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99. Carl Bitlow und Martin Lobeck: 
Vber daa I f i s a c e t e s ~ g e s t e r - [ o x ~ ~ ~ y ~ o n ] ,  ein Beitrag 
zur Kenntnis der Zerseteuagsprodukte der 1.8-Ketocarbon- 

~ ~ e s t e r - [ a c i d y ~ y ~ ~ o n e l .  
nldtidung aus dem chemischen T,aboratorium der Univer5itat T u b ~ i ~ ~ c n . ]  

(Eingegangen am 12. Februar 1907.) 
II r t i n s  und seine Mitarbeiter haben durch direktes Vervchnielzeii 

1 on Jlon ocnrb o n s iiur e h y d r  xz i d  e n  der nllgemeinen Formel R .  CO . 
NH.Nl€, mit A c e t e s s i g e s t r r  eine Reilie yon H p d r a z o n e n  hrrpe- 
stcllt rind beschrieben '). 

Im Verein rnit S c h o f e r  und S c h w a i i n 2 )  murde auch der Ver- 
such gemacht, D i h y d r n z i (1 e , und zwar zuniichst Malonyldihydrad,  
mit Clem genannten 1 3-Ketosiiureester ZII kondensieren. D e r  \-ersucli 
miSlnng, da nus tler Reaktionsniasse ))kein einheitliches Produkt er- 
hnlten w e d e n  konntecc (1. c., S. 187). Als sie dann Soccinpldihydrazitl 
anwandten, war  das Endresultat gleich negativ. 

Diese ergebnislosen Versnche diirften wohl die Ursache geweset~ 
win, daS das in derselben Arbeit weiter hinten (I. c., S. 194) beschrie- 
bene, irn iibrigen vollig glekh benrbeitete 0 s a l s i i u r  e dih y d r  a z i d  
nicht niehr anf sein Verhalten gepen ncetessigsanres Athyl unterwcht 
  or den ist. 

Ohne schon heute in eine Erbrterung uber die zuerst genanoteii 
negativen Ergebnisse der C u r t i u  s schen Untersuchungen eintreten x u  
wolleu, mussen wir vorausschicken, clafi die Kuppelung des 0 I n 1 - 
s l u r e d i h y d r a z i d s  rni t  denr A c e t e s s i g e s t e r  unter total abgr- 
Hnderten Versuchsbedingnngen, ohne alle Schwierigkeiten unci in einei 

I) Joui-n. fur prakt. Cheni. p2] 51, 173 nnd 176: 0-, m- nnd p-Nitrobenzoyl- 
h j  drazinmetessigester, Schnip. 113, 106O, T ?  ,Verdunntc Saurcn zerlegen die 
Verbindung leicht in dic Koniponenten.<< - Ebciida 61, 182: Formylh? dr- 
azinxetessigester, Schmp. 91". - S. 187: Cyanacetylhydr~izinacetessigestei., 
Schmp. 98O. - S. 369: Olykolhydrnzinacetessigostcr, Schmp. 112". - Ebeiida 
63, 1573: Benzoylhydr,zzinacctessigester; wird durch Skuren und Alkalicn 111 

Benzhydrazid und Acetcssigester (!) gespalten. - Ehenda 14, 77: Isophthnl- 
hydrazinacetessigester >>wid bcreits dui-ch Washer in seine Komponcnten gc- 
spalten<c. - S. 83 : Tcrephthaldihydrazinacctessigester, Schmp. 2400, vcm nn- 
tlclt sich durch bloI3es Envarnien mit wenig Wasscr in einc gelbe Schmieic<< 
- Ebenda 68, 222: Phenylseniicarbazid~~cctessigeste~, Schmp. 1.510. - Ebrnda 
64, 303 : Scetessigesterphenylpropionylhyclrazid, Schnip. 950. - S. 31 8 : Bcet- 
e~sig~st~~iphcnylcssigs~ui~chydrazid, Schnip. la0. - 8. 426 : Acctessigestcv- 
palmitylhydrazid, Schmp. 79-122O. - Ebcnda 66, 10: Acctessigestci~hio- 
phcnsawehydrazid, Schmp. I I Y .  - - S. 30: R r c ~ ~ z ~ c l ~ l r i ~ t ~ ~ : ~ i ~ r ~ a ~ e t ~ ~ ~ ~ ~ e ~ t ~ ~ i  - 
ht diazicl, Schmp. 2340. 

- _ _  - 

>) .lourn. fnr prakt. ( ' h t m .  [3] 51, 180 -196 Ll8951. 
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Aiisbeute 1 on 88-89 O/O der Theorie, aum B i  s a c  e t e s s ig  e h t e r  -[ox a 1- 
biiuredihydrazon] vom Schmp. 133.5O fiihrt. 

Diese Verbindung haben wir, urn eine Liicke aimxifullen, &ier 
eingehenderen Untersuchung unterzogen. Denn wir wissen voii den 
Kondensationsprodukten der S a nr ehy d r  a z i d e  rnit den p-I< e t o - 
s i u r e e b t e r n  ganz allgemein nur, ,daS sie auf keine Weise in ein 
Ppzolonderivat ubergefuhrt werden kijnnencc, und tlafi sie ),iiber ihren 
Schmelzpunkt erhitzt, sich tinter Rildung von bekiindlreii, syiiiinetri- 
schen Saurehydraziden zersetzen(c. (Jonrn. fur prakt. Chein. [2] 60, 284.) 

