduct wird zur Zerstcrung des iiberschiissigen Anhydrides kurze 
Zeit mit absolutem Alkohol gekocht, der Riiakstand abfiltrirt und aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt. Bus der erkaltenden LBsung filllt das Ma - 
l o n y l - d i a c e t y l - d i h y d r a z i d  als weisses Pulver aus, das, im Exsiccator ge- 
trocknet, bei 228O schmilzt. Es ist leicht loslich in siedendem Wasser, scbwer 
i n  absolutem Alkohol und Eisessig, unloslich in Aceton, Benzol, Chloroform 
und Ligroin. 

0.0992 g Sbst.: 0.1406 g Cot, 0.0495 g HpO. - 0.0227 g Sbst.: 21.2 cam 
N (15.54 7'23 mm). 

C7HlaOiN4. Ber. C 38.89, H 5.56, N 25.93. 
Gef. 2 36.76, n 5.55, 26.05. 

Diacetophenon-malonyldihydrazon, 
(CHj)(Cs H6) C:N. NH. CO.  CHa . C O . N H .  N : C(C6 Hb) (CH3). 

Zur Condensation 16st man 2 g Malonyldihydrazid in  moglichst 
wenig Wasser ,  giebt 4 g Acetophenon in  20 ccm Alkohol hiozu und 
erhitzt die Mischung 10 Minuten lang znm Sieden. Auf Zusatz von 
Wasser fallt das  Kuppelungsproduct als weisse , breiige Masse aus. 



Es wird nach dem Abnntschen und Waschen mit heissem Wasser  
aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisirt, schmilzt bei 221 O, ist leicht 
loslich in  den siedenden, genannten Solventien, sehr wenig in Wasser, 
Aceton, Aether, Benzol nnd Ligro'in. Verdiinnte Alkalien nehmen die 
Verbindung mit Leichtigkeit auf ,  uberschiissige Kohlensaure fallt sie 
daraus wieder ans. 

N (174 739 mm). 
0.1977 g Sbst.: 0.4897 g COs, 0.1068 g HaO. - 0.1G12 g Sbst.: 23 5 ccm 

C19HaoOoN4. Ber. C 67.86, H 5.95, N 16.67. 
Gef. B 67.58, )) 600,  16.6s. 

M o n o  m e t h y  1- m a 1  on  y 1 - d i h y  d r  azi  d. 
Giebt man 5 g Methylmalonsaureester und 5.8 g Hydrazinhydrat- 

l6sung (50 pCt.) zusammen, so scheidet sich nicht sofort, wie beioi 
Malonslnreester , das Dihydrazid ab; erst nach fiinftiigigem Stehen- 
lassen beginnt seine Ausscheidung. Aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt, schmilzt es bei 179 0. 

In weit besserer Ausbente erhiilt man Monomethylmalonyldihy- 
drazid durch mehrstiindiges Ko-hen der Componenten in absolut-alko- 
holischer Liisung. Seine Loslichkeitsverhaltnisse und die besonderen 
Eigenschaften stimmen uberein mit denen des nichtmethylirten Pro- 
dnctes. 

N (16O, 741 mm). 
0.1518 g Sbst.: 0.1828 g COP, 0.0973 g HnO. - 0.1189 g Sbst.: 39.8 CCDI 

C ~ H I O O ~ N ~ .  Ber. C 32.87, H 6.85, N 38.36. 
Gef. x 32.84, )) 7.12, >) 38.07. 

M o n  o m  e t h y l m  a1 ony  1- bis- [ 1 - a m i  d o -  2.5 - d i  m e t h y 1- p y r r 01 - 
3.4- d i c a r b on  s ii u r e d i  a t h y 1 e s t er]. 

Die Darstellung dieser Verbindung schliesst sich eng an diejenige 
der nichtmethylirten an .  Ihre  Eigenschaften stimmen im Grossen und 
Ganzen mit denjenigen des Malonyl- big-[ 1- amido-2.5-dimethyl-pyrrol- 
3.4-dicarbonsiiureesters] iiberein. Der  Schmelzpunkt liegt bei 139 
-140'. 

