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0.1628 g Sbst.: 0.1773 g COa, 0.0420 g HsO. - 0.2288 g Sbst.: 0.3031 g 
Ag Br. 

C14Hl604Br4. Ber C 29.58, H 2.82, Br 56.34. 
Gef. )) 29.70, )) 2.87, )) 56.37. 

Die Analyse ware allerdings auch rnit der A m a h m e  eines urn 
zwei Wasserstoff armeren Substitutionsproductes vereinbar, doch wiirde 
man in diesem Falle nicht vier, sondern sechs h o m e  Brom zur Rildung 
verbrauchen. 

Cyclopentadien giebt aoch rnit Schwermetallen Verbindungen, so 
entsteht beim Schiitteln mil xmmonia1;alisch-alkalischer Silberlasung 
ein weisser, pic11 schnell schwlrzender Niederschlag I ) .  Versetzt man 
Kupferncetat mit Ammoniak, dann nrit Natronlauge nnd mit soviel 
Ammoniak, dass der entstehende Niederschlag qich eben wieder liist, 
so entsteht beim Schlittelii mit CyclopentadiBn eine helle Fiillung, 
die rasch gelbroth wird. Mit Qurcksilberchlorid iind Natriumacetat 
eotsteht in alkoholischer Liisung ein schwerer Niederscblag, der sich 
nicht iimkr? stallisiren liess. Seine Anal! sen stimmten annahernd ziir 
Formel C5 H1 (Ha Cl)z. Auch C2uecksilberacetat giebt pine Verbindung 
mit Cyclopentadih. 

Rei dieser Untersuchung, die fortgesetzt wird, erfreute ich mich 
der ausgezeichneten Hiilfe des Hrn. Dr. E r n s t  W i n t e r .  

12. C a r l  Bii low und W i l h e l m  H o p f n e r :  Beitrage zur 
Kenntniss der Combina t ionen  des Acetondicarbonsaureathyl- 
esters rnit Diazoverb indungen und Beobachtungen iiber die 

S p a l t u n g s p r o d u c t e  j e n e r  Verb indungen.  
[Mittheilung am dem Laborat. ties chem. Tnstituts der Universitit Tiibingen.] 
(Binge& am 4. Januar; mitpth.  in der Sitziing Ton Hrn. W. Marckwald. )  

I n  ihrer ersten Untersuchung fiber die Einwirkung ron  Diazo- 
benzol auf Acetondicarbonsiiure kamen v. P e c  h m a n n  und J e n i s c h ' )  
zu dem Schluss, dass das Reactionsend product beider Substanzen als 
ein Dis b e n  z o 1 - az o a c  e t on von der Formel : [C, Hs . N:N.] CH2. CO . 
CH2 [. N: N .  CS H5 J aufzufassen sei, well der Kijrper beim Rochen mit 
Essigsaureanhydrid keine Acetylrerbindung gegeben hatte. Diese 
Thatsache wurde als beweiskraftiger Grund gegen die nocb etwa in  
Betracht kommende Bydrnzonforrnel angesehen. 

Als BestatiguDg dieser Folgeruog konnte die Mittheilung B a m  - 
b e r g e r ' s 3 )  gelten, dass er aus Diazobenzol und Acetessigsaure, bezw. 

') Vergl. K r g m e r  u. S p i l k e r ,  dicse Berichte 29, 554 [l896]. 
a) Diese Berichte 24, 3255 [1591]. 3, Diese Berichte 24, 3260 [1891!. 
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Aceton einen empirisch gleich zusarnmengesetzten, indessen physi- 
kalisch und chemisch verschiedenen Korper erhalten habe, welcher 
das  wirkliche Hydrszpn des Mesoxalaldehyds: 

C6 H, . NH. h’: CH . CO . CH: N.  NH . Cs Hs, 
sein sollte. 
acylmeth y I ke  t on : 

Da sich diese Verbindung indessen epaterhin als Form- 

erwiesl), uod da  iiberdies die Alkalildslichkeit des , D i s b e n z o l - a z o -  
a c e t o n s x  rnit der Azoforrnel iiur d a m  iri Einklang zu bringen war, 
wenn nian ubereinstiuimend init V i c t o r  M e y e r a )  annimmt, dass die 
S B e n z o l -  a z o - g r u p p e a  acidificireude Eigenschaften besitzt, so wurde 
die Untersucbuog der  genaiinteii Substaiiz von v. P e c h m a n n  und 
Vaninos)  auf3 Neue aufgenomrneii. 

ES gelarig diesmal, aus ihr, uiiter Anwendung yon EssigsGure- 
anhydrid und Chlorzink, geiiiigende Mengeii einer Diacetylverbindung 
herzuetellen, deren Coiistitution d e ~ n  Forrnelbild : 

CBHS. N. N:CH. CO .CH: N . N . C, €I3 
CO . CH3 CHr . C O  

eittepiicbt, weil eie bei der Spaltung durch Reduction A c e t a n i l i d c )  
liefert. Aus diesem Grunde musste nunniehr dem seitherigen D i s -  
b e n z o l  - a z o a c e  t o n  die Forrnel: 

Cs HI .  KH . N : C H  . CO . C H  : S . NH . C6 HJ 
euertheilt werdeo. 

Es e n t s t e h t  a l s o  d u r c h  E i n w i r k u n g  V O D  D i a z o b e n z o l  
a u f  A c e t o r i d i c a r b o n s i i u r e  t i t i ter  d e n  voii v. P e c h n i a i i i i  a n -  
g e g e b e n e n  H e d i n g u n g e r i  d n s  D i h y d r a z o n  d e s  M e s o x a l d e h y d s  

Wenu tiiaii nun bedeukt, dass Reiiie Bildiing :tus der geiiannten 
Siiure tititer Abspaltuug von zwei Molekelii Kohlendioxyd vor sich 
geht, so kanri man, entsprechend unseren dieabezuglicheu Kentittiissen, 
annehrneu, di1sS die pi imar etitatelieude Azocuiitbination unter den ob- 
waltenden Uinstliideti iit secundarer Reaction, iihulich wie beim [Ani- 
lin-azo]-didcetbern~t~insa~ireestt.r >)>, irn Sinlie folgender (; leichuug ge- 
spalteii wird, iudern die Azoverbitiduug in ein kohIen~toffiirrnere8 
Hydrazoii ubrrgeht : 

COO11.CtJ.CO.CH.COOH - COz + HC.CO.CH .. + CO2 
C6Hb. N : S N:N.CgH$ C6Hs.NH.h’ N.NH.CgH5 

- 

I )  Diese Berichte 2.5, 3210, 3339 [1992!. 
1) Diese Herichte 21, I 1  [1888]. 
4) Diese Berichte 2>, 3196 [1892]. 

3, Diese Bericllte 25,  3190 [1892]. 
5, Diese Borichto 32, 2832 [1899]. 



Weil nun erfahrungsgemass die den aliphatischen K e t o s a u r e n  
,entsprechenden Kuppelungsproducte der K e t o e s t e r  bestandigere und 
meist gut isolirbare Verbindungen sind, so erschien es uns angebracbt, 
.zuniichst einnial die Einwirkung tiquimolekularer Mengen von nor- 
malen und Isodiazo-Verbindurigen auf e i n e  M o l e k e l  A c e t o o d i c a r -  
b o n s a u r e a t h y l e s t e r  zu studiren und die sich bildenden Kuppelungs- 
producte und ibre Spaltungen und Condensationen genauer zu unter- 
suchen. 

Zunachst hat sich herausgestellt, dass bei der Einwirkung der 
normalen Diazorerbindung des p-h'itranilius auf die essigsaure, oder 
eeiner Isodiazorerbindung auf neutrale, soda- oder schwach atz- 
alkalische Liisung deu Acetondicarbonsaureesters d i e  Com b ina t iou  
o h n e  m o l e k u l a r e  S p a l t u n g  vo r  s i c h  g e h t , ' d a s s  s i c h  z i e m -  
l i c h  g l a t t  e i n e  M o l e k e l  m i t  e i n e r  M o l e k e l  v e r e i n i g t ,  u n d  
d n s s  d i e  E n d p r o d u c t e  in  a l l e n  F a l l e n  d i e  g l e i c h e n  s ind .  

