
Eirie ausfiihrlicbe Zusainnienstellung aller Beobachtungen, sowie 
die analytischen Belege werden tlr. O s e r  und ich in nachster Zeit 
mitttheilen. 

Nach dem Niederschreiben obiger Resultate ersehe ich, dnss 
schou friiher bei einem anderen Naphtaliaderivat dieselbe Umlage- 
rung beobachtet wurde. P. F r i e d l a n d e r ' )  hatte gefunden, dass die 
Nitronaphtalindisulfosaure-1 . 3 . 8  beim Kochen mit Pc'atronlauge in  
Nitrosonaphtoldisulfosaure iibergeht. 

440. Carl Bi i low und Alfred Schlesinger: 
Darstellung von Isopyrazolderivaten &us [ b. Anilin-axol-diacet- 

bernsteinsaureester. 

[Mittheilung aus dem chemishen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 30. October.) 

Wahrend bei der Einwirkung von Diazo- und Isodiazo -Ver- 
bindungen auf nicht substituirte Acetessigester, j e  nach den obwaltenden 
Redingungen, Azoderivate des  unveranderten Esters, bezw. Hydrazone 
seiner Spaltungsproducte , entstehen , bildet sich nach den Unter- 
suchungen von J n p p  und K l i n g e m a n n  aus Diazobenzolchlorid 
und Methylacetessigester, anstntt des zu erwartenden [b. Anilin-azo]- 
metbylacetessigesters , unter Verdraiigung einer Acetylgruppe, aus- 
schliesslich und glatt der Aethylester der sogen. Benzolazopropion- 
saure. 

Dieser Verbindung wurde spater mit Recht die Hydrazonformel 
zuertheilt; denn gemass V i c t o r  M e y e r ' s  Anschauungen 3, ware die 
Reaction thatsachlich vollkommen rltbselhaft , wenn sich wirklich 
fett-aromatische Azoverbindungen bildeten , wiihrend sie als Bnicht 
nur verstandlich, sondern sogar nothwendigc erscheint, falls man die 
Entstehung von Hydrazonen annimmt. 

Ganz ahnlich ist nach B i s c h l e r 4 )  der Verlauf der Reaction, 
wenn man Diazoverbindungen auf Phenacylacetessigester: 

CH3.  co 

CaHS 0 . CO 
CH. CHa. CO. C G H ~ ,  

--- 
1) Diese Berichto 28, 1535. 
*) Diese Berichte LO, 2942; Ann. d. Chem. 247, 190. 
3) Diese Berichte 21, 15. 
4) Diese Berichte 26, 3149; 26, 1891. 
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nder nuf 4cetonylacetessigester: 

CHs . CO 
CH . CHP . CO . CH,, 

C:, HJ 0 .  CO 

einwirken liisst. EJ bilden sich dabei, uriter A b s p a l t u n g  vou 
E s s i g  s a u r e ,  die a - Hydrazone dea Beuznylpropionsaureeeters: 
CgH5. NH . N :  C .  CHr . CO . CdHs , und des Acetonylaceteesigesters: do. OCpHs 
C6 H, . NH . N : C . CH9 . CO . CH3 , bezn. deren Enolformen, die 

C o . O G H 5  
dann im weiteren Verlauf der Reaction, unter Wasseraustritt, in 
1.5-Diphenyl- und I-Pbenyl-5-methyl-Pyrazol-3-carbonsiiureester iiber- 
gehen: 

\ 

CeH5. N. N :  C. CO . O G H 4  
QH5. C-CH CHs . C---CH 

CsH5. N . N : C . CO . O G H 4  
und 

Aue allen eolchen und iihnlichen Beobachtuiigen wurde dam der 
Schluss gezogen, d a s s  t i-eubsti tuirte Acetesaigester  sich nicht  
unzerae tz t  mit  Diazoverb indungen zuenmmenlegeii  l assen;  
denn wegen der irn Molekiil dea ,Componentens vorhandenen 
Methingruppe sei Hydrazonbildung iiberhaupt nur mSglich, wenn 
beim Kuppelungsprocees Abspaltung der einen snuren Gruppe etatt- 
finde. 

