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erscheinen simtliche stirkeren Linien des Intervalls deutlich. Danach
ist die Existenz eines Bandes in diesem Gebiete so gut wie ausge-
schlossen; Gleiches diirfte vom Phenyltrimethylammoniumchlorid gelten,
weshalb auch auf die Wiedergabe des Bandes in Fig. 1 verzichtet
wurde. Nach allem sind aber auch die schmalen Bénder beim Anilin-
chlorhydrat zweifelhaft geworden; zur endgiiltigen Entscheidung dieser
Frage sollen die beschriebenen, ziemlich miihsamen Versuche auch auf
die Chlorhydrate einiger Anilinbasen ausgedehnt werden.

506. Ernst Muckermann: Uber die Bildung von Nltroso-
pyrazolidonen und Pyrazolonen aus Hydraziden
ungesittigter Siuren.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 14. August 1909.)

Von priméiren Hydraziden ungesittigter Siuren ist bis
jetzt nur Fumar-hydrazid bekannt geworden, das mit salpetriger
Saure in normaler Weise das entsprechende Fumarazid liefert. Hr.
Geheimrat Curtins hatte die Giite, mir die weitere Bearbeitung dieses
Gebietes zu iiberlassen. Die unerwarteten Ergebnisse bei der
Einwirkung von salpetriger Siure auf die Hydrazide unge-
sittigter einbasischer Siuren veranlaBt mich, dariiber in Kiirze
zu berichten.

Zimtsgure- und Crotonsiureester liefern mit Hydrazinhydrat die
entsprechenden primiren Hydrazide; Zimtsaure-hydrazid, CsH; .CH:
CH.CO.NH.NH,, bildet eine weille, schion krystallisierende Substanz,
wihrend Crotonsdure-hydrazid, CH;.CH:CH.CO.NH.NH;, nur als
dicker Sirup erhalten werden konnte. Mit Salzséure entstehen aus beiden
Hydraziden normale salzsaure Salze und mit Aldehyden und Ketonen
gut krystallisierende Kondensationsprodukte in der fiir primire Hy-
drazide charakteristischen Weise.

Dagegen gelingt es nicht, mit salpetriger Siure die er-
warteten Azide zu erhalten, obgleich nach neuesten Untersuchungen
von Forster?') Cinnamoylazoimid, CsHs.CH:CH.CO.N;, auf anderem
Wege durch Einwirkung von Natrinumazid auf Zimtsiurechlorid leicht
dargestellt werden kann. .LiBt man auf die wiBrige Losung der salz-
sauren Salze Natriumnitrit einwirken, so scheiden sich in beiden Fillen

) Journ. Chem. Soc. 95, 437.



schwer losliche krystallinische Niederschlige ab, die keinerlei Eigen-
schaften von Aziden besitzen, sondern das Verhalten von Nitrosover-
bindungen zeigen; so erbalt man beim Kochen mit Natronlauge kein
Stickstofinatrium, dafir aber mit Sduren, ja selbst beim lingeren Er-
hitzen mit Alkohol Stickoxyd und auBlerdem sehr deutlich die Lieber-
mannsche Reaktion. Die Substanzen zeigen endlich ausgepriigt saure
Eigenschaften, indem sie von verdinnten Alkalien leicht aufgenommen
und aus diesen Losungen durch Siuren unverindert wieder abge-
schieden werden. Den Analysen zufolge enthalten sie ein Molekiil
Wasser mehr als die erwarteten Azide, R.CO.N3, und besitzen also die
empirische Zusammensetzung von Nitrosohydraziden R.CO.N(NO).NH,.
Als solche aber sollten die erhaltenen Korper analog den Nitrosover-
bindungen alkylierter Hydrazine mit Benzaldehyd Benzal-nitrosohy-
drazone!) und ferner mit Siuren oder Alkalien Azide bezw. deren
Spaltungsprodukte liefern: sie kondensieren sich aber nicht mit Benzal-
debyd und liefern weder mit Siuren noch mit Alkalien Azide bezw.
Stickstoffwasserstoff. Dieses Verhalten und der Umstand, da8 die bisher
untersuchten primiren Hydrazide mit salpetriger Sdure stets Azide
und niemals Verbindungen obiger Zusammensetzung liefern, weisen
daraof hin, daB das abweichende Verhalten des Zimtsiure- und Cro-
tonsiurehydrazids auf das Vorhandensein der Doppelbindung zu-
riickgefiihrt werden mufl und bei der Einwirkung von salpetriger Siure
an Stelle der erwarteten Azidbildung RingsebluB einge-
treten ist.

