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d s s  Jodkalium zu friih hinzu, so bekommt man allerdings vie1 hiihere 
Zahlen fiir 'I'biosulfat, also zu kleine fiir den Permanganatverbrauch. 
In diesem Falle ist nicbt alle salpetrige Saure oxydirt. nnd der Rest 
davon setzt seinerseits ebenfalls Jod  in Freibeit, welcbes a u c b  Thio- 
sulfat ZUP Riicktitration verbraucht. Ein eolcher Fehler verriith sich 
aber immer von selbst, indem die durch Thioenlfat entfiirbtm LGsungen 
in kurzer Zeit, oft schon nach wenigen Secnnden, wieder blau werden; 
da9 in der Fliissigkeit in solcbem Fal l  gebildete Stickoxyd oxydirt 
sicb eben bald weiter zu salpetriger Siiure ond diese setzt erneut Jod 
in Freibeit. Eine durch Permanganat vollstfindig oxydirte NitritlGsung 
bleibt dagegen nacb Jodkaliumzusatz und Riicktitration mindestens 
eine Viertelstuude rollig farblos. 

L u d w i g s h a f e n  a. Rh., 27. November 1905. 

678. C a r l  Bulo  w: C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  des Oxelstiure- 
d ihydrae ids .  I. 

[Mittheiluog aus dem chcmischen Laboratorium der Universitat Tiibiogen.] 
(Eingegangen am 24. November 190.5.) 

I n  einer friiheren Abhandlung') babe ich gezeigt, dass bei der 
Einwirkung von H y d r a z i n  auf Diacetberneteineaureester N - A m i d o -  
r2.5- d i m e  t h y l p  y r r  o 1- 3 .4-d icarb  on s l u r  e e s  t e r ]  enteteht. 

Diese von C u r t i u  s iibersehene Reaction verlauft zwiscben den 
genannten Componenten fast quantitativ, wenn man in e s  s i g s a u r e r  
LGsung arbeitet. Unter gleichen Experimentalbedingungen w i r k e n  d i e  
H y d r a z i d e  v o n  M o n o c a r b o n s i i u r e n  in analoger W&e auf das 
1.4-Diketon ein, wie ich das fiir B e n z o y l -  und P b e n y l a c e t y l -  
H y d r  a z i n  nachzuweisen versnchtea). 

Ich habe nun den einfacbsten Reprasentanten der Stioredibydra- 
i d e s ) ,  dae O x a l s a u r e d i h y d r a z i d ,  welches C u r t i u s  und seine Mit- 
arbeiter S c h G f e r  und S c h w a n n  nur auf sein Verhalten gegen sal- 
petrige SSure, Quecksilberoxyd, Benzaldehyd, p-Oxybenzaldehyd und 
Zimmt aldehyd unter8uchten , nach jener oben gekennzeichneten Rich- 
tiing hin einer Priifnng unterzogen und constatiren kiinnen, dass das 
Endproduct der Reaction zwischen ibm und Diacetbernsteinsiiureester 

'1 Biilow, diese Berichte 36, 4311 [1902]. 
2) B i i l o w ,  diese Berichte 33, 4317, 4320 [I9021 
3, C a r t i u s ,  SchBffer  uod Schwaon,  Joarn. fiir prakt. Chem. (21 51, 
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weder ein Hydrazon nach ein Pyridazinderirat , sondern O x a m  i d - 
b i 8- [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 e ii u r  ed i i i  t h y 1 e a t  er]  ist. 

Vereeift man den Eater nnd erhitzt die entstandene Siiure iiber 
ihren Scbmelzpunkt, 80 bildet eich ein Product, welcbee, wenn man 
es in Alkohol anfnimmt, rn i t  dieser LBsung einen Fichtenspahn tr&okt 
und ibn dann mit Salzslure betupft: in schiinster Weise die P y r r o l -  
r e a c t i o n  zeigt. 

ZII derselben Verbindung, dem 1 - O x  al a m i d -  b ie -  [".5 - d i m e  t h y 1  - 
p y r r o l ] :  

CH : (CH3) C 
C H  : (CH,) C' 

C (C Hs) : CH 
'N. [NH. CO. CO . NH] . N .<C(CHs) : kH 3 

gelangt man auf einfachere Weise durch Zusammenlegen von O x a l -  
s a u r e d i h y d r a z i d  m i t  A c e t o n y l a c e t o n .  Es erinnert in einigen 
seiner Eigenschaften an die Muttersnbstane, daa Oxamid. 

