
Substanz mit Essigsaureanhydrid im Beisein von entwassertem essig- 
saurem Natrium, so werden zwei Wasserstoffatome durch je einen 
hcetylrest ersetzt, und man gelangt so zu der in langen, weissen 
Nadeln krystallisirenden A c e t y l  v e r b i n d u n g ,  Scbmp. 147O, die sic11 
nicht in Natronlauge lost: , --\,/O.CO.CH:3 

d ,-,,-co. CH: CH. c6 HS 
NH.CO. CH3 N (CO . C H3)g. 

ein 
mid 

zen 

C:l EhOsN. Ber. C 69.04, H 5.2. 
Gef. )) 68.82, 5.5. 

Dieses Acetylderivat nimmt , in Schwefelkohlenstoff geliist, leicht 
Molekiil Brom auf und geht in das bei 170° schmelzende Dibro- 
uber. 
Mit der eingehenden Untersuchung dieuer und abnlicher Substan- 
iSt Hr. cand. chem. B. D i r k s  beschiiftigt. 
R o s t o c k ,  den 12. Juli 1904. 

428. Ludwig Wolff: Ueber Azine von p-Ketonsaureestern. 
(Eingegangen am 14. J u l i  1904.) 

Die Diazoanbydride lassen sich mittels Hydroxylamin, Semi- 
carbazid oder Phenylhydrazin in Abkommlinge des Triazols iiber- 
fiihren I), z. B. : 

0 N .  NH. c6 H g  
/\ /\ 

R.C N R.C N 
R. C-N N * *  + NHg.NH.CsHj = ' *  '. + HoO. 

Auffallender Weise wirkt Hydrazin aof das reine Diazoanhydrid des 
Acetessigesters unter den gleichen Bediogungen nicht ein, uod icfi 
versuchte gelegentlich, ob ee miiglich sei, die in dem nicht gereinigten 
Diazoanhydrid enthaltenen Verunreinigungen mittels Hydrazin abzu- 
scheiden und zu bestimmen. Dabei erhielt ich eiu einziges Ma1 eine 
kleine Menge eines gelben, nach der Foruiel Crz H18 0 6  N4 zusammen- 
gesetzten Hiirpers (Schmp. 1940), der, wie sich d a m  weiter ergab, 
auch aus Isonitrosoacetessigester und Hydrazin sehr leicht gewonnen 
werden kann. 

1) Ann. d. Chem. 335, 129 [1902]. 
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Nach Abschluss einiger mit diesem Kiirper ausgefiihrten Versuche 
wnrde mir bekannt, dass derselbe bereite \-or ewei Jahren von 
R e t t i  auf dem gleichen Wege dargestellt nnd unter dem Namen Big- 
diazoacetessigester beschrieben worden ist. B et t i ' )  hat dann vor 
Kurzem iiber den gleichen Gegenstand eine eingehendere Untersuchung 
veriifferitlicht, deren Resultat brriiglich des Renctionsverlaufes in der 
Gleichung: 

Cf-13. co 
2 .  + NaHd cz Hs ooc . &I. NO 

CO.  CH3 
+ 2 H z O  

co -- -- 
c1.~ H5. OOC .CH N: N . N: N .  CH. COOCz Ha 

zum Auedruck gebracht wird. 

nitrosoacetessigesters, entstehend nach der Cleichung: 1 
Tch habe dir Verbindung F O ~  Anfang an ale das Azin dea Istr- 

mfgefasst und gefunden, dass aiieli Acetessigester und Methylacetessig- 
c-.qter mittels Hydrazin in ihrr Azine iibergefiihrt werden kiinnm. 
Diese Reobaehtung hat mich iinmerhin iiberrascht, weil es den An- 
sehein liatte , als oh die $-Retonsiioreeeter sich den Ketonen nictit 
analog verliielten 2), sondern d i r e c t  in die Pyrazoloue, die Endproducte 
dcr Reaction, fibergingem DNES dieve Azine Gis jetzt unbekannt 
v a r m ,  ist leicht verstiindlich? w w n  man ilirr Eigenschaften iind die 
[&her gewahlten Versuchsbedingungeri beriicksichtigt. 

