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lichen Regulus YOU silberweiaer Fnrbe, der  jedoch an der  Luft nach 
langerem Liegen dunkel wurde. Die kritische Temperatur des Ferro- 
magnetismus wurde bestimmt, wie heim Antimonid heschrieben ist 
(3Q0°). Die chemischen Eigenschaften bezuglich des Erhitzens an der 
Luft und der  Liislichkeit in Sauren entsprechen denen des Antimonids. 

371. Carl Btilow und Herm. G6ller: 
dber [Arylamin - as01 - acetondicarboneilureeeter und deren 

stellungeieomere Kondenaationeprodukte mit Hydrasinen. 
[Mitteil ung aus dem Chemischen Laboratorium der UniveisiMt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 27. J u n i  1911.) 

Vor 20 Jahren haben v.  P e c h m a n n  und J e n i s c h ' )  D i a z o -  
b e n z o  1 auf A c e t o n - d i c a r b o n s a u r e  einwirken lassen und dabei, 
unter Abspaltung der  beiden Carboxylgruppen, einen Kbrper er- 
balten, dem sie den Namen'nllibenzol-azoacetonc: und die Formel 
[C6H5.N:N].CHp.C0 .CHs.[N:N.CeHs] geben. Als spater v. P e c h -  
mann und V a n i n o 4 )  dieselbe Substauz g e n n u e r  uotersuchten, fanden 
sie, dsI3 sich die Verbindung acetylieren laat. D e s h a l b  sei die Azo- 
Tormel zu verwerfen und zu ersetzen durch den Ausdruck [CsHs.NH. 
N]: CH .CO .CH : [N .NH.  CsH5). Aus der Ketodicarboodurc bilde 
sich also auf diesem Wege das  D i h y d r r t x o n  d e s  M e s o x a l a l d e h y d s .  

10 Jahre  spater iibertrugen Bulow und €Iopfnera)  die Kupplungs- 
reaktion auf den A c e  t o n  - d i c a r  bon  s a u r e e s t  e r .  Sie entdeckten, daI3 
sein ZusammenschluB mit Diazoniumsalzen i n  monomoleknlaren Men- 
@;en und ohne irgend wrelche Aufspaltung des aliphatischen Kompo- 
nenten erfolgt. Es entstehen auf dieseF \Yege Reprisentanten einer 
neiien Ordnung von Verbindungen, die wir als [Ary  I a m i n - a z o l -  
n c e t  o n  - d i c n r  b o n  s a u  r e  e s  t e r  von der  Zusammensetzuog : 

[A~.N:N].CH(COOCS.H~).CO.CH,.COOC~H~ 
anzusehen haben. 

Von den beiden Carbathoxylgruppen ist die von dem Azorest ent- 
ferntest sitzende die labilere; denn sie wird schon durch Kochen mit 
destilliertem Wasser abgespalten. Dadurch erhiilt man die bekannten 
[Arylamin-azo]-acetessigester-Kombinationen. Im Einklnng 

1) v. P e c h m a n n  und J e n i s c h ,  B. 24, 3255 [1891]. 
9) v. Pechmann und Vanino ,  B. 25, 3190 118921. 
3) Bi l low und HBpfner, B. 84, 71 [1901]. 

Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlV. 184 



2836 

mit dieser Tatsache steht die Kondensationsreaktion des [A r y 1 a m  i n  - 
az'o] - a c e  t o n -d  i c a r b o n sa  u r e e s te  r s m it  H y d  r a z i n  u n  d P h e n y 1- 
h y c l r n z i n  i n  e i s e s s i g s a u r e r  Losung: Aus dem aromatisch-alipha- 
tischen O r t h o - o x y a z o f a r b s t o f f  und der  erstgenannten Base bilden 
sich im Sinne der Gleichung: 

[ A r  . N : N] . C . COO Ca Hs 

HaN = H 2 0 + C t H s . O H  c . O H  
+ 

CH: i 
COOCgHs HN.R 

[ Ar . NH+ . N] : (;. COO Ca 14 
C-N + 
CII  I ' 

I )  

HO . C-N .R 

d. h. linter Austritt ron  Wasser und Alkohol und gleichzeitiger Ver- 
schiebung von Wasserstoff:rtomen : 3 - [Gl  y o x  y 1 sku r e  e s  t e r  - R r y  1- 
h y d r a z on]-5 - h  y d r o x y  -1) y ra z 01 one .  Die bei diesem ProzeB inter- 
mediar entstehende Azoverbindung: 

lagert sich dabei folgendermaljen um: Weil das aktive, am a-Kohlen- 
stoffatom des aliphatischen Restes hangeode Wasserstoffatom * an keinen 
benachbarten Carbonylsauerstoff wandern kann, so wird - gleichwie 
ails Diazobenzol und Malonsiiureester Mesoxalsiureester-phen ylhydrazon 
entsteht - der  [Arylamin-azo]-ess igester-Rest  zur  Gl.yoxy1- 

saureester- [aryl -hydrazon]-Gruppe:  [ A r . N H .  N]:C . C O O G H S ;  
denn die der Formel entsprechenden Phenyl- und o-Alphylphenyl-ver- 
bindungen geben in konzentriert-sch wefelsaurer Liisung, nach Zueatz 
von Eisenchlorid - g a n z  w i e  d i e  g l e i c h a r t i g e n  M e e o x s l s a u r e -  
e s t e r - p h e n y l h y d r a z o n e  - in ausgexeichneter Weilie die B i i l o w -  
s c h e  R e a k t i o n .  