Da nun auch Diacetbernsteinsaureester als ein im Methylen sub- 
stituirter Aceteseigeater aufznfassen ist, 80 eollte man annehrnen, dass 
aus ihm und Diazol6sungen, ganz analog den obigen Reactionen - 
also unter Abtrennung von einer oder zwei Acetylgruppen - entweder 
3 -Acetyl-3-phenylhydrazonbutandieiiureester, oder aber Butandisiiure- 
esteroaazon im Sinne der Gleichungen I und I1 gebildet werden 
miissten : 

CO . 0 CoHs 
CH.  co . C H ~  

I. CgHs. N :  N. OH + * 
CH . CO . CHj 
CO. O G H s  

C O .  OCaH5 

CH.CO.CH3' 
= CHS . CO. O H  + CsH5. N H  . N: C 

co. Oc:,& 



co . 0 cs 13, 
C H .  CO.  CHI 
CH . CO . CHa 

11. 2 C g H 3 . N : N . O H  + * 

CO.0CpH.i 
C O .  OGH: 

= 2CH3. CO. OH + C6H5. N : N. CH 
C ~ H ~  .N :N. CH 

CO. O G H s  

D e r  Y e r s u c h  h a t  z u n i i c h s t  e n t s c h i e d e n ,  d n s s  s e l b s t  
d a n n ,  w e n i l  m a n  rnehr ,  a l s  e i n  Mo1.-Gew. D i a z o s s l z  i n  e s s i g -  
s a u r e r  Lijsung m i t  e i n e m  Mo1.-Gew. d e s  a l i p h a t i s c h e n  Com- 
p o n e n t e n  i n  R e a c t i o n  t r e t e n  l i i s s t ,  d o c h  n u r  m o l e k u l a r e  
M e n g e n  a u f  e i n a n d e r  e i n w i r k e n .  E r  h a t  a u e s e r d e m  d a e  
b e m e r k e n s w e r t b e  R e s u l t a t  g e l i e f e r t ,  d a v s  b e i  d i e s e m  
K u p p  e 1 u n gs vo  r g a n  g k e i  n c r 1 ei  A b s p a1 t u n  g e r  f o 1 gt. 

Diese Thatsache ist fiir die Frage nach der Constitution dee 
Reactionsproductes von ganz besonderer Wichtigkeit; denn d a  in  den 
hlethingruppen des DiacetbernsteinsiiureesterR nur  e i n  vertretbares 
Wasserstoffatom vorbanden ist , so rn use  der Cnrnbinationskiirper 
eine der beiden Azoformeln 111 oder 1V 

111. IV. 
C O . O C s H j  co. OCPH5 

[ C ~ H S .  PIT : N] . C . c.0. CHs [C,:Hs. N : N] . C .  CO . CHS 
CH . C O  . CHI 
CO . OCa Ha 

C : C(OH). CH3 
CO. O G H s  

besitzen, und zwar wnhrecheinlich die Diketoforrnel 111, d a  er in ver- 
diinnten Alkalien nicht ohne Veranderung liislich ist I). 

Eine Hydrazonformulirung wlire unter den obwaltenden Um- 
stiinden nur niiiglich, wenn man dem Kuppeluiig~product die eehr 
unwahrscbeinliche Fnrmel 

CO.  OCpHi 
,C . CO . CHs 

C .  CO. CHI 
CsHj . NH. N\ 

CO.  OCaHs 

zuertheilen wiirde. 

I) Ann. d. Chem. 293, 87: K n o r r ,  Stndien iiber Tautomcrie 
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Dieses erste experirnentelle Ergebniss kann demnach als eine 
weitere schwerwiegende Stiitze der Anscbauung Bii low 's aufgefasst 
werden, dass die p r i  mare11 Reaction'sproducte der Einwirkung irgend 
welcher Diazoverbindungen auf aliphatische $-Retonslureester, wenn 
sie in essigsaiirer oder neutraler Losung gewonnen wurden, durchaus 
niclit immer als  Hydrazone, sondern irn Gegentbeil sogar recht haufig 
als wirkliche Azoverbindungen angesehen werden rniissen. Dagegen 
diirften in s e c u n  d a r e r  Reaction fettarornatische Azokorper fast 
regelniassig in Hydrazone iibergehen, wenn durch irgend welche Um- 
stande eine elektronegatiw Atomgruppe von demjenigen C- Atom ab- 
gespalten wird, welches mit der N : N-Gruppe in directer Verbindung 
steht : 

R' 
[ R . N : N ] . C H + H 2 0  = R . N H . N : C H + R ' . O H .  

