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700. Carl Bilow und C. Bozenhardt:

Uber Malonyl-dihydrazone und ihre Spaltprodukte.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 7. Dezember 1909.)

Vor einiger Zeit stellte Bitlow?) durch Zusammenlegen von Ma-
lonyldibydrazid mit Acetessigester bei Zimmertemperatur in
vorziiglicher Ausbeute das Bisacetessigester-{malonyldihydrazon]
dar. 16 Jabre frither hatten Curtius, Schofer und Schwan?) bei
gleichartigen Versuchen tiberhaupt »kein eivheitliches Produkt« zu er-
halten vermocht. Sie arbeiteten bei erhdhter Temperatur.

Wir haben neuerdings die Kondensationsreaktion auf substituierte
Ausgangsmaterialien iibertragen, um die Grenzen des Gebietes festzu-
legen. Dann untersuchten wir eingehend die zersetzende Wirkung
eiver Reihe von Reagenzien auf das einfachste dieser Dihydrazone,
durchforschten die Spaltprodukte und gewannen endlich — bei héheren
Temperaturen arbeitend — eine Reihe von wohlcharakterisierten Ver-
bindungen.

Die Kondensation von Malonyldibhydrazid mit monomethylen-
substituierten 1.3-Ketocarbonsiureestern, wie Methyl-, Athyl-,
Isopropyl- und Benzyl-acetessigester, verliuft unter geeigneten Bedin-
gunger ohne Schwierigkeit urd mit guter Ausbeute. Die Zusammen-
setzung der neuen Korper entspricht der lormel:

CH; .(COOC: 1, . GHR)G: [N.NH. CO.CH,.CO. NI N]
.C(CHR. COOC: 1s). CHs.
Ebenso glatt 1ifit sich umgekebrt Monomethyl- und -dthyl-

malonyldihydrazid mit nicht substituiertem Acetessig-
ester zu

CH,. (COOC: Hy . CH.)C:[N. NH.CHR. NH . N]
:C(CH:.COOC: Hy). CH;
zusammenlegen. Dagegen gelang uns die Darstellung von Diliydrazonen
der allgemeinen Gruppierung:
CH; .(COOC: Hy . CITR)C:[N. NII. CIIR’. NII. N]
.C(CHR.COOCsHs). CH;

nicht, die entstehen sollten, wenn in jedem der beiden Komponenten
ein Wasserstoffatom durch Alkyl ersetzt worden ist.

n C. Bilow, diese Berichte 41, 643 [1908].
% Curtius, Schéfer, Sehwan, Journ. L prakt. Chem, [2] 31, 188 {1895].
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Die Existenzfihigkeit von Bis-acetessigester-[malonyl-
dihydrazon]-alkylderivaten ist also davaen abhingig, daB
in ihnen zum mindesten vier symmetrisch verteilte Me-
thylenwasserstoffe * vorhanden sind.

Dijese Annabme findet noch eine weitere Stiitze in der Beobach-
tung, daB sich Malonyldihydrazid nicht mit Dimethyl-acet-
essigester zu

CH; .(COOCs H; CRa)C [N.NH.CO. bHo CO.NH.N]
:C(CR:.COOC:H;).CH;
verkuppeln lief3.
Der korrespondierende Versuch, Dlmethyl malonyldihydrazid
mit 2 Mol. Acetessigester zu

CH;.(COOGC: H;.CHy) C:[N.NH.CO.CR,.CO.NH.N]
:C(CH:.COO0C, H;).CH;

zusammenzuschlieBen, scheiterte daran, daB wir erstgenanntes, trotz
wiederholter Bemiihungen, nicht darzustellen vermochten. Dieses ne-
gative Resultat steht in Einklang mit den Untersuchungen von Emil
Fischer und Alfred Dilthey®) iiber die Einwirkung von Ammoniak
auf die verschiedenen Didthylmalonsiureester; denn sie erreichten »trotz
Variation der Bedingungen die Bildung des Diamids [NH,.CO.CR,
.CO.NH.] entweder gar nicht, oder nur in geringem MaBe.c

Erhitzt man die wifirige Losung von Bis-acetessigester-
{malooyldihydrazon] zum Kochen, so wird ein Teil des Acet-
essigesters abgespalten, der sich mit den Wasserdimpfen verflichtigt.
Zur chemischen Identifizierung entzieht man iba dem Destillat durch
Ausschiitteln mit Ather, verjagt das Losungsmittel und verwandelt den
* &ligen Riickstand durch Kombination mit Malonyldihydrazid wieder in
das Ausgangsmaterial. Im Destillationsriuckstand fanden wir in pro-
zentisch betriichtlichen Mengen 3-Methyl-5-pyrazolon, neben einem
in allen organischen Solvenzien »so gut wie unldslichen Korper.«
Wir sprechen ihn als ein Polymeres desCyclomalonsiurehydrazids,

CO.
CH- /CO I;g, an; deon er besitzt die Bruttoformel [C; Hy O3 N2]x, und

v.Rothenburg?) will das monomolekulare »3.5-Pyrazolidon« bereits
gewonnen haben. Das bedart der Bestitigung; denn er gibt zur Be-
griindung seiner Bebauptung nur eine schlecht stimmende Stickstofi-
zabl an und hat das aus dem »Pyrazolidoo« uod Benzaldehyd ge-
wonnene Kondensationsprodukt iiberhanpt nicht analysiert.

) Emil Fischer und A. Dilthey, diese Berichte 85, 844 [1902].

%) v. Rothenburg, Journ. f. prakt. Chem. {2] 51, 76 [1895].
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Die Aufspaltung des Bis-acetessigester-[malonyldihydra-
zons) ist also durch die beiden (Gleichungen:

CO.NH.N:C.CH:.COO C, Iy
CH
I. CHe/ : + 2H, 0

\ CH;
CO.NH.N:C.CH;.COOC. Hs
— oHe OO NIENEL o 60,0 co0 G,
CO.NH.NH,

CO.NH.NH,

II. CHy<" + CH,.CO.CH,.COO G, H,
¢O.NH.NH;
CH;.C N CO.NH
— CH.< | + oI, 0H 4+ |CH. | +H0
C¢O.NH CO.NH |«

zu formulieren.

Die Ermittlung der Zusammensetzung des »so gut wie unlés-
lichen Kérpers« bereitete besondere Miihen, da die ersten Ele-
mentaranalysen wenig befriedigende und wechselnde Analysenzahlen er-
gaben. Das hatte seinen Grund in der betriichtlichen Schwierigkeit
der volligen Reduktion der bei der Verbrennung entstehenden Oxy-
dationsprodukte des Stickstoffs. Denn wir fanden selbst bei allersorg-
filtigster Arbeit, wenn wir das Elementaranalysenwasser mittels der um-
gekehrten Biilowschen Reaktion?®) untersuchten, bemerkenswerte
Mengen von oxydierend wirkenden Stickstoffverbindungen. Diese Tat-
sache beeinflufit naturgemiil die Exaktheit der gefundenen Prozent-
zahler: Koblenstoif und Wasserstolf mufiten zn hohe Werte ergeben,
Stickstoff zu niedrige.

Den exakten Beweis fiir die Zusammensetzung der Verbindung
[CsH; 02 N2)x fithrten wir dureh Auf- und Abban, Als wir sie durch
10-prozentige, siedende Natronlauge oder auch durch lingeres Kochen
mit Natriumacetatlosung total aufspalteten, konnten wir in fast theo-
tischen Mengen Hydrazin und Malonsiure isolieren. Andererseits
synthetisierten wir sie, wiederum in quantitativer Ausbeute, indem wir
Malonyldibydrazid mit reichlichen Mengen von Iisessig am Riickfluf3-
kithler kockten:

i ~CO.NH.NH; _ , _CO.NH
CHi< o NH.NH, — M- NH: + [CHQ\CO il

Das losgetrennte Hydrazin wurde als Sulfat abgeschieden.

