Die Erklirung Semm!lers, dall das hohe Volumgewicht des aus
Terpinhydrat erhaltenen Terpinens auf einen Gehalt an Cineol zuriick-
zufihren sei, erkenne ich als zutreffend an. Diese Anpahme erklirt
auch die ibrigen physikalischen Eigenschafter des DPriiparats zur
Geniige.

Greifswald, Chemisches Institut.

645. Carl Biilow: Uber heterokondensierte, heterocyclische
Doppelkernverbindungen: Substituierte Tetrazotopyrimidine.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tibingen.]

(Fingegangen am 9. November 1909.)

Vor kurzem habe ich durch Kondensation von N-1-Amido-
1.34-triazolmit1.3-Diketonen und 1.3-Ketocarbonsiureestern
die ersten Reprisentanten heterokondensierter, beterocyclischer
Verbindungen gewonnen, deren beide Kerne mehr als ein Stickstofi-
atom enthalten; es sind das die substituierten 2.3-Triazo-7.0-py-
ridazine!) und deren Heterohydroxylsduren?). Sie stehen, wie
ich hier besonders hervorheben will, in naher verwandtschalitlicher
Beziehung zu den Benz- und Naphtriazolen von Marckwald?®):

CH CH CH
HCZ~N-"=N HC—"=CH
I | I I | CH
HC— _-C N HC~ 0
cH C N N,

. CH
die erhalten werden, wenn man Ameisensiure auf a-Pyridyl- und
«-Chinolyl-hydrazine einwirken laBt.
Ich habe nun gefunden, daB auch die C-Amido-tetrazotsiure
mit den obengenannten Ketoerolen und Ketoestern in &hnlichem Sinne
wie N-1-Amidotriazol reagiert, TUnter Austritt- von zwei Molekiilen

) C. Bilow, diese Beriohte 42, 2208 [1909].

7-C. Biilow, aiese Berichte 42, 2596 [1909].

3 W. Marckwald, diese Berichte 31, 2496 {1898]; Marckwald und
Erwin Meyer, dicse Berichte 38, 1885 [1900]; Marckwald und Rudzik,
diese Berichte 36, 1111 [15903], .
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Wasser entstehen neue Vertreter heterokondensierter, heterocyclischer
Doppelkernverbindungen, deren Muttersubstanz
N N
HCZ™Ci7™N
C.H: N, —> ' ' . A
HCy s N N
CH
als 1.2.3-Tetrazoto-7.0-pyrimidin bezeichnet werden soll.
Die Verkuppelung verliuit nach der Gleichung:

0 N N
R.C LN N R.CZ (N
Lo SO o,
HC + T il TP N
C.0H  GHN N ¢
R R

Sie unterscheidet sich im wesentlichen von dem Schema der
2.3-Triazo-7.0"pyridazin-Genese:

0 N CH
R.C HN N R.C=SN-=N
I | SNCSN Pl
HC + 1) MO+ o o N
~C.0H  *HC N G
R R’

dadurch daf} die reaktionsfihige Amidogruppe nicht wie hier am he-
terocyclischen Stickstoff hiingt, sondern am Kohlenstoff der
Tetrazotsiiure sitzt, und das labile, vicinale Wasserstoffatom * in Glei-
chung I an N, in II an C gebunden ist. Diese Differenzen bedingen
in einem Kalle die Bildung der heterokondensierten Pyrimidin-, in
anderen die des Pyridazinringes. Beide Endprodukte gehéren
zur gleichen Korperklassse, da je zwei heterocyclische
Kerne zwei benachbarte, unter sich einfach gebundene
Kohlenstoff- und Stickstoffatome gemeinsam haben.

Auch die Tetrazotopyrimidine Tiiden in den Benzo- und Naphtho-
tetrazolen

CH N i CH
HC= ~N-""=N <HC"™CH
| | | [
HCw, -C - =N HO— 0 =,
CH L C N° N

Lo | l

HC. _C . N

. CH
Marckwalds und seiner Mitarbeiter (l. c¢) nahe Verwandte,
wennschon die Synthese hier einen vollig anderen Weg geht, deun sie



werden gewonnen durch Einwirkung von salpetriger Siure auf
«-Pyridyl- und «-Chinolyl-hydrazine.

