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Die einzelnen Proben wurden nach dem Trocknen im Vacuum?!)
und nach 1-stiindigem Erhitzen auf 100° gewichtsconstant befunden,
darauf in Waasser gelost und durch Abdampfen mit einem missigen
Ueberschuss an reiner, verdiinnter Schwefelsdure bei 270° in Salfat
verwandelt und dieses 1) bei 320¢ L.5 Stunden lang, dann 2) bei 3550
5 Stunden, dann 3) bei 390° 1.5 Stunden lang, 4) bei beginnender
Rothgluth 10 Minuten lang erhitzt.

0.2564 g Nitrat sollten theoretisch?) liefern 0.2347 g Sulfat; gewogen
wurden 1) 0.2349 g; 2) 0.2346 g; 3) 0.2344 g; 4) 0.2346 g Sulfat.

0.5556 g Nitrat sollten theoretisch liefern 0.5086 g Sulfat; gewogen wurden
1) 0.5091 g; 2) 0.5035 g; 8) 0.5084 g; 4) 0.5087 g Sulfat.

0.2655 g Nitrat sollten theoretisch liefern 0.2430 g Sulfat; gowogen wurden
1) 0.2433 g; 2) 0.2432 g; 3) 0.2431 g; 4) 0.2131 g Sulfat.

0.1926 g Nitrat soliten theoretisch liefern 0.1763 g Salfat; gewogen warden
1) 0.1768 g; 2) 0.1760 g; 3) 0.1758 g; 4) 0.1762 g Sulfat.

Daraus folgt, dass bLeim Abrauchen von reinem Bleipitrat mit
iiberschiissiger Schwefelsiure diese schon bei Temperaturen unter 4(0°
vollstiindig entweicht, sodass uormales Sulfat zuriickbleibt. Das bei
meinen Auvalysen an bei 400 —420" getrocknetem Radiobleisulfat ge-
fundene Plus an Schwefelsiure kano also nicht aunf anbaftende freie
Siiure zuriickgefithrt werden, sondern erweist die Anwesenheit einer
vom gewdhnlichen Blei verschiedenen Materie, {iber deren qualitatives
und quantitatives Verhalten ich bald definitive Mittheilung machen zu
kénnen boffe.

332. Carl Biilow: Beitrag zur Kenntniss des Benzoyl-brenz-
traubensiureesters und seiner Derivate.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]

(Eingegangen am 21. Mai 1904.)

Der von L. Claisen und C. Beyer?®) im Jahre 1887 hergestellte
Benzoyl-brenztraabensiiureester ist von den genaunten Forschern
nur nach wenigen Richtungen hin einer eingehenden Untersuchung
unterzogen worden. Sie stellten fest, dass er bei der Behandlung mit
wissrigem Alkali in Methylphenylketon, Oxalsdure und Alkobol, und
durch Einwirkung von Ammoniak in Acetophenon, Oxamid und Al-

) ef. Leo Backeland, Journ. Americ. chem. Soc. 26, 391.
?) Nach der internationalen Atomgewichtstabelle O==16 berechnet.
% Claisen und Beyer, diese Berichte 20, 2181 [1887], 21, 1131 [1888].



kobol zerfailt. Gunz ibnlich wirkt wie im experimentellen Theil der
Arbeit beschrieben worden ist, das Munomethylamin: der Oxalsdure-
rest spaliet sich als Dimethoxamid, CH;. NI1.CO.CO.NH.CHj, ab.

Fernerhin beobachteten Claisen und Beyer, dass duich Ver-
seifung des Benzoylbrenztraubensiureesters mittels Natriuméthylates die
Benzoylbrenztraubensiure und durch Zusammenlegen des Esters mit
Phenylhydrazin Diphenylpyrazolcarbonsiiureester entstehen. — 1895
liess Wenglein (Inaugural-Dissertation, Jena, Seite 15), durch Knorr
veranlasst, Hydrazin auf die freie Benzoyl-brenztraubensiure
einwirken und erhieit in »nahezu quantitativer Ausbeute 3(5)-Phenyl-
pyrazol-5(3)-carbonsiunrex.

Bei Gelegenheit unserer Untersuchungen iiber die Condensation
von mehrwerthigen Phenolen mit Benzoylbrenztraubensiureester zu
Benzopyranolderivaten®), beobachtete ich, dass Hydrazin unter ge-
wigsen Umstinden mit dem gepannten Ester wesentlich anders reagirt
als mit der Sdure, indem das Molekiill des Diketons zerfillt und
ausser Acetophenon sich Oxaldibhydrazid bildet.

Dieser Process verlduft also im Sinne der Gleichung:

CsHs.C(OH):CH.CO.COOCzHs + 2NH,.NH;
= C¢H;.CO.CH3 + C2H;.0H + NH:.NH.CO.CO.NH.NH;,

woraus ersichtlich ist, dass Diamid ganz #hnlich wie alkoholisches
Ammoniak wirken kann.