Auljerdem losen sich die Kondensationsprodukte mit Leichtigkeit 
in schwachen Atzlaugen und in verwassertem P i p e r i d i n  und wer- 
den daraus durch Einleiten iiberschiissiger Kohlensiure gefallt. D a s  
deutet auf den phenolischen Charakter des heterocyclischen Ringes. 
Demnach ist auch hier, unter Beriicksichtigung der  Arbeiten yon 

* 
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Mich a e l i s ,  A u w e r s  I) und R ii lo w '), Wanderuog des y-Wasserstoff- 
atoms zum benachbarten Sauerstoff anzunehmen. Das Endprodukt 
der  Reaktion zwischen [Arylamin-azol-acetondicarbonsaureester und 
Hydrazinen sind also 3 -  [ G l y o x y l s i u r e e s t e r - a r y 1 h y d r a z o n - J -  
5 - h y d r o x y - p y r a z o l e ,  in denen das Imidwasserstoffatom des Hetero- 
ringes durch Kohlenwasserstoff-, eventuell auch durch Acylreste - 
wie eine i n  Gang Lelindliche Untersuchung erweisen sol1 - ersetzt 
werden kann. AuOerdern aber ist noch das Wssserstoffatom des 
KohlenstofEes 4 beinerkenswert reaktionefihig. 

M i t d e n  3 - [G 1 y o x  y 1 s a 11 r e  e s t e r -  a r y 1 h y d r a z  o 111-5- 
h y d r o x y - p y r a z o l e n  s i n d  d i e  3-Ess igs i iureester-4- [arylamin-  
a z  01 - 5 - h y d r o x y -  p y r  a z o l e  s t e l l  u n g s i s  o m er .  Wir  gelangten zu 
ihnen auf anderem Wege a19 B u l o w  und H o p f n e r 3 ) ,  indem wir von 
dem bekannten ~ 1 -  Ph e n y l -  3 - e s  s ig  e s t e r -  5 - p y r  a z o l o  n* ') und dem 
~3 - E ssi  g s i u r  e e s  t e r  -5 - p y r R Z  01 o nu 5, ausgingen und diese Verbin- 
dungen, welche wir als h e t e r o c y c l i s c h e  P h e n o l e  auffassen, mit 
Diazoniumsalzen der Gleichung : 

COO Cs HI.  CH1. C=N 
R.N:N.OH + HC 1 =HaG 

H0.C-N. R 
COO& Hs . CHs . C=N 

+ [R.N:N].C I 
H0.C-N. R 

gemiib zu heterocyclischen o-Oxyazofarbstoffen, den I - (Aryl ) -  
3 - e s s i g e s t e r - 4 -  [ a r y l a m i n -  a z o ] - 5 - h y d r o x y  - p y r a z o l e n ,  zu- 
sammenlegten. 

Ihre  Konstitution bewiesen wir, wie jene Forscher, einwandfrei 
dadurcb, da13 wir sie' zuerst durch Verseifung in die enteprechenden 
1- (A r y  1) -4- [a r y l a m  in-  a z 01- 5 -  h y d r o x y - p y r az 01 - 3 - e ssi g s i u  r e n 
uberfuhrten. Aus ihnen 1aBt sich d a m  durch Erhitzen iiber ihren 
Schmelzpunkt K o h l e n d i o x y  d abspalten. Die auf diese W e k e  ent- 
stehenden Produkte sind identisch mit den aus [ A r y l a m i n - a z o l -  
a c e t e s s i g e s t e r  und H y d r a z i n e n  gewonnenen s 3  - M e t h y l - 4 -  

') K. Auwers ,  A. 878, 210 [1910]. 
2, Biilow und Haas ,  B. 43, 2647 [1910]; Biilow und H e c k i n g ,  B. 

a> Biilow und Hijpfner, B. 84, 84 [1901]. 
') v. Pechmann,  A. 261, 170 [l891]. 
9 C o r t i u s  und Kufferath ,  J. pr. [a] 64, 338 [1901]. 

44, 468 [1911]. 

184, 
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[aryl  am i n -a 201- 5 - p y r a z  01 o nena. Daraus folgt direkt , dali bei 
dieser Reaktion die Dinzoniumgruppe in den BPyrazolonkerna eingreift 
und indirekt, d n B  i n  d e n  i s o m e r e n  g e l b e n  K i i r p e r n  d e r  Hy-  
d r a z o r e  s t  a n  d e r a l i p  h a t i s c  h e n  S e i  t e  n k e  t t  e h a n g t .  

.I? s 11 e r i m e n  t e 11 e r T e i  1. 

[ A n i 1 i n - R z o ] - a c e t o u d i c a r b o n s a 11 r e - d i ii t h y I e s t e r. 
LaBt niau langssrn die niis 4-65 g Anilin, 25 ccrn SalzsLure untl 

3.5 g Natriumuitrit hergestellte 1'11 e n  y ld  i a z o  n i u  rnc h l o  r i d l o  s u n  g 
einlaufen in das stark abgekuhlte Gernisch von 11 g A c e t o n - d i c a r -  
b o n s a u r e e s t e r  I )  und 34 g Nntririrnacetat in 200 ccm Alkohol plus 
6 0  g Wnsser, so heginnt nach kurzer Zeit die Abscheidung dea Kom- 
binationsprodukts in Form eines dunkelroten 61s. GieBt man dann 
die Renktiousflussigkeit - dnniit noch Alkohol verdunstep kann - 
in eineu offenen Scheidetrichter und IaBt sie bei Sommertemperatur 
drei Tnge lang stehen, so knno man die d i g  abgeschiedene Azokom- 
bination leicht von der  verdiinrit nlkoliolisch-essigsauren Mutterlauge 
trennen. Zur  Iteinignng nimmt man das Praparat in Ather auf, 
trocknet (lie iitberische Losung mittels entwassertem Natriumsulfnt und 
verjagt dns Losungsmittel dern Dampfbade. Den hinterbleibenden 
Rest 1il.lt man im scharf evakuierten Exsiccator iiber Schwefelsaure 
stehen. Der  Ruckstand erstarrt nach lhngerer Zeit zu einer krystal- 
linischen Masse, die man auf Tonteller streicht. husbeute 13.1 g 
= SG "/o der Theorie. Zrir Reinigung fur die Analyse wird der rohe 
[ A n  i l i  n - a z  o] -ac e t o n  d i  c a r bon  s a u r e e s  t e r  aus geeignet verdiinn- 
tern Alkohol, besser noch nus Ligroin (2 ; loo), umkrystallisiert, wo- 
bei man mit einer kleinen hlenge des obigen ersten Priiparats irnplt. 