3 Bulow, diese Berichte 42, 2213 [1909).
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Dem Wasser ahnlich wirkt kochende Natriumacetatlosung
auf Bis-acetessigester-[malonyldibhydrazon] ein. Als Spalt-
stiicke treten neben dem Acetessigester noch auf: 3-Methyl-5-
pyrazolon und Malonyldihydrazid, welches aber in sekundirer
Reaktion in das von Biilow und Weidlich?} beschriebenen Diacetyl-
malonyldihydrazid tbergeht.

Zerlegt man unter geeigneten Bedingungen das Bis-acetessig-
ester-[malonyldihydrazon]:

a) durch Phenylhydrazin, so zerfillt es in Malonyl-dihydra-
zid und 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, das durch Kochen mit
Eisenchloridlosung in Pyrazolblau?® ubergefiibrt wurde;

b) durch XKalilauge in Malonsiure und 3-Methyl-3-pyra-
zolon;

¢) durch Essigsiureanhydrid in deo Ester und Diacetyl-
malonyldihydrazid;

d) durch verdiinnte Schwefelsiure in Malonsiure, Hy-
drazin und die Zersetzungsprodukte des Acetessigesters;

e) durch dquivalente Mengen Benzaldehyd in Acetessigester
und Bis-benzaldebhyd-[malonyldihydrazon];

f) durch Resorcin und kalte, konzentrierte Schwefelsiiure in
Malonsiure, Hydrazinsulfat und g-Methyl-umbelliferon.

Interessanter gestaltet sich die Zertriimmerung des Bis-acetessig-
ester-[malonyldibydrazons] durch monatelanges Stehenlassen mit
Wasser bei Zimmertemperatur. Dabeli nimmt die Flissigkeit
bald saure Beaktion an, wihrend sich kornig-krystallinische Krusten
auszuscheiden beginnen. Nach 4 Monaten wurden die Spaltstiicke
isoliert. Der ausgeschiedene Korper erwies sich als der schon von
L. Wolff aus dem Azin des Acetessigesters dargestellte [3-Methyl-
d-pyrazolon-4-isopropylencarbonsiureester.

Seine Bildungsweise ist folgendermaflen zu veranschaulichen :

/CO.NH.N!C(CI‘T;{).CH;.COOCgHs -
<CO.NH.N:C(CHy). CH,.CO0C, i, + 2H: 0

= CH2<88:8E + INH. . NH; + 2CH3. CO.CHy . 000G, T

II. NH:.NIL, + 2CH;.CO0.CH,.COO Gy Hy
CH;.C:N.NH
= CHs.C.CH—CO + C: H; .OH + 2H, 0.
CH.COOC: H;

I. CH.

) Bitlow und Weidlich, diese Berichte 39, 3374 {1906].
%) Knorr, Ann. d. Chem. 238, 171 [1887].
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Daneben wurden Malonsiure und polymeres Cyclomalonyl-
bhydrazid: [C; HiO: N:]Jx isoliert.

[3-Methyl-5-pyrazolon]-4-isopropylencarbonsédureester
koonte durch Erhitzen in sein »d-Lacton«, das 3.4-Dimethyl-
{1.2-pyrazo-6.7-pyron]?) iibergefiihrt werden:

NH NH 0
P PN
N ©Oo N ¢ ¢o
il } = CyH;.0H + | I
CH;.0-—CH.C(CH;):CH.COO G, H, C--C CH

= S~
CHs, C.CH,
Dasselbe Produkt entsteht, wenn man Bis-acetessigester-
[walonyldihydrazon] im Metallbade langsam erhitzt. Die Re-
aktion beginnt be1 125°. Neben dem Pyrazo-pyron bilden sich Alko-
hol und polymeres Cyclomalonylhydrazid im Sinne der Gleichung:

CO.NH.N:C.CH;.COOC; Bs CO.NH

| CH. |
CH, CH; — (I,
CIL {

CO.NIH.N:C.CH;.000¢C;H;s CO.NII
NH O
N
N C CO

+ | I | 4+ 2C:Hs.0OlH.

¢ -C CH
N ~ =
CH; C.CH;

Und endlich: Geht man nicht vom fertigen Dihydrazon aus, das
ja bei Zimmertemperatur aus Malonyldibydrazid und Acetessigester ge-
wonpen wird, sondern erhitzt das Gemisch der Komponenten, in
demselben Gewichtsverhilltnisse wie dort, zur Kondensation direkt auf
dam Wasserbade, so bilden sich [3-Methyl-pyrazolon]-4-isopro-
propylencarbonsiureester, polymeres Cyclomalonylhydrazid
und erhebliche Mengen schmelzpunktreiner Malonsidure bezw. ihres
Hydrazinsalzes.

Ixperimenteller Teil
Das zu den folgenden Versuchen dienende Malonyldihydrazon
des Acetessigesters wurde nach dem Verfahren von Biilow ?) dar-

% Kuorr und Rosengarzen, Amn. d. Chem. 279, 242 [1894]. —
Paul Guttmanu, Dissert., Heidelberg 1903. — 1.. Wolff, diesc Berichte 38,
3036 [1950). — Biilow und Schaub, diese Berichte 41, 1945 [1908]
— Biillow und Lobeck, diese Berichte 40, 709 [1907].

2y C. Bilow, diese Berichte 41, 643 [1908].
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gestellt, welches uns 80 %, der Theorie an schmelzpunktreinem Pro-
dukte lieferte.

Spaltung des Bis-acetessigester-[malonyldihydrazons).

«) Durch siedendes Wasser. 3 g Bis-acetessigester-
[malonyldihydrazon] wurden in 75 cem Wasser geldst und unter
teilweisem Ersatz des verdampfenden Wassers der Destillation unter-
worfen. Man setzt die Operation so lange fort, bis kein Lster mehr
iibergeht. Das ist nach ungefihr drei Stunden der Fall. Die zuriick-
bleibende Fliissigkeit (25 cem) besitst eine gelbliche Farbe. In ibr
schwimmt eine geringe Mevge schmutzig-grauen, gallertigen Zer-
setzungsproduktes, das man abnutscht und mit 15 ccm Wasser
wischt. Das Filtrat wird mit 45 cem absolutem Alkohol gemischt
und zwei Tage im Eisschrank stehen gelassen. Nach dieser Zeit
hatten sich an den Gefilwandungen schone, glasglinzende Krystalle
abgesetzt, die, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 153—
154° schmolzen und durch die Analyse als Malonyldihydrazid
identifiziert wurden.

0.1235 g Sbst.: 45.5 cem N (16°, 740 mm).

C3Hs0.N,. Ber. N 42.42. Gef. N 42.37.

Die alkoholische Mutterlauge des Malonyldihydrazids wurde aut
dem Wasserbade zur Trockne eirgedampft. IDabei hinterbleiben 0.8 g
eines gelblich-weillen, krystallinischen Korpers. Wird seine Aufldsung
in 5 ccm Alkohol mit etwas Tierkohle gekocht und die Fliissigkeit
filtriert, so scheiden sich im Laufe einiger Tage grofle, durchscheinende
Krystalle ab. Ausbeute 0.66 g. Ihr Schmp. 2139 die iibrigen Eigen-
schaften und eine Analyse charakterisieren das Priparat als 3-Me-
thyl-D-pyrazolon.

0.1781 ¢ Sbst.: 44.7 cem N (169, 740 mm).

CyHgON.. Ber. N 28.54. Gef. N 28.86.

