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Mitteilungen.

629. Carl Biilow und Hans Filchner:
Uber die EBinwirkung von N-Amidoverbindungen auf
Brom-cumalinsidureester.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Bingegangen am 27. Juli 1908.)

In einer Reihe von Arbeiten haben sich Biillow und seine
Schiiler mit dem Studium der am Stickstoff hingenden Amidogruppe
heterocyclischer Verbindungen beschiitigt?).

Dabei wurde u. a. auch die Beobachtung gemacht, daf der
1-Amido-2.5-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbonséureester sich mit
einem Molekiil Diacetbernsteinsiureester zum N-N'-Bis-[2.5-
dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsdureester]:

CO00 Gy H;.C = (CH:)C™ ~C(CH;):C.COOC: H; '’
zusammenlegen 136t?Y).

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

Nur ein einziger #hbolicher Fall ist in der Literatur beschrieben.
Als v. Pechmann und Mills?) den von ihnen erfundenen 1-Amido-
3-brom-2-[pyridon]-5-carbonsiureester auf Brom-cumalin-
sidureester einwirken lieflen, erhielten sie den N-N'-Bis-[3-brom-

2-pyridon-5-carbousiuremethylester] von der Zusammen-
setzung:

COOCH; .C=CH (_3H= Q.COO CH;
CBr.CO CO.BrC

Diese zwei bekannten N-N-Bis[verbindungen] #hneln sich in
ihrer Zusammensetzung nur insofern, als die durch >N.N< ver-
ketteten Ringe jeweils gleich sind.

1) Diese Berichte 38, 2366, 3914 [1905]; 39, 647, 3372 [1906]; 40, 4327
4749 [1907).

% Biillow und Sautermeister, diese Berichte 87, 2697 [1904].

3 v. Pechmann und Mills, diese Berichte 87, 3837 [1903]; Mills,
Dissertation, Tiibingen.
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Eine neue Gruppe derartiger Substanzen gewann bald darauf
Biilow bei seinen Untersuchungen itber N-Amido-triazol, das seit-
her als Dihydrotetrazin beschrieben worden war?). Kondensiert man
es mit Acetonylaceton und dessen 3.4-Dicarbonsdureester, so entstehen
1.1'-N-N'-[Triazol]-2.5'-Dimethyl[pyrrol] bezw. dessen 3'.4'-Di-
carbonsidureester:

NT_‘HC>N _ N<C (CH;)—CH ‘
N=HC C(CH;)—CH

In beiden Korpern sind die durch >N—N< verbundenen fiinf-
gliedrigen heterocyclischen Kerne, im Gegensatz zu den zwei
oben formulierten Priparaten, verschieden.

Neuerdings stellten wir uns nun die Aufgabe, durch >N.N<{-
Bindung einen fiinfgliedrigen mit einem sechsgliedrigen Ringe
zu verketten. Das ist uns gelungen. Als wir den Biilowschen 1-N-
Amido-3.5-dimethyl-pyrrol-dicarbonsaurediithylester *) unter geeigneten
Experimentalbedingungen auf Brom-cumalinsaureester einwirken lieBen,
erhielten wir, wenn schon nach manchen vergeblichen Versuchen,
doch endlich den 1-N-2-[Pyridon]-3-brom-5-carbonsiure-
methylester-1'-N-[2'.5'-dimethyl-pyrrol- 3.4'-dicarbonsiure-
didthylester].

Sowie nach v. Pechmanns?) Untersuchungen bei der Einwirkung
von Ammoniak oder einer primiren Base auf Cumalinsiureester zu-
erst unter Ring6ifnung die Amidomethylen-glutakonséure,

COOH.C—CH—O COOH—C=[CH.NH:]

CH=CH—CO CH=CH.COOH’

als Zwischenprodukt entsteht, die sich dann durch Kochen mit Lauge
im Sinne der Gleichung
COOH.C=[CH.NH,] _n O+COOH.Q=CH-——1‘_I
CH=CH.COOH CH=CH.C.OH’

in Oxynicotinsdure verwandelt, so hitte man in unserem Falle zu-
niichst die Bildung des 2-Brom-4-{[1'-N'-2".5'-dimethyl-pyrrol-
3.4’ -dicarbonsdureester]-amidomethylen} - glutaconsiure-
S-monomethylesters,

Cc00 CHa.Q={CH.NH.N<C (CH;) = C.COOC, Hs
CH— CBr.coon C(CHs) = C.COOC, Hs

+NH3=

@

) Bilow, diese Berichte 39, 2618, 4106 {1906).
%) Biilow, diese Berichte 35, 4311 [1902).
%) v. Pechmann, Are. d. Chem, 264, 272; diese Berichte 17, 2389