Der Ester schmilzt bei 48.5O, bildet groBe, gelbe, durchscheinende 
Krystalle, liist sich leicbt in .  fast allen gebrhuchlichen, organischen 
Solvenzien , scliwieriger in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. Von 
lialter, verdiinnter Natronlauge wircl e r  langsam aufgenomrnen und 
nus der  filtrierten , gelbeu Liisung durch Einleiten von Kohlenshre ,  
zunlchst in d i g e r  Form, wieder ausgeschiedeu. 

0.1305 g Sbst.: 0.2804 g COz, 0.0'702 g HZO. - 0.1365 g Sbst.: 10.9 ccni 
N (17O,  739 mm). 

'21.5 Hl805N2 (306). Ber. C 58.82, H 5.88, N 9.15. 
Gef. 8 58.60, D 6.01, s 9.15. 

-___ 

1) Verbcsserte Vorschrift fiir die Darstellung des Acetondicarbons5wr- 
cstars: I I e r m a n n  Gi i l le r ,  Tnnug.-Diescrt., Tubingen 1910. 
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[ o - T o  1 u id i n - a z 01 - a c e  t o n d i c a r b o n s ii u r e  - d i a t h y 1 e s t e r. 
Man kuppclt nach bekannter Methode die BUS 5.35 g reinstem o - T o l i i i d i n  

inittela 25 ccm Salzshre und 3.5 g Natriumnitrit Iiergestelltc Diazoninnisalz- 
liisung mit 11 g AcetondicRrbonsi iure-ester,  g e h t  in einer Mischiing 
von 250 ccni Alkohol, 34 g Natriumacetat und 60 ccm Wasel.. Solltc dabei 
zum Schlull cine milchige Triibung eintreten, 60 ist sie sofor t  durch Alko- 
holzusatz aufzuheben. Die Reaktionsfliissiglteit fiirbt sich schnell intensiv 
gelb; dann beginnt die Abscheidung des I(ombinationsprodaltes in feincn, 
gelben Nadeln. 

Man nutscht sie ab und wascht sie, zur Entfernung anorganischer 
Salze, zuerst mit 50-proz. Alkohol, dann mit Wasser. Das Praparat  
wird irn Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet. Ausbeute 15 g 
= 94 O!O der  Theorie. 

Der  aus verdunntern Spiritus urnkrystallisierte [o-Toluidio-azol- 
acetondicarbonsaureester schmilzt, langsam erhitzt, bei 80-85O und 
zersetzt sich bei 195O. 3';r bildet kurze, derbe, knnariengelbe Prismen, 
die sich i n .  den meist-gebrZiiichlichen, organischen Solvenzien leicht 
h e n ,  schwieriger nur in Tetrachlorkohlenstoff und Ligroin. 

0.1650 g Sbst.: 0.3615 g CO2, 0.0935 g H,O. - 0.1355 g Sbst.: 10.75 ccni 
N (180, 732 mm). 

C16Hz005N~. Bw. C 60.00, H 6.30, N 8.70. 
Gef. n 59.75, z 6.34, 8.96. 

[p-To 1 u i d i n -  a z o l - a c e  ton  d i c a  r b o n s l u  r e - d  i H t h y l e  s t e r bildet 
sich mut. mut. wie das  stellungisomere Orthoderivat. Dns sich ausschei- 
dendeDRohprodukta ist analysenrein. AuslJeute 14.3g=90°i0 der  Theorie. 
Wird es nus Alkohol umkrystnllisiert, so erhalt mau citroneugelbe, 
nus Eisessig rnehr orange gefiirbte, derbe, prismatische Nndeln. Beide 
schmelzen bei S1 -S1.50 uud verhnlten sich gegen Liisungsmittel wie 
der  o-Toluidin-azo-ester. 

Aiinlyse: a) dcs .Rohproduktesa: 0.1393 g Sbst.: 0.3015 g COz, 0.0801 g 
HaO. - b) des kelbormgen Priiparates: 0.1416 g Sbst.: 0.3120 g COz, 0.0837 g 
H,O. - c) des citronengelben K6rpers: 0.1 195 g Sbst.: 0 2640 g COP, 0.0710 g 
HzO. - 0.1525 g Sbst.: 12 ccm N ( 1 7 O ,  731 mni). 

G16H~005N2. Ber. C 60.00, H 6.30, N S.70. 
59.67, 60.09, 60.25, I) 6.43, 6.60, 6.60, Y 8.95. 

[wi - X y 1 i d i n  - a z 01 - a c e t o n d i c a. r b o n s a u  r e  - d i 5 t h y  I e s t e r  , nus 
verdunntem Weingeist umkrystallisiert, schmilzt bei 7 1-720. Er lijst 
sich i n  den gebrauchlichen, organischen Solvenzien leicht auf, etwas 
schwieriger in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff. Bus den verdiinnt- 
alknlischen und piperidinigen Liisungen fiillt Kohlensilure die acide 
Kornbination unverindert aus. 

0.1730 g Sbst.: 0.3825 g Con, 0.1020 g HaO. - 0.1595 g Sbst.: 12 ccm N 
(190, 536 mm). 

Gef. 
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Cl~H2a05N2.  Ber. C 61.07, H 6.63, N 8.40. 
Gef. )) 60.30, B 6.59, * 8.51. 

[A  u t h r  a n  i Is Si u r e  - n z 01-ace t o n d i c a r  b o II s iiu r e - d  i h  t h y l e  s t e r. 
Aus 7.85 g AnthranilsSiure iind 11 g Acetondicarbonsiiureester 

erhiilt man nur 12.3 g des Kupplungsprodukts = 70 Ola der Theorie. 
Umkrystallisiert aus Alkohol, bildet es gelblich-weibe Biischel feiner 
Nadeln, die ohne Zersetziing bei 145-146O schmelzen, sich leicht in 
Aceton und Eisessig, nicht so gut i n  Chloroform, schlechter in d t h e r  
und wenig in Ligroin und Tetrachlorkohlenstoff h e n .  Die hellgelben 
Solutionen sind insgesamt farbschwach. 