0 3000 g Sbst.: 24.9 ccm N (170, 757 mm). 
CaeB38OioN4. Ber. N 9.50. Gef. N 9.60. 

Dibenzaldehyd-monomethylmalonyldihydrazon. 
Uebergiesst man 3 g Monomethyl-malonyl-dihydrazid mit der  

doppelten Menge des berechneten B e n z a l d e h y d e  und erwarmt etwas, 
so geht jenes in Liisung. Alsbald aber erstarrt das Ganze unter star- 
k e r  Wlrmeentwickelnng zu einer krfimeligen Masse. Man reinigt d a s  
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Condensationsproduct durch Waschen mit Aceton und Umkrystallisi- 
ren aus Essigsiinre. Die Verbindung schmilzt hei 249O, ist leicht 16s- 
lich in  Eisessig und Alkohol, sehr wenig in  Wasser, Aceton, Aether, 
Benzol und Ligroin. 

0.3 g Sbst.: 0.7385 g COO, 0.1540 g HaO. - 0.3 g Sbst.: 45 ccrn N 
(170, 757 mm). 

CisHlsOSNd. Ber. C 67.10, H 5.60, N 17.38. 
Gef. )) 67.12, )) 5.70, * 17.30. 

Mon 0 met h y 1 malon y l -d iace  t y 1- d i  h y d r a z  id. Darstellung und Eigeu- 
schaften sind denen des nichtmethylirten Prodnctes iihnlich. Schmp. 225O. 

0.1736 g Sbst.: 0.2665 g Cog, 0.0997 g H20. - 0.1050 g Sbst.: 22.4 ccm 
N (16.5O, 737 mm). 

CsE1404N4. Ber. C 41.74, H 6.10, N 24.35. 
Gef. a 41.87, )) 6.38, )) 24.43. 

Das Succ inyl -d ihydraz id l )  wird mit besserer Ausbeute als nach den 
C u r  tius'schen Angaben gewonnen, wenn man 1 Mol Bernsteinsaweester mit 
2 Molen Hydrazinhydrat in absolut-alkoholischer Losung 6 Stunden lang am 
Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt. 

0.2079 g Sbst.: 0.2522 g Cog, 0.1337 g HsO. - 0.1003 g Sbst.: 33.6 ccm 
N (16O, 738 mm). 

Es schmilzt bei 166O. 

CdHloO.rN4. Eer. C 32.87, H 6.85, N 38.36. 
Gef. Y, 33.08, )) 7.14, )) 38.45. 

S u c c i n  y 1- bis - [ 1 - a m i  d o  -2.5 - d i m  e t h y 1 - p y r r o 1 - 
3.4- d i c a r  b on s a ur eiit h y 1 e s t er]. 

2 g Succiuyldihydrazid, gel6st in 6 ccm Wasser, und 7.1 g Di- 
acetbernsteinsaureester in 60 ccm Eiseesig werden 4 Stunden am Riick- 
flusskiihler zum Kochen erhitzt. Dann fugt man 80 ccm Wasser hin- 
zu und siedet noch 2 Stunden. Versetzt man nun die heisse L6sung 
mit Wasser, bis eben Trubung auftreten will, und lasst erkalten, so 
acheidet sich das Euppeluugsproduct in oligen , bald erstarrenden 
Tropfen aus. Nach 24 Stunden filtrirt man es ab und krystallisirt 
das Pyrrolderivat aus verdiinntem Alkohol um. 

Die neue Verbindung ist leicht loslich in heissem Aceton, Alkohol, 
Benzol, Chloroform nod Eisessig, sehr wenig in Wasser, Aether und 
Ligr oi'n . 

COa, 0.1071 g HsO. - 0.1340 g Sbst.: 11.2 ccm N (18.54 739 mm). 

