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0.2339 g Sbst.: 0.3845 g CO,, 0.1201 g Hy0. — 0.1192 g Sbst.: 15.6 cem
N (16.5% 734 mm).
NCS.(CH);.SCN. Ber. C 45.16, H 5.4, N 15.05.
Gef. » 44.83, » 3.7, » 14.70.
Durch Salpetersiure wird es zu einer Disulfositure oxydiert,
welche der Erwartung zufolge nur als Sirup erbalten werden konute.

87. Carl Biilow und Carl Bozenhardt:
Uber dieDarstellung und die Spaltungsprodukte derIsonitroso-
verbindungen der Bis-{acetessigester}.-malonyl-dihydrazons.

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 10. Februar 1910.)

Durch frithere Versuche Biilows') und seines Mitarbeiters
Bozenhardt?) ist der Beweis geliefert worden, dal im Bis-{acet-
essigester}-malonyldihydrazon,

CH;.(liz{N.NH.CO.CfL.CO.NH.N}:C.CH,
« |
CO0C, H;.CH, CH,.COOC, Hs,

drei reaktionsfihige Methylengruppen vorhanden siud,
und dafl die Bestindigkeit der sich von ihm ableitenden
Azokombinationen eine Funktion ihres symmetrischen
Aufbaues ist. Demgem# bildet sich unter normalen Kuppelungs-
bedingungen aus Malonyldihydrazon und Phenyldiazoniumchlorid das
stabile, zentrobilateral-symmetrische Bis-{[anilin-azo]-acetessigester}-
mesoxalylphenylhydrazon-dihydrazon selbst dann, wenn man nur ein
einziges Molekiil des diazotierten Amins auf ein Molekiil des »Kom-
ponentenc einwirken 1a6t.

Diesen Ergebnissen zufolge hitte man erwarten sollen, dafl sal-
petrige Siure, deren Verhalten gegen 1.3-Ketoester-acyl-
hydrazone bis jetzt noch nicht untersucht worden ist, in
ganz fhnlicher Weise mit Bis-[acetessigester]-malonyldihydrazon rea-
giere. Dapn miilte das zentro-bilateral-symmetrische Bis-
{isonitroso-acetessigester]-mesoxalyloxim-dibhydrazon eut-
stehen. Dem ist jedoch nicht so; denn wenn man Natriumnitrit in

) Biillow, diese Berichte 41, 641 [1908].

?) Bilow und Bozenhardt, diese Berichte 42, 4754 [1909); 43, 234
[1910].
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eisessigsaurer Losung aul das Ausgangsmaterial einwirken lifit, so
bildet sich der Gleichung

CH;.C {L\ NH.CO. (,H .CO.NH. 1\} (J CH;,

+20N.0H
( O()C;IIs (JH? (J}]l (JOOC[I.Q
v CH;. C {N NH.CO. C.[I2 CO.NH.N}: b CH;
=210+
COOL;Hs N (0231 HO.N: C COOC, Hs

gemil das bilateral-symmetrische Bis-[isonitroso-acetessig-
ester]-malonyldibhydrazon.

Zu demselben, bei 200—201° schmelzenden Priiparat gelangt man,
in besserer Ausbeute, durch Zusammenschluf8 von Malonyldi-
bydrazid mit V. Meyers Isonitrosn-acetessigester’). Das
Kombinationsprodukt ist das erste Beispiel einer neuen
Gruppe von Dihydrazonen. Am nichsten verwandt ist ihm das
von Biilow und Schaub? dargestellte [[sonitroso-acetessigester]-
benzoylhydrazon. Unser Isonitrosokiorper zeigt eine bemerkenswerte
Neigung zum Zerfall; denn kocht man ihu 60 Stunden lang mit reinem
Alkohol, so spaltet er sich glatt in Malonsiure und Isonitroso-acet-
essigester-hydrazon, das — den Experimentalbedingungen entsprechend —
sofort Alkohol abgibt und in das bei 230—231° schmelzende, bereits
von Curtius, Gutmann, Knorr, Betti, Wolff, Biilow und
Schaub (l. c¢.) beschriebene 3-Methyl-4-isonitroso-5-pyrazolon
tibergeht:

CH;.C:{N.NH.CO.CI%;.CO.NH.N} :C.CH;

COOCH, .CiN.OH A HO.N:Clcoocm, T2 H-OH
CH,.C- -N
— COOH.CH,.COOH + 2 HO.N:C*  +2C,1;.OH.
do—NE

Dieselben Produkte bilden sich bei der Aufspaltung des Bis-
1sonitrosodihydrazons mittels Schwefelsiiure, Natronlauge und
Ammoniak, wihrend durch Einwirkung von Phenylhydrazin
unter Austritt von Hydroxylamin 1-Plhenyl-3-methyl-4-
{anilin-azo]-5-pyrazolon und Malonsiure entstehen. Daraus
gebt mit Sicherheit hervor, dafl unter allen Umstindeun die

) V. Meyer, diese Berichte 10, 2076 [1877]; Wleugel, diese Berichte
15, 1050 [1882].
) Bilow und Schaub, diese Berichte 41, 2191 [1908].
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Neigung zur Pyrazolonbildung weit gréBer ist, als die
Tendenz sich unter Wasserabspaltung nach dem Schema