0.1052 g Sbst.: 0.2110 g CO2, 0.0532 g H20. - 0.1485 g Sbst.: 10.9 ccm 
N (17O, 730mm). 

C 1 6 H , ~ 0 ~ N P .  Ber. C 54.80, H Fi.40, N 8.00. 
Gef. n 55.20, 5.60, n 8.30. 

1 -P h e n y 1 - 3 - ( g l  y o x y Is a u r e  e st e r - p h e n y 1 h y d r a z o 11 } - 
5 - h y d r o x y - p y r a z o l ,  

N.  N (C, Hs). C . OH 
[C,  11s. NIX. N] : C . C CII . 

COOC2IL 
Versetzt man die kalte Losung von 4 g [ A n i l i i i - a z o ] - a c e t o n -  

d i c a r b o n s a u r e - e s t e r  in 25 ccm Eisessig mit 1.4 g Phenylhydrazio, 
so farbt sich die anlangs gelbe Liisung rasch tief orangerot. Im Laufe 
cines halben Tages fallt das gelbe, krystallinische 5-Oxypyrazol auu. 
Es wird abgenutscht, .mit Yerdiinntem Eisessig gewaschen und in1 
Exsiccator uber Atzalkali getrocknet. Das Filtrat setzt nach langerem 
Stehenlassen nochmals gewisse Mengen desselben allerdings etwas tieler 
gefarbten Kiirpers ab. Gesamtausbeute 3.7 g = 81 O l 0  der  Theorie. 
Krystallisiert man das Rohprodukt nus Eisessig um, so gewinnt man 
es  in hellgelben spiedigen Nadeln, die ohne Zersetzung bei 137-138O 
schmelzen. 

1 - P h e  n y 1 - 3 - { g l  y o x y 1 s 5 u r e e  s t e r -  p h e n y  1 h y d r a z  o n }  - 5 - h  J - 
d r o x y - p y r i z o l  liist sich sehr leicht iu Aceton, Chloroform und Essig- 
ester, gut in i t h e r ,  Alkohol, Benzol und siedendern Eisessig, schwer ill 
Ligroin, kaum merklicli in Wasser. Konzentrierte Schwefelsaure 
nimlnt die Verbindung auf; die gelb gefarbte Liisung wird durch Zu- 
satz von etwas Eisenchlorid intensiv griiublau. Kaltes Pyridin lost 
das  Pyrazol sehr leicht s u f ;  beini Verwlssern scheidet es sich zu- 
nhchst milchig, tlann fadig-krystallinisch ab. Verdiinnte Kalilauge 
rind stark verdiinntes Piperidin losen die Verbindung erst beim Jh- 
wiirmen. Kiihlt man dann die schwnch hellgelbe Flussigkeit soSnrt 
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a b  und leitet geniigend Kohlensaure ein, so fallt die Substanz wieder 
milchig aus. In  kaltern, reinern Piperidin 16st sie sich spielend leicht; 
beim Verdtinnen dieser Solution erfolgt keine Ausscheidung; man 
mi113 zu dem Zwecke ansauern. 

0.1203 6 Sbst.: 0.2870 6 Con, 0.0560 g HsO. 
C19HlBO,N,. Ber. C 65.14, H 5.14. 

Gef. * 65.06, * 5.18. 
1 - P h e n  y 1- 3 - { g l  y o x y 1 s a u re  es t e r - 0 -  t o  1 y 1 h y d r a z  011 } - 5 - h y - 

d r o x y - p y r a z o l  entsteht auf analoge Weise aus 1.3 g Phenylhydrazin 
und 4 g [o-Toluidin-azol-acetondicarbonsaureester. Krystallisiert man 
die Kombination aus Alkohol um,  so erhiilt man hellgelbe, leichte 
Nadeln, die unter Schwanbraunfiirbung bei 171 O schmelzen und sich 
losen wie das entsprechende Phenylhydrazinderivat. Konzentrierte 
Schwefelsiiure nimmt die Verbindung rnit trub-brrungelber Farbe auf ; 
wenig festes Eisenchlorid macht sie grunblau. 

0.1048 g Sbst.: 0.2923 g COa, 0.0567 g HaO. - 0.1037 g Sbst.: 14 ccm 
N (17O, 737 mm). 

CaoHnoOsN,. Ber. C 65.87, H 5.54, N 15.40. 
Gef. 65.97, * 6.05, )) 15.40. 

Ebenso gewinnt man 1 - P h e n y l - 3 - {  g l y o x y l s H u r e e s t e r - p - t o -  
l y l h y d r n z o n  } - 5 - h y d r o x y - p y r a z o l  in einer Au:beute von 98 O/O 

der Theorie. Es bildet, aus  siedendem Alkohol umkrystallisiert, leichte, 
citronengelbe Nadelbiischel, die unter Dunkelfarhung bei 170-17 lo  
schmelzen. Ihre  klar-briunlich-gelbe, konzentriert-schwefelsaure SO- 
lution wird durch Eisenchlorid nicht griinblau. 

,0.1305 g Sbst.: 0.3160 g COa, 0.0700 g H90. - 0.10'27 g Sbst: 14.3 ccni 
N (160, 734 mm). 

C?oH*oOaN,. Ber. C 65.87, H 5.54, N 15.4. 
Gef. D 66.04, 6.00, D 15.7. 

1 - P h e n  y 1 - 3 - { gl y o x y Is a u r e e  s t e r -m-x y 1 y 1 h y d r a z o n 1 - 
5 - h y d r o  x y - p y r a z  01. 