Tetrazotopyrimidine gehdren zu den wenigen bekannten, kon-
densierten Korpern, in deren einem Ringe, iirem Baue entsprechend,
Substitutionen nicht stattfinden konnen. Nur die Wasserstoffatome
der Kohlenstoffe 4, 5 und 6 sind vertreten.

Koudensiert man C-1-Amido-tetrazotsiure mit dem symme-
trisch gebauten Acetylaceton, so erhilt man das 4.6-dimethylsub-
stituierte 1.2.3-Tetrazotopyrimidin I; wendet man das unsymmetrische
Benzoylaceton an, so tritt der Phenylrest in 6-, der Methylrest in
4-Stellung, entsprechend Formel II, und kuppelt man endlich das Amid
mit Methyl-acetylaceton, so entsteht das persubstituierte 4.5.G-
Trimethyl-1.2.3-tetrazotopyrimidin IIL

N N N N N N
ClL;.C=~C~"~N CsH;.C=™>C="™N CHy.C=~C*~ N

l | I | | ll | | .

I-IC’\\—:/ N N I{C\/N"”’" N (J‘.[:Ia . U\/N" o N
C.CH; C.CH; C.CH;
I II. I1I.

Alle drei Verbindungen lassen sich beim langsamen Krhitzen fast
“unzersetzt veriliichtigen; sie verpuffen indessen unter Abscheidung von
Kohle und Bildung stechend riechender (Gase, wenn man unvorsichtig
operiert. Im iibrigen verhalten sie sich ziemlich indifferent.

Dementgegen sind die Kuppelungsprodukte aus (-Amido-tetrazot-
sdure und 1.3-Ketocarbonsiiureestern so starke Siuren, da
sie sich, in Gegenwart von Phenolphthalein als Indicator,
mit aller Schirle titrieren lassen. Deshalb rechne ich auch
sie zu den »Heterohydroxylsiuren«?).

Die Gleichung '

0
CH;.C H.N N
| =GN .
I{(} | !i = HQO -+ (J;)H5.OH
~C.0C;H; HN- N
‘ N N
OH CH;.C=NC=~N
-+ | | I
HC-_N——N
¢.0H

versinnbildlicht ihre Entstehung, wobei die Annahme gemacht werden
mufl, dall der Acetessigester in der gekennzeichneten desmotropen
Ketoform reagiert. Durch doppelte Umsetzung erhilt man aus dem

" Diese Berichte 42, 2596 [1909).
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neutralen Kaliumsalz der 5-Methyl-1.2.3-tetrazoto-7.0-hydroxy-
siure andere Metallsalze, von denen sich indessen nur die des Silbers,
(uecksilbers und Kupfers durch ihre Schwerloslichkeit auszeichnen.
Leichter léslich sind die krystallisierenden Blei- und Bariumsalze, und
erst nach tagelangem Stehen scheiden sich aus diinnen Lésungen (1:350)
die Cadmium-, Eisen- und Strontiumverbindungen in schinen Nadeln
oder derbereun, prismatischen Gebilden ab.

Um »carbazidiphenyloide«!), bisheterocyclische Korper
o Toone NNy CTI=CH
vomTypus ¢ a0 N Son=on
C-Amido-tetrazotsiure mit »1.4-Diketonen« zu verkuppeln. Die
angestellten Versuche ergaben bis jetzt nicht das gewiinschte Resultat.

Auch nach einer anderen Richtung hin wurde das Endziel nicht
erreicht. Thiele?) hat vor 17 Jahren gezeigt, auf welche Weise man
die furchtbar explosible Diazoverbindung der C-Amidotetrazot-
saure darstellen kann und wie man sie mit Dimethylanilin uod g-
Naphthol zu Azofarbstoffen zusammenlegt. Diese Reaktion habe ich
auf kuppelungsfihige, aliphatische Verbindungen mit saurer
Methyleogruppe iibertragen und so zuniichst den C-Amidotetrazot-
siure-azo]acetessigester in derben, kaum gefarbten Krystallen

zu gewinnen, habe ich versucht,

gewonunen.
Aus ihm hofite ich im Sinne der Gleichuongen
N=N N N N
CH,.CO.HC~~ ™SC”™N N=>C<™N
[ | | =a) CH;.0H + | |
C.H; 0.CO HN ——N CH;.CO.C._-N—-N
C.0H
N N
N-="NC7 <N
oder =h) 1. O + !

