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zweifelhafte Speculationen« bezeichnet, so wollen wir das einstweilen
ruhig dahingestellt sein lassen. KEs spricht manches fir die Richtig-
keit dieser Annahme, manches auch, wie wir uns auch ohne den
Hinweis Michael’s auf seine Arbeiten bewusst sind, dagegen. Wir
haben ibrigens diese Anschauvung ausdriicklich als einen von ver-
schiedenen Grinden bezeichnet, die die Ursache fiir die leichtere Ab-
spaltung von Natriumbydrat bei der Claisen’schen Synthese sein
konnten. Die Arbeit wird fortgesetzt.

Rostock und Berlin, August 1905.

334. Ludwig Wolff: Ueber das Azin des Acetessigesters.
[Mithearbeitet von H. Kopitzsch.]
(Eingegangen am 15. August 1905.)

Vor Jahresfrist habe ich gezeigt!), dass entgegen der friiheren
Annahme Acetessigester sich mittels Hydrazin in das Azin Gberfihren
liisst. Die grosse Reactionsfihigkeit verdankt dieser Korper seiner
Neigung, in Methylpyrazolon und Acetessigester zu zerfallen, die dann
je nach den Versuchsbedingungen in verschiedener Weise auf einander
-einwirken kénnen.

Das Azin wird beim Kochen mit Wasser oder verdiinntem Alkohol
nach der Gleichung:

CiaHoy Oy Ne = CoH;; O3 Ny + C:H;.OH
in einen Ester (Schmp. 1869) zersctzt, der auch direct aus Methyl-
pyrazolon und Acetessigester gewonnen werden kann. Da nach
Knorr’s Untersuchungen?) die Pyrazolone sich in Stellung 4 mit
Aldehyden und Ketonen unter Abspaltung von Wasser condeunsiren,
80 wird man dem Lster die folgende Constitution zusprechen diirfen:

CH;.C:- N__ CH;.C-~ N
- ~~NH 7" “">NH
CH;.C.CH—OC oder CH;.C:C—0C
CH.COO CyHj CH,.COOC: H;

Andererseits verwandelt sich das Azin bei 1700 nach der
‘Gleichung:
Cm HgoOgNg = CsHsOg N2 —+ 2C2 H5.OH
in ein bei 2469 schinelzendes Product, welches auch entsteht, wenn
man den Ester zum Schmelzen erhirzt.

') Diese Berichte 37, 2827 [1904). %) Apn. d. Chem. 238, 17\
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Letztere Bildungsweise und das Verhalten der Substanz (Schmp.
2169) gegen kalte Natronlauge machen es ausserordentlich wahrschein-
lich, dass dem Korper die Coustitution eines §-Lactons zukommt,
dessen Entstehen aus dem Ester folgendermauassen zu formuliren ist:

CH;.C - N. N CH;.C=N

: ) >NH
CH;.C.CH--0C = CHs.C.0=C_ _ + C:H;.0H.
CH.COO Gy Hs CH—0C~

Das Lacton lisst sich auch durch Erhitzen molekularer Mengen
von Methylpyrazolon und Acetessigester auf 180° darstellen, nach einer
Reaction, welche Knorr!) zuerst bei der Condensation vom 1-Phenyl-
3-methylpyrazolon mit Acetessigester beobachtet hat; das von Knorr
erhaltene Product wiirde nach obiger Auffassung das y-Phenylderivat
des Lactons sein.

Kalte Natronlauge spaltet das Lacton (Schmp. 2469 auf zur zu-
gehirigen Carbonsiure des Isopropylenmethylpyrazolons (Schmp. 1459),
welche schon durch Wasser von 60—70° oder beim Schmelzen in
Kohlensiiure und Isopropylenmethylpyrazolon zerfillt.  Iochende
Natronlauge dagegen zersetzt die Siiure wie auch das Lacton in
Methylpyrazolon.

Eine mit dieser Sdure isomere Carbonsiiure des Isopropylenmethyl-
pyrazolons (Schmp. 1319) entsteht bei der Einwirkung von kalter
Natronlauge auf das Azin:

Ci¢HyyOy Ny + H, O = CsHi10O3 N2 + 2C2H;.0H.