Aus 4 g [~~~-Xylidin-azo]-acetondicarbonsiiureester und 1.5 g Phenyl- 
hydrazin erhiilt man 3.5 g des Pyrrxo~derivates. Aus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert, bildet es citronengelbe, stark elektriscbe 
Nadeln, die bei 1 5 1 O  schmelzen. Das Priiparat lost sich sehr leicht 
in  siedendem Aceton, Benzol, Chloroform und Essigester, leicht in 
Alkohol, Ather, Eiseseig, SchweFel- und Tetrachlor-kohlenstoff und 
zerFlieBt geradezu in Pyridin. 

N (elo, 737 mrn). 
0.1843 g Sbst.: 0.4481 g COa, 0.0962 g HaO. - 0.1023 g Sbst.: 13.5 CCIU 

C&1HazOsNb. Ber. C 66.6, H 5.8, N 14.8. 
Gef. > 66.30, 5.83, * 14.8. 
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1 - P h e n  y 1 - 3- { g 1 y 0 x J’ 1 s ii u r e  e s t.e r - p h e n  y 1 h y d r a z o n - o - c a r  - 
b o  n s a u  r e } -5  - h y d r osy  - p y r a z  o l  bildet, aus kochendem Eisessig urn- 
krystallisiert, hellgelbe Niidelchen, die bei 218 - 2 1 9 O  unter Gas- 
entwicklung und Schwarzbrauiif~trbuug schrnelzen. Es lost sich yer- 
haltnisrnaBig gut in Eisessig, schwer in Alkohol und Aceton, nur  weuig 
in .4ther, Benznl und Chloroforrn, nicht in Ligroin und Wasser, leicht 
iu schwacher Ricarbonatlauge und in verdiinntem Pyridin. Kohlen- 
saurc, in die letzgenannten Losungen eingeleitet, ruft nu r  opalisierende 
Triibung hervor; Essigsaure fiillt die Carbonsaure am. 

0.103i g Sbst.: 0.2315 g COz, 0.0465 g HzO. - 0.0912 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (‘220, 735 mm). 

c z o I 1 1 8 0 5 ~ 4 .  Bw. C 60.9, H 4.6, N 14.2. 
Gef. n 60.8, n 5.04, *) 14.1.  

3 - ( ( 1 y ox y 1 s 811 r e e  s t e r - p h e n  y 1 h y d r a z  o n } - 5 - h y (1 r ox  y - 
p y r n z  01. 

1,iiBt man die MiscLung von 4 g [.~nilin-nzo]-acetondicarbons~ure- 
ester i n  20 ccni Eisessig rnit 1.2 g 60-prozentigen Hydrazinhydrat zwei 
Tage Iang stehen, so hat sich das Iiondensationsprodukt in Porm 
eines gelben Niederschlages abgesetzt. Die Ausbeute des abgenutschteii, 
gewaschenen und getrockneten Iiorpers ist gleich 2.8 g oder 8O0/o der 
‘rheorie. Krystallisiert inan ihn aus Alkohol uni, so erhalt man hell- 
gelbe, clerbe Nadeln, die bei 170-171° zu einem dunkelbraunen 61 
schrirelzeo. 

3 -  ( G l y o s y l s a i u r e e s t e r -  p h e n y l h y d r a z o n )  - 5 -  h y d r o s y -  
p y r a z o l  liist sich sehr leicht in Alkobol, Aceton, Chloroform und Essig- 
ester, leiclit in i t h e r  iind Eisessig, schwierig in Uenzol und kaum in 
Sc1i~~efelkohIenst .o~~ iind Ligroin. Von verdiinnten Alkalien wird e s  
riel schueller 31s seiii 1 -phenyliertes Ilornologes aufgenornmeu, walir- 
scheinlich der irn Rrolekiil vorhandenen sauren lrnidgruppe wegen, 
jedoch darnus durch Kohlensiiure wieder abgeschieden. Da(3 der sailre 
Charakter cler Verbindung Iiur schwach ausgepriigt ist, geht :LUS dem 
Verhalten ihrer Losung iu Pyridin hervor: sie liist sich in der  
reinen Rase mit besonderer Leichtigkeit, fHllt aber beim Verwiissern 
a19 niilchige Triibung wieder aus. Nicht so die Solution in  Piperidin ; 
nus ihr  bringt erst Kohlensaure das Gelijste zur Abscheidung. Die 
gelbe konzentriert-schwefelsaure Losung k b t  sich durch Zusatz einer 
geringeu Menge Eiscnchlorid besonders schon griin blau. 

N (170, 735 inn]). 
0.3075 g Ybst.: 0.2255 Con, 0.0545 R HyO. - 0.1065 Gbst.: 19 CCIU 

C13H1403N4 (271). Ber. C 5i.0, H 5.1, N 30.4. 
Gef. )D 57.’21, n 5.67, YI 20.3. 
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3 - { C, I y o s y1 s a u r e  e s t e r - o - to I y 1 L y d r n z o n  } - 5 - 11 y d r o x y - p y r a z o I. 
Aus 4 g [o-Toluidin-azol-acetondicarbonsaureester und 1.2 g GO- 

prozentigem Hydrazin i n  22 CCIU Eisessig scheiden sich 3.2 g = 73 o/o 

der Theorie des Kuppeluugsproduktes ab. Krystallisiert man es nus 
Alkohol urn, so e r h a t  man citronengelbe Nadelbuschel, die bei 162O 
schmelzen. I n  seinen Eigenschaften stimmt dns o-l'oluidinderivat im 
groBen und ganzen mit dem Anilinabkiimmling iiberein. Die braun- 
gelbe, konzentriert-schwefelsrure L6sung wird durch Zusatz yon Eisen- 
chlorid griinlichblao. 

Fur die Analyse mu13 die Verbindung in1 Tolriolbade getrocknet 
werdeu. 

0.1455 g Sbst.: 0.3104 g CO,, 0.0738 g HzO. 
CI+H1608Nj. Ber. C 58.27, H 5.60. 

