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99. Carl Bilow und Martin Lobeck:

Uber das Bisacetessigester-[oxalsiuredihydrazon], ein Beitrag
zur Kenntnis der Zersetzungsprodukte der 1.3-Ketocarbon-
siureester-lacidylhydrazone].

{Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 12. Februar 1907.)

Curtius und seine Mitarbeiter haben durch direktes Verschmelzen
von Monocarbonsiiurehydraziden der allgemeinen Formel R.CO.
NH.NH; mit Acetessigester eine Reihe von Hydrazonen herge-
stellt und beschrieben!).

Im Verein mit Schifer und Schwann?) wurde auch der Ver-
such gemacht, Dihydrazide, und zwar zunichst Malonyldihydrazid,
mit dem genannten 1.3-Ketosiureester zu kondensieren. Der Versuch
miBlang, da aus der Reaktionsmasse »kein einheitliches Produkt er-
halten werden konnte« (1. c., S.187). Als sie dann Succinyldihydrazid
anwandten, war das Endresultat gleich negativ.

Diese ergebnislosen Versuche diirften wohl die Ursache gewesen
sein, daf das in derselben Arbeit weiter hinten (1. c., S. 194) beschrie-
bene, im tibrigen vollig gleich bearbeitete Oxalsiuredihydrazid
nicht mehr auf sein Verhalten gegen acetessigsaures Athyl untersucht
worden ist.

Ohne schon heute in eine Erirterung iiber die zuerst genannten
negativen Ergebnisse der Curtiusschen Untersuchungen eintreten zu
wollen, miissen wir vorausschicken, dafl die Kuppelung des Oxal-
siuredihydrazids mit dem Acetessigester unter total abge-
iinderten Versuchsbedingungen, ohne alle Schwierigkeiten und in einer

1) Journ. fir prakt. Chem. [2) B1, 175 und 176: 0-, m- und p-Nitrobenzoyl-
hydrazinacetessigester, Schmp. 113, 106°,?? »Verdinnte Sduven zerlegen die
Verbindung leicht in dic Komponenten.« — Ebenda 51, 182: Formylhydr-

_ azinacetessigester, Schmp. 91°. — 8. 187: Cyanacetylhydrazinacetessigester,
Schmp. 980, — 8. 369: Glykolhydrazinacetessigester, Schmp. 1129, — Ebenda
52, 273: Benzoylhydrazinacetessigester; wird durch Siuren und Alkalien in
Benzhydrazid und Acetessigester (!) gespalten. — Ebenda 84, 77: Isophthal-
hydrazinacetessigester »wird bereits durch Wasser in seine Komponenten ge-
spalten«. — 8. 83: Terephthaldihydrazinacetessigester, Schmp. 2409, »verwan-
delt sich- durch bloBes Erwirmen mit wenig Wasser in cinc gelbe Schmiere«.
— Ebenda 58, 222: Phenylsemicarbazidacetessigester, Schmp. 1519 — Ebenda
64, 303: Acctessigesterphenylpropionylhydrazid, Schmp. 95°% — S, 318: Acet-
essigesterphenylessigsiiurehydrazid, Schmp. 103°. — 8. 426: Acctessigester-
palmitylhydrazid, Schmp. 79—122°. — Ebenda 65, 10: Acetessigesterthio-
phensiurehydrazid, Schmp. 1120, — S, 80: Brenzschleimsiiureacetessigester-
hydvazid, Schmp. 234°.

) Journ, fiir prakt. Chem. [2] 51, 180—196 [1895).
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Ausbeute von 88—899%, der Theorie, zum Bisacetessigester-[oxal-
sduredihydrazon] vom Schmp. 133.5° fiihrt.

Diese Verbindung haben wir, um eine Liicke auszufiillen, einer
eingehenderen Untersuchung unterzogen. Denn wir wissen von den
Kondensationsprodukten der S#urehydrazide mit den B-Keto-
siiureestern ganz allgemein. nur, »daBl sie auf keine Weise in ein
Pyrazolonderivat iibergefiihrt werden kinnen«, und daB sie »iiber ihren
Schmelzpunkt erhitzt, sich unter Bildung von sekundéiren, symmetri-
schen Saurehydraziden zersetzen«. (Journ. fir prakt. Chem. [2] 5O, 284.)

Weiterhin stellte Curtius fest (Journ. fiir prakt. Chem. [2] 50, 309
—310), daB, »wenn man (beispielsweise) Benzoylhydrazid mit einem
Ueberschufl von. Acetessigester lingere Zeit am Rickilafikiihler
kocht, sich die anfangs gelbliche Fliissigkeit nach und nach tief rot
firbt«. Beim Erkalten -scheiden sich dann aus der Reaktionsmasse
glasgléinzende, rotgelbe Krystallprismen aus, die umkrystallisiert bei
243° schmelzen. Der Verlauf der Wechselwirkung konnte aber nicht
aufgeklirt werden, da sich zu den Analysen dieses Korpers keine
stimmende ¥Formel auftinden lief.