Knorr?) hat aus Zimtsiure oder Zimtsiureester und Phenylhy-
drazin 1.5-Diphenyl-3-pyrazolon erhalten. v. Rotheuburg?®) lieB
Hydrazinhydrat auf Zimtsiureester einwirken und erhielt ein dickes
Ol, das nur geringe Neigung zum Krystallisieren zeigte. Kurze Zeit
spiter stellte v. Rothenburg*) durch Erwirmen von Acrylsiiure und
Hydrazinhydrat Pyrazolidon dar.

Nach den Analysen des bei der Einwirkung von salpetriger
Sdure auf Zimtsdurehydrazid erhaltenen Koérpers ist eine NO-
Gruppe an Stelle eines Wasserstoffatoms in das Molektl eingetreten,
sonst aber kein Wasserstolf bei der Reaktion verloren gegangeun.
Wenn somit die Substanz CsHs O3 N; unter RingschlieBung entstanden
ist, so muB in ibr ein Pyrazolidon vorliegen, und zwar wire der Kor-
per als ein Nitroso-phenylpyrazolidon aufzufassen.

) Diese Berichte 88, 2561 (1900]). 3 Diese Berichte 20, 1107 [1887].
3) Diese Berichte 20, 2059 [1893].
9} Diese Berichte 26, 2972 {1893]: Journ. f. prakt. Chem. 51, 72 [1895].



3451

Fiir ein N-Nitroso-phenylpyrazolidon kommen vier Formeln
(R = C¢Hs) in Betracht:

N.NO NH N.XO NH
R.HC;™NH R.BHC™N.NO OC~™NH OC;/\'N.NO
| ‘ i : | i ! R
11.C*-*CO H,C--~ CO H,C— CH.R ILC— CH.R
L 1L L. V.

von denen sich I und 1I von einem 8-Pyrazolidon, III nnd IV von
einem mit diesem identischen B-Pyrazolidon ableiten, wibrend anderer-
seits I und IV, sowie 1I und Il identisch sein miissten.

Nach fritheren Untersuchungen zeigen 1-Phenyl-8-pyrazolidone
saure Eigenschaften unter dem acidifizierenden Einflufl des Carbonyls
auf die benachbarte Imidogruppe, 1-Phenyl-6-pyrazolidone sind da-
gegen infolge der groBeren Entfernung der beiden Gruppen basisch.
Das von mir erbaltene Nitrosopyrazolidon besitzt nach dem vorigen
ausgesprochen sauren Charakter und wiirde somit gleichfalls die Atom-
gruppierung —CO—NH— (I bezw. 1V) aufweisen, wobei die an Stelle
von Phenyl eingetretene Nitrosogruppe die saure Natur des Kdrpers
noch erhoht. Die Auffassung als 1-Nitroso-5-phenyl-3-pyrazo-
lidon im Sione von I steht im Eicklang mit der Formulierung des
von Knorr aus Zimtsiure oder Zimntsiiureester und Phenylbydrazin
gewonnenen, um 2 Atome Wasserstofl drmeren 1.5-Diphenyl-3-pyr-
azolons.

Der aus Crotonsaure-hydrazid und salpetriger Siure ent-
stehende Kdorper ist entsprechend als 1-Nitroso-5-methyl-3-pyra-
zolidon zu bezeichnen.

Beide Nitrosopyrazolidone bilden leicht lésliche Ammoniumsalze,
die in wiillriger Losung mit Schwermetallsalzen schwer losliche Nieder-
schlige liefern. Diese Salze entsprechen der allgemeinen Formel

(R = CsH; bezw. CHj):

N.NXO N.NO
R.HC"™X.Me R.HC~™N
! ‘ oder ‘ ‘

H.C'——CO H,C——C(0Me)

Behandelt man die Nitrosopyrazolidone in Eisessig mit Brom,
so erfolgt unter Abspaltung der Nitrosogrupve Oxydation des Pyra-
zolidons zum Pyrazolon, welch letzteres weiter in Monobrom- bezw.
Dibrom-pyrazolon libergeht:

139
8
1%
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N.XO NI NH
R.HC—™NIH R.HC~™NH 0C~™NH
‘ —> o ezw. —>
H.C-—-CO H.C —CO H.C—CH.R
1-Nitros0-3-pyrazolidon 3(5)-Pyrazolidon
N NH NH
R.C=™~NH 0C N OC~™™N
‘ ; Lezw. . L ——> . 0
I,C-—CO H,C— C.R Br.C -*C.R
5-Pyrazolon 4.4-Dibrom-5-pyrazolon

Beim Kochen von 1-Nitroso-5-phenyl-3-pyrazolidon mit
konzentrierter Salzsiure entsteht uoter vélliger Auflosung des
Ringes Zimtsiure. Bei kurzem ZErhitzen mit verdiinnter
Schwefelsaure wird dagegen Phenyl-isonitroso-pyrazolon er-
balten.

