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Sulfonsiinren, wie die Disulfoxyde und Sulfinsiuren in Weingeist oder
Wasser, durch nascenten Wasserstoff, namentlich in saurer Flissigkeit,
sofort Reduaction erleiden, welche sich schon durch den gar mnicht zu
verkennenden, weil charakteristischen und penetranten Geruch des
Thiophenols kennzeichnet.

Ich schliesse die Darlegung dieser, wie ich meine, nicht uninter-
essanten Wahrnehmungen mit der Bemerkung, dass ihnliche Verhilt-
nisse gelegentlich von Versuchen beobachtet wurden, die ich in Verfolg
meiner friitheren Arbeit: »Ueber Benzoltetrasulfid und p-Toluoltetra-
sulfid« ') neuerdings angestellt habe. HEs zeigte sich dabei, dass z. B.
Benzolsulfonchlorid, welches durch Schwefelwasserstoff in Weingeist,
wie anch unter Wasser oder in wasserhaltigem Aether leicht reducirt
wird (unter Bildung von Phenylpolysulfureten), in benzolischer Lsung
— bei Ausschluss von Wasser — keine Reduction erfihrt. Ich hoffe
diber diese Versuche in Bilde nihere Mittheilungen machen zu kdnnen.

381. R. v. Rothenburg: Ueber Pyrazolonabkémmlinge.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 5. August.)

Pyrazolon-(3)-carbonsiure zersetzt sich, wie ich bereits
diese Berichte 26, 3441 mittheilte, vollig bei der trockemen Destil-
lation. Dagegen destillirt Pyrazolon-(3)carbonséiureithylester
zum grossen Theile unzersetzt beim schnellen Erhitzen iiber, wihrend
sich gleichzeitig ein intensiver Geruch nach Pyridinbasen bemerklich
macht. Analyse des destillirten und durch Umkrystallisiren gereinigten
Carbopsiureesters. Schmp. 1790,

Analyse: Ber. Procente: N 17.9.
Gef. » » 18.1.

Pyrazolon-(3)-carbonsiure entsteht ausser bei der Verseifung
ihres Esters auch durch Oxydation von (3)-Methylpyrazolon mit der
berechueten Menge Kaliumpermanganat in sehr geringer Ausbeute,
neben sehr viel Brenztranbensiure?).

Hauptreaction:
Nl—‘*—TO . CH3 N2 -+ 002
+ 50 = + CH;.CO.COO0OH
HN\ //CHE -+ HzO
CO

) Journ. f. prakt. Chem. (N, F.) 37, 207,
% Dissertation, Kiel 1892.
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Nebenreaction:
NT_:\C . CH; N»———:\C .CO0OH
+30 = H0 +
HN’\\ /CHZ 2 HN\ /CHa
CO CO

Pyrazolon-(3)-carbonsaures Natrium, C3H3N;0 . COONa,
beim Verseifen des Esters mit genau 1 Mol. Natronhydrat. Kérnige
Krystalle aus Wasser.

Anaglyse: Ber. Procente: Na 15.3.
Gef. » » 15.1.

Pyrazolon - (3) - carbonsaures Ammonium, C3H3N2O .
COONH,; Aus der ammoniakalischen Ldsung der Carbonsiure im
Exsiceator. Prismen.

Analyse: Ber. Procente: N 29.0.
Gef, » » 29.3.

Pyrazolon-(3)-carbonsaures Kupfer, (C3 H;N2O.COO); Cu
+ 2 H2 O, aus vorigen mit Kupfersulfat winzige blane Krystillchen.

Analyse: Ber. Procente: Cu 18.5.
Gef. » > 18.38.

Pyrazolon zeigt im Gegensatze zu seinen Derivaten eine recht
geringe Bestindigkeit. Concentrirte Salzsdure zerstdért es bei 1009
im Robr véllig unter Bildung humusartiger Substanzen. Hydrazin
war dabei nicht mehr nachweisbar.

Ein salzsaures Salz entsteht voriibergehend mit concentrirter Salz-
siure in weissen krystallinischen Flocken , wird aber sehr schnell in
humusartige Substanzen verwandelt.

