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der Analyse Zahlen, die sich den fiir ein einsiuriges Chloraurat be-
rechneten nihern.
Cg&HnNa,HAu C]s. Ber. Au 29.5. Gef. Au 32.48.
Wir gedenken, das Studium dieser Base, sowie wir wieder iiber
mehr Material verfiigen, fortzusetzen.
Zum SchluB} ist es uns eine angenehme Pflicht, Hrn. Fedro
Pirani fir seine eifrige Unterstiitzung zu danken.

Bologna, 22. Mai 1911.

208. Wilhelm Wislicenus und Martin Waldmiiller:
Zur Kenntnis des Oxalbernsteinsiiureesters.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.}
(Eingegangen am 1. Juni 1911.)

Die Kondensation von Oxalsiure- und Bernsteinsiureester durch
trocknes Natriumithylat ist vor Jahren beschrieben worden!). Ob-
wohl die Ausbeute an Oxalbernsteinsiureester,

co CH CH,

COOC;Hy COOC,Hs COOC;Hs
nach diesem Verfahren sehr gut ist, so kann doch noch eine Ver-
besserung durch die Apwendung von itherisch-alkoholischer Kalium-
iithylatlosung?) erreicht werden. Der Vorzug dieses Veriahrens be-
steht darin, daB die Kaliumverbindung des Esters sich aus der Reak-
tionsfliissigkeit fast vollstindig ausscheidet, was die Natriumverbindung
nicht tut.

Kalium-Oxalbernsteinsiureester.

13.4 g Kalium werden in Scheiben zerschnitten und unter der
10—15-fachen Menge absolutem Ather mit 40 g iiber Natrium destil-
lierten Alkohols behandelt. Durch Erwirmen am RiickfluBkiihler 15st
sich das Metall bald aul. Nach dem Abkiihlen werden 50 g reiner,
siurefreier Oxalester hinzugegeben. In der Regel tritt hierbei eine
gelbliche Farbung auf. Nach etwa 10 Minuten giet man in der
Kiite und unter Umschitteln 59.5 g Bernsteinsiureester ein. In ganz
kurzer Zeit beginnt die Krystallisation der Kaliumverbindung, und
nach wenigen Minuten ist die Reaktionsmasse breiig erstarrt. Durch
Auswaschen mit Ather erhilt man den Kalium-oxalbernsteinsiureester

1) B. 22, 885 [1889]; A. 285, 1 [1895]. ) Vergl. B. 43, 1826 [1910).
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als farblose, aus feinen Niidelchen bestehende, etwas hygroskopische
Masse, die bei gelinder Erwirmung noch etwas Alkohol verliert. Sie
ist zur weiteren Verarbeitung rein genug. Die Ausbeute erreicht
95 %, der berechneten Menge. Die Verbindung ist in Wasser und
Alkohol leicht, in Ather, Benzol, Petrolather fast nicht loslich. Ein
Umkrystallisieren in groBeren Portionen ist unbequem. Kleinere
Mengen kann man aus heilem Essigester in haarfeinen, verfilzten
Krystallniidelchen erhalten.

0.3294 g Sbst.: 0.0908 g K330,. — 0.2897 g Sbst.: 0.0785 g K5 SO,.

Ci:HirO/K. Ber. K 12.5. Gef. K 12.4, 12.2,

Die wifirige Losung reagiert neutral; mit Eisenchlorid gibt sie

eine tief braunrote Firbung, die aber fast momentan verschwindet.

Oxalbernsteinsiureester.

Beim Ansiuera der Kaliumverbindung erbilt man den Ester als
farbloses Ol. Er existiert in zwei Formen, von denen die eine (die
Enolform) eine tiefrote, die andere (die Ketoform) keine Eisenchlorid-
Reaktion gibt. Da beide Formen fliissig zu sein scheinen und in ein-
ander iibergehen, so wird man sie — auller etwa bei sehr tiefen
Temperaturen — nicht isolieren kénnen. Der Nachweis dieser beiden
Formen kann mit Hilfe einer friiher angegebenen Versuchsanordnung?)
leicht geliefert werden. Nimmt man das frisch durch Sdure ausge-
fallte O] in Ather auf, verdiinnt sofort mit Alkohol und setzt einen
Tropien Eisenchloridldsung hinzu, so tritt zuerst gar keine Firbuug
auf. Nach einiger Zeit begiont die Probe, sich zu firben, und wird
nach lingerem Stehen tiefrot. Ein gleicher Versuch, mit demselben
Ester, der kurz auf dem Wasserbad erwirmt war oder einige Zeit
bei gewohnlicher Temperatur gestanden hatte, ergab auf Zusatz von
Eisenchlorid augenblicklich die intensive Rotfirbung.

