Substanz mit Essigsiureanhydrid im Beisein von entwissertem essig-
saurem Natrinm, so werden zwei Wasserstoffatome durch je einen
Acetylrest ersetzt, und man gelangt so zu der in langen, weissen
Nadeln krystallisirenden Acetylverbindung, Schwmp. 1479 die sich
nicht in Natronlauge 10st:

~_-OH e _-0.CO.CH;

— |
/\J—CO.CH:CH.CGH;, 4 _J—Co.CH:CH.CsH;
NH.CO.CH; N(CO.CHa)s.

C.yHisO0sN. Ber. C 69.04, H 5.2.
Gef. » 68.82, » 5.5.

Dieses Acetylderivat nimmt, in Schwefelkohlenstoff geldst, leicht
ein Molekill Brom auf und geht in das bei 170° schmelzende Dibro-
mid Gber.

Mit der eingebenden Untersuchung dieser und #hnlicher Substan-
zen ist Hr. cand. chem. B. Dirks beachiftigt.

Rostock, den 12. Juli 1904,

428, Ludwig Wolff: Ueber Azine von (-Ketonsiureestern.
(Eingegangen am 4. Juli 1904.)

Die Diazoanhydride lassen sich mittels Hydroxylamin, Semi-
carbazid oder Phenylhydrazin in Abkémmlinge des Triazols iiber-
fiihren'), z. B.:

0 N.NH.CgH;
N N

RO ¥ o smvmoEm= ¢ Nimo

R.CN TorrREE = g o NIRRT

Auffallender Weise wirkt Hydrazin auf das reine Diazoanhydrid des
Acetessigesters unter den gleichen Bedingungen nicht ein, und ich
versuchte gelegentlich, ob es moglich sei, die in dem nicht gereinigten
Diazoanhydrid enthaltenen Verunreinigungen mittels Hydrazin abzu-
scheiden und zu bestimmen. Dabei erhielt ich ein einziges Mal eine
kleine Menge eines gelben, nach der Formel Ci2H;50s Ny zusammen-
gesetzten Korpers (Schmp. 1949), der, wie sich dann weiter ergab,
auch aus Isonitrosoacetessigester und Hydrazin sehr leicht gewonnen
werden kann.

) Aon. d. Chem. 325, 129 {1902]



2828

Nach Abschluss einiger mit diesem Koérper ausgefiihrten Versuche
wurde mir bekannt, dass derselbe bereits vor zwei Jahren von
Betti auf dem gleichen Wege dargestellt und unter dem Namen Bis-
-diazoacetessigester beschrieben worden ist. Betti!) bat dann vor
Kurzem iiber den gleichen Gegenstand eine eingehendere Untersuchung
verdffentlicht, deren Resultat beziiglich des Reactionsverlaufes in der
‘Gleichung:

_ CH;.CO

2 s H; 00C.CH.NO
CHy.CO CO.CH;,

C;H;.00C.CHN:N.N:N.CH.COOGC; Hs

-+ N2H4

+ 2 H;0

zum Ausdruck gebracht wird.
Ich habe die Verbindung von Anfang an als das Azin des Iso-
nitrosoacetessigesters, entstehend nach der Gleichung:

\ CH;.CO

~ C2H;00C.C:NOH
'CH;.C:N — N:C.CHj

= (uH;00C.C:NOH) C(:NOH).COOC,H;

+ NoH,
+2H.0

aufgefasst und gefunden, dass anch Acetessigester und Methylacetessig-
eater mittels Hydrazin in ihre Azine iibergefiihrt werden kdnnen.
Diese Beobachtung hat mich immerhin iiberrascht, weil es den An-
schein hatte, als ob die f-Ketonsiiureester sich den Ketonen nicht
analog verhielten?), sondern direct in die Pyrazolone, die Endproducte
der Reaction, {ibergingen. Dass diese Azine bis jetzt unbekannt
waren, ist leicht verstindlich, wenn man ihre Figenschaften und die
bisher gewihlten Versuchsbedingungeu beriicksichtigt.

