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Sulfonsauren, wie die Disulfoxyde und Sulfinsluren in Weingeist oder 
Wasser, durch nascenten Wasserstoff, namentlich in saurer Fliissigkeit, 
sofort Reduction erleiden, welche sich schon durch den gar nicht zu 
verkennenden, weil charaliteristischen und penetranten Geruch des 
Thiophenols kennzeichnet. 

Ich schliesse die Darlegung dieser, wie ich meine, nicht uninter- 
essanten Wahrnehmungen mit der Remerkung, dass ahnliche Verhalt- 
nisse gelegentlich von Versuchen beobachtet wnrden, die ich in Verfolg 
rneiner fruheren Arbeit: rUeber Benzoltetrasulfid und p - Toluoltetra- 
sulfida I )  neuerdings angestellt habe. Es zeigte sich dabei, dass z. B. 
Benzolsulfonchlorid , welehes durch Schwefelwasserstoff in Weingeist, 
wie auch unter Wasser oder in wasserhaltigem Aether leicht reducirt 
wird (unter Bildiing von Phenylpolysulfureten), in benzolischer LBsung 
- bei Ausschluss von Wasser - keine Reduction erfahrt. Ich hoffe 
iiber diese Versuche in Balde nlihere Mittheilungen niachen zu kijnnen. 

301. R. v. Rothenburg: U e b e r  Pyrezolonebkommlinge .  

[ Mittheilung aus dem chemischeo Institut der Universitlit Kiel.] 
(Eingegangen am 5. August.) 

P y r  a z ol  o n -  (3) - c a r b o n s  1 u r e  zersetzt sich , wie ich bereits 
diede Berichte 26, 3441 rnittheilte, vijllig hei der trockenen Destil- 
lation. Dagegen destillirt P y r az  o 1 on-( 3 ) c a r b o n s  a u  r e a t  h y 1 e s t e r  
zum grossen Theile unzersetzt beim schnellen Erhitzen iiher, wahrend 
sich gleichzeitig ein intensiver Geruch nach Pyridinbasen bemerklich 
macht. Analyse des destillirten und durch Umkrystallisiren gereinigten 
Carboosaureesters. Schmp. 1790. 

Analyse: Bcr. Procente: N 17.9. 
Gef. )) )) 18.1. 

P y r a z o  l o n -  (3)- c a r b o n s a u r e  entsteht ausser hei der Verseifung 
ihres  Esters auch durch Oxydation von (3)-Methylpyrazolon mit der 
berechneten Menge Kaliumperrnanganat in sehr geringer Ausbeute, 
neben sehr vie1 Brenztranbensaure a). 

Hauptreaction : 
N2 + CO:, 

+ HzO 
+ CH3. C O .  COOH 

CO 

I) Journ .  f. prakt. Chem. (N. F.) 37, 207. 
Dissertation, Kiel  1892. 
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Nebenreaction : 
N-C . CH, N-C . COOH 

1 + 3 0 =  H z O +  HN/ 1 
CO CO 

HN\ )C€& \ P H 2  

P y r a z o l o  n - (3) - c a r b o n s  a U r e s N a t r  i u m , C3W3N20 . COO Na, 
Kiirnige beim Verseifeu des Esters mit genau 1 Mol. Natronhydrat. 

Krystalle aus Wasser. 
Analyss: Ber. Proeente: Na 15.3. 

Gef. )) 15.1. 

P y r a z o l o n  - (3) - c a r b o n s a u r e s  A m m o n i u m ,  Cs H3 Nz 0 . 
Aus der amrnoniakalischen L6sung der Carbonsaure im C OONHd.  

Exsiccator. Prismen. 
Analyse: Ber. Procente: N 29.0. 

Gef. )) )> 29.3. 

P y r  a z o 1 o n  - (3) - c a r b o n s  a U r e  s K u p f e r ,  (C, HS Nz 0 .  COO)2 Cu 
+ 2 HzO, aus vorigen rnit Rupfersulfat wiuzige blaue Krystallchen. 

Analyse: Ber. Procente: Cu 15.5. 
Gef. )) x 18.3. 

P y r a z o l o n  zeigt im Gegensatze zu seinen Derivaten eine recht 
geringe Bestandigkeit. Concentrirte Salzsaure zerstort es bei 100 0 

im Rohr vollig unter Bildung hurnusartiger Substanzen. Hydrazin 
war dabei nicht mehr nachweisbar. 

Ein salzsaures Salz entsteht vorEbergehend mit concentrirter Salz- 
saure in weissen krystalliniscben Flocken , wird aber sehr schnell in 
humusartige Substanzen verwandelt. 