In  seinen Eigenscbsften reagirt der [p-Nitrauilin-azol-acetondi- 
carbousaureester zum Tbeil als Hydrazon, Zuni Tbeil ale Azokiirper, 
weshdb wir ibm die Formel 

H* - -. 
NO2 . C d  Ha. N . N C. C O .  OCr Hs 

CO. CB . co . oc2 H$ 

zuertheilen, um damit die Labilitat des mit eiuem Stern gekenn- 
reichneten Wasserstoffatoms auszudruckeu. 

Kocht man ibii langere Zeit mi t  W a s s e r  a111 Riickflusskiihler, 
s o  s p a l t e t  s i ch  e i n e  C a r b f i t h o x y l g r u p p e  ab ,  und z w a r  d i e -  
j e n i g e ,  we lcbe  a m  e u t f e r n t e s t e n  voii d e r  S t i c k s t o f f m o l e k e l  
e t e h t ,  denii d a s  E n d r e s u l t a t  d e s  V o r g a n g e s  i s t  d e r  b e -  
k a n n t e  [p-Nitranilin-azo]-acetessigesterl), bezw. d i e  i h m  
en tRprechende  S "  aure .  

Der Vorgang muss demgemiiss folgeridermaassen formulirt werden: 

H -- 
NO2 .Ct; H1. N. N - C. COOCiHa 

CO + H 2 0  
CHz. COOCa HS 

CO. OCaHb 
= COz + CsHs.OH + [NO?.CeH,.N:N].CH 

LO 

CHJ 

'$1 Diesc Herichte 111, 3121 ;lS95]. 
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Wendet man bingegen als Verseifungsniittel S a l z s i i u r e  an, so 
findet eine zum Theil weitergebende Spaltung statt: 

Die primar entstehende (p-Nitranilin-azo)acetesaigsaure giebt Eseig- 
siiure ab ; ale Zwischenproduct inuss das p-Nitrophenylhydrazon d e t  
Glyoxylsiure entstehen. Dieses liefert durcb weitere Spaltung p-Nitro- 
pheriylhydrazin, welchee nun endlicb mit noch unzersetzteni Aus- 
gangsinaterial sich zu I-p.Nitrophenyl-J-methyl-4.[p-Nitranilin-azo]-5- 
pyrazolon I) condensirt. 

Derselbe R6rper  wcirde bereits friiher gewonnen, und zwar ent- 
weder durch Dinitriren yon l-Phenyl-3-methyl-4-[Anilin-azo]-~-~yra- 
zolon, oder aber durc-h Rehsndlung des l-Phenyl-3-methyl-4-[p-Ni- 
tranilin-~1~~~]-5-p~-razoloiis mit Salpetersiiure bei einer Temperatur 
von .55". 

Um die Stellung der Kitrogruppen mit voller Sicherheit ztm 
fixiren, wurde die gerinnnte Dinitroverbindung nocb auf rwei anderen, 
neuen Wegen hergestellt: 

1 .  dndnrch, dass [Aniliri-soo-]ncetessigestcr zuviirderst mit p-Nitro- 
phenylhydrazin 711 I-p-kitrophenyl-Y-1nethyl-4-[Anilin-azo]-5~pyrarolom 
von folgender Constitution: 

CH.3.C- N 

gekuppelt wurde. 
Diese Verbindung unterscheidet aich von der Stellungsisomeren, 

in  welcher die Nitrogruppe in Parastellung zur Azogruppe steht, 
durch einen um 60° hijher liegenden Schmelzponkt und aiisserdem, 
bocbst auffallend, durch ihre besondere Scbwerliislicbkeit in den be- 
kannten organischen Losungsmitteln. 

I)a m a n  n u u  d u r c h  R e h a n d l o n g  d i e s e r  S u b s t a n z  m i t  
S a l p e t e r s l u r e  zu g e n a u  d e m  g l e i c h e n  K o r p e r  g e l a i i g t  w i e  
b e i  m N i t r i  r e n v on I - P h e 11 J 1 - 3 - ni e t b y 1 - 4 - [p - N i t  r a n  i I i n  a z  01 - 
5 - p y r a z o l o n ,  so  i s t  s c h o n  d u r c h  d i e s e  A r t  d e r  D a r s t e l l u n g  
s e i n e  C o n s t i t u t i o n s f o r m e l  s i c h e r g e s t e l l t ,  d a  i n  j e n e m  w i e  
i n  d i e s e n i  d i e  S t e l l u n g  d e r  s c h o n  v o r b a n d e n e n  p r i m a r e n  
N i t r  ogr  u p p e f e e t  e t  e b t. 

2. wurde das Dinitroproduct auch noch auf die Weise gewonnen, 
dase wir [p-Nitrariilin-azo-]acetes~i~~ster mit p-Nitrophenylhydrazin 
condensirten. 

. _ _  
1) Diem Berichte 31, 3122 [1898]. 
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Es kniin demi1:ich nicht bezweifelt werden, dass dern oben ge- 
niinnten S:tlzsaiireppaltungsproduct des [p-Nitranilin azo-]acetoridicar- 
bonsiiureestrrs die Canstitiitionsforrnel 

c H3 

C = S  

ZII kom ni t . 
Zerlegt umi endlich die Acetondicarbo~isiiur~ester-Combination 

rnit A l k a l  ieii und fiilit dariii rnit Mineralsiiore, so resultirt nach dem 
Umkrystallini! en des Siederschlages eine farblose, bei 251 echmel- 
zende Saure, welche, wie die Analysen mit Sicherheit ergeberi haben, 
so e n t s t n n d e n  s e i n  m u s s ,  d a s s  a u e  d e r  d u r c h  v o l l s t i i n d i g e  
V e r s e i f u n g  d e s  [ p  - N i t r a n i l i n - a z o ]  - a c e t o n d i c s r b o n s i i u r e -  
e s t e r s  g e b i l d e t e n  D i c a r b o n s l u r e  n o c h  e i n e  M o l e k e l  Wasser  
a u s g e t r e t e n  i s t .  

Aus der ganzen Reihe der dieser Thatsache entsprechenden, theo- 
retisch moglichen Verbindungen stimrnt die Annahrne am besten a d  
den gefundenen Eigenschaften, dass die .oAnhydrn-[p-nitranilin-azci]- 
acetondicarbonsaorea als ein dem Forrnelaubdruck: 

NO2 .CsHd . N . N :  C.  COOH 
I- 

entsprechender Kiirper aufzufassen sei, eioe Vermiithung, deren Rich- 
tigkeit weitere Untersuchungen er harten sollen. 

Die BAnhydrosiiurea lasst sich mit Aetzalkali in Gegenwart von 
Phenolphtalei'n glatt und scharf als zweibasische Saure titriren. Durch 
Einwirkung von Amrnoniak auf ihre alkohelische Lijsung gewinnt 
man ein saures Amrnoniumsalz, aus dem durch doppelte Umsetzung 
die i l i m  entsprechenden Metallsalde hergestellt werden k8nnen. Esteri- 
ficirt t i m i  die Dicarbonsiiure dnrch Einleiteri v o i i  Salzsaure in ihre 
alknholische Liisung, so erhalt man ein Monolitliylat, welches auch 
direct :(us dem [~-Nitranilin-azo]-:~cetondicarbo~ifiaureester, neben einein 
noch nicht unterbuchten zweiten Kdrper, durch Eiuwirkung von Esdg- 
eaiireanhydrid entateht, ein Vorgang, der etwu tblgendermaassen zu 
interpretiren sein diirfte: 

C:CH .COOEI 

NO?. Cs ti4 . NH. N : C .CO .O Cr H, C O .  CHU 
OH -C:CH.CO.OC.c€iS -I- O<CO. CHs 

NO2 .Cs H4.N. IS :C.  COOH - - 
.-C: CH . C 0 . O  ClHs 

+ CH3.CO.OH + CHs.CO.OCzHa. 
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K o c h  t man die farblose SAnhydrosaurec mit Barytwasser, so 
wird sie unter Wasseraufnnhme in das nun h e l l g e l b  gefarbte, sehr  
echwer liisliche Baryumsalz umgewandelt, welches sich selbst aus stark 
verdiionten Liisungen schnell in larigen feinen Nadeln ausscheidet. 

Ganz ahnlich, iiur in ihren Nebenwirkungen charakteristischer, 
ist die Einivirkung voii iiberschiissigem caustischem Kali: Versetzt 
man die a l k o h o l i s c h e  Losung der Saure niit Kalilauge, so scheidet 
eich das iein gelb gefarbte Dikaliurnsalz aus, lasst inan sie dagegeii 
mit stark verdiinnteni, w i i s s r i g e m  Alkali in der Kalte wochenlang 
stehen. so ninimt die zunicbst fnrblose L6sung langsam eine blaurothe 
Flirbung an, ein Kennzeichen, dass uuter Wasseraufiiahme Ruckbil- 
dung i n  ein der UI spriinglicheii Combination nnhestehendes Product 
stattgefuuden hat. 

