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Beim Erhitzen auf 200° spaltet Dimethylketolsemicarbazon zwar
‘Wasser ab, aber die zuriickbleibende, blasige, gelbliche Masse, die in
Wasser und Eisessig gut, in Methyl- und Athylalkohol schwer und
sonst nicht loslich war, lieB sich nicht krystallisieren oder sonstwie
reinigen. Von ihrer weiteren Untersuchung wurde deshalb Abstand
genommen; wahrscheinlich ist weitgehende Zersetzung eingetreten.
Beim Verreiben mit konzentrierter Schwefelsdure trat Lisung ein; bei
vorsichtigem Zusatze von Wasser unter Kiihlung schieden sich Kry-
stallblattchen aus, die bei etwa 270° unter Zersetzung schmolzen und
wahrscheinlich Diacetyldisemicarbazon sind.

Beim Kochen von 3 g Dimethylketol, 4 g Semicarbazidchlorhydrat
und 10 cem wasserfreier Essigsiure trat Zersetzung ein; beim Ab-
kiiblen schieden sich Krystalle von Ammoniumchlorid aus. Ein Di-
methyldihydrooxytriazin war nicht zu erhalten.

Zusammenfassend ist zu bemerken, dafl unsere Versuche die Er-
fahrungen von Diels bestiitigen. Es gelingt vor der Hand nicht, nach
den in der aromatischen Reihe bewihrien Methoden Oxytriazine und
Dihydrooxytriazine der aliphatischen Reihe zu erhalten.

Kiel, Chemisches Universititslaboratorium.

820, Carl Biillow und Hans Filchner: Uber die Binwirkung
von Hydrazin auf Phenacyl-acetessigester.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 23. Mai 1908.)

Curtius?), Biilow?) und Paal®) haben bereits friiher freies
Hydrazin auf 1.4-Diketone und 1.4-Diketo-2.3-dicarbonsiure-
ester einwirken gelassen und dabei Dihydropyridazin-, Pyri-
dazin- und N-Amidopyrrol-derivate als Reaktionsendprodukte
erhalten,

Vor kurzem hat nun der letztgenannte Forscher in Gemeinschaft
mit Kiihn*) dieselbe Base mit Phenacyl-benzoyl-essigester kom-
biniert und so den 3.6-Diphenyl-4.5-dihydropyridazin-4-car-

1) Curtius, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 50, 519 [1884].

%) Bilow, diese Berichte 33, 4311 [1902].

3) Paal und seine Mitarbeiter, diese Berichte 36, 491, 497, 2538
[1908); Korschun, diese Berichte 87, 2183, [1907].

Y Paal und Kihn, diese Berichte 40, 4598 [1907].
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bonsiureester gewonnen, der sich in geeigneten LYsungsmitteln
durch oxydierend wirkende Substanzen in das entsprechende Pyridazin
iiberfiihren liel.

Auch wir haben bereits vor linger als einem Jahre, d. h. be-
trichtliche Zeit vor der Paal-Kihn’schen Publikation, ein anderes
Glied der 1.2-Diacyl-propionsidureester-Reihe, den Phenacyl-
acetessigester’), unter wechselnden Versuchsbedingungen mit
Hydrazin zusammengelegt, um im Sinne der Gleichung:

CH=C(CsHs).0OH
CO0C; Hs .C—=C (CH;) . OH
CH=C(CsHs)
~ €00 C;H;.C—C (CHs)
zum 1-N-Amido-2-methyl-5-phenyl-pyrrol-3-carbonsiure-
ester zu gelangen. Diese Substanz sollte uns als Ausgangsmaterial
fiir anderweitige Untersuchungen dienen.

+ HyN.NH;

>N.NH; + 2H; 0

In voller Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Paal-Kiihn-
schen Untersuchung sind wir zu dem Resultat gekommen, dafl auch
der von uns angewandte Ester keinen Pyrrol-Abkémmling, son-
dern den 3-Methyl-6-phenyl-4.5-dihydropyridazin-4-car-
bonsiureester,

CH;—C(Cs Hs)=N
€00 Gy Hs .CH—C(CHs)—=N’

liefert. Er ist ein Homologes der oben formulierten Verbindung und
des zuerst von Biilow?), dann auch von Paal und Ubber?®) be-
schriebenen 3.6-Dimethyl-4.5-dihydropyridazin-4-carbon-
siureesters. Wire er ein N-amidiertes Pyrrol, so hiitte er durch
salpetrige Sdure in eisessigsaurer Losung, unter Abspaltung von
Stickoxydul, in 2-Methyl-5-phenyl-pyrrol-3-carbonsiure-
ester iibergehen miissen. Das geschah aber nicht; die Substanz blieb
bei dieser und adhnlicher Behandlung unverindert, im Gegensatz zu
den 3.6-symmetrisch substituierten 3.6-Dimethyl- und
3.6-Diphenyl-4.5 - dihydropyridazin-4-carbonséureestern,
welche unter solchen Umstinden in die nicht hydrierten Pyridazine
tibergehen.

) Paal, diese Berichte 16, 2865 [1883]; Wiltner, diese Berichte 17,
66 [1884].

%) Biilow, diese Berichte 35, 4313 [1902].

3) Paal und Ubber, diese Berichte 86, 501 [1903].
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3-Methyl-6-phenyl-4.5-dihydropyridazin-4-carbounsiure-
dthylester.

