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Ebenso blieb der Stokes’sche Amidophosphorsidurediphenyl-
esterl), NH;.PO(OC:iH,);, beim Kochen mit Salfurylehlorid in
Chloroformlésung unveriindert.

Bern, Anorganisches Universitéitslaboratorium,

117. Eduard Buchner und Heinrich Schréder:
Derivate des 1.2-Pyrons oder Cumalins aus Pyrazolinen 2).
{Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule in Berlin.}
(Eingegangen am 13. Februar 1902; vorgetr. in der Sitzung am 20. Jan. von
Hrn. E. Buchner)

Pyrazolincarbonsiureester spalten, sofern sie picht am Stickstoff
substituirt sind, nach den Untersuchungen von Buchner und seinen
Mitarbeitern beim Erhitzen glatt den gesammten Stickstoff ab und
liefern Trimethylenderivate, Von geeigneten Aecetylpyrazolincarbon-
siureestern ausgehend, konnte man auf diese:n Wege vielleicht zu
Carbonsiuren des Acetyltrimethylens gelangen, also zu Trimethylen-
derivaten mit dem Ringe benachbarter Carbonylgruppe. Solche Kérper
haben an Interesse gewonnen, seitdem Adolph Baeyer eine derartige
Atomgruppirung im Caron nachgewiesen hat. Das Acetyltrimethylen
selbst, sowie die 1.1-Acetyltrimethylencarbonsiuare sind schon bekannt;
der oben skizzirte Weg versprach aber zar 1-Acetyltrimethylen-2-car-
bonsdure, bezw. nabhen Abkommlingen derselben, za fiihren. So
konate z. B. das Additionsproduct von Benzylidenacetessigester (a-Ace-
tylzimmtsiureester) und Diazoessigester, der Phenylacetylpyrazolindi-
carbonsiureester, voraassichtlich eimen 1-Phenyl-2-acetyltrimethylen-
2.3-dicarbonséureester liefern.

Wie schon Buchner und A. Papendieck 3) gezeigt haben,
verliuft nun der erste Theil dieser Reactionen, die Synthese des Pyr-
azolinderivates, ohne Schwierigkeit entsprechend den Formeln:

CsH;.CH /Q.COQCQH5 C¢H; .CH—C.CO,CoH;
caco [l + o = on,.c0_ L L
CO; Co Hy— NB-~ CO; CaH;— -
NH
Benzyliden- - Diazoesssigester __ 4-Phenyl-5-acetyl-pyrazolin-3.5-
acatessigester (Isoform) - dicarbonsiiureester,

Auch die Stickstoffabspaltung beim Destilliren erfolgt in ge-
wohnter Weise. Wie sich aber bei nidherer Uptersuchung herans-

") Amerie. Chem. Journ. 13, 198,
% Vergl. die Inauguraldissertation von H, Schroder, Berlin 1902.
% Diese Berichte 28, 221 [1895].



atellte, ist das krystallisirte Endproduct vom Schmp. 104¢ nicht der
erwartete Trimethylenabkémmling; neben der Stickstoffentwickelung
iritt vielmehr eine experimentell nachweisbare Abspaltung von Aethyl-
.alkohol ein, nach der Gleichung:

Ci7HzOs Ny = Ny + C:HgO + CysHiaO4
Phenyl-acetyl-pyrazolin- Phenyl-methyl-1.2-pyron-
dicarbonsiureester carhonsureester.

Der Vorgang verliuft also gegen die sonstige Regel, und es ent-
steht dabei, indem siéh die Acetylgruppe aufrichtet und mit einem der
Carboxithyle an einer /Ringschliéssggg "betheiligt, ein Derivat des -
1.2-Pyrons oder \Cugnra"l_ins. Nimmt ',;pan behufs Formulirung der
ziemlich cqmplicirten Reaction die intermediire Anlagerung urd
Wiederabspa1tuniz; von Wasser an — der dabei auftretende Alkohol

konnte allgnfa'ﬂs sine dhnliche Rolle spielen — so lisst sie sich im
folgender vweise wiedérgeben;
.CsH3: CH---0.C0: Gy, CsH;.CH ~CH(OH).CO
O HG OH OC:H;
~ ' — | -
CHs. CO~ oy Na €03 Gy H; . CH-—-C(OH).CH;