Weiterhin stellte C u  r t i u s  fest (Journ. fiir prnkt. Chem. [2] 60, 309 
--310), daB, w e n n  man (beispielsweise) Benzoylhy d rnz id  rnit eineiu 
UeberscliuS von A c e t e s s i g e s t e r llingere Zeit aiii RuclrflulJkiihler 
kocht, sich die anfangs gelbliche Fliissigkeit nsch und nach tief rot 
farbtcc. Beim Erkalten scheiden sich dam nus der Reaktionsniasse 
glasglbizende, rotgelbe Krystallprismen aus, die unikrystaliisiert bei 
243O schmelzen. Der Verlauf der Wechselwirkung konnte aher nicht 
:Liifgeklart werden, da sich zu den Analysen dieses Korpers keine 
stimmende Formel adfinden lieB. 

lhhitzt man B i  sa  ce  t e ss ig  e s t  e r - [ox a l s  ii u r e (1 i h y dr a L on] lang- 
\:tin nber aeinen Schmelzpunkt bis auf 185O, so tritt lebhafte Zer- 
setzuug ein, wobei sich Alkohol iind etwas Acetessigester, in einer 
Gesamtnusbeute von 25 O/O der angewandten blasse, abspalten. Erhiilt 
mau die Temperatur lgngere Zeit konstant, IZO erstarrt das Ganze 
nach und nach zu einer festen, gelbbraun gefarbten hlasse, der man 
durch kalten Alkohol leicht losliche, harzige Produkte entzieht. Kocht 
man den hinterbleibenden Rest am RuckfluSkuhler init absolutem 
Alkohol aus, so lost sich in &ni ein im reinen Zustande priichtig 
krystallisierender Korper \om Schmp. 247O, dent die Bruttoformel 
CSHSO?RT? znkonimt. 

krystallisieren lafit, so wurde er durch veiteres Auskochen mit Eis- 
essig und zuletzt mit Pyridin gereinigt. E r  ist iiuBerst schwer ver- 
brennlich. Wir ermittelten deshalb seine Zusammensetzung, indeni 
wir seine Spaltteile untersnchten, und fanden neben Hydrazin nur 
noch Oxalsiiure auf. Deshalb sehen wir ihn nls cyc l i s ches  Oxa l -  
s a n r e h y d r a z i d  \on der Formel 

Da sich der nun verbleibende unliisliche lluckstand nicht uiii- . 

CO--NH 
co-NH 

an. 
Das e r s t e ,  b e i  247O schmelzende P r a p n r a t  erwies zich ai, 

identisch rnit einer von Ro s e n g a r t e n  ') erhaltenen Verbindung 

Seine IGgenschaften stehen rnit ihr vdllig in1 Einklnng. 

1) Ilosengartcn,  .inn. d. (Iliein. 279, 212 [1894]. 
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Cs&OzNz, die bei der Kondensgtion von Hydrazfn mi t  Acetj-1- 
a c e  t e s s i g  e s t e r , n eben 2.3 - D i m e tLy%>p yra z o 1 - 4 - carbons Lure  - 
e s t e r  und Methy l -py razo lo i i ,  entstanden war. S r  erteilt ihr die 
Konstitutionsformel 

N 

I I  
CH3. C =CH 

in Anlehnung au die erate Formulierung desjenigeu Kuppelungspro- 
duktes, welches bich nach K n o r r  ') bildet, wenn mtan Ace tes s ig -  
e s t e r  auf Methy l -ph rny l -py razo lon  bei 140° einwirken Eat. 

CsHs . N CsH5.N 0 
N"c0 N"c:/'CO 2 )  

hen!. II - 1 1  I . 
CH., . C - - C: CH 

II I 
CH3.C: - C-CO 

\/ I 1  CH3. C C&.C=C'11 
I)ie Verbindung C~HI@!-N% synthetisierten wir in analoger Weise 

durch lhhitzen yon 31 e t h y 1- p y r a z o lon mit Ace  t e s s iges  t er. 
Ans cfiesen Befunden in& man schlieBen, d& sich Bis-acet-  

ess igester- [oxals i iuredihydrazon]  beim Erhitzen iiber den 
Sclrnielzpunkt folgenderninflen spaltet : 

1 )  CH3.C=PI---NH.(;0.C0.NH-N=CC.C~lJ 
COOCaIl, . CH: GI& .COOCdl, 

(;o - GC ) 

1) Knorr,  Ann. d. Cheni. 888, 183 [1887]. 
9) Cohn, I'yrmnlderivate, S. 138, Nr. 835: K i i o i ~ ,  clime Berichtc. 28, 

714 [1895]. 
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Das hierbei auftretende Cyclo- Oxhydraz id  findet sein Andogon 
in der Curtiusschen Reobachtung'), dal3 aus den drei isomeren 
Ni t ro  b en z n y 1 h y d r a  z i n - a c e t e s si g e s te rn  , beim Erhitzen iiber ihxw 
Schmelzpunkt, eine heftige Reaktion eintrat, die so verlaufen sein SOU, 
dal3 der Acetessigester, ohne an der eigentlichen Reaktim teilzuneh- 
men, Zersetzung erlitt (!), wahrend sich gleichzeitig .Pi-Nitroben-  
z o y lily d r a zin (( bildet. 

Dernznfolge inussen wir seine Beobachtonp nunmehr durch fol- 
gendr t7leichung :tuxllriteken : 

CH3 
4) I * 

GOOGH:, . CH2-C= N-NH. CO . C ~ H I .  NO;! 

= ) *  3- I I 
NH-CO . CsHa, NO, COOCsHi . CH, H?C .COOC?Hj. 

Uas in Zwischenreaktion anstehende sylitni. Bis-acetes s igester-  
h ydrszon  wird nach Gleichung 2) in die a. a. 0. nicht isolierte Ver- 
bindung CsHsO& iibergehen. 