Bei dieser merkwiirdigen Reaktion wandert also die Nitroso-
gruppe vom Stickstoff zum Kohleunstoff uuter gleichzeitigem Ubergang
einer echten Nitroso- in eine Isonitrosoverbindung. Der Reaktions-
verlauf ist jedenfalls folgendermaflen zu erkliren: Zunichst wird die
Nitrosogruppe bydrolytisch abgespalten, ein Teil der so entstehenden
salpetrigen Shure oxydiert darauf das 3-Pyrazolidon zu einem 5-Pyra-
zolon, welch letzteres endlich durch weitere Einwirkung von salpetriger
Siure in normaler Weise in 4 -Isonitroso-3-phenyl-5-pyrazolon
iibergeht:

N.NO NH NH
CoHy HO~ NH o GH, HGZSNH | 0~ ~NH
HC - ¢O IL,C —Co H,C—-om. ¢, 1,
NIT NH
myo, OGN YO, oc—N
HyC— C. Cs Hs HO.N:C-—'¢.CoHs

Aus Zimtsiurehydrazid analog der von Knorr angegebenen Dar-
stellung von 1.5-Diphenyl-3-pyrazolon aus Ciunamylphenylhydrazin,
durch Erhitzen bei gewdhnlichem Druck und im Vakuum ohne oder
mit Anwendung von Kontaktsubstanzen ein Phenylpyrazolidon bezw.
-pyrazolon zu erhalten, ist mir bisher nicht gelungen.

Die beschriebenen Versuche werden nach verschiedenen Rich-
tungen hin fortgesetzt; die ausfiihrliche Verdffentlichung der erhaltenen
Resultate wird an anderer Stelle erfolgen.

Experimentelies.
Zimtsdure-hydrazid, CsH; .CH:CH.CO.NH.NHo,.
100 g Zimtsiureester werden in einem Erlenmeyer-Kolben mit
60 g absolutem Alkohol und 30 g Hydrazinhydrat versetzt. Es tritt
eine kaum merkbare Reaktion ein, nur firbt sich die klare Mischung



3453

voriibergehend gelb. Nach mehrstiindigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade am RiickfluBkiibler wird ein Teil des Alkohols abdestilliert. Aus
dem dickfldssigen Reaktionsprodukt fallen nach dem ZErkalten bei
langerem Stehen weille, filzige, zu Biischeln vereinigte Nadeln aus,
die beim Abkihlen im Kaltegemisch sich rasch vermebren und den
ganzen Inhalt des Kolbens durchsetzen. Die Krystallmasse wird ab-
gesaugt und mit wenig absolutem Alkohol gewaschen. Durch Ein-
engen der Mutterlauge erhalt man noch eine zweite und dritte Kry-
stallisation, so dafl die Ausbeute an Rohprodukt im Durchschnitt
4850 g betriigt, entsprechend 52.1—54.3%, der Theorie. Der Korper
wird aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert und schmilzt dann
bei 101°. Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum tber Schwefel-
sdure getrockuet.

0.1610 g Shst.: 0.3950 g CO,, 0.0927 g H,0. — 0.1730 g Sbst.: 0.4229 ¢
CO;, 0.1001 g Hy0. —.0.1327 g Sbst.: 20.4 ccm N (189, 753 mm). — 0.1858 g
Sbst.: 28.4 cem N (199, 756 mm).

CoHyoON, (162). Ber. C 66.77, H 6.17, N 1728,

Gef. » 66.91, 66.66, » 6.39, 6.42, » 17.59, 17.47.

Zimtsidurehydrazid ist schwer l6slich in kaltem, leichter in heiflem
Wasser. In Alkohol ist es ziemlich leicht loslich, besonders beim Er-
wirmen; in heillem absolutem Alkohol lost es sich etwa 1:1.5 zu
einer gelb gefarbten, dicken Fliissigkeit, aus der beim Erkalten der
groBere Teil des Hydrazids wieder ausfalit.

Salzsaures Zimtsiure-hydrazid, CéHs.CH:CH.CO.NH.NH,,HCIL

Eine Lisung von 20 g Zimtsdurehydrazid in 30 cem heiem Alkohol
wird durch Eiswasser schnell abgekihlt und, sobald die Ausscheidung des
Hydrazids beginnt, etwa 75 cem absolut-alkoholischer Salzsiure hinzugefigt.
Die klare Mischung triibt sich schon nach kurzer Zeit unter allmihlicher Ab-
scheidung kleiner Krystalle des gebildeten Chlorhydrates. Nach eintigigem
Stehen des Kolbens in Eiswasser ist die Flussigkeit von einem dicken Krystall-
brei durchsetzt. Dieser wird abgesaugt und mit wenig alkoholischer Salz-
siure gewaschen. 20 g Hydrazid liefern im Durchschnitt 22—23 g salzsaures
Salz, entsprechend einer Ausbeute von 89.7—93.8%, der Theorie.

