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aweifelhafte Speculationen(( bezeichnet, so wollen wir das einstweilen 
ruhig dahingestellt sein lassen. Es spricht manches fiir die Richtig- 
keit dieser Annahrne, manches auch, wie wir uns auch ohne den 
Hinweis M i c h a e l ' s  auf seine Arbeiten bewusst sind, dagegen. Wir 
haben iibrigens diese Anschauung ausdriicklich als einen von ver- 
schiedenen Griinden bezeichnet, die die Ursache fir die leichtere Ab- 
spaltung von Katriunihydrat bei der Clnisen 'schen Synthese sein 
.kiinnten. Die Arbeit wird fortgesetzt. 

K o s t o c k  und B e r l i n ,  August 1905. 

534. Ludwig Wolff: Ueber das Azin des Aceteasigesters. 
[Mitbcarbeitet von EL Kopitzsch.] 
(Eingegsngen am 15. August 1905.) 

Vor .Jahresfrist habe icb gezeigt'), dass entgegen der friiheren 
dnnnhrne Acetessigester aicb rnittels Hydrazin in das Azin iiberfuhren 
Iasst. Die grosse Reactiorisfahigkeit verddnkt dieser Korper seiner 
Neigung, in Methylpyrazolon und Acetessigester zu zerfallen, die dann 
j e  nach den Versuchsbedingungen in I erschiedener Weise nuf einander 
einwirken kijnnen. 

Dna Alzin wird beim Kochen rnit Wasser oder verdiinntem Alkohol 
nach der Gleichung: 

C12 k J 2 ~  0 4  N? = CloHlr 0 3  Na + Cp Hs .OH 
in eiueo Ester (Schmp. 1160) zersetzt, der auch direct nus hlethyl- 
pyrazolon und Aretessigester gewonoen werden kann. Da nach 
K n o r r ' s  Untersuchungen') die Pyrazolone sich in Stellung 4 mit 
Aldehyden und Ketonen unter Abspaltotig von Wasser condensiren, 
so wird m a n  dem Ester die folgende Constitution zusprechen diirfen: 

NH CH3. C N > ~ ~  CH3.C N,, 
C H ~ .  C .  CH-OC' oder CH.q.C:C-OC 

CH . COO C? H5 CH2. COOCz H 5  

Bndereiseits verwandelt sich das Azin bei 1700 nach der 
Gleichung : 

in ein bei 2460 schmelzendes Product, welches nuch entstelit, wenu 
man den Ester zuni Srhrnelzen erhitzt. 

Ci2 €120 0 4  NZ = Cs €TF 0 2  N2 + 2 C2 H5. OH 

') Diese Berichtc 37, "27 [1904]. a) Ann.  d. Chcm. 233s: l:!). 



Letztere Bildungsweise und das Verhalten der Substauz (Schmp. 
2469 gegen kalte Natronlauge machen es ausserordentlich wahrschein- 
lich, dass dem Korper die Constitution eiiies 8-Lactons zukommt, 
dessen Entstehen aus dem Ester folgendermaassen zu forniuliren ist : 

C H j . C = N  
* >NH (333.: N ,xH 

CHj . C. C H  -- OC = CII3.C.C=C, + Cz HS. OH. 
C H .  COO Ca H5 CH-OCio 

Das Lacton lasst sich auch durch Erhitzen molekularer Mengen 
von Methylpyrazolon und Acetessigester auf 180° darstelleo, nach einer 
Reaction, welche K n o r r ' )  zuerst bei der Condensation rom 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolon mit Acetessigester beobachtet hat; das von K n o r r  
erhaltene Product wiirde nach obiger Auffassung das pphenylderivat 
des Lactons sein. 

Kalte Katronlauge spaltet das Lacton (Schrnp. " G O )  auf zur zu- 
geliiirigen Carbonskire des Isopropylenmetliylpyrazolons (Schmp. 145O), 
welche schon diirch Wasser von GO-700 oder beim Schmelzen i l l  

Kohlensiiure und  Isopropylenmethylpyrazolon zrrftillt. Icochende 
Natrorilauge dagegen zersetzt die Siiure wie auch das Lacton i n  
Methylpyrazoloii. 

Eine mir. dieser Saure isoniere Carbonsgure des Isopropylenmeth\-1- 
pyrazoloiis (Schmp. 1310) entsfeht bei der Einwirkung yon kalter 
TSatroiilauge auf das Aziri: 

Ci'LHSUO4N\TZ + HnO == C ~ H ~ ~ O S N O  + '2CzHj.OH. 
Sie spaltet ebenfalls beiiii Schmelzen Kohlensaiire ab linter Bil- 

dung des Isoprop~leumethylpyra~olons,  ist aber etwas brstiiodiger uiitl 

verhiilt sich auch sonst anders als dos Isomere: Kocliende Natronlnugtb 
isr ohne IG!iwirkung, kochendes Wasser fiihrt sie in Xlethylpyrnzolori 
ii her. 