Eine colorimetrische Untersuchung der Eisencblorid-Reaktion, in
der friiher beschriebenen Weise angestellt?), ergab dieselbe Abhingig-
keit des Desmotropiegleichgewichts von der Natur der Lésungsmittel,
welche zuerst beim Formylphenylessigester beobachtet worden ist. Die
untersuchten L&sungsmittel ordnen sich dabei in dieselbe Reihenfolge
wie dort — niimlich Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, Benzol. Die
erste Losung enthdlt am wenigsten, die letzte am meisten von der
eisenfirbenden Enolform. Die Stirke des Einflusses der Losungsmittel
auf den Gleichgewichtszustand ist bei den verschiedenen Substanzen
verschieden. Dies erkennt man aus den SchichthShen der Losungen,
die im Colorimeter gleiche Intensitit zeigen, wenn man bei allen Ver-

1) B. 48, 1828 [1910]. ) A. 291, 176 [1896); B. 32, 2837 [1899].
103*
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suchen gleiche Konzentration anwendet. In dieser Hinsicht wiirde der
Oxalbernsteinester zwischen dem Formylphenylessigester und dem
Formylmalonsiureester stehen.

Die Tabelle!) der Schichththen gleicher Farbintensitit, die auf
die alkoholische L&sung bezogen sind, zeigt folgende Werte:

Formyl-phenyl- Oxalbernstein- Formylmalon-

cssigester siureester siureester
Methylalkohol. . . . . 1.81 ‘ 1.39 1.24
Athylalkohol . . . . . 100 1.00 1.00
Ather . . . . . . . 056 0.77 —
Benzol . . . . . . . 046 0.64 0.80

Ammoniak-oxalbernsteinsiureester.

Leitet man trocknes Ammoniakgas in die itherische Ldsung des
Oxalbernsteinsiureesters unter guter Kiihlung ein, so fillt ein anfangs
etwas schmieriges, schwach gelblich gefirbtes Produkt aus, das aber
bald krystallinisch wird. Es ist ein Additionsprodukt von salzihn-
lichen Eigenschalten, indem es sich in Wasser mit neutraler Reaktion
16st und beim Ansiuern den Oligen Ester wieder dbscheidet. In
Alkohol und Aceton ist die Substanz gleichfalls 13slich. Sie sintert
bei 82° und schmilzt bei 88—89°,

0.1631 g Sbst.: 0.2924 g COz, 0.1048 g H;0. — 0.2041 g Sbst.: 8.7 ccm
N (17°, 741 mm).

Cn Hﬂ O‘r N. Ber. C 49.5, H 7.2, N 4.8.
Gef. » 489, » 7.2, » 4.8.

e-Amido-glutacon-B-carbonsiureester,
COO C3Hs.C(NH;):C(COO C;Hs). CHs .COO,C; Hs.

Der Ammoniak-oxalbernsteinsiureester verdndert sich wie der
Ammoniak-acetessigester schon beim Aufbewahren im Exsiccator, indem
das Krystallpulver bald zusammenbackt und nach wenigen Stunden
eine schmierige Konsistenz angenommen hat. Die Verinderung er-
folgt unter Wasseraustritt und 1Bt sich rascher durch Kochen mit
Alkohol oder durch Erwidrmen auf dem Wasserbad durchfithren. Im
letzten Falle erhélt man nach voriibergehender Blau- oder Griinfirbung
der Masse ein braunes Ol, das beim Erkalten erstarrt. Aus Alkohol
oder Ligroin krystallisiert die Substanz in farblosen, glinzenden
Tafeln vom Schmp. 68—69° und dem Sdp. 255—260° bei 112 mm
oder 211—214° bei 27 mm. Bei der Destillation fillt ein Teil der
Zersetzung anheim.

