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Bemerkenawerth ist, dass Benzylamin nach C U r t i U s l) keinen Di- 
auokorper liefert, wghrend ein so€cher aus Desylamin, 

C G & .  C O .  C H .  NHa 
C6 H5, 

eu erwarten ist. 
Aus den Ketebasen der Formel: 

. C O .  C .  RI&. NHa 
werden hingegen nur Diazokorper mit offener Stickstoffkette ent- 
stehen, wie dies in der That die schiinen Versuche B ehrend 'e  a )  
iiber das Amidomethyluracil andeuten. Er hat namlich daraus ein 
Diazouracil erhalten: 

CWHa C .  N :  N .  OH 
CO 9 

CO("H)a. C(CH3)<b0 4 CO(NH2) C(CHNOH)< * 

dieseen Bildung wahrscheinlich durch die Oegenwart der Atomgruppe 

Ich hoffe durch Fortsetzung der hier angedeuteten Versuche den 
Eidfluss der verschiedenen negativen Badicale (SOa, CN, etc.) auf das 
Verhalten der Amine gegen salpetrige Same ermitteln zu konnen. 

. CO . C(NH2) . bedingt wird. 

33 o 1 o g n a ,  den 22. Juni 1893. 

am. R. v. Rothen'burg: 'Pyraeolos &u8 Acetylendicarbon- 
slureester. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institnt der Universitilt 1Gd.l 
(Eingegangen am 29. Juni.) 

E. 'Buchner fand 3, dass durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
adf  Oxalessigester und Acetylenaicarbonsaureester dasselbe Phenyl- 
%ydrazon des Oxalessigesters enteteht. Es war daher hiichst wahr- 
acheinlich , dass Nydrazinhydrat mit Acetylendicarbonsiiureester , wie 
mit Oxalessigester Pyrazolon-(3)-carbonsaureester4) liefern wiirde. Der 
leactionsverlauf entspricht nun in der That dem erwarteten; die Con- 
densation verlauft noch vie1 energischer 9 s  beim Oxalessigester , was 
sehr leicht erklarlich ist, wenn man sich die Reaction in folgende 
Bhasen zerlegt denkt: 

", Diese Berichte 17, 958. 
3 Diese Berichte 22, 292B. 

9) Ann. d. Chem. 245, 213. 
4, Diese Berichte 25, 3441. 
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NHa C . COO Ca Hs NHa CO. COOCaHs 

NHz \ C NHz CH2 
I 1 H 2 0 +  I l l  = I + I  

/ 
C2 H5 OOC 

/ 
Cz H5 OOC 

Das frei gewordene Diamid reagirt nun sofort mit dem Oxal- 
essigester in statu nascendi bei heftigster Erwiirmuog unter Bildung 
von Pyrazolon-(3)-carbonsaureester: 
NH2 CO. COOCaHg N = C .  COO CaH5. 

NH2 CHz HN CHz 
I + I  =HtO+CaH,OH-I- 1 I 

\ /  
CO 

I 
C2H5 OOC 

Der Acetylendicarbonsaureester wurde aus Bibrombernsteinsaure- 
diiithylester nach G. P U m's l) vorziiglicher Methode dargestellt. Zur 
Reaction verdiinnt man den Ester rnit dem zehnfachen Gewichte ab- 
soluten Alkohols und tropft das Hydrazinhydrat langsam zu. Es trito 
gelinde Erwarmung ein , wahrend bei unverdiinnten Componenten die 
Reaction hiichst heftig ist. Man erwarmt spater noeh eine Stunde 
im Wasserbade unter Riickfluss zum gelinden Sieden uhd I&sst er- 
kalten. Es scheidet sich eine geringe Menge eines weissen krystalli- 
nischen Kiirpers aus, der in Alkohol fast unliislich ist, aus Wasselr 
in Blattchen vom Schmelzpunkt 238' krystallisirt und das 

P y r a z  o 1 on - (3) - carbon p 1 h y d r a z in,  
N = C .  CONHNHa 
I I  

HN CH2 
'\ / 

CO 
daratellt. 

Pyrazolon- (3)-earbonylhydrazin giebt beim Schiitteln mit Benz- 
aldehyd ein weisses Kondensationsproduct a). 

Das Filtrat scheidet nach einigem Stehen gerjnge Mengen schnee- 
weisser Nadeln aus, die bei 87' schmolzen, dann wieder erstarrten 
und bei 242O ron Neuem, und zwar unter Aufschaumen, schmolzen. 
Sie waren rnit keinem bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
Oxalessigester erhaltenen KGrper identisch und ihre geringe Ausbeute 
gestattete keine Analyse. Die charakteristischen Reactionen der Pyra- 
zolone mit Eisenehlorid , Diazosalzen und salpetriger Saure gaben. 
dieselben rnit grosser Inbensitiit. 

