
378.7 

643. Carl Biilow: m e r  hoverbindungen 
der Bis-[11.3-Ketocarbon~weester]-oxalsawedihy~one. 

mtteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tfibingen.] 

(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

H y d r a z i n ,  P h e n y l h y d r a z i n  u n d  se ine  Homologen  liefern 
rnit Ace te s s iges t e r  unbestandige H y d r a z o n e ,  die durch intra- 
molekulare Alkoholabspaltung auBerordentlich leicht in Pyrazolon- 
derivate iibergehen. In dieser Eigenschaft ist wohl der Grund zu 
suchen, weshalb man Abkommlinge solcher labilen Kombinationen 
noch nicht dargestellt hat. 

Wendet man an Stelle jener Basen A c y l h y d r a z i n e  an, so erhalt 
man Hydrazone, die so bestandig sind, daf3 C u r t i u s  sogar von ihnen 
aussagt: sie lieBen sich ,auf keine Weise in ein Pyrazolonderivat 
uberfiihrencc. Sein Untersuchungsresultat hat keine Gultigkeit fur das 
yon Biilow und Lobeck’)  kiirzlich bearbeitete B i s -ace t e s s iges t e r -  
[oxa lsauredihydrazon] .  In dieser Verbindung liegt ein Korper vor, 
der nicht nur geeignet erscheint , die Eigenschaften der Methylen- 
gruppe selbst, sondern auch die Kondensierbarkeit seiner methylen- 
substituierten Derivate zu heterocyclischen Fiinfringen einer eingehen- 
den Untersuchung zu unterziehen. 

Ich habe mich zuniichst mit der Frage beschaftigt, wie sich die 
einfache Atontgruppierung 

R’.C : N.NH.CO.R” 
CHz.COOR 

in essigsaurer Losung gegen Diazoniumchlorid verhalt und gefunden, 
daB in glatter Weise o -  Azoacylhydrazone entstehen. Daraus ist zu 
folgern, daf3 i n  e ine r  offenen K e t t e  d a s  zwischen  e ine r  C a r b -  
a t h o x y l -  u n d  e i n e r  A c y l h y d r a z o n g r u p p e  s t e h e n d e  Methy len  
d i e s e l b e  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  ze ig t  w i e  b e i  den  a l i p h a t i s c h e n  
1.3  - K e t o s a u r e e s t e r n ode  r d e n  1.3 -d i  a1 k y Is u b s ti t u i e r  t e n  P y r - 
a z  o l on  en. 

Etwas komplizierter liegt der Fall, wenn man bei diesen Unter- 
suchungen nicht die Acetessigesterkombinationen von Hydraziden der 
Monocarbonsauren anwendet, sondern diejenigen der Dicarbonsauren, 
z. B. das obengenannte Hydrazon von der Zusammensetzung: 

CH3.C : N.NH.CO.CO.NH.N : C.CH3 
COO C2 H5. CH2 HzC. COO Cz Hs’ 

I )  Biilow und Lobeck, diese Berichtc 40, 708 [1907]. 
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Man ersieht aus der Formel : 1st die Kombinztionsmiiglichkeit 
iiberhaupt erwiesen, so kann die Vereinigung des BKomponentenc I )  

mit der Diazoverbindung nicht nur aquimolekular vor slch gehen, 
sondern auch so, daB zwei Molekule der letzteren rnit einem Molekul 
des Hydrazons zusammentreten zu den 1.2-Azohydrazonen: 

CH3. C(: N. N H .  CO . CO . HN.N:) C. CH3 I. 
CH2, COZ CZ H5 CzHjOzC. CH. [N:N. C6 Hj] 
CH3. C(: N . N H  .CO . CO . IYH .X :) C. CH3 

11. 

Das 
[C6H5 .N : N]. CH.COOC2H5 CzH500C.HC. [N: N.  CsHs]. 

[ A n i l i n -  azo  - ace te s s iges t e r ]  ( ace t e s s iges t e r )  - o x a l -  
s a u r e d i h y d r a z o n  (I) bildet sich nur dam,  wenn man die Kuppelung 
in so verdiinnt warig-alkoholischer Losung vor sich gehen laat, daD 
das Kombinationsprodukt sich sofort ausscheiden kann. Nimmt man 
dagegen eine so grode Menge Weingeist, daD seine Falhing nicht er- 
folgt, so ist die bei weitem iiberwiegende Masse der schwerloslichen 
neuen Verbindung das B i s - [an  ilin- a z o - a c e t e s s ig  e s t e r ] - o x  a l -  
s a u r e d i h y d r a z o n  (II), selbst dann, wenn man aquimolekulare 
Quantitaten Diazoniumsalz und Dihydrazon anwandte. 

Am einfachsten und in ergiebigster Ausbeute stellt man das Pra- 
parat I1 dar, wenn man den umgekehrten Weg einschlagt : zuerst aus 
D i a z o b e n z o l  und Ace te s s iges t e r  [Anil in-azol-acetessigester  
gewinnt und dieses in alkoholischer Losung rnit O x a l s a u r e d i h y d r a -  
z i  d zusammenlegt. 