Gef. s 55.07, D 5.66. 
Das stellungsisomere 3 - { G 1 y o r  y1sLu Pees t e r - p -  t o l y  l h  y d r a -  

z o n  } -5- h y  d ror y -  p y r a z o l  krystallisiert aus siedendem Alkohol in 
tiefgelben, derben Klijtzen mit gliinzenden SeitenflHchen. Es schmilzt 
unter Blasenbildung bei 18O-18lo. Es ist recht leicht lijslich in 
Aceton, Chloroform, siedendem Amylxlkohol , Osal-  uud Essigester, 
etwas meniger iu Alkohol, Renzol und kaltem Eisessig, sehr schlecht 
i n  Ychwefelkoblenstoff und kaum in Tetracblorkohlenstoff und Ligroin. 
Die gelben atznlkalischen und piperidioigen Lijsungen lassen sich 
beliebig verdunoen. 

H20. - 0.1130 g Sbst.: 19.9 ccm 
N (200, 731 nun). 

0.1093 g Sbst.: 0.2347 g COz, 0.0600 

C ~ , H ~ G O ~ X ~ .  Ber. C 58.27, H 5.60, N 19.18. 
Gef. D 58.05, a 6.10, 19.i. 

3 -  { C : l y o s y l s a u r e e s t e r - n ~ -  x y l y l h p d r a z o n }  - 3 - h y d r o s y -  
p y r a z  01 krystallisiert aus Alkohol in  rein griinlichgelben, elektrischen 
Niidelchen. Sie schmelzen unter totaler Zersetzung und Schwarz- 
braunfarbung bei 207-208" und lijsen sich besonders gut in Pyridin. 
Verwassert man derrrtige Solutionen bis zur beginnenden Trubung, 
so scheidet sich im Lnufe einiger Sttinden die Kombination i n  derben, 
glanzenden Nadeln aus. 

0.1045 g Sbst.: 0.2'280 g '202, 0.0595 g HrO. - 0.1145 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (21", 733 mm). 

ClsHIR03Nd. Ber. C 59.6, H 6.-, X 18.54. 
Get. 59.5, 6.37, 1S.7. 

3 - { G I y o s y 1 s L u r e  e s t e r -  1) h e n  y 1 h y d r a z o n - o - c n r  1) o n  s iiu r e f - 
5 - h y d r o x y - p y r a z o l .  

Aus 4 g [o-Amidobenzoesiiure-azo]-acetondicarbons~ureester und 
1.3 g 60-proz. Hydrazinhydrat gewinnt man 2.5 g = 7 5 0 / o  der Theorie 
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des Pgrazols. Um es umzukrystallisieren, gebraucht man 170 ccni 
Eisessig. Die Krystallchen farben sich xion 235O an immer dunkler 
und zersetzen sich unter lebhafter Gasentwicklung bei 255". 

Das Praparat lijst sich in Eisesaig, schwerer in Alkoholen, Oxal- 
aaureester und Aceton, kauni iu Ather, Benzol und Chloroform, nicht 
in Ligroin, Schwefel- und Tetrachlor-kohlenstoff und in Wasser, be- 
sonders leicht indessen in  Pyridin. Bus der verwksserten klaren 
Flussigkeit wird das Geloste nicht durch Ilohlens&ure,~ jedoch durch 
Essigsaure abgeschieden. Die konzeiitriert-schwefelsaure Solution dea 
Pyrazolabkiimmlings ist rein gelb. Sie wird durch Eisenchlorid nicht 
wesentlich, nur  nach schmutzig-gelbgriin hin verfarbt. 

N (&lo, 736 nim). 
0.1110 g Sbet.: 0.2144 g COa, 0.0465 g HaO. - 0.1095 g Sbst.: 17 ccni 

CI,Hlr05N+ Ber. C 52.S2, H 4.40, N 17.6. 
GeF. * 52.68, 4.68, 17.5. 

3 -E s s i  gs5i u r e e s  t e r - 4  - [ p -  t o I u i d i  n - a z  0 3  - 5- h y d r o x  y - p  y r a z o l  I). 

Zur Darstellung des 3 - E s s i g e s t e r  - 5 -  h y d r o x y - p y r a z o l s  
wandten wir nicht reines IIyd r a z i n h y d r a  t ?), sondern 60-prozen- 
tiges a n ,  YOU den1 wir 9 g bei Oo lnugsam mit 20 g Acetondicarbon- 
saureester mischten. I n  diesem Fallr: scheidet sich das Kondensations- 
produkt s o f o r t  - uicht erst nnch 24 Stdn. ( C u r t i u s  und K u f f e -  
r a t h )  - als kompakter, rein weil3er Krystallbrei aus ,  den man ab- 
saugt und nus Wasser umkrystnllisiert. 

C u r t i u  s und K u f f  e r a t  h kuppelten das .F,ssigester-pyrazolona in 
a m m o n i a k n l i s c h e r  Liisuug niit p-Tolyldiazoniunis;tlz. Wir  haben 
es vorgezogeu, die beiden Teile, um Nebenreaktionen vijllig auszu- 
schliellen, in e s s i g s a  cirer LBsung zusammenzulegeo. 

Zri dem Zwecke lost man 5.7 g : j - E y s i ~ e s t e r - 5 - h y d r o r y -  
p y r a z o l  und 23 g Natriumacetat i n  75 ccrn Wasser und 1a13t hug-  
Sam, bei einer 5 O  nicht ubersteigenden 'I'emperntur, die aus  3.6 g 1)- 
Toluidin, 17 ccm Salzsiure und 2.3 g Natriumnitrit wie iiblicb ge- 
wonnene, wiiBrige D i a z o n i u m c h l o r i d l a s u n g  hinzuflieBen. Dabei 
fiillt das Iiombiootionsprodukt' sofort nls o r s u g e g e l b e r  Nieder- 
schlag nus, den man zur Reinigung aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisiert: seideglanzende Nadein, die bei 172 -153O schmelzen und 
in nllen sonstigen Eigenschaften mit dem C u r t i n s - E i u f f e r a t h s c h e n  
Pr lpara t  iibereinstimmen. 

