
Die eirizelnen Proben wurden nach dem Trockneii im Vacuum') 
nod nacb 1. stiindigem Erhitren auf 1000 gewichtsconstnnt befunden, 
darauf in Wasser gelost nnd durcb Abdampfen mit einem massigen 
Ueberschass an reiner, rerdiinnter Scbwefelsaure bei 2700 in  Sulfat 
rerwandelt und dieses 1) bei 320" 1.5 Stunden lang, dann 2 )  bei 355O 
5 Stunden, dann 3) bei 390° 1.5 Stunden Iang, 4) bei beginnender 
Kothgluth 10 Minuten lang erhitit. 

0.2564 g Nitrat sollten theoretisLIi 2, liefern 0.2347 g Sulfat: gcwogen 
wurdcn 1) 0.2349 g;  2) 0 2346 g; 3) 0.2344 g ;  4) 0.2346 g Sulfat. 

0.5556 g Nitrat sollten tbeoretisch liefern 0.5056 g Sulfat; gewogen wurden 
I )  0.50J1 g; 2) 0.3035 g ,  2) 0.5084 g; 4) 0.5057 g Sulfat. 

0.2655 g Nitrat sollten theoretihch lkcfern 0.2430 g Sulfat, gzwogen wurden 
1) 0.2433 p; 2) 0.2432 g; 3) 0.2431 g ,  41 0.4k31 p Sulfat. 

0.1926 g Nitrat sollten theoretis h lieferu 0.17ti3 g Sill fat, gewogcn wnrden 
1 )  0.1768 g; 2) 0.1760 g; 3) 0.1758 g; 4) 0.1762g Sulfat. 

Diiraus folgt, daes beim Abrauchen von reinem Bleiuitrnt mit 
iiberschiissiger Schwefelsaure diese schoii bei Temperaturen uuter 4CO" 
vollstiindig entwriclit , sodass iiormales Sulfat zuriickbleibt. Dns bei 
meinen ALalgsen an bei 400 - 420" getr orknetem Rndiobleisulfat ge- 
fundene Plus an Schwefelsiiure kann also nicht nuf anhaftende freie 
Siiure zuriickgefiihrt werden, sondern erweist die Anwesenbeit einer 
Tom gewohnlichen Blei verschiedenen Mntcric, iiber deren qnalitativee 
und quantitatives Verlialten i c h  bald definitive hlittheilung rnarhen zu 
kiinnen hoffe 

332. C a r l  Bii low: Bei t rag  zur Kenntniss des Benzoyl-brenz-  
traubensaureesters und seiner Derivate. 

[Mittheilung aus dem chcmischen T,aboratoriurn dcr Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 21. Mai 1904.) 

Der r011 L. C l a i s e I i  und C. R e y e r 3 )  im dahre 18S7 hergestellte 
H e n  z o y  1- b r e n z  t r a II b e n  s i i u r  e e s  t e r  i3t von den genaunten Forschern 
nur nach wenigen Richtungen hin einer eiagehenden Untersuchung 
unterzogen worden. Sie stellten fest, dass er bei der Behandlung mit 
wassrigem Alkali in Methylplienylketon, Oxalsaure und Alkohol, und 
durch Einwirkung oon Arnrnoniak in Acetophenon, Oxamid ond A!- 

]) cf. L e o  Backeland ,  Journ. Americ. chem. SOC. 26, 391. 
a) Nach der internationalen Atomgewichtatabelle 0 = 16 berechnet. 
3, Claisen und Beyer ,  diese Berichte 20, 2181 [1857], 21, 1131 [18881. 



kohol zerfiiitt. Gsnz ahnlich wirkt wie im experimentellen Theil dcr 
Arbeit beaclirieben wordeu ist, Jns hLnomethylamin: der Oxalsaure- 
lest spalret sich als D i m e t h o x a m i d ,  C H 3 . N ~ S . C 0 . C 0 . N ~ ~ . C A 3 ,  ab. 

Feinerhin becJbacbteten C l a i s e n  und B e y e r ,  dass durch Ver- 
seifung des BeuzoylLrenztraubensaureesters mittels Natriumathylates die 
Benzoylbrenztrauberisaure und durch Zusammenlegen des Esters niit 
Phenylhydraziri Diphenylpyrazolcarbonsiiureester entsteben. - 1895 
lies$ W e n g l e i n  (Inaugural-Dissertation, Jena,  Seite 15), durch  K n o r r  
veraulasst., Hydrazin arif die freie B e n  zo y 1 .  b r en z t r a u b  e n  s a u r  e 
einwirken und erhielt in mahezu yuantitatirer Ausbeute 3(5)-Phenyl-  
p yr  az o 1 - 5 ( . 3 )  - c a r h o II s a u r ecc . 

Hei Gelegenheit unserer Untersuchungen ubcr  die Condensation 
von mehrwerthigen Phenolen mit I3enzoylbrenztraubensaureesler zu 
Benzopyranolderivaten I), beobachtete ich, dass Hydrazin unter ge- 
wissen Umstanden mit dem genannten Ester wesentlich anders reagirt 
als rnit der Saure, indem das Mnlekiil des Diketons zerfallt und 
nusser A c e t o p h e n o n  sich O x a l d i t i y d r a z i d  bildet. 