Gegen yerdiinnte Kalilauge rerhalten sich die neuen Praparate 
abnlich wie der nscb dieser Richtung bin genau untersucbte ,V-Ure ido-  
[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 sa u r e  e s t e r ]  '): 

C(CH3):C.CO.OG Hs 
[NH?.  CO . NH]. N< 

c(cH~):C.CO. O C ~ H ~  ' 
fiir welchen ich den Beweis lieferte, daea die dem Ringstickstoff be- 
nnchbarte I m i d o g r u p p e  und n i c h t  e t w a  d i e  t a u t o m e r e  G r u p p e :  
NH2.C(OH):N.N:Pyrr d i e  T r a g e r i n  d e r  s a u r e n  E i g e n s c h a f t e n  
dieses Pprrolabkbmmlings i s t ;  denn verschmilzt man das  ans seinem 
Natriumsalz und Dimethylsulfat zu gewinnende Methylirungsproduct 
mit feetem Aetzkali, so lasst sich aus der Schmelze N - M e t h y l a m i d o -  
[2 5-dimethyIpyrrol-3.4-dicarbonsiinre] isoliren. 

Dementsprechend ist anzunehmen, dass auch im O x a m i d -  b i s -  
[ ;Z.5-dimethylpyrroI-3.4-dl icarbonsanredi  m e t h y l e s t e r ] :  

Cs HbO. OC. C: (CH3) C, 
Cp HSO . OC . C : (CH3) C 

,N. [Nf i .CO.CO.Nfi ]  

C(CH3):C. CO . OCs H5 
N% (cH,) : c. CO. O C ~  H~ ' 

die mit einem Stern bezeichneten Wasserstoff-Atome durch Metalle 
vertreten werden kijnnen. Die Liisungen solcher Salze sind aber, da  
sie stark alkalisch reagiren, bydrolytiscb weitgehend geepalten. 

Die ueuen Verbindungen, und im iibrigen auch die sonat noch 
durch meine Untersuchnngen bekannt gewordenen, in der Amidogruppe 
acylirten Derivate des N- A m ido-  [2.5- d i m  e t h y 1 p y r r o l -  3.4 - d i  c a r  - 

I) Biilow, diese Berichte 38, 2369 [1905].: 
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b o n a a u r e e s t e r s ]  scbliessen sich in dieser Beziehung also eng a n  die 
S l n r e a n i l i d e ,  speciell an das der Ameisenslure a n ,  welches, narh 
den Untersucbungen von T o b i a s ' )  und A. W. Hofmann*) ,  durch 
Zusatz concentrirter Natronlauge zu seiner wiissrigen Liieung eiu N a-  
t r i u m s a l z  der Formel O:HC.N(Na).CsHs liefert. Uebergiesst man 
es mit vie1 Wasser, so wird durch Hydrolyse aiis ibm das Natrium 
ebenfalls so rollstandig als Natriumbydroxyd abgespalten , dass man 
seine Gesammtmenge durcb T i t r a t i o n  mittels 'l1o-n. Schwefelsaure, 
unter Zusatz von Phenolphtalein als Indicator, bestimmen kann. Den 
Saureaniliden reihen sich die S Z u r e h y d r a z i d e  an. B e i d e  i n d e s s  e n  
v e r h a l t e n  s i c h  t o t a l  r e r s c h i e d e u ,  v e r g l i c h e n  rn i t  d e n  a c y -  
l i r t e n  N - A m i d o a b k 6 m m l i n g e n  d e s  P y r r o l s  i n  ihrem Ver- 
halten gegen siedende Alkalilaugen. Wahrend aus diesen selbst bei 
langerem Rachen mit zehnprocentiger Kaliliisung der Saurerest ausserst 
schwer oder garnicht abgespalten wird, geliitgt ja, wie bekannt, die 
Zerlegung der Anilide und FIydrazide in Sanre uad HaBe bei gleicher 
Behandlung verhaltniesmaasig leicbt. 

S- 0 x a m i d -  b i s [2.5 -d  i m e t h y 1 p y  rro 1- 3.4-  d i c a I b o n  s au r e -  
d i % t 11 y 1 es te r ] .  

2 g Oxalsluredihydr azid und 8.8 g Diacetbernsteinslureester wer- 
den rnit 120 ccm Eistssig und 10 ccm Wasser eine Stunde zum Sieden 
am Rijckflosskiihler erbitzt. Wiihrend dieser Zrit scheidet sich bereits 
ein grosser TLeil des Renctionsproductes in Krystallblattchen aus. 

Man lasst das Ganze 24 Stunden ,ctehen, giesst die Mutterlauge ab, 
kocht das Krystallpulver ziierst, um etwn unangegrirenes Dihydrazid 
ZII  entferneir, rnit Wasser, d a m  rnit Alkohol aus ,  filtrirt und wiischt 
mit beissem Alkohol nach. Das feuchte Prapwat  kann im Dampf- 
trockenschrank bei 100" getrocknet werden. Ausbeute 8.6 g, Theorie : 
9.4 g. Schmp. 291 - 293 '. 

