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177. Brich Benary und L. Silberstrom: Synthese von
Thiophen-Derivaten aus f-Amino-crotonsiiureester (II).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. Juni 1919.)

Zufolge eiver friilher gemeinsam mit A. Baravian!) ausge-
fithrten Untersuchung des einen von uns 1aBt sich aus dem «-Chlor-
acetyl-B-amino-crotonsiureester beim Umsetzen mit Kalium-
sulfhydrat leicbt ein Thiophen-Derivat, der 5-Thiotolen-3-0xy-4-
carbonsiureester, gewinnen:

C;H;0,0.C.CO.CH, Cl ___ GH:0,C.C—C.OH

CH;.C.NH; H.C.C CH
~

Die Reaktion lief sich damals mit gutem Erfolg bei Anwendung
K ahlbaumscber kiuflicher 33-proz. Kaliumsulthydrat-Lésuog durch-
giihren. Bei spiterer Wiederholung der Umsetzung zwecks weiterer
Untersuchung des Thiotolen-esters zeigte sich indes, daBl die Reaktion
auffallenderweise eicen vorwiegend anderen Verlauf genommen hatte?),
was seine Ursache in niecbt niiher festgestellten Verunreinigungen der
hier verwendeten kauflichen Kaliumsulfhydrat-Losung haben muBte;
denn bei Benutzung reinen Kaliumsulfhydrats ging die Reaktion wie
frither vor sich. Bei dem abweichenden Reaktionsverlauf resultierte
nun hauptsiichlich eine noch stickstoffhaltige Substanz der Zusammen-
setzung CsHy Oy NS, deren Konstitution sich aus ihrem Verhalten
gegeniiber Alkali ergab. Beim Behandeln mit Natronlauge ging sie
némlich in die bereits bekannte ¢- Acetyl-thiotetronsiure?) unter
Ammoniak-Abspaltung iber. Sie war demnach aus dem Mercaptan,
dessen intermediire Bildung man bei der Umsetzung mit der Halogen-
verbindung anzunehmen hat, unter Alkohol-Austritt entstanden und
als a-Acetyl-thiotetronsidure-amid aufzufassen:

CH,.C:C.COOC;H, _ CH;.C:C CO _CH,.00.CH——CO

: Co__
H,N CO.CH:C!  H,N CO.CH,S CO.CH,.S
1. 1.

Die Bildung dieser Substanz unterbleibt véllig, wenn man festes
Kaliumsulfhydrat in alkoholischer Ldsung fir die Umsetzung ver-
wendet.

1y B. 48, 593 [1915].
) Vergl. L. Silberstrom, Inang.-Dissert., Basel 1916,
% E. Benary, B. 46, 2105 [1913].
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Wir haben sodann die Reaktionen des oben erwihnten Oxy-thio-
tolen-carbonsidureesters, tiber die zum Teil schon friiher berichtet war,
weiter fortgesetzt. Bringt man ihn in Eisessiglosung mit Natrium-
nitrit zusammen, so reagieren 2 Mol. salpetrige Siure mit 1 Mol. Ester
unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser, und es entsteht ein Nitrimin
von der Formel (111.). Dieses Nitrimin verhilt sich insofern auf-

Cy H; 0,C.C——CO C2H:0,0.0 — CO
CH;.C.S.C:N.NO, 1V m,C.C  C:N.NO,
~.
NH
GT1,05C.C - GO C1H;0,C.C — C:N.NH.CiH,
H,C.C.8.C:N.OH 'F H,C.C.S.C:N.OH
C1H;0,C.C - C.CH, HO0C.C—C.Clh
ne.c.N.N - "™ mooc.C.N.N
" CeHs CsHs
CyHs 05C.C— C:N.NH. Cs Hs CyH,0,C.C~ —C.CN
X | CN ' H;C.C.N.N
H:C.C.S.0H ol
C1Hy 0,0.CH.CO.ON _  GyHy05C.C.C0.C(0. Ac):N.NOs
X1, co.cm, T H:C.0.8.CO. Ac