Wahrend das B i  s- [ a c e t e s s ig  e s t er]  - ox  a l s a u r  e d i  h y d r  a z  on 
eine verhaltnisrnafiig lockere Molekularbindung zeigt, da es bereits 
durch Kochen mit Wasser in seine Komponenten zerfallt, ist in vollem 
Gegensatz dazu das B i s - [ ( an i l i n -azo )  - ace te s s iges t e r ]  - o x a l -  
s a u r e d i h y d r a z o n  [in sich weit fester gefugt. Nur in seinem Ver- 
halten gegen Phenylhydrazin gleicht es ganz dem ersten. Kocht man 
seine eisessigsaure L6sung rnit der bimolekularen Menge der Base, so 
entsteht in quantitativer Ausbeute das bei 155-156O schmelzende 
1 - P h e n  y 1 - 3 -m e t h y 1 - 4 -[an ilin - az  01 - 5 - p y r a z o l o  n der Gleichung : 

+ 2 CsH5.NH.NHz 

I >IY.C,H5 

1 [C6H5. N : N]. C. CO. OCnH5 
I 

CH3.C:N.NH.CO. z 

[CsH,.N:N].C-CO 
- - 2  

L 
CH3.C=N 

+ 2 CaH5.OH +NHz.NH.CO.CONH.NHn 
gem%& 

1) B ii l ow,  Chemische Technologie dcr $zofarbstoffe. 
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Erhitzt man das B i s- [(anilin - a z 0)- a c e  t e s s i  g e s t e  r]-d i h y d r a-  
zon  etwa 15 ,Minuten auf 2.25') SO zerfallt es ziemlich glatt - indem 
sich nur geringe Mengen einer rotbraunen Schmiere bilden - unter 
Alkoholabspaltung in 1.1 - 0 x a1 y 1- b i s  - [3 -me  t h  y 1- 4-(anil in - az 0) - 
5-pyrazo lon ,  das erste Glied einer neuen Reihe von Pyrazolon- 
deriraten : 

CH3.C:N.NH.CO.CO.NH.N:C.CH3 
[C6H5. N:N). CH. COzCzHs CaHsOzC . CH.  [N : N .  CsHJ 

N N 
CH3.C N.CO.CO.N C.CH3 

/\ /- 

I 1  
CO-CH. [N : N .Cs Hs]. 

= 2CzH,.OH+ I I  
[CsHj .N :N]. CH-CO 

Seine Zusammensetzung ermittelten wir auBer durch Elementar- 
analyse auch durch Aufspaltung mittels Kalilauge oder Pyridin, wobei 
wir neben dem von v. R o t h e n b u r g  bereits aus Diazoniumchlorid 
und 3-Methyl-5-pyrazolon gewonnenen 3 -Methyl -  4 - [ aaili n- a z  01 - 
5-pyrazo lon  auch O x a l s a u r e  in Form ihres Calciumsalzes zu iso- 
lieren vermochten. Der Reaktionsverlauf entspricht also der Gleichung : 

N N 
CH3 .C/'N. GO. CO. N . C.C& 

/\ 

I I  + 2 H z O  
CO-CH . [N : N. CsHs] 

1 1  
[ CsH5 . N : N] . CH-C 0 

N 
A 

CH3.C N H  

[CeHs. N : N] . CH-CO 
= COOH.COOH + 2 1 I .  

Diese Abhandlung gibt mir AnlaS, mich mit einem Artikel der 
HHrn. C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und Mul le r  ') zu befassen, in welchem 
sie sich mit zwei ') meiner Arbeiten beschaftigen. Uber den ersten 
Teil ihrer Polemik werde ich mich bei anderer Gelegenheit aussprechen 
konnen. 

Zunachst stellen die Herren die Behauptung auf (1. c. S. 1474- 
1475): ,Die unter Leitung von C u r t i n s  ausgefiihrte Arbeit von 
Schofe r  nnd S c h w a n n  urnfafit 16 Druckseiten, diejenige von Biilow 
und Lobeck  11. Demnach hat es den Ansche in  (!)) als ob es sich 
nm eine recht betrachtliche Vervollstandigung handle. Die nahere 
Betrachtung fiihrt zu  einem anderen Ergebniscc. Dazu bemerke ich : 

I )  C u r t i u s ,  Darapsky und M i i l l o r ,  diese Berichte 40, 1470 [1907]. 
2, Biilow, diese Berichte 39, 4106 [1906]. 
3) Biilow und Lobeck, diese Berichte 40, 707 [1907]. 
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Schon die beiden aagegebenen Seitenzahlen sind unrichtig; auf3erdem 
aber hatten die Herren, um nicht falsche Anschauungen zu erwecken, 
hinzufugen sollen, daB sich unsere Publikation durchaus nicht mit dern 
gesamten wesentlichen Inhalt ihrer \'or 13 Jahren veroffentlichten 
17 Seiten beschaftigt '>, sondern - und selbst da nur vollig nebenbei - 
mit den v i e r  fo lgenden ,  n e g i e r e n d e n  Zei len  der Verfasser: 
,Durch Einwirkung von Malonhydrazid auf Acetessigester konnte kein 
einheitliches Produkt erhalten werden (1. c. S. 190)(~ und ahcetessig- 
ester gab beim Erhitzen mit Succinhydrazid kein einheitliches Produkt 
(1. c. S. 193). 