CqHso()C.(II\/l\]I——N
C.CH;

zu einer S5-Acetyl-1.2.3-tetrazoto-6.7.0'-triazin-4-hydroxyl-

siure bzw, zum 4-Methyl-1.2.3-tetrazoto-6.7.0-triazin-95-car-

bonsdureester zu gelangen. Das ist noch nicht gelungen. Dagegen

entstand, was immerhin bemerkenswert ist im Vergleich mit der auf-

) Mit diesem Namen will ich alle jene bereits in groBer Anzahl von
Y. Knorr, Bilow und anderen hergestellten Verbindungen bezeichnen, in
denen carbo- und ‘ heterocyclische, oder hetero- und heterocyclische Kerne

~ -
durch C—N verbunden sind. Vergl. Biillow, diese Berichte 42, 2490 (1909].
= N
%) Thiele, Ann. d. Chem. 270, 59 [1892].
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Tallend leichten Bildung des Phenylmethylpyrazolons selber, aus dem
neuen [C-Amidotetrazotsiure-azo]-acetessigester und Phenyl-
hydrazin ein schwer loeliches und auffallend bestindiges Phenylhydrazon,
das erst durch lingeres Kochen in das orangegelbe 1-Phenyl-3-me-
thyl-4-[ C-amidotetrazotsiure-azo]-5-pyrazolon iibergefibrt
werden kann.

Experimenteller Teil

C-Amido-tetrazotsiiure und Acetylaceton:
46-Dimethyl-[1.2.3-tetrazoto-7.0"-pyrimidin].

Die Lisung von 1.2 g Amido-tetrazotsiureund 1.6 g Acetyl-
aceton in 20 cem absolutem Alkohol wird mit zwei Tropfen Piperi-
din versetzt, und das Gemisch 24 Stunden am RiickfluBkiibler erhitzt.
" Nach weiteren 24 Stunden wurde das ausgeschiedene weille Konden-
sationsprodukt abgenutscht. Ausbeute 1.5 g. Schmp. 150°% Dampit
man die Mutterlauge etwas ein, so erhilt man noch weitere 0.2 g.
Die vereinigten Robprodukte wurden zweimal aus Sprit umkrystalli-
siert: 1.2 ¢ vom Schmp. 151—152°.

Erhitzt man 4.6-Dimethyl-1.2.3-tetrazoto-7.0'-pyrimidin
schnell auf freier Flamme im Reagensrohr, so zersetzt es sich unter
Bildung eines braunen Ols; im Vakuum aber destilliert es unzerlegt.
Da das Priparat in Ather und Ligroin sehr schwer bezw. kaum 16s-
lich ist, dagegen leicht aufgenommen wird von Chloroform, Benzol,
siedendem Issigester, heilem Aceton und absolutem Alkohol, s» kann
man es aus diesen Losungen durch geeigneten Zusatz der erstge-
nannten Solvenzien in schief abgeschnittenen, aggregierten Blittchen
krystallinisch ausscheiden. Am einfachsten reinigt man das Tetra-
zotopyrimidin durch Umkrystallisieren aus siedendem Wasser unter
Zusatz geringer Mengen gereinigter Tierkohle. Aus konzeuntrierteren
Losungen kommt es beim Erkalten in langen, geraden, derben Nadeln
beraus. Diese Methode wendet man auch auf unreine Mutterlaugen-
reste an.

0.1103 g Sbst.: 0.1960 g CO,, 0.0483 g H,0. — 0.0927 g Sbst.: 38.8 cem
N (18, 734 mm).

' CrH:N;. Ber. C 48.22, H 4.72, N 47.05.

Gef. » 48.46, » 4.89, » 47.42.

C-Amido-tetrazotsdure und Methyl-acetylaceton:
4.5.6-Trimethyl-[1.2.3-tetrazoto-7.0-pyrimidin].
Erhitzt man 1.2 g Amido-tetrazotsaureund 1.5 g Methyl-ace-
tylaceton, geldst in 20 ccm Alkobol, it zwei Tropfen Piperidin 24 Stun-
den am RiickfluBkiihler, so ist die Kupplung vollendet. Ls scheiden sich



beim Stehenlassen in Liskalte 0.5 g des Kondensationsproduktes aus.
Dampft man die Mutterlaugen wiederholt ein, so erhidlt man poch-
mals insgesamt 0.5 g. Das Priiparat ist in Sprit weit leichter loslich
als die entsprechende Dimethylverbindung. Es wird fiir die Anpalyse
aus 30-prozentigem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 123—1231/;°.

