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lichen' Regulus von silberweiBer Farbe, der jedoch au der Luft nach
lingerem Liegen dunkel wurde. Die kritische Temperatur des Ferro-
magnetismus wurde bestimmt, wie beim Antimonid beschrieben ist
(3809. Die chemischen Eigenschaften beziiglich des Xrhitzens an der
Luft und der Loslichkeit in Siuren entsprechen denen des Antimonids.

371. Carl Bitlow und Herm. Gdller:
Uber [Arylamin-azo)-acetondicarbonsiureester und deren
stellungsisomere Kondensationsprodukte mit Hydrazinen.

[Mitteilung aus demn Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 27. Juni 1911.)

Vor 20 Jahren haben v. Pechmann und Jenisch?!) Diazo-
benzol auf Aceton-dicarbonsiéure einwirken lassen und dabei,
unter Abspaltung der beiden Carboxylgruppen, einen Korper er-
halten, dem sie den Namen »Dibenzol-azoaceton« und die Formel
[CeH;.N:N].CH:.CO.CH,;.[N:N.CsH;] geben. Als spiiter v. Pech-
manno und Vanino?) dieselbe Substasz genauer untersuchten, fanden
sie, daB sich die Verbindung acetylieren lifit. Deshalb sei die Azo-
formel zu verwerfen und zu ersetzen durch den Ausdruck [Cs H;.NH.
N]:CH.CO.CH:[N.NH.CsH;s). . Aus der Ketodicarbonsiure bilde
sich also auf diesem Wege das Dihydrazon des Mesoxalaldehyds.

10 Jahre spiiter iibertrugen Biilow und Ho pfner?) die Kupplungs-
reaktion auf den Aceton-dicarbonséiureester. Sie entdeckten, dal}
sein ZusammenschluB mit Diazoniumsalzen in monomolekularen Men-
gen und ohne irgend welche Aulspaltung des aliphatischen Kompo-
nenten erfolgt. Es entstehen auf diesem Wege Reprisentanten einer
peuen Ordnung von Verbindungen, die wir als [Arylamin-azo]-
aceton-dicarbonsiureester von der Zusammensetzung:

[Ar.N:N].CH(COOC;H;).CO.CH;.COOC;H;
anzuseben- haben.

Von den beiden Carbéthoxylgruppen ist die von dem Azorest ent-
ferntest sitzende die labilere; denn sie wird schon durch Kochen mit
destilliertem Wasser abgespalten. Dadurch erbalt man die bekannten
fArylamin-azo]-acetessigester-Kombinationen. Im Einklang

1 v, Pechmann und Jenisch, B. 24, 3255 [1891].
%) v. Pechmann und Vanino, B. 2%, 3190 [1892].
%) Biilow und Hoptiner, B. 84, 71 [1901].
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mit dieser Tatsache steht die Kondensationsreaktion des [Arylamin-
azo]-aceton-dicarbonsiureesters mit Hydrazin und Phenyl-
hydrazin in eisessigsaurer Losung: Aus dem aromatisch-alipha-
tischen Ortho-oxyazofarbstoff und der erstgenannten Base bilden
sich im Sinne der Gleichung:

[Ar.N:N].C.COO G H,

X
C.0H
Ta BY _mo+am.on
CHs i

COOC,H, HN.R
[Ar.NH.N}:€.COOC, s

+ C-—N
HO.C—N.R

d. b. unter Austritt von Wasser und Alkohol und gleichzeitiger Ver-
schiebung von Wasserstoffatomen: 3-[Glyoxylséiureester-aryl-
hydrazon]-5-hydroxy-pyrazolone. Die bei diesem Proze$ inter-
mediér entstehende Azoverbindung:

[Ar.N:N].CH.COO C;H,

C- N

on,

CO.N.R

lagert sich dabei folgendermaflen um: Weil das aktive, am a-Kohlen-
stoffatom des aliphatischen Restes hingende Wasserstoffatom * an keinen
benachbarten Carbonylsauerstofi wandern kann, so wird — gleichwie
aus Diazobenzol und Malonsiureester Mesoxalsiureester-phenylhydrazon
entsteht — der [Arylamin-azo]-essigester-Rest zur Glyoxyl-
saureester-{aryl-hydrazon]-Gruppe:[Ar. NH. N}:C.COOC: Hs;
denn die der Formel entsprechenden Phenyl- und o-Alphylphenyl-ver-
bindungen geben in konzentriert-schwefelsaurer Losung, nach Zusatz
von Eisenchlorid — ganz wie die gleichartigen Mesoxalséure-
ester-phenylhydrazone ~— in ausgezeichneter Weise die Biilow-
sche Reaktion.