Spricht schon die Uebereinstimrnung im Verhnlten ron Acetessig- 
eeter und Ieonitroeoacetrssige~t~r gegen Hydrniiii nicht zu Gunsten 
ron B e t  ti's Anschauung. so h s s t  Eicli dereri Unrichtigkeit auch noch 
direct heweisen durch den eelir leiclit erfolgenden Uebergang des 
Azios des Acetessigesters in  das obige Azin des Isonitrosoacetesaiq- 
esters rnittels salpetriger Saure: 

CH~.C:N--N:C.CHI + 2 HNOa C2H5 OOC. CHs CH2. COO C,H5 
CH3.C:N - N:C.CHs + 2H2O. - - 

C.H~OOC.C(:NOH) C(:NOH).COOC~H~ 

'j Gazz. chinica l!W4, I, 178: 1902, 11, 146. 
2, Journ. f. pmkt. Chim. 39, 131. 
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H e t t i  1) hat vor einigcn Wochen noch zwei andere Verbindungen. 
d a s  Bisdiazoaceton nnd den Azodiazobisacetessigester beschrieben. 
welche nach Anordnung der Versuche durch Einwirkung von Hydrazin 
auf Isonitrosoaceton beziehungsweise auf ein Gemisch ron Acetessig- 
ester und Isonitrosoacetessigester entstanden gedacht werdeu miissen 
und eine Kette von vier bezw. drei Stickstoffetomen enthalten sollen. 
Ich habe diese Kiirper nicht in  Handen gehabt, doch kann es nach 
meinen obigen Ausfiihriingen kaum einem Zweifel unterliegen, dass Y J  

sich hier urn das Azin des Tsonitroeoacetons und das  geniischtr 
&in des Acetessigesters und Isonitrosoacetessigesters handelt: 

CHI C:N--N:C.CH, 
und 

CH:NOH CH:NOH 
CH,. C: !S -N : C.CH3 

CaHgOO.C.CH2 C(:NOH).COOCsH5. 

Hemerkt kanii noch werden, dass die von B e t t i  studirten Umsetzun- 
gen ihre einfachste Erklarung in dieser Auffassung finden, iind daes 
nntiirlich einzelnen Abkommlingen eine. andere, im voraus bestimnite 
Constitution zugeschrieben werden muss. 

Die Azine lassen sicb sehr leicht in die entsprechenden Pyrazolone 
riiid die Acetessigewter spalten und lciinnen als Zwischenproducte bei 
dw Pyrazolonbildung angesehen werden. 

So ffibrt Hydrazin schon in der Ealte das  Azin des Acetessip- 
ester8 qiimtitativ in Methylpyrnzolon fiber, indem der abgespnltene 
Acetessigester secundiir auf Hydrazin einwirkt. Die  gleiche Spaltung 
erleidet das thin durch kalte verdiinnte Mineraluaure, nur w i d  bier 
neben Methylpyrazolon und Aceteseigester noch Methylathoxypyrazol 
gebildet: 

CH3. C: : N . N : C. CI 1, 
I. CzHgOOC.CI-Ia CH!.C00CaHg 

-t- HzO 

CH3.C = ?r‘ co CR3 
I - 1 ‘-NH i- -+ C ~ H J  OH 

w?. co CFIi. COO C2 FT5 

CI33. C: S . S :C .CHJ 
11. cZ H& OOC. C H ~  i :~? .  c 00 cz I I ~  

CH7.C = N CO. CHj 
- - [ >KH + I 

CIJ : C (OCn HS) CH: . COO C.r H5 
Das Methylathox~-pyrazol cntsteht deshalb anch bei der Ein- 

ivirkung von Hydrazin s u 1 fa  t auf Acetessigester. 

1) Gazz. chem. ital .  1904, I, 201. 
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Daes das  Azin der Isonitrosoacetessigesters durch Sauren in  Ieo- 
nitroeomethylpyrazolon zerlegt mird, ist darnach ohne weiteres ver- 
etandlich. 

Auf dieselbe Spaltungsreaction lassen sich vielleicht auch zwei 
Uriisetzungen zuriickfiihren, welche das Azin des Acetessigesters beim 
Erbitzen auf I 70" und durch kalte Natronlauge erleidet. Beim Erhitzen 
zersetzt es sich nach der Gleichung: ClzH2004h12 = Ce.&O?Na 
i- ? CzHbOH in eine bei 246" schnielzende, schwacb saure Verbin- 
dung, die auch direct aus Acetessigester und Methylpyrazolon erbalten 
werden kann. Kaite Natronlauge fiihrt das Azin in eine bei 1 3 l 0  
schmelzende SIure  iiber, entsprerhend der Gleichung : C121120 04x9 
+ HzO = CA HloOa PCTz + 2 C2Hb OH. Ueber dies@ Verhiudungen werde 
ich spSter weitere Mittbeilungen folgen lassen. 