Pyrazolon bildet mit salpetriger Sdure behandelt, ein aus sehr
verdiinntem Alkohol in rothgelben Nadeln vom Schmp. 87° krystal-
lisirendes

N=—=CH

(4)-Isonitrosopyrazolon, HN}\ /JC . NOH"
CO

Sehr viel tiberschiissige salpetrige Sidure zerstért dasselbe unter
Bildung schwarzer Schmieren.

Analyse: Ber. Procente: N 37,2
Gef. » » 3786.

Beim Rectificiren des aus pyrazoloncarbonsaurem Kalk erhaltenen
Pyrazolons geht bei 203—2049 ein dickes, gelbes Oel iiber, das die
charakteristischeren Reactionen der Pyrazolone giebt und im hohen
Maasse lichtempfindlich ist. Dasselbe ist der Analyse zufolge
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B NﬁC—_ : CO
(8)-Dipyrazolonketon, HN\/CH2
CO A
Analyse: Ber. fiir (C3H3Njy 0)2 CO.
Procente: C 43.3. H 3.1, N 289, O 24.7.
Gef. » » 43.1, » 3.6, » 29.2, » 24.,1.
Das Keton giebt mit essigsaurem Phenylhydrazin

(3)-Dipyrazolon-Methylenphenylhydrazon,
|N—=C—[:C:N.NHC; H;
I Co \
in gelben Flocken vom Schmp. 113°.

Analyse: Ber. Procente: 29.9.
Gef. » 30.5.

Pyrazolon-(3)-carbonsiuremethylester,
N"—'—':TC . COOCH;
HN ‘\ /CH2
CoO
Entsteht aus Oxalessigsiuremethylester oder Acetylendicarbon-
siuremethylester, oder durch Esterificiren der Pyrazolon-(3)-carbon-
siiure mit Methylalkohol und Salzsiuregas. Gelbliche Krystalle vom
Schmp. 226.5—227.5¢%.
Analyse: Ber. fiir CsHgNaOs.
Procente: C 42.3, H 4.2, N 19.7, O 338.
Gef. » » 42,1. » 44, » 200, » 38.5.

(4)-Azobenzolpyrazolon-(3)-carbonsiuremethylester,
N===C.COOCH;

HNl\)C :N.NHCsH;s .
CO

Aus dem Ester in alkalischer L&sung mit Diazobenzolsulfat;
saure Eigenschaften, schwer 15slich; feuerrothe Krystalle vom Schmp.
209—2119 aus Alkohol, worin leichter 18slich, als der Aethylester.

Analyse: Ber. Procente: N 22.8,
Gef. « « 23.1.

(4)-Isonitrosopyrazolon-(38)-carbonsiuremethylester,
N‘—A—'C . COOCH;
HN‘\ /C : NOH
CO

Durch Einwirkung von gasférmiger salpetriger Sdure auf die al-
koholische Liésung des Esters. Gelbrothe koérnige Krystallwarzen
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vom Schmp. 199—201° (aus Eisessig oder Alkohol); Lésung in Al-
kalien tiefroth, violetroth in Ammoniak, starke Siure.

Analyse: Ber. Procente: N 24.6,
Gef. » » 24.9.

Silbersalz der Isonitrosoverbindung.

Aus der Ldsang der Isonitrosoverbindang in Ammoniak mit
Silbernitrat und nachfolgendem vorsichtigen Neutraligiren mit Essig-
siure. Rothes kérniges Pulver, verpufft beim raschen Erhitzen.

Analyse: Ber. fiir 05H4N3 O4Ag.

Procente: Ag 38.8.
Gef. » » 391,

(4)-Benzalpyrazolon-(3)-carbonsiiuremethylester,
N‘_—‘C COOCH;
HN\ /C :CH. GgH;

CcO
Aus dem Ester mit Benzaldehyd bei 120—130° oder mit con-

centrirter Salzsdure. In allen Losungsmitteln schwer l3sliches gelb-

braunes Pulver. Schmelzpunkt dber 250 9.
Analyse: Ber. Procente: N 12.2,
Gef. » » 12,7,

===, CONHs
Pyrazolon-(3)-carbonamid, HNl\ /‘CHQ
CO
Aus dem Ester und concentrirtem alkoholischen A mmoniak.