Condensirt man deli [p-Nitranilin-azo] - acetondicarbonsaureester 
mit H y d r a z i n e n  o d e r  H y d r o x y l a m i n ,  s o  s i n d  t h e o r e t i s c h  
z w e i b e  z w. 
I s o x a z o l o i i e  n i o g l i c h ,  uud zwar bei Aiiweudung von Phenyl- 
hydrazin die Verbindungen: 

v e r  s c  h i e  d e n e  , 8 te 1 l u n g  si s o m  e r e  P y r  a z olo  n e 

Clly.CO. OCz H, 
l i  C N I. Y m  * 

h’02.Csl-Is.N.N - c 
co-A. c, H, 

H 
NOz. C, Hc . N - N; C . CO .O Ca Hs 

-- 
oder 11. C=- N 

CHa 
CO - N.G H~ 

Das Experiment bestatigt diese Forderung, d a  thatsachlich zwei 
verschiedene Pyrazoloiie erhalten wurden , von denen das eine gelb, 
das andere oraugeroth gefarbt ist. 

Allen Erfahrungen gemass, lasseu bereits diese Farbungen einen 
Schluse auf die Constitutiou zu. Dem orangerotjlen Kijrper muss die 
Formel  1 zukommen, da die ganze Reihe der bekannt gewordenen, 
eiiifachen Azopyrnzole diese Farbung besitzt , wiihrend dern gelben 
die Formel 11 zuzuertheilen ware, d a  allen bekannten, alipbatischen 
Diazoniumkuppeluugsproducten diese Nuance eigen ist, und in ihr die 
Azogruppe gerade an deni aliphatischen Theil dee urspriinglichen 
Acetondicarboudureester-Restes hangt. 

Diesem indirecten Beweise liess sich ein directer zugesellen, d a  
es gelang, durch Verseifung des orangerothen Productes eine Mono- 
carbonsaure herzustellen, welche man durch Abspaltung von Kohlen- 
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eilure in das seiner Constitution nach bekanote, bei 1990 achmehenda 
l-Phenyl-3-methyl-4-[p Nitrsnilin-azo]-5-pyrazolon 1) umwandeln k a n a  

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

Was die den Phenylhydrazincondensntionsproducten entsprechen- 
den Oxim- und Semicarbazon - Derirate , sewie die Einwirkung 
von Ammoniak auf [p-Nitranilin-azo]acetondiearbons5ureester anbe- 
trifft, 80 verweisen wir auf den experimentellen Theil der Arbeit, in 
welchem nun die genaueren Bedingungen, unter denen die neu anfge- 
fundenen und untersuchten Substanzen dargestellt worden eind , be- 
echrieben werden sollen. 

E x p e r i m e n t  e I l e r  T h e i  I. 

H 
NO2 .Cg Hh . N . N.- C . CO .OCaHs 

[p - N i t  r II n i I i n  - a  z 01 - a c e  t o n  d i c  a r b o n  s a u r e d  iii t h y 1 e s t e r  , 
z- - 

CO. CH2.CO. OCa Hg. 
I. 2.2 g Acetondicarbonslureester werden in 300 g Alkohol von 

96 pCt. geliist, das Ganze durch Zusatz von 4 0  ccm einer 10-proceu- 
tigen Natriumcarbonatliisung a l k a l i s c h  gernacht und nun linter 
fortwiihrendem Riihren 82 g 25-procentiges p-Nitroieodiazobenzol- 
natrium (Nitrosaminroth , p-Nitrophenylnitrosaminnatrinm , p-Nitro- 
antidiazobenzolnatriom), geliist in 300 ccm Wasser, hinzngefijgt. Die 
Temperatur der Mischung betriig ZOO. B e r e i t s  n a c h  f i inf  M i n u t e n  
beginnt die Ausscheidung von feinen, gelben Nadeln aus der briinn- 
lich gefarbten, zunachst ganz klaren Losung. Nach zweistiindigem 
Stehenlassen, bezw. dann, wenn die Fliissigkeit beginnt, sich merklich 
dunkler zu farben, filtrirt man den Kryetallbrei ab. Ueberlhsst man 
die Mutterlauge abermals mehrere dtunden eich eelbst, so gewinnt 
man eine zweite Krystallisation, die durch anhaftende Zersetzungs- 
producte riithlich braun gefarbt ist. Erste Ausbeute 12 g ,  zweite 
6 g. Letztere wurde, da ihre Reinigung reitraubend iet, mit Hijlfe 
von Phenylhydrazin, wie weiter nnten angegeben werden wird, auf 
zwei stelliingsisomere Pyrazolone verarbeitet. 

Liisst man das sodaalkalische Filtrat einen halben Tag oder 
liinger stehen, so hat sich nach dieser Zeit ein rothbrauner Kiirper 
auegeschiedeii. Filtrirt man a b ,  wascht und kocht mit vie1 Wasser 
aua, 80 bekommt mail eine gleichfarbige Liisung, wahrend in geringer 
Menge eiu bliiulich-schwarzes Pul re r  zuriickbleibt, welchee, isolirt und 
gereinigt, sich in verdiinnter Natroulauge mit rein blaner Farbe auf- 
lost und deehalb wahrscheinlich ein Disazokiirper sein diirfte. 
- ~~ 

I) D i e s  Berichte 31, 3128 [l898]. 
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Dae rotIbbraiiite, wkssrige Piltrat wurde eiugedampft, der hinter- 
bleibende Riickstarid niit stark rerdiinnter Sodaliisung aufgenommen 
uod nun das G a m e  r n i t  Essigsaure scbwnch iibersattigt. Es fiillt ein 
gelber Kijrper 3116, der ,  aus Eisessig umkrystallisirt, sich durch 
Schmelzpunkt. und sonstige Eigenscliaften als die von Bii lo  w (diese 
Berichte 3 1 , 3 126 [ 18981) beschriebene [ p -  N i t  r a n  i l  i n - az 0 3 -  a c e  t -  
e s s i g s a u r  e erwies. Seiiie An .lyse ergab dementsprecliend: 

CroH*,Ojh'j. Uer. C 47.81, H 3.59. 
Gef. x 47.67, 3.61. 

Versetzt man das essigsaure Filtrat der [p-Nitraiiilin-azol-acet- 
essigsaure mit Salzsaure, YO sclieidet sich eine weisse Verbindung ab, 
die, aus  Wasser umkrystallisirt, bei 251 O schnrilzt, und sich dadurch 
ale die noch geoauer EU beschrei beode [p-Nitr,nili~i-azo]-anbydro- 
acetoudicarbonsiiure kennzeichnete. 

11. [ p -  Nitranilin-3201- acetondicarbonsaureester erhiilt man a w h ,  
a e n n  man p-Nitrobenzolisodiazotat mit Acetondicnrbnnsiiiireester in 
schwach atzalkalischer Liisung bei gewijhnlichri Teiirperatur zu- 
~ammenlegt ,  eiue Versuchsbedingiing, welche die Unilagerung dee Iso- 
diazotates in die normale, leicht kuppelnde Diazorerbindung &US- 

schlieest. Die sioh ergebendeu Mutterlaugen b-erarbeitet man am 
scbnellsteii auf das  Combinationeproduct, indem mau iiberschiissige 
Kohlenslure einleitet. 

111. Stellt man die normale Diazoniumlosuug des p -Nitranilins 
dar  und legt sie rnit einer alkoholischen Losung des Acetondicarbon- 
saureesters, der geniigend Natriumacetat zugefiigt worden war ,  zu- 
sammen, so gewinnt man in ebeufdlls guter Ausbeute das gleiche 
Reactionsendproduct wie nach den beiden voransteheaderi Methoden. 

[p-Nitranilin-azol-acetnndicarbonsiiureester schmilzt bei 1 IOU;  wenn 
man ihn BUS siedendem 80-proceiitigem Alkohol iiinkrystallisirt , 80 

scheidet e r  sich aus der  Liisung i n  lanpen, derbeo, gezabnteo, gelbeii 
Krystallen aus. Er iat leicht liislich in Aceton, Alkohol, B ~ u z o l  und 
Eisessig, lijslich in Ligrorri. wenig lcislich in Waaser. ISr wird, was 
sehr bvmet kenswerth ist, \ o n  verdiintiter Natriunicarboriatlij~ung, besser 
aber noch von echwacher, kalter Natronlauge mit kirschrother Parbe  
aufgenoiimen und durch sofortiges Einleiten von reiner Rohleosgure 
unveriiridert wieder ausgeschieden. 

