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Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der
Universitat Jena.

Ueber Diazoanhydride;

von Ludwig Wolff.
(Eingelaufen am 6. September 1902.)

Das Diazotetronsdureanhydrid?), erhiltlich aus Amidotetron-
siure und salpetriger Siure:

0
AN
_/CH,—C(0H) NH € N
O\ I + HNO; = O\ I [ + 2H,0,
€0 C—NH, €O-—-C- N

ist der Reprisentant einer Klasse von Korpern, welche wegen
ihrer grossen Reactionsfihigkeit und nahen Beziehungen zu
Curtius’ Diazoverbindungen einiges Interesse verdienen.

Salpetrige Saure wirkt auf Amidotetronsiure anders ein
als auf die gewohnlichen 1,2-Amidoketone, welche, wie z. B.
Amidokampher und Amidoacetophenon, wahre Diazokérper vom
Typus des Diazoessigesters bilden?). Die Ursache dieses ver-
schiedenartigen Verbaltens konnte in dem Lactonringe oder
der Stellung der Amidgruppe zwischen zwei Carbonylen gesucht
werden. Letztere Moglichkeit hat die grossere Wahrschein-
lichkeit fiir sich, weil die f-Diketone Enole sind oder als
solche wirken konnen, und somit das Entstehen des Anhydrids
einer Diazosdure, der Lactonbildung vergleichbar, ohne Weiteres
verstindlich wire.

Zur Aufklirung dieser Verhiltnisse habe ich bisher drei
Verbindungen mit der Gruppirung

—CO

| ,
—CO— CHNH,

) Diese Annalen 312, 119.

%) Angeli, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1715.
Annalen der Chemie 325. Bd. 9



130 Wolff, Ueber Diazoanhydride.

nimlich Amidoacetessigester, Amidobenzoylaceton und Amido-
acetylaceton in dieser Richtung untersucht und feststellen kénnen,
dass sie ganz analog der Amidotetronsiure mit salpetriger Siure

solche Diazoanhydride geben:
0

R.COH R-COH NOH RC N
I + HNO, = | ] = | + 2H,0.
R‘CO-C-NH, R.CO-C—N R.COC - N

Die dargestellten Diazoanhydride haben folgende Constitution:

0 0 0
N\ AN N
CHa—("} N CHS—(I,‘ N CH—C N
i | i I,
CO0C,H,—C- —N C4H,.C0.C—N CH,.C0—C—N

Sie zeigen untereinander grosse Uebereinstimmung und
theilen mit dem Diazotetronsiureanhydrid die Bestindigkeit
gegen kalte Mineralsiuren und Jod, die geringe Widerstands-
fihigkeit gegen alkalische Losungen. Wie zu erwarten war,
machen sich beztiglich der Stabilitit des Ringes bei den
einzelnen Umsetzungen graduelle Unterschiede bemerkbar; die
monocyklischen Anhydride verbinden sich im Gegensatze zu
dem Diazotetronsiureanhydrid nicht mit Natriumsulfit zu Diazo-
sulfonséuren, lassen dafiir aber nach anderer Richtung hin eine
grossere Mannigfaltigkeit in ihren Reactionen erkennen: Sie
wirken auf Koérper mit der Gruppe NHy,.X — X kann bedeuten
Wasserstoff, Hydroxyl, Anilid- oder Carbamidrest -— und auf
Schwefelammonium ein unter Bildung cyklischer Verbindungen,
in denen das Ringsauerstoffatom durch den Complex =NX, bezw.
das Schwefelatom ersetzt erscheint:

0 N.X
N\ 7\
RC N RC N
[ 1+ NHX = I 1 +H0
R.CO.C---N R.CO.C—N
0 S
N N
RC N RC X
[ +SH, = [ [+ H0.

R.CO.C-—N R.CO.C
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Die Thiodiazole haben moglicher Weise schon einen Ver-
treter in dem von v. Pechmann?) entdeckten Additionsproducte
von Diazomethan und Phenylsenfsl und stehen in Beziehung
zu den von Jacobson?) aus o-Amidothiophenolen und salpe-
triger Siure dargestellten Diazosulfiden:

SH 5

’

cm_ +HNO, — CGH,<>N+2H20.
NH, %

Dass es sich bei diesen Synthesen nicht um einen directen
Ersatz des Ringsauerstoffatoms durch Schwefe] oder die Gruppe
N.X handelt, lisst sich experimentell feststellen. Alle Um-
setzungen weisen darauf hin, dass in der ersten Phase eine
Aufspaltung des Ringes zu Diazosiuren oder Diazotaten erfolgt:

‘0
N\

RC N R.COH NOH
I +H0 = 1 1 ,
R.C—N R.C—N

welche, falls nicht Gelegenheit zu weiteren Condensationen ge-
boten wird, eine Spaltung in Sdure und wahre Diazoverbin-

dungen erleiden:

R.COH NOH R.COOH .
b4 T K
w-cad Y’

N

Letztere koénnen dann anderweitigen Umsetzungen an-
heimfallen.

Die primdr entstehenden Diazosdiuren lassen sich gegen
den Zerfall schiitzen, wenn man ihnen durch Auswahl der Ver-
suchsbedingungen die Bildung neuer Ringsysteme ermdglicht;
in diesem Sinne ist die Wirkungsweise der Basen NH,X oder
des Schwefelwasserstoffs zu verstehen:

NX
N\
R.COH NOH RC N
I [ -+ NEX = I 1 4 28,0;
R'C—N R-C—N

8) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2588.
4) Diese Annalen 277, 209.
9*
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und denkt man sich die Diazosiuren als Ketonitrosoverbin-
dungen der Form

R—CO NO

R'—(l:H—ILH’
so ist eine gewisse Analogie mit den 1,4-Diketonen nicht nur
beziiglich der Constitution, sondern auch des Verhaltens (Bil-
dung von Furan, Pyrrol und Thiophen) unverkennbar.

Wenn solche Diazosiuren als Mittelglieder auftreten, so
kann der erneute Ringschluss auf zweierlei Arten zu Stande
kommeh; in der That beobachtet man nun auch diese Erschei-
nung. Das Diazoanhydrid des Benzoylacetons liefert zwei isomere
Thiodiazole nebeneinander:

S
CH,—COH NOH CH—C N
I | +sH = I i +2HO0
CoH,.COC—N C,H,.COC—N
s
N\
C.H,.COH NOH CH,C N
| I +8H, = I %+ 2H0
CH,.COC—N CH,.COC- N

und bei der Einwirkung von Ammouniak auf das Diazoacetessig-
esteranhydrid hat man es ganz in der Hand, den Ringschluss
in der einen oder anderen Weise sich vollziehen zu lassen:

NH
VN
CH,—CO NOH CH—C N
| I +NH = | *+2H0
C,H,00C—CH—N CO0C,H,.C—-N
NH
N
COOC;H,NOH (HO;C N
+NH, = I I 4+ H0 + C,H,0H.
CH;—CO—CH——-N CH;.CO—C N

Die Diazoanhydride verhalten sich gegen g-Diketone oder
(B-Ketonsiureester ganz analog dem Diazobenzol, es tibernehmen
auch hier die Diazosiuren die vermittelnde Rolle. Als Zwischen-
glieder treten Hydrazone oder Azoverbindungen auf, welche
leicht in Pyrazole iibergehen.
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Am eingehendsten und in ihren einzelnen Phasen genau
verfolgt wurden die Umsetzungen des Acetessigesters mit Di-
azotetronsiureanhydrid, wo der Lactonring den einzelnen Kor-
pern eine etwas grossere Stabilitit verleiht. Es entsteht zu-
nichst entsprechend der Gleichung:

CH,
I
0 CH,;-CO (OH) €O
I
CH,-C N CH,-COO0C,H, CH,-C C-COOC,Hy
of ] - o ] >
N\ ' \
C0—C——N 00 -C——NH

ein Hydrazon oder eine Azoverbindung, welche sich beim Er-
wirmen mit verdiinnter Salzsiure in den gemischten Ester der
4 -Methylpyrazol- 3,5 -dicarbonsdure umlagert:

CH,.CO—C—COOC,H, CH,—C—(—COO0GC,H,
Ny T DMy
/ — W
/CO— C—NH ,C0—C—NH
ey N
CH,~COH CH,—COOH

Letzterer liasst sich zu Glycolsiure und 4-Methylpyrazol-
dicarbonsdure verseifen und zur bekannten Pyrazoltricarbonsiure
oxydiren.

Dieser Aufspaltung des Lactonringes entspricht bei den
monocyklischen Diazoanhydriden die Loslosung eines Siure-
radicals, das also, wie auch auf anderem Wege festgestellt
wurde, stets dem Diazoanhydrid entstammt; das Eundproduct ist
ein Pyrazolderivat.

Theoretische Erorterungen fiber die Umsetzungen, welche
die Diazoanhydride beim Erhitzen oder durch Cyankalium er-
leiden, finden sich im experimentellen Theile.
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Experimenteller Theil.
Yon L. Wolff, P. Bock, G. Lorentz, P. Trappe.

1. Diazoanhydride.

Zur Darstellung der als Ausgangsmaterialien dienenden
1,2 -Isonitrosoketone haben wir das urspriinglich von V. Meyer
angegebene Verfahren dahin abgeidndert, dass wir zu dem in
Eisessig gelosten 2-Diketon die Natriumnitritlosung eintropfen
liessen. Auf diese Weise kiirzt man die Operation erheblich
ab und gewinnt die Producte in grosserer Reinheit und guter
Ausbeute?).

Bei den ersten mit Isonitrosoacetessigester ausgefiihrten
Reductionsversuchen wurde in der tblichen Weise Zinn, Zinn-
chloriir und Salzsiure verwendet und der Amidoacetessigester )
isolirt. Die Reduction mittelst Zink und Schwefelsiure, welche
alsbald ausschliesslich zur Anwendung kam, gewihrt den Vor-
theil, dass man die Losung direct diazotiren kann, wodurch
sich ausserdem die Ausbeute an dem Diazoanhydrid erhoht.

Anhydrid des Diazoacetessigesters,
0
N
CH,—C N
cgnﬁ.ooc—lcl—rg '

Der Isonitrosoacetessigester kann nach einer von Herrn
Kopitzsch ausgearbeiteten Methode folgendermassen rein dar-
gestellt werden: 50 g Acetessigester, in 60 g Eisessig gelost,
werden unter Kithlung mit einer concentrirten Losung von 80 g
Natriumnitrit langsam versetzt. Man verdinnt sodann die
Flissigkeit mit dem doppelten Volumen Wasser und schiittelt

% Eine im Princip damit identische Methode zur Darstellung von
Isonitrosoacetessigester hat Jovitchitch inzwischen bekannt ge-
geben. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 151.

%) Gabriel, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1141.
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sie nach mehrstiindigem Stehen mit Aether aus. Das nach dem
Abtreiben des Aethers hinterbleibende QOel erstarrt beim Ab-
kithlen unter 0° zum grossten Theil und wird dann sofort von den
Krystallen abgesaugt. Die Mutterlauge kann man nach Zusatz
von Wasser mit Aether ausziehen und das so erhiltliche Oel
in der angegebenen Weise verarbeiten; oder man lisst sie in
flachen Gefissen an der Luft stehen, wobei weitere Krystalli-
sationen erfolgen. Die Ausbeute an krystallisirtem, weissem
Isonitrosoacetessigester betrigt etwa 55 g; Schmelzp. 57—58°.

Diazoanhydrid. Die Reduction des Isonitrosoacetessigesters
kann mit Zinck und Schwefelsiure oder Salzsdure vorgenommen
werden.

Die abgekiihlte Losung von einem Theil des Esters in
20 Theilen 15procentiger Schwefelsiure wird unter anhalten-
dem Schiitteln mit 1,5 Theilen Zinkfeile reducirt, sodann mit
dem gleichen Volumen Wasser verdinnt, filtrirt und unter
fortgesetzter Eiskithlung mit 0,5 Theilen Natriumnmitrit, in drei
Theilen Wasser gelost, sehr langsam versetzt. Nach mehr-
stindigem Stehen zieht man die Fliissigkeit dreimal mit Aether
aus und schiittelt die dtherischen Losungen mit eiskalter, sehr
verdiinnter Natronlauge durch. Das beim Verdunsten des
Aethers hinterbleibende Anhydrid enthilt ausser Oxalsiure und
dem Ester der Dimethylpyrazindicarbonsiure noch einen Korper,
welcher der Natronlauge eine rothe Firbung ertheilt und viel-
leicht Oximidomethyloxazolon ist. Aus 12 g Acetessigester er-
halt man 6—8 g des Diazoanhydrids.

Zur Analyse wurde das Oel mit Wasserdimpfen iiberge-
trieben, in Aether aufgenommen, mit Calciumchlorid getrocknet
und im Vacuum vom Aether befreit.

0,2198 g gaben 0,3729 CO, und (,1022 H,O.

01738 g ,, 28,7 ccm Stickgas bei 24° und 749 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CH,0,N,
C 46,15 46,26
H 5,12 5,16

N 17,95 18,23
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Die Verbindung bildet ein schwach gelblich gefirbtes, in
Aether und Alkohol leicht, in Wasser ziemlich schwer lésliches
Oel von angenehm siisslichem Geruch. Das specifische Gewicht
betrigt 1,1537 bei 0° Sie siedet unter 12 mm Druck nicht
ganz unzersetzt bei 102—104° Bei Temperaturen oberhalb
110° nimmt die Zersetzung einen dusserst stiirmischen Verlauf?);
dabei entsteht Isobernsteinsdureester. Kalte concentrirte Salzsiure
nimmt den Ester leicht auf und zersetzt ihn nur sehr langsam
unter Gasentwickelung; Wasser scheidet ihn aus dieser Losung
wieder ab. Auch kalte verdiinnte Natronlauge greift den Ester
nur langsam an, wihrend heisse Natronlauge oder Mineralsiuren
eine rasch verlaufende Zersetzung unter Stickstoffentbindung
veranlassen. Jod wirkt auf die heisse Losung in Chloroform
nicht ein.

Die Versuche, den Ester in die zugehorige Siure iiberzu-
filhren, sind bisher an der Zersetzlichkeit der Substanz gescheitert.

Anhydrid des Diazobenzoylacetons,
0
AN
CH—C N
CGH,,.CO—(IJI—l'\;* '

Isonitrosobenzoylaceton. Das von Ceresole?®) angegebene,
recht umstindliche Verfahren zur Darstellung des Isonitroso-
benzoylacetons haben wir in folgender Weise abgeidndert:

Zu einer Losung von 100 g Benzoylaceton in 310 g Eis-
essig lasst man langsam 46 g Natriumnitrit, in moglichst wenig
Wasser gelost, langsam eintropfen, wobei die Flissigkeit mittelst
Turbine in Bewegungen gehalten wird. Die Temperatur soll
anfangs 10—15° betragen und niemals iiber 25° steigen. Man
fallt die Losung, nachdem sie ein bis zwei Stunden bei Zimmer-
temperatur gestanden hat, mit Eiswasser aus, kiihlt gut ab und

") Auch das Anhydrid der Diazotetromsiure zersetzt sich beim Fr-
hitzen momentan unter Flammbildung.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 814.
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filtrit von den im Verlaufe einer Stunde ausfallenden, meist
gut aunsgebildeten Krystallen ab. Ausbeute 115 g. Zur Ana-
lyse haben wir die Verbindung aus heissem Alkohol umkry-
stallisirt; grosse Prismen vom Schmelzp. 124—1269.

0,2209 g gaben 0,5069 CO, und 0,0917 H,0.

0,2300g , 15,6 ccm Stickgas bei 24° und 752 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C1oH,0,N
C 62,82 62,59
H 4,62 4,61
N 7,38 7,562

Darstellung des Diazoanhydrids. In eine auf etwa 45°
gehaltene Losung von 400 g concentrirter Schwefelsiure in
1500 g Wasser trigt man 100 g fein zerriebenes Isonitroso-
benzoylaceton ein und fiigt im Laufe von fiinf bis sechs Stunden
100 g schwach amalgamirte Zinkfeile in Portionen hinzu. Man
hilt die Fliissigkeit, deren Temperatur 459 betragen soll, noch
weitere fiinf Stunden mittelst Rihrwerkes in Bewegung bis
das Zink nahezu aufgebraucht ist, kiihlt auf 0° ab und filtrirt
von dem ausgeschiedenen Harz ab. Das Filtrat wird auf
—49 gebracht und mit 40 g Natriumnitrit, welches in 250 g
Wasser gelost ist, tropfenweise zersetzt (Dauer zwei bis drei
Stunden). Man lisst die Mischung sodann eine Stunde bei
— 49 stehen und filtrirt von der ausgeschiedenen braunen
Krystallmasse, deren Gewicht durchschnittlich 50 g betrigt, ab.
Daraus konnen durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Al-
kohol 40 g fast reines Diazoanhydrid gewonuen werden, wenn
man die dunkel gefirbten Mutterlaugen aufarbeitet. Bei der Aus-
fihrung der Versuche in kleinerem Maassstabe, namentlich zur
Winterszeit, wurden wiederholt bessere Ausbeuten erzielt.

