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wird mit der dreifachen Menge Phenylhydrazin im Oelbad aunf 120¢
erhitzt, bis die Schmelze nach karzer Zeit zu einem festen Kuchen
erstarrt. Mit Alkohol zerrieben und ausgewaschen krystallisirt er aus
Eiessig in biischelfdrmigen, aus feinen Nadeln bestehenden Aggregaten.
Schmelzpunkt 234—2359.

Ber. fiir CsHe O3 (N3 Hs Cs Hs)s Gefunden
C 62.2 62.0 pCt.
H 8.1 6.3 »
N 17.1 17.0 »
Glutarsédure.

f-Oxyglutarsiiure wird mit der 8 fachen Menge rauchender Jod-
wasserstoffsiiure im Rohr 4 Standen auf 18090 erhitzt, das Reactions-
product nach Znsatz von Wasser auf dem Wasserbad eingedampft,
mit schwefliger Siure entfirbt und mit Aether erschépft. Die Siure
krystallisirt am besten aus einer Mischung von Chloroform und Ligroin.
Ausbeate 90 pCt. der Theorie.

Ber. fiir C3Hg Oy Gefunden
C 45.5 45.2 45.2 pCt,
H 6.1 5.9 6.2 >

Die so dargestellte Siure besitzt alle Eigenschaften der Glutar-
sdure. Schmelzpunkt 989, Charakteristisches Zinksalz,

530. H. v. Pechmann und K. Jenisch:
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetondicarbonsiure.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kénigl. Academie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 28. October.)

Durch Vereinigung von Phenylhydrazin mit Acetondicarbonsiure-
ither entsteht Methylphenylpyrazoloncarbonsiureither ). Das Ver-
halten der Siure selbst gegen dieses Reagens ist noch nicht niher
untersucht worden. Dies wurde jetzt pachgeholt. Dabei hat sich
herausgestellt, dass verschiedene Producte entstehen je nachdem die
Reaction in saurer oder neutraler Losung stattfindet,

) Ann, Chem, Pharm. 261, 170.
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a) In saurer Lésung.
Methylphenylpyrazoloncarbonsiure.

Freie Acetondicarbonsiure reagirt leicht mit salzsaurem
Phenylhydrazin, was bemerkenswerth ist, weil nach E. Fischer?)
Acetessigsiiure sich bei Gegenwart von Salzsiure nicht mit Phenyl-
hydrazin verbindet. Der Process verliuft in demselben Sinne wie bei
der Anwendung von Acetondicarbonsidureither, indem Methylphenyl-
pyrazoloncarbonsiiure entstebt pach folgender Gleichung:

CH:—CO—CH;.COOH NH, CH;—C—CH,.COOH

| + | =] Il

COOH NHGsH; CO N + 2H;0.
NS
NCqH;

Rohe Acetondicarbonsiure, deren Gehalt vorher bestimmt wird 2),
wird in der 8 fachen Menge Wasser gel6st nnd zuerst mit der #dqui-
molekularen Menge concentrirter Salzsiure, hierauf mit der dquimole-
kularen Menge Phenylhydrazin versetzt. Nach einigen Stunden ist
die Pyrazolonbildung vollendet., Versetzt man nun mit kohlensaurem
Natrium bis zu beginnender Triibung, so scheidet sich beim Stehen
die Pyrazoloncarbonsdure in Krystallen ab; aus der Mutterlauge kann
durch Zusatz von etwas mehr Soda eine weitere Menge gewonnen
werden. Ausbeute quantitativ.

Die Identitit der so dargestellten Verbindnng, Schmp. 134°, wurde
durch ihre Vergleichung mit der von v. Pechmann3) beschriebenen
Methylphenylpyrazoloncarbonséiure festgestellt.

Methylphenylpyrazolon. Da die vorbeschriebene Reaction
quantitativ verlguft nnd die Carbonsiure beim Erhitzen glatt in Koblen-
dioxyd und das Knorr’sche Methylphenylpyrazolon aus Acetessigither
und Phenylhydrazin zerfillt, so kann dieser Kérper jetzt bequem aus
Citronensiure dargestellt werden.

* Zur Abspaltung der Kohlensiiure wird die Carbonsiure zuerst im
QOelbad auf 160° erhitzt und hierauf bei vermindertem Drucke (circa
100 mm) abdestillirt. Das zn einem farblosen Krystallkuchen er-
starrende Destillat ist sofort rein, Ausbeute fast gleich der berechneten.

b) In neutraler Lsung.

Ein anderes Product entsteht, wenn salzsaures Phenylhydrazin
auf eine Lésung von acetondicarbonsaurem Natrium einwirkt, Unter
Entwicklung von Kohlensfure scheidet sich ein krystallisirter Korper
aus, iiber dessen Zusammensetzung wir wegen seiner Unbestindigkeit

1 Ann. Chem. Pharm. 236, 246.
%) Ann. Chem. Pharm. 261, 157.
8) Ann. Chem. Pharm. 261, 171.
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nur Vermuthungen #ussern werden, FEr zerfillt ndmlich spontan in
Acetonphenylhydrazon, Phenylhydrazin nnd Koblensiure und kann
daher vielleicht als das Phenylhydrazinsalz des Acetessigsdure-
Phenylhydrazons betrachtet werden, welches nach folgender
Gleichung entstanden sein kann: '

COONa.CH,;.CO.CH; - COONa + 2 NyH; G H;, HCl
= CH; . C(N,HCsH;). CHa. COOH, NyH; CsHs + COs + 2 NaCL

Fiir diese Auffassung von Entstehung und Zusammensetzung
der Verbindung spricht, dass nach vergleichenden Versuchen die Aus-
beute dann am ergiebigsten wird, wenn die Componenten in den obiger
Bildungsgleichung entsprechenden Mangenverhiltnissen auf einander
einwirken. Eine Messung der bei der Entstehung des Kérpers frei-
werdenden Kohlensiiure hat ergeben, dass deren Menge annihernd der
Bildungsgleichung entspricht.