Schmp. 2199 unter Zersetzung; undeutlich krystalline Masse. Leicht

zur S#are verseift,
Analyse: Ber. Procente: N 33.1.

Gef. » » 33.6.
Lisst man iiberschiissiges Hydrazinhydrat aof die alkoholische
Losung von (4)-Isonitrosopyrazolon-(3)-carbonsiureester wirken, so
fillt als sehr schwer 16slicher rother Niederschlag aus

(4)-Hydrazipyrazolon-(3)-carbonylhydrazin,

N==C. CONHNH,

o
NH. /C:N.NH,
o

Dasselbe ist in Alkalien mit rother Farbe ldslich, und spaltet
mit Sdaren und Alkalien gekocht Hydrazin ab, das als Benzalazin
vom Schmp. 93° jisolirt wurde. In Siuren in der Kilte mit gelb-
rother Farbe 18slich. Schmelzpunkt {iber 2500,

Analyse: Ber. Procente: N 49.4.
Gef. » » 49.9.
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(4)-Hydrazipyrazolon-(3)-carbonylhydrazin giebt mit Benzaldehyd
am besten in kalter saurer Ldsung

(4)-Benzalazipyrazolon-(3)-carbonylbenzalhydrazin,
Nl—;—ﬁC .CONHN: CHC¢H;
HN| C:N.N:CH.GsH,
/
CO
Gelbe Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 217.5%

Analyse: Ber. fir CisHiyNgOo.
Procente: N 24.3.
Gef. » » 24.8,

Lisst man iiberschiissiges Hydrazinhydrat aaf (4)-Isonitrosopyr-
azolon-(3)-carbonsiure einwirken, so erhiilt man einen griinen, aus
verdiinuter Salzsiure in weissen, kdrnigen Krystallen fallenden Kérper,
der sich bei 125—126° zersetzt; er giebt beim Schiitteln mit Benz-
aldehyd kein Condensationsproduct und spaltet auch beim Kochen
mit SHuren oder Alkalien, welche ihn mit griin resp. rothgelber
Farbe ldésen, kein Hydrazin ab; es ist der Analyse zufolge das

Lactam der (4)-Hydrazipyrazolon-(3)-carbonsiure,

co
VAN

HNJ\ L

NS
CcO
Analyse: Ber. fir C4HaN4Os.
Procente: C 34.8, H 1.4, N 40.6, O 23.2.
Gef. » » 345, » L7, » 40.8, » 23.0.

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

C(OH)
N:C/ \N
1 \ | vor

Der Korper reprasentirt also eine Substanz, die zum freien Pyr-
azolon in demselben Verhiltniss steht, wie das Naphtalin zum Benzol;
es ist das Naphtalin der Pyrazoloureihe.

In der Hoffnung, méglicherweise zu einem hydrirten Abkémmling
dieses Pyrazolonnaphtalins zu gelangen, durch Wasserabspaltung aus
dem Tartarylhydrazin, wurde dasselbe aus Weinsdureester und Hy-
drazinhydrat dargestellt.

Berichte d, D. chem, Gesellschafr, Jahrg, XXVI, 134
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CH(OH). CO . NHNH;
CH(ORH).CO.NHNH;

Bei halbstiindigem Kochen der Componenten in alkoholischer Li-
sung. In Alkohol schwer l6slich, leicht in Wasser, fast gar picht in
Aether. Zarte verfilzte Nadeln. Schmp. 182.5—1830,

Analyse: Ber. fir CyH;oN;O4.

Procente: C 27.0, H 5.6, N 31.5, O 35.9.