Zum Nachweis des im Destillat enthaltenen Acetessigesters
wurde es in einem Extraktionsapparate mit Ather erschépft, der Aus-
zug mit entwissertem Natriumsulfat getrockvet und das Lésungsmittel
verjagt. Es hinterbleiben 1.2 g eines Oles, das mit 0.6 g fein ver-
riebenems Malonyl-dikydrazid gemischt und dann bei Zimmertem-
peratur sich selber iiberlassen wurde. Nach einigen Stunden ist die
Kondensation vollendet und das primire Ol zu einem gelblich-weifien
Kuchen erstarrt. Man reinigt ihn durch Uwkrystallisieren aus einem
Chloroform-Ligroin-Gemisch. Weille Nadeln, die bei 96° schmelzen:
Bis-acetessigester-[malonyldihydrazon].

Das oben erwihnte gallertige Zersetzungsprodukt hatte
nach dem Trocknen schmutzig-gelbe Farbe und wog 0.45 g. Diese



Substanz ist in den iiblichen organischen Solvenzien so gut wie un-
16:dich; sie wird von sebr viel kochendem Wasser aufgenommen,
scheidet sich aber daraus beim ILrkalten wieder in grauen Flocken
ab. Ilen Niederschlag kaon man durch Zusatz von viel Alkohol be-
schieunigen. In verdiinnten Alkalilaugen lést er sich mit Leichtigkeit

anf; FEinleiten von Kohlendioxyd — besser noch Zusatz von Issig-
und Mineralsiuren — fillen ihn wieder aus. Schmelzpunkt unscharf

bei 260—270°.

Zur Gewinoung grolerer Mengen dieses Priparates wurden 15 g Bis-
acetessigester-[malonyldihydrazon) durch sizdendes Wasser gespalten,
indem man dessen Losung in 200 cem Wasser 30 Stunden lang im offenen
Becherglase unter Ersatz des verdampfenden Wassers kochte. Am Ende der
Operation waren 150 ccm Losung verhanden, die man dann zur Trockne ein-’
dampfte. Der Trockenrest wird zweimal mit je 40 cem Alkohol eine halbe
Stunde lang am RickiluBkiihler ausgekocht, das Ungeloste abfiltriert und
mit 20 ccm Alkohol pachgewaschen. Die vereinigten Auszige entfirbt man
mit Tierkohle. Aus dem eingeengten Tiltrat krystallisicren 3 g 3-Methyl-
pyrazclon aus.

Der unlésliche Riickstand wog nach dem Trocknen 4.5 g. Man lost
ihn in moglichst wenig Natronlauge auf, verdinnt die Fliissigkeit auf 500 cem
und dbersiittigt sie dann unter starkem Rithren mit 10-prozentiger Essigsiure
bis zur schwach sauren Reaktion. Dabei fillt die geloste Substanz in feinen,
amorphen Flocken wieder aus. Den Niederschlag nutscht man ab, wiischt
ihn mit viel heifle;m Wasser, zuletzt mit sicdendem Alkohol aus und wieder-
holt dic ganze Reihe der Operationen zur volligen Reinigung noch zweimal.

So erhilt man endlich das schwer 16sliche Spaltungsprodukt des
Bis-acetessigester-_malonyldihydrazons] als weiBlich-graues, amorphes
Pulver vom Schmp. 266—267°,

Erhitzt man die Verbindung im Reagensrohr bis zur Zersetzung,
so entweichen reichliche Mengen von Ammoniak und Dimpfe, die einen
mit konzentrierter Salzsiure befeuchteten Ficlitenspan rot firben. Auf
dem Platinblech erhitzt, verkohlt das Priparat uod hianterlilt einen
graphitartigen, dulerst schwer verbrennlichen Riickstand. Wir wollen
es als poly-Cyclomalonylhydrazid?) bezeichnen, da wir bei seiner
Aufspaltung nur Hydrazin und Malonsiure isolieren konnten.

Lést man poly-Cyclomalonylbydrazid in verdiinntem Am-
moniak und erbitzt es zum Sieden, bis der Geruch verschwunden ist,
so gibt die filtrierte Losung mit den meisten Metallsalzlésungen
unlésliche, amorphe Niederschlige.

Die Verbrennungen liefern aus weiter hinten angegebenen Griinden teils
wechselnde, teils nicht ganz befriedigende Resultate. Wir greifen die beststim-
menden ‘icraus:

") v. Rothenburg (Journ. f.prakt. Chem. [2] 51, 76 [1894)) will das mono-
molekulare Pyrazolidon als gelbes Ol crhalten haben!
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0.1255 g Sbst.: 0.1622 g CO,, 0.0496 g H.0. — Priparat gercinigt durch
Auskochen mit Eisessig, Nitrobenzol und Pyridin: 0.1358 g Sbst.: 0.1770 g
CO0,, 0.0520 g 1130. — 0.0923 g Sbst.: 22.5 cem N (219, 740 mm).

[C;H 02 Nolx. Ber. C 36.00, H 4.00, N 28.00.
Gel. » 85.25, 85.55, » 4.42, 428, » 27.56.

Aufspaltung des poly-Cyclomalonylhydrazids.

o) Mit Natronlauge. Erhitzt man 1 g poly-Cyclomalonyl-
hydrazid 10 Stuoden lang mit 109 cem 10-prozentiger Natronlauge
am RiickfluBkiihler, so ist die Spaltung vollendet; denn es eutsteht
keipe Triibung mehr, wenn man eine Probe der Losung mit Essig-
siure tibersiittigt. Auch reduziert sie sofort Fehlingsche Loésung
und gibt in ausgezeichneter Weise die Curtiussche Hydrazin-
Probe.

Nun siiuert man die Gesamtflissigkeit schwach mit verdiinnter
Salziure an und verdampit sie auf dem Wasserbade zur Trockne.
Dann wird der fein verriebepe Salzriickstand wihrend 6 Stunden im
Soxhlet-Apparat mit Ather ausgezcgen und der Extrakt mit ent-
wilssertem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verjagen des Liosungs-
mittels hinterbleiben schéne, zentimetergrofle Krystalltafeln
von stark saurem Geschmack. Sie wurden aus wenig heilem Wasser
upter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert und in rein weiler Farbe
gewonnen. LEigenschaften und Schmelzpunkt charakterisieren sie als
Maloonsdure. Ausbeute 0.97 g = 93 ¢, der Theorr1e.

0.2568 g Sbst.: 0.3278 g CO., 0.0907 g H,O.

C3H 04 Ber. C 34.61, H 3.84.
Gef. » 34.81, » 3.94.

£) Mit konzentrierter Schwefelsiure. FErhitzt man 1 g
poly-Cyclomalonylhydrazid mit 10 ccm konzentrierter Schwefel-
siure, bis die Entwicklung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd
aufgehért hat, kiihlt ab und verdlinnt die Sdure mit dem doppelten
Volumen Wasser, so scheidet sich nach einiger Zeit ein schwerer
Niederschlag aus, der aus wenig siedendem Wasser umkrystallisiert
wird: Hydrazinsulfat vom Schmp. 253 —255° Ausbeute 1.2 g
= 90 ¢, der Theorie.

7) Mit 6-prozentiger Natriumacetatlésung. 1 g feinst ge-
pulvertes poly-Cyclomalonylhydrazid wurde mit 200 cem 6-pro-
zentiger Natriumacetatldsung am RickiluBkiihler zum Siedep er-
hitzt. Nach zwei Stunden war alles in Lésung gegangen. Lafit man
jetzt erkalten, dano scheidet sich ein grofler Teil der Verbindung
wieder unverindert ab. Setzt man aber das Kochen noch weitere
10 Stunden fort, so gibt eine Probe die Curtiussche Hydrazin-
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reaktion und reduziert Fehlingsche Losung. Ubersittigt man
die Reaktiorsilissigkeit mit Salzséiure, dampft ab, verjagt die in
Freiheit gesetzte Essigsiure und den Uberschu8 der Mineral-
saure durch véllige Eintrockoung und extrahiert den verriebenen
Salzriickstand im Soxhlet-Apparat, so erbélt man auch in diesem
['alle fast die berechnete Menge Malonsiure.

