
I n  T e i l  b wurde der Forrnaldehyd als p-Nitrophenylhydrazon 
gefallt; wir erhielten 0.2674 g Hydrazon oder 16.48 Ol0 Formaldehyd. 

In  T e i l  c wurde die AnieisensKure mit n/lo-Satronlauge und 
Phenolphthalein titriert; verbraucht wurden 25.5 ccm ?!lo-Natronlaiige 
gleich 57.86Olo AmeisensLure. 

I n  einem anderen V e r s x h  wurde die Schnelliglteit der Spal- 
tung durch Titration der gebildeten Arneisensaure verfolgt. 0.1 570 g 
Ozonid wurden in 70 ccm Wasser Ilei 18O gelijst, wozu etwa zwei 
Stlinden erforderlich waren. An diesern Punkt  ergab die Titration 
8 ccm n/,~-Natroulauge = 5.79°/0 Ameisensaure oder 7.95OlO zur Oxy- 
dation von Formaldehyd rerbrauchten Sauerstoff. Nach %stundigern 
Stehen lwrirde aufgekocht und weiter titriert; es waren jetzt 19 cEm 
11ilo-Xatronlauge zur Neutralisatiou notig = 55.67 O/O Ameisensaure 
oder 19.36°/0 Sauerstoff waren ssurebilden d ;  aber selbst nach 48 Stun- 
den konnten noch neue Nengen Ameisensaure nachgewiesen xerden. 

111. In einem dritten Versuch wnrde noch einnial nach %-sttin- 
digem Stehen der aktive Sauerstoff nachgewiesen : 

0.364 g SLst. : 7 5  ccm "/,o-Thiosulfatl~sung = 16.48O/o aktiver S:iuerstoff. 
Es scheirit deninach, als wenn die Zersetzung nicht regelrnlSig 

verlauft, sonderri das eine Ma1 mehr, das andere Ma1 weniger al- ,tiven ' 

Sauerstoff, Formaldehyd oder Arneisensiiure liefert. 
Die Untersuchung iiber die Ozonide der eirifachen Olefine sol1 

noch weiter gefiihrt werden. 

11. 

487. Carl Bul  o w :  tfber Mesoxalyl-/~is-[2.S-dimethylpyrrol- 
3.4-dicarbonsaurediathylester- &Y- 1 -amid]-hydrazone. 

(Experimentell rnitbearbeitet yon O t t o  SchBrer . )  
[Uericlit ans dem Chemischen Labor:itorinn~ der Unireraitiit T<ibingen.] 

(Eingcgingeii am 1-4. Augii..t 1909.) 

h r c h  Einwirkung y o n  D i a z o  h e n  z o lch  l o  r i d  auf 31 a l o n  s k u  re -  
e .s t e r und sofortige Verseifung des prirnHreu Iiondensationsproduktes 
erhielt R i c h. 11 e y e r I) d as 31 e s o x a 1 s a u r e  - p h e n  y 1 h y d r a z o n. Das 
glaiche Priparat  stellten E. F i s c h e r  und E l b e r s z )  ails Propandiol- 
disiure und Phenj-lhydrazin dar. Bi i loiv und G a n g h o f e r 3 )  haben 

I )  l t i ( , l i .  l l r y c r ,  dicsc Bcrichtc 21, 118 [1858]; 24, 1241 [1891]. 
*) E m i l  Fi>,,lier und E l b e r s ,  diese Rerichtc 17, 578 [1884]; Ann. 

3, C. Bi i lo \v  t i n t 1  G a n g h o f e r ,  cliche Jkrichte 37, 4169 119041. 
d. Chem. 227, 355. 
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dann spater eine gauze Reihe von E s t e r n  der Mesoxalsaurephenyl- 
hydrazone gewonnen und a u t  geeignete Weive in die entsprecheuden 
Saureamide und methylamide ubergefuhrt. A13 Ausgangsmaterial 
diente in allen diesen Fallen der Malonsaureester. 

Zu systemntisch ahnlichen, indessen vie1 kornplizierter zusa mmen 
gesetzten Verbindungen gelangten B u l o  w und W e i d l i c h  I ) ,  iudem 
sie M e s  ox a1 s a  u Pees t e r -  p h e n  y 1 h y d r a  z on e zuerst in M e s o  x a I - 
sa  ure-bis-[ h y d r a z i d l -  a r y l  h y d  ra z o n e  uberfiihrten und diese dsn  n 
mit K e t o n e  n hl e s  o x a l s a u  r e -  bis- [ h y d r a z  o n]  - a r  y 1 h y  d r a - 
z o n  e n ,  rnit D i a c e t  b e r n s  t e i n  s a u r e e s  t e r  zu den hochmolekulareri 
(Atom-Gew. 700 und dsriiber) M e s o x  a l g  1 - bis-[%5 - d i m  e t  h y 1 p y r r o l  - 
3 ~ 4 - d i c a r b o u s H u r e d i a t h y l e s t e r - N - l - a m i d ] - a r y l h y d r a z o n e n  
zusanimenlegten. 

Zwei der letztgenapnten Korper konnten B i i l o w  und S c h m a c h -  
t e n  b e r g  ') gewinnen, indem sie Diazobenzolperbromid auf Mahnyl- 
bis - c2.5 - dimeth y lpy rrol- 3.4-dicarbonsaurediathylester- N- 1 -amid] ') ein- 
wirken lieljeu. Neuerdings habe ich nun i n  Gemeinschaft mit 0 t t o  
S c h a r e  r eine griil3ere Anzahl ron Substanzen der allgemeinen Formel 

z u  

N . N H . R  
I1 ,C (CH3) : C . COOR 

C(CHa):C.COOR 
C00R*c:(CH3)C>N. NH.  [ CO. C.CO]. N H  . N i  
COOR . C : ('2113) C 

dargestellt auf dem neuen Wege durch Verkupplung des B u l o w -  W e i d -  
l i  c hschen Mnlonylderivates 'j) niit aromatischen Diazouiumsalzen in 
Gegenwart von Natriiimacetat. Die intermediar entstehenden (?) Azo- 
verbindungen lagern sich sofort in die entsprecheuden Hydrazone der 
obigen Formel urn. 

Und endlich fand ich noch eiue letzte und interessante Umset- 
zuug, die zum gleichen Ziele fuhrt. Behandelt man Malonyl-bis-  
[ 2 . 5 - d i m e t h y l p y r r o l -  3 . 4 -  d i c a r b o n s a u r e e s t e r -  N -  1 - a m i d ]  in 
eisessigsaurer LBsung niit Natriumnitrit, SO bildet sich iu guter Aus- 
beute seine Is0 n i t r  o s o  v e r b  i n d u ng :  

das Me s o x  n 1 y 1 - bis- C2.5 - d i m e  t b y  l p  y r rol - 3.4 - d i c a  r b o n  S O U  r e  - 
e s t e r - A : - 1  - a m i d ] - o x i n i .  Erwarmt man dieses mit uberschussigern 
Phenylhydrazin, so spaltet sich Hydrorylamin ') ab. A n  s e i n e  S t e l l e  
t r i  t t  d e r z w e i w e r t i g e  P h e n y 1 h y d r az o n res t .  

~ 

1) B i i l o i r  und W e i d l i c h ,  d i s e  Berichte 40, -4330 [1907]. 
2) Sclim arIitcri:,crg, Disscrtat. 
3) Biiloiv und WTcidlich,  dicse Berichte 39, 3373 (19061. 
4) v. I to thenl )urg ,  diese Bwiclitc. 26, 2060 [1893]. F e o d o r  J u s t ,  

Tubingen 1908. 

diesc Bcrichte 19, 1205 [lSSS]. 



