
Losung nicht oder nur langsam, weil unter Umlagerung, mit Kupfer- 
acetat zu reagieren. Anders iinsere Substariz. T'ersetzt man die ai- 
koholische Losung mit Kupferacetat, so fiirbt sie sich sofort tiefgriin, 
rind uach wenigen iliigenblicken fiillt die schori beschriebene, griine, 
p inrare  Kupferverbindung aus. die niau auch aus der Kaliumverbin- 
dung niit Kupfersullat oder ails der EnolSorm und ihren Hydraten 
niit Kupferacetnt erhnlten knnn. .Das ist nber daa Verhalten eines 
Ends ,  und wir halten deslialb fiir die Form Tom Schmp. 123-134'' 
die Konstitution eines Keto-ends 

CN . C : C (OH). COOCi Hs 

CN .&I .  CO. COO C? Hs 
fiir wahrscbeinlicher. Eine solche Verbinduug mu13 in der Tat tlas 
erwiihnte Kupfersala mornentan bilden. Wir haben ferner heobacbtet, 
(lab beini Zervet,zen des letzteren mit Slirren nicht die labile Doppel- 
enolform, mie aus der Kaliumverbindung, sondern gleich die in Rede 
stehende Form entsteht. Uberdies ist sie ill Laugen leicht und schuell: 
mit gelber Parbe loslich. Freilich sollte rnan eine Kisenchloridrenktion 
erwarten. 

Die grolje Ziihl von Isomeren, welche K n o r r  I)  bei dem Ihnlich 
gebauten niacetbernsteinsaureester aufgefunden bat, liil3t es natiirlich 
als moglich erscheinen, daB auch vom Athylencyanid-di-oxalester noch 
weitere Pormen existieren, die bei der vorstehenden Untersuchung noch 
iiicht zutage getreten sind. 

31. C a r l  Bulow und C. Bozenhardt: aber die Bildung und 
die Aufspaltung der symmetriechen Bisaeoverbindungen der 
Bis. acetessigester - [mesoxalyl-arylhydrazon] - dihydraeone und 

dea Bie-a~eteesigeater-[malonyldihydrazone]. 
(Eingegangen nm 22. 1)eaemlier 1909.) 

B i s- { [an  i 1 i n  -az  03 - a  c e t e s s i g e  s t e r -m a1 o n y Id i h y d r a z  o n be- 
sitzt 3 reaktionsfihige Methylengrnppen *). Kuppelt man es in  essig- 
saurer Losung mit nur e i n e m  Molekiil Diazobenzol, so hatte man 
trotzdem erwarten sollen, da13 sich bilden wiirde: entweder das l a t e -  
r a1 u n s y  m m e t r i  s c  h e { [A n i 1 i u - nz 01- a c  e t e s s i g e s t e r ] - a c e  t e s s j  g - 
e s t e r  - 111 a 1 o n y 1 d i 11 y d r a z o n oder das z e n  t ro 9 y m m e t r i s c h e  R i s - 
{ a c e  t e s s i g  e s t e  r }  - m e s o x a l y l p l ~ e n y l h y d r a z o n - d i h y d r a z ( ~ o .  
. . . . . - 

I) Ann. d. Clieni. 306, 333 Ll8991. 
R i i l o w ,  tliese Berichtc 41, 654 [1908]. 
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Keines von beiden entsteht; denn man erhalt, nebeu kleirieren hlengerr 
von [Anilin-azo]-acetessigester, Cj-clomalonylhydrazid ') und 3-hIethyl- 
4-[aiiilin-az0]-5-pyrnzolon in guter Ausbeate (72 O/O der Theorie) Bis- 
{ [ a o i l i n -  a z o ]  - a c e t e s s i g e s t e r  1 - m e s o s a l y l p h e n y l h y d r s z o n -  
d i h y d r a z o n .  