Erhitzt man dieses 3 - E s s i g e  s t e r - 4 - [p - t o 1 u i d i  n - a z  03 -5  - h y -  
d r o s  9-11 y r n z  o l  mit der 10-fachen Menge 10-prozentigen At z a l k a  l i s  

:) Ebendort S. 342. 

Schmp. 189-190°. 

Ausbeirte 9.5 g = 98 O/O der Theorie. 

I) Curt ius  und I iu l fe ra t i i ,  J. pr. "23 64, 338. 



so lange unter RiickfluD zum Sieden, bis eine herausgenommene und 
verwlsserte Probe beirn Einleiten von Kohlensaure keinen Nieder- 
schlag mehr gibt, und verdiinnt dann das Ganze mit der  zehnfachen 
Menge Wasser , so fallt das  gebildete 3-E s s i g  s i iu  r e -4- [p-  t 01 u i -  
d i n  - a z  0 3  -5 - h y d  r o x  y : p y r  a z o l  durch einen UberschuD von Salz- 
saure aus. Es wird einmal aua Eisessig umkrystallisiert: brannrote 
Bllittchen, die bei 130- 135O unter Zersetzung schmelzen. 

Um aus ihm K o h l e n s a u r e  abzuspalten, tut man alles i n  eiu 
Kijlbchen und erhitzt cs im Metallbade so lnnge auf 137-140°, bis 
die Gasentwicklung aufgehort hat und das Ganze zu einer rotbraunen 
Masse ers tarr t , is t ,  die hoher erhitzt bei 190-194O schmilzt. Zur 
Reinigung lcrystallisiert man sie - unter Zusatz von wenig Tier- 
kohle - aus Alkohol um und gewinnt so, bei langsamer Abkiihlung, 
anstatt Blattchen prhchtige, orsngerote, blaulich schillernde, lnnge und 
derbe Nadeln, deren Schrnelzpunkt bei 195-196O liegt. Das  Pra- 
parat  stirnnit in allen seinen Eigenschafteu iiberein mit dem B u l o w -  
S c h a u b s c h e n  Korper (1. c., S. 2362). 

0.1120 g Sbst.: 0.2500 g COz, 0.0595 g H20. - 0.0945 g Sbst.: 21.1 ccm 
N (200, 734 mm). 

C l l H 1 ~ O N 1 .  l3er. N 25.97. Gef. N 25.7. 

1 -Pheny l -3 -es s igs i iurees ter  - 4- [p - to lu id in -az0] -5 -hydroxy-  
p y r a z o l .  

6.7 g 1 -P h e n  y l -  3 - e s s i g s a u  r e e  s t e r -  9 - h y d r o  x y - p y r R z 01, her- 
gestellt nach v. P e c  h m a n  n s  Vorschrift ') aus Acetondicarbonsiiure- 
ester und Phenylhydmzio, lost man in 80 ccm Alkohol und fugt 20 g 
Natriumacetat in 34 ccm Wasser hinzu. In  diese hlischung laBt mail 
die  aus  3.2 g p-l'oluidin, 15 g Salzsaure und 2.1 g Natriumnitrit ge- 
wonnene Diazoniurnlosung langsarn einlaufen , wobei die Temperatur 
durch AuBenkiihlung nicht uber 7O steigen soll. Die Kuppelung voll- 
zieht sich i n  der  essigsauren Liisung schnell, denn schon. nach kurzer 
Zeit scheidet sich das Azo-hydroxypyrazol i n  reichlichen Mengen als 
orangegelber IGrper  ab, der zuerst mit Essigsaure, dann mit Wasser 
gewaschen wird. Ausbeute 9.7 g = 89 O l 0  der  Theorie. Das Roh- 
produkt wird einmal am 45 ccm Eisessig umkrystallisiert. Man er- 
halt die Kombination auf diese Weise in orange gefarbten, verfilzten 
h'adeln, die bei 132-134O schmelzeo und sich bei etwa 200° tiefer- 
greifend zersetzen. 

1 - P h e n y l -  3 - e s s i g s a u r e e s t e r - 4 -  [p - t o l u i d i n - a z o ] - 5 - h y -  
d r o x y - p y r a z o l  lost sich leicht in Aceton, Benzol, Chloroform, Essig- 

I) v. P e c h m a u n ,  -4. 261, 171 [1891]. 
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ester und Eisessig, etwas weniger gut i n  Ather und Alkohol. AUU 
seinen verdunnt-atzalkalischen und verwassert-piperidinigen Losungen 
wird es  durch Einleiten von Kohlensiiure wieder ausgefallt. Seine 
orangegelbe, konzentriert-sch\~,efelsa~ire Solution wird durch Zusntz 
I on etwas Kaliumbichromat blaugriin. 

0.0995 g Sbst: 0.2405 g CO?, 0.0525 g HzO. 
C20Hlo03Nc (364). Ber. C 65.87, H 5.54. 

GeF. D 65.92, 1) 5.90. 

Verseift man vorstehendes B A z o p y r a z o l o n ~  mittels 10-prozen- 
tigen hzalkal is ,  indem nian es damit so lange kocht, bis sich aus 
einer verdunnten Probe durch Kohlenslure nichts mehr abscbeiden 
I543t, und iibersattigt nun die Reaktionsfliissigkeit rnit Salzsaure, SO 

flillt die 1 - P h e n  y 1 - 1 - [ I )  - t o 1 u i d i n a z 01 - 5 - h y d r o x y - p y r a z o 1 - 3 - 
e s s i g s a u  r e  als ornngegelber I(6rper B U S .  hian nutscht ihu scharf 
:ih. wkscht ihn rnit 10-prozentigen1 Alkohol sauber aus und trocknet 
i h n  i i i i  Schrank bei 100”. R i r d  dieses Rohprodukt irn Metallbade SO 
Innge auf 175-180° erhitzt, ala sich noch Kohlendiosyd abspaltet, 
und tler hinterbleibende Rest aua Eisessig iirnkrystsllisiert, so e rh l l t  
~ i i n n  orangerote, lileine, prismatische Stiilie, die bei 13Y1/~-1400 ZII 

einem ruhig flielienden 61 schnielzeu. Die Verbindung stinimt in 
nlleii ihren Eigenschaften vbllig uberein niit dem von L a p w o  r t h  ’) 
beachriebenen 1 - P h e n y 1 - :i - m e t  h y I - 1 - [ p -  to1 u i d i n  - a z 03 - 5 -  h y-  
(1 ro x y - p y r a x 01, dns er  durch E i n u  i i  k ung w i i  P h en y 111 y d r a z  i n 
aiif [ 71 -To 111 i d  i II - n z 01 - a c e  t e s s i g s Ii u r e  - in e n t h y 1 e s t e r  gewnnn. 