Ersetzt man in der Reaktion die F i s c h e r s c h e  Base durch D i -  
a m i d ,  so verlHuft der ProzeI3 in ahnlichem Siune; es entsteht das 
ungefarbte H y d r a z  o n  : 

[ c o o R ~ c : ( c H 3 ) c ~ N . N H . C O ~  .. 1 C : N .  NH2. 
COOR. C: (CHI) C" 

Wird das gelbe Phenylhydrazon des Mesoxalylderivates in eis- 
essigsaurer Losung rnit Zinkstnub reduziert, so erhalt man neben 
Aniliii A mid o m  a10 n y I-his-  [ 2.5 - d i  m e t  h p l  p y r ro l -  3.4- d i c a r  b o n - 
ti a u r e  e s t e r - N -  1 - a m i d ]  : 

dessen eingehende Urtersuchung i n  Angriff genomnien ist. 
Recht auffallende Erscheinuogen traten zutage, als die A c i d i t a t s -  

g r B  13 e d e r  M e s o x  al y 1-bis - [ 2.5 - d i m  e t h y l -p  y r r 01- 3.4- d i c a r  b o  u - 
s a u r e  e s  t e  r-N- 1-am id]- p h e.n y 1 h y d r az o n - (o,nt,p)-c:i r b on  sa u r e  n : 

l a  
[" H5 0*c0*c:(cH3)c>N. NH.CO C: N .NH*.CsH4 .COOH, 

C,Hs 0. CO. C:(CHs)C 

ermittelt wurde. Titriert man ihre absolut-alkoholischen Losungen 
mit Falilauge in  Gegenwart \ o n  Phenolphthalein als Indicator, SO 

ergibt sich, daI3 alle drei zu r  Neutralisation je z w e i  Atome Kalium 
verbrauchen. D i e  B e r b i n d u n g e n  s i n d  a l s o  u n t e r  d e n  g e g e -  
b e n e u  U m s t a u d e n  a u s g e s p r o c h e n  z w e i b a s i s c h e  S a u r e n .  
Die o-Carbonskure lieferte bei der Titration fast theoretische (9.82 
anstatt 9.78 o ! o ) ,  die m-SHure aber etwas weuiger genaue Werte 
(10.17 O i 0  anstatt 9.78 o/o>. Am schlechtesten stimmte der Metall- 
verbrauch bei der p-Verbindung, da  in  diesem Falle 0.59 ' l o  
Kalium euviel gebunden wurde. Man mu13 jedoch berucksichtigen, 
da13 der Farbenumschlag a n  sich schwierig zu beurteilen ist, weil die 
alkoholischen Losungen der Praparate an sich schon gelb ausseben. 

Diese Ergebnisse re ran lahen  mich, auch die entsprechenden 
o i c h  t c a r b o x y l i e r t e n  Verbindungen auf ihre Aciditat in absolut- 
alkoholischen Liisungen zu  unrersuchen. S i e  v e r h a l t e n  s i c h  w i e  
e i n b a s i s c h e  S a u r e n !  Gut stimmende Zahlen lieferte das o-Uethyl- 
phenylhydrazon (ber. K 5.40, gef. K 5.62>, wahrend das nicht s u b -  
stituierte sich uni 1 *lo z u  hoch titrierte. 

Aus diesen Ergebnissen mu8 man folgern, daI3 bei Gegenwart 
von Alkali das mit * bezeichnete Hydrazon-H-Atom der vorstehen- 
den Formeln ein Trager saurer Eigenschaften ist. Man wird wohl 
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anzunehmen haben , da8 es zum Carbonylsauerstoff wandert. 
geht die Hpdrazon- in die Azogruppe uber, dem Ausdrucke 

Dabei 

en tsprechend. 
Die Tatsache, dafi nicht carboxylierte Phenylhydrazone ein basisch 

titrierbar sind, schlieBt. die Annahme aus, da8  die Amid - H -  Atonie 
und die Aciditat verursachen. Denn dn beide viillig gleichwertig 
cind, so sollten die gefundenen Werte weit griiI3er sein, als sie wirklicb 
sind, und auch die J lesoxalyl-bis-[2.5-dimethyl-p~rrul-~.4-di~arbons~iur~ 
eater-ll'-l-amid]-pl~enylhydrazon-n~onocarbon~~uren hatten xnderenfalls 
bei der mal3annlytischen Bestimmung Zahlen ergehen miissen, die auf den 
Eintritt von annihernd 3 Kaliumatornen hindeuten. 

hlit der Annahme der besonderen Reaktionsfihigkeit des primHren 
~Iydrazonwasserstoffs der neuen Riirpergruppe steht auch in bestem 
Rinklange das 15rgebnis der N i t r o s i e r n n g  des ,\Iesoxal~l-bis-[2.~-~i- 
~ ~ ~ e t h p l - p y r r o l - J . ~ - d i c ~ r b ~ n s i i i ~ r e e s t e r - ~ \ - l - a m i ~ l ] - ~ ~ h e ~ ~ ~ l b y d r a z o ~ i s .  Lei- 
tet man in seine lialte, eisessigsaure Losur:g nitrose Case ini Uber- 
d ~ u B  ein, so fiillt beirn Zufugen von Wasser ein intensiv gelb gefarbter 
Iciirper aus, d e r  n u r  e i n e  e i n z i g e  N O - G r u p p e  m e h r  en th i i l t .  
Er unterscheidet sich vom Ausgangsniaterial durch seine Leichtliislich- 
keit in Alkohol. 

l3 s p e r i m e n t e 1 1 e r 1 e i 1. 

M e s o x  a 1 y I-bis- [ 2.5 - d i m  e t b  y I p y r r 01- 3 .4  - d i c a r b o u s a u  r e e s t e r -  
N -  1 - a m  id]- o x i  m. 

Man liist 5 g J l a l o n y I - b i s - [ 2 . 5 - d i n i e t h y l p y r r o l - 3 . 4 - d i c a r -  
b o n s a u r e e s t e r - N - 1 - a m i d ]  in 20 ccm Eistssig und 1aWt in die durch 
Eiswasser gekiihlte Liisung 1.5 ccm einer 25-lirozentigen Natriurunitrit- 
h u g e  tropfenweis unter guteni Riihren eiulaufen. Uabei sol1 die Tem- 
peratur uicht uber 8' steigen. Bei dieser Operation farbt sich die 
F1ksigke;t schwach gelblich. LSWt ninn dann das Reaktionsgemisch 
ncicti einen Tag lang im Eisschrank stehen und Yerdiinnt es nun mit 
Wnsser bis zur eben beginnenden Triibung, so scheidet sich die Iso- 
nitrosoverbindung des ~ la lony ld ihpdraz id -Xbko~n i l ings  in gut ausge- 
bildeten, weil3en Krystalleu ab. Sie werden abgenutscht und mit 
Wasser gewascheii. Durch Verdunnung der A1 utterlaiige gewinnt man 
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nc,ch eine weitere Menge derselben Substanz. Hohausbeute nach den1 
Trocknen im Exsiccator 4.2 g. 

Fur die Analyse wurde das M e s o x a l y l - b i s - [ 2 . 5 - d i m e t h y l p y r -  
r c.1- 3.4 - d i  c a r  b o n s i i  u r e e s t e r - N -  1 -amid] -  o x i  m aus einem Gemisch 
vcn siedendem Chloroform und Ligroin umkrystallisiert. Schnip. 171O. 
I ) a s  I’riiparat l6st sich ziemlich gut in kochendem Wasser und in Ather, 
achwierig i n  Ligroin und Benzol, leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig. 

0.1003 g Sbst.: 0.1962 g Con, 0.0533 g H20. - 0.0754 g Sbst.: 7.S ccm 
hT (24O, 727 mrn). 