* CH;.C:N
A = COOH,CH:.COOH + 2 |* >NH bezw.
COOC; H;.C:N
CHs;.C=N
>N

ls
COOC;Hy. CHN

in ein Osotriazolderivat zu verwandeln, dessen Genese durch-
aus im Bereiche der synthetischen Méglichkeiten liegt.
LaBt man apstatt des Natriumnitrites einen Uberschuf von sal-
petrigsauren Gasen auf das in Chloroform geloste Bis-{acetessig-
' ester}-malonyldihydrazon einwirkén, so liuft die Reaktion
weiter: Unter Abspaltung von einem Mol. Isonitroso-acetessig-
ester und unter gleichzeitiger Verseifuug bildet sich das {Isonitroso-
acetessigsiiure}-nitrosomalonséure-monohydrazon:

CHa.C:{N.NH.CO.CH:.CO.‘NH.N}:C.CHs

| |e + 30H.NO
COO0OC; H;.CH, H;C.COOC, H;

CHs .C: {N.NH..CO. c COOH}
— C.H,.0H +
COOH.CIN.OH N.OH
CO.CH;

\g . o
+ NN+ g6 xebicooc, B,

Es gibt mit Alkalien neutral reagierende, einbasische Salze und
zerfillt durch Kochen mit Ammoniak in 3-Methyl-4-isonitroso-
pyrazolon. Nebenbei konnte auch Isonitroso-malonsiure ent-
stehen, die aber unter den obwaltenden Umstéinden nicht gefalt
werden kann; denn sie zerfillt pach den Untersuchungen von A.
v.Baeyer, Conrad und Bischoff, sowie V. Meyer und A.Miiller?)
in wiBriger Losung bereits bei 40° in Kohlensiure und Cyan-
wasserstoff.

LaBt man Phenylhydrazin auf {Isopitroso-acetessig-
siure}-nitrosomalonsiure-monohydrazon einwirken, so kommt

) v. Baeyer, Aun, d. Chem. 181, 293 [1864]}; Courad und Bischoff,
Ann. d. Chem. 209, 214 [1881]; V. Meyer und A. Miller, diese Berichte
16, 608 [1883].
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die Kounstitution des letzteren deutliclher zum Ausdruck; deunn es
bildet sich im Sinne der Gleichung:

_CH,.C:{N.NH.CO.QCOOH}

R ; 5Cs H, .NIL NI, = 2NH, . Ol
COOH.C:N.Oll N.om TP 2=t

CH;.C- - N
. . COOH.C.COO0IL
+ NH;.NH: +[C;H: .N:N].CH +

| i {I\YNH(./GH,
CO—~N.CsIi;

wiederum unter Abspaltung von Hydroxylamin nicht nur 1-Phenyl-
3-metbyl-4-Tanilin-azo]-5-pyrazolon, sondern auch in nach-
weisbarer Menge Mesoxalsdure-phenylhydrazos. Dadurch ist
der Beweis geliefert, dafl auch am Methylen der Malon-
siiure ein Oximrest héngt. Durch die Ergebnisse dieses Ver-
suches erscheint die Zusammensetzung des {lsouitroso-acetessigsiiure}-
nitrosomalonsiiure-monohydrazons sichergestelit, denn die Bemiihungen
es aufzubauen, gelangen bpur bis zur letzten Pbase.

Wir gingen dabei vom Malonaminsiureester?') aus, den wir
mittels Iiydrazin in Semimalon-amid-hydrazid: NH;.CO.CH;.
CO.NH.NH, iberfubrten. Dieser intensiv siil schmeckende Korper,
dessen Bearbeitung wir uns vorbehalten, 1df}t sich mit Acetessigester
zum Acetessigester-{semimalon-amid-hydrazon}:

CH;.C:{N.NI.CO.CH,.CO.NH:}
|
CH,.CO0C, Hy

verkuppeln. Aus ihm hofften wir durch Einwirkung vou salpetrig-
sauren Gasen zum {Isonitroso-acetessigsiure}-isonitroso-
malonsiure-monohydrazon zu gelangen. Leider erreichten wir
dieses Ziel nicht; denn wir konnten als einzig greifbares Produkt nur
Isonitroso-acetessigester fassen, entsprechend der Gleichung:

C11,.C:{N.NH.CO.CH,.CO.NH; }

i _ + 5HNO; =
CH,.COO0C: I
CH;.CO N NO 510 . 3C00 . TN
! + 3N + NO + 5 Hs0 + 2C0O. + HXNC.
HO.N:C.CO0C.H, =" o

Die Reaktion war also einen Schritt zu weit gegangen. Blausiure
gab sich durch den Geruch zu erkennen.

% Pinner und Oppenheimer, diesc Berichte 28, 478 [1893].
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Experimenteller Teil.

Bis-{isonitroso-acetessigester}-malonyldibydrazon.

