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im letzteren Falle wiirde ein primiirer Alkohol vorliegen; die chemi-
schen Reactionen, d. h. die Leichtigkeit, mit welcher sich der Aether
(C1oHy7)2 O, das Sulfid (CioHi7)2S u. s. w. bilden, sprechen fir letzteren
Fall, ohne dass ich damit die Frage auch nur im Entferntesten 18sen
mdachte; weitere Untersuchungen werden entscheiden. — Ich unterlasse
ferner absichtlich, schon jetzt Folgerungen fiir obige Fragen aus den
bisherigen Resultaten zu ziehen; ich habe einen Theil der letzteren
nur verdffentlicht, um zu zeigen, dass ich mich schon lingere Zeit
damit beschiftigt habe und mich weiter beschiiftigen werde.

Bresltau, Ende Miirz 1890. Chem. Pharm. Institut der Universitit.

189. L. Balbiano: Synthese des Pyrazols.
(Eingegangen am 14. April.)

In meiner ersten Abhandlung!) tiber N-substituirte Pyrazole habe
ich angedeutet, dass man das Pyrazol, die Grundsabstanz einer tédglich
wachsenden Korperklasse, vielleicht selber wird darstellen kénnen; zu
dieser Aeusserung veranlasste mich die Lectire der kurzen Notiz
iiber das Diamin von Curtius?), welche einige Monate zuvor er-
schienen war. Man sollte nimlich, wenn Epichlorhydrin auf jene
Verbindung in éhnlicher Weise einwirkte, wie es nach meinen Ver-
sachen mit monosubstituirten aromatischen Hydrazinen sich umsetzt,
zum Pyrazol selber gelangen. Im Januar vorigen Jahres hat nun
Curtias 3) seine schdnen Untersuchungen tber das Hydrazin aus-
filhrlich mitgetheilt, und ich wollte mich nunmehr mit der Unter-
suchung der Einwirkung auf Epichlorbydrin beschiftigen, aber eine
andere Reihe von eigenen Arbeiten in der Pyrazolgruppe zwang mich,
die Uuntersuchung auf das gegenwiirtige Studienjahr zu verschieben.
Inzwischen hat Buchner?) auf Veranlassung von Curtius das Ver-
halten des Diazoessigesters auf ungesiittigte Fettsiiureester und die
Einwirkung des diazoessigsauren Methyls auf Acetylendicarbonsiiure~
methylester, CO;CH;.C:!C.CO;CHjs, geprift und den Methylester
der Acetylendicarbondiazoessigsiure, C3;HN(COOCH;);, erhalten.
Letztere zerfillt beim Erhitzen auf 230—240° in Kohlensiure und eine

1) Rend. Ace. Lincei 1888 und Gazz. chem. Ital. 18, 356.
2) Diese Berichte XX, 1632.

%) Journ. f. pract. Chem. 1889, 27.

4) Diese Berichte XXI, 2637 und XXII, 842,
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Substanz C3HyNz, deren Moleculargrésse sich mittelst der kryo-
skopischen Methode nicht hinreichend genau bestimmen liess. Im
verflossenen October!) bat Buchner die weitere Untersuchung der
Substanz mitgetheilt, ihre Moleculargrésse durch Dampfdichtebestimmung
festgestellt und pach einer Vergleichung mit Japp’s Glyoxalin die
Meinung ausgesprochen, dass jener Kern der dreibasischen S#ure das

Pyrazol
CH—CH

I !
CH N
" N//
H

sein kénnte.

Bei dieser Sachlage hielt ich es fiir angezeigt, die Einwirkung
des Diamins anf Epichlorhydrin zu studiren und zwar um einerseits
die Bildung von Pyrazolen aus Epichlorhydrin zu verallgemeinern und
um andererseits zu entscheiden, ob Buchner’s Verbindung wirklich
Pyrazol wire.

Die erhaltenen Resultate theile ich in vorliegender Notiz mit.