C?~Has0:1& (Mol.-Ck\\-. 605:l. Ber. C 53.55, €1 5.77, N 11.57. 
Gef. )) 53.34, )) 5.94, D 11.37. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  n u f  d i e  I s o n i t r o s o  
v e r b  i n  d u n g d e s hl a10 n y 1- Dis- [ 2.5 -d  i m e t  11 y 11) y r r o 1 - 3.4-  

d i  c a r  1, o n s.5 u r e e  s t e r - N -  1 - a  in i d s ] .  
3 g des Oxims werden mit 2 g Phenylhydrnzin nuF dem Wasser- 

bade 5 Stunden, bezw. so Iange erwarmt, bis die klare, braunrote 
Fliissigkeit keine Gasblasenbildung mehr zeigt. Schneller lafit sich 
die Reaktion vollenden, wenn man die doppelte Xlenge Base anwen- 
(let und kurze Zeit auf 170-175O erhitzt. Nach dem Erkalten ver- 
diinnt man das Reaktionsgemisch mit 5 ccm Eisessig und versetzt nun 
die klare Liisung niit nur soviel Wasser, bis sich beim Reiben Kry- 
s td ie  auszuscleiden begiunen. n a z u  geniigen meistens 2.5 ccm. Nach 
liingerem Stehenlassen schliimmt. man den dicken Iirystallbrei diirch 
eine heifie lMischung y e n  4 ccm Wasser plus 2 ccni Eisessig auf, fil- 
triert und krystallisiert den Riickstand, d:ts 31 e s o s a l y  l-Dis-[2.5-di- 
n i  e t h y l p  y r r o 1 - 3.4 - d i I: a r b o n s a 11 r e  e s t e r  - N -  1 - a m i d  ] - p h e n  y 1 h y - 
t l r a z o n ,  a m  kochendem Alkohol um. 

Es stintmt in allen seinen Eigenschaften viillig iiberein mit den1 
weiter hinteu beschriebenen Ein\\,irkungsprodukt von P h e n  y l d i a z  o -  
n I u m c h l o  r id  a u  f M a1 o n y 1 - hts - [ 2.5 - d i m e  t h  y 1 p y r r  01- 3.4-d ic  a r - 
b o  n s a u r e e s  t e  r -  N -  1 - n in id]. 

.\I e sox  a 1 y 1 - 6 i o  - [ 2.5 - d 1 m e t h 9 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 - 
IV- 1 - a m i d ]  - h y tl r a z o n. 

3 g der Isonitrosoverbindung des l \ lnlonylhydrazit l-Abk~mrnlings 
werden zuniichst 2l/? Sttinden mit 4 g I€) drnzinhydrat (60-proz.) auf dem 
JVasserbade erwarmt i ind d a n n ,  zur Vollendung der Reaktion, auf 
freier Flanlme so hoch erhitzt, bis lebhafte Blasenbildung auftritt. 
Die Temperatnr darf nicht weitpr steigen. Wenn dann nach kurzer 
%eit die Ausscheidung von Rrystallchen beginnt, so Iiifit man das 
Ganze erkalten. Nach einigen Stunden rnischt man den Iirystallbrei 
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mit 16 ccm Alkohol und  4 ccm Wasser, kocbt auf, bis alles in Losung 
gegangen iet, r;nd versetzt das abgekuhlte Filtrat mit 7 ccm Wasser. 
Dann scheidet sich die neue Verbindung in weil3en Krystallnadeln ab, 
die, nach zweimaligem Umkrystallisieren aus heisem ~ verdiinntem 
dlkohol, bei 2G4-205° schmelzen. 

Das Hydrazon lost sich leicht in Alkohol, Aceton, Chloroform 
und Eisessig, schwerer in Benzol und kaum in Ligroiu u n d  siedeu- 
dem Wasser. 

Gesamtausbeute 1 .:i g. 

0.1312 g Sbst.: 0.2563 g COz, 0.0717 g H20. - 0.0894 g Sbst.: 1 1  ccni 
N ( 1 5 O ,  72s nim).  - 0.1374 g S l id . :  16.4 ( ~ ~ ~ I I I  X (22O, 734 niiii). 

C,iH3,j01056. Ber. C 53.64, 1-1 5.96, S 13.90. 
Gef. )) 53.28, )) (: .I l ,  )) 13.97, 13.34. 

XI e s o x a 1 y 1 - his - [ 2 . S  -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 - 
A'- 1 - a m  id] - p h e n  J 1 h y d r a z o n. 

Man lost 5.8 g hIxlonyl-bis-[2.5-dinieth;ylpyrrol-3.4-dicarbonsLure- 
ester] i n  100 ccm Alkoliol, 5.5 g Katriumncetat in der gleiclien Rfenge 
Sprit, verdiinnt mit 10 ccni Wasser und mischt die beiden Lijsungen. 
Dann diazotiert man 0.95 g Anilin unter Zusatz von 2.5 g Salzsaure 
von 37 O i 0  und .50 g Eis mittels 3.7 ccm einer 20-1irozentigen Xatrium- 
nitritliisung. 

Bevor man die Liisung des Diazoniumsalzes zu derjenigen des 
Komponenten langsam hinzufugt,, rersetzt man letztere mit nbertnals 
100 ccm Weingeist und kiihlt das Gnnze durch  Eiswnsser auf 7 O  31). 

Sofort, nach dem Zusammengeben beider Flussigkeiteo fiirbt sich die 
XIischuug gzlb, triibt sich nach kurzer Zeit, nod nlsbald beginnt auch 
die Ausscheidung des Phenylhydrazons in krystnlliuischer Form. Nach 
vierstGndigem Stehenlassen 1HWt sich durch sodaalkalische It-Snlzlosung 
kein Phecyldiazoniumsalz mehr nachweisen. 

Das abgesnugte Kupplungsprodukt wird niit 25 ccm Xlkohol 
+ 7 ccm Wasser riach und nach gewaschen uiid in1 Exsiccator ge- 
trocknet. Iler Kiirper ist nnalyseurein. Aus tier hlutterlnuge kauri 
ninn noch weitere JIengen des Jlesoxnlylderivats gewinueu. Aus- 
heute 6 g. 

I g X I e s o s a l y l - h i s  - [ 2 . 5 - d i m e t h y l p y r r o I  - 3.4- d i c a r b o i i -  
s Hu r e e s  t e r - N -  1 - a m  i d ] - p  h e  n y I h y d r n z o n  kist sich in 57 ccm sie- 
denden Alkohols. Beim Erkalten scheiden sich 0.86 g der Iioni- 
bination in gelben, derben Nadeln wieder ab. Das Praparnt schmilzt 
uuzersetzt h i  269O. Es ist leicht liislich in Eisessig, Aceton und 
Chloroform, schwieriger in Alkohol und Beuzol, uicht in  Ligroin uud 
Wasser. 
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Konzentrierte Schwefelsaure nimmt es tnit rein gruugelber Farbe 
auf. Fugt man zu einetn Teil dieser Losuug Natriumoitrit, so wird 
sie geller, wihrend sie, mit einem Tropfen Bichromat versetzt, sofort 
in ein intensives Blaugrun iibergeht. Die Farbe verschwindet beim 
Verdunuen niit Wasser, dann scheidet sich eine gelbe, flockige Sub- 
stanz aus (Biilowsche Reaktion nrif Phenylhydrazone). 

I n  einprozentiger Kalilaiige liist sicli das Praparat nur beini TSr- 
warmen; es wird aus der kaunt gefarbten Losung diirch Einleiten 
von Koblendiosyd in Flocken ivieder sbgeschieden. 

N (17O. 733 IIIIII). 

0.1448 g Sbst.: 0.3094 g COz, 0.0613 g HZO. - 0.1451 g Sbst.: 16 (‘cl11 

C ~ ~ H . ~ O O ~ O N S  (Mol.-Gcw. 680). Ber. C 58.43, H .5.88, K 12.35. 
Gef. n 55.27, n 6.28, )) 12.51. 

