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W h m e  leicht liislich, sehr leicbt iu Chloroform, ziemlicli schwer in 
Aether und sebr schwer in Gasolin. Die Verbindung besitzt dieselbe 
procentiscbe Zusammeusetzung wie das eben bescbriebene Riazol- 
derivat, sie iet also niit letzterem isomer und darfte desbalb, wie 
friiher angedeutet, ein Thiotriazolonderivat der Form, 

Cs Hj . N-N . .. 
SC C.NH.CtjH5, './ 

N.CsHs 
sein. 

CTOHIBNIS. Ber. N 16.28. Gef. N 16.30. 
Von dern Isomeren unterscheidet sich die rorliegeude Verttinduug 

in chernischer Hinsicht durch das Fehlen der Bnsicitlt sowie durch 
ibr  Verhalten gegen Quecksilberoxyd; wabrend das Metalloxyd in der 
siedenden alkoholischen Liisung des Thiobiazolons unveriindert bleibt, 
wird es hier bald geschwlrzt, ohrie dasa es allerdings vorerst ge- 
lungen ware, des entschwefelten Kiirpers in reiner Form babhaft eu 
werden. - Durch Bebandeln der alkaliscb alkoholiscben L6sung mit 
Jodmethyl erhiilt mau ein M e t b y l d e r i v a t ,  das  aus Alkohol in glas- 
gllnzenden, bei I 12 - 1 13" schmelzenden Bliittchen krystallieirt. 

48. E.Buohner  vnd C. von der Heide: 
Eine neue Condensation des Diaeoessigsaureesters. 

[Aus dem chemischen Lnboratorium der Landwirthsch. Hochscbulo in Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. v o n  d e r  Heide.) 

In der Absicbt, v. B a e y e r ' e  Caronsaure synthetisch mittela 
Diiizoessigester herzustellen , liessen wir letztere Verbindung im 
kocbenden Wasserbnd auf p'- resp. gem- Dirnethylacrylsaureathylester 
einwirken, urn durch Addition in der  bekannten Weise zu einem 
Yyrazolinderivat und hierauf linter Stickstoff-Abspaltung zu einem 
Trimetbylenabkiimmling zu gelarigen. Wir gewaniieu auf diese Weiee 
i n  der That  eineii krystallisireuden, stickstoff haltigen Iiiirper vom 
Schmp. t18p, erhielten aber merkwiirdigerweise schliesslich den Di- 
metbylacryls%cireester unveriindert zuruck. Das Product erwies sich als 
dentisch mit eiuer krystallisirten Verbindung, die der eioe von uns 

mit W i l h e l i n  K u r t z l )  und mit W i l h e l m  B r a r e n  in geringster, 
die genaue Untersucbung ausschliesserider Menge entstehend schon 
friiher beobachtet hatte, einerseits bei der Darstellung bezw. bei der 
Fractioiiirung von Diazoessigester, andererseits nuch bei der Ein- 
wirkung von Diazoessigester auf Benzol. 

_ _  
*) Kieler Inauguraldissertation, Tiibingeri (Laupp)  1896, S. 13. 
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Wir Iiaben deshalb mit Erfolg versucht, den Korper durcb Er- 
hitzen von D i a z o e s s i g e s t e r  mit Paraffin \om Siedepunkt des Di- 
metby~acry~siiureesters (149 - 155@) und schliesslich durch andauerndes 
Erhitzen von reinem Dinzoessigester ohne Zusntz auf dem Wasserbad 
zu erhalten. Wie durch L'eberfiihrong des Kiirpers in Pyrazol fest- 
gestellt ist,  reprasentirt, e r  den noch unbekannteo Pyraaol in-3 .4 .5-  
t r i c a r b o n s l i u r e a t h y l e a t e r ,  der durch Zusammentreten von 3 MO- 
lekeln Diazoessigester unter ,4bspaltung von 4 Atomen Stickstoff 
entstanden ist nnch der Gleichung'): 

X X x x  
H.C:Nk C . H  H . C  C 

H.C:Nz N H . C  NH 
+ I > N = 2 N a +  1 >N 

X X 
3 Mol. Diazoessigester Pyrazolintricarbonsaureeeter. 

