
erscheinen samtliche starkeren 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 Bander beim Anilia- 
chlorhydrat zweifelhaft geworden; zur endgCiltigen Entscbeidung dieser 
Prage sollen die beschriebenen, ziemlich muhsamen Versuche auch auf 
die Chlorhydrate einiger Anilinbasen ausgedehnt werden. 

506. Ernst Muckermann: tfber die Bildung von, Nftroso- 
pyrazolidonen und Pyrazolonen am €3gdrtizldem 

ungesilttigter SWUTJII. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitst Heidelberg.] 

(Eingegangcn am 14. August 1909.) 

Von p r i m a r e n  H y d r a z i d e n  u n g e s a t t i g t e r  S a u r e n  ist bis 
jetzt nur F u m a r - h y d r a z i d  bekannt geworden, das  rnit salpetriger 
Saure in  normaler Weise das entsprechende Fumarazid liefert. HF. 
Geheimrat C u r t i n s  hatte die Giite, mir die weitere Bearbeitung dieses 
Gebietes zu iiberlassen. Die u n e r w a r t e t e n  E r g e b n i s s e  b e i  d e r  
E i n w i r k u n g  von s a l p e t r i g e r  S a u r e  a u f  d i e  H y d r a z i d e  u n g e -  
s a t t i g t e r  e i n b a s i s c h e r  S a u r e n  veranlagt mich, darhber in Kiirze 
zu berichten. 

ZimtsPure- und Crotonsaureester liefern mit Hydrazinhydrat die 
entsprechenden primaren Hydrazide; Z i m t s a u r e - h y d r  az id ,  CsHs .CH,: 
CH.  CO . N H  .NHs, bildet eine weiBe, schon krystallisierende Substanp, 
wahrend C r o  t o n s a u r e -  h y d riL z id ,  CHa.CH:CH.CO.NH.NH2, nur als 
dicker Sirup erhalten werden konnte. Mit Salzsaure entstehen aus beiden 
Hydraziden normale salzsaure Salze und mit Aldehyden und Retonen 
gut krystallisierende Kondensationsprodukte in der fur primare Hy- 
drazide charaliteristischen Weise. 

D a g e g e n  g e l i n g t  e s  n i c h t ,  m i t  s a l p e t r i g e r  S a u r e  d i e  e r -  
w a r  t e  t e n  A z  i d  e z o e r  h a 1 t e n ,  obgle ihnach  neuesten Untersuchungen 
von Forster') Cinnamoylazoimid, CsHs.CH:CH.C0.N3, auf anderem 
Wege durch Einwirkung von Natriumazid auf Zimtsaurechlorid leicht 
dargestellt werden kann. .LaI3t man auf die waBrige Losung der salz- 
sauren Salze Natriumnitrit einwirken, so scheiden sich in beiden Fiillen 

l) Journ. Chem. Soc. 95, 437. 
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schwer losliche krystallinische Niederschlage ab,  die keinerlei Eigen- 
schaften von Aziden besitzen, sondern das Verhalren von Nitrosover- 
bindungen zeigen; so erhtlt man beini Kochen mit Natronlauge kein 
Stickstohatrium, dafiir aber mit Sauren, ja seibst beini langeren Er- 
hitzen rnit Alkohol Stickoxyd und auaerdem sehr deutlich die L i e b e r -  
m a n n  sche Reaktion. Die Substanzen zeigen endlfch ausgepragt saure 
Eigenschaften, indem sie von verdiinnten Alkalien leicht aufgenommeh 
und aus diesen Losungen durch SHuren unverlndert wieder abge- 
schieden werden. Den Analysen zufolge enthalten sie ein hfolekul 
Wasser mehr als die erwarteten Azide, R.CO.NI, iind besitzen also die 
empirische Zusammensetzung von Nitrosohydraziden R.CO.N(NO).NHz. 
Als solche aber sollten die erhaltenen Korper analog den Nitrosover- 
bindungen alkylierter Hydrazine mit Beuzaldehyd Benzal-nitrosohy- 
drazonel) und ferner mit Sauren oder Alkalien Aziae hezw. deren 
Spaltungsprodukte liefern : sie kondensieren sich aber nicht mit Benznl- 
dehyd und liefern weder rnit Sauren noch rnit Alkalien -4zide bezw. 
Stickstoffwasserstoff. Dieses Verhalten und der Unistand, da13 die bisher 
untersuchten primaren Hydrazide mit salpetriger Saure stets Azide 
nnd niemals Verbindungen obiger Zusammeosetzung liefern, weisen 
darauf hin, da8  das nbweichentle Verhalten des Zimtsaure- und Cro- 
tonsaurehydrazids auf das Vorhandensein der D o p p e l b i n d u n g  zu-  
ruckgefiihrt werden mu13 uud bei der Einwirkung von salpetriger Saure 
a n  S t e l l e  d e r  e r w a r t e t e n  A z i d b i l d u n g  R i n g s c h l u B  einge- 
treten ist. 

