
Ebenso blieb der S t o  k es’sche A m i d  o p h o s p h o r  s 1  u r e d i  p h e n J 1 - 
e s t e r  I), h’H~.PO(OCI;H5)2, beim Hochen mit Sulfurylchlorid i r i  
Chloroformliisung unverandert. 

B e r n ,  Anorganisches Universitatelnboratoririxn. 

117. Eduard Huchner und Heinrich Schroder: 

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochschule in Berlin.] 
(Eingegangen am 13. Februar 1902: vorgetr. in de- Sitznng am 20. Jan. v m  

Hrn. E. Buchner.) 
Pyrazolincarbonsaureester spalten, sofern sir nicrbt am StiekstofF 

substituirt sind, nach den Untersuchungen von B u c h n e r  und seineo 
Mitarbeitern beim Erhitzen glatt den gesammten Stickstoff a b  and 
liefern Trimethylenderivate. Von geeigneten Acetylpyrazolincarbon- 
siiureestern ausgehend, konnte man auf diesem Wege vielleicht zu 
Carbonsauren des Aeetyltrimethylens gelangen, also zu Trimethylen- 
derivaten mit dem Ringe benachbarter Carbonylgruppe. Solche Riirper 
haben an Interesse gewonnen, seitdem A d o  I p h  R a e y e  r eine d e r a r t i p  
Atomgruppirung im Caron nachgewiesen hat. Das Acetyltrimethylen 
selbst, sowie die 1.1-Acetyltrimethylrnearbonsaure sind sehon bekannt : 
der oben skizzirte Weg versprach aber zur 1-Acetyltrimethplen-2-car- 
bonsiinre, bezw. nahen Abkommlingen dereelben, zu fiihren. So 
koiinte z. B. das Adclitionsproduct von Renzylidenacetessigester (cx-Aee- 
tyliinmts2iureester) und Diazoessigester, der Phenylacetylpyrazoliudi- 
carbonsiiureester. voraussichtlich &en I-Phenyl-2-acetyltrimethylen- 
2.3-dicarbonsaureester liefern. 

Wie scbon R u c h n e r  und A. P a p e n d i e c k  3, gezeigt haben, 
verlauft nun der erste Theil dieser Reactionen, die Synthesr drs Pys- 
azolinderivates, ohne Schwierigkeit entsprechwd den Formeln: 

Derivate des 1.2-Pyrons oder Cumalins aus Pyrezolinen a>. 

Cs Hg . CH c, J-TS. ctf - c> . c 0 2  C? El; 
I / I  

NH 

- cH3 CO,, II + - cwd.co,c h’ coz Ca €15 NM /* COa c‘z Hg’ ,, 
Benayliden- f- Diaaoesssigester - - 4-Phtnpl-5-acetyl-pyrazalin-3.rp- 

Auch die Stickstoffabspaltung beim Ilestilliren erfolgt in g v -  
wohnter Weise. Wie  sich aber hei naherw Unter~uchang heran+ 

acstessigester (Isoform) dicarbons;tureester. 

l) Americ. Chem. Journ. 15. 198. 
2, Tergl. die Inauguraldissertatiou von H. S c h r o d e r ,  Berlin 1902. 
3, Diese Borichte 28, 221 [1895] 



stellte, ist das krystallisirte Endproduct vom Schmp. 1040 nicht der 
erwartete Trimethylenabkommling; neben der Stickstoffentwickelung 
tritt vielmehr eine experimentell nachweisbare Abspaltung von Aethyl- 
afkohol ein, nach der Gleichung: 

C17H2~0~Na = N2 -I- C2H6O + C I ~ H ~ ~ O I  
Phenyl-aoetyl-pyrazolin- Phenyl-methyl- 1 2-pyron- 

dicarbonsiiiureester carbons%ureester. 