Azin des Acetassigesteva, 
Cg Hg OOC .CHL, .C(CH~):N.N:C(CH~) .  CH2 .COOCI Hs. 

Wenn man 30 g Acetessigester, in 300 g Wasser geliist, mit ciner 
kalten Lijsung von 16.5 g Hydrnzinsulfat und 13.5 g entwasserter Soda 
in 100 g Wasser vermischt, so scheidet sich dae Azin alsbald ale 
hellgelbes Oel aus, das meist erst beim lrnpfen mit etwas krp ta l l i -  
Firtern Azin erstarrt. Nach l'erlauf TOU 4-5 Stnriden wird d ie  
Flhssigkeit nach Zusatz von etwas Natronlauge von den Krystallen 
abfiltrirt, oder, falls das Azin nicht erstarrt sein sollte, niit Aether 
rxtrshirt; das  beim Verdunsten des Aethers erhaltliche Oel erstarrt 
dann bei starker Abkiitilong. Die Au3beute betriigt etwa 22 g. In 
der Mutterlauge ist etwas 3-Methylpj-razolon (Schmp. 2170) enthalten. 
Die Verbindung krystallisirt aus  warmem, rerdiinntem Alkohol in 
tarblosen h'adeln vom Schnip. 47-480, 16st sich sehr leicht in Aether, 
Chloroform und Benzol, etwas weniger leicht in kaltem Alkohol, 
schwer in Wasser. 

0.1.548 g Sbst.: 0.320.5 g GOa, 0.1111 g Ego. - 0.1675 g Sbst.: 16.0 ccm 
h' (140, 750mm). 

C,2H*oOlNn. Ber. C 56.24, H 7.81, N 10.93. 
Gef. 1) 56.46, 7.97, )) 11.07, 

Dns A zin giebt keine Eiseiichloridreaction, erst nach einiger Zeit 
tritt in l'olge der Spaltuug die rothe Farbe auf. hlolekulare hlengen 
des Azins und Hydrazin wirlien in kalter, alkoholificher LOsring sehr 
leicht auf einander ein unter Bildung ron 3-Methylppzolon:  

C13HroO,h', + NzH* = 2 CdHgONa + 2 CgHgOH. 
A u s  2 g Azin wurden 1.4 g (ber. 1.5 g) Metbylpyrazololi er- 

l,:ilten, das durcb den Schmp. 217O und sein Verhalten identiiicirt 
werden konnte. 

Gegen Mineralsguren ist das  Azin sehr empfindlich und wird 
ilurch sie in  Acetessigester, 3-Methylp?-razolon und 3 .Vethyl-5-lthox;y- 
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pyrazol gespalten. 6 g Azin wurdon mit 24 ccm kalter 2 4 .  Salzsaiire 
iibergossen; die Krystalle verfliissigten sich alsbald und gingen im Laufe 
von einer Stunde in Lijsung. Die Fliissigkeit gab an Aether 2.3 g 
Acetessigester, Sdp. 180°, ab und schied auf Zusatz von iibzrschiissiger 
Natronlauge eine anfange ijlige, bald erstarrende Verbindung nb (0.4 9). 
welche ans Alkohol in feinen weissen Nadeln vom Schmp. 66-67O 
herauskam und sich als identisch niit dem weiter unten beschriebenen 
3-Methyl-5-athoxypgrazol erwies. Die auegeschiittelte Lijsung. wurde 
rnit Essigsiiure angesauert und zur T r o c h e  eingedampft; heisser AI- 
kohol entzog den] Riickstand 0.7 g Methylpyrazolon vom Schmp. 217O. 

Salpetrigsaure fiihrt das Azin in das Azin des Isonitrosoacetessig- 
esters iiber (Schmp. 1940). 