fallend, als es saure Higenschaften zeigt. Es gleicht in dieser Be-
ziehung dem friither beschriebenen isologen Nitrimin (IV.) der Pyrro-
linreihe?). Schon dort wurde die Siurenatur auf das Vorliegen einer
Nitriminsiure: >C:N.NO(OH), in wallriger Losung zuriickgefiihrt.
Zur Stiitze dieser Annahme geeignete Salze zu gewinnen, gelang da-
mals nicht, dagegen lieflen sich hier analysierbare Salze herstellen,
die sich von der Nitriminsiure als zweibasisch ableiten. Analoge
dreibasische Salze wurden aus der dem Nitriminester (II[.) entsprechen-
den freien Carbonséure erhalten, die beim Bebandeln der Oxy-
thioto}en-carbonsiure mit Natriumpitrit in Eisessiglosung entsteht.
Aus der Zusammensetzung dieser Salze muf} also tatsiichlich gesehlossen
werden, dafl die hier in Frage kommenden Nitrimine ihre Siurenatur
in wiBriger Losung der Bildung von Nitriminsiure gemif obiger
Formulierung verdanken, indem 1 Mol. Wasser an die NO;-Gruppe
angelagert wird. Wihrend mit Natriumnitrit und Eisessig aus dem
Thiotolen-ester lediglich Nitrimin gebildet wird, bleibt die Reaktion
bei der Umsetzung mit Amylnitrit bei der Isonitrosoverbindung
(V.) stehen, die als Zwischenprodukt bei der Nitriminbildung zu be-

) E. Benary und B. Silbermann, B. 46, 1363 [1913].
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trachten ist. Ebenso verhilt sich die zugehtrige Carbonsiure. Von
hier aus unter Abspaltung der Isonitrosogruppe zu der Diketover-
bindung zu gelangen, gliickte bisher nicht. Mit Phenylhydrazin liefert
der Isonitroso-ester ein Hydrazoxim (VI.). Dieses erfihrt beim
Behaundeln mit alkoholischer Salzsiure eine eigentiimliche Verwand-
lung. Dabei erfolgt eine Reaktion, bei der die Substanz ihren Schwefel
und Wasser verliert. Man gewiont eive neue der Zusammensetzuung
Ci4H130s N3, die sich als Pyrazol-Derivat der Konstitution (VIL)
erwies.

Denn wihrend der so entstandene Ester bei gelinder Verseifung
die entsprechende Monocarbonsidure lieferte, ging er bei ener-
gischer Verseifung unter Ammoniak-Entwicklung in eine Dicarbon-
saure iiber, die sich als identisch mit der bekannten 1-Phenyl-
3-methyl-pyrazol-4.5-dicarbonsiure (VIIL)!) herausstellte.

Was den Reaktionsverlauf bei der Zersetzung des Hydrazoxims
anlangt, so erfolgt zunichst jedenfalls Aufspaltung des Ringes, viel-
leicht unter intermediirer Bildung eines Nitrils von der Form IX.
Danach sollte man bei SchlieBung des Pyrazolringes die Entstehung
eines Pyrazolderivates der Konstitution X erwarten. Der tatsichlich
erhaltene Ester unterscheidet sich aber von diesem dadurch, daB sich
hier die Phenylgruppe an einem anderen Stickstoffatom befindet, wie
dort, bezw. Methyl- und Cyangruppe vertauscht sind. Zur Erklirung
erscheint die Annahme am  plausibelsten, dal unter dem Einflul der
Salzsiure bei der Reaktion voriibergehend auch Phenylhydrazin ab-
gespalten wird; dabei konnte aus dem zunichst gebildeten, oben for-
mulierten, schwefelhaltigen Nitril eine Diketoverbindung (XL)
intermediir entstehen, welch letztere das gewonnene Pyrazolderivat
unter Mitwirkung des gebildeten salzsauren Phenylhydrazins leicht
liefern kdnnte.