Yirhitzt man Bisacetessigester-foxalsiiuredihydrazon]lang-
s iiber seinen Schmelzpunkt bis auf 185° so tritt lebhafte Zer-
setzung ein, wobei sich Alkohol und etwas Acetessigester, in einer
Gesamtausbeute von 25°, der angewandten Masse, abspalten. Lrhilt
man die Temperatur lingere Zeit konstant, so erstarrt das Ganze
nach und nach zu einer festen, gelbbraun gefirbten Masse, der man
durch kalten Alkohol leicht 13sliche, harzige Produkte entzieht. Kocht
man den hinterbleibenden Rest am Riickflufkiibler mit absolutem
Alkohol aus, so lost sich in ihm ein im reinen Zustande prichtig
krystallisierender Kérper vom Schmp. 247°, dem die Bruttoformel
JsHsO: N2 zukomint.

Da sich der nun verbleibende unlosliche Riickstand nicht um- ~
krystallisieren liBt, so wurde er durch weiteres Auskochen mit Eis-
essig und zuletzt mit Pyridin gereinigt. Er ist duBerst schwer ver-.
brennlich. Wir ermittelten deshalb seine Zusammensetzung, indem
wir seine Spaltteile untersuchten, und fanden neben Hydrazin nur
noch Oxalséiure auf. Deshalb sehen wir ihn als cyclisches Oxal-
siurehydrazid von der Formel

CO—NH
: CO—NH
an. Seine Kigenschaften stehen mit ihr vollig im Kinklang.

Das erste, bei 247° schmelzende Priparat erwies sich als

identisch mit -einer von Rosengarten?) erhaltenen Verbindung

) Rosengarten, Ann. d. Chem. 279, 242 [1894].
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CsHs0: Nz, die bei der Kondensation von Hydrazin mit Acetyl-
acetessigester, neben 2.8-Dimethyl-pyrazol-4-carbonsiure-
ester und Methyl- pn’lzolon “entstanden war. Er erteilt ihr die
Konstitutionsformel ‘
N

P

N ¢O

I

CH;.C—C~—CO

I
CH;.C=CH
in Anlehnung an die erste Formulierung desjenigen Kuppelungspro-

duktes, welches sich nach Knorr?) bildet, wenn man Acetessig-
ester auf Methyl-phenyl-pyrazolon bei 140° einwirken lift.

CeH;.N CsH;.N 0
S~ SN T
N co N C CcO Y
| bezw. I -4 ]
CH;.C-— C—C0 CH,.C— —(J CH
Lo
CH, . C—CIL CHy.C”

Die Verbindung CsH;O:N: synthetisierten wir in analoger Weise
durch Frhitzen von Methyl-pyrazolon mit Acetessigester.

Aus diesen Befunden muBl man schlieflen, dall sich Bis-acet-
essigester-[oxalsiiuredihydrazon] beim Erhitzen iiber den
Schmelzpunkt folgendermaflen spaltet:

1) CHy.C=N—NH.C0.CO.NH—N—C.CH,
CO‘)Cle; . CH; ) CIIQ . CO()C';.“.
CO—CO CHy—C-=N—N=C—CH;
= ! 3 l s . | |
NH —-NH 02 CoH;—CH- _ H.C—CO,CH;.
NH
. P
CH;—C=N—N=C—CH; N CO
CO.C.H;.CH. H.C.CO.C.H; CHy—C- ~C—CO
| 1
CH;—C—=CH
NH O C.CH,
Pl P
, N ¢ o HE  N——CO
= CyHsO:2:N.: bezw. Il i I oder | | |
CH;.C-—C CcH 0C——N CH
~ ~
CH;.( C.CH;

N Knorr, Ann. d. Chem. 288, 183 [1887].
?) Cohn, Pyrazolderivate, S 128, Nr. 235; Knorr, diese Berichte 28,
714 [1895].



Das hierbei auftretende Cyclo-Oxhydrazid findet sein Analogon
in ‘der Curtiusschen Beobachtung?'), dafl aus den drei isomeren
Nitrobenzoylhydrazin-acetessigestern, beim Erhitzen iiber ihren
Schmelzpunkt, eine heftige Reaktion eintrat, die so verlaufen sein soll,
da8 der Acetessigester, ohne an der eigentlichen Reaktion teilzuneh-
men, Zersetzung erlitt (I), withrend sich gleichzeitig »Di-Nitroben-
zovlhydrazin« bildet. '

Demzufolge miissen wir seine Beobachtung nunmehr durch fol-
gende Gleichung ausdriieken;

CH;
C0O0CoHs . CHy—— N—NIL. 0O CeHy N
00 H, .CHy . C—N—HN —€0. G:H, . NO,
b,
NH—CO.CeHy . NOs CHy.C=N—N=C.CH;
B 1\'11'%1—00.0611,_.1\103 * cooogﬂs.c'.ﬂ.,, Hg(ly.coocgns.

