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178. August Darapsky: Uber den sogenannten symmetri-
schen Azinbernsteinséiureester.

[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.}

(Eingegangen am 7. April 1910.)

Symmetrischer Azinbernsteinsiureester entsteht, wie
Curtius?) vor geraumer Zeit fand, beim Erhitzen von Diazoessig-
ester auf 120—130° durch Vereinigung von vier Mol. Ester unter
Austritt von drei Mol Stickstoff
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und liefert nach Curtius und Jay?) bei 150° durch weitere Stickstoft-
abspaltung Fumarsiureester:
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Im Gegensatz zu dem gut krystallisierenden unsymmetrischen
Azinbernsteinsiuremethylester?) konnte sowohl der Methyl- wie der
Athylester der symm. Azinbernsteinsdure nur als Ol erhalten werden.

Ein weiteres, stickstoffhaltiges Umwandlungsprodukt des Diazo-
essigesters wird gleichfalls von Curtius?) zuerst erwihnt gelegentlich
von Versuchen iiber die Einwirkung von Benzamid, Ammoniak, Cyan
und Paraldehyd auf Diazoessigsiure-athylester; er beobachtete dabei

1) Diese Berichte 18, 1302 [1885].

3 Journ. L. prakt. Chem. [2] 39, 55 [1889).

%) Vergleiche die voranstehende Abhandlung.

4) Diese Berichte 17, 956 [1883]; Curtius, Diazoverbindungen der Fett-
reithe. Habilitationsschrift. (Minchen, Druck von F. Straub, 1886), S. 86
und 99.
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das Auftreten eines aus Alkohol in Nadeln krystallisierenden Korpers
vom Schmp. 95—98° und sprach gleichzeitig die Vermutung aus, daB
dessen Entstebung »wahrscheinlich nur auf der freiwilligen Zersetzung
des Diazoesters berube, ohne Eiogriff der mit ibm in Kootakt ge-
brachten Substanzen«. Der gleichen Verbindung ist dann Buchner?)
mit seinen Schillern wiederholt begegnet, sowohl bei der Darstellung
bezw. Fraktionierung von Diazoessigsidureithylester, als auch bei der
Einwirkung des Diazoesters auf Benzol, aber die erhaltenen Mengen
waren so gering, daB eine weitere Untersuchung unterbleiben mubBte.
Spater haben Buchner und von der Heide?® dieselbe Substanz in
besserer Ausbeute durch Erhitzen von Diazoessigsdureithylester mit
gem.-Dimethylacrylsiureester oder auch von Diazoessigester allein auf
dem Wasserbad dargestellt und durch die Analyse und die Uberfiihrung
in Pyrazol als Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsduredthylester erkannt.
Letzterer entsteht durch Zusammentreten von drei Mol. Diazoessig-
siuredthylester unter Abspaltung von zwei Mol. Stickstoff:

N NH
G:H,00C.087 | Iy ¢.1,00¢.48 \N

N, \ - |
CrHsOOC.CH<11} CH.COOGC, H, C:H, 00C.CH~C.COO0C: Hs.

Bei dieser Gelegenbeit warfen Buchner- und von der Heide
die Frage auf, ob der nur als Ol beschriebene symm. Azinester vielleicht
nichts anderes sei als unreiner Pyrazolintricarbonester, glaubten die-
selbe aber verneinen zu miissen, da symm. Azinbernsteinsiuremethyl-
ester beim Erhitzen pach Curtius und Jay®) in Stickstoff und
Fumarsiuredimethylester (Schmp. 102°) zerfillt, wiihrend der entspre-
chende Pyrazolintricarbonester¢) hierbei neben Stickstoff Trimethylen-
tricarbonsiuremethylester (Schmp. 59°)%) liefert. AulBlerdem hatte
Buchner®) selbst zusammen mit Kurtz bei der Einwirkung von
Diazoessigester auf Benzol die Bildung kleiner Mengen von Fumar-
siureester beobachtet. Danach wire also Diazoessigester im Stande, je
nach der Temperatur in zweifacher Art unter teilweiser Stickstoff-
Abspaltung sich zu kondensieren.

Der Nachweis, daB sowobl der unsymm. Azinbernsteinsiiure-
ester, als auch der durch Erhitzen von Diazosuccinaminsiureester

1) Diese Berichte 84, 345 [1901]. 3) Ebenda.

%) Journ. f. prakt. Chem. {2] 39, 55 [1889].

4) Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 273, 239 [1893].

5) Ann. d. Chem. 284, 221 [1895]. 6) Diese Berichte 34, 347 [1901).
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erhaltene Korper Pyrazolinderivate darstellen'), brachte mich auf
den Gedanken, ob nicht am Ende doch der sogenanute symm. Azinester,
wie schon Buchner und von der Heide in Erwigung zogen, nur
stark verunreinigter Pyrazolintricarbounester sei, und veranlate mich,
durch eine erneute experimentelle Prifung die Frage zu beantworten.

Dabei ergab sich zunichst, daB Diazoessigester bei 120—130°,
entsprechend den fritheren Angaben?), beinahe genau 3/, seines
Stickstoffs verliert, wie es die Bildung des Azinesters verlangt;
der so erhaltene symm. Azinbernsteinsiure-methylester stellte
einen braunroten dicken Sirup dar, der weder durch Abkiihlung,
noch durch lingeres Stehen zum Krystallisieren gebracht werden konnte,
und lieferte beim Kochen mit Barytwasser das charakteristische, schwer
losliche symm. azinbernsteinsaure Barium?). Bei der Analyse
dieses Salzes erhielt ich zwar annihernd die berechnete Menge Stick-
stoff, aber ungefahr 2!/; %, Barium weniger, als von Curtius der
Formel CsH,03N:Bas entsprechend gefunden wurde.