Dieser Process verlauft also im S h e .  der Gleichung: 

C~IIs.C(OH):CH.CO.COOCzHs + 2NR2.NHz 
= CsflS.CO.CH3 -+ CzH:,.OH + NHz.NH.CO.CO.NH.NH2, 

woraus ersichtlich ist, dass Diamid ganz ahnlich wie alliobolisches 
Ammoniak wirken k a n a  

Ausserdern aber entstehen gleiclizeitig durch Condensation der 
Componenten unter Wasser- und Alkohol-A ustr itt p h e n  y 1 p yr azo  1- 
c a r b o 11 s a 11 r e s H y d r n z i n , P h e n y I p y r a z o I c a r b o n s a u r e h y d r a - 
z i d  und endiieh arich noch der seither nicht beschrieberie P h e n y l -  
p y r a z o l e a r b o n s a u r e e s t e r .  In  ihm befindet sich die Cg Hb-Gruppe 
an Kohlenstoffatom 5,  das Carboxyl an 3 ,  da Bii low rind W a g n e r  
(a. a. 0.) mit aller nothigen Schiirfe nachweisen konnten, dass bei der 
Combination von Henzoylbrenztr3ubeiisaureester rnit Resorcin, Ersterer 
in derbestininltenKeto-Eno!-Forni2),CsH5. C(O€I): CII.CO.CO. OC?Hg, 
reagirt. Die Kuppelung mit Hrdrazin m u s s  also folgenderniaassen 
verlaufen: 

3 Y  

CPH5OOC.CO NHz C.,II~OOC.C = K 
I. crl + = 2 H 2 0  + 4 CH 

CgH5.C.OH K H Z  C6HA.C - N H  
.5 1 

I) C.  Bii low und H. W a g n e r ,  diese Berichte 36, 1941 [1903). 
a) B i i l o w  und Issler, diese Berichte 36, 2451 [1903]. 
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Durch Verseifung von I. gelangt man zu der von W e n g l e i n  be- 
schriehenen und als 3 (5)-Phenylpyrazol-5 (3)-carbons%ure hezeichne- 
ten Verbindung, deren Constitution nach Ohigem jetzt nicht mehr 
eweifelhaft sein diirfte. 

Fernerhin habe ic-h den Eeii z o y 1- b r  e n  z t r a u b  e n s a u r e e s  t e r  
mit D i a z o v e  r b  i n  d un  g e 11 zusan~mengelegt und die neueu fett-aro- 
matischen Azocombinationen mit Hydrazin, Phenylhydrazin und Hy- 
droxylamin zu A 1 o p y  r:i z o I-, bezw. A z o i s o x a z o l -  C a r b o n  s a u r e  - 
A b k  61nm l i n g e n  cobderisirt, dereD Eigentliiiniliclrkeitrn weirer hinten 
beschrieben worden siud. 

E s p e r i m  e n  t e 11 e r T h  e i l .  

E i n w i r k u n g v o n hl o n o  m e t h y 1 am i n a u f 13 en z o y 1- b r  e n  z - 
t r a u b  e n  s i i u r e e s t e r .  

5 g feinst gepulverten Beiizoylbrenztraubensaureesters werden mit 
5 g 33-procentigen Metliylaniins ubergossen, die hlischung auf 400 
erwarmt und dann drei Tage sich selbst iiberlassen. Man filtrirt das 
ausgeschiedene Product ab, wiischt ea niit wenig Wasser , trocknet es 
im Exsiccator und krystallisirt das Pr lpara t  aus Chloroform um. Man 
erhalt gllnzende Nadeln, die bei 210--212° schmelzen und in Los- 
lichkeit und allen sonstigen Eigenschafteo rnit dem in der Literatur 
beschriebenen D i m e t h o x a m i d ,  CHX. IVH .CO.CO.KH.CH:, iiberein- 
stimmen, sodass \-on einer Analyse der Verbindung Abstand genom- 
men werden konnte. -411s der Mutterlauge konnte h c e t o l j h e n o n  
isolirt werden, welcheb durch sein bekanntes p-Nitrophenj Ihydrazon 
identificii t wurde. 

Die Spaltung verlauft also nach der Gleichung: 
C ~ H S . C O . C H ~ . C O . C O O C ~ I ~ S  c 2 C H j . S R a  

= <'tjH:,.CO.CHs +- C2H5.OH + CL13.NH.CO.CO.SH.CH3. 

B e n  z o y 1 - b r e n  z t r a u b e 11 s u r e e s t e r p 1 u s €1 y d I' a z i n h J d rat. 

a) i n  e i s e s s i g s a u r e r  L 6 s u n g :  
1 .  m i t  e ine in  M o l e k i i l  H y d r n z i n h y d r a t  

2.2 g Benzoyl-brenztraubensiiureester ( 1  Mol.), 1 g 50-procentiges 
Nydrazinliydrat und 13 rrm Eisessig werden 10 Minuteri Iang unter 
Riickfluss zum Siedrn erhitzt und nach dem Abkiihlen mit soviel 
Wasser versetzt, bi3 eben Trtibuog der LijsUng bernerkbar wird. 
Alsbald eretarrt das Ganze zu einem glitzeruden Krystallbrei, den 
man nach einer Stuude Stehenlassens absaugt und noch feiicbt aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Das Priiparat hildet schiine, um 
ein Centrum krystallisirende Nadelu, die hei 140" sclimelzen. Es ist 



aus den beiden Componenten durch Austritt von 2 Molekulen Wasser 
entstanden und unter Rezug auf die in der Einleitung gegetienen Remer- 
kungen zu bezeicbnen als 5-P h e n p l - p y r a z o l - 3 - c a r b o n s a u r e e s  t e r .  
Der  Ester ist liislich in  Aether und Benzol, leicht liislich in Chloroform 
und Essigester, ausserdem in hlkohol nnd Eisessig. A u s  letztgenannten 
Solventien wird er durch Zusntz von kaltern Vasser so gut wie voll- 
standig in krystallinischer For rri abgeschieden. Vou siedendern Wasser 
wird das Pyrazolderivat rerhaltnissmlssig gut aufgenonimeii. 

