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T.6sung nicht oder nur langsam, weil unter Umlagerung, mit Kupfer-
acetat zu reagieren. Anders unsere Substauz. Versetzt man die al-
koholische Losung mit Kupferacetat, so farbt sie sich sofort tiefgriin,
und pach wenigen Augenblicken fillt die schon beschriebene, griine,
primidre Kupferverbindung aus, die man auch aus der Kaliumverbin-
dung mit Kupfersulfat oder aus der Enolform und ibren Hydraten
mit Kupferacetat erhalten kann. Das ist aber das Verhalten eines
Enols, und wir halten deshalb fiir die Form vom Schmp. 123—124°
die Kounstitution eines Keto-enols

CN.C:C(OH).COOCsz

CN.CH.CO.COO0 C. H;
fiir wahrscheinlicher. Eine solche Verbindung mufl in der Tat das
erwiihnte Kupfersalz momentan bilden. Wir haben ferner beobachtet,
da} beim Zersetzen des letzteren mit Siuren nicht die labile Doppel-
enolform, wie aus der Kaliumverbindung, sondern gleich die in Rede
stehende Form entsteht. Uberdies ist sie in Laugen leicht und schuell
mit gelber Farbe 16slich. Freilich sollte man eine Eisenchloridreaktion
erwarten.

Die groBe Zahl von Isomeren, welche Knorr?) bei dem ihplich
gebauten Diacetbernsteinsiureester aufgefunden bat, liBt es natiirlich
als moglich erscheinen, dal auch vom Athylencyanid-di-oxalester noch
weitere Formen existieren, die bei der vorstehenden Untersuchung noch
nicht zutage getreten sind.

31. Carl Bilow und C. Bozenhardt: Uber die Bildung und
die Aufspaltung der symmetrischen Bisazoverbindungen der
Bis-acetessigester - (mesoxalyl-arylhydrazon]-dihydrazone und
des Bis-acetessigester-[malonyldihydrazons).
(Eingegangen am 22. Dezember 1309.)

Bis-{[anilin-azo]-acetessigester}-malonyldihydrazon be-
sitzt 3 reaktionsfabige Methylengruppen #). Kuppelt man es in essig-
saurer L&sung mit nur einem Molekil Diazobenzol, so hatte man
trotzdem erwarten sollen, daf} sich bilden wiirde: entweder das late-
ral unsymmetrische{[Anilin-azo]-acetessigester}-acetessig-
ester-malonyldihydrazon oder das zentrosymmetrische Bis~
{acetessigester}-mesoxalylphenylhydrazon-dihydrazoun.

5 Ann. d. Chem. 306, 333 [1899].
%) Biilow, diese Berichte 41, 654 [1908].
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Keines von beiden entsteht; denn man erhilt, neben kleineren Mengen
von [Anilin-azol-acetessigester, Cyclomalonylhydrazid®) und 3-Methyl-
4-[anilin-azo]-5-pyrazolon in guter Ausbeute (72°%, der Theorie) Bis-
{[anilin-azo]-acetessigester } - mesoxalylphenylhydrazon-
dibydrazon.

Diese Verbindung zerfillt 1. beim Erwirmen mit Phenylhydrazin
in 1-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon, 4-[Anilin-azo]-3.5-py-
razolidon und Hydrazin:

[CeHs.NH.NJ:C:{CO.NH.N:C(CHs). CH[N:N. Cs Hs].

CO—NH
000 CsHs}a(A) + 2 CsHs. NH. NH, =[CsH:..NH.N]:(:3*
CO—NH
CH; .C-=-N
+9 [CoH, N:N).CH + NH; . NIz,
CO—N.CeHs

2. beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge in 3-Methyl-4-[anilin-
azo]-3-pyrazolon und Mesoxalsidure-phenylhydrazon und

3. durch siedende Essigsiure in 3-Methyl-4-[anilinazo]-5-pyra-
zolon, [Anilin-azol-acetessigester und 4-[Anilin-azo]-3.5-pyrazolidon.