8.6 g Bis-{acetessigester}-malonyldihydrazon warden in 10 com
Kisessig gelost und unter starker Kihlung 3 g feinst gepulvertes Natrium-
nitrit (=% Mol.) in kleinen Portionen zugegeben. Es geht unter Gelbfir-
bung in Losung. Nach 2 Tagen verdinnt man die klar gebliebene Flassigkeit
mit Wasser bis zur beginnenden Triibung und stellt sie nochmals 48 Stunden
beiseite. 'Wiahrenddessen schieden sich 1.8 g cines weiBen krystallinischen
Korpers aus. Aus der Mutterlauge wurden anf gleichem Wege mnoch 0.5 g
derselben Substanz gewonnen. Ausbeute 2.3 g = 559, der Theorie.

Bis-{isonitrosoacetessigester}-malonyldihydrazon lost
sich schwer in Ather, Chloroform, Ligroin und Wasser, ziemlich leicht
in Methyl- und Athylalkohol und in Eisessig. Es wird gereinigt
durch Umkrystallisieren aus Sprit, unter Zusatz von etwas Tierkohle.
Lingeres Kochen muf vermieden werden. Aus dem heillen Filtrat
krystallisiert die Verbindung in perlmutterglinzenden Nadeln aus, die
man zuerst mit wenig eiskaltem Methylalkohol, dann mit Wasser
wilscht. Wiederholt man das Verfahren 3-mal, so erhdlt man ein
bei 200—201° schmelzendes Priparat. Geringe Veruoreinigungen
driicken den Schmelzpunkt betrichtlich herab.

0.2152 g Sbst.: 0.3420 g COs, 0.1035g H;0. — 0.1452 g Sbst.: 25.8 cem
N (16% 736 mm). — 0.1417 g Sbst.: 25.1 cem N (15°, 785 mm). — 0.1197 g
Shst.: 21.5 cem N (159 728 mm).

CisH32 OsNs.  Ber. C 43.47, H 5.33, N 20.30.
Gel. » 48.34, » 5.38, » 20.32, 20.34, 20.20.

Syuthese des Bis-{isonitroso-acetessigester}-malonyl-
~ dihydrazons. o

YVorversuche ergaben, daBl der nach Vorschrift von Meyer!)
dargestellte Isonitroso-acetessigester vollig siurefrei sein muf}, da
soost bei der Kondensation mit Malonyldihydrazid Spaltung und
Ringschlul stattlindet. Mao 1ilt deshalb seine #therische Losung
mit frisch gefilltem, in Wasser aufgeschwemmtem Calciumcarbonat
stehen.

1.32 g Malonyldihydrazid wurden bei 50° in 3 cem Wasser gelist
und vermengt mit 3.2 g Isonitroso-acetessigester in 10 cem warmem
Wasser. Die milchige Mischung versetzt man mit soviel absolutem Alkohol,
als zur Ldsung des Esters gerade nétig ist. Dann liBt man das Ganze bei
Zimmertemperatar stehen. Nach einiger Zcit beginnt die Abscheidung groBer,
glasglinzender Nadeln, die man nach 24-stindigem Stehenlassen abnutscht,
mit kaltem Wasser wischt und aus Sprit umkrystallisiert. Aus der Mutter-

") Meyer, diese Berichte 13, 1056 [1882)
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lauge kann man durch Verdinnen noch cine weitere Menge dessclben Pripa-
rates gewinnen. Gesamtausbeute: 3.5 g = 849, der Theorie.

Bis-{isonitroso-acetessigester}-malonyldihydrazon kann man
auch gewinnen, wenn man Malonyldihydrazid mit [sonitrosoacetussigester ohne
weiteres gut vermengt. Nach einiger Zeit 16st sich crsteres auf, dann verdiekt
sich die gelbliche Masse, ohne jedoch vollstindig zu erstarren. List man
die zihe Masse nach 2 Tagen in heiBem Methylalkohol und verdinut die
Solation mit dem doppelten Volumen Wasser, so erhdlt man das Priparat
wiederum in groflen Nadeln, dic umkrystallisiert bei 200—201° schmelzen.
Dic so gewonnenen Verbindungen stimmen in allen ihren Eigenschaften vollig
iberein mit dem aus Natriumnitrit und Bis-{acetessigester}-malonyl-
dihydrazon gewonnenen Korper,

0.1415 g Sbst.: 0.2268 g CO,, 0.0668 g Hy0. — 0.2196 g Sbst.: 0.3512 g
€Oy, 01035 g HyO. — 0.1775 g Shst.: 31.3 cem N (179, 734 mm). — 0.0893 g
Shst.: 16 cem N (17° 734 mm). — 0.0950 g Sbst.: 17.3 cem N (229, 734 mm).
Cys Haa Os Ny (414). Ber. C 43.47, H 5.33, N 20.30.

Gel. » 43.72, 43.62, » 5.28, 5.27, » 19.98, 20.37, 20.35.

