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Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der 
Univemitat Jena, 

Ueber Diazoanhydride: 
van Lzcawig w0i~: 

(Eingelaufen am 6. September 19Oe.) 

Das Diazotetronsaureatihydrid l ) ,  erhaltlich aus Amidotetron- 
saure rind salpetriger Saure: 

0 
/'\ 

O/CHz-(fOH) /CH,-C ?i 
f H K 0 ,  = 0 II II + 2H,O, \CO C-NH, \co --.c -h' 

ist der Reprasentant einer Klasse von Korpern, welche wegen 
ihrer grossen Reactionsfahigkeit und nahen Beziehungen zu 
C u r t  i u s '  Diazoverbindungen einiges Interesse verdienen. 

Salpetrige SIure  wirkt auf Amidotetronsaure anders ein 
als auf die gewohnlichen 1,2-Amidoketone, welche, wie z. B. 
Amidokampher und Amidoacetophenon, wahre Diazokorper vom 
Typus des Diazoessigesters bilden '). Die Ursache dieses ver- 
schiedenartigen Verhaltens konnte in dem Lactonringe oder 
der Stellung der Amidgruppe zwischen zwei Carbonylen gesucht 
werden. Letztere Mijglichkeit hat die grossere Wahrschein- 
lichkeit fur sich, weil die p-Diketone Enole sind oder als 
solche wirken kBnnen, und somit das Entsteheu des Anhydrids 
einer Diazosaure, der Lactonbildung vergleichhar, ohne Weiteres 
verstandlich ware. 

Zur Aufklarung dieser Verhaltnisse habe ich bisher drei 
Verbindungen mit der Gruppirung 

-co 
-CO- CHNH, 

I ,  

') Diese Annalen 312, 119. 
') A n g e l i ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1715. 

Annalen der Chemie 325. Bd. 9 
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namlich Amidoacetessigester, Amidobenzoylaceton und Amido- 
acetylaceton in dieser Richtung untersucht und feststellen konnen, 
dass sie ganz analog der Amidotetronsaure mit salpetriger SLure 
solche Diazoanhydride geben : 

0 
/\ 

R.COH R-COH NOH R-C N 
)I + HNO, = 11 II = 11 I /  + 2H,O. 

R'CO-C-NH, R'.CO-C - N K'.COC N 

Die dargestellten Diazoanhydride haben folgende Constitution : 

0 0 0 
A 

CH,-C N 

COOC,H6-C-- -N CeH6.CO.C-N CH8.CO-C-N 

/\ 
CHS-C N 

A 
II I 11 I [ I  ' I .  

CH,-C N 

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

0 N.X 
/\ 

R.C X 
A 

I) II +NB,X = II ' +H,O 
K.C N 

1LCO.C---N R.CO.C--- N 

0 s 
A 

R.C B 

R.CO.C--N R.CO.C--N 

/\ 

11 ' + SHE = 11 ' +&O. 
R.C N 
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Die Thiodiazole haben moglicher Weise schon einen Ver- 
beter in dem von v. P e c h m a n n ?  entdeckten Additionsproducte 
von Diazomethan und Phenylsenfol und stehen in Beziehung 
zu den von J a c o b s o n  aus o-Amidothiophenolen und salpe- 
triger Saure dargestellten Diazosulfiden : 

S 

C,H4/SH + HNO, = C&@ + 2H,O. 
\NH% N 

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

0 

R.C N R.COH NOH 
A 

II He0 E- II *II 
R'.C-N R.C-N 

welche, falls nicht Gelegenheit zu weiteren Condensationen ge- 
boten wird, eine Spaltung in  Saure und wahre Diazoverbin- 
dungen erleiden : 

R.COH NOH R.COOH . 
II II = + 

R'C - - N  N.  
HI-CH( !I 

'N 

Letztere konnen dann anderweitigen Umsetzungen an- 

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

heimfallen. 

N.X 

R.COH NOH R.C N 
/\ 

II I/ + NH,X = II I1 f 2 H - 3 0 ;  
R'C---N R'-C-N __ . 

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 2688. 
3 Diese Annalen 277, 209. 

9" 
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und denkt man sich die Diazosauren als Ketonitrosoverbin- 
dungcn der Form 

R-CO NO 

R'-CH-NH 
I I 1  

so ist eine gewisse Analogie mit den 1,4-Diketonen nicht nur 
bezuglich der Constitution, sondern auch des Verhaltens (Bil- 
dung von Fnran, Pyrrol und Thiophen) unverkennbar. 

Wenn solche Diazosauren 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 : 

A 
CH3-COH NOH CH3-C N 

C,HVCOC---Y C,,HVC'OC- N 
It I1 + SH, = ll , + 2H,O 

S 
/\ 

C H .COH NOH C,H,.C N 
a F, II I1 + SH, = I/ ' 1  f 2H¶O 

CH,.COC-N CH3.COC -N 

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

N H  

CH,-CO NOH CH3-C N 

C,H,OOC-CH-N COOCBHS.C--- N 

/ '1 

I I1 +NH3 = I1 ' + ?H,O 

N H  
A 

COOC,H,NOH (HO>C N 
II f NH, = 11 (I f HgO + C,H,OH. 

CH3.CO-C N 
I 

CH3-CO-CH- N 

Die Diazoanhydride verhalten sich gegen @-Diketone oder 
P-Ketonsaureester ganz analog dem Diazobenzol, es tibernehmen 
auch hier die Diazosauren die vermittelnde Rolle. Als Zwischen- 
glieder treten Hydrazone oder Azoverbindungen auf, welche 
leicht in Pyrazole ubergehen. 
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Am eingehendsten und in ihren einzelnen Phasen genau 
verfolgt wurden die Umsetzungen des Acetessigesters mit Di- 
azotetronsaureanhydrid , wo der Lactonring den einzelnen Kor- 
pern eine etwas grijssere Stabilitat verleiht. Es entsteht zu- 
nachst entsprechend der Gleichung : 

CH, 
I 

0 CH3-CO (OH) do 
I 

C-COOC?HS 
I I 
CHS-COOCBH, 

A 
N 

CO-C-. N CO C---NH 

ein Hydrazon oder eine Azoverbindung, welche sich beim Er- 
wlrmen mit verdunnter Salzsfiure in den gemiscbten Ester der 
4-Methylpyrazol- 3,5 - dicarbonsfiure umlagert : 

CH,.CO-C-COOC,H, CH3-C-C-COOC,E5 
!I )x 

o\C&-COH il ojCH,-cOOH 

- - I 
>\N 

/CO- C-NH ,CO--C-NH 

Letzterer lasst sich zu Glycolsaure und 4-Methylpyrazol- 
dicarbonsaure verseifen und zur bekannten Pyrazoltricarbonsaure 
oxydiren. 

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

Theoretische Erorterungen tiber die Unisetzungen , welche 
die Diazoanhpdride beim Erhitzen oder durch Cyankalium er- 
leiden, finden sich im experimentellen Theile. 
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Experimenteller Theil. 
Von L. Wolff, P. Bock, G. Lorentz, P. Truppe. 

I. Diazoanhydride. 
Zur Darstellung der als Ausgangsmaterialien dienenden 

1,2 -1sonitrosoketone haben wir das urspriinglich von V. M e y e r  
angegebene Verfahren dahin abgeandert, dass wir zu dem in 
Eisessig gelosten P-Diketon die Xatriumnitritlowng eintropfen 
liessen. Auf diese Weise kurzt man die Operation erheblich 
ab und gewinnt die Producte in grosserer Reinheit und guter 
Ausbeute ”. 

Bei den ersten mit Isonitrosoacetessigester ausgefuhrten 
Reductionsversuchen wurde in der tiblichen Weise Zinn , Zinn- 
chloriir und Salzsaure verwendet und der Amidoacetessigester 6, 

isolirt. Die Reduction mittelst Zink nnd Schwefelsaure, welche 
alsbald ausschliesslich zur Anwendung kam, gewahrt den Vor- 
theil, dass man die Losung direct diazotiren kann, wodurch 
sich ausserdem die Ansbeute an dem Diazoanhydrid erhoht. 

Anhydrid des Diazoacetessigesters, 
0 

Der Isonilrosoacetessigester kann nach einer von Herrn 
K o p i t zs  c h ausgearbeiteten Methode folgendermassen rein dar- 
gestellt werden: 50 g Acetessigester, in 60 g Eisessig gelost, 
werden unter Kuhlung mit einer concentrirten Losung von 30 g 
Natriumnitrit langsam versetzt. Man verdilnnt sodann die 
Fltissigkeit mit dem doppelten Volumen Wasser und schtittelt 

Eine im I’rincip damit identische Nethode zur Darstellung von 
Isonitrosoacetessigester hat J o v i t  c h i  t c h  iuzwischeu bekannt ge- 
geben. Ber. d. deutsch. chem Ges. 35, 151. 

”) G a b r i e l ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1141. 
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sie nach mehrsttindigem Stehen mit Aether aus. Das nach dem 
Abtreiben des Aethers hinterbleibende Oel erstarrt beim Ab- 
kiihlen unter Oo 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 erhaltliche Oel 
in der angegebenen Weise verarbeiten; oder man lasst sie in 
flachen Gefassen an der Luft stehen, wobei weitere Erystalli- 
sationen erfolgen. Die Ausbeute an krystallisirtem , weissem 
Isonitrosoacetessigester betragt etwa 5 5  g ;  Schmelzp. 57-58O. 

Diazoanhydrid. Die Reduction des Isonitrosoacetessigesters 
kann mit Zinck und Schwefelsaure oder Salzsaure vorgenommen 
werden. 

Die abgekiihlte Losung von eineni Theil des Esters in 
20 Theileu 15 procentiger Schwefelsaure wird unter anhalten- 
dem Schiitteln mit 1,s Theilen Zinkfeile reducirt, sodann rnit 
dem gleichen Volumen Wasser verdtinnt , filtrirt und unter 
fortgesetzter Eiskiihlung mit 0,5 Theilen Natriumnitrit, in drei 
Theilen Wasser gelost, sehr langsam versetzt. Nach mehr- 
sttindigem Stehen ziebt man die Fliissigkeit dreimal mit Aether 
aus und schiittelt die atherischen Losungen mit eiskalter, sehr 
verdiiunter Natronlauge durch. Das beim Verdunsten des 
Aethers hinterbleibende Anhydrid enthalt ausser Oxalsaure und 
dem Ester der Dimethylpyrazindicarbonsaure noch einen Korper, 
welcher der Natronlauge eine rothe Farbung ertheilt und viel- 
leicht Oximidomethyloxazolon ist. Aus 12 g Acetessigester er- 
halt man 6-8 g des Diazoanhydrids. 

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

0,2198 g gaben 0,3729 CO,  und 0,1022 H,O. 
0,1738 g ,, 

Berechnet fur Gefunden 
28,7 ccm Stickgas bei 24' und 749 mm Druck. 

C,H*O,N, 
C 46,15 46,26 
H 5,12 5J6 
N 17,95 18,23 
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Die Verbindung bildet ein schwach gelblich gefiirbtes, in 
Aether und Alkohol leicht, in  Wasser ziemlich schwer losliches 
Oel von angenehm silsslichem Geruch. Das specifische Gewicht 
betragt 1,1537 bei Oo. Sie siedet unter 12 mm Druck nicht 
ganz unzersetzt bei 102-104°. Bei Temperaturen oberhalb 
110" nimmt die Zersetzung einen ausserst stiirmischen Verlauf ?); 

dabei entsteht Isobernsteinsaureester. Kalte concentrirte Salzslure 
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, wahrend heisse Natronlauge oder Mineralsauren 
eine rasch verlaufende Zersetzung unter Stickstoffentbindnng 
veranlassen. Jod wirkt auf die heivse Losung in Chloroform 
nicht ein. 

Die Versuche, den Ester in die zugehorige SBure uberzu- 
fiihren, sind bisher an der Zersetzlichkeit der Snbstanz gescheitert. 

Anhydrid des Diazobenzoylacetons, 
0 
/\ 

/I / .  
CH,-C N 

C,H,.CO-C--N 

Lonitrosobenzoylaceton. Das von C e r e so  1 e *) angegebene, 
recht umstandliche Verfahren zu r  Darstellung des Isonitroso- 
benzoylacetons haben wir in folgender Weise abgeandert : 

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 Flilssigkeit mittelst 
Turbine in Bewegungen gehalten wird. Die Temperatur sol1 
anfangs 10-15O betragen und niemals iiber 25O steigen. Man 
fallt die Losung, nachdem sie ein bis zwei Stunden bei Zimmer- 
temperatur gestanden hat, mit Eiswasser aus, kilhlt gut ab und 
- .._ 

') Auch das Anhydrid der 1)iazotetronsaure zersetzt sic11 beim Er- 

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 814. 
hitzen momentsn unter Flammbildung. 
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filtrirt von den im Verlaufe einer Stunde ausfallenden, meist 
gut ausgebildeten Krystalleii ab. Ausbeute 115 g. Zur Ana- 
lyse haben wir die Verbindung aus heissem Alkohol umkry- 
stallisirt; grosse Prismeu vom Schmelzp. 124-1 26O. 

0,2209 g gaben 0,5069 CO, und 0,091i H,O. 
0,2500 g ,, l5,6 ccm Stickgas bei 14' und 752 mm Druck. 

Bereclinet fur 
C,oH,O,N 

C 62,82 
H 4,62 
N 7,38 

Gefunden 

62,59 
4,61 
7,58 

Darstellung des Diazoanhydrids. In cine auf etwa 45O 

gehaltene Losung von 400 g concentrirter Schwefelshure in 
1500 g Wasser tragt man 1 0 0  g fein zerriebenes Isonitroso- 
benzoylaceton ein und fugt im Laufe von ftinf bis sechs Stunden 
100 g schwach amalgamirte Zinkfeile in Portionen hinzu. Man 
halt die Fltissigkeit, duren Temperatur 45O betragen soll, noch 
weitere funf Stunden mittelst Rubrwerkes in  Bewegung bis 
das Zink nahezu aufgebraucbt ist, ktihlt auf Oo ab und filtrirt 
von dem ausgeschiedenen Harz ab. Das Filtrat wird auf 
-40 gebracht und mit 40 g Natriumnitrit, welches in 250 g 
Wasser gelost ist, tropfeuweise zersetzt (Dauer zwei bis drei 
Stunden). Man lasst die Nischung sodann eine Stunde bei 
- 4O stehen und filtrirt von der ausgeschiedenen braunen 
Krystallrnasse, deren Gewicht durchschnittlich 50 g betrtigt, ab. 
Daraus konnen durch Umkrystallisiren aus wenig heissem A1- 
kohol 40 g fast reines Diazoanbydrid gewonnen werden, wenn 
man die dunkel gefarbten Mutterlaugen aufarbeitet. Bei der Aus- 
ftihrung der Versucbe in kleinerem Maassstabe, namentlich zur 
Winterszeit, wurden wiederholt bessere Ausbeuten erzielt. 

schwachem Sticb ins Griingelbe und schmilzt bei 65-66O. 
Die reine Verbindung bildet nahezu weisse Tafeln mit 

0,1695 g gaben 0,3725 CO, und 0,0607 H,O. 
0,1510 g ,, 19,2 ccm Stickgas bei 12' und 757 mm Druck. 