Die reine Verbindung bildet nahezu weisse Tafeln mit

schwachem Stich ins Griingelbe und schmilzt bei 65—66°.

0,1595 g gaben 0,3725 CO, und 0,0607 H,O.
0,1510 g ,, 19,2 ccm Stickgas bei 12° und 757 mm Druck.



138 Wolff, Ueber Diacoanhydride.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH50,N;
C 63,83 63,69
H 4,25 4,23
N 14,39 15,03

Molekulargewichtsbestimmung.

1. 0,1762 g, in 20 g Benzol, driickten den Erstarrungspunkt um 0,24°

herunter.
II. 0,3446 g, in 20 g Benzol, driickten den Erstarrungspunkt um 0,47°
herunter.
' Berechnet fiir Gefunden
C10HgO,N,
M 188 187

Die Verbindung 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloro-
form und concentrirter Salzsiure und wird aus letzterer durch
Wasser wieder ausgefillt. Unloslich in kalter Natronlauge,
wird sie beim Kochen mit Wasser oder Salzsiure unter Stick-
stoffentwickelung zersetzt; in letzterem Falle tritt der stechende
Geruch nach Chloracetophenon auf. In verdiinnt alkoholischer
Losung wird sie von Natriumsulfit, essigsaurem Kalium oder
Schwefelwasserstoff kaum angegriffen. Jod ist auch in heisser
Losung ohne Einwirkung. Die Verbindung zersetzt sich auch
beim vorsichtigen Erhitzen #usserst lebhaft unter Bildung eines
amorphen Korpers und eines nach Methylbenzylketon riechen-
den Oels, reducirt Fehling’sche Losung in der Wirme und
firbt eine heisse, verdiinnt alkoholische Losung von «-Naphtol-
natrium tief blau,

Kochende Natronlauge zersetzt sie in Essigsdure, Benzoé-
sdure und harzige Producte; Ammoniak fibrt sie in Diazo-
acetophenon iiber.

Fir das Diazoanhydrid kommen nach seiner Bildungsweise

die Formeln
0 0
CH C/\N
H,—
| und 1

{
CeH,.CO—C—N CH,.CO—C—N

AN
CH,.C N
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in Betracht, von denen erstere nach dem Gesammtbilde, welches
die Verbindung in ihren Reactionen darbietet, als richtig an-
gesehen werden kann; freilich gestatten die einzelnen Um-
setzungen wegen der Aufspaltung des Ringes keinen absolut
sicheren Riickschluss. Die Oxydation einer Seitenkette erwies
sich als undurchfiihrbar.

Anhydrid des Diazoacetylacetons,
(0]

AN
cH,—C N
CHn.colol—rg'

Zur Darstellung des Isonitrosoacetylacetons suspendirt man
50 g Acetylaceton in 500 ccm siebenprocentiger Schwefelsiure
und ldsst unter Umschiitteln eine Losung von 35 g Natrium-
nitrit in 150 g Wasser in diinoem Strable einfliessen. Mit
Aether entzieht man der Flissigkeit die Isonitrosoverbindung,
welche beim Verdunsten des Lgsungsmittels alsbald krystallinisch
erstarrt. Ausbeute 50 g. Die Verbindung zeigte den von
Zanetti®) angegebenen Schmelzp. 75°.

Diazoanhydrid. Die Lésung von 10 g Isonitrosoacetyl-
aceton in 100 g 30 procentiger Schwefelsiure wurde unter guter
Kiithlung mit 15 g Zinkfeile reducirt, sodann filtrirt, mit dem
gleichen Volumen Wasser verditnnt und bei 0° mit 6 g Natrium-
nitrit, in 30 g Wasser gelost, diazotirt. Man schiittelt die
Flissigkeit drei bis vier Mal mit Aether aus, wischt die dthe-
rischen Ausziige mit sehr verdiinnter, eiskalter Natronlauge,
destillirt den grossten Theil des Aethers ab und entfernt den
Rest des letzteren mittelst eines Luftstromes. Gewicht des
Oeles 4—5 g.

Die Verbindung bildet ein schwach gelb gefirbtes, in dem
dreifachen Volumen Wasser losliches Oel von eigenartigem Ge-
ruch. Es hilt bartnickig etwas Dimethyldiacetylpyrazin zuriick
und dementsprechend haben wir bei den Analysen Werthe er-
halten, welche fiir Stickstof um 1—2 pC. zu niedrig, fur

%) Ber. d, deutsch. chem. Ges. 26, 598 R.
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Kohlenstoff um den gleichen Betrag zu hoch ausfielen. Die Zu-
sammensetzung der Verbindung, wie sie in obiger Formel zum
Ausdruck kommt, ist indessen durch einzelne wohlcharakteri-
sirte Abkommlinge geniigend festgestellt1®).

II. Spaltung der Diazoanhydride.
1. Verhalten gegen kalte alkalische Ldsungen.

Es ist in der Einleitung bereits darauf hingewiesen worden,
dass die Diazoverbindungen in alkalischer Logsung in alipha-
tische Diazoverbindungen zerfallen kénnen:

0
N
RC N R.COOH
I +HO0 = + N.
R'—CO—C—N R'—CO—CHY |

N

In diesem Sinne wirkt, wie bereits frither mitgetheilt
wurde!!), Natronlauge oder Barytwasser auf das Diazoanhydrid
der Tetronsdure ein. KEbenso verhilt sich das Acétessigester-
diazoanhydrid, welches in Essigsiure und ein Salz zerfillt, das
nur diazoessigsaures Salz sein kann, denn es geht mit Salz-
siiure in Chloressigsdure, mit Schwefelsiure in Glycolsdure iiber.

Dass einzelne, hydrolytisch weitgehend gespaltene Salze
z. B. der Phbenole dieselbe Umsetzung bewirken wiirden, war
vorauszusehen. Auch Ammoniak kann die gleiche Spaltung
veranlassen; so fihrt es das Diazoanhydrid des Benzoylacetons
glatt in Diazoacetophenon iiber:

0
N\
cH,—C N CH,.COOH
I +HO0 = + N.
CoH5.COC-— N CaH; CO—CE( |
N

Ammoniak vermag aber noch in anderer Art zu wirken
und es muss bis jetzt unentschieden bleiben, ob hierfiir die

1%) Ueber die Eigenschaften der ganz reinen Verbindung hoffe ich spiiter
Mittheilungen machen zu konnen. W.
) Diese Annalen 312, 146.
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Versuchsbedingungen oder die Natur des einzelnen Diazoan-
hydrids von ausschlaggebender Bedeutung sind.

a. b g Diazoacetessigesteranhydrid losten sich beim Schiitteln
mit einer kalt gesittigten Barytlosung, enthaltend 15 g Baryt,
mit gelber Farbe, chne Gasentwickelung langsam auf. Nach
24 stiindigem Stehen hatte die Fliissigkeit einen gelben, volu-
mingsen Niederschlag!?) abgesetzt, von dem abfiltrirt wurde.
Das Filtrat entwickelte beim Kochen lebhaft Stickstoff, des-
gleichen beim Ansiuern mit Salzsiure bei 0° und gab dann an
Aether eine leicht fliichtige, chlorhaltige Siure ab, die sich durch
ihren Schmelzp. 62—63° und sonstiges Verhalten als Chlor-
essigsiure zu erkennen gab.

Der grossere Theil des alkalischen Filtrates wurde bei 0°
mit Schwefelsiure genau ausgefillt und dabei lebhafte Stick-
stoffentwickelung beobachtet. Die vom Baryumsulfat befreite
Losung liess bei der Destillation eine Siure tibergehen, welche
mit Hiilfe ihres Silbersalzes als KEssigsiure bestimmt wurde.

0,1427 g gaben 0,0922 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
CoH O0Ag
Ag 64,66 64,61

Der Destillationsriickstand, mit Calciumcarbonat abgesittigt,
schied beim Eindampfen die charakteristischen Formen des
glycolsauren Calciums ab.

0,1614 g, lufttrocken, verloren bei 140° 0,0465 und gaben 0,0820 Ca80,.

Berechnet fir Gefunden
C,H,0,Ca + 4/, H,0
H,0 29,10 28,81
Ca 14,92 14,93

b. Diazoacetophenon, CyH,.CO.CHN,. Diese von An-
gelil®) aus Amidoacetophenon dargestellte Verbindung bildet
sich bei der Einwirkung von sehr verdiinnter Natronlauge oder

%) Die aus diesem Salze in Freiheit gesetzte Siure schmolz bei etwa
128° unter Gasentwickelung und erwies sich als frei von Stickstoff.
13) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1715.
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Phenolsalzen, besser von Ammoniak auf das Anhydrid des Di-
azobenzoylacetons. Beim Uebergiessen des letzteren mit der
dreifachen Menge concentrirten Ammonjaks verflissigen sich
die Krystalle zunichst und das neugebildete Product scheidet
sich im Verlaufe von ein bis zwei Tagen in gelben Tafeln ab,
deren Menge sich beim Verdunsten des grossten Theils des
‘Ammoniaks vermebrt!*). Die Ausbeute entspricht nahezu der
Theorie.

Die Verbindung besitzt ein ausgezeichnetes Krystallisations-
vermogen und bildet, aus heissem Ligroin umkrystallisirt, grosse,
gelbe Nadeln oder Tafeln vom Schmelzp. 49—509.

0,1812 g gaben 0,4386 CO, und 0,0697 H0.

01510 g ,, 24,5 ccm Stickgas bei 13° und 752 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C.H,ON,
c 65,75 66,01
H 4,10 4,22
N 19,18 18,97

Das Diazoacetophenon lost sich leicht in Alkohol, Chloro-
form, Aether und Benzol, weniger leicht in kaltem Ligroin, schwer
in Wasser. Die alkoholische Liésung wird von Natronlauge tief
roth, von Ammoniak unter gleichzeitigem Zusatz von Zinkstaub
blau gefirbt. Die essigsaure Losung nimmt auf Zusatz von
Zinkstaub eine rosa Farbe an und ldsst dann beim Eintropfen
in Natronlauge einen carmoisinrothen Korper ausfallen. Ein
Semicarbazon konnten wir nicht erhalten.

Es war uns erwiinscht, das Verhalten des Diazoaceto-
phenons gegen Jodlosung und kalte verdiinnte Schwefelsiure
studiren zu kénnen, zwei Substanzen, welche die Diazoanhydride
nicht angreifen. Dabei ergab sich, dass, wie schon Angeli
bemerkte, das Diazoacetophenon nicht der Klasse der Diazoan-
hydride angehdren kann.

) In dem ammoniakalischen Filtrat der Krystalle ligst sich neben
Essigsdure auch etwas Benzoésdure nachweisen.
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Verdiinnte, kalte Schwefelsdure zersetzt das Diazoaceto-
phenon sehr leicht unter lebhafter Stickstoffentwickelung in
das von Zincke zuerst dargestellte Benzoylcarbinol. Letzteres
schmolz nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol
bei 73°, wasserfrei bei 84—85% und gab bei der Analyse
folgende Werthe:

0,1739 g, wasserfrei, gaben 0,4510 CO, und 0,0933 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyHg O,
C 70,59 70,73
H 5,89 5,96

Jod wirkt auf die kalte Losung des Diazoacetophenons in
wasserfreiem Chloroform nicht oder nur &dusserst langsam ein;
in der Wirme werden jedoch unter Stickstoffentwicklung rasch
zwei At. Jod aufgebraucht. Das beim Verdunsten des Losungs-
mittels hinterbleibende jodhaltige Oel diirfte identisch sein mit
dem von Collet'?) dargestellten Dijodacetophenon.

Wihrend die Verbindung sich im Lichte recht gut hiilt,
wird sie in Losung von Chloroform oder Aether, auch bei Ab-
schluss des Wassers, bei zerstreutem Tageslichte sehr leicht in
Jod zersetzt. Die concentrirte Losung in Chloroform firbt sich
schon bei kurzer Belichtung und lisst nach einigen Stunden Jod
auskrystallisiren; verdampft man dann das Chloroform an der
Luft, so bleiben neben Jod und einem nach Carbylamin riechen-
den Oele lange Nadeln des Phenylglyoxals zuriick. Es ist also
an Stelle des Jods ein Sauerstoffatom getreten.

Nach Entfernung des Jods mittelst schwefliger Sdure wurden
die Krystalle aus heissem Wasser umkrystallisirt.

1,0410 g gaben 0,3251 CO, und 0,0657 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CeHe0,.H,O
C 63,16 62,88
H 5,27 5,17

15 Bull. Soc. chim. [3] 23, 831.
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Das Phenylglyoxal schmolz bei 72——73° und zeigte alle
von v. Pechmann?%) angegebenen Eigenschaften, insbesondere
das starke Reductionsvermigen gegen Silberldsung und das
charakteristische Verhalten gegen Ammoniak (Bildung eines
weissen, schwer loslichen Korpers).

2. Verhalten der Diszoanhydride gegen Wagser

und bei der Destillation.

Kochendes Wasser fithrt das Aunbydrid des Diazobenzoyl-
acetons in Methylbenzylketon, das Anhydrid des Diazoacetessig-
esters in den sauren Isobernsteinsiuresthylester iber. Die
gleiche Umsetzung erleidet das Acetessigesterdiazoanbydrid beim
vorsichtigen Erhitzen; nur verwandelt sich hierbei ein Theil
des sauren Esters in den neutralen [sobernsteinsiureester, ganz
analog dem leicht erfolgenden Uebergange von saurem Oxal-
sdureester in den neutralen'%).

Diese eigenartige Umlagerung der Diazoanhydride kann
auf die Reaction bezogen werden, welche dem Uebergange von
Pinakon in Pinakolin oder von Benzil in Benzilsiure zu Grunde
liegt: eine Hydroxylgruppe tauscht ihren Platz mit einer Me-
thyl- bezw. Phenylgruppe aus.

0
VAN
CH,C N CH,-CO HO-CO
i4~H,0 = N, + ! — i
COOC,H;-C—N COOC,H,-CH(OH) COOC,H,-CH-CH,
0o
N
CHyC N CH,;-CO CH,-CO
fl f+H,0 = N, + | —> !
€4H;.CO.C—N C.H;.COCH(OH) HOCO.CHC H,
CH,—CO
R ] + CO,.
CHy,—C,H,

Dass in letzterem Falle nicht die Methyl-, sondern die
Phenylgruppe wandert, ist auffillig.
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2904.
1} Anschiitz, diese Annalen 234, 1,
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a. Das Anhydrid des Dinzoacetessigesters wird durch kochen-
des Wasser langsam zersetzt und hinterldsst beim Eindampfen
einen sauren Syrup, welcher beim Verseifen Isobernsteinsiure
(Schmelzp. 182°%) giebt; der Syrup ist also offenbar der saure
Ester der Isobernsteinsdure.

Das Diazoanhydrid zersetzt sich oberhalb 110° #usserst
stiirmisch. Zur Missigung der Reaction haben wir es im Destilla-
tionskolbchen zunichst einige Stunden mittelst geséttigter,
kochender Kochsalzlosung erhitzt, wobei eine stetige Gasent-
wickelung zu bemerken war, und sodann iiber freier Flamme
abdestillirt. Als Riickstand blieb eine kohlige Masse; das
Destillat bildete ein wasserhelles Oel, dessen Gewicht nur etwa
den sechsten Theil des angewandten Diazoanhydrids betrug.
Dem Destillat konnte mit Kaliumcarbonatlosung ausser einer
sehr fliichtigen, nach Propionsdiure riechenden Sdure noch eine
syrupformige Substanz entzogen werden, welche bei der Ver-
seifung Isobernsteinsiure (Schmelzp. 1329) lieferte und demnach
der saure Ester dieser Sdure war. .