R" R" 

Durch diese Regel erklaren sich beispielsweise die Bildungen 
des Brenztraubenaldehydrezons, CH3 . CO . CH : N . NH . CeH5 I), 

aus Diazobenzol und Acetessigsaure, des Brenztraubensaureesterphenyl- 
hydrazons. CH3. C [ :  N .  N H  . CeHb]. C O .  OCgHs ">, aus Diazo- 
benzol und Metliylacetessigester, des Benzoylfornialdehydrazons, 
C,j Hb . CO . CH : N . NH . Cg Hs 3), aus Diazobenzol und Benzoyl- 
essigester, des I)iacetylmonoplien~lhydrazons, CHI . CO . C[ : N . 
NH . CsHs] . CHI 9, ails Diazobenzol und Methylacetessigsaure u. 8. w. 
Denn es  werden aus den bei diesen Reactionen z u n a c h s t  ent- 
stehenden Kuppelungsproducten, d. h. aus der [b. Anilin-azo]-acetessig- 
saure in  secundarer Reaction: Kohlensaure, aus dern [h. Anilin-azol- 
methylaceteasigester : Essigsaure, aus dern [h. Anilin-azo]-benzoylessig- 
ester: Kohlensiiure und Alkohol und aus der [b. Anilin-azol-methyl- 
acetessigsaure : Kohlensaure abgespalten, und dadnrch die Azo- in 
die Hydrazon-Formen verwandelt. 

Kocht man den [b. Anilin-azo]-diacetbernsteinslureester mit Wasser 
am Riickflusskiihler, so tritt glatt Essigsaure ans, und man erbalt 
einen Kijrper von der ernpirischen Forrnel Hle Nz 04, welcher 
nach der Behandlung mit Natrium in alkoholischer Llisung die 
Pyrezolinreaction zeigt. Seine Bildung ist irn Sinne folgender 
Gleichungen zu interpretiren: 

1) Diese Berichte 24, 3260; 15, 1928. 
3) Ann. d. Chem. 2-47, 190. 
3) Diese Bcrichte 18, 256; 21, 200; 26, 2787. 
4) Ann. d. Chem. 247, 197. 

Berichte d. D. cbem. Geaellaehnft. Jabrg. XXXII. 186 
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co. OC,H~ 
a [&&. N: N]. C .  CO.  CHI + Ha0 

CHI . C O .  H d  .CO. OG& 
H 

OH I 

rycc 

CH,. CO. OH + G H 6 .  N .  N. C. CO. O G H 6  

C H 8 . C - x  C . C O . O G &  

9 

H 
CYYI 

b. CaHs . N . N . C . CO . OCSHO 

OH I 
CHI. C -  -C . CO.  OCaHs 

G H 6 .  N . N : c . co . O G H j  
'* - H s o - e  CH8.C- = C . C O . O Q H s  

9 H6 

0N\ 
N - C . C O . O G H 6  bezw. VI. 

CH8.C d.co .OC,H6 ' 

d. h. entweder entsteht l-Phenyl-5-methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbonsaure- 
ester (V.) oder l-Phenyl-;3-methyl-[isopyr~zol]-4.5-dicarbonsaureester 
(VI.). Verseift man die Verbindung CN HI8 Nz 0 4 ,  so gelangt man 
nicht zu der bekannten , bei 1980 schmelzenden l-Phenyl-5-methyl- 
[pyrazol]-3 4-dicarbonsaure ') , sondern zu einer bei 3470 schmelzenden 
sweibasischen Saure, und aus ibr  durch Abspaltung von Kohlensaure 
zu einer Rase CloHloNz, die sich vor Allem durch ihr DPlatindoppel- 
salzc end, wenn auch weniger charakteristisch, durch ihr Jodmethylat 
a l e  n i c h t  i d e n t i s c h  mit dem bekannten, und empirisch gleich 
zusammengesetzten Phenylmethylpyrazol erwies. 

Demgemass k6nnen wir dem Ester und seinen Spaltungsproducten 
nur die dem F i s c h e r - T a f e l ' e c h e n  Indazolkern entsprechende 
Isoform VI. zuertheilen , deren heterocyclischer Kern also zum 
Indazol im gleichen Verhiiltniss steht, wie Pyrrol  zum Indol. 

Etwas anders kann die Ringbildung verlaufen, wenn man den 
[b. Anilin-azo]-diacetbernsteinsaureesteranstatt mitWasser mit schwachen 
Sauren oder Alkalien spaltet. Denn da  man auf diese Weise zu 
einem Product von der ernpirischen Formel Cls HloN2 0 4  gelangt, 
welches nach geeigneter Bchandlung die Pyrazolinreaction zeigt, so 
konnte seine Bildung auch nach folgender Gleichung vor sich gehen : 

I) Dime Berichte 22, 177. 