Azin  d e  s Met h y 1 a c e  t e s s ig  e s  t era. 
Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde die Lasung von 9.2 g 

Hydrazinsulfat uud 7.6 g calc. Soda in 500 g Wasser rnit 20 g Methyl- 
acetessigester versetzt und 10 - 12 Stunden sich selbst fiberlassen. 
Die nur schwach getriibte Fliissigkeit wnrde mit Aether ausgezogen, 
die atherische L6sung rnit Natroolauge durchgeschiittelt, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und im Vacuum rerdunstet. Zurllckblieben 8 g hell- 
gelbes Oel, das nach seinem Verhalten als das Azin angesprochen 
werden muss, das aber, den Analysen zu Folge, noch einen Fremd- 
kiirper enthalt, dessen Entfernung aus dem leicht zersetzlichen, auch 
bei -200 nicht erstarrenden Oel bisher nicht gelingen wollte. Die 
fiir Stickstoff und Wasserstoff gefundenen Werthe stimmen ziernlich 
gut, der Gehalt an Kohlenstoff wurde dagegen urn etwa 1.5 pCt. zn 
niedrig gefunden. 

Die Verbindung nimmt in iilkoholischer Lijsung bei Zusatz von 
Eisenchlorid erst nach Verlauf einiger Minuten eine rothe FBrbung an 
nnd wird bei 170-200° oder durch kalte Natronlnuge unter Bildung 
krystalliiiischer Producte zersetzt. 

In  seinem Verhalten gegen kalte verdiinnte Salzeiiure zeigt das 
Azin viillige Annlogie rnit dem Azin des Acetessigesters; es wird in 
hfethylacetessigeuter, 3.4-Dimethylpyrazolon (Sehmp. 268O) und das 
nnten besprochene 3 4-Dimethyl-5dthoxypyrazol (Schmp. 939 gespalten. 

Eine eingehendere Untersuchnng des Azins bebalte ich mir ror. 

b i n  de8 Isono'trosoaeetess'igesters, 
Cs Hs OOC.  Cb NOH). C (CH3) : N. N: C (CHJ) . C 6 NOH). COO Cq Ha. 

Wiibrend B e t  t i  l )  diese sls Bisdiazoacetessigester bezeichnete Ver- 
bindung durch Einwirkung von Hydrazin auf das Reactionsgemisch 

') Gazzetta chim. ital. 1908, 11, 146. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 1 so 



von solpetriger Saure und Acetessigester dargestellt hat, ging ich von 
reinem Isonitrosoilcetessigester aus. 

Wenn man die kalte Liisung von 10 g des Oxims in 100 g 
Wasser mit 4.5 g Hydrazinsulfat und 2 g calc. Soda, in 200 g Wasser 
geliist, vermischt, so scheiden sich alsbald gelbe Blattchen aus. deren 
Gewicbt nach 24-stfindigem Stehen der Flijssigkeit 5.5 - G g betrhgt. 
Die Mutterlnuge scheidet irn Verlauf ron 2-3 Tagen noch pine weitere 
Menge derselben Snbstanz ab, welcher aber, wie schon die rothe 
Farbe ihrer Liieung in Soda erkeiinen lasst, etwas 4-Iscnitroso-Y- 
methylpyrazolon beigeniengt ist. 

Dis Azin ist in den gebrauchlichen Solventien, nameiitlich in 
Wasser, schmer lijslich und krystallisirt aus der 4-fachen Menge ko- 
chenden Alkohols in gelben Tiifelchen, welche bei 1940 unter lang- 
satner Gasentwickelnng schmelzen. Es wird von iiberschfissiger Soda- 
liisung, leichter von Nationlauge, mit hellgzlber Farbe aufgenommen 
und dsraus durch Salzsiiure nnveriindert ausgefallt. 

O.lS’i0 g Sbat.: 0.3160 g GO?, 0.0968 g HaO. - 0.1638 g Sbst.: 26.2 ccm 
N (190, 735 mm). 

C I ~ I I ~ ~ O ~ N ~ .  Bor. C 45.S6, H 5.73, N 17.83. 
Gef. 1) 45.94, )) 5.74, ,> 17.77. 

Dieselbe Verbindung l&sst sich auch erhalten. wenn man die 
concentrirte alkoholische Liisung des Azins des Acetessigesters mit 
der berechnpten Menge (2 Mol.) Natriumnitritliisung und sodann rnit 
EssigGure uud Salzsaure versetzt. Zur  Analyse wurde die Substanz 
aus Alkohol umkrystallisirt; Schmp. 104O. 

0.1494 g Sbst.: 22.6 ccm N (190, 752 mm). 
CI~BIROBNC Ber. N 17.83. Gcf. N 17.50. 