0.1429 g Sbst.: 17.9 cem N (199, 758 mm). — 0.1748 g Sbst.: 0.1280 g
AgCl (mit AgNO; geféllt). — 0.1790 g Sbst.: 0.1320 g AgCl (mit AgNO;
gefillt).

CoHy, ONyCI (198.5). Ber. N 14.10, Cl 17.88.
Gef. » 14.36, » 18.10, 18.21.

Salzsaures Zimtsdurchydrazid firbt sich gegen 1900 gelb und schmilzt
bei 2019 unter Aufschiumen. Von Wasser wird das Salz spielend aufge-
nommen; in Alkohol und Ather ist es dagegen schwer loslich. Der schnee-
weille Kérper halt siech lingere Zeit unveriandert.

222°¢
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Benzal-Zimtsiure-hydrazid, CéHs. CH:CH.CO.NH.N:CH. C¢ Hs.

1.6 g Zimtsiurehydrazid werden in 25 cem absolutem Alkohol unter ge-
lindem Erwirmen gelost, etwa 50 cem Wasser bis zur cben eintretenden
Tribung und darauf 1.0 ¢ Benzaldehyd hinzugeliigt. Nach dem Ansiuern
mit einer Spur verdiinnter Schwefelsiure und kriftigem Schitteln fillt das
Kondensationsprodukt allmihlich in hellgelben Flocken aus. Die Substanz
wird nach eintigigem Stehen abgesaugt, mit wenig Alkohol und Ather ge-
waschen und  getrocknet.  Das Rohprodukt sintert gegen 170° und schmilzt
bei 1800, Nach dem Umkrystallisieren aus verdinntem Alkchol wurde der
gleiche Schmelzpunkt beobachtet.  Ausbeute 1.8 g In Alkohol ist die Ver-
bindung ziemlich leicht loslich, wenig loslich in Ather, nahezu unloslich in
Wasser.

0.1419 ¢ Sbst.: 14.2 cem N (179, 750 mm).

CisH 1 sON; (250). Ber. N 11.20.  Gef. N 11.47.

N.NO
CsHs.HC/\’NH .

H;C—CO

5 g salzsaures Zimtsiurehydrazid werden in 50 cem Wasser gelost
und in Eiswasser gekiiblt; darauf lit man tropfenweise unter Um-
schiitteln eine Liésung von 1.8 g Natriumnitrit in 10 cem Wasser zu-
flieBen. Auf Zusatz des ersten Tropfens der Nitritlosung entstebt
einc Tribung, die aber sofort verschwindet. Erst nachdem etwa ein
Drittel des Natriumnitrits zugegeben ist, beginnt die Abscheidung eines
bellgelben Korpers. Die Ausbeute betrug durchschnittlich 4.3—4.5 g
Rohprodukt. Auf dem Platinblech verbrennt der Kirper mit ruflender
Flamme, im Capillarrohr erhitzt, wird er gegen 115° gelb und schmilzt
bei 127—128° unter Zersetzung. Schon in verdiinntem Ammoniak
oder verdiinnter Natronlauge ist die Verbindung in der Kilte spielend
1slich und fallt beim Ansiuern mit Salzsiure oder Schwefelsiure un-
verandert aus. Die Substanz 1st sehr schwer verbrennlich.

0.1652 ¢ Sbst. (Rchprodukt): 0.3475 g COs, 0.0711 g H.O. — 0.1674 g
Sbst. (aus Alkohol umkrystallisiert): 0.3501 g CO,, 0.0709 g H,0. — 0.1905 g
Sbst. (aus Alkohol umkrystallisiert): 0.8955 g COj, 0.0873 g H,0. — 0.1142 g
Sbst. (Rohprodukt): 21.8 cem N (199 751 mm). — 0.1794 g Sbst. (umkrystalli-
siert): 33.5 cem N (167 764 mm). — 0.1582 g Shst. (Rohprodukt in NaOH
gelost, mit HCL ausgefillt): 29.8 cem N (179, 758 mm).

CoHs 02 N; (191).

Ber. C 56.60, H 471, N 21.99.

Gel. » 57.36, 57.04, 56.62, » 478, 470, 5.09, » 21.68, 21.89, 21.80.

1-Nitroso-5-phenyl-3-pyrazolidon ist in Wasser verbaltnismaBig
schwer l6slich. Erhitzt man die Substanz mit Wasser nur kurze Zeit
zum Kochen und filtriert ab, so fallen nach einiger Zeit feine, weille
Krystallnadeln aus. Bei lingerem Erhitzen der wiBrigen Losung aber

1-Nitroso-5-phenyl-3-pyrazolidon,



farbt sich die Fliissigkeit unter teilweiser Zersetzung allméhlich rot-
braun., Ein dhnliches Verbalten zeigt die Substanz beim ILrhitzen
mit Alkohol, in dem sie bedeutend leichter lioslich ist. Kleinere
Mengen werden beim raschen Arbeiten aus der alkoholischen Losung
unverindert wieder zuriickerhalten. DBel lingerem Kochen am Riick-
flufkiihler aber erfolgt Zersetzung unter Auftreten roter Déampfe, die
beim Offnen desselben das ganze Robr erfillen. In Ather wie auch
in Benzol und Ligroin ist die Substanz wenig 16slich.