Behandelt man das oben genannte Hydrazoxim mit Natriumnitrit
in Eisessiglosung, so bildet sich keine nitrimin-artige Verbindung, die
moglicherweise hitte entstehen konnen, sondern ein Isomeres des
Hydrazoxims, dem die Isonitrosogruppe aber fehlen mufl, da die
Substanz keine sauren Eigenschaften mehr zeigt.

Eigentiimlich verhilt sich das oben erwdhnte Nitrimin aus dem
Oxy-thiotolen-ester gegeniiber Phenylhydrazin. In Berihrung damit
erfolgt weitgehende Verinderung unter Aufspaltung des Ringes; denn
die neu entstandene Verbindung enthilt keinen Schwefel mehr?). Wie
sie konstituiert ist, bedarf noch der Aufklirung.

) Biillow, B. 32, 2880 [1899]. 5 L. Silberstrom, L c.
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Versuche.

o-Acetyl-thiotetronsiure-amid (Form. L).

Als 100 g a-Chloracetyl-B-amino-crotonsénreester mit 250 ccm
Alkobol ibergossen und dazu 300 cem 33-proz. Kahlbaumscher
kiuflicher Kaliumsulfhydrat-Lsung zugegeben wurden, trat unter Er-
wirmung Reaktion ein, die durch zeitweiliges Kiiblen mit Eiswasser
gemiaBigt wurde. Dabei wandelte sich die Halogenverbindung in eine
briunliche, krystallinische Masse um, die zur vollstindigen Umsetzuug
wihrend der Reaktion ofters zerdriickt wurde. Das Ausgeschiedene
bestand aus dem Amid, wibrend in der alkoholischen Mutterlauge
etwas Thiotolen-ester!) enthalten war, der auf Wasserzusatz ausfiel.
Das Amid krystallisierte aus Alkohol in langen, hellgelben Nadeln,
die bei 233° schmolzen.

0.1475 g Sbst.: 0.2479 g COs, 0.0605 g Hy0. — 0.2049 g Sbst.: 15.6 ccm
N (20°, 762 mm).

C¢H; 0o NS. Ber. C 4586, H 4.45, N 891,
Gef. » 45.84, » 4.59, » 8.77.

Die Substanz ist in Alkohol, Ather, Aceton miBig loslich, nicht
in Petrolither. Von S#iuren wird sie in der Kilte aufgenommen.
Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Losung eine rotbraune
Fillung. Kocht man das Amid mit iiberschiissiger n-Natronlauge
1 Stunde unter RiickfluB, so fillt aus der erkalteten Ldsung beim
Ansiuern eine gelbliche Krystallmasse aus, die aus Alkohol in langen
Nadeln vom Schmp. 88—89° anschieBt. Die so erhaltene Substanz
erwies sich als identisch mit der @-Acetyl-thiotetronsaure (IL)2).

Zur Darstellung des 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiure-
esters empfiehlt es sich, abweichend von der friiher angegebenen
Vorschrift?®), 50 g e-Chloracetyl-8-amino-crotonsiureester in 150 cem
absolutem Alkohol zu suspendieren und sodann 25 g festes Kalium-
sulthydrat hinzuzufiigen. Die Reaktion verliuft dann regelmiBig, wie
friither angegeben, mit ca. 75 °/, Ausbeute.

2-Nitrimino-3-keto-5-methyl-{dihydro-2.3-thiophen]-
4-carbonsiureester (I[L).

10 g 5-Thiotolen-3-0xy-4-carbonsiureester wurden in 100 cem
Eisessig gelost und portionsweise unter Eiskiiblung pulverisiertes
Natriumnitrit eingetragen. Nach einigem Stehen scheidet sich das
Nitrimin als gelbgriine Masse in langen Nadeln oder auch als Krystall-
pulver am Boden des Gefifles aus. Zur Analyse wurde es in wenig
absolutem Alkohol geldst und mit Wasser zur Abscheidung gebracht.