K n o r r l )  hat aus Zimtsaure oder Zimtshreester und Phenylhy- 
drazin 1.5-Diphenyl-3-pyrazolon erhalten. v. R o t h e n b u r g 3 )  lie13 
Hydrazinhydrat auf Zimtsaureester eiuwirken und erhielt ein dickes 
61, das nur geringe Neigung zum Krystaliisieren zeigte. Kurze Zeit 
spater stellte v. R o t h e n  b u r g ' )  durch Erwarmen von Acrylsaure und 
Hydrazinhydrat Pyrazolidon dar. 

Nach den Analysen des bei der .Einwirkung von s a l p e t r i g e r  
S g u r e  auf Z i m t s a u r e h y d r a z i d  erhaltenen Korpers ist eiee NO- 
Gruppe an Stelle eines Wasseretofiatoms in das Molektil eingetreten, 
sonst aber kein Wasseratoff bei der Reaktion verloren gegangen. 
Wenn somit die Substanz C g  Hs 01 Na unter Ringschlie5uug entvtanden 
ist, so mu5 in ihr eio Pyrazolidon vorliegen, und zwnr ware der Kor- 
per als ein Nitroso-phenylpyrazolidon aufzufassen. 

*) Diese Bericlite 38, 4861 [1900]. Die* Beriohte 20, 1107 [18(37]. 
9 Diese Berichtc 20, 2059 [1893]. 
4, Dicse Berichte 26, 2972 [1893]: Journ. f .  prakt. Choin. 51, 72 [1895j. 
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Fiir ein S- X i  t r 0 s o -  1) 11 e n  y 1 p  y rnz ol  iclnn kommen vier Fornieln 
(K. = C6 11s) iu Betracht : 

N.SO KH N . K O  NH 
1 I '  

I .  11. 111. 11-. 

It. IIC i, 1'2 s I1 It. HC\" N . s 0 0 C-"N €1 0 C" N . NO 

11,c'4--3co €LCI--- 'co I I ~ C  - I C I I . R  II,CI--CII.R' 

von tlenen sich I und I1 r o n  &ern 8-Pprnzolidon, I11 nnd 1 V  von 
einem niit diesein ideutischen 5-Pyrazolidon ableiten, wahrend anderer- 
aeits I u n t l  ITr, sowie I1 und 111 identisch sein miissten. 

S a c h  friiheren li'~itersuchungen zeigen 1 -Phenyl- 3-pyrazolidone 
s a ti r e  Eigpnschaften unter den1 ncidifizierenden Einflul!, des Cnrbonyls 
: i u F  die benncl i  b n r t e  Iniidogruppe, I-Phenyl-5~pyrazolidone sind dz -  
gegeu infolge der griil3eren Entfernung der beiden Gruppen b n s i s c h .  
Das von mir erhnltene Xitrosopyrazolido~i besitzt nach dem rorigen 
ausgesprochen s n u  r en  Chnrxliter und wiirde sornit gleichfalls die Atoni- 
gruppierung -CO-SIf- (I bezw. I V )  aufweisen, wobei die an Stelle 
r u n  Phenyl eingetreteue Nitrosogruppe die saure Katur  des Kijrpers 
noch erhiilit. Die Auffassung als 1 - S  i t  r o s o - 5 -  p h e n  y 1- 3 - p y r a z  O -  

l i d o n  ini Sione yon I steht im Eirklang init der Formulierung des 
ron I<n o r r  aus Ziintsiiure oder %i:ntsiiureester und Plienylbydrazin 
gewonnenen, urn 2 dtome 1\-asserstoff iirn;eren 1.5-Diphenyl-3-pyr- 
uolons.  