N -  Oxamid- bis- [2.5-dimethylpyrrol-3.4 dicarbonsaurediathyl- 
este:] iet in den meisten gebrauchlichen, organi~chen Solventien schwer 
oder nicbt liislich, einigermaassen gut in Eisessig, am besten aber in 
siedendem Kitrobenzol. Das beim Erkalten auskrystallisirte reine Prii- 
parat wascht man rnit Chloroform aus. Der Ester iet obne Verseifung 
leicht loslicb in sehr verdiinnten Alkalilaugen und in Ammoniakfliissig- 
keit iiud wird daraus durch Einleiten iiberschcssiger Rohlensaure 110- 

rerandert ausgefallt. Concentrirte Schwefelsaure nimmt ihn leicbt auf; 
giesst man die farblose Losung auf Eis, so echeidet er sich wieder in 
Kryslallflocken ab. 

Der 

~- -~ 

1) Tobias ,  diese Berichte 15, 2450 [ISSJI. 
2, A. W. E o f m a n n ,  Ber. der Berl. Akad. 1866, 039. 



Die iibrigen Eigenschaften sind in d r r  
worden. 

N (24.3O, 731  mm). 
0.1329 g Sbst.: 0 ‘2695 g CO2, 0.0735 g HaO. - 

Einleitung Le3prochen 

0.1418 g Sbst.: 12.9 ccm 

CasH34OioN4. Ber. C 55.52, H 6.05, N 9.96. 
Gef. n 55.33, s 6.17, )) 9.92. 

A’- 0 x a m id-  b i s - [ 2.5 - d i met h y 1 p y r r o 13. 
4 g Acetoriylaceton wurden mit 20 ccrn Eisessig iibergossen, d a m  

2 g Oxalsiiuredihydrazid, fein zerrieben, hinzugefiigt und tachtig ge- 
schiittelt. Das Ganze bleibt etwa 5 Minuten stehen. Schon wiihrend 
dieser kurzen Zeit war eine Veranderung der Substanzen vorgegangen, 
da  sic11 am Boden des KBlbcheos eine Schicht rest angesetzt hatte. 
Sie war nicht mehr durch Schiitteln in Suspension zu bringen (Hy- 
drazm?),  sondern niusste rnit dem Glasstab aufgeriihrt werden. Dann 
bringt man das Reactionsgemisch iiber freier Flamme schnell zum 
Sieden. Alsbald schied sich aus der voriibergehend entstehenden Lii- 
sung der groeste Theil des Condeneationsproductes it1 scliweren, weissen, 
glansenden Krystallbliittchen nb. Durch weiteres Kochen waren sie 
nicbt wieder in Liisung zu bringen. Nach dem Erkalten wird der 
Krystallbrei auf der Nutsche abgesaugt und nach und nach rnit 20 ccm 
Eisessig gewaschen. 

Das N-Oxamid-bis-[2.5-diaethylprrrol] last sich in siedendem Al- 
kohol ziemlich leicht aaf. iioch Lesser in Aceton, wird aber aus beiden 

Ausbeute: 3.2 g analysenreinen Praparates. 

durch Wasserzusatz unschwer ausgefallt. 
man  es unikrystallisiren. Nur schwierig 
in Eisessig und Renzol, fast garnicht in 
rerdiinnter Kalilauge leicht nufgenommen 
Einleiten iiberschiissigen Kohlendioxyds, 

-4uch aua Essigester kann 
lost sich das  Pyrrolderivat 
Ligroih, wird dagegen yon 
und aus ihr bereits durch 
selbstverstandlich also erst - 

recht dnrch starkere Sauren, wieder abgeschieden. Betupft man eioen 
Fichtenspahn zuerst mit einer alkoholischen LBsuug der Verbindung, 
alsdann mit concentrirter Salzsaure, so tritt die schiin purpurrothe 
B P y r r o l r e a c t i o n c  in Erscheinung. Lost man ein wenig des kry- 
etallisirten Oxarnidabkiimrnlings in concenrrirter Schwefelsaure und 
bringt sie dano mit Phenanthren in Eisessig zusammen, so entsteht 
die bordeauxrothe Farbung der , L a u  b e  n heirner’schen R e a c t i o n < .  

0.1841 g Sbst.: 04133 g COa, 0.111 g HaO. - 0.1111 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (l5A0, 737 mm). - 0.1535 g Sbst.: 27 ccm N (14.1°, 738 mm). 

CirHlaOaN,. Ber. C 61.31, H 6.55, Br 20.44. 
Gef. n 61.24, )) 6.75, )) 20.23, 20.31. 