Diese Pormulieruog diirfte zu verallgemeinern sein, da C u r t i u s  
in einern anderen Falle, wenn auch in unreiner Form, das Methyl- 
pyrazolonder iva t  \-om Schmp. 247O in Handen hatte, ds er, wie 
weiter oben ausgefiihrt worden ist, 11 e n  z o y l  h y dr azin-acet e s s ig - 
e s t e P mit A c e t e ssig es  t e r  erhitzte 3. 

Spaltet man B i s a c e t e s si g e s t e r - [ox a1 s l u r  e d i h  y dr  az o n] durch 
Kochen mit Wasser  auf, so zerflllt es glatt in Acetessigester  und 
O?ralsiluredihyilrazid. 

Zerlegt man es durch siedende sechsprozentige Nat r iumaceta t -  
losung,  ho entstehen Acetessigester ,  welcber der weiteren Re&- 
tion dtmh Abdebtillieren enbogen wurde, und reichliche Mengen von 
Nethyl-pyrazolon neben O x a l s l n r e  und Hydrazin.  Me Zerset- 
mng verliiuft also im Sinne der Gleichung: 

Beide wnrden isoliert und identifiziert. 

I) Jown. for prakt. Chem. [2] 61, 166. 
2, Den Beweis dafiir wird Hr. cand. chem. S chaub lieferu. 
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Itre Cur t ius sche  Heha i ip tung ,  daW Acetesb iges t r r - [nc i -  
dyll ir  d razone]  ,auf keii ie Weise i n  P y r a z o l o n d e r i r a t e  Uber-  
gef i ihr t  werden  kbnnen<c, i s t  soniit  u n h a l t b a r  gewortlen.  

Erwarmt inan unser D i h y d r a z o n  mit P h e n y l h y d r a z i n ,  so 
zerfiillt es in O s a l s a u r e d i l i y d r a z i d ,  wiihrend sich gleichzeitig 
11 e t h j- 1 - p h e n j  I - p y r a z o 1 on  bildet. 

Kocht man es mit T ier  Mol.-Ge\\ .  e i n e r  n-Alha l i lnuge .  w 
gewinnt man auch hier in guter Ausbeute Methy l -py razo lon .  

E s s ig  s ii u r e an  h y d r id  a i rk t  :iuf 13 is ace  t e b s ig e b t e r -10 x :I 1 - 
s l u r e d i h y d r a z o n ]  in  der Weise Pin, dd3 n i a c e t v l - o x a l s 6 n r r d i -  
h y d r a z i d  abgespalten wird, w a r e n d  S c h m e f e l ~ l i i r e  e? \idlig, hi, 
zur Bildung von H y d r a z i n s u l f a t .  zerlegt. 

khyarmt man aquivalente Mengen unhereb D i h j  d rnzouz  mit  
Henza ldehyd  i n  waBriger Losung, so entsteht B i s - b e n z a l t l e l i ~ d -  
[osa l s j iu red ihydrazon] ,  und lafit man es in k o n z e n t r i e r t -  
schwefe l sau re r  Solution mit R e s o r c i n  stehen, so kann nian neben 
anderen Spaltprodukten unschwer P-Met h y l -  ii ml) e llif e r o n isolicrcn. 

B i s  a c e t e s s i  g e s t e r - [ o x ill s ii u r e d i h y d r a z o n]. 

5.6 g Ora l s i i i i r ed ihydraz id  wurden in 60 ccni kochenclen 
Wassers aufgelijst, 14 ccm A c e t e s s i g e s t e r  hinzugefugt, iind dab 
ganze tuchtig durchgeschiittelt. Da sich aber beim Erkalten der 
Pliissigkeit ein Teil des Esters aus ihm wieder in ijligen Triipfchen 
abschied, so mul3ten noch 30 ccni Alkohol zugegeben \\elden, 
uni sie wieder in Liisung zu bringen. Lafit man das Reaktionhge- 
nrisch nun bei gewiihnlicher Temperatur vierundzwawig Stunden king 
stehen, so hat sich im Laufe dieser Zeit ein dichter Filz weifier KP>-  
stallnadeln ausgeschieden. Sie werden abgenutscht, mit insgesamt 80 C C I ~  

45-prozentigem, kalteni Alkohol nachgemaschen und im Exsiccatsor 
getrocknet. Ausbeute 14.5 g = 88’12 O i 0  der Theorie. Schmelzpunkt 
des Rohproduktes: 13’2-134°, der nochmals am Sprit uml~rystalli- 
aierten reinen Verbindung: 133.5O. 
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Aus der eingedaiitpfteii Mntterlauge 11 erden geringe J l e ~  
weiBen IG5rpers isoliert, dessen Schmp. uber 300° liegt. Seine K;m- 
stitution wurde noch nicht ermittelt. 

an Bis a c  e t e s hi g e s t e r - [o l a  1 Y ii 11  r e  d i  ti y d r:t - 
z on] ilimmt ab, aenn  die wiiBrige oder essigsaure J,ijsuug der Koiti- 

ponenten a m  RiickfluBkiihler gekocht wird. A14 Nebey,radulit errt- 
steht in &en Mengen das zuervt von C n r t i u s  und J a y  hesohrie- 
hene 3-M e t h  yl--p y r  az olon , welchea entweder aus dent Uisa c e t  r ss ig  - 
es te r - [  ox a1 s iiu r e d i  h y d r  az on] gebildet wurde durcli Abspahng 
von Oxalsiiure und A l k o h o l ,  oder auf die JVeiw, dafl sich jenea 
in e c e t e s s i g e n t e r ,  O s a l s a i i r e  u ~ t l  H y d r a ~ i n ,  bem. o x a l s a u r e z  
H y d r a z i n  zerlegte. 1 )a sicli dns genannte T'yrazolonderi\ ; i t  bereits 
in Terdiinnter wSf3riger L h m g  aus dein Ester und der lhse ZII hilden 
vermag, so ist sein Befund nicht nur nicht auffnllend, sonderii q : t r  
bemerkenswert daLI es sich nur iit 10 ganx initerpeordneteiii Mn1.k 
nebenher bildet. 