1) B.48, 593 [1915]. 7 E. Benary, B. 46, 2105 [1913]. % Le.
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0.1780 g Sbst.: 0.2574 g COy, 0.0508 ¢ H;0. — 0.1748 g Sbst.: 17.2 cem.
N (179, 760 mm).

CeHsNaOgS. Ber. C 39.34, H 3.28, N 11.47.
Gel. » 39.44, » 3.19, » 11.52.

Das Nitrimin zersetzt sich im Capillarrohr unter vorhergehender
Braunfirbung lebhaft bei 211°% Es ist leicht léslich in Alkohol,
schwer in Ather, Benzol und Chloroform, ebenso in Wasser. Von Soda-
losung wird es leicht aufgenommen und beim Ansiuern unverindert
ausgefillt. Die Substanz rétet Lackmus, sie zeigt die Thiele-Lach-
mannsche Reaktion. Leitet man trocknes Ammoniak(-Gas) in die
alkoholische Loésung, so Tillt ein orangefarbenes Additionsprodukt
von 1 Mol. Ammoniak auf I Mol. Nitrimin aus. Es wurde zur Ana-
lyse abgesaugt und iiber Kali getrocknet.

0.1576 g Shst.: 0.2121 g CO,, 0.0564 g H30. — 0.2182 g Sbst.: 30.1 cem
N (199, 763 mm).

CsHsN305S, NHs Ber. C 36.78, H 4.21, N 16.00.
Gef. » 36,70, » 4.08, » 16.05.

Das Additionsprodukt 1ost sich leicht in Wasser. In dieser Lasung er-
zeugt Bleiacetat einen roten, Silbernitrat einen braunroten, Kupferacetat einen
grimen Niederschlag. Blei- und Silbersalz gaben exsiceatortrocken bei
der Analyse Zahlen, die zo einer zweibasischen Nitriminsiure passen.

0.1722 g Sbst.: 0.7799 g Ax.

CeHsN; 0S8 Aga. Ber. Ag 45.33. Gel Ag 45.29.

0.1788 g Sbst.: 0.1147 g PbSO,.

CeHsNaOsSPb. Ber. Ph 44.49. Gel. Pb 43.86.

Analog zusammengesetzt ist das Kaliumsalz, das mit rotbrauner Farbe
ausfillt, wenn man die alkoholische Lisung des Nitrimins mit alkoholischem
Kali versetzt, absaugt, mit Alkohol gut auswischt und iiber Stangenkali das
sehr hygroskopische Salz trocknet.

0.1927 g Sbst.: 0.1003 g K;80,

Ber. K 23.14. Gef. K 23.36.

Der Salzbildung entsprechend, liefert das Nitrimin mit p-Nitro-
benzoylehlorid in Reaktion gebracht, ein Derivat, das sich von
1 Mol. Nitriminsaure durch Eintritt vou 2 Mol. Acylrest ableitet; ausge-
schlossen ist aber bier nicht, daf} bei der Reaktion Ring6ifuung erfolgt,
so dall die Bis-nitrobeuzoyl-Verbindung auch die Formel XII.
haben kopnte. Sie Iillt als graugriine Krystallmasse aus, wenn man
1 Mol. Nitrimin mit 3 Mol. in etwas Ather gelostem p-Nitro-benzoyl-
chlorid in konzentrierter Sodalsung einige Zeit kriiftig schiittelt. Sie
bildet tafelfsrmige Krystalle, die bei 162° schmelzen.

0.1582 g Sbst.: 0.2742 g CO,, 0.0395 g HyO. — 0.169 g Sbst.: 14.9 cem.
N (200, 759 mm).

Cu H15012N4 S Ber. C 47-16, H 2.86, N 10.00.
Gef. » 47.27, » 2.79, » 10.22,
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Sie ist in Chloroform leicht, dagegen nicht loslich in Alkohol,
Ather and Petrolither.