Ausserdem aber entsteben gleichzeitig durch Condensation der
Compounenten onter Wasser- und Alkohol-Austritt phenylpyrazol-
carbousaures Hydrazin, Phenylpyrazolcarbonsiurehydra-
zid und endlich aach noch der seither nicht Leschriebene Phenyl-
pyrazolcarbonsdureester. In ihm befindet sich die C¢H;-Gruppe
an Kohlenstoffatom 5, das Carboxyl an 3, da Biilow und Wagner
(a. a. O.) mit aller néthigen Sehiirfe nachweisen konnten, dass bei der
Combination von Benzoylbrenztraubensiureester mit Resorcin, Ersterer
in der bestimmten Keto-Enol-Form?), C¢ H; . C(OH): CH.CO.CO.0C: H;,
reagirt. Die Kuppelung mit Hydrazin muss also folgendermaassen
verlaufen:

3 2
CEHE,OOC.QO Nt (J?H,;,OOC.Q= N
I. gl-l ~+ = 2H:0 + 491{
CsH;.C.OH NH: C:;H;.C — NH
5 1

) C. Bilow und H. Wagner, diese Berichte 36, 1941 [1903],
%) Biilow und Issler, diese Berichte 36, 2451 [1903).
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Durch Verseifung von I. gelangt man zu der von Wenglein be-
schriebenen und als 3 (5)-Phenylpyrazol-5 (3)-carbonsiure bezeichne-
ten Verbindung, deren Coustitution nach Obigem jetzt nicht mehr
gweifelbaft sein diirfte.

Fernerbin habe ich den Benzoyl-brenztraubensiureester
mit Diazoverbindungen zusammengelegt und die neuen fett-aro-
matischen Azocombinationen mit Hydrazin, Phenylhydrazin nnd Hy-
droxylamin zu Azopyrazol-, bezw. Azoisoxazol-Carbonsédure-
Abkommlingen condensirt, deren Eigenthiimlichkeiten weiter hinten
beschrieben worden sind.

Experimenteller Theil.

Einwirkung von Monomethylamin auf Benzoyl-brenz-
traubensfiureester.
5 g feinst gepulverten Benzoylbrenziranbensiureesters werden mit
5 g 33-procentigen Metlylamins tbergossen, die Mischung auf 400
erwirmt und dann drei Tage sich selbst iiberlassen. Man filtrirt das
ausgeschiedene Product ab, wiischt es mit wenig Wasser, trocknet es
im Exsiceator und krystallisirt das Priparat aus Chloroform um. Man
erhilt glinzende Nadeln, die bei 210--212° gchmelzen und in Lds-
lichkeit und allen sonstigen Eigenschaften mit dem in der Literatur
beschriebenen Dimethoxamid, CHy. NH.CO.CO.NH.CH;, iiberein-
stimmen, sodass von einer Analyse der Verbindung Abstand genom-
men werden konnte. Aus der Mutterlauge konnte Acetophenon
isolirt werden, welches durch sein bekanntes p-Nitrophenylbydrazon
identificirt wurde.
Die Spaltung verlduft also nach der Gleichung:
CsHsCOCH?COCOOCQI]‘K) -+ 2CHJ.NI‘I2
= (4H;.CO.CH; + C2H; . OH 4+ CH3;.NH.CO.CO.NH. CHs.

Benzoyl-brenztraubensiureester plus Hydrazinhydrat.

a) in eisessigsaurer Ldsung:
1. mit einem Molekiil Hydrazinhydrat

2.2 g Benzoyl-brenztraubensiiureester (1 Mol.), 1 g 50-procentiges
Hydrazinhydrat und 15 com Eisessig werden 10 Minuten lang unter
Riickfluss zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen mit soviel
Wasser versetzt, bis e¢ben Tribung der Lé&sung bewerkbar wird.
Alsbald erstarrt das Ganze zu einem glitzernden Krystallbrei, den
man nach einer Stunde Stehenlassens absangt und vpoch feucht aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Das Pridparat bildet schéne, um
ein Centrum krystallisirende Nadeln, die bei 140° schmelzen. Es ist
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aus den beiden Compopenten durch Austritt von 2 Molekiilen Wasser
entstanden und unter Bezug auf die in der Einleitung gegebenen Bemer-
kungen zu bezeichnen als 5-Phenyl-pyrazol-3-carbonsiiureester.
Der Ester ist 16slich in Aether unod Benzol, leicht 16slich in Chloroform
und Essigester, ausserdem in Alkohol und Eisessig. Aus letztgenannten
Solventien wird er durch Zusatz von kaltem Wasser so gut wie voll-
stindig in krystallinischer Form abgeschieden. Von siedendem Wasser
wird das Pyrazolderivat verhiltnissmissig gut aufgenommen.
0.1185 g Sbst.: 0.2785 g COy, 0.0589 g Hy0. — 0.1465 g Sbst.: 17.5 cem
N (229, 729 mm).
CiaHi30aNs. Ber. C 66.7, H 5.6, N 12.9.
Gef. » 66.9, » 5.8, » 13.0.