Spaltupg des Bis-{isonitroso-acetessigester}-malonyldi-
hydrazons.

a) Mittels Alkohol. Kocht man 1 g des Dihydrazons mit 150 cem
96-prozentigem Alkohol, so bekommt die Lésung cinen Stich ins Gell-
liche. Eine Verdunstungsprobe zeigt, daB sich neben den weifen Nadeln des
Ausgangsmaterials auch noch gelbe eincr neu gebildeteu Substauz vorfinden.
Unterbricht man die Operation nach 60 Stunden, so ist das Ausgangsmate-
rial verschwunden. Austatt dessen findet man das Umwandlungsprodukt und
helle Tifelchen, deren Losung stark sauer reagiert. Nun wurde der Alkohol
abdestillicrt und der Rickstand wit kaltem Wasser ausgezogen. Dabei gehen
die Tafcln in Losung. Man nutscht den gelben Rickstawd ab und kocht das
Filtrat mit Tierkohle. Lalt man schlieBlich dic konzentricrie Losung im
Kxsiccator iiber Schwelelsiure stchen, so erhilt man gro8e, trikline Tafeln.
Sie schmelzen bei 132 und zeigeu auch ~onst alle Figenschaften der veinen
Malonsdure.

Den ungelisten, gelben Rest nimmt man in heiemt Wasser anf und engt
dic Solution, wenn nitig, ein. Es krystallisicren 0.45 & gelbe Nadelchen aus.
Thr Schynp. 230—2319 ihr Verhalten gegen Eisenchlorid und Silbernitrat und
allex Ubrige charakterisiert dic Verbindung mit Sicherheit als 3-Methyl-
4-isonitroso-5-pyrazolon.

b) Mit konzentrierter Schwefelsiure. Eine Lisaug von I g Bis-
isonitrosohydrazon in 10 cem kalter, konzentrierter Schwefelsiure blieb bei
Zimmertemperatur stehen. Nach kurzer Zeit begann sie, gelb zn werden.
Zwei Tage spiter wurde sie vorsichtig mit 10 cem Wasser gemischt.  Nach
24 Stunden hatten sich aus der Losung schonst ansgebildete, zentimetergroBe
Tafeln reiner Malonsanre, Schmp. 132° abgeschieden.

Dic abgegossene, stark saure Flissigkeit wurde mit Natriumbicarbonat
neutralisiert und dann im Neufeldschen Extraktionsapparat 12 Stunden
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lang mit Ather ausgezomen. Die gelbe, #therische Lasung wurde mit ent-
wiissertem Natriumsulfat getrocknet und hinterlieB nach dem Verdunsten des
flichtigen Anutcils 0.3 g gelbe Nidelchen, die, aus Wasser umkrystallisicrt,
hei 230—231° schmolzen: 83-Methyl-4-isonitroso-H-pyrazolon.

¢) Mittels Natronlauge: Erwirmt man 2.07 g Bis-{isonitrosoacet-
cssigester}-malonyldihydrazon eine Viertelstunde auf dem Wasserbade mit
30 cem 10-prozentizer Natronlauge, itbersittigt die dunkelrot gewordenc Lo-
sung nach dem Erkalten mit Salzsiure, verdampit das Ganze zur Staubtrockne
und extrahiert das Salz im Soxhlet- Apparat vier Stdn. mit Ather, so erhilt
man eine gelbe Losung, die, entwissert und verdunstet, cin Gemenge von
Malonsiiure und 3-Methyl-4-isonitroso-5-pyrazolon blinterlit. Sie
wurden nach vorstehend angegebener Methode getrennt.

Erwarmt man letzteres mit Phenol und Schwefelsiure, so farbt sich die
Lésung violett, beim Verdiinnen mit Wasssr blau.

0.0883 g Sbst.: 25.8 cem N (189, 736 mm).

CiH;0.N;s. Ber. N 33.07. Gef. N 33.19.

Ammoniak wirkl auf Bis-{isonitroso-acctessigester}-malonyldihydrazon
wic Natroulauge.

d) Mittels Phenylhydraziu: 4 14 g Bis-isonitrosoverbindung, gelost
in 30 cem Kisessig, wurden mit 6 g Phenylhydrazin (Theorie 4.32 g) versetzt
und einc halbe Stunde rickflieBend zum Sicden erhitzt, Dabei farbt sich
dic Flassigkeit dunkelrot. Man verdiinnt sie nach dem Erkalten mit Wasser,
bis eben Tribung cingetreten ist, hebt diese durch einige Tropfen Alkohol
wicder anf und laBt das Ganze 24 Stunden stehen. Wihrenddessen hatten
sich rote, schillernde Nadeln ausgeschiecden: 3.6 g, Sie schmelzen, einmal
aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 154—153% Aus der Mutter-
lauge konnten weitere 0.6 g isolivrt werden. Gesamtausbeute also 4.2 g =
759, der Thcorie: 1-Phenyl-3-mecthyl-4-{anilin-azo]-5-pyrazolon.

0.1447 g Sbst.: 03667 g CO», 0.0880 & H.0. — 0.1442 g Sbst.: 26.0 cem
N (16° 725 mm),

CisHiON, (278). Ber. C 69.07, I 5.03, N 20.14.
Gel. » 69.15, » 525, » 20.31.