Lediglich hierzu bemerkten wir in unserer Arbeit (1. c. S. 708): 
,Diese ergebnislosen Versuche durften wohl die Ursache gewesen sein, 
da13 das in  derselben Arbeit von C u r t i u s ,  Schofe r  und S c h w a n n  
S. 194 beschriebene O x a l s a u r e d i h y d r a z i d  nicht mehr auf sein Ver- 
halten gegen a c e t e s s i g s a u r e s  A t h y l  untersucht worden ist.cc Diese 
Liicke fullten wir aus, indem wir das bis dahin vo l l ig  u n b e k a n n t e  
B i s -  ace  t e s s ig  e s t e r  - [o x a l s  a u r  ed ih  y d r  az  on ]  Eerstellten und in- 
sonderheit iiber seine Zersetzungsprodukte eine 12 Seiten lange Ex- 
perimentaluntersuchung veroffentlichten. Sie hat mit der von C u r t i u s ,  
D a r a p s k y  und Miiller herangezogenen Arbeit von S c h o f e r  und 
S c h w a n n  i n  i h r e m  ganzen  I n h a l t  und  Wesen n i c h t s  we i t e r  
gemein ,  als da13 wir das von ihnen vor 15 Jahren (Dissert. 1892) 
gewonnene O x a l s a u r e d i h y d r a z i d  a l s  A u s g a n g s m a t e r i a l  be- 
nutzten. 

Diese Tatsachen diirften genugen zur  Erlauterung und Klarung 
der anfangs citierten Satze der HHm. C u r t i u s ,  D a r a p s k y  und 
Mul le r .  

Des weiteren wird von ihnen zii u n s e r e r  A u f s p a l t u n g  des  
B i s - ace  t e s s ig  e s t e r  - [ox a 1 s a u  r ed ih  y d r  a z on s ]  , wonach als End- 
produkte der Reaktion cyc l i s ches  O x a l h y d r a z i d ,  A l k o h o l  u n d  
d a s  P y r a z o l o n d e r i v a t ,  CsHsOzNz entstehen, bemerkt: *D& diese 
Beobachtung neues kaum (!) enthaltcc, da C u r t i u s  bereits im Journ. 
fur prakt. Chem. 60, 284 [1594] die Zerlegung der H y d r a z i d e  
z w e i b a s i s c h e r  S a u r e n  (!) besprochen habe. AnBer der, jedem 
unbefangenen Chemiker sofort ins Auge fallenden e r h e b l i c h e n  Dif -  
f e r e n z  d e r  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n ,  ist aber noch weiterhin zu be- 
riicksichtigen, da13 bei seiner Untersuchung des D i c  a r  b o n  s a u  r e - 
d i h y d r a z i d s  C u r t i u s  u n d  s e i n e  M i t a r b e i t e r  s e l b e r  d i e  F r a g e  
n o c h  g a r n i c h t  e n t s c h i e d e n  h a b e n ,  ob dabei DHydraz ioxa lyb  
oder ~Dioxa l sau rehydraz idcc  entstanden ist; denn sie gewinnen 
durch Einwirkung von salpetriger Saure (!) oder von Quecksilber- 

I) Journ. fur prakt. Chem. 51, 180-196 [1895]. 
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oxyd (!) aiif O x a l h y d r a z i d  (!) ein Produkt, dessen iiberhaupt nicht 

mitgeteilte $nalysen aniir annlherncl auf die Formeln . . bezw. 
CO-NH 
GO-NH 

CO-NH-NH-CO . 
CO-NH-NH-CO 

. stimmen". (Journ. fur prakt. Chem. c-21 51, 195.) 

Da die Frage der Zersetzung des O x a l s a u r e d i h y d r a z i d s  dem- 
gemiil3 in rein wissenschaftlich-cheniischem Sinne noch nicht erlecligt 
ist, so haben wir es m i t  R e c h t  wnterlassen, auf diese nxheliegende (!) 
Analogie hinzuweisen.u 

Unsere bei erhohter Temperatur, auf trockenem Wege durchge- 
fiihrte Reaktion, wobei wir, von dem Bis-acetessigester-[oxalsauredihy- 
drazon] (!) ausgehend, eiuen )hochschmelzendenc(, a d e r s t  schwer ver- 
brenulichen Korper erhielten, hat rnit den von C u r t i u s  erwHhnten 
Gewinnungsarten g a r n i c h t s  zu tun. Es  lie13 sich keineswegs mit 
irgend welcher Sicherheit voraussagen, welche Reaktionsprodukte eut- 
stehen wurden. Wenn wir unsere ))hochschmelzende SQbstanzcc als 
q d i s c h e s  Oxalsiurehydrazidcc bezeichnen, so geschah es, weil wir, 
unter Anwendung teilweise neuer Methoden, als seine alleinigen Spalt- 
liorper 0 x a1 s L u  r e,  die C u r t  i u s experimentell micht nachweisen 
konntecc (Journ. fiir prakt. Chem. [a] 52, 224) und H y d r a z i n  auffanden. 
Das nennen die Herren ))cine nochmals entdeckte Spaltung!(c 

Ton wesentlichster Bedeutung war fiir uns aber die Fuhrung des 
Beweises, da13 die Behauptnng des Hrn. C u r t i u s ,  wonach adie Kon- 
densationsprodukte von p-Ketonsaureestern mit primaren Saurehydra- 
ziden auf keine Weise in ein Pyrazolonderivat ubergefuhrt werden 
konntencc (Journ. fur prakt. Chem. [2] 60, 284) unhaltbar geworden ist; 
denn es entsteht bei der Aufspaltung unseres B i s - a c e  t e s s i g e s t e r -  
[oxa lsau  r e  d i  h y d r  az  ons] tatsichlich ein P j- r a z o 1 o n d e r i v a t .  
C u r t i u s  hatte es in Handen, ermittelte seine Zusammensetzung aber 
nicht (1. c. S. 310). Als seinfachen Grund (!). dafur geben C u r t i u s ,  
D a r a p s k y  und Mi i l le r  an, da13 die sofort von uns erkannten 
Schwierigkeiten bei der Elenientaranalyse fur ihren MiBerfolg ma13- 
gebend gewesen seien, ohne zu bedenken, da13 der Fortschritt in der 
Erkenntnis gerade auf der Uberwindung entgegenstehender Hinder- 
nisse beruht. 