Nacb Ang.zbe v011 C u r t i u s  und J a y * )  zerfallt Diazoessigester 
bei einer Temperatur von 13@-135° in der Weise, dass 4 Molekel 
Ester 6 Atome Stickstoff abspalten und sog. symrnetrischer A z in -  
b e r n 8  t e i  osa u r  e e s  t e r  gebildet wird, nnch der Gleicbuug: 

Diazoessigester symm. Azinbernsteinshreester. 
Wir  haben uns die Frage vorgelegt, ob der iiur als Oel be- 

schriebene Azinbernsteinsiiureester vielleicht nichts auderes ist als ver- 
iinreinigter Pyrazolintricarboiisaureester; eine derartige Vermuthuug ist 
aber  auszuschliessen, weil der symm. Azinbernsteinsauremethylester nacb 
C u r t i  us und Jny3) beini Erhitzen auf 150" in Stickstoff und Fumar- 
siiuredimethylester (Schmp. 102") zerfallt , wiibrend der Pyrazolin- 
tricarborisiiuremethylester unter Stickstoffabspaltung Trimethylentri- 
earbonsauremethylester (Schmp. 590) liefert". Ueberdies erhielt auch 
der Eine VOII uns gemeinsam mit W. K u r t z 5 )  beim Erhitzen vom 
Diazoessigshuremethylester init Henzol unter gewissen Bedingungen ais 
Nebenprodur+t r e g e l m 8 4 g  kleine \lengen van Pumarsliuredimetl~yl- 
ester (Schutp. 103 -104O), der zur weiteren Ideritificirung in das zu- 
gebiirige Fumnrauiid Ibergeflhrt wurde (krystallisirt aus kochendern 
Wasser in fnrblosen, Rarhen Prismen, die sich bei 265- 270° zer- 
setzen. ohne eigentlich zu scbmelzeri, und in sodaall:alischer Losung 
Permangaoat mornentan entfiirben ; der Stickstoffgehalt entspracb d e r  
Theorie). 

4 CH SU . COz C g  Hs = 3 Ns + CI HI NP (COz CS Hs)r. 

I) Durch 21 sei die Carbiithoxylgruppo, CO~C~HE,, bezeichnct. 
a )  Joura. f. prakt. Chem. (1) 39, 55 118891. 
4) B u c h n e r  und Wi t tc r ,  Ann. d. Chem. 273, 229 [1893]: 284, 221 

5 )  S. deasen Inaugural-Dissertation, S. 12. 

3, ebenda S. 58. 

[18951. 
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0.1070 g Sbst.: 12.4 ccm N (14O, 766 mm). 
C I H ~ O ~ N ~ .  Ber. N 24.56. Gef. N 24.82. 

Auch liier kann die Bildung des Funiarsaureesters nur auf dem 
Wege iiber zuerdt eiitstandenen Azinbernsteinsaureester erfolgt sein. 

Es vermag demnach der  Diazoessigester sich bei verscbiedener 
Temperatur nach zweierlei Art unter tbeilweiser Stickstoff-Abspaltung 
zu condensiren. Ihss  i i i  dem einem Falle unter Zusammentreten vou 
2 Radicalen (CH . C0,C2Hs)” rnit einem onveriindrrten Diazoessigester 
ein Pyraznliriderivat eiitsteht, beweist von Neuem die Keigung zur 
Bildung ran heterocyclischen Fiinfringen. 

P y r a z o 1 i n -  3.4.5-  t ri c a r b o n  s i i  II r e a t  h y 1 e s  t e r ,  
CY Hs Na (COa Ca Hs):i. 

100 g Diazoessigester werden rnit 30 g gem-Dimethylacryls8ureester 
2 Stunden im kocbenden Wasserbad unter Riicktlusskiihlung erhitzt, 
hierauf im Vacuum der Dimethylucrylsaureester und unveriinderte Di- 
azoverbiiiduiig abdestillirt (biu 80’ Lei 20 nirn Druck) und das Destillat 
noch 2 Ma1 dem gleichen Verfahren unterworfen. Die vereinigten Riick- 
stande erstarren v011 selbst oder auf Aussaat. Man saugt yon einer 
geringen Yenge brauiien Oeles ab und krystallisirt ans koctiendem 
Sprit urn. Kleine, farblose Nadeln, seliwer liislich in Wasser, leichter 
in Aet ter ;  wird voii mda-alkalkcher ~’erniangaiiat-Losung sofort ent- 
farbt. Schnip. 98-99’. 

0.2001 g Stst.: O.:i684 g COj, 0.1 144 g HIO. - 0.1642 g Sbst,.: 0 3030 R 
Cog, 0.09SS fi H,O. - 0.3865 g Sbst.: 38.6 c c n  N (150, 761 mm). - 0.1530 g 
Sbst.: 19.1 ccm N (120, 766 mm). 

C~gHlaOcNn. Ber. C 50.30, H G 35,  N 9.81. 
I. 11. I 11. I. 11. 