Der  nus C r o t o n s i u r e - l i y d r n z i d  und s n l p e t r i g e r  S a u r e  ent- 
stehende Kiirper i d  entsprechend nls 1 - X i  t r o s o  - 5 -  m e t h y  1 -3-p y rn- 
z o l i d o n  z u  bezeichnen. 

Beide Sitrosopyrnzolidone bilden leicht lijsliche Ammoniunisalze, 
die in wiil3riger Iiisung mit Schwerrnetallsalzen schwer liisliche Sieder- 
scliliige liefern. Diese Snlze entsprechen der allgenieinen Forinel 
(R = C G I I ~  bezw. C&): 

K . S O  S . N O  
1;. IIC"',X. Me R .IlC'\N 

oder 
€I?C --CO I L C  -- C (OMe) 

Behandelt man die Sitrosopyrazolidone in Eisessig mit €3 r o m ,  
s o  erfolgt nnter Abspnltung der Nitrosogruppe Osydation des Pyra- 
zolidons zuni Pymzolon, welch letzteres weiter i n  M o n o  b r  o m -  bezw. 
I i b r o  in - p y  r n z  o l o  n ubergeht : 

.) .) .) Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. _ _ d  
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N.A-0 imr NH 

H?C - - - C O  II?C -CO H?C--CH.It 
--t 

OC ";NH 
bezw. 

R . HCr'',X H -+ R. HC'"N1I 

l - S i t i ~ o ~ o - 3 - p y 1 ~ ; 1 z ~ I i ~ ~ o 1 1  3(5)-1'yr:~zoli~io11 
N N 11 NIr 

OC8'>.X , 
-t 

OC",N 
bezlv. 

It. CY'KIl 
Irpc ~ --co H2C- c. It B r r C  --'jc.R 

5-t'yl;lzololl i.~-Dibrom-5-ppl.nzolon 
Eeiin ICochen von 1 - N i t r  o s o-  5 - p h e  n y 1 - 3 - 11 y r n z o 1 i d  o 11 mit 

k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s K u r e  entsteht unter viilliger Auflosung des 
Miiiges Z i n i t s 5 u r e .  Bei kurzem Erhitzen niit v e r d i i n n t e r  
S cli w ef e l s  i u  r e  wird dagegen P h  e n  y 1- isoni  t r o  s o - p  y r n z  o l o n  er- 
halten. 

Rei dieser merkwiirdigen Reaktion wandert a k o  die Nitroso- 
gruppe voni Stickstoff z u m  Kohlenstoff unter gleichzeitigeni Ubergang 
einer echten Nitroso- in eine Isonitrosorerhindung. Der  Reaktions- 
verlauf ist jedentalls folgenderrnnl3en z u  erkliiren : ZunKchst wird die 
Nitrosogruppe hydrolytisch nbgespalten, ein Teil der so entstehenden 
salpetrigen SHure osydiert dnrauf dns 3-Pyrazolidou zu einern 5-Pxra- 
zolon, welch letzteres endlich durch weitere Einwirkung von salpetriger 
Saure in normaler Weise in 4 - I s o n i t r o s o - 3 - p h e n y l - 5 - p y r a z o l o n  
iibergeht : 

N . N O  N H  N H  
CcI€s.HC1>NII "2, c6 l r 5 .  HC,/ \NH bezlr. 0 C'',NH 

HsC' -- ' C 0  IlrC'  -'co H ~ C I -  JCH. cG IL 
NII NII  

11 s 0, O C y ' Y N  IISO* .. - , OC-')N + HO.N:C'- C.CGH5' I€, C -- C . CG Hj  
AUS Zimtskurehydrazid analog der von I< n o r r  angegebenen Dar- 

stellung von I .~-~ipheoyl -3-pyrazolon  aus Cionamylphenylhydrazin, 
durch Erhitzen bei gewohnlicheni Druck uud i m  Vakuum oline oder 
mit Anwendung Ton Kontaktsubstanzen ein Phenplpyrazolidon bezw. 
-pyrazolon zu erhalten, ist mir bisher nicht gelungen. 

Die bescliriebenen Versuche werden nach versehiedenen Rich- 
tungen bin fortgesetzt; die ausFuhrliche Veroffentlichung der erhaltenen 
Resultate ttird an auderer Stelle erfolgen. 