Diese Verbindung zerfallt 1. beiin Erwiirmen mit Phenylhydrazin 
in  I-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon, 4-[AniIin-axo]-3.5-py- 
razolidon und Hydrazin : 

[C6H5. NH , N] : 6 :  { CO. N H .  N : C (CEIa) . :H[N :N . CG &], 
CO-NH 

COOC2Hs)2(A) + 2 CsHs.NII.NH9 = [CsITs.NH.N]:C' ' I  I 
CO --N I i  

CHs .C== -N 
I+ I 

+3 [C,Hs.N:N].CH , + NH2 .N&, 

CO-".CsHs 
I 

2. beim Kochen mit verdiiunter Kalilauge in 3-Methyl-4-[anilin- 
azo]-5-pyraxolon und Mesosalsaure-phenylhS.drnzon und 

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

Letzteres bildet sich glatt, weun man das noch nicht beschriebene 
hf e s o x  a1 y I p h e n  y 1 h y d r a z o  n -d i h  y d r a z i d  einige Stunden mit Eis- 
essig kocht. Dabei wird ein Molekul Hydrazin in Freiheit gesetzt. 

[C6 H5. NII. N]: : {CO . NH. NH9}2 = 

[CsH5 .N:  N] . CH 1 +NH1.NHa. 

CO-NH 
19 

I 
CO-NH 

Zum K o n  s t i  t u  t i o n  s b e  w e i s e  bauten wir das Bis-([anilin-azol- 
acetessigester}-mesoralylphenylhydrazon-dihydr~zon aus seinen Bruch- 
stiicken wicder auf: Wir  kuppelten Phenyldiaxoniumchlorid mit Malon- 
saureester, wandelten tlas so gewonnene MesosalsSiureesterphenylhy- 
drazon in ~~esoxnlgl-phenylhydrszon-dihSdrazid urn und kondensierten 
dieses endlich mit zwei hlolekiilen [Anilin-azo]-acetessigester. Die 
Reaktionen verlsufen glatt. 

Noch ein dritter Weg fuhrt zum selben Ziel: Man legt aquimole- 
kulare Mengen yon diazotiertem A n i l i n  und B i s - { [ a n i l i n - a z o ] -  
n c e t  e s s i g e s  t e r  } - m a l o n  y I d i  h y d r a z  on zusammeo. Letzteres aber  
_____ 

l) B i i \ ow und Bozenhardt,  diiesc Bcriclitc 42, 4790 [1909]. 
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gewinnt man, wenn man 2 Mol. [Anilin-azo]-acetessigester mit 1 Mol. 
Malonyldihydrazid bei +50 kondensiert. Es zeigt die R u l o  wsche 
Reaktion oicht, s p n l t e t  s i c h  b e r e i t s  d u r c h  K o c h e n  m i t  r e i n e m  
Alkohol in 3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon und Malonsaureester, 
d u  r c h  E i s e s s i g  in Cyclomalonylhydrazic~ (s) und dasselbe Pyra- 
Z O I O ~ ,  d i i r c h  P h e u y l l i y d r a z i n  i n  Cyclomalonylhydrazid (x) und 
l-Phenyl-3-nrethyl-4-[anilin-azo]-5-~’y, du r c  h h e i  fie K a l i l a u g e  
in 3-Methyl-4~[auilin-azo]-5-pyrazolon und Malonsaure und g i  h t mi  t 
Salpetersaure neben anderen Produkten: [~~-Nitranilin-azo]-ncetessigester. 

Erhitzt tna.n Bis -{  [ an i l i n -azo l - ace t e s s iges t e r} -ma lon  y l -  
d i h y d r a z o n  im hletal1b:rde his zur Verflussigung, so verfliichtigt 
sich bei etwns erhohter Temperatur i n  t l i e o r e t i s c h e r  M e n g e  Al-  
k o h o l ,  rind es entsteht, neben den) unvermeidlichen 3-klethyl-4-[anilin- 
az()]-9- pyrwmlon, das  durch seine Zusammensetzung interessaute 
1.1 - l\i nl o n y I - bi s- { 3 - nr e t h y 1-4 - [an i 1 in- az  cb ] - p y ra z o 1 o II 1 : 