138 Wo I f f ,  Ueber Diaaoanhydride. 

Berechnet fur 
C,OH*O*N% 

C 63,83 
H 4,25 
N 14,89 

Gefunden 

63,69 
4,23 

15,03 

Molekulargewichtsbestimmung. 

I. 0,1762 g, in 20 g Benzol, driickten den Erstarrungspunkt urn 0,24O 

II. 0,3446 g, in 20 g Benzol, driickteu den Erstarrungspunkt urn 0,47' 
herunter. 

herunter. 

I Rerechnet fiir 
CiOH*O,N!? 

M 188 

tiefunden 

187 

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol, Aether, Chloro- 
form und concentrirter Salzsaure und wird aus letzterer durch 
Wasser wieder ausgefallt. Unloslich in  kalter Natronlauge, 
wird sie beim Kocheu mit Wasser oder Salzsaure unter Stick- 
stoffentwickelung zersetzt ; in  letzterem Falle tritt der stechende 
Geruch nach Chloracetophenon auf. In verdtinnt alkobolischer 
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 ausserst lebhaft unter Bildung eines 
amorphen Korpers und eines nach Methylbenzylketon riechen- 
den Oels, reducirt F e h l i n g ' s c h e  Losung in der Warme und 
farbt eine heisse, verdiinnt alkoholische Losung von a-Naphtol- 
natrium tief blau. 

Kochende Natronlauge zersetzt sie in Essigsaure, Benzoe- 
saure und harzige Producte; Ammoniak fiibrt sie in Diazo- 
acetophenon fiber. 

Fur das Diazoauhydrid kommen nach seiner Bildungsweise 
die Formeln 

0 0 
/\ 

II II 
C,H,.C N 

/\ 

C,H,.CO-c-N 

CH,-C N 

CH,.CO-C-N 
II ll llnd 
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in Betracht, von denen erstere nach dem Gesammtbilde, welchee 
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 Ruckschluss. Die Oxydation einer Seitenkette erwies 
sich als undurchftlhrbar. 

Anhydrid des Diazoacetylacetons, 
0 
A 

II I I .  
CH,-C N 

CHx.COC-N 
Zur Darstellung des Isonitrosoacatylacetons suspendirt man 

50 g Acetylaceton in 500 ccm siebenprocentiger Schwefelsaure 
und llsst unter Umschutteln eine Losung von 35 g Natrium- 
nitrit in 150 g Wasser in dunnem Strahle einfliessen. Mit 
Aether entzieht man der Flussigkeit die Isonitrosoverbindung, 
welche beim, Verdunsten des Losungsmittels alsbald krystallinisch 
erstarrt. Ausbeute 50 g. Die Verbindung zeigte den von 
Zane t t ig )  angegebenen Schmelzp. 75O. 

Diazoanhydrid. Die Losung von 10 g Isonitrosoacetyl- 
aceton in 100 g 30procentiger Schwefelsaure wurde unter guter 
Kuhlung mit 15 g Zinkfeile reducirt, sodann filtrirt, mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdunnt und bei Oo mit 6 g Natrium- 
nitrit, in 30 g Wasser gelost, diazotirt. Man scbtittelt die 
Fltlssigkeit drei bis vier Ma1 mit Aether aus, wascht die athe- 
rischen Auszuge mit sehr verdunnter , 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 gefarbtes, i n  dem 
dreifachen Volumen Wasser losliches Oel von eigenartigem Ge- 
ruch. Es halt hartnackig etwas Dimethyldiacetylpyrazin zuruck 
und dementsprechend haben wir bei den Analyscn Werthe er- 
halten, welche fur Stickstoff um 1-2 pC. zu niedrig, far 

') Ber. d. deutsch. diem. Ges. 26, 598 B 
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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 festgestellt lo). 

11. Spa.ltung der Diazoanhydride. 
1. Verhalten gegen kalte alkalische Losungen. 

E s  ist in der Einleitung bereits darauf hingewiesen worden, 
dass die Diazoverbindungen in alkalischer LBsung in alipha- 
tische Diazoverbindungen zerfallen konnen : 

0 
/\ 

R.COOH R.C N 
II + % O  = R'-CO-CH/ + ;* 

\N 
R'-CO-C--N 

In diesem Sinne wirkt, wie bereits friiher mitgetheilt 
wurde I*) ,  Natronlauge oder Baryt.wasser auf das Diazoanhydrid 
der Tetronsaure ein. Ebenso verhalt sich das Acetessigester- 
diazoanhydrid, welches in Essigsaure und ein Salz zerfallt, das 
nur diazoessigsaures Salz sein kann, denn es geht mit Salz- 
saure in Chloressigsaure, rnit Schwefelsaure in Glycolsaure iiber. 

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

0 
/\ 

CH,-C N CH,.COOH 
4- N .  

C,HvCOC---- N C,H,.CO-CH' 11 
\N 

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

lo) Ueber die Eigenschaftcn der ganz reinen Verbindung hoffe ich spater 

") Diese Annalen 312, 146. 
Mittheiluijgen niachen zu konnen. w. 
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Versuchsbedingungen oder die Natur des einzelnen Diazoan- 
hydrids von ausschlaggebender Bedeutung sind. 

a. 5 g Diuzoucetessigesteranhydrid losten sich beim Schtitteln 
mit einer kalt gesattigten Barytlosung, enthaltend 15 g Baryt, 
mit gelber Farbe,  ohne Gasentwickelung langsam auf. Nach 
24 stiindigem Stehen hatte die Fltissigkeit einen gelben, volu- 
minosen Niederschlag 12) abgesetzt , von dem abfiltrirt wurde. 
Das Filtrat entwickelte beim Kochen lebhaft Stickstoff, des- 
gleichen beim Ansauern rnit Salzsaure bei Oo und gab dann an 
Aether eine leicht fltichtige, chlorhaltige Saure ab, die sich durch 
ihren Schmelzp. 62-63O und sonstiges Verhalten als Chlor- 
essigsaure zu erkennen gab. 

Der grossere Theil des alkalischen Filtrates Hurde bei Oo 
mit Schwefelsaure genau ausgefallt und dabei lebhafte Stick- 
stoffentwickelung beobachtet. Die vom Baryumsulfat befreite 
Losung liess bei der Destillation eine Saure iibergehen, welche 
mit Hiilfe ihres Silbersalzes als Essigsaure bestimmt wurde. 

0,1437 g gabrn 0,0922 Ag. 

Berechnet fur 
C,H,O,Ag 

A g  64,66 

Gefunden 

64,61 

Der Destillationsriickstand, rnit Calciumcarbonat abgesattigt, 
schied beim Eindampfen die charakteristischen Formen des 
glycolsauren Calciums ab. 

0,1614 g, lufttrocken, verloren bei 140' 0,0465 und gaben 0,0820Ca80,. 
Berechnet fur Gefnnden 

C4H,0,Ca f 4'/, H,O 
HZO 29,10 2881 
Ca 14,92 14,93 

b. Diazoucetophenon, C,H,.C0.CHN2. Diese von A n -  
g e  l i  l3)  aus Amidoacetophenon dargestellte Verbindung bildet 
sich bei der Einwirkung von sehr verdiinnter Natronlauge oder 

") Die aus diesem Salze in Freiheit gesetxte Saure schmolz bei etwa 
128' unter Gasentwickelung und ervies sich als irei von Stickstoff. 

Is) 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 Ammoniaks verfliissigen sich 
die Krystalle zunachst 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 vermehrt 14). Die Ausbeute entspricht nahezu der 
Theorie. 

Die Verbindung besitzt ein ausgezeichnetes Krystallisations- 
vermogen und bildet, aus heissem Ligro'in umkrystallisirt, grosse, 
gelbe Nadeln oder Tafeln vom Schmelzp. 49-50°. 

0,1812 g gaben 0,4386 CO, und 0,0697 G O .  
0,1510 g ,, 24,5 ccm Stickgas bei 13' und 762 mm Druck. 

Berechnet fur 
C*H,ON, 

C 65,75 
H 4,lO 
N 19,18 

Gefunden 

66,Ol 
422 

15,97 

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

Es war 'uns erwtinscht, das Verhalten des Diazoaceto- 
phenons gegen Jodlosung und kalte verdunnte SchwefelsPure 
studiren zu konnen, zwei Substanzen, welche die Diazoanhydride 
nicht angreifen. Dabei ergab sich, dass, wie schon A n g e l i  
bemerkte, das Diazoacetophenon nicht der Blasse der Diazoan- 
hydride angehoren kann. 

l') In dem ammoniakalischen Filtrat der Hrystalle lLsst sich neben 
Essigsaure auch etwas Benzoiisaure nachweisen. 
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Verdtinnte , kalte Schwefelsuure zersetzt das Diazoaceto- 
phenon sehr leicht unter lebhafter Stickstoffentwickelung in 
das von Z i n c  ke  zuerst dargestellte Benzoylcarbinol. Letzteres 
schmob nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
bei 730, wasserfrei bei 84-85O und gab bei der Analyse 
folgende Werthe : 

0,1739 g, wasserfrei, gaben 0,4610 CO, und 0,0933 H,O. 

Berechnet fur 
C.HS0, 

C 70,59 
H 5,89 

Gefunden 

70,73 
6,96 

Jod wirkt auf die kalte Losung des Diazoacetophenons in 
wasserfreiem Chloroform nicht oder nur ausserst langsam ein ; 
in der Warme werden jedoch unter Stickstoffentwicklung rasch 
zwei At. Jod aufgebraucht. Das beim Verdunsten des Losungs- 
mittels hinterbleibende jodhaltige Oel dUrfte identisch sein mit 
dem von C o l l e  t 15) dargestellten Dijodacetophenon. 

Wahrend die Verbindung sich im Lichte recht gut halt, 
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 farbt sich 
schon bei kurzer Belichtung und lasst 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 zurtick. Es ist also 
an Stelle des Jods ein Sauerstoffatom getreten. 

Nach Entfernung des Jods mit.telst schwefliger Saure wurden 
die Krystalle aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

1,0410g gaben 0,3261 C 0 2  und 0,0657 HpO. 

Bereclinet fur 
C,H,O,.H,O 

C 63,16 
H 5,27 

Gefunden 

62,88 
5,17 

'3 Bull. SOC. chim. [3] 23, 831. 
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Das Phenylglyoxal schmolz bei 72-73O und zeigte alle 
von v. P e c h m a n n  lG) angegebenen Eigenschaften, insbesondere 
das starke Reductionsvermogen gegen Silberlasung und das 
charakteristische Verhalten gegen Ammoniak (Bildung eines 
weissen, schwer loslichen Korpers). 

2. Verhalten der Diazoanhydride gegen Wasser 

Kochendes Wasser fiihrt das Anhydrid des Diazobenzoyl- 
acetons in  Methylbenzylketon, das Anhydrid des Diazoacetessig- 
esters in den sauren Isobernsteinsaureathylester ilber. Die 
gleiche Urnsetzung erleidet das Acetessigesterdiazoanhydrid beim 
vorsichtigen Erhitzen ; nur verwrandelt sich hierbei ein Theil 
des sauren Esters in den neutralen Isobernsteinsaureester, ganz 
analog dem leicht erfolgenden Uebergange von saurem Oxal- 
saureester in den neutralen 9, 

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

und bei der Destillation. 

0 
/\ 

11 , I  + H,O = N, f I --+ 

/\ 
11 I: +H,O = NB + I 3 

CH8-C N CH&O HO-CO 
i 

COOCQH6-C-N COOC,H,&H(OH) COOC?H,-CH-CH, 

0 

CH,-CO CHS-CO CHS-C N 

CBH,.CO.C-N C,H,.COCH(OH) HOCO.CHC,H, 

3 I + coo. 
CH,-CO 

CH,-C,H, 

Dass in  letzterem Falle nicht die Methyl-, sondern die 
Phenylgruppe wandert, ist auffiillig. 

'%) Ber. d. deutsch. chem. Ges.  20, 2904. 
") An s c  h ii t z ,  diese Annalen 834, 1. 
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a. Das Anhydrid des Dinzoacetessigesters wird durch ltochen- 
des Wasser langsam zersetzt und hinterlasst beim Eindampfen 
einen sauren Syrup, welcher beim Ferseifen Isobernsteinsaure 
(Schmelzp. 132O) giebt; der Syrup ist also offenbar der saure 
Ester der Isobernsteinsaure. 

Das Diazoanhydrid zersetzt sich oberhalb 1 loo ausserst 
stiirmisch. Zur Massigung der Reaction haben wir es im Destilla- 
tionskolbchen zunachst einige Stunden mittelst gesattigter, 
kochender Kochsalzlosung erhitzt , wobei eine stetige Gasent- 
wickelung zu bemerken war, und sodann uber freier Flamme 
abdestillirt. Als Ruckstand blieb cine 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 flitchtigen, nach Propionsaure riechenden Saure noch eine 
syrupformige Substanz entzogen werden, welche bei der Ver- 
seifung Isobernsteinsaure (Schmelzp. 132O) lieferte und demnach 
der saure Ester dieser S lure  war. 

Bei der fractionirten Destillation des mit Kaliumcarbonat 
behandelten Oeles ging ein kleiner Theil bei 90-llOo iiber, 
welcber wahrscheinlich Propionsaureathylester enthielt, dann stieg 
das Thermometer stetig auf 1 90°, und bei 1 90-200° destillirte 
die Hauptmenge iiber. Der geringe Rest siedete bis 250°. 

Aus der Fraction 190-200° liess sich leicht eine bei 
196-1 97O siedende Flussigkeit isoliren, welche sich durch die 
Analyse und Verhalten als der bekannte neutrale Isobernstein- 
silureathylester erwies. 

0,2302 g gaben 0,4657 CO, und 0,1660 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
C*H,404 

C 55,17 55,17 
H 8,04 8,Ot 

Die aus dem Ester durch Verseifung gewonnene Isobern- 
steinsilure bildete nach dem Umkrystallisiren aus Aether-Benzol 
kleine Prismen oder Ttifelchen vom Schmelzp. 132O. 

Annnlen der Cbemie 335. Bd. 10 
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0,2095 g gaben 0,3147 CO, und 0,0961 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C4H004 
C 40,68 40,96 
H 5,OS 589 

b. Zersetzzcng des Anhydrids des Diazobeiazoylacatons durclt 
Wasser. Wenn man das Anhydrid mit der ftinffachen Menge 
Wasser auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Gasentwickelung 
(Kohlensaure und wahrscheinlich auch Stickstoff) beendet ist 
und dann abdestillirt, so geht mit den Wasserdampfen ein 
leicht fliichtiges Oel uber, dem sich rnit Kaliumcarbonat etwas 
Benzoeslure entziehen Iasst. Bei der Destillation des Oeles 
erhalt man einen kleinen Vorlauf von 200--210°, der grosste 
Theil geht bei 210--212° uber und bildet eine wasserhelle, 
aromatisch riechendc Fliissigkeit, welcho nicht zum Erstarren 
gebracht werden konnte. Die Analyse fiihrte zur Forrnel CBH,,O. 