E x  p e r i m e n t e l i  e s. 
Z i m t s a u  r e - 11 y d r a z i d ,  CS Hj . CII  : CH. CO . KH . SIIZ. 

100 g Zimts5ureester wertlen in  einem E r l e n m e y e r - K n l b e n  n i t  
60 g nhsolutem A1Boliol und YO g IIydrnziuhj-drat Yersetzt. Es tritt 
eiite l inum merkbnre Reaktion ein, nur fiirbt sicli die klare Mischung 
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vorubergehend gelb. Nach rnehrstundigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade am RiickfluBkuhler wird ein Teil des Alkohols abdestilliert. Aus 
dern dickfliissigen Reaktionsprodukt fallen nach dem Erkalten bei 
langerem Stehen weiBe, filzige, zu Biischeln vereinigte Nadeln aus, 
die beim Abkiihlen im Kaltegemisch sich rasch vermehren und den 
ganzen Inhalt des Kolbens durchsetzen. Die Krystallmasse wird ab- 
gesaugt uod  rnit wenig absolutem Alkohol gewaschen. Durch Ein- 
engen der Mutterlauge erhalt man noch eine zweite und dritte Kry- 
stnlIisakion, SO daB die Ausbeute an Rohprodukt irn Durchscbnitt 
48-50 g betragt, entsprechend 52.1-54.3 " l o  der Theorie. Der  Korper 
wird aus wenig absolutem Alkohol umkrystallisiert u n d  schmilzt dann 
bei 101". Zur Analyse wurde die S u b s t a u z  im Vakuum uber Schwefel- 
& a w e  getrocknet. 

COZ, 0.1001 g 1-120. --.0.1327 g Sbst.: 20.4 ccm N (lP,  753 nini). - 0.1858 g 
Sbst.: 28.4 ccni N (19O, 7.56 mm). 

0.1610 Sbst.: 0.3950 g COz, 0.0937 g H20. - 0.1730 g Sbst.: 0.4'229 g 

C ~ H I 0 O N ~  (163). Ber. C 66.77, H 6.17, N 17 28. 

Zirntsaurehydrazid ist schwer loslich in kaltem, leichter in  heil3em 
Wasser. I n  Alkohol ist es ziemlich leicht Isslich, besonders beim Er-  
warmen; in heil3em absolutern Alkohol lost es sich etwa 1 : 1.5 zu 
einer gelb gefiirbten, dicken Flussigkeit, aus der beim Erkalten der 
grBl3ere Teil des Hydrazids wieder ausfallt. 

Gef. )) 66.91, 66.66, 6.39, 6.4'2, )) 17.59, 17.47. 

S alz.s,aii r e s Z i ni t s Bure- h y d raz  id ,  CS& . C H  : CH. CO .NH. NHZ, HCl. 
Eine Liisung yon 20 g Zimtsaurehydrazid in 30 ccm heiBem Alkohol 

wird durch Eiswasser schnell abgekiihlt und, sobald die Ausscheidung des 
Hydrazids beginnt, etwa 75 ccni absolut-alkoholischer Salzsiure liinzugeftigt. 
Die klare bIischung triibt sich schon nach kurzer Zeit unter allmahlicher Ab- 
scheidung kleiner Krystalle des gebildeten Chlorhydrates. Kach eintagigem 
Btehen des Kolbens in Eiswasser ist die Fliissigkeit von einem dicken Krystall- 
brei durchsetzt. Dieser wird abgesaugt und mit wenig alkoholischq Salz- 
6aure gewachen. 20 g Hydrazid liefern im Durchschnitt 22-23 g salzsaures 
Salz, entsprechend einer Ausbeute yon 89.7-93.8°/0 der Theorie. 

0.1429 g Sbst.: 17.9 ccm N ( 1 9 O ,  755 mm). - 0.1748 g Sbst.: 0.1250 g 
PgCl (mit AgNOS gefallt). - 0.1790 g Sbst.: 0.1320 g AgC1 (niit AgN03 
gefillt). 

C9HllON&X (198.5). Ber. K 14.10, C1 17.88. 
Gef. )) 14.36, )) 18.10, 18.21. 