Vom Glycocoll ausgehend 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 Dampfstrome. Der rohe Ester wurde direct in das
Natriumsalz der Triazoessigsdure iibergefiihrt, ohne dass die Ausbeate
sich wesentlich von der von Curtius erhaltenen unterschied. Aus
dem Natriumsalz wurde die Triazoessigsiure, aus dieser mittelst
Schwefelsiure Hydrazinsulfat, aus letzterem mittelst Kali das Hy-
drazinhydrat vom Siedepunkt 1199 bereitet, und dieses diente zu den
Versuchen mit Epichlorhydrin.

Die Reaction zwischen Epichlorhydrin und Hydrazinhydrat voll-
zieht sich, wenn man kein Ldsungsmittel anwendet, unter starker
Wirmeentwicklung und verlduft in erster Phase nach folgender
Gleichung, welche anch fiir die ibrigen bis jetzt antersuchten Hy-
drazine zutrifft:

CH2 .CH. CH201 ~+ 2Ng:Hq . Hgo = CHy.CH. CH2 .Na2Hj. Hgo
N NS
O 0]
+ NoHy .HCl 4+ H; 0.

Ich bin geneigt zu glanben, dass das Hydratwasser in das
Molekiil des Substitutionsproductes eingeht, da letzteres, wie aus
dem Folgenden ersichtlich, nur sehr schwer Wasser abspaltet und in
Pyrazol ibergeht.

1) Diese Berichte XXII, 2165.
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Die Reaction verliuft, wie folgender Versuch zeigt, yuantitativ.

5g Epichlorhydrin in 50 g absolutem Alkohol werden mit 5.4 g
Hydrazinhydrat versetzt und 5 Stunden lang zum Sieden im Kolben
am Riickflusskiihler erhitzt. In dem Maasse, wie die Reaction fort-
schreitet, setzt sich am Boden des Kolbens eine Oelschicht von Hy-
drazinchlorhydrat ab, welche beim Abkiihlen erstarrt. Aus dem
Alkchol scheidet sich beim Erkalten noch etwas Hydrazinchlorhydrat
ab; die Gesammtmenge dieses Salzes betrug 3.5 g, wihrend sick nach
obiger Reactionsgleichung fiir die angewandten Mengen 3.7 g berechnen.
Das Chlorhydrat wurde zur Controlle mittelst Benzaldehydes in Ben-
zalazin verwandelt, welches nach dem Trocknen {ber Schwefelsiure
10.2 g wog, wihrend theoretisch aus 3.5 g Hydrazinchlorhydrat 10.6 g
Benzalazin entstehen sollen.

Die alkoholische Lésung hinterliess beim Verdunsten einen gelben,
an der Luft sich briiunenden, wasserlgslichen Syrup, aus welchem ich
keine charakterisirte Verbindung isoliren konnte. Dass dieser Syrap
jedoch die Verbindung C\Hg/CH .CH;.NyH; enthilt, schliesse ich

O
iiberdies aus der Beobachtung, dass seine salzsaure Lésung Platin-
chlorid auch in der Kilte stark reducirt.

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

Man versetzt 10.8 g Hydrazinhydrat mit 10 g Epichlorhydrin und
verbindet den Kolben sofort mit einem Riickflusskiihler; nach 3 bis
4 Minuten wird die Reaction — ohne Wirmezufuhr — heftig, und
das Epichlorhydrin verschwindet véllig. Nach Beendigung der Reac-
tion erhitzt man das Ganze noch 25—30 Minuten in einem Wasser-
bade, ldsst dann erkalten, versetzt die gelbe Fliissigkeit mit 10—12g
gepulvertem Zinkchlorid 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 und Ammoniaks iiber. Das Destillat wird mit Queck-
silberchlorid behandelt, und unterbricht man die Destillation, wenn
das Uebergehende durch jenes Reagens nicht mehr getriibt wird.
Die flockige Fillung ist ein Gemisch der Quecksilberverbindung des
Pyrazols und des Ammoniaks.
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Auf diese Weise erhilt man eine Fillang, deren Gewicht nach
dem Trocknen iiber Schwefelsiure 4.4 g betrigt. Lisst man dagegen
nach dem Zusatz des Chlorzinks iber freiem Feuer am Riickfluss-
kithler kochen, so ist die Ausbeate etwas kleiner: man erhilt nur
4 g Fillung. Die Ausbeute wird noch geringer, wenn man, nachdem
die Reaction in der Kilte vollendet ist, 4 Stunden lang iiber freiem
Feuer am Riickflusskiihler ohne Zusatz von Chlorzink erhitzt: das
Gewicht des Niederschlags betrigt dann pur 1.9 g.