Spricht schon die Uebereinstimmung im Verhalten von Acetessig-
ester und Isonitrosoacetessigester gegen Hydrazin nicht zu Gunsten
von Betti’s Anschauung, so lisst sichi deren Unrichtigkeit auch noch
direet beweisen durch den selir leicht erfolgenden Uebergang des
Azins des Acetessigesters in das obige Azin des Isonifrosoacetessig-
asters mittels salpetriger Siure:

CH;.C:N—N:C.CH;
C:H,00C.CH;  CH;.COO C:Hs

CH;.C:N — N:C.CHs
C:H,00C.C(:NOH) C(:NOH).COO C;H;

+ 2 HNO»

+ 2H;0.

1y Gazz. chimica 19064, I, 179; 1902, 11, 146.
%) Journ, f. prakt. Chem. 39, 132.
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Betti!) hat vor einigen Wochen noch zwei andere Verbindungen,
das Bisdiazoaceton und den Azodiazobisacetessigester beschrieben.
welche nach Anordnung der Versuche durch Einwirkung von Hydrazin
auf Isonitrosoaceton beziehungsweise auf ein Gemisch von Acetessig-
ester und Isonitrosoacetessigester entstanden gedacht werdem miissen
und eine Kette von vier bezw. drei Stickstoffetomen enthalten sollen.
Ich habe diese Kirper nicbt in Hinden gebabt, doch kann es nach
meinen obigen Ausfiihrungen kaum einem Zweifel unterliegen, dass es
sich hier um das Azin des Isonitrosoacetons und das gemischte
Azin des Acetessigesters und Isonitrosoacetessigesters handelt:

CH;.C:N-—N:C.CHs

CH:NOH CH:NOH "
CHa.q:N—N:q.CHa
C:H; 00.C.CH: C(:NOH).COOCyH;.

Bemerkt kann noch werden, dass die von Betti studirten Umsetzun-
gen ihre einfachste Erklirung in dieser Auffassung finden, und dass
natiirlich einzelnen Abkémmlingen eine andere, im voraus bestimmte
Constitution zugeschrieben werden muss.

Die Azine lassen sich sehr leicht in die entsprechenden Pyrazolone
und die Acetessigester spalten und koénnen als Zwischenproducte bei
der Pyrazolonbildung angesehen werden.

So fihrt Hydrazin schon in der Kilte das Azin des Acetessig-
esters quantitativ in Methylpyrazolon i{ber, indem der abgespaltene
Acetessigester secundiir auf Hydrazin einwirkt. Die gleiche Spaltung
erleidet das Azin durch kalte verdiinnte Mineralsiure, nur wird hier
neben Methylpyrazolon und Acetessigester noch Methylithoxypyrazol
gebildet:

CHg.Q:N.N:C.CHa

[ GH,00C.CH, CH,.COOC.H; + 1?9
CHs.C=N CO.CHj
= | SNH + | -+ CsH; OH
CH,.CO CH;.COOC, H,
CH;.C:N.N:C.CH,
II. C,H,00C.CH;  CH;.COOC:H;
CH;.C=N CO.CH,

- | SNH + |
CH:C{OC:Hy) CH:.CUOCy Hy

Das Methylithoxypyrazol entsteht deshalb awch bei der Ein-
wirkung von Hydrazinsulfat aul Acetessigester.

1} Gazz, chem. ital, 1904, I, 201.
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Dass das Azin der Isonitrosoacetessigesters durch Siuren in Iso-
nitrosomethylpyrazolon zerlegt wird, ist darnach ohne weiteres ver-
sténdlich.

Auf dieselbe Spaltungsreaction lassen sich vielleicht anch zwei
Umsetzungen zuriickfihren, welche das Azin des Acetessigesters beim
Erbitzen auf 170° und durch kalte Natronlange erleidet. Beim Erhitzen
zersetzt es sich nach der Gleichung: CyoHpgO4Np = CgHzO: Ny
+ 2C:H;OH in eine bei 24G° schmelzende, schwach saure Verbin-
dung, die auch direct aus Acetessigester und Methylpyrazolon erhalten
werden kann. Kalte Natronlauge fiihrt das Azin in eine bei 131°
schmelzende S#ure iber, entsprechend der Gleichung: Ci2HzO4Ns
+ Hy0 = CgH;O3 N2 + 2 CoH; OH. Ueber diese Verbindungen werde
ich spiter weitere Mittheilungen folgen lassen.

