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Mitt eilmg en. 

629. Carl Biilow und Hans Filchner: 
tzber die Einwirkung von N-Amidoverbindungen auf 

Brom-cumalinsllureester. 
mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Univeisitat Ttibingen.] 

(Eingegangen am 37. Juli 1908.) 

In  einer Reihe yon Arbeiten haben sich Biilow u n d  s e i n e  
S c h t i l e r  mit dem Studium der am Stickstoff hangenden Amidogruppe 
heterocyclischer Verbindungen beschaftigt'). 

Dabei wurde u. a. auch die Beobachtung gemacht, daJ3 der 
1-Amido -2.5 -d ime  t h yl-  p yr rol-3.4-dic a r b o n s a u r e e s  t e r  sich mit 
einem Molekul D i a c e  t b e r n s t e i n s  iiur e e s t e r zum N-iY'-Bis- [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] : 

COO C? Hs . C = (CH3) C, C(CHa):C.COOC,Hs 
A N  - N< 

COOC,H,.C = (CH3)C C(CH3) : C.COOC,HS ' 
zusammenlegen 1abt I). 

Diese Verbindung zeichnet sich in ihrer Konstitution dadurch aus, 
daB z w e i  heterocyclische Kerne durch Stickstoff-Stickstoff-Bindung mit 
einander verkettet sind. 

Nur ein einziger ahnlicher Fall ist in der Literatur beschrieben. 
Als T. P e c h m a n n  u n d  Mills3) den von ihnen erfundenen I - A m i d o -  
3 - b r o m - 2 - [p y r id  on] - 5 - c a r b o n s a u r e e s t e r auf B r o m - c u m a li n - 
s a u r e e s t e r  eiomirken lieben, erhielten sie den N-N'-Bis-[3-brom- 
2 - p y r i d o n - 5 - c a r h o  n s iiu r e m  e t h y  Ies te rJ  von der Zusammeu- 
setzung: 

COOCH3 . C = C H  CH=C.COOCH, . .  
CH N - N CH 
CBr.CO CO.Br C 

Diese zwei bekannten N-AT-Bis[verbindungen] iihneln sich in 
ihrer Zusammensetzung nur insofern, als die durch >N. N< ver- 
ketteten Ringe jeweils g l e i ch  sind. 

.. . 

') Diese Berichte 38, 2366, 3914 [1905]; 39, 647, 3373 [1906]; 40,4327 

9 Below und Sautermeis te r ,  diese Berichte 87, 2697 [1904]. 
a) v. Pechmann und Mills,  diese Berichte 37, 3837 [1903]; Mills,  

4749 [1907]. 

Dissertation, Tiibingen. 
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Eine neue Gruppe derartiger Substanzen gewann bald darauf 
Biilow bei seinen Untersuchungen iiber N -  Amido- t r i azo l ,  das seit- 
her ds Dihydrotetrazin beschrieben worden war I). Kondensiert man 
es mit Acetonylaceton und dessen 3.4-DicarbonsBureester, so entstehen 
1 .l’-N- N -  [T ri a z 011 -2l.5’- D im et h yl[pyr r o I] bezw. deesen 3’.4’-Di- 
carbonsiiureester : 

N=HC C(CH,)-CH . >N-XN< 
N=HC C (CH3)- CH * 

In  beiden Korpern sind die durch >N-N< verbundenen fiinf- 
g l i ed r igen  heterocyclischen Kerne, im Gegensa tz  zu den  zwe i  
o b e n  f o rm ul i  e r t e n  P r a p  a r  a t en ,  v e r s ch i  e den. 

Neuerdings stellten wir uns nun die Aufgabe, durch >N.N<- 
Bindung einen fun fg l i ed r igen  mit eineiri s echsg l i ed r igen  Ringe 
zu verketten. Das ist uns gelungen. Als wir den Biilowschen 1-N- 
Amido-3.5-dimethyl-pyrrol-dicarbonsaurediathylester unter geeigneten 
Experimentalbedingungen auf Brom-cumalinsiiureester einwirken lieBen, 
erhielten wir, wenn schon nach nianchen vergeblichen Versuchen, 
doch endlich den 1-1%‘-2-[Pyridonl-3-b r o  m - 5 - c a r b o n s a u r e -  
m e t h y l  e s  t e r -  1’- N- [2’.5’- d im e t h J- 1 - p y r r o 1 - 3’.4’ - di  ca rbon  s a u r  e- 
d i  a t h y l e s t e 1-1. 