Ber. 40, S. 1477 schreiben die Herren dann weiter: ))Urn so 
a u s f i i h r l i c h e r  verbreitet sich Biilow iiber samtliche, bis jetzt von 
C u r t i u s  und seinen Schiilern dargestellte Kondensationsprodukte 
primarer Saurehydrazide niit Bcetessigestercc usm. Diese Bemerkung 
bezieht sich auf nieine Literaturzusammenstellung u n t e r  dem S t r i c h ,  
wodurch ich den Beweis erbringe, da13 C u r t i u s  sich rnit der Zer- 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXX. 244 
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setzung der erwahnten Hydrazone auf 1byrogenein Wege iiberliaulit 
no& nicht eingehender beschaftigt hat, weil, seiner Meinung nach, ))zii 

einem naheren Stidinin ihrer Urnwandlungen uni S(I weniger Anlafl, 
w a r ,  als hierbei kauni etwas n e w s  zii erwarten mar.(( 

Diese Anschaiiung tliirfte, aulJer durch iinsere erste Publikatioii. 
auch dtirch (lie vorliegeritle Abhandlring nnd andere, noch folgendr 
widerlegt werden. Einen nnderen Vorwurf der HHrn. C u r t i i i s ,  D a -  
r a p s k y  nntl hf i i l l er ,  dn8 wir die Arbeiten des Hrn. I;. \\“olff 
(diese Berichte 37, 2S30 [1904] und 38, 3037 [1!)05]) iiber den h i  
137O schniclzenden Kiirper nicht erwiihnt hnben, erkennen v i r  m i  

ii n t  er ti e iii A i i  sd  r u c k  e 1 e b 11 a f t e n  R e d  a ii e Ins. 
Seine Beobaclitung kann iins nber nnr  als ein s e h r  wi l lko i i i -  

i i i  c n e r ,  bestatigender Beitrng zii der vmi t in s  aufgestellteri Zer- 
setznngsgleichnng desB i s - a c e  t e s s i g  e s  t er-[ox a Isiin r e d  i h  y d r n z o n s] 
sein, do. wir aus dessen, yon uns quantitativ ergriiutleten Spaltungs- 
prozee13 folgern niufiten, daQ, als ein l i n t e r  d e n  o b w a l t e n d e n  V e r -  
s i i c h s b e d i n g n n g e n  (225O) nicht fafibares Zwischmprodukt der pyro- 
Kenen Aufspaltung. dns (Wo 1 f f sche) Axin des Acetesigesters entstehcll 
niiisse. 

R s 1) e r i iii  r n t e 11 e r T e i 1 
(untcr Mitwirkung von M a r t i n  Lobeckj. 

[a ii i 1 i n - a z o - a c e  t, c s s i g e s t e r] -(ace t e s s i g e s t e r) - o s a1 s 2 ti re  - 
d i h y d r a z o n  , 

CH3.C : [ N .  NH. CO . CO . NIT. NJ : C.CHa 
COOC,&.CH.[K: N.CsHs] H. CH. COO c2  IS^. 

Man liifit eine BUS 2.7 g S n i l i n ,  10 g weiner SaIzs2urw und 10.9 cclu 
eincr rund 20-prozentigen Natriumnitritliisiing hergestellte, mijglichst konxen- 
triurte Diazoniumcliloridsolution langsam einlaufen in einc Lijsung von 5 g 
13 i a -  [a c e t e ss i ges  t er] -ox a l s  iu r e d i  h y d r  azon in 100 ccm Weingeist, zn 
wdchcr die i ? I  2 Molekiilcn entsprechende Menge Natriumncatntlijsung bt i 
nietlrigwer Temperatur hinzugefiigt worden war. Letztere Experimentnl- 
betlingung ist deshalli von Hedeutung, wcil das gennnnte Dihydrazon, wic 
1:ii Lou- nnd I.obeck vor kurzeni nachpvicscn liaben’), bei crhiihtcr Tenipc- 
ratur von dem cssigsauren Alkali leicht in O x a l s i u r c  und M e t h y l p y r n -  
E o 1 on gcspalten w i d .  

Nach kurzer Zeit nimnit die Rcaktionsfliissigkrit eine gelbe Fdrbung an. 
3~;ilil dnrauf beginnt sich ein teils fester, teils hnrziger IGrper auszuscheiden, 
dcr indessen nach einigen Stunden viillig erstarrt ist. 

Um sekundiire Wcchselwirknngen nuszuscheiden, goo iuan die a%IJri;- 
nlknholische I isung ab, trotzdcm sic noch i.eiclilichc Mengen \*on Ph e n y l -  

I )  Il i i low nnd L o l ~ e c k ,  diese Ilerichte 40, 717 [190i]. 
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diazoniumsalz  enthielt, die durcli Kupplung mit allralischer R-Sa lz l  i jsung 
titrimetricch bestimnit werden konnten. Das gelbe Reaktionaprodukt wird 
mehrere Malc mit kaltem Wasser ausgczogen und dann mit 80 ccm Yliiritun 
ziini Sieden erhitzt. Aus der alkoltolischen Solution 
schicden sich beini Erkaltcu und zwijlkiindigem Stehenlassen 2.1 g Substanz 
iu gclben verfilzten Krytallnadelii aus. Sic werden in 150 ccm kochenden 
Wcinpeistes aufgenommen. 1.4 g' kornnicn wicdcr Iieraus. Das Praparat 
schniilzt unscharf bei 1550. Aus den diversen Mutterlaugen wurden nodl 
meiterc 1 g derselben Verbindung niit glcichem Schmelzpunkt gewonnen. 