Der Vorgang verliiuft also gegen die sonetige Regel, und es ent- 
steht dabei, indem Sikh die Acetylgruppe aufrichtet und mit einem der 
Carboxathyle an einer Ztingschliessun$ betheiligt, ein Derivat des 
I .  ’2-Pyrons oder Cumaline. Rimmt ”pan behufs Formulirung der 
aiemlich cQmg!liCiI‘ten RsWtion die intermediLe Adagerung 
Wiederabspaltung von Wasser an - der dabei auftretende Alkohol 
kiinnte allenfP’ifs ?ine ahuliche Rolle spielen - so lasst sie sich iii 
folgebder *eke wieaergeben: 

. c6 H5. CH 4. CQa C$& C6H5.CH CH(OH).CC) 
\ 

I H_(?‘,.T - I -  OH OCaHf 
i / ’ -.*- 

COa Cg Ho . CH- - -C(OH) . CH3 CH3.CO\CH NL 
e02 Cr H5/’ OH 

C6 H5. C=CH. CO 
>o* 

C . CH3 
I 

COs Ca H5. C 
- ..+ 

Der erhaltene Korper ist also 4-Phenyl-6-methyl- 1 -2-pyron-5-car- 
bonstiureester. Fir seine Pyronnatnr liegen mehrere Beweise vor. Zu- 
aachst liefert er beim Kochen mit Hatronlauge nach den1 Ansauerp 
die bekannte $-Phenylglutaconsaure I) vom S&rnp. 1544 wcbei nach 
den Schemata: 

Essigsgureabspaltung eintritt, .die qualitativ und quantitativ verfolgt 
werden konnte. Analog zerfallen die Dimethyl-1.2-pyroncarbonsaure 
oder Isodehydracetsaure auf gleichem Wege in Essigsiiure nnd &Me- 
thylglntaconsaure (k1omomesaconsaure) 2, und die Cumalinsiiure , eine 
1.2-Pyron-5-carbonsaure, in Glntaconsaure und Ameisensaure 3). 

Der fragliche Phenylmethylpyroncarbonsaureester, welcher nack 
der obigen Constitutionsformel noch e i n  Wasserstoffatom direct am 
Pyronkern enthalten soll, giebt ferner mit Brom schon in der Klilte 
.- -~ 

9 A. Michael, Journ. prakt. Chem. [23 49, 23 [1594]. 
a) Hantzsch, Ann. d. Chem. 282, 31 [lSS4]. 

v. Pechmann, Ann. d. Chem. 264, 301 [1891]. 
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unter Entwickelung ron Bromwasserstoff ein krystallisirtes Monobrom- 
substitutionsproduct, Schmp. 72O, ganz entsprechend den Beobach- 
tungen von H a n t z s c h ' )  am Isodehydracetsaureester und von v. P e c h -  
m a n n  an der Cumalinsaure2). Die AnaIogie geht aber noch weiter; 
denn der Bromkorper liefert bei gelinder oder energischer Behandlung 
mit Kalilauge entweder €'henylniethylfurandicarbonsaure oder ein neu- 
trales Product, 3-Phenyl-5-methylfuran, wie es folgende Schemata zum 
husdruck bringen: 

CgH5.C:C,Br.C0 
I ' 0  --+ 

CHI 

Cs H j . C : C (OH). CO2 H 

602 c* H a .  c = c COaH.d : C(OH:.GH3 

C6Hb.C: C . COzH (:;E.r,,. C : C .H 
-k i >O -* I >o * 

C 0 2 H . C : C .  CHs H.6': C.CH3 

Auf viillig analogem Wege hat F. P e i s t  der Isodehydracet- 
saiire3} und der Cumalinsaure*) ebeiifallsFnranabkommii;;ge erhalten; 
die Reaction ist also typisch fiir 1.2-Pyro,,kij3" p*- 

Schliesslich hat  sich noch ergeben, dass P henyl-6-methyl- 
1 . ~ - p y r o n - j - c a r b o n s a u r e ~ ~ ~ ~ ! ~ ~ ~ e r ,  Qchmp. 1 O ~ W ,  vor k ~ v  zem auf ganz 
mderern Z e g e  syuthetisch dargestellt worden ist, und zwar roi? R u  h e -  
m a  n n  >) aus Phenylpropiolsaureester uud Acetessigester , also aaaf 
e i n m  Wege,  der notorisch zu 1.2-Pyronderivaten fiihren muss, ahn- 
!icb wie .4nschi i tz ,  B e n d i x  und K e r p 6 )  aus $-Chlorisocrotonsaure- 

Ausser Benzylidenacetessuigester haben wir auch noch Aethyliden- 
net.tes~igsa~~remethy~ester ( a  - Acetylcrotonsaureester) an Diazoessig- 
slureme:hyIester addirt und aus den1 erst erbalteneu Pyrazoliuderivat 
den Gesammtstickstoff durch Erhitzen abgespalteu. Es resultirt ein 
lirpstallisirender Korper, Schmp. 67", der sich bei directem Vergleich, 
ganz nach unserer Vermuthung, als identiseh erwies mit nach 
H a n  t z s c h  hergestelltem 4.6-Dimethyl-l.2-pyron-5-carbonsauremethyl- 
ester (Isodehydracetsaureester). 