0,1465 g gaben 0,4320 CO, und 0,1008 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

CPicO 
C 80,N 80,42 
H 7 4 7  7,64 

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

Semicurbazon des Nethylbenzylketons, 
CH, c,H,.cH,-c/ 

~ . N H . C O . N H ,  . 
Dieser Kiirper fie1 beim gelinden Emwarmen Lquimolekularer 

Mengen des obigen Oeles, salzsauren Semicarbazids und essig- 
sauren Natriums in verdunnt alkoholischer Losung aus. Durch 
Urnkrystallisiren aus heissem Alkohol erhielten wir es in Form 
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weisser, prismatischer oder verastelter Krystalle, welche bei 
188-1 89O schrnolzen. 

0,1543 g gabcn 0,3561 CO, und 0,0970 H,O. 
0,0620 g ,, 

Berechnet fur Gefunde3 
11,9 ccm Stickgas bei 16O und 751 mm Druck. 

C10H130N8 

C 62,82 62,94 
H 6,81 6,99 
N 21,99 22,ll 

Schwer loslich in kaltem Alkohol und Aether, leicht los- 
lich in concentrirter Salzsaure und daraus mit Wasser flllbar; 
unloslich in Natronlauge. 

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

0,1758 g gaben 0,4072 COs und 0,1085 KO. 
0,1206 g ,, 

Berechnet fur Gefnnden 
23,2 ccm Stickgas bei 14' und 748 mm Druck. 

ClOH18~N* 
C 62,82 63,17 
H 6,81 686  
N 21,99 22,27 

Semicarbazon des Aethylphenylketons. Diese Verbindung 
haben wir zum Vergleich aus dem kauflichen 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-li9O. 

0,1747 g gaben 0,4033 CO,  nnd 0,1109 H,O. 
0,1332 g ,, 25,4 ccm Stickgas bei 14O uiid 748 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C10H180N3 

C 62,82 6336 
H 6,81 7,05 
N 21,99 22,07 

Schwer loslich in Aether, Alkohol und Natronlauge, Jeicht 
in concentrirter Salzsaure. 

10" 
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3, Verhalten des Benzoylacetondiazoahydrids und des 
Diazoacetophenons gegen Cyankalium. 

Cyankalium wirkt auf das Diazoanhydrid spaltend cin und 
wird dann additionell aufgenommen ; es entsteht ein gelbes 
Kaliumsalz einer nahezu farblosen, sehr starken Slure ,  welche 
beim Erwarmen mit Natronlauge wieder Blausaure abapaltet. 
Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichnng: 

0 

CH,.COOH 
A 

11 1 C C N K  = + CHa-C N 

COHpCO-C-N C,H,.C(OK)=CH-N= N.CN 

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

C,Hs.CO.CH /”- / I  + CNK = C,H,,C(OK)=CHN=N.CN. 
\h’ 

Abgesehen von der hellen Farbe, gleicht das Cyanid den 
von H a n  t z s  c his) eingehend untersuchten Azocyaniden der aro- 
matischen Reihe und giebt wie diese ausserordentlich leicht 
Additionsproducte, von denen daR durcb Aufnahme YOU Wasser 
entstehende Saureamid untersucht wurde. Letzteres ist ein fast 
farbloser Korper, der sich in kalter liatronlauge mit gelber 
Farbe lost und beim Kochen sehr leicht in Phenylhydroxytri- 
azin tibergeht : 

Diese Reaction entspricht der von T h i e l e  und Stange’g)  
aufgefundenen Synthese yon Diphenyloxytriazin aus Benzil und 
Semicarbazid. 

la) Ber. d. dentsch. chem. Ges. 28, 2072, 670. 
‘3 Diese Annden 883, 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 
Diazokorper und Diazobenzolimid ausgedehnt worden ist, hieriiber 
Aufklarung bringen. 

Acetophenonaaocyanni(I, C6H,.C0.CH,.N=N.CN. 

Das Salz dieser Verbindung entsteht, wenn man in die 
heisse Losung von vier Theilen Benzoylacetondiazoanhydrid in 
zehn Theilen Alkohol drei Theile Cyankaliuni, in gleichem Ge- 
wicht Wasser gelost, eingiesst. Nach einiger Zeit beginiit die 
Abscheidung des Salzes, welches nach mehrsttindigem Stehen 
und Abkiihlung des Gemisches auf OC' 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 (bereehnet 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, glhnzende, gelbe Tafelchen vor, 
welche auch in Alkohol etwas loslich sind und beim Erhitzen 
oder in Beriihrung mit concentrirter Schwcfelsaure schwach 
verpuffen. 

0,1995 Q gaben 0,0819 K,SO,. 

Berechnet fur 
C,H,ON,K 

K 18,48 

Gefunden 

18,4 

Die wassrigc Liisung reagirt neutral, giebt mit Eisenchlorid 
einen braunrothen, mit essigsaurem Blei einen gelben, flockigen 
Niederschlag; Silbernitrat ruft eine gelbe, schleimige FBllung 
hervor, welche bald eine ziegelrothe Farbe annimmt und in 
verdiinnter Salpetersaure ziemlich schwer loslich ist. Beim 
Kochen des Salzes mit Natronlauge entsteht Blauslure. 
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Suwe Wenn man die eiskalte Losung des Salzes tropfen- 
weise rnit Schwefelsaure versetzt, so fallt ein gelbes Oel aus, 
das bald zu einer braunen, mit sehr viel Harz untermischten 
Krystallmasse erstarrt. Lasst man dagegen die sehr verdUnnte 
Salzlosung in  kalte, iiberschiissige Schwefelslure eintropfen, so 
scheidet sich die Saure in Form farbloser, silberglanzender 
Blattchen ab, welche bei raschem Abfiltrireu und Trocknen auf 
Thon einige Zeit fmblos bleiben , um spater eine gelbgraue 
Farbe anzunehmen. Das Umkrystallisiren aus lauwarmem Alko- 
liol ist mit grossen Verlusten verbunden, weil aus der Mutter- 
lauge, welche viel in Losung halt, nur stark verharzte Producte 
herauskommen. 

0,1930 g gaben 0,4444 CO, und 0,0714 H,O. 
0,1546 g ,, 

Berechnet fiir Gefunden 
33,4 ccm Stickgas bei 20" und 762 mm Druck. 

C,H,ON, 
C 62,42 62,79 

N 24,27 24,41 
H 4,04 4,lO 

Die Saure lost sich leicht in  Alkohol, Aether und Chloro- 
form, weniger leicht in Benzol, schwer in Ligroin und Wasser; 
die alkoholische Losung wird durch einen Tropfen Eisenchlorid 
schwach roth gefarbt. Aus Alkohol krystallisirt sie in silber- 
grauen, glanzenden Blattchen aus, welche bei 72O unter Auf- 
schaumen sich in  eine dunkle Masse verwandeln , desgleichen 
beim Kochen mit Wasser. Sie lost sich leicht in Soda oder 
Natronlauge mit gelher Farbe auf und wird aus diesen Losungen 
durch Sauren gefallt. 

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

Saure bereclinen sicli 12,8 ccm. 
0,2222 g brauchten 12,74 ccm n-Natronlauge; fur die einbasische 

Sie lost sich sehr leicht in conceutrirter Salzsaure und 
wird dabei in neue, bisher nicht naher untersuchte Verhindungen 
iibergefuhrt. 
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Sie verpufft beim Eintragen in  concentrirte Schwefel- 
saure, lost sich in 50 procentiger Schwefelsaure auf und Wasser 
scheidet daraus das im Folgenden beschriebene Amid aus. 
Letzteres eiitsteht auch beim Kochen der Verbindung mit ver- 
diinnter Schwefelsaure. 

Acetophenonazocarbonamid '"), 
C,H,.C0.CH,.N=N.COWH2. 

Zur Darstellung dieser Substanz braucht man nicht von 
dem freien Cyanid auszugehen; 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 Flussigkeit von den ausgeschiedenen, nahezu 
farblosen Blattchen ab. Das Gewicht betragt nahezu die Halfte 
des angewandten Salzes. Die Mutterlauge giebt beim Abkuhlen 
auf Oo noch eine weitere Krystallisation derselben Substanz, die 
aber durch einen gelben, amorphen Korper verunreinigt ist. 
Zur Analyse wurde die Substanz aus vie1 kochendem Alkobol 
umkrystallisirt und in Form schwach gelblich gefarbter, glan- 
zender Blattchen erhalten, welche bei 210° etwas sintern. um 
bei 2 1 7 O  unter Gasentwickelung zu schmelzen. 

0,2070 g gaben 0,4281 CO, und 0,0888 H,O. 
0,1160 g ,, 

Rerechnet fur Gefundeu 

224 ccm Stickgas bei 17' nnd 760 mm Druck. 

C,H,OJ, 
C 36,6 56.40 
H 497 4:76 
N 22,o 22:06 

Die Verbindung ist in den gebrauchlichen Solventien schwer 
loslich und giebt keine Eisenchloridfarbung. Kalte, concen- 
trirte Salzsaure nimmt sie nur langsam auf, rasch in der Warme, 
und Wasser scheidet sie daraus unverandert ab. Von kalter 
Sodalosung wird sie kaum angegriffen, beim Aufkochen lost sie 
sich und fallt beim Erkalten wieder aus. Kalte Natronlauge 
- - . . - 

") Oder Semicarbazon des Phenylglyoxals? 
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lost die Verbindung leicht auf und lasst sie bei sofortigem Zu- 
satz einer Saure wieder ausfallen. Kurzes Kochen mit Natron- 
h u g e  oder concentrirter Kaliumcarbonatlosung verwandelt sie 
in das 

Phenylliydroxytriazin, 
CH 

C,H,.C /' N 
I " 

N v N  
COH 

fallt 
oder 

Beim Ansauern der gelbroth gefarbten alkalischen Losung 
diese Verbindung aus und kann aus kochendem Wasser 
Alkohol umkrystallisirt werden. Aus Wasser kommt sie 

in langen, schwach gelblich gefarbten Nadeln heraus, welche 
bei 234" schmelzen. 

0,1592 g gaben 0,3650 CO, und 0,0576 H,O. 
0,1555 g ,, 

Bereclinet fiir Gefunden 
33,s ccin Stickgas bei 20" und 752 mm Druck. 

C,H,ONS 
c 62,42 62,52 
H 4.04 4,02 
X 24.27 24,38 

Schwer loslich in ne ther ,  Benzol, kaltem Alkohol und 
Wasser, ziemlich leicht in kochendem Alkohol und Chloroform. 
Beim raschen Abkiihlen der heissen alkoholischen Losung 
scheidet sich die Verbindung in Form feiner Nadeln ab, welche 
sich nach einiger Zeit zu kleinen Tafelchen zusammenschliessen. 
Giebt keine Eisenchloridfarbuug. Sie lost sich in iiberschiissiger 
Soda langsam auf und wird durch Kohlensaure unverhdert  
ausgefallt. Auch concentrirte Salzsaure nimmt sie leicht auf. 

111. 1,2,3 - Triadole. (Pyrro - (a&)- diazole.) 
Verhalten des Acetessigesterdiazoanhydrids gegen 

Ammoniak. 

Amrnoniak vermag j e  nach Auswahl der Versuchsbedingungen 
auf das Anhydrid auf zwei verschiedene Weisen einzuwirken. 
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1. Metkyltriazolcarbonsaure, 

153 

Der Aethylester dieser Saure bildet sich nach der Gleichung : 

0 NH 

CH,--C N 

COOC,H,.C---N COOC,H,.C-- N 

/\ /\ 
ll II + m  = ll II + H,O, 

CH,-C N 

wenn man das Diazoanhydrid mit dem gleichen Gewicht essig- 
saurem Ammonium in verdunnter alkoholischer Losung 10 bis 
12 Stunden auf detn Wasserbade erhitzt und zeitweise etwas 
Ammoniak hinzufiigt. Man filtrirt die rothbraune Losung von 
dcm ausgeschiedenen Ester ab und gewinnt durch Eindampfen 
der Mutterlauge nach Zusatz von Salzsaure noch eine zweite, 
aber dunkler gefarbte Krystallisation. Das Gewicht betragt 
etwa die Halfte des benutzten Anhydrids. 

Aus kocheiidem Wasser oder verdtinntem Alkohol krystalli- 
s i l t  der Ester in weissen Prismen, welcbe bei 161-162O 
schmelzen. Die Analyse ergab folgende Werthe : 

Berechnet fur 
W I , O * N ,  

c 46,45 
H 5,BO 
s 27,lO 

Gefunden 

46,5 
5,64 

2i,33 

Der Ester lSst sich leicht in Alkohol, ziemlich leicht in 
Aether und heissem Wasser und besitzt schwach saure Eigen- 
schaften; Sodalosung nimmt ihn sehr leicht auf und lasst ihn 
beim Einleiten von Kohlensaure unverandert wieder ausfallen. 

Die durch Verseifen des Esters mit starker Kalilauge ge- 
wonnene Metizyltriazolcarbonsaure wurde aus kochendem Wasser 
umkrystallisirt ; sie bildet farblose , hreite Nadeln oder Tafeln, 
welche ein Mol. Wasser enthalten und iiber Schwefelsaure nur 
langsam verwittern. 
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0,2179 g,  lufttrocken, verloren bei l l O o  0,0264 g und gaben 0,2691 C09 

0,1501 g, lufttrocken, gaben 37,8 ccm Stickgas bei 15' und 749 mm 
und 0,0693 H,O. 

Druck. 
Berechnet fur Gefundetl 

C 4 ~ , ~ B ~ ,  + H,O C,H~O$N~' 
H,O 12,41 - 
C - 37,80 
H - 333 
N 28,96 - 

12,11 
38,32 
4,132 

29,06 

Die Saure lost sich leicht in Alkohol und heissem Wasser, 
schwer in Aether, Chloroform und Benzol. Sie schmilzt bei 
sehr raschem Erhitzen unter rapider Zersetzung bei 235O; bei 
langsamem Erhitzen beginnt die Zersetzung ichon bei etwa 2200. 

Die Saure geht bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
in  eine Dicarbonsaure iiber, welche sich als identisch mit der 
von B 1 a d  i n 21) entdeckten , auch von Z i n c k e 2*) untersuchten 
Triazoldicarbonsaure erwies. Letztere schmolz bei 2010 unter 
Gasentwickclung und enthielt zwei Mol. Wasser. 

0,1977 g, Infttrocken, verloren bei l l O o  0,0369 g. 
0,1316 g, ,, gaben 25,2 ccni Stickgas bei 20' und 755 mm 

Druck. 
Hereclinet fur Gefundeu 

C,H,04W, f 2 H,O 
H,O 18,66 18,66 
N 21,76 21,7 

2. Hydroxyucetyltriazol, 
YH 

(H0)C .(\ N 
, 1, 

CH,.CO.C N ' 
bildet sich noben andern Producten, wenn man die kalte wass- 
rige Losung des Diazoacetessigesteranhydrids - 8 g in 300 g 
Wasser - mit 8 ccrn concentrirtem Amrnoniak versetzt und 
einige Wochen sich selber tiberltisst. Beim Eindunsten der 
- ~ - . -  . 