Pyrazolon bildet rnit salpetriger Saure bebandelt, ein aud sehr 
verdiinntem Alkobol in rothgelben Nadeln vom Schmp. 87O krystal- 
lisirendes 

(4 ) -1son i t rosopyrazo1on ,  HN,,jC: NrcH NOB. 

CO 
Sehr vie1 iiberschussige salpetrige Saure zerstiirt dasselbe uuter 

Bilduug schwarzer Schmieren. 
Analyse: Ber. Procente: N 37,2. 

Gef. )) n 37 6. 

Beim Rectificiren des aus pyrazoloncarbousaurem Kalk erhaltenen 
Pyrazolons geht bei 203-2040 ein dickes, gelbes Oel iiber, das die 
charakteristiscberen Reactionen der Pyrazolone giebt uud im hohen 
Maasse lichtempfindlich ist. Dasselbe ist der Analyse zufolge 
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( 3 ) - D i p y r a z o l o n  k e t o n ,  
N-C- 

HN()CH, 
CO 

: CO 

I 

Procente: C 43.3. H 3.1, N 28.9, 0 24.7. 
Gef. )) )) 43.1, )) 3.6, )) 29.2, 1) 24.1. 

Das Keton giebt mit essigsaurem Phenylhydrazin 

(3) - D i p  y r a z  o 10 n - M e t h y 1 e n p h e n y 1 h y d r  a z  o n  , 

in gelben Plocken vom Schmp. 113O. 
Analyse: Ber. Procente: 29.9. 

Gef. D 30.5. 

P y r  a z o l o n -  (3)- c a r b o n  s a u r e m  e t  h y l e  s t e r ,  
N -C.COOCH3 

H N g  CH. 
CO 

Entsteht aus Oxalessigsauremethylester oder Acetyleodicarbon- 
sauremethylester , oder durch Esterificiren der Pyrazolon-(3) - carbon- 
saure mit Methylalkohol und Salzsauregas. Gelhliche Krystalle vom 
Schmp. 226.5-227.50. 

Analyse : Ber. fur c g  He Na 03. 
Procente: C 42.3, H 4.2, N 19.7, 0 33.8. 

Gef. B >) 42.1. )> 4.4, )) 20.0, n 33.5. 

(4) - A  z o b e n z o 1 p y r a z o 1 o U - (3) - c a r  b o n s a U r e m e t  h y 1 e s t e r , 
N-C . COOCH3 

m()c  : N .  NHcsHs .  
CO 

Aus dem Ester in alkalischer LSsung mit Diazobenzolsulfat; 
saure Eigenschaften, sehwer liislich ; feuerrothe Krystalle vom Schmp. 
209-211 0 aus Alkohol, worin leichter liislich, als der Aethylester. 

Analyse: Ber. Proaente: N 23.8. 
Gef. << s 23.1. 

(4)- I s  o n  i t r o s o p y r a z o 1 o n - (3) - c a r  b o n s a u r e  m e t  h y l e  s t e r ,  
N-C. COOCH3 

HN\ )C : NOH 
CO 

Durch Einwirkung von gasfijrmiger salpetriger Saure auf die al- 
koholische Lijsung des Esters. Gelbrothe kornige Krystallwarzen 
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vom Schmp. 199-201O (aus Eisessig oder Alkohol); Losung in Al- 
kalien tiefroth, violetroth in Ammoniak, starke Saure. 

Analyse: Ber. Proceote: N 24.6. 
Gef. )) )) 24.9. 

S i l  b e  r s a l z  d e r  I s  o n i t r o s o  v e r b  i n  d u n g. 
Aus der Liisung der Isonitrosoverbindung in Ammoniak rnit 

Silbernitrat und nachfolgendem vorsichtigen Neutralisiren rnit Essig- 
siiure. Rothes kijrniges Pulcer, verpufft beim rascben Erhitzen. 

Analyse: Ber. fur Cj  H1 NS 0 4  Ag. 
Procente: Ag 3S.S. 

Gef. 1) )) 39.1. 

(4) - B e n z a 1 p y r  a z  o 1 o n - (3) - c a r  b o n s l u  r e m e t  h y 1 e s t e r,  

N--C. COOCH3 
HN\ I '  / C :  CI-I. CsH5 

CO 
Aus dem Ester rnit Benzaldehyd bei 120-130° oder mit con- 

centrirter Salzsaure. I n  allen Liisungsmitteln schwer lijsliches gelb- 
braunes Pulver. 