2-Nitrimino-3-keto-5-methyl-[dihydro-23-thiophen]

4-carbonsdure.

5 g 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonsiure!) warden in 25 ccm Eisessig
allmihblich mit 5 g Natriumuoitrit unter Kiihlung in Reaktion gebracht.
Mit der Zeit fillt das Nitrimin als brauner Niederschlag aus. Es
warde mit wenig Wasser und viel Ather gewaschen. Zur Analyse
wurde es mit wenig Aceton verrieben und das Ungeloste mit viel
Ather gewaschen. Im Capillarrohr zersetzt " es sich oberhalb 100°
allmihlich, ohne zu schmelzen. Die Analyse erfordert Vorsicht, da
die Substanz leicht verpulfit.

0.1825 g Sbst.: 0.2232 g €O, 0.0298 g H;0. — 0.1466 g Shst.: 12.87 cem
N (179, 763 mm).

CeH 0 N2S. Ber. C 33.33, H 1.85, N 12.96.
Gel. » 33.35, » 1.83, » 12.87.

Das Nitrimin ist in Wasser und Alkohol leicht 16slich, schwer
in Aceton, nicht in Ather.

Alkoholisches Kali fallt aus der alkoholischen Ldsung ein von der Ni-
triminsiure sich ableitendes dreibasisches Salz.

0.1698 g Shst.: 1.1279 g KaSO,.

CeH3O; N, SK.  Ber. K 33.62. Gef. K 33.80.

Blei- und Silbersalz des Nitrimins werden erhalten, wenn man seine
wibrige Losung genau mit Ammoniak neutralisiert und Bleiacetat bezw.
Silbernitrat zufiigt. Die Salze explodieren beim Erwirmen oder in Berihrung
mit konzentrierter Schwefelsdure. Die Analyse des Bleisalzes gelang beim

Erwirmen mit verdiinnter Schwelelsiure auf dem Wasserbade und nachfol-
genden Veraschen.

0.1388 g Shst.: 0.1170 g PbSO,.
(CeHa OgN;8);Pbs.  Ber. Pb 57.34. Gel. Pb 57.45.

2-Isonitroso-3-keto-5-methyl-[dihydro-2.3-thiophen]-
4-carbonsiureester (V.)

6 g 5-Thiotolen-3-0xy-4-carbonsdureester wurden in 10 ccm ab-
solutem Alkohol gelést und zu der lauwarmen Losung 10 cem Amyl-
aitrit gegeben. Unter Aufschaumen tritt Reaktion ein; beim Abkiihlen
mit Eis erstarrt die Fliissigkeit zu einem Kystallbrei von langen
Nadeln. Man muB die Substanz sofort scharf absaugen, da sonst all-
mihliche Zersetzung unter Braunfirbung der Masse erfolgt, und wischt
mit wenig Alkohol nach. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert, bildet

1) B. 48, 693 [1915).
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die Isonitrosoverbindung gelblich gefirbte Nadelo, die sich im Capillar-
robr zwischen 110—130° allmiihlich unter Verkohlung zersetzen.

0.1861 g Sbst.: 0.3039 g CO;, 0.0708 g HyO. — 0.1714 g Shat.: 9.7 cem
N (21° 764 mm).

CsHyO¢NS. Ber. C 44.65, H 4.18, N 6.51.
Gef. » 44.53, » 4.26, » 6.56.

Die Substanz last sich in organischen Solvenzien, ausgenommen
Petrolither, leicht. Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Lisung
eine rotbraune Fillung. Mit Natriumnitrit in Eisessiglésung gewinnt
man das oben beschriebene Nitrimin. Alkoholisches Kali fillt aus
der alkoholischen Liosung der Isonitrosoverbindung ein dunkelbraun-
rotes Kaliumsalz, das sich mit intensiver Farbe, #hnlich der von
Kaliumpermanganat in Wasser auflost. Siure fillt aus der Losung
eine helirote Substanz; die Reaktion bedarf noch der Autklirung.

