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_ 0.1628 g Sbst.: 0.1773 g COy, 0.0420 g HaO. — 0.2288 g Sbst.: 0.3031 g

AgBr.
C|4H1504Br4. Ber, C 29.58, H 2.8'3, BI‘ 5634

Gef, » 29.70, » 2.87, » 56.87.

Die Analyse wire allerdings auch mit der Annahme eines um
zwel Wasserstoff drmeren Substitutiousproductes vereinbar, doch wiirde
man in diesem Falle nicht vier, sondern sechs Atome Brom zur Bildung
verbrauchen.

Cyclopentadién giebt auch mit Schwermetallen Verbindungen, so
entsteht beim Schiitteln mit ammoniakalisch-alkalischer Silberlésung
ein weisser, sich schnell schwiirzender Niederschlag'). Versetzt man
Kupferacetat mit Ammoniak, dann mit Natronlauge und mit soviel
Ammoniak, dass der entstehende Niederschlag sich eben wieder 16st,
so entsteht beim Schiitteln mit Cyclopentadién eine helle Fillung,
die rasch gelbroth wird. Mit Quecksiiberchlorid und Natriamacetat
entsteht in alkoholischer Lésung ein schwerer Niederschlag, der sich
nicht umkrystallisiren liess. Seine Analvsen stimmten dnnihernd zur
Formel C,Hy(HgCl)s. Auch Quecksilberacetat giebt eine Verbindung
mit Cyclopentadién.

Bei dieser Untersuchung, die fortgesetzt wird, erfreute ich mich
der ausgezeichneten Hiilfe des Hrn. Dr. Ernst Winter.

12. Carl Biilow und Wilhelm Hépfner: Beitrige zur
Kenntniss der Combinationen des Acetondicarbonsiureithyl-
esters mit Diazoverbindungen und Beobachtungen iiber die

Spaltungsproducte jener Verbindungen,

[Mittheilung aus dem Laborat. des chem. Instituts der Universitit Tiibingen.]
(Eingeg. am 4. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

In ibrer ersten Untersuchung iiber die Einwirkung von Diazo-
benzol auf Acetondicarbonséure kamen v. Pechmanpn und Jenisch?)
zu dem Schluss, dass das Reactionsendproduct beider Substanzen als
ein Disbenzol-azoaceton von der Formel: [CsH;.N:N.]JCH,.CO.
CH,[.N:N.CsH;] aunfzufassen sei, weil der Kirper beim Kochen mit
Essigsdureanhydrid keine Acetylverbindung gegeben hatte. Diese
Thatsache wurde als beweiskriiftiger Grund gegen die noch etwa in
Betracht kommende Hydrazonformel angesehen.

Als Bestitigung dieser Folgerung konnte die Mittheilung Bam -
berger’s?) gelten, dass er aus Diazobenzol und Acetessigsiiure, bezw.

") Vergl. Kramer u. Spilker, dicse Berichte 29, 554 [1896).
%) Diese Berichte 24, 3255 [1¥91] %) Diese Berichte 24, 3260 [1891%
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Aceton einen empirisch gleich zusammengesetzten, indessen physi-
kalisch und chemisch verschiedenen Kérper erhalten habe, welcher
das wirkliche Hydrazon des Mesoxalaldehyds:

CsH; . NH.N:CH.CO.CH:N.NH.C¢H;,

sein sollte. Da sich diese Verbindung indessen spiiterhin als Form-
acylmethylketon:
800, co0m,

erwies!), und da iiberdies die Alkalilslichkeit des »Disbenzol-azo-
acetons« mit der Azoformel nur dann in Einklang zu bringen war,
wenn man Gbereinstimmend mit Victor Meyer?) unnimmt, dass die
»Benzol-azo-gruppe« acidificirende Eigenschaften besitzt, so wurde
die Untersuchung der genannten Substanz von v. Pechmann und
Vanino?) aufs Neue aufgenommen.

Es gelang diesmal, aws ihr, unter Anwendung von Essigsiiure-
anhydrid und Chlorzink, geniigende Mengen einer Diacetylverbindung
herzustellen, deren Constitution demm Formelbild:

CsHs.N.N:CH.CO.CH:N.N'.CE,I’I‘;
CO.CH; CH;.CO

entspricht, weil sie bei der Spaltung durch Reduction Acetanilid+)
liefert. Aus diesem Grunde musste nunmebr dem seitherigen Dis-
benzol-azoaceton die Formel:

C¢H; NH.N:CH.CO.CH:N.NH.CgH;s
zuertheilt werden.

Es entsteht also durch Einwirkung von Diazobenzol
auf Acetondicarbonsiure unter den von v. Pechmann an-
gegebenen Bedingungen das Dihydrazondes Mesoxaldehyds

Wenn man nun bedenkt, dass seine Bildung aus der genannten
Sdure umter Abspaltang von zwei Molekeln Kohlendioxyd vor sich
geht, so kann man, entsprechend ungeren diesbeziiglichen Kenntnissen,
anpehmen, dass die primdr entstehende Azocumbination uater den ob-
waltenden Umstinden in secunddrer Reaction, ihnlich wie beim [Ani-
lin-azo]-diacetbernsteinsidureester®), im Sinne folgender Gleichung ge-
spalten wird, indem die Azoverbindung in ein kohlenstoffirmeres
Bydrazon idbergebt:

COOM.CH.CO.CH.COOH _ CO;+ HC.CO.CH + CO:
CeH,.N: N N:N.Cg Hy CqH;.NH.N N.NH.CsH;

1) Diesc Berichte 25, 3210, 3539 (19921
3 Diese Berichte 21, 11 [1888] 3) Diese Bericite 25, 3190 [1892).
4) Diese Berichte 25, 3195 [1892]. 5) Diesc Berichte 32, 2832 [1899).
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Weil nun erfabrungsgemiiss die den aliphatischen Ketosduren
-entsprechenden Kuppelungsproducte der Ketoester bestindigere und
meist gut isolirbare Verbindungen sind, so erschien es uns angebracht,
zuniichst einmal die Einwirkuog &quimolekularer Mengen von nor-
malen und Isodiazo-Verbindungen auf eine Molekel Acetondicar-
bonsiuredthylester zu studiren und die sich bildenden Kuppelungs-
producte und ibre Spaltungen und Condensationen genauer zu unter-
suchen.

Zunichst hat sich herausgestellt, dass Lei der Einwirkung der
pormalen Diazoverbindung des p-Nitranilins auf die essigsaure, oder
eeiner Isodiazoverbindung auf neutrale, soda- oder schwach dtz-
alkalische Losung des Acetondicarbonsiureesters die Combination
ohne molekulare Spaltung vor sich geht, dass sich ziem-
lich glatt eine Molekel mit einer Molekel vereinigt, und
dass die Endproducte in allen Fillen die gleichen sind.

In seinen Eigenschaften reagirt der [p-Nitranilin-azo)-acetondi-
carbounsiiureester zum Theil als Hydrazon, zum Theil als Azokérper,
weshalb wir ihm die Formel

Ht
NO;.C¢H,.N.N=C.C0.0C: H;
CO.CH,.CO.0C: H;

zuertheilen, um damit die Labilitit des mit einem Stern gekenn-
geichneten Wasserstoffatoms auszudriicken.