Analyse: Ber. Procente: N 12.2. 
Gef. )) )) 12.7. 

Schmelzpunkt iiber 250 0. 

N=-=C. CONHa 
P y r a z o l o n - ( 3 ) - c a r b o n a m i d ,  HN( ,, CH2 

CO 
Aus dem Ester und concentrirtem alkoholischen Ammoniak. 

Leicht Schmp. 2190 unter Zersetzung; undeutlich krystalline Masse. 
zur Saure rerseift. 

Analyse: Ber. Procente: N 33.1. 
Gef. )) D 33.6. 

LLsst man iiberschiissiges Hydrazinhydrat auf die alkoholische 
L6sung von (4)-Isonitrosopyrazolon-(3)-carbonsaureester wirken , so 
fallt als sehr schwer lijslicher rother Niederschlag aus 

(4) - H y d r a z i p y r a z o 1 o n - ( 3 )  - c a r b o n y 1 h y d r a z i n , 
N-C . CONHNHa 

N H ( J C : N . N H 2  * 

CO 
Dasselbe ist in  Alkalien rnit rother Farbe  loslich, und spaltet 

rnit Sauren und Alkalien gekocht Hydrazin a b ,  das als Benzalazin 
vom Schmp. 93O isolirt wnrde. I n  Sauren in der Kalte rnit gelb- 
rother Farbe 16slich. Schmelzpunkt iiber 250". 

Analyse: Ber. Procente: N 49.4. 
Gef. >) 1) 49.9. 
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(4)-Hydrazipyrazolon-(3)-carbonylhydrazin giebt mit Benzaldehyd 
a m  besten in kalter saurer L6sung 

(4) - B e  n z a 1 a z i p y r a z o 1 o n  - (3) - c a r  b o n y 1 b e n z at h y d r a z i n  , 
N y C .  C O N H N  : CHC6 H6 

H N \  I I  ,,C : N .  N :  CH. CeH5 . 
C O  

Gelbe Nadeln aus Alkohol rom Schmp. 217.50. 

Analyse: Ber. fur ClsHlrNsOa. 
Procente: N 24.3. 

Gef. * >> 24.5. 

Lasst man iiberschiissiges Hydrazinbydrat auf (4)- Isonitrosopyr- 
azolon-(3)-carbonsaure einwirken, so erhalt man einen griinen, ans 
verdiinnter Salzsaure in  weissen, kiirnigen Krystallen fallenden Kijrper, 
der  sich bei 125-1260 zersetzt; er giebt beim Scbiitteln mit Benz- 
aldehyd kein Condensationsproduct und spaltet auch beim Eochen 
rnit Sauren oder Alkalien, welche ihn mit griin resp. rothgelber 
Farbo liisen, kein Hydrazin ab;  es ist der Analyse zufolge das  

L act  a m  d o r (4) - H y d r a z i p y r  a z o ion-(3)- c a r  b o n s  a u r  e ?  

Analyse: Bet-. fur C4H3N402. 

Procente: C 34.8, H 1.4, N 40.6, 0 23.2. 
Gef. >) )> 34.5, )> 1.7, )) 40.8, )f 23.0. 

In der alkalischen rothgelben Liisung liegt wegen der  intensiven 
Farbe  vielleicht die Pseudoform, das Lactim 

c (OH) 
N- - C A N  

vor. H N \  1 ' 1  , r N  

C O  
Der KBrper reprasentirt also eine Substanz, die zum freien Pyr- 

azolon in demselben Verhaltniss steht, wie das  Naphtalin zum Benzol; 
es ist das  Naphtalin der  Pyrazolonreihe. 

I n  der Hoffnung, moglicherweise zu einem hydrirten Abkommlhg 
dieses Pyrazolonnaphtalios zu gelangen, durch Wasserabspaltqng aus  
dem Tartarylhydrazin, wurde dasselbe atis Weiusaureebter und Hy- 
drazinhydrat dargestellt. 

Berichte d. D. ehem. Gese!!sL.h.df-. .lahrg. YXVI. 134 



2058 

CH(OH). C O .  NHNHz 
CH(0H) .  C O .  NHNH2 

T a r t a r y l h y d r  a z i n ,  

Bei halbstiindigem Kochen der Componenten in alkoholischer Lii- 
In  Alkohol schwer liislich, leicht in Wasser, fast gar nicht I D  sung. 

Aether. Zarte verfilzte Nadeln. Schmp. 182.5-1830. 
Analyse : Ber. fiir C d  HIO N4 04. 