4.5.6-Trimethyl-[tetrazoto-pyrimidin] ist auBlerdem recht
leicht lislich in siedendem Wasser, besonders aber in Chloroform und
Benzol, schwierig in Schwefelkohlenstoff und nur sebr wenig in Li-
groin und Ather. Unreine und Restpriiparate arbeitet man ani besten
auf, wenn man sie mit wenig kaltem Benzol auszieht, die durch ein
trocknes Filter gegossene Lisung mit Ather versetzt, nach einer
Stunde den Niederschlag abiiltriert upd ihn aus einem heillen Benzol-
Ligroin-Gemisch umkrystallisiert. Es kommt beim Erkalten in langen,
glashellen Nadeln heraus. Schmp. 123—123.5°. Die GGesamtausbeute
erhoht sich dadurch auf 1.3 g.
0.0885 g Shst.: 0.1660 g CU2, 0.0452 g H, 0. — 0.0884 g Sbst.: 34.8 ccm
N (19° 729 mm).
C;HgN;. Ber. C 5143, H 5.55, N 43.07.
Gef. » 51.16, » 5.71, » 43.14.

C-Amido-tetrazotsiure und Benzoylaceton:
6-Methyl-5-phenyl-[1.2.3-tetrazoto-7.0'-pyrimidin].

0.8 g Amido-tetrazotsdure und 1.6 g Benzoylaceton, gelost
in 20 cem Alkohol, wurden unter Zusatz von 3 Tropfen Piperidin
vierzig Stunden am RiickfluBkiihler erbitzt. Im Laufe von 24 Stun-
den hatten sich 1.2 g des Kondensationsprodukts abgeschieden. Das
aus absolutem Alkohol umkrystallisierte Priparat bildet weie Nadeln,
denen der charakteristische Geruch des angewandten 1.3-Diketons
nicht mebr anhaften darf. Das Tetrazotopyrimidin-Derivat schmilzt
bei 185% es ist ziemlich gut loslich in siedendem Oxalester, aus dem
es sich auf Zusatz von Ligroin wieder langsam in langen Nadeln ab-
scheidet. Von den ibrigen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln:
Aceton, Ather, Benzol, Chloroform und Essigester wird 2-Methyl-
5-phenyl-[tetrazoto-pyrimidin] nur schwierig und in verbiltnismiBig
geringen Mengen aufgenommen, spurenweise von Ligroin. Aus grofen
Mengen siedenden Wassers lassen sich Dezigramme der Substanz um-
krystallisieren, die sich beim Erkalten in baarfeinen Krystallen wieder
abscheiden.

0.1480 g Sbst.: 0.3340 g COs, 0.0590 g H.0. — 0.1135 g Sbst.: 0.2591 g
CO,, 0.0448 g H,0. — 0.1007 g Sbst.: 29.4 ccm N (18° 740 mm).

CnHsN;. Ber. C 62.47, H 4.29, N 33.24.
Gel. » 61.35, 62.26, » 4.45, 441, » 33.34,
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Heterohydroxylsiuren.

€-Amido-tetrazotsiure und Acetessigester:
6-Methyl-[1.2.3-tetrazoto-7.0"-pyrimidin]-4-hydroxylsiure.

1.6 g Amido-tetrazotsiure und 3 g Acetessigester wurden
in 10 cem Eisessig gelost und 20 Stunden riickilieBend zum Sieden
erhitzt. Beim ITrkalten fallen 1.3 g Rohprodukt aus, das, zweimal
aus Alkohol umkrystallisiert, rein ist und bei 246—247° schmilzt.