Kocht man ihn lidngere Zeit mit Wasser am Rickflusskihler,
so spaltet sich eine Carbdathoxylgruppe ab, und zwar die-
jenige, welche am entferntesten von der Stickstoffmolekel
steht, denn das Endresuitat des Vorganges ist der be-
kannte [p-Nitranilin-azo]-acetessigester!), bezw. die ihm
enteprechende Siure.

Der Vorgang muss demgemiiss folgendermaassen formulirt werden:

H
N0,.C;H,.N.N - C.COOC;H;
co +H,0
CH:.COOC; H,
C0.0C:H,
= CO; + C3H,.OH -+ [NO,.C¢H,.N:N].CH
o
CH;

©y Diese Berichte #1, 3122 [1898]
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Wendet man hingegen als Verseifungsmitte] Salzsdure an, so
findet eine zam Theil weitergehende Spaltung statt:

Die primir entstehende (p-Nitranilin-azo)acetessigsiure giebt Essige
siiure ab; als Zwischenproduct muss das p-Nitrophenylhydrazon der
Glyoxylsiure entstehen. Dieses liefert durch weitere Spaltung p-Nitro-
phenylhydrazin, welches nun endlich mit noch unzersetztem Aus-
gangsmaterial sich za 1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-[p-Nitranilin-azo}-5-
pyrazolon') condensirt.

Derselbe Kdrper wurde bereits friiher gewonnen, und zwar ent-
weder durch Dinitriren von 1-Phenyl-3-methyl-4-[Anilin-azo]-5-pyra-
zolon, oder aber durch Behandlung des 1-Phenyl-3-methyl-4-[p-Ni-
tranilin-azo)-3-pyrazolons mit Salpetersiure bei einer Temperatur
von H5°.

Um die Stellung der Nitrogruppen mit voller Sicherheit zu
fixiren, wurde die genannte Dinitroverbindung noch auf zwei anderen,
neuen Wegen hergestellt: _

1. dadnreh, dass [Anilin-azo-]acetessigester zuvirderst mit p-Nitro-
pheaylhydrazin zn 1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-[ Anilin-azo]-5-pyrazolon
von folgender Constitution:

) CH;.C. -
< >.N:N.(;H B
Co—N.( ).x0,

N

gekuppelt wurde.

Diese Verbindung unterscheidet sich von der Stellungsisomeren,
in welcher die Nitrogruppe in Parastellung zur Azogruppe steht,
durch einen um 60° hoher liegenden Schmelzpunkt und ansserdem,
hochst auffallend, durch ihre besondere Schwerloslichkeit in den be-
kaonten organischen Lésungsmitteln.

Da mwan nuu durch Behandlung dieser Substanz mit
Salpetersiure zu genau dem gleichen Kérper gelangt wie
beim Nitriren von 1-Phenyl-3-methyl-4-[p-Nitranilinazo]-
5-pyrazolon, so ist schon durch diese Art der Darstellung
seine Constitutionsformel sichergestellt, da in jenem wie
in diesem die Stellung der schon vorhandenen primiren
Nitrogruppe feststeht.

2. wurde das Dinitroproduct auch noch auf die Weise gewonnen,
dass wir [p-Nitranilin-azo-]acetessigester mit p-Nitrophenylhydrazin
condensirten.

) Diese Berichte 31, 3122 [1898).
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Es kann demnuach nicht bezweifelt werden, dass dem oben ge-
nannten Salzsdurespaltungsproduet des [p-Nitranilin azo-]acetondicar-
bonséiureesters die Constitutionsformel

CH,
C=N
NOp.{  ).N:N:© N
a CO.N.{ }.NO,

znkommt.

" Zerlegt wan endlich die Acetondicarbonsiureester- Combination
mit Alkalien und falit dann mit Mineralsiiore, so resultirt nach dem
Umkrystallisiren des Niederschlages eine farblese, bei 251Y schmel-
zende Siure, welche, wie die Analysen mit Sicherheit ergeben haben,
so entstanden sein muss, dass aus der durch vollstindige
Verseifung des [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiure-
esters gebildeten Dicarbonséure noch eine Molekel Wasser
ausgetreten ist.

Aus der ganzen Reihe der dieser Thatsache entsprechenden, theo-
retisch mdglichen Verbindungen stimmt die Annahme am besten mit
den gefundenen Eigenschaften, dass die »Anhydro-[p-pitranilin-azo]-
acetondicarbonsidurec als ein dem Formelausdruck:

NO;.CsH,.N.N:C.COOH
'— C:CH.COOH

entsprechender Korper aufzufassen sei, eine Vermuthung, deren Rich-
tigkeit weitere Untersuchungen erhirten sollen.

Die »Anhydrosiiure« lidsst sich mit Aetzalkali in Gegenwart von
Phenolphtalein glatt und scharf als zweibasische Séure titriren. Durch
Einwirkung von Ammoniak auf jhre alkohelische Lésung gewinnt
man ein saures Ammoniumsalz, aus dem durch doppelte Umsetzung
die ihm entsprechenden Metallsalze hergestellt werden kénnen. Esteri-
ficirt wan die Dicarbonsiiure darch Einleiten vou Salzsiiure in ihre
alkoholische Ldsung, so erhilt wan ein Monoithylat, welches auch
direct uus dem [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbousiureester, neben einem
noch nicht untersuchten zweiten Korper, durch Llinwirkung von Essig-
siureanhydrid entsteht, ein Vorgang, der etwa 1'olg.endei'maassen zu
interpretiren sein diirfte:

NO;.CsH,.NH.N:C.CO.0C.H, +O<C0.CHs
OH - -C:CH.CO.0CyH, CO.CH,
__ NO,.CgH,.N.K:C.COOH
- ——C:CH.CO.0GH,
+ CH;.CO.OH + CH;.C0O.0C, Hy.



Kocht man die farblose »Anhydroséiurec mit Barytwasser, so
wird sie unter Wasseraufoahme in das nun hellgelb gefirbte, sehr
schwer losliche Baryumsalz umgewandelt, welches sich selbst aus stark
verdiionten Lésungen schoell in langen feinen Nadeln ausscheidet.

Ganz dholich, nur in ihren Nebenwirkungen charakteristischer,
ist die Einwirkung von iiberschiissigem caustischem Kali: Versetzt
man die alkoholische Losung der Séiure mit Kalilauge, so scheidet
sich das rein gelb gefirbte Dikaliumsalz aus, ldsst man sie dagegen
mit stark verdiinntem, wissrigem Alkali in der Kilte wochenlang
stehen, so nimmt die zaniichst farblose Losung langsam eine blaurothe
Farbung an, ein Kennzeichen, dass unter Wasseraufnahme Riickbil-
dung in ein der urspriinglichen Combination nahestehendes Product
stattgefunden bat.

Condensirt man den [p-Nitranilin-azo)-acetondicarbonsiureester
mit Hydrazinen oder Hydroxylamin, so sind theoretisch
zwei verschiedene, stellungsisomere Pyrazolone bezw.
Isoxazolone moglich, und zwar bei Anwendung von Phenyl-
hydrazin die Verbindungen:

CH..CO.0C:H,

H C- N
NO;.C¢Hs.N.N - C |
CO—N.C:H,
H
NO;.CsH,.N-N=.C.C0.0C; H;
oder II. .=-:-N
CHy |
CO—N.C;;Hs

Das Experiment bestiitigt diese Forderung, da thatsdchlich zwei
verschiedene Pyrazolone erhalten wurden, von denen das eine gelb,
das andere orangeroth gefirbt ist.