[ A n i 1 i n  - a z o - a c e t e s s i  g e s t e r ] - ( a c e  t e s s i g e s t e r ) - o x  a I s u r e - 
rl i h y d r a z o n ist schwer lijslicli in Ather nnd Ligroin, leicht liislich 
in Alkoliol, Acet.on, Benzol, Chloroform, Essig- und Uxalester und 
k m n  nus rliesen Losungen durch Ligroinzusatz krystnllinisch nusgefallt 
werclen. Es wird ferner aufgenomnien von Eisessig, fillbar durch 
V:isser, und in der Siedehitze von verdiinnter Natriumacetatliisung, 
nus tler es sich heim Erkalten viecler abscheidet. Schwache Natron- 
huge  liist es in der Kalte leicht mit intensiv gelber Farhe auf; leitet 
i!inn Koblensaure ein, so wird es niedergeschlagen. Die konzentrierte 
scli we1els:ture Solution ist rein gelb, Ziisatz von Oxydationsmittel 
iititlert die Farbe nicht wesentlicli. 

0.1265 g Sbst.: 0.2493 g COz, 0.0678 g HzO. - 0.11 13 g Sbst.: 19.2 ccm 
N (22O, 740 mm). 

Ungelijst bleiben 0.6 g. 

CznH2(;O(;K(;. 1 3 ~ .  C 53.60, H 5.81, N 18.83. 
Gef. )) 53.74, )) 6.01, )) 19.00. 

13 i s - [( a n  i 1 i n  - a z 0) - a c e t e s s i g e s t e r] - o x a 1 s I n r e d  i h y d r a z o n. 
5 g [Anilin-azo]-acetessigester wurden in 50 ccni Alko- 

hol geliist, und die IieiBe waIJrige Liisung von 1.2 g O a a l s i i n r e d i -  
h y t l r a z i d  hinzugegeben. Erliitzt man die klare gelbe Miscliung am 
lliickflullkiihler zum Sieden, so scheiclet sich alsbald das Kondensat,ions- 
prodnkt in feinen, gefarbten Krystallchen nus. 

Sach zweistiinctigem Kochen laBt man die Reaktionsfliissigkeit 
rrknlten, snugt den Niederschlag nb und wascht ilin init etwas heiSeni 
Alkoliol nach. Die getrocknete Substanz witrde znr Reinigiing von 
niin iiiinlen Vengeu einer weiIJen Substanz nochmals niit 25 ccni Wein- 
geist iiuagekocht. Die so behandelte Verbindung ist analysenreines 
H i s  - [( n n i l  i n - a zo) - nc e t e s s i g e  s t e r] - o s a 1 s a u r e d  i h y d r a z r~ n.  

1. 

0.0909 g Sbst.: 16.20 ccm N (14O, 737 mm). 
C46Han0,;Na. tkr. N 20.35. Gef. K 20.32. 

.) _. 1 .oht " . inan die oben gennnnten Mengen der Koniponenten i n  

5 0  C C I I I  Rises+ iirtd i n  :;O ccni GO-lrozentiger 13ssigsiiiire unrl ver- 
fi ihrt int iibrigen \vie angegeben, so scheiden sich nur  3.9 g des aiich 
iintzr tlieseit Umstiinden scliwerliislichen T~iipplungsprodiikts B i s -  

"11 e - 
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[(anilin-a~o)-acetessigester]-oxalsauredihydrazon aus. Theo- 
rie: 5.82 g. Den scharf abgenutschten Filterruckstand wascht man 
mit 20 ccm siedender 50-prozentiger Essigsaure, dann rnit der gleichen 
Menge kochenden Alkohols nach. Erhitzt man das Prkparat im 
Schmelzpunktsrohrchen, so schiiumt es bei211-212O oder bei 217-218 O 

plotzlich auf, ohne einen eigentlichen Schmelzpunkt z u  zeigen, wird 
dann wieder starr und schmilzt nun definitiv bei 256-257 O. 

Kocht man die Mutterlauge plus Waschessig 31 Stunden am Riick- 
fluakuhler, so gewinnt man 0.26 g einer weifleu,  in fast allen ge- 
briiuchlichen organischen Losungsmitteln unloslichen Substanz. Dem- 
entgegen wird sie besonders leicht schon von ganz verdiinnter Kali- 
lauge aufgenommen und aus ihr durch eingeleitete Kohlensaure wieder 
niedergeschlagen. Ihre Eigenschaften stimmen mit der yon Bii lo  w 
und Lo beck genauer untersuchten Verbindung ,ohne Schmelzpunktcc I )  

uberein, so dalj wir sie als Cyclooxa1hydrazi.d anzusehen geneigt 
sind. 