[m Extraktionsrickstande befindet sich das Hvdrazin als Chlor-
hydrat. Es wird als Sulfat isoliert.

Einwirkung von Salpetersiure auf poly-Cyclomalonyl-
hydrazid.

1 g Substanz wurde in 10 cem eiskalter Schwefelsiiure anfgelost,
die Ldsung in eine Kiltemischung gestellt und tropfenweise mit elnem
(xemisch von 1 g Nalpetersiiure (63 °% HNO;) und 5 cem reiner
Schwetfelsiiure unter starkem Riithren versetzt. Jeder einfallende
Tropfen erzeugt heftiges Aufschiiumen. Das entweichende Gas triibt
Kalkwasser, bestebt also zum Teil aus Kobhlendioxyd. Nach Be-
endigung der Reaktion wird die gelb gefirbte Sdure ani Fis gegossen.
Dabei bleibt sie klar im Gegensatz zu einer nicht oxydierten Losung
von poly-Cyclomalenylbydrazid in konzentrierter, kalter Schwelelsiiure,
aus der sich unter sovst gleichen Umstinden das Hydrazid wieder
unveriindert ubscheidet. Da man in der neutralisierten Lisung weder
durch Fehlingsche Lisung, noch durch die Curtiussche Reaktion
Hydrazin nachweisen kaon, so ist di2 angewandte Substanz durch die
Salpetersiiure nicht nur gesprengt, sondern es sind auch ibre Spalt-
stiicke unter den obwaltenden Umstiinden total verbrannt worden.

Versuche zur Gewinnung des poly-Cyclomalonyl-
hydrazids aus Malenyl-dihydrazid.

a) Durch Einwirkung von Wasser. Kocht man eine Lisung von
3 « Malonyl-dihydrazid in 100 com Wasser 40 Stunden lwg unter stetem
Ersatz des verdampienden Losungsmitiels, so beobachtet man keinerlei Ver-
inderung. Die Flassigkeit hleibt auch nach dem Einengen auf 10 ccm klar
und liefert, mit 30 cem ahsolutem Alkohol gemischt, wieder 2.8 g reiucs
Malonyl-dihydrazid vom Schmp. 153 — 1549 zurick.

b) Durch Einwirkung von Eisessig. LilBt man 5 g Malonyl-di-
hydrazid, gelost in 40 cem Eisessig, einen Tag lang bei gewdhnlicher Tem-
peratur  stehen, so bleibt die Losuug vollig klar; die angewandte Substanz
hat sich nicht verdndert. Erbitzt man sie aber rickiliefend zum Sieden, so
tribt sie sich bercits naeh wenigen Minuten. Die Ausscheidung nimmt
schnell zu, und alsbald verwandelt sich die ganze Fliussigkeit in
cine weille Gallerte. Um die Umsetzung zu vervollstindigen, haben wir
weitcre 40 ecm  Eisessig  hinzugefiigt und das Ganze noch 5 Studen aufs
Wasserbad gesetzt. Fiigt man nun 50 ecm absoluten Alkohol hinzu, so wird
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der Niederschlag feinkdornig-amorph und gut Ziltvierbar. I Filtrat ist abge-
spaltenes Hydrazin mit Leichtigkeit erkennbar. Es kaun als Sulfat isoliert
werden,

Die weille, amorphe Vervindung reinigt mau zunichst durch Aus-
waschen mit viel heifem Wasser., daun mit Alkohol und zuletzt mit 30 cem
Ather. Nun wird sic in ganz verdimnter Natronlauge gelost, durch Essig-
siturezusatz ausgelillt und zum zweitan und dritten Mal demselben Reinigungs-
prozeB unterworten.

Das Priparat stimmt in allen seinen Figenschalten iiberein mit
dem wie oben aus Bis-acetessigester-[malonyldihydrazon] ge-
wonnenen, nur erscheint es, seiner weilleren l'arbe wegen, reiner.
lis farbt sich bei 258° braun und schmilzt, wie jenes, bei 262—263°
unter stiirmischer Zersetzung. Ausbeute an gereinigter Substanz
5.65 g == 96%, der Theorie.

Zur Elementaranalyse dieser dulerst schwierig zu verbrennenden
Substanz st das Folgende zu bemerken: Trotzdem zwei langé reduzierte
Kupfer-Spiralen vorgelegt waren, und trotzdem die Operation in langsamstem
Tempo vorgenommen wurde, enthielt das im Chlorcalciumrohr kondensierte
Wasser noch saure Oxyde des Stickstolfs, wie durch die umgekehrte Biilow -
sche Reaktion nachgewiesen werden konnte. Zu dem Zwecke 16st man ctwas
Oxal-diphenylhydrazid in kalter, reiuster, konzentrierter Schwefelsiure
aul. Figt man dahinzu nun cinen Tropfen jenes Elementaranalysenwassers
und erwirmt auf 30—40° so farbt sich die Siure bordeauxrot. Diese Me-
thode bietet cine vorziigliche Kontrolle auf den mehr oder min-
der glatten Verlauf von Analysen schwer verbrennlicher, stick-
stoffhaltiger Verbindungen.

Im vorliegenden Falle gelang uns, trotz vieler Mihe, die vollige
Reduktion der withrend der Verbrenrung entstehenden nitrosen Gase nicht,
wenngleich sic cin hohes Maximum erreichte, wie aus dem schwachen Aul-
treten der obigen Farbenreaktion hervorging. Immerhin missen aus diesemn
Grunde die Werte fiir Stickstoff etwas zu niedrig, die fir Kohlenstoff und
Wasserstolf etwas zu hoch ausfallen, was denn auch in der Tat der Fall war,
Die Substanz wurde 6 Stunden bsi 120° getrocknet.

0.0914 g Sbst.: 0.1223 g ('O, 0.0380 g H.0. — 0.0941 g Sbst.: 0.1260 ¢
C0,, 0.0371 g H,0. — 0.1123 g Sbst.: 26.8 cem N (169, 742 mm). — 0.1083 g
Shst.: 26.1 cemn N (16, 7837 mm). — 0.0931 g Sbst.: 23.1 cem N (179, 728 mm).

x-C3 Hy 0, N;. Ber. C 36.00, H 100, N 28.00,
Gef. » 36.49, 36.52, » 4.65, 441, » 2752, 27.60, 27.98.

Aufspaltung des Bis-acetessigester-[malonyldihydrazons].

b) Durch Natriumacetat. Kocht man 3 g Bis-acetessigester-
[malonyldihydrazon] in einem Becherglase mit 45 cem ciner 6-prozentigen
Natriumacectatlosung so lange, bis der Geruch nach abgespaltenem Acet-
essigester verschwunden ist, so schligt die Farbe von Gelh nach schmutzig
Violettrot um. Dic Zerlegung ist nach 3 Stunden beendet. Man dampit die

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII 307



4794

filtrierte Flissigkeit cin und 1aBt sie mehrere Taze im Fisschrank stehen.
Withrenddessen scheidet sich 3-Methyl 5-pyrazolon in groBen Krystallen
ab, die gereinigt bei 2159 schmelzen. Ausbeute 1.1 g = 559/, der Theoric,

0.1191 = Sbhst.: 30 cem N (179 735 mm).