C O .  OC2H5 
CSHS .NH.N:C 

= 2 Ca H5 . OH C : C ( 0 H ) .  CH3 
co. OC*H5 

COOH Cs H5 
/%- Cg Hs.  N .  N: C 

i- L i;C(OH). CH3 bezw. N- . -C.COOH 
CO - C: C (OH). CH3. 

d. 11. es miieste die l-Phenyl-4-acetyl-5-[pyrazolon]-3-monocarboneaure 
bezw. die Isosaure entstanden sein. Die Reaction verliiuft indessen 
nicht im angedeuteten Sinne, sondern es  erfolgt die Ringschliessung 
auch unter diesen Urnstanden ganz lberwiegend wie bei der Bildung 
des l-Phenyl-5-methy1-[pyrazol]-3.4-dicarbons~ureesters. Sie entspricht 
also der Bildungsweise des I .5-Diphenyl-3-methyl-[pyrazol]-4-carbon- 
saureesters ') aus Bexizoylacetessigester und Phenylbydrazin. 

Mit anderen Worten: Befindet sich in  einem substituirten Acet- 
essigesterphenylhydrazon am ersten Kohlenstoffatom der Seitenkette 
eine Enolgruppe, so erfolgt am leichtesten Pyrazol- bezw. Isopyrazol- 
condensation und nicht, trotz der gegebenen Miiglichkeit Pyrazolou- 
bildung; oder bei gleicher Sachlage ist die Enolgruppe reactions- 
fiihiger sls das mit ihr im selben Molekiil stehende Aethosyl. 

E s p e r i m e n t e 11 e r T h e  i 1. 

[I,. A n i l  i n- a z 01 - d i a c  e t b e r n s  t e i  n sa u r e l  t h y 1 e s t e r :  
CO . OCaH5 

CH.CO.CH3 ' 
CO . OCzH5 

[CsHs. N: N] . C .  CO . CH3 

2 g Diacetbernsteinsaureester der in verdiinntem Alkali unliis- 
lichen Diketoform wurden in 50 ccm Alkohol geliist und mit 14 ccm 
einer frisch bereiteten, 5-procentigen Diazobenzolchloridlosung versetzt. 
Auf Zusatz von soviel Natriuniacetat, bis eben leichte Trfibung der  
vorher klaren Reactionsfliissigkeit eintritt , scheidet sich nach einiger 
Zeit ein schwach gelb gefiirbter, krgstallinischer Niederschlag ab, der 
nach vorsichtigem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 1080 
schmilzt. Die Ausbeute ist eine recht gute, da  2.75 g des Combi- 
nationsproductes erhalten werden. Der  neue Kijrper lost sich in 
concentrirter Schwefelsaure mit rein gelber Farbe  auf; Zueatz von 

1) Diese Berichte 18, 312. 
186. 
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Eisenchlorid, Quecksilberoxyd oder Amylnitrit rufen keine Ver- 
anderung hervor, wahrend das  stark oxydirend wirkende Permanganat 
oder Kaliumbichromat die Liisung violet fiirben. Die letztgenannten 
Oxydationsmittel miissen also den Azoester zuerst in ein Hydrazon 
umwandeln, welches dann in  zweiter Linie die Farbenreaction liefert. 
I)a im Molekiil des Azoesters eine auxorhrome Methingriippe i m  
S i n e  d r r  B ti 1 o w  'schen Anschauung ') nicht vorhanden ist, . so ist 
vorauszusehen , dass Zusatz vou Natronlauge die schwache Farbung 
seiner kalt gehaltenen , verdiinnten , alkoholischen L6sung nicht 
wesentlich verstiirken wird. wie das beispielsweise beirn [b. Anilin-azo]- 
acetessigester der Fal l  ist. Tliatsiichlich bestiitigt das Experiment die 
theorrtische Forderung und liefert damit zii gleicher Zeit einen indi- 
recten Beweis fiir die R. a. 0. auseinandergesetzte Rehauptung, dass 
in fettaromatischen Azocombinationen das  durch Metal1 eractzbare 
Wasserstoffatom des aliphatiscben Componenten in directem Zii- 

sammenhang mit jenem Kohlenstoffatom stehen muss, an wrlches 
auch die chromophore Azogruppe gekettet ist. 