COO C? H5. &[N: N ,  CS IIJ. (CH3)C: {N.  NH .CO .6H2. CO . XH. N )  

:C(CKa) .[C,Hj .N  : N]&. COOCa Hj =: 2 C2 I&. OH + 
CH3.C: --N N=C . CIIa 

I I 

I *  
[Cti 1 1 5 .  N: N] . Cg 1 CH. [N: N.  Cs H5]. co-l . {CO .:I12 .CO). N-CO 

Nur eioe einzige, derselben Klasse angehorende Verbindung ist 
bis jetzt durch B i i l o w s  Arbeit iiber Azoverbindungen der Bis-r1.3- 
I;etocarhonslureester]-osalsluredihydrazone’) bekannt geworden: das 
1.1 - O x a l y l -  b i s -  { 3 - niethyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon. Die 
%us:immeusetzung des 1.1-Malonylabkiimmlings erniittelten wir durch 
Zerleguug. I h h t  man es niit Kalilauge oder Pyridin, so erhalt man. 
a ls  alleinige Spaltstiicke 3-Me t h  y l-4- [an i l i  n -azo] -5-py  r a z o l o n  
und scLmelzpuiiktreine J i a l o n s a u r e  in 89°/o der Theorie. Die ruck- 
laufende Sgnthese des Praparates gelsng uns nicht, d s  die Neigring 
zum Zerfall - unter den obwaltenden Bediogungeu - groBer ist als 
seiii Bildungsbestreben. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  Te i l .  
Die Einwirkung vou 1 M d .  Phenyldiazoniumchlorid auf Bis- 

~acetessigester}-malonyldihydraz~n liefert als Hauptprodiikt das Bis- 
~[anilin-azo]-acetessigester}-mes~xalylplienylhydr:~zon-dih~dra~ori. Der 
eingeengten Mutterlauge lafit sich durch kontinuierliche Extralition 
mit Ligroin: [Anilin-azol-acetessigester, durch Ather: 3-hlethyl-[anilin- 

. - -.. - ___ 
H ii l o  w, tlicse Berichte 40, 3787 [ 19071. . 



azo]-5-pyrazolon entziehen, und im Riickstand fnnden wir endlich 
noch Cyclomalonylhydrazid (x) vom Schmp. 266-267O. 

K o rn h i n  a t i o n vo  n B i s- a c e  t e s s i g e s  t e r - [ m a1 o n y 1 d i 11 y d r a z o n 3 
m i t  3 Mol. d i a z o t i e r t e m  p - T  o l u i d i n  z u  B i s - { [ p - T o l u i d i n -  
a z 0 )  - a c e t e s s i g e s  t e r } - m e s o x a I y 1 -p  - m e t h y 1 - p h e n y 1 h J' d r a z o D - 

d i  h y d r a z o  n. 
. Legt man 2.4 g Bis~acetessigester-[mnlonyldihydrszon] in alko- 

holisch-essigsaurer Liisung mit der aus  3.13 g p - T o l u i d i n  herge- 
stellten Diazoniumlosung zusammen, so setzen sich wahrend 3-tiigigen 
Stehenlassens 3.2 g eiues rotlichgelben Niederschlags ab. Man kry- 
stallisiert ihn aus vie1 heiI3ern Eisessig urn. Ausbeute an analysen- 
reiner Substanz: 2.3 g = 5OOh der Theorie. 

Dns B i s - a z o - m o n o h y d r a z o n  kann auch gereinigt werden, in- 
dem man es in Chloroform lest und durch Zusatz Y O U  Ligroin kry- 
stallinisch ausfallt. Man erhalt es so in Form eines glanzenden Fi lzes  
orangeroter Nidelchen, die bei 209-210° schmelzen. Es lost sich 
auBer in Chloroform auch noch gut in  Renzol, schwer in Eisessig 
und Alkohol, nicht in  Ather und Ligroin. 