Das in Zwischenreaktion anstehende symm.Bis-acetessigester-
hydrazon wird nach Gleichung 2) in die a. a. O. nicht isolierte Yer-
bindung CeHsO:N; iibergehen.

Diese Formulierung diirfte zu verallgemeinern sein, da Curtius
in einem anderen Falle, wenn auch in unreinér Form, das Methyl-
pyrazolonderivat vom Schmp. 247° in Hinden hatte, als er, wie
weiter oben ausgefithrt worden ist, Benzoylhydrazin-acetessig-
ester mit Acetessigester erhitzte?).

Spaltet man Bisacetessigester-[oxalsiiuredilydrazon] durch
Kochen mit Wasser auf, so zerfillt es glatt in Acetessigester und
Oxalsiiuredihydrazid. Beide wurden isoliert und identifiziert.

Zerlegt man es durch siedende sechsprozentige Natriumacetat-
losung, so entstehen Acetessigester, welcher der weiteren Reak-
tion durch Abdestillieren entzogen wurde, und reichliche Mengen von
Methyl-pyrazolon neben Oxalsiure und Hydrazin. Die Zerset-
zung verliiuft also im Sinne der Gleichung: o

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 51, 166.
%) Den Beweis dafir wird Hr. cand. chem. Schaub liefern.



CH;.C=N.NH. CO.CO |NH.N=0.CH; Vo
. ] ' o FEH.O0 —
COOC.H;. CHy CH..COOC:H; - )
CH;:CO : o
| +H:N.NH. + COOH.COOH + C:H;.0OH +
00C.H;.CH; o .
: NH
I
N €O,
I |
CH,.C CH:

Pie Curtiussche Behauptung, dall Acetessigester-[aci-
dylhydrazone] »auf keine Weise in Pyrazolonderivate iiber-
gefiihrt werden konnenc, ist somit unhaltbar geworden.

Erwirmt man unser Dihydrazon mit Phenylhydrazin, so
zerfillt es in Oxalsiuredihydrazid, wihrend sich  gleichzeitig
Methyl-phenyl-pyrazolon bildet.

Kocht man es mit vier Mol.-Gew. einer »-Alkalilauge. so
gewinnt man auch hier in guter Ausbeute Methy]-pyrai'olon.

Essigséiureanhydrid wirkt auf Bisacetessigester-foxal-
siuredihydrazon] in der Weise ein, daff Diacetyl-oxalsiiuredi-
hydrazid abgespalten wird, wihrend Schwefehaure es vollig, bis
zur Bildung von Hydrazinsulfat, zerlegt.

Erwirmt man dquivalente Mengen unseres Dihydrazons mit
Benzaldehyd in wiBriger Losung, so entsteht Bis-benialdehyd-
[oxalsiuredihydrazon], und lit man es in konzentriert-
schwefelsaurer Solution mit Resorcin stehen, so kann man neben
anderen Spaltprodukten unschwer 3-Methyl-umbelliferon isolieren.

Bisacetessigester-[oxalsiuredihydrazon].

5.6 g Oxalsiuredihydrazid wurden in 60 cem Xochenden
Wassers aufgelost, 14 cem Acetessigester hinzugefiigt, und das
ganze tiichtig durchgeschiittelt. Da sich aber beim ¥rkalten der
Fliissigkeit ein Teil des Esters aus ihm wieder in oligen Tropfchen
abschied, s0 muflten noch 30 cem Alkohol zugegeben werden,
um sie wieder in Losung zu bringen. .LiBt man das Reaktionsge-
misch nun bei gewdhnlicher Temperatur vierundzwanzig Stunden lang
stehen, so hat sich im Laufe dieser Zeit ein dichter Filz weiBer Kry-
stallnadeln ausgeschieden. Sie werden abgenutscht, mit insgesamt 80 ccn
45-prozentigem, kaltem Alkoho! nachgewaschen und im Exsiccator
getrocknet. Ausbeute 14.5 g = 881> %, der Theorie. Schmelzpunkt
des Rohproduktes: 132—134° der nochmals aus Sprit umkrystalli-
sierten reinen Verbindung: 133.5°



Aus der elngeda,mpften Mntterlau{,e werden geringe \Iengen eines:
weillen Korpers 1sohert dessen Schmp. iiber 300° liegt. Seine Kon--
stitation wurde noch nicht ermittelt.