R is ace t  e s s ig  e i t  e r-[ox als $11 red  i 11 y d r  :I z u nJ ist , leicht l6slic.h 
in siedendeni Wasaer und kocliendeni Benzol, iit ..llkohol und Eis- 
essig, sehr leicht loslich in Aceton, in Chloroform iind Kssigerter, iind 
xchwierig, bezw. kaitm in Ligroin, so daf3 es diwh diese beideu :iu> 

den drei vorstehenden Solventien in krystallinischer k'orni abgediiedeli 
werden kann. Rs reduziert leicht i d  energisch Silher- und Gold- 
losungen, Ki1pferacet:tt beint l ~ r w a r n i ~ n  und liefert mit Qiieckiilher- 
chlorid eiiien weiBen Niederschlag, der beim Erhitzen in 1 i.isung grlit, 
dch aber beiin Erkalten wieder ausscheidet. 

Die Ausbeute 

0.1221 g Sbst.: 0.2197 g GO*, 0.0720 fi 1 1 2 0 .  - 0.1568 6 dbst.: ".:! O C I I ~ .  

N (24.?O, 734 mm). - 0.1250 g Sbst.: 18.8 ccm N (WJ, 737 mu). 

CI~H??OBNI. Ber. C 49.12, H 6.44, N 16.38. 
Gef. )) 49.06, D 6.61, )) Ic i . i J ,  16.68. 

Y e r  h nlten d e s  I$ i s a c  e t e s aig e s t e r  -[o s a1 s Bur e cli hy  d r a x o II \] - 
beim E r h i t z e n  u b e r  s e inen  Schmelzpunk t .  

Erhitzt man das hei 133'/1O schnrelzende IXhydrazon :iuf 1 K-- 
187OY so zersetzt es sich zunachst lebhaft unter Aufblahen iiud Hlasen- 
bildung, um schliel3lich zu einer gelben Masse zii erstarren. 

Zur quautitativen Bestininlung der Reaktionsprodukte fuhrteii x i r  - 
die Versuche folgendermaflen Bus: 

3e 10 g B i s a c e t es sigcs t c r - [ox  a1 b a u re di 11 y d ra z o nj \\ urden in 
einelu FraktionierkBlbchen, aelchca sich in einem suf 185- 190" n-fiitxtcn 
Xetallbade befand, der trocknen Destillation unterworfen. Sac11 etn a 15 Mi- 
nuten ist die Reaktion beendet und der Kolbeninhalt z u  einer hraunrotcii 
Masse erstarrt. In der Vorlsge konnten 2.5 g einer sehaa~li  nach l h q y * t c i  
und stark nach Alkohol riechendcn Fltissigkeif kondeiisicrt ncrden. Ikis 



Zeste Hvaktionsprodukt wog 7.2 g. Demnach Verlust ca. 3W/,,. Weitere k er- 
suche unter gleichen Bedingungen ergaben durchaus Zhnliche Resultate; deb- 
gleichen eine Yaknumdestillation bei 30 mm Druck : -4ngewandt 6 g;  Khch- 
stand 4.5 g .  

Uni die in ihni vorhandcnen, vcrschieclenen Produkte von einander zu 
tresnen, wurden 7 g feinst veiTieben, mit 100 ccm kaltem Blkohol angeriihrt 
und iibei Nacht stehen gelassen. Daclurch werden die schmicrigen .\nteilc 
hernnsgeliist. Am niichsten Tage saugt man die tief rot gefiirbte L8siing ab, 
wiischt den E'iltrationsrhckstand mit 10 ccm Sprit nach, kwht ihn dnnn am 
HnckflnBkiihler mit nbermals 100 ccm \lkohol BUS und filtriert siedend he& 
Den pulverfijrmigen, hellge lben Riickstand behandelt man in gleicher Weiae 
mit 75 ccm Weingcist. Dabci geht nnr noch ganz wenig der fcsten Subst:inz 
111 I,i,anng 

Der crsto, ka l te ,  alkoholische Auszug hinterlaat beim Verdanipfen ein 
tot+,> z:ihCh 01: 2.8 g, nus dem reine Icoryer nicht isoliei-t w d e n  konnten; 

.drr zwcitv, am Ttiickfluhikiihler gewomene, Yetzt h im Xrkalten und Stehen- 
l a s m  dne miehliche Mengc gelbroter Krptalle vom Schmp. 245-2470 ah 
Dantpft man die Xutterlaugc und das dritte Extrskt ein, so gewinnt man 
n w h  etwas mehr %on delselbcn Snbstnnz: Gesamtausbeute: 2.3 g .  

Der in Alkohol nnlilslichr Iliickstnntl ist arnorph uncl kann nuf 290'' ci- 
* : i r n b t  werden, ohnc zu bchmelzen: 2.4 g. 

Durch einfaches Umkrystallisieren aus Alkohol laSt sich dcr bei 245-247" 
schmelzende krystallinische Korper von seineii ihn fiirbenden BeRtdteilen 
nicht freimachen; kocht man nher bcine wcingeistige LGsung mit reincr Tior- 
kohle, so kann Inan das Praparat iii klaren, durchscheinenden und stark licht- 
brcxhcnden Prismen erhalten. Schnip. 247". 

Sip 16st sic11 in 
sieclmdem Wast r, in hoifler Natriuniacetatlosuug, in kochendem Eiscssig 
und kommt aus diesen Solventien unter geeigneten Bedingungen in pracht- 
k o l l t  n dcrben Krystallen herans. \'on ganL verdnnnten Alkalilaugen wird sic. 
I I  lit I&htigkeit anfgenommen nncl da iau  (lurch iiberschiissig eingeleitettzs 
liohlcndioxyd wieder unvenindert ausgefallt. 