AuBlerdem lésen sich die Kondensationsprodukte mit Leichtigkeit
in schwachen Atzlaugen und in verwissertem Piperidin und wer-
den daraus durch Einleiten iiberschiissiger Kohlensiure gefillt. Das
deutet auf den phenolischen Charakter des heterocyclischen Ringes.
Demnach ist auch hier, unter Beriicksichtigung der Arbeiten von



Michaelis, Auwers?) und Biilow?), Wanderung des y-Wasserstoff-
atoms zum benachbarten Sauerstoff anzunehmen. Das Endprodukt
der Reaktion zwischen [Arylamin-azo]-acetondicarbonsiureester und
Hydrazinen sind also 3-[Glyoxylsdureester-arylhydrazon]-
5-hydroxy-pyrazole, in denen das Imidwasserstoffatom des Hetero-
ringes durch Kohlenwasserstoff-, eventuell auch durch Acylreste —
wie eine in Gang befindliche Untersuchung erweisen soll — ersetzt
werden kann. Auflerdem aber ist noch das Wasserstoffatom des
Kohlenstoffes 4 bemerkenswert reaktionsfihig.

Mit den 3-[Glyoxylsiiureester-arylhydrazon]-5-
hydroxy-pyrazolen sind die3-Essigsiureester-4-[arylamin-
az0)]-5-hydroxy-pyrazole stellungsisomer. Wir gelangten zu
ihnen auf anderem Wege als Biilow und Hopfoer?3), indem wir von
dem bekannten »1-Phenyl-3-essigester-5-pyrazolon«*) und dem
»3-Essigsiureester-5-pyrazolon«®) ausgingen und diese Verbin-
dungen, welche wir als heterocyclische Phenole auffassen, mit
Diazoniumsalzen der Gleichung:

COOC;Hs .CHa.C=N

R.N:N.OH + HC 1 =H,0
HO.C—N.R
COOC; Hs.CH;.C=N
+ [R.N:N1.C

HO.C—N.R

gemil zu heterocyclischen ¢-Oxyazofarbstoffen, den 1-(Aryl)-
3-essigester-4-[arylamin-azo}-5-hydroxy-pyrazolen, zu-
sammenlegten.

Ihre Xonstitution bewiesen wir, wie jene Forscher, einwandirei
dadurch, dafl wir sie’ zuerst durch Verseifung in die entsprechenden
1-(Aryl)-4-[arylamin-azo}-5-hydroxy-pyrazol-3-essigsiuren
iiberfiihrten. Aus ihnen li8t sich dann durch FErhitzen iiber ihren
Schmelzpunkt Kohlendioxyd abspalten. Die auf diese Weise ent-
stehenden Produkte sind identisch mit den aus [Arylamin-azo]-
acetessigester und Hydrazinen gewonnenen »3-Methyl-4-

1) K. Auwers, A. 878, 210 [1910].

%) Bilow und Haas, B. 43, 2647 {1910); Bilow und Hecking, B.
44, 468 [19111

3 Bilow und Hépiner, B. 34, 84 [1901].
Y v. Pechmann, A. 261, 170 [1891].
% Curtius und Kufferath, J. pr. [2] 64, 338 [1901].
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[arylamin-azo]-5-pyrazolonent. Daraus folgt direkt, daB bei
dieser Reaktion die Diazoniumgruppe in den »Pyrazolonkern« eingreift
und indirekt, dafl in den isomeren gelben Kérpern der Hy-
drazorest an der aliphatischen Seitenkette hdngt.

Experimenteller Teil

[Anilin-azo]-acetondicarbonsiure-diithylester.

LiBt man langsam die aus 4.65 g Anilin, 25 cem Salzsiiure und
3.5 g Natriumnitrit hergestellte Phenyldiazoniumchloridlésung
einlaufen in das stark abgekiihite GGemisch von 11 g Aceton-dicar-
bonsiureester') und 34 g Natriumacetat in 200 cem Alkohol plus
60 g Wasser, so beginnt nach kurzer Zeit die Abscheidung des Kom-
binationsprodukts in Form eines dunkelroten Ols. GieBt man dann
die Reaktiousfliissigkeit — damit noch Alkohol verdunsten kann —
in einen offenen Scheidetrichter und 148t sie bei Sommertemperatur
drei Tage lang stehen, so kano man die 6lig abgeschiedene Azokom-
bination leicht von der verdiinnt alkoholisch-essigsauren Mutterlauge
trennen. Zur Reinigung nimmt man das Priparat in Ather auf,
trocknet die itherische Losung mittels entwassertem Natriumsuliat und
verjagt das Losungsmittel auf dem Dampfbade. Den hinterbleibenden
Rest lillt man im scharf evakuierten Exsiccator iiber Schwefelsiure
steben. Der Riickstand erstarrt nach lingerer Zeit zu einer krystal-
linischen Masse, die man aut Tonteller streicht. Ausbeute 13.1 g
= 86 %/, der Theorie. Zur Reinigung fiir die Analyse wird der rohe
[Anilin-azo]-acetondicarbonsdureester aus geeignet verdiinn-
tem Alkohol, besser noch aus Ligroin (2: 100), umkrystallisiert, wo-
bei man mit einer kleinen Menge des obigen ersten Priparats impft.