D e r  Ueber gang von 5-Acetylpyrazolin-3-carhonsaureestern beim Er- 
hitzen in 1.2-Pyronderivate scheint demnach eine allgemeine Reaction 
EU sein und lasst keine grosse Bestandigkeit von I-Acetyltrimethylen- 
2-carhonsaureestern voraussehen, die wahrscheinlich alle Neigung 
zeigen werden , sich unter Aufspaltung des Trimethylenringes in 
&Lactone bezw. 1.2-Pyrone nmzulagern. 

er uud Natracet-essigester Isodphydracetsaureester erhielten. 

9 9nn.  d. Chem. 822, 16, 18 [1884]. 
3 Diese Berichte 17, 2397 [1884]; Ann. d. Chem. 264, 276 [lS9l]. 
9 Diese Berichte 26, 754 [1893J 
5) Journ. chem. soc.75,251 [l899]. 

3 Diese Berichte 34, 1992 [1901]. 
6) Ann. (1. Chem. 259, 181 [18903. 



Ex p e r  irn e n t e l l e s .  

4 - i> h e D y i - 5 - a  c e t .I 1 - p > r az o 1 i n  - 2.5 - d i c a r  b on s a u r e m e t h y 1 e s t e r 
iln Ben z y 1 i tie 11 a c P t e s s i g e  s t e r u n d D iazo  e s si g es t e r. 
WQhiend R u c h n r r  und P a p e n d i e c k  ihre Versuche nnter Be- 

n i imnng cler Beihylestrr :tnsgPfiihrt habcn '), wiirden von uns zunacbst 
die Sletiylester hrranprmgen, in der trtigerischen I-Ioffilung hier 
IJP? wr*~ tiusbeuten ;in lrrystallisirtern PIoduct zu erlangen; wir 
kei : r t~n  bpater wieder m den Aethylestern zuriick. Narh C l a i s  e n  

stelher Benz!-lidenacetesei,saure~~e~~~plester, der trotz niehrmaligern 
ionwen nur als hpllgelbes Oel YII erhalten war, wurde rnit der 

rnolekol :~~ en hlengt I)i,t/oi.ssigsliurrmetl.lylester 4 'Page a m  Riickfluss- 
kii iler IArhitzt, bei idliniiblig von 45 - 60" stcigender Temperatur, 
wobei w r  qeringe Ge.rentwickelung auftrat. Nach lartgei em Stebeii 
er>:<wrt die gnrize %asst*; t's wird :ms Aether umkrystallisirt. Schmp. 
10.;'". 

13.2268 g Sbst.: 0.4794 g COS, 0.1042 g HaO. -- 0.2445 g Sbst.: 19.2 ccm 
Atirsbeate gegen ti0 pCt. drr  Tbeorie. 

Y' 170, TijS mm'i. 
C!;,Rii O%K2 RCV. C 59.16, IT 5.31, N 9.22. 

Gof. x 59.21, 5.2!1, n 9.21. 

Dasq die Acetylpruppe in den; vorliegeriden Kiirper noch Tor- 
11:itidcn ist. wird dorrh die Existenz eines Phenylliydrazons (s. u.) sehr 
vabrscht inlich geniacht ; die 4 Stellung der Phenylgruppe, sowie das 
Vorliegen eiries I'yrazolinderivates ergiebt sich ails der Ueberl'uhrung 
i ies zugehhrigen AethyIesters in  den belmnten 4-Phenylpyrazoldi- 
caroons~inreatbylestrr (9. u.). 

P h  e n y l h  y d r x z on tl P s Ails 50- procentiger 
krystalliriisches Palver eilialtt.n, d a s  sich bei 

15: ---I570 stEirmisch zersetzt. 