Procente. C 27.0, H 5.6, N 31.5, 0 35.9. 
Gef. )) )) 26.7, )) 5.5, )) 31.6, B 35.9. 

CH(OH). CO.  NHN : CH.  Cg Hs 
CH(0H) .  CO.  NHN : C H .  Cs Hg' 

T a r t a r y l  benza lhyd  r az in ,  

Aus vorigem beim Schiitteln mit Benzaldehyd in wassriger Lii- 
Gelbliche Rlattchen aus Alkohol, worin schwer loslich; unlos- sung. 

lich in Wasser. Schmp. 225O. 
Analyse: Ber. Procente: N 15.5. 

Gef. )) * 16.1. 
Tartarylhydrazin wurde i m  Oelbade vorsichtig iiber seinen 

Schmelzpunkt erhitzt, urn Wasser abzuspalten irn Sinne folgender 
Gleicliung : 

CO CO /-< 
NH 

. 
CH(OH) H.NH HN ~ 

1 = 2HaO + 1 
HNH (HO)H. C NH 

\/ 
CO 

HN CH NH 
\.// 

CO 
Beim Versuche tritt jedoch schon bei 185-1900 viillige Zer- 

stiirung der Substanz unter starkem Aufschaumen ein, und aus dem 
braunen Rest liess sich nicbts cut Charakterisirtes mehr isoliren. 

Schliesslicb stellte ich noch weitere Versuche an, um zum Pyr- 
azolon selbst resp. Derivaten desselben zii gelangen, die ich hier bei- 
ftige, da ich sie roraussichtlich nicht fortfiibren kann. 

Knorr ' )  fuhrte Acetessiganilid durch Hydrazinhydrat i n  (3)Me- 
thylpyrazolon uber : 

NH2 \ 
CO. CHz N-C . CHs 

= C ~ H S  NH2 + 2 HzO + HY\ ,!CH2 
NH"HaO + CH2 

CO / 
CgH5NH. CO 

Ich rersuchte daher, ob es nicht miiglich sein wiirde den P-Ani- 
lido- resp. P-p-ToluidoacrylsRureester v. Pechrnann ' s  (R)NH . CH : 
CH . COOCa Hs im Sinne folgender Gleichungen mittels Hydrazin- 
hydrat in freies Pyrazolon uberzufiihren : 

1) L. K n o r r ,  diese BericLte 25, 77.5-778. 
2) H. v. Pechmann, diese Berichte 2 5 ,  1040-1051. 
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(R)NH . CH N-CH 

+ CaHgOH 
NH2[Hn0 + CH = RKHL, + HzO + HNI ICH2 

'\ 

CO 
NH2 

C2 H:, OOC 
Diese Versoche ergaben aber bisher e h  negatives Reeultat; aue 

dem entstandenen 6ligen Reactionsproduct konnte kein Pyrazolon er- 
halten werden auch trat dessen Geruch nicht auf. 

Ich versuchte Bodann, ob es nicht mijglich ware,  im Phenyl- 
oxazolon'), 

N-C . Cg Hs 
I I  

CO 
0\,,CH2 2 

durch energische Eitiwirkung von absolut-alkoholiscbem Arnmoniak 
(3)-Phenylpyrazolon : 

N-C. CgH5 N-C. c g  H5 
NH3 + O!, ,, 'CHa = H N \ /  ' ha + HaO. 

CO CO 
zu erhalten , doch resultirte bei sehr rariirten Versuchsbedingungen 
nur unverandertes Phenyloxazolon vom Scbmp. 174 @ und dessen schon 
von H a n  t z s c h beobachtetes Ammoniakadditionsproduct vom Schmelz- 
punkt 167O. 

Hydrazinhydrat fiihrte jedoeh das Oxazolon in (3)-Phenylpyrazolon 
(Schmp. 2360) iiber. 

Knorra) erhielt BUS Zimmtester und Phenylhydrazin (1,5) Diphe- 
nyl-(3)-pyrazolon. Beim Hydrazinhydrat restirt ein dickes, nicht kry- 
stallisirendes Oel, das im Vacuum bei 190-ZOOo destillirte, geringe 
Neigung zum K r y s t a b i r e n  bei schlechter Ausbeute zeigte und mit 
salpetriger Siiure sich voriibergehend blaugriin farbte. Dasselbe en t- 
hielt kein (3)-Phenylpgrazolon, das  aus Benzoylessigeeter und Hy- 
drazinhydrat entsteht. 

1) L.Claisen U. W.Zede1, dieseBerichte24, 140-145. A.Hantzsch  
ebenda 24, 495-506. 

Diese Berichte 20, 1107. 
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