Me s o x,al y I -  his -[2.5 - d i ni e t 11 y Ip  y r ro  1 - 3.4 - d i  c a  r b on s H u  r e -  
N-l  - a m i d J - p h e n y l b y d r a z o n .  

Kocht man 2 g  des Me s o x  a1 yl-his-[2.5-d im e t h y  1 p yrro l -3 .4  - d  i -  
car h o n 35 t i re  e s  t e r - N -  1-am id J - p  h en y 1 h y d r a z  o II s mit 80g I O-pro- 
zentiger Natronlauge ein und eine halbe Stunde am RuckfluBkiihler, 
so ist die Verseifung vollendet; denn man kann die freie Tetracar- 
bonsaure a u 3  der Losung ihres Natriumsalzes durch die schwachere 
Essigsaure uicht nusfallen. Die weit starkere zweibasische Oxnlsaure 
bewirkt dagegen schon die Zerlegung. I n  der Aciditat liegt also dss 
~Iesoxalyl-bi~~-[2.5-din1eth~-lpyrrol-3.4-dicarbonsaure]-pbenylhydrazon : 

’ CII, CHI 

I 1 >N.NH.[CO.C.CO].NH.N(11j 
COOH.;:C c : c . co 0 I< 

C : C . C 0 0 H COOK.C:C N.NII .CsHj  . 
CH, c s  

zwischen beiden. 
Daraus folgt, dnlj diesc Verbindung weder durch Titrntion, noch 

auf ~~hysilialisch-chetnischem Wege nls vierlmische Syture erkannt 
werden kann. 1st je eine der beiden Carboxylgruppen der Pyrrol- 
lterne I und I1 durch Xlknlimetnll abgesittigt, so verlieren die an den 
zwei c” h5ngenden Cnrbosyle einen le i1  ihrer Aktivitiit, \veil (lie 
Wnsserstoffe der ihnen benachbarten Icohlenstoffatorne 2 und 4 hezw. 
2’ und 4’ jeweils durch .CH3 und den Salzrest .COOK ersetzt worden 
sind. I m  ubrigen gelten dieselben SHtze, welche ich, genauer forniu- 
liert, fur die a z i d i  p h e n  y l o  i d  ecc ’) N-N’-l.l’-[TriazolJ-[2.5-dirnethyl- 
pyrrol-3.4-dicnrbons~~ire], 1. c. S. 2488 aufgestellt habe. 

1) C .  B i l l o w ,  (liese Berichtc 42, 2490 [1909]. 
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Die Tetracarbonsaure Czs Hg4 O,,, N6 scheidet man aus ilirer al- 
kalisclien Liisung am besten in der Siedehitze durch Schwefelsaure 
ab, da  sie anderenfalls so feinflockig ausfallt, daO ihre Filtration n u r  
mit Schwieriglieiten zu bewerkstelligen ist. Die gereinigte, nus Alko- 
hol umkrystallisierte Substanz scbmilzt u n t e r  Z e r s e t z u n g  bei 209O. 
Ausbeute 0.6 g rein. Sie lost sich auljerdern in Aceton, Chloroform, 
Eisessig und Methylalkohol, sehr schwer in aromatischen, fliissigen 
Kohlenwaserstoffen: nicht in leicht siedendern Ligroin. Ihre konzen- 
triert-schwefelsaure Losung gibt mit Kaliumbichromat die B ii I o \Y sche 
Reaktion. 

0.1316 g Sbst.: 0.2537 g CO?, 0.0506 g HsO. - 0.1038 g Sbst : 13 ccni 
N (15O, 736 mm). 

C25H24010Ns (Mo1.-Gem. 568). Ber. C 52.81, H 4.22, N 14.75. 
Gef. x 52.68 )D 4.30, )) 14.71. 

R e d  11 k t i  o 11 d e s M e so  s a 1 y 1 - his - [ 2.5 -d i rn e t h y 1 p y r r o 1 - 3.4 - d i  - 
c a r b o n s a 11 r e e s t e r - AT- 1 - a m i d ] - p h e n y 1 h y d r a z o n s. 

5 g des Hydra.zons werden in 25 ccrn siedenden Eisessigs plus 
5 ccm Wasser geliist und der riickflieoend kochenden Saure 5 g Zink- 
staub zugesetzt. Nach Verlauf einer halben, Stunde ist die zuerst 
gelbe Liisung viillig farblos geworden. Die abgekiihlte und filtrierte 
Fliissigkeit verdiinut inan mit 60 ccm Wasser, wodurch das Ganze 
milcbig getriibt wird. Nach langerer Zeit setzt sich an die GefBL3- 
wande ein fest haftendes 61, das leicbt von dem e s s i g s a u r e n  T e i l  
durch Dek8,ntieren zu trennen ist. Es wird zunachst mehrere Male 
niit W'asser gewaschen und dann i n  Ather 'aufgenornmen. Die durch 
feinst rerteiltes Zinkhydroxyd getriibte iitlierische Losung wird durch 
d c i n i e r t e s  Natriumsulfnt entwassert, dann  filtriert und eingedampft. 
Das riickstandige, klare, braun gefarbte 0 1  erhiirtet zwar im Essiccator, 
ohne indessen krystallinisch zii erstarren. VVie die weitere Unter- 
siichiing dieses Prodnkts ergab, ist es noch nicht v i i l l ig  reines 
A m i d o r n a l o n y l -  his - [ 2 . 5 - d i n i e t h y I p y r r o l -  3.4 - d i c a r b o n s i u r e -  
e s t e r - N - l - a m i d ] ,  entstanden nach der Gleicbuug: 

C33 Hao 010  NG + 1 1% = Cs Hs . NH, + 
KFIz. CH[CO. NH. N(Cs Hs) {COO C2 H5}2]2. 

Daraus folgt: die Basizitat der Verbindung ist so gering, daB 
ein essigsaures Salz i n  verdunnter Liisung nicht esistiert. Dernge- 
ma0 mufite sich der Rest des Amidornalonyls a m  dem nessigsauren 
Tei1.i estrahieren lassen. Das geschnh. Der atherische Extrakt wurde 
tlurch Scl~iitteln n i i t  calcioierter Soda entwsssert und  vor  allem e n t -  
siiu e r t  und der d : i i ~ i i  yerbleibende 4 ig . e  ~erdanipftinfi.sruclistanda 
niit Clem ohigen Prjiparat vereinigt. Nimrnt man n u n  das Rohpro- 



dukt  in siedendem Benzol auf, so krystallisiert das Amid in feineu, 
weiBen Nadeln nus. Hehaiidelt man sie noch einmal ebenso, dann 
schmelzen sie schnrf bei 2190. Ausbeute 0.8 g. 

I n  der ~erdhnnten  Siiure helindet sich neben Zinkacetnt i l n i l i n .  
Man ubersiittigt dns Ganze mit so vie1 liorizcntrierter Natronlnuge, da8 
Zinkat entstelit, und estrnhiert das Auihri mittels Ather. 1;s wurde 
nicht n u r  durcli seiue Renktionen charakterisiert. sondern auch noch 
in dks bei 1 15O schnielzende A c e t a u i l i d  ubergefhhrt. Die Spaltung 
des 11 e s o s  n I y l p  h e n  y l h  y d r azo  n - Abki i  ni m l i n g s  Yerlauft also der 
obigen Glcicliring gema11. 

N (190, 741 nini). 

0.1431 g Shst.: 0.2870 g COZ, 0.0814 g HZO. - 0.0962 Shst.: 10 W I I I  

C2,H3,Ol0NS (Mo1.-Gew. 591). Ber. C 54.5'2, H 6.26, S 11.84. 
Gef. )) 54.71, )) 6.36, n 11.85. 