Allen Erfahrungen gemiss, lassen bereits diese Firbungen einen
Schluss auf die Constitution zu. Dem orangerothen Kérper muss die
Formel 1 zukommen, da die ganze Reihe der bekannt gewordenen,
einfachen Azopyrazole diese Firbung besitzt, wihrend dem gelben
die Formel Il zuzuertheilen wiire, da alien bekannten, aliphatischen
Diazoniumkuppelungsproducten diese Nuance eigen ist, und in ibr die
Azogruppe gerade an dem aliphatischen Theil des urspriinglichen
Acetondicarbonsiureester-Restes héngt.

Diesem indirecten Beweise liess sich ein directer zugesellen, da
es gelang, durch Verseifung des orangerothen Productes eine Mono-
carbonsiure herzustellen, welche man durch Abspaltung von Kohlen-
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siiure in das seiner Constitution nach bekannte, bei 199° schmelzende
1-Phenyl-3-methyl-4-[ p Nitranilin-azo)-5-pyrazolon!) umwandeln kann.

Damit ist aber auch ohne Weiteres die Constitution des gelben
Pyrazolons festgelegt.

Was die den Phenylhydrazincondensationsproducten entsprechen-
den Oxim- und Semicarbazon-Derivate, sowie die Einwirkung
von Ammoniak auf [p-Nitranilin-azo]acetondicarbonsiureester anbe-
trifft, so verweisen wir auf den experimentellen Theil der Arbeit, in
welchem nun die genaueren Bedingungen, unter denen die neu aufge-
fundenen und untersuchten Substanzen dargestellt worden sind, be-
schrieben werden sollen.

Experimenteller Theil.
[p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiuredidthylester,

H
NOzCsI‘LNN_CCOOCsz
C0.CH:.CO.0OCsHs.

1. 2.2 g Acetondicarbonsiureester werden in 300 g Alkohol von
96 pCt. geldst, das Ganze durch Zusatz von 40 ccm einer 10-procen-
tigen Natriumcarbonatldsung alkalisch gemacht und nun unter
fortwihrendem Riihren 82 g 25-procentiges p-Nitroisodiazobenzol-
natrium (Nitrosaminroth, p-Nitrophenylnitrosaminnatrium, p-Nitro-
antidiazobenzolnatriam), gelést in 300 cem -Wasser, hinzugefiigt. Die
Temperatur der Mischung betrug 20°. Bereits nach finf Minuten
begiont die Ausscheidung von feinen, gelben Nadeln aus der braun-
lich gefirbten, zunfichst ganz klaren Losung. Nach zweistindigem
Stehenlassen, bezw. dann, wenn die Fliissigkeit beginnt, sich merklich
dunkler zu firben, filtrirt man den Krystallbrei ab. Ueberlisst man
die Mutterlauge abermals wehrere Stunden sich selbst, so gewiont
man eine zweite Krystallisation, die durch anhaftende Zersetzungs-
producte rothlich braun gefirbt ist. Erste Ausbeute 12 g, zweite
6 g. Letztere wurde, da ihre Reinigung seitraubend ist, mit Hiilfe
von Phenylhydrazin, wie weiter nnten angegeben werden wird, anf
zwei stellungsisomere Pyrazolone verarbeitet.

Liisst man das sodaalkalische Filtrat einen halben Tag oder
linger stehen, so hat sicb nach dieser Zeit ein rothbrauner Korper
ausgeschieden. Filtrirt man ab, wischt und kocht mit viel Wasser
aus, s0 bekomwt man eine gleichfarbige Lésung, wihrend in geringer
Menge ein bliulich-schwarzes Pulver zuriickbleibt, welches, isolirt und
gereinigt, sich in verddonter Natronlauge mit rein blauer Farbe auf-
165t und deshalb wahrscheinlich ein Disazokdrper sein diirfte,

1) Diese Berichte 31, 3128 [1898].
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Das rothbranne, wissrige Filtrat wurde eingedampft, der hinter-
bleibende Riickstand mit stark verdiinnter SodalGsung aufgenommen
und nun das Ganze it Essigsiure schwach ibersittigt, Es fillt ein
gelber Korper aus, der, aus KEisessig umkrystallisirt, sich durch
Schmelzpunkt und sonstige Eigenschaften als die von Biilow (diese
Berichte 31, 3126 [1898]) beschriebene [p-Nitranilin-azo]-acet-
essigséiure erwies. Seine An-lyse ergab dementsprechend:

C[OHg)Os N3. Ber. C 47.81, H 359.
Gef. » 47.67, » 3.61.

Versetzt man das essigsaure Filtrat der [p-Nitraunilin-azo]-acet-
essigsiure mit Salzsiure, so scheidet sich eine weisse Verbindung ab,
die, aus Wasser umkrystallisirt, bei 251° schmilzt, und sich dadurch
als die noch genauer gu beschreibende [p-Nitranilin-azo])-anbhydro-
acetondicarbonsiure kennzeichnete.

II. [p-Nitranilin-azo}-acetondicarbonsiureester erhiilt man auch,
wenn man p-Nitrobenzolisodiazotat mit Acetondicarbonsiiureester in
schwach dtzalkalischer Losung bei gewdhnlicher Tewperatar zu-
sammenlegt, eine Versuchsbedingung, welche die Umlagerung des Iso-
diazotates in die normale, leicht kuppelude Diazoverbindung aus-
schliesst. Die sich ergebenden Mutterlaugen verarbeitet man am
schnellsten auf das Combinationsproduct, indem man iberschiissige
Kohlensiiure einleitet.

III. Stellt man die normale Diazoniumlésung des p-Nitranilins
dar und legt sie mit einer alkoholischen Ldsung des Acetondicarbon-
siureesters, der geniigend Natriumacetat zugefiigt worden war, zu-
sammen, 8o gewinnt man in ebenfulls guter Ausbeute das gleiche
Reactionsendproduct wie nach den beiden voranstehenden Methoden.

[p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiureester schmilzt bei 110%; wenn
man ihn aus siedendem 80-procentigem Alkohol wmkrystallisirt, so
scheidet er sich aus der Lisung in langen, derben, gezihnten, gelben
Krystallen aus. Er ist leicht lislich in Aceton, Alkohol, Benzol und
Eisessig, 16slich in Ligroiu, wenig 18slichk in Wasser. KEr wird, was
sehr bemerkenswerth ist, von verdiinuter Natrinmcarbonatlésung, besser
aber noch von schwacher, kalter Natronlauge mit kirschrother Farbe
aufgenommen und durch sofortiges Einleiten von reiner Kohlensiure
uaverdndert wieder ausgeschieden.

Lisst man die verdiinnte wissrige, itzalkalische Lésung 1--2 Stdn.
io der Kilte stehen, so tritt Verseifang ein, und es entsteht das Tri-
natriumsalz der [p- Nitranilin-azo)-acetondicarbonsiure, dessen Ldsung
weinroth gefirbt ist. Essigsdure fillt aus ibr ein gelblich weisges
Mononatriumsalz aus.



