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im  letzteren Falle wiirde ein prim5rer Alkohol vorliegen; die chemi- 
schen Reactionen, d. h. die Leichtigkeit, rnit welcher sich der Aether 
(CloH17)20, das Sulfid (ClaK17)aS u. s. w. biiden, spreehen fur letztereu 
Fall, ohne dass ich damit die Frsge auch nur im Entferntesten losen 
miiehte; weitere Untersuchungen wclrden entscheiden. - Ich unterlasse 
ferner absichtlich, schon jetzt Folgerungen fiir obige Fragen aus den 
bisherigen Resultaten zu ziehen ; ieli habe einen Tbeil der letzteren 
nur rerijffentlicht, um zu zeigeii , dass ich mich schon langere Zeit 
damit beschaftigt habe und micli weiter beschlftigen werde. 

R r  e s l a u ,  Ende Miirz 1890. Cherii. Pharni. Institut der Universitat. 

169. L. Balb iano :  Synthese des Pyrazols. 

(Eingcgangen a111 14. April.) 

In meiner ersten Abhandlung I) iiber W-snbstituirte Pyrazole habe 
ich angedeutct. dass mail dns  Pyrazol, die Grundsuhstanz einer thglich 
wachsenden Kiirperklasse, vielleicht selber wird darstellen konnen; zn 
diesrr Aeusserung reranlasste mich die Lecture der kurzen Notiz 
iiber d a s  Didmin voii C u r t i u s  ‘j, welche einige Monate zuvor er- 
schienen war. Man sollte nlmlich, wenn Epichlorhgdrin auf jene 
Verbindung in ahnlicher Weise einwirkte, wie es nach rneineii Ver- 
suchen mit monosubstituirten aromatischen Hydrazinen sich umsetzt, 
zum Pyrazol selber gelangcn. Im Januar vorigrn Jahres  hat nun  
Cur  t i  us j) seine schonen Untersuchungen iiber das Hydraziri aus- 
fiihrlich mitgetheilt, und ich wollte mieh nunmehr rnit der Unter- 
suchring der Einwirkung auf Epichlorhydrin beschiifticen, aber eine 
anderc Reihe von eigenen Arbeiten in  der Pyrazolgruppe zwang mich, 
die Uutersachung auf das gegenwiirtige Studienjahr zu verschieben. 
Znzwischeu hat B u c h n e r  4) auf Veranlassung von C u r t  i u s  das Ver- 
Balten des Diazoessigesters auf  ungesattigte Fettslureester und die 
Einwirkung des diazoessigsauren Methyls auf Acetylendicarbonsiiure- 
methylester, COe CH3 . C C , COa CHJ,  gepriift und den Methylester 
der  Acetylendicarbondiazoessigraure , C.: H N ~ ( C O O C H ~ ) B ,  erhalten. 
Letztere zerftillt beim Erhitzen auf 630--%40° in Kohlenslure und eine 

I) Rend. Ace. Lincei 1858 und Gazz. chem. Ital. 18, 356. 
2) Diese Berichte XX, 1632. 
3) Journ. f. pract. Chem. ISSY, 27. 
4, Diese Berichte XXI, 2637 und XXII, 842. 
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Substanz Ca El4 N2, deren Moleculargrosse sich mittelst der kryo- 
skopischen Methode nicht hinreichend genau bestimmen liess. Im 
verflossenen October1) hat B u c  h n e r  die weitere Untersuchung der 
Substanz mitgetheilt, ihreMoleculargr6sse durch Dampfdichtebestimmung 
festgestellt und nach einer Vergleichung rnit J app’s  Glyoxalin die 
Meinung ausgesprochen, dass jener Kern der dreibasischen Saure d a s  
Pyrazol 

CH-CH 
il / I  
CH N 

”/ 
H 

sein konnte. 
Bei dieser Sachlage hielt ich es fiir angezeigt, die Einwirkung 

des Diamins auf Epichlorhydrin zu studiren und zwar urn einerseits 
die Bildung von Pyrazolen aus Epichlorhydrin zu verallgemeinern und 
urn andererseits zu entscheiden , ob B u c h n  e r ’s Verbindung wirklich 
Pyrazol ware. 

Die erhaltenen Resnltate theile ich in vorliegender Notiz mit. 
Vom Glycocoll ausgebend stellte ich mir Diazoessigester dar, 

und da  mir nichts daran lag, letzteren in ganz reinem Zustande zur  
Verfiigung zu haben , unterliess ich die Behandlung des rohen Esters 
in kleinen Portionen mit Barythydrat und die darauf folgende De- 
stillation im Darnpfstrome. Der  robe Ester wurde direct in das  
Natriumsalz der Triazoessigsiiure iibergefiihrt, ohne dass die Ausbeute 
sich wesentlich von der von C u r t i u s  erhaltenen unterschied. Aus 
dem Natriumsalz wurde die Triazoessigsaure, aus  dieser mittelst 
Schwefelsaure Hydrazinsulfat , aus letzterem mittelst Kali das Hy- 
drazinhydrat vom Siedepunkt 119O bereitet, und dieses diente zu den 
Versuchen mit Epichlorhydrin. 