002 Cz Hs// -OH

CsB;.C=CH.CO
--------- > ' l >0.
CO; Ca H,.C = C.CHs

Der erhaltene Kérper ist algo.4-Phenyl-6-methyl-1.2-pyron-3-car-
bonsiinreester, Fiir seine Pyronnatnr liegen mehrere Beweise vor. Zu*
niichst liefert er beim Kochen mit Natronlauge nach dén!lAnsiiuem
die bekannte p-Phenylglutaconsiure!) vom Schmp. 154% wabei nach
den Schemata: o s

CsHs.C=CH—CO CsH;.C=CH—COOH
COsH.C-- =—-C.CHj co,H.cH HO— o OH

~H HO-~"CH;

Essigsiureabspaltung eintritt, .die qualitativ und quantitativ verfolgt
werden konnte. Analog zerfallen die Dimethyl-1.2-pyroncarbonsiure
oder Isodehydracetsinre auf gleichem Wege in Essigsiure und f-Me-
thylglutaconsidure (Homomesaconsiure)?) und die Cumalinsiure, eine
1.2-Pyron-5-carbonsiure, in Glutaconsiure und Ameisensiure 3).

Der fragliche Phenylmethylpyroncarbonsiureester, welcher nach
der obigen Constitutionsformel noch ein Wasserstoffatom direct am
Pyronkern enthalten soll, giebt ferner mit Brom schon in der Kilte

) A. Michael, Journ. prakt. Chem. (2] 49, 23 [1894].

%) Hantzsch, Ann. d. Chem., 222, 31 [1884).

% v. Pechmann, Ann. d. Chem. 264, 301 [1891],
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unter Entwickelung von Bromwasserstoff ein krystallisirtes Monobrom-
substitutionsproduct, Schmp. 72° ganz entsprechend den Beobach-
tungen von Hantzsch') am Isodehydracetsiureester und von v. Pech-
‘mann an der Cumalinsiure?). Die Analogie geht aber noch weiter;
denn der Bromkdrper liefert bei gelinder oder energischer Behandlung
mit Kalilauge entweder Phenylmethylforandicarbonséiare oder ein neu-
trales Product, 3-Phenyl-5-methylfuran, wie es folgende Schemata zum
Ausdrack bringen: ‘

CoH;.C s CBr.CO CsH;.C: C(OH).CO, H
x ~0 — |
- 003G H;.C=C " UH, CO, H.C: C(OH).CH;
T C¢H;.C: C.COH (;Bs.C:C.H
—> | >0 —> -1 >0 .
COgH.C:C.CHg H\C‘CCHg

Auf véllig analogem Wege hat F. Feist ags der Isodehydracet-
saure?) und der Cumalinsiure*) ebenfal Sﬁ‘uranabkﬁrﬁmii‘nge erhalteny
die Reaction ist also typisch fiir 1.2‘Pyr03nk'(.)]ﬂ Sos

Schliesslich hat sich noch ergeben, dass~ .-Phenyl-6-methyl-
1.2-pyron-5-carbonséiureiihylester, Schmp. 104, vor kwrzem auf ganz
anderem 5y ege synthetisch dargestellt worden ist, und zwar von Ruhe-
mann %) aus Phenylpropiolsiureester uond Acetessigester, also anf
einem Wege, der notorisch zu 1.2-Pyrondeérivaten filhren muss, #dhn-
Yich wie Anschiitz, Bendix und Kerp?®) ans p-Chlorisocrotonsiure-
ester und Natracet-essigester Isodehydracetsiureester erhielten.

~ Ausser Benzylidenacetessigester haben wir auch noch Aethyliden-
acetessigsiiuremethylester («- Acetylerotonsdureester) an Diazoessig-
siureme(hylester addirt und aus dem erst erhaltenen Pyrazolinderivat
den Gesammtstickstoff durch Erhitzen abgespalten. Es resultirt ein
krystallisirender Korper, Schmp. 67°, der sich bei directem Vergleich,
ganz nach unserer Vermuthung, als identisch erwies mit mnach
Hantzsch hergestelltem 4.6-Dimethyl-1.2-pyron-5-carbonsiuremethyl-
ester (Isodehydracetsiureester).