Nach Curtius und Jay*) zerfillt symm. Azinbernsteinsiuremethyl-
ester bei 150° in Stickstoff und Fumarsiuredimethylester; meine Ver-
suche fithrten zu einem anderen Ergebnis. Der Azinester gibt bei
dieser Temperatur allerdings einen Teil seines Stickstoffs ab, auch
erhielt ich bei nachheriger Destillation im Vakuum Fumarsiureester, aber
in so geringer Meunge (160 g Diazoester gaben nur ungefihr 0.2 g),
dafl seine Entstehung nicht einem Zerfall des Azinesters, sondern einer
Nebenreaktion zuzuschreiben sein diirfte.

Aufler dem festen Fumarsiuremethylester lieferte die Destilla-
tion unter vermindertem Druck eine Reihe flissiger, stickstoff-
Laltiger Fraktionen von hoherem Siedepunkt, sowie endlich eine grofle
Menge eines pechartigen, schwarzen Riickstandes. Alle Versuche,
durch wiederholte Fraktionierung der verschiedenen Destillate eine
scharfe Trennung der darin enthaltenen Verbindungen zu erzielen,
verliefen resultatlos; dagegen gelang es, einen bei 145—153° unter
10 mm Druck siedenden, noch stickstoffhaltigen Anteil herauszuarbeiten,
der nach dem Impfen mit aut anderem Wege dargestellten trans-
Triméthylen -1.2.3 - tricarbonsiure-methylester teilweise er-
starrte. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde reiner,
stickstofffreier Trimethylenester erhalten vom Schmp. 56—57°%) und
den iibrigen, von Buchner und Witter®) angegebenen Eigenschaften.

1) Vergleiche dio voranstehende Abhandlung.

% Curtius, diese Berichte 18, 1303 [1885]. 3) Ebenda.
4) Journ, f. prakt. Chem. {2] 39, 56 {1889].

%) Braren und Buchner, diese Berichte 34, 996 [1901].

6) Ann. d. Chem. 284, 221 [1895).
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Diese Verbindung kann aber wohl nur aus Pyrazolintricarbonester
durch Stickstoff-Abspaltung entstanden sein; es ist somit in hohem
Grade wahrscheinlich, daB der sogenannte symm. Azinbernsteinsiure-
ester in der Tat Pyrazolin-tricarbonsiiureester enthilt.

Bei der niiheren Untersuchung des symm. Azinbernsteinsdure-
athylesters gelang es, die Anwesenheit des Pyrazolinderivates auch
unmittelbar nachzuweisen. Der durch liogeres Erhitzen von Diazo-
essigsiureiithylester auf 120 —130° gewonnene, dunkelbraune Sirup
erstarrte nidmlich nach dem Impfen und mehrwdchentlichem Stehen
bei Winterkilte teilweise zu Krystallen; die so in einer Ausbeute von
99, der Theorie erhaltene, farblose Verbindung wurde durch den
Schmelzpunkt, die Analyse und direkten Vergleich mit Pyrazolin-
3.4.5-tricarbonsiureidthylester identifiziert.

Die Destillation des symm. Azinbernsteinsiiure-ithylesters
im Vakuum nach vorherigem Erhitzen unter gewdhnlichem Druck
auf 160--180° nahm einen ganz dhnlichen Verlauf, wie die des Me-
thylesters; auch hier wurde eine griflere Zahl verschiedener, fliissiger
Fraktionen erhalten, ohne daB es gelang, durch lingere Fraktionierung
reine Verbindungen daraus abzutreonen.

In der niedrigst siedenden Fraktion vom Sdp. 53—57° bei
10 mm wurde durch die Bildung von Glykolsiureamid mittels Ammo-
niak die Apwesenheit von Glykolsiureester festgestellt; letzterer
war vermutlich schon in dem zur Darstellung des Azinesters benutzten
Diazoessigester enthalten, obwohl derselbe vorher zur Reinigung mit
Wasserdampf liber Barythydrat destilliert worden war?). '

Zum Nachweis des entstandenen trans-Trimethylen-1.2.3-tri-
carbonsidure-dthylesters wurde diese seither noch nicht beschrie-
bene Verbindung zunichst synthetisch gewonnen durch Erhitzen des ent-
sprechenden Pyrazolintricarbonsiureesters; die bei der gleichen Tempe-
ratur, wie das synthetische Produkt, siedende Fraktion enthielt in-
dessen noch geringe Mengen Stickstoff und ergab darum bei der Ana-
lyse einen entsprechenden Mindergehalt an Kohlenstoff. Die aus dem
Azinester erhaltene Verbindung wurde zur weiteren Identifizierung
verseift; die so entstehende trams-Trimethylen-1.2.3-tricarbonsiure?)
konnte indessen wegen ihrer ungiinstigen Eigenschaiten auch nicht
ganz rein erhalten werden.

Die hochst siedende Fraktion vom Sdp. 200—220° bei 10 mm
lieferte mit wilirigem Ammoniak ein in Wasser schwer 16sliches, gut
krystallisierendes, hoch schmelzendes Amid; leider war die erhaltene
Menge zu einer eingehenden Untersuchung nicht ausreichend.