N (21.b0, 738 mm). 
0.1101 g Sbst.: 0.2669 g CO,, 0.0595 g HzO. -0.1183 g Sbst.: 20.7 C C ~  

C ~ 6 H + ~ O s N l o  (710). Ber. C 60.84, H 5.91, N 19.72. 
Gsf. s 61.16, 6.04, D 19.73. 

A u f b a u  d e s  B i s -  { [Ani l in -azo l -ace tes s iges ter ) .mesoxa ly l -  
pbenylhydrazon-dihydrazons a u s  s e i n e n  K o m p o n e n t e n .  

M e s ox a1 s a 11 r e  - [ p h e n  y 1 h y d r a z o n ) - d i m e t h y 1 e s t e r  wurde 
nach dem Verfahren von B u l o w  und G a n g h o f e r l )  aus Malonsaure- 
ester und Phenyldiazoniumchlorid dargestellt. 

LBst man 11.8 g desselben in 60 ccm 96-prozentigem Alkohol, 
gibt 9 g 60-prozentige H y d r a z i n h y d r a t l o s u n g  hinzu und kocht 
da5 Gemisch am RuckfluOkuhler, so beginnt bereits nach 2 Stunden 
die Abscheidung feiner Niidelchen, deren Menge rasch zunirnnit. 
Nnch 4 Stunden ist die Reaktion beendet. Das abgenutscht,e und mit 
verdiinntem Alkohol gewaschene Reaktionsprodukt bildet einen bronze- 
frrbenen Pilz, den man mehrnials aus  verdiinntem Alkohol unter 
Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert. 

h ies  o x a1 y 1 p h e n y1 h y d r a z o n  -d i h  y d r az i d schmilzt bei 164O, 
lost sich ziemlich gut in Aceton, Alkohol, Chloroform und Eisessig 
und wenig oder kauni i n  Ather, Benzol, Ligroin und Wasser. Se ine  

1) Biilow und Ganghofer ,  diese Berichte 37, 4170 [I9011 



verdunnt-alknlische Losung ist gelb gefiirbt; man kann aus ihr das  
Dihydrazid durch Einleiten von Kohlenaaure unverlndert wieder aus- 
fiillen. 

0.1230 g Sbst.: 0.2061 g CO,, 0.0554 g H20. -- 0.0888 g Sbst.: 28.1 ccm 
N (160, 725 mu). 

C9H1201N6. Ber. C 4.5 76, H 5.09, N 35.59. 
Gef. )) 45.78, )) 5.03, )) 35.64. 

Das aus dem Dihydrazid und Esaigsiureanhydrid hergestellte 
M e  sox a l y l p  h e n y l  h y d r a z  o n -  d i n c e  t y 1 d i h y d r  a z  i d  bildet, nus Al- 
kohol umkrystallisiert, lange, gelbe Nadeln, die bei 246-247O 
schmelzen. Es ist ziemlich gut lijslich in Methyl- und Athylalkohol, 
in Aceton und Eisessig, schwer in Ather, Bcuzol, Ligroin und Wasser. 

C13H160,NG. Ber. N 26.25. Gef. N 26.20. 
0.1450 g Sbst.: 33 ccm N (15O, 738 mm). 

H i s - ( [ a n i l i n - a z o ] - a c e t e s s i g e s t e r } - m e s o x a l ~ l - ~ h e n y l -  
h p d r a z o n - d i  h y d  r a z  on.  

Man mischt uuter sorgfaltiger T'ermeidung yon Erwarmung die 
abgekiihlten Losungen yon 2.36 g M e s o x a l y l p  h e  n y l  h y d r a z o n -  
d i h y d r a z i d  in 8 ccni und von 4.7 g [An i l in -azoJ -ace te s s iges t e r  
i n  derselben Menge Eisessig. Bereits nach 10 Minuten beginnt die 
Abscheidung feiner Krystalle, die sich schnell vermehren, bis schlieI3lich 
d a s  Ganze zu eineni steifen Brei geworden ist. Man nutscht ihn ab, 
wiischt ihn mit Essigsiiure und Wasser aus und trocknet ihn im 
evakuierten Rrsiccator iiber Natronkalk. Dann krystallisiert man die 
Trerbindung urn, indeni man sie scbnell in E i s e s i g  lost, rasch filtriert 
und sofort, zur Vermeidung seknndHrer Reaktionen, wieder ablruhlt. 
Die Operation wird wietlerholt. Das Bis-azo-trihydrazon wird so in 
feinen goldgelbcn Niidelchen erhalten, die bei 2'22'11O schmelzen und 
viillig iibereinstimmeu mit dem auf andwen, weniger guten Wegen 
gewonnenen, gleichnaniigen PrBpamt. 