Ei n w i r k u n g v o n *S a1 1) e t r i  g e  r S a u  r e a nu f M e s o  x a1 y l -  his- 
[2 .5-  d i m e t h y l p y r r o l -  3.4 - d i c a r b o n s i i u r e e s t e r - N -  1 - a m i d ] -  

p h e n y l h y d r a z o n .  
In die vcln nuBen durch Eis stark gekiihlte I i k u n g  von 3 g des 

Hydrazons in 100 ccni Eisessig leitet man eine halbe Stunde lang 
einen schwacben Strom der aus Arscntrioxyd und Salpetersaure ent- 
wickelten nitrosen Gase. Dabei geht die zuerst gelhe Farbe der 
Flussigkeit durch hellgriin i n  duiiltelgrun iiber. Verdiinnt man das Gauze 
niit dem doppelen Volumen Wasser, so fallt ein gelber Korper nieder, 
der  gewascheo und getrocknet 2.4 g wiegt. Das aus Alkobol umkry- 
stallisierte N i  t , roso-m e s o  s a1 y 1 -b is - [2 .5  - d i m e  t h y 1 p y r r o l - 3 . 4 - d i -  
c a r b o n  s a i i r e e s  t e r ] - p  h e n  y l  b y d raz  on schmilzt bei 2460, ist leicht 
loslich in  Aceton und Eisessig, in Methyl- und Athylalkohol, in Chlo- 
roform und Benzol und sehr scbwer oder kaum in Wasser iind Li- 
groin. 

0.1384 g Sbst.: 0.2841 g COz, 0.0712 g HnO. - 0.1359 g Sbst.: 16.8 ccni 
N (200, 739 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ O ! I N T  (Mol.-Ge\v. 709). Her. C 55.85, H 5.50, N 13.5'2. 
Gef. )) 55.98, )) 5.76, B 14.04. 

A u f s p a 1 t u n  g d e s Jf e s o s a I y 1 - h i s -  [ 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 - AT- 1 - n m i d ] - p h e n y 1 h y d r a z o n s. 

Als wir 2 g des Hydrazons mit 2 Molekiilen Hydrazinhydrat 
und 30 ccm Alkohol 100 Stunden am Ruckflurjkuhler z u m  Sieden er- 
hitzten, hatte keine Einwirkuni stnttgefunden. Atich eiu betracht- 
licber UberschuB: G Mol. Hydrazinhydrat, rief unter den gleichen ex- 
perimentellen Bedingumgen keiue Anderung hervor. Als wir aber 
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2 g Substanz mit 2 ccrn Hydrazinhgdrat und 25 ccm Alkohol irn 
Bonibenrohr 8 Stunden auf etwa 1 60° erhitzten, war Spaltung einge- 
treten. Wurde der Rohreniohalt erwarmt, bis klare, rotbraune Losung 
entstanden war und d a n n  Wasser bis zur eben beginnenden l’riibung 
hinzugefiigt., so schied sich nach und nach eine gelb gefarbte Ver- 
bintlung aus. Krystallisiert man sie zweimal ails Ligroin unter Zu- 
satz yon Tierkohle I I I I ~ ,  so bekomnit man ein rein weilies, bei 99-1000 
scbrnelzendes Produkt, dessen hlolekulargewicht nach der B e c k -  
m n n n schen Gefrierpnnlitsernieclrigungsmethode hestimmt, die Zahl 
‘2% ergab. Darnus, aus allen sonstigeu Eigeuschnften und auch :tiis 

einer Elenientaranxlyse ergab sicb, da13 der isolierte Spalt,korper der 
vori R i i l o w ,  tliese Rerichte 36, 1311 [l902] beschriebene N - I - A m i -  
d o -  2.5-di m e t h  y1 p y r r o l - 3 . 4 - d i c a r  b o  n s a u  r e  e s  t e r  ist. Die Zer- 
legung l i n t  also iin Sinne tler Gleichung 

(‘33HIo01oNs + 2  H,O -(~OOH:1C:N.NH.CeFIs 
+ 2 Ct (CH3)2 (COOC2 H5)2 N .  NHa 

stattgefunden, wobei ein Teil des interniediir entstandenen blesoxal- 
sEurepheriyl11ydrazons unter den obwaltenden Bedingungen weiter zer- 
legt sein wird, wenu nian bedenkt, daIl sein Schmeiz- und Zersetzongs- 
punkt bei l63O liegt. 

X e a o x a l y l  -/)is - [2.5 - d i r n e t h y l p p r r o l -  3.4 - d i c a r b o n s i i u r e -  
e s  t e r - N -  1 - an]  id] - / ) -  to1 y1 h y d r n z o  n wird dargestellt aus H(lui- 
niolekularen AIengen voii Ma1 on y l - h i s -  [2.5-tl i in e t h y l p  y r r  o 1-3.1 - 
t l  i c :L r b o n sgii r e  e s  t e r - N -  1 - a  rn i d ]  11 - Y o  1 y 1 d i a z o n i 11 rn sa l z .  
Die Kupplung vollzieht sich in verdiinnt nlkoholischer Losung und 
uuter Zusatz der notigen Menge Nntriumacetnt. Bei tier Iiornbiuat,ion 
niu13 stets ao vie1 Alkohol zugegen sein, dafi der ~ K o m p o n e u t < { ~ )  
durch die wafirige 1)iazoniumliisung nicht ausgefallt wird. 

Das aus Alkohol unikrystallisierte , ganz reiu gelbe p-Toljl- 
hj-drazon sclimilzt oline Zersetzung bei ’242-243O. Es bildet Itleirie, 
derbe NHdelchen uud ist in den rneisteri gebrEuchliclien organischen 
Polvenzien loslich, unloslich aber in Ligroiu uud in IVasser. Kon- 
zeutrierte Schwefelsiiure nirnmt es niit kanariengelber Farbe auf. Als 
p-substituiertes Phenylhydrazon gibt es i n  schwtfelsaurer Liisung die 
H ii I o w sclie 1ie:iktion nicht, denn sie nird durch I<nliumbichroniat nur  
sclimutzig briiunlich. 

0.1326 g Sbst.: 0.256‘7 g CO,, 0.0719 g HzO. - 0.1218 g Sbst.: 12.8 r c m  
X (14O,  730 nini). 

und 

C34111aOloNG (Mol.-Ge\v. 694). Ber. C 58.79, €1 5 79, S 12.10. 
Gef. )) 5832, )) 607, 1’3.01. 

. ~ - .  

I )  C .  H <  l o w ,  Cheni. Teclinologie tier Azofnrlwtc~ff~~,  Jhi. 11, d. 13, Leip- 
zi,c 1908. 
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X i e s o x a l y l - b i s - [ 2 . 5 - d i m e t h y l p y r r o l -  3.4-  d i c a r b o n s a u r e -  
e s t e r - N -  1 -amid] -o- t  01 y 1 h y d r a z o n  wird der p-Verbindung ent- 
sprechend dargestellt. Die Kornbination vollkieht sich in verdunnt-alko- 
holisch essigsaurer Liisung schnell, denn man kann schon nach 1 Stunde 
kein freies Pinzoniumsalz mit Hilfe von sodaalkalischem It-Salz nach- 
weisen. Iler mit 50-prozentigem Sprit gewaschene Niederschlag wird 
aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 5.7 g. Schmelzpunkt der 
analyserireinen Perbiudung 248O. 

13as Iiydrazon lost sich leicht in Aceton, Chloroforni und Eis- 
essig, weniger gut i n  Alkohol und aroniatischeri I(oh1enwasserstof~en 
und nicht in Ligroin und Wasser. Bulowsche  Reaktion. Farbung 
riiit l ia l iuml~ichro~nat  grunblau. 

0.11 18 g Sbst.: 0.2409 g C02, 0.0642 g H20. - 0.0911 g Sbst.: 9.8 ccm 
N (1'7, 726 mm). 