Die Cranrhe der  Isomerie beider Carbonsluren des Isopropylen- 
iiiethylpyrazolons ist bisher mit Sicherheit nicht ermittelt; sie kanii 
i n  der verschiedenen Lage der Doppelbiridung o?lc r rlumlicher Au- 
ordnung gesucht werden. Ria jetzt bevorzuge ich erstere Auffassung, 
welche i i i  den  Formeln zum Ausdruck kommt: 

I. 11. 
C1-IJ.C N, ~ N,N 11 ,h H 

CH3.C.CH-OC und CH3.C:C-OC ' 

CIJ3.C 

CA.  COOH CH?. COOH 
Diesellie Frage wirft sich auch auf beziiglich der Constitutio:i 

dt.s duixh Abspaltuiig von Kohlenslure aus beiden SIiuren rrhaltlichen 
.- - 

I) .\nu. d. Chem. 238, ls2. 
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Isopropylenmethylpyrazolons, zumal sich Letzteres in kalter Natron- 
lauge sehr leicht lost, j a  schon ron kalter SodalGung, wenn such 
schwieriger, aufgenommen wird. W enn die Verbindung analog Formel I1 
constituirt ware, dann miisste bei der Salzbildung eine Umlagerung 
eintrefru, denn das Imidwasserstoffatoni besitzt keine sauren Eigen- 
srhaften. 

Ich babe zum Vergleich das Condensationsproduct von 1 Mo1.-Gew. 
Acetylaceton und 2 Mo1.-Gew. Methylpyrazolon darstelleu lassen und 
mich iiberzeugt, dass diese Verbindung in Natronlauge unlijslich ist. 

I s o p r o p y l e n - m e t h y l - p y r n z o l o n - c a r b o n s l u r e e s t e r ,  

CH3*C N>NH I ) ,  

CH3. C.CH-OC 
CH . COOC2 Hg 

entsteht neben Methylpyrazolon, wenn man molekulare Mengen d e s  
Azins des Acetessigesters mit rerdiinntem Ammoniak zusammeu stehen 
lasst, bis vollstandige Liisung eingetreten ist; bei Zusatz der berechneten 
Menge Salzsiiure flillt der Ester nus. E r  bildet sich ferner beirn 
Kochen des Azins ruit 50-proc. Alkohol und wird am besten durch 
Einwirkung von 4 Theilen Methylpyrazolon, 6 Theilen Aceteasigester, 
1.6 Theilen Natriumhydroxyd, gelost in 70 Theilen Wasser, erhalten; 
die Losung scheidet, nachdem sie einige Stunden bei jeuer Temperatur 
sich iiberlassen blieb, beim Ansauern den Ester aus. 

Er krystallisirt aus heissem, verdiinntem Alkohol in Form einer 
kleinkornigen, weissen Masse, welche iu Alkohol und Aether schwer 
loslich ist, vou kohlensaurem Natriurn leicht, etwas weniger leicht VOD 

rerdiinriter Salzsaure aufgenommen wird und eine rothe Eisenchlorid- 
reaction giebt. 

C , , , H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 57.14, H 6.65, N 13.39. 
Gef. D 56.83, 6.92, )) 13.36. 

Die durch Verseifung dee Esters erhaltliche Sliure bedarf nocb 
einer eingehenderen Untersuchung. D e r  Ester hat keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Bei reschem Erhitzen zersetzt er sich bei etwa 18G0 
unter Abgabe von Alkohol und verwandelt sich dabei in das im Fol- 
genden beschriebene L a c t o n ,  

CH3.C=;N, 
CHj .C .C=  C, 

,hfI. 
/o 

CH-OC 
~ _ _  

1) Die Lage der Doppelbindung in der Seitenkette ist experimentell n i c h t  
sicher ermittelt. 
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Dieses Lacton bildet. sicli auch in berechiieter Menge beirn Er- 
ilitzen drs Azins des Acetessigesters auf l(iO-lSOo bis ziir Reendigimg 
cler Gasmtwickeliing: 

C12 HlioO+ N2 = Cp Hg 0 2  IITn + 2 C2 H5. OH. 
Es entstelrt ferner beim Erhitzen mobkularer Mengen von Me- 

thylpyrnrolori und Acetessigeeter nuf  lC0 - -  1800 und ist auf ahnliche 
Wvise sclion roii K n o r r  uiid S c l i o l l ' ) ,  tlnnn von R o s e i i g a r t e n ' )  
und  G i i t m a n n * )  rrli;ilten wo!den. 