1) Vergl. B. 32, 2839 [1899].
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0.1866 g Sbst.: 0.3588 g CO,, 0.1182 g H,0. — 0.1355 g Sbat.: 0.2626 g
CO,, 0.0880 g HyO. — 0.1805 g Sbst.: 7.6 cem N (16.8% 735 mm). — 0.1914 g
Sbst.: 8.2 cem N (15.5% 725 mm). -

CizH,;30sN, Ber. C 52.7, H 7.0, N 5.1
Gef. » 524, 52.8, » 1.1, 7.2, » 4.8, 4.9.

Die Verbindung ist in den meisten organischen Lésungsmitteln
leicht, in Wasser dagegen unloslich. Bromwasser wird von der alko-
holischen Losung des Esters sofort entfirbt. Schittelt man eine waf-
rige Kalinmpermanganatlosung mit einer Probe des Esters, so wird
Braunstein ausgeschicden.

Kupfer- und Nickelverbindung des
Oxalbernsteinsiureesters.

Der Ammoniak-oxalbernsteinester hat uns dazu gedient, um die Kupfer-
und die Nickelverbindung herzustellen, weil das iibliche Verfahren (die Ein-
wirkung von Kupferacetat aut den freien Ester) nicht zum Ziele fiihrte.
Versetzt man die wiarige Losung des Ammoniak-oxalbernsteinsBureesters mit
Kupleracetatlosung, so erstarrt die Flassigkeit in kurzer Zeit infolge der Aus-
scheidung der Kupferverbindung. Sie ist in warmem Alkohol und Ather
leicht, in Benzol schwer lgslich. Aus einem Gemisch von wenig Ather mit
Benzol krystallisiert sie in feinen, griinen Nidelchen vom Schmp. 64 —69°.

0.3178 g Sbst.: 0.0408 g CuO,

(Cn H;101)a C\l. Ber. Cu 10.4. Gef. Cu 10.3.

Auf dieselbe Weise erhdlt man die Nickelverbindung, die aus Al-
kohol in feinen, grinlich-weillen Niadelchen vom Schmp. 114—119° kry-
stallisiert. '

0.4106 g Sbst.: 0.0385 g Ni. — 0.2274 g Sbst.: 0.0218 g Ni.

(CisH;701): Ni. Ber. Ni 9.7. Gef. Ni 9.4, 9.6,

Die Zinkverbindung bildet weiBe Nadeln, die aus Ather umkrystalli-
siert werden konnen. Da der Oxalbernsteinester selbst bei der Vakuum-
destillation leicht Kohlenoxyd abspaltet!), so sind diese krystallisierenden Salze
bequeme Zwischenprodukte fir die Reindarstellung des Esters.

Phenylbydrazon des Oxalbernsteinsiureesters,
CO OC: Hs .C(NgHCeHs)CH(CO OCsz).CHa CO OCz H_-,.

Um diese Verbinduug in reinem Zustande zu erhalten, verfihrt man am
besten in folgender Weise: Reiner Ester und reines Phenylhydrazin werden
unter guter Kihlung miteinander gemischt und die durch Wasserausscheidung
tribe Reaktionsfliissigkeit einige Stunden sich selbst iberlassen. Danach
nimmt man in Ather auf und trockuet die Losung einige Zeit mit wasser-
freiem Magnesiomsulfat. Beim Abdunsten im Vakuum hinterbleibt ein halb-

) A. 285, 3 [1895].
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fester Rickstand. Die alkoholische Lisung desselben wird in eimer Kilte-
mischung abgekiihlt und pun langsam und tropfenweise mit Wasser versetat.
Sowie eine Tribung eintritt, wartet man einige Zeit, bis sich Krystalle ge-
bildet haben und fahrt in dieser Weise fort, bis der grofite Teil des Phenyl-
hydrazons ausgefallt ist. Durch Wiederholung des Verfahrens erhilt man
die Substanz rein in Form kleiner, leicht gelblich gefirbter, bei 85° unzer-
setzt schmelzender Krystillchen.