M P t h y  1 e s t ers. 

f j  13.6) g Sbst.: 17.8 CCIII Ic' (240, 756 mm). 

4 - 1' h err y I p yr a z 0 1  - i; 5 - d i c a r b o 11 e 5 u r e a  t 1.1 y 1 e s t e r  
CaiR9&tN~ Bw. N 14.24. Gef. N 14.83. 

Bri der 
T3cl~artdhg d ~ e  Additionsproductes von BeiieplldrnacetessigsBurc~- 
iith jIwter und Dinzacs.igsiiutreathylester mit Rrom i n  Chloroformlii- 
a u n q  tAntsteht derselbe 4-Phc~uyl~yrazolcarbonsatirePetef, den W. B e  - 
ha~:be l  111 d K u c I ~ n t . r . ~ )  kiirzlich bcschrieben batien Hierdurch ist 
die 4Steilong drr Phrnvlgrnppe erwiesen. Der Kiirper ist bromfrei 
n n a  best:rndig i n  sodaalkalischpr LG-ung gegrn Permangmat;  Schnrp.96". 

0.152k g Sbst.: 0.3482 g 602. 0.0806 g HaO. - 0.1419 g Sbst.: 12.2ccm 
3 %o, 764 mm). 

C I ~ H I ~ O S ~ .  Bw. c 62.44, H 5.61, N 9.74. 
Gei". D 62.31, >) 5.93. a 9.95. 

1) Diese Berichte 2h, 221 [1S95]. 2, Diem Bcricbto 35, 34 [19021. 
li.rtchte d. D. ehem. fxenellsehaft. Jahrg. XXSV. 50 



Bei dem Uebergang drs Pyrazolinderivaies i n  den Yyrazolab- 
kijmtnllrtg wird hier ein Atom Wasserstoff untl die Acetylpuppe ab- 
gespaltcw, Ihnlich wie v o n  I ' e c h m a n n  rind K u r k a  rd ' )  i n  einem 
atialogrn Palle rinmal Abspaltung von einem I-I-Atom und eirier 
Carboxylgriippe beobachten konntm. 

1 - P h e t i  y l -  6 n i  r? t hy1- 1.2- p y r  o n-5  -c a r b o n PI  u r e &  t ti y l e  SC 6 r 
30 :: dr.s E-'hPnvlacc.tylpvrazolindiearttonsBule8thylrsrers wtirden irn 

'iiet,kiibatl tinter DurchltAiten  on 1Cohlencl:nxyd wiihwnd I l / 2  Stunden 
rn *ttigPnci von 1 60--2:30° erhit<!t o r i d  die Temperstur bchliess- 

iich 1,2 Stuntif. niif diitser Wiihe c~~hul t rn :  dabei tritt ht)spaltung 
\-on Stiskstc>ff und rori Alkohol eiii, wie, sicb hei Ur;tc,rqrichririg 
rler zibergegangrnen Triipfclren niictels der ~ n d o ~ o r n ~ ~ r o b ~  ergab. Der 
Riickstantl war  ein darike1brauiic.s Oel , nus den1 sicli iiur wr~r~ig~ 
Niiidvlchtn, identkch init den3 zii beschreibrndcn Hauptprcdacat, ails- 
schieden; er wurde desbalb im Vacuum fraetioniit; die Hauptparr hie 
(2. ti. 18.7 e )  ging zwischeri 200-217° (13 m m  Druck) Gber iind 
erstarrte zu rinem Dritte.1 bis zur Halfte. Das von den Krystallen ah- 
gesarlgta Oel setzte bei langerem Stehen immer wirdcr \on  den gfei- 
then Rrystallen ab;  trotzdenn scbeint es eiri Grmenge verschiedenev 
SubStiinet n ZII sein. Den ursprGnglich erwitrtc,ten Phenylacetyltri- 
met h y l e n d i c a r b o a s ~ n r ~ ~ f ~ s ~ ~ r  konnten wir aber auch rnit H13fe von 
Pheri ylhydraziri &run ttir nieht n achweisen. 

Die Krystalle wurden a m  50-procentiger Essigsiiure umkrystalli 
sirt, wobei farblose, seidenglgnzende, oft centimeterlange Nadeln re- 
sultirteii. Schmp. 8) 104". Enthiilt keinen Stirkstoff, reducirt ammonia- 
kalibche Silberliisung und entfarbt bei Gegrnwart von Soda Per -  
mauqanat. 