Letzteres bildet sich glatt, weon man das noch nicht beschriebene
Mesoxalylphenylhydrazon-dihydrazid einige Stunden mit Eis-
essig kocht. Dabei wird ein Molekil Hydrazin in Freiheit gesetzt.

[CeHs.NH.NJ:C:{CO.NH,NH,}» =

CO—NH
[CsHs.N:N].(ID*H + NH;.NH,.
CO—NH

Zum Konstitutionsbeweise bauten wir das Bis-{[anilin-azo]-
acetessigester}-mesoxalylphenylhydrazon-dihydrazon aus seinen Bruch-
stiicken wieder auf: Wir kuppelten Phenyldiazoniumchlorid mit Malon-
siureester, wandelten das so gewonnene Mesoxalsiureesterphenylhy-
drazon in Mesoxalyl-phenylhydrazon-dihydrazid um und kondensierten
dieses endlich mit zwei Molekiillen [Anilin-azo]-acetessigester. Die
Reaktionen verlaufen glatt.

Noch ein dritter Weg fithrt zum selben Ziel: Man legt dquimole-
kulare Mengen von diazotiertem Anilin und Bis-{[anilin-azo]-
acetessigester}-malonyldihydrazon zusammen. Letzteres aber

) Bilow und Bozenhardt, diese Berichte 42, 4790 [1909].
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gewinnt man, wenn man 2 Mol. [Anilin-azo]-acetessigester mit 1 Mol.
Malonyldihydrazid bei +5° kondensiert. Es zeigt die Biilowsche
Reaktion nicht, spaltet sich bereits durch Kocken mit reinem
Alkohol in 3-Methyl-4-[anilin-azo]-3-pyrazolon und Malonsiureester,
durch Eisessig in Cyclomalonylhydrazid (x) und dasselbe Pyra-
zolon, durch Phenylhydrazin in Cyclomalonylhydrazid (x) und
1-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon, durch heiBe Kalilauge
in 3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon und Malonsiiure und gibt mit
Salpetersiure neben anderen Produkten: [p-Nitranilin-azo]-acetessigester.
LErbitzt man Bis-{[anilin-azol-acetessigester}-malonyl-
dihydrazon im Metallbade bis zur Verllissigung, so verflichtigt
sich bei etwas erhohter Temperatur in theoretischer Menge Al-
kohol, und es entsteht, neben dem unvermeidlichen 3-Methyl-4-[anilin-
az0]-5-pyrazolon, das durch seine Zusammensetzung interessaute
L1-Malonyl-bis-{3-methyl-4-[anilin-azc]-pyrazolon}:

€00 G Hy.CH[N:N.Cs1,].(CH,)C: {N.NH.CO.CH,.CO.NH.N}

:C(CH;).[CeHs.N:N]CH.COOC H; = 2C, Hy. OH +
CH:.C- = N=C.CH;
[CUI.Ts.N:N].(IﬁI} ' ) l (}ﬁ.[N:N.cGHSJ.
CO—N.{CO.CHs.CO}.N—CO

Nur eine einzige, derselben Klasse angehdrende Verbindung ist
bis jetzt durch Biilows Arbeit iiber Azoverbindungen der Bis-[1.3-
ketocarbonsiiureester]-oxalsiuredihydrazone’) bekannt geworden: das
1.1-Oxalyl-bis-{3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon. Die
Zusammensetzung des 1.1-Malonylabkémmlings ermittelten wir durch
Zerlegung. Kocht man es mit Kalilauge oder Pyridin, so erhilt man,
als alleinige Spaltstiicke 3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon
und scLmelzpunktreine Malonsidure in 89°, der Theorie. Die riick-
Jaufende Synthese des Priparates gelang uns nicht, da die Neigung
zam Zerfall — unter den obwaltenden Bedingungen — gréfler ist als
sein Bildungsbestreben.