N (as", 729 mm). 
0.1135 g Sbst.: 0.2785 g COa, 0.0589 g HzO. - 0.1465 g Shst.: 17.5 ccm 

C 1 ~ 1 1 1 2 0 ~ N 2 .  Ber. C 66.7, H 5 6, N 12.9. 
Gef. )) 66.9, )) 5.8, )) 13.0. 

2. m i t  z w e i  M o l e k u l e  n I l y d r a z i n l i y d r a t .  
2.2 g Benzoylbrenztraubenslnreester, 2 g 50 - procentiges Hydra- 

zinhydrat, 15 ccni Eisessig. Man verftihrt wie oben und erh l l t  in 
gleicher Ausbeutr den 5 - P h e  n y l -  p y r a z o l -  3 - c a r b  o n s i i u r e e  s t e r  
vom Schmp. 140O. Die Entstehung ron Nebenproducten wurde auch 
hier nicht beobachtet. 

0.1233 g Sbst : 0.3009 g CO2, 0.0632 g M 2 0 .  - 0 120s g Sbst.: 14.2 ccm 
N ('20", 736 mm). 

ClaHtsOaN~. Ber. C 66.7, H 5.6, N 12.9. 
Gcf. s 66.6, )) 5.7, D 13.0. 

b) i n  a l k o h o l i s c h e r  Li i sung:  
1. m i t  e i n e m  M o l e k i i l  H y d r a z i n h y d r a t .  

5 g Benzoyl- brenztraubensaureester, 2.3 g 50-procentiges Hydra- 
zinhydrat und YO ccni Alkohol erbitzt man 10 Minuten lang unter 
Riickfluss zum Sieden, fugt dann 30 ccm Wasser hinzu und l&sst nun 
die L6song 24 Stunden im Eisschrank stehen. Das krystallinisch aus- 
gcschiedene Product wird in 15 ccm Alkohol aufgenommen, dann ver- 
ketzt man die Ldsung mit 14 ccm Wasser, wodurch der gebildete 
5- Ph e n  y 1 - p y r  a z  o 1 -  ;; - c a r  bo n s a  11 r e  e s t  e r vom Schmp. 140° in ana- 
lysenreiner Form zur Abscheidung gebracht wird. Die Reaction ver- 
lauft also nuch so in normaler Weise. 

Gauz anders grstaltet aich die Cornbin,ition, wenn man arbeitet 

2.  i n i t  z w e i  M o l e k i i l e n  E l y d r n z i n h y d r a t .  
Man liist 5 g Brnzoylbrenztraubensaure in 30 ccm Alkohol, kiihlt 

gut ah uud fiigt schnell, unter tiichtigem Umxhwenken,  5 g 50-pro- 
centiges Hydrazinhydrat hinzu. Die Temperatur der zuerst gelblichen 
Reactionsfliissigkeit steigt schr:ell urn etwa 20°, wobei zu gleicher Zeit 
vollstiindige Entfarbung eintritt. Alsbald beginnt die Abscheidung 



derber Krystallnadeln, clt+nen sich nach Verlauf von etwa 20 Minuteii 
kornige Producte beizugesellen beginnen. Unmittelbar danach filtrirt 
man auf bereits vorgerichteter Nutsche die e r s t e  K r y s t a l l i s a t i o x i  
ab. Kocht man sie mit siedendem Alkohol aus, so hiuterbleiberi 
breite Badeln, die vom angewandten Liisiingsmittel nur  lusserst schwer 
:iufgeoommen werden. Znr riilligeri Reiriigung aerden sie aus heisseni 
Wasser, worin sie leicht loslicli sind, nmkrystallisirt. Man gewinnt 
auf diese Weiee grosse, flache Nadelii. welcfie bei 241" unter Zer- 
setzung schmelzen. Geht man mit der Temperatur um etwa 2" hoher 
und erhitzt so lange, bis die Gnpentwickelung nachlasst, so wird der 
Riickstand im Sctimelzpunktbestimmungsrohrchen wieder fest, und man 
kann iirinmehr bis zum Siedepunkt der Schwefelsiiore erhitzen, ohne 
dass wieder Verfliissigung eintritt. Hirrdurtti rind durcb alle seine 
sonstigen Eigenschaften charaktei isirt sich das Yraparat unzweifelhaft 
als O x a l d i h y d r a z i d ,  welcbes C u r t i u s ,  S c h i i f e r  und S c h w a n n ' )  
zuerst nus einein Moleliiil Oxalsaareester und 9 Molekulen Hydrazin- 
hydrat herstellten. 