2. mit zwei Molekiilen Ilydrazinhydrat.

2.2 ¢ Benzoylbrenztraubensiureester, 2 g 50-procentiges Hydra-
zinhydrat, 15 cem Eisessig. Man verfihrt wie oben und erhilt in
gleicher Ausbeunte den 5-Phenyl-pyrazol-3-carbonsiureester
vom Schmp. 140°. Die Entstehung von Nebenproducten wurde auch
hier nicht beobachtet.

0.1233 g Sbst.: 0.3009 g COq, 0.0632 g Hy0. — 0.1208 g Shst.: 14.2 cem
N (200, 786 mm).

CiaHi30aN2. Ber. C 66.7, H 5.6, N 12,9.
Gef. » 66.6, » 5.7, » 13.0,

b) in alkoholischer Lisung:
1. mit einem Molekil Hydrazinhydrat.

5 g Benzoyl-brenztraubensiureester, 2.3 g 50-procentiges Hydra-
zinhydrat und 30 ccm Alkohol erhitzt man 10 Minuten lang unter
Riickfluss zum Sieden, fiigt dann 30 ccm Wasser hinzu und ldsst nun
die Losung 24 Stunden im Eisschrank stehen. Das krystallinisch aus-
geschiedene Product wird in 15 cem Alkohol aufgenommen, dann ver-
setzt man die Losung mit 14 ccom Wasser, wodurch der gebildete
5-Phenyl-pyrazol-3-carbonsdureester vom Schmp. 140° in ana-
lysenreiner Form zur Abscheidung gebracht wird. Die Reaction ver-
liuft also auch so in normaler Weise.

Ganz anders gestaltet sich die Combination, wenn man arbeitet

2. mit zwei Molekiilen Hydrazinhydrat.

Man liist 5 g Benzoylbrenztraubensdure in 30 cem Alkohol, kiihlt
gut ab und fiigt schnell, uoter tichtigem Umschwenken, 5 g 50-pro-
centiges Hydrazinhydrat hinzu. Die Temperatur der zuerst gelblichen
Reactionsfliissigkeit steigt schuell um etwa 20° wobei zu gleicher Zeit
vollstiindige Entfirbung eintritt. Alsbald beginut die Abscheidung
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derber Krystallnadeln, denen sich nach Verlauf von etwa 20 Minuten
kornige Producte beizugesellen beginnen. Unmittelbar danach filtrirt
man auf bereits vorgerichteter Nutsche die erste Krystallisation
ab. Kocht man sie mit siedendem Alkohol aus, so hinterbleiben
breite Nadeln, die vom angewandten Lésungsmittel nur dusserst schwer
aufgenommen werden. Zur volligen Reinigung werden sie aus heissem
Wasser, worin sie leicht 16slich sind, umkrystallisirt. Man gewinnt
auf diese Weise grosse, flache Nadeln. welche bei 241Y unter Zer-
setzung schmelzen. Geht man mit der Temperatur um etwa 2°¢ hoher
und erhitzt so lange, bis die Gasentwickelung nachlisst, so wird der
Riickstand im Schmelzpunktbestimmungsréhrehen wieder fest, und man
kann nunmehr bis zum Siedepunkt der Schwefelsiure erhitzen, ohne
dass wieder Verfliissigung eintritt. Hierdurch und durch alle seine
sonstigen Eigenschaften charakterisirt sich das Priparat unzweifelhaft
als Oxaldihydrazid, welches Curtius, Schéfer und Schwann?)
zuerst aus einem Molekiil Oxalsdureester und 2 Molekiilen Hydrazin-
hydrat herstellten.

Schon wiahrend des schnellen Abfiltrirens der ersten Krystalli-
sation scheiden sich aus der alkoholischen Mutterlauge weitere kor-
nige Krystallmassen ab, die sich schnell vermehren. Nach dreistiin-
digem Stehenlagsen filtrirt man sie von der Mutterlauge B ab, wischt
sie verschiedene Male mit eiskaltem, absolutem Alkohel nach und
krystallisirt dann das Pridparat aus 60—70" heissem Wasser, in wel-
chem es leicht 16slich ist, um. Es schiesst beim Erkalten der Losung
in glinzenden. weissen Blittchen an, die bei 203° schmelzen. Erhitat
man es auf 253Y bis die bei dieser Temperatur beginnende lebbafte
Gasentwickelung aufgehirt hat, so erstarrt der im Schmelzpunkt-
rishrchen verbleibende Riickstand wieder zu einer weissen Masse.