0.2105 g Sbst.: 0.4559 g C0s, 0.1278 g Hz0. — 0.1847 g Shst.; 12.9 cem N
(20.5%, 730.5 mm).

C;sHquNq. Ber. C 59.3, H 6.6, N 7.7.
Gel. » 59.1, » 6.8, » 7.8

Bei 150° verliert das Phenylhydrazon Alkohol und geht in den
bereits friiher beschriebenen 1-Phenyl-3-pyrazolon-3-carbon-
siure-4-essigsiurediathylester iiber. Dieselbe Reaktion erfolgt,
wenn man io die atherische Losung Chlorwasserstoff einleitet. Wenn
man das Phenylhydrazon dagegen mit einem starken UberschuB von
alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbad erwirmt, so erhilt
man ein Natriumsalz, das beim Ansiuern die ebenfalls schon be-
Yannte 1 -Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsdure-4-essigsdure
liefert.

Acetylderivat des 1-Phenyl-5-pyrazolon-4-carbonsiiure-
5-essigsdurediithylesters.

Das Phenylpyrazolon aus dem Oxalbernsteinsiureester 1aBt sich
glatt acetylieren, wenn man es mit einem UberschuB von Acetylchlorid
auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler unter AusschluB von Feuch-
tigkeit erwérmt, bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung nachgelassen
hat. Dunstet man pun das iberschiissige Ac:tylchlorid im Natron-
kalk-Exsiccator ab, so erhilt man ein braunes Ol, das nach einigen
Stunden erstarrt. Die Substanz ist in Benzol, Ather, Eisessig leicht
16slich; aus heilem Alkohol oder Ligroin kann sie umkrystallisiert
werden und bildet so farblose, bei 89—90° schmelzende Nadeln.

0.1695 g Sbst: 0.3735 g CO,, 0.0847 g H3;0. — 0.2452 g Sbst.: 17.2 cem
N (16.5°, 732 mm).

CisHzoO0sN2. Ber. C 60.0, H 5.6, N 7.8.
Gef. » 60.1, » 56, » 7.9.

Durch Kochen mit Alkalilaugen wird die Acetylgruppe abge-
spalten, und es bildet sich durch gleichzeitige Verseifung der Carbath-
oxylgruppen die oben erwihnte Phenylpyrazoloncarbonessigsiure.

DaBl die Phenylpyrazolone mit Siurechloriden reagieren, hat
Nef?) gezeigt, welcher das Phenylmethylpyrazolon benzoyliert hat.

1) A. 266, 125 [1891).
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Ein Acetylderivat hat spiter Himmelbauer') dargestellt, indem er
die Benzollosung des Phenylmethylpyrazolons mit Acetylchlorid auf
dem Wasserbad erwirmte. Uber die Konstitution dieser Siurederivate
waren die Meinungen anfinglich geteilt. Nef hielt sie fiir Stickstoff-
Abkommlinge, die in der 2-Stellung acyliert sein sollten, wihrend aus
den Untersuchungen von Knorr?) und namentlich von Stolz?) her-
vorgeht, daB die Acylgruppen an den Saucrstoff in der 5-Stellung ge-
bunden sind. Dempach mufl die oben beschriebene Substanz als
1-Phenyl-5-acetoxy-pyrazol-3-carbonséiure-4-essigsiure-
didthylester,
N CsHs
N C 0.CO.CH; s

COOC,H;. C~—C CH,;.COOCGC,H;
bezeichnet werden.

Einwirkung von Acetylchblorid auf die 1-Phenyl-5-pyra-
zolon-3-carbon-4-essigsidure.

Wenn man die Sdure in gleicher Weise wie den Ester mit einem
UberschuB von Acetylchlorid erwirmt, so geht sie unter heftiger
Chlorwasserstoff-Entwicklung in Losung. Nach Entfernung des Siure-
chlorids erhélt man eine braune Krystallmasse, aus der sich durch
oft wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol glinzende, farblose
Nadeln vom Schmp. 150—151° isolieren lieBen. Diese sind das An-
hydrid der 1-Plenyl-5-acetoxy-pyrazol-3-carbon-4-essig-
sdure.