[b. Anilin-azo]-di~cetberust~insaureester krystallisirt in gelblichen, 
gliinzenden Blattchen; e r  ist gut loslich in den meisten gebrauch- 
lichen orgauischen Liisungsmitteln , schwer liislich in Ligroi'n. Von 
kalter, verdiinnter Sodaliisung wird er uicht aufgenommen , Natron- 
lauge condensirt ihn in der Kiilte langsam zum Pyrazolderivat. 

0.1310 g Sbst.: 0.2850 g Con, 0.0745 g H g  0. 

0.1176 g Sbst.: 0.2573 g Cot .  0.0615 g Hs0 .  
0.1800 g Sbst.: 12.6 ccm N c!OO, 743 mm). 
0.0880 g Sbst: 6.3 ccm N (25.Y0, 740 mm). 
0.0870 g Sbst: 6.1 ccm N (250, 741 mm). 

0.1289 g Sbst.: 0.2815 g COz, 0.0710 g HaO. 

CIIHSINPOG. Ber. C 59.66, I1 6.07, N i.73. 
Gef. * 59.31, B 6.31, B 7.76, 

s 59.59, n 6.12, s 7.i3, 
o 59.67, s 6.09, * 7.K7. 

E i n w i r k u n g  von 2 M o l e k i i l e n  D i a z o b e n z o l  a u f  1 M o l e k i i l  
D i a c e  t b e r n s  t e i n s i i u r e  es t er .  

Lasst man unter denselben Bedingungen wie oben auf 2 g Diacet- 
bernsteinsaureester 28 ccm einer 5-procentigen Diazobenzolchlorid- 
h u n g  einwirken und krystallisirt das nach mehrstiindigem 
Stehen in der  Kalte ausgeschiedene krystallinische Product um, 
so erhglt man wiederum eine bei 108" schmelzende Ver- 
bindung, welche auch in allen sonstigen Eigenschaften mit 
dem [b. Anilin.azo]-diacetbernsteinsiiureester iibereinstimmt. Dem- 

*) Dime Beriohte 32, 198. 



entsprechend enthielt die erste Mutterlauge den ganzen noch unzer- 
setzten Theil der iiberschiissig hinziigefiigten Diazobenzolliisung, wie 
sich leicht durch Kiippelung mit 3-Napbtol-3.6-disulfoeaure in alka- 
lischer Liisung nachweisen liess. Die Ausbeute mi Rnhsubstanz be- 
trug etma 85 pCt der Thearir. 

Zum Ueberfluss lieferte eine Stirkstoff bestimmuiig nnch den voll- 
giiltigen Beweis. dass nur ein Molekiil n i t  eiriem Molekiil der 
auf einander einwirkenden Substanzen zusamnieopetreten waren: 

0.1SY5 g Sbst: 13.4 ccm N ('200, 742 mni). 
CI,HZ*N:,O,. Ber. N 7.73; ClqH21 NzO,;. N: N. C6Hj. Bar. N 18.57. 

Gef. s 7.81. 

Wahrend daa Verhalten der Combination gegen kalte, verdiinnte 
Natronlauge, im Sinne der K n o r r'schen Anschauung, ant' die Diketo- 
formel hindentet, steht mit ihr im gewissen Widerspriich die That-  
sache,  dass sie sich indifferent gegen ein zweites Molekiil Diazover- 
bindiing zeigt. Dies ist dagegen ohne Weiteres verstlndlich, wenn man 
dem Kuppelungsproduct die Keto-Enolfnrmel : 

CO . OCnHI 
CsH5. N: N. C .  C O .  CHs 

C : C(OH).CHs 
CO . OCz Hi 

ziiertheilen wiirde, da  in ihr  kein durch einen Azorest vertretbares 
Wasserstofi'atom vorhanden ist. 