Sie spaltet ebenfalls beim Schmelzen Kohlensinre ab unter Bil-
dung des Isopropylenmethylpyrazolons, ist aber etwas bestiindiger und
verhiilt sich auch sonst anders als das Isomere: Kochende Natronlauge
ist ohne Einwirkung, kochendes Wagser fithrt sie in Methylpyrazolon
{iiber.

Die Ursache der Isomerie beider Carbonsiuren des Isopropylen-
methylpyrazolons ist bisher mit Sicherheit nicht ermittelt; sie kann
in der verschiedenen Lage der Doppelbindung oder riamlicher An-
ordnung gesucht werden. Bis jetzt bevorzuge ich erstere Auffassung,
welche in den Formeln zum Ausdruck kommt:

1. il
" J . h
CH;.C l\>NH CH;.C N,\/N
CH;;.Q.CH—OC und CH3.(;:C—OC
CH.COOH CH;.COOH

Dieselbe Frage wirft sich auch auf beziiglich der Constitation
des durch Abspaltang von KohlensZure aus beiden Siuren erhiltlichen

1) Apn. d. Chem. 238, 152



Jsopropylenmethylpyrazolons, zumal sich Letzteres in kalter Natron-
lauge sehr leicht 18st, ja schon von kalter Sodalsung, wenn auch
schwieriger, aufgenommen wird. Wenn die Verbindung analog Formel II
constituirt wire, dann miisste bei der Salzbildung eine Umlagerung
eintreten, denn das Imidwasserstoffatom besitzt keine sauren Eigen-
schaften.

Ich habe zum Vergleich das Condensationsproduct von 1 Mol.-Gew.
Acetylaceton und 2 Mol.-Gew. Methylpyrazolon darstellen lassen und
mich liberzeugt, dass diese Verbindung in Natronlauge unléslich ist.

Isopropylen-methyl-pyrazolon-carbonsiureester,

CHs.C Ny
CH;.C.CH—OC
CH.COOGC; Hs

entsteht neben Methylpyrazolon, wenn man wolekulare Mengen des
Azins des Acetessigesters mit verdinntem Ammoniak zusammen steben
14sst, bis vollstindige Lsung eingetreten ist; bei Zusatz der berechneten
Menge Salzsiure fillt der Ester aus. Er bildet sich ferner beim
Kochen des Azins mit 50-proc. Alkohol und wird am besten durch
Einwirkung von 4 Theilen Methylpyrazolon, 6 Theilen Acetessigeater,
1.6 Theilen Natriumhydroxyd, gel6st in 70 Theilen Wasser, erhalten;
die Losung scheidet, nachdem sie einige Stunden bei jener Temperatur
sich iiberlassen blieb, beim Ansiuern den Ester aus.

Er krystallisirt aus heissem, verdiinotem Alkohol in Form einer
kleinkérnigen, weissen Masse, welche in Alkohol und Aether schwer
16slich ist, von kohlensaurem Natrium leicht, etwas weniger leicht von
verdiinnter Salzsiure aufgenommen wird und eine rothe Eisenchlorid-
reaction giebt.

CioH1,0:N;. Ber. C 57.14, H 6.65, N 13.39.
Gef. » 56.83, » (.92, » 13.36.

Die durch Verseifung des Ksters erhiltliche Sdure bedarf nock
einer eingehenderen Untersuchung. Der FEster hat keinen scharfen
Schmelzpunkt. Bei raschem Erhitzen zersetzt er sich bei etwa 18(°
unter Abgabe von Alkohol und verwandelt sich dabei in das im Fol-
genden beschriebene Lacton,

CHa.CsN\NH
CH;.C.C= c(o '
> >
CH—OC

1) Die Lage der Doppelbindung in der Seitenkette ist experimentell nicht
sicher ermittelt.
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Dieses Lacton bildet sich auch in berechneter Menge beim Er-
hitzen des Azins des Acetessigesters auf 160—180° bis zur Beendigung
der Gasentwickelung:

Ci1eHsqOy Ny = CeHgOoNo +2Ce H;.OH.