) Vergl. Curtius und Miller, diese Berichte 87, 1263 [1904).
%) Buchner und Witter, Ann. d, Chem. 284, 220 [1895).
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Aus obigen Versuchen geht hervor, daB der sogenannte symm.
Azinbernsteinsiiurester keine einheitliche Verbindung dar-
stellt und mindestens 9 %,, aber wahrscheinlich noch bedeutend mehr
Pyrazolintricarbonsiureester enthalt; da pyrazolintricarbonsaures Ba-
rium') in Wasser sehr schwer loslich ist, so gilt das Gleiche auch
von dem nach Curtius?) durch Verseifung des Azinesters mit Baryt-
wasser gewonneve, schwer losliche Bariumsalz. Der sogenavnte Azin-
ester enthalt weiter neben Spuren von Fumarsiureester auch Trimethylen-
tricarbonsiureester, da, wie besondere Versuche mit Pyrazolintricarbon-
siureester ergaben, letzterer schon bei 120—130° langsam unter Stick-
stoff-Entwicklung zerfillt; dementsprechend gibt Diazoessigester bei
dieser Temperatur mehr als #/s seines Stickstoffs ab. Die iibrigen Bestand-
teile bilden vermutlich ein Gemisch hochmolekularer, anderweitiger
Zersetzungsprodukte, deren Treonuug wenig aussichtsreich erscheint.

Diazoessigester kondensiert sich somit sowohl bei 100°,
wie bei 120—130° in gleichem Sinne zu Pyrazolin-3.4.5-tri-
carbonsiureester. Der beim Lrhitzen unter bestimmten Bedin-
gungen auflerdem erhaltene Fumarsiureester entsteht nicht auf
dem Umweg iiber den Azinester, sondern bildet umgekehrt das
Zwischenprodukt bei der Bildung des Pyrazolintricarbonsiureesters:

N
ROOC.CH< N
» ROOC.CH N
2N, + \
ROOC.CH<I|£I ROOC.CH CH.COOR
2 Mol. Diazoessigester ~Fumarsaureester Diazoessigester
~NH~_

ROOC.(?H I‘ll
I |
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Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsdureester.

Findet der stets zuerst entstehende Fumarsiureester noch unverin-
derten Diazoester vor, so schlieBen sich beide zum Pyrazolinring zusam-
men; das ist aber immer der Fall bei langsamer Zersetzung. Erfolgt da-
gegen die Zersetzung rasch, so mul Fumarsiureester ibrig bleiben.

Die Richtigkeit dieser Auffassung wird durch neuere, interessante
Versuche von Loose?) iiber die katalytische Beschleunigung der Stick-

) Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 273, 243 [1893].

2) Diese Berichte 18, 1303 [1885].

3) Journ, £ prakt. Chem. (2] 79, 507 [1809].
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stoffabspaltung durch Metalle bestitigt. Als Loose zu kochendem
Ligroin, in dem Kupferbronze suspendiert war, eine L&suog von Di-
azoessigsiureiithylester langsam zutropfen lieB, euntstand nur Fumar-
sdureester; unter diesen Bedingungen erfolgt namlich die Zersetzung mo-
mentan unter jedesmaligem lebhaftem Aufsieden. Mit anderen, we-
niger wirksamen Metallen dagegen, wie Platin, Quecksilber oder Alu-
miniuin, erhielt Loose auch hier, wie zu erwarten, Pyrazolintricar-
bonsiureester.

Experimentelles.

Zersetzung von Diazoessigsdiure-methylester.

Reiner Diazoessigsaure-methylester, iiber Baryt mit Wasserdampf
destilliert und darauf im Vakuum fraktioniert, vom Sdp. 42° bei
11 mm Druck wurde am RiickfluBkiihler im Olbad lingere Zeit zu-
nichst auf 110° und dann auf 120-—- 130° erhitzt. Man muBl sich da-
bei besonders zu Anfang und bei Anwendung gréfierer Mengen Diazo-
ester vor zu raschem Erhitzen hiiten, da sonst die Zersetzung wegen
der damit verbundenen spontanen Wirmeentwicklung explosionsartigen
Charakter annehmen kann.

Die anfangs sehr lebhafte Stickstoff-Entwicklung hatte nach 12-standigem
Erhitzen betrichtlich nachgelassen, war aber auch nach 18 Stunden noch
nicht ganz zu Ende. Der austretende Stickstoff wurde gemessen.

Diazoester:  Dauer des Erhitzens: Gef. N in cem: Gef. Ning:
10 g (100 M. M) 18 Stunden 1840 cem N (199, 745 mm) 206 g N
40 » (400 » ») 18 » 7050 » » (129, 744 » ) 8.16 » »
40» (400 » ») 19 » 7050 » » (119,739 » ) 813 » »

Die erhaltene Menge Stickstoft entspricht in Ubereinstimmung mit den
friheren Angaben') ungefihr dem Austritt von %/ des Gesamtstickstolls; fir
10 g bezw. 40 g Diazoester berechnen sich 2.10 bezw. 8.40 g N.

Der Riickstand bildete einen dicken, rotbraunen Sirup, der so-
wohl bei starkem Abkuhlen, als auch bei monatelangem Stehen fliissig
blieb.

Bei den ersten Versuchen war der angewandte Diazoester nicht durch
Destillation im Wasserdampfstrom mit iiberschiissigem Barythydrat gereinigt;
der daraus dargestellte symm. Azinbernsteinsiureester zeigte einen #uBerst
scharfen Geruch, beim Destillieren mit Wasserdampi ging ein farbloses,
stechend riechendes Ol mit den Wasserdamplen in geringer Menge iiber. Das
Destillat wurde durch Kochen mit Natronlauge verseiit. Eine Probe gab
nach dem Ansiuern mit Salpetersiure mit Silbernitrat einen dicken Nieder-
schlag von Chlorsilber; die Hauptmenge wurde nach starkem Einengen mit
Salzsiure genau neutralisiert und mit Kuplervitriollosung versetzt. Nach

) Curtius, dicse Berichte 18, 1303 [1885).
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12-stiindigem Stehen wurde das in griinen, krystallinischen Krusten abge-
schiedene Kupfersalz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mit Schwefel-
wasserstoff bei Gegenwart von etwas frisch gefilltem Aluminiumhydroxyd zer-
legt. Das Filtrat vom Schwefelkupfer hinterlieB beim Eindampfen im Vakuum
einen weiBen, strahlig-krystallinischen Riiekstand, der nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ather bei 79—80° schmolz. Die erhaltene Substanz war in Wasser
spielend loslich und zeigte alle Eigenschaften der Glykolsaure, fir die in
der Literatur der Schmelzpunkt zu 80° angegeben wird.