Eine Keihe \on Elementaranalyseli , ,iucgeEiilirt iiach cler gebrjuchlichen 
Methode, lieferten (lie folgenden Zahlen: 

Die reine Substanz laWt sich fast iinzersotzt tlrstillieren. 

f '  59. l t ,  59.49, 59.12, 59.56, 59&. - 11 5.19, 5.04, 5.17, 520, 5.13. - 
N 17..57, 17.49, 17.30, 17.23, 17.33, 17.36. 

[):L \ieh AUC, h e n  einc glaubhatte, empirische Formel nicht ableiten lasst, 
bo \\ urdo d a b  tliii  clr T'erbrennnng eixeugtt Wasser ciner Pnifung unterzogen 
Es reagivrt b:Luer Fugt man eincn Tropfcrrr debselben zit einer konzentriert- 
whnt4elsnriren Losung 1 on Oxaluuurcilihyclrazid, SO fiirbt sie sich augenblick- 
Lich borclcaurot: 13iiloiv-che Reaktinii. lhtlurch war der Beweia geliefert, 
daI3 die h i  tler 16 rbrenniing entstehentlcm Stickbtoffoxyde nicht vijllig redu- 
ziert worden waren. Alb mir (lie Znnlj rt> deswegen zuniichst unter Luftah- 
schludl nnsfiilirtcn und tlrci rcdnziertc Kupferspiralen vorlegten, erhielten wir, 

7 Linter Aiwschaltung d t b ,  ohen crwiihnten Fehlers, die folgenden Werte: 
0.1136 g Sbst.: 0.2+"7, g CO,, 0.0;)80 g 1 1 2 0 .  - 0.1059 g Sbst.: 0.2267 g 

o ( ' 0 2 ,  0.0482 g ITzO. 
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C8€LO?N2. Ber. C 58.54, I€ 4.88, N 17.07. 
Gef. )) 38.27, 58.39, x 5.19, 5.10, )) c. f. o h .  

Bildung und Konstitution cliescv Verbindung mnrden in der Einleititng C I U -  

&end crortert. 
Syntlietisch stellteii n i r  die bci 247" cc*hmrlzentle Substane auf folgendc. 

Weise dar: 2.5 g Methyl -pyrazolon  (Jouim. fur prakt. Chem. [2] 8@, 2-7) und 
4 g A c tl t e s  s i g e s t er' wurdeii in einem kiirzen Keagensroh~ im Hetallbade cr- 
hitzt. Bei 150° begnunen beide mitoinancter zii reagieren, wobei .$ich die 
Schmelzc rot f:trbtc, wiihrencl Wasser und -4lkohol entwichen. Naah 15 Mi- 
m t e n  wtr die Kontlensation beendrt. Der 1inckst:tntl wurde znniichst mit 
knltem Alkohol na-gemgen, rlcr Rest ans siedencltm .llkohol inter ZnsaV~ von 
Tl'ierkohlo umkry.ctnl1isier.t: Helle ilurchscheincnde Priinwn \om %hnrp. 1470. 

0.1353 g Stat.: ?1.2 ocm N (240, 736 mni). 

Dei bcini Vrsrschmelzen cles Bisnce t cs  si gcq t c r-[oxalsxnredihyd I - 
:I / 6 1  u.] cntstL.hende, in siedendem -1lkohol unl8sliche Hiickstnnd knnn auch 
diurcli Wasscr, Eibessig, Nitrobenzol und andorc gebr.Luchliche Solventicn nicht 
in  Li~~iiug rrbr:wht n erdcn: d:tgegen wird ur \on sicdendcr Natriumncetat- 
lauge itntgenolnmen untl schritlet sich darnus boim Erkaltcn wietler PU.. Er ist 
leicht loslich in \crdhnntcn Imigen, fkllbar dnrch Kohlenclioxyd oder Essig- 
siiure. Kocht Inun seine aninioninkalische Solution bis cben der Bernch nacli 
Aninioniiik veischwunden ist, so fallt die filtriertc I~Gsunq aus Yilbernitmt 
e i n m  :t,lben, aus Bariumchlorid einen weiBen , au- *Kupfemnlfat einen 
griinen und am Quecksilbcrchlorid einen gelblichw e i h n  Niedekhlag. 

Zur weiteren hcstmijglichen Hcinignng wurde die nhochschmelzende Sub- 
*tans<< aeitcrhin nuch noch mit Eiseshig und chnn nril Pyridin ausgekocht, 
xvodiirch ilir eine gnnz gcringe Yenge gefarbtcn Produktes enbogen werden 
bann. Sic bleibt als inimer noch gelblich gefar'btcs 1'rnctu$t zurfich. 

C ~ I I y O ~ N z ' ) .  BPI.. N 17.0'7. Gcf. h 15.00. . 

13 1 e in e n t a r  a I I  a 1 y s e 11. 

C 30.49, 30.54, H 4.11, 3.87, N 28.58, 29.06. 

C 31.74, 11 4.48, N 29.74. 

'11 ili.5 i i i t i  tltirt~lt ~uskochen mit .Ukohol gcreinigten Yroduktes: 

b) tlcr in hlilnuge fielosten nnd (lurch Kohlendioxyd :cf?tlltcw 5t)k-t. : 

cl tlci m i t  Ktwasiq and Pyritlin behnndeltcn Vcibinclrinc?: 
(J 2'9.34, 29.68, 11 --, S ---. 