Es entsteht ferner beim Krhitzen moleknlarer Mengen von Me-
thylpyrazolon und Acetessigester auf 160 --180% und ist auf dhnliche
Weise schon von Knorr und Scholl!), dann von Rosengarten!)
und Gutmann?) erhalten worden.

Das ans heissem Alkohol mnkrystallisirte Product bildet farblose
Titelchi=n oder Prismen zum Schmp. 246°.

CeHgOaNo. Ber. C 58.53, H 4.87, N 17.07.
Gef. » 5850, » 5.10, » 17.10.

Schwer loslich in Wusser, Alkohol und Aether, leicht 16slich in
cencenirirter Salzsiiure und wird durans unverdndert als Gallerte ge-
tiillt. die sich bald in Nidelchen umwandelt. Nicht 1oslich in Soda,
wird sie dugegen von Natronlauge leicht anfgenommen und beim so-
fortigen Ansiinern unveriindert zuniichst als Gallerte ausgeschieden,
Die Untersuchung der Einwirkungsproducte von Brom und Ammoniak
auf das Lacton ist noch nicht véllig abgeschlossen. Beim Kochen mit
verdiinuter Salzsiure oder Natronlauge wird die Verbindung in Methyl-
pyrazolon, Aceton und Kobhlensiure zerlegt.

Kalte Natronlauge spaltet sie dagegen auf nach der Gleichung

CsH30: Nz + H. O = CsH; O3 N

zu der entsprechenden Siure, der

Carbonséiure des Isopropylen-methyl-pyrazolous,

CH;.C - -N__ .

: NHS3) (Schmp. 145°).

CH;.C:C—0C~ ) (Sebmp- 1457
CH;.COOH

Zur Gewinnung dieser Substanz wuarden 6 g Lacton in 36 ccm
10-procentiger kalter Nutronlauge geldst und nach Verlauf von 12—
15 Stunden unter guter Kihlung mit der berechneten Menge Salzsiinre
versetzt. Die ausgeschiedene Menge Sidure erwies sich zufolge der
Anaiyse als rein.

CsHyo0O3Ns. Ber. C 52.14, H 5.48, N 154.
Gef. » 52.32, » 590, » 154,

Sie lidsst sich nicht scharf titriren und brancht etwa 1/, Mol.-Gew.
Natriumhydroxyd (Iod. Phenolphtalein). Schwer loslich in Wasser,
Aether und Alkohol, leicht 18slich in kohlensaurem Natrium und 10-

B Ann, d. Chem. 279, 242, %) Dissertation. Heidelberg 1903.
3 Siehie Note 1, S. 3038,

Berichte d. D. ciem, Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 196
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procentiger Salzsdure. Tiefrothe Eisenchloridreaction. Gegen kochende
10-procentige Natronlauge verhilt sie sich analog dem Lacton, d. h.
sie wird in Methylpyrazolon, Aceton und Kohlensiure zersetzt. Die
Sédure spaltet ausserordentlich leicht Kohlensiiure ab unter Bildung von
Isopropylen-methyl-pyrazolon, sodass man bei der Schmelzpunkt-
bestimmung den Schmelzpunkt dieser Substanz (etwa 220°) beobachtet.
Tancht man aber das Schmelzréhrehen direct in ein Bad von 140? und
erhitzt héher, so geht die Sdure bei 145° rasch hoch unter Abscheidung
von Krystallen vom Schmp. 220°.

Dieselbe Umwandelung in lsopropylenmethyipyrazolon und Kolilen-
sdure erleidet die Sdure auch beim Erwirmen mit Wasser oder Al-
kohol auf 60—70". Diese Reaction verlduft nahezu quantitativ.

Carbonsiure des Isopropylen-methyl-pyrazolons,
CH;.C—==N__
. NH?Y), (Schmp. 1319).
CH;.C.0H.0¢~ ) (Schmp. 1319

CH.COOH

Diese Siure bildet sich nach der Gleichung
Cie HegOyNe 4+ H30 = C3H160; N + 2Co Hs. OH,
wenn man das Azin des Acetessigesters mit kalter, 10-procentiger
Natronlauge 10—12 Stunden stehen lisst und die gut gekiihlte
Lésung mit Salzsiiure ausfilllt. Ausbeute 83 pCt. der Theorie. Aus
viel Alkohol von 60° krystallisirt sie in biischelférmig vereinigten Ni-
delchen, die bei 131°, bei raschem Erhitzen bei 136° unter Kohlen-
siureentwickelung schmelzen und wieder erstarren.
CsH]oOaNq. Ber. C 5?.74, H 5.48, N 15.4.
Gef. » 52.43, » 35.60, » 15.5.