Der Uebergang von 5-Acetylpyrazolin-3-carbonsiureestern beim Er-
hitzen in 1.2-Pyronderivate scheint demnach eine allgemeine Reaction
zu sein und lisst keine grosse Bestiindigkeit von 1-Acetyltrimethylen-
2-carbonsiureestern voranssehen, die wahrscheinlich alle Neigung
zeigen werden, sich unter Aufspaltung des Trimethylenringes in
d-Lactone bezw. 1.2-Pyrone umzulagern,

Y Ann. d. Chem. 222, 16, 18 [1884].

7 Diese Berichte 17, 2397 [1884]; Ann. d. Chem. 264, 276 [1891]

3) Diese Berichte 26, 754 [1893] %) Diese Berichte 34, 1992 [1901],

%) Journ, chem. Soc.75, 251 [1899]. € Ann. d. Chem, 259, 181 [1890).



Experimentelles.

4-Phenyl-5-acetyl-pyrazolin-2.5-dicarbonsiuremethylester
aus Benzylidenacetessigester und Diazoessigester.

Wihrend Buchner und Papendieck ihre Versuche unter Be-
nuwzung der Aethylester ausgefithrt haben), wurden von uns zunichst
die Methylester herangezogen, in der triigerischen Hoffnung hier
bessere Ausbeuten an  krystallisirtem Produet zu erlangen; wir
kehrten spiter wieder 2zu den Aethylestern zuriick. Nach Claisen
dargestellter Benzylidenacetessigsduremethylester, der trotz mehrmaligem
Fractioniren nur als hellgelbes Oel zu erhalten war, wurde mit der
molekularen Menge Diazoessigsiuremethylester 4 Tage am Rickfluss-
kiihler erhitzt, bei allmihlig von 45 —60° steigender Temperatur,
wobel nor geringe Gasentwickelung auftrat. Nach lingerem Stehen
erstarrt die ganze Masse; es wird ans Aether umkrystallisirt. Schmp.
103%  Ansbeate gegen 60 pCt. der Theorie.

0.2208 g Shst.: 0.47%4 g €Oy, 0.1042 g Hy0. — 0.2445 g Sbst.: 19.2 cem
N +17¢, 764 mm).

CisHieOs Ny Ber. € 59.16, H 531, N 9.22.
Gef. » 50.21, » 5.24, » 9.21.

Dass die Acetylgruppe in dem vorliegenden Korper noch vor-
handen ist, wird durch die Existenz eines Phenylhydrazons (s. u.) sehr
wahrscheinlich gemacht; die 4-Stellung der Phenylgruppe, sowie das
Vorliegen eines Pyrazolinderivates ergiebt sich aus der Ueberfiihrung
des zugehdrigen Aethylesters in den bekannten 4-Phenylpyrazoldi-
carbonsdureithylester (s. u.).

Phenylhydrazon des Methylesters. Aus 50-procentiger
Kesigsdure als gelbes krystallivisches Pulver erhalten, das sich bei
155 ~157¢ stiirmisch zersetat.

3.1349 g Sbst.: 17.8 cem N (249, 756 mm),

Co HaoO4Ns. Ber. N 14.24. Gef. N 14.83.

4-Phenylpyrazol-3.5-dicarbousgiureithylester. Bei der
Behandlung des Additionsproductes von Beneylidenacetessigsiure-
dthylester und Diazoessigsiureiithylester mit Brom in Chloroformls-
sung entsteht derselbe 4-Phenylpyrazolcarbonsiureester, den W, Be-
haghel und Buchner?) kiirzlich beschrieben baben. Hierdurch ist
die 4-Steilung der Phenvlgruppe erwiesen. Der Korper ist bromfrei
und bestindig in sodaalkalischer Lésung gegen Permanganat; Schmp. 96°.

0.1521 g Sbst.: 0.3482 ¢ COq, 0.0806 g HaO. — 0.1419 g Sbst.: 12.2ccm
X 7200 764 mm).

CisHisOuNg. Ber. C 6244, H 561, N 9.74.
Gef. » 62.31, » 5.93, » 9.95.