2-Isonitroso-3-keto-d-methyl-[dibydro-2.3-thiophen]-
4-carbonsaure.

Die dem Isonitroso-ester entsprechende Carbousiure gewinnt man
aus der 5-Thiotolen-3-oxy-4-carbonséiure. 5 g davon wurden in me-
thylalkoholischer Losung vorsichtig mit 5—6 g Amylnitrit zusammen-
gebracht. Unter Erwiirmung erfolgt Reaktion, bei Eiskiihlung fallt
die Isonitrosoverbindung in griinen Krystallen aus, sie wurden filtriert
und mit Ather gewaschen.

0.1521 g Sbst.: 0.2143 g CO,, 0.0373 g H;0. — 0.1672 g Sbst.: 10.9 cem
N (18° 747 mm). .

CsHs OsNS. Ber, C 38.50, H 2.67, N 7.48.
Gel. » 38.43, » 2.74. » 7.53.

Die Substanz zersetzt sich im Capillarrobhr bei 120—130° In
Alkohol ist sie leicht, in Ather nicht loslich. Alkobolisches Kali fillt
ein graugriines Kaliumsalz.

[2-Isonitroso-3-keto-5-methyl-[dihydro-2.3-thiophen]-
4-carbonsidureester]-3-phenylhydrazon (VL)

Gibt man zu der Aufldsung von 2-Isonitroso-3-keto-5-methyl-di-
hydrothiophen-4-carbonsiiureester in lauwarmem Eizessig die gleiche
Menge Phenylhydrazin, so Hillt nach kurzem Stehen auf Zusatz von
Wasser eine weille Substanz aus, die aus Alkohol in langen Nadeln
vom Schmelzpunkt 152-—153° sich abscheidet.

0.1632 g Sbst.: 0.3292 g COg, 0.0706 g HyO. — 0.1561 g Sbst. 18.7 cem
N (219, 760 mm).

Cu Hn 03le. Ber. C 55.08, .H 4.92, N 13.77.
Gef. » 55.01, » 4.84, » 13.82.
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Das Phenylhydrazon ist miBig laslich in Ather und Alkohol,
leicht in Chloroform. Von Sodalésung oder Ammoniak wird es leicht
aufgenommen. Eisenchlorid erzeugt in der alkobolischen Losung eine
olivgriine Firbung.

Es gebt, wenu man es in Eisessiglosung mit Natriumnitrit
zusammenbringt, in einen isomeren Kdérper tiber, der auf Zusatz
von viel Wasser als hellrosa gefirbtes, feinkrystallinisches Pulver aus-
fallt. Er wurde mit Sodalosung gewaschen und wiederholt aus Ather
und etwas Petrolither umkrystallisiert, So gereinigt, ist die Substanz
farblos; sie schmolz bei 201°.

0.1497 g Sbst.: 0.3028 g COs, 0.0652 g HaO. — 0.1687 g Sbst.: 29.2 cem
N (180, 759 mm).

CisH;sO;NS.  Ber. C 55.08, H 4.92, N 13.77.
Gob. » 53.15, » 4.87, » 13.81.

Die Substanz ist in Ather, Alkohol und Chloroform leicht 18slich,
nicht in Sodalésung, wobl aber in wilirigem Ammoniak oder Alkalien.
Eisenchlorid gibt mit der alkoholischen Lisung keine Farbung.

1-Phenyl-3-methyl-5-cyan-pyrazol-
4.carbonsiure-ithylester (VIL)

Kocht man das oben beschriebene Phenylbydrazon in alkobolischer
Losung mit einigen Tropfen rauchender Salzsiure 1 Stunde unter Riick-
fluB, so erstarrt die Losung nach dem Erkalten auf Zusatz von
Wasser zu einem Brei weifler Nadeln, die, aus Alkohol umkrystalli-
siert, bei 88—89? schmelzen. Die Substanz erwies sich als frei von
Schwefel.