Sowie nach v. P e c h i n a ~ i n s ~ )  Untersuchungen bei der Einwirkung 
von Ammoniak oder einer primaren Base auf Cumalinsaureester zu- 
erst unter Ringoffnung die Am id om e t h y l e  n-g lu  t a k  o n s a u r e ,  

COOH. C=====-CH - 0 COOH- C=[CH.NHa] . + N H 3 =  
CH = CH- CO CH=CH.COOH’ 

als Zwischenprodukt entsteht, die sich dann durch Kochen rnit Lauge 
im S h e  der Gleichung 

COOH. C=[CH.NHa] COOH.C=CH-N 
=HaO+ 

CH= CH.COOH CH=CH. C.OH’ 
in O x y n i c o t i n s a u r e  verwandelt, so batte man in unserem Falle zu- 
nachst die Bildung des 2 - B  rom -4 - { [1’- N’-  2’.5’-dim e t hy  1- p y rr 01- 
3’.4’ - d i c a r  b ons  a u r e e s  t e r] - a m id o m e t h p 1 en} - g l u t  ac o n  s a u r  e- 
5-monomethyles te rs ,  

,C (CH3)= C.COOCaH5 COO CH3. C={CH. NH .N\ 
C(CH3) = C.COOCaH5 CH= CBr. COOH 

I) Biilow, dime Berichte 39, 2618, 4106 [1906]. 
2) Biilow, diese Berichte 86, 4311 [1902]. 
3 v. Pechmann, Ann. d. Chem. 284, 272; diese Berichte 17, 2389 

[ 18841. 
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erwarten sollen. Das Praparat zu fassen, ist iins in diesem FaUe 
nicht gegluckt. Die Reaktion lief weiter, indem sich die Glutacon- 
saurekette unter Wasserabspaltung zum Pyridonring schloS: 

COOCH3.C-CH C(CHs) = C.COOCsH5 
I = H z O +  c€f ”--? I 

CBr-CO C(CH3) = C.COOC2Hs 
Als die Eristenz dieser Verbindung ernfiesen worden war, ver- 

suchten wir, zum gleichen Priiparat auf umgekehrtem Wege zu  ge- 
langen. Wir stellten nach dem v. Pechmann-Millschen Verfahren 
den schwer zuganglichen 1 - N-Amido-  3 - brom-2-[pyridon]-5-car- 
b o n s a u r e m e t h y l e s t e r  dar, um ihn niit 1.4-Diketonen zu 1.1’- 
N-N’-Pyridon-pyrrol-Abkommlingen zu vereinigen. Die Ausfiihrung 
scheiterte bis jetzt an der Zersetzlicbkeit der l-Amido-3-brom-2-pyri- 
don-5-carbonsauremethylesters. Die Versuche sollen jedoch, wenn uns 
groSere Mengen des Ausgangsmaterials zur Verfiigung stehen, wieder 
aufgenommen werden. 

In1 Anschlufi an diese Versuche, oder eigentlich zu r  Eruierung der 
geeigneten Experimentalbedingungen fur die Verkuyplung einer an 
einem Stickstoffatom hangenden Amidogruppe mit Bromcumalinsaure- 
ester zu Pyridonderivaten, versuchten wir Hydrazide mit dem ge- 
nannten 1.2-Pyron zu kondensieren. Wir wnndten zunachst Semicar- 
bazid an, das sich mit dem Ester der Gleichung 

NH.CO.NH.NHz + 0 CH - 
CH = C.COOCHs 

- 
CO - C B r  

C H  = C. COO CH, 
HsO + NHz.CO.N€l.N CH , 

CO - CBr 
gemU zum N -  1 - Ure ido  - 3-b rom-2-pyr idon-5 -ca rbonsaure -  
me t  h y l e  s t  e r  zusammenlegen lafit. 