Die Reaction zwischen Epichlorhydrin uud Hydrazinhydrat voll- 
zieht sich, wenn man keiu Losungsmittel anwendet, unter starker 
Warmeentwicklung und verlauft in erster Phase nach folgender 
Gleichung, welche auch fur die iibrigen bis jetzt untersuchten Hy- 
drazine zutrifft: 
CHa . C H  . CHaC1 + 2NzH4 . HzO = CHa . C H  . CH2. NaH3. H20 

‘\ / \ /  
0 0 

+ X z H 4 .  HC1+ H20. 
Ich bin geneigt zu glauben, dass das Hydratwasser in das  

Molekiil des Substitutionsproductes eingeht, da letzteres , wie aus 
dem Folgenden ersichtlich, nur sehr schwer Wasser abspaltet und in 
Pyrazol ubergeht. 

l) Diese Berichte XXII, 3165. 
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Die Reaction verlauft, wie folgender Versuch zeigt, quantitativ. 
5 g Epichlorhydrin in 50 g absolutem Alkohol werden mit 5.4 g 

Hydrazinhydrat versetzt und 5 Stunden lang zum Sieden im Kolben 
am RIckflusskuhler erhitzt. In  dem Maasse, wie die Reaction fort- 
schreitet, setzt sich am Boden des Holbens eine Oelschicht ron Hy- 
drazinchlorhydrat a b ,  welche beim Abkuhlen erstarrt. Aus dem 
Alkchol scheidet sich beim Erkalten noch etwas Hydrazinchlorhydrat 
ab ;  die Gesammtmenge dieses Salzes betrug 3.5 g, wahrend sich nach 
obiger Reactionsgleichung fur die angewandten Mengen 3.7 g berechnen. 
Das Chlorhydrat wurde zur Controlle mittelst Benzaldehydes in Ben- 
zalazin verwandelt, welches nach dem Trocknen uber Schwefelsaure 
10.2 g wog, wahrend theoretisqh aus 3.5 g Hydrazinchlorhydrat 10.6 g 
Benzalazin entstehen sollen. 

Die alkoholische Lijsung hinterliess beim Verdunsten einen gelben, 
an der Luft sich braunenden, wasserloslichen Syrup, aus welchem ich 
keine charakterisirte Verbindung isoliren konnte. Dass dieser Syrup 
jedoch die Verbindung CHa . CEI . CH2 . NaB3 enthalt, schliesse ich 

, /  
0 

uberdies aus der Beobachtung, dass seine salzsaure Lijsung Platin- 
chlorid auch in der Kalte stark reducirt. 

Ich habe vielfach versucht , am der vorliegenden Verbindung 
Wasser abzuspalten und sie unter Wegnahme von Wasserstoff in  
einigermaassen befriedigender Weise in Pyrazol uberzufiihren , habe 
aber keine guten Resultate erzielt: als Wasserentziehungsmittel kamen 
zur Verwendung Schwefelsaure, Chlorzink und Kaliumhydrosulfat; 
die erhaltenen Pyrazolmengen waren jedoch stets sehr geringe, da  die 
Verbindung grijsstentheils verharzte. Die relativ beste Ausbeute an 
Pyrazol erzielt man folgendermaassen. 

Man versetzt 10.8 g Hydrazinhydrat mit 10 g Epichlorhydrin und 
verbindet den Kolbeii sofort mit einem Riickflusskiihler; nach 3 bis 
4 Minuten wird die Reaction - ohue Warmezufuhr -- heftig, und 
das Epichlorhydrin verschwindet v6llig. Nach Beendigung der Reac- 
tion erhitzt man das Ganze noch 25-30 Minuten in einem Wasser- 
bade, lasst dann erkalten, versetzt die gelbe Fliissigkeit mit 10-12 g 
gepulvertem Ziukchlorid und erhitzt dann von Neuem 1 Stunde lang 
auf dem Wasserbade. Die gelbbraune, pechartige Masse wird mit 
300-400 ccm Wasser versetzt und dann in  starkem Dampfstrom de- 
stillirt. Mit dem Wasserdampf geht die geringe Menge des entstan- 
denen Pyrazols u r d  Ammoniaks iiber. Das Destillat wird rnit Queck- 
silberchiorid behandelt , nnd unterbricht man die Destillation , wenn 
das Uebergehende durch jenes Reagens nicht mehr getriibt wird. 
Die flockige Fallung ist ein Gemisch der Quecksilberverbindung des 
Pyrazols und des Ammoniaks. 