Azin des Acetessigesters,
C:H; 00C.CH,;.C(CH;):N.N:C(CH;).CH2.COOC: H;.

Wenn man 30 g Acetessigester, in 300 g Wasser geldst, mit einer
kalten Lésung von 16.5 g Hydrazinsulfat und 13.5 g entwisserter Soda
in 100 g Wasser vermischt, so scheidet sich das Azin alsbald als
hellgelbes Qel aus, das meist erst beim Impfen mit etwas krystalii-
sirtem Azin erstarrt. Nach Verlauf von 4-—5 Stonden wird die
Fliissigkeit nach Zusatz von eiwas Natronlauge von den Krystallep
abfiltrirt, oder, falls das Azin nicht erstarrt sein sollte, mit Aether
extrabirt; das beim Verdunsten des Aethers erhdltliche Oel erstarrt
dann bei starker Abkiihlung. Die Ausbeute betrdgt etwa 22 g. In
der Mutterlauge ist etwas 3-Methylpyrazolon (Schmp. 2179 enthalten.
Die Verbindung krystallisirt aus warmem, verdiinntem Alkobol in
farblosen Nadeln vom Schmp. 47—487, 18st sich sehr leicht in Aether,
Chloroform und Benzol, etwas weniger leicht in kaltem Alkohol,
schwer in Wasser.

0.1548 g Sbst.: 0.3205 g COs, 0.1111 g Hy0. — 0.1675 g Sbst.: 16.0 cem
N (149, 750 mm).

CquoOgNg. Ber. C 56.24, H 7‘81, N 10.93.
Gef. » 56.46, » 7.97, » 11.07,

Das Azin giebt keine Eisenchloridreaction, erst nach einiger Zeit
tritt in Folge der Spaltung die rothe Farbe auf. Molekulare Mengen
des Azins und Hydrazin wirken in kalter, alkoholischer Lisung sehr
leicht auf einander ein unter Bildung von 3-Methylpyrazolon:

CisH0Os N2 + NoHy = 2 C.HsON; + 2 C:H; OH.

Aus 2g Azin wurden 1.4 g (ber. 1.5 g) Methylpyrazolon er-
halten, das durch den Schmp. 217° und sein Verhalten identificirt
werden konnte.

Gegen Mineralsiiuren ist das Azin sebr empfindlich und wird
durch sie in Acetessigester, 3-Methylpyrazolon und 3-Methyl-5-ithoxy-
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pyrazol gespalten. 6 g Azin wurden mit 24 ccm kalter 2-n. Salzsdure
ibergossen; die Krystalle verfliissigten sich alsbald und gingen im Laufe
von einer Stunde in Ldsung. Die Fliissigkeit gab an Aether 2.3 g
Acetessigester, Sdp. 180°, ab und schied auf Zusatz von iiberschiissiger
Natronlange eine anfangs dlige, bald erstarrende Verbindung ab (0.4 g),
welche ans Alkohol in feinen weissen Nadeln vom Schmp. 66—67°
heranskam und sich als identisch mit dem welter unten beschriebenen
3-Methyl-5-dthoxypyrazol erwies. Die ausgeschiittelte Ldsung wurde
mit Essigsiiure angesiuert und zur Trockne eingedampft; heisser Al-
kohol entzog dem Riickstand 0.7 g Methylpyrazolon vom Schmp. 2179,

Salpetrigsidure fiilhrt das Azin in das Azin des Isonitrosoacetessig-
esters iiber (Schmp. 1949).

Azin des Methylacetessigesters.