C[0.COCH,]):C.CH,.CO
CeHs . N —N:C.CO .0 -

0.1212 g Sbst.: 0.2602 g COy, 0.0420 g H;0, — 0.1211 g Sbst.: 10.1 cem
N (179 731 mm).

Ci11H10OsN;. Ber. C 58.7, H 3.5, N 9.8.
Gel. » 58.5, » 3.9, » 9.5.

Durch Kochen mit Alkali und Ansiuern der Losung entsteht
unter Abspaltung der Acetylgruppe die bei 232° schmelzende Phenyl-
pyrazoloncarbonessigsiure. Wenn man dagegen mit Alkohol kocht
und die Losung mit Wasser fallt, so erhilt man den Halbester der
acetylierten Sdure in Form farbloser, glinzender Nadeln, die aus
Alkobol oder Benzol umkrystallisiert werden konpen, dann bei
178—182° schmelzen und in Sodalésung leicht 18slich sind.

" J. pr. [2] 64, 202 [1896]. %) A, 293, 46 [1896].
H2J. pr. |2] B3, 145 [1897]. Vergl. auch Michaelis und Bender, B. 36,
530 [1903].
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0.1240 g Shst.: 0.2621 g CO3, 0.0350 g H3O. — 0.1736 g Sbst.: 0.3009 g
COQ’ 0.0652 g Hgo.
ClGH]GOsNz. Ber. C 57.8, H 4.1, N 84.
Gef. » 57,6, » 5.0, » 87,

Einwirkung von Diphenyl-hydrazin aut
Oxalbernsteinsiureester.

Beim Zusammengeben wilriger Losungen von Diphenylhydrazin-bydro-
chlorid und Kalium-oxalbernsteinsiureester scheidet sich ein Ol ab, das beim
Abkihlen erstarrt. Durch Auflosen in etwas angewdrmtem Alkobol und
starkes Abkiihlen kann ein Teil der Substanz in Krystallen vom Schmp.
78—79° erhalten werden. (Analyse I. und IIL.) Beim Abdampfen einer
warm bereiteten atherischen Losung lieen sich neben einer dligen Masse
farblose Krystallchen (Schmp. 81°) isolieren. Die beiden Priparate sind iden-
tisch (Analyse II. und IV.) und ein Additionsprodukt von Diphenyl-
hydrazin an Oxalbernsteinsaureester. -

1. 0.1881 g Sbst.: 0.4358 g COy, 0.1164 g Hy0. — II. 0.1660 g Sbst.:
0.3848 g CO,, 0.1048 g H.0. — III. 0.2072 g Sbst.: 11.6 ccm N (209,
735 mm). — IV. 0.1602 g Sbst.: 8.85 cem N (159 730 mm).

CquoO‘(Ng. Ber. C 62.9, H 6.6, N 6.1.
Gef. » 63.2, 63.2, » 6.9, 70, » 6.3, 6.3.

Die Substanz ist in Aceton, Benzol, Chloroform, warmem Alkohol leicht,
in Ather etwas schwerer, in Ligroin schwer Ioslich. Dagegen lést sie sich
nicht in Wasser. Salzéhnliche Eigenschaften hat diese Verbindung also nicht.
Beim Aufbewahren verliert sie Wasser und geht in das Diphenylhydrazon
des Oxalbernsteinesters iiber, welches ein nicht krystallisierendes Ol ist.
Rascher erhilt man dieses, wenn man die erwirmte alkoholische Lisung mit
einem UberschuB von Wasser fallt.

0.1446 g Sbst.: 0.3488 g CO,, 0.0867 g Hy0. — 0.1551 g Sbst.: 9.0 ccm
N (16.5% 734 mm).
CuHaaOsNQ. Ber. C 65.5, H 6.4, N 6.4.
Gef, » 65.8, » 6.7, » 6.6.

Einwirkung von Hydroxylamin auf den Oxalbernstein-
saureester.