Die Analyse der Verbindung fiihrt zu der Brattoformel: Ciy Hy» O2 Ny,

lbr entsprechen die drei miglicten rationellen Formeln:

CsH,.C.0H CsH;.C — NH
1L CH , L CH |
NH,.N:C.CO.NI.NH; HN.NHy, HO.C.C =N

II. NH;.NII.CO.CO.NH.N:C(Cs H;).CHj.

I und IlI sind obne weiteres erklirlich: I ist das Monohydrazon
des Benzoylbrenztraubensdore-Hydrazids und 1II das Hydrazinsalz der
3-Phenylpyrazol-5-carbopsiiure; II aber konnte entstanden sein, in-
dem das primir durch Spaltang aus Benzoylbrenztraubensiureester
und zwei Molekiilen Hydrazin gebildete Oxalsduredihydrazid sicl

B Curtius, Journ. fir prakt, Chem. {2] 50, 295.



2203

secunddr mit einem Molekiil des bei der Zerlegung freigewordenen
Methyl-phenyl-ketons zum Hydrazon I1I gekuppelt hitte.

Eine Entscheidung zwischen den Hydrazonf rmeln I und II einer-
seits und der Pyrazolformel 1II andererseits war leicht zu erbringen.
1 und II mussten bei geeigneter Behandlong mit Siuren Oxaldihydra-
zid, 1lI dagegen 5 Phenyl-pyrazol-3-carbonséiure vom Zersetzungs-
punkt 230—235" geben.

Der Versuch entschied zu Gunsten der Letzteren; denn es scheidet
sich die Carbonsiure in krystallinischer Form abl, wenn man das
H-phenyl-pyrazol-3-carbonsaure Hydrazin in warmem Wasser
16st und geniigend verdiinnte Salzsiiure hinzufiigt.

Zur weiteren Bestitigung der Formel wurde umgekehrt dieselbe
Verbindung aus der auf anderem Wege gewonnenen Carbonsdure und
Hydrazin hergestelit.

Das Hydrazinsalz gab bei der Verbrennung die folgenden Werthe:

0.1358 g Sbst.: 0.2733 g CO,, 0.0695 g Hs0. — 0.1172 g Shst.: 0.2870 g
CO4, 0.0587 g HoO. — 0.1059 g Sbst.: 24 ccm N (17°, 739 mm). — 0.1068 g
Sbst.: 24.6 ccm N (229, 732 mm). — 0.1621 g Sbst.: 86.6 ccm N (180, 736 mm).

C]OH1202N4. Ber. C 54.5. H 5.4, N 25.5.

Gef. » 54.9, 55.1, » 5.7, 5.6, » 25.6, 25.25, 25.24.

Das 5-phenyl-pyrazol-8-carbonsaure Hydrazin zeigt eine
bemerkenswerthe Eigenschaft: Erhitzt man es mit wenig Wasser zum
Sieden, so tritt ein Moment ein, wo fast alles klar in Losung gegan-
gen ist; pach kurzer Zeit indessen beginut die Flissigkeit sich zn
triiben, und in den nichsten Augenblicken fillt ein weisser Kérper
ans, der betriichtlich schwerer léslich ist als das angewandte Salz.
Er zeigt, aus viel kochendem Wasser umkrystallisirt, den Schmp. 205°
und unterscheidet sich in seiner procentischen Zusammensetzung vom
Ausgangsmaterial durch einen Mindergehalt von einem Molekiil Wasser.
Die neue Verbindung zeigt die Eigenschaiten eines Siurehydrazids;
ich ertheile ihr demgemiiss die Formel:

CsH;.C — NH
CH
NH;.NH.CO.C= N

0.1212 g Sbst.: 0.2640 g €04, 0.0556 g Ha0. — 0.1023 g Sbst.: 26.1 cem

N (240, 736 mm). — 0.1162 g Sbst.: 28.5 ccm N (179, 736 mm).
CioHioONy. Ber. C 594, H 4.9, N 27.7.
Gef. » 9.4, » Bb.l, » 27.9, 27.54.

Aus der oben erwihnten Mutterlauge B lassen sich noch ge-
ringe Mengen des eben genannten Hydrazides und des schon vorste-
stehend besehriebenen 5-Phenyl pyrazol-5-carbonsiureesters vom Schmp.
140° jisoliren.

:5-Phenyl-pyrazol-3-carbon-
sdurehydrazid.
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5-Phenyl-pyrazol-3-carbonsiure.