Experimenteller Teil
Die ZEKinwirkung von 1 Mol.’ Phenyldiazoniumeblorid auf Bis-
{acetessigester}-malonyldihydrazon liefert als Hauptprodukt das Bis-
{{anilin-azo]-acetessigester}-mesoxalylpheuylhydrazon-dibydrazon. Der
eingeengten Mutterlauge liBt sich durch kontinuierliche Extraktion
mit Ligroin: [Anilin-azoJ-acetessigester, durch Ather: 3-Methyl-[anilin-

) Bilow, diese Berichte 40, 3787 [1907].
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azo]-5-pyrazolon entzieben, und im Riickstand fanden wir endlich
noch Cyclomalonylhydrazid (x) vom Schmp. 266-—267°.

Kombination von Bis-acetessigester-[malonyldihydrazon]

mit 3 Mol. diazotiertem p-Toluidin zu Bis-{[p-Toluidin-

az0]- acetessigester}-mesoxalyl-p-methyl-phenylhydrazoon-
dihydrazon.

Legt man 2.4 g Bis-acetessigester-[malonyldibydrazon] in alko-
holisch-essigsaurer Loésung mit der aus 2.15 g p-Toluidin herge-
stellten Diazoniumlésung zusammen, so setzen sich wibrend 3-tigigen
Stehenlassens 3.2 g eines rotlichgelben Niederschlags ab. Man kry-
stallisiert ibn aus viel heilem Eisessig um. Ausbeute an analysen-
reiner Substanz: 2.3 g = 509/, der Theorie.

Das Bis-azo-monohydrazon kann auch gereinigt werden, in-
dem man es in Chloroform 16st und durch Zusatz voon Ligroin kry-
stallinisch ausfillt. Man erhilt es so in Form eines glinzenden Filzes
orangeroter Niidelchen, die bei 209—210° schmelzen. Es lost sich
aufler in Chloroform auch noch gut in Benzol, schwer in Kisessig
und Alkohol, nicht in Atber und Ligroin.

0.1101 g Sbst.: 0.2669 g CO3, 0.0595 g H;0. —0.1183 g Sbst.: 20.7 ccm
N (21.59 738 mm).

CsanOeNlo (710). Ber. C 60.84, H 5.91, N 19.72.
Gef. » 61.16, » 6.04, » 19.73.

Aufbau des Bis-{[Anilin-azo]-acetessigester}-mesoxalyl-
phenylhydrazon-dibydrazons aus seinen Komponenten.

Mesoxalsiure-[phenylhydrazon]-dimethylester wurde
nach dem Verfabren von Biilow und Ganghofer') aus Malonsiure-
ester und Phenyldiazoniumchlorid dargestellt.

Lost man 11.8 g desselben in 60 ccm 96-prozentigem Alkohol,
gibt 9 g €0-prozentige Hydrazinhydratlésung hinzu und kocht
das Gemisch am RiickfluBkiihler, so beginnt bereits nach 2 Stunden
die Abscheidung feiner Nidelchen, deren Menge rasch zunimmt.
Nach 4 Stunden ist die Reaktion beendet. Das abgenutschte und mit
verdiinntem Alkobol gewaschene Reaktionsprodukt bildet einen bronze-
farbepen Filz, den man mehrmals aus verdiinntem Alkohol unter
Zusatz von etwas Tierkoble umkrystallisiert.

Mesoxalylphenylhydrazon-dibydrazid schmilzt bei 164°,
lost sich ziemlich gut in Aceton, Alkohol, Chloroform und Eisessig
und wenig oder kaum in Ather, Benzol, Ligroin und Wasser. ' Seine

Y) Biilow und Ganghofer, diese Berichte 37, 4170 [1904}
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verdiinnt-alkalische IT.dsung ist gelb gefirbt; man kann aus ihr das
Dihydrazid durch Einleiten von Kohlensiure unverindert wieder aus-
fallen.