Die Siaure giebt bei der Titration mit #/io-Natronlauge keinen
scharfen Farbumscblag (Ind. Phenolphtalein) und braucht etwa 13/, Mol.-
Gew. Natriumhydroxyd; sie ist also etwas stirker als die soeben be-
schriebene isomere Sidure (Schmp. 145°).

Sie giebt rothe Eisenchloridreaction, 18st sich schwer in Wasser,
Aether, Alkohol und Cbloroform, ziemlich schwer in verdiinnter Salz-
gilare.

Sie ist etwas bestindiger als ihr Isomeres (Schmp. 145%) und zeigt
mit diesem nur insofern Analogie, als sie ebenfalls beim Schmelzen
in Kohlensédure und Isopropylen-metbyl-pyrazolon (Schmp. 223 —
2249) zerfillt; daneben entsteht noch eine firnissartige Substanz.

Die Sidure wird bei viertelstiindigem Kocben mit 10-procentiger
Natronlauge nicht zersetzt und giebt auch beim Erwidrmen mit Wasser

) Siehe Note 1, S. 3038.



auf 60° kaum Kohlensiure ab. Kochendes Wasser spaltet sie aber
in Methyl-pyrazolon, Aceton und Kohlensiare.

Isupropylen-methyl-pyrazolon,

Ct1;.C N H. C—N
C[’I\g\ " H O(‘\\'NI‘I oder CI’I_g\C 3 C C>NH
CH2 C_C . J CHJ/CZC'O

Wie ich bereits erwibnt habe, entsteht diese Substanz beim
Schmelzen der beiden Carbonsiuren des Isopropylenmethylpyrazolons
{Schmp. 145% und 1319) und beim Erwidrmen der Ersteren mit Wasser
anf 60—70°, )

Sie kann in einfacherer Weise durch 12 —15-stiindige Einwirkung
von Aceton auf eine kalte Lésung von Methylpyrazolon in kohlensaurem
Natrium erhalten werden und fallt bei Zusatz von Essigsiure aus. Die
auf den verschiedenen Wegen erhaltenen Verbindungen sind genau
verglichen und auch durch Stickstoffbestimmungen identificirt worden.
Das Isopropylenmethylpyrazol krystallisirt ans heissem, verdinntem
Alkobol in farblosen Prismen, welche bei 223—224" schmelzen und
rothe Eisenchloridreaction geben.

C:H;pONz. Ber. € 609, H 7.24, N 20.3,
Gef. » 60.8, » 7.63, » 20.4, 20.3, 20.24.

Schwer léslich in Alkohol und Aether und heissem Wasser,
etwas leichter in kalter Sodaldsung, leicht 16slich in Natronlauge.

Product aus Methyl-pyrazolon und Acetylaceton,
NH<N=C.CH3 CH;;.Q=N>NH,
C0.C=C . CH,.C=C.0C
CH; CH;
wurde durch einstindiges Kochen von 1 Th. Methylpyrazolon mit
2 Th. Acetylaceton dargestellt; die ansgeschiedenen Krystalle schmelzen
pach wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol bei 206°
unter langsamer Gasentwickelung.
Ci; Hig 02Ny, Ber. € 60.00, H 6.14, N 21.54.
Gef. » 59.61, » 6.15, » 21.60.

Die Verbindung list sich schwer in Wasser, Alkohol, Aether,
leicht in concentrirter Salzsiure and wird daraus durch Wasser ge-
fillt. Im Gegensatz zu Isopropylenmethylpyrazolon giebt sie keine
Eisenchloridreaction und ist in Natronlinge unl)éslich. Kochendes
Wasser spaltet sie in dic Componenten, und kochende Natronlauge
nimmt sie sehr langsam mit tiefrother Farbe auf.

Jena, Augast 1905,
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