GO$, 0.0916 g tho. 
iJ1491 g Sbst.: 0.3810 g CO2, 0.0742 g Ha@. -- 0.183s g Sbst.: 0.470ti g 

C t 5 E I i 4 0 ~ .  Ber. C 69,'i3, €1 5.4s. 
Gef. \> (3.68, 69.83, n .5 58, 5.59. 

Der  Riirper ist seiner Zusammensetzung und seinem Verhalten 
naeh Phenyl-rnethyl-l.2-pyroncsrbonsliui*eester ; die Stellung der Sub- 
stituenten folgt aim seiner Bildurtg. Zurn Verseifen dieses Esters ge- 
niigt nicht einfaches Stehen rnit Wasser, wir dies v. I ? e c h m a n n 3 )  
fiir den Ester der nahe verwandten Cnmnlinsaiire (1.2-Pyron-5-carbon- 
aanre) festgestellt hat. Durch gelinde Alkaliwirkuug haben wir ein- 
ma1 daraus eine sehr wasserliisliche, aus Bether in Blattchen krystal- 

1) Diese Berichte 315, 3597 [1900]. 
2) Die vorliiufige Angsbe von B u c h n e r  und Papendieck ,  dieso Be- 

richle 28, 224 [1895], 101" ist zu niedrig. 
3, Ann. d. Chem. 264, 281. 



iisirende Saure, die bei 205* unter Braunfarbung sehmolz, erhalten 
k611nen ; die mioimale Ausbeute vex hinderte aber eine Untersuchung; 
vermuthlicli lag Phenyl-methyl-pq roncarbonsaure oder Phrnylacetyl- 
glutaeonsiiure vor. Kochen des Esters rnit vie1 Alkali fiihtt neben 
EsiigsBiire zit  : 

6- 1’ 11 e n  y 1-8 1 t i  t a c o n  s ii ur tl , Cs I&. CJ €i:l (CO2 Il)a. 
Wir 1 tier ohige Pyro:icdfboiisaurei.ster ( 1  Mol.)  rnit 12-proeentiger 

Nntronlanq~~ (13 Mol ) gek{&t iind dann mit Salzsarrre :tnges&uert, 
$0 fallt *.in Ocl aus. &is t i a l t l r  ersiarrt und a u s  lieibserri W:isfier oder 
I1 t nitrkrp-stellisi:t oiler aus Aetheilijsirng d w c h  Ligr(bYi1 gefiilli 
w i d .  I i i i r i t ~  sod:calk&ihe LLiisung der rih:iltenen Siiiirr PTJtfiirbt 
1-’erm:in~mat : ~ I T ~ E L  blicklkh., Svhmp. i 54(’. Det Kist p r ~  1st itieritisch 
wit 6 1’1 t n j  i-glut:rc.c)n.811rt I )  $ o m  glt ichen Sclimelzpotikt. 

0.137‘i g Slist : 0.3432 g COz, 0.0630 g HsO. - 0.1771 g Sbst.: 04172 g 
CO?. 0.OP2 ) g A 2 0 .  - tl.1580 p Skst. : 0.3705 g cos, 0 06b2 g 11>o. 

Cit FlidOs. Bey. C 64.04, EX 4.30. 
Gef. 62.03, 6L-3, 63.95, 2 5.12, 5.23, 4.M. 

Wid im allgerneineri ‘Rieil aiiseinnndergesetzt ist, muss bei dcr 
i~eh:tndlurig des I”yro1ic:irhonsBorresters rriit kochender N;rtronlauge. 
neiten Pht,nyl#lntaco~isiinre, (ler Theorie nach Essigsau r e entsteheu. 
W:r ha!ien deshalb in die Mutter Iiruae von der Yheiiylglratacc nsiiure 
W.isserdauipf eingeleitet untl :ms den1 S:ILII en Drstillat das Silbersalz 
dargestellt. Dssselbr besass iri der That den Metallpha’t des Silber- 
awtates. 

0.2016 g Sbst.: 0.1303 g Bg. 