Das Azin wird dnrch kalte hlinerdsauren langsam, beim Er- 
wiirmen seiner alkoholischeu Liisung mit Salzsaure sehr rasch zersctzt 
unter Bildung des bekannten 

4-Isonitroso-3~methglpyrnzolons, 

welches deshalb auch als Nebenproduct bei der Darstellung des Azins 
des Isonitrosoacetessigesters anftritt. Dieses Oxim wird am einfachsten 
aus Methylpyrazolon und Ralpetriger SBure gewonnen I) und ist yon 
B e t  ti2) kiirzlich anf beiden Wegen dargestellt worden. 

Die Verbindung krystallisirt aus kochendern Wasser in gelben 
Yadeln, welche beim ziemlich raschen Erhitzen bei 2320 unter Bran- 

’) C o r t i u s ,  J-own. ftir prakt. Chem. 50, 512. 
2, Gazz. chim. ital. 1904, 1, 179, 



nung lebhaft hoch gehen') nod aus einem wechselnden Gemisch ron  
wasserfreier und wasserhaltiger Substanz bestehen. Beim Abkiihlen 
ihrer bei 200 gesattigten, wlissrigen Liisung auf 00 kryetallisirt sie ein- 
heitlich mit 1 Mol. Wasser, das  bei 1050 leicht entweiclit; doch e r -  
reicht man keine absolute Gewichtsconstanz. 

C I H ~ O ~ N ~ + H O O .  

C J H S O ~ N ~ .  

Ber. Ha0 12.41, N 25.96. 
Gef. )) 12.33, 29.05. 

Ber. C 37.79, €I 3.92, N 33.07. 
Gef. i )  38.02, rn 3.98, 0 33.13. 

fuhrlichen und exacten Angaben von B e t t i  verzichten. 
Auf die Beschreibung des Oxims kann ich in  anbetracht der aus- 

CHs . C :N 

CH3.C: C(0 Cs Hg) 
3.I-~~nethyL5-ri'thoxypyrazol, I >NH . 

Diese Verbindung entsteht bei halbstiindigem Erhitzen einer Lo- 
sung von 20 g Hydrazinsalfat in  300 g Wasser mit 20 g Metbylacet- 
essigester und kann aus der mit Natronlauge schwach alkalisch ge- 
machten Vliissigkeit mit Aether aiisgeschiittelt werdeo; die Ausbeute 
betragt nur 3.5-4 g. Daneben bildet sich noch 3.4 Dimethylpyr- 
azolon, zu dessen Gewinnung man die mit EssigRaure angesanerte 
Lijsung zur T r o c h e  eindampft und den Riickstand mit h e h e m  Alko- 
hol extrnhirt. 

Das D i m e  t h y  l a t h  o x y p y r a z o  1 krystallisirt aus warmem, ver- 
diiontem Alkohol in farblosen, verfiltzten Nadeln vom Schmp. 930. 

0.1738 g Sbst.: 0.4815 g COO, 0.1370 g ROO. - 0.1377 g Sbst.: 24.8 ccm 
N (20°, T50mm). 

C7HraONs. Ber. C 60.0, H S.57, N 20.0. 
Gef. a 59.86, 8.75, 20.2. 

Leicht loslich in Aether, Alkohol und Salzsaure, weniger leicht 

Die Liisuug der Verbindung in n.-Salzsiiure (1 Mol.) scheidet anf 
in  Wasser, nicht in Natronlauge. 

Zusatz von Natriumnitrit (1 Mol.) die Nitrosoverbindung: 
CH3. C : N 

CHs . C : C (0 C:, H: ) 
I >N.NO 

i n  Form eines gelben Oeles Bus, das in Aether aufgenommen und mit 
rerdiinnter Natronlauge durchgesehiittelt wurde. Beim Verdunsten des 

*) Der von C u r t i u s  urspriinglich angegebene Schmp. 194" ist von B e t t i  
berichtigt morden; cine Richtigstellung ist indessen, was Bet  t i  nicht bekannt 
sein konnta, schon in einer friiheren, dam Heidelberger Laboratorium ent- 
stammcnden Arbeit enthalten (P. Gutmann:  Ueber den Bydraaimooooarbon- 
ester, Dissertation 1903). 

1 SO* 
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Aethers hinterblieb die Verbindung als hellgelb gefiirbtc Krpstall- 
masse vom Schmp. 340. 

0,1517 g Sbst.: 0.2786 g Cog. 0.0564 g H20. - 0.1526 g Sbst.: 33 ccm N 
(180, 754 mm). 