Wie erwihnt, erhielt Wenglein (a. a. O. 8. 15 u. 16) diese Séiure
durch Condensation von Benzoylbrenztraubensiure mit Hydrazin und
fand, dass sie unter Kohlensiureentwickelung bei 235 —237¢ schmilzt.
B. Sjollema!) gewaon sie durch Oxydation des entsprechenden Phe-
nyl-methyl-pyrazols mit Kaliumpermanganat., Seine Siure zersetzte
sich bei 230—240° Ich habe sie dargestellt darch Verseifung des
Esters. Kocht man ihn so lange mit der 10-fachen Menge 10-proe.
Natronlange unter Ersatz des verdampfenden Wassers, bis eine heraus-
genommene Probe, mit Wasser verdiinnt und mit Eis gekiihit, nichts
Krystallinisches mehr abscheidet, setzt dann die 5-fache Menge Wasser
hinzu und iibersittigt mit verdiinnter Salzsiiure, so fillt die 5-Phenyl-
pyrazol-3-carbousiure als weisses, krystallinisches Pulver aus. Nach
einstiindigem Stehenlassen filtrirt man, nimmt den Filterrickstand mit
kalter, ganz verdiinnter Sodaldsung auf, nutscht von etwa Ungeldstem
ab, fillt die Sdure abermals durch Salzsiureznsatz aus und krystalli-
girt sie epdlich ans siedendem Wasser um. Man erhilt sie in feinen,
farblosen Nadeln, welche, ganz langsam erhitzt, bei 231—232¢ unter
Zersetzung schwelzen.

0.1118 g Sbst.: 0.2636 g CO,, 0.0141 g Hy0. — 0.121(8 g Sbst.: 16.2cem N
(16.3%, 734 mm).

CioHg Oz Ng. Ber. C 64.00, H 4.2, N 14.9.
Gef. » 64.22, » 4.38, » 14.92.

[Anilin-azo]-benzoylbrenztraubensiureester,
[{CsH; . N:N]JCH(CO.C:H;).CO.COOC, Hs.

Zu einer Losung von 4.4 g Benzoylbrenztraubensiureester und
7.5 g krystallisirtem Natrinmacetat in 200 ccm Alkoho! giebt man eine
moglichst concentrirte, wissrige Diazobenzolchloridlosung, hergestellt
aus 1.9 g Anilin, 1.4 g NaNQO,, 5.2 g 37-proc. Salzsiure und der
nothigen Menge Eis. Nach kurzer Zeit begiunt die Ausscheidung der
gelben, fettaromatiechen Azocombination. Die Kuppelung ist nach
etwa zwdlfstindigem Stehenlassen beendet, was man daran erkennt,
dass der farblose Auslauf eines auf Filtrirpapier gebrachten Tropfens
der Reactionsfliissigkeit, mit einer sodaalkalischen R-Salzlosung be-
tupft, sich nicht roth firbt. Der abfiltrirte, rohe [Anilin-azo]-benzoyl-
brenztraubensiureester wird aus siedendem Alkohol umkrystallisirt.
Er bildet glinzende, gelbe Nadeln, die bei 115—116° schmelzen, ist
leicht ldslich in Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig, weit schwie-
riger in Ligroin. Von reiner, concentrirter Schwefelsiiure wird die
Verbindung mit rother Farbe aufgenommen; Bichromatzusatz macht

1) B. Sjollema, Ann. d. Chem. 279, 251.
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die Losung missfarbig, Kisenchlorid versindert die alkoholische So-
lution nicht.
0.1400 g Sbst.: 0.83416 g COq, 0.0637 g Hy0. — 0.1885 g Sbst.: 15.1 cem N
(179, 720 mm).
C[gH](;O;;Ng. Ber. C 66.7, H 4.9, N 8.6.
Gef. » 66.6, » 5.1, » 87.

CsH;.C,
CeHs;. N:N.C: 1
C:H,;00C.C° °N

Die Condensation des [Anilin-azo]-benzoylbrenztranbensiureesters
mit Phenylhydrazin ist eine Reaction, die in den meisten Fillen zu
unerquicklichen, harzigen Producten fihrt; vor allen Dingen, wenn
man in eigessigsaurer Losung arbeitet. Am besten verfihrt man so, dass
man zu einer alkoholischen Loésung des Azokérpers eine dquimole-
kulare Menge essigsaures Phenylhydrazin hinzafiigt, 4—5 Min. zum
Sieden erhitzt, abkiihlt und tropfenweise so viel Wasser hinzufiigt,
bis eben Triibung eintritt. Das, was sich nun zuerst abscheidet, ist
gewdhnlich fest; spitere Fillungen liefern nur nicht erstarrendes Harz.
Den festen Theil reinigt man durch hiufig wiederholtes Umkrystal-
lisiren aus heissem Alkohol. Der reine 1.5-Diphenyl-4-[anilin-azo}-
pyrazol-3-carbonsiiureester bildet orangegelbe Blittchen vom Schmp,
148—1499, die sich in den meisten gebriuchlicher, organischen Sol-
ventien 15sen. )

0.1609 g Sbst.: 0.4292 ¢ COs, 0.0750 g¢ HyO, — 0.1476 ¢ Shst.: 18.7 cem N
(190, 739 mm).
024H2002N4. Ber. C 72.7, H 5.0, N 14.1.
Gef. » 727, » 5.2, » 14.3.