Der Ester schmilzt bei 48.5% bildet grofle, gelbe, durchscheinende
Krystalle, 1ost sich leicht in fast allen gebriuchlichen, organischen
Solvenzien, scliwieriger in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. Von
kalter, verdiinnter Natronlauge wird er langsam aufgenommen und
aus der filtrierten, gelben Lisung durch EKinleiten von Kohlensiure,
zuniichst in oliger Form, wieder ausgeschiedeu.

0.1305 g Sbst.: 0.2804 g COs, 0.0702 g H.0. — 0.1365 g Sbst.: 10.9 ccm
N (179 739 mm).

Cis His0s Ny (306). Ber. C 58.82, H 5.88, N 9.15.
Gef. » 58.60, » 6.01, » 9.15.

1) Verbesserte Vorschrift fiir die Darstellung des Acetondicarbonsiure-
esters: Hermann G oller, Inaug.-Dissert., Tibingen 1910.
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[o-Toluidin-azo]-acetondicarbonsiure-didthylester.

Man kuppelt nach bekannter Methode die aus 5.35 g reinstem o-Tolunidin
mittels 25 cem Salzstiure und 3.5 g Natriumnitrit hergestellte Diazoniumsalz-
losung mit 11 g Acetondicarbonsiure-ester, gelost in einer Mischung
von 250 cem Alkohol, 34 g Natriumacetat und 60 cem Wasser. Sollte dabei
zum SchluB eine milchige Tribung eintreten, so ist sie sofort durch Alke-
holzusatz aufzuheben. Die Reaktionsfliissigkeit farbt sich schnell intensiv
gelb; dann beginnt die Abscheidung des Kombinationsproduktes in feinen,
gelben Nadeln.

Man nutscht sie ab und wéscht sie, zur Entfernung anorganischer
Salze, zuerst mit 50-proz. Alkohol, dann mit Wasser. Das Priparat
wird im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 15 g
= 94 %, der Theorie.

Der aus verdiinntem Spiritus umkrystallisierte [o-Toluidin-azo]-
acetondicarbonsiureester schmilzt, langsam erhitzt, bei 80—85° und
zersetzt sich bei 195°% Ir bildet kurze, derbe, kanariengelbe Prismen,
die sich in. den meist-gebriuchlichen, organischen Solvenzien leicht
lésen, schwieriger nur in Tetrachlorkoblenstoff und Ligroin.

0.1650 g Sbst.: 0.3615 g CO,, 0.0935 g H,0. — 0.1355 g Sbst.: 10.75 cem
N (18° 732 mm).

CisHzOs N2 Ber. C 60.00, H 6.30, N 8.70.
Gef. » 59.75, » 6.34, » 8.96.

[p-Toluidin-azo]-acetondicarbonsiure-diithylester bildet
sich mut. mut. wie das stellungisomere Orthoderivat. Das sich ausschei-
dende»Rohprodukt« ist analysenrein. Ausbeute 14.3 g =90, der Theorie.
Wird es aus Alkohol umkrystallisiert, so erhilt man citronengelbe,
aus Eisessig mebr orange gefirbte, derbe, prismatische Nadeln. Beide
schmelzen bei 81—81.5° und verhalten sich gegen Lisungsmittel wie
der o-Toluidin-azo-ester.

Analyse: a) des »Robproduktess: 0.1393 g Sbst.: 0.3048 g.COZ, 0.0801 g
H;0. — b) des gelborangen Priparates: 0.1416 g Sbst.: 0.3120 g CO3, 0.0837 g
H,0. — ¢) des citronengelben Korpers: 0.1195 g Sbst.: 02640 g CO,, 0.0710 g
H,0. — 0.1525 g Sbst.: 12 cem N (17°, 734 mm).

CisHaoOs N3, Ber. € 60.00, H 6.30, N §.70.
Gef. » 59.67, 60.09, 60.25, » 6.43, 6.60, 6.50, » 8.95.

[m-Xylidin-azo]-acetondicarbonstinre-difithylester, aus
verdiinntem Weingeist umkrystallisiert, schmilzt bei 71—720, Er lost
sich in dén gebriuchlichen, organischen Solvenzien leicht auf, etwas
schwieriger in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. Aus den verdiinnt-
alkalischen und piperidinigen Losungen fillt Kohlensiure die acide
Kombination unverindert aus.

0.1730 g Sbst.: 0.3825 g CO,, 0.1020 g H;0. — 0.1595 g Shst.: 12 cem N
(190, 736 mm).



CirHzO; N3, Ber. C 61.07, H 6.63, N 8.40.
Gef. » 60.30, » 6.59, » 8.51.

[Anthranilsiure-azo]-acetondicarbonsiéiure-diithylester.

Aus 7.85 g Anthranilsiure und 11 g Acetondicarbonsiureester
erhilt man nur 12.3 g des Kupplungsprodukts = 70 %, der Theorie.
Umkrystallisiert aus Alkohol, bildet es gelblich-weifle Biischel feiner
Nadeln, die ohne Zersetzung bei 145—146° schmelzen, sich leicht in
Aceton und Eisessig, nicht so gut in Chloroform, schlechter in Ather
und wenig in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff lasen. Die hellgelben
Solutionen sind insgesamt farbschwach.