9) Diese Berichte 28, 221 [1895) 2) Diese Berichte 83, 34 [1902).

Bariehte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg. XXXV, 50
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Bei dem Uebergang des Pyrazolinderivates in den Pyrazolab-
kémmling wird hier ein Atom Wasserstoff and die Acetylgruppe ab-
gespalten, dhnlich wie von Pechmann und Burkard?) in einem
analogen Falle einmal Abspaltung von einem H-Atom wund eiver
Carboxylgrnppe beobachten konnten.

4-Phenyl-6-methyl-1.2-pyron-5-carbonséduredthylester.

30 ¢ des Phenylacetylpyrazolindicarbonsiureithylesters wurden im
Metalibad unter Darehleiten von Kohlendioxyd wahrend 1%/ Stunden
langsam steigend von 160—230°% erhitzt und die Temperatur schliess-
lich 12 Stande aof dieser Hohe erhalten: dabei tritt Abspaltung
von Sticksteff und von Alkohel ein, wie sich hei Untersuchung
der iibergegangenen Trépfchen miitels der Jodoformprobe ergab. Der
Riickstand war ein dunkelbraunes Gel, aus dem sich nur wenige
Nidelchen, identisch mit dem zn beschreibenden Hauptproduet, aus-
schieden; er warde deshalb im Vacuum fractionirt; die Hauptparthie
(z. B. 18.7 2) ging zwischen 200—217% (13 mm Druck) Gher nnd
erstarrte zu einem Drittel bis zur Hilfte. Das von den Krystallen ab-
gesaugte Oel setzte bei lingerem Stehen immer wieder von den glei-
chen Krystallen ab; trotzdem scheint es ein Gemenge verschiedener
Substanzen za sein, Den urspriinglich erwarteten Phenylacetyltri-
methylendicarbonsdiureester kovnten wir aber auch mit Hilfe von
Phenylhydrazin darunter nicht nachweisen.

Die Krystalle warden aus 50-procentiger Essigsiiure umkrystalli
sirt, wobei farblose, seidenglinzende, oft centimeterlange Nadeln re-
sultirten. Schmp.2) 104% Enthilt keinen Stickstoff, reducirt ammonia-
kalische Silberldsnng und entfirbt bei Gegenwart von Soda Per-
manganat.

0.1491 g Sbst.: 0.3810 g GOy, 0.0742 g HyO. — 0,1838 g Shst.: 0.4706 g
€Oy, 0.0916 g HyO.

st H1404. Ber. C 69,73,_ I{ 5.48.
Gof. » 69.68, 69.83, » 5.58, 5.59.

Der Korper ist seiner Zusammensetzung und seinem Verhalten
pach Phenyl-methyl-1.2-pyroncarbonsiiureester; die Stellung der Sub-
stituenten folgt aus seiner Bildung. Zum Verseifen dieses Iisters ge-
niigt nicht einfaches Stehen mit Wasser, wie dies v. Pechmann?)
fiir den Ester der nahe verwandten Cumalinsdure (1.2-Pyron-5-carbon-
siiure) festgestellt hat. Durch gelinde Alkaliwirkung haben wir ein-
mal daraus eine sehr wasserlGsliche, aus Aether in Blittchen krystal-

5y Diese Berichte 33, 3597 [1900].

%) Die vorlaufige Angabe von Buchner und Papendieck, diese Be-
richte 28, 224 {1895), 1010 ist zu niedrig.

%) Ann. d. Chem. 264, 281.
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lisirende Siure, die bei 205° unter Braunfirbung schmolz, erhalten
kénnen; die minimale Ausbente verhinderte aber eine Untersuchung;
vermuthlich lag Phenyl-methyl-pyroncarbonsiure oder Phenylacetyl-
glutaconséiure vor. Kochen des Esters mit viel Alkali fithrt neben
Essigsiinre zu:

g-Phenyl-glutacounsdure, CsH;.C3 Hy (CO2H),.