0.1230 g Sbst.: 0.2062 g CO,, 0.0554 g Ha0. -- 0.0888 g Sbst.: 28.1 cem
N (169, 725 mm).

CoH,;20;Ns. Ber. C 4576, H 5.09, N 35.59.
Gef. » 45.72, » 5.03, » 35.64.

Das aus dem Dihydrazid und Essigsaureanhydrid hergestellte
Mesoxalylphenylhydrazon-diacetyldihydrazid bildet, aus Al-
kobhol umkrystallisiert, lange, gelbe Nadeln, die bei 246—247°
schmelzen. Es ist ziemlich gut loslich in Methyl- und Athylalkohol,
in Aceton und Eisessig, schwer iu Ather, Beuzol, Ligroin und Wasser.

0.1450 g Sbst.: 33 cem N (159 738 mni).

CiaH104Ng. Ber. N 26.25. Gel. N 26.20.

Bis-{[anilin-azo]-acetessigester}-mesoxalyl-phenyl-
hydrazon-dihydrazon.

Man mischt unter sorgfiltiger Vermeidung von Erwirmung die
abgekiihlten Losungen von 2.36 g Mesoxalylphenylhydrazon-
dihydrazid in 8 ccm und von 4.7 g[Anilin-azo]-acetessigester
in derselben Meonge Eisessig. Bereits nach 10 Minuten beginnt die
Abscheidung feiner Krystaile, die sich schnell vermehren, bis schlieBlich
das Ganze zu einem steifen Brei geworden ist. Man nutscht ihn ab,
witscht ihn mit Essigsiure und Wasser aus und trocknet ibhn im
evakuierten Exsiccator iiber Natronkalk. Dann krystallisiert man die
Verbindung um, indem man sie schnell in Eisessig 1ost, rasch filtriert
und sofort, zur Vermeidung sekundirer Reaktionen, wieder ablkiihlt.
Die Operation wird wiederholt. Das Bis-azo-trihydrazon wird so in
feinen goldgelben Niidelchen erhalten, die bei 222!/3° schmelzen und
vollig ibereinstimmen mit dem auf anderen, weniger guten Wegen
gewonnenen, gleichnamigen Préparat.

0.1039 g Sbst.: 0.2260 g COs, 0.0510 g H,0. — 0.0802 g Sbst.: 15.2 cem
N (209 732 mm). — 0.1746 g Sbst.: 32.6 cem N (210, 737 mm).

Cs3 H3s 06 Nyo (668). Ber. C 59.28, H 5.39, N 20.96.
Gef. » 59.32, » 549, » 21.27, 21.02.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Bis-{{anilin-azo]-acet
essigester }-mesoxalyl-phenylhydrazon-dihydrazon.
3.34 g des bei 222!3° schmelzenden Dihydrazons wurden mit

1.1 g frisch destilliertem Phenylhydrazin und 30 cem Kisessig zwei

Stunden am Riic kflulkiibler zum Kochen erbitzt. Dabei 16st es sich

langsam auf. Nach 24-stiindigem Stehen hatten sich breite, orange



Krystallnadeln mit blauem Reflex abgesetzt, die umkrystallisiert, bei
154—155° schmelzen: 1-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-
pyrazolon. Ausbeute 2.3 g = 85%, der Theorie.
0.1385 g Sbst.: 24.2 cem N (159 735 mm).
CieHisON,. Ber. N 20.14. Gef. N 20.03.

Versetzt man die eisessigsaure Mutterlauge bis zur beginnenden
Triibung mit Wasser und 1468t sie stehen, so scheiden sich wenig
groBe, rote und mehr gelbrote, kleinere Nadeln ab. Die ersteren
entfernt man durch Auskochen mit Alkohol. Der Riickstand, aus Eis-
essig  umkrystallisiert, schmilzt bei 266°; 4-[Anilin-azo]-3.5-
pyrazolidon.