0.1052 g Sbst.: 0.2110 g CO,, 0.0532 g H,0. — 0.1485 g Sbst.: 10.9 cem
N (179 730 mm).

CisH;s0:N;. Ber. C 54.80, H 540, N 8.00.
Gef. » 55.20, » 5.60, » 8.30.

1-Phenyl-3-{glyoxylsiiureester-phenylhydrazon}-
5-hydroxy-pyrazol,
N.N(CsHs).C.OH
(CsHs.NH.N]:C.C - CH
COOC;H;,

Versetzt man die kalte Losung von 4 g [Anilin-azo]-aceton-
dicarbonsiure-ester in 25 ccm Eisessig mit 1.4 g Phenylhydrazis,
so firbt sich die anfangs gelbe Losung rasch tief orangerot. Im Laufe
eines halben Tages fillt das gelbe, krystallinische 5-Oxypyrazol aus.
Es wird abgenutscht, ‘mit verdiinntem Kisessig gewaschen und im
Exsiccator iber Atzalkali getrocknet. Das Filtrat setzt nach lingerem
Stehenlassen nochmals gewisse Mengen desselben allerdings etwas tiefer
gefirbten Korpers ab. Gesamtausbeute 3.7 g =81°%, der Theorie.
Krystallisiert man das Rohprodukt aus Eisessig um, so gewinnt man

es in hellgelben spiefligen Nadeln, die ohne Zersetzung bei 137—138¢
schmelzen.

1-Phenyl-3-{glyoxylsiureester-phenylhydrazon}-5-hy-
droxy-pyrazol lost sich sehr leicht iu Aceton, Chloroform und Essig-
ester, gut in Ather, Alkohol, Benzol und siedendem Eisessig, schwer in
Ligroin, kaum merklich in Wasser. Konzentrierte Schwefelséiure
nimmt die Verbindung auf; die gelb gefirbte Losung wird durch Zu-
satz von etwas Kisenchlorid intensiv griinblau. Kaltes Pyridin 1ost
das Pyrazol sehr leicht auf; beim Verwissern scheidet es sich zu-
niichst milchig, dann fadig-krystailinisch ab. Verdiinnte XKalilauge
und stark verdiinntes Piperidin l6sen die Verbindung erst beim Ir-
wirmen. Xiihlt man dann die schwach hellgelbe Flissigkeit sofort



ab und leitet geniigend Kohlensdure ein, so fillt die Substanz wieder
milchig aus. In kaltem, reinem Piperidin lost sie sich spielend leicht;
beim Verdinnen dieser Solution erfolgt keine Ausscheidung; man
mufl zu dem Zwecke ansiéuern.

0.1203 g Sbst.: 0.2870 g CO,, 0.0530 g H,O0.

Ci9H;s O3 N;. Ber. C 65.14, H 5.14,

Gel. » 65.06, » 5.18.
1-Phenyl-3-{glyoxylsiureester-o-tolylhydrazon}-5-hy-
droxy-pyrazol entsteht auf analoge Weise aus 1.3 g Phenylhydrazin
und 4 g [o-Toluidin-azo}-acetondicarbounsiureester. Krystallisiert man
die Kombination aus Alkohol um, so erhilt man hellgelbe, leichte
Nadeln, die unter Schwarzbraunfirbung bei 171° schmelzen und sich
losen wie das entsprechende Phenylhydrazinderivat. Konzentrierte
Schwefelsiure nimmt die Verbindung mit triib-braungelber Farbe auf;

wenig festes Eisenchlorid macht sie griinblau.

0.1048 g Sbst.: 0.2523 g CO,, 0.0567 g H,0. — 0.1037 g Sbst.: 14 ecm
N (179, 737 mm).

CmHgoO;N4. Ber C 65 87 H 554 N 15. 40.
Gef. » 65.97, » 6.05, » 15.40.

Ebenso gewinnt man 1-Phenyl-3-{glyoxylsdureester-p-to-
lylhydrazon}-5-hydroxy-pyrazol in einer Ausbeute von 98 %o
der Theorie. Es bildet, aus siedendem Alkohol. umkrystallmert leichte,
citronengelbe Nadelbiischel, die unter Dunkelfirbung bei 170—171°
schmelzen. Ihre klar-briunlich-gelbe, konzentriert-schwefelsaure So-
lution wird durch Eisenchlorid nicht griinblau.

0.1305 g Sbst.: 0.3160 g COs, 0.0700 g Hy0. — 0.1027 g Sbst: 14.3 cem
N (160, 734 mm).

C20H2003Ny. Ber. C 65.87, H 5.54, N 15.4.
Gef. » 66.04, » 6.00, » 15.7.

1-Phenyl-3-{glyoxylsiureester-m-xylylhydrazon}-

5-hydroxy-pyrazol.