Die konzentrierte, wiilirige oder alkoholische L&sung gibt mit
einer Reihe von Metallsalzlésungen schwer lisliche Fillungen; so er-
hilt man mit Eisenchlorid einen braunroten Niederschlag — in ver-
diinnter Losung fdrbt sich die Mischung violett bis rotbraun —, mit
Kupfersulfat eine blaugriine und mit Chlorbarium eine weifle Féllung.

Nitrosophenylpyrazolidon spaltet mit Siuren die Nitrosogruppe
leicht ab; so entwickelt die Substanz mit Eisessig bereits in der Kiilte
lavgsam Gas, das sich an der Luft braun fiirbt. Die Verbindung zeigt
auch die Liebermannsche Reaktion sehr deutlich.

NH

OC—"™N

3-Phenyl-44-dibrom-5-pyrazolon, .
Bl‘gc — - CCGIIs

2 g Nitrosophenylpyrazolidon werden fein zerrieben, unter Eis-
kihlung mit 20 cem Eisessig versetzt nud darauf 2.5 g Brom in 5 cem
Eisessig, ebenfalls unter guter Kiihlung, in kleinen Portionen einge-
tragen. Unter Erwiirmung und Eutwicklung von Stickoxyden, die be-
sonders am Schlufl der Reaktion auftreten, geht die Substanz in Lé-
sung.  Auf Zusatz von einigen cem Natronlauge fallen aus der tief
dunkelroten Flissigkeit orangegelbe Krystallblittchen vom Schmp. 197¢
aus. Ausbeute 2.8 g.

Versetzt man die dunkelrote Fliissigkeit anstatt mit Natronlauge
mit viel Wasser, so erbilt man die Bromverbindung als citronengelbes
Krystallpulver. Das Rohprodukt wurde beim Umkrystallisieren aus
verdiinntem Alkohol (2:1) in derben, orangegelben, eigentiimlich scharf
riechenden Krystallen vom Schmp. 198° gewonnen.

Far ein nach der Vorschrift von v. Rothenburg aus 3-Phenylpyrazolon
dargestelltes Vergleichspriparat wurde gleichfalls der Schmp. 198° gefunden,
withrend v. Rothenburg 1890 angiht.

0.1291 g Sbst: 0.1612 g COs, 0.0253 g H,0. — 0.1691 g Sbst.: 13.3 cem
N (199, 731 mm). — 0.1987 g Sbst.: 0.2324 g AgBr (Carius).

 CoHeON,Br, (318). Ber. C 33.96, H 1.88, N 2.80, Br 50.28.

Gef. » 34.05, » 2.17, » 8.93, » 49.77.
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Einwirkung von Mineralsiuren auf 1-Nitroso-5-phenyl-3-
pyrazolidon.
I. Einwirkung von konzentrierter Salzsiure.

2 g Nitrosophenylpyrazolidon wurden mit 40 cem kobzentrierter Salzsiure
3—4 Minuten gekocht. Dic Substanz ging zunichst unter lebhaftem Auf-
schaumen und reichlicher Bildung von Stickoxyden klar in Lésung. Dann
aber schieden sich aus der gelbroten Flissigkeit blittrige Krystalle ab, die
sich beim Erkalten noch betrichtlich vermehrten. Der Niederschlag wurde
abgesangt, mit Wasser gewaschen und getrockne-. Ausheute 0.35 g.

Die Substanz enthie't keinen Stickstoff und krystallisierte ans heiflem
Wasser in glinzenden Schiippchen. Diese erwiesen sich durch alle Eigen-
schaften — sanre Reaktion, Leichtloslichkeit in verdiinnter Natronlauge,
Schmp. 183° — als identiseh mit Zimtxiiure.