Salzsaureh Zimtsaurahydrazici firbt sich gegen 1900 gelb und schniilzt 
bei 201O unter ?Lufsch&umen. Ton Wasscr w i d  dns Salz spielend sufge- 
nonimen; in Alkohol und Ather ist es dagegen schwr  lijslicli. Der sclinee- 
weille Kbrper halt sich kingere Zeit unverhdert. 

L . .  222 
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Be 11z:il -%in1 ts i iure-  11 y tlraz i d ,  C&. CH: CH. co. NH.N: C H .  cs Hs. 
1.6 g Zimtsiiiirc.liydraeitl wertlen in 25 ccm absolutem Alkohol unter ge- 

liudem Erwiiriiicii gcliist, etwi 50 ccm Waswr Lis zur  eben eintretenden 
Trubuug uritl dar:iuf 1.0 g Beiizaldehytl hinzugefiigt. Nach i lea hishucrn 
niit einer Spur vertliiiintcr Schwef lire untl krhftigem Schiitteln fhllt das 
1ioridensationsI)roilukt alliiiiililicli in  hellgelbcn Flocken ails. Die Substanz 
w i d  n:ich cintiigigein Stchcn a l ~ p a u g t ,  mit wenig hlkohol untl :ither ge- 
waschcn uiitl getrocknet. Daa Kohprodnkt sintert gegen 170° untl selimilzt 
bci 1800. Nacb tlcni Uiiikrystallisic,reii aus vcrtlhnrltem Alkohol \vnrcle der 
glciclic Schmclzpiiiikt bcolnchtct. -4usbeotc: 1.8 g. - In Alkohol ist die Ver- 
liintlung ziemlirh lriclit liislicli, w n i g  Iiislich in -ither, uahezn unlijslieh in 
IVasscr. 

0.1419 g Sbst.: 14.2 ccni N (lie, i X  111111). 
CIGII140NZ ("30). Ik r .  K l I .20.  Gcf. N 11.47. 

'/'"H 
H1 CI-'CO 

1 - N i t  r o so  - 5 - p h e u  y l -  3-p yr az 01 id  o n  , CsH5 *HC 

5 g salzsaiires Zimtsaurehydrszid werden in  50 ccm Wasser gelost 
und in Eiswasser gekiihlt; darauf laBt man tropfenweise unter Um- 
schutteln eine Losung von 1.8 g Katriurnnitrit in 10 ccm Wasser zu- 
flieBen. Auf Zusatz des ersten Tropfens der N i t r i t h u n g  entsteht 
eine Trubung, die aber sofort verschwindet. Erst  nachdem etwa ein 
Drittel des Natriumnitrits zugegeben ist, beginnt die Abscheidung eines 
hellgelben Korpers. Die Ausbeute betrug durchschnittlich 4.3-4.5 g 
Rohprodukt. Auf dem Platinblech verbrennt der Iiijrper mit ruBender 
Flamme, im Capillarrohr erhitzt, wird er gegen 115O gelb und schmilzt 
bei 127-128O unter Zersetzung. Schon i n  verdiinutem Ammoniak 
oder verdunnter Natronlauge ist die Verbindung in der Ralte spielend 
loslich und fallt beim Ansauern mit Salzsaure oder SchweEelsaure un- 
verkndert nus. Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich. 

0.1652 g Sbst. (RcJ1produkt): 0.3475 g CO,, 0.0711 g H20. - 0.1674g 
Sbbt. (aus Alkoliol urnl;rystnllieiert): 0.3501 g COz, O.Ui09 g l&O. - 0.1905 g 
SLst. (aus Alkohol umlirystalliirrt): 0.3955 g COz, 0.0Si3 g 1320. - 0.1 142 g 
Sbat. (Rohprodukt): 21.S ccm N (19O, i51 nun). - 0.li9-l g Sbst. (umkrystalli- 
siort): 53.5 ccm N (16: i64 1in11). - 0.1582 g SLst. (Rohprodokt in Na01I 
gcliist, mit HCI auagefillt): 29.8 ccin Yi (lio, 7.33 mm). 