") Ber. d. deutsch. cliem. Ges. 26: 2737. 
") Diese Annaleu 291, 341; 303; 318. 
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Fliissigkeit bleibt das Ammoniumsalz als gelbliche Masse zurtick, 
aus der die freie Verbindung nach Zusatz von Salzsaure durch 
wiederholtes Ausathern gewonnen werden kann. Erwarmen der 
Losung auf 50-60° beschleunigt die Umsetzung, doch sind 
hierfiir die besten Versuchsbedingungen noch nicht ermittelt. 

Die Reaction, bei der vielleicht das Amid des Acetessig- 
saurediazoanhydrids eine Holle spielt, verlauft nach der Gleichung : 

COOCeHs NH 

C-N C(0H) N 
II /I + N H ,  = 11 I] f C,H,OH. 

_i /\ 

CH,-C N CH8.CO.C-N 
\/ 
0 

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

0,1514 g gabeu 0,2102 CO, und 0,0575 H,O. 
0,1210 g ,, 

Berechnet fur Gefuuden 
35,O ccm Stickgas bei 18' und 750 mm Druck. 

C,&O,N, 
C 37,80 37,85 
H 3,93 4,21 
N 33,07 33,92 

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- 
chloridfarbung, welche erst auf Zusatx von sehr vie1 Salzsaure 
verblasst und beziiglich der Intensitat an Rhodaneisen erinnert. 

Bei der Titration (Indicator : Phenolphtalein) verhalt sie 
sich v ie  eine starke einbasische Saure: 

0,1155 g branchten 8,s ccm n-Natronlauge, wlhreud sich 8,9 ccm 
berechnen. 

Bus der neutralisirten Losung fallt Silbernitrat ein sehr 
schwer losliches, weisses Silbersalz aus. 

Die stark saure Natur und grosse Bestandigkeit der Ver- 
bindung gegen heisse Natronlauge schliessen die Moglichkeit, 
dass das Amid des Acetessigsaurediazoanhydrids vorliegen kijnnte, 
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aus. Heisse verdtinnte Salzslure zersetzt die Verbindung unter 
Gasentwickelung und Bildung von Ammoniak. 

Das Semicarbazon fallt aus der mit salzsaurem Semicarb- 
azid versetzten wassrigen Losung des Korpers alsbald aus und 
krystallisirt aus kochendem Wasser in Nadelchen, welche bei 
20 1 O unter Gasentwickelung schmelzen. 

0,0878 g gaben 35,2 ccm Stickgas bei Z O O  und 749 mm Druck. 
Berechnet fiir 

C€.H,OZN, 
N 45,6 

Gefunden 

45,2 

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

l-Anilido-2,3- triazole. 
Verhalten der Diazoanhydride von Acetessigester und 

Tetronsaure gegen Hydrezine. 

Phenylhydrazin setzt sich mit Acetessigesterdiazoanhydrid 
s o h  leicht um nach der Gleichung: 

0 N.NH.CoH5 
/\ 

CH,-C N 

COO CZHS. C--N COOC,H,C-N 

/\ 

11 11 + NHz.NH.CoH5 = It II f HzO. 
CH,---C N 

Das unsymmetrische Methylphenylbydrazin verhalt sich ana- 
log, ein Beweis dafur, dass nicht beide Stickstoffatome in den 
Ring eingetreten sind. 

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

0 
A 
I ,  

/CH2--C N 
0 11 11 -/- 2NH2.NH.C,H, = 
‘co-c N 

CH. -C-N.NH.C,H, 
o/ I + 2 N  + H,O f 2 H .  

b o  - C=PI’.NH.C~H, 
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Dementsprechend liefert das Diazoacetessigesteranhydrid 
ausser dem Anilidotriazolderivat auch das Phenylhydrazon des 
1 -Phenyl- 3-methyl- 4- ketopyrazolons. 

I - Alzilido - 5  -methyltriazol-4-carbonsaure, 
N NH.C,H, 

CH,.C (\ N 

H0OC.C ' K ' 

Aethylester. Dieser entsteht leicht iind in guter Ausbeute, 
wenn man einen Theil Diazoacetessigesteranhydrid mit einem 
Theile Eisessig und 0,7 Theilen Phenylhydrazin einige Tage 
stehen lasst oder I/, Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Vor- 
sichtiger Zusatz von Wasser scheidet aus dem Reactionsproducte 
eine krystallinische Masse ab, welche sich ah ein Gcmenge 
rother und farbloser Nadeln zu erkennen giebt. Der rothe 
Korper lasst sich mit Aether leicht ausziehen und erweist sich 
als identisch mit K n o r  r '3 2y) Phenylhydrazon des Phenylmethyl- 
ketopyrazolons. Lange, orangerothe Nadeln au3 Alkohol, Schmelz- 
punkt 155O. 

0,1206 g gaben 21,4 ccm Stickgas bei 17O und 745 mm Druck. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,H,,ONJ 
N 20,14 20,17 

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

0,2138 g gaben 0,4568 CO, und 0,1047 H,O. 
0,1877 g ,, 37,2 ccm Stickgas bei 15O und 744 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
C,,H,IO,NI 

C 58,55 5s,35 
H 597 5,45 
N 22,76 22,71 

Der Ester der Anilidomethyltriazolcarbonsaure l6st sich 
leicht in  Chloroform, heissem Alkohol und concentrirter Salz- 

Diese Annalen 238, 183. 
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saure, schwer in Aether und Wasser. Die Losung in concen- 
trirter Schwefelsaure nimmt auf Zusatz von Kaliumbichromat 
eine violette Farbung an, die bald in  Braun umschlagt. 

Anilidomethyltriazolcarborzsaure. Die durch Verseifen des 
Esters gewonnene Siiure krystallisirt aus heissem verdtinntem 
Alkohol in farblosen Nadeln oder atlasglanzenden BlBttero, 
welche ein Mol. Wasser onthalten, in wasserfreiem Zustande 
bei 162O schmelzen, also denselben Schmelzpunkt zeigen wie 
der Ester. 

0,1780 g, lufttrocken, verloren bei 105' 0,0133 g. 
0,1460 g, 

0,1792 g, wasserfrei, gaben 0,3658 CO, und 0,0758 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

,, gaben 30 ccm Stickgas bei 16' und 746 mm 
Druck. 

C,oH,oO,N, + H.20 C,oH,oOeN4 
H,O 7,5 - 7,41 
C - 55,04 55,66 
H - 4,58 4,69 
N 23,72 - 23,51 

T&~tion : Indicator Phenolphtaleln. 0,2256 g, lufttrocken, brauchten 
n -Natronlauge; fur die einbasische Saure berechneii 9,55 ccm 

sich 9,5 ccm. 

Die SBure lost sich leicht in Alkohol und concentrirter 
SalzsBure, ziemlich schwer in Aether und heissem Wasser. 
Durch Alkohol und Schwefelsaure wird sie leicht in den Ester 
vom Schmelzp. 162O zuriickverwandelt. 

Das Silbersalz ist in  Wasser sehr schwer loslich. 

1 - Anilido-5-methyltriazo1, 
N.NH.CBH, 

bildet sich bei dreisttindigem Erhitzen der vorbeschriebenen 
Anilidomethyltriazolcarbons8ure mit dein 15  fachen Gewicht 
Wasser auf 190O. Der Rohrinhalt enthailt 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- 
veranderte Saure 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,O. 
0,2118 g ,, 58,l ccm Stickgas bei 12' und 755 mm Druck. 

Berechnet fur 
C,H,ON4 

C 62,06 
H 5,75 
N 32,18 

Gefunden 

62:29 
5.86 

32.34 

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol und Aether, 
ziemlich schwer in kaltem Wasser und besitzt nur schwach 
basische Eigenschaften ; aus ihrer Losung in concentrirter Salz- 
saure wird sie mit Wasser unverandert ausgefallt. 

1 - Xethylanilddo - 5 -methyltriazol-4 - carbonsaure, 
CH, 

N-N/ 
A 'CA.  

CH3-C N 

CO0H.C-N 
II II 

5 g Anhydrid des Diazoacetessigesters wurden mit 6 g Eis- 
essig und 3,5 g unsymmetrischem Methylphenylhydrazin Stunde 
auf dem Wasserbade erhitzt, sodann mit verdunnter Natronlauge 
schwach alkalisch gemacht und mit Aether extrahirt. Die 
atherische Losung hinterliess, nachdem ihr  dnrch Schiitteln 
mit Salzsaure das tiberschussige Hydrazin entzogen war, beim 
Verdunsten ein gelbrothes Oel, das picht zum Erstarren zu 
bringen war. Wir haben den oligen Ester rnit Natroolauge ver- 
seift und die erhaltene Saure aus heissem, verdilnntem Alkohol 
umkrystallisirt. 

0,1736 g,  lufttrocken. verloren bei 105" 0,0126 g und gaben 0,3343 CO, 

0,2041 g ,  lufttrocken, gaben 37,O ccni Stickgas bei 5" und 766 mm 
uud 0,0700 H,O. 

Druck. 
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Berechnet fur Gefunden 
\ 

CllH1,OA + %O CllHl2~2N. 
7,23 H2O 

C - 56,89 56,61 
H - 5,17 4,82 
N 22,40 .- 2 2 3  

7,20 - 

0,1775 g ,  lufttrocken , brauchten zur Neutrnlisation 7,18 ccm '/lo n- 
Natronlauge ; berechnet fur die einbasische Saure 7 , l  ccm. 

Die Saure bildet farblose Nadelchen oder Tdelchen, welche 
wasserhaltig bei 1250 unter Gasentwickelung schmelzen. Die 
wasserfreie Saure schmilzt bei 148O. Sie lost sich leicht in 
Alkohol , Chloroform und concentrirter Salzslure, schwer in 
Aether und Wasser. Die neutralisirte Saurelosung wird durch 
Silbernitrat gefiillt. Der aus reiner Saure mittelst Alkohol und 
Schwefelsaure dargestellte Aethylester bildet ein Oel. - 

Unsere Bemiihungen, das Diazotetronsuurea~h~drid in einen 
Abkommling des Triazols iiberzufiihren, waren erfolglos. Trotz 
mannigfacher Abanderung der Versuchsbedingungen erhielten 
wir aus dem Anhydrid und Phenylhydrazin neben vie1 harzigen 
Producten nur das friiher beschriebene Osazon des Diketobuty- 
rolactonsX4), das sich durch seinen Schmelzp. 244O und die 
Bildung zweier Modificationen (gelbe und rothe Nadeln) leicht 
identificiren liess. 

0,1200 g gaben 20,1 ccm Stickgas bei 19" und 742 mm Druck. 

Berechnet fur 
ClLlH140PN1 

N 19,o 

Gefnnden 

18,78 

4-Carbarnid- 2,3- triazole. 
Verhalten der Diazoanhydride von Acetessigester und 

Acetylaceton gegen Semicarbazid. 

Aehnlich dem Phenylhydrazin wirkt such Semicarbazid auf 
die Diazoanhydride ein : 

") Diese Annalen 318, 158. 
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0 N-SH.CO.NH, 
P\ 

CH-C N 

C,H,.OCOC - -  N COOC,H,.C-N 

/ \  
cEI,--c 3 

11 11 + NH,.NH.CO.NH, = 11 ll + H,O. 

Die von uns dargestellten Triazolderivato, bei denen an 
Stelle des Imidwasserstoffs die Harnsto5gruppe sich befindet, 
sind eigenthiimlicher Weise schwache Sauren; sie losen sich in 
Natriumcarbonat auf. 

- Carbamid-5-methyltriazol-4- cartonsaure, 
N-XH-CO-NH, 
/\ 

II II 
CH,-C N 

COOH-C-N 

Aefhylester. Bei einstiindigem Erhitzen gleicher Theile 
Diazoacetessigesteranhydrids und salzsauren Semicarbazids in 
verdiinnter alkoholischer Losung entsteht der Ester dieser Saure 
ueben einer kleinen Menge einer anderen, nicht naher 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 201O schmelzen. 
Die Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffbestimmungen ergaben 
Werthe, welche auf dieFormel des Esters C,H1,03N, gut stimmten. 

Der Ester wird von kaltem Kaliumcarbonat leicht auf- 
genomnien und beim Einleiten von Kohlensaure unverandert 
ausgefallt. 

Carbamidmethyltriazolcarbonsaure. Diese Saure, durch 
Verseifen des Esters mit kochender Natronlauge erhalten, kry- 
stallisirt aus wenig heissem Wasser in glanzenden Prismen, 
welche bei 205O unter Braunung hoch gehen und im Vacuum 
keinen Gewichtsverlust erleiden. 

Berechnet fur 
CbH,O,N, 

C 32,43 
H 3,78 
N 37,83 

Annaleo der Chemie 325. Bd. 

Gefunden 

1 1  
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Die Saure lost sich schwer in Alkohol und Aether, ziem- 
lich leicht in Wasser; das Silbersalz wird durch Silbernitrat 
a19 weisser, sehr schwer loslicher, gallertartiger Niederschlag 
ausgefallt. 

Semicarbason des 1 -Carbamid-4-acetyl-5-methyltriaaols, 
N.NH.CO.NH, 
A 

CH,-C N 
II II 

CH3.C- -C- N 
I1 

N.NH.CO.NH, 

Diese Verbindung scheidet sich aus der wiissrigen Losung 
von Diazoacetylacetonanbydrid in tiberschiissigem salzsaurem 
Semicarbazid im Laufe von drei bis vier Tagen aus; sie bildet, 
aus vie1 heissem Wasser umkrystallisirt, feine , weisse Nadeln, 
welche bei 26S0 unter Gasentwickelung und Braunung schmelzen. 

0,2100 g gaben 0,2717 COe und 0,0890 H,O. 
0,1119 g ,, 

Berechnet fur Gefunden 
43,5 ccm Stickgas bei 14' und 763 mm Druck. 

C,H,?O,N, 
C :i5.c0 35,29 

N 46,66 46,13 
H 5,oo 4,74 

Die Krystalle losen sich schwer in Aether, Alkohol und Wasser, 
leicht in concentrirter Salzsiiure und werden aus letzter Losung 
bei sofortigem Zusatz von Wasser wieder ausgefiillt. In  kalter 
Sodalosuog unloslich, werden sie davon in der Warme aufge- 
nommen, desgleichen von kalter Natronlaupe ; Kohlensaure fallt 
sie aus dieser Losung wieder aus. 

Azimidole (1- Eydroxy -2,3 - triazole). 
Einwirkung der Diazoanhydride auf Hydroxylamin. 

Hydroxylamin fiihrt die Diazoanhydride in Azimidole iiber : 
0 NOH 

/'\ 
R-C N 

R.CO-C-- N R.CO-C-N 

/\ 

II II f N&OH = I1 I t  + H,O. 
R-c N 
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Das Benzazimidol wurde gleichzeitig von N i e  t z k i  und 
B r a u n ~ c h w e i g ~ ~ )  und von Zincke")  aus o-Nitrophenyl- 

und von Z i n c  k e und S c h w a  r z ") durch Oxydation in Azimidol- 
athylendicarbonsaure iibergeftihrt , welche bisher der einzige 
Vertreter der monocyklischen Azimidole war. Unter den drei 
fur das Benzazimidol in Betracht kommenden Formeln geben 
N i e  t z k i  und Z i n  c k e der obigen den Vorzng. Der Beweis fur 
die Richtigkeit dieser Auffassung ergiebt sich aus der von uns 
aufgefundenen Bildungsweise und Ueberfuhrbarkeit der Methyl- 
azimidolcarbonsiiure in Z i n c  k e 's Dicarbonsaure: 

NOH, NOH 

Die Azimidole sind starke Sauren, welche sich scharf titriren 
lassen und rothe Eisenchloridfarbung geben. 