'riot/. der qroHtcn dorgfalt h i  .\usfuhring der lnalysen konntc: : L U C ~  

hiel mit IIiiIh~ (lei B n l o a  sclicn 1k:iktion beiviesen verden, dd3 sich die 
Verbrennnng nkht eiriwandfrei clurchfithren lieB, da das im Chlorcalciumrohr 
kondensicrte Waser oxydierencl mirkenclc Stickstofevci.bindungen enthielt. 
Demgem:iB miissen clic Zahlcn f d r  Stickstoff zu niedrig, fiir Kohlenstoff und 
Wasseratoff mi hoch nilsfallen. \Vir \ r m " m ,  daI3 der ,hoch+c hnic17cn- 

I) Irinii~arnI-Disscrtntion \ou  Paul Gntmann:  Uber tlen Hydrazinliioun- 
cnrbone+er, S. 38. Reidelberg 1903. 



c l v n  Substaqzcc die PUS ciilcln 4101. Hybazi i i  uud cineni Mol. Oaaleaure 
qehildete \’orbindung C? 112 Og Nz zu Grundc liegt, deren Eigenschaftcn dent 
hwhschtetcn T’orhaltcii cntspreclien M Brden. 

-1 ri f s p:i 1 t un  g d e r ))Ii ocli sclim e l z  e 11 tl en  S u b 5 t aii z((. 

1 g der \-erbindung ohne Schnielzpunkt miirde 10 Stundeii laug- 
iiiit 75 win einer zehnprocentigen N a t r o n  l a u g e  nni RiickflnGIkiihler 
gekocht. I)ie alkalische Fliissigkeit zeigt s t a r k  r eduz ie re i id  I\ i r -  
l i ende  ICigenschaften: Hydraz i i i .  PStligte inan sie init Kohlen- 
4 u r r  lib, so schied sicli niclits iiiehr nus, eiii Beiteis dafur, d a 8  z i e  
total \ erindert zein niulite. Deshalb xurde dai Gauze init etw 3% 

Liberwhussiger Salz&ire zur ‘Irockue abgedninpft und der feinst ver- 
riel)ene Ruckstaiid ini Soxhlet aiisgeilithert. I’erdampft ni:iii den 
h h e r ,  so liinterbleiht ( )  x a1 s i 11 r e. 

Erhitzt niau die )4io c>hsehnielzeii de  Siibstaii ZN vorsichtig 
nii  t k onz en  t r ie  r t e r , r e  i n  e r  S chw e f el  s ii 11 r e  , bis die Kohleiiox~ (1- 
uud Kohlensiureentn ickliiug aufgehiirt hat, lciihlt ab und rerduiint 
niit dein tloppelten Voluiiieii Wasser , YO dieidet sirli a l s ldd  eiii 
s c h  erer kry-stallinisclm- Siederschlag a u z ,  deii ninii :(us niclit LU 

vie1 siedendem Tl’awer iinikrystnllisiert. Jf:i II  erltiilt zo  derbr , gliu- 
den& Kqstalle, die unsch\ier als Z I y ~ l r n ~ i i i s u l f a t  erkannt wrirden. 

Die >hochschmelzende Substanw geht beini liorheii niit 5-pro- 
mitigem Katriuiiiacetat laiigsani in I’osiing. fiiWt nian 11ami iioch 
eine Stunde xeiter sieden wid niin rrkalten, 50 scheidet sich beini 
Stelienlasseu niclits aus. I~eninncli 11iu13 .kufspaltnng erfolgt win. 
T:it+ichlich l5l3t sich auch leicht Hydrnziii narhweisen; denii I\ enn 
inaii einen Teil der ReaktionsfIussigkeit mit e h  as Benzaldehyd schut- 
telt, so fallt das bekamte Kondensationsprodukt am, mid fiigt inan 
Fehlingsche Losung liinzu, 90 sie bchnell reduziert. 1)ainpft 
man den Rest niit verclunnter Scl~mefelsaure pin ,  so srheidet sich 1,ei 
richtiger Konzentration Hydrazinsulfat in den cliarnkteristisclieii, derben, 
rchxer liislichen Krystallen mu. .iucli Oxalsiiure konnte uiiter deii 
Spaltprodukten dnrcli Uiun andlung ii i  ihr t‘alciunisalz lriclit nac-h- 
geniesen werdeii. 

H 11 a1 t ti ng d e 5 B i s :I c e t e s s i g e b t e r - [ o s a 1s i u r e dih 2 d r  n x o 1i.J 

it .  D u r c h  Kocl ien  init W:isber: I)a eiii Vorversuch zeigte, daB 
Lei dieser Beaktion Ace te s s iges t e r  abgespalten ~ u r d e ,  der sich 
leicht durch seineii Geruch zu erkenneii gab, so wurden, uni Neben- 
reaktionen zu \ erineiden, 5 g B i s a c  e t e s s i g  e s t e r  - [ox a1 s I u r e d i  h y - 
t l  r a z o n ]  mit 75 ccm Wasser linter Ersatz des verdampfendeii Wsssera 
der 1)~stillatioii unterworfen. l l a  nach Verlauf von vier Stunden n u r  
riiwli ganz reines Wnsser iiberging, nurde nunmehr der Prozefl unter- 
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hrochen. Aus deni filtrierten Kolbeniiihalt hntteii sich :ini nichsten 
Tage gliinzende, eiRe Krystalle abgeschieclen , die hei 239-240" 
zchmolzm. h g t  man deli Riickstnnd auf den1 Wasserbade ein, so 
erhiilt nian eine weiterr hfenge der gleichschmelzenden Substanz, iiri 

gnnzen 1.6 i;. 8ie sincl allen ihren Rigenschaften n:ich nichts andere- 
als 0 Y :1,1 b i i  it red  i l i  ;\. (1 r : ~  z i t l .  I h r  Stic~stoffbestixrimiin~ hest2tiqtr 
diese hnnnhmr. 