Bei der fractionirten Destillation des mit Kaliumcarbonat
behandelten Oeles ging ein kleiner Theil bei 90—110° tber,
welcher wahrscheinlich Propionsiureithylester enthielt, dann stieg
das Thermometer stetig auf 190°, und bei 190—200° destillirte
die Hauptmenge iiber. Der geringe Rest siedete bis 250°.

Aus der Fraction 190—200° liess sich leicht eine bei
196—197° siedende Flissigkeit isoliren, welche sich durch die
Analyse und Verhalten als der bekannte neutrale Isobernstein-
siuredthylester erwies.

0,2302 ¢ gaben 0,4657 €O, und 0,1660 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CeH,,0,
s 55,17 55,17
H 8,04 8,01

Die aus dem Ester durch Verseifung gewonnene Isobern-
steinsdure bildete nach dem Umkrystallisiren aus Aether-Benzol

kleine Prismen oder Tifelchen vom Schmelzp. 132°.
Anunalen der Chemie 335, Bd. 10
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0,2095 g gaben 0,3147 CO, und 0,0961 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden
C HyO,
C 40,68 40,96
H 5,08 5,09

b. Zersetzung des Anhydrids des Diazobenzoylacetons durch
Wasser. Wenn man das Anhydrid mit der fiinffachen Menge
Wasser auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Gasentwickelung
(Kohlensiure und wabrscheinlich auch Stickstoff) beendet ist
und dann abdestillirt, so geht mit den Wasserdimpfen ein
leicht flichtiges Oel iiber, dem sich mit Kaliumcarbonat etwas
Benzoésiure entziehen ldsst. Bei der Destillation des Oeles
erhilt man einen kleinen Vorlauf von 200—2109 der grosste
Theil geht bei 210—212° iber und bildet eine wasserhelle,
aromatisch riechende Flussigkeit, welche nicht zum Erstarren
gebracht werden konnte. Die Apalyse fithrte zur Formel C H,,0.

0,1465 g gaben 0,4320 CO; und 0,1008 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C,H,.0
c 80,59 80,42
H 7,47 1,64

Da das Methylbenzylketon und das Aethylphenylketon sich
in ihren Siedepunkten nicht so unterscheiden und besonders
charakteristische Abkommlinge von beiden nicht bekannt sind,
so haben wir zur Entscheidung der Frage, mit welchers der
beiden Ketone unsere Verbindung identisch ist, die schon kry-
stallisirenden Semicarbazone herangezogen. Dabei crgab sich
zu unserer Ueberraschung die Identitit des Oeles mit Methyl-
benzylketon.

Semicarbazon des Methylbenzylketons,
CH,
/ 8
C¢H,.CH,—C .
T UN\NNELCONE,

Dieser Korper fiel beim gelinden Erwidrmen dquimolekularer
Mengen des obigen Oeles, salzsauren Semicarbazids und essig-
sauren Natriums in verdunnt alkoholischer Losung aus. Durch

Umkrystallisiren aus heissem Alkohol erbielten wir es in Form
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weisser, prismatischer oder verdstelter Krystalle, welche bei
188—189° schmolzen,
0,1543 g gaben 0,3561 COg und 0,0970 H,O.

00620 ¢ , 11,9 ccm Stickgas bei 16° und 751 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyoH;50N;
C 62,82 62,94
H 6,81 6,99
N 21,99 22,11

Schwer loslich in kaltem Alkohol und Aether, leicht 1gs-
lich in concentrirter Salzsiure und daraus mit Wasser fillbar;
unloslich in Natronlauge.

Dasselbe Semicarbazon entstand aus Methylbenzylketon,
welches durch Destillation von essigsaurem und phenylessigsaurem
Calcium dargestellt worden war. Es schmolz bei 188—189°
und zeigte genau dieselbe Krystallform wie die obige Verbindung.

0,1758 ¢ gaben 0,4072 CO, und 0,1085 H,O.

01206 g ,, 23,2 ccm Stickgas bei 14° und 748 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyoH;30Ng
C 62,82 63,17
H 6,81 6,86
N 21,99 22,27

Semicarbazon des Aethylphenylketons. Diese Verbindung
haben wir zum Vergleich aus dem kiuflichen Aethylphenylketon
in der obigen Weise dargestellt. Aus heissem Alkohol krystalli-
sirt, bildet es radial angeordnete Nadeln, welche beim Reiben
elektrisch werden. Es schmilzt bei 178—179°.

0,1747 g gaben 0,4033 CO, und 0,1109 H,O.

0,1332¢g , 254 cem Stickgas bei 14° und 748 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyoH;30N;
C 62,82 62,96
H 6,81 7,05
N 21,99 22,07

Schwer loslichk in Aether, Alkohol und Natronlauge, leicbt

in concentrirter Salzsidure.
10%*
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3. Verhalten des Benzoylacetondiazoanhydrids und des
Diazoacetophenons gegen Cyankalium.

Cyankalium wirkt auf das Diazoanhydrid spaltend ein und
wird dann additionell aufgenommen; es entsteht ein gelbes
Kaliumsalz einer nahezu farblosen, sehr starken Siure, welche
beim Erwirmen mit Natronlauge wieder Blausdure abspaltet.
Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung:

0
N
CH,—C N CH,.COOH
[ {4 CNK = .
CHs.CO—C—N CeH,.C(OK)=CH—N—N.CN

Interessant ist, dass dasselbe Salz sich auch als Additions-
product aus Diazoacetophenon und Cyankalium bildet:

N
CGH,,.CO.CH\/\H 4+ ONK = (C,4H,.C(OK)=—=CHN=N.CN.
N

Abgesehen von der hellen Farbe, gleicht das Cyanid den
von Hantzsch’®) eingehend untersuchten Azocyaniden der aro-
matischen Reihe und giebt wie diese ausserordentlich leicht
Additionsproducte, von denen das durch Aufnahme von Wasser
entstehende Siureamid untersucht wurde. Letzteres ist ein fast
farbloser Korper, der sich in kalter Natronlauge mit gelber
Farbe lost und beim Kochen sehr leicht in Phenylhydroxytri-
azin iibergeht:

CH CH CH
AN AN N
CgH,.COH N C,H,.C N CeH,.C7 NN
| = ®mo+ [ i —- o
NH, N NHE N N\ /‘N
~_" ~_" SoR
co co

Diese Reaction entspricht der von Thiele und Stan ge ')
aufgefundenen Synthese von Diphenyloxytriazin aus Benzil und
Semicarbazid,

18) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 2072, 670.
1%) Diese Annalen 283, 1.
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Die Farblosigkeit des Cyanids und Amids kann Zweifel
entstehen lassen, ob die Verbindungen sich von der Azoform
ableiten oder ob sie Hydrazone sind. Bis jetzt neige ich
ersterer Auffassung zu, doch kann erst die eingehende Unter-
suchung, welche auch auf andere Diazoanhydride, aliphatische
Diazokérper und Diazobenzolimid ausgedehnt worden ist, hieriiber
Aufklirung bringen.

Acetophenonazocyanid, C;H;.CO.CH;.N=N.CN.

Das Salz dieser Verbindung entsteht, wenn man in die
heisse Losung von vier Theilen Benzoylacetondiazoanbydrid in
zehn Theilen Alkohol drei Theile Cyankalium, in gleichem Ge-
wicht Wasser gelost, eingiesst. Nach einiger Zeit beginnt die
Abscheidung des Salzes, welches nach mebrstiindigem Steben
und Abkiihlung des Gemisches auf 0¢ abgesaugt und mit etwas
Alkohol ausgewaschen wird. Aus der Mutterlauge kann noch
etwas weniger reines Salz gewonnen werden. 4 g Diazoanhydrid
liefern 4—4,2 Salz (berechnet 4,6 g).

Dasselbe Salz bildet sich unter den gleichen Bedingungen
auch aus Diazoacetophenon.

Aus dem doppelten Gewicht heissen Wassers umkrystallisirt,
stellt das Salz prachtvolle, glinzende, gelbe Tifelchen vor,
welche auch in Alkohol etwas lgslich sind und beim Erhitzen
oder in Berithrung mit concentrirter Schwefelsiure schwach

verpuffen.
0,1995 g gaben 00,0819 K,SO,.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,0NK
X 18,48 18,4

Die wissrige Losung reagirt neutral, giebt mit Eisenchlorid
einen braunrothen, mit essigsaurem Blei einen gelben, flockigen
Niederschlag; Silbernitrat ruft eine gelbe, schleimige Fillung
hervor, welche bald eine ziegelrothe Farbe annimmt und in
verdiinnter Salpetersiure ziemlich schwer loslich ist. Beim
Kochen des Salzes mit Natronlauge entsteht Blausdure.
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Sdure. Wenn man die eiskalte Losung des Salzes tropfen-
weise mit Schwefelsiure versetzt, so fillt ein gelbes Oel aus,
das bald zu einer braunen, mit sehr viel Harz untermischten
Krystallmasse erstarrt. Lisst man dagegen die sehr verdiinnte
Salzlosung in kalte, iiberschiissige Schwefelsdure eintropfen, so
scheidet sich die Sdure in Form farbloser, silberglinzender
Blittchen ab, welche bei raschem Abfiltriren und Trocknen auf
Thon einige Zeit farblos bleiben, um spiter eine gelbgraue
Farbe anzunehmen. Das Umkrystallisiren aus lauwarmem Alko-
hol ist mit grossen Verlusten verbunden, weil aus der Mutter-
lauge, welche viel in Losung hilt, nur stark verharzte Producte

heranskommen.
0,1930 ¢ gaben 0,4444 CO, und 0,0714 H,O.
0,1546 ¢ ,, 33,4 ccm Stickgas bei 20° und 752 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,ON,
C 62,42 62,79
H 4,04 4,10
N 24,27 24,41

Die Sidure lost sich leicht in Alkohol, Aether und Chloro-
form, weniger leicht in Benzol, schwer in Ligroin und Wasser;
die alkoholische Lésung wird durch einen Tropfen Eisenchlorid
schwach roth gefirbt. Aus Alkohol krystallisirt sie in silber-
grauen, glinzenden Blittchen aus, welche bei 72° unter Auf-
schiumen sich in eine dunkle Masse verwandeln, desgleichen
beim Kochen mit Wasser. Sie lost sich leicht in Soda oder
Natronlauge mit gelber Farbe auf und wird aus diesen Losungen
durch Siuren gefillt.

Bei der Titration in sehr verdiinnter alkoholischer Losung
(Indicator Phenolphtalein) erwies sie sich als einbasische Saure;
der Farbumschlag war sehr scharf.

0,2222 g brauchten 12,74 cem Y/;, n-Natronlauge; fiir die einbasische

Sdure berechnen sich 12,8 ccm.

Sie lost sich sehr leicht in concentrirter Salzsiure und
wird dabei in neue, bisher nicht niher untersuchte Verbindungen
iibergefiihrt.
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Sie verpufft beim Eintragen in concentrirte Schwefel-
siure, 19st sich in 50 procentiger Schwefelsiure auf und Wasser
scheidet daraus das im Folgenden beschriebene Amid aus.
Letzteres entsteht auch beim Kochen der Verbindung mit ver-
diinnter Schwefelsiure.

Acetophenonazocarbonamid *'),
CgH,.CO.CH, N=N.CONH,.

Zur Darstellung dieser Substanz braucht man nicht von
dem freien Cyanid auszugebhen; man giesst die Losung von
einem Theile des Kaliumsalzes in 15 Theilen Wasser langsam
in siedend heisse Schwefelsaure (15 Theile 1:5) ein und filtrirt
die noch heisse Fliissigkeit von den ausgeschiedenen, nahezu
farblosen Blattchen ab. Das Gewicht betrigt nahezu die Hilfte
des angewandten Salzes. Die Mutterlauge giebt beim Abkiihlen
auf 09 noch eine weitere Krystallisation derselben Substanz, die
aber durch einen gelben, amorphen Kérper verunreinigt ist.
Zur Analyse wurde die Substanz aus viel kochendem Alkohol
umkrystallisirt und in Form schwach gelblich gefirbter, glin-
zender Blittchen erbalten, welche bei 2107 etwas sintern, um
bei 217° unter Gasentwickelung zu schmelzen.

0,2070 g gaben 0,4281 CO, und 0,0888 H,0.

0,1160g ,, 22,4 cem Stickgas bei 17° und 750 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyH, 0, N,
C 56,6 56.40
H 4,7 4.76
N 22,0 22.06

Die Verbindung ist in den gebriuchlichen Solventien schwer
loslich und giebt keine Eisenchloridfirbung. Kalte, concen-
trirte Salzsdure pimmt sie nur langsam auf, rasch in der Wirme,
und Wasser scheidet sie daraus unverindert ab. Von kalter
Sodalésung wird sie kaum angegriffen, beim Aufkochen lost sie
sich und fillt beim Erkalten wieder aus. Kalte Natronlauge

29 Oder Semicarbazon des Phenylglyoxals?
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lést die Verbindung leicht auf und lisst sie bei sofortigem Zu-
satz einer Sidure wieder ausfallen. Kurzes Kochen mit Natron-
lauge oder concentrirter Kaliumcarbonatlosung verwandelt sie
in das
Phenylhydroxytriazin,
CH
CyH,.C 7 \:N
N\/HN.
COH
Beim Ansiuern der gelbroth gefirbten alkalischen Losung
fallt diese Verbindung aus und kann aus kochendem Wasser
oder Alkohol umkrystallisirt werden. Aus Wasser kommt sie
in langen, schwach gelblich gefirbten Nadeln heraus, welche

bei 234Y schmelzen.
0,1592 g gaben 0,3650 CO, und 0,0576 H,0.

01556 ¢ ,, 33,0 cem Stickgas bei 20° und 752 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH.ON,
C 62,42 62,52
H 4.04 4,02
N 24,27 24,38

Schwer 1oslich in Aether, Benzol, kaltem Alkohol und
Wasser, ziemlich leicht in kochendem Alkohol und Chloroform.
Beim raschen Abkiihlen der heissen alkoholischen Ligsung
scheidet sich die Verbindung in Form feiner Nadeln ab, welche
sich nach einiger Zeit zu kleinen Téifelchen zusammenschliessen.
Giebt keine Eisenchloridfirbung. Sie lost sich in iiberschiissiger
Soda langsam auf und wird durch Koblensiure unverandert
ausgefillt. Auch concentrirte Salzsiure nimmt sie leicht auf.

I 1,2,3-Triazole. (Pyrro-(a,b)-diazole.)

Verhalten des Acetessigesterdiazoanhydrids gegen
Ammoniak.

Ammoniak vermag je nach Auswahl der Versuchsbedingungen
auf das Anhydrid auf zwei verschiedene Weisen einzuwirken.
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1. Methyltriazolcarbonsdure,

NH
CH,.C /\ N

i . .
HOOC-C+—'N

Der Aethylester dieser Sidure bildet sich nach der Gleichung:

0 NH
N AN
cH—C N CHy—C N

I | +NH; = | -+ H0,
COOC,H,.C—N COOC;Hy.C—- N

wenn man das Diazoanhydrid mit dem gleichen Gewicht essig-
saurem Ammonium in verdiinnter alkoholischer Losung 10 bis
12 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und zeitweise etwas
Ammoniak bhinzufiigt. Man filtrirt die rothbraune Losung von
dem ausgeschiedenen Ester ab und gewinnt durch Eindampfen
der Mutterlauge nach Zusatz von Salzsiure noch eine zweite,
aber dunkler gefirbte Krystallisation. Das Gewicht betrigt
etwa die Hilfte des benutzten Anhydrids.

Aus kochendem Wasser oder verdtinntern Alkohol krystalli-
sirt der Ester in weissen Prismen, welche bei 161—1629
schmelzen. Die Analyse ergab folgende Werthe:

Berechnet fiir Gefunden
CgHyO, N,
C 46,45 46,5
H 5,80 5,64
N 27,10 27,33

Der Ester lést sich leicht in Alkohol, ziemlich leicht in
Aether und heissem Wasser und besitzt schwach saure Eigen-
schaften; Sodalosung nimmt ihn sehr leicht auf und ldsst ihn
beim Einleiten von Kohlensiure unverindert wieder ausfallen.