Wird der obige Pyroncarbonsiiureester (1 Mol.) mit 12-procentiger
Natronlauge (12 Mol ) gekocht und dann wit Salzsfiure angesiuert,
so fillt ein Qel aus, das bald ersiarrt und aus heissern Wasser oder
Essigester umkrystallisitt oder aus Aetherlosung dorch Ligroin gefillt
wird. Bine sodaalkzlische Lésung der erhaltenen Sinre entfirbt
Permanganat aagenblicklich.. Schmp. 154° Der Kdvper ist identisch
wic §-Phenyl-glataconsiiure?) vom gleichen Schmelzpunkt.

0.1377 g Shst.: 0.3233 g COq, 0.0630 g H,0. — 0.1771 g Sbst.: 04172 ¢
€02 0.0826 g Hy0, — 01580 g Skst.: 0.3705 g COs, 0.0682 g H,0.

Gy HigO4. Ber. © 64.04, H 4.90.
Gel. » 64.03, 64.25, 63.95, » 5.12, 5.23, 4.84.

Wie im allgemeinen Theil auseinandergesetzt ist, muss bel -der
Behandlung des Pyroncarbonsiureesters mit kochender Natronlauge,
neben Phenylglutacounsiiure, der Theorie nach Essigsdure entstehen.
Wir haben deshalb in die Mutterlauge von der Phenylglataconsédore
Wasserdampf eingeleitet und ans dem sauren Destillat das Silbersalz
davgestellt. Dasselbe besass in der That den Metallgehait des Silber-
acetates.

0.2016 g Shst.: 0.1303 ¢ Ag.

CaH3 O2Ag. Ber. Ag 64.65. Gef. Ag 64.63.

Die Bildung der Essigsiore wurde durch Titriren der fliichtigen
Sdure anch unantitativ verfolgt.

1.6972 g Pyroncarbonsiureester lieferten fliichtige Fettsdure, ent-
sprechend 648 ccm Yygp-Normal-Natronlauge.

Ber. CQH402 0.3947. Gef. Cg H;OQ 0.3891.
pB-Phenyl-glutaconsdureanhydrid, CsHy.Cy Hy (Co Os),
wird beim Erhitzen der Siure mit tiberschiissigem Acetylehlorid er-
halten; die Siare geht dabei fiir einen Aungenblick in Lésong, bald
aber scheidet sich das krystallinische Anhydrid wieder aus, das aus
Essigester in glitzernden Bléttchen krystallisirt. Zersetzt zich bei
197 - 1999 anter Braunfirbung. ‘
0.1192 g Shst.: 0.3050 g COy, 0.0461 g HyO. — 0.1314 g Shst.: 0.3368 g
C0,, 00518 g H0. '
Cu H303. Ber. C 70.]8, H 4‘29.
Gef. » 69.79, 69.91, » 4.33, 4.38,
) A. Michael, Journ, f. prakt. Chem. [2] 49, 23 [1894).
50*



Durch Kochen mit Natronlavge geht das Aohydrid unter Gelbfir-
bung in Losung; beim Ansiuern fillt wieder die urspriingliche S#ure
vom Schmp. 154° aus, welche demnach wohl als cis-8-Phenylglutacon-
sdure za betrachten ist. Im Gegensatz zu cis-Glutaconsinreanhydrid,
welelies schon in der Kiilte darch Sodaldsung in das Natrinmsalz der
zugehdrigen Sidure iibergefithrt wird?), kann p-Phenylglataconsiure-
anhydrid merkwiirdiger Weise aus heisser Sodaldsung unverindert um-
krystallisirt werden.

3-Brom-4-phenyl-¢-methyl-1.2-pyron-5-carbonsiuresithyl-
ester, 0151‘]13043['.

10 g (1 Mol.) des Ester vom Schmp. 104" werden in 20 cem
Chlaroform oder Schwefelkohlenstoff geldst und tropfenweise unter
Kihlung durch Wasser 6.2 ¢ Brom (2 Atome}, ebenfalls in 10 ccm
des Lisungsmittels geldst, eingetragen, wobei lebhafte Bromwasserstoff-
entwickelang und Selbsterwirmung zu bemerken ist; nach 24-stiindi-
gem Stehen wird mit Aether verdiiont, zar Entfernung des Brom-
wasserstoffs mit Bicarbonatldsung und mit Wasser gewaschen, ge-
trockuet und die Losungsmittel im Vacuam entfernt. Der Riickstand
krystallisirt aus Ligroin in langen, farblosen Nadeln, die bei 72¢
schmelzen und viel Brom enthalten. Ausbeute 12 g.