Die verdiinnt-cssigsaure Mutterlauge wurde bis zum Sirup eingeengt, der
letztc Rest der Saurc durch lingeres Stehenlassen im evakuierten Exsiccator
iiber Natronkalk entfernt, der Rickstand in 100 ecem Wasser anfgenommen,
das Ganze mit Natronlauge fibersittigt und nun der Wasserdampidestillation
unterworfen. Dabei geht der nicht in Reaktion getretene Phenylhydrazinrest
iiber. Im Destillationsriickstand schwimmt ctwas dunkelbraunes Harz. s
wird nach dem Erkalten abgenutscht und das mit Salzsiure gesittigte Filtrat
zur Staubtrockne verdampit. Man extrahiert das Gemenge im Soxhlet mit
Ather bis zum farblosen Ablanf und zieht den Verdampiungsriiekstand des
Extraktes 8 mal mit je 5 cem warmem Wasser aus. Die vereinigten, mit
Tierkohle gckochten Filtrate, hinterlassen nach dem Eindampfen 0.92 g = 909/,
der Theorie schmelzpunktreine Malonsiure. Der in warmem Wasser nicht
16sliche Anteil wurde aus sicdendem Alkohol umkrystallisiert: 025 g 1-Phe-
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uyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-3-pyrazolou. Danach belauft sich die
Ausbeute an dicsem Korpor auf 90%, der Theovie.

‘Wie wir auch die Versuchsbedingungen abinderten, so gelang es
uns doch nicht, auf diese Weise vom Bis-{isonitroso-acetessigester}-
malovyldibydrazon zum Bis-{[anilin-azo]-acetessigester} - malopyldi-
hydrazon zu kommen, da es sich stets weiter spaltete.

Linwirkung von gasférmiger, salpetriger Sinre aut

Bis-{isonitroso-acetessigester}-malonyldihydrazon.

a) In eisessigsaurer Lésung: 3.56 g des Dibydrazons wurden
in 40 cem Eisessig aufgelost. In einer Kiltemischung erstarrte das
Ganze krystallinisch. Leitet man in diesen Brei Salpetrigsiuregas,
so verfliissigt er sich unter Braunfirbung. Nach eintiigigem Stehen
im Eisschrank wurde die Losung mit Wasser bis zur Triibung ver-
diinnt, die man durch Zusatz weniger Tropfen Alkohol gerade wieder
aufhebt. Im Laufe einiger Wochen setzen sich grofle, gelblichweille
Krystalle ab. Sie wurden abgenutscht, mit 50-proz. Sprit, daon mit
Wasser gewaschen und im Exsiccator getrockoet. Das Priparat 1st
sich nicht in Wasser und Ligroin, leicht in Athyl- und Methylalkohol,
weniger gut in Eisessiz und schwierig in Ather, Benzol und Chloro-
form. Rein weifl wurde es erhalten durch Auflésen in letzterem, dem
etwas absoluter Methylalkohol zugesetzt worden war, und Zufiigen von
Ligroin bis zur beginnenden Triibung. LiBt man das Gemisch & Tage
stehen, so scheiden sich grofle Nadeln vom Schmp. 128° ab, die wir
vorerst als {Isonitrosc-acetessigsiiure}-nitrosomalonsiiure-
monohydrazon ansehen. Wiederholt man das Verfahren mit der
Mutterlauge, so gewinnt man noch eine weitere Portion derselben Yer-
hindang.

Zum sauren, willrigen Iiltrat gibt man nun voch mehr Wasser
und  schiittelt es daon verschiedene Male wmit Ather aus, entwiissert
den Extrakt mit Natrivmsulfat uod dunstet das Liosungsmittel ab. Es
hinterbleibt ein gelbes Ol, welches auch nach lingerer Zeit im Va-
kuum iiber Schwefelsiure nicht erstarrte. Es lifit sich aueh unter
vermindertem Druck nicht destillieren, sobdern zersetzt sich dabei
unter zischendem Geriusch und Braunfarbung. Es ist in Wasser fast
unléslich, wird aber von verdiinnten Alkalien mit gelber Farbe auf-
genommen und aus dieser Losung durch Siuren unveriindert wieder
abgeschieden. Dieses Verhalten deutet auf Isonitroso-acetessig-
ester. Dal diese Substanz tatsiichlich vorliegt, wurde durch folgen-
den Versuch erwiesen: Erhitzt man 2 g des gelben Ols mit 4.2 Phe-
nylhydrazin bis zur begionenden Gasentwicklung, so vollzieht sich
die weitere Reaktion vou selber. Nach einigen Stunden ist das Ganze
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zu einem roten Kuchen erstarrt. Man rithrt ihn mit 20 cem Alkohol
an, nutscht das Ungeloste ab und wischt es mit Alkohol aus. Der
hinterbleibende Filz feiner, roter Nidelchen wird aus Sprit umkry-
stallisiert und so 2 g orangeroter Nadeln mit bldulichem Reflex er-
halten, die bei 154—155° schmelzeu: 1-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-
azo]-3-pyrazolon.

8) In Chloroformlésung; 3.55 g Dibydrazon, geldst in 20 cem
Chloroform, wurden auf 0° abgekiihlt und bei dieser Temperatur ein
Jangsamer Strom salpetriger Saure eingeleitet. Dabei schied sich zu-
erst ein gelbes, schmieriges Harz ab, das spiter wieder in Losung
ging. Dann wurde das Ganze acht Tage in den Eisschrank gestellt.
Wihrenddessen hatten sich gelblich-weile Nadeln ausgeschieden, die
abgenutscht mit Sprit und Wasser gewaschen wurden. Schmp. 129°,
Ausbeute 1.8 g. Das Priparat wird, wie unter &) beschrieben, ge-
reinigt.