II. Einwirkung von verdiinoter heiler Schwefelsiure.
Bildung von 3-Phenyl-4-isonitroso-5-pyrazolon,
NH
O0C—™N .
HON:C - —C.C¢H:

2 g Nitrosophenylpyrazolidon wurden mit 100 cem verdiinnter
Schwefelsiure (spez. Gew. 1.06) einige Minuten aufgekocht, bis die
anfangs sehr lebhafte Gasentwicklung nachgelassen hatte. Aus der
klaren, dunkelroten Lisung fiel bei lingerem Stehen ein Gemenge rot
gefarbter Nadeln und einer oligen Substanz aus, welch letztere ‘beim
Abkihlen mit Eis zum gréften Teil erstarrte. Das Produkt wurde
pach dem Absaugen und Waschen mit Wasser in Alkohol unter ge-
lindem Erwéirmen gelést und die dunkelrote Losung in etwa 100 ccm
Wasser eingetragen. Hierbei schieden sich feine, gelbrote Nadeln ab,
die bei 178° schmolzen. Ausbeute 0.25 g. Die Verbindung ist in
Natronlauge mit tiefroter Farbe leicht loslich und wird aus dieser Lo-
sung durch verdinnte Essigsiure in hellgelben Nadeln unverindert
wieder ausgeschieden.

0.1173 g Sbst.: 0.2464 g CO,, 0.0417 g H,0. — 0.1192 g Shst.: 23.1 ccm
N (190, 756 mm).

CoH:05N; (189). Ber. C 57.14, H 3.70, N 22.99.
Gef. » 57.28. » 8.95, » 22.16.

Die Verbindung ist identisch mit dem bereits von v. Rothen-
burg?) durch Einwirkung von salpetriger Saure auf 3-Phenylpyra-
zolon dargestellten 4-Isonitroso-3-phenylpyrazolon, fiir das der Schmp.
184° bezw. 188° angegeben ist.

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 27 [1895).
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Bei lingerem Kochen von Nitrosophenylpyrazolidon mit verdiinnter
Schwefelsijure bildet sich nach dem Erkalten ein rotes, in Natronlauge
l6sliches Ol, aus dem sich aber kein Isonitrosokirper isolieren laft.

Crotonsdure-hydrazid, CH;.CH:CH.CO.NH.NH..

30 g Crotonsiiureester werden in 30 g absolutem Alkohol geldst
und darauf die berechnete Menge Hydrazinhydrat zugegeben. Man
erhitzt einige Stunden au! dem Wasserbade und entfernt im Vakuum-
exsiccator den Alkohol und das iiberschiissige Hydrazin. Der Riick-
stand, eine Fliissigkeit von sirupartiger Konsistenz, konnte weder
durch lingeres Stehenlassen im Vakuum, noch durch Abkiihlen in
einer Kiltemischung zum Erstarren gebracht werden. Da das Roh-
produkt bei lingerem Erhitzen im Vakuum bei Wasserbadtemperatur
sich zersetzt, war es nicht moglich, die Substanz ganz rein zu erhalten;
die Analysenwerte waren daher ungenau.

0.2429 g Sbst.: 60.2 cem N (169 757 mm). — 0.1813 g Sbst.: 43.5 cem N
(200, 757 mm).

C,HeON: (100). Ber. N 28.00. Get. N 28.78, 27.35.

Salzsaures Crotonsiiure-hydrazid, CH;.CH:CH.CO.NII.NH,, HCL

Eine Losung von 10 g Crotonsiurchydrazid in 10 eem absolutem Alkohol
wurde unter guter Abkithlung mit 30 cem eiskalter, alkoholischer Salzsiure
versetzt.  Nach ciniger Zeit fallen kleine, strahlig angeordnete Nadeln aus.
Der Niederschlag wird nach eintigizem Stehen abgesaugt. mit wenig alkoho-
lischer Salzsiure gewaschen und im Vakuumexsiceator getrocknet. Das Salz
besitzt eine schneeweiBe Farbe und schmilzt unter Aufschiumen bei 1730
Ausbeute 12 g, entsprechend 87.9¢/y der Theorie. In Wasser ist das Salz
spielend loslich, in Alkohol schwerer.

0.1502 g Sbst.: 26.4 ccm N (199, 765 mm). — 0.1440 g Shst.: 25.6 cem N
(179, 767 mm). — 0.2360 g Sbst.: 0.2474 ¢ AgCl (mit AgNO; gefallt).

C:H,ON, Cl (136.5). Ber. N 20.51, Cl 25.97.
Gel. » 20.34, 20.82, » 25.92.

Salzsaures Crotonséurehydrazid ist wenig bestindig. An der Lauft zer-
fliellt es sehr bald zu eciner schmierigen Masse. Selbst im Exsiccator hilt es
sich nur kurze Zeit: die feinen Nadeln verwandeln sich unter teilweiser Zer-
setzung in eine klebrige Masse.