0.1446 g Sbst.: 0.2828 g CO,, 0.0531 g HaQ. -~ 0.2340 g Shst.: 0.1324 g
AgBr. — 0.2437 g Sbhst.: 0.1378 g AgBr.

CisHi304Br. Ber. C 53.39, H 3.89, Br 23.72.
Gef. » 53.34, » 4.12, » 24.05, 24.04.

Versache, aus dem Bromester durch starkes Alkali eine unge-
sittigte Sdure za erhalten, dhnlich wie Feist?) aus Bromisodehydr-
acetsdureester (Brom-4.6-dimethyl-1.2-pyron-5-carbonsiureester) eine
sog. Methyltrimethenylcarbonsinre darzastellen vermochte, gelangen
ebensowenig, wie Feist?) den analogen Vorgang beim Brom-1.2-
pyron-5-carbonséureester zu verwirklichen vermochte. Uebereinstim-
mend mit den Resultaten bei letzterem Korper erhielten aunch wir bei
unserem Phenylpyronabkémmling nur Furanderivate.

3-Phenyl-5-methyl-furan-2.4-dicarbonsiure,
(GeH;)(CHs). C,0.(CO:H)a.

Wird der gebromte Ester (1g) mit starker Kalilauge (12 ¢ KOH
in 30 g Wasser) iibergossen, wobei eine prichtige Rosafarbe auftritt,
sodanu erwérmt, bis eben Lésung erreicht und die Farbe in hellbraun
fibergegangen ist, so ldsst sich, nachdem unter Abkiihlung mit Schwefel-
sdure angesinert wurde, daorch Aether eine Sdure ausziehen, die beim
Einengen in farblosen Nadeln krystallisirt und von o&ligen Bei-

Y Buchner, diese Berichte 27, 881 [1894],
3 Diese Berichte 26, 759 [1893] 3y Diese Berichte 34, 1993 [1901]
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mengungen durch Anfstreichen auf einen Thonteller getrennt wird.
Sie zersetzt sich unter Bridunung bei 224° entwickelt aus Sodalésung
Kohlendioxyd und entfirbt sodaalkalische Permanganatlésung sofort!).
Die Analyse bestitigte obige Zusammensetzung. Die Stellung der
Substituenten ergiebt sich aas der Bildungsweise.
0.1150 g Sbst.: 0.2689 g COs, 0.0444 g H, 0.

0131{1005. Ber. C 63.4], H 4.07.
Gef. » 63.20, » 4.29.

3-Phenyl-5-methyl-furan, Ce¢H;.CiH:O.CH;.

Kocht man den gebromten Ester mit einem Ueberschuss vor
40-procentiger Kalilauge eine halbe Stunde am Riickflusskiihler, so
scheidet sich ein dunkelbraunes Harz ab, das nach Abgiessen der al-
kalischen Flissigkeit und lingerem Stehen strahlenférmig krystallisirt;
es wird mit kaltem Wasser gewaschen und aus viel heissemn Wasser
unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt, wobei farblose, haarfeine
Nadeln erhalten werden. Die Ausbeute betrigt gegen 30 pCt. der
Theorie  Das Product entfirbt sodaalkalische Permanganatlésung so-
fort. Schmp. 80—81°% Ist gernchlos.

0.0900 g Sbst.: 0.2743 g CO,, 0.0553 g W2 0.

CuHmo. Ber. ¢ 83.49, H 6.38.
Gef. » 83.11, » 6.77.

Der Kérper ist durch seine Unldslichkeit in Alkali als neatrales
Produact charakterisirt; er stellt ein Isomeres des bekannten 5-Phenyl-
2-metbylfurans (Scbmp. 41%) von Paal®), sowie von Fittig und
Schloesser®) dar. Auffallend ist, dass die Substanz fast gleichen
Scamelzpunkt besitzt, wie ein von Paal *) unter dem Namen Dehy-
droacetophenonaceton beschriebenes Isomeres, Ci3HipoO, vom Schmp.
82 — 839, noch unbestimmter Constitution; wir konnten aus Material-
mangel nicht entscheiden, ob unser Kérper etwa damit identisch ist.