0.1530 g Sbst.: 0.2827 g CO;, 0.0634 g HyO. — 0.1256 g Sbst.: 0.2350 g
€05, 0.0548 g H,0. — 0.1155 g Sbhst.: 13 cem N (219, 738 mm). — 0.0998 g
Shst.: 10.5 cem N (179, 740 mm)., — 0.1042 g Sbst.: 11.1cem N (19% 739mm). —
0.0989 g Sbst.: 10.5 ccm N (18.49, 739 mm).

C;sH,70:N3. Ber. C 51.25, H 4.74, N 11.96.
Gef. » 51.19, 51.03, » 4.60, 4.84, » 12,10, 11,91, 11.93, 11.93.

Verseifung des [p-Nitrunilin-azo]-acetondicarbonsiure-
dithylesters mit Wasser.

3 g [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiureester wurden mit 100cem
Wasser am Riickflusskiibler zum Sieden erhitzt. Dabei schmilzt die
Verbindung zundchst zu einem hellbraunen, ziemlich beweglichen Oel,
von dem sich ein geringer Theil in der heisssen Flissigkeit mit rein
gelber Farbe lost. Nach drei Tage langem Kochen hat sich das Oel
langsam in eine krystallinische Masse verwandelt, ein Zeichen, dass
die Zerlegung des Ausgangsmaterials durchgefihrt worden ist.

Krystallisirt man den festen Kuchen mehrmals aus heissem Me-
thylalkohol um, so erhilt man einen rein gelben Korper in schonen
Nadeln, der constant bei 127° schmilzt, und sich in seinen Reactionen
als identisch mit dem von Biilow aus Acetessigester und Nitrosamin-
roth dargesteliten Combinationsproduct der Formel

NO;.CeHy. N:N.CH.CO.0CsH;
CO.CH;

erwies. Er muss demzufolge aus dem [p-Nitranilin-azo]-acetondicar-
bonsiureester durch Abspaltung derjenigen Carboxithylgruppe ent-
standen sein, welche am eniferntesten von der Stickstoffmolekel liegt,
oder umgekehrt ausgedriickt: Durch den Eintritt eines aromatischen
Azorestes in die Molekel des Acetondicarbonsiureesters erlangt die
jenem zuunichstliegende Carboxylgruppe gegeniiber der entfernteren in
gewissem Sinne eine grossere Stabilitit und Aciditit, da sie, im Ge-
gensatz zur zweiten, das mit ibr verbundene Aetbyl zu halten ver-
mag, und dadurch selbst gegen Lostrennung vom iibrigen Atomcom-
plex geschiitzt ist.

0.0989 g Sbst.: 0.1870 g CO4, 0.0420 g Hy0. — 0.1500 g Sbst.: 19.8 cem
N (6% 726 mm). — 0.1653 g Shst.: 22.4 cem N (120, 728 mm).

C12H1305N3. Ber. C 51.61, H. 4.66, N 15.05.
Gef. » 51.56, » 4,75, » 15.35.

Zur weiteren Identificirung des durch Kochen mit Wasser ge-
wonnenen Spaltungsproductes wurde es in eisessigsaurer Ldsung mit
der berechneten Menge Phenylhydrazio in der Siedehitze condensirt.
Aus der sich schoell orangeroth firbenden. Fliissigkeit krystallisirt
nach kurzer Zeit das 1-Phenyl-3-methyl-4-[p-Nitranilin-azo]-
5-pyrazolon in derben rothen Nadeln vom Schmp. 199.5° aus.
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Ausserdem stellten wir aus obigem, bei 1279 schmelzendem Kérper-
durch Lésen in méglichst wenig siedendem Alkohel uod Hinzufigen
der 20-fachen Mepge concentrirter Ammoniakflissigkeit, das sich nach
einigem Stehen in langen, gelben, haarfeinen Nadeln abscheidende
[p-Nitranilin-azo]-acetessigsiureamid dar. Es schmolz, aus Eisessig
umkrystallisirt, bei 225—2260¢ und lieferte bei einer Verbrennung fiir
die Formel CyyH,p004N4 stimmende Zahlen.

Durch die Herstellung dieser beiden Korper ist die Identitdt der
durch Kochen mit Wasser aus dem [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbon-
siureester erbaltenen Verbindung mit dem [p-Nitranilin-azo]-acetessig-
ester sichergestellt.

1-Nitrophenyl-3-methyl-4-[Anilin-azo] 5-pyrazolon,
CH;.C- - N
CsHs . N:N.CH .
CO —N.CsH,.NO;

Behufs Ermittelung des Einflusses, welchen die Stellung der
Nitrograppe auof die Kigenschaften des Korpers ausiibt, wurde die
dem 1-Phenyl-3-methyl-4-[p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon isomere Ver-
bindung, das 1-Nitrophenyl-3-methyl-4-[ Anilin-azo]-5-pyrazolon, erzeugt,
eine Substanz, in der die Nitrogruppe nicht an den Azophenylrest
gebunden ist, sondern an jenem CgH; sitzt, welches sich direct mit
dem Pyrazolonstickstoff verkettet. Man kann es erhalten durch Con-
densation von 1 Mol. [Anilin-azo]-acetessigester mit 1 Mol. p-Nitro-
phenylhydrazin, geldst in der 20-fachen Menge Eisessig, indem man
die Fliissigkeit eine halbe Stunde lang uuter Riickfluss zum Sieden
erhitzt. Dabei scheidet sich der neue Korper in gelben Krystall-
nadeln aus, die, einmal aus Nitrobenzol und Eisessig umkrystallisirt,
bei 249Y schmelzen. In den iibrigen, gebriuchlichen, organischen Sol-
ventien ist er nicht leicht l&slich.

0.1029 g Sbst.: 0.2288 g COq, 0.0368 g Ha 0. — 0.1028 g Sbst.: 0.2238 g
COQ, 0.0370 g H90

C|5H|303N5.. Ber. C 59.44, H 4.02.
Gef. » 58.99, 59.30, » 3.97, 4.00.

Spaltung des [p-Nitraniliu-azol-acetondicarbonsiure-
didthylesters mit Salzsidure.

5 g [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsdurediithylester wurden mit
100 ccm 10-procentiger reiner Salzsiure 4 Tage lang am Riickflass-
kiibler gekocht. Die zupéchst 8lige Masse geht dabei ganz allméhlich
in ein gelbes, feinkrystallinisches Pulver iiber, welches, wie die
Untersuchung ergab, geringe Mengen des unverinderten Esters, dann
{p-Nitranilin-azo}-acetessigsiure und als Hauptproduct 1-p-Nitrophenyl-
3-methyl-4-[ p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon enthielt.
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Um sie von einander zu trennen, kocht man zunichst den ab-
gesangten Riickstand schnell mit der zehnfachen Menge 80-procentigen
Alkohols aus, wodurch der Ester entfernt wird. Man fillt ihn mit
Wasser aus und erkennt ihn leicht an seinem Schmelzpunkt und
seinem charakteristischen Verhalten gegen Natronhydrat.

Der etwas mit kaltem Wasser gewaschene Riickstand wird
zunéichst, um die [p-Nitranilin-azo]-acetessigsiure herauszuldsen,
mit der zehnfachen Menge Eisessig eine Viertelstunde am Riickfluss-
kihler gekocht; dann filtrirt man heiss ab, wischt das auf dem Filter
verbleibende Product, das 1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-[p-Nitranilin-
2z0]-5-pyrazolon, mit siedendem Eisessig und nun mit Alkohol aus
und trocknet es im Exsiccator.