Zur Gewinnung dieser Verbindung wurde die Lisung von 9.2 g
Hydrazinsulfat und 7.6 g cale. Soda in 500 g Wasser mit 20 g Methyl-
acetessigester versetzt und 10— 12 Stunden sich selbst iiberlassen.
Die nur schwach getriibte Flissigkeit wurde mit Aether ausgezogen,
die itherische Lésung mit Natronlauge durchgeschiittelt, mit Natrium-
sulfat getrocknet und im Vacuum verdunstet. Zuriickblieben 8 g hell-
gelbes QOel, das nach seinem Verhalten als das Azin angesprochen
werden muss, das aber, den Analysen zu Folge, noch einen Fremd-
kdrper enthilt, dessen Entfernung aus dem leicht zersetzlichen, auch
bei ——20° nicht erstarrenden Oel bisher nicht gelingen wollte. Die
fir Stickstoff und Wasserstoff gefundenen Werthe stimmen ziemlich
gut, der Gehalt an Kohlenstoff wurde dagegen um etwa 1.5 pCt. 2u
niedrig gefunden.

Die Verbindung nimmt in alkoholischer Losung bei Zusatz von
Eisenchlorid erst nach Verlauf einiger Minuten eine rothe Fiirbung an
and wird bei 170 -200° oder durch kalte Natronlauge unter Bildung
krystallinischer Producte zersetzt.

In seinem Verhalten gegen kalte verdiinnte Salzsiure zeigt das
Azin villige Analogie mit dem Azin des Acetessigesters; es wird in
Methylacetessigester, 3.4-Dimethylpyrazolon (Sehmp. 268°) und das
anten besprochene 3 4-Dimethyl-5-dthoxypyrazol (Schmp. 93%) gespalten.

Eine eingehendere Untersuchung des Azins Lehalte ich mir vor,

Azin des Isonitrosoacetessigesiers,
C:H; O0OC.C(:NOH).C(CH;3):N.N:C(CH;).C(: NOH).COOC;: Hs.
Wihrend Betti!) diese sls Bisdiazoacetessigester bezeichnete Ver-
bindung durch Einwirkung von Hydrazin ant das Reactionsgemisch

) Gazzetta chim. ital. 1902, II, 146.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 180
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von salpetriger Séure und Acetessigester dargestellt hat, ging ich von
reiuem Isonitrosoacetessigester aus.

Wenn man die kalte Losung von 10 g des Oxims in 100 g
Wasser mit 4.5 g¢ Hydrazinsulfat und 2 g calc. Soda, in 200 g Wasser
geldst, vermischt, so scheiden sich alsbald gelbe Blittchen aus, deren
Gewicht nach 24-stindigem Stehen der Flissigkeit 5.5—6 g betrigt.
Die Mutterlauge scheidet im Verlauf von 2 —3 Tagen noch eine weitere
Menge derselben Substanz ab, welcher aber, wie schon die rothe
Farbe ihrer Losung in Soda erkennen lissi, etwas 4-Iscnitroso-3-
methylpyrazolon beigemengt ist.

Das Azin ist in den gebrduchlichen Solventien, namentlich in
Wasser, schwer loslich und krystallisirt aus der 4-fachen Menge ko-
chenden Alkohols in gelben Tifelchen, welche bei 194° unter lang-
samer Gasentwickelung schmelzen. Es wird von iiberschiissiger Soda-
16sung, leichter von Natronlauge, mit hellgelber Farbe aonfgenommen
und daraus durch Salzsiure unveriindert ausgefillt.

0.1870 g Sbst.: 0.3150 g €Oy, 0.0968 g Ha0. — 0.1638 g Sbst.: 26.2 ccm
N (199, 735 mm).
C[QH[SOSN.{. Ber. C 45.86, H 5.73, N 17.83.
Gef. » 45.94, » 514, » 17.77.

Dieselbe Verbindung lisst sich auch erhalten. wenn man die
concentrirte alkoholische I.6sung des Azins des Acetessigesters mit
der berechneten Menge (2 Mol.) Natriumnitritlésung und sodann mit
Essigsiure und Salzssiure versetzt. Zur Analyse wurde die Substanz
aus Alkohol umkrystallisirt; Schmp. 104°

0.1494 g Sbhst.: 22.6 cem N (199, 752 mm).
ClﬁHlBOsNJ- Ber. N 17.88. Gef. N 17.50.