0.1070 g Sbst.: 26.2 cem N (17° 726 mm).
CoHgO;N;. Ber. N 27.45. Gef. N 27.53.

Das Azopyrazolidon ist am besten lslich in Eisessig, weniger
gut in Alkohol und sehr schlecht oder gar nicht in den sonstigen
gebriauchlichen Solvenzien. Von verdiinntem Alkali wird es leicht
aufgenommer und durch Kohlensdure aus der gelb gefirbten Lésung
wieder abgeschieden.

4-[Anilin-azo]-3.5-pyrazolidon
aus Mesoxalyl-phenylhydrazon-dihydrazid.

Werden 2 g Mesoxalyl-phenylhydrazon-dihydrazid vier
Stunden lang mit 30 cem Eisessig zum Kochen erhitzt, so beginnt
alsbald die Abscheidung feiner Nidelchen. Saugt man sie ab, nach-
dem die Flissigkeit langsam erkaltet ist, so bilden sie einen braunen
Filz, den man zuerst mit Eisessig, dann mit Alkohol wéscht. Ver-
diinnt man die Mutterlauge mit Wasser bis zur Triibung, so kann
wman noch eine weitere Menge desselben Priparates gewinnen., Ge-
:samtausbeute 1.65 g=94%, der Theoriec an 4-[Anilin-azo0]-3.5-
pyrazolidon vom Schmp. 265—266°,

0.1608 g Sbst.: 0.3118 g CO,, 0.0596 g HyO. — 0.0949 g Sbst.: 23.2 ccm N
{16%, 725 mm). )

CgHsOgN.l. Ber. C 5294, H 392, N 27.45.
Gef. » 52.89, » 4.14, » 27.55.

Neutralisiert man die essigsaure Mutterlauge mit Sodalésung und
:schiittelt einen Teil der filtrierten Flissigkeit mit Benzaldehyd, so
scheidet sich nach kurzer Zeit gelbes Benzalazin ab. Curtiussche
Probe auf Hydrazin. Eine andere Probe reduziert bereits in der Kilte
Fehlingsche Losung. Hydrazin ist also abgespalten.



Bis-{[anilin-azo]-acetessigester}-malonyldihydrazon.

Man mischt die abgekiblten Losungen von 4.7 g A nilin-azo]-
acetessigester in 15 ccm und von 1.32 g Malonyldibydrazid io
5 cem Eisessig unter Vermeidung jeglicher Erwidrmung. Bleibt die
Flissigkeit dann bei + 5° stehev, so erstarrt das Ganze zu einem
Krystallbrei, den mau scharf abuutscht und dann iiber Atzkalk
trocknet. Robausbeute 4.8 g = 80°/, der Theorie. Man reinigt das
Bis-{{anilin-azo0]-acetessigester}-malonyldihydrazon,indem
man es in Benzol l6st und mit Ligroin versetzt, bis Tribung auftritt.
Dabei mul man vorsichtig zu Werke geben, weil sich sonst das Kom
binationsprodukt in Oltropichen ausscheidet, die nur langsam krystalli-
sieren. Anderenfalls setzt es sich in winzigen, zu Rosetten vereinigten
Nadelo ab. Wiederholt man das Verfahren und krystallisiert zum
SchluBl die Verbiodung aus absolutem Alkobol um, so erhilt man
ein Priparat, das bei 128° schmilzt, unter Gasentbindung wieder fest
wird und sich dann beim héheren Erhitzen bei 217—218° aufs neue
verfliissigt.