1 - P  11 e n y  1 - 3- m e t h y l -  [ i s o p y r a z o l ] -  4.5- d i c a r b o n s f f u r e e s t e r ,  

Cs HS 
,N, 

N - C . C O . O C ~ H S .  
CHa . C ~ ~- C . CO . OCnHs 

10 g [IJ. Abilin-azo]-diacetbernst~insliureester wurden mit 800 ccm 
Wasser 10 Stdii. lang am Riickflueskiihler zum lebhaften Sieden erhitzt, 
sodass die bald 6lig werdende Substanz in feinen Tropfen durch die 
Mnsse gewirbelt wird. Fiir gewiihnlich erstarrt der zihfliissig abge- 
schiedeiie Dicarbonslureathyleeter nach dem Erkalten oft erst nach 
wochenlangem Stehen, achneller, wenn man ihn in eine Kalte- 
mischung stellt, und am beaten durch Einimpfen mit bereite krystalli- 
sirtem Material. Der  zunachst schmutzig-gelbe Krystallkuchen wird 
in  der 20-fachen Menge eiedenden Alkohols geloet; man entfiirbt dann 
mittrls Thierkohle, filtrirt, lasst erkalten und verdiinnt nun vorsichtig 
mit soviel Wasser, bis eine eben begonnene Triibung der Fliieeigkeit 
durch wenige Tropfen des Liisungsmittela wieder aufgenommen werden 
kann. Liiest man rubig etehen, 'so erhiilt man suf dieee W e h e  



2888 

grosse , nur gnnz schwach gefiirbte, durchsichtige Tafeln (Ausbeute 
5.55 g), die Hr. 0. M i i h l s c h l e g e l  zu messen die Giite hatte. Er 
theilt uns iiber seinen Befund das  Folgende mit: 

Krystallsystem : Monoklin. 
Beobachtete Formen : 

a: Orthopinakoi'd )loo1 

d: Hemiorthodoma 101 I 
1 c: Klinopinakoi'd lolo\ 

Gefundene Combination : 

b p b: Basis p o l  1 

i 
(r 

d a b c  and a b c d .  

Letztere Combination wurlle nur an eincm Krystall heobachtct und auch 
hier war nur  cine der beiden Flichen (1 deutlich rusgvbildct. Die Gcgen- 
flgche zeigte im Goniometer nur einc hufhellung des Gesichtsfeldcs. An allen 
anderen Krystallen liess sich die Combination 3. b . c wahrnehmen Die 
Fllichcn c maren meist etwas matt und gabcn daher z. Th. schwache Rcflerc. 
Die Messungen -ivnrden au vier verschiedcnen Krystallcn gemacht und ergaben 
folgende Werthe. 

Genicsscne Winkel : 

900 34' 670 20' 112" 11' 
8:P 37' 670 37' 1 I?' 19' 
900 29' 670 25' 11 2" 52' 
890 56' 670 11' 1 I?' 33' 
890 59' 67" 34' 1 12" 2 8  
8 9  53' ( 7 0  8' 1 12" ,i3' 
890 37' (;it) 16' 1 12" 42' 
890 40' G70 33' 112" YO' 

Mittc: 890 5(;'"38'' (37" 23'& 1.5'' 112" 3?'+"'' 
Summa IS0 

< b c = < (1 c < b a  , / a h  

/ d t, : -;SO 5'. '. < a d : 37' ?3 

Ails diesen Weithen ergallen sich < , j  = 112" 3 i '  

1 -Phenyl-3-methyl- [isopymzol] - 4 .  5-dicarbonsaureester schmilzt 
bei 51'/2 " ist leicht lijslicli in den meisten gebrauchlichen orgn- 
nischen LSsungsmitteln, schwer in LigroYn und so gut wie uuliislich 
in Wasser. Er lasst sich in kleinen Meiigrn unzersetzt destillireri; 
daa Destillat bleibt lange fliissig, erstarrt indessrn schnell durch Ein- 
werfen eines Krystalles. Concentrirte Schwefelsaure liist ihn in der 
Kiilte leicht auf; gieest man die Lijsung d a m  vorsichtig auf Eis, so 
scheidet sich der Ester wieder unveraudert ab. Er zeigt, in alkoho- 
ischer Losung reducirt, die K n o rr'sclie Pyrazoliureaction. 

a : b : c = 0.6073 : S : 0.9663. 
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Zu demselben Dicarbonshureester gelangt man, indessen in  weniger 
guter Ausbeute, wenn man den [b. Anilin-azol-diacetbernsteinsiiureester 
im Vacuum bis zur beginnenden Reaction erhitzt. Es spaltet sich 
dabei Essigstiure ab: 

Das  hinterbleibende Oel wird langsam fest, wenn man e8 mit 
einem Krystall impft. Man streicht dann die noch etwas schmierige 
Masse auf Thonteller, krystallisirt den zuruckbleibenden Krystall- 
kuchen aus verdiinntem Alkohol urn und erhalt so die obigen, charakte- 
ristischen, bei 50'/r0 schmelzenden, rhombischen Krystalle. 