5 - Methylazimidolcarbonsawre as), 

WOH) 
/\ 

It 1 1 .  
CH,-C N 

CO0H.C--N 

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

._ 

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3381. 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 329. 
Diese Annslen 811, 329. 
Nach der von N i e t z k i  und Z i n c k e  eingefiihrten BeLeichnungsweise 
wiirde diese Siure Azimidolpropylencarbonskm zu nennen sein. 

11" 
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Zu der wassrigen Losung von 6 g salzsaurem Hydroxylamin 

uud 3 g calcinirter Soda giebt man 5 g Anhydrid und soviel 
Alkohol, dass die Flussigkeit homogen wird, und erhitzt acht 
Stunden am Ruckflusskuhler in kochendem Wasser. Man dampft 
ztir Verjagung des Alkohols etwas ein und krystallisirt den beim 
Erkalten der Flussigkeit anfangs ijlig ausfallenden, aber bald 
erstarrenden Ester aus heissem , sehr verdunntem Alkohol um. 
Der Ester bildet grosse, wasserhelle Prismen, welche bei 147O 
bis 1480 schmelzen und eine rothe Eisenchloridfarbung geben. 

0,2263 g gaben 0,3478 CO, und 0,1110 H,O. 
0,1102 g ,, 23,5 ccm Stickgss bei 13O und 747 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
GH,O,N, 

C 42,lO 41,91 

N 24,56 24,'i6 
H 5,26 5,44 

Bei der Titration, Indicator Phenolphtaleh, giebt sich dr r  
Ester als starke einbasische Saure zu erkennen: 

0,1361 g brauchten 7,9 ccm 'il0 n - Natronlauge ; berechnet 7,9 CCUI. 

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

MetlLylazimidolcarboIzsiiure. Da diese Saure in Wasser 
ziemlich leicht loslich ist und sich mit Aether nur schlecht aus- 
schiitteln lasst, so haben wir die alkalische 1,ijsung mit Salpeter- 
saure schwach angesauert, rnit Silbernitrat gefallt und das Silber- 
salz mit SalzsLure zersetzt. Die Carbonsaure krystallisirt aus 
wenig heissem Wasser in glanzenden Prismen aus, welche ein 
Mol. Wasser enthalten. 

I. 0,1930 g, lufttrocken, verloren bei 105' 0,0220 g. 
0,2062 g, ,, gaben 0,2238 CO,  und 0,0752 H,O. 
0,1408 g, , I  ,, 32,4 ccm Stickgas bei 21" und 752 mm 

Druck. 
11. 0,1706 g, wasserfrei, gaben 0,2076 k02 und 0,0512 H,O. 
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Berechnet fur Gefunden -- 7- 

C4&O,N, + H,O C4HL03N3 I. XI. 
11,39 - 11,78 - H,O 

C 29,81 33,56 29,60 33J8 
H 4,34 3,49 4,05 3,33 

25,91 - N 26,08 - 

Bei der Titration , Indicator Phenolphtalein , verhalt sich 
die Monocarbonsaure aIs zweibasische Saure: 

0,1262 g brauchten l5,5 ccm * I l o  u-Natronlauge; es berechnen sicli 
15,6 ccm. 

Die wasserfreie Saure farbt sich bei 200° etwas und geht 
bei 205O unter Braunung hoch. Leicht loslich in  Alkohol und 
aarmem Wasser, schwer in Aether, Benzol und Chloroform. Sie 
reducirt in der Warme F e h l i n g ’ s c h e  Lbsung und giebt in 
wassriger Losung mit essigsaurem Blei oder Silbernitrat weisse 
Xiederschlage. Das aus der neutralisirteu Saurelosung aus- 
gefsllte Silbersalz hat die Zusammensetzung C,H30,N,Ag2 . 

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

&funden 

60,62 

Asimidoldicarbonsa~re. 

Die Methylazimidolcarbonsaure a i rd  in heisser alkoho- 
lischer Losung durch Kaliumpermanganat sehr leicht in die 
Dicarbonsaure iibergefuhrt. Die Isolirung der Saure versuchten 
wir anfanglich auf dem yon Z i n c k e  angegebenen Wege zu er- 
reichen, indem wir aus der mit Salpetersaure angesauerten 
Losung das Silbersalz ausfiiliten und letzteres Bus Salpetersgure 
umkrystallisirten. Das so erhaltene Silbersalz war indessen 
nicht frei von Kalium und gab bei der Zersetzung mit Salz- 
saure neben der freien Saure das von Z i n c k e  schon analy- 
sirte, in Nadeln krystallisirende saure Kaliumsalz. Zur Analyse 
w urde es aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

0,1514 g, lufttrocken, verloren bei 120’ 0,0122 g uud gaben 0,0578 
K,SO, . 
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Berechnet fur Gefuoden 
C A H , O J ~ K  4- HzO 

H,O 7,86 8,05 
K 17,02 17,lO 

Zur Gewinnung der S lure  haben wir die concentrirt? Lo- 
sung des Kaliumsalzes mit iiberschiissiger 50 procentiger Schwe- 
felsaure zersetzt und acht bis zehn Ma1 mit Aether ausge- 
schiittelt. Die Saure krystallisirte aus wenig heissem Wasser 
in weissen Blattchen, welche lufttrocken bei 91-92O schmolzen, 
in wasserfreiem Zustande bei 150° rasch i n  die Hbhe gingen, 
genau den Angaben Z i n c k e ’ s  entsprechend. Von einer Ana- 
lyse konnte deshalb Abstand genommen werden. 

Die wasserfreie Saure nimmt an der Luft das Wasser 
a ieder  auf, lost sich loicht in Wasser und Alkohol, etwas 
weniger leicht in  Aether, schwer in Chloroform und Benzol. 
Die wassrige Losung rothet Tropaolinpapier , wird durch Eisen- 
chlorid roth gefarbt und giebt mit Baryumchlorid und essig- 
saurem Blei sehr schwer losliche Niederschliige. 

ti - Hethyl- 4 - benzoyla8imido1, 
N(OH) 
/\ 

II i; 
CHS-C h’ , 

C,H,.CO-C--P; 

wurde bei der Einwirkung von freiem Hydroxylamin auf das 
Diazobenzoylacetonanhydrid in kalter, verdiinnt alkoholischer 
Losung erhalten. Es krystallisirt aus vie1 kochendem Wasser 
in perlmutterglanzenden Blattchen, aus heissem verdiinntem Al- 
kohol in  feinen Nadeln, welche bei 180° etwas sintern und 
bei 190° unter Braunfarbung hoch gehen. 

0,1822 g gaben 0,3962 CO, und 0,0731 GO. 
0,1010 g ,, 

Berechnet fiir Gehnden 
18 ccm Stickgas bei 13’ und 756 mm Druck. 

CioHBOP:i 
c 59,11 59,31 
H 4,43 4,46 
K 20,69 20,90 
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Bei der Titration, Indicator Phenolphtalein, verhalt sich 
die Substanz wie eine einbasische Saure: 

0,1960 g brauchteii in kalter alkoliolisclicr Liisuiig 9,5 ccm u- 
Katronlauge ; es berectinen sic11 9,5 ccm. 

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol, Aether, Chloro- 
form, kohlensaurem Natrium und heisser, concentrirter Salz- 
saure und kommt aus letzterer keim Erkalten in langen Nadeln 
wieder heraus. Die wassrige Losung wird durch Eiscnchlorid 
violett gefiirbt. 

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

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

4 - Benzoylazimidolcarbonsaure, 

NOH 

COOH-C"? 
II 1 ' .  

C,HeCO-C- N 

2 g Methylbenzoylazimidol wurden in alkalischer Losung 
mit 6,4 g Kaliumpermanganat in der Warme oxydirt; die Ein- 
wirkung erfolgt ziemlich langsam. Das stark eingedampfte Fil- 
trat des Hyperoxyds liess auf Zusatz von Schwefelsaure ein 
Kaliumsalz ausfallen, das, mit starker Schwafelsiiure in Losung 
gebracht, an Aether sehr leicht die Carbonsaure abgab. Letz- 
tere wurde in wenig warmem Wasser gelost und unter Ab- 
klihlung mit concentrirter Salzsaure versetzt, wobei sie in 
Form farbloser, tafalformiger Krystalle herauskam. 

0,1662 g gaben 0,3145 CO, und 0,0473 H,O. 
0,1190 g ,, 19,4 ccm Stickgas bei 19' und 745 mm Druck. 
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Berechnet fur Gefunden 
C1UH;04N3 

C 51.50 51,60 
H 3900 3,16 
N 18J13 18,35 

xweibasische SLure verlangt 4,6 ccm. 
0,0540 g wurden von 4,5 ccm n-Natmnlauge abgesattigt; die 

Die Saure schmilzt bei 126-127O unter langsamer Gas- 
entwickelung, lost sich leicht in Wasser, Alkohol und Aether, 
sehr schwer in concentrirter Salzsaure. Gelbrothe Eisenchlorid- 
farbung. Die Losung des neutralen Kaliumsalzes giebt mit 
Silbernitrat und essigsaurem Blei weisse , flockige Fallungen, 
mit Baryumchlorid einen kornigen Niederschlag, wahrend Cal- 
ciumchlorid beim Kochen zu Biischeln vereinigte Nadeln ab- 
scheidet. Alle diese Salze sind in heissem Wasser schwer 
loslich. 

Oxim des 4 - Acetyl- 5 - methylaaimidols, 
NOH 
/\ 

II , / .  
C€13-C N 

CH3C-C-N 
' I1 

NOH 

Diese Verbindung entsteht heim zwei- bis dreistiindigen 
Erwarmen von Diazoacetylacetonanhydrid und uberschiissigem 
salzsaurem Hydroxylamin in wlssriger Losung auf 60°. Beim 
Erkalten fallen gelbliche Iirystalle aus , welche beim Umkry- 
stallisiren aus kochendem Wasser unter Zuhiilfenahme von Thier- 
kohle in Form von weissen, glanzenden Nadeln erhalten werden. 

0,2399 g gaben 0,3416 CO, und 0,1120 H,O. 
0,2337 g ,, 71,s ccm Stickgas bei 16' und 758 mm Druck. 

Berechnat fiir Gefunden 
C b H S O A  

c 38,46 38,83 
H 5J2 5 3  
N 35,90 35,89 

die einbasische SLure berechnen sich 13,8 ccm. 
0,2147 g brauchten zur Absattigung 13,s ccm n-Natronlauge; fur 
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Die Verbindung sintert etwas von 208(' an und geht bei 213O 
unter Braunung lebhaft hoch; sie lost siah schwer in Alkohol, 
Aether, Chloroform und Wasser, etwas leichter in heissem 
Wasser, leicht in concentrirter Salzsaure oder Yodalosung. Die 
wassrige Losung giebt rothe Eisenchloridfarbung und Ilsst, 
iiach der Neutralisation mit Natronlauge, mit Silbernitrat einen 
weissen, gallertartigen Niederschlag ausfallen. 

I\', Thiodiazole. 
Thiodiazole entsteben bei der Einwirkung sehr verdunnter, 

kalter Ammoniumhydrosulfidlosungen auf die Diazoanhydride: 
0 S 

/'\ 
K--C x 

R-c-  - x R'-C- N 

/\ 
11 + H,S 5 II f H,O. 

K--C N 

Dass dem Sulfbydrat die Aufgabe zufallt, den Ring zu 
dern Diazotat aufzuspalten, es pseudokatalytisch zu wirken ver- 
mag, geht daraus hervor, dass ganz kleine Quantitaten desselben 
zur  Durchfuhrung der Umsetzungen gentigen, 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, 
aclche bei dem Diazotetronsaureanhydrid , beztiglich der End- 
producte, fast ausschliesslich zur Geltung kommt : Bildung von 
Stickstoff, Schwefel und Tetronsaure: 

0 

,CH,-- COH 
/\ 

CH,,-C N 
O/ I] 11 f SH, = 0 I1 + N, + s. 

\CO-- C-N \CO - CH 

Die von uns dargestellten Thiodiazole sind farblose, meist 
lichtempfindliche, mit Wasserdampfen mehr oder weniger leicht 
fihchtige Verbindungen mit angenehm stisslichem Geruch. Sie 
vcrhalteii sich wie scbwache Basen, werden von Sauren kaum 
angegriffen, von heisser Natronlauge oder Zinn und Salzsaure 
aber unter Bildung voii Schwefelwasserstoff zersetzt. Von den 
Diazoanhydriden unterscheiden sie sich durch grossere Bestan- 
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digkeit und geben, analog den Phenylendiazosulfiden, meist mit 
Quecksilberchlorid gut krystallisirende Doppelverbindungen. In 
den verdunnt alkoholischen Idsungen der letzteren lasst sich 
das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff oder Jodkalium nach- 
weisen, wahrend Natronlauge gelbe, schleimige Niederschlage 
verursacht. 

Methylbenzoylthiodiazol und Phenylacetylthiodiseol. 

Unter den im Folgenden beschriebenen Bedingungen er- 
halt man aus dem Anhydrid des Diazobenzoylacetons zwei iso- 
mere Thiodiazole, fiir welche nach der Bildungsweise die 
Formeln 

I. 11. 
S S 

/\ 
ti I 

CeHb-C N 

CH,.CO-C-N 

/\ 
II I '  und 

CH, -C N 

C,HWCOC---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 43O 
schmelzende Verbindung zwei isomere Semicarbazone , die an- 
dere vom Schmelzp. 70° nur eines giebt. Nach den Unter- 
suchungen von H a n  tz s c h ") 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. 43O), von dem sich zwei Semicarbazone ableiten, 
die Formel I, dem anderen die Formel I1 beilegen diirfen. 
Damit in Uebereinstimmung scheint mir auch die Beobachtung 
zu stehen, dass die hochschmelzende Verbindung (11) sich im 
Gegensatze zur anderen nicht mit Quecksilberchlorid verbindet. 

*') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 2322. 
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Zur Darstellung der beiden Thiodiazole suspendirt man 
10 g Benzoylacetondiazoanhydrid in 20 ccm 50 procentigem Al- 
kohol, fugt 10 ccm einer vierprocentigen Ammonsulfhydratlosung 
hinzu und leitet, unter Abschluss der Luft, in die mit Eis ab- 
gekiihlte Losung 20-30 Stundeu Schwefelwasserstoff ein. 

Das Reactionsproduct scheidet sich bisweilen krystallinisch, 
meist aber als gelbes Oel aus, welches mit Aether aufgenommen 
uud nach dem Verdunsten des Losungsmittels rnit einer kalt 
gesattigten iiberschiissigen Quecksilberchloridlosung tuchtig 
geschiittelt wird. Mau saugt von dem Niederschlag scharf ab 
und krystailisirt ihn aus heissem Alkohol um. Die erste Kry- 
stallisation, etwa 15 g ,  schmilzt bei ungefiihr 125O; aus der 
Mutterlauge lasst sich noch etwas desselben Doppelsalzes ge- 
winnen, welches , in wassriger Suspension mittelst Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und mit Aether ausgezogen , das Methyl- 
benzylthiodiazol, Schmelzp. 43O, liefert. 