[1884].
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erwarten sollen. Das Priparat zu fassen, ist uns in diesem Falle
nicht geglickt. Die Reaktion lief weiter, indem sich die Glutacon-
sdurekette unter Wasserabspaltung zum Pyridonring schlof:
COOCH; .C—CH C(CHs;) = C.COOG;Hs
I=H0 + CH N—N
CBr—CO C(CH;)= C.COOC:H;

Als die Existenz dieser Verbindung erwiesen worden war, ver-
suchten wir, zum gleichen Priiparat anuf umgekehrtem Wege zu ge-
langen. Wir stellten nach dem v. Pechmann-Millschen Verfahren
den schwer zuginglichen 1-N-Amido-3-brom-2-[pyridon]-5-car-
bonsiuremethylester dar, um ihn mit 1.4-Diketonen zu 1.1-
N-N'-Pyridon-pyrrol-Abkémmlingen zu vereinigen. Die Ausfiibrung
scheiterte bis jetzt an der Zersetzlichkeit der 1-Amido-3-brom-2-pyri-
don-3-carbonsiuremethylesters. Die Versuche sollen jedoch, wenn uns
groBere Mengen des Ausgangsmaterials zur Verfligung stehen, wieder
aufgenommen werden.

Im AnschluB an diese Versuche, oder eigentlich zur Eruierung der
geeigneten Experimentalbedingungen fiir die Verkupplung einer an
einem Stickstoffatom hingenden Amidogruppe mit Bromcumalinsiure-
ester zu Pyridonderivaten, versuchten wir Hydrazide mit dem ge-
pannten 1.2-Pyron zu kondensieren. Wir wandten zundchst Semicar-
bazid an, das sich mit dem Ester der Gleichung

CH = C.COOCHs
NH.CO.NH.NH: + O CH =
CO —CBr
CH=C.COOCH;
H,0 + NHg.CON}lN CH ,
CO—CBr
gema zum N-1-Ureido-3-brom-2-pyridon-5-carbonsiure- .
methylester zusammenlegen lafit.
Diese Reaktionen beabsichtigen wir zu verallgemeinern und auf
andere N-l-amidierte heterocyclische Verbindungen und Saurehydra-
zide zu iibertragen.

LExperimenteller Teil.
1.I'-N-N-[2-Pyridon-3-brom-5-carbonsiiuremethylester]-
(2.5-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbonsiurediathylester).
2.33 g Bromcumalinsiuremethylester und 2.54 g 1-N-Amido-2.5-

dimethylpyrrol-3.4-dicarbousiurediathylester werden in moglichst wenig
absolutem Alkohol in der Wirme gelést. Danu kiihit man die Losung
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ab, gibt 10 ccm Eisessig hinzu und kocht die Fliissigkeit 6 Stunden
am RickfluBkiihler. Sie nimmt wihrenddessen eine dunkle Farbung
an. Dampft man die Solution auf dem Wasserbade bis auf ein Vo-
lumen von 10 cem ein und 14Bt sie mehrere Tage im evacuierten
Exsiccator iiber Schwefelsiure stehen, «so scheidet sich das Konden-
sationsprodukt in gelblichen Krystallen aus. Die abgenutschte und
mit verdiinntem Weingeist gewaschene Verbindung ldsten wir in eben
geniigenden Meongen absoluten Alkohols, kochten die Losung mit wenig
Tierkohle und erhielten so, nach langsamem Verdunstenlassen des
Lisungsmittels, die N-N'-Verbindung in farblosen Krystallnadeln. Roh
ausbeute 1.4 g. Nach zweimaligem Umkrystallisieren ist das Priparat
analysenrein, Gewicht: 1 g, gleich 21.4%, der Theorie.

1.1'-N-[2-Pyridon-3-brom-5-carbonsiuremethylester]-
(2.5"-dimethyl-pyrrol-3.4-dicarbonsiiuredidthylester] schmilzt
bei 155° und l6st sich in den gebriauchlichen, organischen Solvenzien
auf, schwierig in Ligroin.
0.1036 g Sbst.: 0.1852 g COj, 0.0042 g H;0. — 0.1132 g Sbst.: 6 cem N
(8% 709 mm). — 0.1614 g Shst.: 0.0663 g AgBr.
CisHz 0N Br. Ber. C 48.61, H 447, N 5.97, Br 17.05.
Gef. » 48.74, » 449, » 6.00, » 1747.

N-1-Ureido-[2-pyridon-3-brom-i-carbonsiuremethylester].