Das gelbrot gefarbte Filtrat wurde i n  der qe i se  weiter verar- 
beitet, dalj es jeweils 6 Stunden gekocht und dann mit 2 ccm Wasser 
versetzt wurde. Durch diese langwierige, fraktionierte Falluiig und 
durch haufiges Umkystallisieren der Portionen mit annahernd gleicliem 
Schmelzpunkt gelang es noch, kleine Mengen des v. Ro t  h e n b 11 r g - 
schen ’) [Ani l in-azol -methylpyrazolons  vom Schmp. 1970 und 
des K n o r  r schen [A ni l in  - a z 01 -me t  h y 1 p h en y 1 p y r a z o 1 on s zu iso- 
lieren. 

N (16.90, 729 mm). 
0.1151 g Sbst.: 0.2412 g COz, 0.0591 g HzO. - 0.1501 g Sbst.: 27.6 ccm 

C96Ha006N~. Ber. C 56.73, H 5.45, N 20.35. 
Gef. B 57.08, B 5.64, B 20.46. 

3. Bei der Darstellung des [Anili n - a z o - a ce t e s s i g e s t e r] -(ac e t - 
e s s i g e s ter)- o x a l  s a u r  ed i h  J d r  a z  o n s wurde angegeben, dnB 0.6 g 
als in Alkohol nicht loslicher Korper zuriickgeblieben sind. Die Ana- 
lyse ergab, da13 B i s  - [( an  i l  i n -  az  0)-ace t e s sig e s t e r] -ox  a lsa u re-  
d i h y d r a z o n  vorlag. Zu demselben Priiparat gelangt man in besserer 
Ausbeute, wenn man zur Mischung der waBrigenDiazoniumchlorit1- 
16 s u n  g mit B is-[ace t e s sig es t e r]-o x a l s a u  r etli - 
h y d r a z o n - S o l u t i o n  SO vie1 Alkohol hinzufugt, daS sich jene Ver- 
bindung nicht ausscheiden kann. Die Gesamtreaktion verlauft in- 
dessen, der Ausbeute des gewollten Korpers nach zu schlieBen, weniger 
glatt, als wenn man nach Methode 1 arbeitet. 

weingeistiger 

’) Bi i low und Lobeck, dicse Berichte 40, 716 [1907]. 
’) v. Rothenburg, Jouru. fiir prakt. Chem. [2] 52, 38 und diesc Bc- 

richte 87, 790 [1894]. 
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0.0822 g Sbsk: 0.1710 g COS, 0.0400 g Hs0.  - 0.0760 g Sbst.: 14.2 ccm 
N ('23.59 738 mm). 

C&so06Ns]. Ber. C 56.73, H 5.45, N 20.36. 
Gef. 56.69, n 5.45, n 20.36. 

B i s - [( a n  i 1 i n  - a z 0) - a c e t e s s i g e s t e r] - o x a 1 s ii u r e d i h y d r a z o n 
ist in  siedendem Chloroform, in kochendem Eisessig, Oxal- und Bern- 
steinsiiureester ziemlich gut loslich, schwierig in Alkohol und Benzol, 
noch schlechter in Ather und kaum in Ligroin. Kalte, verdiinnte 
Natronlauge nimmt es nicbt auf, leicht dagegen konzentrierte Schwefel- 
slure und zwar mit rein gelber Farbe. Reduziert man die eisessig- 
saure Losung des Azohydrazons mittels Zinkstaub, so wird sie tarb- 
10s. Ubersiittigt man sie dann rnit Alkali, so kann man der Re- 
aktionsflussigkeit durch Aus3ithern Anilin entziehen, das man erkennt 
durch Uberfuhrung i n  [Anilin- az 01- 2 -11 a p  h t ho l -  3.6-disu If o sa l z ,  
P o n c e a u  2 G. 

S p n 1 t 11 II g d e s B i s - [an ili n -a z o - ace  t e s s i g e s t e r] - o x a l  s a u  r e - 
d i h  yd  r a z o n s m i t t  e l s  P h e n y lh  y d r a  z in. 

1.08 g B i s- [an i l i n  - az o - ace t e s s i g  e s t er] -ox a1 s l u r e d i  h y d r a -  
z o  n wnrden in 60 ccq  Eisessig gelost und 0.44 g P h e n y l h y d r a z i n  
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch erhitzt man 30 Minuten am 
RiickfluBkuhler. Nach 12-stiindigem Stehenlassen hatten sich 0.77 g 
feine rote Nadeln mit blaulichem Schimmer abgeschieden, die bei 156O 
schnielzen. Das Priiparat stimmt in allen seinen Eigenschaften vollig 
iiberein rnit dem langst bekannten 1 -Phenyl -3-methyl -4- [ani l in-  
az  o] - 5 - p y r a z 010 n. 

Verdiinnt man die Mutterlauge rnit 60 ccni Wasser, so scheiden 
sicli weitere 0.35 g dieses Korpers in krystallinischer Form aus. Ge- 
sanitausbeiite demnach l .12 g, wiihrend theoretisch entstehen sollten 
1.13 g. 

Das abgespaltene Oxals i iured i  hy  d r a z i d  wurde als solches 
nicht isoliert, da es leicht durch seine B i s b e n z a l d e h y d - k o m b i -  
n a t i o n  ') nachzuweisen ist. 

1.1 - Oxalyl-Bis-[3-methyl-4-(anilin-azo)-5-pyrazolon]. 
Bei Besprechung der Eigenschaften des B i s  - [ (an i l in -azo- )  

ace  t e s s ig  e s t e r-] ox a l s  Bur ed i  h y d r a z  O D  s wurde erwahnt, daB dieser 
Korper im ,Schmelzpunktsbestimmungsriihrchena sich bei 212O aufblaht 
n n d  d a m  erst definitiv bei 256-257O schmilzt. 