Aus den Mutterlaugen der Quecksilberchloridverbindung 
erhalt man Fractionen welche bei 60-1 OOo schmelzen und 
neben der Doppelverbindung freies Phenylacetylthiodiazol ent- 
halten und auf letzteres verarbeitet werden (durch Zersetzuug 
mit Schwefelwasserstoff und Ausziehen mit Aether). 

Methylbenzoylthiodiaaol, 
S 
/\ 

CH,-C N 
I/ I .  ,, I 

C,HVCO-C-N 

Das in der soeben angegebenen Weise aus der Queck- 
silberchloridverbindung erhaltliche Product erstarrt beim Ab- 
kiihlen und krystallisirt aus wenig heissem Alkohol in grossen, 
weissen, glanzenden Blattern vom Schmelzp. 43O. Bus 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. 
0,1602 g ,, 
0,1241 g ,, 0,1408 BaSO,. 

18,9 ccm Stickgas bei 12O und 748 mm l h c k .  
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Berechnet fur 
C,oH,ON,S 

C 58,82 
H 392 
N 13,73 
S 15,68 

Gefunden 

59,07 
3,98 

13,78 
15.63 

Die Verbindung besitzt einen eigenartigen , nicht unen- 
genehmen Geruch, lost sich leicht in Aether und lauwarmem 
Alkohol, sehr schwer in Wasser, und farbt sich am zerstreuten 
Tageslichte nach sehr kurzer Zeit gelb und dann roth. Die 
Losung in concentrirter Salzsaure triibt sich beim gelinden 
Erwarmen und scheidet auf Zusatz von Wasser die Verbindung 
unverlndert wieder ab. Sehr bestandig gegen kochende Sauren 
und kalte Natronlauge, wird sie in heisser alkoholischer Losung 
durch Natronlauge sehr leicht zersetzt, wobei die Fliissigkeit 
eine blauviolette, bald ins Braune umschlagende Farbung an- 
nimmt. Die salzsaure Losung lasst auf Zusatz von Zinu den 
Geruch nach Schwefelwasserstoff auftreten. Concentrirte Sal- 
petersaure fiihrt sie bei Gegenwart von concentrirter Schwefel- 
same in einen sehr schon krystallisirenden, bei etwa 112O 

schmelzenden Korper iiber, der wohl ein Nitroproduct sein diirfte. 
Mit Wasserdampfen ist das Thiodiazol nur  langsam fluchtig 

und zersetzt sich bci der Destillation in  einen braunen, harzigen 
Korper. 

Quecksilberchloriddoppelverbi~~d~ng, C,,H,ON,S.HgCl, . Sie 
fallt aus der concentrirten alkoholischen Losung des Thiodiazols 
anf Zusatz von Sublimatlosung aus und bildet, aus heissem Alkohol 
umkrystallisirt, farblose , lichtempfindliche Xadeln, welcho bei 
129-130° zu triibem Oel schmelzen. Beim Kochen mit R a s s e r  
dissociirt sie. 

0,2276 g gaben 0,1104 BaSO,. 
0,2530 g ,, 0,1236 HgS. 

Berechnet fur Gefunden 
C,,H,ON,S.HgCI, 

S 6,73 6,66 
H 4"ll 42,11 
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Semicarbazone. Beide entstehen neben einander , wenn 
man gleiche Theile Thiodiazol und salzsaures Semicarbazid 
mit kalter oder warmer verdiinnt olkoholischer Losung zusammen- 
bringt. Die hochschmelzende a-Verbindung fallt zuerst aus ; 
beim Verdunsten der Mutterlauge scheidet sich eine teigige 
Masse ab, welche hauptsachlich aus ,!?-Verbindung besteht. 

a- Semicarbaaon. Dieser Kijrper ist in Wasser, Alkohol 
und Aether sehr schwer loslich und kann durch LTmkrystalli- 
siren aus vie1 kochendem Alkohol leicht rein erhalten werden. 

0,1653 g gaben 0,1455 BaSO,. 
0,0994 g ,, 

Berechnet fiir Gefunden 
23,2 ccm Stickgas bei 14' und 746 mm 1)ruck. 

Cll HI 1 O N 8  
S 12,26 12,OY 
N 26,82 27,Ol 

Es bildet weisse, lichtempfindliche Nadeln oder beim lang- 
samen Krystallisiren kleine , glanzende , vielseitige Prismen, 
aelche bei 2 17O mit etwas Gasentwickelung schmelzen. Heisse 
concentrirte Salzsaure zersetzt es leicht in das umprungliche 
Thiodiazol vorn Schmelzp. 43O. 

8- Semicarbazoih. Diese Verbindung kann man der oben 
erwahnten harzigen Masse mittelst kaltein Alkohol entziehen, 
wobei die (r -Verbindung ungelost zuriicltbleitd. Sie bildet 
nach wiederholtem Umkrystallisiren aus wenig heissem Alkohol 
feine, zu Kugeln aggregirte h'ldelchen, 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,. 

0,0834 g ,, 19,6 ccm Stickgas bci 17' uiid 750 mm Druck. 

Berechnet fur Gefundeii 
C,lHl,ON,S 

S 12,26 12,11 
N 26,82 26,84 

Diese Verbindung lost sich leicht in Alkohol und conceu- 
trirter Salzsaure und wird beim Erwarmen mit letzterer sehr 
leicht in das Thiodiazol, Schmelzp. 43O, iibergefiibrt. Sie a i r d  
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durch anhaltendes Kochen mit Alkohol nicht in  das Isomere 
iibergeftihrt. Das P -  Semicarbazon scheint auch rnit Wasser 
oder Alkohol krystallisiren zu konnen, denn man erhhlt bis- 
weilen, unter nicht naher erforschten Bedingungen, neben den 
kugeligen Krystallen auch kleine, glanzende 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 
/\ 

C',H,.C N 
II ' 

CH3.CO-C -N 

Die Trennung dieser Verbindung yon dem Isomeren rnit 
Htilfe von Quecksilberchlorid ist schon beschrieben worden. 

Das Thiodiazol krystallisirt aus heissem Alkohol in glln- 
zenden, weissen, biegsamen Blattern, welche bei 70° schmelzen 
und beziiglich Geruch, Fliissigkeit, Verhalten gegen SBuren und 
Natronlauge mit dem isomeren Thiodiazol die grosste Aehnlich- 
keit haben; in den einzelnen Solventien ist es etwas schwerer 
loslich. 

0,1622 g gaben 19,8 ccm Stickgas bei 19' und 757 mm Druck. 
0,1613 g ,, 0,1834 BaSO,. 

Berechnet fur 
C10HSON8 

N 13,73 
S 15,68 

Gefunden 

13,86 
15,61 

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

Sernicarbazon fiillt nahezu vollkommen aus , wenn man 
gleiche Theile Thiodiazol und salzsaures Semicarbazid in ver- 
diinntem Alkohol einige Zeit erwlrmt und dann erkalten 1Lsst. 
Es schmolz bei 206-207O, nach dem Umkrystallisiren aus vie1 
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heissem Alkohol bei 207O unter langsamer Gasentwickelung. 
Eine zweite Verbindung entsteht nicht. 

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

Berechnet fur 
C,,H,ION,S 

N 26,82 

Gefunden 

27,O 

Lange, weisse Nadeln, welche sich in  Aether, Alkohol und 
Wasser schwer, ziemlich leicht in warmem Chloroform losen 
und aus letzterem schon herauskommen. Concentrirte SalzsLure 
nimmt es leicht auf uud spaltet es beim Erwarmen in  das 
Thiodiazol vom Schmelzp. 70°. 

Illethy lacety lthiodiazol, 
S 
/\ 
[I / 1 .  

CH,--C: N 

CH,.CO-C---N 

In eine abgekiihlte Losung von 10 g rohem Acetylaceton- 
diazoanhydrid in 30 g Wasser, welche mit 5 ccm einer vier- 
procentigen Ammoniumhydrosulfidlosung versetzt war, wurde 
16 Stunden Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die rothe Fliissig- 
keit entfarbte sich allmlhlich und schied ein braunes Oel ans, 
welches mit Aether aufgenommen, nach dem Verdunsten des 
Aethers mit dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt und tropfen- 
weise mit Quecksilberchloridlosung versetzt wurde. Zuerst fie1 
ein orangegefarbter 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 atherischen Ausziige hinterliessen beirn Verdunsten 
ein schwach gelblich gefarbtes Oel, das sich bei der Analyse 
als reines Methylacetylthiodiazol erwies. 

0,1476 g gaben 0,2282 CO, und 0,0550 H,O. 
0,1741 g 
0,2048 g ,, 0,3358 BaSO,. 

,, 30,s ccm Stickgas bei 24O und 750 mm Druck. 
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Berechnet fur Gefunden 
C,H,ON,S 

C 42,25 42,17 
H 4,22 4,13 
h' 19,71 19,75 
S 22,53 22,a 

Die Verbindung bildet eine bei -1 5O nicht erstarrende, 
in Alkohol und Aether leicht, in Wasser ziemlich schwer los- 
liche zu Boden sinkende Fltissigkeit. 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 enthalt dann Schwefel- 
natrium. 

Quecksilberc~~loridver~indung, C,H,ON,S.HgCI, ; sie bildet, 
aus heissem verdunntem Alkohol umkrystallisirt, lange, weisse, 
lichtempfindliche Nadeln, welche bei 127O zu triibem Oel 
schmelzen. Sie lost sich leicht in Alkohol, ziemlich leicht in 
Aether, schwer in Wasser; Katronlauge fallt aus ihrer Losung 
einen gelben, bald grun werdenden Niederschlag aus. 

0,3277 g gaben 0,1851 HgS. 
0,0971 g ,, 0,0561 BaSO,. 

Berechnet fur Gefnnden 
C,H,,ON,S.HgCI, 

Hg 48,43 46,68 
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 sus heissem Wasser 
in feinen, bei 127O schmelzenden Nadeln. 

0,1028 g gaben 23,6 ccm Stickgas bei 14' und 747 mm Druck. 
0,1647 g ,, 0,2412 BaSO,. 

Berechnet fur Gefunden 
C6E, 0 S, S 

R' 86,% 26,W 
S 20,38 20,l 
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Nach Versuchen des H e m  K o p i t z s c h  lasst sich auch 
daa Anhydrid des Diazoacetessigesters in das Thiodiazolderivat 
iiberfuhren. Der Aethylester der Methylthiodiazolcarbonsaure 
schmilzt bei 35O, die zugehorige, mit einem Mol. Wasser kry- 
stallisirende SBure bei 75O. Das aus letzterer erhaltliche Me- 
thylthiodiazol siedet bei 9l0 unter 38 mm Druck. Hieriiber 
sol1 spater ausfiihrlich berichtet werden. 

Die Versuche , aus dem Diazotetronslureanhydrid ein Thio- 
diazo1 zu erhalten , sind bisher fehlgeschlagen. Ammonium- 
hydrosulfid scheidet aus der Losung des Diazoanhydrids einen 
orange geflirbten Korper aus, der auch bei Oo in anhaltender 
Zersetzung begriffen ist und nach kurzer Frist im wesentlichen 
aus Schwefel besteht. Im Filtrate lLsst sich leicht Tetron- 
saure nachweisen; daneben entsteht auch etwas Bistetronshure, 
C,H303.C,H30,. 

V, Pyrazole, 
Die Diazoanhydride condensiren sich, wie in der Einleitung 

bereits erwlhnt wurde, mit @-Diketonen oder P-Ketonsaure- 
estern zu Pyrazolen; dabei entstehen als Zwischenproducte 
Hydrazone oder Azoverbindungen, deren Umwandlungsphasen 
bei dem Diazotetronsaureanhydrid genau studirt wurden ; bei 
den iibrigen Diazoanhydriden haben wir auf die Isolirung dieser 
weniger bestandigen Zwischenglieder verzichtet. Der Schluss 
des Pyrazolringes kommt in allen Fallen durch Loslosung eines 
dem Diazoanhydrid angehorigen Saureradicals zu Stande, z. B. : 

0 

CH,-C(ONa) CO-C,H, 
/\ 
II ' + I  

CHZ-C N C'O-CGHb 
+NaOH = I1 I + HSO. 

CH3.CO.C-NH-N=C-COOR CH,CO-C - N CH,-COOR 

C,H,CO-C-COOR C,HCC-C-COOR 9. - - I \N + CH,.COONa. / 
CH,.CO-C!-NH CH,.CO-C-NH 

II 
CH,-CON~ 

Annalen der Chemie 325. Bd. 12 
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Mit Aneaahme e i m s  einzigen FaUes ist bei den von uns 
dargestellten Pgrazolen die Stellung 4 durch die S y n t h m  be- 
stimmt, w&hrePd sich die Stellnng 3 oder 5 hier, wie bei &= 
schon kkanntea Pyrazolderivaten, nkht ermitteh lieas; b b h  
gehngte  man, wie Knorr30)  zuemt gofunden hat, bei dm 
Pyrazolsynthesen zu identischen, Producten, glekhgtiltig, ob der 
Substituent in  Stellung 3 oder 5 sich befindea wll. 

Aehnlich den Diazoanhydriden wirkt auch das Diuzoaceto- 
phenofi. Es entsteht derselbe 4 -Metbylbcnzoylpyrazolcarbon- 
saureester, einerlei ob Acetessigester mit Benzoylacetondiazo- 
anhydrid oder mit Diazoacetophenon combinirt wird : 

CH3-C-C-COOR 

N CO-CH, 1 > +H,O.  
C,H,.CO.CH<~ + I = C,H,.CO.C--NH 

CB, -COOR 

Die analoge Umsetzung hat ktirzlich K 1 a g  esJ1) bei der 
Condensation von Diazoessigester mit Acetylaceton beobachtet 
und als Additionsreaction im Sinne der C u r t i u s - B u c h n e r -  
when Pyrazolinsynthese gedeutet. Diese Auffassung kann richtig 
scin. Man wird sich aber jedenfalls die Frage vorzulegen 
haben, ob nicht auch hier durch Vermittelong der  Diazotate 
intermediar Hydrazone oder Azoverbindungen entstehen. Wenn 
bisher auch die Darstellung solcher Diazotatesz) aus den ali- 
phatischen Diazoverbindungen und Alkali nicbt gelang, so ist 
es doch, im Hinblick auf das Verhalten von Cyankalium gegen 
Diazoacetophenon , nicht unwahrscheinlich , dass Diazotate sich 
bis zu einem gewissen Gleichgewichtszustande bilden und in  
Losungen bestehen konnen. 

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

30) Diese Annalen 279, 190; 306, 344; B u c h n e r ,  Ber. d. deutsch. 