0.1039 g Sbst.: 0.2260 g CO,, 0.0510 g H80. - 0.0802 g Sbst.: 15.2 ccm 
N (200, 732 mm). - 0.1746 g Sbst.: 32.6 ccm N ('210, 737 mm). 

C ~ J H J ~ O ~ N ~ O  (668). Ber. C 59.28, H 5.39, N 20 96. 
Gef. )) 59.32, )) 5.49, B 21.27, 21.02. 

E i n  w ir  k u n g v o n P h e n  y 1 h y d r a z i n s u f B i s- { [ a n  i l i n  - a z 01 - a c e t 
e s s i g e s t e r  } - m e s o x a l y l - p h e n y l h y d r a z o n - d i h y d r a z ~ n .  
3.34 g des bei 2 2 2 ' 1 ~ ~  schmelzenden Dihydrazons wurden mit 

1.1 g frisch dest,illiertem Phenylhydrazin und 30 ccrn Eisessig zwei 
Stunden am RiickfluBkiihler zum Kochen erhitzt. Dabei lost es sicb 
langsam auf. Nach 24-stfindigem Stehen hatten sich breite, orange 
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Krystallnadeln rnit blauem Reflex abgesetzt, die umkrystallisiert, bei 
155-1550 schmelzen: l - P h e n y l - 3  -me thy l -4  - [an i l in  - a z o l -  5 -  
p y r a z o l o n .  Ausbeute 2.3 g = 85V0 der Theorie. 

0.1385 g Sbst.: 24.2 ccm N (150, 735 mm). 
C16HI4 ON,. Ber. N 20.14. Gef. N 20.03. 

Versetzt, man die eisessigsaure hlutterlaiige bis z u r  beginnenden 
Triibung mit Wasser und laBt sie steheu, so scheiden sich wenig 
groBe, rote und mehr gelbrote, kleinere Nadeln ab. Die ersteren 
entfernt man durch Auskochen niit Alkohol. Der Riickstand, aus Eis- 
s s i g  umkrystnllisiert, schinilzt bei 9660; 4-[ Ani l in -azo l -3 .5 -  
p j- r a z o l i  d on. 

0.1070 g Sbst.: 26.2 ccni N (17O, 726 mm). 
C&HeOyN+. Ber. N 27.45. Gef. N 27.53. 

Das A z o p y r a z o l i d o n  ist am besten loslich in Eisessig, weniger 
gu t  in Alkohol und sehr schlecht oder gar nicht in den sonstigen 
gebriiucblichen Solvenzien. Von verdunntem Alkali wird es leicht 
aufgenomrnec und durch Kohlensaure aus der gelb gefarbten LSsung 
wieder abgeschieden. 

4 -[An i l i  n- a z  03 - 3.5 -p y r az  o li  d o n 
a u  s M e s o x a1 y 1 - p h eny  1 h y d r a z o n - d i h y d r a z id. 

Werden 2 g M esox  a1 y l -  p h e ny l  h y d r a  z o n-d i h  y d r a  z i d vier 
Stunden lang rnit 30 ccni Eisessig zum Kochen erbitzt, so beginnt 
alsbald die Abscheidung feiner Nadelchen. Saugt man sie ab, nach- 
.dem die Flussigkeit langsam erkaltet ist, so bilden sie einen braunen 
Filz, den man ziierst rnit Eisessig, dnnn mit Alkohol wiischt. Ver- 
d i i n n t  man die hlutterlauge rnit Wasser bis zur Triibung, so kann 
man noch eine weitere hlenge desselben Praparates gewinnen. Ge- 
samtausbeute 1.65 g= % i O / O  der Theorie an 4-[Anilin-azo]-3.5- 
p y r a z o l i d o n  voni Schmp. 265-266O. 