Der angewandte Diazoester war oHenbar durch Chlor-essigester!') ver-
unreinigt, wolch letzterer sich dann bei der Verseifung zu Saulzsdure und
Glykolsiure zersetzt hatte.

Der durch Erhitzen von reinem, chlorireiem Diazoessigsiure-me-
thylester erhaltene Sirup war so gut wie geruchlos. Beim Destillieren
mit Wasserdampf ging nichts iiber; nach dem Erkalten wurde der
dickfliissige, an der GefaBwand haftende Sirup von dem dariiber
stehenden Wasser getrennt, mit wenig warmem Methylalkohol aufge-
nommen und durch Kochen mit iiberschilssigem Barytwasser verseift.
Dabei schied sich das bereits von Curtius?) naher beschriebene,
auBerst schwer losliche symm. azinbernsteinsaure Barium ab in
Form eines hellbraunen Niederschlags; zugleich kounte die Entwick-
lung von geringen Mengen Ammoniak nachgewiesen werden. Dasselbe
Bariumsalz wurde in gleicher Weise auch aus dem unten niher be-
schriebenen Athylester gewonnen. Die Ausbeute betrug 7.5—10 g aus
100 M. M. Diazoester.

Bei der Reinigung des Rohprodukts pach den friiheren Angaben durch
Losen in verdiinnter Salzsiure, Kochen mit Tierkohle und Wiederausfillen
mit Baryt geht ungefahr die Hailfte der Substanz verloren; das Salz spaltet
nimlich beim Kochen mit Salzsiure Kohlensdure ab, die durch Einleiten in
Barytwasser nachgewiesen wurde. Bei der Analyse des sorgfiltig gereinigten
und bei 150° getrockneten Salzes erhielt Curtius Zahlen, die der Zusammen-
setzung des azinbernsteinsauren Bariums entsprachen. Ich fand bei der Ana-
iyse von Proben verschiedener Darstellungen sowohl aus dem Methyl- wie
Athylester zwar annshernd die berechnete Menge Stickstoff, aber bis zu 2/3 %
Barium weniger, als die angenommene Formel verlangt; ich sehe indessen
von der naheren Mitteilung der gefundenen Werte ab, da das Salz nach dem
Folgenden jedenfalls pyrazolintricarbonsaures Barium, dessen Zusammensetzung
sich zudem nur wenig von der des azinbernsteinsauren Salzes unterscheidet,
enthalten muB und somit keine einheitliche Verbindung darstellt,

Ber. fiir azinbernsteinsaures Barium, Cy H(Os N3 Ba; (630.9):

C 18.08, H 0.76, N 528, Ba 51.717.
Ber. fir pyrazolintricarbonsaures Barium, C;3H;50:9NiBas (810.4):
C 17.77, H 0.75, N 6.92, Ba 50.88.

1) Curtius und Miiller, diese Berichte 37, 1263 (1904).
3 Diese Berichte 18, 1303 [1885].
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Zur Darstellung der freien symm. Azinbernsteinsiure wurde
der aus 40 g Diazoessigsiure-methylester (400 M. M.) erhaltene Azin-
ester in 50 ccm warmem Methylalkohol geldst, in eine heie Lisung
voo 9.2 g metallischem Natrium (400 M. M.) in einer Mischung von
110 cem Methylulkohol und 7.2 cem Wasser (400 M. M.) eingegossen,
wobei sich sofort das Natriumsalz als dicker, rotlichbrauner Nieder-
schlag abschied, und zur Beendigung der Verseifung noch kurze Zeit
auf dem Wasserbad erwirmt; auch hierbei entwickelten sich, wie
beim Kochen des Esters mit Barytwasser, geringe Mengen Ammoniak.
Das Natrinmsalz wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkohol
und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 22 g.
Das in trocknem Zustand hellgrave, stark hygroskopische Salz wurde
in der 20-fachen Menge Wasser gelost und die rotbraune Losung lin-
gere Zeit mit Tierkohle gekocht. Das noch immer stark gefirbte
Filtrat wurde heil mit Bleiacetatldsung gefillt und der hellgraue Nie-
derschlag des schwer loslichen Bleisalzes nach sorgfiltigem Auswaschen
mit heillem Wasser mittels Schwefelwasserstoff zerlegt. Das rotlich-
gelbe Filtrat vom Schwefelblei wurde im Vakuum zuerst bei 40°,
daon bei gewdhnlicher Temperatur vollig zur Trockne verdampit. Da-
bei blieb die Siure zunichst als dicker, rétlicher Sirup zuriick, der
nach lingerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure zu einer bla-
sigen, dullerst hygroskopischen, amorphen Masse erstarrte. Ausbeute:
9.6 g.

Das Rohprodukt wurde in wenig heiflem, absolutem Alkohol ge-
lost; beim Eingieflen der alkoholischen Lésung in 300 cem absoluten
Ather schieden sich 2.2 g als amorpher, hellgrauer, flockiger Nieder-
schlag wieder aus. Die so erhalteve Substanz zeigte einen ganz un-
scharfen Schmelzpunkt: sie begann schon gegen 50° zu sintern und
sich dunkel zu fiarben; bei 809 blihte sie sich auf und zersetzte sich
bei weiterem Erhitzen bis auf 250° ganz allméhlich, In Wasser war
das Produkt schon in der Kalte spielend l8slich zu einer rotbraunen
Fliissigkeit und blieb beim Verdunsten derselben im Vakuum als durch-
sichtige amorphe Haut zuriick. Die wiiBrige Losung gab mit Baryt-
wasser einen gelblichweilen Niederschlag des schwer 15slichen Barium-
salzes.