Der auf diese Weise von den Beimengungen gereinigte Dinitro-
korper erwies sich als vollkommen identisch mit dem von Bilow
durch Verseifung des [p-Nitranilin-azo]-acetessigesters erhaltenen Pro-
duct der Formel

CH_\;.C' =N

No..{  ).NiN.CH RN
J
CO——N.\N—-/.l\Oz

Er ist nahezu unldslich in fast allen gebriduchlichen Solventien, mit
Ausnahme von siedendem Nitrobenzol, aus dem er denn auch am
besten umkrystallisirt wird, schmilzt bei 296° verpufft beim schnellen
Erhitzen und zeichnet sich durch besonders stark elektrische Eigen-
schaften aus, wodurch die exacten Wigungen von Substanz fiir die
Analyse betriichtlich erschwert werden.

0.0935 g Shst.: 19 cem N (179 740 mm).

ClanOsNe. BCI‘. N 22.86. Gef N 22.96.

Seine Constitution wurde, gemiss den im allgemeinen Theil ge-
nannten synthetischen Methoden sichergestellt. Die erbaltenen Pri-
parate zeigen iibereinstimmende, physikalische und chemische Eigen-
schaften.

Die folgenden Verbrennungen stammen von einem Product,
welches durch Condensation von [p-Nitranilin-azo)-acetessigsiure mit
p-Nitrophenylhydrazin in eisessigsaurer Losung gewonnen worden war.

0.1011 g Shst.: 0.1940 g CO4, 0.035 g HqO. — 0.1008 g Sbst.: 21.5 ccm
N (229, 737 mm). — 0.2280 g Sbst.: 47 ccm N (22.89, 737 mm).

ClsHmOst. Ber. C 52.02, H 3.40, N 22.86.
Gef. » 32.32, » 3.74, » 22.05, 22.85.

Verseifung des [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiure-
esters durch Alkalien.

Lést man 10 g [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonséiureester in
100 ccm 96-procentigem Alkohol auf und f{iigt 40 ccm einer 10-pro-

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXX1V, 6
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centigen Kalilauge hinzu, so wird die rein gelbe Ldsung sofort dunkel
kirschroth. Bereits nach zweistiindigem Stehen ist die ganze Fliissig-
keit zu einem dichten Krystallbrei erstarrt. Man {iberldsst das Ganze
noch 24 Stdn. sich selbst, filtrirt dann ab und wischt den Riickstand
mit Alkohol aus. Derselbe besteht aus einem Filz feiner, gelber
Nadeln und stellt das Kaliumsalz einer Siure dar. In Wasser ist es
leicht 18slich. Versetzt man diese Losung mit iiberschiissiger Salz-
sdure, so fillt sofort jene als ein rein weisser Niederschlag aus, der,
abgesaugt und aus heissem Wasser umgeldst, in langen, weissen Nadeln
krystallisirt, deren Schmelzpunkt bei 2519 liegt.

Die *rAnhydro{p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiures,
deren empirische Formel Cy; H7OgN; ist, unterscheidet sich von der
[ p-Nitranilin-azo}-acetondicarbonsdure Gy Hy O7 N3 durch einen Minder-
gehalt von 1 Molekiil Wasser. Sie ist, ausser in heissem Wasger,
auch noch 18slich in Alkohol und Eisessig, schwer oder kaum léslich
in Aether, Aceton, Benzol und Ligroin.

Thre wiissrige Solution rithet blaues Lakmuspapier stark, wird
durch Zusatz von Eisenchlorid réthlich-braun gefirbt und nimmt Brom
auf. In concentrirter Schwefelsiure ist die Anhydrodicarbonsiure,
was besonders beachtenswerth ist, vollkommen farblos ldslich; Zusatz
von Oxydationsmitteln ruft keine sichtbare Reaction hervor. Beim
Erhitzen @iber ibhren Schmelzpunkt wird Kohlensiure abgespalten.

Es wurden 12 Verbrennungen von verschiedenen Herren unseres
Laboratoriums ausgefiibrt, die alle bestens auf die Formel Cy; H; Og Ny
stimmen. Wir greifen ohne Wahl die folgenden heraus:

0.1400 ¢ Shst.: 0.2441 g COy, 0.0855 g Hy0. — 0.1916 g Sbst.: 0.3350 g
CO3, 0.0465 g Hz0. — 0.1845 g Sbst.: 18.4 cem N (18.59, 720 mm). —
0.1065 g Sbst.: 14.8 ccm N (169, 727 mm).

Cit H; OgN3. Ber. C 47.6, H 2.5, N 15.2.
Gef. » 47.56, 4748, » 2.83, .71, » 15.27, 15.4S.

Eine Titration, ausgefiibrt mit einer Natronldsung, von welcher
460.1 cem gleich 100 ecm normal waren, ergab, dass 0.2014 g
Sbst. 6.63 cem dieser Lauge verbrauchen, was bei einem Molekular-
Gewicht von 277 dem Werthe 1982 anstatt 2000 als Anhydro-dicar-
bonsdure entspricht oder aber auf Procente umgerechnet:

CanOcNaNaQ. Ber. Na 14.3. Gef. Na. 14.2.

Saures Ammoniumsalz der »Anhydro[p-Nitranilin-azo]-
acetondicarbonsiure.

5 g S#iure wurden in absolutem Alkohol geldst, concentrirte
Ammoniakfliissigkeit hinzugefiigt und ganz gelinde erwirmt. Nach
einiger Zeit setzen sich weisse, derbe Krystalle ab, die bei 275¢
schmelzen. Ausbeute 4 g. Das Ammoninmsalz ist in Wasser leicht
18slich. Mit Hilfe dieser Losung konnten durch doppelte Umsetzung
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die meist schén krystallisirenden Salze einiger alkalischer Erden und
Schwermetalle, wie z. B. das Baryum-, Silber-, Kupfer- und Eisen-Salz,
gewonnen werden.

Cn HmOeN;. Ber. C 44.9, H 3.4, N 19.2.
Gef. » 44.77, » 3.20, » 19.43, 19.21.

Phenylhydrazin und Anhydro(p-Nitranilin-azo]j-aceton-
dicarbonsiure.

Ganz besonders wichtig fir die Constitutionsbestimmung der
Anhydro-{ p-Nitranilin-azo)-acetondicarbonsiure erschien es, ihr Ve}'-
halten gegen Phenyloydrazin zu untersuchen, um zu sehen, ob die
Ketogruppe des urspriinglichen Acetondicarbonsiurediithylesters noch
im Atomcomplex vorhanden sei oder nicht. Die Condensation der
Componenten in essigsaurer Losung fibrte zu keinem greifbaren
Resultat. Dann wurden 1.3 g Skure in absolutem Alkohol geldst,
10 Tropfen Phenylhydrazin hinzugegeben, kurze Zeit zam Sieden er
hitzt und, da nach 1-stiindigem Steben sich nichts abgeschieden hatte,
etwas eingedampft. Nach 24 Stdn. hatten sich weisse, zu Warzen
vereinigte Nadeln ansgeschieden, die umkrystallisirt bei 210° schmolzen.
Die neue Verbindung ist kein Hydrazon und kein Hydrazid, da sie
die Biilow’sche Reaction nicht giebt, sondern das Phenylhydrazin-
salz der weissen Sdure, denn sie reducirt Fehling’sche Losung be-
reits in der Kilte und lisst, nachdem man sie mit ganz verdiinnter
Natronlange erwiirmt hat, anf Zusatz idberschilssiger Salzsiure die
Anhydrosiure aus der Lésung fallen, die durch ihren Schmp. 251°
charakterisirt wurde. Eine Stickstoffbestimmung erginzte die Reac-
tionen:

0.0970 g Sbst.: 16.4 cem N (200, 733 mm).