Die durch Verseifen des Esters mit starker Kalilauge ge-
wonnene Methyliriazolcarbonsdure wurde aus kochendem Wasser
umkrystallisirt; sie bildet farblose, breite Nadeln oder Tafeln,
welche ein Mol. Wasser enthalten und iiber Schwefelsiure nur
langsam verwittern.
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0,2179 g, lufttrocken, verloren bei 110° 0,0264 g und gaben 0,2691 CO,
und 0,0693 H,0.
0,1501 g, lufttrocken, gaben 37,8 cem Stickgas bei 15° und 749 mm

Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,H;0eN; 4+ H,0 CH O,N;
H,0 12,41 - 12,11
C — 37,80 38,32
H — 3,93 4,02
N 28,96 — 29,06

Die Siure lost sich leicht in Alkohol und heissem Wasser,
schwer in Aether, Cbloroform und Benzol. Sie schmilzt bei
sehr raschem Erhitzen unter rapider Zersetzung bei 235°; bei
langsamem Erhitzen beginnt die Zersetzung schon bei etwa 220°.

Die Sdure geht bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
in eine Dicarbonsiure iiber, welche sich als identisch mit der
von Bladin?') entdeckten, auch von Zincke ?%) untersuchten
Triazoldicarbonsiure erwies. ILetztere schmolz bei 201° unter
Gasentwickelung und enthielt zwei Mol. Wasser.

0,1977 g, lufttrocken, verloren bei 110° 0,0369 g.

0,1316 g, " gaben 25,2 ccm Stickgas bei 20° und 755 mm
Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,0.N; + 2 H,0
H,0 18,65 18,66
N 21,76 21,7

2. Hydroxyacetyltriazol,
NH

@oyc < \N

CH,.CO.C Loy
bildet sich neben andern Producten, wenn man die kalte wiss-
rige Losung des Diazoacetessigesteranhydrids — 8 g in 300 g
Wasser — mit 8 ccm concentrirtem Ammoniak versetzt und
einige Wochen sich selber iiberlasst. Beim Eindunsten der

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2737,
%) Diese Annalen 291, 341; 303, 318.
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Fliissigkeit bleibt das Ammoniumsalz als gelbliche Masse zuritck,
aus der die freie Verbindung nach Zusatz von Salzsiure durch
wiederholtes Ausidthern gewonnen werden kann. Erwirmen der
Losung auf 30—60° beschleunigt die Umsetzung, doch sind
hierfiir die besten Versuchsbedingungen noch nicht ermittelt.

Die Reaction, bei der vielleicht das Amid des Acetessig-
siurediazoanhydrids eine Rolle spielt, verlduft nach der Gleichung:

COOC,H, NH

| N

C—N C(OH) N

I I +NH, = | 1 + C,H,0H.
CH,~C N CHy.C0.C——N

\O/

Aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt, stellt die Ver-
bindung farblose Nadeln oder spitze, kleine Prismen vor, die
bei 128 —129° unter sehr langsamer (Gasentwickelung schmelzen.

0,1514 g gaben 0,2102 CO, und 0,0575 H,O.

0,1210g ,, 35,0 cem Stickgas bei 18° und 750 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,H;0,N,
C 37,80 37,85
H 3,93 4,21
N 33,07 32,92

Die Verbindung lost sich sehr leicht in Alkohol und warmem
Wasser, etwas weniger leicht in kaltem Wasser, schwer in
Aether, Chloroform und Benzol. Sie giebt eine tiefrothe Eisen-
chloridfirbung, welche erst auf Zusatz von sehr viel Salzsdure
verblasst und beziiglich der Intensitit an Rhodaneisen erinnert.

Bei der Titration (Indicator: Phenolphtalein) verhilt sie
sich wie eine starke einbasische S#ure:

0,1155 g brauchten 8,8 ccm Y/, n-Natronlauge, wiithrend sich 8,9 ccm

berechnen.

Aus der neutralisirten Losung fillt Silbernitrat ein sehr
schwer 1gsliches, weisses Silbersalz aus.

Die stark saure Natur und grosse Bestindigkeit der Ver-
bindung gegen heisse Natronmlauge schliessen die Moglichkeit,
dass das Amid des Acetessigsidurediazoanhydrids vorliegen konnte,
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aus. Heisse verdinnte Salzsiure zersetzt die Verbindung unter
Gasentwickelung und Bildung von Ammoniak.

Das Semicarbazon fillt aus der mit salzsaurem Semicarb-
azid versetzten wissrigen Losung des Korpers alsbald aus und
krystallisirt aus kochendem Wasser in Nidelchen, welche bei
201° unter Gasentwickelung schmelzen.

0,0878 g gaben 35,2 ccm Stickgas bei 20° und 749 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CgHgO,Ng
N 45,6 45,2

Die heisse alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid
griin, die wissrige Losung blau gefirbt. Das Semicarbazon
lost sich leicht in kohlensaurem Natrium und hat den Charakter
eines Phenols.

1-Anilido-2,3 - triazole.
Verhalten der Diazoanhydride von Acetessigester und
Tetronsiure gegen Hydrazine,
Phenylbydrazin setzt sich mit Acetessigesterdiazoanhydrid
schr leicht um nach der Gleichung:

0 N.NH.CoH,
VN AN
CH—C N CH—C N
| I +NH,NH.GH, = I + H0.
COOC;H,.C—N COOC,H,C—-N

Das unsymmetrische Methylphenylhydrazin verhilt sich ana-
log, ein Beweis dafiir, dass nicht beide Stickstoffatome in den
Ring eingetreten sind.

Neben dieser Reaction liuft eine zweite her, welche beim
Diazotetronsiureanhydrid ganz in den Vordergrund tritt; die
Stickstoffatome werden durch zwei Hydrazongruppen ersetzt:

[0}

N\
E—C N
O\co g I[L-}-ZNHQ.NH.CaHs =

_/CH,—C==N.NH.C;H,
ol "] + 2N+ H,0 + 2H.
€0 — C=N.NH.(C,H
65
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Dementsprechend liefert das Diazoacetessigesteranhydrid
ausser dem Anilidotriazolderivat auch das Phenylhydrazon des
‘1-Phenyl-3-methyl- 4-ketopyrazolons.

1- Anilido - 5 -methyltriazol - 4-carbonsdure,
N - NH.CoH,
o, ¢/ \N

HOOC.C— X

Aethylester. Dicser entsteht leicht und in guter Ausbeute,
wenn man einen Theil Diazoacetessigesteranhydrid mit einem
Theile Eisessig und 0,7 Theilen Phenylhydrazin einige Tage
stehen lisst oder !/, Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Vor-
sichtiger Zusatz von Wasser scheidet aus dem Reactionsproducte
eine krystallinische Masse ab, welche sich als ein Gemenge
rotber und farbloser Nadeln zu erkennen giebt. Der rothe
Korper lasst sich mit Aether leicht ausziehen und erweist sich
als identisch mit Knorr’s 2%) Phenylhydrazon des Phenylmethyl-
ketopyrazolons. Lange, orangerothe Nadeln aus Alkohol, Schmelz-

punkt 155°
0,1206 g gaben 21,4 ccm Stickgas bei 17° und 745 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CIGHI‘ON4
N 20,14 20,17

Der in Aether schwer losliche Theil wurde aus heissem
Alkohol umkrystallisirt und in Form farbloser Nadeln vom
Schmelzp. 162° erhalten.

0,2135 g gaben 0,4568 CO, und 0,1047 H,0.

0,187 ¢ , 37,2 ccm Stickgas bei 15° und 744 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyoH;40,N,
C 58,55 58,35
H 5,7 5,45
N 22,76 22,71

Der Ester der Anilidomethyltriazolcarbonsiure lost sich
leicht in Chloroform, heissem Alkohol und concentrirter Salz-

#5) Diese Annalen 238, 183.
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siure, schwer in Aether und Wasser. Die Loésung in concen-
trirter Schwefelsdure nimmt auf Zusatz von Kaliumbichromat
eine violette Fiarbung an, die bald in Braun umschligt. )

Anilidomethyltriazolcarbonsdure. Die durch Verseifen des
Esters gewonnene Sdure krystallisirt aus heissem verdiinntem
Alkohol in farblosen Nadeln oder atlasglinzenden Bléttern,
welche ein Mol. Wasser enthalten, in wasserfreiem Zustande
bei 162° schmelzen, also denselben Schmelzpunkt zeigen wie
der Ester.

0,1780 g, lufitrocken, verloren bei 105° 0,0132 g.

0,1460 g, " gaben 30 ccm Stickgas bei 16° und 746 mm
Druck.

0,1792 g, wasserfrei, gaben 0,3658 CO, und 0,0758 H,O0.

Berechnet fiir Gefunden

CIOHIOOSNl + HQO CIOHIDOQNl

H,0 7,5 — 741

C — 55,04 55,66

H -— 458 4,69

N 23,72 — 23,51

Titration : Indicator Phenolphtalein. 0,2256 g, lufttrocken, brauchten
9,55 cem Yy, n-Natronlange; fiir die einbasische Saure berechnen

sich 9,5 ccm.

Die S#dure lost sich leicht in Alkohol und concentrirter
Salzsiure, ziemlich schwer in Aether und heissem Wasser.
Durch Alkohol und Schwefelsiure wird sie leicht in den Ester
vom Schmelzp. 162° zuriickverwandelt.

Das Silbersalz ist in Wasser sebr schwer loslich.

1- Anilido- 5 - methyltriacol,

N.NH.C,H,
AN
CH,—C N
I
HC—N

bildet sich bei dreistiindigem Erhitzen der vorbeschriebenen
Anilidomethyltriazolcarbonsiure mit dem 15fachen Gewicht
Wasser auf 190°% Der Rohrinhalt enthilt Harz, untermischt
mit langen Nadeln ausgeschieden, welche man wiederholt mit
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Wasser auskocht, wobei ein braunes Oel ungelost bleibt. Das
Filtrat wird mit Soda schwach alkalisch gemacht, um die un-
verinderte Siure abzutrennen, und etwas eingedampft. Beim
Erkalten krystallisirt die Verbindung aus; zur Analyse wurde
sie aus kochendem Wasser umkrystallisirt.

0,1576 g gaben 0,3600 CO, und 0,0832 H,0.

02118 g ,, 58,1 ccm Stickgas bei 12° und 755 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CgHyoN,
C 62,06 62.29
H 5,15 5.86
N 32,18 32.34

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol und Aether,
ziemlich schwer in kaltem Wasser und besitzi nur schwach
basische KEigenschaften; aus ihrer Lésung in concentrirter Salz-
sdure wird sie mit Wasser unverindert ausgefillt.

1- Methylanilido - 5-methyltriazol -4 - carbonsdure,

/CHs
N—N

AN NCH,
CH,—C II\JI .
COOH.(MT——N

5 g Anhydrid des Diazoacetessigesters wurden mit 6 g Eis-
essig und 8,5 g unsymmetrischem Methylphenylbydrazin !/, Stunde
auf dem Wasserbade erhitzt, sodann mit verdiinnter Natronlauge
schwach alkalisch gemacht und mit Aether extrahirt. Die
#therische Losung hinterliess, nachdem ihr darch Schiitteln
mit Salzsdure das tiberschiissige Hydrazin entzogen war, beim
Verdunsten ein gelbrothes Oel, das nicht zum Erstarren zu
bringen war. Wir haben den ¢ligen Ester mit Natronlauge ver-
seift und die erhaltene Sdure aus heissem, verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt.

0,1736 g, lufttrocken, verloren bei 105° 0,0126 g und gaben 0,3342 CQ,
und 0,0700 H,0.

0,2041 g, lufttrocken, gaben 37,0 ccm Stickgas bei 5° und 766 mm
Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
Cy1HygOu Ny + Hy0 Gy Hpp 05N,
H,0 7,20 — 7,25
c — 56,89 56,61
H — 5,17 4,82
N 22,40 -— 22,35

0,1775 g, lufttrocken, brauchten zur Neutralisation 7,18 cem Y/, n-
Natronlauge ; berechnet fiir die einbasische Siure 7,1 ccm.

Die Sidure bildet farblose Nidelchen oder Téfelchen, welche
wasserhaltig bei 125° unter Gasentwickelung schmelzen. Die
wagserfreie Sdure schmilzt bei 148°% Sie lost sich leicht in
Alkohol, Chloroform und concentrirter Salzsiure, schwer in
Aether und Wasser. Die neutralisirte Sdurelgsung wird durch
Silbernitrat gefiillt. Der aus reiner Siure mittelst Alkohol und
Schwefelsiure dargestellte Aethylester bildet ein Oel. —

Unsere Bemiihungen, das Diazotetronsiureanhydrid in einen
Abkémmling des Triazols iiberzufiihren, waren erfolglos. Trotz
mannigfacher Abidnderung der Versuchsbedingungen erhielten
wir aus dem Anhydrid und Phenylhydrazin neben viel harzigen
Producten nur das frither beschriebene Osazon des Diketobuty-
rolactons #4), das sich durch seinen Schmelzp. 244° und die
Bildung zweier Modificationen (gelbe und rothe Nadeln) leicht
identificiren liess.

0,1200 g gaben 20,1 cem Stickgas bei 19° und 742 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CIBHIAOQNA
N 19,0 18,78

{-Carbamid- 2,3-triazole.

Verhalten der Diazoanhydride von Acetessigester und
Acetylaceton gegen Semicarbazid.
Aehnlichk dem Phenylhydrazin wirkt auch Semicarbazid auf
die Diazoanhydride ein:

#) Diese Annalen 312, 158.
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0 N—NH.CO.NH,
VN N
CB—C XN CH—C N
I | + NH,NHCONH, — o + H,0.
C,H;.0C0C--- N COOC.H;.C—N

Die von uns dargesteliten Triazolderivate, bei denen an
Stelle des Imidwasserstoffs die Harnstoffgruppe sich befindet,
sind eigenthiimlicher Weise schwache Siuren; sie losen sich in
Natriumcarbonat auf.

1-Carbamid-5-methyltriazol- 4 - carbonsdure,
N—NH—CO—NH,
AN

COOB—C—N

Aethylester. Bei einstiindigem Erhitzen gleicher Theile
Diazoacetessigesteranhydrids und salzsauren Semicarbazids in
verdiinnter alkoholischer Losung entsteht der Ester dieser Siure
neben einer kleinen Menge einer anderen, nicht ndher unter-
suchten Substanz. Er krystallisirt beim Erkalten der Losung
zum grossen Theile aus, der Rest wird beim Verdunsten der
Mutterlauge gewonnen. Aus heissem Alkohol oder Wasser kry-
stallisirt er in feinen, weissen Nadeln, welche bei 201° schmelzen.
Die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffbestimmungen ergaben
Werthe, welche auf die Formel des Esters C,H,, 03N, gut stimmten.

Der Ester wird von kaltem Kaliumcarbonat leicht auf-
genommen und beim Einleiten von Kohlensiure unverindert
ausgefillt.

Carbamidmethyltriazolcarbonsdure.  Diese Sdure, durch
Verseifen des Esters mit kochender Natronlauge erbalten, kry-
‘stallisirt aus wenig heissem Wasser in glinzenden Prismen,
welche bei 205° unter Brdunung hoch gehen und im Vacuum
keinen Gewichtsverlust erleiden.

Berechnet fiir Gefunden
CH,0,N;
C 32,43 329
H 3,78 4,0
N 37,83 37,9

Annalen der Chemie 325, Bd. 11
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Die Saure l6st sich schwer in Alkohol und Aether, ziem-
lich leicht in Wasser; das Silbersalz wird durch Silbernitrat
als weisser, sehr schwer loslicher, gallertartiger Niederschlag
ausgefillt.

Semicarbacon des 1-Carbamid-4-acetyl-5-methyltriazols,
N.NH.CO.NH,
CH;—C

N

b

CHy.C--C—N
!

ILT.NH.CO.NH2
Diese Verbindung scheidet sich aus der wissrigen Losung
von Diazoacetylacetonanbydrid in #iberschiissigem salzsaurem
Semicarbazid im Laufe von drei bis vier Tagen aus; sie bildet,
aus viel heissem Wasser umkrystailisirt, feine, weisse Nadeln,
welche bei 268° unter Gasentwickelung und Briunung schmelzen.
0,2100 g gaben 02717 CO, und 0,0890 H,0.

01119 g ,, 43,8 ccm Stickgas bei 14° und 753 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CrH400,Ng
c 35,00 35,29
H 5,00 4,74
N 46,66 46,13

Die Krystalle l6sen sich schwer in Aether, Alkohol und Wasser,
leicht in concentrirter Salzstiure und werden aus letzter Losung
bei sofortigem Zusatz von Wasser wieder ausgefillt. In kalter
Sodalésung unldslich, werden sie davon in der Wirme aufge-
nommen, desgleichen von kalter Natronlauge; Kohlensiure fillt
sie aus dieser Losung wieder aus.