Curtius und Jay?) haben zur Darstellung der freien Sdure das
Bariumsalz mit Schwefelsiure zerlegt und erhielten durch Fillung der
rohen Saure mit Alkohol-Ather eine weiBle, flockige Masse, die beim
Umkrystallisieren aus Wasser an der Lult zerflieBliche, glinzende,
weifle Nadelbiischel lieferte vom Schmp. 245° unter ginzlicher Zer-

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 89, 55 [1889).
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setzung. Da das Bariumsalz pyrazolintricarbonsaures Barium enthilt,
s0 war die so gewonnene, nicht niher untersuchte Verbindnng viel-
leicht Pyrazolin-3.4.5-tricarbonséure, fir die Buchner und Witter!?)
allerdings einen niedrigeren Zersetzungspunkt, 220° unter vorherigem
Sintern, angeben.

Weitere Zersetzung des sogenannten symm. Azinbernstein-
siure-methylesters und Destillation.

Bei den pachstehender Versuchen wurde die Menge des austre-
tenden Stickstoffs beim Erhitzen von Diazoessigsiure-methylester in-
direkt durch Gewichtsabnabhme ermitteit.

Der Diazoester wurde zunichst, wie bei den fritheren Versuchen, 12 Stunden
auf 110°, dann 24 Stunden bis auf 130° erhitzt und nach dem Erkalten
zuriickgewogen (Verlust 1); darauf wuvde behufs weiterer Zersetzung des ge-
bildeten Azinesters wihrend 14 Stunden die Temperatur auf 150—160° ge-
steigert nud wieder gewogen (Verlust II):

Diazoester: Verlust I: Ber. fiir 3/¢N3: Verlust Il: Gesamtverlost: Ber. fir N;:

40g(400M.M.) 965 ¢ 34 g 085 g 1050 g 112 ¢
» » 8.90 g » 160 g 10.50 g »
» » 923 g » 090 ¢ 10.13 g »

Die beim Erhitzen auf 110—130° gefundene Menge Stickstoff ist schein-
bar etwas grofer, als bei direkter .Messung nach den friheren Versuchen;
dies erklart sich dadurch, daB auch bei sehr vorsichtigem Erhitzen die Gas-
entwicklung leicht so stirmisch wird, daB geringe Mengen Diazoester durch
den Kihler bindurclr mechanisch mitgerissen werden und so einen weiteren
Gewichtsverlust hervorrufen. Auns den Versuchen folgt, daBl auch beim Er-
hitzen auf 150—160° nicht aller Stickstoff aus dem Molekil austritt.

Der nach Obigem aus 160 g Diazoester (1600 M. M.) durch Er-
hitzen in vier Portionen zu 40 g erbaltene Riickstand wurde nunmehr
im Vakuum destilliert. Zu diesem Zweck wurde der dicke Sirup durch
Erwirmern auf dem Wasserbad leichter fliissig gemacht, in einen ge-
raumigen Fraktionierkolben tibergefiihrt, der Rest in natriumtrocknem
Benzol gelost und diese Losung gleichfalls hinzugefiigt. Nach dem
Abdestillieren des Benzols im Vakuum aus dem Wasserbad wurde
der Riickstand unter Erhitzen im Luftbad bei 11 mm Druck fraktio-
niert; ungefahr %, der angewandten Substanz blieben dabei als schwarzes
Pech im Destillationskolben zuriick.

Das élige Destillat (Gesamtmenge 43 g) wurde von neuem frak-
tioniert. Aus den beiden ersten Fraktionen vom Sdp. 100—143°
bei 11 mm (4.49 g) schied sich beim Stehen eine feste Substanz in
farblosen, langen, diinnen Prismen ab. Diese wurde durch Absaugen

) Ann. d. Chem. 273, 242 [1893)].
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von der Fliissigkeit getrennt, mit wenig Methylalkohol ausgewaschen
und im Vakuum getrockvet; ihre Menge betrug nur 0.2 g. Die Verbin-
dung schmolz unzersetzt bei 103° und erwies sich bei der ndheren Unter-
suchung als Fumarsiure-methylester; durch Stehenlassen mit kon-
zentriertem, waBrigem Ammoniak wurde daraus’ Fumarsiureamid er-
balten. Letzteres krystallisierte aus kochendem Wasser in farblosen
Prismen, die sich bei 265—270° zersetzten, ohne eigentlich zu schmelzen.
Sowohl der Ester, wie das Amid entfirbten in sodaalkalischer Losung
Kaliumpermanganat sofort. Die héober, bis 210° siedenden Fraktionen
bildeten gelbliche, dickflissige Ole von unangenebmem Geruch, die
auch nach léngerem Stehen nicht erstarrten. Im Destillationskolben
blieb wiederum eine reichliche Menge eines dunklen Harzes (15 g)
zuriick.