1) Curt ius ,  Sch6fer und Schwann, Journ. fiir prakt. Chem. r2] 51, 
150-196 [1895]: Biilow und Lobeck, diese Berichte 40, 719 [1907]. 
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Erhitzt niau 2 g der Verbindung in eineni kurzen, uei ten,  i i i t  l it 
verschlossenen Probierrohrchen im Metallbade ganz langsani auf 2 I."'. 
so konnte ein d u r c h g e h e n d e s  .lufhlahen nicht beobachtet werileii. 
Als dagegen im Laufe von 25 Minuten die Temperatur bis iiuf 22;)" 
gestiegen war, trat pliitzlich eine heftige Renktion ein, \\elrhe d:i> 

Hydrazon w e i t g e h e n d  z e r s e t z t e ,  wenn man es bei dieser Tenipe- 
ratur beliel3. Beim Erkalten verdickt sich dam das Ganze zu einer 
rotbraunen, zahen Masse. Dieser Torgang eutspricht obiger Zer- 
setzung bei 256-257'. Unterbricht man die Operation indessen sclioii 
dann - nach etwn 15 Minuten -, wenn am Rande die erste Ver- 
schmierung auftritt und kuhlt ab, SO knnn man der Schnielze diirdi 
mehrrnaligee huskochen mit Alkohol braonrote Schniieren entzielien. 

Der  gereinigte Ruckstand, 0.7 g, schmilzt bei 256-257O. 
Seine Elementaranalyse stimmt ziemlich gut auf ein 1.1 - 0 s a 1 >- 1 - 

B i s - [3 - m e t h y 1 - 4 - (an i 1 i n -a z o -) - 5 - p y r a z o I o n] , womit in] Eink Img 
steht, daI3 bei der Reaktion reichliche Mengen von Alkohold i in ipFei l  
entweichen. 

0.1060 g Sbst.: 0.2251 g COP, 0.0385 g HsO. - 0.0872 g Sbst.: 19.7 ccni 
N (18O, 729 mm). 

C~JJI~~O~INS. J3er. C 57.64, H 3.93, N 24.44. 
Gef. P 57.92, B 4.13, D 25.01. 

Uni den Verlauf der Reaktion, die demgemal3 ini Sinne der 
Gleichung : 

zu deuten ist, einwandfrei festzustellen, erhitzten wir B i s - [ ( a n i l  i n -  
a z  o -) ac e t e s sig e s  t e r- )ox a1 s ii iir e h  y d r a z  o n bei 40 uim Drock iluf 
9200. 

Angewandt: 1.73 g Substanz. Dauer der Erhitzung: 35 Minuten. I )iib 

Gewieht hatte abgenommen um 0.4 g. Es sollte sich theoretisch rerniintlern 
urn 0.339 g. 

Angewandt: 2.15 g Substanz, ehenso hehandelt. Gewichtsverlnst: 0 . S  g. 
Theorie: 0.82 g. 

Angewantlt: 3.18 g Substanz. 40 Minuten bei 40 mm Druck im h1et:ill- 
bad auf 2200 erhitzt. Verlust: 1.7 g. Theorie: 1.32 g. 

Ein liingeres Erhitzen in1 BVakuumc als 20-25 Minuten aiif  
220Q enreist sich also als unzweckmaflig. Die Neigung zii weitw- 
gehender Zersetzung ist unter den obwaltenden UmstTinden weit ge- 
ringer. als wenn man in offenen GeflWen arbeitet. 

Zur Reinigung kocht man je 5 g des Rohproduktes mit 300 ccni 
Alkohol eine Stunde am RuckfluBkuhler und saugt dann die rotbmune 
Losung Tom gelhorangefarbenen Riickstand ab. Es wird mit etwa 
10 ccm lieiljem Sprit nachgewischen. Kiickstand: 4.5 g. Schmp. 256". 

C ~ ~ H ~ O O G N ~  =2C?Hg.OH + CnHix04N8, 
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Vonl Ausgangsrnatenal unterscheidet sich der neue Kiirper tl urch 
seine Schwerloslichkeit in Eihessig. Man kann eb deshalb zur weitwen 
Reinigung damit auskochen. Xoch besser nber liist man es sclinell in 
siedendem *reinem< Pyridin , filtriert die Solution von einer geringen 
Menge unloslicher Substanz ab und kuhlt sie sofor t .  Nach einigeii 
Tagen hat sich der grofite 'l'eil des PrRparntes \\ ieder als gelbrotes, 
krystallinisches Pulrer abgeschieden. 

Beispielsweise wnrden 1.1 g in 40 g 1ieil.leni Pyridin gelijst; nacli 
zweitagigem Stehen waren 0.8 g feinkrystallinisches O s a l y l -  His- 
[ 3 -me thyl-4-  ( a n i l i n  - a z o  -) -5 - py ril z o 1 o n ]  ansgefallen. Es i d  in 
allen anderen gebrauchlichen Solrenzien praktisch nicht liislich. 

N (144 724 mm). - 0.0844 g Sbst.: 18.2 ccm N (16O, 723 mm). 
0,1083 g Sbst.: 0.2179 g COz, 0.0389 g 1120. - 0.0872 g Sbst.: 19 ccni 

C?2Hls04N~. Ber. C 57.64. H 3.93, N 24.44. 
Gef. )) .57.43, )) 4.01, x 24.40, 24.51. 