Das Azin wird durch kalte Mineralsiuren langsam, beim Lr-
wiirmen seiner alkoholischen Losung mit Salzsiiure sehr rasch zersetzt
unter Bildung des bekannten

4-Isonitroso-3-methylpyrazolons,

welches deshalb auch als Nebenproduct bei der Darstellung des Azins
des Isonitrosoacetessigesters auftritt. Dieses Oxim wird am einfachsten
aus Methylpyrazolon und salpetriger Siure gewonnen!) und ist von
Betti?) kiirzlich anf beiden Wegen dargestellt worden.

Die Verbindung krystallisirt aus kochendem Wasser in gelben
Nadeln, welche beim ziemlich raschen Erhitzen bei 232° unter Brin-

1) Curtius, Journ. fiir prakt. Chem. 50, 512.
?) Gazz. chim, ital. 1904, 1, 179,
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nung lebhaft hoch gehen') und aus einem wechselnden Gemisch von
wasserfreier und wasserhaltiger Substanz bestehen. Beim Abkiihlen
ihrer bei 20° gesiittigten, wiissrigen Liosung auf 0° krystallisirt sie ein-
heitlich mit 1 Mol. Wasser, das bei 105° leicht entweicht; doch er-
reicht man keine absolute Gewichtsconstanz.
C4H5 03 N3 + HyO. Ber. HO 12.41, N 23.96.
Gef. » 1233, » 29.05,
C4H502N3. Ber. C 37.79, H 3.9'2, N 33-07.
Gef, » 38.02, » 3.98, » 33.13.
Auf die Beschreibung des Oxims kann ich in anbetracht der aus-
fibrlichen und exacten Angaben von Betti verzichten.

CH;.C:N
3.4-Dimethyl-5-dthozypyrazol, | >NH .
CH;.C:C(OCyHs)

Diese Verbindung entsteht bei halbstiindigem Erhitzen einer Lé-
sung von 20 g Hydrazinsulfat in 300 g Wasser mit 20 g Methylacet-
essigester und kann aus der mit Natronlauge schwach alkalisch ge-
machten Fliissigkeit mit Aether ansgeschiittelt werden; die Ausbeute
betriigt nur 3.5—4 g. Daneben bildet sich noch 3.4 Dimethylpyr-
azolon, zu dessen Gewinnung man die mit Essigsiiure angesiiuerte
Lésung zur Trockne eindampft und den Rickstand mit heissem Alko-
hol extrahirt.

Das Dimethyldthoxypyrazol krystallisirt ans warmem, ver-
diinntem Alkohol in farblosen, verfilizten Nadeln vom Schmp. 93°.

0.1738 g Sbst.: 0.3815 g COg, 0.1370 g HyO. — 0.13177 g Sbst.: 24.2 cem
N (20° 750 mm).

C;H;30Ns. Ber. C 60.0, H 8.57, N 20.0.
Gef. » 59.86, » 8.75, » 20.2.

Leicht 1slich in Aether, Alkohol und Salzsiure, weniger leicht
in Wasser, nicht in Natronlauge.

Die Losung der Verbindung in n.-Salzsiure (1 Mol.) scheidet anf
Zusatz von Natriumnitrit (1 Mol.) die Nitrosoverbindung:

CH;s.C:N
| >N.NO
CH;.C:C(OC:H.)
in Form eines gelben Oeles ans, das in Aether aufgenommen und mit
verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt wurde. Beim Verdunsten des

1) Der von Curtius urspriinglich angegebene Schmp. 1940 ist von Betti
berichtigt worden; eine Richtigstellung ist indessen, was Betti nicht bekannt
sein konnte, schon in einer friheren, dem Heidelberger Laboratorium ent-
stammenden Arbeit enthalten (P, Gutmauon: Ueber den Hydrazimonocarbon-
ester, Dissertation 1903).

180*
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Aethers hinterblieb die Verbindung als hellgelb gefirbte Krystall-
masse vom Schmp. 34°.

0,517 g Shst.: 0.2786 g COq, 0.0864 g HyO. — 0.1526 g Sbst.: 33 cem N
(18% 754 mm).