0.1608 g Sbst.: 0.3118 g CO,, 0.0596 g H20. - 0.0949 g Sbst.: 23.2 ccm N 
(16O, 725mm). 

C9BsOsN4. Ber. C 52.94, B 3.92, N 27.45. 
Gef. )P 52.89, B 4.14, 27.55. 

Neutralisiert man die essigsaure Mutterlauge rnit SodalSsung und 
schuttelt einen Teil der filtrierten Flussigkeit rnit Benzaldehyd, so 
scheidet sich nach kurzer Zeit gelbes Benzalazio ab. C u r t  iussche 
Probe auf Hydrazin. Eine andere Probe reduziert bereits in der Kalte 
Feh l ingscbe  Losung. H y d r a z i n  i s t  a l so  a b g e s p a l t e n .  
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Bis- ~ [ a n i l i n - a z o l - a c e t e s s i g e s t e r ) - m a l o n y l d i h y d r a z o n .  
Man niischt die abgekuhlten Losungen von 4.7 g [ A n i l i n - a z o ] -  

a c e t e s s i g e s t e r  in 15 ccrn und von 1.32 g M a l o n y l d i b y d r a z i d  i o  
5 ccm Eisessig unter Vermeidung jeglicher Erwlrmung. Bleibt d i e  
Fliissigkeit dann bei +5O stebeu, so erstarrt das G a m e  zu einem 
Krystallbrei, den inan scharf abuutscht und dann iiber Atzkalk 
trocknet. Man reinigt dns 
13 is- { [an  i l  i n - : t z  o J - a c e  t e s s i g  e s  t e r  } - ni a l o n  y 1 d i h y d r a z o  1 1 ,  indem 
innu es in Benzol 16st und mit Ligroin versetzt., his Trubung auftritt. 
h b e i  m u 0  man vorsichtig zii Werke geben, weil sich soust das Iioni 
binationsprodukt in Oltropfchen ausscheidet, die nur langsam krystalli- 
sieren. Anderenfalla setxt es sich i n  winzigen, zu Rosetten vereinigten 
Nadeln ab. Wiederholt man das Verfahren und krystallisiert zum 
SchluB die Verbindung aus absolutein Alkohol um, so erhalt m a n  
ein Prlpnrat, das bei 128O schmilzt, unter Gasentbindung wieder fest 
wird und sich dann beim hohereu Erhitzen hei 217-2180 aufs neue 
rerfliissigt. 

Das Bis-([anilin-azo-acetessigester1-malonyldihydra- 
z o n  lost sich leicht in  lieiljem Eisejsig, in Benzol, Chloroform, Essig- 
ester, Aceton, Toluol, Xylol und Tetrachlorkohlenstoff, schwer io 
kaltem Eiseasig und Alkohol, nicht i n  Ligroin und Waseer. Es gibt 
die B u l o  wsche Reaktion nicht. Reduziert man seine essigsaurn Losung 
mittels Zinkstaub, so wird sie farblos. Ubersilttigt mtln das Ganze 
mit Kalilauge und zieht die Flussigkeit im Extraktionsapparat mi t  
A ther aus, so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Losungsmittels 
bei niederer Temperatur ein schwach gelbliches 01: A n i l i n ,  denn man 
kann aus seiner nia8oniumchloridlosung und R-Salz zum bekannten 
P o n c e a u  2 G gelangen. 

Con, 0.0757 g HsO. - 0.1009 g Sbst.: 17.2 ccm N (130, 725 mm). - 0.1416 g 
Sbst.: 25 ccm N (200, 734 mm). 

Rohausheute 4.8 g = 8O0/o der Theorie. 