,') Journ. f. pract. Chem. 63, 387. 
"3 H a n t z s c h ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 897. 

chem. Ges. 33, 31. 
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chloridfiirbdng, &en sich spielend lei&% in Natronlauge, m a s  
weniger ieiehf in kohlensamem Natrium und werden daraus 
durch KohkensSure langsam anegefiillt. Bezuglich der Leich- 
tigkeit, mit der sie von Soda aufgenommen werden, machen 
sich graduelle Unterschiede bemerkbar, fur welche eine Gesetz- 
msssigkeit sich erst wird feststellen lassen, wenn die Stellung 3, 5 
bekannt sein wird. Uebrigens hat L. K n o r r ,  wie e r  mir mit- 
theilte, schon beobachtet, dass der Eintritt von Halogenen 
oder der Nitrogruppe in den Pyrazolring den ausserst schwach 
sauren Charakter des P y r a o l s  versthrkt. 

Verhalten des Diazotetronsaiureanhydride gegen 
Acetessigester. 

Tetronsaureazoacetessigester 33), 

0 II II 
/CH,-COH C(0H)-CH, 

'CO- C-N=N-C-COOCpH, ' 

Das orange gefarbte Kaliumsalz des Esters f&Ut alsbald aus, 
wenn man die heissen alkoholischen Losungen gleicher Theile 
Diazoanhydrid, Acetessigester und essigsaures Kalium veimischt. 
Man saugt ab,  lost das Salz in warmem Wasser, ftillt mit 
Salzslure die Saure aus und kuhlt sofort mit Eis. Bus 3 g 

Diazoanhydrid werden 4 g der Saure gewonnen. Aus heissem, 
starkem Alkohol umkrystallisirt bildet die Saure gelbe, ver- 
filzte Nadeln, welche bei 128O schmelzen. 

0,1456 g gaben 0,2527 CO, und 0,0672 G O .  
0,1128 g ,, 

Berechnet fiir Gefunden 
11,3 ccm Stickgas bei 20' und 750 mm Druck. 

ClCtHl,OBN, 
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 Same konnte aber such ein Hydrazon sein. 

12" 
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daraus mit Saure wieder gefallt. Aus der alkoholischen Lo- 
sung scheidet essigsaures Kalium das orange gefbbte, in Wasser 
ziemlich leicht losliche Kaliumsalz aus. Die Saure giebt eine 
intensiv rothe Eisenchloridftirbung und wird durch kochendes 
Wasser leicht unter Gasentwickelung zersetzt. Glatt verltiuft 
die Umsetzung in das isomere Pyrazolderivat mit Htllfe heisser 
Salzstiure. 

Glycoldthylester der 4 - Zethylpyraaoldicarbonsuure, 
CH8-C-C--COOC,H6 

II \>" 
COOH.CH,.O.CO-C-NH 

Wenn man die vorbeschriebene Azoverbindung mit der 
fiinffachen Menge 30 procentiger Salzsliure erwtirmt, so findet 
eine ziemlich lebhafte Einwirkung statt, und es krystallisiren 
beim Erkalten farblose Nadeln des isomeren Esters ausS4) (1,6 g 
aus 2 g der gelben Verbindung). Einmaliges Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser gentlgt, um die Verbindung vBllig rein zu 
erhalten. Im Vacuum findet ein Gewichtaverlust nicht statt. 

0,1760 g gaben 0,3040 Cog und 0,0784 G O .  
0,1435 g ,, 14,2 ccm Stickgas bei 19' und 752 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
ClO~l*O,N* 

C 46,87 47,lO 

N 10,93 11,25 
Titratiola: 0,1687 g brauchten in kalter wissriger Losung 6,7 ccm 

yl0 n-Natronlauge; fur die einbasische' Saure C,,H,,O,N, be- 
rechnen sich 6,6 ccm; in der Warme werdeu in Folge der Ver- 
seifung nahezu drei Mol. Natronlauge gebraucht. 

H 4,68 4,90 

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

Beim Iiochen mit Natronlauge wird sie in Glycolsaure und 
die spater auafiihrlicher beschriebene 4-Methylpyrazol-3,5-di- 

s4) Die Umsetzungsgleichung ist in der Einleitung angegebeu. 
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carbonstiure verseift. Letztere schmolz bei 31  5 O  und gab folgende 
Werthe : 

0,1376 g, lufttrocken, verloren bei 105' 0,0133 g und gaben 18,5 ccm 
Stickgas bei 20' und 754 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
CJ%O,Ne 4- HsO 

K O  9,57 9,66 
N 14,89 15,26 

Pyrazole &us Acetylacetondiazoanhydrid. 

Zur Umsetzung wurden molekulare Mengen des Auhydrids, 
8-Diketons und Natriumhydroxyds in kalter oder erwiirmter 
wiissriger L6sung verwendet. 

condensation von Acetylacetondi~oa~tnhydrid mit 

4 - Hethylpyraaol - 3,5 - acety Zcarbonsdure, 

Acetessigester. 

CH,-C-C-COOH 

II P - 
CH,.CO.C-NH 

Der Bdhylester 3b) dieser Skure entsteht in sehr guter Aus- 
beute, wenn man 2 g Anhydrid, 2 g Acetessigester und 0,6 g 
Natriumhydroxyd in 20 ccm Wasser ll/s Stunden auf 50-60° 
erwarmt. Die beim Ansauern ausfallenden Krystalle werden 
zur Abtrennung der durch theilweise Verseifung entstandenen 
Shne mit wenig sehr verdtlnnter Sodal6sung angerieben und 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

0,2116 g gaben 0,4288 CO, und 0,1179 Q O .  
0,1850 g ,, 23,2 ccm Stickgas bei 15' und 734 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
~,H,.aO3N* 

C 55,lO 55,26 
H 6,12 6,23 
N 14,29 14,38 

'9 Dieser Ester, die zugehorige Saure und deren Oxydationsproduct 
Journ. f. Bind inzwischen auch yon K l a g e s  dargestellt worden. 

prsct. Chem. 66, 387. 
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Der Ester bildet farblose, wollige, in  Alkohol, %hloroform 
und heissem Wasser ziemlich leicht losliche Nadeln, welche bei 
121° schmelzen; er wird von einer concentrirten Kaliumcarbo- 
natlosung ziemlich leicht aufgenommen und daraus durch Kohlen- 
saure ausgefallt. Beim Verseifen entsteht die zugehilrige Sfiure, 
welche man direct erhllt,  wenn bei der Condensation des An- 
hydrids die doppelta Menge Natriumhydroxyd genommen wird. 

Sie krystallisirt aus heissem verdtinntem Alkohol 
in Form spitzer Prismen oder breiter Nadeln', welche bei 235O 
ohne Gasentwickelung. schmelzen und ein Mol. Wassex ent- 
haltan. 

Saure. 

0,2015 g, lufttrocken, gaben 0,3342 CO, und 0,0951 H,O. 
0,1862 g, ,, verloren bei 110' 0,0182 g. 
0,1678 g,  wasserfrei, gaben 24 ccm Stickgas bei 13' und 739 mm 

Drnck. 
Bereciinet fur Gefunden 

-' 
C,H,OJ, + H,O C,H,O,N, 

H*O 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 ccm l/,o n-Natron- 

lauge; fur die einbasische Saure C,H,O,N, + &O berechnen 
sich 12,44 ccm. 

Die SLure lost sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol 
und concentrirter Salzsfiure und wird aus letzterer durch Wasser 
wieder ausgefallt. Sie lasst sich mittelst Kaliumpermanganat 
sehr leicht tiberfiihren in die 

4 - Methylpyrazol~3,5 - dicarbonsdure, 
CH,-C-C-COOH 

IIP . 
COOH-C-NH 

2,s g 4-Methylacetylpyrazolcarbonsaure wurden in Kali- 
lauge gelost und mit 6 g Kaliurnpermanganat (fiinfprocentige 
Losung) in gelinder WBrme oxydirt. Das eingedampfte Filtrat 
dea Hyperoxyds gab nach dem Ansauern rnit iiberschitssiger 
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starker Schwefelsilure an Aetha  sehr langsam 2 g Kry8talle ab, 
welche zur Analyse a m  kochendem Wasser nmkrystdlisirt 
wurdee Enthalt ein Mol. Wasser. 

0,1787 g, lufttrocken, verloren bei 110" 0,0167 g und gaben 0,2526 

0,1980 g, lufttrocken, gaben 2 5 2  ccm Stickgas bei 12O und 744 rnrn 
Cod und 0,0533 H,O. 

Druck. 

Berechnet fur Ciefunden 

C,HsO& f Ha0 Ce&O& 
H,O 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 'Ilo n-Natron- 
lauge; die zweibasiscbe Saure C,HeO,N, + H,O verlangt 19,8 ccm. 

Die Saure bildet lange, zu Biischeln vereinigte Nadeln, 
welche sich bei 308O zu braunen beginnen und bei raschem 
Erhitzen bei 315O hoch geben. Sie lost sich in etwa 25 Theilen 
kochenden Wassers, ziemlich leicht in Alkohol , schwer in 
AetheP und Chlorofom. Die neutralisirte Losung wird durch 
Silbernitrat flockig , durch Blsiacetat kornig gefallt; Baryum- 
chlorid scheidet charakteristische, kreuzformig verbundene, in 
kochhendem Wasser schwer ldsliche Prismen Bus. Das Cd- 
ciumsalz ist lsichter loslich und bildet zu Buscheln verbundene 
Nadeln. 

Der Beweis dafiir, dass es sich hier um Pyrazolak&imn+ 
linge handelt, wird durch die Ueberflihrbarkeit ,der Sllure in 
die bekannte Pyranoltricarbonsiiure gegeben; die Stellung 4 der 
Methylgruppe ist durch die Syntheee bestimmt. 

Die PyraBoltricarbonsire wurde bei der Oxydation der 
Dicarbonslure in heisser , sehr concentrirter Losung mittelst 
Kaliumpermanganat dargestellt. Sie liess sich dem eingedampften, 
mit uberschtissiger, 50 procentiger Schwefelsaure versetzten Filtrat 
des Hyperoxyds mittelst Aethar entziehea und durch Umkry- 
stallisiren aus wenig hcissem Wasser rein erhalten. Dieeelbe 
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erwies sich als identisch mit der von Buchners6) entdeckten, 
spater von R o  s en g a r  t e n s7) untersuchten Pyrazoltricarbonsiiure. 

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

Berechnet fur Oefundeii - 
C&40&, 4- 2 HBO C A O J %  

HE0 15,25 - 15,43 
C - 36,OO 36,35 
H 
Titration ; 0,1611 g, lufttrocken , brauchten 20,7 ccm 

2,OO 2906 - 
n -Natron- 

lauge; berechnet 20,8 ccm. 

In Waaser leicht ltisliche Prismen, welche bei 230° hoch 
gehen; aus der wsssrigen Losung fallen Baryum- und Calcium- 
chlorid die Salze in langen Nadeln aus. 

Condensation von Acetylacetondiaaoanhydrid wit Benaoylessigester. 
4 - Phenylpyraaol - 3,5 - acetylcarbonsaure, 

C,H,-C-C-COOH 

I/ \>" 
CH,.CO-C-NH 

Der Aethylcster der Saure wurde erhalten bei sechstlgigem 
Stehen von 3 g Anhydrid, 4 g Benzoylessigester und 0,8 g 
Natriumbydroxyd in alkoholischer Losung. Bei vorsichtigem 
Ansiiuern der stark abgektihlten Fliissigkeit kamen 3 g Krystalle 
heraus, welche in kohlensaurem Natrium aufgenommen , daraus 
mit Kohlenssure gefallt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt 
wurden. 

0,1650.g gaben 0,3958 CO, und 0,0814 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 
C14HT408N% 

C 65,11 65,42 
H 5,42 5,51 

Der Ester krystallisirt in weissen, glanzenden BlBttchen, 
welche bei 1 1 3 O  schmelzen und sich in Aether, Alkohol und 

-. -. 

"3 Ber. d. deutsch. chem. Qes. ZZ, 842. 
37) Diese Annalen 218, 241. 
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Benzol leicht h e n ;  auch tiberschtissige Sodalosung nimmt ihn 
ziemlich leicht auf. 

Die Phenylacetylpyraaolcarbonsaure, durch Verseifen des 
Esters mittelst Natronlauge erhalten , kommt aus heissem Wasser 
in farblosen Bliittchen oder federartig verwachsenen, breiten 
Nadeln heraus vom Schmelzp. 208O. 

0,1637 g gaben 0,3769 CO, und 0,0646 H,O. 
0,1638 g ,, 17,8 ccm Stickgas bei 19" und 744 mm Druck. 

Berechnet Fir 
Cl*Hl"O"N* 

C 62,62 
H 4,35 
N 12,17 

Gefunden 

62,79 
4,41 

1!2,43 

T~i??wtk~8: 0,1505 g brauchten 6,45 ccm '/lo n-Natronlauge ; fiirJdie 
einbasische Saure berechnen sich 6,5 ccm. 

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

Condensatiota des Acetylacetondiaaoanhydrids mit Acetylaceton. 
4 - illethyl- 3,5- diacetylpyraaol, 

CH,-C-C-CO-CH, 

iI > I 
CH,.CO-C-NH 

wurde durch ll/,sttindiges Erwlrmen von 2 g Anhydrid, 1,6 g 
Acetylaceton und 0,6 g Natriumhydroxyd in 30 g Wasser auf 
50° gewonnen. Die beim Ansiiuern ausfallenden Krystalle (2 g) 
bildeten nach dem Umkrystallisiren aus heissem verdihntem 
Alkohol weisse, in Aether, Alkohol und concentrirter Salzslure 
leicht , in Wasser ziemlich schwer losliche Nadeln, welche 
ein Mol. Wasser enthielten. 

0,2248 g ,  lufttrocken, verloren im Vacuum 0,0222 g und gaben 

0,'2120 g, lufttrocken, gaben 27,7 ccm Stickgas bei 13' und 760 mm 
0,4254 CO, und 0,1089 H,O. 

Druck. 



186 Wo 1 f f ,  Ueber Diaaoa&ydride. 

Rerechnet fur Gefunden 

C,Hlo0,N9 f H,O C,HloO,N, 
G O  9,78 .- 9,87 
C - 57,83 57,26 
H - 6,02 6,Ol 
N 15,22 - 15,39 

Die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei 76 -900, wasser- 
frei bei 114O. Sie lost sich sehr leicht in Soda und wird 
durch Kohlensaure wieder ausgeschieden. 

bei gewohnlicher Temperatur in das 

Alkohol in weissen Nadeln mit 

Freies Hydroxylamin verwandelt das Methyldiacetylpyrazol 

Dioxim. Letzteres krystallisirt aus heissem verdiinntem 
Mol. Wasser, Schmelzp. 217O. 

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

Druck. 
Berechuet fur Gefunden , v 

C,H,,O,NI f ',lfH,O C,H,,OBN, 
B,O 439 - 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 Salzsaure, schwer in Wasser : kohlensaures Natrium 
nimmt es nicht auf. 