Azimidole (1-Hydroxy-2,3-triazole).
Einwirkung der Diazoanhydride auf Hydroxylamin.
Hydroxylamin fiihrt die Diazoanhydride in Azimidole iiber:
(0] NOH
VN SN
R—C N R—C N

[ + NH,O0H = I 1+ HO.
R.CO—C—--N R.CO—C—N
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Das Benzazimidol wurde gleichzeitig von Nietzki und
Braunschweig?®) und von Zincke?) aus o-Nitrophenyl-

hydrazin dargestellt:
NOH

A0 PAVAN
. = L!\N +H,0
\I/'——NH.NHQ \ IN

und von Zincke und Schwarz?) durch Oxydation in Azimidol-
dthylendicarbonsiure iibergefihrt, welche bisher der einzige
Vertreter der monocyklischen Azimidole war. Unter den drei
fir das Benzazimidol in Betracht kommenden Formeln geben
Nietzki und Zincke der obigen den Vorzug. Der Beweis fiir
die Richtigkeit dieser Auffassung ergiebt sich aus der von uns
aufgefundenen Bildungsweise und Ueberfithrbarkeit der Methyl-
azimidolcarbonsiiure in Zincke’s Dicarbonsiure:

NOH, NOH
AN VN
CH,—C N CO0H-—C W

M i — .
COOH—C—N COOH—C--—N

Die Azimidole sind starke Sduren, welche sich scharf titriren
lassen und rothe Eisenchloridfirbung geben.

5- Methylazimidolcarbonsdure %),

N(OB)
CH,—C N
.
COOH.C—N

Aethylester. Salzsaures oder freies Hydroxylamin wirken
auf das Anhydrid des Diazoacetessigesters bei gewohnlicher
Temperatur nur sehr langsam ein; es ist zweckmadssiger in der
Wirme zu operiren, obwohl hierbei ein Theil des Anhydrids
unter Stickstoffentwickelung zerfillt.

25 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3381.

28) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 329.

2"y Diese Annalen 31X, 329.

2%) Nach der von Nietzki und Zincke eingefiihrten Bezeichnungsweise

wiirde diese Sidure Azimidolpropylencarbonsidure zu nennen sein.
11*
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Zu der wissrigen Lisung von 6 g salzsaurem Hydroxylamin
und 3 g calcinirter Soda giebt man 5 g Anhydrid und soviel
Alkohol, dass die Fliissigkeit homogen wird, und erhitzt acht
Stunden am Rickflusskiihler in kochendem Wasser. Man dampft
zur Verjagung des Alkohols etwas ein und krystallisirt den beim
Erkalten der Fliissigkeit anfangs 6lig ausfallenden, aber bald
erstarrenden Ester aus heissem, sehr verdinntem Alkohol um.
Der Ester bildet grosse, wasserhelle Prismen, welche bei 147°
bis 1489 schmelzen und eine rothe Eisenchloridfirbung geben.

0,2263 g gaben 0,3478 CO,; und 0,1110 H,O.

01102 g , 235 ccm Stickgas bei 13° und 747 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH, 05N,
C 42,10 41,91
H 5,26 5,44
N 24,56 24,76

Bei der Titration, Indicator Phenolphtalein, giebt sich der
Ester als starke einbasische Sdure zu erkennen:

0,1361 g brauchten 7,9 cem Y/, n-Natronlauge; berechnet 7,9 cem.
g g

Er ist leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Benzol
und heissem Wasser, schwer in Aether; zersetzt mit Leichtigkeit
Alkalicarbonate und wird auch von concentrirter Salzsiure auf-
genommen. Beim Verseifen mit heisser Natronlauge liefert er
die zugehorige

Methylazimidolcarbonsdure. Da diese Siure in Wasser
ziemlich leicht loslich ist und sich mit Aether nur schlecht aus-
schiitteln lisst, so haben wir die alkalische Lésung mit Salpeter-
siure schwach angesiduert, mit Silbernitrat gefillt und das Silber-
salz mit Salzsdure zersetzt. Die Carbonsdure krystallisirt aus
wenig heissem Wasser in glinzenden Prismen aus, welche ein
Mol. Wasser enthalten.

1. 0,1930 g, lufitrocken, verloren bei 105° 0,0220 g.

0,2062 g, » gaben 0,2238 CO, und 0,0752 H,0.
0,1408 g, ” s 32,4 cem Stickgas bei 21° und 752 mm
Druck.
II. 0,1706 g, wasserfrei, gaben 0,2076 L"O.2 und 0,0512 H,0.
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Berechnet fiir Gefunden
—"—

C.H,O.N; + H,0  CHO,N, L IL

H,0 11,18 — 11,39 —
C 29,81 33,56 29,60 33,18
H 4,34 3,49 4,05 3,33

N 26,08 — 2691 —

Bei der Titration, Indicator Phenolphtalein, verbilt sich
die Monocarbonsiure als zweibasische Sdure:

0,1262 g brauchten 15,5 ccm '';, n-Natronlauge; es berechnen sich

15,6 ccm.

Die wasserfreie Sdure firbt sich bei 200° etwas und geht
bei 205° unter Braunung hoch. Leicht 1oslich in Alkohol und
warmem Wasser, schwer in Aether, Benzol und Chloroform. Sie
reducirt in der Wirme Fehling’sche Losung und giebt in
wissriger Losung mit essigsaurem Blei oder Silbernitrat weisse
Niederschlige. Das aus der neutralisirten Sdurelésung aus-
gefillte Silbersalz hat die Zusammensetzung C H,O,N,Ag,.

0,2560 g, bei 105° getrocknet, gaben 0,1552 Ag.

Berechnet fiir Gefunden
C,H;0,N;.Ag,
Ag 60,5 60,62

Azimidoldicarbonsdure.

Die Methylazimidolcarbonsiure wird in heisser alkoho-
lischer Losung durch Kaliumpermanganat sehr leicht in die
Dicarbonsiure ibergefithrt. Die Isolirung der Sdure versuchten
wir anfinglich auf dem von Zincke angegebenen Wege zu er-
reichen, indem wir aus der mit Salpetersiure angesiuerten
Losung das Silbersalz ausfillten und letzteres aus Salpetersiure
umkrystallisirten. Das so erhaltene Silbersalz war indessen
nicht frei von Kalium und gab bei der Zersetzung mit Salz-
saure neben der freien Sdure das von Zincke schon analy-
sirte, in Nadeln krystallisirende saure Kaliumsalz. Zur Analyse
wurde es aus heissem Wasser umkrystallisirt.

0,1514 g, lufttrocken, verloren bei 120° 0,0122 g und gaben 0,0578
K.S0,.
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Berechnet fiir Gefunden
C,H,0,NK + H,0
H.0 1,86 8,05
K 17,02 17,10

Zur Gewinnung der Siure haben wir die concentrirte 1.4~
sung des Kaliumsalzes mit iberschiissiger 50 procentiger Schwe-
felsdure zersetzt und acht bis zehn Mal mit Aether ausge-
schiittelt. Die Sdure krystallisirte aus wenig heissem Wasser
in weissen Blittchen, welche lufttrocken bei 91—92¢ schmolzen,
in wasserfreiem Zustande bei 150° rasch in die Hohe gingen,
genau den Angaben Zincke’s entsprechend. Von einer Ana-
lyse konnte deshalb Abstand genommen werden.

Die wasserfreie Siure nimmt an der Luft das Wasser
wieder auf, 10st sich leicht in Wasser und Alkohol, etwas
weniger leicht in Aether, schwer in Chloroform und Benzol.
Die wissrige Losung rothet Tropiolinpapier, wird durch Eisen-
chlorid roth gefirbt und giebt mit Baryumchlorid und essig-
saurem Blei sehr schwer lgsliche Niederschlige.

5- Methyl - 4 - benzoylazimidol,

NiOH)

N

CH—C XN
CﬂHﬁ.CO—g—II\I'

wurde bei der Einwirkung von freiem Hydroxylamin aunf das
Diazobenzoylacetonanbydrid in kalter, verdinnt alkoholischer
Losung erhalten. Es krystallisirt aus viel kochendem Wasser
in perlmutterglinzenden Blittchen, aus heissem verdiinntem Al-
kohol in feinen Nadeln, welche bei 180° etwas sintern und
bei 190° unter Braunfirbung hoch gehen.

0,1822 g gaben 0,3962 CO, und 0,0731 H,0.

0,010 g ,, 18 ccm Stickgas bei 13° und 756 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CIOHBOSNH
c 59,11 59,31
H 4,43 4,46

N 20,69 20,90
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Bei der Titraticn, Indicator Phenolphtalein, verhilt sich
die Substanz wie eine einbasische Siure:

0,1960 g brauchter. in kalter alkoholischer Lisung 9,5 cem /44 u-
Natronlauge; es berechnen sich 9,5 cem.

Die Verbindung 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Chloro-
form, kohlensaurem Natrium und heisser, concentrirter Salz-
siure und kommt aus letzterer keim Erkalten in langen Nadeln
wieder heraus. Die wiissrige Losung wird durch Eisenchlorid
violett gefirbt.

Die grosse Bestindigkeit gegen heisse Natronlauge oder
heisse Salzsiure lisst erkennen, dass die Oximgruppe nicht in
die Seitenkette eingetreten ist, d. h. dass nicht das Oxim des
Diazoanhydrids vorliegt.

Aus der neutralisirten Losung fillt Silbernitrat das Salz
als flockigen Niederschlag aus, .der beim Erwirmen krystalli-
nisch wird. Das Salz verpufft beim Erhitzen.

4 - Benzoylazimidolcarbonsdure,
NOH

N

COOH—C N

C‘,HB.CO—(IIl'— N
2 g Methylbenzoylazimidol wurden in alkalischer Losung
mit 6,4 g Kaliumpermanganat in der Wirme oxydirt; die Ein-
wirkung erfolgt ziemlich langsam. Das stark eingedampfte Fil-
trat des Hyperoxyds liess auf Zusatz von Schwefelsiure ein
Kaliumsalz ausfallen, das, mit starker Schwefelsiure in Lisung
gebracht, an Aether sehr leicht die Carbonsidure abgab. Letz-
tere wurde in wenig warmem Wasser gelost und unter Ab-
kithlung mit concentrirter Salzsidure versetzt, wobei sie in

Form farbloser, tafelférmiger Krystalle herauskam.

0,1662 g gaben 0,3145 CO, und 0,0473 H,O.
0,1190g ,, 19,4 cem Stickgas bei 19° und 745 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
C; H:0,Ng
C 51.50 51,60
H 3,00 3,16
N 18,03 18,35

0,0540 g wurden von 4,5 ccm '/, n-Natronlauge abgesittigt; die

zweibasische Siure verlangt 4,6 com.

Die Saure schmilzt bei 126—127° unter langsamer Gas-
entwickelung, lost sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether,
sehr schwer in concentrirter Salzsiure. Gelbrothe Eisenchlorid-
firbung. Die Losung des neutralen Kaliumsalzes giebt mit
Silbernitrat und essigsaurem Blei weisse, flockige Fillungen,
mit Baryumchlorid einen koérnigen Niederschlag, widhrend Cal-
ciumchlorid beim Kochen zu Biischeln vereinigte Nadeln ab-
scheidet. Alle diese Salze sind in heissem Wasser schwer

l16slich.

Oxim des 4- Acetyl-5-methylazimidols,

NOH
N
cH—C N
[
CH,0—C—-N
-
NOH

Diese Verbindung entsteht beim zwei- bis dreistiindigen
Erwirmen von Diazoacetylacetonanhydrid und tiberschiissigem
salzsaurem Hydroxylamin in wissriger Loésung auf 60% Beim
Erkalten fallen gelbliche Krystalle aus, welche beim Umkry-
stallisiren aus kochendem Wasser unter Zuhiilfenahme von Thier-
kohle in Form von weissen, glinzenden Nadeln erhalten werden.

0,2399 g gaben 0,3416 CO, und 0,1120 H,0.

02337¢ ,, 71,2 cem Stickgas bei 16° und 758 mm Druck.
Berechnat fiir Gefunden
C,H,0,N,
C 38,46 38,83
H 5,12 5,22
N 35,90 35,89

0,2147 g brauchten zur Absittigung 13,8 cem '/, n-Natronlauge; fiir
die einbasische Siure berechnen sich 13,8 ccm.
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Die Verbindung sintert etwas von 208 an und geht bei 213¢
unter Briunung lebhaft hoch; sie 1ost sich schwer in Alkohol,
Aether, Chloroform und Wasser, etwas leichter in heissem
Wasser, leicht in concentrirter Salzsiure oder Sodalosung. Die
wissrige Losung giebt rothe KEisenchloridfirbung und lisst,
nach der Neutralisation mit Natronlauge, mit Silbernitrat einen
weissen, gallertartigen Niederschlag ausfallen.

IV, Thiediazole.

Thiodiazole entstehen bei der Einwirkung sehr verdiinnter,
kalter Ammoniumbydrosulfidlésungen auf die Diazoanhydride:

0 s
AN VAN
R~C N K—C N
| + HS = l + H,0
R'—C—-N R—C—N

Dass dem Sulfbydrat die Aufgabe zufillt, den Ring zu
dem Diazotat aufzuspalten, es pseudokatalytisch zu wirken ver-
mag, geht daraus hervor, dass ganz kleine Quantititen desselben
zur Durchfilhrung der Umsetzungen geniigen, wenn man Schwefel-
wasserstoff, am besten unter Druck, durch die Losung hindurch-
leitet. Die Ausbeute an Thiodiazol wird auf diese Weise meist
erheblich vergrossert. Nebenbei tritt eine zweite Reaction ein,
welche bei dem Diazotetronsiureanhydrid, beztiglich der End-
producte, fast ausschliesslich zur Geltung kommt: Bildung von
Stickstoff, Schwefel und Tetronsiure:

0]

CH o/\w _CH,—CO
o F

0 | + SH, = N, + 8.
Neo (1,1—111—}- 2 \co l] + : T

Die von uns dargestellten Thiodiazole sind farblose, meist
lichtempfindliche, mit Wasserdimpfen mehr oder weniger leicht
flichtige Verbindungen mit angenehm siisslichem Geruch. Sie
verhalten sich wie schwache Basen, werden von Siuren kaum
angegriffen, von heisser Natronlauge oder Zinn und Salzsiure
aber unter Bildung von Schwefelwasserstoff zersetzt. Von den
Diazoanhydriden unterscheiden sie sich durch grissere Bestiin-
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digkeit und geben, analog den Phenylendiazosulfiden, meist mit
Quecksilberchlorid gut krystallisirende Doppelverbindungen. In
den verdinnt alkoholischen Lisungen der letzteren ldsst sich
das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff oder Jodkalium nach-
weisen, wihrend Natronlauge gelbe, schleimige Niederschlige
verursacht.

Methylbenzoylthiodiazol und Phenylacetylthiodiazol.
Unter den im Folgenden beschriebenen Bedingungen er-
hilt man aus dem Anhydrid des Diazobenzoylacetons zwei iso-
mere Thiodiazole, fiir welche nach der Bildungsweise die

Formeln
1. II.
S S
N VN
CH, -C N CH,—C N
j i und -
CoH,.COC—N CH,;.CO—C—N

in Betracht kommen. Bei Beurtheilung der Frage nach der
Constitution der beiden Thiodiazole kann man, in Ermangelung
exacterer Beweise, auf die Thatsache hinweisen, dass die bei 43°
schmelzende Verbindung zwei isomere Semicarbazone, die an-
dere vom Schmelzp. 70° nur eines giebt. Nach den Unter-
suchungen von Hantzsch?®) ist die Erscheinung der Stereo-
isomerie bei den Monoketoximen an das Vorhandensein gewisser
Radicale, vor allem Ringcomplexe, gebunden, sie tritt nicht
mehr auf, wenn die Ketoximgruppe mit der Methylgruppe ver-
bunden ist. Unter der wahrscheinlich richtigen Voraussetzung,
dass die Ursache der Isomerie bei den Oximen und den obigen
Semicarbazonen die gleiche ist, wird man dem Thiodiazol
(Schmelzp. 43%), von dem sich zwei Semicarbazone ableiten,
die Formel I, dem anderen die Formel II beilegen drfen.
Damit in Uebereinstimmung scheint mir auch die Beobachtung
zu stehen, dass die hochschmelzende Verbindung (II) sich im
Gegensatze zur anderen nicht mit Quecksilberchlorid verbindet.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. @3, 2322.
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Zur Darstellung der beiden Thiodiazole suspendirt man
10 g Benzoylacetondiazoanhydrid in 20 cem 50 procentigem Al-
kohol, fiigt 10 ccm einer vierprocentigen Ammonsulfhydratlésung
hinzu und leitet, unter Abschluss der Luft, in die mit Eis ab-
gekiihlte Losung 20—380 Stunden Schwefelwasserstoff ein.

