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das Jodkalium zu frih hinzu, so bekommt man allerdings viel héhere
Zahlen fir Thiosulfat, also zu kleine fiir den Permanganatverbrauch.
In diesem Falle ist nicht alle salpetrige Sdure oxydirt, und der Rest
davon setzt seinerseits ebenfalls Jod in Freiheit, welches auch Thio-
sulfat zur Rdcktitration verbraucht. Ein solcher Fehler verrith sich
aber immer von selbst, indem die durch Thiosulfat entfirbten Lésungen
in kurzer Zeit, oft schon nach wenigen Secunden, wieder blau werden;
das in der Flissigkeit in solchem Fall gebildete Stickoxyd oxydirt
sich eben bald weiter zu salpetriger Sdnre und diese setzt erneut Jod
in Freiheit. Eine durch Permanganat vollstindig oxydirte Nitritldsung
bleibt dagegen pach Jodkaliumzusatz und Riicktitration mindestens
eine Viertelstunde véilig farblos.

Ludwigshafen a. Rh,, 27. November 1905.

678. Carl Biilow: Condensationsproducte des Oxalséiure-
dihydrazids. 1.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.)
(Eingegangen am 24. November 1905.)

In einer friilheren Abhandlung') habe ich gezeigt, dass bei der
Einwirkung von Hydrazin auf Diacetbernsteinsiiureester N-Amido-
[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiureester] entsteht.

Diese von Curtius Gbersehene Reaction verlduft zwischen den
genannten Componenten fast quantitativ, weon man in essigsaurer
Losung arbeitet. Unter gleichen Experimentalbedingungen wirken die
Hydrazide von Monpocarbonsiuren in analoger Weige auf das
1.4-Diketon ein, wie ich das fiir Benzoyl- und Phenylacetyl-
Hydrazin nachzaweisen versuchte?).

Ich habe nun den einfachsten Reprisentanten der S#uredibydra-
zide?), das Oxalsiuredibydrazid, welches Curtius und seine Mit-
arbeiter Schdfer und Schwaon nur auf sein Verhalten gegen sal-
petrige Siiure, Quecksilberoxyd, Benzaldebyd, p-Oxybenzaldehyd und
Zimmtaldehyd untersuchten, nach jener oben gekennzeichneten Rich-
tang hin einer Prifung unterzogen und constatiren konnen, dass das
Endproduct der Reaction zwischen ihm und Diacetbernsteinsiureester

1) Biilow, diese Bericbte 35, 4311 [1902].

% Biilow, diese Berichte 83, 4317, 4320 [1902}.

3) Cartius, Schaffer und Schwann, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 51,
194 [18953).
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weder ein Hydrazon noch ein Pyridazinderivat, sondern Oxamid-
bis-[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsduredidthylester] ist.

Verseift man den Ester uud erhitzt die entstandene Siure iiber
ihren Schmelzpunkt, so bildet sich ein Product, welches, wenn man
es in Alkohol aufnimmt, mit dieser Losung einen Fichtenspahn trankt
und ibn dano mit Salzsiiure betupft, in schénster Weise die Pyrrol-
reaction zeigt.

Zu derselben Verbindung, dem 1-Oxalamid-bis-[2.5-dimethyl-

pyrrol]:

QH:(CH;)C\N [NH.CO.CO.NH] N/C(CHg):QH
CH:(CHy)C~ - /7 82 ~C(CHy): CH’
gelangt man auf einfachere Weise durch Zusammenlegen von Oxal-
sduredihydrazid mit Acetonylaceton. Es erinnert in einigen

seiner Eigenschaften an die Muttersubstanz, das Oxamid.