C 3 a H a 2 0 1 0 X ~  (biol.-Gcv;. 694). Bcr. C 59.79, H 5.79, B 12.10. 
Gef. )) 5S.67, x 6.24, )) 12.10. 

M e s o s a l y l  - /) is - p2.5 - d i i i i e t h y l p y r r o l -  3.4 - d i c a r b o n s a u r e -  
e s t e r - N -  1 -s 111 i d ] - ~ I L  -s y 1 y I h y d r a z  o n  entsteht durch geeigriete Ver- 
kupplung aquinloleku1:trer Alengeu des Malonylderivats (5.8 g) mit der 
nach bekanuten Alethodeli gewounenen waBrigen Diazoniumchlorid- 
liisring des m-Sylidins (1.2 g). Schon wenige ?Gnuten nach der 
Xschung der beiden Liisurigen begiunt die Ausscbeiclung des Hydra- 
zotis; sie ist nach zweistiindigeni Stehen vollenclet. Ausbeut.e 5.8 g. 
1 g lost sich iu 13 ccni sietlenden Alliohuls. Beim Erkalten scheiden 
sich wieder ab 0.4 g. Ini ubrigeu Lbhnelt, es i n  seineru 
Verhalt.en stark dern p-l'ol>lhydrazou. 

S (190, i 2 i  III:II). 

dch~iip. 216". 

0.117s 6 Sbst.: 0.2530 g CO?, 0.06Sf; ,g HZO. - 0.1131 g Sbst.: 13 V C I I ~  

C35111+0, , iS , i  (\ld.-Ge\v. 7 0 9 .  Ber. C: 5:) 32 ,  H 6.21, S 11.86. 
Gcf. x 59.04, )) 6.,52, n 11.97. 

J.1 e s o s a1 y 1 - [2.5 - d i m e t b y 1 p y r r o 1 - 3.4 - d i c a r  b o n s H u r e  e s t e r - 
N -  1 - a m  id]-11 - n c e t  y 1- n n i  i d o  p h e n  y 1 h p  d r a z o u.  

Man liist einerseits 5.8 g des ~IslonylabkBmmlings in 200 ccni 
96-prozentigrn urid 5 g Nhtriumacetst in 110 ccin 85-prozentigen 221- 
kohols, inischt beides und stellt die Temperatur auf  7O ein. Dann 
werden 1.4 g A c e t - p - p h e n y l e n d i a m i n  in 1 5  ccm siedenden Wnssers 
acilgeuoriime~i uud durch kraftiges Schutteln in schmelzendem Eis 
wieder feinst krystalliui~cli abgeschiedeu. Fugt man nun langsain, 
unter Vermeidung wesentlicher Teniperaturerhiihung, 2.5 g 36-prozen- 
tige Salzsaure hiuzu, so eutsteht, schnell ein Brei des A c e t - p - p h e -  
n y l e n d i a i r i i n - c l i l o r h y d r a t s .  Oliue iliu in Liisuug zu briugeu, 



laBt man unter gutem Ruhren bei 0-5O 3.55 ccm einer 20-prozentigen 
Natriumnitritlosung tropfenweise zulaufen. Die filtrierte Diazonium- 
losung gibt man dann schhell zur obigen Losung des PKomponentena. 
Nach 6-stiindigeni Stehenlassen ist die Farbe der Mischung tief gelb 
geworden. Dann fiigt man 100 ccin Wasser hinzu, wobei keine 
daiiernde Triibung auftreten darf, und nach weiteren 10 Stunden noch- 
mals 180 ccrn Wasser. Dadurch scheiden sich insgesamt 4.6 g des 
Kupplungsprodukts aus. Es scbniilzt roh bei 186-191O. Das aus 
Alkohol urnkrystallisierte, analysenreine Hydrazon zeigt ein eigentum- 
liches Verhalten. Es beginnt schon bei 186O z u  erweichen. Geht 
man l a n g s a m  hoher, wird es wieder fest E n d  schmilzt dann  viillig 
bei 225'. I n  seinen Losungsrerhhltnisseu ahnelt es den vorstehend 
beschriebenen IIydrazonen. 

0.1031 g Sbst.: 0.2147 g CO?, 0.0555 g H20. - 0.1207 g Sbst.: 14.4 ccm 
N ( 1 9 O ,  730 mm). 

C3511,3011N, (Mo1.-Gcw. 737). Ber. C 56.98, H 5.83, N 13.29. 
Gef. )) 56.50, B 6.02, )) 13.39. 

Me s o  s a l y  1 - b is - [ 2.5-d im e t h y l p  y r r o l -  3 .4-d  ica  r b o n  sail r e e s  t e  r- 
iV- 1 - a n ~  id]-p h e n  y 1 h y d r a z  o n - o -  c a r b o n s a 11 re .  

Aus der siedend heiI3en Losung von 1.4 g A n t h r a n i l s a u r e  in 
15 ccni Wasser scheidet man sie durch AuGenkublung und heftiges 
Riihren wieder i n  feiust krystallinischer Form ab. Der Niederschlag 
geht nun glatt iu Liisung, menu man 2.5 ccrn konzentrierte Salzsiirire 
hinzugibt. Die auf + S o  gebrachte Fliissigkeit wird versetzt niit 35 g 
Xis und lnittels 3.8 ccni einer 20-prozentigen Nntriclninitritliisung di- 
azotiert. Ein deutlicher Uherschul3 von salpetriger Siure mu13 noch 
nach 10 Ninuten durch Jodstarkepapier iiachzuweisen sein. 

Diese Diazoniunisalzlosung IiiiBt man einlaufen in die Auflosung 
Y O U  5.8 g , \ l a l o n y l - b i s - [ 2 . 5 - d i m e t h ~ l p y r r o l - 3 . 4 - t l -  
amid] und 3.5 g Natriumacetat in 200 ccm Alkohol + 10 ccni Wasser, 
die auf 10° abgekiihlt worden war. Das Reaktionsgemisch farbt sich 
gelb. D a  sich nach 24-stundigem Stehenlnssen bei Zimmertemperatur 
die neue Kombination noch nicht ausgeschieden hatte, wurden 100 ccni 
Wasser hinzugefiigt. Nach eineni Tnge waren 4.2 g des Mesosalyl- 
phenylh3-drazon-o-carbons~iirederivats niedergeschlagen. n:is ails Al- 
kohol umkrrstallisierte PrRparat scbniilzt bei 265-266O, ist fast unloslich 
i n  Wasser und Ligroin, schwer liislich in Benzol und Chloroform, 
leiclit i n  kceton und Eisessig. Von heiBer Bimrbonatlosung wird es 
nur langsam, weit besser von Sodalauge aufgenommen. Diese Lo- 
sungen sind nur schwach gefiirbt, wihrend diejsnige in konzentrierter 
Schmefelsiure stark und rein gelb ist. Sie wird auf Zusatz von 
Kaliumbichromat intensiv blau: Biilo wsciie Reaktion. 



0.1002 g Sbst.: 0.2074 g COZ, 0.052s g H20. - 0.1790 g Sbst.: 18 ccm 
N ( ISo, 734 Inin). 

C34€14001?N~ (Xol.-Ge\\-. 724). Ber. C 56.35, 1-1 5.52, N 11.60. 
Gcf. D 56.45, P ,531, )) 11.40. 

XI e s o s a1 y 1 - h is  - [ 2.5 - d i m e  t h y 1 p y r r o 1 - 3.4 - d i c a r  b on s ii u r e - 
e s t e r  - A'-  1 - a m i d ]  - p h e n y l h y c i r a z o n - m - c n r b o n s a u r e  wird im 
grclden und ganzen nnch dem Verfahren zur Jlarstellung der ent- 
sprechenden - - -phenylh~drnzon-o-carbons~ure gewonnen. Es weiclit 
u u r  dndurcli vom Vorhergehenden a b ,  (la0 das salzs:.ure Salz der 
?n-.~midobenzoeslnre niclit i n  Lijsnng geht. Die Dinzotierung vollzieht 
sich trotzdeni glatt. Auf 1.4 g der AmidosRure wurden 5.45 ccm einer 
20-prozentigen Nntriuniuitritliisung verbraucht. 