0.1825 g Sbst.: 0.4414 g CO,, 0.0827 g Hy0. — 0.1668 g Sbst.: 23.6 ccm
N (179, 763 mm).

Cqua 0‘)N3. Ber. C 65.88, H 5.10, N 16.47.
Gel. » 65.96, » 507, » 16.41.

Der Ester ist in den iblichen organischen Solvenzien ziemlich

leicht 16slich.

1-Phenyl-3-methyl-5-cyan-pyrazol-4-carbonsiure.

Kocht man den eben beschriebenen Ester mit alkoholischem.
Kali 1Y Stdo. unter RickfluB, so tritt Verseifung ein, manchmal unter
Abscheiduug des Kaliumsalzes der Sidure. Dampft man zur Trockne,
so l8st sich der braurliche Riickstand klar in Wasser. Verdiinnte
Schwefelsiure fillt aus der Ldsung die Carbonsiure als volumindsen
Niederschlag, Aus Eisessig gewinnt man weiche, verfilzte Nadeln,,
die bei 2560—251° schmelzen.
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0.1728 g Sbst.: 0.4005 g COs, 0.0605 g H;0. — 0.1583 g Sbst.: 25,4 cem
N (219, 758 mm).

CisHs0ysN;. Ber. C 63.44, H 3.96, N 18.50.
Gel. » 63.39, » 3.93, » 18.50.

Das Silbersalz der Saure fillt als weile Fillung nieder, wenn man die
Losung der Sdure in verdiinntem Ammoniak mit Silbernitrat versetazt.

0.1487 g Sbst.: 0.0479 ¢ Ag.

C],HsOgNa Ag. Ber. Ag 32.33. Gef, Ag 32.21.

Kocht man die Sidure mit 6-proz. Natronlauge 1 Std. unter Riick-
fluBl, so erfolgt Verseifung der Cyangruppe, und beim Ansduern fallen
weile Nadeln einer Siure aus, die bei 199—200° schmolz. Sie war
identisch mit der bekannten 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-4.5-di-
carbonsiure?). Bei der Destillation lieferte sie die bei 193° schmel-
zende 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol-4-monocarbonsédure.

178. J. Houben: Schwefeleisen als Indicator
in der Acidimetrie und ein neues mafanalytisches Verfahren:
zur Zinkbestimmung,

[Aus dem Laboratorium der Kriegsschule in Briissel.]
(Eingegangen am 2: Mai 1919.)

Die in der Technik der europiischen Lénder seit iiber 60 Jahren
gebriuchliche Schaffnersche Methode der Zinkbestimmung
1Bt an Eleganz und Genauigkeit soviel zu wiinschen iibrig, daBl bis
in die letzte Zeit immer wieder neue Vorschlige zur MaBanalyse von
Zioklosungen auftauchen. Uber die wesentliche Wichtigkeit, die einem
raschen und genauen volumetrischen Verfahren zukommen wiirde,
kann angesichts der ausgedehnten Zinkverbiittung in Deutschland und
anderen Lindern und des groflen, mit Zinkbestimmungen andauernd
beschiftigten Stabes von Amnalytikern ein Zweifel nicht bestehen.

Die Hauptnachteile des Schaffner-Verfahreus sind die Ver-
anderlichkeit des Titers der als MaBfliissigkeit dienenden Schwefel-
patrium-Losung, die UngleichmaBigkeit des benutzten Polkapapiers,
die sehr subjektive Art der Feststellung des Endpunkts, nicht zuletzt
der Umstand, daB die zur Einstellung der Titrierflissigkeit benntzte
Zinkldsung annihernd die gleiche Kouzentration wie die zu be-
stimmende bhaben muB. Auch noch andere Punkte kommen in
Betracht: Ammoniumsalze beeintrichtigen z. B. die Endreaktion, nach

1} Bialow, B. 82, 2880 (1899].
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