C g H 9 0 2 N 3  (191). 
Bcr. C 56.60, I1 4.71, N 21.99. 
C k 4 .  )) 57.36, 5i.04, 56 .64  )) 4.78, 4.34 5.09, )) 21.68, 21.89, 21.80. 
l-Kitroso-5-phenyl-3-pyrazolidon ist in Wasser verhaltnismaBig 

schwer loslich. Erhitzt man die Substanz mit Wasser n u r  kurze Zeit 
zum Kochen und filtriert ab, so fallen nach einiger Zeit feine, weiBe 
Iirystallnndeln a m .  Bei Iangerem Erhitzen der wiiBrigen Losung aber 



farbt sich die Fliissigkeit unter teilweiser Zersetzung nllmahlich rot- 
braun. Ein iilinliches Perhnlten zeigt die Substanz beim Erhitzen 
mit Alltohol, in dein sie betleatend leichter lijslich ist. Kleinere 
Mengen werden beini r:ischen hrbeiten RLIS der alkoliolischen Lijs~ing 
i in rerhder t  wieder zuriickerhalt,en, Bei Iiingerem ICochen nni 12iick- 
fluBkiihler nber erfolgt Zersetzung unter Auftreten roter Diimpfe, die 
beini OfEnen desselben dns gauze Rohr erfullen. In i t h e r  wie nuch 
in Benzol und I igroin ist die Substanz wenig liislich. 

Die kouzentrierte, viil3rige oder nlkoholische L6siirig gibt niit 
einer Reihe von Metnllsnlzlosungen schwer li'4iche Fillungen ; so er- 
liiilt man niit ISisenchlorirl eiuen braunroten Kiederschlng - in ver- 
diiunter Lijsung fiirbt sich die .\Iischring riolett bis rotbrnuu -, niit 
li 11 p fersul f a t e i I I  e b In 11 g r ii II e u n  d mi t C; 17 lor bnrin m e i II e w ei fie FA 111 II g . 

Nitrojopheii\.lp\-rnzolidon spnltet niit Siiuren die Kitrosogruppe 
leicht n b j  so entwickelt die Substanz riiit Eisessig bereits in der Kiilte 
Inugsani Gas, tlas sich an der Li i f t  b rnun  fiirbt. Die Verbindung zeigt 
nuch  die L i e b e r m n n  1 1  sclie Kenktion sehr tleutlicli. 

N I€ 

R r 2 C  ~ ~ C.CGHj 
3 - I' 11 en  y I -4.4 - t i  i b r o  ni  - 5 -  1) y r n z v I o 11, 

2 g Nitrojophenylp!-rnzolic~on werden feiri zerriebeu, unter Eis- 
Iirihiung mit 20 ccin Eisessig yersetzt n n d  dnrnrif 2.5 g Brom in 5 ccm 
Eisessig, ebenfalls unter guter Kiihluog, in kleinen Portionen einge- 
tragen. Unter 1':rwiirnruug und Entwickluug VOI, Stickosyden, die be- 
sonders n m  SchluB der Reaktion auftreten, geht die Substanz i n  Lo- 
sung. Auf Zusntz von einigeri ccm Katronlnuge falleu atis der tief 
tlunlielroten Flassigkeit ornngegelbe Krystnllbliittchen vom Schmp. 1 L17" 
niis. Ausbeute 2.S g. 

Versetzt mnn die dankelrote Fliissigkeit anststt  niit Natronlauge 
init Yiel Wnsser, so erhalt man die Broniverbindung nls citronengelbes 
Krystallpulver. Das Rohprodukt wurde beim Unikrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol (2 : 1) in derben, orangegelbeu, eigentumlich scharf 
riechenden Krystallen vom Schmp. 19So gewonnen. 

Fiir ein n:icli tler Yorschrift Yon v. Rot l icnbu r g  ius 3-Plienylpyr:1zolon 
dargcstelltcs Vcrgleiclispriipalnt wurde gleichfalls der Schmp. 19So gefuntlen, 
w.hlirend \-. Rotl ieulJurg 1590 angibt. 

C'(2'7K 

0.1291 g Sbst: 0.1613 g COW 0.0253 g HsO. - 0.1691 g SLst.: 13.3 c s c m  

C9H60NaBr2 (315). Ber. C 33.96, I3 1.55, N $.SO, Br 50.25. 
Gef. )) 34.05, )) 2.17, x 5.93, n 49.i7. 

N (190, 751 mni). - 0.1987 g Sbst.: 0.2324 g AgBr (Car ius) .  
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E i n w i r k u n g  v o n  Y i n e r a l s a u r e n  a u f  I - N i t r o s o - 5 - p h e n y l - 3 -  
p y r a z o l i d o n .  