Das Reactionsproduct scheidet sich bisweilen krystallinisch,
meist aber als gelbes Oel aus, welches mit Aether aufgenommen
und nach dem Verdunsten des Losungsmittels mit einer Kkalt
gesiittigten, iberschiissigen Quecksilberchloridiosung tiichtig
geschiittelt wird. Man saugt von dem Niederschlag scharf ab
und krystallisirt iho aus heissem Alkohol um. Die erste Kry-
stallisation, etwa 15 g, schmilzt bei ungefihr 1259 aus der
Mutterlauge ldsst sich noch etwas desselben Doppelsalzes ge-
winnen, welches, in wissriger Suspension mittelst Schwefel-
wasserstoff zersetzt und mit Aether ausgezogen, das Methyl-
benzylthiodiazol, Schmelzp. 439 liefert.

Aus den Mutterlaugen der Quecksilberchloridverbindung
erhilt man Fractionen, welche bei 60—100° schmelzen und
neben der Doppelverbindung freies Phenylacetylthiodiazol ent-
halten und auf letzteres verarbeitet werden (durch Zersetzung
mit Schwefelwasserstoff und Ausziehen mit Aether).

Methylbeneoylthiodiazol,

S
VAN
CH,—C N
C,,Hs.CO—y)—II‘i ’

Das in der soeben angegebenen Weise aus der Queck-
silberchloridverbindung erhiltliche Product erstarrt beim Ab-
kithlen und krystallisirt aus wenig heissem Alkohol in grossen,
weissen, glinzenden Blittern vom Schmelzp. 43° Aus den
letzten Mutterlaugen kamen Gemische der beiden Thiodiazole
heraus, welche bei 28—30° und etwas hoher schmolzen. 10 g
Diazoanhydrid gaben etwa 6 g der reinen Verbindung.

0,1925 g gaben 0,4170 CO, und 0,0690 H,O.

01602 g , 18,9 ccm Stickgas bei 12° und 748 mm Druck.

0,1241 ¢ ,, 0,1408 BaSO,.
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Berechnet fiir Gefunden
C,oH ON,S
C 58,82 59,07
H 3,92 3,98
N 13,73 13,78
S 15,68 15,63

Die Verbindung besitzt einen eigenartigen, nicht unan-
genehmen Geruch, 16st sich leicht in Aether und lauwarmem
Alkohol, sehr schwer in Wasser, und firbt sich am zerstreuten
Tageslichte nach sehr kurzer Zeit gelb und dann roth. Die
Losung in concentrirter Salzsiure triibt sich beim gelinden
Erwirmen und scheidet auf Zusatz von Wasser die Verbindung
unverindert wieder ab. Sehr bestindig gegen kochende Siuren
und kalte Natronlauge, wird sie in heisser alkoholischer Losung
durch Natronmlauge sehr leicht zersetzt, wobei die Flissigkeit
eine blauviolette, bald ins Braune umschlagende Firbung an-
nimmt. Die salzsaure Losung lasst auf Zusatz von Zinn den
Geruch nach Schwefelwasserstoff auftreten. Concentrirte Sal-
petersidure fihrt sie bei Gegenwart von concentrirter Schwefel-
sdure in einen sehr schén krystallisirenden, bei etwa 112°
schmelzenden Korper iiber, der wobl ein Nitroproduct sein dirfte.

Mit Wasserdimpfen ist das Thiodiazol nur langsam fliichtig
und zersetzt sich bei der Destillation in einen braunen, harzigen
Korper.

Quecksilberchloriddoppelverbindung, C,,H;ON,S.HgCl,. Sie
fallt aus der concentrirten alkoholischen Losung des Thiodiazols
auf Zusatz von Sublimatlosung aus und bildet, ans heissem Alkohol
umkrystallisirt, farblose, lichtempfindliche Nadeln, welche bei
129—180° zu tribem Oel schmelzen. Beim Kochen mit Wasser
dissociirt sie.

0,2276 g gaben 0,1104 BaSO,.

02530 g ., 0,1236 HgS.
Berechnet fiir Gefunden
CoH,ON,S.HgCl,
S 6,73 6,66

H 42,11 42,11
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Semicarbazone. Beide entstehen neben einander, wenn
man gleiche Theile Thiodiazol und salzsaures Semicarbazid
mit kalter oder warmer verdinnt alkoholischer Lésung zusammen-
bringt. Die hochschmelzende «-Verbindung fillt zuerst aus;
beim Verdunsten der Mutterlauge scheidet sich eine teigige
Masse ab, welche hauptsichlich aus #-Verbindung besteht.

a-Semicarbagon. Dieser Korper ist in Wasser, Alkohol
und Aether sehr schwer loslich und kann durch Umkrystalli-
siren aus viel kochendem Alkohol leicht rein erhalten werden.

0,1653 g gaben 0,1455 BaSO,.

0,094 g , 23,2 ccm Stickgas bei 14° und 746 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,,H;,ONgS
S 12,26 12,09
N 26,82 27,01

Es bildet weisse, lichtempfindliche Nadeln oder beim lang-
samen Krystallisiren kleine, gldnzende, vielseitige Prismen,
welche bei 217° mit etwas Gasentwickelung schmelzen. Heisse
concentrirte Salzsiure zersetzt es leicht in das urspriingliche
Thiodiazol vom Schmelzp. 43°9.

8- Semicarbazon. Diese Verbindung kann man der oben
erwihnten harzigen Masse mittelst kaltem Alkohol entziehen,
wobei die «-Verbindung ungelést zuriickbleikt. Sie bildet
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus wenig heissem Alkohol
feine, zu Kugeln aggregirte Nidelchen, welche bei 149—150°
schmelzen und im trocknen Zustande ein kreideartiges Aus-
sehen haben. Im Vacuum findet keine Gewichtsabnahme statt.

0,0662 g gaben 0,0584 BasO,.

00834 g , 19,6 ccm Stickgas bei 17° und 750 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,;H,;;ON,S
S 12,26 12,11
N 26,82 26,84

Diese Verbindung ldst sich leicht in Alkohol und conceu-
trirter Salzsiure und wird beim Erwirmen mit letzterer sehr
leicht in das Thiodiazol, Schmelzp. 439 iibergefiihrt. Sie wird
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durch anhaltendes Kochen mit Alkohol nicht in das Isomere
ibergefiihrt. Das (-Semicarbazon scheint auch mit Wasser
oder Alkohol krystallisiren zu konnen, denn man erhilt bis-
weilen, unter nicht niher erforschten Bedingungen, neben den
kugeligen Krystallen auch kleine, glinzende Prismen oder Tafeln,
welche bei 150° schmelzen (ohne Gas) und, ins Bad von 150°
gesteckt, hochgehen. Sie verwittern im Exsiccator und schmel-
zen dann ebenfalls bei 150°.

Phenylacetylthiodiazol,
S
VN
CH,.C N
CH,.CO—C —N
Die Trennung dieser Verbindung von dem Isomeren mit
Hiilfe von Quecksilberchlorid ist schon beschrieben worden.
Das Thiodiazol krystallisirt aus heissem Alkohol in glin-
zenden, weissen, biegsamen Blittern, welche bei 70° schmelzen
und beziiglich Geruch, Flissigkeit, Verhalten gegen Siuren und
Natronlauge mit dem isomeren Thiodiazol die griosste Aehnlich-
keit haben; in den einzelnen Solventien ist es etwas schwerer
15slich.

0,1622 g gaben 19,8 cem Stickgas bei 19° und 757 mm Druck.
0,1613¢g ,, 0,1834 BaSO,.

Berechnet fiir Gefunden
C,oHON,S
N 13,73 13,86
S 15,68 15,61

In verdtinnt alkoholischer Losung giebt es mit Quecksilber-
chlorid keine Doppelverbindung. FEine im bestimmten Verbilt-
nisse hergestellte Mischung der beiden Thiodiazole schmilzt
ziemlich scharf bei 28—30°.

Semicarbazon fillt nahezu vollkommen aus, wenn man
gleiche Theile Thiodiazol und salzsaures Semicarbazid in ver-
dinntem Alkohol einige Zeit erwirmt und dann erkalten lisst.
Es schmolz bei 206—207° nach dem Umkrystallisiren aus viel
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heissem Alkohol bei 207° unter langsamer Gasentwickelung.
Eine zweite Verbindung entsteht nicht.

0,1334 g gaben 32 ccm Stickgas bei 20° und 748 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
Cy,H;,0ON:8
N 26,82 27,0

Lange, weisse Nadeln, welche sich in Aether, Alkohol und
Wasser schwer, ziemlich leicht in warmem Chloroform losen
und aus letzterem schon heraunskommen. Concentrirte Salzsiure
pimmt es leicht auf und spaltet es beim KErwirmen in das
Thiodiazol vom Schmelzp. 70°.

Methylacetylthiodiazol,
S
N\
CH;—C N
CHa.co—g—-ﬁ '

In eine abgekiihlte Losung von 10 g rohem Acetylaceton-
diazoanhydrid in 30 g Wasser, welche mit 5 ccm einer vier-
procentigen Ammoniumbydrosulfidlésung versetzt war, wurde
16 Stunden Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die rothe Fliissig-
keit entfirbte sich allméhlich und schied ein braumes Oel aus,
welches mit Aether aufgenommen, nach dem Verdunsten des
Aethers mit dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt und tropfen-
weise mit Quecksilberchloridlésung versetzt wurde. Zuerst fiel
ein orangegefirbter Niederschlag aus, von dem abfiltrirt wurde;
bei weiterem Zusatz des Quecksilbersalzes schied sich die Doppel-
verbindung aus, welche aus Alkohol umkrystallisirt und mit
Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. Die mit Natriumsulfat ge-
schiittelten #therischen Ausziige hinterliessen beim Verdunsten
ein schwach gelblich gefirbtes Oel, das sich bei der Analyse
als reines Methylacetylthiodiazol erwies.

0,1476 g gaben 0,2282 €O, und 0,0550 H,0.
01741 ¢ ,, 30,8 cem Stickgas bei 24° und 75) mm Druck.
0,2048 ¢ ,, 0,3358 BasSO,.
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Berechnet fiir Gefunden
C;H,ON,8
C 42,25 42,17
H 4,22 4,13
N 19,71 19,75
S 22,53 22,51

Die Verbindung bildet eine bei —15° nicht erstarrende,
in Alkochol und Aether leicht, in Wasser ziemlich schwer los-
liche zu Boden sinkende Fliissigkeit. Sie besitzt einen durch-
dringenden, nicht unangenehmen Geruch und zersetzt sich bei
der Destillation grosstentheils unter Zuriicklassung einer harzigen
Masse, einen widerlichen Geruch verbreitend. Heisse Natron-
lauge nimmt sie mit rother Farbe auf und enthilt dann Schwefel-
natrium.

Quecksilberchloridverbindung, C;H;ONy,S.HgCl,; sie bildet,
aus heissem verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, lange, weisse,
lichtempfindliche Nadeln, welche bei 1279 zu triibem Qel
schmelzen. Sie lost sich leicht in Alkohol, ziemlich leicht in
Aether, schwer in Wasser; Natronlauge fillt aus ibrer Losung
einen gelben, bald grin werdenden Niederschlag aus.

0,3277 g gaben 0,1851 HgS.

0,0971¢g ,, 0,0561 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,ON,8.HgCl,
Hg 48,43 48,68
S 7,75 7,93

Das Semicarbazon krystallisirt in flachen, bei 230° schmel-
zenden Nadeln.

Das Oxim, mittelst salzsaurem Hydroxylamin in verdiinnt
alkoholischer Losung gewonnen, krystallisirt aus heissem Wasser
in feinen, bei 127° schmelzenden Nadeln.

0,1028 g gaben 23,6 ccm Stickgas bei 14° und 747 mm Druck.

0,1647¢ ,, 0,2412 BaSO,.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,ON,S
N 26,76 26,79

s 20,38 20,1
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Nach Versuchen des Herrn Kopitzsch ldsst sich auch
das Anhydrid des Diazoacetessigesters in das Thiodiazolderivat
iiberfiihren. Der Aethylester der Methylthiodiazolcarbonsiure
schmilzt bei 359 die zugehorige, mit einem Mol. Wasser kry-
stallisirende S#ure bei 75% Das aus letzterer erhiltliche Me-
thylthiodiazol siedet bei 91° unter 88 mm Druck. Hieriiber
soll spiter ausfihrlich berichtet werden.

Die Versuche, aus dem Diazotetronsiureanhydrid ein Thio-
diazol zu erhalten, sind bisher fehlgeschlagen. Ammonium-
hydrosulfid scheidet aus der Losung des Diazoanhydrids einen
orange gefirbten Korper aus, der auch bei 0° in anhaltender
Zersetzung begriffen ist und nach kurzer Frist im wesentlichen
aus Schwefel besteht. Im TFiltrate ldsst sich leicht Tetron-
siure nachweisen; daneben entsteht auch etwas Bistetronsiure,
C,H,0,.C.H,04.

Y. Pyrazole.

Die Diazoanhydride condensiren sich, wie in der Einleitung
bereits erwdhnt wurde, mit 4-Diketonen oder [-Ketonsiure-
estern zu Pyrazolen; dabei entstehen als Zwischenproducte
Hydrazone oder Azoverbindungen, deren Umwandlungsphasen
bei dem Diazotetronsiureanhydrid genau studirt wurden; bei
den iibrigen Diazoanhydriden haben wir auf die Isolirung dieser
weniger bestindigen Zwischenglieder verzichtet. Der Schluss
des Pyrazolringes kommt in allen Fillen durch Loslésung eines
dem Diazoanhydrid angehorigen Sdureradicals zu Stande, z. B.:

0
N\ )
cH, 6 N coCH, CH,-C(ONa) C0-C,H,
| + NaOH — ] |+ 0.
CH,CO-C —N = CH,COOR CH,.C0.C-NH-N=C-COOR
C,H,00—C—COOR CoHy-C—C—COOR
N = © NN+ CH,.CO0Na
/ L - '
CH, 00 —(—Nn CH,.00—C—XH
CH,—CONa

Annalen der Chemie 325. Bd. 12
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Mit Ausmahme eines einzigen Falles ist bei den von uns
dargestellten Pyrazolen die Stellung 4 durch die Synthese be-
stimmt, wihremd sich die Stellung 3 oder 5 hier, wie bei dem
schon bekannten Pyrazolderivaten, mieht ermitteln liess; bisher
gelangte mam, wie Knorr3') zuerst gefunden hat, bei dem
Pyrazolsynthesen zu identischer Producten, gleichgiiltig, ob der
Substituent in Stellung 8 oder 5 sich befinder sell.

Aehnlich den Diazoanhydriden wirkt auch das Diazoaceto-
phenon. Es entsteht derselbe 4-Methylbenzoylpyrazolcarbon-
siureester, einerlei ob Acetessigester mit Benzoylacetondiazo-
anhydrid oder mit Diazoacetophenon combinirt wird:

CH,-C—C-COOR
RN
N | CO—CH, . ¥ +THO.
CeH,.CO.CHL + | = (zH.C0.C—NH
N  CH,—COOR

Die analoge Umsetzung hat ktrzlich Klages3') bei der
Condensation von Diazoessigester mit Acetylaceton beobachtet
und als Additionsreaction im Sinne der Curtius-Buchner-
schen Pyrazolinsynthese gedeutet. Diese Auffassung kann richtig
sein. Man wird sich aber jedenfalls die Frage vorzulegen
haben, ob nicht auch hier durch Vermittelang der Diazotate
intermedidr Hydrazone oder Azoverbindungen entstehen. Wenn
bisher auch die Darstellung solcher Diazotate32) aus den ali-
phatischen Diazoverbindungen und Alkali nicht gelang, so ist
es doch, im Hinblick auf das Verhalten von Cyankalium gegen
Diazoacetophenon, nicht unwahrscheinlich, dass Diazotate sich
bis zu einem gewissen Gleichgewichtsznstande bilden und in
Losungen bestehen konnen.