6-Methyl-4-hydroxy-[1.2.3-tetrazoto-7.0'-pyrimidin] lést
sich auch in siedendem Wasser, scheidet sich aber beim Lrkalten so
gut wie vollstiindig in glashellen, feinen Nadeln aus. Die wiifrige
Losung gibt mit Eisenchlorid in der Kiilte keine charakteristische Re-
aktion, kocht man sie aber, so firbt sie sich braun. Die Verbindung
hat ausgesprochen saure Eigenschaften; denn sie lost sich mit gréfiter
Leichtigkeit schon in kalten, sehr verdiinnten Alkalien und laft sich
aus diesen Losungen — im Einklang mit der entsprechenden Amido-
triazolverbindung — durch Einleiten von Kohlensiure nicht aus-
fillen. Essigsiiure und stirkere Mineralsiuren zerlegen das Salz ohne
tiefer greifende Zersetzung, da der Niederschlag wieder bei 246—247°
schmilzt.

Die willrige Losung des Ammoniumsalzes der Heterohydroxyl-
saure wird beim anhaltenden Kochen und spiteren lapgsamen Ein-
dampfen hydrolytisch uoter Ammoniak-Entwicklung gespalten. Der
Riickstand ist nicht mebr — wie das Salz — in wenig kaltem Wasser
loslich; er zeigt die charakteristischen Eigenschaften der freien Sdure.
G-Methyl-[tetrazotopyrimidin]-4-hydroxylsiure wird von Ather, Benzol
und Chloroform nur schwierig aufgenommen; weit bessere Losungs-
mittel sind: siedender Eisessig und absoluter Alkohol oder am ein-
fachsten kochendes Wasser. Aus allen seinen Ldsungsmitteln scheidet
es sich in Nadeln ab.

0.1484 g Sbst.: 0.2133 g CO,, 0.0446 g H,0. — 0.0741 g Sbst.: 29.6 cem
N (169, 738 mm).

C; H;ON;. Ber. C 39.69, H 3.30, N 46.31.
Gef. » 39.20, » 3.36, » 45.82.

Titration der6-Methyl-[1.2.3-tetrazoto-7.0-pyrimidin]-hydroxyl-
siure. Angewandt: 0.1154 g Sbst.,, Mol.-Gew. 151, entsprechend 0.1444 ¢
Cs HyONs K, Mol.-Gew. 183. Dic Siure wurde in 50-prozentigem Alkohol ge-
tist. Indicator: Phenolphthalein. Verbraucht 14.1 cem ciner Kalilauge, die
im Kubikzentimeter 0.00304 g KOH enthilt. Gesamtvolumen 26.5 cem.

CsH,ON; K. Ber. K 20.63. Gef. K 20.60.

Versetzt man je 1 cem der Lisung dieses Kaliumsalzes mit Silber-
nitrat, so enfsteht sofort ein weiler, amorpher Niederschlag, der beim
Kochen dichter wird, mit Kupfersulfat eine gleichfalls amorphe Aus-
scheidung, die sich aber in der Siedchitze auflist, um sich beim Erkalten in



aleicher Form wieder zu bilden. Im Gegensatz dazu bleiben die Mischungen
mit Quecksilberoxydul-, Quecksilberoxyd-, Blei- und Bariumsalzen zuniichst
klar, jedoch krystallisieren naeh nicht allzn langer Zeit die entsprechenden
Hydroxylsiuresalze in schin gebildeten DBlittchen oder Nadeln aus. Nach
weit lingerem Stehenlassen setzen sich aueh Lisen- und Strontiumverbindungen
in krystallinischer Form ab, wihrend die Mischungen mit Cadmium-, Zinn-,
Kobalt-, Nickel-, Mangan-, Ziak-, Calcium-, Lithium-, Rubidium- und Caesium-

salzen andauernd klar bleiben.

(-Amido-tetrazotsiure und Benzoylessigester:

6-Phenyl-[1.2.3-tetrazoto-7.0-pyrimidin]-4-hydroxylsiure.

Die Substanz wird gewonnen nach dem Verfahren zur Darstellung
der Acetessigester-Kombination. Das mehrmals aus siedendem: Alko-
hol umkrystallisierte Rohprodukt bildet weile Nadeln, die unter leb-
hafter Zersetzung bei 261° schmelzen, indem gleichzeitig die riick-
stindige Substanz fest wird. Ihr Schmelzpunkt liegt itber der Siede-
temperatur reiner, konzentrierter Schwefelsiure. In i1hren sonstigen
wesentlichen Iigenschaften ihnelt die Phenylhydroxylsiure ihrem
niederen ITomologen.

[C-Amidotetrazotsiiure-azo]-acetessigester.