1106 

Auf diese Weise erhiilt man eine Fdlung,  deren Gewicht nach 
dem Trocknen iiber ScIiwefelsLure 4 4 g betriigt. Llsst I Y I ~ I ~  dapegen 
nach dem Zusatz des Cblorzinks iiber freieni Fener am Riickfluss- 
kuhler kochen, so ist die Ausbeute etwas kleiner: man erhalt nur 
4 g Faillung. Die Ausbcute wird noch geringer, wenn man, nachdeni 
die Reaction in der Hiitte rollendrt ist, 4 Stnnden lang iiber freiem 
Feuer am Riickflusskiihler ohne Zusatz you Chlorziiik erhitzt : dws 
Gewicht des Niederschl‘iqs betrlgt dann nur I .9 g. 

Die Quec!tsilberrerbindilngerl werden in Wassrr suspendirt, mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt und die Liisilng des salzsauren Pyrazo!s 
und Ammoniaks auf d r m  Waaserbade bis ziir Iirystallisation einge- 
dampft, dann  mit 40pIocentigei K;ililange zerlegt und das I’j ram1 
mit Aether ausgeschkttclt. Nach den1 Verdniibten dessrlben bleibt 
rain farbloser Ruckstand. welcher bald zu einrr ans farblosen Kadeln 
bestehenden 1Cryst;illrnzlrw erstnrrt. 

Die Analyse des Kiirpers gab folgendes Resultat: 

Bcr. lur CIH~PIT Geftiiiilen 
c 52 ! J 1  52.65  pct. 
H 5 6 s  5 9 7  2 

K 41 17 4n.w 

Das Pyrazol hrystallisirt i n  schtjnrn, f;trbloseii, harten Nadeln 
und liist sich leicht in kaltern Wasser; dime Liisung ist neutral; es 
wird ferner 1 on Blkoiiol und Acther aufgenomnieii. bcsitzt einen 
schwachen Pyridingerat 17, schniilzt zu ciner farbloseri Fliissigkrit bei 
69.5-70O und kocht bpi 18(i--18Xo unter 757.9 nim Druck. Die 
Hestimmung des Siedepnnktes wurdc niit den1 Apparat ron S i w o l o -  
b of f  vorgenommen. Die wlssiige, selbst stalk rerdunnte Lasung 
giebt mit Qiiecksilberchlorid eiiie weisse FiLllung nnd einen weissen, 
in warmem Wasser nahezii unlhslichen Niederschlag mit aiiin~onixkali- 
scher Silber~iitratliisuii,n. 

Die Eigenschaften des Pyrazols aus Epichlorhydrin stimmcn 
vijllig mit denjenigen d e r  1% uc  11 n er’schen T7erbindung fiberein. und 
die nachfolgende Unterbuctiung drs  Platinsalzes und Pikrates bestatigt 
lediglich die Identitiit beider Kiirper. 

P y r  a z  o 1 c h lo  r o p 1 at  i n at, (C, HL N$ H CI ) p  1’ t C14 . 2  H2 0. 

Wenn man eine salzsaure, coucentrirte Liisung yon Pyrazol mit 
Platinchlorid versetzt, so fiillt das Pyrazolplatinat in schouen , gelb- 
rothen Nadeln aus. Das Salz last sich in Wasser, besonders in  
warmem, ferner in Alkohol. Es enthslt 2 Molekiile Iirystallwasser, 
welche bei looo  und langsam Leim Verweilen iiber Schwefelsaure 
entweichen. 
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Die Arialyse ergab: 
Rerechnet Gefunden 

2 I120 6.19 6.30 pCt. 
Pt (im trocknen Salz) 35.64 33.67 

Wenn nian das trockene Platinsalz im diiniien Glasrtjhrchen auf 
205O erhitzt, so wechselt es die Farbe; die gelbrothe Farbe geht in 
Strohgelb iiber uod Lleibt bis 250°  unveranclert. Bei wenig hijberer 
Hitze zersetzt es sich, ohiie zu schnielzeu. Gleichzeitig init dem 
Farbenwechsel tritt Unloslicbkeit ein; ich habe diese Umwandlung 
yuantitativ verfolgt umd festgestellt, dass ilinlich wie bei dern Pyridin- 
chloroplatinat Salzsaure austritt : 

0.1926 g lufttrocltenes Pyrnzolchloroplntinat vei loren b e i  1000 0.0124 g 
Wasscr; nach inehrstundigcm Erliitzen arnf l00Ll blieb das Gemicht constant; 
bcini allmidilichen Era Arnicn auf 200 - 210” veiloren sie anfangs schnell, 
spiiter langsam Shsaoro ,  im Ganzen 0.04% g. 