Die von uns dargestellten Pyrazole, welehe Acyle oder
Estergruppen in Stellung 3 oder 5 haben, besitzen im Gegen-
satz zum Pyrazol saure Eigenschaften. Sie geben keine Eisen-

3%) Diese Annalen 279, 190; 306, 344; Buchner, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 33, 31.

31 Journ, f. pract. Chem. 63, 387.

3) Hantzsch, Ber. d. deutsch, chem. Ges. 33, 897.
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chloridfirbung, losem sich spielend leichf in Natronlauge, etwas
weniger leicht in kohlensaurem Natrium und werden daraus
durch Kohlensdure langsam aunsgefillt. Beziiglich der Leich-
tigkeit, mit der sie von Soda aufgenommen werden, machen
sich graduelle Unterschiede bemerkbar, fir welche eine Gesetz-
missigkeit sich erst wird feststellen lassen, wenn die Stellung 3, 5
bekannt sein wird. Uebrigens hat L. Knorr, wie er mir mit-
theilte, schon beobachtet, dass der Eintritt von Halogenen
oder der Nitrogruppe in den Pyrazolring den #usserst schwach
sauren Charakter des Pyrazols verstirkt.

Verhalten des Diazotetronsiureanhydrids gegen
Acetessigester.

Tetronsdureazoacetessigester 3%),
_/CH,—COH C(OH)—CH,
O\ _ | .
CO— C—N=N—C—COO0C;Hj,

Das orange gefirbte Kaliumsalz des Esters fillt alsbald aus,
wenn man die heissen alkoholischen Losungen gleicher Theile
Diazoanhydrid, Acetessigester und essigsaures Kalium vermischt.
Man saugt ab, lost das Salz in warmem Wasser, fillt mit
Salzsiiure die Siure aus und kiihlt sofort mit Eis. Aus 8 g
Diazoanhydrid werden 4 g der Sdure gewonnen. Aus heissem,
starkem Alkohol umkrystallisirt bildet die Sdure gelbe, ver-
filzte Nadeln, welche bei 128° schmelzen.

0,1456 g gaben 0,2527 COy und 0,0672 H,0.

01128 ¢ ,, 11,3 ccm Stickgas bei 20° und 750 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyoH;900Ng
C 46,87 47,32
H 4,68 5,12
N 10,93 11,30

In Aether, kaltem Alkohol und Wasser ziemlich schwer
loslich, wird sie von Kaliumcarbonat sofort aufgenommen und

3%) Die Salze leiten sich wahrscheinlich von der Azoform ab, die

freie Sidure konnte aber auch ein Hydrazon sein.
12%
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daraus mit Séure wieder gefillt. Aus der alkoholischen Lo-
sung scheidet essigsaures Kalium das orange gefirbte, in Wasser
ziemlich leicht losliche Kaliumsalz aus. Die Sdure giebt eine
intensiv rothe Eisenchloridfirbung und wird durch kochendes
Wasser leicht unter Gasentwickelung zersetzt. Glatt verlduft
die Umsetzung in das isomere Pyrazolderivat mit Hiilfe heisser
Salzsiure.

Glycolithylester der 4-Methylpyrazoldicarbonsdure,
CHy—C—C—C0O0C,H,
| Dx
COOH.CHy.0.CO—C—NH
Wenn man die vorbeschriebene Azoverbindung mit der
filnffachen Menge 30 procentiger Salzsiure erwirmt, so tindet
eine ziemlich lebhafte Einwirkung statt, und es krystallisiren
beim Erkalten farblose Nadeln des isomeren Esters aus34) (1,6 g
aus 2 g der gelben Verbindung). Einmaliges Umkrystallisiren
aus heissem Wasser genilgt, um die Verbindung véllig rein zu
erhalten. Im Vacuum findet ein Gewichtsverlust micht statt.
0,1760 g gaben 0,3040 CO, und 0,0784 H,O.

0,1435¢ ,, 14,2 ccm Stickgas bei 19° und 752 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C1oH,306N;
() 46,87 47,10
H 4,68 4,90
N 10,93 11,25

Titration: 0,1687 g brauchten in kalter wiissriger Losung 6,7 ccm
/10 n-Natronlauge; fiir die einbasische Siure C;H,304N; be-
rechnen sich 6,6 ccm; in der Wirme werden in Folge der Ver-
seifung nahezu drei Mol. Natronlauge gebraucht.

Die Verbindung bildet farblose Nadeln, welche bei 181°
schmelzen, sich in Alkohol und heissem Wasser leicht losen
und keine Bisenchloridfirbung geben.

Beim Kochen mit Natronlauge wird sie in Glycolsiure und
die spater ausfilhrlicher beschriebene 4-Methylpyrazol-3,5-di-

) Die Umsetzungsgleichung ist in der Einleitung angegeben.
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carbons#ure verseift. Letztere schmolz bei 315° und gab folgende
‘Werthe:

0,1376 g, lufttrocken, verloren bei 105° 0,0133 g und gaben 18,6 ccm
Stickgas bei 20° und 754 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CeH,0.N,; 4+ H,0
H;0 9,57 9,66
N 14,89 15,26

Pyrazole aus Acetylacetondiagoanhydrid.

Zur Umsetzung wurden molekulare Mengen des Anhydrids,
B-Diketons und Natriumhydroxyds in kalter oder erwirmter
wissriger Losung verwendet.

Condensation von Acetylacetondiazoanhydrid mit
Acetessigester.
4- Methylpyrazol-3,5-acetylcarbonsdure,
CH;—C—C—COOH
X
CH;.CO.C—NH
Der Aethylester 3%) dieser Siure entsteht in sebr guter Aus-
beute, wenn man 2 g Anhydrid, 2 g Acetessigester und 0,6 g
Natriumhydroxyd in 20 ccm Wasser 11/; Stunden auf 50—60°
erwirmt. Die beim Ansiuern ausfallenden Krystalle werden
zur Abtrennung der durch theilweise Verseifung entstandenen
S4ure mit wenig sehr verdiinnter Sodaldsang angerieben und
aus verddnntem Alkohol umkrystallisirt.
0,2116 g gaben 0,4288 COy und 0,1179 H,O0.

0,1850 g , 23,2 ccm Stickgas bei 15° und 734 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoH,;303N,
c 55,10 55,26
H 6,12 6,23

N 14,29 14,38

) Dieser Ester, die zugehorige Siure und derem Oxydationsproduct
sind inzwischen auch von Klages dargestellt worden. Journ. f.
pract. Chem. 638, 387.
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Der Ester bildet farblose, wollige, in Alkohol, Chloroform
und heissem Wasser ziemlich leicht losliche Nadeln, welche bei
121° schmelzen; er wird von einer concentrirten Kaliumcarbo-
natlésung ziemlich leicht aufgenommen und daraus durch Kohlen-
saure ausgefillt. Beim Verseifen entsteht die zugehorige Siure,
welche man direct erhilt, wenn bei der Condensation des An-
hydrids die doppelte Menge Natriumhydroxyd genommen wird.

Sdure. Sie krystallisirt aus heissem verdiinntem Alkohol
in Form spitzer Prismen oder breiter Nadeln, welche bei 285¢
ohne Gasentwickelung schmelzen und ein Mol. Wasser ent-
halten.

0,2015 g, lufttrocken, gaben 0,3342 COy und (4,0951 H,O.

0,1862 g, ” verloren bei 110° 0,0182 g.
0,1678 g, wasserfrei, gaben 24 ccm Stickgas bei 13° und 739 mm
Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,HyO;N,; + H;0 C,H,O;3N,
H,0 9,68 — 9,77
c 45,26 -— 45,23
H 5,37 — 5,28
N — 16,60 16,67

Titration: 0,2313 g, lufttrocken, brauchten 12,4 cecm Y/,, n-Natron-
lauge; fiir die einbasische Bdure C;HyO3N; 4~ HyO berechnen
sich 12,44 ccm.

Die Séure lost sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol
und concentrirter Salzsiure und wird aus letzterer durch Wasser
wieder ausgefillt. Sie ldsst sich mittelst Kaliumpermanganat
sehr leicht fiberfithren in die

4 - Methylpyrazol - 3,5 - dicarbonsdure,
CH;—C—C—COOH

P

COOH—C—NH
2,5 g 4-Methylacetylpyrazolcarbonsiure wurden in Kali-
lauge gelost und mit 6 g Kaliumpermanganat (fiinfprocentige
Lésung) in gelinder Wirme oxydirt. Das eingedampfte Filtrat
des Hyperoxyds gab nach dem Ansiuern mit ilberschiissiger
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starker Schwefelsdure an Aether sehr langsam 2 g Krystalle ab,
welche zur Analyse ams kochendem Wasser umkrystallisirt
wurden. Enthilt ein Mol Wasser.

0,1787 g, lufttrocken, verloren bei 110° 0,0167 g und gaben 0,2526
CO, und 0,0533 H,O0.
0,1980 g, lufttrocken, gaben 25,2 ccm Stickgas bei 12° und 744 mm

Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CoHgOuNs + HyO CoHgaON;
H,0 9,57 — 9,35
C — 42,35 42,57
H — 3,53 3,68
N 14,89 — 14,93

Titration: 0,1860 g, lufttrocken, brauchten 19,8 ccm /o n-Natron-
lauge; die zweibasische Siiure C;Ha0,Ng + H,0 verlangt 19,8 cem.

Die Siure bildet lange, zu Biischein vereinigte Nadeln,
welche sich bei 308° zu briunen beginnen und bei raschem
Erhitzen bei 3159 hoch geben. Sie lost sich in etwa 25 Theilen
kochenden Wassers, ziemlich leicht in Alkohol, schwer in
Aether und Chloroform. Die neutralisirte Losung wird durch
Silbernitrat flockig, durch Bleiacetat kornig gefillt; Baryum-
chlorid scheidet charakteristische, kreuzformig verbundene, in
kochendem Wasser schwer losliche Prismen aus. Das Cal-
ciumsalz ist leichter 16slich und bildet zu Biischeln verbundene
Nadeln.

Der Beweis dafiir, dass es sich hier um Pyrazolabk&émm-
linge handelt, wird durch die Ueberfihrbarkeit der S#ure in
die bekannte Pyrazoltricarbonsiure gegeben; die Stellung 4 der
Methylgruppe ist durch die Synthese bestimmt.

Die Pyraczoltricarbonsgure wurde bei der Oxydation der
Dicarbonsiure in heisser, sebhr concentrirter Losung mittelst
Kaliumpermanganat dargestellt. Sie liess sich dem eingedampften,
mit iiberschiissiger, 50 procentiger Schwefelsiure versetzten Filtrat
des Hyperoxyds mittelst Aethar entziehen und durch Umkry-
stallisiren aus wenig heissem Wasser rein erbalten. Dieselbe
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erwies sich als identisch mit der von Buchner36) entdeckten,
spater von Rosengarten?’) untersuchten Pyrazoltricarbonséure.

0,2068 g, lufttrocken, verloren bei 130° 0,0319 g und gaben 0,2331
CO, und 0,0323 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CeH OgN; +-2H,0 C,H,O.N,
H,0 15,25 — 15,43
C — 36,00 36,35
H — 2,00 2,06

Titration . 0,1641 g, lufttrocken, brauchten 20,7 ccm '/, u-Natron-
lauge; berechnet 20,8 ccm.
In Wasser leicht losliche Prismen, welche bei 230° hoch
gehen; aus der wissrigen Losung fillen Baryum- und Calcium-
chlorid die Salze in langen Nadeln aus.

Condensation von Acetylacetondiazoanhydrid mit Benzoylessigester.
4- Phenylpyrazol - 3,5 - acetylcarbonsdure,
CgH,—C—C—COOH
N
CH;.CO—C—NH
Der Aethylester der Siure wurde erhalten bei sechstligigem
Stehen von 8 g Anhydrid, 4 g Benzoylessigester und 0,8 g
Natriumbydroxyd in alkoholischer Lésung. Bei vorsichtigem
Ansiuern der stark abgekithiten Fliissigkeit kamen 3 g Krystalle
heraus, welche in kohlensaurem Natrium aufgenommen, daraus
mit Kohlensiure gefillt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt
wurden.
0,1650-g gaben 0,3958 CO,; und 0,0814 H,O.

Berechnet fiir Gefunden
CiaH1405Ns
c 65,11 65,42
H 5,42 5,51

Der Ester krystallisirt in weissen, glinzenden Blittchen,
welche bei 113° schmelzen und sich in Aether, Alkohol und

3%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 842.
37) Diese Annalen 279, 241.
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Benzol leicht losen; auch iitberschiissige Sodalésung nimmt ihn
ziemlich leicht auf.

Die Phenylacetylpyrazolecarbonsiure, durch Verseifen des
Esters mittelst Natronlauge erhalten, kommt aus heissem Wasser
in farblosen Bldttchen oder federartig verwachsenen, breiten
Nadeln heraus vom Schmelzp, 208°,

0,1637 g gaben 0,3769 CO; und 0,0646 H 0.

0,1638¢g ,, 17,8 ccm Stickgas bei 19° und 744 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyeH;,04Ng
C 62,62 62,79
H 4,35 4,41
N 12,17 12,43

Titration: 0,1505 g brauchten 6,45 ccm Y/;, n-Natronlauge; fiir_die
einbasische Siure berechnen sich 6,5 cem.

Leicht loslich in Alkohol, Aether und heissem Wasser;
aus der neutralisirten Lésung scheiden Silbernitrat und Blei-
acetat weisse, flockige Niederschlige aus.

Condensation des Acetylacetondiazoanhydrids mit Acetylaceton.
4- Methyl- 3,5- diacetylpyrazol,

CH,—C—C—CO—CH,

N

CH;.CO0—C—NH
wurde durch 1?/,stiindiges Erwiirmen von 2 g Anhydrid, 1,6 g
Acetylaceton und 0,6 g Natriumhydroxyd in 30 g Wasser auf
50° gewonnen. Die beim Ansiuern ausfallenden Krystalle (2 g)
bildeten nach dem Umkrystallisiren aus heissem verdéinntem
Alkohol weisse, in Aether, Alkohol und concentrirter Salzsfure
leicht, in Wasser ziemlich schwer ldsliche Nadeln, welche

ein Mol. Wasser enthielten.

0,2248 g, lufttrocken, verloren im Vacuum 0,0222 g¢ und gaben
0,4254 CO; und 0,1089 H,O.

0,2120 g, lufttrocken, gaben 27,7 cem Stickgas bei 13° und 750 mm
Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CeHyo0,Ng + H,0  CgH,O,N,
H,0 9,78 — 9,87
C — 57,83 57,26
H — 6,02 6,01
N 15,22 — 15,39

Die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei 76 —90°, wasser-
frei bei 114°% Sie lost sich sehr leicht in Soda und wird
durch Kohlensiure wieder ausgeschieden.

Freies Hydroxylamin verwandelt das Methyldiacetylpyrazol
bei gewohnlicher Temperatur in das

Dioxim. Letzteres krystallisirt aus heissem verdiinntem
Alkobol in weissen Nadeln mit 1/, Mol. Wasser, Schmelzp. 217°.

0,1975 g, lufttrocken, verloren im Vacuum 0,0080 g.
0,1988 g, wasserfrei, gaben 0,3557 CO, und 0,1089 H;0.
0,1471 g, lufttrocken, gaben 34,5 cem Stickgas bei 13° und 740 mm

Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyH,00.N, + Y3 H,0  CgHjp0,N,
B,;0 4,39 — 4,05
C — 48,98 48,79
H — 6,12 6,13
N 27,33 —_ 27,26

Das Dioxim lost sich leicht in Alkohol, Natronlauge und
concentrirter Salzsdure, schwer in Wasser; kohlensaures Natrium
nimmt es nicht auf.

Condensation des Acetylacetondiazoanhydrids mit Bengoylaceton.
4 - Phenyl- 3,5 - diacetylpyrazol,
¢,H,—C—C—CO—CH
B
CH;.CO—C—NH

2 g Anhydrid, 2,6 g Benzoylaceton und 0,6 g Natrium-
hydroxyd wurden in alkoholischer Lgsung einige Tage stehen
gelassen, sodann angesduert und zur Verflichtigung des Ben-
zoylacetons mit Wasserdimpfen destillirt. Der Aetherauszug
des Destillationsriickstandes hinterliess eine schmierige, theil-
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weise krystallinische Masse, welche auf Thon aufgedriickt und
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Schmelzp. 1849
0,2003 g gaben 0,5000 CO, und 0,0962 H,;0.