Die Bildiing der Essigsaare wurde durch Titriren der fliichtigelm 

1.6972 g Pyroncarbonsaurt~eater lieferti n fliiehtige Fettslure, ent- 

C3H30411g. Rer. Ag 64.6,5. Gef. Ag 61.63. 

%are auch quant i tu t iv  I erfolgt. 

spr echend G48 ccm 1 loo-Normal-Natronlauge, 
Ber. CaHaOa 0.3947. Gef. C a H b C b  0.3891. 

$- €’ 11 en y 1 - g 1 u t a c on $5 II r e  a t i  h y d r i d  , c6 f 1 5 .  cs 113 (ca 03). 
w i d  heiin Erhitzen der Siaure mit Uberschiissigtni A w t j  lchlorid cr- 
halten; die Saurc geht ctabri fiir einen Angenblick irr L6song, bald 
abw scltridet sich das krysttrilinische Anhydrid wieder i m s ,  das aus 
Es3igestt r in glitacrnden Bliittcben krystallisii t. Zersctzt d4-t Lei 
197 19!P tinter Braunf~rbang. 

0.1142 g Sbst.: 0.3050 g (209, 0.0461 g HsO. - 0.1314 g Sbbt.: 0.3368 g 
COa, 0.0513 HaO. 

HsO3. Ber. C 70.18, H 4.29. 
Gef. )) 69.79, 69.91, )) 4.3S, 4.38. 

1) A. M i c h a e l ,  Journ. f. prakt. Chern. @] 49,  23 [1594]. 
50 * 
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Durch Kochtw mit Natronlaage gcht das A~ihyJr id  unttlr Gelbfar- 
bung iu I h u n g ;  beim Ansauern f5Ht wieder die urspriiriglkhr Saure 
vnm Schmp 1540 ans, wekhe demnach wobl al. cis-~-Phenylgiiitacon- 
saure 211 hetr:cchten ist. Im Gegensdtz eii cis 0 lutaconsaiireanhydrid, 
welclies schon in der Kiilte durcti Soditiiisurig i n  d:rs Natrillulsalz der 
eirgehiirigen &i:ire hhrrgeflhrt wird I), kenn P-I'h~~nyialulaconsffari - 
arihyilrid uierkwiirdigrr Weise aus heisscr Sodaliiwrtg uoreriindert ~ r n -  
brystal l ls ir t  werden 

4 - El I' o nx 4 - p h e n y I - G - m P t h 1 1 - i .2 - p y ron - 5 -c  a r b  o n s 8 u  I 

e s t e r ,  II1:iQ)L Br. 
i 0  I$ (i  Mol.) des Ester rom Scktnp. 104" werdeii in 20 ccni 

Chlarofhn oder Schwefe lkohle~is to~  geliist irnd tropfentveise unter 
BCEhturig durch Wasser 6 2 g Brom ( 2  Atorrie), ebenfdls i n  10 ccm 
deg Liisungsrnittela gelast, eingetragen, wobei lebhafte Bromwasserstoff- 
~ ~ i t w t ( ~ ~ ~ e 1 u r i ~  und Selbsterwarmung zu bemcrken ist; nnch 24-stundi- 
gem Steben wird mit Aether  rerdiinnt, ziir Entiernnng des Brom- 
wasserataffs mit Bicarboriatliisung iind mit Wasser gewsschen, ge- 
trockuet und die Lijsungsmittel im Vacuum entfrrnt. Drr Riickstand 
krystntlisirt aus Ligroi'n i n  langen, farblosen Nadrln, die bei 72" 
ychmelzen und vie1 Brom enthalten. Ausbcute 12 g. 

0 1446 g Sbst.: 0 2828 g Cod, 0.053 1 g El&. -- 0.2340 g Sbst.: 0.1324 g 
AgBr. - 0,2437 g Sbst.: 0.1378 g AgEr. 

CjbH1904Br. Bar. C 33.39, I1 3.89, Bp 23.72. 
Gef. )) 53.34, B 4.12, )) 24.0.5, 24.04. 