Hieraus berechuen sich folgende Procentzahlen: 

Gefuiiden Bey. fur  ( C ~ H ~ P ; ~ H C l ) ~ P t C l ~ .  2 H20 
2 132 0 6.43 6.19 pCt. 

G cf tin dcn I3er. fur ( C ~ R J , N ~ I I C ~ ) ~ P ~ C I ~ - ~ I - I C I  
4 NC1 2G.91 26.77 pct. 

Cf H? Sz Das so erhaltene Salz, cj ws R’a ;>l’tC12, ist ein hellgelbes Pulver, 

unliislich selbst in warmem Wasser urid zerfallt bci stiirkerem Er- 
hitzen, obne zu schmeleen. 

Die Analyse ergab folgeiide Zahlen: 

Gefunden Bela. fur  ( C ~ H ~ K T ~ ) ~ P ~ C I L  
c1 27.75 17.7,4 p c t .  

Die Reobachtung, dass die ersten Antheile der Salzsku~e leichter 
wrggelien. lssst es eweifelhaft erscheinen, ob man dureh geeignete 
Bemessung der Teniperatur eine Verbiiidung, (CJ Hp N2)2 P t  CIA, erbalten 
kann, welche dem voti A n d e r s o n  in der Pyridinreihe eihaltenen Salz 
analog ware. 

P y r a z o  l p i  k r a  t ,  Cs Ha Na . Cs H2 (NO& OH, 

entsteht , wenn man in eine Btherische Pyraeollosring eine atherische 
Pikrinslureliisung giesst. Das Salz krystallisirt in  scbouen , gelben 
Niidelchen, welcbe bei 159-lGOo schmelzen und sich in -4lkoho1, 
wenig in kaltem Wasser losen. 

Die Analyre ergab: 
Berechnet Gefunden 

N 23.57 23.56 pCt. 
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Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich Folgendes: 
1, Die zweite Phase der Reaction zwischeii Epichlorhydrin und 

Hydrazin, d. h. die Abspaltung von Wasser und Wasserstoff, vollzieht 
sich, allerdings in bescbranktem Maasse, und fiihrt zum Pyrazol, ge- 
mass folgender, bei den monosubstituirten Hydrazinen allgemein giiltigen 
Gleichung : 

CHa. C H .  CHZ. C1+ 2 NzH4. HzO = C3HkNa 
\ ,’ 

0 
+ N2Hg. H C 1 +  3HzO + Ha. 

Der  Wasserstoff tritt nicht im freien Zustande auf, sondern ver- 
wandelt eine eritsprechende Menge Hydrazinehlorhydrat in Salmiak. 

2. Das so erhaltene Pyrazol ist identisch mit dem Kern der  

M e s s i n a ,  Universit~tslaboratorium, ini April 1890. 

Acetylendicarbondiazoessigsaure von B uc  h n e r .  

170. R o b e r t  O t t o :  Aethoxyakrylsiiure &us u-Dichlor- 
propionsaure. 

[Aus dem chemischen Laboratoriam der t e c h .  Hochschule zu Brauuschweig.; 
(Eingegangen am 23. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will.) 

I n  seiner im Jahre 1889 erschienenen Inaugural-Dissertation, 
welche den Titel fiihrt: BStudien uber gebromte Propionsauren und die 
daraus durch Einwirkung Ton alkoholischeni Kali entstehenden Re- 
actionsproducteK I), hat W i l h e l m  M e r z  das Verhalten der zuerst 
von F r i e d e l  und M a c h u c a  *) dargestellteti, von P h i l i p  p i  und 
T o l l e n s  3, niiher untersuchtrn u- Dibrompropionsaure (Schmelzpunkt 
60-G 1 0 C.) gegen alkoholisches Rali eingehend besprochen. Wenn 
man 1 Molekul der SBure mit einer Lijsung von 4 Molekiilen Aetzkali 
in 93 procentigeni Weingeist wahrend 6 Stunden im Wasserbade er- 
hitzt, die Liisung nach rnechanischer Entfernung des entstnndenen Brom- 
kaliums und Verjagen des Alkohols niit verdiinnter Schwefelsaure 
ansluert, so entzieht ihr  Aether ein Product, welches aus der athe- 
rischen LBsung in Gestalt eines dicklichen Oeles zariickbleibt. Wird 

1) Munchen, Akademische Buchdruclrerei von F. S t raub .  
2) Ann. Chem. Pharm., Suppl. 2 ,  72. 
3) Ann. Chem. Pharm. 171, 315. 