Die Ausbeute an Bisacetessigester-[oxalsiiur edlh; dm--
zon] nimmt ab, wenn die wiflrige oder essigsaure Lisuung der hom-—-
ponenten am . RiickBluBkiihler gekocht wird. Als Nebenprodukt: ent-
steht in geringen Mengen das zuerst von Curtius und .Jay bheschrie-
hene 3-Methylpyrazolon, welches entweder aus dem Blsacetessxg-—
ester- [oxalséurédihydrazon] gebildet wurde durch Abspalting
von Oxalsdure und Alkohol, oder auf die Weise, daf3 sich jenes
in Acetessigester, O\qlsaure und Hydrazin, bezw. oxalsaures
Hydrazin zerlegte. Da sich das genannte Pyrazolonderivat bereits.
in verdiinnter willriger Losung aus dem Ester und der Base zu bilden
vermag, so ist sein Befund nicht nur nicht auffallend, sondern sogar
bemerkenswert, dall es sich nur in so ganz. untetgenrdnetem Mafle-
nebenher bildet.

Bisacetessigester-foxalsiuredihy dl.uon] ist - leicht loslich:
in siedendem Wasser und kochendem Benzol, in Alkohol und: Eis--
essig, sehr leicht losiich in Aceton, in Chloroform und Essigester, und
schwierig, bezw. kaum in Ligroin, so dafl es durch diese beiden aus
den drei vorstehenden Solventien in krystallinischer Form abgeschiedén
werden ‘kann. Es reduziert leicht und energisch Silber- und Gold-
l6sungen, Kupferacetat beim Frwirmen und liefert it Quecksilber--
chlorid “einen weien Niederschlag, der beim Erhitzen in T.osung geht,
sich aber beim Erkalten wieder ausscheidet.

0.1221 g Sbst.: 0.2197 g €Oy, 0.0720 g 0. — 0.1568 g Shst.: 24.2 com.
N (24.2°, 734 mm). — 0.1250 g Sbst.: 18.8 cem N (22° 737 mm).

CiaHae O N, Ber. C 4912, H 6.44, N 16.38.
Gef. » 49.06, » 6.61, » 16.42, 16.68.

Verhalten des Bisacetessigester-[oxalsiiuredihydrazons] ~
beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt.

Erhitzt man das bei 133'/3° schmelzende Dihydrazon auf 185—
1879 so zersetzt és sich zuniichst lebhaft unter Aufblihen und Blasen--
bildung, um schliefllich zu einer gelben Masse zu erstarren.

Zur quantitativen Bestimmung der Reaktionsprodukte fithrten wir-
die Versuche folgendermaflen aus:

Je 10 g Bisacetessigester-{oxalsduredihydrazonj wurden in.
einem Fraktionierk6lbchen, welches sich in einem auf 185—190° erhitzien
Metallbade befand, der trocknen Destillation unterworfen. Nach etwa 15 Mi--
nuten ist die Reaktion beendet tnd der Kolbeninhalt zn einer braunroten
Masse erstarrt. In der Vorlage konnten 2.5 g einer schwach nach Essigester
und stark nach Alkohol riechenden Fliissigkeit kondensiert werden. Das.
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feste Reaktionsprodukt wog 7.2 g, Demnach Verlust ca. 30%,. - Weitere Ver-
suche unter gleichen Bedingungen ergaben durchaus- dhnliche Resultate; des-
gleichen eine Vakuumdestillation bei 30 mm Druck: Angewandt 6 g; Riick-
stand 4.5 g. ' .

Um die in ihm vorhandenen, verschiedenen Produkte von einander zu
trennen, wurden 7 g feinst verrieben, mit 100 cem kaltem Alkohol angeriihrt
und iiber Nacht stehen geldassen. Dadurch werden die schmierigen Anteile
heransgelist. Am nichsten Tage saugt man die tief rot gefirbte Lisung ab,
“witseht den Filtrationsriickstand mit 10 cem Sprit nach, kocht ihn dann am
RiickflaBkihler mit abermals 100 cem Alkohol aus und filtriert siedend heiB.
Den pulverformigen, hellgelben Riickstand behandelt man in gleicher Weise
it 75 cem Weingeist. Dabei geht nur noch ganz wenig der festen Substunz
‘in Losung.

Der ersto, kalte, alkoholische Auszug hinterliBt beim Verdampfen ein
votes zihes Ol: 2.8 g, aus dem reine Korper nicht isoliert werden konnten;
-der sweite, am RickfluBkihler gewonnene, setzt beim Erkalten und Stehen-
lassen eine reiehliche Menge gelbroter Krystalle vom Schmp. 245—247° ab.
Dampft man dic Mutterlauge und das dritte Extrakt ein, s0o gewinnt man
aoch etwas mehr von derselben Substanz: Gesamtausbeute: 2.3 g.