N.GCsH,
1.5-Diphenyl-4-[anilin-azo] t
pyrazol -3-carbonsiureester,

. ) CsH;.C- —O
. 4-[Amlm—azo]-o-ghenyl- C.-,H,:,.N:N.(_",
isoxazol-3-carbonsidureester, -
C:H,000.C»==N
Za einer heissen, alkoholischen Ldsung von [Anilin-azol-benzoyl-
brenztranbensiureester lisst man die concentrirt-wissrige Solution einer
dquimolekularen Menge (plus b pCt. Ueberschuss) salzsauren Hydroxyl-
amins laufen und erhitzt das Gemisch anf dem Wasserbade 1%/ Stdu.
unter Riickfluss. Dann fillt man das Reactionsprodact durch Wasser-
zusatz aus und krystallisirt das Robproduct wiederbolt aus Alkohol um.
Es erwies sich als ein Gemisch vou zwei Substanzen, die sich durch
ihre verschiedene Loslichkeit in Alkohol von einander trennen liessen.
Der leicht 16sliche Theil bildet gelbe Nadeln vom Sehmp. 99—100°,
Sie sind, den Ergebnissen der Analyse zufolge, das normale Conden-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL | 140
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sationsproduct: der 4-[Anilin-azo]=-5-phenyl-isoxazol-3-carbon-
sdureester.

0.1382 g Sbst.: 0.3422 g COq, 0.0610 g Hg0. — 0.1420 g Shst.: 17.3 cem N
(240, 733 mm).
C1gH1503N3. BEI'. C 57.3, H 4.7, N 13.1.
Gef. » 67.5, » 4.9, » 13.2.

Dieser Ester unterscheidet sich von dem zweiten, schwerléslichen
Kérper 8 dadurch, dass er sich, im Gegensatz zu Letzterem, in kalter,
ganz verdiinnter Sodalésung nicht 15st. Diese Higenschaften benditzt
man zur volligen Reinigung der durch Alkohol getrennten Verbindungen.

Die Sodaléslichkeit charakterisirt die Verbindung 8, deren Schmelz-
punkt bei 217° liegt, als echte Carbonsiure. Mit dieser Thatsache
stimmen auch die Verbrennungresultate iiberein. Die bei der Conden-
sation der Componenten aus dem Hydroxylaminchlorhydrat freige-
wordene Salzsiure hat also auf einen Theil des Isoxazolcarbonsiure-
esters verseifend eingewirkt und die in siedendem Alkohol schwer
lisliche 4-{Anilin-azo]-5-phenyl-isoxazol-3-carbonsédure
gebildet,

0.1425 g Sbst.: 214 cem N (259, 730 mm).
Cm H1103N3. Ber. N 16.4. Gef. N 16.2.

Einwirkung alkoholischen Kalis auf [Anilin-azo]-phenyl-
isoxazol-carbonsiiureester.

Kocht man eine concentrirt-alkoholische Lisung des [Anilin-azo]-
phenylisoxazolcarbonséureesters mit iiberschiissiger, 50-proc. Kalilauge
einige Minuten lang, bis die Abscheidung eines gelben Kaliumsalzes
beginnt, und giesst nun die dtzalkalische Fliissigkeit in Wasser, so er-
bélt man eine klare Losung. Wird sie langsamn mit verdiinnter Salz-
silure tibersiittigt, so scheidet sich das Reactionsproduct als Nieder-
schlag aus, der, abfiltrirt und aus verdiiontem Alkohol umkrystallisirt,
besonders schéne, lange, gelbe, glinzende Nadeln bildet. Sie schmelzen
bei 135—136¢ unterscheiden sich analytisch von der 4-[Anilin-azo]-5-
phenyl-isoxazol-3-carbonsiiure durch einen Mindergehalt von Kohlen-
siiure, besitzen aber die auffallende Eigenschaft, nicht nur in ver-
diinnter, itzender, sondern auch in sodaalkalischer Lauge léslich zu
sein. Aus beiden Liésungen ldsst sich die Verbindung indessen durch
Einleiten iiberschiissiger Kohlensiure wieder abscheiden. Da sie aber
alkalische Phenolphtaleinlésung entfirbt, so darf man den neuen Kérper
C1sH1; ONg wohl nicht — wie das ja eigentlich anzunehmen nahe
liegt — als 4.[Anilin-azo}-5-phenylisoxazol (1) ansprechen. Viel eher
wiirden die erwihnten Eigenschaften iibereinstimmen mit der Annahme,
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dass der Ring aunfgespalten und ein [Anilin-azo]-benzoylessig-
sdurenitril (I) entstanden wire, dessen Hydroxylgruppe stark saure