Uiese Reaktionen beabsichtigen wir z u  verallgemeinern und auf 
andere N-l-amidierte heterocyclische Verbindungen und SSurehydra- 
zide zu iibertragen. 

E s p e r i m en t e 11 e r T e i 1. 

1.1’- N- N’- [2 -P y r i d o n - 3 - b r o m - 5 -ca rbon  s a 11 r e  ni e t h y 1 ester] - 
(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 red i a t  h y 1 ester]. 
2.33 g Bronicumalinsauremethylester und 2.54 g 1 -N-Arnido-2.5- 

dimethylpyrrol-3.4-dicarboosaurediiithylester werdeII in moglichst wenig 
absoluten~ Alkohol in der Warme gelost. Danti kiihlt man die Losung 



ab, gibt 10 ccm Eisessig hinzu und kocht die Fliissigkeit 6 Stunden 
a m  RiickfluBkiihler. Sie nimmt wahrenddessen eine dunkle Farbung 
an. Dampft man die Solution auf dem Wasserbade bis auf ein To- 
lumen von I0 ccm ein und lafit sie mehrere Tage im evacuierteu 
Exsiccator iiber Schwefelsiiure steheh, .SO scheidet sich das  Konden- 
sationsprodukt in gelblichen Krystallen am. Die abgenutschte und 
mit verdiinntem Weingeist gewaschene Verbindung losten wir in eben 
geniigenden Mengen absoluten Alkohols, kochten die Losung mit wenig 
Tierkohle und erhielten so, nach langsamem Yerdunstenlassen des 
Losungsmittels, die A‘-LV-Verbindung in  farblosen Krystallnadeln. Roh 
ausbeute 1.4 g. Nach zweimaligem Umkrystallisieren ist das Praparat 
analysenrein. Gewicht: 1 g, gleich 21 .4Ol0 der Theorie. 

1.1’-N.[2-P y r i d  o n - 3 - brom-5-carhonsHuremethylester]-  
(Y.5’- d i m  e t h y l -  p y r r o 1 - 3’.4’- d i c ar b o n s ii II r e d  i 5 t h y  1 e s t e r ]  sclniiilnt 
bei 155O und lost sich in  den gebrauchlichen, organischen Solvenzien 
auf, schwierig in Ligroin. 

(8O, 709 mm). - 0.1614 g Sbst.: 0.0663 g AgBr. 
0.1036 g Sbst.: 0.1852 g COa, 0.0042 g H10. - 0.1132 g Sbst.: 6 cclli N 

Cl9HalOTNaBr. Ber. C 48.61, H 4.47, N 5.97, Br 17.05. 
Gef. n 48.74, n 4.49? 2 6.00, 2 17.47. 

N- 1 - U r e i d  o - [2 -p y r i d  o n - 3 - b r o m - 5 - c a r  b on  s a II r e in e t h y 1 e s t e r]. 
1. in der Hitze: 0.69 g Natrium wurden in Methylalkohol gelfist, 3 33 g 

Semicarbazidchlorhydrat hinzugegeben und das Gemiscli dreiviertel Stunde 
auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Erkalten filtriert man, setzt 7 g 
Bromcurnalinshreester, in .Methylalkohol gelost, hinzu und kocht die Fliissig- 
keit 3 Stunden am Rfickflulkiihler. Im Verlauf von zwiilf Stunden scheidot 
sich der grolte Teil der Kondensation in langen, spieligen Nadeln aus, die 
man abfiltriert und mit wenig eiskaltem Methylalkohol nachwlcht. Aus der 
eingeengten Mntterlauge setzt sich noch eine weitere Portion der Verbindung 
ab. L6st man die vereinigten Rohprodukte in heilem Wasser, so krystalli- 
siert der reine A’- l-Ureido-[2-pyridon-3-brom-5-carbons~uremethylester] in 
farblosen, verfilzten Nadeln aus. Ausbeute 24.5O!0 des Bromcumalins&ureesters. 