Schmp. 173O. 

0.1220 g Sbst.: 0.2534 g Cog, 0.0722 g HgO. - 0.1766 g Sbst.: 0.3668 g 

C~8EI3~010N~. Ber. C 56.94, H 6.44, N 9.50. 
Gef. )) 56.64, 56.83, 6.57, 6.73, * 9.51. 

S ucci n y 1-diace t y  1- d i h y d r a z  i d  wird dargestellt wie das entsprechende 
Malonylderivat. Schmp. 2830. Es ist leicht 16slich in Wasser, schwerer in 

I) C u r t i u s ,  Journ. fur prakt. Chem. 51, 190 [1594]. 



Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Aceton, Aether, Benzol, Chloroform und 
Ligroin. 

0.1241 g Sbst.: 0.1587 g CO,, 0.0684 g &O. - 0.0945 g Sbst.: 20.3 ccm 
N (17O, 737 mm). 

&Hl*04N4. Ber. C 41.74, H 6.10, N 24.35. 
Gef. P 41.47, B 6.12, B 24.52. 

538. Hartwig Franzen und 0. von Mayer: Ueber die Ein- 
wirkung von Hydrazinhydrat auf complexe Kobaltsalze. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Heidelberg ] 
(Eingegangen am 8. October 1906.) 

Erwarmt man eomplexe Kobaltsalze langere Zeit mit ver- 
diinntem Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade, so entweicht Ammo- 
niak, und es entstehen Kobaltsalze, die zwei oder drei Molekiile Hy-  
drazin im Molekiil enthalten. So entsteht z. B. &us dem Chloro- 
pentamminkobaltichlorid, [ClCo(NH&,]Clo, das Kobaltochloriddihydra- 
zin, CoCla(Nz H&. 

Dasselbe Salz entsteht aus dem Hexamminkobaltichlorid, 
[CO (NH3)dC13, 

und aus dern Aquopentamminkobaltichlorid [(Ha 0) Co(NH&] GI3. Ana- 
loge Salze wurden aus dem Bromid, Oxalat etc. erhalten. Lasst man 
dagegen auf complexe Kobalt-Sulfate oder -Nitrate verdunntes Hydra- 
zinhydrat einwirken, so erhalt man Sake mit drei Molekiilen Hy- 
drazin. So entsteht z. B. aus Kobaltipentamminsulfat das Kobaltosnlfat- 
trihydrazin, Co SO4 (Na H&. Auf etwas andere Weise konnen analoge 
Nickelealze gewonnen werden. 

K o b a 1 t o e  h l  o r i  d - d i h y d r a z i n  , Co Cla (Na H&. 
I. D s r  s t e l lun  g a u s C h 1 o r  o - pent  a m m i n - c h 1 o r  i d. 

10 g Chloropentamiucblorid werden in eioem Erlenmeyer-Kolben mit 
eingeschliffenem Steigrohr mit 20 g 50 procentigem Hydrazinbydrat iiber- 
gossen uud das Gauze auf dem Wasserbade erhitzt. Schon beim gelinden 
Erwiirmen beginnt heftige Amrnoniakentwickalung, die bei unvorsicbtigem 
Erhitzen sich leicht so weit steigern kann, dass die gauze Masse hberschaumt. 
1st  die Hauptreaction beendet, so wird noch * / a  Stde. unter 6fterem Umschiit- 
teln auf dem Wssserbade erhitzt, d a m  abgesaugt, zuerst mit Wasser, dann, 
mit Alkohol gewaschen und im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute nahe- 
zu quantitativ. 

0.1430 g Sbst.: 36.4 ccm N (IS0, 749 mm). 
0.6585 g Sbst.: 0.5324 g COSO~. - 1.0028 g Sbst.: 1.4691 g AgCI. - 

CoHsN4Cls. Ber. Co 30.39, N 28.93, CI 36.53. 
Gef. )) 30.60, )) 29.23, )) 36.53. 