496 g Phenacyl-acetessigester!) und 2.0g Hydrazinhydrat
wurden jedes fir sich auf unter 0° abgekiihlt und die Base bei tiefer
Temperatur tropfenweise zum Ester, unter tiichtigem Turbinieren, hin-
zugesetzt. Alsbald wird das Gemisch unter starker Wirmeentwick-
lung fest. Trédgt man nicht fiir besonders gute Kiihlung Sorge, so
tritt unter Braunfirbung totale Verharzung des Ganzen ein. Nach
einiger Zeit saugt man das Reaktionsprodukt scharf ab, 16st den Riick-
stand unter gelindem Erwirmen in mdglichst wenig Alkohol und lift
die briunlich gefirbte Lésung iiber Nacht im evakuierten Exsiccator
stehen. Die nach dieser Zeit ausgeschiedenen Krystallkrnsten trennt
man von der dunklen Mutterlauge. Beim Auflisen in heiflem, hoch-
siedendem Ligroin bleiben harzige Beimengungen zuriick, von denen
man abfiltriert. Die aus dem Filtrat' sich ausscheidende Substanz
wird zur vélligen Reinigung noch dreimal ebenso umkrystallisiert.
So behandelt bildet der Dihydropyridazinester kleine, kugelige
Aggregate, die aus gelblich gefirbten, radial gestellten Nidelchen be-
stehen.

Versucht man, die Kombination in riickflieBend siedendem Eisessig zu
bewerkstelligen, so erhilt man nach dem Ausfillen der Kondensation mittels
‘Wasser nur klebrige, verharzte Massen, aus denen wir ein krystallinisches
Produkt nicht isolieren konnten; ldst man dem entgegen 10 g Phenacylacet-
essigester in 20 ccm kalt gehaltenem Risessig, fiigt wiederum unter
guter Kithlung langsam 6 ccm einer 50-prozentigen Hydrazinhydratlésung
hinzu und 1aBt das Reaktionsgemisch bei einer Temperatur von etwa 5—10°
stehen, so beginnt nach einiger Zeit die Abscheidung eines starken, gelben
Niederschlages. Nach fiinfstindigem Stehenlassen filtriert man ihn ab und
krystallisiert ihn aus wenig absolutem Alkohol um. Ausbeute an reiner Sub-
stanz: 459 der Theorie.

Bringt man abgekiihlte alkoholische Losungen von Phenacylacetessigester
mit fiberschiissigem Hydrazin zusammen, so vollzieht sich auch unter diesen
Bedingungen — wennschon langsamer — die Kupplung.

Der analysenreine 3-Methyl-6-phenyl-4.5-dihydropyridazin-
4-carbonsiuredthylester schmilzt bei 90—91°, 16st sich leicht in
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwieriger in Ligroin, nicht
in kaltem Wasser. Er ist gegen Hitze recht bestindig; denn man
kann ibn im Olbade bis auf 160° erhitzen, ohne daf die wieder fest
gewordene Masse dadurch ihren ersten Schmelzpunkt veriindert hiitte.

") Borsche und Spannagel, Ann. d. Chem. 881, 305 [1904]; Span-
nagel, Dissertation. Gottingen 1903.
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0.1034 g Sbst.: 0.2598 g COs, 0.0636 g Hy0. — 0.0972 g Shst.: 0.2456 g
CO;, 0.0598 g H-0. — 0.1040 g Sbst.: 11 ccm N (219, 737 mm). — 0.1062 g
Sbst.: 11cem N (15° 723 mm). — 0.0730 g Sbst.: 7.6 cem N (179, 723 mm).

CuH;s0:N.. Ber. C 68.83, H 6.56, N 11.47.
Gef. » 68.52, 68,91, » 6.83, 6.83, » 11.91, 11.68, 11.66.

Jetzt, nach Jahresfrist, hat die urspriinglich schén krystallinische,
reine Substanz im Priparatenglas eine durchgreifende Verinderung
erfahren: sie ist in ein klares, gelbes Ol iibergegangen, dessen Unter-
suchung noch aussteht. Wir hatten von einer eingehenderen Unter-
suchung dieses ganzen Gebietes, mit Riicksicht auf die Paalsche
Publikation Abstand genommen.

821. P. Horing: Uber Alkyl-glykolchlorhydrinither und
die Tiffeneausche »Phenylwanderung« Hntgegnung an
Hrn. Houben?).

[Aus Dr. P. Horings Privatlaboratorium, Berlin.]
(Eingegangen am 26, Mai 1908.)

Wenn der Kernpunkt der Untersuchung der HHrn. Houben und
Fihrer nur »die Frage nach der Reaktivitit des Chloratoms in Chlor-
hydrindthern« gewesen wire, hitte ich mich nicht zu einem besonderen
Hinweis auf die Arbeiten veranlafit gesehen, aus denen wir bereits
wissen, daB der Einflul des aromatischen Kerns auf die Beweglich-
keit von Halogenatomen in viel stirkerem MaBe hervortritt, wenn
derselbe bestimmte Substituenten enthilt, wie es beispielsweise bei den
reaktionsfihigen Dibromiden der Propenylphenolither und den voun
ihnen sich ableitenden Derivaten der Fall ist, unter welchen sich auch
Alkylglykolhalohydrinéther befinden.

Da aber die Versuche des Hrn. Houben doch vor allem dazu dienen
sollten, in die uberraschende Tiffeneausche Reaktion, Wanderung
des Phenylkerns in gewissen Alkylglykoljodhydrinithern, die durch
die mittels Silbernitrats oder Quecksilberoxyds bewirkte Abspaltung
der Elemente des Jodwasserstoffs von ein und demselben Kohlenstoft-
atom hervorgerufen wird, Licht zu bringen, und auller der Frage, ob
in Wirklichkeit iiberhaupt eine solche Phenylwanderung Platz greift,
die Einfliisse klar legen sollten, welche ihr Zustandekommen bedingen,
schien mir ein Hinweis auf diese Arbeiten aus zwei Griinden ge-
boten, denn

1) Diese Berichte 41, 1027 [1908).