C,E[,IN:,Oa. Rer. C 49.70, H 6.51, N 24.85. 
Gef. )) 50.0, Y) 6.33, % 25.0. 

Die Krystalle besitzen einen eigenartigen, nicht angenebmen Ge- 
ruch und sind in Aether, Alkohol, Chloroform leicht liislich; sie wer- 
den VOII Natronlauge iiicht gel6st und kaum verandert. Kalte rer- 
diinnte Salzsaure spaltet die Verbindung sehr 1eic.ht in  Dimethyl- 
a t  h o xy p y r  :tzol nnd sal petrige Saure. 

3.4 Dimet l iy lpy razo lon  kommt aus kochendem Wasser in 
kleinen farblosen Prismen heraus, welche sich van 250° an gelblioh 
f8;rben und bei 2680 schmelzen. Nach den Angaben YOU r. Rothen-  
burg')  sol1 der Schmelzpuukt bei 2490 liegen. 

C5HsONg. Ber. C 53.56, H 7.14, N 25.0. 
Gef. n 53.?9, n 7.25, * 25.2. 

Schwer liislich iu  Aetber und Was-er, etwss leichter in Alkohol 
Tiefrothe Eiuenchlorid- leicht in Salzeiiure uud fiberschiissiger Soda. 

fiirbung. 

CHj.C=N 
3- Meth~~l-5-athoqpyrazo1, 1 >NH . 

CH: C(OCoH5) 
Wenn man gleiche Theile Acetessigester und Hydrazinsulfat, i n  

der 15-fachen Menge Wasser geliist, ' / a  Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt und dann die Liisung mit Natronlange slkalisch macht, so lassen 
sich mittels Aether 5 g Metbyllthoxypyrazol ausziehen. Daneben 
entsteht noch das von C u r t i  u s  schon dargestellte 3-Methylpyrazolon 
(Schmp. 2 1 7")). 

Das Methy l i i t hoxypyrazo l  last sich sehr leicht in Alkohol, 
Chloroform und Salzsaure, ziemlich leicht in Aether und Wasser, niaht 
in Natronlange; es krystallisirt aus heissern verdiinntem Alkohol in 
weissen, glanzenden Nadeln mit dem Schmp. 66 - 67 9 

0.1810 g Sbst.: 0.3808 g Cog, 0.1317g H20.-0.1255 g Sbst.: 84.2 ccrn N 
(13O, 757 mm). 

C ~ H I O O N ~ .  Ber. C 57.14, H 7.92, N 22.28. 
Gef. 57.34, * 8.09, D 22.52. 

Die Verbindung ist gegen Natronlauge und heisse verdiinnte 
Sguren sehr widerstandsfiihig uod wird durch Schwrfelsaure Lei 140 
- 150" zu 3-Methylpyrazolon (Schmp. 2 1 7 O )  verseift. 

I) Journ. fiir pract. Chem. 52, 40. 
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In der Laeuug des salzsauren Salzes erzeugt Goldchlorid eine 
iilige Fallung, Quecksilberchlorid einen in Nadeln krystallisirenden 
Niederschlag. 

Wenn man die L6sung der Verbinduog in n.-Salzsiiure (1 Mol.) 
mit Natrinmnitrit (1 Mol.) versetzt, so fallt, wie beirn Dimethylathoxy- 
pyrazol , auch hier das entsprechende Nitrosamin: 

(383. C = N 
I >N.NO 
CH: C(OCaH6) 

ale gelbes Oel aus, das beim Abkiihlen zu hellgelben Krystallen 
(Schmp. 400) eretarrt. Auf die Analyse musate leider verziclitet wer- 
den, weil die Verbindung eich leicht in eine 61ig harzige, spater wieder 
krystallinisch werdende dunkle Masse zereetzt I), Steht sie somit im 
Oegensatz zu dem bestgndigen Nitrosamin des Dimethylathoxypyra- 
zols, so ahnelt sie Letzterem wieder 80 sehr, - Geruch, Unloslichkeit 
in Natronlauge, Spaltbarkeit durch Saleslure in Methylathoxypyrazol 
and salpetrige S9iure - dass an der angegebenen Constitution kaum 
gezweifelt werden kann. 

Leicht loslich in Aether, Benzol und kaltem Alkohol mit h e l l -  
g e l b e r  Farbe, schwer in Waaser. 