Die Mutterlauge liefert nach dem Concentriren und Versetzen rnit 
dern doppelten Volumen 50 pCt. Essigsaure die hellweingelben Pris- 
men und Nadeln des 

1) Diese Bericbk 21, Re€. 658. Monatsh. ftir Chem. 9, 446-457. 
2) Diese Berichte 26, 416. 
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P y r az o 1 on 4 3 )  - ca rbon  s a u r  eii t h J 1 e a t er e I) 
N = C .  COOCaHr, 
I I  

HN CH2 
\/ 

CO 
vom Schmelzpunkt 179 O. Dereelbe gab ein orangegelbea Isonitroso- 
derivat , einen feuerrothen Azokiirper und ein fleiachfarbenes Benz- 
aldehydcondensationsproduct. Eine Stickstoffbestimmung ergab daa 
verlangte Resultat: 

Analyse: Ber. Procente: N 17.8; 
Gef. n 17.9. 

Die Verseifung des Carbonsaureesters wurde durch mehrstiindiges 
Kochen mit concentrirter Salzslure am Riickflusskiihler ausgeRhrt ; 
der Ester setzte der Verseifung ebenso grossen Widerstand entgegen, 
wie der mittels Oxalessigester gewonnene, und war die Verseifung 
erst nach mehreren Stunden vollstiindig; vie1 leichter gelang letztere 
rnit Natronlauge2). 

P y r  az  o 1 o n - (3)- ca rbon  s a U r e , 
N=C.COOH 
I 1  

HN CH2 
\/ 
CO 

Dieselbe zeigt den Zersetzungspunkt iiber 250°, giebt ein licht- 
empfindliches Silbersalz, ein gelbes Isonitrosoproduct und einen feuer- 
rothen Azokiirper sauren Charakters, genau wie die aue Oxalessig- 
ester dargestellte S h e .  Durch Destillation ihres Kalksalzea giebt 
die Saure Pyrazolon und zeigte den richtigen Stickstoffgehalt: 

Analyse: Ber. Procente: N 21.9; 
Gef. w 22.3. 

Das aus der Saure erhaltene 
P y r a z o l o n ,  

N = C H  

HN CHa 
I I  
\ .’ 

CO 

zeigte den schon friiher erwtihnten Gerucha) und die charakterietischen 
Pyrazolonreactionen. 

1) Dietie Berichte 25, 3441. 
3) Diese Berichte 28, 3441. 

a) Vergl. auoh diese Berichte 25, 3441. 
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Vorstehende Untersuchungenl) ergeben, dass Hydrazinhydrat dem 
Phenylbydrazin genau analog rnit Oxalessigester und Acetylendicarbon- 
saureester reagirt, und denselben Pyrazolon-(3)-carbonsiiureester liefert, 
jedenfalls indem der Acetylendicarbonsiiureester in den Eingangs er- 
wahnten Phasen reagirt. 

328. R. v. Rothenburg:  Pyrazolon aus Propiolsgureester. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitiLt Eel.] 

(Eingegangen am 29. Juni.) 
Aus vorstehender Untersuchung iiber die Condensation von Ace- 

tylendicarbonstiureester rnit Hydrazinhydrat zu Pyrazolon-(3)-carbon- 
siiureester liess sich rnit Recht folgern, dass Propiolsaureester sich rnit 
Hydrazinhydrat direct zum freien Pyrazolon unter Alkoholabspaltung 
vereinigen wiirde. Ob hierdurch eine bessere Methode als durch die 
Kalksalzdestillation der Pyrazolon-(3)-carbonsaure zur Darstellung des 
freien Pyrazolons gegeben sein wird, muss bei der schlechten Zu- 
ganglichkeit des Propiolsiiureesters durch fernere Untersuchungen 
ergriindet werden. Jedenfalls aber entsprach der Reactionsverlauf dem 
erwarteten und ist damit wahrscheinlich die einzige MSglichkeit einer 
directen Synthese des Pyrazolons erschSpft , da nach den Unter- 
suchungen v. Pechmann’sa)  es einen Ester COH. CHa. COOGHg, 
der such rnit Hydrazinhydrat Pyrazolon liefern sollte, bisher nicht 
giebt, und der sogenannte Forrnylessigester in Wahrheit Oxyacryl- 
slureester rnit Hydrazinhydrat nur Trimesinsaurehydrazid3) liefert, 
wie ich schon friiher mittheilte. 

Den Propiolsaureester erhielt ich nach A. v. Baeyer’s’) Angabe 
aus der Saure, die nach der Methode von E. B a n d r o w s k y 5 )  aus 
Acetylendicarbonsaure erhalten wurde. Letztere gewann ich nach 
A. v. Baeyer ’ s  Vorschrift6) aus von K a h l b a u m  bezogener Bibrom- 
bernsteinsaure. 

’) Anmerkung : In meine erste Abhandlung: ,Ueber das Pyrazoloncc, 
diese Berichte 25, 3441 hat sich insofern ein Irrthum eingeschlichen, als 
Seite 3441 sub 5) durch einversehen citirt ist: L. Knorr ,  diese Berichte 22, 
2929, W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 296, 320 und statt dessen heissen soll: 
W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 246, 320; E. Buchner, diese Berichte 22, 
2929; ferner ist irrthiimlich zweimal W. Wislicenius statt W. Wislicenus 
gedruckt. 

a )  Diese Berichte 25, 1040. 
*) Diese Beiichte 18, 677. 
6, Diese Beiichte 18, 677. 

3, Diese Berichte 25, 3441. 
9 Diese Beriohte 13, 2340. 