I ) a i  a i l s  lreiteeni Alkoliol u!rilrrystalli~irte l'rodiict bildet fmblose 
'j.iifeIv!i.Bn odcr I'rismrn zum Sclimp. 246O. 

(:.HsO~X':?. Bet. C 58.53, 11 4.87, N 17.07. 
Gcf. ) 5S.'O, ' .5.10, D 17.10. 

Scliwer liislich in W:issrr Alkoliol und Arther, leicht lijslich in 
crncenl rirter Salssiiiire uiid wird  d;ir;iiis nurcriindert n ls  Gallerte g e -  
t'iiilt. die sich bald in Niidelcheri umwandrlt. Kicht liislicli in Soda, 
w i d  sie d;ijie;en vou h'at!-ouI:ruge Ieicht anfgenomirien und beirn 50- 

fc.rtigeii An6Liuern unversndert zoiiiichst als Gullerte ausgeschieden. 
P i e  L'ritersuchung der I~inwirkirI~gsproduct~ vnn Rrom und Amrnoniak 
aut' dns Lnctoii ist noch nicljt vollig abgeschlossen. Reiru Kochen mit 
verdiiniiter Salasiiure oder Natronlauge wird die Verbiriduug in Metbyl- 
pyrazolm,  Aceton und Kohlensbure zerlegt. 

K a l t e  X a t r o r i l a i i g e  Hpnltet Pie dagegen auf nnch der Gleichung 
CsHs02Nz  + HrO = CsHio03N2 

zu der entsprechendeir Siiurt?, der 

C a r  L on s l  u r e  d e  s I sop r o  ppl e n  - m e t h y 1- p y r a z o l o  11 9 ,  

CH3.C S >NH 3) (Schmp. 145"). 
C H s . C : i - O C  

CH2 .COOH 
Zur Gewinnung dieser Substanz wurden 6 g Lacton in 36 ccm 

10-proc.entiger knlter Natronlauge geliist und nach Verlauf ron 12- 
15 Stunderi untar guter Kiihlung rnit der berechneten Menge Salzsiiure 
rrrsetzt. Die ausgescliiedene Menge Saure erwies sich ziifolge der 
Aii:il!se als rein. 

C J H ~ O O ~ N ~ .  Ber. C 52.74, €I .i.4S, N 15.4. 
Gcf. n 52.32, n 5.90, n 15.4. 

Sie ILsst sich nicht scharf titriren und braucht etwa l l / d  Mo1.-Gew. 
Natriumhydroxyd (lod. Phenolphtalein). Schwer 1os1icli in Wasser, 
Aetlier rind A\kohnl, leictit liislich in kohlensaurrm Natriiirn und 10- 

I )  Ann. d. Chcm. 279, 242. 
3, Sielie Note 1, S. 3038. 

Ilwichtc d. D. c IOIU. Gesellsch.ift Jahrg. XXXVIII. 

?) Dissertation. Elcidelbcrg 1903. 
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procentiger Salzsaure Tiefrothe Eisenchloridreaction. Gegen kochende 
10-procentige Natronlauge verhalt sie sich analog dem Lzcton, d. h. 
sie wird in Methylpyrazolon, Aceton und Kohleneaure zersetzt. Die 
Saure spaltet ausserordentlich leicht Kohlenslure ab unter Bildung von 
I s  o p r o p y  I e n  - m e t h y 1 - p y r a z o l o n  , sodass man bei der Schmelzpunkt- 
bestimmung den Schmelzpunkt dieser Substanz (etwa -2200) beobachtet. 
Tancbt man aber das Schmelzrohrchen direct in ein Bad von 140" und 
erhitzt hoher, so geht die Saure bei 145O rasch hoch unter Abscheidung 
ron Krystallen vom Schmp. 2200. 

Dieselbe Umwandelung in l~opropylenmetbylpyrazolon und Kolrlen- 
saure erleidet die Saure aucb heim Erwarmen rnit Wasser oder Al- 
kohol auf 6G-70". Diese Reaction verlduft nahezu quantitativ. 

C a r b o n s a u r e  d e e  I s o p r o p y l e n - m e t h y l - p y r a z o l o n s ,  
CH3. C-- - = N  

CHQ .C. CH.  OC 
>NH l ) ,  (Schmp. 131O). 