Versuehe, aus dem Bromester durch starkes Alkali e k e  unge- 
sattigte Saure zu erhalten, ahnlich wie F e i s t 2 )  aus Bromisodehydr- 
aceteaweester (Bronr-4.6 dimethyl- 1.2-pyron-5 -carborislureestei*) ei rw 
wg.. ~e thyl t r imetben~lcarbonsau~e  darzi~stellert vermochte, gelangrri 
abeusowenig, wie F e i  s t  3) den analogen Vorgang beim Brorn-1.2- 
yyrorr-5-carbonsaureester zu verwirklichen vertnochte. Uebereinstim- 
znend rnit den Resultaten bei letzterrm Kiirper erhielten auch wir bpi 
plrlswern Phenylpyronabkamrnling nur Furanderivate. 

-3 - 1) h e n  y 1 - 5 - m e t h y 1 - f u r  an  - 2.4 - d i c a rb  on  s ii u r e , 
(C6€15)(CH3). CIO.(CO,H)2. 

Wird der gebromte Ester ( I  g) mit starker Kalilauge (12 g KOH 
in 30 g Wasser) iibergossen, wobei eine prachtige Rosafarbe anftritt, 
sodanu erwarmt, bis eben L6sung erreicht und die Farbe jri hellbrann 
iibrrgegangen ist, so lasst sich, nacbdem m t e r  Abkuhlung mit Schwefel- 
skure angesauert wurde, durcli Bether eirie Sgure ausziehen, die beim 
Einwgen in farblosen Nadeln krystallisirt und POD oligen Rei- 

') Buchaer ,  diese Berichte 27, 881 j18941. 
l )  D~c.se Berichte 26, 759 [1893]. 3} Dies Beriehte 3.2, 1993 [1901]. 
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ni mguugen durch Aufstreichen auf einen Thonteller getreniit wird. 
Sie zersetzt sich unter Briiurmng hei 324", entwickelt aus Sodalosung 
I( >hlendioxyd und entfarbt sodaalkalische Permanganatliisung sofort '). 
D e Aniilyse bestatigte obige Zusammensetzung. Die Stellang des 
Substituenten vrgiebt sich aus der Bildungsweise. 

0.1 160 g Sbst.: 0.2689 g (302, 0.0444 g Ha 0. 
C1~111005. Ber. C 63.41, El 4.07. 

Gef. )) 63.20, )) 4.29. 

3-  P h e n  y 1 - 5 - m e t  h y 1 - f u r  a n ,  C&35. C4H20. CH3. 
Kocht man den gebromten Ester rnit einem Ueherschius I on 

4Ci-procmtiger Kalilauge eine halbe Stunde am Biickflusskiihler, so 
seheidet sich ein dunkrllriaunes Warz ab, das nxch Abgiessen der al- 
kalischen P l h i g k e i t  w i d  1lngeiem Stehen strahlenformig krystallisirt; 
es wild mit kaltem Wasser gewaschen und aus vie1 heissein Wasser 
unter Zusatz ron Thierkohle umkrystailisir t, wobei fax blose, haarfeine 
Nadeln erhalten werden. Die Ausbeute hetragt gegen 30 pCt. der 
Theorir Dirs Product entfiirbt sodaalkalische Permanganatlijsiing &o- 
fort. Svhmp. 80-Slc. 1st geriicblos. 

0.0900 g Sbst.: 0.2743 g COs, 0.0553 g ITSO. 
Ctl Hlbr3. Ber. C 83.49, H 6.38. 

Gcf. )) 53.11, )) 6.77. 
Der Kiirper ist durch seine Unliislichkeit in  Alkali ale neutrales 

Product charakterisirt j er  stellt ein Isonieres des bekannten 5-Phenyl- 
2-rnethylfurans (Schmp. l l 0 )  vou Paa12), sowie von Fittig und 
S c h l o e s s e r  3, dar. Auffallend ist, dass die Substanz fast gleichen 
Scamelzpunkt besitet, wie ein von P a a l  *) unter dem Namen Dehy- 
droaceii~phenonacetou beschriebenes Isomeres, Cl, Hlo 0, vom Srhmp. 
82 - 830, noch unbestinrmter Constitution; wir ko~tnten BUS hilaterial- 
mange1 iiicht entscbeiden. ob anser Kiirper etwa damit ideutisrb iut, 