Gegen verdinnte Kalilauge verbalten sich die neuen Priiparate
dhplich wie der nach dieser Richtung hin genau untersuchte N-Ureido-
[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsidureester]?):

[NH,.CO.NH]. N ° (CH2):C.CO.0C Hy
C(CH3):C.C0.0C, Hy

fir welchen ich den Beweis lieferte, dass die dem Ringstickstoff be-
nachbarte Imidogruppe und nicht etwa die tautomere Grappe:
NH..C(OH):N.N:Pyrr die Trigerin der sauren Eigenschaften
dieses Pyrrolabkémmlings ist; denn verschmilzt man das aus seinem
Natriumsalz und Dimethylsulfat zu gewinnende Methylirungsproduct
mit festem Aetzkali, so ldsst sich aus der Schmelze N-Methylamido-
[2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiure] isoliren.
Dementsprechend ist anzunehmen, dass auch im Oxamid-bis-
{2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiuredimethylester]:

CoH,0.00.0:(CH)C 0 1oy 00.co.Ni]
C?H504OC.C:(CH3)(1
C(CHs):CC0002 H_',

C(CH;):C.CO.0C; Hy

die mit einem Stern bezeichneten Wasserstoff-Atome durch Metalle
vertreten werden kdonen. Die Lidsuogen solcher Salze sind aber, da
sie stark alkalisch reagiren, hydrolytisch weitgehend gespalten.

Die¢ npeuen Verbindungen, und im ibrigen auch die sonst noch
durch meioe Untersuchungen bekannt gewordenen, in der Amidogruppe
acylirten Derivate des N-Amido-{2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicar-

N

) Biilow, diese Berichte 38, 2369 [1905).
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bonsidureesters] schliessen sich in dieser Beziehung also eng an die
Siureanilide, speciell an das der Ameisensiiure an, welches, nach
den Untersuchungen von Tobias!) und A. W. Hofmann?), durch
Zusatz conceptrirter Natronlauge zu seiner wiissrigen LGsung ein Na-
triumsalz der Formel O:HC.N(Na).CsH; liefert. Uebergiesst man
es mit viel Wasser, so wird durch Hydrolyse aus ibm das Natrium
ebenfalls so vollstindig als Natriumbydroxyd abgespalten, dass man
seine Gesammtmenge durch Titration mittels '/jo-n. Schwefelsiure,
unter Zusatz von Phenolphtalein als Indicator, bestimmen kann. Den
Séureaniliden reihen sich die Siurehydrazide an. Beide indessen
verhalten sich total verschieden, verglichen mit den acy-
lirten N-Amidoabkdmmlingen des Pyrrols io ihrem Ver-
halten gegen siedende Alkalilaugen. Wdihrend aus diesen selbst bei
lingerem Kochen mit zehnproceotiger Kalilosung der Sdurerest dusserst
schwer oder garnicht abgespalten wird, gelingt ja, wie bekannt, die
Zerlegung der Anilide uod Hydrazide in Siure und Base bei gleicher
Bebandlung verhiltnissmissig leicht.

N-Oxamid-bis [2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsédure-
didthylester).

2 g Oxalsiuredihydrazid und 8.8 g Diacetbernsteinsiureester wer-
den mit 120 ccm FEisessig und 10 ccm Wasser eine Stunde zom Sieden
am Riickflusskiihler erhitzt. Wihrend dieser Zeit scheidet sich bereits
ein grosser Tleil des Reactionsproductes in Krystallblittchen aus.
Man ldsst das Ganze 24 Stunden steben, giesst die Mutterlauge ab,
kocht das Krystallpulver znerst, um etwa unangegriffenes Dibydrazid
za entfernen, mit Wasser, dann mit Alkohol aus, filtrirt und wiischt
mit heissem Alkohol nach. Das feuchte Priparat kaon im Dampf-
trockenschrank bei 100° getrocknet werden. Ausbeute 8.6 g, Theorie:
94 g. Schmp. 291-293".