4-Methyl-5-acetyl-pyrazolin-3.5-dicarbonsduremethylester
aus Aethylidenacetesssigester und Diazoessigester.

Beim Mischen #dquimolekularer Mengen der Componenten tritt
oft unter ziemlich lebhafter Gasentwickelung von selbst Erwirmung
ein, sodass Einstellen in Wasser rathsam wird. Nach 3-tigigem Stehen
erhitzt man das dickflissig gewordene Gemenge eine halbe Woche
anf 30—60°; Gasentwickelung ist dabei nicht mehr zn bemerken, und

) Brenzschleimsiure wird von Permanganat bei Gegenwart von Soda
auch beinahe momentan angegriffen. A. Baeyer, Ann. d. Chem. 243, 140
{18881

?; Diese Berichte 17, 915, 2759 [1884]

% Ann. d. Chem. 250, 222 [1889].

%) Diese Berichte 17, 916, 2757 [1884].
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beim Erkalten erstarrt fast die ganze Masse zu farblosen Krystallen,
die aus Aether umkrystallisirt werden. Schmp. 85%; Ausbeuate 55 pCt.
der Theorie.

0.2040 g Sbst.: 0.3708 g COq, 0.1086 g Hy0. — 0.1968 g Shst.: 20.2 cem
N (249, 762 mm).

CioH14OsNa. Ber. C 49.54, H 5.83, N 11.59.
Gefl. » 49.57, » 597, » 11.63.

Der Kérper stellt also das erwartete Pyrazolinderivat dar. Beim
Erhitzen zerfillt derselbe in bekannter Weise unter Stickstoffabspal-
tung und Bildang eines 1.2-Pyronderivates. Das Letztere ist identisch
mit dem Isodehydracetsduremethylester (4 6-Dimethyl-1.2-pyron-5-car-
bonsiuremethylester) vom Schmp. 67° von Anschiitz, Bendix und
Kerp'). Hieraus ergiebt sich auch die 4-Stellung der Methylgruppe
im Pyrazolinderivat. Um die Identitit beider Ko&rper sicherza-
stellen, wurde zum directen Vergleich Isodehydracetsiuremethylester
aus Acetessigsiuremethylester durch concentrirte Schwefelsidure nach
Hanutzsch?) dargestellt, mit Soda von mitentstandener Siure ge-
trenut und im Vacuum fractionirt. Die Fraction von 174—175% (30 mm
Druck) krystallisicte aus 20-procentigem Alkoliol in farblosen, asbest-
artigen Nadeln vom Sch?np. 67° der sich anf Zumnischen des Kdorpers
anderer Herkunft nicht #inderte. KEs gelang ferner, beide Substanzen
in die gleiche Bromverbindung dberzufiiliren.

3-Bf6m-4,6—dimethyl-l.2-pyr0n'5- carbonsiuremethylester.

Behandelt man den Ester vom Schmp. 67° (1 Mol.) in Schwefel-
kohlenstofflésuog mit etwas mebr als der berechneten Menge Brom
{2 Atomen), s erhilt man bromhaltige Krystalle, die aus verdiinntem
Alkohol in farblosen, langen Nadeln vom Schmp. 135 anschiessen.

0.1636 g Sbst.: 0.1182 g AgBr. — 0.2071 g Shst.: 0.1500 ¢ AgBr.

CoHyO0,Br. Ber. Br 30.63. Gef. Br 30.74, 30.80.

Der Korper stellt also das erwartete Bromderivat dar. Analog
den Beobachtungen von Feist?®) am zugehirigen Aethylester haben
wir auch darch Bebhandeln des vorliegenden Methylesters mit starker
Kalilange eine in sodaalkalischer Lésung gegen Permanganat un-
bestiindige Siure vom Schmp. 200° erhalten, offenbar die sogenannte
Mothyltrimethenyldicarbonsiure jenes Autors

) Apn. d. Chem 2539, 156 [1890] 2} Ann, d. Chem. 222, 4,
:")h Diese Berichte 26, 759 [1893].