Durch weitere, dreimalige, fraktionierte Destillation gelang es,
6.5 g eines bei 145—153° unter 10 mm Druck siedenden Ols heraus-
zuarbeiten. Dieses war zuoidchst noch durch eiue stickstoffhaltige
Substanz verunreinigt, die sich durch Destillation nicht entfernen lief3,
erstarrte aber teilweise beim Impfen mit festem ¢rans-Trimethylen-
1.2.3-tricarbonsiure-trimethylester, der nach den Angaben von
Buchner und Witter') aus Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiuremethylester
dargestellt war, und dessen Siedepunkt bei 147° unter 10 mm Druck
gelunden wurde. Durch Absaugen und Auswaschen mit wenig eis-
kaltem Methylalkohol wurden 1.3 g eines stickstofffreien Esters er-
balten, der zundchst zwischen 53—55° schmolz; nach dem Umkry-
stallisieren aus wenig heiBem Methylalkohol lag der Schmelzpunkt
iibereinstimmend mit dem Vergleichspriparat bei 56—57°%). Auch
die Apalyse der so gereinigten Substanz ergab auf Trimethylentricar-
bonsiuremethylester stimmende Zahlen:

0.1907 g Sbst.: 0.3504 g CO,, 0.098 g HsO.

CyH,306 (216.1). Ber. C 49.98, H 5.59.
Gef. » 50.11, » 5.75.

Zersetzung von Diazoessigsaure-athylester.
Diazoessigsiureithylester verhilt sich beim Erhitzen ganz &hn-
lich wie der Methylester; auch hier ist Vorsicht geboten, da anderen-
falls die Zersetzung #ullerst stiirmisch werdea kaon. Zu den Ver-
suchen diente ein ganz reiner, chlorfreier Ester, der mit-Wasserdampf
iber Baryt destilliert und im Vakuum fraktioniert war: Sdp. 44°
bei 10 mm.

) Ann. d. Chem. 284, 221 [1895).
%) Braren und Buchner, diese Berichte 34, 996 {1901].
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34.2 g Diazoessigsureithylester (300 M. M.) wurden im Olbad zunichst
mehrere Stunden auf 1109, dann weiter aut 125—130°, im ganzen 28 Stunden,
erhitzt; an Stickstoff wurden hicrbei erhalten 5700 ccm N (219, 750 mm).

Ber. fir den Austritt von 3/ Nj: 6.30 g N. Gef. 6.36 g N.

Die entwickelte Menge Stickstolf entspricht somit auch hier den frisheren
Angaben von Curtius?).

Der Rickstand bildete einen dunklen, braunroten Sirup, der aber bei
Zimmertemperatar leichter beweglich war, als der entsvrechende Methylester.

Nachweis von Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiure-tridthylester.

Bei einem zweiten Versuch mit 45.6 g Diazoessigester (400 M.M.)
hatten sich aus dem erhaltenen Sirup nach dem Impfen mit einer
Spur von auf anderem Wege (siehe spiiter) dargestellten Pyrazolin-
3.4.5-tricarbonsdureiithylester und nach mehrwéchentlichem Stehen bei
Winterkilte nicht unbetrichtliche Mengen von Krystallen abgeschieden.
Das Gemisch wurde darauf vorsichtig mit Alkohol angerithrt, der Nie-
derschlag abgesaugt und mit eiskaltem Alkohol gewaschen. Die gelb-
lichweile Substanz schmolz zuniichst unscharf zwischen 94—96°; ihre
Menge betrug 3.5 g, entsprechend 9 ¢/, der Theorie. Durch Umkry-
stallisieren aus Alkohol wurden weile Nadeln erhalten vom Schmp.
989, die auch alle iibrigen Eigenschaften der zuerst von Buchner
und von der Heide? beschriebenen Verbindung besaBen und bei
der Analyse nachstehende Zahlen lieferten:

0.3198 g Sbst.: 27.8 ccem N (219, 751 mm).
C1aH;306N; (286.2). Ber. N 9.79. Gef. N 9.73.

Da somit der sogenannte symm. Azinbernsteinsiureithylester Pyr-
azolintricarbonester entbdlt, so mufl bei der Verseifung mit Baryt-
wasser die entsprechende Menge des sehr schwer léslichen pyrazolin-
tricarbonsauren Bariums®) gebildet werden. Das aus dem Azinester
dargestellte Bariumsalz kann also nicht einheitlicher Natar sein.

Ein dritter Versuch mit 45.6 Diazoessigester (400 M. M.), bei dem sofort
auf 116° erbitzt wurde, ergab eine schr heftige Reaktion, die betrichtlichen
Substanzverlust zur Folge hatte. Das Erhitzen wurde darum unterbrochen.
Nachdem die Reaktion nachgelassen, wurde der unverinderte Diazoester aus
dem Wasserbad im Vakuum abdestilliert; dabei wurden 30 g wieder ge-
wonnen. Der Rickstand bildete cinen hellbraunen Sirup, der nach dem
Jmpien schon innerhalb weniger Tege zu einem Krystallbrei von Pyrazolin-
tricarbonester erstarrte. Das Rohprodukt (2.7 g) zeigte einen Schmp. von 97,
der sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol auf 98° erhohte.

) Diesc Berichte 18, 1303 [1885). ) Diese Berichte 34, 347 [1901].
% Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 278, 243 [1893].
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Bei einem vierten Versuch mit der gleichen Menge Diazoester trat bei
direktem Erhitzen auf ungefihr 1209, also nur wenige Grade héher, als bei
dem vorigen Versuch, eine so stirmische Zersetzung ein, dal die Hauptmenge
des gebildeten Produkts mit unverindertem Diazoester zusammen durch den
RiickfluBkihler hindurchging in Gestalt.einer méchtigen, weiBen Wolke von

auberst stechendem Geruch, die sehr wahrscheinlich Fumarsfureithylester
enthielt.

Weiterere Zersetzung des sogenannten symm. Azinbern-
steinsdure-dthylesters und Destillation.

1368 g Diazoessigsdureithylester (1200 M. M.) wurden in drei
Portionen von je 45.6 g zundchst 48 Stunden auf 112—1309 sodann
24 Stunden auf 170—180° erhitzt und hierauf im Vaekuum bei 11 mm
destilliert. Infolge eintretender Zersetzung war der Druck gegen Ende
der Destillation auf 20 mm gestiegen.