Den Zerfall der Verbindung veranschaulicht vielleicht folgende
Gleichang:

CH; . C(N:HCsH;). CHy . COOH, N2H3CsH;
= CH;.C(NgHC;H;).CH;s + COs + NaH; CgH;

Die Zersetzungsprodacte wurden qualitativ nachgewiesen, die
Kohlensiure anch quantitativ bestimmt, wobei annihernd die durch
die Gleichung geforderte Menge erhalten wurde.

50 g rohe 75 procentige Acetondicarbonsiure (1 Mol.), gelést in
wenig Wasser, werden mit Krystallsoda neutralisirt und durch Eis-
wasser gekithlt. Hierzu wird auf einmal eine kalte Aunfisung von
40 g Phenylhydrazin (2 Mol.) in 36 g Salzsiure vom spec. Gewicht
1.19 (2 Mol.) und 400 g Wasser gegeben. Es scheiden sich unter
steter Kohlensdurenentwicklung gelbliche Nadeln ab, deren Menge.
nach einigen Stunden nicht mehr zunimmt. Abgesaugt, ausgewaschen
und zwischen Filtrirpapier gepresst, betrigt ihr Gewicht 25 g.

Die Verbindung ist unldslich in Wasser, in heissem Wasser
schmilzt sie zu einem farblosen, beim Erkalten wieder erstarrenden
Qel. In verdiinnter Salzsiure ist sie loslich, Soda- oder Natrium-
acetatlosung féllen sie unverindert wieder ans. In Alkohol, Aether,
Benzol leicht loslich. Die ditherische Losung hinterlisst grosse, glas-
glinzende Prismen. Wibrend sich die Substanz unter Wasser einige
Tage lang unveriindert halten kann, ist sie iu trockenen Zustand ganz
unbestindig. Die Krystalle briunen sich nach einigen Minuten und
zerfliessen unter Koblensiureentwicklung zu einem stinkenden Oel,
einer Eigenschaft, durch welche die Elementaranalyse vereitelt wurde.

Unserer Erwartung entgegen gelang es nicht, die Verbindung in
Methylphenylpyrazol zu verwandeln, eine Beobachtung, welche einiger-
massen gegen die vorgetragene Auffagssang von ihrer Constitation
spricht.
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Das durch freiwillige Zersetzung gebildete basische Oel
wurde in verdiinnter Salzsiure aufgenommen, ein geringer, darin un-
18slicher Rest nicht niher untersucht. Die saure Lésnng enthilt ein
Gemenge von Phenylhydrazin und Acetonphenylhydrazon, welche, nach-
dem sie durch Alkali wieder abgeschieden waren, durch Oxalssiure
getrennt werden konnten.

Phenylhydrazin. Verseizt man die Auflésung des Basen-
gemisches in 50 procentigem Alkohol mit alkoholischer Oxalsiure-
18sung, so fillt oxalsaures Phenylhydrazin ans. Die daraus gewonnene
Base reducirte kalte Fehling’sche Losung und lieferte mit Brenz-
traubensiure deren bei 169° schmelzendes Phenylhydrazon.

Acetonphenylhydrazon. Aas dem Filtrat vom Oxalat wurde
der Alkohol abdestillirt, der alkalisch gemachte Riickstand mit Aether
extrahirt und das so gewonnene gelbe Oel bei einem Druck von
20 mm destillirt, wobei es bei 195—2000 iiberging. Es wurde wie
das von Reisenegger!) beschriebenen Acetonphenylhydrazon durch
Fehling’sche Lasung nicht veréindert. Da es beim Zusammen-
schmelzen mit Chlorzink nach E. Fischer? Pr-2-Methylindol
mit allen seinen Eigenschaften (Schmp. 599) lieferte, ferner auch den
verlangten Stickstoffgehalt zeigte,

Berechnet fiir CoH o Na Gefunden
N 18.9 19.2 pCt.
80 ist die Identitiit des KGrpers mit dem Phenylhydrazon des Acetons
nachgewiesen,

531. H. v. Pechmann und K, Jenisch: XEinwirkung von
Diazobenzol auf Acetondicarbonsiure.

[Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.)

(Eingegangen am 28. October.)

Gegen die Annahme, dass bel der Einwirkung von Diazobenzol-
salzen auf gewisse aliphatische Verbindungen, welche ein Methylen
mit beweglichen Wasserstoffatomen enthalten, immer gemischte Azo-
kirper entstehen miissen, erhoben sich schon Bedenken, als die Un-
18slichkeit des sogenannten Benzolazoacetessigiithers in Alkalien beob-

1y Diese Berichte XVI, 662.
?) Ann, Chem. Pharm. 236, 126.