Aus 4 g [m-Xylidin-azo]-acetondicarbonsiureester und 1.5 g Phenyl-
hydrazin erhdlt man 3.5 g des Pyrazolderivates. Aus siedendem
Alkobol umkrystallisiert, bildet es citronengelbe, stark elektrische
Nadeln, die bei 151° schmelzen. Das Priiparat 1ost sich sehr leicht
in siedendem Aceton, Benzol, Chloroform und Essigester, leicht in
Alkobol, Ather, Eisessig, Schwefel- und Tetrachlor-kohlenstoff und-
zerflieft geradezu in Pyridin.

0.1843 g Sbst.: 0.4481 g CO, 0.0962 g Hs0. — 0.1023 g Shst.: 13.5 cem
N (219, 737 mm). i

Cs1Hy: OsN;. Ber. C 66.6, H 58, N 14.8.
Geof, » 66.30, » 5.83, » 14.8.
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1-Phenyl-3-{glyoxylsiiureester-pheunylhydrazon-o-car-
bonsdure}-5-hydroxy-pyrazol bildet, aus kocheodem Eisessig um-
krystallisiert, hellgelbe Nidelchen, die bei 218 —219° uoter Gas-
entwicklung und Schwarzbraunfirbung schmelzen. Es 13st sich ver-
haltnismiBig gut in Kisessig, schwer in Alkohol und Aceton, nur wenig
in Ather, Benzol und Chloroform, nicht in Ligroin und Wasser, leicht
in schwacher Bicarbonatlauge und in verdiinstem Pyridin. Kohlen-
siure, in die letzgenannten LGsungen eingeleitet, ruft nur opalisierende

Tribuog hervor; Essigsidure fallt die Carbonsiure aus.
0.1037 g Sbst.: 0.2315 g CO,, 0.0468 g H2 0. — 0.0912 g Sbst.: 11.5 cem

N (229, 735 mm). .
Czo}llsOSNq. Ber. C 60.9, H 4.6, N 14.2.
Gef. » 60.8, » 5.04, » 14.1.

3-{Gilyoxylsiiureester-phenylhydrazon}-5-hydroxy-
pyrazol. .

LiaBt man die Mischung von 4 g [Anilin-azo]-acetondicarbonskiure-
ester in 20 ccm Eisessig mit 1.2 g 60-prozentigen Hydrazinhydrat zwei
Tage lang stehen, so hat sich das Kondensationsprodukt in Form
eines gelben Niederschlages abgesetzt. Idie Ausbeute des abgenutschten,
gewaschenen und getrockneten Korpers ist gleich 2.8 g oder 80°%, der
Theorie. Krystallisiert man ihn aus Alkohol um, so erhilt man hell-
gelbe, derbe Nadeln, die bei 170—171° zu einem dunkelbraunen 01
schmelzen.

3-{Glyoxylsiureester-phenylhydrazon}-5-hydroxy-
pyrazol lost sich sebr leicht in Alkobol, Aceton, Chioroform und Essig-
ester, leicht in Ather und Eisessig, schwierig in Benzol und kaum io
Schwefelkoblenstoff und Ligroin. Von verdiinnten Alkalien wird es
viel schueller als sein I-phenyliertes Homologes aufgenommen, wabr-
scheinlich der im Molekiil vorhandenen sauren Imidgruppe wegen,
jedoch daraus durch Kohlenséure wieder abgeschieden. Dall der saure
Charakter der Verbindung nur schwach ausgeprigt ist, geht aus dem
Verhalten ibrer Ldsung in Pyridin hervor: sie list sich in der
reinen Base mit besonderer Leichtigkeit, fallt aber beim Verwissern
als milchige Tritbung wieder aus. Nicht so die Solution in Piperidin;
aus ihr bringt erst Kohlensiure das Geloste zur Abscheidung. Die
gelbe konzentriert-schwefelsaure Losung firbt sich durch Zusatz einer
geringen Menge LEisenchlorid besonders schén griinblau.

0.1075 g Sbst.: 0.2255 g CO,;, 0.0345 g H,0. — 0.1065 g Bbst.: 19 cem
N (179,735 mm). '

CizH1s03N, (274). Ber. € 570, H 5.1, N 204.
Gef. » 5721, » 5.67, » 20.3.
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3-{Glyoxylsiureester-o-tolylhydrazon}-5-hydroxy-pyrazol.

Aus 4 g [0-Toluidin-azo]-acetondicarbonsidureester und 1.2 g GO-
prozentigem Hydrazin in 22 cem Eisessig scheiden sich 3.2 g=173%,
der Theorie des Kuppelungsproduktes ab. Krystallisiert man es aus
Alkohol um, so erhilt man citronengelbe Nadelbiischel, die bei 162°
schmelzen. In seinen Eigenschalten stimmt das o-Toluidinderivat im
groBen und ganzen mit dem Anilinabkémmling iiberein. Die braun-
gelbe, konzentriert-schwefelsaure Losung wird durch Zusatz von Eisen-
chlorid griinlichblau.

Fir die Apalyse muf8 die Verbindung im Toluolbade getrocknet
werden.