Auf dem Platinblech erhitzt, verpufft das {[sonitroso-acetessig-
sdure}-nitrosomalonsdure-monohydrazon unter AusstoBung
eines gelben Rauches und Hinterlassung einer sehr schwer verbrenn-
baren Kohle. Es lost sich in verdiinnten Alkalien und in Ammoniak
mit intensiv gelber Farbe, die durch S#urezusatz kaum veréndert
wird, Erwirmt man seine Losung in Phenolschwefelsiure, so farbt
sie sich blaugriin, wird beim Verdiinnen blau und beim Ubersittigen
mit Natronlauge hellgriin. Seine wiiBrig-alkoholische Ldsung reagiert
sauer.

0.1472 g Sbst.: 0.1730 g CO,, 0.0483 g H;0. — 0.1172 g Sbst.: 0.1370 g
CO;, 0.0326 g H;0. — 02015 g Sbst.: 0.2363 ¢ CO;, 0.0600 g H;O. —
0.1383 g Sbst.: 25.8 com N (179 739 mm). — 0.1508 g Sbst.: 28.6 cem N
(18.5% 737 mm). — 0.0969 g Sbst.: 18.3 cem N (16.59, 734 mm). — 0.0670 g
Shst.: 12.7 cem N (16.59 733 mm).

C71Hg 01 Ny (260).
Ber. C 32.30, H 3.08, N 21.58.
Gef. » 32,00, 51.88, 31.99, » 3.29, 3.11, 3.30, » 21.35, 21.52, 21.55, 21.55.

Titration des {Isonitroso-acetessigsiure}-nitrosomalonséure-monohydrazons.
Tudicator: Phenolphthalein.

02954 g Sbst.: CiHgOrN,, entsprechend 0.3386 ¢ CrH;O;Ni.K, ver-
brauchen 11.61 cem !/1o-n. Kalilauge, — 0.2038 ¢ C;HgO;N,, entsprechend
0.2336 ¢ C;H;0/N,.X, verbrauchen 7.76 ccm '/ip-n. Kalilauge.

C:H: 0N K. Ber. K 13.09. Gef. K 133, 12.95.

Molckulargewichtsbestimmung des { Isonitroso-acutessigsdure}-nitrosomalon-
siure-monohydrazons:

0.1008 ¢ Sbst., gelost in 20 g Eisessig, ergaben -eine Depression von
0.070°% — 0.2620 g Sbst., geldst in 20 g Eiscssig, ergaben eine Depression
von 0.192°,

CrHy O:N,. Mol.-Gew. Der. 260. Gel 281, 266.



Ammoniumsalz des  {lsonitroso-acefcssigsiure}-isonitrosomalonsiaure-
monohydrazons: 0.5 g »Siiurchydrazon« wurden unter Zasatz von etwas ab-
solutem Methylalkohol in wasserfrciem Ather gelost. In die filtrierte nnd
stark abgekiihlte Losung wird ein langsamer Strom getrockneten Ammoniaks
eingeleitet.  Sofort fallt ein gelber, amorpher Kirper aus, der sich spiter
zusammenballt, Dann unterbricht man die Gaszufuhr, nutscht ibun ab und
wisclit ihn mit 30 cem Ather. Gesamtausbeute der im Vakuum iiber Schwelel-
saure petrockneten Verbindung 0.4 g. Sic sehmilzt unter lebbafter Zersetzung
bei 108—109° und scheint an der Luft Feuchtiglkeit anzuziehen,

Da das Ammoniumsalz nicht olime Zersetzung léslich ist, wurde o5
dirvekt analysiert.

0.1384 g Sbst.: 85.4 ccm N (20% 730 mm). — 0.1003 g Sbst.: 25.6 com
N (200, 732 mmn).

CrH1iO;Ne. Ber. N 2857. Gef. N 28.60, 28.58.

Spaltung des {Isonitroso-acetessigsiure}-isonitroso-

malonsiure-monohydrazons.

2) Durch Ammoniak: List man 1 g des »Siurehydrazons« in 20 cem
10-proz. Ammoniak und erhitzt, so gelit dic anfangs gelbe Farbe in Dunkel-
rot iiber. Verdamplt man dann die Flissigkeit zuerst auf dem Wasserbade,
den Rest im Vakuumexsiceator, und extrabiert. den Riickstand mit Ather, so
esewinnt wan 0.3 ¢ gelbe Nadeln, die bei 280—2319 schmelzen. Durch ihve
Eigenschafien charakterisiercn sie sich als 3-Mcthyl-4-isonitroso-5-py-
razolon. Wire noeh Nitrosomalonsiiure cntstanden, so mufite sie unter den
obwaltenden Bedingungen in Kohlensdure und DBlausiure zerfallen,

b) DurchPhenylhydrazin: 1.8 g {I<onitroso-acctessigsiure}-isonitroso-
malousiure-monohydrazon wurden in 5 eem Eizessig gelbst, 1.65 « Phenyl-
hydraziu hinzugegeben, und dasx Ganze, um sekundire Spaltungen nach Mog-
lichkeit zu vermeiden, bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 8 Tagen
war die Lisuuy tief duankelrot geworden, und cine Kruste ebenso gefiirbter
Krystalle hatte sich abgesctzt. Die Ausscheidung konnte dureh vorsichtigen
Wasserzusatz vermehrt werden.  Das Priparat sebmilzt umkeystallisiert bei
154—155%. Es isl 1-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-3-pyrazolon.
Ausbeute 0.8 g.