Der in Alkohol unlosliche Riickstand ist amorph und kann anf 2900 er-
“wiirmt werden, ohne zu schmelzen: 2.4 g.

Durch cinfaches Umkrystallisieren aus Alkohol 1aBt sich der bei 245—247°
schmelzende krystallinische Korper von seinen ihn- farbenden -Bestandtcilen
-nicht, freimachen; kocht man aber seine weingeistige Lésung mit reiner Tier-
kohle, so kann man das Priparat in klaren, durchscheinenden und stark licht-
brechenden Prismen erhalten. Schmp. 247°. :

Die reine Substanz lillt sich fast unzersctazt destillieren. Sie 10st sich in
siedecndem Wasser, in heiller Natriumacetatlosung, in kochendem Eisessig
und kommt aus diesen Solventien unter geeigneten Bedingungen in pracht-
vollen derben Krystallen heraus. Voun ganz verdiinnten Alkalilaugen wird sie
mit Leichtigkeit aunfgecnommen und daraus durch iiberschiissig cingeleitetes
Kohlendioxyd wieder unveriindert ausgefallt.

Eine Reihe von Elementaranalysen, ausgefithrt nach der gebriuchlichen
‘Mecthode, lieferten die folgenden Zahlen:

€ 59.13, 59.49, 59.12, 59.06, 59.42. — 1L 5.19, 5.04, 5.17, 5.20, 5.13. —
N 1757, 1749, 17.30, 17.23, 17.35, 17.36.

Da sich aus ihnen ecine glaubhalite, empirische Formel nicht ableiten lisst,
.s0 wurde das durch Verbrennung erzeugte Wasser ciner Prifung unterzogen.
Es reagiert sauer. IFigt man ecinen Tropfer desselben zn einer konzentriert-
schwefelsauren Lisung von Oxalsiurcdihydrazid, so firbt sie sich augenblick-
fich bordeaurot: Biilowsche Reaktion, Duadurch war der Beweis geliefert,
dal dic bei der Verbreunung entstehenden Stickstoffoxyde nicht vollig redu-
ziert worden waren. Als wir die Analyse deswegen zunichst unter Luftab-
schin8 ausfithrten und drei reduzierte - Kupferspiralen vorlegten, erhielten wir,
-unter Awsschaltung des oben erwithnten Fehlers, die folgenden Werte:

0.1136 g Sbst.: 0.2425 g €O, 0.0530 g H,0. — 0.1059 g Sbst.: 0.2267 g
10y, 0.0482 g H,0.
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‘CyaHs0.Nz. Ber. C 58.54, H 4.88, N 17.07.
' Gef. » 5827, 58.89, » 5.19, 5.10, » ¢. f. oben.

Bildung und Konstitution dieser Verbindung wurden in der Einleitung ciu-
xchend erdrtert.

Synthetisch stellten wir dic bei 247° schmelzende Substanz auf Jolgende
Weise dar: 2.5 g Methyl-pyrazolon (Journ. fiir prakt. Chem. (2] 89, 27) und
4 g Acctessigester wurden in einem kurzen Reagensrohr im Metallbade er-
hitzt. Bei 150° begaunen beide miteinander zu reagicren, wobei sich die
Schmelze rot firbte, wihrend Wasser und Alkohol entwichen. Nach 15 Mi-
auten war die Kondensation beendet. Der Riickstand wurde zunéchst mit
kaltem Alkohol ausgezogen, der Rest aus sicdendem Alkohol unter Zusatz von
“Tierkohle nmkrystallisiert: Helle dmdl:(-hemunde Prismen vom Schmp 247,

0.1353 g Sbst.: 21.2 com N (249, 736 mm). '

CgllsOiNQ’). Ber. N 1707, Gef. N 17.00.

Der beim Verschmelzen des Bisacetessigester-foxalsinredihydr-
azons) entstchende, in siedendem Alkohol unlésliche Riickstand kann auch
durch Wasser, Eisessig, Nitrobenzol und andere gebriuchliche Solventien nicht
in Lisang gebracht werden; dagegen wird er von siedender Natriumacetat-
lauge anfgenommen und scheidet sich darans beim Erkalten wieder aus.  Er ist
leicht lislich in verdiinnten Laugen, fallbar durch Kohlendioxyd oder Essig-
séure, Kocht man seine ammoniakalische Solution bis ¢ben der Gernch nach
Ammoniak verschwunden ist, so fillt die filtrierte Losung aus Silbernitrat
einen gelben, aus Bariumchlorid einen weiflen, aus. Kupfersulfat - einen
griinen und aus Quecksilberchlorid cinen gelblichweiBen Niederschlag.