Schon wahrend des schnellen Abfiltiirens der e r s t e n  K r y s t a l l i -  
s a t i o n  scheiden sich niis der alkoholischen Mutterlauge weitere kor- 
nige Krystallmassen ab, die sich schnell vermehren. Nach dreistiiu- 
digem Stehenlassen filtrirt man pie von der Mutterlauge R ab. wascht 
sie verschiedene Male niit eiskaltem, absolutem Alkohol nat h und 
kiystallisirt dann das Praparat nus 60-70" heissem Wasser, in  we1 
chem es leicht loslich ist, um. Es schiesst beim Erkalten der Liisung 
in glanzenden. weissen Blattchen an, die bei 2030 schmelzen Erhitrt 
man es auf 255", bis die bei dieser Temperatur beginnende lebhafte 
Gasentwickelung aufgehiirt hHt, so erstarrt der im Schmelzpuokt- 
riihrchen verbleibende Rickstarid v ieder zu einer weissen Masse. 

Die Analyse derVer bindung fiihrt zu der Bruttoformel: Clu  H I ~ O ~ N ~ .  
I h r  entsrrechen die drei miiglict en ratioriellen Formeln : 

Cg Ha . C  .OH Cs HS . C - N H  
XI. Ctl , 111. CEI i 

NH2. N :C. CO. XIX. NHn I-I?li.K€I*,HO&.C = N 
11. Nfie . S I I .  CO . CO . N I4 . N : C (C, t J 5 ) .  CH3. 

I und 111 sind obne weiteres erlrllrlich: I ist das Monohydrazon 
d r s  RenzoylbrenLtraubeiiiacire-H~drazids und XI1 dss Hydrazinsalz der 
3-Phenylpyrazol-5-carboofi6ure; I 1  aber konnte entstanden seiu, in- 
dem das primiir durch Spaltung aus Henzoj lbrenztraubensaureester 
und zwei Molekulen Hydrai in  gebildete Oxal.Bureditrydrazid sic11 

I )  C u r t i u s ,  Journ.  f8r prakt. Chem. [2] 50,  295. 
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secundiir mit einem Molekiil des bei der Zerlegung freigewordenen 
Methyl-pbenyl-ketons zum Hydrazon I11 gekuppelt hatte. 

Eine Entscheidung zwiscben den Hydrazonf rmeln I nnd TI einer- 
seits und der Pyrazolformel I11 andererseits war leicht zu erbringen. 
I und IL mussteu bei geeigneter Behandlung mit Sauren Oxaldihydra- 
zid, 111 dagegen 5 l'henyl~pyrazol-3-carbonsaure vom Zersetzungs- 
punkt  230-235" geben. 

Drr Versuch entschied zu Gunsten der Letzteren; denn es scheidet 
sich die Carbonsaure in krystallinischer Form ab, wenn man das 
5- p h e n  y 1- p y r a z o l ~  3 - c a r  b on  s a u r  e H y d r s  zi n in warmem Wasser 
lost und geniigend yerdiinnte Salzsaure hinzufiigt. 

Zur weiteren Bestatigung der Formel wurde umgekehrt dieselbe 
Verbindung aus der auf anderem Wege gewonnenen Carhonsaure und 
Hydrazin hergestellt. 

Das Hydrazinsalz gab bei der Vexbrennung die folgenden Werthe: 

GO?, 0.0587 g HzO. - 0.1059 g Sbst.: 24 rcm N (17q 739 mm). - 0.1068 i? 

Sbst.: 24.6 ccm N (224 732 mm). - 0.1621 g Sbst.: 36.6 ccm N (ISo, 736 mm). 

0.1355 g Sbst.: 0.2733 R COz, 0.0695 g HaO. - 0.1172 g Sbst.: 0.2370 

C ~ O H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 54.5. H 5.4, N 25.5. 

D a s  5 - p h e n y 1 - p j r  a z  o 1- 3 .  c a r b o n s  a u  r e H y d r  a z i n  zeigt eine 
bemerkenswerttir Eigenschaft: Eihitzt man es mit wenig Wasser Zuni 
Sieden, so tritt ein Moment ein, wo fast alles klar  in Lijsung gegan- 
gen ist; nach knrrer Zeit indessen begintit die Fliissigkeit sicb zii 

trfiben, und in  den nachsten Augenblicken fallt ein weisser Kiirper 
aus, der betrachtlich schwerer liislich ist als das  angewandte Salr. 
Er zeigt, aus vie1 kochendem Wasser umkrystallisirt, den Schmp. 205O 
und iinterscbeidet sich in  seiner procentischen Zusammensetzung vom 
Busgangsmaterial durch einen Mindergehalt von einem Molekiil Wasser. 
Die neue Verbindung zeigt die Eigenschaften eiiies Saurebydrazids; 
ich ertheiltl i h r  demgemass die Formel: 

Gef. )) 54.9, 55.1, )) 5.7, 5.G, )) 25.6, 25.25, 25.24. 

Cg€I:,.C- N H  .. : 5 - P h e n y l - p y r a z o l - 3 - c a r b o n -  CH s a 11 r e  ti y d r a z i d. 
NHs.NH C 0 . C -  N 

0.1212 g Sbst.. 0.2640 g COs, 0.0556 g HaO. - 0.1023 g Sbst.: 26.1 CCRI 

N (240, 736 mm). - 0.1162 g Sbst.: 28.5 ccm N ( I T o ,  73G mm). 
Ber. C 59.4, H 4.9, N 37.7. 
Gef. )) 59.4, n 5.1, x 27.9, 27.54. 

CloHtoON4. 