Charakteristisch fiir dae Nitroeamin ist, dass es sich i n  Liisung 
ausserordentlich leicht, entsprechend der Oleichung: 

CH3.C:N CH3. C: N 
1 >N.NO = I .NH 

H .  C: C ( 0  .Ca Hb) ON .C:C(O.U9Hb) 
i n  das isomere Nitroeoproduct umlagert, das in zwei krystalliniechen 
Madificrrtionen, einer blaugriin und einer eigenthiimlich violett gefiirbten, 
aufzutreten vermag. Die griine Verbindung hat mir in  vBllig einheit- 
lichem Zustand nicht zur Verfugurig gestanden; sie schmolz bei etwa 
looo unter Gasentwickelung und wird von Alkohol und Aether mit 
giinblauer Farbe, von kohlensaurem Natrium mit rother Farbe aufge- 
nommen und rerwandelt sich spontan in die andere Form. 

Die Umltigerung dea Nitrosamins erfolgt schon durcb kaltes 
WaEser, rascher durch warmes Wasser oder Alkohol, wobei die Lo- 
sungen eiue gfine Farbung annehrnen; beim Verduneten der Fliissig- 
keit hiuterbleibt dann hauptsachlich die violette Form. Kalte Natron- 
lauge liist das Nitrosamin sehr langsam auf; setzt man dann zu der rothen 
auf O Q  abgekiiblten Losung vorsiehtig Salzsaure, so findet Farbum- 
schlag zu Griin statt, und ee krystallisiren violette und griine Kry- 
stalle neben einander rue. 

Diese Vereuche wurden im Hochsommer ausgefiihrt. 



Ueber die Beziehungen beider Korper k m n  ich vorerat nichts 
Sieheres aussagen; vielleicht ist die griine Form monomolekular. die 
audere dimolekular. 

Die stabile, sogenannte violette Modification e rh l l t  man beim 
Umkrystallisiren des Rohprodnctes aus heisaem Renzol in Form von 
feinen, zu Kugeln yereinigten Nadelchen, welche eine schwer zu be- 
schreibende, grauviolette Farbe  besitzen und bei 126 -1 27O unter Inn<- 
samer Gasentwickelung zu dunklem Oel schmelzen. 

0.1532 g Sbst.: 0.2621 g COa, 0.0845 g € 3 3 0 .  -- 0.1499 g Sbst.: 35.6 ccm 
N (229 755 mm). 

C~HSO&. Ber. C 46.45, H 5.80, N 27.10. 
Gef. * 46.65, * 6.10, )) 27.30. 

Leicht liislich in Alkohol ond Chloroform, weniger leicht in 
Aether und Wasser; die Losiiugen sind grun gefiirbt. Ihhlensaures  
Natrium nimrnt die Verbindung laicht auf mit rother Farbe, die bei 
Zusatz yon Yalzsaure in Chiin und dunn in Gelb umschliigt 

Sehr empfindlich ist die Subetanz gegen kalte, selbst sehr w r -  
diinnte S d z s l u r e  oder Schwefelsaure, welclie die Verseifurig zu Iso- 
nitrosomethylpyrasolon (Scbrnp. 232O) bewirken: 

CH3.C:N CFTs.C:N 
I ‘)NH + HzO I >NH + CaH508. 

ON. C: C(OCsH5) HON : C : CO 
Hm. Dr. H. K a p i t z s c h ,  welcher micli bei der Ausfiihrung ein- 

zeluer Verauche bereitwilligst unterstutzte, spreche icli hierfiir meiri 
beaten Dank aus. 

J e n a ,  12. Ju l i  1901. 

429. Alfred Coehn und Stefan Jahn: Ueber elektrolytische 
Reduction der Kohlenskre. 
(Eingegangen am 28. Juni 1904.) 

Das Studium der Reduction organi~cher  Substanzen hat durch 
Vrrwmdung dps elektrischen Stronies in mehrfacher Ninsicht FiirJe- 
rung erfahren. Die individoellen Verschiedenheiten der fiir bestimmte 
Fiille geeigneteu Reductionmittel hnben sich znm grossen Theil auf  
Unterschit.de des P~itentials zuriickfiihren lassen. Dern entsprechend 
gelaug ee, Iediglich diirch Abstufiing des Kathodenpotentials von dern- 
selben rliisg,uig~mitteri,il versrhiedene Reductionsstufen gesondert zn 
erhalten. Die Reactionsgeschwindigkeit des Vorganges konnte durch 
Beachtung der Stromstarke bei bestimmtem Gehalt an Depolarisntor 