Condensation des Acetylacetondiazounhydrids wait Renaoylaceton. 
4 -  Phenyl-3,5 -diacetylpyrazol, 

CH,.CO-C-GH 

2 g Anhydrid, 2,6 g Benzoylaceton und 0,6 g Natrium- 
hydroxyd wurden in alkoholischer Losung einige Tage stehen 
gelassen, sodann angesauert und zur Verfltichtigung des Ben- 
zoyhcetans mit Wasserdhpfen  destillirt. Der Aetherauszug 
des Destillationsriickstandes hinterliess eine schmierige, theil- 
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weise krystallinische Masse, welche auf Thon aufgedrlickt und 
aus verdtinntem Alkohol nmkrystallisirt wurde. Schmelzp. 134O. 

0,2003 g gaben 0,5000 CO, und 0,0962 H,O. 
0,7589 g 16,8 ccm Stickgas bei 14' und 749 mm Druck. . 

Berechnet fiir Gefunden 
CI,H,2O*N2 

C 68,42 68,08 

N 12,28 12,36 
H 5,26 5,37 

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 also bei der Oxydation entweder die 4 -Phenylpyrazoldi- 
carbonslure oder die 3 - Benzoyl- 4,5 -dicarbonslure liefern; b i d e  
Sauren sind bekannt. Wir  haben den uns noch zur Verftigung 
gebliebenen Rest von 0,3 g reiner Verbindung mit Kaliumper- 
manganat oxydirt, die entstandene Saure mit Aether ausge- 
schiittelt und aus wenig Wasser umkrystallisirt. Sie bildete 
kleine, kugelformige Krystalle, welche nach ihrem Schmelz- 
punkt 243O (unter Gasentwickelung) identisch sind rnit der von 
B u c h n  e r  ") kurz beschriebenen 4-Phenylpyrazoldicarbonsaure. 
Sie lost sich leicht in  Alkohol und warmem Wasser, ziemlich 
leicht in Aether und giebt in  wassriger Losuug rnit Silbernitrat 
oder essigsaurem BIei weisse, flockige Niederschlage. 

Pyrazole aus Benzoglacetondiazoanhydrid 

4 - Xethylpyraaol- 33 - bentoylcarbonsri'ure, 
CH,-C-C-COOH 

I /  >N 
CBH,.CO-C-NB 

Bethylester. Der Ester wird erhalten, wenn man 9,4 g 
Anhydrid und 6,5 g Acetessigester mit 25  ccm kaltem Alkohol 
iibergiesst und 4 g Natriurnhydroxyd, in  10 g Wasser gelost, 

38) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 260; 3Ul  34. 
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sehr langsam hinzuftigt. Man llisst die rothe Fliissigkeit 12 Stun- 
den bei niedriger Temperatur stehen und scheidet nach Zu- 
satz von Wasser durch Einleiten von KohlenslIure den Ester 
ab. Ausbeute 9 g. Die Verbindung stellt, aus Alkohol umkry- 
stallisirt, farblose, zu BUscheln vereinigte Nadeln dar vom 
Schmelzp. 119- 1 20°. 

0,2520 g gaben 0,6015 CO, und 0,1250 K O .  
0,1981 g ,, 18,s ccm Stickgas bei 14' und 749 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C14H1408N9 

C 65,ll 6410 
H 543 5,51 
N 10$5 11 ,oo 

Leicht lbslich in Alkohol und Aether, schwer in Wasser; 
NatriumcarbonatlBsung nimmt den Ester langsam auf. Das 
Natriumsalz krystallisirt aus warmer Natronlauge in glitnzenden 
TIfelchen aus, welche durch Wasser in den Ester zurtickver- 
wandelt werden. 

Der Ester entsteht in weniger guter Ausbeute auch bei der 
Einwirkung von Diazoacetophenon auf Acetessigester unter den 
angegebenen Bedingungen. Schmelzp. 11 9-120°. 

0,2124 g gaben 20,4 ccm Stickgas bei 20' iind 756 mm Druck. 
Berechnet fur G e f an d e n 
ClIH,IO,N* 

N 10,85 10.93 

Die Methylbenaoylpyrazolcarbomsaure wird bei anhaltendem 
Kochen des Esters mit Natronlauge erhalten und fhllt beim 
Ansliuern als klumpige Masse nieder. Aus heissem Alkohol 
krystallisirt sie in farbloeen , zu blumenkohlartigen Gebilden 
verwachsenen Nadeln vom Schmelzp. 233O. 

0,2607 g gaben 0,6002 CO, und 0,1045 GO. 
0,1632 g 17,2 ccm Stickgas bei 12' und 748 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C19H1U08N9 

C 62,61 62,78 

N 12,18 12,31 
H 4136 4,45 
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n- Titration: 0,2147 g brauchten in alkoholischer Losung 9,3 ccm 
Natronlauge ; die einbasische Siiure verlangt 9,3 ccm. 

Die Siiure lost sich leicht in Aether, ziemlich schwer in 
Alkohol, sehr schwer in Wasser. In  der wassrigen Losung er- 
zeugen Silbernitrat, Blei-, Baryum- und Calciumsalze anscheinend 
amorphe Niederschlage , welche beim Kochen krystallinische 
Structur annehmen. 

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

5 - Benzoylpyraaol - 3,4 - dicarbolzsazcre, 

COOH-C-C-COOH 

11 >N 1 

C,H,.CO-C-NH 

liber. Sie fallt beim Ansauern a l s  zahe, teigige Masse aua 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,O. 
0,1656 g ,, 15,6 ccm Stickgas bei 14O und 738 mm Druck. 

Berechnet fur 
Cl*H,O6N* 

C 55,38 
H 3,08 
N 10,77 

Gefnnden 

55,02 
3,38 

10,76 

0,0912 g brauchten zum Absattigen 7 ccm n - Natronhuge , d. i. 
die fur die einbasische SIure berechnete Menge. 

Leicht Ioslich in Alkohol, ziemlich schaer loslich in Aether 
und Wasser. Die neutralisirte Saurelosung giebt mit Silber- 
und Bleisalzen schwer losliche Niederschlage. Baryumchlorid 
fallt Flocken a m ,  die beim Erhitzen krystallinisch werden; 
Calciumchlorid scheidet aus der kochenden Losung Nadeln des 
Calciumsalzes aus. 
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4 -Methyl -3,5- acetylberazaoylpyraeol, 

CH,-C-C-CO-CH, 

II >N 
c~H,.co-C-~H 

Zur Darstellung dieser Verbindung haben wir in die auf 
Oo abgektihlte Losung yon 9,4 g Benzoylacetondiazoanhydrid 
und 5 g Acetylaceton in  25  ccm Alkohol 1 4  g Natroalauge, 
enthaltend 4 g Aetznatron, im Laufe mehrerer Stunden ein- 
tropEen lassen. Nachdem das Gemisch einen Tag sick selbet 
iiberlassen war, wurde es, nach Zusatz von Wasser, durch 
Ausschiitteln mit Aether von braunen Stoffen befreit und mit 
KohlensSiure ansgefilllt, wobei ein Oel ausfiel, das bei niedriger 
Temperatur allmahlich erstarrte. Aus warmem Alkohol umkry- 
stallisirt, stellt die Verbindung farblose Nldelchen dar, welche 
bei 97O schmelzen. 

0,1528 g gaben 0,3838 COe und 0,0730 H,O. 
0,1245 g ,, 13,2 ccm Stickgas bei 13' und 749 mm Druck 

Berechnet fur 
Cl*Hl2OSN* 

C 68,42 
H 5,27 
N 12,28 

Gefunden 

68,49 
5,31 

12,35 

Die Substanz ist leicht loslich in  Alkohol, .4ether 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 bescbriebene 5 -  Benzoylpyrazol-3,4 -dicarbonsaure 
tiber; Schmelzp. 220°. 

0,1561 g gaben 15,l ccm Stickgas bei 22O und 751 mm Druck. 

Berechnet fur 
C,*H,O,N, 

N 10,77 

G e f u n d e D 

10.83 

0,1218 g der Dicarbonsiiure branchten 9,3 ccm 'il0 n -Natronlauge ; 
berechnet fur CIBHsOJNs = 9,3 ccm. 
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VI. bnhimg. 

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 Phenylhydrazin kennen zu 
lernen. Wir erhielten bei diesen Umsetzungen blau oder grltn 
gefarbte Nitrosopyrazole, welche nach der K n orr’schen Pyrazol- 
synthese entstehen. Interessant ist dabei nur, dass beirn Ring- 
schluss ein Wasserstoffatorn 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, 

I 1 ) N C I H b f H S 0 .  
+ NH,.NH.C,Hb = 

CH,-CO CH,-C=N 

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

(H0)NC-C-CH, ON.C=C-CH, I > -  1 %  
CH,--C=N CH,-C=N 

Diese 4 -Nitrosopyrazole werden d u c h  concentrirte Sal- 
petersaure sehr leicht in  die entsprechenden, farblosen 4-Ni- 
tropyrazole iibergefiihrt. 

Hydroxylamin verwandelt das 1sonitrosoacet.ylaceton nicht, 
wie man erwarten konnte, gemass C I a i s e n ’ s  Reaction, in das 
Nitrosodimethylisoxazol ; es entsteht das Dioxim. 
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1 - PhenyZ- 3,5 -dinaethyZ-4-nitrosopyra.eoZl 
ON-C - C- CH, 

I/ >N ' 
CH,-C-NC& 

scheidet sich beim Vermischen der wassrigen Losungen gleicher 
Theile Isonitrosoacetylaceton und salzsauren Phenylhydrazins 
aus und krystallisirt aus Alkohol i f  malachitgrtinen BlBttchen 
vom Schmelzp. 94O. 

0,2216 g gaben 0,5348 COP und 0,1131 HpO. 
0,2725 g ,, 

Berechnet fur Gefunden 
49,2 ccm Stickgaa bei 21O und 749 mm Druck. 

CllHllON3 
C 65,67 63,82 
H 547 5,70 
N 20,89 20,66 

Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, Aether und 
Chloroform, schwer in Wasser, unloslich in kalter Natronlauge. 
Concentrirte Salzsaure nimmt sie mit olivgrtiner Farbe auf und 
zersetzt sie bald, wobei die Farbe in ein tiefes Roth umschlagt. 
Concentrirte Salpetersaure verwandelt die Nitrosoverbindung 
in das 

1 - Phenyl-3,5-dimethyl -4-nitropyraao11 
0,N.C-C-CH, 

I 1 >N . 
CH,.C-N.C,H, 

Die Losung des Nitrosodimethylpyrazols in der fiinffachen 
Menge absoluter Salpetersaure liess nach mehrsttindigem Stehen 
auf Zusatz von Wasser einen gelblichen Niederschlag ausfallen, 
der in concentrirter Schwefelsaure gelost, daraus mit Wasser 
gefallt und aus verditnntem Alkohol umkrystallisirt wurde. 

21,5 ccm Stickgas bei 20° und 757 mm Druck. 
0,2368 g gaben 0,5286 CO, und 0,1111 H,O. 
0,1281 g ,, 

Berechnet fur Gefunden 
CllHllO,N, 

C 60,83 60,88 
H 5,07 5,24 
N 19,35 19,44 
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Weisse, zu Biischeln verwachsene Nadelchen; 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, 

' \N . I1 / 
CH,-C-NH 

Die concentrirte wassrige Losung des Isonitrosoacetylacetons 
nimmt auf Zusatz der berechneten Menge yon Hydrazinsulfat 
und Soda sofort eine tiefblaue Farbe an und Iasst 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,O. 
0,1474 g ,, 43,8 ccm Stickgas bei 18' und 749 mm Druck. 

Berechnet fur 
C,H,ONS 

C 48,O 
H 5,6 
N 33,6 

Gefunden 

48,23 
5,81 
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 
h'itrosokorper sein dnrften. Concentrirte Salzsaure oder ver- 
diinnte Schwefelsaure nehmen sie mit griiner Farbe auf und 
veranlassen beim Erwarmen eine weitgehende Zersetzung. 

Absolute Salpetersaure oxydirt das Nitrosodimethylpyrazol 
sehr leicht zu dem von K n o r r  und S i m n i i c h  dargestellten 
4- Nitro - 3,5-dimethylpyrazol 39). Letzteres bildet, aus warmem 
Wasser krystallisirt, lange, glanzende, farblose Kadeln, welche 
bei 124-126' schmelzen und in  Aether, Alkohol nnd warmem 
Wasser leicht loslich sind ; giebt keine Eisenchloridreaction. 
.- - 

"3 S i m m i c  h ,  Dissertation Jena 1896. 
Annalen aer Chemie 325. Bd. 13 
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Das 4 - Nitroso -3,5- rnethylphenylpyraaol entsteht in analoger 
Weise beim Aufkochen von Isonitrosobenzoylaceton mit einer 
wiissrigen Losung von Hydrazinsulfat und Soda. Es krgstallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in dunkelgriinen, spitzen Prismen oder 
Tiifelchen, welche bei 1530 schmelzen und dann hoch getrieben 
werden. Leicht loslich in Alkohol, ziemlich leicht in Aether 
und Chloroform mit griiner Farbe; die Alkalisalze sind roth 
gefilrbt. 

Methylacetylglyoxim, 

I 
CHa- C=NOH 

CH, .CO-C=NOH 

Freies oder salzsaures Hydroxylamin wirkt auf Isonitroso- 
acetylaceton in kalter, wassriger , concentrirter Losung leicht 
ein unter Bildung des Dioxims, welches nach einiger Zeit aus- 
fallt. Aus wenig warmem Wasser krystallisirt es in farblosen 
Tafeln, welche bei 128O unter Griinfarbung und Gasentwickelung 
schmelzen. Nimmt im Vacuum nicht ab. 

0,2925 g gaben 0,4451 CO, und 0,1495 H,O. 
0,2230 g ,, 38,l ccm Stickgss bei 19' und 764 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
C5H,0,N, 

C 41,66 41 ,X 
H 486 5,72 
N 19,44 19,74 

Das Dioxim wird von Wasser und Alkohol leicht, weniger 
leicht von Aether und Chloroform aufgenommen. E s  lost sich 
in kalter concentrirter Schwefelslure mit griiner Farbe auf, 
auch die Losung in Eisessig wird beim Aufkochen voriiber- 
gehend griin gefarbt, doch wollte es uns nicht gliicken, die 
dabei vielleicht entstehende Nitrosoverbindung zu isoliren. 
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Dimethy ldiacetylpyraain, 
N 

CH,-c /B C-CO-CH, 

CH,-CO-C (1, C - CH, 
N 

lhese Verbindungsl) tritt als Itistiges, schner 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 Nenge auf, j e  ver- 
dtinnter die bei der Reduction verwendete Saure ist und entstebt 
in guter Ausbeute, wenn man die Reduction des Isonitrosoacetyl- 
acetons mit Zinkstaub und verdtinnter Essigsgure vornimmt und 
dann Natriumnitritlosung , die oxydirend wirh?, zulaufen lasst. 
Sie schmilzt , aus verditnntem Alkohol umkrystallisirt, bei 98' 
bis 99O. 

0,1846 g gaben 0,4242 COe und 0,1017 G O .  
0,1979 g ,, 

Berechnet fur Gefunden 
24,4 ccm Stickgaa bei 16" und 752 mm Druck. 

C,OH,,O*N? 
C 62,50 62,67 
H 6,25 6,30 
N 14,58 14,12 

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

sl) Z a n e t t i ,  Gazz. chim. ital. 23, 299. 

13" 