Die Rupplung verliuft trager als bei der  o-Terbindnng, aul3er- 
deiii aber ist das Endprotlukt liislicher. Alan mu13 die 310 ccni der 
alkoholischen Losung unch und nach im Laufe von 7 Tageu mit 
185 ccni M'asser verdunnen, um 4.1 g der Phenylhydr:rzon-nL-cnrbon- 
saure nlizuscheitlen. Sie wurde fiir die Anxlyse aus siedendem Alkohol 
umkrystnllisiert. Feine, gelbe NLdelcheu. Schmp. 234-235'. 

IrI e s o s a 1 y 1 - / I  i s  - [ 2.5 - d i  ni e t h y 1 p y r r o 1 - 3.4 - d i c a r b o n - 
s $11 r e - e s t e r - N -  1 - a  ni i d]-  p h  e n J 1 h y d r az o n - ? I /  - c a  r b o n  sii u r e  ist 
leicbt loslich i l l  Aceton, Chloroform und Kisessig, gut in Alkobolen und 
in Renzol, nicht in *ither, Ligroin iind Wasser. Der saure Chnrakter 
ersclieint nusgeprlgter als liei jetier, d a  sie sich bereits in schmxach er- 
Niirmter , dunner Bicarbonatlauge leicht nufliist. Die Solution ist 
schwach gelblich gefiirbt. Essigzusatz scheiclet die Sailre quantitativ 
nb. Auch (lie Fiirbung i n  konzentrierter Sch\vefels$ure ist r e l a t i v  
schwach; sie wird durch Bichromnt n i c h  t 1-eriindert. In diesen Re- 
nktionen liegen also wesentliche Unterscheidungsmerlmale. 

N (17O,  734 rum). 

D i e 

0.0928 g Sbst.: 0.1933 g COz, 0.0442 g H a @ .  -0.1135 g Sbst.: 11.4 C C I ~ I  

C ~ , H I O O ~ ~ N ~  (3fol.-(;cw. 724). Ber. C 56.35, H 5 52, N 11.60. 
Gef. )) 56.51, B 5.32, )) 11.42. 

der RI e s o  x a l y  1- b t s -  r2.5-d i m  e t h y lpy  r r o l -  
3 .4  - d i c a r b o n s a u r e  e s t e r - N - 1 - a m  id] - p h  e n  y 1 h y d r a z o n - p  - cn  r - 
b o n  s a u  r e  entspricht viillig der der o-Verbindung. Mslichkeitsver- 
haltnisse und sonstige Eigenschaften sind iudessen der hletaslure ver- 
xaudter.  Fiir die Aualyse krystallisiert m m  das PrRparat am besten 
aiis Alkohol urn. Schmp. 286'. 

0.0900 g Sbst.: 0.1866 g CO?, 0.0452 g HzO. - 0.0971 g Sbst : 10 ccm 
S (ISo, 724 mm). 

Die Darstellung 

C B ~ H I ~ O I Z N 6  (hlol.-Gew. 724). Ber. C 56.35, H 5.52, N 11.60. 
Gef. )) 56.55, D 5.61, )) 11.51. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 214 
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Me sox  a1 y 1 - b i s  - C2.5 - d i m e  t h y  I p  y r r o l -  3.4 - d i c a r  b o n sa u r e  e s  t e r -  
N -  1 - a m i d ]  - a - n a p  h t h y 1 h y d r a  z on.  

Die fehlerlose Diazotierung des fz- und 8-Naphthylamins hat seine 
ganz besonderen Schwierigkeiten. Sie verlguft aber glatt und fast 
ohne Bildung von Amidoazonaphthalin, wenn man nach der yon mir 
publizierten Methode (Bi i low,  C b e m .  T e c h n o l o g i e  d e r  i l z o f a r b -  
s tof fe, Band 11, Kapitel: Herstellung der Diazoverbindungen, Leipzig 
1898) verf3hrt. 

Kuppelt man rr-~aphthyldinzoniumchlorid mit der aquivnlenten 
Menge des bIalonylnbkiimiiilings, indem man dem Verfahren die Dar- 
stellungsniethode des Jlesosalyl - hia-[2.5-dimetbylpyrrol-3.4-dicarb01i- 
siiureester-iV-1-amid]-phenylhydrazons zugrunde legt, SO verlauft i n  
diesem Falle die Vereinigung so energisch, daB sich schon wenige 
Minuten nach der Mischung das Naphthylhydrazou auszuscheiden be- 
ginnt. Vier Stunden spater kaun man dns Iiombinatiousprodukt ab- 
filtrieren. Ausbeute 2.2 g nus 0.8 g a-NapEthylamin. Aus Alkohol um- 
krystallisiert, schmilzt das braunlichgelbe Praparat bei 272O. ES lost 
sich nicht in Ligroin, dagegen in Ather und Benzol und leicht in 
Alkoholen, Aceton, Chloroform und Eisessig. Feine Nadeln. Kon- 
zentriert-schwefelsaure Losung zunachst braun ,’ dann gelber werdend. 
Keine B ii 1 o w  sche Reaktion. 

0.1244 g Sbst.: 0.2788 g CO,, 0.0646 g H20.  - 0.0914 g Sbst.: 9.4 ccrn 
N (IS0, 728 rnni). 

C37H42010N6 (Mol.-Gew. 730). Ber. C 60.82, H 5.75, N 11.52. 
Gof. B E1.12, n 5.81, )) 11.64. 

Pas  J l e s o s a l y l - 6 i s - [ 2 . 5  - d i m e t h y l p y r r o l - 3 . 4 - d i c a r b o n -  
s a u  r e  e s  t e r  - N -  1 - a m  i d]-p’-n a p  h t h y  1 h y d r  a z o  n schmilzt, aus rer-  
diinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 223O. Feinste gelbe Nadeln. 
Loslichkeitsverhaltnisse wie beim a-Hydrazon. Konzentriert-schwefel- 
saure IAiisung hell gelbbraun. Sie farbt sich durch Kaliumbichromat 
dunkler, ohne ausgesprochen lebhafte Farbe. 

N (180, 726 rnm). 
0.1318g Sbst.: 0.2938 g ‘202, 0.0675 g HZQ. - 0.0948 g Sllst.: 9.8 ccnl 

C ~ ~ F I ~ ~ O ~ O N G  (AIo1.-Gew. 730). Uer. C 60.92. H 5.75, N 11.52. 
Gef. )) 60.79, )) 5.73, )) 11.58. 

Me s o x a 1 y 1 - b i s  - [ 2.5 - d i xn 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 - N - 1  - a m i d ] - p h e n y I h ~ d r a z o n - ~ )  - s u l l o s L u r e  n u s  D i a z o -  
s u l  f a n  i l s 5  u r e  plus dem M a l o  n y 1 h y d r n  z id - p y  r r o l d e  ri v a  t ist in  
Alkohol u n d  Wasser ziemlich leicht loslich. Man mu0 deshalb dns 
Real~tioiisge~iiisch so stark eindampfen, bis sich die Hydrazonsulfo- 
siiure ausscheidet. Sie wurde n u s  Benzol, dem einige Tropfen Alkohol 
zrigesetzt worderi wnren, umltrystnllisiert. Schmp. 222-223O. Die 
Itoirzentrierte, scliwefelsaare Losung ist fast ungefirbb. 



0.1149 g Sbst.: 0.2191 g ‘ 2 0 2 ,  0.055’2 g HyO. - 0.1037 g Sbst.: 10.3 C C ~  

N (16O, 724 mni:. 
C3aH10013N~S (Mol.-Gew. 760:). Ber. C 52.10, H 5.26, S 11.05. 