Die Quecksilberverbindungen werden in Wasser suspendirt, mit
Schwefelwasserstoff zerlegt und die Ldsung des salzsauren Pyrazols
und Ammoniaks anf dem Wasserbade bis zur Krystallisation einge-
dampft, dann mit 40procentiger Kalilauge zerlegt und das Pyrazol
mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten desselben bleibt
ein farbloser Riickstand, welcher bald zu einer auns farblosen Nadeln
bestehenden Krystallmasse erstarrt.

Die Analyse des Korpers gab folgendes Resultat:

Ber. fir C3HYN Gefunden
C H2.94 52.65 pCt.
H 588 597 »
N 41.17 40,99 »

Das Pyrazol krystallisirt in schonen, farblosen, harten Nadeln
und 16st sich leicht in kaltem Wasser; diese Losung ist peutral; es
wird ferner von Alkohol und Aether aufgenommen, besitzt einen
schwachen Pyridingeruch, schmilzt zu einer farblosen Fliissigkeit Dei
69.5—70°% und kocht bei 18G— 188% unter 757.9 mm Druck. Die
Bestimmung des Siedepunktes wurde mit dem Apparat von Siwolo-
boff vorgenommen. Die wissrige, selbst stark verdiinnte Ldsung
giebt mit Quecksilberchlorid eine weisse Fillung und einen weissen,
in warmem Wasser nahezu unldslichen Niederschlag mit ammoniakali-
scher Silbernitratldsung.

Die Eigepschaften des Pyrazols aus KEpichlorhydrin stimmen
véllig mit depjenigen der Buchner’schen Verbindung iiberein, und
die nachfolgende Untersuchung des Platinsalzes und Pikrates bestitigt
lediglich die Identitit beider Korper.

Pyrazalehloroplatinatr, (C;HiNHCL):PtCl, . 2 H,0.

Wenn man eine salzsaure, concentrirte Lésung von Pyrazol mit
Platinchlorid versetzt, so fillt das Pyrazolplatinat in schénen, gelb-
rothen Nadeln ans. Das Salz 18st sich in Wasser, besonders in
warmem, ferner in Alkohol. KEs enthilt 2 Molekiile Krystallwasser,
welche bei 1009 und langsam beim Verweilen iber Schwefelsinre
eutweicken.
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Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
2 H, 0 6.19 6.30 pCt.
Pt (im trocknen Salz) 35.64 35.67 >

Wenn man das trockene Platinsalz im diinnen Glasréhrchen auf
2059 erhitzt, so wechselt es die Farbe; die gelbrothe Farbe geht in
Strohgelb iiber und bleibt bis 250¢ unverdindert, Bei wenig hoherer
Hitze zersetzt es sich, obne zu schmelzen. Gleichzeitig mit dem
Farbenwechsel tritt Unléslichkeit ein; ich habe diese Umwandlung
quantitativ verfolgt und festgestellt, dass dhnlich wie bei dem Pyridin-
chloroplatinat Salzsiure austritt:

0.1926 g lufitrockenes Pyrazolehlovoplatinat verloren bei 1000 0.0124 g
Wasser; nach mehrstindigem Erhitzen auf 1000 blieb das Gewicht constant;
beim allmihlichen Erwirmen auf 200-—210° verloren sie anfangs schnell,
spiter langsam Salzsiure, im Ganzen 0.0485 g.