Gef.1) B 50.21, 50.32, * 6.41, 6.74, o Y.9S, 10.29. 
Die Ausbeute an Pyrazoliritricarbonsiiureest~r betrLgt iiach diesem 

Verfahren aus 100 g Diazoverbindung 45 g, woraue etwa 10 g Pyrazol 
zu erhalten sind, sodass die Methode fiir Uarstellung dieser Verbin- 
dung in Betracbt kommt. Bei einem vorlaufigen VelSUCb wurden 
ferner durch Erhitzeri von 10 g Diuzoessigsaureathylester fur sich auf 
dem Wasserbade mit Riickfluss 3.7 g Pyrazolinester gewaiineii. 

P y r a z o l ~  3.4.5- t r i c a r  bori s ii urea t h y 1 e s t e r  , 
Ca H Ns (COz Cs H s ) ~ .  2 Hr.0. 

Der  Pyrazolinester wurde nach dem beknrinten Verfahren durch 
Zueatz vou 1 Mol. Gew. Brom in Chloroforrnlosiing unter Brom- 
waaserstoff-Entwicklurig glatt in deu noch uiibekannten Pyrazoltri- 

I) Die Elementaranslyse I1 wurde von Dr. W. K u r t z  aucgefiihrt, mit 
beim Erhitzen VOII Diazoessigester und Benzol erhslteoom Material, die Stick- 
stofiestirnrnung I1 von Dr. W. B r a r e n  mit Substanz, die bei der Darstellung 
von Diazoessigester gewonnen wurde. 
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carbonsaureathylester iibergefiihrt. Aus siedeiidem Wasser erhalt 
man 3-4 cm Iange, farblose Prismen, die gegeu soda-alkalisches 
Permanganat bestandig siiid. Schmp. 71°. Sie verlieren daa Ihystal l -  
wasser sclion im Vacuum iiber Schwefelsaure, wobei sich der  Scbmelz- 
punkt auf 9 l0  erhoht. 

0.6i56 g Sbst. verloren beim Trocknen 0.0750 g. 

0.2817 g Sbst.: 0.5215 g COz, 0.1438 g HaO. - 0.3484 g Sbst.: 30.0 ccm 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ . ~ H ~ O .  Ber. Ha0 11.25. Gef. HsO 11.10. 

N ( 1 9 O ,  760mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N Z .  Ber. C 50.66, H 5.G9, N 9.88. 

Gef. n 50.49, * 5.69, n 9.96. 

P y r  azol-3.4.5-  t r i c a r b o n s i i  u r  e , C3 HNs (CO1 H)3. 

Der  Ester wurde durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaux e 
verseift, die ausfallende Saure aus Wasspr uinkrystallisirt und zur 
Analyse bei 130O getrocknet. Der Zersetzungspuukt lag, wie er- 
wartet, bei 2?3O. 

0.2220 g Sbst.: 0.3315 g Cog, 0.0460 g HrO. 
C~HcO,jh’l. Ber. C 35.98, H 2.0$. 

Gef. 35.88, n 2.05. 

P y r a z o l ,  C3H4Ng. 

Bus der Tricarbonrjlure durch Erhitzen auf 230 - 2400 erhalten 
und aus Ligroi‘ii nmkrgstallisirt; farblose Prismen, mit dem charak- 
teristischen Geruch nach Pyridin. Schmp. 690. 

0.1455 g Sbst.: 51.4 ccm X (Iso, i G G  mm). 
C S H ~ N ~ .  Ber. N 41.22. Gef. K 41.36 

40. b M. Henze :  Ueber ein Vorkommen freier Asparaginsiiure 
im thierisohen Organismus. 

(Eingegnngen am 1. Februar.) 
Seit der ersten Beobnchtung T r o s c h e l ’ s ’ )  an Doleum gales sind 

eine ganee Reihe von Meeresschnecken bekniint geworden, w e l c h  ein 
sauw reagirendes Secret swerniren. Namentlich haben P a u  c e r i  
und d e  L u c a S )  mehrere Arten als Saure producirend beschrieben, 
bei denen sie die betreffende Saure allgemein fur Schwefelsaure 
hielten. Wir 
wissen, dass dieses ‘l’hier ein nus der sogenannten Mitteldarmdriise 
atammendes Secret ausspritzt, nclches neben etwas Salzsaure ca. 
2.18-4.25 pCt. Schwefelsffure enthalt. S c h f i n l e i n 3 )  hat nun in einer 

Bei Doleum galea ist dies aucb thatsachlich der Fall. 

~~ 

I )  Ann. d. Chem. 93, 614 u. Jooro. far prakt. Chem. 63, 170. 
4 Compt. H. 65, 577 u. 712. 3, Zeitscbr. fhr Biologie 36, ,523. 