CﬁHa.Q—ffO CsH5.Q.OH
I. CsHs.N:N.Q IL ("/.N:N.CSH5
HC =N CN

Natur besitzen muss.
0.1437 g Sbst.: 0.3317 g COg, 0.0582 g H,0. — 0.1468 g Sbst.: 23 cem N
(2290, 725 mm).
stﬂu ONs Ber. C 72.3, H 4.4, N 169.
Gef. » 724, » 4.5, » 169,

{Anilin-azo}-benzoylbrenztraubensidureester plus Hydrazin-
hydrat.

Zu einer mit wenig Wasser versetzten, heissen, eisessigsauren Lé-
sung von [Anilin-azo]-benzoylbrenztraubensiureester wird tropfenweise
50-proc. Hydrazinhydrat im Ueberschuss hinzagegeben. Die gelbe
Losang firbt sich dabei sofort orangeroth, indem sie zugleich in leb-
haftes Sieden gerith. Sind die Verdinnungsverhiltnisse richtig ge-
troffen, so beginnen sich alsbald goldglinzende, rothbranne Krystill-
chen abzuscheiden. Wird die Fliissigkeit beim weiteren Erkalten
triibe, so muss man wieder erwirmen und einige Tropfen Eisessig
hinzufiigen. Nach lipgerem Stehenlassen filtrirt man die ausgeschie-
dene Verbindung ab, wischt sie zuerst mit etwas kaltem Eisessig,
dann mit gewdhnlichem Alkohol nach und trocknet sie im Exsiccator.
Sie schmilzt unter Zersetzung bei 247-—2489, ist in den meisten ge-
briuchlichen, organischen Solventien in der Siedehitze mehr oder we-
niger gut ldslich, schwer, bezw. unldslich in Aether und Ligroin. Von
verdiinnten, auch kohlensauren Alkalien, wird das Condensationspro-
duct mit orangerother Farbe aufgenommen und aus diesen Liosungen
durch Essigsiiure wieder unverindert abgeschieden. Da die Analyse
ergiebt, dass es aus den Componenten unter Austritt von einem Mo-
lekiil Wasser und einem Molekiil Alkohol entstanden ist, so kann ihm,
mit Riicksicht auf seine Eigenschaften, die Formel:

NH——N
‘1 2|
CsH;.C:C—C.COOH
NlN.Cs Hs

und die Bezeichnung: 4-{Anilin-azo]-3-phenyl-pyrazol-3-car-
bonsiure zuertheilt werden.
0.1359 g Shst.: 0.3271 g C0,, 0.0510 g H3 0. — 0.1183 g Sbst.: 20.3 ccm N
{180, 734 mm).
C15H1202N4. Ber. C 65.8, H 4.1, N 19.2.
Gef. » 65.6, » 4.2, » 19.2.
140*
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Versetzt man die Mutterlauge vorsichtig mit Wasser, so erhilt
mwan eine zweite Ausscheidung, die durch oft wiederholtes Umkrystal-
lisiren aus verdiinntem Alkohol in lebhaft glinzenden,frothen Nadeln
erhalten werden kann. Diese in schwacher Sodalauge nicht l6sliche
Substanz ist der 4-{Anilin-azo]-5-phenyl-pyrazol-3-carbon-
sguredthylester. Sein Schmelzpunkt liegt bei 153°.

0.1240 g Sbst.: 0.3065 g COg, 0.0579 g HyO. — 0.1119 g Sbst.: 17.2 cem N
(10.5%, 735 mm).
ngH[(',OgN4. Ber. C 67.5, H 5.0, N 175
Gef. » 674, » 52, » 177

[Anilin-azo]-benzoylbrenztraubensiiure.

Die Kuppelung der Componenten lisst sich sowohl in alkoholisch-
essigsaurer, als auch in neutraler, wissriger Losung durchfibren. Die
letztgenannte Methode ist vorzuziehen, indessen liefert auch sie nur
unbefriedigende Ausbeuten.