Gef. )> 52.01, )) 5.37, n 11.17. 
M e s o x a l y l -  h i s  - r2.5- d i m e t h y l p y r r o l - 3 . 4 - d i c n r b o n s a u r e -  

e s t e r  - N -  1 - a m  i d] - a-  n a p h t h  y 1 h y d r n z  o n -1’- s u I f  o siiu r e nus D i - 
a z o n a p h t h i o n s a u r e  und P y r r o l d e r i v a t .  Um die Kupplung in 
der alkoholisch-essigsauren Losung zu vollenden, mu0 man die Ke- 
aktionsfliissigkeit, in der die schwer losliche Dinzonaphthionslure 
heruinschwimmt, unter standigeni Ruhren langsam auf 53O erwarnien. 
Bei dieser Tenrperatur erhalt man, ohne dal3 sich das  Diazoniumsalz 
zersetzte, eine klnre, rotbraune Losung. Sie bleibt bei Zimmertempe- 
ratur einen Tag lang stehen. Dam dampft man das Ganze auf l / 3  

des Volumens ein. Die ausgeschiedene a-~aphthylhydrazonsulfosaure 
wird nach dem Trocknen aus Benzol, versetzt mit etwas Alkohol, umkry- 
stallisiert. Braune Nadelchen, die von konzentrierter Schwefelsiiure mit 
gelbbrauner Farbe nrrfgenommen werden. Sie losen sich nicht in 
Ligroin, wohl aber in heiaeni Waaser, Ather, Benzol und Chloroform, 
noch leichter i n  Eisessig und Alkohol. Die sodaalkalische Losung 
der Sulfosaure ist nur sehr schwach braunlich geflrbt. 

0.1183 g Sbst.: 0.2383 g CO2, 0.0559 g HzO. - 0.0837 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (17O, 723 mni). 

C3THlsOllrNgS (Mo1.-Gew. 810). Ber. C 54.81, H 5.18, N 10.37. 
Gef. x 54.92, I) 5.28, )) 10.43. 

T i t r a t i o n e n  
1. der hleso~alyl-bis-[2.5-dimethylpyrrol-3-4-dicarbonsaureester-N-l-amid] 

phenylhydrazon-o-carbonslure. Angew. Sbst. 0.1591 g. MoL-Gew. 724. Ent- 
spricht 0.17584 g Kaliumsalz. Mol.-Gew. 800.2. Verbraucht: 8.1 ccm eiuer 
Kalilauge, die in 1 ccm 0.002119 g Kaliuni entlialt. 

C3,H3tiO12NsKa. Ber. K 9.78. Gef. K 9.s‘2. Diffcrcnz: + 0.04. 
2. der entsprechenilen m-siure. Angcw. Sbst. 0.1885 g. $101.-Gew. 724. 

Entspricht 0.20834 g Kaliumsalz. Mol.-C;en. S00.2. Yerbraucht: 10.0 ccni 
Kalilauge obigor Konzentration. 

C311138012N61<?. Ber. .I< 9.73. (;c.f. K 10.17. Differenz: + 0.35. 
3. tler entsprechenden p-Saure. hngen. Sbst. 0.1719 g. Nol.-Gen. 724. 

Entspricht 0.1900 g Iinliuinsalz. Mol.-C;ew. 500.2. Verbraucht: 9.3 ccni Kali- 
lauge obiaer Kouzentration. 

C311138 01?NgI<?. Her. K 9.78. Gef. I< 10.37. Diffcrcnz: + 0.59. 
4. des hlesosalyl-his-[3..i-diinetliyl~~yrrol-~.~-dicarbons~urecster-~~‘-l-amid]- 

phenylhydrazons. Angew. Sbst. 0.1967 g. hJol.-Gc\v. 6S0. Entspricht 0.2077 g 
Iialiumsalz. F\lol.-Gcw. 718.1. V?rbraucht: 6.2 ccm. 

C33H39010N6K. Bcr. I< 5.45. Gef. I< 6.32. Differenz: + 0.87. 
214. 



5 .  des entsprecliendeo - - ---o-inetIiylphcnglhy~l~azons. .\ngew. Sbst. 
0.2139 g. !JoI.-(+e\v. 694. I~ntsprc~~henti  0.3215.i g lialiunisnlz. XoI.-Gc\v. 
722.1. 

CS1 H 4 1 0 1 0 N ~  I<. Her. I< 5.40. ( X .  l i  5.63. Differenz: + 0.22. 
Yci.br:tudit: 5.9 cciii I\;tli~:tnge obiger linnzentration. 

488. Lothar Wohler und F. Martin: Das Platintrioxyd, 
eine neue Oxydationsstufe des Platins. 

[Mittt*ilung nus  (Icm Chcni. Institut der Tcclin. IIoclischule I<arlsrulie.] 
(Jlingcgangcn am 13. .lugust 1909.:1 

1111 Gegensatz zii den plntinihnlichen .\letallen Osmium, Ruthenium 
1111t l  Iridiunr sind mrrk\\.iirciiger\\feise von cleni Gebrauchsniaterial  des 
C'lienlikers, tleui Plntin, li6liere Osydationsstufen als die des  Il ioxyds,  
I'tOn, nicht l~ekann t .  

I!er l\-eg zti dem hijhereti Oxyd der iibrigen Platinnietalle war 
bisher meist de r  eiues oxydierenden Schmelzens von alknlischern Di- 
osyd. Bei den hohen Zersetzuiigstemperaturen de r  niederen Oxyde  
dieser Afctalle, z. 13. des  Iridiumtliosydes, das erst  oberhalb 80O0 
zii dissoziieren beginnt., und bei 1 100° ers t  die Sanerstofftension von 
eiuer Atmosphiire erreicht I), v a r  eine solche Ijarstellungsneise iniig- 
lich. Alkalihaltiges Tr ioxyd des Iritliii~iis war tlaher sognr durch  direkte 
Osydat ion  von alkalihaltigein Il ioxyd mit Luftsnuerstofl Y O U  L. W o  h l e r  
und W i t z n i a i i n ' )  erhalteu worden. 

Beim vie1 leichter zersetzlichen Plntindioxyd, PtOa, war dagegen 
nuch bei Gegenwart von Alkali  nie eine freiwillige Weiteroxydntion 
z u  einem 1iBheren Oxyd beobachtet worden. Schmelzversuche zwecks 
Oxydation von Dioxyd oder Metall, die B e r z e l i u s ,  D u d l e y  und 
J i i r g e n s e n  nusfiihrten, ergaben immer  n u r  ein Os?.dntionsprodukt, 
das nicht eininal den Sauerstoffgehalt des  Dioxyds aufwies. Die  niedrige 
%ersetzungsteniperatur des  bestandigsten Platinosyds,  des Dioxyds, das 
bei 500 O schnn eiuen hoheren Snuerstoffdruck als eine Atmosphare 
besitzt'), beuimmt jede dussiclit,  durch  kr i f t ige  Osydat ion  im oxy- 
dierenden SchrnelzfluB zu einem hoheren Platinoxyd 211 ltommen. 
Osydat ions~-ersuche  einer stark alkalischen Plntiridiosydliisung mit 
leicht zersetzlichen Oxydationsmitteln, wie unterchlorigsaurein Natrium 

') 1,. W i h l e r  nnd W i t z n i a n n ,  Ztsch-. f. Elektrochcin. 14, 99 [1908]. 
?) Ztschr. i. anorgan. Clieni. 87, 347 [I90S]. 
3, Vergl. L. W d h l c r ,  Ztschr. f. anorgan. Chem. 40, 450 [1904]. 
'1 I,. W d h l c r  und P r e p ,  Ztschr. f .  Elclitroch~ni. 16, 135 [1909]. 