Zur weiteren bestmoglichen Reinigung wurde die »hochsechmelzende Sub-
stanz«  weiterhin auch noch mit Eisessig und dann mit Pyridin ausgekocht,
wodwrch ibr eine ganz geringe Menge gefirbten Produktes entzogen werden
kanu. Sie bleibt als immer noch gelblich gefirbtes Produkt zuriick.

Elementaranalysen.
a) des nur durch Auskochen mit Alkohol gereinigten Produktes: »
C 30.49, 30.54, H 4.11, 3.87, N 28.38, 29.06.
b) dev in Kalilauge gelosten und durch Kohlendioxyd getallten Sbet.:
C 31,74, 11 148, N 29.74.
¢) der mit Kisessig und Pyridin behandelten Verbindung:
¢ 2934, 2968, I ——, N ——.

Frotz der groiten Sorgtalt "boi Ausfiihrung der Apalysen konnte auch
hier mit Milte der Biuilowschen Reaktion bewiesen werden, daB sich die
Verbrennuong nicht einwandirei durchfihren lieB, da das im Chlorcaleiumrohr
kondensierte Wasser oxydierend wirkende Stickstoffverbindungen enthielt.
Demgemifl missen dic Zahlen fiir Stickstoff zu niedrig, fir Kohlenstoff und
Wasserstoff wu hoch ausfallen. Wir vermuten, dall der »hochschmelzen-

1 Tnaugural-Dissertation von Paul Gutmann: Uber den Hydrazinmono-
carbonester, 8. 38. Heidelberg 1903.
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den Substanz« -die aus einem Mol. Hydrazin und einem Mol, Uxalsiare
gebildete  Verbindung CoH; 0:N; zn Grunde liegt, deren Eigenschaften dem
beobachteten Vérhalten entsprechen wirden.

Aufspaltung der »hochschmelzenden Substanz«.

1 g der Verbindung obne Schmelzpunkt wurde 10 Stunden lang
mit 75 cem einer zehnprocentigen Natronlauge am RiickfluBkiihler
gekocht. Die alkalische Fliissigkeit zeigt stark reduzierend wir-
kende Kigenschaften: Hydrazin. Sitltigte man sié mit Kohlen-
sdure ab, so schied sich nichts mebr aus, ein Beweis dafiir, daf} sie
total verindert sein mufte. Deshalb wurde das Ganze mit etwas
Uberschiissiger Salzsiiure zur Trockne abgedampit und der feinst ver-
riebene Riickstand im Soxhlet ausgeiithert. Verdampft man den
Ather, so hinterbleibt Oxalsiiure. .

Krhitzt man die »hochschmelzende Substanz¢ vorsichtiy
mit konzentrierter, reiner Sechwefelsiiure, bis die Kohlenoxyd-
und Kohlensiureentwicklung aufgehért hat, kihlt ab und verdiinnt
mit dem doppelten- Volumen Wasser, so scheidet sich alsbald ein
schwerer krystallinischer Niederschlag aus, den man aus nicht zu
viel siedendem. Wasser umkrystallisiert, Man erhilt so derbe, glin-
zende Krystalle, die unschwer als Hydrazinsulfat erkannt wurden.

Die »hochschmelzende Substanz« geht beim Kochen mit 5-pro-
zentigem Natriumacetat langsam in Lisung. TiBt man dann noch
eine Stunde -weiter sieden und nun erkalten, so scheidet sich beim
Stehenlassen nichts aus. Demnach mufl Aufspaltung erfolgt sein.
Tatsachlich 148t sich auch leicht Hydrazin nachweisen; denn wenn
man einen Teil der Reaktionsfliissigkeit mit etwas Benzaldehyd schiit-
telt, so fillt das bekannte Kondensationsprodukt ans, und fiigt man
Fehlingsche Liosung hinzu, so wird sie schoell reduziert. Dampit
man den Rest mit verdiinnter Schwefelséiure ein, so scheidet sich hei
richtiger Konzentration Hydrazinsulfat in den charakteristischen, derben,
schwer 15slichen Krystallen aus. Auch Oxalsiiure konnte unter den
Spaltprodukten durch Umwandiung in ihr Calciumsalz leicht nach-
gewiesen werden,

Spaltung des Bisacetessigester-[oxalsiuredihydrazons].