C7H|1N5103. BOI‘. C 49.70, H 6.51, N 24.85.
Gef. » 50.0, » 6.32, » 25.0.

Die Krystalle besitzen einen eigenartigen, nicht angenehmen Ge-
ruch und sind in Aether, Alkohol, Chloroform leicht léslich; siz wer-
den von Natronlauge nicht gelést und kaum verdndert. Kalte ver-
diinnte Salzsfiure spaltet die Verbindung sebr leicht in Dimethyl-
iithoxypyrazol und salpetrige Sdure.

3.4 Dimethylpyrazolon kommt aus kochendem Wasser in
kleinen farblosen Prismen heraus, welche sich von 250° an gelblich
firben und bei 268° schmelzen. Nach den Angaben von v. Rothen-
burg!) soll der Schmelzpunkt bei 249° liegen.

C;HsONa. Ber. C 53.56, H 7.14, N 25.0.
Gef. » 53.29, » 7.22, » 25.2.

Schwer léslich in Aether und Was-er, etwas leichter in Alkohol
leicht in Salzsiiure und #berschiissiger Soda. Tiefrothe Eisenchlorid-
firbung.

CH;s.C=N
3- Methyl-5-dthoxypyrazol, | >NH .
CH:C(0CqHy)

Wenn man gleiche Theile Acetessigester und Hydrazinsulfat, in
der 15-fachen Menge Wasser geldst, 1/ Stunde auf dem Wasserbade
erhitzt und dann die Losung mit Natronlange alkalisch macht, so lassen
sich mittele Aether 5 g Methylithoxypyrazol ausziehen. Daneben
entsteht noch das von Curtius schon dargestellte 3-Methylpyrazolon
{Schmp. 217°).

Das Methylithoxypyrazol 16st sich sehr leicht in Alkohol,
Chloroform und Salzsiure, ziemlich leicht in Aether und Wasser, nicht
in Natronlauge; es krystallisirt aus heissem verdiinntem Alkohol in
weissen, glinzenden Nadeln mit dem Schmp. 66 —67°

0.1810 g Sbst.: 0.3808 g COs, 0.1317g Hy0. —0.1255 g Sbst.: 24.2 cem N
(139, 757 mwm).

CsHi0ONs. Ber. C 57.14, H 7.92, N 22.22.
Gef. » 57.54, » 8.09, » 22.52.

Die Verbindung ist gegen Natronlauge und heisse verdiinnte
Sduren sehr widerstandsfihig und wird durch Schwefelsiure bei 140
—150° zu 3-Methylpyrazolon (Schmp. 217%) verseift.

1) Journ, fér pract. Chem. 52, 40,
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In der Losung des salzsauren Salzes erzeugt Goldchlorid eine
olige Fillung, Quecksilberchlorid einen in Nadeln krystallisirenden
Niederschlag.

Wenn man die Lésung der Verbindung in n.-Salzsiure (1 Mol.)
mit Natriumnitrit (1 Mol.) versetzt, so fillt, wie beim Dimethylithoxy-
pyrazol, auch hier das entsprechende Nitrosamin:

CH;.C=N
| >N.NO
CH: G(OCsHs)

als gelbes Oel aus, das beim Abkiihlen zu hellgelben Krystallen
(Schmp. 409) erstarrt. Auf die Analyse musste leider verzichtet wer-
den, weil die Verbindung sich leicht in eine &lig harzige, spiter wieder
krystallinisch werdende dunkle Masse zersetzt!). Steht sie somit im
Gegensatz zu dem bestiindigen Nitrosamin des Dimethylithoxypyra-
zols, so dhnelt sie Letzterem wieder so sehr, — Geruch, Unldslichkeit
in Natronlauge, Spaltbarkeit durch Salzsiiure in Methyldthoxypyrazol
und salpetrige Séiure ~ dass an der angegebenen Constitution kaum
gezweifelt werden kann.

Leicht 16slich in Aether, Benzol und kaltem Alkohol mit hell-
gelber Farbe, schwer in Wasser.