Hieraus berechnen sich folgende Procentzahlen:

Gefunden Ber. far (C3H{N.HCD:PtCly. 2 H O
2H:0 6.43 6.19 pCt.
Gefunden Ber. fiir (C3HyN-I1C1), Pt Cly—4HCI
4 HC1  26.91 26.77 pCt.
CsH, Ng\

Das so erhaltene Salz, CgH3N2/>1)tCIQ, ist ein hellgelbes Pualver,

unloslich selbst in warmem Wasser und zerfillt bei stirkerem Er-
hitzen, ohne zu schmelzen.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber, fiir (Cg H3 Ng)g Pt Clz
Cl 17.75 17,78 pCit.

Die Beobachtung, dass die ersten Antheile der Salzsiiure leichter
weggehen, lisst es zweifelhaft erscheinen, ob man durch geeignete
Bemessung der Temperatur eine Verbindung, (C3HyN;); PtCly, erhalten
kann, welche dem von Anderson in der Pyridinreihe erhaltenen Salz
analog wire.

Pyrazolpikrat, CsHy Ny . CsHa(NOy); OH,

entsteht, wenn man in eine ftherische Pyrazollgsung eine Ztherische
Pikrinsiurelosung giesst. Das Salz krystallisirt in schéoen, gelben
Nidelchen, welche bei 159—160¢ schmelzen und sich in Alkohol,
wenig in kaltem Wasser 16sen.
Die Analyse ergab:
Berechnet Gefunden

N 2357 23.56 pCt.
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Aus diesen Beobachtungen ergiebt sich Folgendes:

1, Die zweite Phase der Reaction zwischen Epichlorhydrin und
Hydrazin, d. h. die Abspaltung von Wasser und Wasserstoff, vollzieht
sich, allerdings in beschrinktemn Maasse, und fiihrt zum Pyrazol, ge-
miss folgender, bei den monosubstituirten Hydrazinen allgemein giiltigen
Gleichung:

CHQCHCHzCl—f— 2N2H4.H90 = C3H4N2
NS

/

0]
+ NoH; .HCl + 3H:0 + Hs.
Der Wasserstoff tritt nicht im freien Zustande auf, sondern ver-
wandelt eine entsprechende Menge Hydrazinchlorhydrat in Salmiak.

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

Messina, Universitiitslaboratorium, im April 1890,

170. Robert Otto: Aethoxyakrylsiure aus «-Dichlor-
propionsiure.

[Aus dem chemischen Laboratorium der techn. Hochschule zu Braunschweig.]
(Eingegangen am 23. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

In seiner im Jahre 1889 erschienenen Inaugural-Dissertation,
welche den Titel fiihrt: »Studien dber gebromte Propionsinren und die
daraus durch Einwirkung von alkoholischem Kali entstehenden Re-
actionsproducte« 1), hat Wilhelm Merz das Verhalten der zuerst
von Friedel und Machuca?) dargestellten, von Philippi und
Tollens %) niher untersuchten «-Dibrompropionsiure (Schmelzpunkt
60—619 C.) gegen alkoholisches Kali eingehend besprochen. Wenn
man 1 Molekiil der Séure mit einer Ldsung von 4 Molekiilen Aetzkali
in 93 procentigem Weingeist wihrend 6 Stunden im Wasserbade er-
hitzt, die Losung nach mechanischer Entfernung des entstandenen Brom-
kaliums und Verjagen des Alkolols mit verdiinnter Schwefelsiure
ansinert, so entzieht ihr Aether ein Produet, welches aus der éthe-
rischen Lésung in Gestalt eines dicklichen Oeles zuriickbleibt. Wird

1) Miinchen, Akademische Buchdrackerei von F. Straub.
2) Ann, Chem. Pharm., Suppl. 2, 72,
%) Ann. Chem. Pharm. 171, 315,