CyHgON,. Ber. N 2857, Gef. N 2878,

Die filtvierte, acctathaltige Mutterlauge wurde anf 10 cem eingeengt und
mit der dem angewandten essigsauren Natrium entsprechenden Menge verdiinn-
ter Schwefelsiure versetzt. Dapu dampft man das Ganze auf dem Wasser-
bade langsam zur Trockne, zieht das fein verricbene Salzgemenge am Rick-
flulkiihler dreimal mit je 20 ccm 70-prozentigem Alkohol aus und kocht die
vereinigten Ixtrakte eine halbe Stunde mit Tierkokle. Nach dem Erkalten
der heild filtrierten Losung scheiden sich grofie, glasglinzende Krystallnadeln
alb.  Ausbeute 1.1 g. Nochmals aus Alkohol umkrystallisicvt, schmelzen ~ie
bei 2290 Sie wurden als Malonyl-diacetyldihydrazid?) erkannt.

0.1115 g Shst.: 25.9 cem N (20° 734 mm).

CrH;204N;. Ber. N 2592, Hef. N 26.13.

¢) Durch Phenylhydrzzin. Zu ciner kochenden Lisung von 4 g
Bis-acetessigester-{malonyldihydrazon] in 60 cem absolutem Alkohol
wird eine Lésung von 2.5 g frisch destilliertem Pheiylhydrazin in 40 cem
Alkohol gegossen. Bereits nach kurzer Zeit begiunt die Abscheidung weiller
Kvystalluadeln. Nach dreistiindigem Siedenlassen am RickfluBkihler ist die
Reaktion beendet. Man liBt das Ganze danu cinen Tag im Eisschrank stehen,
nutscht den Niederschlag ab und wischt ihin mit 20 cem Alkohol nach. Der
nochmals aus 30 cem Alkobol umkrystallisierte ¥ilz bildet weie Nadeln
vom Schmp. 152—153% Malonyl-dihydrazid. Ausbeute 14 g= 94",
der Theoric.

0.0926 g Shst.: 34.5 cemn N (17, 735 mm).

C3IIs 0, Ny, Ber. N 4242, Gef. N 4241,

Danmplt man dic Mutterlauge ein, so hinterbleibt ein dickes Ol, welches
zur Hauptsache aus 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon besteht. Zum
Beweise dafir wurden 2 g desselben mit 200 ccm 10-prozentiger Eisenchlo-
ridlosnpg 2 Stunden gekocht. Dabei bildete sich ein violett gefirbter
Niederschlag, der filtriert und sorgfiltig mit heilem Wasser ausgewaschen
wurde. Fr wird nach dem 'Trocknen bei 1000 in Chloroform aufgenommen
und durch Atherzusatz wieder ausgelillt: 0.8 g. Indigoblauer Filz kleiner
violetter Niidelchen, die bei 230-—2320 unter Zersetzung schmelzen.  Sie stimmen
iiberein mit dem von Knorr beschriebenen Pyrazolblau.

0.1748 g Sbst.: 25 cem N (18°%, 740 mm).

CoHj60: Ny, Ber. N 16.30. Gef. N 16.34.

d) Durch Kalilauge. 1 g des Dihydrazons wurde cine Stunde am
RickiluBkihler mit 15.3 cem Normalkalilauge (4 Mol erhitzt, die Re-
aktionsflissigkeit dann mit Normalsalzsiure neutralisiert und mit /s cem
iibersittigt. Nach mehrwochentlichem Stehenlassen im Eisschrank hatte sich

) Bilow und Weidlich, :liese Berichte 39, 3375 [1906].
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dax bekannte 3-Methyl-pyrazolon vom Schmp. 2159 abgeschieden. Aus-
heute 0.15 g = 659/, der Theorie. Durch Einengen der Murterlauge wurden
noch etwas mehr erhalten, dieses abfiliriert und der Rest eingedampft. Dem
trocknen Rickstand konnten im Soxhlet 0.25 g Malonsiuve, Schmp. 1329,
entzogen werden = 869/, der Theorie.

¢) Durch Essigsiurcanhydrid. Ubergielt man 1 g des Dihy-
drazons mit 9 cem Essigsdurcanhydrid und libt es hLei gewshnlicher
Temperatur stehen, so lost es sich darin nach kurzer Zeit unter Erwirmung
auf, Nach eintigigem Stehen ist das Gauze zu cinem weilen Krystallkuchen
erstarrt. Dersclbe wuarde zur Zerstorung des Gberschissigen Anhydrids mit
30 cem absolutem Alkohol eine Stunde am Kihler gekocht. Man filtriert
das Ungeloste aly und krystallisiert es aus verdinntem Alkohol um: Weille
Nadeln, dic bei 228 schmelzen, Scine Eigenschaften clarakierisieren das
Priparat als Malovnyl-diacetyldihydrazid. Ausbeute 0.58 g = 809/, der
Theoric.

0.2058 g Shst.: 0.2926 g CO., 0.1036 o LI,O. — 0.1486 g Shst.: 34.7 cem
N (200, 734 mm).

C7H130, Ny, Ber. C 38.89, H 5.56, N 2).92.
Gel. » 38,77, » 5.63, » 26.28.

f) Durch Benzaldehyd. Kocht man die Lisung von 1.2 g Dihy-
drazon in 50 cem Wasser nod gibt .8 ¢ Benzaldehyd hinzu, so begiont
die Fliissigkeit sich bald zu iriilben unter Ausscheidung von Bis-benzal-
dehyd-[(malonyldihydrazon]. Nach ciner Stunde ist die Spaltung he-
endet. Das schwer losliche Dihydrazon wird aus verdiinutem Alkohol um-
krvstallisiert. s besitzt die von Curtius, Schofer und Schwan (1 ¢)
angegebenen Eigenschaften. Schmp. 226°  Ausbeute 0.33 g = 999/, der
Theorie.  Zweites Spaltprodukt: Accressigester.

0.0854 g Shst.: 15 cem N (17° 740 mm).

CirHis 02 N,. Ber. N 1818, Gel. 18.12.

=) Durch kounzentrierte Schwefelsdure in Gegenwart von Re-
sorcing LiBt man 1.2 g Bis-acetessigester-{malonyldihydrazon]
mit 0.8 g Resorein in konzentriert-schwelelsaurer Lasung stehen, so bildet sich
in guter Ausbeute 3-Methyl-umbelliferon. Es wird nach bekannten Me-
thoden iscliert und gereinigt. Unverkennbar dureh die prachtvolle Fluo-
rescenz seiner stark verdiinnten alkalischen Lésongen.  Schmp. 1839 Daneben
hildet sich das Sulfat des Dihvdrazids.

Verhalten des Bis-acetessigester-[malonyldihydrazons]
bei lingerem Stehenlassen seiner wilirigen Lésung bel
Zimmertemperatur.

10 g des fein verriebenen Dihydrazons wurden mit soviel kaltem Wasser
itbergossen, bis eine gesittigte Losung entstand. Dazu waren 150 cem er-
forderlich. Die filtrierte Solution blieb in einem verschlossenen Stopselglas
im Dunkeln bei ca. 18—~20° stehen. Dabel nimmt die arfangs farblose und
nentral reagierende Fliissigkeit schon nach einigen Tagen gelbe Farbe und

307 %



saure Reaktion an. Nach 14 Tagen setzten sich am Boden des GefiBes win-
zige, warzenformige Komplexc ab, die sich sehr langsam vermehrten. Wih-
renddessen wird die Lisung rot. Nach 3 Monaten wurde der Bodensatz
abgenutscht. Das Tiltrat riecht stark nach Acetessigester. Als das
Filtrat noch einen weiteren Monat beiseite gestellt worden war, hatte sich
wiederum eine ditune Kruste krystallinischer Substanz ausgeschicden,

a} Untersuchung des festen Anteils.