Lasst man die verdiinnte wiiesrige, atzalkalieche Losung 1- 2 Stdn. 
in der Kalte stehen, so tritt Verseifung ein, und es entsteht das Tri- 
uatriiimsalz der - Nitranilin-azol-acetorldicarbonaaure, dessen Lasung 
weinroth gefarbt ist. Eesigsaure f d l t  aus ihr ein grlblich weissee 
Mononatriumsalz aus. 



0.1530 g Sbst.: 0.2827 g Con, 0.0634 g HaO. - 0.1356 g Sbst.: 0.3350 g 
CO9, 0.0548 g H2O. - 3.1155 g Sbst.: 13 ccm N (210, 738 mm). - 0.0998 g 
Sbet.: 10.5 ccmN (W, 740mm). - 0.1042g Sbst.: 1 1 . 1  ccm N (190, 749mm). - 
0,0989 g Sbst.: 10.5 ccm N (18.4O, 739 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N J ~ .  Ber. C 51.25, FI 4.74, N I1.9G. 

Gef. m 51.19, 51.03, )) 4.60, 4.84, >) 12.10. 11.91, 11.99, 11.93. 

Ver  s e  i f e  11 < d e s [ p  - ?J i t  r a11 i I i II - a z  0 3  ~ a c e  t n ii  d i c  a r b  o ne  iiu r e -  
k t h y l e e t e r s  m i t  W a s s e r .  

3 g ~~~-?iir~ai~iliri~azoJ-acetondicarbonsiiureester wurden mit IOOccm 
Wasser  am Ruckflusskiihler zum Sieden erhitzt. Dabei schmilzt die 
Verbinduiig zunachsr zu einem hellhraunen, ziernlieh beweglichen Oel, 
von dem sich eiii geringer Theil in der heiessen Fliissigkeit mit rein 
gelber Farbe 16st. Nach drei Tage langem Kochen hat  aich das  Oel 
langsam i n  eine krystallinische Masse verwaridelt, eiii Zeichen, dass 
die Zerlegung des Ausgangsmateriale durchgefiihrt worden ist. 

Krystallisirt man den festen Euchen mehrmale aim heissem Me- 
tbylalkohol um, so erhalt man einen rein gelben Kiirper in schiinen 
Nadaln, der constant bei 127O scbmilzt, und sich in seiner1 Reactionen 
als identiech mit dem von Bii low aus Acetessigestrr und Nitrosamin- 
roth dargestellten Cotnbinationsproduct der Formel 

N O ~ . C ~ H I .  N: N . CH . CO.OCpHs 
C O .  CH:r 

erwies. Er muss dernzufolge aus dem [p-R’itratiilin-azo].llcetoiidicar- 
bonsaureeeter durcli Abspaltung derjenigen Carboxiithylgruppe erit- 
standen sein, welche am enlferntesten von der Stickatoffmolekel lie@, 
oder  umgekehrt ausgedriickt: Durch den Eiiitritt eines aromatiecheo 
Azoreetee in die Molekel des Acetoudicarbonsaureesters erlangt die 
jenem zuniichetliegende Carboxylgruppe gegeniiber der eiitfernteren in 
gewissem Sinne eine grossere Stabilitiit und Aciditat, d a  sie, im Ge- 
genstrtz zur zweiten, das  mit ihr verbundene Aetbyl zu halten ver- 
mag, und dadurch selbst gegeri Lostrennung vom iibrigeii Atorncorn- 
plex geschiitzt ist. 

0.0989 g Sbst.: 0.1870 g Cog, 0.0230 g HsO. - 0.1500 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (So, 726 mm). - 0.165s g Sbat.: 22.4ccm N (1’L0, 728 mm). 

C I Z K I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 51.61, H 4.66, N 15.05. 
Gef. D 51.56, n 4.75, D 15.35. 

Zur weitereii Identificirung des durch Kochen rnit Waaser ge- 
wonnenen Spaltiingsproductes wurde es in eieessigsaurer LGsung rnit 
der berechneten Menge Pheiiylhydrazin in der Siedehitze condeneirt. 
Aus der sich schnell orangerorh fiirbenden Fliieaigkeit krystallisirt 
aach kurzer Zeit das  1 - P h e n  y I -  3 - m e t hy 1- 4 - [ p  - N i t  r a n i  l in- a z o ]  - 
5-pyrazo lon  in derben rothen Nadeln vom Schmp. 199.5O aus. 



Ausserdem stellten wir aus  obigern, bei I270 schrnelzendem K 6 r p e r  
durch Liisen in miiglichst wenig siedendern Alkobol und Hinzufiigen 
der 20-fachen Menge concentrirter Amrnoniakfliissigkeit, das  sich nach 
rinigein Steben in langen, gelben, haarfeinen Nadeln abscheidende 
[p-Nitranilin-azol-acetessigsiiiirearnid dar. Es schrnolz, aus Eisessig 
nmkryptnllisirt, bei 225-226 0 und lieferte bei einer Verbrennurig fiir 
die Formel CluHloO,Nc stimmende Zablen. 

Durcb die Herstellung dieser beiden RBrper ist die Identitat d e r  
durch Kochen mit Wasser aus dein [p-Nitranilin-azol-acetondicarbon- 
saureester erhaltenen Verbindung mit dern [p-Nitranilin-azo]-acetessig- 
ester sichergestellt. 

1 - N i t  r o p h e ri y 1- 3 - m e t  h y 1-4- [ A n  i l  i n - a z 03 5 - p y r n z o l o  n ,  
CH7.C N 

CeHs .X: N. Cl1 

CO - N .  Cs Hc. KO? 
Rehnfs Erniitteliing des Eiiiflusses. welcheii die Stellung d e r  

Nitrogruppe auf die Eigenschaften des K8rpers ausiibt, wurde die 
dem 1-Phenyl-3-olethy1-4-[p-Nitrauilin-azo]-5-pyrazolon isomere Ver- 
bindung, das l-Nitrophenyl-3-methyl-4-[~nilin-azo]-5-pyrazolon, erzeugt, 
eine Substanz, in der die Nitrogruppe nicht an den Bzophenylrest 
gebunden ist, sondern an jenem CbH5 sitzt, welches sich direct mit 
dem Pyrazolonstickstoff verkettet. Man kann es erhalten dnrch Con- 
densation von 1 Mol. [Anilin-azo]-acetessigester mit 1 Mol. p-Nitro- 
phenylhydrazin, ge16st in der 20-fachen Menge Eiseseig, indem man 
die Fliissigkeit eine halbe Stunde lang uoter Riickfluss zurn Siedeo 
erhitzt. Dabei scheidet sich der neue Kijrper in gelben Krystall- 
nadeln aus,  die, einmal ails Nitrobenzol und Eisessig urnkrystallisirt, 
bei 249" schrnelzen. I n  den iibrigen, gebrauchlichen, organischen Sol- 
ventien iut e r  nicht leicht liislicb. 

0.1029 g Sbst.: 0.2288 g COa, 0.0368 g Hg 0. - 0.1028 g Sbst.: 0.2238 g 
C02, 0.0350 g HaO. 

C L ~ H I ~ O ~ N ~ . .  Ber. C 59.44, H 4.01. 
Gef. D 58.99, 59.30, n 3.97, 4.00. 

S p a l t u n g  d e s  [y-Nitrani l iu-azol -acetondicarbonsaure-  
d i a t h y l e s t e r s  rn i t  S a l z s a u r e .  

5 g [ p-Nitranilin-azo]-scetondicarbons~urediathyleeter wurden mit 
100 ccm 10-procentiger reiner Salzsiiure 4 Tage  laiig am Riickfluse- 
kiibler gekocht. Die zunacbst olige Masse geht dabei ganz allmiihlich 
in ein gelbes, feinkrystallinisches Pulvrr  iiber, welches, wie die 
Untersuchung ergab, geringe Mengen des unveriinderten Esters, d a m  
(p-Nitranilin-azoJ-acetessigriiure und ale Hauptproduct 1 -p-Nitrophenyl- 
3-methyl-4-[p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon enthielt. 