Eine eigenartige Verbindung entsteht, wenn man Hydroxylamin-
hydrochlorid in waBriger Losung mit einem UberschuB von Natrium-
acetat versetzt und in die Flissigkeit Oxalbernsteinsiureester unter
Umriihren eintrigt. Nach etwa einer halben Stunde ist an die Steile
der Oltropfen des Esters eine schwach gelblich gefarbte, krystallinische
Masse getreten. Die beste, fast quanbtitative Ausbeute erhilt man,
wenn man 2 Molekiile des Esters auf 1 Mol. Hydroxylamin einwirken
1a8t. Die Substanz krystallisiert aus warmem Ather iu feinen, farb-
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losen Nadeln, die bei 55° erweichen und bei 61—62° schmelzen. Sie
ist ein Additionsprodukt, das nach der Gleichuug

2 CiaHy507 + NH50 = Cay Hyy Oy N
entstanden ist.

0.1638 g Sbst.: 0.2978 g COq, 0.0975 g H,0. — 0.2279 g Shst.: 5.0 cem
N (17°, 738 mm).

CQQH”O]:,N. Ber. C 496, H 6.7, N 2.4.
Gef. » 49.6, » 6.8, » 2.5,

Die Verbindung ist in den’ organischen Lsungsmitteln leicht oder
ziemlich leicht 13slich, doch wird sie aus den meisten nicht unver-
indert zurlickerhalten, namentlich wenn einige Zeit erwirmt wurde.
Man erhilt dann ein Ol, welches im Gegensatz zu dem Ausgangsma-
terial die Eisenchlorid-Reaktion gibt und ein Molekiil Wasser verloren
hat. Maoglicherweise ist es ein Gemenge von abgespaltenem Oxalbern-
steinester mit dem normalen Oxim.

a«-Keto-glutarsiureester, COOCsH;.CO.CH,.CH;.COOC,; Hs.

Blaise und Gault') haben vor einiger Zeit gezeigt, dafl man
den Oxalbernsteinsiureester mit starker Salzséiure in die a-Ketoglu-
tarsiure tiberfilhren kavn. Hr. K. Lobmeyer hat im Tibinger La-
boratorium eivige Abkdmmlinge dieser Sdure dargestellt. Die Siure
selbst laBt sich durch Losen in Essigester und Hinzufiigen von Pe-
trolither in farblosen Krystillchen gewinnen, welche bei 115—116°
schmelzen.

In der bekannten Weise mit Alkohol und Chlorwasserstoff entsteht
der Diithylester. Er ist eine farblose, schwach riechende Fliissig-
keit, die unter 23 mm Druck um 160° siedete.

0.1572 g Sbst.: 0.3097 g CO,, 0.1037 g Hy0.

CoH140s5. Ber. C 53.5, H 6.9.
Gef. » 53.7, » 74.

Phenylhydrazon der @-Ketoglutarsiure.

Wenn man eine sebhr verdinnte, willrige Losung der Saure mit einer Lo-
sung der berechnetecn Menge von reinem Phenylhydrazin in schwacher Essig-
saure in der Kilte versetzt, so scheidet sich das Phenylhydrazon als fast
farbloser, krystallinischer Niederschlag ab. Aus warmem Essigester scheidet
es sich auf Chloroform-Zusatz in kleinen Tifelchen ab. Schmp. 152—153°,
In Alkohol, Aceton, Essigester ist die Substanz leicht, in Ather, Benzol, Chlo-
roform schwer 13slich.

1) C. r. 147, 198 [1908).
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0.1267 g Sbst.: 0.2559 g COs, 0.0625 g H;0. — 0.1371 g Sbst.: 14.0 ccm
N (17°, 735 mm).
Cn H1704N2. Ber. C 559, H 51, N 11.9.
Gef. » 55.2, » 5.5, » 1l.6.

Eine Probe, in konzentrierter Schwefelsdure gelost, nimmt aut Zusatz
eines Tropfens Eisenchloridldsung oder eines Kornchens Kaliumbichromat eine
intensiv purpurrote Farbe an (Biilowsche Reaktion).

Beim lingeren Verweilen im Exsiccator oder beim Erhitzen mit
oder ohne Ldsungsmittel geht die Substanz in ihr Anhydrid — die

1-Phenyl-6-pyridazinon-3-carbonsiure,

CO.CH,
CH:. N >CH;, ,
N=C.COOH

tiber.