0.1247 g Sbst.: 0.2639 g COs, 0.0601 g HsO. - 0.1509 8 Sbst.: 0.3177 g 

C ~ T H ~ ~ O G N ~ .  Ber. C 57.44, H 5.67, N 1!).85. 
Gef. s 57.73, 57.42, 5.39, 5.61, '>> 19.41, 19.87. 

S p a l t u n g  des  Bis-([3oilin-azo]-acetessigestcrl- 
m a1 on y 1 d i h y d r a z  on a. 

a) Durch K o c h e n  m i t  A l k o h o l .  
Erhitzt man 2 g des Dihydrazons 20 Stunden lang am RuckfluS- 

kiihler mit 200 ccm 96-prozentigem Alkohol und dampft die filtrierte 
Liisung dann auf 30 ccm ejn, so krystallisieren groae, orangerote, 
blauschimmernde Blatter aus, die bei 1'390 schmelzen. Ausbeute 1.1 g: 



3 - M e t h y l -  4- [ a n  i l i i i -  a z  o]- 5 .  p y r  a z  010 n. Dampft man die hlutter- 
lauge ein, so hinterbleibt ein nach Malonsaureester riechendes 61. 

b) D u r c h  E r h i t z e n  fiir s i c h  i m  M e t a l l b a d e .  
2.32 g Bis-{[anilin-aza]-ace~essigester}-malonyMihydrazon wurden 

in einem Fraktionierkiilbchen langsam in] Metallbade erwarmt. Bis 
alles geschmolxen ist, wird die Temperatur konstant erhalten. Steigert 
man sie, so beginnt Gasentwicklung, die man wiederum be1 gleich- 
bleibender Warme zu Ende gehen E B t .  Das  ist nach etwa 15 Minuten 
der Fall, wiihrenddessen der  vorher Zilige Kolbeninhalt zu einem staub- 
trocknen Pulver erstarrt ist. I n  der Vorlage haben sich angesammelt 
0.48 g Fliissigh-eit: Theorie 0.46 g Alkohol .  Ein im Vakuum aus- 
gefiihrter Versuch ergab, ohne wesentliche Vorteile, das gleiche End- 
resoltat: 5.7 g Sbst. wurden bei 50 mm Druck 20 Minuten im Metall- 
bade erhitzt. Die Zersetzung findet bei 85-90° Innentemperatur 
stntt. Die Gewichtsabnahme betrug 0.88 g, wiihrend die Theorie 0.92 
verlangt. 

5 g deli so gemonoenen Robproduktes wurden rnit 200 ccm Al- 
kohol 2 Stunden am RuckfluSkiibler ausgekocht, heid abgenutscht und 
der  Riickstand mit 50 ccm siedendem Sprit nachgewascben. 3 5  g 
waren ungeliist geblieben. Die orangegelbe Verbindung schmilzt bpi 
230-231O. Aus dem eingeengten Filtrnt lie13 sich mit Leichtigkeit 
3 - Met h y 1 - 4 -[an i l i  n - a z o - 3  - 5 - p y r a z o  1 on isolieren. 

Zur Reinigung des schwer loslichen Praparates bewahrte sich Py- 
ridin, wenn schon auch durch dieses LBsungsmittel betrachtliche Ver- 
luste durch aufspaltende Wirkung zu verzeichnen sind. Man lost 3 g 
i n  150 ccni reinstem Pyridin schnell auf und kiihlt die filtrierte Losung 
sofort wieder ab. Nach eintagigem Stehen batten sich 1.4 g eines 
gelbroten, feinkrystallinischen Korpers abgeschieden, den man zuerst 
mit Alkohol, d a m  mit etwas stark verdiinnter Salzsaure und endlich 
wieder init Alkohol wascht und nun nochmals eine hslbe Stunde am 
RuckfluBkuhler mit 50 ccm Spiritus auszieht. Das reine Praparat 
schmilst bei 225 Ih .0 .  Seine Untersuchung ergab, daB es 1.1 -Ma-  
l o  n y l -  b i  s-  { 3- m e  t h  y 1- 4 -  [a n i l ]  n- a z  01-5- py r a z  olo  D 1 ist. 