1. in der Hitze: 0.69 g Natrium wurden in Methylalkohol gelost, 3.33 g
Semicarbazidchlorhydrat hinzugegeben und das Gemisch dreiviertel Stunde
suf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten filtriert man, setzt 7 g
Bromcumalinsiureester, in Methylalkohol gelést, hinzu und kocht die Flissig-
keit 3 Stunden am RickfluBkiahler. Im Verlauf von zwélt Stunden scheides
sich der groBte Teil der Kondensation in langen, spieBigen Nadeln aus, die
man abfiltriert und mit wenig eiskaltem Methylalkohol nachwischt. Aus der
eingeengten Mutterlauge setzt sich noch eine weitere Portion der Verbindung
ab. Lost man die vereinigten Rohprodukte in heiBem Wasser, so krystalli-
siert der reine N-1-Ureido-[2-pyridon-3-brom-5-carbonssuremethylester] in
farblosen, verfilzten Nadeln aus. Ausbeute 24.5%/, des Bromcumalinsiureesters.

2. in der Kilte: 4.66 g Bromcumalinsiuremethylester 16sten wir in 96-proz.
Alkohol, gaben eine konzentrierte wilrige Losung von 2.25 g Semicarbazid-
chlorhydrat und 3.5 g Natriumacetat hinzu und lieBen das Gemisch fiber
Nacht stehen. Dabei hatte sich die Flassigkeit gelblich braun gefirbt und
einen dichten Brei des Kupplungsproduktes abgeschieden. Als es dreimal aus
heiBem Wasser umkrystallisiert wurde, war die Verbindung analysenrein.
Ausbeute 40%, des angewandten Cumalinesters

Das Ureidopyridon schmilzt bei 223°. Es ist so gut wie un-
16slich in heifem und kaltem Benzol, Chloroform und Ligroin, sehr
schwer loslich in kaltem Ather, leicht léslich in siedendem Wasser
und kochendem Ather und in Alkohol. Von verdiinnter Kalilauge
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wird es leicht aufgenommen und aus der alkalischen Ldsung durch
Sauren wieder abgeschieden.
0.0795 g Sbst.: 0.097 g CO;, 0.0208 g HyO0. — 0.0926 g Sbst.: 11.8 cem
N (149, 731 mm). — 0.0886 g Sbst: 0.0572 g AgBr.
C:Hg Oy, N3Br. Ber. C 83.10, H 2.75, N 14.48, Br 27.58.
Gel. » 38.27, » 2.89, » 14.58, » 27.42.

N-1-Ureido-[2-pyridon-3-brom-5-carbonsiure].

Zur Verseifung des Esters erwiirmt man ihn mit einer 15-prozen-
tigen, absolut-methylalkoholischen Atznatronlésung 10 Minuten auf dem
‘Wasserbade und iibersittigt die Fliissigkeit nun mit verdiinnter Schwefel-
siure. Dann fillt die Carbonsiure als farbloser Niederschlag aus.’
Hat man sie noch zweimal aus siedendem Wasser umkrystallisiert,
80 ist sie analysenrein.

Die Ureido-pyridon-brom-carbonséure schmilzt bei 2529, ist
in kaltem Ather unldslich, sehr schwer loslich in Eiswasser und Alkohol,
leicht dagegen in siedendem Wasser, aus dem sie sich ‘beim Erkalten
in kleinen, schneeweiBlen N#delchen abscheidet. Ausbeute 40%, des
angewandten Esters. .

0.0968 g Sbst.: 0.1073 g CO,, 0.0213 g Hy0. — 0.1401 g Shst.: 19.2 cem
‘N (21°, 732 mm).

CrHsO.N;Br. Ber. C 30.43, H 2.16, N 15.21.
Gef.. » 30.23, » 2.44, » 15.32.

6380. A. Michaelis und Erich Hadanck: Uber die Kon-
stitution der Siéurederivate des Methylhydrazins.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 27. Juli 1908.)

Bet Versuchen zur Darstellung des dem 1-Methyl-3-phenyl-5-
pyrazolon?) isomeren 1-Methyl-5-phenyl-3-pyrazolons lieBen wir auf
ein Gemisch von Benzoylessigester und einem Séiurederivat des Me-
thylhydrazins Phosphortrichlorid einwirken. Wir erhielten aber so
immer uur das 1-Methyl-3-phenyl-5-pyrazolon, das auch durch Kon-
densation von Methylhydrazin mit Benzoylessigester entsteht. Da
nach der Reaktion von Michaelis und Mayer in zahlreichen Fillen
immer nur 3-Pyrazolone erhalten wurden, so lie§ sich diese Tatsache
nur dadurch erkliren, daB entweder das Methyl wie ein Wasserstoff-
atom von einem Atom Stickstoff zu dem zweiten benachbarten ge-

) Michaelis und Dorn, Ann. d. Chem. 852, 363.