Benzal-Crotonsdure-hydrazid, CH;.CH:CH.CO.NH.N:CH.CsH;

2.0 g (%100 Mol.) Crotonsdurehydrazid wurden in einem Reagensglase mit
2.2 g Benzaldehyd versetzt. Das Gemisch erwirmte sich stark und erstarrte
nach einigen Minuten zu einer hellgelben, festen Masse. Es gelang in keiner
Weise, die Verbirdung aus cinem der iiblichen Solvenzien, wie Alkohol, Ather,
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Ligroin umzukrystallisieren.  In Alkohol und Wasser war sie spielend, in
heilem Ather ziemlich leicht Islich, schied sich aber heim Erkalten der ithe-
rischen Lésung pur in milchigen Tropfen wieder ab.  Zur Entfernung dber-
schiissigen Beozaldehyds und etwa entstandenen Benzaldazins wurde die fein
zerriebene Masse mit einigen cem Ather durchgeschiittelt, dann abgesaugt und
getrocknet. Schmp. 72° Die Ausheute an analysenreiner Substauz betrug 1.3 g.

0.1338 g Shst.: 17.3 cem N (199, 754 mm).
Ci1H;2 ON, (188). Ber. N 14.89. Gef. N 14.75.

N.NO
1-Nitroso-5-methyl-3-pyrazolidon, CH:.HCG™NH
H,CL—CO

Man iiberschichtet eine Lésung von 5 g salzsaurem Crotonsiure-
hydrazid in der gleichen Menge Wasser mit 20 ccm Ather und lifit
unter Eiskiihlung eine Losung von 2.7 g Natriumnitrit in 10 ccm
Wasser langsam tropfenweise zuflieBen. Sobald etwa die Hilfte des
Nitrits zugegeben ist, beginnt die Ausscheidung glinzender, weiler Blatt-
chen. Nach beendigter Reaktion liflt man das Kélbchen noch einige
Minuten in Eiswasser stehen, saugt die Krystalle ab, wischt mit wenig
eiskaltem Wasser und dann mit Alkohol und Ather nach. Ausbeute
durchschnittlich 3.0—3.8 g. Die Substanz schmilzt bei 131° unter
Aufschdumen.

War das salzsaure Salz frisch bereitet, so verlief die Reaktion
ruhig; hatte es hingegen mehrere Tage gestanden, so trat bereits mit
dem ersten Tropfen der Nitritlsung stiirmische Stickstoffentwicklung
ein, wihrend zugleich die Ausbeute an Nitrosomethylpyrazolidon we-
sentlich geringer war.

0.1940 g Sbst.: 0.2635 g CO., 0.0937 g H.0. — 0.1149 ¢ Sbst.: 31.5 ccm
N (179 769 mm).
CiHy 0, N, (129). Ber. C 37.20, H 542, N 32.35.
Gef. » 37.04, » 5.36, » 32.20.

Nitrosomethylpyrazolidon ist in Wasser, mit dem es sich aber
schwer benetzt, leicht l6slich, schwerer in Alkohol und Ather und
gleicht im chemischen Verhalten ganz dem frither beschriebenen Ni-
trosophenylpyrazolidon. Bei langerem Kochen mit Alkohol beobachtet
man auch hier Entwicklung von Stickoxyden. In Natronlauge und
Ammonijak ist die Substanz ebenfalls leicht 18slich, fillt aber nur aus
konzentrierten Losungen mit verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsaure
wieder aus. Die wilrige oder alkoholische L&sung firbt sich mit
Eisenchlorid kirschrot; die Verbindung zeigt deutlich die Lieber-
mannsche Reaktion.
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NH
3-Methyl-4-brom-5-pyrazolon, 0C~ N i
Br.HC—C.CH

1.3 g (Y100 Mol.) Nitrosomethylpyrazolidon werden mit 5 cem
Eisessig versetzt und uuter Kiiblung mit Eis eine Liésung von 3.5 g
Brom in 5 cem Eisessig so langsam zugegeben, daB die Temperatur
nicht iiber 10° steigt. Die dunkelrote Losung hinterlifit beim Ver-
dunsten im Vakuum einen krystallinischen, an der Luft aber leicht
zerflieBlichen Riickstand. Ausbeute 2.9 g. Beim Umkrystallisieren
aus verdinnter Essigsdure fallen bereits nach kurzer Zeit sechsseitige,
farblose, dicke Téfelchen aus, die bei 182° schmelzen; die Menge der
reinen Substanz betrug 1.2 g. 3-Methyl-4-brom-5-pyrazolon zeigt einen
eigentiimlich scharfen Geruch, der namentlich beim Erwirmen mit
Wasser hervortritt.

0.1874 z Sbst.: 0.1882 g CO,, 0.0502 ¢ H,0. — 0.2566 g Sbst.: 33.6 cem
N (220, 755 mm). — 0.1606 ¢ Sbst.: 0.1690 g AgBr (Carius).

CiH;ON; Br (177). Ber. C 27.11, H 2.82, N 15.82, Br 45.19.
Gef. » 27.38, » 297, » 1597, » 44.78.