0.1477 g Sbst.: 32 ccm N (190, 715 mm). - 0.0814 g Sbst.: 0.1739 g CO?, 
0.0302 g HsO. 

ClsHno04Ns (472). Ber. C 58.47, H 4.23, N 23.72. 
Gef. B 58.27, w 4.15, )D 23.84. 

X o n s t i t u t i o n s b e w e i s  d e s  1.1 -h inlonyl -bis -{3-Methj- l -4- [ani -  
l i n - a z o J - 5 - p y r a z o l o n s  d u r c h  S p a l t u n g  m i t  K a l i l a u g e .  

Kocht man 2.36 g des Malonyl-pyrazolons 2 Stunden am RuckfluU- 
kuhler mit 10-prozentiger Kalilauge, so geht es langsam rnit gelbroter 
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Farbe in Losung. D a  sich nach 24 Stunden aus ihr keine feste 
Substanz ausgeschieden hatte, wurde sie mit Kohlensaure iibersgttigt. 
Dabei schied sich ein gelbrotes Pulver ab, das umkrystallisiert die 
orangen, blauschimrnernden BlBttchen des bei 199 -200" schmelzenden 
3 - M e t  h y I -4-[ an il.in - a z o ]  - 5 - p  y r a z  01 ons  lieferte. 

Das Filtrat wurde mit Salzsaure zersetzt, dnnn auf dem Wasser- 
bade zur Staubtrockne verdampft, der Riickstand feinst verriebcn und 
einige Stunden im Soxhle t -Appara t  mit Ather ausgezogen. Aus dem 
Extrakt  lieBen sich 0.45 g = 89 O l 0  der Theorie reine, grofikrystallisierte 
h l a l o n  sii u re abscheiden. 

Auch durch A m m o n i n k  und P y r i d i n  1ZI3t sich das 1 .1  - M a -  
l o n y l - b i s (  - 3 - m e t h y l - 4 - [ a n i l i n  - ~ ~ 0 1 - 5  - p y r a z o l o n )  in seine 
heiden Komponenten zerlegen. Seine Synthese aus Malousauremethyl- 
ester uud 3-Metbyl-4-[anilin-axo]-5-pyrazolon gelnng uns nicht trotz A n -  
wendung der verschiedensten Rediugungen. Die Acylbindung an 
X-1 scheint zu locker zu sein, um den Wiederaufbau RUS den Spalt- 
stiicken zu gestatten. 

B i s - {  [ p  - t o l u i d i n  - a z o ]  -acetessigester)-malonyldihydrazon. 
5 g [p -To lu id in -azo l -ace tes s iges ter  werden in 10 ccm Eis- 

essig gelost und bei niederer Teniperatur gemiacht rnit 1.3 g h l a l o n y l -  
d i h y d r a z i d  in 5 ccul Eisessig. Nach 2 Stunden war das Ganze zu 
einem orangeroten, blattrigen Brei erstarrt. Man saugt die Kom- 
bination scharf ab und wlischt sie mit immer schwacherer Essig- 
saure aus. 

Das getrocknete PrBparat liiBt sich dann ohne wesentliche Ver- 
anderung aus siedendem Alkohol umkrystalliaieren. Man e r h d t  
glanzende, orangerote, verrilzte Nadeln, die bei 114-1150 schmelzen. 

Bis- ( [ p -  t olu i d i  n - a z 01-ace t  e s  s i g  e s t e r  ] - m a l o  n y Id i h y d r a- 
z o n  ist leicht loslich in heiBern Alkohol, Chloroform, Renzol und Eia- 
essig, schwer in kaltem Alkohol und in Ather, unloslich in Ligroin. 

0.1090 g Sbst.: 0.2340 g Cog, 0.0600 g HnO. - 0.1280 g SbsL: 21.4 ccm N 
(170, 731 mm). 

C~9&60~N8.  Ber. c 58.78, H 6.06, c1 18.92. 
Gcf. D 58.55, n 6.15, n 18.90. 