4 - M e t h y I - 5 - a c e  t y 1 - p y r a z o 1 i n  - 3.5 - d i c a r b  o n s a 11 r e  m e t h y 1 e R t e r 
a u  s A e t h y l i d  e n a c e t e s ssi g e s t e r  u n d D i a z  o e s s ig c. t e r. 
Beim Mischen aquimolekularer Mengen der Conrponentrn tritt 

oft unter ziemlich lebhafter Gasentwickeluag yon selbst El wiirmurig 
ein, sodass Elinstellen in Wasser rathsam wird. Nach 3-tagigern Stehen 
erhitzt man das dickflijssig gewordene Gemenge eiiie halbe Woche 
anf 30-60"; Gasentwickelung ist dabei nicht mehr ZII benierken, und 

Brznzsebleimbiiurc wird yon Permanganat bei Gegenwart yon Soda 
A .  B a e y e r ,  Ann. d. Chm.  2'45, 140 auch beinahc momentan imgegriffen. 

f I8!i81 
?, Dime Berichte 17,  915, 2759 [1884]. 
3} Ann. d. Chem. 230, 262 [1889]. 

Diese Berichte 17, 916, 2757 [lSS4]. 
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beim Erkalten 
die B U S  Aetlier 
der Theorie. 

erstarrt fast die ganze Masse zu farblosen Krpstallen, 
urnkrystallisirt werdm. Schmp. 850; Ausbeute 55 pCt. 

0.2040 g Shst.: 0.3705 g COa, 0.1086 g NzO. - 0.196s g Sbst.: 20.2 ecrn 
N (240, 762 mm). 

CtoHti 0,Nz Ber. C 49.34, H 5.83, N 11.59. 
Gef. )) 49.57, 5.97, B 11.63. 

Der Kiirper stellt also das erwartete Pyrazolindetivat dar. Beim 
Erhitzeu zerfiilit derselbe in bekantrter Wcise unter Stickstoffabspal- 
tuiig und Kildung eiries 1.2-Pyronderik ates. Das Letztcre ist identisch 
rnit dern tsodebydracetsaurernethylester (4 6-Dimethvl-1.2-pyron-5-car- 
bonsaureniethylester) vom Sctimp. 67'7 yon Ausct i i i t z ,  B e n d i x  und 
K e r p  '). Hieraus ergiebt s i th  auch die 4Stcl lung der Methylgruppe 
im Ppraztrliriderivat. Urn die Identit l t  beider Kiirper sirherzu- 
stellen, wurde eum directen Vergleich IYodehydracetsauremethylester 
aus AcetessigsRnremetbylester durch concentrirte Schwefelsiiure nach 
H B ti t z r cki 2, dargestellt , mit Soda vorr mitentstandener Saure ge- 
trennt und im Vacuum fractionirt. Die Fraction von 174- 175'' (30 mm 
Druck) krystsllisirte aus 20-procentigem Alkchol in ftrrblosen, asbest- 
artigen Nadeln vom Schmp. 670, der sich aiif Ziiinischen des liiirpers 
nnderer Herkunft nicbt anderte. Es gelang ferner, beide Substanzen 
in die gleiche Bromverbindung iiberzufiihren. 

3 - B r o m - 4.6 - d i En e t h y 1 - 1.2 - p y ro n - 5 - car b o n s  a u r e  m e t h y le  s t e r. 
Behsndelt nian den Ester rom Schmp. F r o  (1  Mo1.) in  Schwefel- 

kohlenstoff liisitog rnit etwas mebr als dei berecirneten Sfenge &om 
(2 Atomen), s ) erhiilt man bromhsltige Kryntalle, die aus verdiiuntem 
Alkohol in farblosen. langen Nadeln vom Schmp. 135O snschiessen. 

C y t l g O j R r .  Rer. Br 30.63. G3f. Rr 30.74, 30.30. 
0 1636 g Sbst.: 0.1182 g AgBr - 0.2071 g Sbst.: 0.1500 g AgBr. 

Der K6rper stellt also das erwartete Bromderivat dsr. Analog 
den 'iBeobachtungen r o i l  F e i s t 3) a m  zugehh-igen Aethyl-ster haben 
wir aucti durclr 13ehnndelri des vorliegenden Wethylester s mit starker 
Kdilauge eine in  sodaalkafischer tiisung gegen Pertnangsnat un- 
besbandige Sacire voni Schmp. 200° erhatten . offenbar die sogenannte 
M .thyitrimethei,yldicarbonsaure jenrs i\tifor s 