4. Durch Kochen mit Wasser: Da ein Vorversuch zeigte, dal
bei- dieser Beaktion A cetessigester abgespalten wurde, der sich
leicht durch seinen Geruch zu erkemmnen gab, s0 wurden, um Neben-
reaktionen zu vermeiden, 5 g Bisacetessigester-[oxalsiuredihy-
drazon] mit 75 cem Wasser unter Ersatz des verdampfenden Wassers
der Destillation unterworfen. Da nach Verlauf von vier Stunden nur
noch ganz reines Wasser iiberging, wurde nunmehr der Prozefi unter-
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brochen. Aus dem filtrierten Kolbeninhalt hatten sich am niichsten
Tage glinzende, weiBe Krystalle abgeschieden, die bei 239-—240°
schmolzen. Lngt man den Riickstand auf dem Wasserbade ein, so
erhiilt man eine weitere Menge der gleichschmelzenden Substanz, iwm
ganzen 1.6 g. Sie sind allen ihren Eigenschafiten nach nichts anderes
als Oxalsiiuredihydrazid. Fine Stickstoffbestimmung bestiitigte
diese Annahme.

0.0712 ¢ Sbst.: 30.4 cem N (219, 787 mm).

CyHgOs Ny, Ber. N 47.43. Gef. N 47.10.

Zum Nuachweis des mit den Wasserdimpien iiberdestillierten
Acetessigesters wurde ein Teil des Destillates im Extraktionsappa-
rat ausgeiithert. Nach dem Trocknen des Extraktes und dem Ver-
dampfen des Lésungsmittels hinterblieben 0.8 g Oel. Es wurde in
2 cem ‘Alkohol aufgenommen und eine Losung von 0.4 g Oxalsiiure-
dihydrazid in 4 cem Wasser hinzugefiigt. Bis zwin néichsten Tage
‘hatten sich 0.6 g einer: krystallinischen Substanz ausgeschieden, die
unschwer als Bisacetessigester-[oxalsiuredihydrazon] erkaunt
werden kounte. Das isolierte Oel ist demnach acetessigsaures
Athyl.

b. Durch Kochen mit 6-prozentiger Natriumacetatlosung.
5 g Bisacetessigester-[oxalsiiuredihydrazon] wurden mit 75 cem
Natriumacetatlosung zum Sieden erhitzt. Da alsbald der Geruch
nach Acetessigester auftrat, erhitzten wir, um Nebenreaktionen
tunlichst zu vermeiden, im offenen Kolben unter Ersatz der jeweils
verdampfenden Fliissigkeitsmenge durch reines Wasser. Nach etwa
zehn Minuten andauernden Kochens triibte sich die Lisung leicht. Die
minimale Ausscheidung filtrierten wir al und erhitzten das nunmehr
klar bleibende Filtrat weitere 3 Stunden. Die zuniichst auftretende
rote Firbung macht nach und nach einer helleren Platz. Lifit man
dann das Ganze im Eisschrank zwei Tage stehen, so setzen-sich-schon
ausgebildete Krystalle ab. Durch Eindampfen der Mutterlauge gewinnt
man eine zweite Portion. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert,
zeigen sie den Schmelzpunkt 2159, in Ubereinstimmung mit dem be-
kannten Methyl-pyrazolon.

Ausbeute 1.5 g == 50%, der Theorie.

0.1180 ¢ Sbst.: 30.3 cem N (200, 737 mm).

CyHgON,.. Ber. N 28.57. Gef. N 28.4).

Engt man die Mutterlauge noch weiter ein und versetzt sie als-
dann mit dem mehrfachen Volumen absoluten Alkohols, so fillt ein
gallertiges Natriumsalz aus, welehes durch sorgfiltiges Abnutschen
von dem in Losung bleibenden Natriumacetat getrennt wird. Als
seine verdiinnte schwefelsaure Liosung im Extraktionsapparat aus-
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geithert wurde, konnten aus 3 g Rohsalz 0.35 g reine Oxulsiiure
isoliert werden. Auflerdem konnten wir als viertes Spaltuugs-
produkt Hydrazin durch die Curtinssche Benzaldehydreaktion
nachweisen.

e. Durch Erhitzen mit Phenylhydrazin: Gibt man zu einer
siedenden alkoholischen Losung von 4 ¢ Bisacetessigester-foxal-
siuredihydrazon] in 60 cem Alkohol 2.6 g Phenylhydrazin in
40 cem Alkohol, so erstarrt alshbald das Ganze zu einem dicken XKry-
stallbrei. Krhitzt man nun alles noch drei Stunden am Riickfluf3-
kiibler zum Sieden, so wird der Niederschlag dichter, - Man nutscht
thn ab und witscht ihn gut mit kaltem absolutem Alkohol nach. Die
Verbindung kennzeichnet sich leicht als Oxalsiiuredihydrazid. Da
die Menge 1.32 g betrug, withrend theoretisch itherhaupt nur 1.38 g ent-
stehen konnen, so ist die Spaltung glatt verlaufen. In sekundirer
Reaktion mufl sich aus dem abgetrennten Acetessigester und dem an-
cewandten Phenylhydrazin Methyl-phenyl-pyrazolon gebildethaben.