0.0712 g Sbst.: 30.4 ccm N (J10, '757 mm). 
C2Hs 02 N,. 13cr. N 4i.43. Gcf. N 47.10. 

Luni S:tchweis cles init den Wasserdiiiiipfen itberdestilliertrii 
A c*e t e s s ig  e s t e r s w-urtle ein 'l'eil des Destillates ini ICatr:iktionsappn- 
rat misgeiithert. Nnch cleiri Trocknen ties Estraktea iind dem Ver- 
dampfrn des 1,iisungsrnittels hinterblieben 0.8 g Oel. Es wurcle in 
9 cciii Alkohol nufgenomnien und eine Liisnng von 0.4 g Oxaluiiiire- 
dihyc1r:tzid i i i  4 ccm xrasser hinzngefugt. ]%is ziiiri nachsten Tage 
hatten sich 0.6 g einer krystnllinischen Substanz :husgeschieden, die 
unsch\\er d s  B i s  :I c e t e s s i g  es  t e r- [ox n l  s a n  r e  cli h y drnz  on] erkannt 
\\ erclen korintr. Iki -  isolierte Oel ist denin:ich xcet 
Athyl.  

b. 1 )ti r ch  K o (.lien ni i t (i -pr o z en t ig  e r R' n t r i  u 111 ii ce t z t l b  s ung .  
5 g U i s ace t e s aige s t e r  - [o s a l  s Eu r e  d i  h y cl r a z 0111 wnrden mit 75 ccni 
S :~ t r iu rnace tn  t l i isung znm Sieden erhitzt. I h  :ilsbald der Gernclt 
iiach Acr te s s iges t e r  niiftrat, erhitiiten \\ir, nm Nebenreektionen 
tunlichst ~ I I  vermeiclen , iiri offenen Kolben nnter Ersatz der jeweil- 
verdnnipfenden Pliibzigkeitsmenge durch reines W:isser. Wach ett+ :t 
zehn %"ten nndauernden Kochens triibte sich die L iwng  leicht. 1)ir 
niinimde Auascheidung filtrierten wir :tb nntl erhitzten das nnnmehr 
kliw bleibende Filtrat weitere 3 Ytnnden. Die zoniiclist :iuftretendr 
rote Pzrbung niacht nach und nach einer helleren Plntz. IZBt man 
dann das (:snze in1 Eisschrank zwei Tage steheii, so setwen skh schon 
ausgebildete Krystnlle nb. 1)urch Eindampfen der Nntterlauge geyinnt 
man eine zweite Portion. Aus verdimnteni Alkohol umkrystdisiert, 
zeigeii sie den Schnielzpnnkt 215O, in Ubereinstimniiing mit d e r r i  be- 
knnnten Me thy  1-13 y r a z  olo  u. 

Ausbeute 1.5 g = 5O"l0 cler 'I'heorie. 
0 . l l N O  y Sbst.: 80.3 ccni N (20°, 787 mm). 

Xngt ni:tti die Mutterlnuge noch weiter ein und veretzt  sir :A- 
thnn mit dem mehrfachen Volnmen absoluten Alkohols, so Ellt ein 
gnllertiges Nntriumsnlz nus. yplehes durch sorgfiltiges Abnutvcheu 
Ton den1 in Losung bleibenden Natriumacetat getrennt w id .  -41s 
wine verdiinnte schx efelsaiire Liisung ini Estraktionmppamt su+ 

C'4HoON1. Bw. N 25.5'7. C k f .  h 25.45. 



geiithert wurde, konnten aus 3 g Rohsalz 0.35 g r e i n e  0 a : ~ l s i i ~ t . e  
i so l i e r t  werden. hflerdein konnten n i r  als iiertes Spdtuuga- 
produkt Hydra z i n  durch die (’art i i issche I~enza1dehydre:iktion 
n achw eisen. 

c. D u r c h  J<rh i tze i i  niit Pl ie l i j  l l i ~  draz i i i :  Gibt iiian zii eiuer 
Gedenden alkoholischen L6sung Ion  4 g Risa ,e tess iges te r - [oxnl -  
s5u red ihydrazon’ J  in 60 ccin Alkohol 2.6 g P h r n y l h y d r n z i n  i i i  

40 ccni Alkohol, so ersturt  a1sl)ald tl:~. h u z e  x u  einem dicken l i ry-  
\tdlbrei. Erhitzt inan nun alles noch drri Stu~iden aiii 12uckfliiB- 
kidder zuin Sieden, YO nird der ISiederschlag dichter. Mail nutwht 
ihn ab uiid n%scht ihn gut iiiit kalteni absoluteni Alkoliol nacli. I& 
Verbindung kennzeichnet sich leiclit als Osalsiiuredil i?.drazid.  1k1 
die Meiige 1.32 g betrug, \\ ihrend tlieoretisali iiberbaupt iiur 1.38 g ent- 
deheii kijnnen , so ist die Spaltung glatt \ rrlaufen. In sekiindgrer 
Reaktion mu13 sicli aub den1 abgetrennteu hcetessigeqtrr und tlrni an- 
gvw-andten Phenylhpdrazinhle tli y l -  plieii yl-1) yr:i L o 1 o n  gebildet lialwti.. 

C21r602Na. Ucr. U 47.13. Gef. 2 47.10 

0.1042 q Sbst.: 45.2 ccni X ( e 3 O ,  733 mm). 