Gef. » » 267, » 5.8, » 3l.6, » 35.9.
CH(OH).CO.NHN:CH. Cs H;
CH(OH).CO.NHN:CH.Cs Hy'

Aus vorigem beim Schiitteln mit Benzaldehyd in wissriger Lo-
sung. Gelbliche Blittchen aus Alkohol, worin schwer 16slich; unlés-
lich in Wasser. Schmp. 2250,

Analyse: Ber. Procente: N 15.8.
Gef. » » 16.1.

Tartarylhydrazin wurde im Oelbade vorsichtiz fiber seinen
Schmelzpunkt erhitzt, um Wasser abzuspalten im Sinne folgender
Gleichung:

Tartarylhydrazin,

Tartarylbenzalhydrazin,

CO CcO
/ \\ / \\
NH CH(OH) H.NH HN ——— CH NH
| = 2H0 + |
HNH(HO)H.C NH HN CH———NH
\ / \///
CoO Co

Beim Versuche tritt jedoch schon bei 185—1909 véllige Zer-
stérung der Substanz unter starkem Aufschiumen ein, und ans dem
braunen Rest liess sich nichts gut Charakterisirtes mehr isoliren.

Schliesslich stelite ich noch weitere Versuche an, um zum Pyr-
azolon selbst resp. Derivaten desselben zu gelangen, die ich hier bei-
fige, da ich sie voraussichtlich nicht fortfiihren kann.

Knorr!) fiihrte Acetessiganilid durch Hydrazinhydrat in (3)Me-
thylpyrazolon iber:

NH,| CH, = GeH;NH; + 2H,0 + H¥\ CH
/ #
CsH,NH . 00 co

Ich versuchte daher, ob es. nicht mdglich sein wiirde den g-Ani-
lido- resp. B-p-Toluidoacrylsiiureester v. Pechmann’s (R)YNH.CH:
CH.COOCyH; im Sinne folgender Gleichungen mittels Hydrazin-
hydrat in freies Pyrazolon dberzafiihren:

1y L. Knorr, diese Berichte 25, T75—718.
%) H. v. Pechmann, diese Berichte 25, 1040—1054,
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NH; (R)NH . CH ‘——TCH
NH2 2 -+ CH == RL\Hg —+ HQO -+ HN\ CHQ,
C, H, 00C + G H;OH Co

Diese Versuche ergaben aber bisher ein negatives Resultat; aus
dem entstandenen Sligen Reactionsproduct konnte kein Pyrazolon er-
halten werden auch trat dessen Geruch nicht aaf.

Ich versuchte sodann, ob es nicht moglich wire, im Phenyl-
oxazolonl),

N===C.GC¢H;

o‘\ CHy

CO
durch energische Einwirkung von absolut-alkoholischem Ammoniak
(3)-Phenylpyrazolon:
N|—_:C CGHs, N:C-C(;H5
NH; + O\\//[CHQ = HN'\ /'CH;; + Hy 0.

CO Co
zu erhalten, doch resultirte bei sehr variirten Versuchsbedingungen
pur unveréindertes Phenyloxazolon vom Schmp. 174¢ und dessen schon
von Hantzsch beobachtetes Ammoniakadditionsproduct vom Schmelz-
punkt 1679,

Hydrazinhydrat fiihrte jedoch das Oxazolon in (3)-Phenylpyrazolon
(Schmp. 2369) iiber.

g;”ingo + O\ /_/'CHQ = H;0 + N(OH)H; + HN[.\ /CHg
? co Co

Kuoorr?) erhielt aus Zimmtester und Phenylhydrazin (1,5) Diphe-
nyl-(3)-pyrazolon. Beim Hydrazinhydrat restirt ein dickes, nicht kry-
stallisirendes Oel, das im Vacuum bei 190—200° destillirte, geringe
Neigung zum Krystallisiren bei schlechter Ausbeute zeigte und mit
salpetriger Siiure sich voriibergehend blangriin firbte. Dasselbe ent-
hielt kein (3)-Phenylpyrazolon, das aus Benzoylessigester und Hy-

drazinhydrat entsteht.

1) L.Claisen u. W.Zedel, diese Berichte 24, 140—145. A.Hantzsch
ebenda 24, 495—506.
3) Diese Berichte 20, 1107.
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