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gewann ich quantitativ wieder als Sulfat durch Eindampfen des mit
Schwefelsiure angeséiuerten Destillationsvorlanfs, Hierbei umgeht man
eine Silberretorte und das sonst leicht mdgliche Auftreten von Schwefel-
ammonium und wahrscheinlich anch Hydrazinsulfid.

Berlin, im Mirz 1894.

142. R. v. Rothenburg: Pyrazolonderivate aus Dehydracet-
siure und Cumalinsiure.
(Ewngegangen am 7. Mirz.)

Da die Dehydracetsiure und Dehydrobenzoylessigsiure durch
Condensation von je 2 Molekiilen Acetessigester resp. Benzoylessigester
entstehen, so lag der Gedanke nahe, dass sie, wenn auch nicht in
jene selbst, 8o doch in Derivate derselben iiberfiihrbar sein wiirden.
Dieses ist, wie ich unten zeige, nun in der That der Fall bei der
Einwirkung von Hydrazin und sprechen diese Reactionen durchaus
fir Feist’s ') Auffassung der Constitution beider Sauren.

Lisst man Hydrazinhydrat (2 Mol.) energisch auf Dehydracetsiure
(1 Mol.) einwirken, und zwar erhitzt man hierbei am besten mit wenig
Alkohol im Druckrohr einige Stunden auf 120°, so erfolgt (uantitative
Bildung von

Nq===C. CH;
(3)-Methylpyrazolon, HN‘\ /lCHz = C4Hg N2 0,
co
welches Curtius und Jay aus Acetessigester und Hydrazinhydrat.
erhielten?). Schmp. 215°.
Analyse: Ber. fir C4HgNyO.

Procente: N 28.6.
Gef, » » 28.7.

Dasselbe wurde noch identificirt durch Ueberfiihrung in

(3)-Methyl-(4)-isonitrosopyrazolon, seideglinzende, gelbe
Nadeln.

(3)-Methylpyrazolon-(4)-azobenzol, rothe, flache Nadeln
mit metallischem Glanz. Schmp. 1970

Reactionsverlauf:
0
CHs.C” \ICO + 2N H,, B30 =2 N—=C.CH;
CH!_ /CH.CO.CHs BN\ CH,
\c{) CO +4H;0

1) Ann, d. Chem. 257, 253, diese Berichte 25, 340.
7 Journ. fiir prakt. Chem. [2], 33, 121.
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Ganz ebenso liefert Dehydrobenzoylessigsiure mit Hydrazinhydrat
uoter denselben Bedingungen

N= ‘10 .Ce¢H;
(3)-Phenylpyrazolon, HN. 'CH; = GyH;N;0
CO
vom Schmp. 2369  Dehydrobenzoylessigsiure war in den letzten
Antheilen der Benzoylessigesterdarstellung !} offenbar enthalten und
doch lieferten dieselben nur (3)-Phenylpyrazolon wie der reine Benzoyl-
essigester, weshalb ich gelegentlich jener Arbeit 2) bereits auf diese
Umsetzungsmoglichkeit der Dehydracetsiure und Dehydrobenzoyl-
essigsdure aufmerksam wurde.
Analyse: Ber. fir CoHgN2O.
Procente: N 17.5.
Gef. » > 1.9,
Zur ldentificirang wurden noch dargestellt:

(3)-Phenyl-(4)-isonitrosopyrazolon, feuerrothe Nadeln vom
Schmp. 1850.

(3)-Phenyl-(4)-isonitrosopyrazolon-Silbersalz, purpur-
rothe Nidelchen;

(3)-Phenylpyrazolon-(4)azobenzol. Purpurrothe kérnige
Krystalle. Schmp. 208°.

Es lag nun der Gedanke nahe, auf dhnlichem Wege zum freien
Pyrazolon zu gelangen und habe ich mich hier der Cumalinsédure 3):

O
HO:C.. CH/ \|co
cay_ - CHy
CH

des Kondensationsproductes der Formylessigsiure, bedient, welche
auch von Hydroxylamin unter Bildung von §-Aldoximessigsiure %) ge-
spalten wird, weshalb diese Spaltung von dem stirkeren Hydrazin-
hydrat erst recht zu erwarten war. Der Unterschied in den Ringen
der Debydracetséiure und Cumalinsiiure zeigt sich sehr charakteristisch,
indem erstere verhiltnissmissig schwer angegriffen wird, letztere
dagegen sehr leicht, weshalb besondere Vorsichtsmaassregeln néthig
sind, da sonst unter sehr beftiger Reaction wie beim Formylessigester
selbst kein Pyrazolon, sondern neben Schmieren nur Trimesinsiure-
hydrazid entsteht.

) A. v. Bayer und W. Perkin, Diese Berichte 17, 64.
?) Dissertation, Kiel 1892.

3) H. v. Pechmann, Ann. d. Chem. 269, 272.

4 H. v. Pechmann, Ann. d. Chem. 269, 236.
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N==7CH
Pyrazolon, HN\//CH2
CO
gewinnt man aus Cumalinsiure praktisch so, dass man ein Gemisch
derselben mit der berechneten Menge Soda in Wasser 16st und Hy-
drazinacetat zugiebt, oder indem man Cumalinsiure in sehr verdiinn-
tem alkoholischem Hydrazinhydrat 16st. Tropft man absolutes Di-
ammoniumhydrat auf Cumalinsiure, so tritt ziscbend heftige Reaction
ein, deren Producte nichts als Schmieren sind, die keine Spur von
Pyrazolon enthalten, dessen Entstehung iiberhaupt, falls nicht sehr
gut gekiihlt resp. vorsichtig verfahren wird, ausbleibt, indem die inter-
medidr freie Formylessigsiure wohl sehr leicht sich zu Trimesinsiure
resp. deren Hydrazid condensirt. Diese Peinlichkeit des Arbeitens
macht diese sonst verhiltnissmissig billige und bequeme Darstellungs--
weise des Pyrazolons nicht gerade zu einer leicht durchfiihrbaren.
Zur Identificirung wurden dargestellt:

Pyrazolon-(4)-Isonitrososilbersalz, C3HaNs;O2Ag.

Analyse: Ber. Procente; Ag 49.1.
Gef. » » 41.8.

Pyrazolon-(4)-p-Azotoluol, Purpurne Blittchen. Schmp. 219°.

143. Wilhelm Wislicenus: Ueber die Kohlenoxydspaltung
des Oxalessigesters und seiner Derivate.
(I. Mittheilung.)
[Aus dem chemischen Laboraterium der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 15. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
Die Koblenstoffkette des Oxalessigesters kann, wie ich friher
nachgewiesen habe, an zwei verschiedenen Stellen gesprengt werden?):

COOC3H;5. CO CHz.COOC:H; (Siurespaltung)
COOCH;.CO.CHs COOC;Hy (Ketonspaltung).

Neben Alkohol treten im ersten Falle Oxalsiiure und Essigsiure,
im andern Koblensiure vnd Brenztraubensiure als Bruochstiicke des
Oxalessigestermolekiils auf. Diese beiden Reactionen *entsprechen
vollkommen den bekannten Spaltungen des Acetessigesters, die man
als »Siure-« und »Ketonspaltunge unterscheidet und die fiir alle
B-Ketonsiureester charakteristisch sind.

©) Ann. d. Chem. 246, 326.