0.1015g S1JSt.Z 17.2 CClll  N (17O, 73.5 nini). 
Cl r€I lcON~.  Ber. N 19.17. Gef. N 19.29. 

1 -P h e n y 1 - 3 - e s s i  g s a u r e  e s t e r - 4 - [ ] I  - n i t  r an i l  i n - n z o ]  - 
5 - h y d r o x  y - 1’ y r ax o 1. 

LiBt iiian die unch bekannter Mctliotle aus 2.8 g 1)-Xitranilin, 10 g Salz- 
sinre und 1.4 g Natriumnitrit hergestellte willrige Di;lzoniumchloridlBsung 
t!inlaufen in die Mischung vou 4 5 g )) 1 -Phenyl-3-cssigester-5-pyrazo- 
Ion(( in 60 ccni Alkol~ol niit 14 g Nntriuniacetat in 25 g Wassel; so entstcht 
solort ein ziegelroter Niederschlag, deli man nach einer Stunde abnutscht, 
wischt, nntl trocknct. Ausbcute 6 6 g = 85 O/O der Tlieorie. Krystallisiert 
man ihn aus Eisessig urn, so geninnt iiiaii ziegclrote, dcrbe Brocken mit 
gltinzendeii Flfichcn, die bei 1890 schmelzen. Das I’riiparat stimmt vdlig 
iibereiii mit den1 einen der beiden isoniereii KBrper, dieBtilom nnd H 6 p f n c r  
nrbielten, n ls  sie Phcnylhydrnzin in a l k o h o l i s c h e r  Lbsuog auf [ p - N i t r a -  
n i 1 i n - a 201.3 ce t o n di  c a r  b o n s  i u  re- es t e r  einmirlten lieBen. 

1) 8. L a p w o r t h ,  P. Ch. S. 19, 1.19-150 [1903]; C. 1903, 11, 23. 



Unser 1 - P h en J 1- 3 - es s i gs iu r e  cs t e r - 4  - [ p - n i  t r an i l  i n - az 0 3  - 5 - li y - 
d r o x y - p y r a z o l  wurde durch wil3riges Alkali nach dem Bi i low-Hopfner -  
sclien Verfahren verseift, und aus der erhaltenen 1 -P l ienyl -4- [p-n i t ra -  
n i l  i n  - B Z  03 -5-  h y d r o x  J -  p yrazol-3 -ess  igsi iure  durch Erhitzen auF 197 
- 1980 Rohlendioxyd abgespalten. Den Rickstand nimmt man in verdiinnter 
.itzlauge anf und fiillt daraus die mine Verbindung durch Einleiten von #oh- 
leusiure. 1Crystallisic:t man cie aus Easigsiiure um, so erhiilt man cin Prii- 
para!, nelches scharf bei 199'120 scliniilzt und vollig iibereinstimmt mit deni 
seiner Konstitution nach bckanntcn 1 - P h en y l -3-  111 e t h J 1- 4- [ p  - n  i t  rani  l i  n - 
a z o l - 5 - h y d r o x y - p y r a z o l .  

0.0755 g Sbst.: 14.8 ccm H (?Oo, 7?5 mm). 
C16H1303Nj. Ber. N 31.66. GeI. N 21.78. 

872. Otto D i e l s  und Paul Blumberg: 
fzber eine Methode zur Daretellung von Oholesterinllthern. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitzt Berlin.] 

(Eingegangen am 3. Oktober 1911.) 

Cholesteriniither sollten sich i n  einfacher Weise durch Umsetzung 
des C h o l e s t e r y l c h l o r i d s  m i t  A l k o h o l a t e n  gewinnen lassen: 

Cl7H45 C1+ Me O R  = Me CI + CZT H p g  OR.  
Die praktische Durchfuhrung dieser Keaktion ist indessen bis 

jetzt noch nicht gelnngen, d a  dns Cholesterylchlorid selbst bei milder 
Einwirkuug der  reagierenden Stoffe Salzsaure abgibt und sich i n  
einen ungesiittigten Kohlenmasserstoff, Cholesterilen, verwandelt: 

CZI HajCI -+ I I C l  -I- CZ7Hlc. 
Infolgedessen hat man sich fur die Gewinnung der  zwei bislier 

bekannten Cholesteriniither anderer Methoden bedient. So haben 
M a u t h n e r  und S u i d a  I) den Cholesterylather: 

durch Erhitzen yon Cholesterin mit wasserfreiein Kupfersulfat auf 200° 
erhalten, und 0 b e r m  u l l e r  *) gelangte zum Renzyl-cholesteryliither 
durch Einwirkung von Benzylchlorid auf Natriumcholesterylat. 

D a  nach seinen Angaben der  Schmelzpunkt des Benzylathers 
bei 7 8 O  liegt, so schien es uns nicht nusgeschlossen, da13 der  Metbyl- 
oder  Athylather des Cholesterins bei gewoholicher Temperatur Fliissig- 
lreiten vorstellen. In diesem 'Falle mar es moglich, die Substan2en 

CV &j .O. CW Hls 

_ ~ _ _  
I )  M. 17, 38 [IS96]. 7 H. 15, 44 [tS9lJ. 