Im Fraktionierkolben blieben 44 g als schwarzes Pech zuriick.
Die Gesamtmenge des zwischen 50—200° iibergehenden Destillats,
‘das zuniichst in 6 verschiedenen Fraktionen aufgefangen wurde, betrug
40 g. Bei viermaligem Durchiraktionieren unter 10 mm Druck wurden
10 Fraktionen erhalten; von diesen wurden 4 piher untersucht.

Fraktion 53-—57° bei 10 mm. Ibre Menge betrug 2.8 g. Leicht
bewegliches, fast farbloses Ol Das Produkt enthielt weder Chlor,
poch Stickstoff.

Aus seiner Lisung in dem doppelten Volumen konzentriertem
waflirigem Ammouiak schied sich nach mehrtigigem Stehen zunichst
ein schwer lésliches Amid in freilich nur sehr geringer Menge (0.02 g)
ab; dieses war in viel heilem Wasser loslich und fiel beim Erkalten
in ‘kleinen, weillen Krystallen wieder aus, die bis 285° noch vicht
geschmolzen waren und, in Sodalsung suspendiert, Kaliumpermanganat
nicht reduzierten. Die Substanz war also kein Fumarsiureamid.

Das ammoniakalische Filtrat hinterlieB beim Eindampfen im
Vakuum ein zweites, in Wasser spielend losliches Amid, das nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol weille, glinzende Blittchen bildete
vom Schmp., 116—117° Diese Verbindung erwies sich als identisch
mit Glykolsiiure-umid und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0.1004 g Shst.: 16.4 ccm N (189, 761 mm).

CiH,O;N (75.0). Ber. N 18.67. Gef. N 1881.

Zum Vergleich wurde Glykolsiureamid durch 24-stiindiges Stehen einer
Loésung von Glykolsdureester in dem doppelten Volumen konzentrierten
Ammoniaks und Eindamplen im Vakuum dargestellt. Die durch Um-
krystallisieren des krystallinischen Riickstands aus Alkohol gewonnenen

73°
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Blattchen schmolzen ebenfalls bei 116—117°Y). Ein Mischschmelzpunkt mit
obiger Substanz fithrte zum gloichen Ergebnis.

Die Fraktion 53—57° bei 10 mm bestand somit wesentlich aus
Glykolsiureester; dies stimmt auch mit dem beobachteten Siede-
punkt fiberein, der bei einem Vergleichspriparat voo reinem Glykol-
siuredthylester bei 66° unter 20 mm Druck gefunden wurde.

Fraktion 158—162° bei 10 mm. Ihre Meoge betrug 2.77 g.
Fast farbloses Ol. Der Siedepunkt dieser Fraktion entspricht nach dem
Yolgenden ungetibr dem von reinem, auf anderem Wege dargetellten
trans-Trimethylen-1.2.3-tricarbonsdure-triithylester; das
erhaltene Ol war aber noch durch eine stickstoffhaltige Substanz ver-
unreinigt und lieferte darum bei der Analyse 1:/3% Xohlenstoft
zu wenig:

0.1874 g Sbst.: 0.3729 g COy, 0.1190 g H50.

Cys Hys Os (258.1). Ber. C 55.78, H 7.03.
Gel. » 54.27, » 7.10.

trans-Trimethylen-1.2.3-tricarbonséure-triathylester
wurde seither noch nicht beschrieben. Derselbe kann leicht durch
Stickstoffabspaltung aus Pyrazolin-3.4.5-tricarbonséuredthylester er-
halten werden.

Letzterer wurde nach den Angaben von Bourcart?) durch 12-stindiges
Stehen einer Mischung #quimoleknlarer Mengen Diazoessigsdurcithylester
und Fumarsiureithylester bei Zimmertemperatur und Umkrystallisieren der
erstarrten Masse aus Alkohol bereitet; Schmp. 98° in Ubereinstimmung mit
Buchner und von der Heide3), die die gleiche Verbindung durch lingeres
Erhitzen von Diazoessigsdureathylester auf dem Wasserbad gewannen.

Die Uberfihrung in Trimethylen-1.2.3-tricarbonsiureathylester geschah
folgendermafen: 14.3 g Pyrazolintricarbonester (50 M. M) wurden im Olbad
12 Stunden zunidcht auf 120—130° erhitzt; schon bei dieser Temperatur trat
langsame Stickstoff-Entwicklung ein (310 cem), die bei 180—185° lebhafter
wurde und nach 6-stindigem Erhitzen so gut wie beendet war. Insgesamt
wurden erhalten 1490 ccm Stickstoff. Der Rickstand lieferte nach zwei-
maliger Destillation im Vakuum 5.4 g reinen, stickstolffreien Trimethylen-
tricarbonsaurcithylester als farbloses, dickes Ol, das auch bei lingerem Stehen
fliissig blieb. Sdp. 159—160° bei 9 mm.

") In der Literatar wird der Schmelzpunkt des Glykolsdureamids teils
zu 115% teils zn 120° apgegeben.

% Bourcart: Uber die Ubertihrung des Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsaure-
tristhylesters in Pyrazolin-3.4.5-triamin. Inaug.-Diss. Heidelberg. Druck von
I. Hérreing, 1900.

%) Diese Berichte 84, 347 [1901].
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0.3188 g Sbst.: 0.6493 g CO., 0.2042 g H;,0.

CysHy5 O (258.1). Ber. C 55.78, H 7.08.
Gef. » 5555, » 7.16.