0.1088 g Sbst.: 19.5 cem N (169, 728 mm).
CisH; ONy. Ber. N 20.14. Gef. N 20.27.

Der alkalisch gemachten Mutterlauge wurde durch Ausithern nicht in
Reaktion getretenes Phenylhydrazin entzogen. Als sie dann mit Schwefel-
sinre wieder angesiuert und aufs ncue mit Ather erschopit wurde, hinterblieh
nach dem Verdunsten des letateren ein dickilissiges, rotbraunes Ol »Als wir
es in 20 cem Alkohol aufgenommen uund mit Wasser bis zur beginuenden
Tribung verdiinnt hatten, fielen wiederum rothraune Krystillchea aus. Schmp.
154~155°% 1-Phenyl-3-methyl-4-[anilin-azo-}-5-pyrazolon: (x-
samtausbeute an diesem Korper 1.25 g = 899, der Theorie.
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Die gelbrot gelarbte, inn-alkoholische Mutterlauge dampiten wir ein,
Nach einiger Zeit hatten sich aus der konzentrierten Flissigkeit gelbe Nadel-
chen abgesetst, die nach der Reinigung als Mesoxalsdure-phenylhydra-
zon erkannt wurden. Zu einer Verbrenuung reichte die erhaltene Menge
nicht aus. Der groBte Teil der im Prozesse abgespaltenen Iso-
nitroso-malonsiure wurde auch hier, wie vorauszusehen, zer-
stort.

Versuche zur Synthese des
{Isonitroso-acetessigsiiure}-isonitrosomalonsiiure-mono-
hydrazouns.

Semimalon-amid-hydrazid, NH,;.CO.CHs;.CO.NH.NH,.

Malonaminsiureester wurde nach dem Verfabren von Pinner
und Oppenheimer?) hergestellt.

Wir 16sten 5.24 g desselben in 20 cem absolutem Alkohol und gaben
3.5 g Hydrazinhydrat in GO-proz. Losung hinzu. Im Laufe eines
Tages schieden sich grofle, glasglinzende Krystalle ab, die aus sie-
dendem Alkobol umkrystallisiert wurden. Lange, barnstoffdhnliche,
perimutterglinzende Nadeln. Ausbeute 3.8 g = 81% der Theorie,

Das Semimalon-amid-hydrazid 18st sich leicht in Wasser,
schwer in Alkohol und Eisessig und fast gar nicht in Ather, Chloro-
form, Benzol und Ligroin und schmilzt bei 126—127° Versetzt man
seine wiirige Losung mit Silberpitrat, so entsteht zwar im ersten
Moment eine Fillung, die sich aber nur kurze Zeit hilt; denn bald
wird sie reduziert, und es bildet sich ein schoner Silberspiegel. Das
Amid-hydrazid schmeckt sebr siif. Wir behalten ups eine genauere
Untersuchung der Substanz vor.

0.0958 g Shst.: 0.1093 g CO,, 0.0525 g H:0. — 0.1007 g Sbst.: 31.9 cem
N (16° 732 mum).

C;H70,N; (117.) Ber. C 30.77, H 6.00, N 35.90.
Gef. » 31.10, » 6.13, » 36.04.

{Acetessigester}-semimalon-amid-hydrazon.

Man it 1.2 g Semimalonamidhydrazid mit 1.5 g Acet-
essigester und 5 Tropfen Wasser bei 40° stehen. Die Kondex-
sation trat nach ungefihr einer halben Stunde ein, wobei ein dickes,
gelbes O entstand. Es erstarrte beim Abkiihlen zu einem Brei, den
man abnutscht und in siedendem Chloroform aufnimmt. Versetzt man
die erkaltete Losung mit Ligroin bis zur Leginnenden Triibung, so
scheiden sich nach kurzer Zeit zarte, weille Nidelchen aus, die abge-

1) Diesc Berichte 28, 478 [1895).



562

saugt einen glinzenden, weillen Filz bilden. Ausbeute 1.8 g = 81%,
der Theorie.

{Acetessigester}-semimalon-amid-hydrazid ist leicht los-
lich in Wasser und Alkohol, schwerer in Chloroforn: und Ather und
unléslich in Ligroin. Auch diese Verbindung schmeckt stark siill.
Erbitzt man sie im Schmelzpunktsbestimmungsrohrchen, so schmilzt
sie scharf bei 118%3° zu einer farblosen Fliissigkeit, die sich bei er-
hithter Temperatur gelb firbt, bei 160° Gasblasen zu entwickeln be-
ginot und bei 162° unter Aniblihen zu Krystallen erstarrt, und diese
schmelzen dann endgiiltig bei 190—192° zu einer gelben Fliissigkeit.