0.1042 g Sbst.: 45.2 cem N (28° 733 mm).

CeHgO02Ny. Ber. N 4743, Gef. N 47.10.

d. Durech Erhitzen mit Kalilauge: 1 g Dihydrazon wurde
mit 10.24 com Kalilange = 0.6748 ¢ Atzkali (4 Mol.) 40 Minuten
am Riickflufkiihler zuin Sieden erhitzt. Dann neutralisiert man mit
Normalsalzsdure und ibersiittigt mit weiteren sechs Tropfen. Nach
vierwichentlichem Stehenlassen hatten sich 0.13 g schmelzpunktreinen
Methyl-pyrazolons in wohl ausgebildeten Krystallen abgeschieden.

e. Durch Kochen mit Essigsinreanhydrid: 1y des Bis-
acetessigester-[oxalsiiuredihydrazons] erhitsten wir zwel Mi-
nuten lang mit 5 ccm Essigsdureanhvdrid, kiiblten ab, fiigten
30 cem Wasser hinzu, kochten, bis die 6lige Reaktionsfliissigkeit voll-
kommen in Losung gegangen war, und lLieflen sie nun sechs Stunden
lang im Nisschrank stehen. Wiihrend dieser Zeit hatten sich 0.35 g
blittrige Krystalle ausgeschieden, die bei 273° unter lebhafter Zer-
setzung schmolzen. Die zuniichst verdiinnte, dann anf dem Wasser-
hade eingedampfte Mutterlauge lieferte durch Umkrystallisieren  weitere
0.15 g derselben Verbindung. Gesamtausbeute 0.5 g. Der Korper
wurde erkannt als Diacetyl-oxalsiiuredihydrazid. Es. krystalli-
siert mit zwei Molekiilen Krystallwasser, das es durch lingeres Liegen-
lassen iiber Schwefelsiure im evakuierten Exsiccator langsam teilweise
abgibt. Das acetylierte Dihydrazid 16st sich am besten in siedendem
‘Wasser, auflerdem in Alkolhol und FEisessig, schwer in Aceton, kaum
oder gar nicht in Benzol, Chloroform wund Ligroin. Fiigt man zur
konzentriert-schwefelsauren Losung Chromsiure, so wird sie sofort zu
Chromoxyd reduziert.
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Wasserbestimmung des Diacetyl-oxalsiiuredihydrazids.

1. 0.1768 g Shet. bei 140° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet: Verlust
0.0268 g, — IL 0.1957 g Shst. hei 140° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet::
Yerlust 0.0296 g.

CeHi1oO4Ne +2H2 0. Ber. Ha0 1513, Gef. HoO 15.18, 15.12.
Von 1. wurde N bestimmt, von II. C und M.
10.1661 g Sbst.: 0.2150 g CO., 0.0742 g H, 0. — 0.1500 g Shst.: 38.5 com
N (25 736 mm).
CeHioO4Ny. Ber. C 35.65, H 4.95, N 27.72.
Gef. » 3636, » 5.00, » 27.65.

f. Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure wird das
Bisacetessigester-[oxalsiuredihydrazon] vollig aufgespalten..
Beim FErkalten der Losung scheidet sich reines Hydrazinsulfat
aus: 1 g geben 0.44 g umkrystallisiertes Salaz.

g. Durch Behandlung mit Benzaldehyd: Irhitzt man 1 g
Bisacetessigester-[oxalsiuredihydrazon] und 0.8 g Beiizalde-
hyd mit 50 ccm Wasser eine Stunde am RiickiluBkiihler, so beginut
alsbald Triibung und dann die Ausscheidung weiller Flocken, deren
Menge sehr schnell zunimmt: Bisbenzaldehyd-[oxalsiuredihydrazon]..
Ausbeute 0.85 = 100%,. Das Ausgangsmaterial -ist demnach in pri-
mirer Reaktion glatt in Acetessigester und Oxalséuredihydrazid
zerfallen.

0.1004 g Sbst.: 16.3 cem N (179 736 mm).
CisH1402N,. Ber. N 18.36. Gef. N 18.23.

h. Durch kouzentrierte Schwefelsiure in Gegenwart von
Resorein. Lafit man 1 Mol-Gew. des Dihydrazons mit 2 Mol-Gew.
Resorcin in konzentriert-schwefelsaurer Lisung stehen, giefit das
Reaktionsgemisch auf Eis, filtriert das Ausgeschiedene ab und kry-
stallisiert den loslichen Teil aus verdiinntem Weingeist um, so erhilt
man in bester Ausbeute das bei 185° schmelzende g-Methyl-umbeili-
feron in glinzenden Nadeln mit allen seinen charakteristischen Eigen-
schaften. Nebenher bildet sich das Sulfat des Oxalsiuredihy-
drazids. :