C|1H1505N5. Ber. N 18.2. Gef. N18.66.

Saures Silbersalz der Anhydroséure.

Versetzt man die wissrige Losung des oben beschriebenen, sauren
Ammoniumsalzes mit Silbernitratsolution, so fillt das entsprechende
saure Silbersalz in feinen, kleinen, weissen Nidelchen aus, die sich
an Licht und Luft leicht schwirzen. Sie sind schwer laslich in
siedendem Wasser.

0.2029 g Sbst.: 0.0736 g Ag. — 0.2405 g Shst.: 0.0894 g Ag.

CiiHsOsN3.Ag. Ber. Ag 28.07. Gef. Ag 27.2, 27.9.

Anhydro-{p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsfiuremono-
dthylester.

2.0 g der »Dicarbonsdure« wurden in 100 ccm absolutem Alkohol
geldst, die Losung mit trocknem Salzsiioregas gesittigt, zwdlf Stunden
lang sich selbst iiberlassen und dann in 500 ccm einer zehnprocentigen

8#
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Kochsalzldsung, welche von aussen stark abgekiihlt worden war, ge-
gossen. Alsbald schieden sich feine weisse Nadeln aus, die abgesaugt,
mit Wasser griindlich gewaschen und aus verdiinntem (80-procentigem)
Alkohol umkrystalligirt, bei 180° schmolzen. Der Ester ist wenig
18slich in heissem Wasser, langsam in Natriumcarbonat und verdiinater
Aectzlauge. .
0.1052 g Sbst.: 0.2970 g CO,, 0.0325 g HyO.
CizHi1 OsN3. Ber. C 51.14, H 3.60.
Gef. » 51.07, » 3.42.

Condensation des [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiure-
esters mit Phenylhydrazin.

{p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiureester-
phenylhydrazon.
H

NO,.CsHy.N.N.C.COOC; Hs
CsH;.NH.N:C.CH,.COOC, Hy

Das Hydrazon lisst sich nur schwer in analysenreinem Zustande
gewinnen, da es unter Alkoholabspaltung besonders leicht, wie das
im theoretischen Theil dieser Arbeit des Niheren aus einander gesetzt
worden ist, in die zwei moglichen stellungsisomeren Pyrazolonderivate
fibergeht. Am besten erhilt man es, wenn man die alkoholischen
Lasungen des [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiureesters mit der be-
rechneten Menge Phenylhydrazin oline irgend welchen weiteren Zusatz
mischt und achtundvierzig Stunden lang in der Kilte stehen lédsst.
Nach dieser Zeit haben sich derbe, rothe Krystalle vom Schmp. 160°
abgeschieden.

Das Hydrazon unterscheidet sich von dem &hnlich aussehenden
rothen Pyrazolon, dem 1-Phenyl-3-essigsiureester-4-[p-Nitranilin-azo]-
H-pyrazolon vor allem durch den Schmelzpunkt und seine rein bliu-
lich-rothe Lésung in kalter concentrirter Schwefelsdure, wihrend die
des anderen Kdorpers orangeroth ist.

0.0880 g Sbst.: 0.1840 g CO3, 0.0410 g Hz0. — 0.0790 g Sbst.: 10.75 cem
N (120 758 wm). — 0.1040 g Sbst.: 14.75 cem N (109, 750 mm).

C21H306N;. Ber. C 57.13, H 5.21, N 15.87.
Gef. » 57.02, » 5.17, » 16.01, 15.80.

1-Phenyl-3-essigsiureester-4-{p-Nitranilin-azo]-
S5-pyrazolon.
CO.N.CsH;
NO;.C;Hi.N:N.CH
CaH;0.0C.CH;.C--- N

5 g [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiureester wurden in rein
alkoholischer Losung mit 2 g Phenylhydrazin solange am Rickfuss-
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kihler gekocht, bis das Pyrazolon sich in schénen, derben, rothen
Krystallen abschied, die sofort heiss von der Mutterlauge abgesaugt
werden miissen, da aus ibhr beim Erkalten, neben einer weiteren
Portion des rothen Kdrpers, sich auch noch reichliche Mengen des
isomeren gelben 1-Phenyl-3-essigester[p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolons
abscheiden.

Die in der Ueberschrift genannte Verbindung schmilzt bei 189¢,
ist 80 gut wie unléslich in heissemn Wasser und Ligroin, nicht be-
sonders loslich in Alkobol und Aether, wird dagegen gut aufgenommen
von Eisessig, Benzol und Chloroform und kann aus den Losungen der
beiden letztgenannten Solventien durch Ligroinzusatz wieder krystal-
linisch abgeschieden werden. Concentrirte reine Schwefelsiure ldst
sie mit orangerother Farbe, die durch Kaliumbichromat voriibergehend
blaugriin wird; aach von verdiinnter Natronlauge wird sie gelst und
kann aus ibr durch Einleiten von Kohlensiure wieder abgeschieden
werden, ein Verhalten, welches darauf schliessen ldsst, dass die
Methylengruppe des Acetondicarbonsiareester-Restes auch hier noch be-
fahigt ist, als schwache Siure zn fungiren.

0.1293 g Sbst.: 0.2730 g COs, 0.0543 g Hy0. — 0.1195 g Sbst.: 0.2529 ¢
CO4, 0.0486 g HyO. — 0.1613 g Sbst.: 0.3380 g CO,, 0.0610 g Hs0. —
0.1371 g Sbst.: 21.8 cem N (179, 740 mm). — 0.1035 g Shst.: 16.4 cem N
(170, 742 mm).

CigHi7 05 Ns.

Ber. C 51.72, H 4.30, N 17.62.
Gef. » 57.38, 51.71, 57.45, » 4.65, 4.52, 4.13, » 17.95, 17.94.

1-Phenyl-3-essigsiure-4-[p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon,
CO.N.CeH;
NO;.C¢H,.N:N.CH |
HOOC.CH.C=N
3.0 g 1-Phenyl-3- essigsiureester-4-[ p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon, sus-
pendirt in Alkohol, werden mit iiberschiissigem Alkali versetzt und zehn
Minuten lang gekocht. Nachdem dann die klare Losung mit Salz-
siiure libersdittigt worden ist, und man von event. ausgefallenem Chlor-
kalium abfiltrirt hat, l#sst man langsam erkalten und erhilt so die
Pyrazolonessigsiure in Form gut ausgebildeter, gelblich-rother, ge-
zilhnter Nadeln, die bei 196 ° unter gleichzeitiger Zersetzung schmelzen.
Sie sind léslich in heissem Wasser und Alkohol, unldslich in Aether,
Benzol und Chloroform.
0.1030 g Sbst.: 0.2090 g COy, 0.0847 g HyO. — 0.0873 g Sbst.: 0.1780 g
COy, 0.0283 g Hy0. — 0.1076 g Sbst.: 18.7 cem N (170, 734 mm).