Das mit Wasser gewaschene und im Exsiceator getrocknete Priparat ist
gelb gelirbt, geruch- und geschmacklos und olne scharfen Schmelzpunkt. Es
sintert bei 184—1860 zusammen und schmilzt endgiltiz bei 245 —246°. Aus-
beute 2.55 g. Dic Verbindung lost sich sehr schwer in Wasscr, Alkohol und
Eisessig, nicht in Ather, Benzol und Ligroin, dagegen mit Leichtigkeit in
verdiinnter Natronlange. Zur Reinigung list man 1.5 ¢ durch liugeres
Kochen mit 100 eem 70-prozentigem Alkohol am RiwckfluBkihler, figt Tier-
kohle hinzu, liBt noch ecine Stunde sieden und filtriert dann. Beim Erkalten
scheiden sich 0.92 g einer weillen, mikrokrystallinischen Substanz aus.  Durch
Einengen der Mutterlauge wurden weitere 0.4 g gewonnen. Der reine Korper
zeigt die auffallende Erscheinung, bei 186° zu schmelzen, sofort wieder fest
zu werden und sich dann aufs neuc erst bei 246—2479 zu verflissigen., Aus
seinen Eigenschatten und Elementaranalysen weht hervor, dall er berein-
stimmt mit Ludw. Wolffs 3-Mecthyl-5-pyrazclon-4-isopropvlen-
carbonsdureester.

Bei der Verbrennung schlieBt man die Luft ab und legt zwei lange,
reduzierte Kupferspiralen vor; zuletzt Saucrstolfl

0.1039 g Shst.; 0.2180 g COs, 0.0630 g H,0. — 0.2005 g Sbst.: 0.4210 ¢
GOy, 01205 g 11,0. — 0.1195 ¢ Sbst.: 142 cem N (21°, 742 wm). — 0.1800 g
Shst.: 21.2 cem N (219 742 mm).

C1oH1 OsNe. Ber. C 57.14, H 6.65, N 13.34

Gef, » 57.22, 57.96, » 6.78, 6.72, » 13.47, 13.36.

b) Untersuchung des roten Filtrates.

Um alle weitergehenden Zersetzungen zu vermeiden, wurden 50 cem der
gefirbten Lésung in einer flachen Schale im Vakuumexsiccator dber Chlor-
caleium bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen, bis keine Gewichtsab-
nahme mehr stattfand. Es hinterbleibt ein nach Acetessigester riechendes,
stark sauer reagierendes Ol, vermengt mit einem festen, welben, amorphen
Korper. Gesamtgewicht 1.6 g.

Zunichst wurde das Gemisch zweimal mit je 20 cem kaltem Wasser
ausgelaugt, wodurch ihm die sauren und nach Acctessigester riechenden Be-
standteile entzogen wurden, wihrend ein gelbes, um 267° schmelzendes,
amorphes Pulver zuriickbleiot. Es wird gereinigt durch Auflsen in ver-
diinntem Alkali und Austfillen mit Kohlensiure: poly-Cyclomalonyldiby-
drazid vom Schmp. 265°% Ausbeute 0.85 g. Zur sicheren Caarakterisierung
wurde es nach vorne beschriebenen Metlioden mittels 10-prozentiger Natron-
lauge aufgespalten und dann 0.8 g Malonsiiure =909, der Theorie isoliert.
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Der willrige Auszug des gelben Oles wurde wiederum im Exsiccator
auf 10 ccm eingeengt, mit Bicarbonatlésung neutralisiert und dann drei-
mal mit je 15cem Ather ausgeschittelt. Trocknet man den Extrakt mit
wasserfreiem Natriumsulfat nnd verdampft das Lisungsmittel, so hinterbleiben
0.25 g cines gelben Oles, welches zam groBten Teile aus Acetessigester
bestcht; denn man kann aus ihm und 0.15 ¢ Malonyldihydrazid 03 g
villig reines Bis-acetessigester-[malonyldihydrazon] vom Schmyp. 96°
gewinnen.

Aus der neutralisierten und extrahierien wilirigen IFlussigkeit lilt sich
schlieflich aul geeignete Weise 0.15 g reinz Malonsiure isolieren.

7Zur unzweifelhaften Identifizierung des aus dem Bisacetessigester-[malo-
nyldihydrazon], wie oben, gewonnenen 3-Methyl-5-pyrazolon-4-isopro-
pylencarbonsiureesters crhitzten wir 1 g desselben im gewogenen Re-
ageusvohr auf 195° solange, biz k:ine Dimple von Alkohel mehr entwichen.
Die Gewichtsabnahme betrug 0.21 ¢, Theorie 0.23 «. Dar Rickstand, aus
heilem Alkohol umkrystallisiert, bildet derbe, farblose Prismen, diz bei 2477
schmelzen: 34-Dimethyl-1.2-pyrrzo-6.7-pyron.

01340 ¢ Sbst.: 0.2892 ¢ CO., 0.0588 g H:0. — 0.1560 g Sbst.: 24.1 cem
N (230, 738 mu).

CsH30:N,. Ber., C 5853, I 487, N 17.07.
Gef, » 58.8G, » 4.90, » 17.29.

Verhalten des Bisacetessigester-[malonyldihydrazons]
beim Erhitzen im Metallbad iiber seinen Schmelzpunkt.

9 ¢ des fein zerriebenen Dihycrazons wurden im kleinen Fraktionier-
kolben langsam im Metallbade erwirmt.  Die Temperatur wurde zunichst
solange aut 98° erhalten, bis al.es zu einer klaren Flissigkeit geschmolzen
wur und dann erst weiter erhitzt. Als das Bad 144° angeoommen hatte,
zeigte das ins Dihvdrazon tauchende Thermonieter 125¢ an. Nun begann die
Reaktiou: denn ohne weitere Wirmezufuhr stieg es rasch auf 138¢, wihrend
gleichzeitig sich cin gelber Korper abizuscheiden anfing. Sie war nach 15 Mi-
nuten beendigt. Um die siimtlicken flichtigen Bestandteile aus dem zihen
Ole auszutreiben, muBten wir dus Metallbad auf 1559 anheizen. Die klare,
iherdestillierte Fliissighkeit wog 1.18 g und bestand aus (inem Gemisch von
Alkohol und Ester. Nach 24 Stunden war der Inhalt des Kolbchens zu
einer gelben Masse erstarrt, die aur an vercinzelten Stellen schmierige Be-
standteile aunfwies. Sie wurde mit 100 cem Alkohol ibergossen und unter
hiufigem Umschiitteln zwei Tage stchen gelassen, dann der ungeloste Riick-
stand abgenutscht, zerdrickt, dreimal mit je 20 cem Alkohol gewaschen und
bei 1000 getrocknet: 4.8 g

1) Behandlunyg des ungelosten Teiles.
Kocht man die gepulvertec Masse eine Stunde am RickfluBkihler mit
59 cem Alkohol aus, so geht ein Teil in Losung. Das Nichtgeloste wurde
abgenutseht: gelbes, amorphes Pulver, das zur Reinigung noch zweimal
mit je 20 ccm siedendem Alkohol ausuewaschen wurde. Die vereinigten alko-



Lolischen Filtrate werden lingere Zeit mit Tierkohle gekocht. Lallt man die
daim auf 40 cem cingedamplte Flissigkeit drei Tage im Eisschrask stehen,
=0 hatten sich 2.4 g grofle, glasglivzende Prismen von starker Lichtbrechung
abgeschieden. Schmp. 247°; und auch in allen sonstigen Eigenschaiten vollig
iibereinstimmend mit Welfls §-Lacton, dem 3.4-Dimethyl-1.2-pyrazo-
6.7-pyvron Bilows.