Aus der  oben erwahnten M u t t e r l a u g e  K lassen sicb noch ge- 
ringe Mengen des eben genannten Hydrazides und des schon vorste- 
stehend beechriebenen 5-Phenyl pjrazol- 5-carbons5ureestera vom Scbmp. 
140° isoliren. 
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5 - P h e n  y 1 - p y r  a z  o 1 - 3 c a r b o n s  B u r e. 
Wie erwahnt, erhielt W e n g l e i n  (a. a. 0. S. 15 u. 16) diese Saure 

durch Condensation von Benzoylbrenztraubensaure rnit Nydrazin und 
fand, dass sie unter Kohlensaureentwickelung bei 235 -2370 schmilzt. 
B. Sj o l l e m a ' )  gewaun sie durch Oxydation des entsprechenden Phe- 
nyl-methyl-pyrazols mit Knliumpermnnganat. Srine SBure zersetzte 
sich bei 230-240". Ich h:ibe sie dargestellt durch Verseifung dea 
Esters. Kocht man ibn E O  lange rnit der 10 fachen Menge IO-proc. 
Natronlaiige linter Ersatz des verdanl pfenden Wassers, bis eine heraus- 
genommene Probe, mit Wasser verdiinnt und rnit Eis gekiihlt, nichts 
Krystallinisclies mehr abscbeidet, setzt d:inn die 5-fache Menge Wasser 
hiuzu und iibersattigt mit verdiinnter Salzsaure, sn fHllt die 5-Phenyl- 
pyrazol-3-carbonsaure als weisses. krpstallinisches Pulver aus. Nach 
einstijndigern Stehenlassen filtrirt man, nirnrrit den Filterriickstand rnit 
$alter, ganz verdiiunter Sodaliisung auf, nutscht von etwa Ungeliistern 
ab, fallt die Saure abermals durch Salzsaorezusatz aus und krystalli- 
sirt sie eDdlich ails siedendem Wasser um.  Man erhalt sie in feinen, 
farblosen Nadeln, welche, ganz langsarn erbitzt, bei 231-2320 unter 
Zersetzung schrnelzen. 

0 1118 g Sbst: 0.2F3G g COa, 0.0141 g HaO. - 0.1218 g Sbst.: 16.2 ccmN 
( I6.j0, 734 mm). 

CloHsOsN1. Ber. C 64.00, H 4.25, N 14.9 
Gef. I) 64.22, )) 4.38, B 14.92. 

[A 11 i I i 11 -a  z 01 - b e n  z o y 1 br e n  z t r a u be  n s a II r e e s t e r ,  
[Cg H5. N:N]CH (CO. CgH5). CO. COOC2Hj. 

Zu einer Liisung voii 4.4 g Reneoylbreuztr~ubenvlureester und 
7.5 g krystallisirtem Natriumacet'tt in 200 ccm dikohol giebt man eine 
moglichst conreritrirte, was-rige Diazobenzolchloridl6sung, hergestellt 
aus 1.9 g hnilin, 1.4 g NaNOj, 5.2 g 37-pioc. Salzsaura und der  
niithigen Menge Eis. Nach kurzer Zeit begiunt die Ausscheidung der  
gelben, fettaromaiiechen Azocoinbiuation. Die Iiuppeluug ist nach 
etwa zwirlfdiudigem Stehenlassen beeudet, was man daran erkennt, 
dass der fdrblose A uslauf eines uuf Filtrirpapier gebrachten Tropfens 
der Reactionsfliissigkeit, rnit einer sod;talkaiischen R-Salzlirsung be- 
tupft, sich nicht roth fiirbt. Der abfiltrirte, rohe [Anilin-azo] benzoyl- 
brenztraubensaureester wird aus siedendeni Alkohol unikrystalliairt. 
Er bildet glanzende, gelbe Nadeln. die bei 115-11Ci0 schmelzen, ist 
leicht lirelich in Bethel. Benzol, Chloioform und Eisessig, weit schwie- 
riger in Ligroin. Von reiner, concentrirter Schwefelsaure wird die 
Verbindung mit rother Farbe aufgenornrneu; Bichromatzusatz macht 

*) B. S j o l l e m a ,  Ann.  d. Chom. 879. 251. 
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die L8mng missfarbig, Eisenchlorid veriindert die alkoholische So- 
lution nicht. 

0.1400 g Sbst.: 0.3416 g COs, 0.0637 g HaO. - 0.1885 g Sbst.: 15.1 ccm N 
(170, 720 mm). 

C M H I ~ O & .  Ber. C 66.7, H 4.9, N 8.6. 
Gef. ID 66.6, x 5.1, B 8.7. 

CsH5.C- . . a  1N.CgH5 , 
1.5- D i p h e n  y 1- 4-[ani I i n  - a z  0). 

pyrazol-3-carbonsaureester, I .  
CsHS. N: N. Ci  
Cz Hs 0OC.  Cd 'N 

Die Condensation des [Anilin-azol-benzoylbrenztraubensaureesters 
mit Phenylhydrazin ist eine Reaction. die in den meisten Fallen zu 
unerquicklichen, harzigen Producten fiihrt; vor allen Dingen, wenn 
man in eisessigsaurer Losung arbeitet. Am besten verfahtt man so, dass 
nian zu einer alkoholischen Losung des Azokorpers eine aquimole- 
kulare Menge essigsaures Phenylhydrazin hinzufiigt, 4-5 Min. zum 
Sisden erhitct , abkiihlt und tropfenweise so vie1 Wasser hinzufiigt, 
bis eben Triibung eintritt. Das, was sich niin zcierst abscheidet, ist 
gewohnlich fest; clpatere Fallungen liefern nur nicht erstarrendes Harz. 
Den festen Theil reinigt man durch haufig wiederholtes Umkrystal- 
lisiren aue heissem Alkohol. Der  reine 1.5-Diphenyl-4-[anilin-azo]- 
pyrazol-3-carbonsanreester bildet orangegelbe Hliittchen vom Schmp. 
148-149", die sich in den meisten gehrauchlichen organiechen Sol- 
ventien liisen. 