Ci7Hy305Ns. Ber. C 55.58, H 3.54, N 19.07.
Gef. » 5539, 53.60, » 3.74, 3.67, » 19.39.



86

Erhitzt man 1-Phenyl-3-essigsiure-4-[p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon
auf eine Temperatur, die etwas iiber 196° liegt, so geht die Siure
unter Abspaltung von Kohlensiure in einen Korper iiber, der sich
reinigen liess dadurch, dass er in verdiinntem Alkali aufgenommen
wurde und aus seiner orangefarbenen alkalischen Ldsung durch
Einleiten von Kohlensiure wieder ausgefillt werden konnte. Aus
Essigsdure umkrystallisirt, schmolz er scharf bei 199.5° und zeigte sich
auch in seinen sonstigen Reactionen als vollkommen iibereinstimmend
mit dem von Biilow!) aus Nitrosawinroth und Acetessigester erhal-
tenen und seiner Constitution nach bekannten 1-Phenyl-3-methyl-
4-[p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon, sodass durch die Zurick-
fibhrung des 1-Phenyl-3-essigsiureiithylester-4-[p-Nitralin-azo]-5-pyr-
azolons auf diesen Kérper der Mechanismus der Reactionswirkung
von Phenylhydrazin auf [p-Nitranilin-azo)-acetondicarbonséure fest-
gestellt worden ist.

1-Phenyl-3-[p-nitranilin-azo]-essigsiureester-5-pyrazolon,
H
NOQ.C5H4.N—N~~'-(;.CO.003Hg,
=N
CHy
CO.N.GsH;

5 g [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsdureester und 2 g Phenyl-
hydrazin werden in 40 cem Eisessig gelost und auf dem Wasserbade
so lange erwirmt, bis sich "ein dichter, gelber Krystallbrei ausge-
schieden hat, der aus einem Gemenge der beiden isomeren Pyrazolone
bestent. Da sich beide durch Krystallisation schlecht trennen lassen,
8o wurde eine mechanische Trennung vorgenommen, indem man den
Brei mit 80-procentigem Alkohol aufschlemmte. Der rothe, specifisch
schwerere Kérper setzt sich zu Boden, wihrend der gelbe in dem in
Bewegung gehaltenen Alkohol suspendirt bleibt und von jenem abge-
gossen werden kann.

1-Phenyl-3-[ p-Nitranilin-azo}-essigsdureester-3-pyrazolon, aus Eis-
essig umkrystallisirt, kommt in feinen, gelben Nadeln heraus, welche
bei 224° unter Zersetzung schmelzen. Es ist unlslich in heissem
Wasser und Ligroin, schwer 18slich in Alkohol, Aether und Benzol,
gut in Eisessig und Chloroform. Concentrirte Schwefelsiure und
ebenso kalte verdiinnte Natronlauge nehmen die Substanz leicht mit
gelbrother Farbe auf; aus der alkalischen Lsung wird sie durch Ein-
leiten von Kohlensiure ausgefillt, ein Beweis, dass nicht Carboxyl-

) Diese Berichte 31 3128 [1898).
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gruppen, sondern anderweitig saure Wasserstoffatome Natrium aufge-
nommen und mit ibm lockere Salze gebildet haben.
0.1195 g Sbet.: 0.2529 g COs, 0.04864 g Hz0. — 0.1371 g Sbst.: 21.8 cem
N (179, 740 mm).
CioHi70sNs. Ber. C 57.72, H 4.30, N 17.62.
Gef. » 57.71, » 4.52, » 17.95.

1-Phenyl-3-[p-Nitranilin-azo]-essigsdure-5-pyrazolon,
NO:.C¢H;.N.N.C.COOH

H C--N
CHy
CO—N.Ce¢H;

Versetzt man die dieser S#ure entsprechende alkoholische Sus-
pension des Esters mit iiberschiissigem Aetzalkali, so erfolgt beim
Erwirmen glatte Losung. Erhitzt man dann wenige Minuten zum
Sieden, bezw. so lange, bis eine Probe, mit Kohlensiure iibersdttigt,
keine organische Substanz ausfallen ldsst, und fiigt iberschissige
verdiinnte Salzsiure hinzu, so entsteht ein griinlicher Niederschlag,
der aus heissem Hisessig in griinen, derben, kurzen Nadeln krystal-
lisirt. Sie schmelzen bei 205° unter Zersetzung.

1-Phenyl- 3-[ p-Nitranilin-azo]-essigséure-5-pyrazolon ist ldslich in
Alkohol und Eisessig, leicht 1dslich in Soda und sehr verdiinnter
Natronlauge. Concentrirte Schwefelsiure nimmt die Verbindung mit
gelber Farbe auf; Kaliumbichromat macht die Lésung rothbraun.

0.1077 g Sbst.: 19cem N (209 734 mm).

Cn H[305N5. Ber. N 19.07. Gef. N 19.38.

Einwirkung von Semicarbazid auf [p-Nitranilin-azo]-
acetondicarbonsdureithylester.

Wie bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf [p-Nitranilin-
azo]-acetondicarbonsiure zwei isomere Pyrazolone, ein gelbes und ein
rothes, entstehen, so sollten sich auch durch Semicarbazid unter Ab-
spaltung von Wasser und Alkohol die Verbindungen

H
NO;.CsH,.N.N.C.CO.0C,H, IL CH,— C0.0C: H;
=N c N
L CHy | und NO).C¢H,.N:N.CH |
CO — N.CO.NH, CO — N.CO.NH,

bilden. Nach Analogie jener Verbindungen miisste No. I gelb, No. II
rothorange gefiirbt sein. Es ist uns zunichst indessen nur gelungen,
den gelben Kérper, das
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1-Carbamido-3-[p-Nitranilin-azo]-essigsdureester-
’ 5-pyrazolon
za fassen. Man stellt ihn dar, indem man 6 g [p-Nitranilin-azo)-
acetondicarbonsaureester in 300 cem Alkohol ldst, 2 g Semicarbazid-
chlorhydrat in 40 ccm Wasser hinzufiigt und die Losung zwei Stunden
am Riickflusskiihler kocht, wobei sich gelbe Krystallblittchen ab-
scheiden. Wenn man sie heiss abfiltrirt und daon die Mutterlauge
nochmals einige Zeit im Sieden erhilt, so kann man eine zweite Por-
tion des Condensationsproductes erhalten.

Die Gesammtausbeute an reiner Substanz betrigt 7 g.

1- Carbamido - 3 - [p- Nitranilin - azo] - essigsidureester- 5 - pyrazolon
schmilzt bei 214—2159, ist unléslich in Ligroin, schwer lgslich in
Alkohol, Benzol, Chloroform und Essigester, leicht l3slich aber in
Aceton und siedendem Eisessig, aus welch’ letzterem es am bestem
umkrystallisirt wird. Concentrirte Schwefelsiure nimmt die Substanz
mit gelber Farbe auf, Bichromatzusatz macht die Losung zeisiggriin.

0.0975 g Sbst.: 0.1655 g COg, 0.0345 g H30. — 0.0530 g Sbst.: 0.0990 g
CO0;, 0.0190 g Hy0. — 0.0907 g Sbst: 19.5 ccm N (180, 743 mm).