Der aus Diazoessigester erhaltene unreine Trimethylentricarbon-
siureester wurde zur Verseifung mit Natroolauge (1 :10) liogere Zeit
gekocht, nach dem Erkalten mit Schwefelsiiure angesiuert und die
saure Losung 10-mal mit Ather ausgeschiittelt. Beim Abdestillieren
des Athers hinterblieb ein briunlich gefirbter Sirup, der nach lingerem
Stehen za weiflen Warzen erstarrte. Diese wurden auf Ton abgepreft,
in absolutem Ather geldst und die #therische Losung der Verdunstung
uberlassen. Die so erhaltenen harten, weiflen Krystalle waren in
Wasser spielend lbslich und schmolzen bei 213%°; Buchner und
Witter?) gebeu den Schmelzpunkt der reinen trans-Trimethylen-
1.2.3-tricarbonsiure zu 220° an.

Fraktion 190—200° bei 10 mm. Ihre Menge betrug 6.9 g.
Braunliches, dickes Ol. Dieses wurde durch Kochen mit Natronlauge
(1:10) verseift; dabei entwickelte sich Ammoniak. Die alkalische Losung
wurde mit Schwefelsiure angesiuert und mehrmals mit Ather ausge-
zogen. Beim Eindampfen der #étherischen Ausziige wurde eine rot-
braune, zihe, in Wasser leicht losliche Masse erhalten. Diese wurde
wegen ibrer unerquicklichen Eigenschaften nicht weiter untersucht.

Fraktion 200—220° bei 10 mm. 6.38 g vom gleichen Aussehen,
wie die vorhergehende Fraktion. Bei mehrtigigem Schiitteln mit
konzentriertem wifirigem Ammoniak schied sich ein schwer losliches
Amid in kleinen, briunlichen Nadeln aus. Seine Menge Betrug 1.05 g.
Beim Umkrystallisieren aus heiem Wasser wurden 0.83 g wieder er-
halten; die so gereinigte Substanz bildete feine, ganz schwach rosa
gefarbte Nadeln, die bei 235° anfingen sich zu zersetzen und bei
247° vollig geschmolzen waren. Das Amid ist, in Sodalosung sus-
pendiert, gegen Kaliumpermanganat bestindig.

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vakuum iber Schwefelsiure ge-
trocknet. Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich und wurde darum zur
zweiten StickstoffLestimmung im Rohr mit viel Kupferoxyd gemischt. Die
gefundenen Zahlen passen annihernd auf einen Koérper von der komplizierten
Zusammensetzung Cys Hi9 07 Nyy; eine Konstitutionsformel 148t sich datar nicht
aufstellen.

0.1862 g Sbst.: 0.2980 g CO,, 0.0654 g HyO. — 0.1754 g Sbst.: 46.0 ccm
N (18°, 751 mm). — 0.1373 g Sbst.: 36.3 eccm N (159 749 mm).

CisH;yOr Ny, (501.2). Ber. C 43.09, H 3.82, N 30.74.
Gef. » 43.65, » 3.93, » 29.79, 30.35.

1) Ann. d. Chem. 284, 220 [1895].
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Beim Verdunsten des ammoniakalischen Filtrats von obigem
Amid im Vakoum hinterblieb ein dunkelbrauner, schmieriger Riick-
stand, ans dem sich keine feste Substanz mehr gewinnen lieB.

Bei vorstehender Untersuchung erfreute ich mich der wertvollen
Mitarbeit meines Privatassistenten Hrn. Dr. Richard Gaettens,
woliir ich demselben auch hier meinen besten Dank ausspreche.

174. O. Stark und M. Bégemann: Uber 4.8-Dimethyl-2-
ketopyrimidin. III, Mitteilung: Kondensation mit aromatischen
Aldehyden.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 6. April 1910.)

In einer fritheren Mitteilung!) hat der eine von uns Konden-
sationsprodukte von 4.6-Dimethyl-2-ketopyrimidin (Acetylaceton-harn-
stoff) mit aromatischen Aldehyden beschrieben, die — namentlich in
Form ihrer Salze — Farbstofi-Charakter haben. Der in den Verbin-
dungen enthaltene Chromophor ist in der friitheren Mitteilung ndher
besprochen worden. In Gemeinschaft mit Hrn. Dr. B6gemann hat
der Verfasser nun noch emige weitere Kondensationsprodukte des
Acetylaceton-harnstoffs mit aromatischen Aldehyden untersucht. Mit
Vanillin, Protocatechualdehyd und p-Dimethylamido-benzaldehyd wur-
den nach der friiher beschriebenen Methode Benzalverbindungen er-
halten, die sowohl in freiem Zustand, namentlich aber in Form ihrer
Salze, oder deren Lsungen sehr stark gefirbt waren. Diese Kon-
densationsprodukte erwiesen sich als Monobenzalverbindungen — es
hatte nur eine Methylgruppe?) kondensiert. Dibenzalverbindungen —
der Dibenzalverbindung des Benzaldehyds entsprechend?®) — wurden
nicht beobachtet. Die erhaltenen Kondensationsprodukte waren in
Alkohol dufBlerst schwer 18slich%), und die Kondensation blieb daher
bei den Monobenzalverbindungen stehen. Fiir die Farberscheinungen
der mit Vanillin und Protocatechualdehyd erhaltenen Kérper und ihrer
Salze geniigen die frilher gemachten theoretischen Ausfiihrungen 3.
Vom Kondensationsprodukt mit Dimethylamido-benzaldehyd hingegen
leiten sich zwei Reihen verschieden gefirbter Salze ab. Alle orga-
pischen Siuren und, von anorganischen Siuren, Phosphorsiure liefern,
einerlel, in welcher Konzentration und welchem Uberschu} angewandt,

) Diese Berichte 48, 702 [1909]. ) ibid. 8. 703. %) ibid. S. 704
%) ibid. 8. 703. ) Diese Berichte 42, 702 u. 703 [1909].