Zur Diazotierung der Amido-tetrazotsidure diente das folgende
Verfahren: 4 g Amidotetrazotsiure wurden in 20 cem einer 20-prozen-
tigen Natronlauge geldst, 16.5 cem 20-prozentige Natriumnitritlosung
und 30 g Eis hinzugefiigt und das (remisch eingegossen in ein Ge-
menge von 17 g konzentrierter Salzsdure mit 100 g Eis und 50 g
Wasser. Maximum der Temperatur wihrend der Diazotierung: — 49,
Die Reaktion wird durch Turbinieren befsrdert. Wenn schon
unter diesen Bedingungen Explosionsgefahr ausgeschlossen erscheint?),
so tut man doch gut, die Operationen hinter dicken Glas-
scheiben  auszufiihren. LiBt maun npun noch 20 Minuten lang
rilhren, so kann immer noch freie, salpetrige Sidure nachge-
wiesen werden. Is ist bemerkenswert, dal} die klare Lésung nicht
die Spur einer beginnenden Zersetzung zeigt. In sie lilt man nun
einlaufen die abgekiiblte Lisung von 6.5 g Acetessigester und 16 g
geschmolzenem Natriumacetat in 50 cem Wasser.  Endtemperatur der
Reaktionsflissigkeit +- 4° Die Kombination setzt sofort ein, d. h.
sie vollziebt sich bereits in salzsaurer Lisung, schueller indessen noch,
wenn die Mineralsiure durch das Acetat abgesiittigt ist. Bereits nach
2 Stunden ist die Kuppelung beendet, da sich dann freie Diazover-
bindung nicht mehr nachweisen laft.

1 cf. Thiele, Ann. d. Chem. 270, 59.



4437

Nach 40 Stunden hatte sich das Kombinationsprodukt in harten,
schwack gelblich gefarbten Krystallen ans der orangeroten Reaktions-
flissigkeit abgeschieden. Ausbeute des abgenutschten uod mit Wasser
gewaschenen Priiparates: 3.85 g. Lifit man die Mutterlauge noch
weitere 5 Tage stehen, so erbidlt man nochmals 0.28 g. Fiir die
Analyse wurde die Substanz aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.
Sie schmilzt bet 140—141°.

(C-Amidotetrazotsiiure-azol-acetessigester ist leicht lis-
lich in siedendem Aceton und Eisessig, Wasserzusatz falit zunichst
nichts aus, nach lingerem Stehenlassen scheidet sich der Ester in
derben Krystallen ab. Er ist schwer loslich in Ather, ncch schwieriger
in Benzol und Clhloroform und nicht in Ligroin. Essigester liflt sich
auch zum Umbkrystallisieren benutzen und ebenso siedendes Wasser,
wobel liogeres Koclien vermieden werden mufl. Beim Erkalten
scheidet sich der grofite Teil wieder in Krystallnadeln ab. Ungemein
leicht und mit rein gelber Farbe 16st sich die Verbindung in ganz
verdiincter Natroonlauge; ibersittigt man daun sofort die alkalische
Flissigkeit wieder mit Salzsdure, so wird sie farblos. Nach Lurzer
Zeit krystallisiert der Azoester bezw. das tautomere Hydrazon aus.
Schmp. 148° unter Zersetzung. Es ist auffallend, daB die Substanz
von konzentrierter Schwefelsiure ohne Farbe aufgenommen wird.
Kaliumbichromat verdndert das Aussehen der Lésung in der Kiilte
nicht; erwirmt man, so wird sie zuerst schwach griinblau, dann
schmutzig-rot.

0.1797 g Sbst.: 0.2432 g CO,, 0.0710 g H.0. — 0.2125 g Sbst.: 69.8 cem N
(200, 737 mm).

C1H,003Ns. Ber. C 37.12, H 445, N 37.23.
Gef. » 3691, » 442, » 37.11.