2. in der Kiilte: 4.66 g Bromcumalinsiuremethylester lBsten wir in 96-proz. 
A Ikohol, gaben eine konzentrierte wdrige Losung von 2.25 g Semicarbazitl- 
chlorhydrat und 3.5 g Natriumacetat hinzu und lieBen das Geniisch fiber 
Nacht stehen. Dabei hatte sich die Fliissigkeit gelblich braon gefirbt untl 
einen dichten Brei des Kupplungsproduktes abgeschieden. Als es dreimal aus 
heilem Wasser umkrystallisiert wurde, war die Verbindung analysenrein. 
Ausbeute des angewandten Cumalinesters 

Es ist so gut wie un- 
loslich in  heil3em und kaltem Benzol, Chloroform und Ligroin, sehr 
schwer loslich in kaltem Ather, leicht loslich i n  siedendem Wasser 
und kochendem Ather und in Alkohol. Von verdiinnter Kalilauge 

Das U r e i d o p y r i d o n  schmilzt bei 223’. 
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es leicht aufgenommen und aus der alkalischen Losung durch 

0.0795 g Sbst.: 0.097 g COs, 0.0'208 g HsO. - 0.0926 g Sbst.: 11.8 ccni 
Shren  wieder abgescbieden. 

N (140, 731 mm). - 0.0886 g Sbst: 0.0572 g AgBr. 
Cs&OlNsBr. Ber. C 33.10, H 2.75, N 14.48, Br 27.58. 

Get. B 33.27, B 2.89, B 14.58, B 27.42. 

N- 1 - U r e i d o - [2 - p y r i d  o n - 3 - b r o m - 5 - c a r  b o n s a u r el. 
Zur Verseifung des Esters erwarmt man ihn mit einer 15-prozen- 

tigen, absolut-methylalkoholischen Atznatronlosung 10 Minuten auf dem 
Wasserbade und iibersiittigt die Flussigkeit nun mit verdiinnter Schwefel- 
siiure. Dann fallt die Carbonsiiure als farbloser Niederschlag aus. 
Hat  man sie noch zweimal aus siedendem Wasser umkrystallisiert, 
s o  ist sie analysenrein. 

Die Ureid 0-p y r i d  on - b r o m - ca rbons  iiur e schmilzt bei 252O, ist 
in kaltem Ather unloslich, sehr schwer liislich in Eiswasser und Alkohol, 
leicht dagegen in siedendem Wasser, aus dem sie sich 'beim Erkalten 
in kleinen, schneeweiI3en Nadelchen abscheidet. Ausbeute 40 O/O des 
angewandten Esters. 

N (210, 732 mm). 
0.0968 g Sbst.: 0.1073 g CO,, 0.0213 g HaO. - 0.1401 g Sbst.: 19.2 ccm 

CrHcO,NaBr. Ber. C 30.43, H 2.16, N 15.21. 
Gef. B 30.23, 2.44, B 15.32. 

580. A. M i c h a e l i s  und Erich Hadanck: fzber die Kon- 
stitution der ZSilurederivate des Methylhydrasins. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 27. Juli 1908.) 

Bei Versuchen zur Darstellung des dem l-Methyl-3-phenyl-5- 
pyrazolon l) isomeren l-Methyl-5-phenyl-3-pyrazolorrs lieden wir auf 
ein Gemisch von Benzoylessigester und einem Siiurederivat des Me- 
tbylhydrazins Phosphortrichlorid einwirken. Wir erhielten aber s o  
immer u u r  das l-Yethyl-3-phenyl-5-pyrazolon, das auch durch Kon- 
densation von Methylhydrazin mit Benzoylessigester entsteht. Da 
nach der Reaktion von Michael is  und Mayer  in zahlreichen Fallen 
immer nur 3-Pyrazolone erhalten wurden, SO lied sich diese Tatsache 
nur dadurch erklaren, daI3 entweder das Methyl wie ein Wasserstoff- 
atom von einem Atom Stickstoff zu den1 zweiten benachbarten ge- 

'1 Michaelis und Dorn, Ann. d. Chem. 858, 363. 