0.1458 g Sbst.: 0.3104 g COs, 0.0738 g H,0.

CisHis0s Ny, Ber. C 58.27, H 5.60.
Gef. » 58,07, » 5.66.

Das stellungsisomere 3-{Glyoxylsiiureester-p-tolylhydra-
zon}-5-hydroxy-pyrazol krystallisiert aus siedendem Alkohol in
tiefgelben, derben Klitzen mit glinzenden Seitenflichen. Ls schmilzt
unter Blasenbildung bei 180—181°% Es ist recht leicht léslich in
Aceton, Chloroform, siedendem Amylalkohol, Oxal- und Essigester,
etwas weniger in Alkohol, Benzol und kaltem Kisessig, sehr schlecht
in Schwefelkohlenstoff und kaum in Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin.
Die gelben iitzalkalischen und piperidinigen L&sungen lassen sich
beliebig verdiinuven.

0.1093 g Sbst.: 0.2527 g CO;, 0.0600 g Hs0. — 0.1130 g Sbst.: 19.9 cem
N (209 731 mm).

CuiHis0;N.. Ber. C 58.27, H 5.60, N 19.48.

Gef. » 58.05, » 6.10, » 19.7.
3-{Glyoxylsiiureester-m-xylylhydrazon}-5-bhydroxy-
pyrazol krystallisiert aus Alkohol in rein griinlichgelben, elektrischen
Nidelchen. Sie schmelzen unter totaler Zersetzung und Schwarz-
braunfirbung bei 207—208° und lésen sich besonders gut in Pyridin.
Verwissert man derartige Solutionen bis zur beginnenden Tribung,
so scheidet sich im Laufe einiger Stunden die Kombination in derben,

glinzenden Nadeln aus.

0.1045 g Sbst.: 0.2280 g CO,, 0.0595 g H,0. — 0.1125 g Sbst.: 18.8 ccm
N (21°, 7133 mm).

CisHisO3N;. Ber. € 59.6, H 6.—, N 18.54.
Gel. » 59.5, » 6.57, » I8.7.

3-{Glyoxylsdureester-phenylhydrazon-o-carbonsfure}-
S5-hydroxy-pyrazol
Aus 4 g [o-Amidobenzoesiure-azo]-acetondicarbongiureester und
1.3 g 60-proz. Hydrazinhydrat gewiont man 2.5 g = 75%, der Theorie
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des Pyrazols. Um es umzukrystallisieren, gebraucht man 170 cem
Eisessig. Die Krystillchen farben sich von 235° an immer dunkler
und zersetzen sich unter lebhafter Gasentwicklung bei 235°
Das Praparat lost sich in Eisessig, schwerer in Alkoholen, Oxal-
shureester und Aceton, kaum in Ather, Benzol und Chloroform, nicht
in Ligroin, Schwefel- und Tetrachlor-kohlenstoff und in Wasser, be-
sonders leicht indessen in Pyridin. Aus der verwisserten klaren
Flissigkeit wird das Geloste nicht durch Kohlensiure, jedoch durch
Essigsiure abgeschieden. Die konzentriert-schwefelsaure Solution des
Pyrazolabkémmlings ist rein gelb. Sie wird durch Kisenchlorid nicht
wesentlich, nur nach schmutzig-gelbgriin hin verfirbt.
0.1110 g Sbst.: 0.2144 g CO,, 0.0465 g H;0. — 0.1095 g Sbst.: 17 ccm
N (21° 736 mm).
C1uH1OsNi. Ber. C 52.82, H 4.40, N 17.6.
Gef. » 52.68, » 4.68, » 17.5.

3-Essigsiureester-4-[p-toluidin-azo0]-5-hydroxy-pyrazol?).

Zur Darstellung des 3-Essigester-5- hydroxy-pyrazols
wandten wir nicht reines Hydrazinhydrat®), sondern 60-prozen-
tiges an, von dem wir 9 g bei 0° langsam mit 20 g Acetondicarbon-
siureester mischten. In diesem Falle scheidet sich das Kondensations-
produkt sofort — nicht erst nach 24 Stdn. (Curtius und Kuffe-
rath) — als kompakter, rein weiller Krystallbrei aus, den man ab-
saugt und aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 189—190°,

Curtius und Kufferath kuppelten das »Essigester-pyrazolon« in
ammoniakalischer Losung mit p-Tolyldiazopiumsalz, Wir haben
es vorgezogen, die beiden Teile, um Nebenreaktionen vollig auszu-
schlieBen, in essigsaurer Lésung zusammenzulegeo.

Zu dem Zwecke lost man 5.7 g 3-Egsigester-5-hydroxy-
pyrazol und 23 g Natriumacetat in 75 ccm Wasser und lifit lang-
sam, bei einer 5° nicht ibersteigenden Temperatur, die aus 3.6 g p-
Toluidin, 17 cem Salzsiure und 2.3 g Natriumnitrit wie iiblich ge-
wonnene, wilrige Diazoniumchloridlésupng hinzuflieBen. Dabei
fillt das Kombioationsprodukt™ sofort als orangegelber Nieder-
schlag aus, den man zur Reinigung aus verdiiontem Alkohol umkry-
stallisiert: seideglinzende Nadeln, die bei 172—173° schmelzen und
in allen sonstigen Eigenschaften mit dem Curtius-Kufferathschen
Priiparat iibereinstimmen. Ausbeute 9.5 g = 98 /o der Theorie.