0 .  1)urcli Rr l i i t zen  niit K:ilil:iiigr: 1 g J) i l iydr ,czoi i  vi ir i ly  

init 10.24 ccin K a l i l a u g e  = 0.6748 g ‘itzkali (4 1101.) 40 Jlinuten 
am Riickflufikiihlrr zuin Piedeii erldtzt. J h u r t  i~eiitralisiert inm niit 
Norinalsalzstiure iincl ubersiittigt niit weiteren seclib ‘I‘ropfell . Naclt 
\ ierwiichentlichem Stehenlassen lintten sjch 0.13 g ~~~I~nielzl~niiktreinrii  
11 e thyl -pyrnzolon  s in wvohl au\gebildeteii Krystallen abgesrhietleii. 

e.  J)urch K o c h e u  iiiit Essigsliureaiihyrlri t l :  1 g ctes Ui\ -  
:i ( e t es s i g es t e r  - [o 1 n l  s iiii r e  d i h y cl r az o t i  $1 erhitzten wir 7 \\ ri Mi- 
mite11 lang niit 5 ccni E s s ig  s a u r  e a ~1 h\-d r i  d ,  kiihlten :il,, fiigteir 
X) crni Vl’asser hinzu, kochten, his die olige Heoktioiiifliissi,rrkeit 3 oll- 
I\omr~ien in Lijsung gegmgeir war, iiucl lirWen sie nun sechs Stuncleii 
1:mg ini 1Sisschrank stehen. Wiihrencl clieser Zeit hatten sicli O.:!.i p 
ldiittrige Krystalle nirsgeschiedeii , die bei 273O miter lehliafter %er- 
wtzung schmolzen. Die zuniichst 1 erdunnte, dann auf Clem \l’asser- 
bade eingedampfte Mutterlange lieferte dnrch Umkrystallisiereri eitere 
0.15 g derselben Verbindung. Gesaintausbeute 0.5 g. Der Iibrpei 
\I imle erkannt als 11 i a c  e t y 1 - ox  alsii ur e dill y d r azid.  Es krystdli- 
siert niit zwei Molekiilen Krystallwasser, das es durch langeres Liegeii- 
lassen iiber Schwefelsaure im evakuierten Exkca to r  langsnrn teiln ei.e 
:ibgibt. Das acetylierte Ilihydrazid lost sic11 an1 besteil in sietlendeiii 
Wasser, auflerdem in Alkoliol und Eisessig, schwer in Sceton, lraunl 
otler gar nicht in Benzol, Chloroform u n d  I igroh .  Fugt nian zur 
honzentriert-schwefel~a~iren Ilosuirg Chroiits5nre, so mird sie wfwt Z I I  

Cliromoxyd rednziert. 
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Wasberbecstiminung des D i a c e  t y I-  o x:t 1 ii ur e d ih?  dr n z id s. 
I .  0.1768 g Sbst. boi 140° bis zur Geviichtshonstanz getrocknet: Verlust 

W P 6 8  g. - 11. 0.1957 g Sbst. hei 140" bis ziir Gcmichtskondmz grtrwl.nct:. 
J-er1u-t 0.0-296 p. 

G H I o O ~ N I  f 2 H z O .  Ber. 1 1 2 0  15.1:i. ( h f .  H20 15.16, 16.12. 
\-oil 1. viurde N bestimmt, von 11. C nnd l i .  

N c25", 736 m i ) .  
0.1661 6 sbst,: 0.2150 g cog, 0.0742 g rI2o. -- 0.150o st)Bt.: M.:; CCllr  

GRIoO,N,. Ber. C 35.63, H 4-95, N 27.7P. 
Gef. )) 35.36, )) 5.00, )) 27.55. 

f. 3)urch Kochen mit v e r d u n n t e r  ScEiwefelsHure wird cias 
B i s a c e  t e s s i g e s t e r - [ o s a l s ~ u r e d i h y d r n z o n ]  viillig aufgesealten. 
Beim Erkalten der Losung scheidet sich reines H y d r  a z i iilsu 1 fa  t 
:tiis: 1 g geben 0.44 g umkrystallisiertes Salz. 

g. D u r c h  H e h a n d l u n g  mi t  B e n z a l d e h y d :  lirhitzt mail 1 g 
13 i s  n ce t e s s ig  e s  t e r- [ o x a1 s iiur e d i  h y d r a  z on]  und 0.8 g B e II  z a1 d e - 
h y d  mit 50 ccm Wasser eine Stunde am RuckfluBknhler, so beginut 
dsbald Trubuug und dann die Ausscheidung weiBer Plockeir, deren 
Menge sehr schnell zunimmt: Bisbenzaldehrii-[oxals~uredihytlra~onl. 
husbeute 0.85 = 1 0 0 ° / o .  Das Ausgangsmaterinl ist demnach in pri- 
inarer Reaktion glatt in Ace te s s iges t e r  imtl Osnl sLured ihydraz id  
Jerfallen. 

0.1W g Sbst.: 16.3 ccm N (17O, 736 mm). 
ClbHla02NI. Ber. K 18.36. Gef. K 18.23. 

11. Durcli k o n z e n t r i e r t e  Schrve fe l \5u re  in  Gege-nw a r t  voir 
Jlesorcin. LaBt man 1 Mo1.-Gew. des D i h y d r a z o n s  rnit 2 Mo1.-Gew. 
l t e so rc in  in  konzeiitriert-schwefelsaurer Liisung stehen, giel3t das 
Reaktionsgeinisch auf Eis filtriert das Ausgeschiedene slb iind kry- 
ddlisiert den liislichen Teil ans verdiinnteni Weingeist um m erlialt 
inan iii bester Ausbeute das bei 185O schmelzeiide $-Methyl -umbel l i -  
f e r o n in gltinzenden Nadeln mit allen seinen charakteristiscken Eiigeii- 
schaften. Nehenher bildet sich das Sulfnt des Oxals i iurcd i l ip -  
dr:t z ids .  