Der N- Oxamid-bis-[2.5-dimetbylpyrrol-3.4 dicarbonsiuredidthyl-
este:] ist in den meisten gebriiuchlichen, organischen Solventien schwer
oder nicht 18slich, einigermaassen gut in Eisessig, am besten aber in
siedendem Nitrobenzol. Das beim Erkalten auskrystallisirte reine Prii-
parat wischt man mit Chloroform aus. Der Ester ist ohne Verseifung
leicht 16slich in sehr verdiinnten Alkalilaugen und in Ammoniakfliissig-
keit nnd wird daraus durch Einleiten iiberschiissiger Kohlensiure un-
verindert ausgefillt. Concentrirte Schwefelsiure nimmt ihn leicht auf;
giesst man die farblose Loésung auf Eis, so scheidet er sich wieder in
Krystallflocken ab.

N Tobias, diese Berichte 15, 2450 [1882].
?) A. W. Hofmannp, Ber. der Berl. Akad. 1865, 659.
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Die iibrigen Eigenschaften sind in der Einleitung besprochen
worden.
0.1329 g Sbst.: 02695 g GOy, 0.0733 g HO. — 0.1418 g Sbet.: 12.9 cem
N (24.3% 734 mm).
CgsH34010N4. Ber. C 55.52, H 6.05, N 9.96.
Gef. » 55.33, » 6.17, » 9.92.

N-Oxamid-bis-[2.5-dimethylpyrrol].

4 g Acetonylaceton wurden mit 20 ccm Eisessig libergossen, dann
2 g Oxalsiiuredihydrazid, fein zerrieben, hinzugefiigt und tiichtig ge-
schiittelt. Das Ganze bleibt etwa 5 Minaten stehen. Schon wilhrend
dieser kurzen Zeit war eine Verinderung der Substanzen vorgegangen,
da sich am Boden des Kolbchens eine Schicht fest angesetzt hatte.
Sie war nicht mehr durch Schiitteln in Suspension za bringen (Hy-
drazen?), sondern musste mit dem Glasstab aufgeriihrt werden. Dann
bringt man das Reactionsgemisch iber freier Flamme schnell zum
Sieden. Alsbald schied sich aus der voriibergehend entstehenden L&-
sung der grosste Theil des Condensationsproductes in schweren, weissen,
glinzenden Krystallblittchen ab. Durch weiteres Kochen waren sie
nicht wieder in Losung zu bringen. Nach dem Erkalten wird der
Krystallbrei auf der Nutsche abgesaugt und nach und pach mit 20 ccm
Eisessig gewaschen. Ausbeute: 3.2 g analysenreinen Priparates.

Das N-Oxamid-bis-[2.5-dia ethylpyrrol] 16st sich in siedendem Al-
kohol ziemlich leicht auf, noch besser in Aceton, wird aber aus beiden
durch Wagsgerzusatz unschwer ausgefdllt. Auch aus Essigester kann
maan es umkrystallisiren. Nur schwierig 168t sich das Pyrrolderivat
in Eisessig uod Beunzol, fast garnicht in Ligroin, wird dagegen von
verdiinnter Kalilauge leicht aufgenommen und aus ihr bereits durch
Einleiten iiberschiissigen Kohlendioxyds, selbstverstindlich also erst
recht durch stirkere Sduren, wieder abgeschieden. Betupft man einen
Fichtenspabn zuerst mit einer alkoholischen Lésung der Verbindung,
alsdann mit concentrirter Salzsidure, so tritt die schén purpurrothe
»Pyrrolreactionc in Erscheivung. Lo&st man ein wenig des kry-
stallisirten Oxamidabkémmlings in concentrirter Schwefelsiure und
bringt sie dann mit Phenanthren in Eisessig zusammen, so entsteht
die bordeauxrothe Firbung der »Laubenheimer’schen Reaction«.

0.1841 g Sbst.: 0.4133 g COs, 0.111 g HyO. — 0.1111 g Sbst.: 19.6 cem
N (15.6% 737 mm). — 0.1535 g Sbst.: 27 cem N (14.19, 738 mm).

Ci4H;s04N,. Ber. C 61.31, H 6.55, Br 20.44.
Gef. » 61.24, » 6.75, » 20.23, 20.31.