0.2560 g Sbst.: 38.4cem N (22° 742 mm).

CsHsOaNy. Ber. N 17.07. Gef. N 16.95.

Das zuriickgeblichene, gelbe, amorphe Pulver wog nach dem Trocknen
1.9 «. Ls wurde mit Eiscssig und Pyridin ausgekocht, dann in verdianter
Natrenlauge gelost und durch Kohlensidure wieder ausgefiillt. Die schmutzig-
graue, bei 266° schmelzende Substanz ist poly-Cyclomalonylhydrazid.
Aus 1 g der Verbindung wurden beimi Aufspalten mit 10-proz. Natronlauge
0.9 g schmelzpunktreine Malonsiiure, gleich 869, der Theorie, gewonuen.

b) Behandlung des gelosten Teilex.

Dampit man den alkoholischen Auszug des Schmelzriickstandes auf dem
Wasserbade ein, so hinterbleibt cine zihe, rote Schmicre von stark saurer
Reaktion. Sie lost sich leiecht in verditnuter Lauge. Leitet man Kohlensiinre
ein, so fallen perlmutterglinzende Krystillehen aus: 0.92 g. Sie schmelzeu,
aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von Ticerkoble umkrystallisiert, bet
2470, sind also 2.3-Dimethyl-1.2-pyrazo-6.7-py-on.

Dic Bicarbonat enthaltende Mutterlauge wurde rait Salzsiiure tibersiittigt
uitd ihr -~ nach beschricbenem Verfahren — 0.6 ¢ Malonsidure entzogen.
Cirobe, trikline Tafeln vom Schmyp. 1320

Kondensation von Malonyl-dibhydrazid mit Acetessigester
bei Wasserbadtemperatur.

Erwirmt man 4 g Malonyl-dihydrazid mit 9 g Acetessig-
ester auf dem Wasserbade, so l6st es sich im Laufe einer halben
Stunde unter Gelbfirbung. Dann setzt die Reaktion unter Schaum-
bildung ein. Sie ist nach ¢ Stundeu beendet. LaBt man erkalten, so
erstarrt der Rest zu einem rotgelben, nach Acetessigester riechenden
Kuchen. Kinen Tag spiiter zieht man ihn mit 60 ccm kaltem Wasser aus.

Der getrocknete, weilllich-gelbe Riickstand wog 3.2 g. Kr wird
in 150 cem verdiinntem Alkohol durch Kochen am RickfluBkithler
gelost und Thierkoble hinzugefiigt. Aus dem erhaltenen Filtrat schieden
sich 2.2 g eines rein weillen, kleinkrystallinischen Korpers aus, der
sich hei 184—186° zersetzt, dann wieder fest wird und nun definitiv
bei 245° schmilzt. Das sind die charakteristischen Ligenschaften des
Wolffschen 3-Methyl-5-pyrazolon-4-isopropylencarbon-
silureesters.

0.1555 g Sbst.: 0.3255 g €0y, 0.0940 g 11,0. — 0.1513 g Shst.: 17.8 cem
N (20 740 mm).
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CioH 303 N;. Ber. C 57.14, H 6.65, N 13.34.
Gel. » 57.09, » 6.74, » 13.35.

Der eingedampite wilBrige Auszug bildet eine rote Schmiere.
Aus ihr isolierten wir 1.9 g poly-Cyclomalonylhydrazid und
0.8 g schmelzpunktreine Malonsdure und erkannten Acetessigester
und Hydrazin durch ihre Reaktionen.

Es gelang uns bis jetzt nicht, Bis-acetessigester-[malonyl-
dihydrazon] als solches zu benzoylieren oder zu acetylieren.
Es zersetzte sich bei diesen Versuchen stets tiefergreifend.

Bis-methylacetessigester-[malonyldihydrazon)].

1.35 g Malonyl-dihydrazid wurden mit 3.2 g Methyl-acet-
essigester kondensiert, indem man pach der von Biilow gegebenen
Vorschrift zur Darstellung des Bis-acetessigester-[malonyldihydrazons]
arbeitet. Das verriebene Rohprodukt wurde zur Entfernung unange-
griffenen Dihydrazons mit eiskaltem Wasser angeriihrt, dann abgenutscht
und mit 20 ccm Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum-
exsiccator . iiber Schwelelsiure lost man das Dibydrazon in 10 eccm
siedendem Chloroform, versetzt das Filtrat mit soviel Ligroin, bis
Triibung aufzutreten beginnt, und liBt das Gemisch nun einige Tage
in der Kilte stehen. Wihrenddessen hatte sich ein Teil des ge-
losten Priiparates in rein weilen, an den Wandungen haftenden Krusten
abgesetzt. Wiederkolt man das Verfahren, so kann alles Dihydrazon
in schon krystallinischer Form ausgefillt werden. Dabel ist jeweils
peinlichst ein UberschuB von Ligroin zu vermeiden, weil sich sonst
Oltropfchen bilden, die erst nach wochenlangem Stehen in den kry-
stallinischen Zustand ibergehen.

Bis-methylacetessigester-[malonyldihydrazon] ist in
kaltem Wasser viel schwerer loslich, als die nicht methylierte Ver-
bindung. Im iibrigen sind seine Loslichkeitsverhaltnisse dieselben,
wie bei letzterem. Es schmilzt bei 109—110°,

0.2092 g Sbst.: 04069 g COs, 0.1379 g H,0. — 0.3243 g Sbst.: 42.7cem
N (21° 726 mm). — 0.1680 g Sbst.: 22.2 cem N (19, 728 mm).

Ci7Has Og Ny, Ber. € 33,12, H 7830, N 14 58.
Gel. » 53.03, » 7.37, » 14.60, 14.78.

Bis-dthylacetessigester-[malonyldihydrazon].
Das Kupplungsprodukt wurde aus 1.3g Malonyl-dihydrazid und
3.6 g Athyl-acetessigester hergestellt und nach dem beim Methyl-
derivat niher beschriebenen Verfahren gereinigt. WeiBler, feinkry-
stallinischer Kérper, der bel 106—106Y,® schmilzt und die Léslich-
keitsverhiltnisse des niederen Homologen zeigt.



0.1216 g Sbst.: 0.2485 ¢ CO., 0.0866 ¢ HyO. — 0.1232 g Shst.: 15 cem
N (189 734 mm).
Cm”g?OuN;. BEI'. C 5:)60, H 780, N 1366
Gef. » 55,74, » 7.94, » 13.79.

Bis-isobutylacetessigester-[malonyldihyrazon].

Iis wird dargestellt aus 1.3 g Malonyl-dihydrazid und 3.9 g
Isobutyl-acetessigester. Man erhiilt das Priparat in schoénen,
groflen Krystallen, wenn man das getrocknete Rohprodukt in viel sieden-
dem Ligroin unter Zusatz von wenig Chloroforns am Riickflufkithler
lost und dann einen Teil des Lidsungsmittels im Vakuum abdestilliert.

Bis-isobutylacetessigester-[malonyldihydrazon] schuilzt
hei 104—105° und iihnelt in seinen Lioslichkeitsverhiltnissen uud sonsti-
gen LEigenschaften dem Methylhomologen.

0.1469 g Sbst.: 0.3150 g CCy, 0.1146 g H30. — 0.1492 g Shst.: 162 com N
(21 742 mm).
023}14005 N;. Be-. C 5894, H 8‘55, N 1200
Gel. » 5870, » 8.72, » 1228

Bis-benzylacetessigester-[malonyldihydrazon].