IC o 11 s t i  t 11 t io  n s b ew e i s  d u r c h S p a1 t II n g d e s 1.1 - 0 r n l  J 1 - I3 is- 
[3-methyl-4-(ani l in-azo-)-T,-pyrazolons] .  

2 g des 1.1 - 0 s a l g l p y r n z o l o n s  wurdeii mit 160 ccm einer zelin- 
prozentigen , wahigen Kalilauge 2 Stunden an1 Riickflufiliiihler zttm 
Sieden erhitzt. Dnbei lost sich die Verbiodung, die Fliissigkeit hog- 
sarn orangerot farbend. LaSt man die Solution 24 Stunden lang steben, 
so sclieiden sich 1.G g eines Kaliumsalzes i n  gelben, nadelforrnigen 
ICrystallen aus. 80 ccrn Wasser nehmen 0.5 g schon in cler Kalte rer- 
haltnisnildig leicht auf; leitet nian in diese Losung Kohlendioxyd ein, 
so werden 0.35 g eines gelbroten Pulvers gefiillt, dils, aus Alkohol mi- 
krystallisiert, gliinzende, ornngefarbene Bliittclien bildet. Sie sclinielzen 
bei 200-2010 und sind identisch iriit dem yon v. Ro the l lbu rg  nuf nn- 
tlerem Wege gewonnenen 3 - Met. h y 1-4 -[an i l i n -a  z 0-3 -5 - p y r nz 01 o it.  

0.1582 g Sbst.: 0.3450 g Cot, 0.0760 g H,O. - 0.0964 g Sbst.: 24.1 ccni 
N (IS", 730 mm). 

C~OHIOONI. Bw. C 59.41, H 4.95, N 27.72. 
Gef. )) 59.48, D 5.31, D 27.72. 

Die bei der Spaltung auftretende geringe Menge 0 xa l s"  a i i r e  
(.'l'heorie 0.30 g) konnte als o s a l s a u r e s  C a l c i u m  gefallt werden, als 
(lie alkalische Mutterlauge rnit Essigsaure schwach iibersiit,tigt und die 
fihierte Lijsung in der WCrrne ntit Calc iunich lor id  rersetzt \rurde. 

Auch durch Kochen init rohern P y r i d i n  1Cifit sich das 1.1-0s- 
a I y I-[ 3 -Met h y 1- 4 - ( a n  i lin - a z o -) - 5 - p  y r a z o 1 o n ]  in gleicher Weise 
v ie  mit Kalilauge aufspalten. 
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Seine S y n t h e s e aus 0 x a1 s & u r e e s t e r und 3 -Me t h y  1-4 - [ a n i - 
l in-azo-]-5-pyrazolon ist uns seither nicht gelungen, weder als wir 
die Komponenten 10 Stunden in alkoholischer Losung am RiickfluB- 
kiihler zum Sieden erhitzten, noch nachdem wir sie unverdiinnt iiii 
Bombenrohr bci 150° auf einander einwirken lieBen. 

644. A. Hantssch: tiber drts Verhalten von sehr echwachen 
S h u n  und von PseudosiLuren gegen Ammoniak. 

(Eingegmgen am 14. August 1907.) 

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befnBt sich mit dem Ver- 
halten einiger P h e n o l e  gegen Ammoniak,  die sich hierdurch merk- 
wiirdiger Weise als ganz abnorm schwach sauer erwiesen haben, obgleicli 
sie in nachster Nahe sogen. negative Substituenten enthalten. I m  
zweiten Teil wird die BAmmoniakreaktiona in ihrer Anwendung auf 
Yseudosauren kritisch beleuchtet werden. 

1. Nachwei s  d e r  P h e n o l e ,  Ar<OH a l s  Kryp topheno le .  CO.R(2)’  
Xahrend, wie teils bekannt, teils an neuen Versuchsobjekten und 

durch neue Methoden bestatigt worden ist, alle einfachen Phenole 
durch trocknes Ammoniak niehr oder minder vollstandig, je nach den 
Reaktionsbedingungen, in Ammoniumsalxe ubergehen, und dies nach den 
folgenden Versuchen auch fur Naphthole und sogar fur solche Phe- 
nole gilt, die in o-Stellung ein oder zwei Alkyle besitzen, sind die- 
jenigen Phenole oder Naphthole, welche in o-Stellung eine Bnegativeg 
Gruppe, CO.R,  besitzen, so indifferent gegen Ammoniak, da5 sie in 
demselben Sinne, wie zahlreiche andere Phenole wegen ihrer geringen 
Alkaliloslichkeit, zu den DKryptophenolenC zu zahlen sind ’). 

Die folgenden Versuche, die von Erl. E d i t h  Morgan  ausgefiihrt 
worden sind, bestatigen zunachst das normale Verhalten der nachst 
verwandten, alkylierten Phenole und Naphthole. Denn nach der yon 
D olifus und mir beschriebenen BVerteilungsmethode B: a) bilden sie 
samtlich unter den daselbst angegebenen Bedingungen in Toluollosuog 
bis zu einem erheblichen Grade mit 1 Mol. Animoniak Ammoniumsalze; 
nanilich T h y m o l  und Pseudocumenolxu etwa l l O / o ,  a - N a p h t h o l  zu 
etwa 25.5 O/,,, P-Naph tho l  zu etwa 23 o/o. Die Salzbildung wurde sogar 
fast vollstandig’, wenn die betr. Phenole in fein Terteiltem Zustande 

I) Auwers, diese Berichte 39, 3167 [1906]. 
Diese Berichte 35, 238, 2724 [1902]. 