Das Bis-{[anilin-azo-acetessigester}-malonyldihydra-
zon l6st sich leicht in heiflem Eisessig, in Benzol, Chloroform, Essig-
ester, Aceton, Toluol, Xylol und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in
kaltem Eisessig und Alkohol, nicht in Ligroin und Wasser. Es gibt
die Biilo wsche Reaktion nicht. Reduziert man seine essigsaure Losung
mittels Zinkstaub, so wird sie farblos. Ubersittigt man das Gaoze
mit Kalilauge und zieht die Fliissigkeit im Extraktionsapparat mit
Ather aus, so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Losungsmittels
bei niederer Temperatur ein schwach gelbliches Ol: Anilin, deon man
kapn aus seiner Diazoniumchloridlésung und R-Salz zum bekannten
Ponceau 2 G gelangen.

0.1247 g Shst.: 0.2639 g CO, 0.0601 g HyO. — 0.1509 g Shst.: 0.3177 g
COz, 0.0757 g H;0. — 0.1009 g Sbst.: 17.2 cem N (139, 725 mm). — 0.1416 g
Sbst.: 25 cem N (200, 734 mm).

CorH3206Ns.  Ber. C 57.44, H 5.67, N 19.85.

Gel. » 57.73, 57.42, » 5.39, 5.61, » 19.41, 19.87.

Spaltung des Bis-{[anilin-azo]-acetessigester}-
malonyldibydrazons.
a) Durch Kochen mit Alkohol.
Erhitzt man 2 g des Dihydrazons 20 Stunden lang am RiickfluB-
kiibler mit 200 ccm 96-prozentigem Alkohol und dampft die filtrierte

Lisung dann auf 30 ccm ein, so krystaliisieren grofle, orangerote,.
blauschimmernde Blitter aus, die bei 199° schmelzen. Ausbeute 1.1 g+
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8-Methyl-4-[anilin-azo0]-5-pyrazolon. Dampfit man die Mutter-
lauge ein, so hinterbleibt ein nach Malonséiureester riechendes 0Ol

b) Durch Erhitzen fiir sich im Metallbade.

2.832 g Bis-{[anilin-azo]-acetessigester}-malonyldihydrazon wurden
in einem Fraktionierkdibchen langsam im Metallbade erwirmt. Bis
slles geschmolzen ist, wird die Temperatur konstant erhalten. Steigert
man sie, so beginnt Gasentwicklung, die man wiederum bei gleich-
bleibender Wirme zu Ende gehen 138t. Das ist nach etwa 15 Minuten
der Fall, withrenddessen der vorher olige Kolbeninbalt zu einem staub-
trocknen Pulver erstarrt ist. In der Vorlage baben sich angesammelt
0.48 g Fliissigkeit: Theorie 0.46 g Alkohol. Ein im Vakuum aus-
geliihrter Versuch ergab, ohne wesentliche Vorteile, das gleiche End-
resultat: 5.7 g Sbst. wurden bei 50 mm Druck 20 Minuten im Metall-
bade erhitzt. Die Zersetzung findet bei 85—90° Innentemperatur
statt. Die Gewichtsabnahme betrug 0.88 g, wihrend die Theorie 0.92
verlangt.

5 g des so gewounenen Rohproduktes wurden mit 200 ccm Al-
kohol 2 Stunden am RiickfluBkiibler ausgekocht, heil abgenutscht uod
der Riickstand mit 50 ccm siedendem Sprit nachgewaschen. 35 g
waren ungeldst geblieben. Die orangegelbe Verbindung schmilzt bei
230—231°. Aus dem eingeengten Filtrat lieB sich mit Leichtigkeit
8-Methyl-4-[anilin-azo-]-5-pyrazolon isolieren,

Zur Reinigung des schwer 16slichen Priiparates bewihrte sich Py-
ridin, wenn schon auch durch dieses Ldsungsmittel betriichtliche Ver-
luste durch aufspaltende Wirkung zu verzeichunen sind. Man lost 3 g
in 150 cem reinstem Pyridin schnell auf und kiihlt die filtrierte Losung
sofort wieder ab. Nach eintigigem Stehen hatten sich 1.4 g eines
gelbroten, feinkrystallinischen Korpers abgeschieden, den man zuerst
mit Alkobol, dann mit etwas stark verdiinnter Salzsiure und endlich
wieder mit Alkohol wiischt und nun nochmals eine halbe Stunde am
RiickfluBkiibler mit 50 ccm Spiritus auszieht. Das reine Priparat
schmilzt bei 225'3.°. Seine Untersuchung ergeb, dafl es 1.1-Ma-
lonyl-bis-{3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon} ist.