Ein Mol. - Gew. natrium - benzoylbrenztraubensaures Natrium,
C:;H;.C(ONa):CH.CO.COONa, und 1 Mol.-Gew. Phenyldiazonium-
chlorid werden in wissriger Losung zusammengelegt. Das Flissig-
keitsgemisch soll zum Schluss neutral reagiren. Nach einigem Stehen
in der Kilte scheidet sich das Natrinmsalz der [Anilin-azo]-benzoyl-
brenztraubenséure aus. Wenn alle Diazoninmverbindung verschwunden
ist, nutscht man ab, 18st den Filtrirrickstand in Wasser und f3lit die
Azocarbonsiure durch Zusatz von Salzsiure aus. Sie scheidet sich
zundchst 6lig ab, wird aber bald fest. Dann krystallisirt man sie ver-
schiedene Male aus verdiinntem Alkohol oder aus Chloroform plus
Ligroin um und gewinnt sie auf diese Weise in feinen, gelben Nadeln,
die sich bei 140—150° zersetzen. Ihr Dinatriumsalz wird durch die
schwache Hssigsdure nicht vollig zerlegt, das Metallatom wird aus der
Carboxylgruppe nicht abgespalten. Die Verbindung zeigt die Biilo w-
sche Reaction nicht. Kocht man sie mehrere Stunden lang mit Wasger,
so verbarzt sie vollkommen. Aus dem Pech konnte bis jetzt ein ein-
heitlicher Kdérper nicht isolirt werden.

0.1423 g Sbst.: 0.3378 g COy, 0.0543 g ByO. — 0.1435 g Sbst.: 12.7 cem
N (249, 740 mm).

CisHi20,No. Ber. C 64.8, H 4.1, N 9.5,
Gef. » 64.7, » 4.3, » 9.6.

[o-Amidobenzoésiiure=azo]-benzoylbrenztraubensidureester,
[HOOC.CsH,.N:N].CH(CO.Cs H;).CO.COQGC, H;.

Die Combination figquimolekularer Mengen von 22 g Benzoylbrenz-
traubensdureester, geldst in 600 cem Alkohol unter Zusatz von 40 g
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krystallinischen Natriumacetates, mit der aus 13.7 g Anthranilsiure
dargestellten Diazoniumlésung geht verhdltnissméssig glatt vor sich.
Sie ist nach 12-stiindigem Stehenlassen der Mischung im Eisschrank
beendet. Die Verbindung wird aus 70-procentiger Essigsiiure umkry-
stallisirt nnd so in schénen, gelben Nadeln vom Schmelz- bezw. Zer-
setzungs-Punkt 158 --160° erhalten. Sie wird von verdiinnter Soda-
16sung mit gelber Farbe aufgenommen und durch Zusatz von Mineral-
sduren, nicht durch Essigsiure, unverindert wieder ausgefillt. Dement-
sprechend 16st sich der o-[{Amidobenzoésiure-azo]-henzoylbrenztrauben-
siureester in verdinnter Natriumacetatlosung beim schwachen Er-
wirmen auf. Lésung in conce. Schwefelsiure: orangegelb, Leim Er-
wirmen intensiv rothgelb werdend.
0.1567 g Shst.: 0.3548 g CO;, 0.0645 g Ha0. — 0,2042 g Sbst.: 13.8 cem N
{170, 735 mm).
Ci9H;60sNg. Ber. C 61.9, H 4.3, N 7.6.
Gef. » 61.8, » 4.6, » 1.5,

Benzoyl-brenztraubensiiureester-[azo-Benzidin-azo]-Ben-
zoylbrenztraubensiureester.

4.4 g Benzoylbrenztraubensiiureester werden in 100 cem Alkohol
gelost, durch Einstellen in Eiswasser abgekihlt und die nach be-
kannter Methode aus 1.§ g Benzidin hergestellte Tetrazoniumchlorid-
16sung langsam und unter tiichtigem Umriihren hinzugegeben. Wenn-
schon sich Kuppelung bereits in salzsaurer Losung vollzieht, so wird
sie doch erst vollstiindig durch Zusatz von geniigend Natriumacetat.
Die ansgeschiedene Combination filtrirt man nach 24 Stunden ab und
krystallisirt sie aus Eisessig um. So gereinigt, bildet der Benzoyl-
brenztraubensiiureester - [azo-Benzidin-azo] - Benzoylbrenztraubensiure-
ester ein krystallinisches, traunes Pulver, welches sich mit gelbbrauner
Farbe in verdiinnten, dtzenden Alkalien aufidst und schon durch Ein-
leiten von Kohlensiure wieder abgeschieden wird. Concentrirte Schwefel-
siure nimmt den Disazofarbstoff mit kirschrother Farbe auf, die beim
Erwirmen violettblau wird.

0.1485 g Sbst.: 0.3475 g COg, 00594 g HyO. — 0.2052 g Shst.: 16.4 ccm
N (179, 726 mm).

Cae HaoOeN4. BeI'. C 66.9, H 4.6, N 8.17.
Gef. » 66.0, » 4.6, » 8.8.

Mein friiherer Privatassistent: Hr. Dr. H. Feuchter hat mich

bei dieser Arbeit mit Eifer nnd Geschick unterstiitzt.