01589 ¢ ,, 16,8 ccm Stickgas bei 14° und 749 mm Druck. .
Berechnet fiir Gefunden
Cy5H,004N,
C 68,42 68,08
H 5,26 5,37
N 12,28 12,36

Weisse Nadeln, in Alkohol und Aether leicht, in Wasser
schwer loslich; wird von kohlensaurem Natrium ziemlich leicht
aufgenommen.

Zufolge der Synthese kann die Verbindung 4-Phenyl- 3,5-
diacetylpyrazol oder 4-Methyl- 3,5-acetylbenzoylpyrazol sein, sie
muss 3lso bei der Oxydation entweder die 4-Phenylpyrazoldi-
carbonsiure oder die 3-Benzoyl-4,5-dicarbonsiure liefern; beide
Siuren sind bekannt. Wir haben den uns noch zur Verfiigung
gebliebenen Rest von 0,3 g reiner Verbindung mit Kaliumper-
manganat oxydirt, die entstandene Sdure mit Aether ausge-
schiittelt und aus wenig Wasser umkrystallisirt. Sie bildete
kleine, kugelformige Krystalle, welche nach ihrem Schmelz-
punkt 243° (unter Gasentwickelung) identisch sind mit der von
Buchner?®) kurz beschriebenen 4-Phenylpyrazoldicarbonsiure.
Sie lost sich leicht in Alkohol und warmem Wasser, ziemlich
leicht in Aether und giebt in wissriger Losung mit Silbernitrat
oder essigsaurem Blei weisse, flockige Niederschlige.

Pyrazole aus Benzoylacetondiazoanhydrid.

4 - Methylpyrazol- 3,5 - beneoylcarbonsiure,
CH,—C—C—COOH
\N
/
CgH,.CO0—C—NH
Aethylester. Der Ester wird erhalten, wenn man 9,4 g
Anhydrid und 6,5 g Acetessigester mit 25 ccm kaltem Alkohol

tibergiesst und 4 g Natriumhydroxyd, in 10 g Wasser gelost,
%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 260; 3%, 34.
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sehr langsam hinzufiigt. Man lisst die rothe Flissigkeit 12 Stun-
den bei niedriger Temperatur stehen und scheidet nach Zu-
satz von Wasser durch KEinleiten von Kohlensiure den Ester
ab. Ausbeute 9 g. Die Verbindung stellt, aus Alkohol umkry-
stallisirt, farblose, zu Biischeln vereinigte Nadeln dar vom
Schmelzp. 119—120°,

0,2520 g gaben 0,6015 CO4 und 0,1250 H,0.

0,1981 g ,, 18,8 ccm Stickgas bei 14° und 749 mm Druck.
Berechuet fiir Gefunden
Cy.Hy, 05Ny
C 65,11 65,10
H 5,43 5,01
N 10,85 11,00

Leicht loslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser;
Natriumcarbonatlésung nimmt den Ester langsam auf. Das
Natriumsalz krystallisirt aus warmer Natronlauge in glinzenden
Tifelchen aus, welche durch Wasser in den Ester zuriickver-
wandelt werden.

Der Ester entsteht in weniger guter Ausbeute auch bei der
Einwirkung von Diazoacetophenon auf Acetessigester unter den
angegebenen Bedingungen, Schmelzp. 119—120°.

0,2124 g gaben 20,4 ccm Stickgas bei 20° und 756 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
CIAHILOSNI
N 10,85 10.93

Die Methylbenzoylpyrazolcarbonsdure wird bei anhaltendem
Kochen des Esters mit Natronlauge erhalten und fillt beim
Ansduern als klumpige Masse nieder. Aus heissem Alkohol
krystallisirt sie in farblosen, zu blumenkohlartigen Gebilden
verwachsenen Nadeln vom Schmelzp, 2330,

0,2607 g gaben 0,6002 CO, und 0,1045 H,O0.

0,1632g , 17,2 com Stickgas bei 12° und 748 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CIQHIUOBNﬂ
C 62,61 62,78
H 4,36 4,45

N 12,18 12,31
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Titration: 0,2147 g brauchten in alkoholischer Lisung 9,3 cem /g n-
Natronlauge; die einbasische Siure verlangt 9,3 ccm.

Die Sidure lost sich leicht in Aether, ziemlich schwer in
Alkobol, sehr schwer in Wasser. In der wiassrigen Losung er-
zeugen Silbernitrat, Blei-, Baryum- und Calciumsalze anscheinend
amorphe Niederschlige, welche beim Kochen krystallinische
Structur annehmen.

Die Sture geht bei der Oxydation mit der berechneten
Menge Kaliumpermanganat in warmer alkalischer Losung leicht in

5 - Benzoylpyrazol - 3,4 - dicarbonsdure,

COOH—C—C—COOH
Sx
/
C,H,.CO—C—NH

tiber. Sie fillt beim Ansiuern als zihe, teigige Masse aus und
kann durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Eisessig in Form
dicker, prismatischer Krystalle erhalten werden, welche bei 220°
unter Gasentwickelung schmelzen.

0,2186 g gaben 0,4410 CO, und 0,0665 H,O0.

0,1656 ¢ , 15,6 ccm Stickgas bei 14° und 738 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyeHgOsN,
C 55,38 55,02
H 3,08 3,38
N 10,77 10,76

0,0912 g brauchten zum Absiittigen 7 ccm '/, n-Natronlauge, d. i
die fiir die einbasische Sdure berechnete Menge.

Leicht Igslich in Alkohol, ziemlich schwer Ioslich in Aether
und Wasser. Die neutralisirte Siurelosung giebt mit Silber-
und Bleisalzen schwer 1losliche Niederschlige. Baryumchlorid
fillt Flocken aus, die beim Erhitzen krystallinisch werden;
Calciumchlorid scheidet aus der kochenden Losung Nadeln des
Calciumsalzes aus.
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4- Methyl-3,5- acetylbenzoylpyrazol,
CH,—C—C—C0—CH,
SN
/
CeH;.CO—C—NH
Zur Darstellung dieser Verbindung haben wir in die auf

0° abgekiihlte Losung von 9,4 g Benzoylacetondiazoanhydrid
und 5 g Acetylaceton in 25 ccm Alkohol 14 g Natrozlauge,
enthaltend 4 g Aetznatron, im Laufe mehrerer Stunden ein-
tropfen lassen. Nachdem das Gemisch einen Tag sick selbst
iiberlassen war, wurde es, nach Zusatz von Wasser, durch
Ausschiitteln mit Aether von braunen Stoffen befreit und mit
Kohlensiiure ausgefillt, wobei ein Oel ausfiel, das bei niedriger
Temperatur allmihlich erstarrte, Aus warmem Alkohol umkry-
stallisirt, stellt die Verbindung farblose Nidelchen dar, welche
bei 97° schmelzen.

0,1528 g gaben 0,3838 CO, und 0,0730 H,O.

0,1245g ,, 13,2 ccm Stickgas bei 13° und 749 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CysH,5 05N,
c 68,42 68,49
H 5,27 5,31
N 12,28 12,35

Die Substanz ist leicht loslich in Alkohol, Aether und
Chloroform, schwerer in Benzol, fast unloslich in Wasser. Von
Soda wird sie langsam aufgenommen.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht sie in die
oben bereits beschriebene 5- Benzoylpyrazol-34-dicarbonsdure
itber; Schmelzp. 220°.

0,1561 g gaben 15,1 ccm Stickgas bei 22° und 751 mm Druck.

Berechnet fiir Gefunden
012H805N2
N 10,77 10,83

0,1218 g der Dicarbonsiiure brauchten 9,3 cem */,, n-Natronlauge;
berechnet fiir C,H;O,Ny, = 9,3 cem.
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VL. Anhang.
Versuche mit Isonitrosoacetylaceton.

Bei unseren ersten Orientirungsversuchen zur Gewinnung
des Acetylacetondiazoanhydrids haben wir einige Beobachtungen
gemacht, welche uns veranlassten, das Verhalten von Isonitroso-
acetylaceton gegen Hydrazin und Phenylbydrazin kennen zu
lernen. Wir erhielten bei diesen Umsetzungen blau oder griin
gefirbte Nitrosopyrazole, welche nach der Knorr’schen Pyrazol-
synthese entstehen. Interessant ist dabei nur, dass beim Ring-
schluss ein Wasserstoffatom von der Isonitrosogruppe weggeholt
wird, letztere also in die Nitrosogruppe tibergeht. Bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin auf Isonitrosoacetylaceton muss
dieses Wasserstoffatom zur Wasserbildung herangezogen werden,
wenn der Pyrazolring zu Stande kommen soll:

(HO)N=—=C—CO—CH, ONC=C—CH,
+ NH,.NH.CiH, — | >NC‘,H5 + H,0.
CH,—CO . CH,—C=N

Die Umsetzung des Isonitrosoacetylacetons mit Hydrazin
konnte dagegen zu einem Isonitrosopyrazolderivate filhren; dass
in Wirklichkeit ein Nitrosoproduct entsteht, zeigt an, wie gering
die Neigung zur Bildung eines solchen Systems ist:

(HO)NC—C—CH, ON.C—=C—CH,
>N — . >NH .
CH,—C=N CH,—C=N

Diese 4-Nitrosopyrazole werden durch concentrirte Sal-
petersidure sehr leicht in die entsprechenden, farblosen 4-Ni-
tropyrazole iibergefiihrt.

Hydroxylamin verwandelt das Isonitrosoacetylaceton nicht,
wie man erwarten konnte, gemiss Claisen’s Reaction, in das
Nitrosodimethylisoxazol; es entsteht das Dioxim.
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1- Phenyl- 3,5 - dimethyl- 4-nitrosopyrazol,
ON—C—C\— CH,
N
J N
CHy;—C—NCgH,

scheidet sich beim Vermischen der wissrigen Losungen gleicher
Theile Isonitrosoacetylaceton und salzsauren Phenylhydrazins
aus und krystallisirt aus Alkohol ir malachitgriinen Blittchen
vom Schmelzp. 94°.

0,2216 g gaben 0,6348 CO; und 0,1131 H,0.

0,275 ¢ , 492 com Stickgas bei 21° und 749 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C1:H,,0N;
C 65,67 65,82
H 547 3,70
N 20,89 20,66

Die Verbindung ist leicht léslich in Alkohol, Aether und
Chloroform, schwer in Wasser, unléslich in kalter Natronlauge.
Concentrirte Salzsiure nimmt sie mit olivgriner Farbe auf und
zersetzt sie bald, wobei die Farbe in ein tiefes Roth umschlagt.
Concentrirte Salpetersiure verwandelt die Nitrosoverbindung
in das

1- Phenyl-3,5 - dimethyl -4 - nitropyraeol,
0,N.C—C—CH,
|
./
CH,.C—N.C,H,

Die Losung des Nitrosodimethylpyrazols in der finffachen
Menge absoluter Salpetersiure liess nach mehrstiindigem Stehen
auf Zuysatz von Wasser einen gelblichen Niederschlag ausfallen,
der in concentrirter Schwefelsiure gelost, daraus mit Wasser
gefillt und aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt wurde.

0,2368 g gaben 0,5286 CO, und 0,1111 HO.

01281 g , 21,5 cem Stickgas bei 20° und 757 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CIIHIIOQNS
C 60,83 60,88
B 5,07 524

N 19,35 19,44
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Weisse, zu Biischeln verwachsene Nidelchen; Schmelz-
punkt 103%. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform und Benzol,
schwer in Aether, Wasser und Natronlauge.

4- Nitroso- 3,5 - dimethylpyrazol,
NO—C—C— CH,
i \N

Die concentrirte wissrige Losung des Isonitrosoacetylacetons
nimmt auf Zusatz der berechneten Menge von Hydrazinsulfat
und Soda sofort eine tiefblaue Farbe an und lisst alsbald das
blaue Nitrosoproduct ausfallen. Man zieht letzteres mit Aether
aus und krystallisirt es aus kochendem Benzol um.

Blaue, zu Drusen vereinigte Nadeln vom Schmelzp. 128°,

0,1657 g gaben 0,2931 CO, und 0,0868 H,0.

0,1474 g ,, 43,8 cem Stickgas bei 18° und 749 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C,H,ON,
c 48,0 48,23
H 5,6 5,81
N 33,6 33,74

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol, ziemlich leicht
in Wasser mit blauer Farbe auf; loslich ferner in Soda oder
Natronlauge unter Bildung rother Salze, welche ebenfalls wahre
Nitrosokorper sein ditrften. Concentrirte Salzsiure oder ver-
diinnte Schwefelsiure nehmen sie mit griiner Farbe auf und
veranlassen beim Erwirmen eine weitgehende Zersetzung.

Absolute Salpetersiure oxydirt das Nitrosodimethylpyrazol
sehr leicht zu dem von Knorr und Simmich dargestellten
4-Nitro- 3,5-dimethylpyrazol %), Letzteres bildet, aus warmem
Wasser krystallisirt, lange, glinzende, farblose Nadeln, welche
bei 124—126° schmelzen und in Aether, Alkohol und warmem
Wasser leicht loslich sind; giebt keine KEisenchloridreaction.

%) Simmich, Dissertation Jena 1896.
Annalen der Chemie 325. Bd. 13
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Das 4- Nitroso-3,5- methylphenylpyraeol entsteht in analoger
Weise beim Aufkochen von Isonitrosobenzoylaceton mit einer
wissrigen Losung von Hydrazinsulfat und Soda. Es krystallisirt
aus verdiinntem Alkohol in dunkelgriinen, spitzen Prismen oder
Tifelchen, welche bei 153° schmelzen und dann hoch getrieben
werden. Leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Aether
und Chloroform mit griiner Farbe; die Alkalisalze sind roth
gefirbt.

Methylacetylglyoxim,
CH,— C=NOH
| .
CH,.CO—C—NOH
Freies oder salzsaures Hydroxylamin wirkt auf Isonitroso-
acetylaceton in kalter, wissriger, concentrirter Losung leicht
ein unter Bildung des Dioxims, welches nach einiger Zeit aus-
fillt. Aus wenig warmem Wasser krystallisirt es in farblosen
Tafeln, welche bei 1289 unter Griinfirbung und Gasentwickelung
schmelzen. Nimmt im Vacuum nicht ab.

0,2925 g gaben 0,4451 CO, und 0,1495 H,O0.

02230 g , 38,1 ccm Stickgas bei 19° und 754 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyH,0,N,
C 41,66 41,50
H 5,56 5,72
N 19,44 19,74

Das Dioxim wird von Wasser und Alkohol leicht, weniger
leicht von Aether und Chloroform aufgenommen. Es lost sich
in kalter concentrirter Schwefelsiure mit griiner Farbe auf,
auch die Losung in Eisessig wird beim Aufkochen voriiber-
gehend griin gefirbt, doch wollte es umns nicht glicken, die
dabei vielleicht entstehende Nitrosoverbindung zu isoliren.
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Dimethyldiacetylpyrazin,
N
cHy—c /| \ﬂC—CO——CHs
CH,—00—C i\| PLEC
N
Diese Verbindung3!) tritt als listiges, schwer zu entfernendes
Nebenproduct bei der Darstellung des Acetylacetondiazoanhy-
drids auf und bildet sich nach bekannter Reaction aus Amido-
acetylaceton. Sie tritt in um so grosserer Menge auf, je ver-
diinnter die bei der Reduction verwendete Sdure ist und entsteht
in guter Ausbeute, wenn man die Reduction des Isonitrosoacetyl-
acetons mit Zinkstaub und verdiinnter Essigsiure vornimmt und
dann Natriumnitritlosung, die oxydirend wirkt, zulaufen Idsst.
Sie schmilzt, aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, bei 98°
bis 99°.
0,1846 g gaben 0,4242 CO, und 0,1017 H,O.

01979 ¢ , 24,4 cem Stickgas bei 16" und 752 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyoH;20,N,
C 62,50 62,67
H 6,25 6,30
N 14,58 14,42

Schwefelgelbe Nadeln, welche sich in Alkohol, Aether und
concentrirter Salzsiure leicht, in Wasser schwer 18sen. Sie ist
eine ausserordentlich schwache Base, die sich in 15 procentiger
Salzsiure kaum 1lost und auffallender Weise auch in ganz reinem
Zustande die gelbe Farbe besitzt. Das Semicarbazon ist hin-
gegen farblos (Schmelzpunkt oberhalb 300°).

81} Zanetti, Gazz. chim. ital. @3, 299.

13%*