CuHuOst. Ber. C 46.40, H 3.86, N 2320
Gef. » 46.28, 46.31, » 3.93, 3.98, » 23.13.

Einwirkung von Hydroxylamin auf [p-Nitranilin-azo]-
acetondicarbonsidurefithylester.

Lisst man Hydroxylamin auf das Combinationsproduct von
p-Nitrodiazoniumchlorid und Acetondicarbonsiureester einwirken, so
muss als erstes Condensationsresultat das normale [p-Nitranilin-azo]-
acetondicarbonséiureesteroxim entstehen, und aus ibm werden sich, den

vorangehenden Fillen entsprechend, unter Alkobolaustritt die Isox-
azolone:

H
NO,.C¢H,.N.N.C.CO.0C:H; 1L C.C0.0C;Hy
¢ N ¢ X
I CHy |  und NO;.CsH,.N:N.CH
Co -0 co o

bilden.

Wie bei der Einwirkung von Semicarbazid auf [p-Nitranilin-azo}-
acetondicarbonséureester nur das 1-Carbamido-3-[p-Nitranilin-azo]-
essigsiiureester-5-pyrazolon gefasst werden konnte, so wurde auch hier
aus dem Oxim nur das entsprechende 3-[p-Nitranilin-azo]-essigséure-
ester-5-isoxazolon gewonnen, neben einem Kérper, der hiochst wabr-
scheinlich als Osotriazolderivat der Formel

NO;.CsHi.N.N:C.C0.0C; Hs
N  C.CH:.CO.OCH;
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anzusehen ist. Ueber ihn und analoge Verbindungen soll besonders.
berichtet werden.

[p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonséinreesteroxim.

3 g [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiureester werden in 50 ccm
gewdhnlichem Alkohol geldst, die Solution auf ca. 60° abgekiihlt und
nun die 20-procentige Ldsung von 0.6 g Hydroxylaminchlorhydrat
hinzugefiigt. Nach halbstiindigem Stehen scheidet sich das Oxim
in langen, feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 160° aus. Es ist unlés-
lich in Wasser, 1oslich in Alkohol und Aether, und gut léslich in.
siedendem Eisessig, wobei es indessen gerne in das Isoxazolon iber-
geht. Concentrirte Schwefelsiiure nimmt das Oxim mit gelber Farbe-
auf, Kaliumbichromatzusatz dndert die Niiance nicht wesentlich.

0.0908 g Sbst.: 0.1630 g CO,, 0.0410 g HyO. — 0.1265 g Sbst.: 17.2 ccm.
N (200, 741 mm). — 0.0945 g Sbst.: 13.4 cem N (23.5% 733 mm).

C|5H1807N4. Ber. C 49.18, H 4.91, N 15.3.
Gef. » 48.95, » 501, » 15.15, 15.83.

3-[p-Nitranilin-azo)]-essigsiiureester-5-isoxazolon,
H
NO;.C¢H,.N.N.C.CO.0C: H;s
G- N
om -
Co—-0
5 g [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiureester werden in 50 cem:
Alkohol gel6st und zur siedenden Fldssigkeit 0.6 g Hydroxylamin-
chlorhydrat, gelost in wenig Wasser, hinzugegeben. Das Gemisch.
ldsst man zwei Stunden lang am Riickflusskiihler kochen, wobei sich.
das Isoxazolon in sternformig gruppirten Nadeln abscheidet, die, aus-
Alkohol umkrystallisirt, bei 162—1639 schmelzen. Ausbeute 2 g.
3-[p-Nitranilin-azo)-essigsiureester-5-isoxazolon ist in Wasser nur
wenig, viel besser 16slich aber in Aceton, Benzol und Eisessig. Von
concentrirter Schwefelsiiure wird es mit gelbgriiner, von verdiinnter-
Natronlauge mit rothgelber Farbe aufgenommen. In letzterem Falle
tritt schnell Verseifung ein, da durch Essigsiurezusatz nichts, wohl:
aber durch Salzsiure Fillung erfolgt.
Ci3Hi9OeNi. Ber. N 17.50. Gef. N 17.45.

Einwirkung von Ammoniak
auf [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonssiureithylester.
Bei der Einwirkung von Ammoniak auf das Kuppelungsproduct:
entstehen in reichlicher Menge ein rothbrauner und in Nebenreaction
ein weisser, in schénen Nadein vom Schmp. 2960 krystallisirender
Korper, iiber den wir uns besondere Untersuchung vorbehalten. Die.-
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dem ersteren zukommende Bruttoformel C;y HsO; N, diirfte unseren
vorliufigen Untersuchungen zufolge in das Formelbild

NO..CsH,.N.N.C  CO
H CO NH
CHs . CO
aufzulésen sein, wonach die Verbinduog als §-[p-Nitrapilin-azo}-y-keto-
glutarimid anzusehen wire. Sie spaltet dieser Auffassung entsprechend
beim Kochen mit Aetzalkalien Ammoniak ab und liefert unter ge-
-eigneten Bedingungen ein Hydrazon.

3-[p-Nitranilin-azo)-y-keto-glutarimid.

5 g [p-Nitranilin -azo)-acetondicarbonséureester werden in 50 ccm
absolutem Alkohol geldst. Fiigt man 50 ccm concentrirte Ammoniak-
fliissigkeit binzu, so nimmt die Losung sofort eine tief rothbraune
Farbe an, und nach 2—3 Stdn. beginnt die Ausacheidung eines rothen
Korpers. Nach eintigigem Stehen, oder wenn sich der Niederschlag
nicht mehr vermebrt, trennt man ihn durch Absaugen von der Mutter-
lauge. Die neue Verbindung ist leicbt 1dslich in Alkalien und aus
-diesen Losungen durch geringen Ueberschuss von S#ure wieder fillbar.
Aus Alkohol oder Essigsdure umkrystallisirt, erhilt man sie in feinen,
orangegelben Nadeln, die in Aceton, Benzol, Chloroform und Ligroin
schwer oder unléslich sind. Concentrirte Schwefelsiure nimmt sie
mit gelber Farbe auf.

C:i HgOs Ny, Ber. C 47.8, H 2.9, N 20.3,

Gef. » 47.98, 47.37, » 2.87, 2.85, » 20,35, 20,4.

Das Phenylhydrazon der Verbindung C;;HsO5N,; entsteht,
wenn man Letztere in Kisessig 16st und die berechnete Menge
Phenylhydrazin hinzufiigt. Erhitzt man die Fliissigkeit unter Rick-
fluss zum Sieden, so scheidet sich nach und nach ein krystallinischer,
brauner Korper ab, dessen Menge beim Erkalten der Ldsung zu-
pimmt. Er schmilzt bei 1759, ist schwer 15slich in Eisessig, Alkohol
und Aceton, so gut wie unlSslich in Aether, Benzol und Ligroin.
Von Natronlauge wird er orangegelb aufgenommen.

‘Ci7H14O04Ns. Ber. N 22.9. Gef. N 22.65.

Die Einwirkung des Essigsiureanhydrids auf die Combinations-
producte von Diazonjumverbindungen und Acetondicarbonsiureester soll
fiir sich untersucht werden, da neben den [Ar-azolanhydroaceton-
-dicarbonsduremonoithylestern noch andere wohlcharakterisirte Ver-
‘bindungen entstehen.