Um sie von einander zu trennen, kocht man zunachst den ab- 
gesaogten Riickstand schnell mit der zehnfachen Menge 80-procentigen 
Alkohols Bus ,  wodurch der  Ester entfernt wird. Man fiillt ihn mit 
Wasser aus und erkennt ihn leicht an seinem Schmelzpunkt und 
seinem charakteristischen Verhalten gegen Natronhydrat. 

Der etwas rnit kaltem Wasser gewaechene Riickstand wird 
zuniichst , um die [ p-Nitranilin-azol-acetessigshre herauszulosen, 
snit der zehnfachen Menge Eisesaig eine Viertelstunde am Riickfluss- 
kiihler gekocht; dann filtrirt man heiss ab, wascht das auf dem Filter 
verbleibende Product, das l-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-[p-Nitranilin- 
azo]-5-pyrazolon, rnit siedendem Eiseesig und nun mit Alkohol aus 
und trocknet es im Exsiccator. 

D e r  auf diese Weise von den Reimengungen gereinigte Dinitro- 
korper erwies sich als vollkommen identisch rnit dern von Bi i low 
durch Verseifung des [p-Nitranilin-azol-acetessigesters erhal tenen Pro- 
duct der Formel 

CH3.C -N 
 NO^. i- -\. N : N . CH 

/- - -\. NOz \--  / 
CO-N. \--/ 

Er ist nahezu unl6slich in fast allen gebrauchlichen Solventien, mit 
Ausnahme von siedendem Nitrobenzol, aus dem er denn auch am 
beaten umkrystallisirt wird, schmilzt bei 296O, verpufft beim schnellen 
Erhitzen und zeicbnet sich durch besonders stark elektrische Eigen- 
echaften aus, wodurch die exacten Wagungen FOII Substanz f i r  die 
Analyse tetrachtlich erschwert werden. 

0.0935 g Shst.: 19 ccm N (170, 740 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. N 22.86. Gef. h' 22.96. 

Seine Constitutiou wurde, gemass den im allgerneinen Tlieil ge- 
oannten syntketischen Methoden sichergestellt. Die erhslteuen Pra- 
parate zeigen iibereinstimmende, physikalische und chemische Eigen- 
schaften. 

Die folgenden Verbrennungen stammen von einem Product, 
welches duroh Condensation von [p-Nitranilin-azol-acetessigsiiure mit 
p-Nitrophenylhydrazin in  eiaeaaigsaurer LBsung gewonnen worden war. 

0.1011 g Sbst.: 0.1940 g Con, 0.035 g HlO. - 0.1008 g Sbst : 21.5 ccm 
N (22'3, 737 mm). - 0.2280 g Sbst.: 47 ccm N (22.S0, 737 mm). 

CleHlnO5N,j. Ber. C 52.02, H 3.40, N 22.86. 
Gef. n 52.32, % 3.74, 22.05, 22.85. 

Ve r s e i f u n g d e s [ p- N i t r a n ili 11 - a z 01 - a c e  t o n d i c  a r b  o n  s a u r e - 
e s t e r s  d u r c h  A l k a l i e n .  

Lost man 10 g [p- Nitranilin- a203 - acetondicarbonsiiureester in 
100 ccm 96-procentigem Alkohol auf und f G g t  40 ccm einer 10-pro- 
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centigen Kalilauge hinzu, so wird die rein gelbe Losung sofort dunkel 
kirschrotb. Bereits nach zweistiindigem Stehen ist die ganze Fliissig- 
keit zu einem dichten Krystallbrei erstarrt. Man tiberliisst das  Ganze 
noch 24 Stdn. sich selbst, filtrirt dann ab und wascbt deli Riickstand 
mit Alkohol aus. Derselbe besteht aus einern Filz feiner, gelber 
Nadeln und stellt das  Kaliumsalz einer Saure dar. In Wasser ist e s  
leicht liislich. Versetzt man diese Lijsung mit iiberschiiseiger Salz- 
saure, so fallt sofort jene als ein rein weisser Niederschlag aus, der, 
abgesaugt nnd aup. heissem Wasser umgelijat, in langen, weissen Nadeln 
krystallisirt, deren Schmelzpunkt bei 2510 liegt. 

Die *An h y d r o [  p - N i t r n n i l i n - a z o ]  - a c  e t o n  d i c a r b o n s a u r e a ,  
deren empiriscbe Formel C11 H7 0s NJ ist, unterscheidet sich von der  
[p-Nitranilin-azol-acetondicarbonsliure C1l Hs 07 NJ durch einen Mirider- 
gebalt von 1 Molekiil Wasser. Sie ist, ausser in  heissem Wasser, 
auch noch lijslich i n  Alkahol und Eisessig, schwer oder kaum loslich 
in Aether, Aceton, Benzol und Ligroin. 

Ihre  wassrige Solution rathet Llaues Lakmuspapier stark, wird 
durch Zusatz von Eisenchlorid rijthlich-braun gefarbt und nimmt Brom 
auf. I n  concentrirter Schwefelslure ist die Anbydrndicarboiisaure, 
was besonderq beachtenswertb ist, vollkommen farblos liklich ; Zusata 
yon Oxydationsmitteln ruft keine sichtbare Reaction hervor. Beim 
Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt wird Kohlensaure abgespnlteu. 

Es wurden 12 Verbrennungen von verschiedenen Herren unseres 
Laboratoriums ausgefiihrt, die alle bestens auf die Formel CtiHr 0s No 
stimmen. 

Cog, 0.0465 g HaO. - 0.1345 g Sbst.: 18.4 ccni N (13.50, 720 mm). - 
0.1065 g Sbst.: 14.5 ccm N (160, 727 mm). 

CIIH;O~NS.  Ber. C 47.G, H 2.5, N 15.2. 

Wir greifen ohne Wahl  die folgenden heraus: 
0.1400 g Sbst.: 0.2441 g COa, 0.0355 g H20. - 0.1916 g Sbst.: 0.3350 g 

Gef. I) 47.56, 47.48, 2.83, 2.71, D 15-27, 13.4s. 
Eine Titration, ausgefiihrt mit einer Natronlosung, yon welcher 

460.1 ccm gleich 100 ccm normal waren, ergab, dass 0.2014 g 
Sbst. 6.63 ccm dieser Lauge verbrauchen, was bei einem Molekular- 
Gewicht von 277 dem Wertbe 1982 anstatt 2000 als Anhydro-diear- 
bonsaure entspricht oder aber auf Procente umgerechnet: 

C I I B ~ O ~ N ~ N ~ ? .  Ber. Na 14.3. Gef. Na 14.2. 

S a u r e s  A m m o n i u m s a l z  d e r  p A n b y d r o [ p  - N i t r a n i l i n  - azol- 
a c e t o n d i c a r b o n 8 a u r e. 

5 g Siiure wurden in absolutem Alkohol gelost, concentrirte 
Ammoniakfliissigkeit hinzugefiigt und ganz gelinde erwarmt. Nach 
einiger Zeit setzen sich weisse, derbe Kryatalle ab, die bei 275" 
schmelzen. Ausbeute 4 g. Das Ammoniumsalz ist in Wasser leicht 
l8slicb. Mit Hi l fe  dieser Losung konnten durch doppelte Umsetzung 



die nleist schiin krystallisirenden Salze einiger alkalischer Erden und 
Schwermetalle, wie z. B. das Baryum-, Silber-, Kupfer- und Eisen-Salz, 
gewonnen werden. 

C11HloOsN4. Rer. C 44.9, H 3.4, N 19.2. 
Gef. a 44.77, P 3.20, n 19.43, 19.21. 

P h e n y l b y d r a z i n  u n d  A n h y d r o [ p - N i t r a n i l i n -  a z o l - n c e t  o n -  
d i c a r  b o nsl iure .  