0.1049 g Sbst.: 0.?431 g COs, 0.0599 g HzO. 
0.1200 g Sbst.: 0.2800 g Con, 0.0610 g HgO. 
0.0691 g Sbst.: 0.1622 g COa, 0.0400 g Hg0. 
0.1831 g Sbst.: 0.42i3 g CO?, 0.0988 g HsO. 
0.2160 g Sbst.: 0.5030 g COr, 0.1174 g HsO. 
0.1675 g Sbst.: l4.f; ccm N (IS", 733 mm). 
0.1145 g Sbst.: 9.8 ccm N (150, 735 mm). 
0.1566 g Sbst.: 13.5 ccm N (210, 733 mm). 
O.liG7 g Sbst.: 15.4 ccm N (240, 740 mm). 
0.1270 g Sbst.: 10.4 ccm N (200, i40 ~nni). 

C L ~ H ~ ~ N ~ O I .  Ber. C 63.57, IF 5.96, N !).'?9. 
Gef. D 63.20, 8 6.3!1, D 9.70. 
D 8 63.63, )) 6.01, P 9.68. 
D ,) 63.97, n 6.37, D 9.59. 
)) n 63.61, )) 5.'Ji, n 9.52. 
) ') 63.51, ') 6.03, 9.12. 

1 -P b e i i  y 1 - 3 - m e t h y 1 - [ is0 py r a z n I ]  - 4.5 - d i c a r  b o n s a u r e , 
Cs H5 
N 2.. 

N-C . CO OH . .  
CH3. C=C . CO OH 

Durch Verseifen des l-Phenyl-5-methyl- [isopyrazol]-dicarbonstiure- 
esters mittels wlissrigen Alkalis oder verdiinnten Miueralsiiuren in der  
Siedehitze erhalt man die entsprechende Dicarbonstiure. Man kann 
indeseen auch zu ihr gelangen, wenn man den [IA Anilin-azol-diacet- 
bernsteinsiiureester am RCckBuaskiihler mit v e r d h n t e r  Natronlauge 
kocht. Ee werden dadurch ein Molekiil Essigsiiure und zwei 



Molekiile Alkohol abgespalten. - Die zweibasische S h e  ist leicht 
liislich in Alkohol und Eisessig, schwer liislich in Aether nnd kry- 
stallisirt, aus ihren verdiiint- alkalischen LGsungeu in der  Siedehitze 
gefallt, meist in ganz charakteristischen Krystiillcheii , die bei 347O 
schmelmn. R n o r r  und L a u b m a i i n ' ) ,  welche durcli Oxydation von 
l-Phenyl-8.5-dimethyl-[pyrazol]-Q-carboiisiiure zur 1-Ptienyl-5-methyl- 
[pyrazol]-3.4-dicarbons~ure gelangteii, faiideu f i r  diese den Schnip. 198' 
und als  Krystallform : Niidelchen. 

Leitet man in die alkoholische Liiaung unserer S k r e  Salzsiiure 
ein, so wird der bei 51.5O sclimelzeiide Ester regenerirt. 

Kocht man ihre ammouiakalisch-wiisJrige Liisuiig bis ziim volligen 
Verschwinden des Ammoniakgeruches ond concentrirt durch Ian, ~3a01es 
Verdunsten im Vacuum iiber Schwefelsiiurr, so erhalt man das  s a u r e  
Ammoniumsalz *) in  schiin ausgebildetcn rhornbischen Tafeln. AUS 
ihnen gewinnt man durch Unisetzung mit Silbernitrat in der Hitze d 3 ~  
Silbersalz von der Formel: Cia H:I NP 0, . Ag. 

0.8400 g Sbst.: 0.2500 g Ag. 
0.1935 g Sbst.: 0.0390 g Ag. 

C12HgNiOt. Ag. Ber. Ag 30.5:l. Gef. Ag 29.76, 30.40. 
Dorch Titration mit Natroulauge, in Gegenwart von Phenol- 

phtalei'n, wurde erwiesen, dass unsere Saure, d r r  obigen Formel ent- 
sprechend, zweibasisch ist. 