0.0939 g Sbst.: 0.1628 & O, 0.0553 g H.0. — 0.1061 g Sbst.: 17.1 cem
N (174 736 mm).

Cyllis 04 N3 (229). Ber. © 47.16, H 6.05, N 18.34.
Gef. » 47.28, » 6.61, » 18.37.

Einwirkung von salpetriger Siiure auf das {Acetessigester}-
semimalon-amid-hydrazon.

0.5 g»Amidhydrazon« wurden in 20 ccm Chloroform geldst und
unter starker AuBenkiiblung durch eine Kiltemischung ein langsamer
Strom salpetrigsanrer Gase eingeleitet. Dabei triibt sich zuniichst die
Lésung unter Abscheidung einer weilen Schmiere, die sich indessen
bald daraut wieder 18st. Wialirenddessen tritt Zersetzung unter Stick-
stoffentwicklung (?) ein. Dann hort man mit dem Einleiteu auf und
verdampft durch einen kriftigen Luftstrom das Losungsmittel. Es
hinterbleibt ein gelbes Ol, das auch im evakuierten Exsiccator
nicht erstarrt. LErwirmt man eine Probe im Reagensrohr, so ver-
puift es unter Ausstoung eines gelben Rauches. Ks wird von ver-
diinnten Alkalien mit gelber Farbe gelost und daraus durch Siuren
unverindert wieder abgeschieden.

Zur Charakterisierung losten wir 1g des gelben Oles in 5 cem
Eisessig und gaben 1.5 g Phenylbhydrazin hinzu. Sofort firbt sich
die Losung dunkelrot. Sie wird wenige Minuten zum Sieden erhitzt
und dann mit Wasser bis zur eben aunftretenden Triibung verdinnt,
Nach kurzer Zeit entsteht ein dichter Niederschlag roter Krystalle,
die, aus Alkohol unmkrystallisiert, bei 154—155° schmelzen: 1-Phenyl-
3-methyl-4-{anilin-azo]-5-pyrazolon. Das Ol ist demge-
will als Isonitroso-acetessigester anzusprechen.

Bei einem zweiten Versuch unterbrachen wir sofort das Einleiten
der salpetrigsauren (zase, als die ersten Spuren der »weillen Schmiere«
auitraten. Aber anch in diesem [alle konnte nur die Bildung von
[sonitroso-acetessigester nacbgewiesen werden.
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Aus reinem 3-Methyl-4-isonitroso-5-pyrazolon bildet sich
— wie mpoch nicht beschrieben worden ist — beim Erhitzen mit
Phenylhydrazin unter Hydroxylaminabspaltung glatt das 3-Me-
thyl-4-[anilin-azc]-5-pyrazolon vom Schmp. 199—200° dem
wir als Spaltprodukt schon vorher begegneten.

0.1026 g Sbst.: 24.9 ccm N (150, 735 mm).

' CioH,;,oON,;. Ber. N 21.27. Gef. N 27.82.

88. F. J. Moore:
Notlz zur Darstellung von Benzophenon-imid-Derivaten.
(Eingegangen am 15. Februar 1910.)

Die von Hrn. G. Reddelien unter dem gleichen Titel neulich
verdffentlichte Abbandlung?) veranlaBt mich, iiber einige meiner dies-
beziiglichen Versuche schon jetzt kurz zu berichten.

Wahbrend der letzten zwei Jahre?) bin ich mit der Untersuchung
der farbigen Salze der Basen vom Typus

R.CH:N.CGH..N<§',,

beschiftigt. Da diese am bequemsten dadurch erhdltlich sind, da
man die unsymmetrisch substituierten Phenylendiamine mit Alde-
byden kondensiert, so beabsichtigte ich natiirlich auch, die Konden-
sationsprodukte solcher Basen mit Ketonen ebenfalls in den Kreis
der Untersuchung zu ziehen.

Der erste Versuch in dieser Richtung wurde mit Benzophenon
und p-Amino-dimethylanilin angestellt. Ich habe damals, ebenso
wieHr.Reddelien, zuerst Chlorzink als Kondensationsmittel angewandt,
sab aber alsbald davon ab, weil sich die Base bereits bei verhiltnis-
mifig niedriger Temperatur mit Chlorzink zu einem sehr schén kry-
stallisierten Doppelsalz vereinigt. Dieses Salz schien sich beim Er-
hitzen mit Benzophenon so wenig zu fndern, daB ich weitere Ver-
suche aufgab und mich dem Bariumoxyd zuwandte. In der Tat
ist es mir gelungen, damit mit Leichtigkeit Benzophenon mit p-Amino-
dimethylanilin zu kondensieren. Man mischt molekulare Mengen der
Substanzen. mit einem Uberschufl von feingepulvertem Atzbaryt und
erhitzt im Olbad im Wasserstoffstrom. Letzteres ist sehr zweckmiBig
wegen der leichten Oxydierbarkeit der Diamine an der Luft. Hat

1) Diese Berichte 42, 4759 [1909).
% Amer. Chem. Journ. 80, 394, 1001 {1908)]. -
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