Die aus 1.3 g Malonyl-dihydrazid und 5 g Benzyl-acet-
essigester gewounene Verbindung bildet feine weille Nidelchen, die
bei 129—130° schmelzen, schwer l8slich sind in kaltem Wasser und
sich im iibrigen den verwandten Kérpern dhnlich verhalten.

0.1231 g Sbst.: 0.2920 g COs, 0.0739 g H:0. — (.1084 g Shst.: 10.5 cem
N (209 731 -m).

CaoH3 04Ny, Ber. C 6492, H 6.71, N 10.44.
Gel » 6470, » 6.71, » 10.64.

Bis-oxalessigester-[malonyldibhvdrazon].

Erwirmt man 2.66 ¢ Malonyl-dihydrazid und 7.8 g Oxalessig-
ester auf 33—409 so erstarrt das zuerst dickélige Kondensationsprodukt
schon nach kurzer Zeit zu einem schneeweiflen, harten Kuchen. Den
verriebenen Rohkorper wiischt man gut mit Wasser aus und krystalli-
siert ithn nach dem Trocknen aus einem Chloroform-Ligroin-Gemisch
um. Man erhiilt so das Dihvdrazon als einen weileu, glinzenden
Filz grofler Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 127° liegt. Die ein-
gehende Untersuchung dieser vielversprechenden Substanz behalten
wir uns vor. Sie ist das erste Beispiel eines Siurehydrazons des
Oxalesters. Seine Spaltungen und Umsetzungen {ithren zu interessan-
ten Ergebnissen.
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0.0679 g Sbst.: 0.1199 g COs, 0.0372 ¢ H,0. — 0.1182 g Sbst.: 0.2100 g
C'0q, 0.0660 ¢ H,0. — 0.1429 g Shst.: 15 cem N (199, 726 mm). — 0.0820 v
Shst.: 8.5 cem N (179 732 mm).

(/‘19}12.\-010N4. BOl‘. C 4830, 1[ 593, N 116:)
Gef. » 4827, 48,46, » 6.13, 6.25, » 11.73, 11.75.

Bis-acetessigester-[monomethyl-malonyldihydrazon].

1.5 g des nach Bitlow uod Weidlich?) bergestellten Monome-
thyl-malonyldihydrazids wurden mit 2.8 g Acetessigester auf
dem Wasserbade erwiirmt. Dabei bildet sich zuniichst ein gelbes Ol, das
nach einigen Stunden zu einer weiflen Masse erstarrt. Da die Kom-
bination in Wasser sehr leicht 18slich ist, wird sie zerkleinert und
zundchst im Jxsicecator {iber Schweielsiure getrocknet, dann mit
kaltem Ather ausgezogen, der Riickstand in siedendem Benzol am
RiickHluBkiihler gelost und das abgekiiblte Filtrat mit absolutem Ather
versetzt, bis sich die Mischung eben zu triiben beginnt. Nach einigen
Tagen hat sich das Bis-acetessigester-_monomethylmalonyldihydrazon]
in weillen, kleinen, schneeflockig aggregierten Krystallen abgesetzt,
die man abnutscht und mit Ather nachwiischt. Will man das Pri-
parat, wie die vorhergehenden, aus Chloroform und Ligroin um-
krystallisieren, so mufl man mit dem Zusatz des letzteren sehr vor-
sichtig zu Werke geben, da das Hydrazon grofle Neigung zeigt, sich
unliebsam in  Oltropfchen auszuscheiden.  Die reine Verbindung
schmilzt bei Y2—93°.  Sie 1oss sich aufler in Wasser auch sehr leicht
in den anderen, von uns gebrauchten Solvenzien mit Ausnahme von
Ather und Ligroin.

0.2166 g Sbst.: 0.4110 ¢ COs, 0.1370 ¢ Hy 0. — 0.2241 g Shst.: 30.7 cem
N (18° 726 mm). — 0.2016 g Shst.: 27.35 cem N (16.59, 726 mm).

CisHas 06 Ny, Ber. C 51.63, H 7.05, N 15.14.
Gel. » 51.75, » 7.07, » 15.35, 15.40.

Bis-acetessigester-[monoédthyl-malonyldibydrazon].

Die Darstellung des noch nicht bekannten Monoédthyl-malonyl-
dihydrazids geschah aunalog derjenigen des niederen Homologen
durch Zusammenlegen von Monoédthyl-malounsiureester mit etwas
mehr als der berechneten Menge Hydrazinhydrat iu siedender, absolut-
alkoholischer L&sung. Ls krystallisiert in langen verfilzten Nadeln
aus, die nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
bei 166° schmelzen.

0.0992 g Shst.: 31.83 cem N (200, 72% mm).

C; Hiw O, Ny, Bero N 35000 Gef. N 5520,

Y Bilow. und Weidlich, diese Berichte 39, 3375 (1906).



Bis-acetessigester-[monoithyl-malonyldibydrazon] wird
gewonnen durch Erwirmen von 2 g des Hydrazids mit 3.5 g des Keto-
carbonsiureesters auf dem Wasserbade. Man reinigt das Produkt wie
beim Monomethylderivat angegeben worden ist: kleine, weille Krystull-
nadeln. Schwer lioslich in Ather, Ligroin, Schwefelkohlenstoff und
Tetrachlorkohlenstoff. Schmp. 104—104 1/5°.

0.2158 g Shst.: 0.4200 ¢ COy, .1408 ¢ Hy0. — 0.2315 ¢ Sbst.: 30.2 com
N (182, 732 mm). — 0.1544 ¢ Sbst.: 20.1 cem N (180, 732 1am).

Ci7Has Og Ny Ber. € 53.12) H 7.30, N 14.538.
Gel. » 5308, » 7.30, » 14.74, 14.71.

701. Th. Zerewitinoff: Uber die organischen Salze
der Violursiure.
[1. Mitteilung, aus den Chem. Labor, der Kaiserl. Techn. Hochs-hnle zu Moskau.}
(Eingegangen am 2. Dezember 19C9.)

Die Violursiure gibt mit Metallen, ja sogar mit denjenigen, deren
Ionen farblos erscheinen, verschiedenfarbige Salze. Die nihere Unter-
suchung dieser Salze wurde von A. Hantzsch'), P. €. C. Isher-
wood?) und B. Issaias®) ausgefithrt. Auller der Viclursiure ist die
Erscheinung der Polychromie charakteristisch auch fiir die Oximido-
ketonsalze (A. Hantzscli und W, Kemmerich)*). Da aber die
gewohnlichen Oximsalze sich nicht durch Polychromie auszeichnen,
so schreibc A. Hantzsch die Ursache dieser Irscheinung dem

Komplex Ring(iz:N:(') 3 % (Mey o onnnt ) zu.

Auch eine andere Erscheinung ist fiir Violarate sehr charakte-
ristisch, und zwar die von A. Hantzsch als »Chromotropie« be-
zeichnete. Merkwiirdigerweise gibt die Violursiiure nicht selten mit
einem und demselben Metall verschiedenfarbige, also isomere Salze.
A. Hantzsch will die Ursache dieser Isomerie in gegenseitigen Be-
ziehungen der Doppelbindungen und Nebenvalenzen sehen; er schreibt
sogar den farblosen, sowie auch den drei verscliedenfarbigen Salzen
(gelb, rot und blau) bestimmte Konstitutionstormeln zu. Die niihere
Besprechung dieser Formeln mufl dabingestellt werden, da bis jetzt
keine einzige Tatsache festgestellt worden ist, die dieses Problem in
definitiver Weise zu l0sen erlanhen wiirde. Die violetten, orangen
1) Diese Berichte 42, 966 [1909]. %) Diese Berichte 42, 986 [1909].
%) Diese Berichte 42, 1000 [1909]. ') Diesc Berichte 42, 1007 [1909].