0.1609 g Sbst.: 0.4298 g GOa, 0.0750 g HpO. - 0.1476 g Sbst : 18.7 cam N 
(190, 739 mm). 

CarH40OsN4. Ber. C 72.7, H 
Gef. s 72.7, 

4- [ A  n i l i  n - a z o ]  - 5 - p  h e n y l -  
i s o x a z o l - 3 - r a r b o n s a u r e e s t e r ,  

5.0, N 14.1. 
5.2, n 14.8. 

C6Hg.C 0 
C,, H:, . S :  K .C : I  
CS Hs OOC. C -N 

Za einer heissen, alkoholischen L6sung von [Anilin-azo]-benzo~ 1- 
brenztrauhensaureester lasst man die concentiirt-wassrige Solution einer 
aquinlolekularen Mengt: (plus 5 pCt. Ueberschuss) salzsauren Hydroxyl- 
amins laufen und erhitzt das Geniiseh auf dem Wasserbade l l /a Stdu. 
unter Riickfluss. Dann failt man das Beactionsproduct duich Wasser- 
zusatz aus und krystallisirt das Rohproduct mirderholt aus -4lkohol um. 
Es erwies sich als ein Gemisch vou zwei Snbstauzen, die sich durch 
ihre verschiedene Loslichkeit in Alkohol von einander trennen liessen. 
Der  leicht losliche Theil bildet gelbe Nadeln vom Schmp. 99-100°. 
Sie sind, den Ergebnissen dr r  Aualyse zufolge, das normale Conden- 
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Fationsproduct : der 4 - [A n i 1 i n  -a2 01-5 - p h e n y 1- i s  ox a z o  1 - 3 - c a r b o n - 
sii u r  e e s  t er .  

0.1382 g Sbst.: 0.3422 g Cog, 0.0610 g HsO. - 0.1420 g Sbst.: 17.3 ccm N 
(‘240, 733 mm\. 

C ~ ~ E J I ~ O ~ N ~ .  Ber. C ti7.3, FI 4.7, N 13.1. 
Gef. )) G7.5, )) 4.9, )) 13.2. 

Dieser Ester unterscheidet sic11 von dew zweiten, schwerliislichen 
KBrper S dadurch, duss er sich, im Gegensatz zu Letzterem, in  kalter. 
ganz verdiinnter Sodaliisung n i c h t  16st. Diese Eigenschaften beniitzt 
man zur volligen Reinigung der durch Alkohol getrennten Verhindungen. 

Die Sodaloslichkeit ebarakterisirt die Verbindung S, deren Schmelz- 
punkt bei 217O liegt, als echte Carbonsaure. Mi t  dieser Thatsache 
stimrnen auch die Verbrenriungresultate iiberein. Die bei der Conden- 
sation der Componenten aus dem Hydroxylaminrhlorhydrat freige- 
wordene Salzsaure hat also auf einen Theil des hoxazolcarbonsaure- 
esters verseifend eingewirkt und die in siedendem Alkohol schwer 
liisliche 4 - [ A n i l i n -  a z o ] - 5 -  phenyl-isoxazol-3-carbonsaure 
gebildet. 

0.1425 g Sbst.: 21.4 ccm N (25‘1, 730 mm). 

C ~ G H ~ ,  O J N ~ .  Ber. N 16.4. Gef. N 16.2. 

E i n w i r k u n g  a l k o  h o l i s c h e n  K a l i s  a n f  [ A n i l i n - a z o l - p h e n y l -  
i s  o x a z  o 1 - c a r b o n s  a u r e e s t e r. 

Kocht man eine concentrirt-alkoholische Liisung des [Anilin-azo]- 
phenylisoxazolcarbonsaureesters mit iiberschiissiger, 50-proc. Kalilauge 
einige Minuteu lang, bis die Abscheidung eines gelben Kaliumsalnes 
beginnt, und giesst nun die atzalkalische Fliissigkeit in ,Wasser, so er- 
halt man eine klare Liisong. Wird sie langsain mit verdiinnter Salz- 
siiure iibersiittigt, so scbeidet sich das Reactionsproduct ale Nieder- 
foblag aim, der, abfiltrirt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 
besonders schone, lange, gelbe, glarizende Nadeln bildet. Sie schrnelzen 
Lei 135- 136”, unterscheiden sich analytisch von der 4-[Anilin-azo]-5- 
phenyl-isoxazol-3-carbon~~ure durch einen Mindergehalt von Kohlen- 
siiure, besitzen aber die auffallende Eigenschaft, nicht nur in ver- 
diinnter, atzender, sondern auch in sodaalkalischer Lauge loelich zit 
sein. Aus beiden Liisungen lasst sich die Verbindung indessen durch 
Einleiten iiberschiissiger Kohlensaure wieder abscheiden. Da sie aber  
alkalische k’henolphtaleinl6sung entfarbt, so darf man den neuen Kiirper 
ClsH11ON3 wohl n i c h t  - wie das  ja  eigentlich anzunehnien nahe 
liegt - als 4 [Anilin-azo]-5-phenylisoxazol (I) ansprechen Vie1 eher 
wiirden die erwahnten Eigenschaften iibereinstimmen mit der Annahme, 
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dass 
s a u r  

der Ring aufgespalten und ein [ A n i l i n - a z o l - b e n z o y l  e s s i g -  
e n i t r i l  (11) entstanden ware, dessen Hydroxylgruppe stark saure 

CsH5.C -0 C g  Hb. C . O H  

HC -S CS 
I. c ~ H ~ . N : N . C  IT. C. N: N .  Cs Hb 

Natur besitxen muse. 