Am besten stellt man dieselbe dar, indem man die Ketoglutarsiure
mit der berechneten Menge Phenylhydrazin und dem 3—4-fachen an
Eisessig '/; Stunde kocht. Schor beim Abkiiblen der Losung und
weiter beim Eindampfen scheidet sich die Phenyl-pyridazinon-3-carbon-
siure in farblosen Blittchen vom Schmp. 172° aus.

0.1662 g Sbst.: 0.3683 g CO,, 0.0696 g H;0. — 0.2162 g Sbst.: 25.5 cem
N (179, 724 mm).

CnH]oOaNz. Ber. C 60.5, H 4.6, N 12.8.
Gef. » 604, » 4.7, » 13.2.

Die Losung der Substanz in konzentrierter Schwefelsiure wird
weder durch Eisenchlorid, noch durch Kaliumbichromat deutlich ge-
firbt (im Gegensatz zu dem Phenylhydrazon der Ketoglutarsiure).

Bei dem Versuche, diese Siure zu verestern, ergab'sich ein un-
erwartetes Resultat. Als in die heile alkoholische Losung Chlor-
wasserstoffgas eingeleitet wurde, schied sich Salmiak ab und aus der
Mutterlauge fiel beim Eindunsten der

Didthylester der Indol-a-carbonsiure-3-essigsiure,

C.CH,.COOCGC,H;
Cs H4<>C COO Cn H5 ?
NH

in farblosen Blittchen (Schmp. 83—84%) aus

0.1538 g Sbst.: 0.3694 g CO;, 0.0852 g H;0. — 0.2012 g Sbst : 9.8 cem
N (219, 730 mm).
C)5H|104N. Ber. C 65.4, H 6.2, N 5.1.
Gef. » 6565, » 6.2, » 54.



1573

Diese Reaktion ist neuer Beweis fiir die leichte Aulspaltbarkeit
des Pyridazinon-Ringes im Vergleich z. B. mit den Phenylpyrazolonen?).
Die Phenylpyridazinoncarbonsiiure bildet ebenso leicht ein Indolde-
rivat, wie z. B. das Phenylhydrazon der Propionylameisensiure %).

207. M. Busch und O. Limpach: Uber einige Carbamid-
derivate des -Phenylhydragins.
[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitat Erlangen.}
(Eingegangen am 24. Mai 1911.)

Das Studium der Reaktionsprodukte aus Phenylthiobiazolonanil®
und Amiobasen?®) gab uns Veranlassung, das chemische Verhalten von

R.N.NH.CO(S).NH.R

CO(S).NH.R
priffen. Derartige Verbindungen lassen sich aus Semicarbaziden
einerseits und Isocyanaten oder Senfélen andererseits aufbauen.
Zunichst waren fiir uns von Interesse Derivate der Form (I):

R.N.NH.CO.NH.R
CS.NH.R :

die man ohne Miihe aus a-Thiosemicarbaziden, R.N(CS.NH.R)
.NH; und Isocyanat gewinnen kann, wihrend die Isomeren (II):

R.N.NH.CS.NH.R

Dibarnstoffen der allgemeinen Form néher zu

CO.NH.R
analog aus «-Semicarbaziden und Seniélen oder — wenn auch
weniger leicht — aus B-Thiosemicarbaziden, R.NH.NH.CS

-NH.R und Isocyanaten entstehen.

Als wesentlicher Unterschied zwischen beiden Isomeren fanden
wir, daB der Senfolrest am a-Stickstoff des Hydrazins (Form 1), so-
fern dieses ein Arylhydrazin, auBerordentlich locker gebunden ist,
80 daB er beim Schmelzen der Verbindung und partiell sogar in sie-
dendem Alkohol schon abgegeben wird, wihrend die b-Thiocarbamide
(1) unter diesen Bedingungen vollkommen bestindig sind. Durch
diese lockere Bindung des Senfdls am a-Stickstoff der primiren Hy-
drazine ist bekanntlich auch die Isomerisation der - zu den B-Thio-
semicarbaziden bedingt.

1) Vergl. hierzu Curtius, B. 29, 778 [1896]. 7) A. 24¢, 334 [1888].
3) B. 44, 560 [1911].