Charakteristisch fiir das Nitrosamin ist, dass es sich in Lésung
ausserordentlich leicht, entsprechend der Gleichung:

CHa.C:N CHa.C:N
| S>N.NO = | >NH
H.C:C(0.CyHy) ON.C:C(0.CqH;)

in das isomere Nitrosoproduct umlagert, das in zwei krystallinischen
Modificationen, eicer blangriin und einer eigenthiimlich violett gefirbten,
aufzutreten vermag. Die griine Verbindung hat mir in véllig einheit-
lichem Zustand nicht zur Verfiigung gestanden; sie schmolz bei etwa
1009 unter Gasentwickelung und wird von Alkohol und Aether mit
griinblaner Farbe, von kohlensaurem Natrium mit rother Farbe aufge-
nommen und verwandelt sich spontan in die andere Form.

Die Umlagerung des Nitrosamins erfolgt schon durch kaltes
Wasser, rascher durch warmes Wasser oder Alkohol, wobei die Lo-
sungen eine griine Firbung annehmen; beim Verdunsten der Flissig-
keit hinterbleibt dann hauptsiichlich die violette Form. Kalte Natron-
lauge 168t das Nitrosamin sehr langsam auf; sefzt man dann zu der rothen
auf 0° abgekiiblten Losung vorsichtig Salzsiiure, so findet Farbum-
schlag zn Griin statt, und es krystallisiren violette und griine Kry-
stalle neben einander aas.

1) Diese Versuche wurden im Hochsommer ausgefiihrt.
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Ueber die Beziehangen beider Korper kann ich vorerst nichts
Sicheres aussagen; vielleicht ist die griine Form monomolekular. die
andere dimolekular.

Die stabile, sogenannte violette Modification erbilt mas beim
Umkrystallisiren des Rohproductes ans heissem Benzol in Form von
feinen, zu Kugeln vereinigten Nidelchen, welche eine schwer zu be-
schreibende, grauviolette Farbe besitzen und bei 126 —127° unter lang-
samer Gasentwickelung zu dunklem Oel schmelzen.

0.1532 g Sbst.: 0.2621 g COy, 0.0845 g Hs0. - 0.1499 g Shst.: 35.6 cem
N (229, 755 mm).

CeHo0,N;. Ber. C 46.45, H 5.80, N 27.10.
Gef. » 46.65, » 6.10, » 27.30.

Leicht l8slich in Alkohol und Chloroform, weniger leicht in
Aether und Wasser; die Losungen sind griin gefiirbt. Kohlensaures
Natrium nimmt die Verbindung leicht auf mit rother Farbe, die bei
Zusatz von Salzsiiure in Griin vnd daon in Gelb umsehliigt.

Sebr empfindlich ist die Substanz gegen kalte, selbst sebr ver-
diinnte Salzsiure oder Schwefelsiure, welche die Verseifung zu Iso-
nitrosomethylpyrazolon (Schmp. 232°) bewirken:

CHg.CtN CI’]g.CIN
| >NH + H,0 = | >NH + C;H,0H.
ON.C:C(0CeHs) HON:C:CO

Hrn. Dr. H. Kopitzsch, welecher mich bei der Ausfilhrung ein-
zeluer Versuche bereitwilligst unterstiitzte, spreche ich hierfiir mein
besten Dank aus.

Jena, 12. Juli 1904,

429, Alfred Coehn und Stefan Jahn: Ueber elektrolytische
Reduction der Kohlensdure.

(Eingegangen am 28. Juni 1904.)

Dus Studium der Reduction organischer Substanzen hat durch
Verwendung des elektrischen Stromes in mehrfacher Hinsicht Férde-
rang erfahren. Die individuellen Verschiedenheiten der fiir bestimmte
Fille geeigneten Reductionsmittel haben sich zum grossen Theil auf
Unterschiede des Potentials zuriickfithren lassen. Dem entsprechend
gelang es, lediglich durch Abstufung des Kathodenpotentials von dem-
selben Ausgangsmaterial verschiedene Reductionsstufen gesondert zu
erhalten. Die Reactionsgeschwindigkeit des Vorganges konnte durch
Beachtung der Stromstirke bei bestimmtem Gehalt an Depolarisator