{C-Amidotetrazotsiure-azo]-acetessigester-[phenylhydrazon].
1l g [Amidotetrazotsiiure-azo]-acetessigester werden geldst in
11.5 cem siedenden Alkohols. Man kithlt die Losung ab und versetzt sie mit
0.5 g Plenvlhydrazin. Sofort firbt sich dic Reaktionsilissigkeit dunkler und
nach wenigen Minuten beginnt die Ausscheidung cines gelben, krystallinischen
Korpers. Nach 24 Stunden wird das Kondensationsprodukt abfiltriert und
nach und nach mit 85 cem absolutem Alkohol gewasclhen. Es bildet ge-
trocknet ein schweres, orangefarbenes Pulver. Ausbeute 1.15 g Schmp.
192—1939, sich dabei rotfiirbend und zersetzend.  ¥s braucht fiir die Analyse
aicht umkrystallisiert zu werden.
(C-Amidotetrazotsiiurc-azol-acetessigester-[phenyihydrazon)
ist schwer 18slich in sizdendem Alkohol, Essigester und in Aceton, nicht los-
lich in \ther, Benzol, Chloroform, Ligroin und Schwelelkohlenstolf, loslich
it gelber Farbe in Oxalester.  Bei lingerem Kochen vertielt sich die Firbung.



Von kaltem Eisessig wird das Hydrazon nicht aufgenommen. Erhitzt man
zum Sieden, so geht es langsam in Lisung, kocht man lingere Zeit, so ver-
wandelt sich das Gelb nach und nach in Orange. Kalte, verdiinnte Kalilauge
16st das Priparat mit Leichtigkeit auf; leitet man in dic gelbe Flassigkeit
Kohlepsiiure ein, so wird sie farblos unter gleichzeitiger Fillang der Azo-
verbindung. lhre konzenotriert-schwefelsaure Solution ist orange; Zusatz von
Kaliumbichromat firbt sie voriibergehend blau.
0.1418 g Sbst.: 0.2551 g CO,, 0.0660 g H,O. — 0.1112 g Sbst.: 34.8 cem
N (199, 732 mm).
Ci3H,60: Ny, Ber. C 49.37, IT 5.06, N 35.44.
Gel. » 49.06, » 520, » 35.24.

1-Phenyl-3-methyl-4-[C-amidotetrazotsiure-azol-5-

pyrazolon.

Erhitzt man 0.5 g [C-Amidotetrazotsiure-azo]-acetessig-
ester auf freier Flamme mit 6 ccm Lisessig zum Sieden, so geht es.
ganz langsam in Losung. Lrst nach sechsstindigem Kochen ist die
Farbe der Fliissigkeit aus gelb in orange iibergegangen. Danu lilt man.
erkalten und 24 Stunden lang stehen. Nach dieser Zeit haben sich in.
iiberwiegender Menge inselartig gruppierte Nadeln ausgeschieden; da-
neben einige wenige, derbe, tiefrote, glinzende Krystalle. Zur Vereinheit-
lichung wurden dem Ganzen nochmals 2 cem Eisessig hinzugefiigt
und die Reaktionslosung weitere 16'/: Stunden gekocht. Der nach
5 Stunden abfiltrierte Krystalllilz besteht ausschlieBlich aus jenen erst-
genannten Nadeln. Ir wird gewaschen mit einer Mischuog von 10 cem.
Eisessig und 10 ccm Wasser. Getrocknet bei 105°%  Ausbeute 0.24 g.
Schmp. 201° unter Zersetzung. Da die »glinzenden, tiefroten Kry-
stalle« bei genau der gleichen Temperatur schmelzen und sich iiber-
dies durch Umkrystallisieren aus Alkohol in die orangen Nadeln iiber-
fihren lassen, so ist das Pyrazolonderivat dimorph. Es unterscheidet
sich vom Ausgangsmaterial, dem Hydrazon, durch seine groflere Los-
lichkeit in den dort genannten verschiedenen Nnlvenzien.

Auch das 1-Phenyl-3-methyl-4-[C-amidotetrazotsiiure-
azo)-d-pyrazolon 16st sich mit rein gelber Farbe in ganz ver-
diionter Kalilauge. ks wurde durch lingeres ILiinleiten von Kohlen-
siure nicht ausgefillt, schuell und unverindert dagegen durch Salz-
sidurezusatz.

0.0950 g Sbst.: 34.8 cem N (189, 731 mm).

CiiHypONs. Ber. N 41.54. Gef. N 41.32.

Eine Kohlenstoff-Wasserstofi-Bestimmung erschien iiberfliissig, da.
die diesbeziiglichen Prozentzahlen des »Pyrazolons« denen des
sHydrazouse zu nabe liegen.