Erhitzt man dieses 3-Essigester-4-[p-toluidin-azo0]-5-hy-
droxy-pyrazol mit der 10-fachen Menge 10-prozentigen Atzalkalis

) Curtius und Kufferath, J. pr. {2] 64, 338. *) Ebendort S. 342.
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so lange unter RiickfluB zum Sieden, bis eine herausgenommene und
verwiisserte Probe beim Einleiten von Kohlensiure keinen Nieder-
schlag mehr gibt, und verdiinnt dann das Ganze mit der zehnfachen
Menge Wasser, so fillt das gebildete 3-Essigsiure-4-[p-tolui-
din-azo]-5-hydroxy-pyrazol durch einen Uberschu8 von Salz-
sdure aus, Es wird einmal aus Eisessig umkrystallisiert: braunrote
Bléttchen, die bei 130—135° unter Zersetzung schmelzen.

Um aus ihm Kohlensiure abzuspalten, tut man alles in ein
Kolbchen und erhitzt es im Metallbade so lange auf 137—140° bis
die Gasentwicklung aufgehért hat und das Ganze zu einer rotbraunen
Masse erstarrt ist, die hoher erhitzt bei 190—194° schmilzt. Zur
Reinigung krystallisiert man sie — unter Zusatz von wenig Tier-
kohle — aus Alkohol um und gewinnt so, bei langsamer Abkiihlung,
anstatt Blittchen priichtige, orangerote, bliulich schillernde, lange und
derbe Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 195—196° liegt. Das Pra-
parat stimmt in allen seinen Eigenschaften iiberein mit dem Biilow-
Schaubschen Kérper (I c., S. 2362).

0.1120 g Sbst.: 0.2500 g COs, 0.0595 g Hs0Q. — 0.0945 g Sbst.: 21.1 cem
N (200 734 mm).

C))HnONp Ber. N 25.97. Gef. N 25.7.

1-Phenyl-3-essigsiureester-4-[p-toluidin-azo]-5-hydroxy-
pyrazol.
6.7g1-Phenyl-3-essigsdureester-3-hydroxy-pyrazol, her-
gestellt nach v. Pechmanns Vorschrift!) aus Acetondicarbonsiure-
ester und Phenylhydrazip, lost man in 80 cem Alkohol und fiigt 20 g
Natriumacetat in 34 ccem Wasser hinzu. In diese Mischung 18t man
die aus 3.2 g p-Toluidin, 15 g Salzsiure und 2.1 g Natriumnitrit ge-
wonnene DiazoniumlGsung langsam einlaufen, wobei die Temperatur
durch Auflenkiihlung nicht iiber 7° steigen soll, Die Kuppelung voll-
zieht sich in der essigsauren Losung schnell, denn schon nach kurzer
Zeit scheidet sich das Azo-hydroxypyrazol in reichlichen Mengen als
orangegelber Kdrper ab, der zuerst mit Essigsiure, dann mit Wasser
gewaschen wird. Ausbeute 9.7 g — 89 %, der Theorie. Das Roh-
produkt wird einmal aus 45 ccm Eisessig umkrystallisiert. Man er-
bilt die Kombination auf diese Weise in orange gefarbten, verfilzten
Nadeln, die bei 132—134° schmelzen und sich bei etwa 200° tieler-
greifend zersetzen.
1-Phenyl-3-essigsiureester-4-{p-toluidin-azo]-5-hy-
droxy-pyrazol lést sich leicht in Aceton, Benzol, Chloroform, Essig-

) v. Pechmann, A. 261, 171 [1891].



ester und Eisessig, etwas weniger gut in Ather und Alkohol. Aus
seinen verdiinnt-itzalkalischen und verwissert-piperidinigen Ldsungen
wird es durch Einleiten von Kohlensiure wieder ausgefdllt. Seine
orangegelbe, kouzentriert-schwefelsaure Solution wird durch Zusatz
von etwas Kaliumbichromat blaugriin. '

0.0995 g Sbhst: 0.2405 g CO:, 0.0525 g H.0.

C:Ha0 O3 N, (364). Ber. C 65.87, H 5.54.
) Gef. » 65.92, » 5.90.