0.2070 g Sbst. gebruuchen 16.5 ccm l/la-norn~. Nrtronlruge. 
0.2560 g Sbst. gebraucben 11.1 ccm einer Natronlruge, von welcher 

100 ccni = 26.313 ccm norm. sind. 
C L ~ H ~ N ~ O J . N ~ .  Ber. N a  15.86. Gcf. Na 15.55, 16.03. 

Vier Verbrennungcn dcr Substrnz crgalmn die folgcndcn Zahlen: 
0.1540 Sbst.: 0.3395 g Cog, 0.1615 g HzO. 
0.1160 g Shst.: 0.8480 g CO2, 0.0150 g HaO. 
0.1072 g Sbst.: 0.2297 g Cog, 0.0410 g HsO. 
0.0529 g Sbst.: 0.1135 g CO2, O.OPO(i g H d .  
0.1030 g Sbst.: 10.4 ccm N (140, 735 mnd. 
0.1416 g Sbst.: 15.3 ccm N ('23.60, 734 mm). 

ClsHloNa 0,. Bcr. C 58.53, H 4.06, N 11.38. 
Gef. 58.35, )) 4.41, )) 11.45. 

D )) 58.27, >) 4.11, 11.72. 
n n 5S.40, n 4.29. 
>> I) 58.51, n 4.32. 

~ 

I) Diese Borichte 22, 177; G c o r g  Cohn ,  Tabcllarische Uebersicht der 
Pyrazolderivate, S. 166, No. 208. 

3, Dicse, auf Hydrolyse brruhende ErPcheinung wurde von K n o r r  unter 
mderen orthostiindigen Dicurbonsauren ruch bci der Carbopyrotritarsiinre und 
derDimethylpyrroldicarbonsilute beobsclitet. (DieseBerichte 17,2868; 18,1563.) 
- Die wbsrige L6snng des primken Salzes rcagirt gegen Lakmus sauer. 
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1 -P h e n y l - 3  - m e  t h y l i  s o p  y r  a z o l ,  
Cs H5 
N 

N'-'C . .  H' 
CH3. C = C H  

entsteht aus der bei 2480 schrnelzenden Dicarbonsaure, wenn man 
aus ihr durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt vorsichtig Kohlen- 
eaure abspaltet, dann bei gewiihnlichem Luftdruck den im Kolben 
verbleibenden Rest iiberdestillirt und das  Destillat, in welchern sich 
zuweilen eine geringe Menge krystallisirender Substanz befindet, 
nocbmals bei 744 rnm fractionirt. Das gewonnene Oel  wird dann rnit 
Wasserdiimpfen iibergetrieben, das Destillat mit Aether extrahirt, die 
atherische LKsurig mit Aetzkali getrocknet. Fractionirt man, so geht 
die Huuptmenge als dickes, schwach gelblich gefzrbtes, nicht er- 
starrendes Oel von chinolinartigem Geruch bei 255-265O iiber. Das  
a u s  ihrn durch liiugeres Kochen mit Jodmethyl am Riickflusskiihler 
dargestellte Jodrnethylat schmolz nach rnehrrnaligem Auswaschen mit 
heisaern Benzol bei 287O I). 

Analyse des gelben Oeles: 
O . O i i 0  g Sbst.: 0.2145 g CO1, 0.0450 g HaO. 
0.2135 g Sbst.: 0.5920 e; COs,  0.1190 g HsO. 

Cl~HloNs.  Rer. C 75.44, H 6.32, 
Gel. )) 75.47, 75.97, 6.49, 6.42. 

Versetzt man eine nicht zii concentrirte, k a l  t e ,  wassrig-salzsaure 
Liisung der Base mit iiberschussigern Platinchlorid, so krystsllisirt 
ih r  >Platindoppelsalzn in  grossen, gelben, derben, gezackten Platten 
aus, welche scharf bei 198" schrnelzen. 

Vier Platinbestimmungeri ergaben die folgenden Zablen: 
0.1147 g Sbst.: 0.0307 p Pt. 
0.1.505 g Shst.: 0.0405 g Pr. 
0.1721 g Sbst.: 0.0467 g Pt. 
0.1935 g Sbst.: 0.0515 g Pt. 

Ueber die aus anderen Diazoverbindungen und Diacetbernstein- 
saureester entstehenden Pprazolderivate werden wir demnacbst weiter 
berichten. 

Ber. Pt  36.79. Gef. Pt  26.77, 26.91, 27.14, 26.61. 

I) K n v r r ,  Ann. (1. Chem. 278, 266; Claisen,  Anti. d. Chem. 458, 291. 