(220, 725 mm). 
0.1437 g Sbst.: 0.3317 g Cog, 0.0582 g 8,O. - 0.1468 g Sbst.: 23 ccm N 

CljBllONs. Ber. C 73.3, H 4.4, N 16.9. 
Gcf. )) 72.4, B 4.5, )) 16.9. 

TA n i 1 in  - ii z 01 - b e n z o J 1 b r e  n z t r a u be n s a 11 re e s t e r p 1 u s  H y d r a z i n- 
h y d r a t .  

Zu eiuer mit wenig Wasser versetLten, heisseu, eisessigsauren Lo- 
sung von [ Anilin-azo] benzoylbrenztranbensaureester wird tropfenweise 
50-proc. Hydrazinhydrat im Ueberschusa hinzugegeben. Die gelbe 
Liisurig farbt sich dabei bofort orangeroth, indem sie zugleich in leb- 
haftes Sieden gerath. Sind die Verd~nunngsverhaltnisse richtig ge- 
troffen, so beginnen sicb alsbald goldglanzende, rothbraune Krystlll- 
chen abziischeiden. Wird die Flissigkeit beim weiteren Erkalten 
triibe, so muss man wieder erwarmen und einige Tropfen Eisessig 
hinzufiigen. Nach llngerem Stehenlttssen filtrirt man die ausgeschie- 
dene Verbindung ah ,  wascht sie zuerst mit etwas kaltem Eisessig, 
dann mit gewiihnlichem Alkohol nach uud trocknet sie im Exsiccator. 
Sie schmilzt unter Zersetzung bei 247-2480, ist in den meisten ge- 
brauchlichen, organischen Solventien in  der Siedehitre mehr oder we- 
niger gut liislich, schwer, bezw. unlijslich in Aether und Ligroi'n. Von 
verdiinnten , auch kohlensauren Alkalien, wird das Condensationspro- 
duct mit orangerother Farbe aufgennmmen und aus diesen L6aungen 
durch EssigsRure wieder unreiandert abgescbieden. Da die Analyse 
ergiebt, dass es aus  den Componenten unter Austritt von einem Mo- 
lekiil Wasser und einern Molekiil Alkohol entstanden ist, 80 kann ihm, 
nrit Ricksicht auf seine Eigenschaften, die Formel: 

NH-S 

Cs Hj . C:C-C .COOH 
/ I  2 1  

N : N . Cg HS 
oiid die Bezeichnung : 4 -  [A n i l  i n -  a z 0 3  - 5 - p h e n y l - p y r a  z o  1- 3 - c a r  - 
b o n s a u r e  zuertheilt werden. 

0.1359 g Sbst.: 0.3271 g CO], 0.0310 g H 2 0 .  - 0.1 1$3 g Sbst.: 20 3 Lcm N 
(180, 734 mm). 

C16H1gOgNa. Ber. C 65.8, 11 4.1, N 19.?. 
Gef. D 6.5.6, 4.2, n k3.L 

140* 



2208 

Versetzt man die Mutterlauge vorsichtig mit Wasser, so erhiilt 
man eine zweite Ausscheidung, die durch oft wiederholtes Umkrystal- 
lisiren aus verdiinntem Alkohol in  lebhaft glanzenden,frothen Nadeln 
erhalten werden kann. Diese in  schwacher Sodalauge nicht liislicbe 
Substanz ist der 4- [An i l  i n  - a z 0 3  - 5 -p  h e n  y 1- p y r a z  o 1-3 - car  b o II - 
s a u r e a t l i y l r s t e r .  Sein Schmelzpankt liegt bei 1530. 

0.1240 g Sbst.: 0.30G5 g Cog, 0.0579 g HaO. - 0.1 1 19 g Sbst. : 17.2 ccm N 
( I O . V ,  735 mm). 

CrsHlc,OsNq. Ber. C 67.5, H 5.0, N 17.5. 
Gef. B 67.4, >) 5.2, w 17.7. 

[ A u i l i i ~ - a z o ] - b e n z o y l  b r e n z t r a u b e n s a u r e .  
Die Ruppelung der Componenten lhsst sich sowohl in  alkoholiscb- 

essigsaurer, als auch in neutraler, wassiiger Losung durcbfiihren. Die 
letztgenannte Methode ist vorzuzieheu, indessen liefert auch sie nur 
unbefriedigende husbeuten. 