0.1477 g Sbst.: 32 ccm N (199, 715 mm). — 0.0814 g Sbst.: 0.1739 g COs,
0.0302 g H,0.

C2sHgo Oy Ng (472). Ber. C 5847, H 4.23, N 23.72.
Gef. » 5827, » 415, » 23.84.

Konstitutionsbeweis des 1.1-Malonyl-bis-{3-Methyl-4-[ani-
lin-azoJ-5-pyrazolons durch Spaltung mit Kalilauge.
Kocht man 2.36 g des Malonyl-pyrazolons 2 Stunden am Riickfluf-
kiihler mit 10-prozentiger Kalilauge, so geht es langsam mit gelbroter
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhré. XXXXIII 16
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Farbe in Losung. Da sich nach 24 Stunden aus ihr keine feste
Substanz ausgeschieden hatte, wurde sie mit Kohlensiure tibersittigt.
Dabei schied sich ein gelbrotes Pulver ab, das umkrystallisiert die
orapgen, blauschimmernden Blittchen des bei 199 —200° schmelzenden
3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolons lieferte.

Das Filtrat wurde mit Salzsiure zersetzt, dann auf dem Wasser-
bade zur Staubtrockne verdampit, der Riickstand feinst verrieben und
einige Stunden im Soxhlet-Apparat mit Ather ausgezogen. Aus dem
Extrakt lieBen sich 0.45 g = 899, der Theorie reine, groBkrystallisierte
Malonsdure abscheiden.

Auch durch Ammoniak und Pyridin laBt sich das 1.1-Ma-
lonyl-bis{-3-methyl-4-[anilin-az0])-5-pyrazolon} in seine
beiden Komponenten zerlegen. Seine Synthese aus Malonsiuremethyl-
ester und 3-Methyl-4-[anilin-azo)-5-pyrazolon gelang uns nicht trotz An-
wendung der verschiedensten Bediogungen. Die Acylbicdung an
N-1 scheint zu locker zu sein, um den Wiederaufbau aus den Spalt-
stiicken zu gestatten.

Bis-{[p-toluidin-azo]-acetessigester}-malonyldihydrazon.

5 g [p-Toluidin-azo]-acetessigester werden in 10 ccm Eis-
essig gelost und bei niederer Temperatur gemischt mit 1.3 g Malonyl-
dihydrazid in 5 cem Eisessig. Nach 2 Stunden war das Ganze zu
einem orangeroten, blittrigen Brei erstarrt. Man saugt die Kom-
bination scharf ab und wischt sie mit immer schwicherer Essig-
siare aus.

Das getrocknete Priparat 1ifit sich dann ohne wesentliche Ver-
inderung aus siedendem Alkohol umkrystallisieren. Man erhilt
glinzende, orangerote, verfilzte Nadeln, die bei 114—115° schmelzen.

Bis-{[p-toluidin-azo]-acetessigester}-malonyldibydra-
zon ist leicht léslich in heiBem Alkohol, Chloroform, Benzol und Eis-
essig, schwer in kaltem Alkohol und in Ather, unléslich in Ligroin.

0.1090 g Sbst.: 0.2340 g COy, 0.0600 g H0. — 0.1280 g Sbst.: 21.4 cem N
(170, 731 mm).

ngHaaOsNg. Ber. C 5878, H 606, Cl 18.92.
Gef. » 58.53, » 6.15, » 18.90.