Verseift man vorstehendes » Azopyrazolon« mittels 10-prozen-
tigen Atzalkalis, indem man es damit so lange kocht, bis sich aus
einer verdiinoten Probe durch Koblensiure nichts mehr abscheiden
liBt, und ubersittigt nun die Reaktionsflissigkeit mit Salzsiure, so
fillt die 1-Phenyl-4-[p-toluidinazo]-5-hydroxy-pyrazol-3-
essigsdure als orangegelber Korper aus. Mar nputscht ihn scharf
ah, wascht ihn mit 10-prozentigem Alkohol sauber aus und trocknet
ihn im Schrank bei 100°. Wird dieses Rohprodukt im Metallbade so
lange auf 175—180° erhitzt, als sich noch Kohlendioxyd abspaltet,
und der hinterbleibende Rest aus Fisessig umkrystallisiert, so erhilt
man orangerote, kleine, prismatische Stiihe, die bei 138!/,—140° zu
einem ruhig flieBenden Ol schmelzen. Die Verbindung stimmt in
allen ihren Kigenschaften vollig iiberein mit dem von Lapworth?)
beschriebenen 1-Phenyl-3-methyl-4-[p-toluidin-azo]-5-hy-
droxy-pyrazol, das er durch Finwitkuog von Phenylhydrazin
auf [p-Toluidin-azo]-acetessigsiure-menthylester gewann.

0.1015 g Sbst.: 17.2 ccem N (179 735 mm).
CiiH;sON;. Ber. N 19.17. Gef. N 19.29.

1-Phenyl-3-essigsiureester-4-[p-nitranilin-azo]-
d-hydroxy-pyrazol

Liaft man die nach bekannter Methode aus 2.8 g p-Nitranilin, 10 g Salz-
siure und 1.4 g Natriumnitrit hergestellte walrige Diazoniumchloridlosung
cinlaufen in die Mischung von 45 g »1-Phenyl-3-¢ssigester-5-pyrazo-
lon« in 60 ccm Alkohol mit 14 g Natriumacetat in 25 g Wasser, so entsteht
sofort ein ziegelroter Niederschlag, den man nach einer Stunde abnutscht,
wiiseht und trocknet. Ausheute 66 g = 85 %, der Theorie. Krystallisiert
man ihn aus Eisessig um, so gewinnt wman ziegelrote, derbe Brocken mit
glinzenden Flichen, die bei 189° schmelzen. Das Priparat stimmt vollig
iiberein mit dem einen der beiden isomeren Korper, die Biilow und Hépfner
crbielten, als sie Phenylhydrazin in alkoholischer Losung ant [p-Nitra-
nilin-azoj-acetondicarbonsiure-ester ecinwirken lieBen.

) A. Lapworth, P. Ch. 8. 19, 149—150 [1903]; C. 1903, TI, 23.
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Unser 1-Phenyl-3-essigsiureester-4-[p-nitranilin-azo]-5-hy-
droxy-pyrazol wurde durch wiBriges Alkali nach dem Bilow-Hopiner-
schen Verfahren verseift, und auvs der erhaltenen 1-Phenyl-4-[p-nitra-
nilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol-8-essigsiure durch Erhitzen aul 197
—1980 Kobhlendioxyd abgespalten. Den Rickstand nimmt man in verdinnter
Atzlauge auf und fillt daraus die reine Verbindung durch Einleiten von Koh-
lensiure. Krystallisiert man sie aus Essigsiure um, so erhilt man ein Pri-
parat, welches scharf bei 199Y/5° schmilzt und vollig abereinstimmt mit dem
seiner Konstitution nach bekannton 1- Phenyl-3-methyl-4-{p-nitranilin-
azo]-5-hydroxy-pyrazol.

0.0755 g Shst.: 14.8 cem N (20°, 725 mm).

CisH1303N;. Ber. N 21.66. Gel. N 21.78.

872. Otto Diels und Paul Blumberg:
Uber eine Methode zur Darstellung von Cholesterinithern.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1911.)

Cholesterinither sollten sich in einfacher Weise durch Umsetzung
des Cholesterylchlorids mit Alkoholaten gewinnen lassen:

Ca1H4r.Cl —+ MeOR = MeCl -+ Cz7H450R.

Die praktische Durchfibrung dieser Reaktion ist indessen bis
jetzt noch nicht gelungen, da das Cholesterylchlorid selbst bei milder
Einwirkuog der reagierenden Stoffe Salzsiure abgibt und sich in
einen ungesittigten Kohlenwasserstoff, Cholesterilen, verwandelt:

CﬂHq.:. Cl — HCI -+~ CﬂHu.

Infolgedessen hat man sich fiir die Gewinnung der zwei bisher
bekannten Cholesterinither anderer Methoden bedient. So haben
Mauthner und Suida!) den Cholesterylither:

’ C‘.’T Hl:‘n . 0 . Cﬂ Hu

durch Erhitzen von Cholesterin mit wasserfreiem Kupfersulfat auf 200°
erhalten, und Obermiiller?) gelangte zum Benzyl-cholesterylither
durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Natriumcholesterylat.

Da npacb seinen Angaben der Schmelzpunkt des Benzylithers
bei 78° liegt, so schien es uns nicht ausgeschlossen, dafl der Methyl-
oder Athylither des Cholesterins bei gewohnlicher Temperatur Fliissig-
keiten vorstellen. In diesem Falle war es mbglich, die Substanzen

) M. 17, 38 [1896]. N H 15, 44 [1891].