C H .  COOH 
Diese Saure bildet sich nach der Gleichung 

ClzH200dN2 + H a 0  = CgH1003N'~ + ZCzHg.OH, 
wenn man dns Azin des Acetessigesters rnit kalter, 10.procentiger 
Natronlauge 10-12 Stunden stehen l h s t  nnd die gut gekiihlte 
Losung rnit Salzsaure ausfiillt. Ausbeute 83  pCt. der Theorie. Bus 
vie1 Alkohol von GOo krystallisirt sie in biischelfiirmig vereinigten Na- 
drlchen, die bei 1310, bei raschem Erhitzen bei 1360, unter Kohlen- 
saureentwickelung schmelzen und wieder erstarren. 

CsH1003N11. Ber. C 52.74, H 5.4P, N 15.4. 
Gef. )) 52.43, )) 5.60, )) 15.5. 

Die SCure giebt bei der Titration mit li/Io-Natronlauge keiiien 
scharfen Farbumschlag (Ind. Phenolphtalei'n) und braucht etwa 1s/4 Mo1.- 
Gew. Natriumhydroxyd; sie ist also etwae starker als die soeben be- 
schriebene isomere Saure (Schmp. 145O). 

Sie giebt rothe Eisenchloridreaction, lost sich schwer in Wasstar, 
Aether, Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer in verdiinnter Salz- 
siiure. 

Sie ist etwas bestaiidiger als ihr Isomeres (Schmp. 145O) und zeigt 
rnit diesem nur insofern Analogie, als sie ehenfalls beim Schriielzen 
in Kohlenslure und I s o p r o p y l  e n -  m e  t h y 1-  p y r  a z o l o n  (Schmp. 223- 
224O) zerfiillt; daneben entsteht noch eine firnissartige Substanz. 

Die Saure wird bei viertelstiindigem Rochen niit 10-procentiger 
Natronlauge n i c h t  zersetzt und giebt auch beim Erwarmen mit Wasser 
- ._ 

'1 Siehe Note 1, S. 307% 
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auf 60° kaum Kohlensaure ab. K o c h e n d e s  Wasser spaltet sie aber 
in M e t h y l - p y r a z o l o n ,  Aceton und Kohlensawe. 

I SCI p r o p  y I e n - m e t  h y 1- p y r a  z o  l o  t i ,  

Wie ich bereits erwlbnt  habe, entsteht diese Snbstanz beim 
Schmelzen der beiden Carbonsauren des Isopropylenmethylpyrazolons 
(Schmp. 145" und 1 3 1 O )  und bt.;m Erwarmen der Erstereu mit Wasser 
aiif 60-700. 

Sie kann in  einfacherer Weiee durch 12 - 15-stlndige Eitiwirkung 
von Aceton auf eine kalte Liisung yo11 Methylpyrazolon in kohlensarirem 
Natrium erhalten werden und fallt bei Znsatz von Essigslure aus. Die 
auf den rerechiedenen Wegen erhaltenen Verbindungen sind genau 
verglicheo und auch darch Stickstoff bestimmungen identificirt worden. 
Das Isopropylenuiethylpyrazol krystallisirt ans beissem, verdiinntern 
rilkohol in farblosen Prismen, welche bei 223-224' schmelzen und 
rothe Eisenchloridreacfion geben. 

C;H10ON2. Ber. C 60.9, H 7.24, N 'LO.:;. 
Gef. D 60.8, )) 7.63, 20.4, 20.3, ?0.24. 

Schwer liislich in Alkohiil und Aether uud heiseem Wasser, 
etwns leichter in kalter Sodnlijuung, leicht liislich in Natronlauge. 

I-' r o d u c t a u s M e t h y 1 - p y r az o 1 o n  u n d A c e t y 1 a c e  t o n , 
Is H., . , N H ,  co.c=c . C H 2 .  c=c.oc 

wurde durch einstundiges Kochen von 1 Th.  Methylpgrazolon mit 
2 'l'h. Acetylaceton dargestellt; die ansgeschiedeneu Krystalle echmelzen 
nacb wiederholtem Umkrystallisiren aus heissem Alkohol bei 206" 
unter lungsatuer Gaserrtwickelung. 

,N= C.CHs CHy .C  = N  .__ 

CHy CHs 

C1:4€11602Nd. Bey. C 60.00, H G.14, N 21.51. 
Gcf. D 59.G1, >> 6.15, )) 21.60. 

Die Verbindung IGst sic11 schwer in Wnsser ,  Alkohol, Aetlter, 
leicht i n  concentrii ter  Salzsiiure und wird d:traus durch Wasser ge- 
fallt. Im Gcgeriz;itz 7u Isoprnpylenmett iylp~raz~i lon giebt sie k e i n  e 
Eisencliloritlrenction und ist i i t  Natronlauge II 111 G l i c h .  Kochendes 
Wajser spaltet sie iit die C'omponentrrt , und kochende Natroulnuge 
iiimmt sie selir langsam niit tiehother Farbe auf. 

J e n a ,  August 1905. 
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