Ein Mol. - Gew. natrium - benzoylbrenztraubensaures Natrium, 
CsH5.C(ONa):CH. CO.COONa,  und 1 Mo1.-Gew. Phenyldiazonium- 
chlorid werden in wassriger L6sung zusanimengelegt. Das Fliissig- 
keitsgemisch sol1 zum Schluss neutral reagiren. Nach einigem Stehen 
in der Kalte scheidet sich das Natriumsalz der [Anilin-azol-benzoyl- 
brenztraubeusaure am. \Venn alle Diazoniurnverbindung verschwunden 
ist, nutscht man alt, 1Bst den Filtrirriickstand in Wasser und fallt die  
Azocarbonsaure durch Zusatz von Salzsiinre aus. Sie scheidet sich 
zunachst olig ab, wird aher bald fest. Dann krystallisirt man sie ver- 
schiedene Male sus verdiinntern Alkohol oder aiis Chloroform plus 
Ligroi'n urn und gewinnt sie auf diese Weise in feinen, gelben Nadeln, 
die sich bei 140-150° zersetzen. Ihr Dinatriumsalz wird durch die 
schwache Essigsaure nicht vdl ig  zerlegt, das Metallatom wird aus der  
Carboxylgruppe nicht abgespnlten. Die Verbindling zeigt die Bi i lo  w- 
sche Reaction nicht. I h c t i t  man sie mehrere Stuuden lang rnit Wasser, 
so verharzt sie vollkomuien. Aus  den^ Pech kounte bis jetzt ein ein- 
heitlicher Kijrper nicht isolirt werden. 

0 1423 g Sbst.: 0.3375 g GO,, 0.054:3 g HnO. - 0.1435 6 Sbst : 12.7 C C ~  

N (i240, 730 mm). 

C I ~ H I ~ O L X ? .  Ber. C 64.8, H 4.1, N 9.5. 
Gef. B 64.7, ) 4.3. D 9.6. 

[o-  A in i d o b e II z o e s 1 II r e-az 01. b e n  z o y 1 b r e n  z t r a u b e n  sii u r  e e s t e r , 
[ROOC.Cs HI. N: XI. CEI(C0. C g  W,). CO.COOCs Hb. 

Die Cornbiiiatiori ayuimolekularer Mengen von 22 g Benzoylbrenz- 
traubeiis9ur.eestrr, gelijst in  600 ccni Alkohol unter Zilsatz von 40 g 
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krystallinischen Natriurnacetates, mit der aus 13.7 g 
dargestellten Diazoniumliisong geht verhaltnissmassig 
Sie ist nach 12-stiindigem Stehenlassen der Mischung 

Anthranilsaure 
glatt, vor sich. 
im Eisschrank 

beendet Die Verbindung wird aus 70-procentiger Essigsaure umkry- 
stallisirt pind so in  schiinen, gelben Nadeln vom Schmelz- bezw. Zer- 
eetzuugs-Punkt 158 -- 160° erhalten. Sie wird von verdiinnter Soda- 
liisung mit gelber Farbe aufgeaommen und durch Zusatz von Mineral- 
sjiuren, nicht durch Eqsigsaure, unveraudert wieder ansgefallt. Dement- 
sprechend 1Sst sich der 0- [ AmidobenzoEsaure-azol-benzoyl brenztrauben- 
sloreester in v e r d h i t e r  Natriumacetatliisung beini schwachen Er- 
warmeu auf. Liisuog in conc. Schwefelsaure: oiaogegelb, beirn Er- 
warmen intensiv rothgelb werdeud. 

0.15F7 g Sbst.: 0.3548 g C&, 0.0645 g H2O. - 0.2012 g Sbst.: 13.5 ccm N 
(170. 735 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ O G N S .  Ber. C 61.9, H 4.3, N 7.G. 
Gef. )) 61.8, )) 4.6, )) 7.5, 

B e n z o y l -  b r e n z t r a u b e n s s u r e e s t e r  - [ a z o - H e i i z i d i n - a z o ]  - B e n -  
zoy  1 b r e n z  tra. u b e n  s a r i r e e  s t er. 

4.4 g HenzoylbrenztrauLenslnreester werden in 100 ccni Alkohol 
geliist, durch Einstellen in Eiswasser abgekuhlt und die nach be- 
kannter Methode aus I .8 g Benzidin hwgestellte Tetrazoriiumchlorid- 
liisung langsam und unter tuchtigem Umriihren hinzugegeben. Wenn- 
schon sich Kiippelung bereits in salzsaurer L6sung vollzieht, so wird 
sie doch erst vollstandig durch Zusatz ron geniigend Natriumacetat. 
Die ansgeschiedene Combination filtrirt man nach 24 Stunden a b  und 
krystallisirt 8ie aus Eisessig urn. So gereinigt, bildet der Benzoyl- 
.brenztraubensaureester - [azo- Henzidin-azo] - Benzoy1brenztraubensaur~- 
ester ein krystallinisches, traiines Pulver, welches sich mit gelbbrauner 
Farbe in verdunnten, atzenden Alkalien aufliist und schon diirch Ein- 
leiten von Kohlensaure wieder abgeschieden wird. Concentrirtc Schwefel- 
saure nimmt den Disazofarbstoff mit kirschrother Farbe auf, die beirn 
Erwai men violettblan wird. 

0.1435 g Sbst.: 0.3475 g GO?, 0.0594 g HaO. - 0.2052 g Sbst.: 16.4 ccm 
N (17'1. 726 mm). 

C ~ ~ R ~ D O ~ N I .  Ber. C 66.9, H 4.6, N 8.7. 
Gef. D 66.0, )) 4.6, B 8.5. 

bpi dieser Arbeit mit Eifer nnd Geschick unterstiitzt. 
Mein friiherer Privatassistent: Hr. Dr. H. F e u c h t e r  hat mich 