Ganz besonders wichtig fiir die Constitutionsbestimmung der 
Anhydro-[ p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsaure erschien es, ihr Ver- 
halten gegen Phenylhydrazin zu untersucben, um zu sehen, ob die 
Ketogruppe des urspriinglichen Acetondicarbonsauredi~thylester~ noch 
im Atomcomplex vorhanden sei oder nicht. Die Condensation der 
Componenten in essigsaurer Liisung fiibrte zu keinem greifbaren 
Resultat, Dann wurden 1.3 g Skure in absolutem Alkohol geliist, 
10 Tropfen Phenplhydrazin hinzugegeben, kurze Zeit zum Sieden ep 
hitzt und, d a  nach l-stiiodigem Stehen sich nichts abgeschieden hatte, 
etwas eingedarnpft. Nach 24 Stdn. hatten sich weisse, zu Warzen 
vereinigte Nadeln ausgeechieden, die umkrystallisirt bei 210’ schmolzen. 
Die n e w  Verbindung ist kein Hydrazon und kein Hydrazid, da  sie 
die B iilow’sche Reaction nicht giebt, sondern das  Phenylhydrarin- 
aalz der weissen Siiure, denn sie reducirt Fehl ing’scbe  ESsung be- 
reits in  der  Kiilte und lasst, nachdem man sie mit ganz verdannter 
Natronlauge erwiirmt hat, auf Zusatz iiberschiissiger Salzsaure die 
Anhydroskure aus der Lijsung fallen, die durch ihren Scbmp. 2510 
charakterisirt wurde. Eine Stickstofiestimmung ergiinzte die Reac- 
tionen : 

0.0970 g Sbst.: 16.4 ccm N (200, 733 mm). 
Ci7Hj50sN5. Ber. N 18.2. Gef. N 18.66. 

S a u r e s  S i l b e r s a l z  d e r  A n h y d r o e a u r e .  
Versetzt man die wassrige Liisung des oben beschriebenen, sauren 

Ammoniumsalzes mit Silbernitratsolution, so fiillt das entsprechende 
same Silbersalz in feinen, kleinen, weissen NZidelchen aus, die sich 
an Licht und Luft leicht schwlirzen. Sie sind schwer IAslich in  
siedendem Wasser. 

0.2029 g Sbst.: 0.0736 g Ag. - 0.2405 g Sbet.: 0.0894 g Ag. 
Cii&oeN3.Ag. Ber. Ag 28.07. Gef. Ag 27.2, 27.9. 

A n  h y d r  o-  [ p  - W i  t r a n  i 1 i n  - a z  03 - a ce  t o n d i  c a r  b on s a u r  e m o n o  - 
5 t h  y l e s  t e r. 

2.0 g der BDicarbonslureg wurden in 100 ccm absolutem Alkohol 
geliist, die Liisung mit trocknem Salzsanregas gesattigt, zwiilf Stunden 
lang sich selbst iiberlassen und dann in 500 ccm einer zehnprocentigen 

G* 
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Kochsalzliieung, welche von aussen stark abgekiihlt worden war, ge- 
gossen. Alsbald schieden sich feine weisse Nadeln aus, die abgesaugt, 
mit Wasser griindlicli gewtlschen und RUS verdiinntem (80-procentigem) 
Alkohol umkrystallisirt, bei 1800 schmolzen. Der Ester ist wenig 
IBslich in heissem Wasser, langsam in Natriumcarbonat und verdiinnter 
Artzlauge. 

0.1052 g Sbst.: 0.2970 g COs, 0.0325 g HaO. 
C I ~ H I I O ~ N ~ .  Ber. C 51.14, H 3.60. 

Gef. )) 51.07, w 3.42. 

C o n  d e n  s a t  i o n  d e s [ p  - N i t  r a n  i 1 i n  - a z 03 - ace t o n d i c a r b o n s a u r e  - 
e s t e r s m i t P h e n y 1 h y d r a z i n. 

[ p -  N i  t r a n i  I i n -  a 201-ace ton  d i car b o n s a  11 r e e s  t er - 
p h e n  J 1 h y d r a z o n. 

I3 
NOz. Cg 134. N .  S .C. COOCoHs 

y_ 

Cs Ha. NH. N:C .CH2. COOQHs 
DAS Hydrazon liisst sich nur schwer in analysenreinem Zustande 

gewinneu, d a  es unter Alkoholabspaltung besonders leicht, wie dab 
im theoretischen Theil dieser Arbeit des Naheren aus einander gesetzt 
wordeii ist, in die zwei miiglichen stellungsisomeren Pyrazolonderivate 
iibergeht. Am besten erhalt man es, wenn man die alkoholischen 
LBsiingen des [p-Nitranilin-azol-acetondicarbonsaureesters mit der be- 
rechueten Menge Phenylliydrazin d i n e  irgend welchen weiteren Zusatz 
niischt und achtundvierzig Stunden lang in der Kalte stehen lasst. 
Nach dieser Zeit habe11 sich derbr, rothe KrystalIe vom Schmp. 160' 
abgeschieden. 

Das Hydrazon unterscheidet sich von dem Ihnlich aussehenden 
rothrn Pyrazolon, dem l-Phenyl-3-essigs&ureester-4-[p-Nitraniliu-a~0]- 
5-pyrazolon vor allem durch den Schmelzpunkt und seine rein bllu- 
lich-rothr LBsung in k a l  t e r  concentrirter Schwefelsaure, wahrend die 
des anderen KBrpers oraugeroth ist. 

0.0880 g Sbst.: 0.1540 g CO,, 0.0410 g HaO. - O.Oi90 g Sbst.: 10.75 ccrn 
N (120, 7-58 wm). - 0.1040 g Sbst.: 14.75 ccm N (100, 730 mm). 

Ber. C 57.13, I1 5.21, N 15.87. 
Gef. w 57.02, )) 5.17, 16.01, 15.30. 

CzlHp306Nj. 

1 - P h e n y 1 - 3 - e s s i gs ii u r e e s t e r -  4 - [p -  N i t  r a n  il i n  -nz 01 - 
5-pyrt lzo lon.  

CO. N .Cs H, 
ma . cS H, . N : N . CH I 

CsHSO.OC.CH1.C - N 
5 g [p-Nitranilin-am]-acetondicarbonsaureester wurden in rein 

alkoholischer LBsung mit 2 g Phenylhydrazin solange a m  Riickfluss- 
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kiihler gekocht, bis das Pyrazolon sich in schonen, derben, rothen 
Krystallen abschied, die sofort heiss von der Mutterlauge abgesaugt 
werden miisseo, da aus ihr beim Erkalten, neben einer weitereu 
Portion des rothen Karpers, sich auch noch reichliche Mengen des 
isomeren gelben l-Phenyl-3-essigeater[p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolons 
abscheiden. 

Die in der Ueberschrift genannte Verbindung schmilzt bei 189C, 
ist so gut wie unlbslich in heiasem Wasser und Ligroi'n, nicht be- 
sondere lBslich in Alkohol und Aether, wird dagegen gut aufgenommen 
von Eiseesig, Benzol und Chloroform und kann aus den Losungen der 
beiden letztgenannten Solventien durch Ligroinzusatz wieder krystal- 
linisch abgeschieden werden. Concentrirte reine Schwefelsaure lost 
sie mit orangerother Farbe, die durcb Kaliumbichromat voriibergehend 
blaugriin wird; auch von verdiinnter Natronlauge wird sie gelost und 
kann aus ihr durch Einleiten von Kohlensiiure wieder abgeschieden 
werden, ein Verhalten, welches darauf schliessen lasst, dass die 
Methylengruppe des Acetondicarbonsiiureester-Reste8 auch hier noch be- 
fiihigt ist, als schwache Saure zu fungiren. 

0.1293 g Sbet.: 0.2730 g Cog, 0.0543 g HaO. - 0.1195 g Sbst.: 0.2:i29 8 
COa, 0.0486 g H90. - 0.1613 g Sbst.: 0.3380 g COI, 0.0610 g HgO. - 
0.1371 g Sbst.: 21.8 ccm N (170, 740 mm). - 0.1035 g Sbst.: 16.4 ccm N 
(170, 742 mm). 

Civ HI 7 Ods.  
Ber. C 57.72, H 4.30, N 17.62. 
Gef. )) 57.58, 57.71, 57.45, n 4.65, 4.52, 4.13, )) 17.95, 17.91. 

1 - P hen y 1 - 3 - e a a i g a a u r e- 4 - [ p  - N i t r a n  i 1 i n - a z 01 - 5 - p y r a z o 1 o n , 
CO.N.CsH5 

 NO^ .cS H, . N:N. CH ~ 

HOOC.CH.C = N 
3.0 g l-Phenyl-3-essigsaureester-4-[p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon, sus- 

pendirt in Alkohol, werden mit iiberschiissigem Alkali veraetzt und zehn 
Minuten lang gekocht. Nachdem dann die klare Losung mit Salz- 
siiure iiberstittigt worden ist, und man ron event. ausgefallenem Chlor- 
kalium abfiltrirt hat, liiest man langsam erkalten und erhalt so die 
Pyrazolonessigsaure in Form gut ausgebildeter , gelblich-rother, ge- 
zahnter Nadeln, die bei 196 O unter gleichzeitiger Zersetzung schmelzeu. 
Sie sind loslich in heissem Wasser und Alkohol, unliislich in Aether, 
Benzol und Chloroform. 