Zum Yergleich wurde die seither noch nicht Lesehriebene Verbindung aus
3-Methyl-pyrazolon gewoonen, das nach dem Verfahren von Curtius und
Jayh) dargestellt war.  Eine Mischunog von 1 g Methylpyrazolon mit 5 cem
Eisessig wird unter Kithlung allmihlich mit 1.6 3 Brom in 5 cem Eisessig ver-
setzt und die cntsichende hellrote Flissigkeit im Vakuum eingedunstet. Der
krystallinische  Riickstand gab, wie oben aus verdiinnter Essigsiure umkry-
stallisiert, 1.1 g reines Methylmonobrompyrazolon vom Schmp. 1829,

0.1770 2 Shst.: 248 cem N (199, 756 mm). — 0.2007 g Shst.: 0.2120 ¢
AgBr (Carius).

CiH;ON:Br (177). Ber. N 15.32, Br 45.19.
Gel. » 1602, » 44.95.

NH
3-Methyl-4.4-dibrom-5-pyrazelon, OC~ N )
Br, C—Ic.cH,

1.29 g der Nitrosoverbindung wurden mit 5 ccm Eisessig versetzt,
unter Kiihlung 4.5 g Brom in 2 ccm Eisessig allméblich zugegeben
und lingere Zeit geschiittelt. Die dunkelrote, essigsaure Losung wurde
mit 150 ccm Wasser vermischt, worauf sofort nahezu weille Krystall-
nadeln vom Schmp. 132° ausfielen. Die Substanz krystallisiert aus
verdiinnter Essigsiure in kurzen, monoklinen S#ulen von gleichem
Schmp. 132° und zeigt ahnlich dem Monobromprodukt einen eigen-
timlich scharfen Geruch.

1 Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 52 [1889].
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0.1795 g Shst.: 0.1255 g COq, 0.0292 g H,0. — 0.1880 g Sbst.: 17.9 cem
N (189, 758 mm). — 0.2100 g Sbst.: 20.8 cem N (249, 756 mm). — 0.1785 g
Sbst.: 0.2631 g AgBr (Carius).

C;H,ON,Br; (256). Ber. C 18.75, H 1.56, N 10.93, Br 62.50.
Gef. » 19.06, » 1.80, » 11.08, 11.04, » 62.72.

v. Rothenburg!) hat bereits ein (4)-Dibrom-(8)-methylpyrazolon durcl
Einwirkung von Brom auf Methylpyrazolon bei Gegenwart von Kisessig dar-
gestellt, das aber nach seinen Angaben hellgelb ist und bei 182° schmilzt. Ich
bereitete darum auch auf dicsem Wege Dibrommethylpyrazolon uund fand far’
die so erhaltene farblose Substanz den gleichen Schmp. 1329, wie fur die aus
1-Nitroso-5-methyl-3-pyrazolon gewonnene Verbindung.

0.2436 ¢ Sbst.: 23.6 cem N (20.749 mm). — 0.1892 g Shst.: 02789 g

AgBr (Carius).
CsH,0N,;Bry (256). Ber. N 10.93, Br 62.50.

Gef. » 10.92, » 62,74

507, K. Brand: Die elektrochemische Reduktion von Kon-
densationsprodukten der Aldehyde mit Aminen.
(Eingegangen am 2. August 1909.)

O. Fischer und seine Schiiler?) haben gezeigt, dal man sekundire
Amine in bequemer Weise durch Reduktion der entsprechenden Kon-
densationsprodukte aus Aldehyden und Aminen mit Hilfe von Natrium
oder Natriumamalgam und absolutem Alkohol erhalten kann:

R.CH:N.Ri+2H —> R.CH,.NH.R,.

Wegen ihrer allgemeinen Anwendbarkeit ist diese Methode fiir
priparative Zwecke von grofiter Bedeutung geworden.

Uber die elektrochemische Reduktion von Aldehyd-Amin-Konden-
sationsprodukten liegen aufler in zwei Patentschriften keine Angaben
in der Literatur vor. Nach dem D.R.P. Nr, 143197 werden Kon-
densationsprodukte von Aldehyden und Ammoniak oder Aminen, in
50-proz. Schwefelsaure gelost, bei 0° kathodisch zu Aminen reduziert.
Da die Verbindungen vom Typus des Benzylidenanilins von ver-
diinnten Mineralsiuren ®) leicht in jhre Komponenten gespalten werden:

R.CH:N.Ri+H.0 = R.CHO + R;.NH;,,

1y Journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 37 [1895].

7) Diese Berichte 19, 748 [1886]; Ann. d. Chem. 241, 828 ff. [1887].

%) Ztschr. f. Elektrochem. 10, 391 [1904]. Auch 50-proz. Schwefelsiure
spaltet Benzylidenanilin — selbst bei 0Y — noch in erheblichem MaBe. Eine
noch hohere Schwefelsiure-Konzentration als 509, anzuwenden, dirfte aber
iberhaupt unzweckmiBig sein.