0.1030 g Sbst.: 0.2090 g Cog, 0.0347 g HaO. - 0.0873 g Sbst.: 0.1780 g 
Cog, 0.0283 g HnO. - 0.1076 g Sbet.: 18.7 ccm N (lie, 734 mm). 

C1,H1305N5. Ber. C 55.58, H 3.54, N 19.07. 
Gef. )) 55.39, 55.60, n 3.74, 3.67, 19.39. 



Erhitzt man l-Phenyl~3-essigsBure-4-[p-Nitranilin-azo]-5-pyrazolon 
auf eine Teniperatur, die etwas uber 196O liegt, so geht die Saure 
unter Abspaltung vou Kohlensanre in  einen Kijrper iiber, der sich 
reinigen liess dadurch, daes er in verdiinntem Alkali aufgenommen 
wurde und aus seiner orangefarbenen alkalischen LBsung durch 
Eiiileiten vou Kohlensaure wieder ausgefallt werden konnte. Aus 
Esaigsaure umkrystallisirt, schmolz er scliarf bei 199.50 nnd zeigte sich 
auch in seinen sonstigen Reactionen als vollkommen iibereinstimmend 
mit drm von Bii l  o w  I )  aus Nitrosaminroth und Acetessigester erhal- 
tenen und seiner Constitution nach bekannten 1 - P h e n y l - 3 - m e t h y l -  
4 - [p - N i t  r a n i l i  n- a z  0 3  - 5 - p y r a z o  l o n  , sodass durch die Zuriick- 
fiihrung des 1 -Phenyl-3-essigslureathyleeter-4 - [p-Nitralin-azo]-5-pyr- 
azolons auf dieaen Rorper  der Mecbaniamus der Reactionswirkung 
von Phenylhydrazin auf [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbonsiiure fest- 
gestellt worden ist. 

1 - P h e n y 1 - 3 - [ p - n i t r a n  i 1 i n - a z 01 - e s s i g s a u r e e s t e r - 5 - p y r a z o 1 o n, 
H 

NOn.CsHI.N-N...C.CO.OCaH5 
CVCL 

C = N  
CHI 
CO. N .  Cs Hs 

5 Q [p-Nitranilin-am]-acetondicarbonsaureester und 2 g Phenyl- 
hydrazin werden in 40 ccm Eisessig geliist und auf dem Waseerbade 
so lange erwarmt, bis sich -ein dichter, gelber Krystallbrei ausge- 
schieden hat, der aus einem Gemenge der beiden iaomeren Pyrazolone 
besteht. Da sich beide durch Krystallisation schlecht trennen lassen, 
so wurde eine mechanische Trennung vorgenommen, indem man den 
Rrei rnit 80-procentigern Alkohol aufschlemmte. Der  rothe, specifisch 
schwcrere Rorper  setzt sich zu Boden, wahrend der  gelbe in dem in 
Bewegung gehaltenen Alkohol suspendirt bleibt nnd von jenem abge- 
gossen werden kann. 

l-~henyl-3-[p-Nitranilin-azoJ-essigs~ureester-5-pyrazolon, aus Eis- 
essig umkrystallisirt, kommt in feinen, gelben Nadeln heraus, welche 
bei 2240 unter Zersetzung schmelzen. Es ist unloelich in heissem 
Wasser und Ligroi'n, schwer loslich in Alkohol, Aether und Benzol, 
gut in Eiseesig und Chloroform. Concentrirte Schwefelsiiure und 
ebenso k d t e  verdiinnte Natronlauge nehmen die Substanz leicht mit 
gelbrother Farbe auf; aus der alkalischen Losung wird sie durch Ein- 
leiten \-on Kohlenssure ausgefallt, ein Beweis, dass nicht Carbosyl- 

.. 

') Dicae Berichte 31 3126 [1895]. 



gruppen, sondern anderweitig saure Wasserstoffatome Nntrium aufge- 
nommen und rnit ihm lockere S a k e  gebildet haben. 

0.1195 g Sbst.: 0.2529 g COa, 0.04864 g H20. - 0.1371 g Sbst.: 21.8 ccm 
R' (170, 740 mm). 

CrsIir~05Na. Ber. C 57.72, H 4.30, N 17.62. 
Gef. D 57.71, B 4.52, )) 17.95. 

1 - P h e n y 1 - 3 - [ p -  N i t r a n i l i n  - azo]- e s s i g s a n r  e- 5 - p  y r a  2 0  1 on .  
NO*. C6Hj.N. N. C .  COOH 

N1. 

H C - N  
CHtr 
CO-N. C&Js 

Versetzt man die dieser S u r e  entsprechende alkoholische SUE- 
pension des Esters rnit iiberschiissigem Aetzalkali, so erfolgt beim 
Erwarmen glatte Losung. Erhitzt man dann wenige Minuten zum 
Sieden, bezw. so lange, bis eine Probe, mit Kohlenslure iibersiittigt, 
keine organische Substanz ausfallen last  , und fiigt uberschiissige 
verdiinnte Salzsaure hinzu, so entsteht ein griinlicher Niederschlag, 
der aus heissem Eisessig in griinen, deiben. kurzen Nadeln krystal- 
lisirt. 

I-Phenyl 3-[p-Nitranilin-azo]-essigs~ure-5-pyrazolon ist liislich in 
Alkohol und Eisessig, leicht loslich in Soda und sehr verdiinnter 
Natronlauge. Concentrirte SchwefelsHure nimmt die Verbindung mit 
gelber Fnrbe auf; Kaliumbichromat macht die Liisung rotlibraun. 

Sie schmelzen bei 2050 unter Zersetzung. 

0.1077 g Sbst.: 19ccm N (20°, 734 mm). 
C ~ ~ H L ~ O S N ~ .  Ber. N 19.07. Gef. N 19.38. 

E i n w i r k u n g  von S e m i c a r b a z i d  a u f  [ p - N i t r a n i l i n - a z o ] -  
a c e  t on  d i  c a r  b o n s a u r e  a t h  y Ies  t er. 

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

H 
N0a.  Cs HI .N . N. C. CO. OCz Ha 

_n 

IT. CHa - CO . OCa H5 
C-  N C N  

1. CHH~ I und NOs.CgH4.N:N.CH 
CO - N.CO.NHa CO - N.CO.NH2 

bilden. 
rothorange gefarbt sein. 
den gelben Kiirper, das 

Nach Analogie jeiier Verbindungen miisste No. I gelb, No. I1 
Es ist uns zunachst indessen nur gelungen, 
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1 - C a r b  ani i d o - 3 - [p - N i t  r a n i 1 i n -  a z o ]  - e s s i g  s a u r e e s t e r - 
5 - p y r a z o l o n  

zu fassen. Man stellt ihn dar ,  indem man 6 g [p-Nitranilin-azol- 
acetondicarbons&ureester in 300 ccm Alkohol lost, 2 g Semicarbazid- 
cblorhydrat in 40 ccm Wasser hinzufiigt und die Losung zwei Stunden 
am Riicktlusskiihler kocht, wobei sich gelbe Krystallbliittchen ab- 
scheiden. Wenn man sie heiss abfiltrirt und dann die Mutterlauge 
nocbmals einige Zeit im dieden erhtilt, so kann man eine zweite Por- 
tion des Condeneationsproductes erhalten. 

Die Gesammtausbeute an reirier Substanz betragt 7 g. 
1 - Carbamido - 3 - [p-Nitranilin-azo]-essigsaureeeter-5-pyrazolon 

schmilzt bei 214-2150, ist unloslich in Ligroi‘n, schwer loslich i n  
Alkohol, Benzol, Chloroform und Essigester, leicht liislich aber in  
Aceton und siedendem Eisessig, aus welch’ letzterem es am bestem 
umkrystallisirt wird. Concentrirte Schwefelssurr nimmt die Substanz 
mit gelber Farbe  auf, Bichromatzuaatr macht die Losung zeisiggrun. 

Coz, 0.0190 g H20. - 0.0907 g Sbst: 19.5 ccm N (180, 743 mm). 
0.0975 g Sbst.: 0.1655 g Cop, 0.0345 g HsO. - 0.0530 g Sbst.: 0.0990 g 

CILHIIOSNG. Ber. c 46.40, H 3.86, N 23.20. 
Gef. I) 4628, 46.31, n 3.93, 3.98, 13.13. 

E i n w i r k u n g  von  H y d r o x y l s m i n  a u f  [ p - N i t r a n i l i n - n z o ]  - 
a c e t o n d i c a r b o n s a u r e t i t h  y l e s t e r .  

Liisst man Hydroxylamin auf daa Combinationsproduct Ton 
p-Nitrodiazoniiimchlorid und Acetondicarbonsaureester einwirken, 80 
muss als erstes Condensatioiisresultat das  normale [p-Nitraiiiliu-azo’J- 
acetondicarbonsaureesteroxim entstehen, und aus ihm werden sich, den 
vorangehenden Fallen entsprechend, unter Alkobolaustritt die 1 6  O X  - 
a z o l o n e :  

H 
NO:, . CsH4 .‘N. N. C. C O .  0 C ~ H S  

- 
IT. C. CO.OCzH5 

C - - N  c N 
t 

I. CHI und NO*. Cs&. N: N. CH 
co 0 CO G 

bilden. 
Wie bei der Einwirkung voii Semicarbazid auf [p-Nitranilin-azol- 

acetondicarbonsaureester nur das 1 -Carhamido-S - [ p-Nitrariilin-azo]- 
rssigaliureester-5-pyrazolon gefasst werden konnte, 80 wurde auch liier 
aus dem Oxim nur das  entsprechende 3 - [ p-Nitranilin-azo]-essigsaure- 
ester-5-isoxazolon gewonnen, neben einem Korper, der hiiclist wahr- 
scheinlich als O s o t r i a z o l d e r i v a t  der Formel 

NO2 . Cs Hc . N .  N: C.  CO . OCZ H5 
N C . CH2. C O  .OC2H5 



anzusehen ist. 
berichtet werdm. 

Ueber ihn und analoge Verbindungen sol1 besondere. 

[p - N i t  r a 11 i 1 i n  - a z 0 3  - a c  e t o n d i c a r  b o us 6 u r e e s t e r o x i m . 
3 g [p-Nitranilin-azo]-acetondicarbona~ureester werden in 50 ccni 

gewiihnlichem Alkohol geltist, die Solution auf ca. 600 abgekuhlt und 
nun die 20- procentige Lasung von 0.6 g Hydroxylaminchlorhydrat 
hinzngefiigt. Nach halbstiindigem Stehen acheidet sich das  Oxim 
in langen, feinen, gelben Nadeln vom Schmp. 1600 aus. Es ist unlos- 
lich in Wasser, loslich in Alkohol nnd Aether, und gut Ioslich in 
aiedendem Eisessig, wobei es indessen gerne in das  Isoxazolon iiber- 
geht. Concentrirte Schwefelsaure nimmt das Oxim mit gelber Farbe 
auf, Kaliumbichromatzuaatz andert die Niiance nicht wesentlich. 

0.0908 g Sbst.: 0.16330 g COa, 0.0410g &O. - 0.1265 g Shst.: 17.2 ccml 
N (.200, 741 mm). - 0.0945 g Sbst.: 13.4 ccm N (.23J0, 733 mm). 

C ~ ~ H I B O T N I .  Ber. C 49.18, H 4.91, N 15.3. 
Gef. )) 48.95, a 5.01, * 15.15, 15.33. 

3 - [p -N i t  r a n  i 1 i n  - a z  01 - e saigs a u r  e e s t e B -  5 - i s  o x a z 01 o 11 . 
H 

NO2. Cs Hc. N; N .  C.  CO. OCn Hs 
- 

C = N  
CH9 ’ 

co-0 
5 g [p-Nitrenilin-azol-acetondicarbonsaureeeter werden in 50 ccmt 

Alkohol geliist und zur  siedenden Fliissigkeit 0.6 g Hydroxylamin- 
chlorhydrat , gelost in wenig Wasser, hinaugegeben. Das Gemisch 
lasst man zwei Stunden lang am Ruckflusskiihler kochen, wobei sich 
das  Isoxazolon in sternfijrmig gruppirten Nadeln abscheidet. die, aus 
Alkohol umkrystallisirt, bei 162- 1630 schmelzen. 

3 - [p-Nitranilin-azol-essigsaurcester-5-isoxazoIon ist in Waseer nur  
wenig, vie1 besser 16sIich aber in Aceton, Benzol und Eisessig. Von 
concentrirter Schwefelsaure wird es mit geibgriiner , von vwdunnter. 
Natronlauge mit rothgelber Farbe aufgenommen. In  lctztereni Falle 
tritt schnell Verseifung ein, d a  durch Essigslurezusatz nichts , wohl 
aber durch Salzsaure Fallung erfolgt. 

C ~ S H I P O ~ N , .  I3er. N 17.50. Gcf. N 17.45. 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  
a u f [ p - N  i t r a 11 i 1 i n - a z 0 3  - a c  e t o n d i c a r b o n  s a u  r e  a t  h y 1 e s t e r .  

Bei der Einwirkung von Arnmoniak auf das Kuppelungsproduct. 
entstehen in reichlicher Menge ein rothbrauner und in Nebenreaction 
ein weisser, in schiinen Nadein \-om Schmp. 29GO krystallisirender 
Kiirper, iiber den wir uns besondere Untersuchring vorbehalten. D i e  

Ausbeute 2 g. 



dem erstereu zukommende Bruttoforrnel C11 H8 0 5  N, diirfte unsrren 
rorliiufigrn Untersuchungen zufolge iu das  Formelbild 

N 0 n . c ~  H t .  N .N .  C CO 
VVV. \ 

H CO ,NH 
CHs . CO 

aufzuliiseit seiu, wonach die Verbindung als  @-/p-Nitranilin-azo]-y-keto- 
glutminiid anzusehen ware. Sie spaltet dieser Auffassung entsprechend 
beirn Iiochen mit Aetzalkalien Ammoniak ab und liefert unter ge- 
rignrteri Bedingungen ein Hydrazon. 

;I - [ p  - N i t r a n i 1 i n  - a z o ] - 7- k e t o - g I u t a r i m i d. 
5 g [p-h'itranilin -azo]-acetondicarbonsaureester werden in 50 ccm 

absolutem Alkohol gelBst. Fugt man 50 ccm concentrirte Ammoniak- 
4iissigkeit binzu, so nirnmt die Losung sofort eine tief rothbraune 
'Farbe an. und nach 2-3 Stdn. beginnt die Ausscheidnng eines rothen 
Kijrpers. Nach eintagigern Stehen, oder wenn sich der Niederschlag 
nicht mehr rermehrt, trennt man ihn durch Absaugen von der Mutter- 
lauge. Die neue Verbindung ist leicht Ioslich in Alkalien und aus 
diesen Liisungen durch geringen Ueberschose von SIiure wieder fiillbar. 
Aus Alkohol oder Essigsaure umkrystallisirt, erhalt mau eie in feinen, 
orangegelbrn Nadeln, die in Aceton, Benzol, Chloroform und Ligroi'n 
schwer odcr unloslich sind. Concentrirte Schwefelsaure nimmt sie 
rnit gelber Farbe auf. 

C I ElpO:,Nd. Ber. C 47.5, H 2.9, N 20.3, 
Gef. n 47.98, 47.37, n 2.87, 2.85, \' 20,35, 20,4. 

D ~ s  P h e n y l h y d r a z o n  der Verbindung C11H805N1 entsteht, 
wenn m:ui Letztere in Eisessig 1% und die berechnete Menge 
Phenylhydrazin hinzufiigt. Erhitzt man die Fliissigkeit unter Riick- 
fluas zurn Sieden, so scheidet sich nach und nach ein krystallinischer, 
brauner KGrper ab, dessen Menge beim Erkalten der Liisuog zu- 
nimmt. Er schmilzt bei 175", ist schwer 18slich in Eisessig, Alkohol 
und Aceton, 60 gut wie unliislich in Aether, Benzol und Ligroi'n. 
T o n  Satronlauge wird e r  orangegelb aufgenomrnen. 

C I , H ~ ~ O , N ~ .  Ber. N 22.9. Grf. N 22.65. 
Die Einwirkung des Essigsaureanhydrids auf die Combinations- 

prodiicte von Diazoniumverbindungen und Acetondicarbonsaureerrter sol1 
fiir sicti untersucht werden, da neben den [Ar-azo]anhydroaceton- 
~dicarbonsluremonoathylestern noch andere wohlcharakterisirte Ver- 
bindungvn entstehen. 