I. E i n w i r k u n g  v o n  k o n z e n t r i e r t e r  S a l z s S  u r e .  
2 g Nitrosophenylpyrazolidon wurden mit 40 ccm konzcntrierter SnlzsLure 

3-4 Minnten gekocht. Die Substanz ging zunichst unter lehhaftem Auf- 
schkumen nnd rcichlichcr Bildnng von Stickosyden klsr in L6sung. Dnnn 
sber schiedcn sich nus der gelbroten Fliissigkeit 1,liittrige Iil-ystdle nli, die 
k h  beim Erltnlten iioch 1xtrachtlic.h rerniehrten. Der Nederschlng wurde 
n1)p:ingt. m i t  lVas..cr I;evay.chen iind getrockne-. 

Die Substnnz mthie:t keincn Stickstoff unil krystnllisierte aiis heit3em 
\Y\'nsser i n  glinzcnden Schiippchen. D i e s e  er\viesen $ich durch alle Eigcn- 
whnftcn - s n w e  l h k t i o n ,  Lcichtliislicltkeit in  \-erdiinntcr N:Ltronl:ruge, 
Schmp. 133" - :ils identihcli niit Zimtsiinre. 

Ausbeute 0.35 g. 

11. E i n w i r l t u n g  y o n  ~ e r d u n n t e r  h e i l j e r  S c h w e f e l s i i u r e .  
€3 i 1 t l  u n g Y O  n 3 - P h e u y 1 -4- i  s o n  i t  r o s o - 5 - p y r a  z o 1 o n , 

X I €  
0 C" 

I-10,s : c -. -- c: . CSH, 
2 g NitrosophenylI,yrnzolitlon wurden niit 100 ccni verdunnter 

SchwefelsHure (spez. Gew. 1.M) einige Minuten aufgekocht, his die 
an Fangs sehr lebhafte Gnseutwicklung nnchgelnssen hntte. Aus  der 
klaren, dunkelroten LLwng fie1 bei lingerem Stehen ein Gemenge rot 
gefarbter Nadeln und einer Gligen Substanz Bus, welch letztere beim 
Abkiihlen rnit Eis zum griifiten Teil erstarrte. Das Produkt wurde 
nach dem Absangen und Waschen rnit Wasser in Alkohol unter ge- 
lindem Erwarmen gelost und  die dunkelrote Losung in etwa 100 ccm 
Wasser eingetragen. Hierbei schieden sich feine, gelbrote Nsdeln ab, 
die bei 178O schmolzen. Ausbeute 0.25 g. Die Verbindung ist in  
Nat,ronlauge rnit tiefroter Farbe leicht liislich und wird aus dieser Lo- 
sung  durch \.erdunnte Essigsiiure in hellgelben Nadeln unverandert 
wieder ausgeschieden. 

N (190, 7.56 mm). 
0.1173 g Sbst.: 0.2464 g COz, 0.0417 g HzO. - 0.1192 g Sbst.: 23.1 ccm 

C S I I T O ~ N B  (159). Rer. C 57.14, H 3.70, N ?2.22. 
Gef. x 57.28. 3.95, 22.16. 

Die Verbindung ist identisch mit dem bereits von v. R o t h e n -  
burg ' )  durch Einwirkung von salpetriger Saure auf 3-Phenylpyra- 
zolon dargestellten 4-Isonitroso-3-phenylpyrazolon, fur das der Schmp. 
184O bezw. 188O angegeben ist. 

I) Jouim. f. prakt. Chem. "23 52, 27 [1895]. 
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Bei  Iiingerem Kochen yon Nitrosophenylpyrazolidon mi t  verdiinnter 
SchweEelsaure bildet sich nach dem Erka l t en  ein rotes, in Ns t ronlauge  
losliches 01, ails den1 sich aber  kein IsonitrosokGrper isolieren lafit. 

C r o t  o n sau r e -  h y d r R z i d ,  CH3. CII: CH. CO . NH. NH?. 
30 g Crotonskareester werden in 30 g absolutem Alkohol gelijat 

und darauf die berechnete Menge Hydraz inhydra t  zugegeben. Man 
erhitzt  einige Stunden auf den1 Wasserbnde und  entfernt im V:ikuuni- 
essiccntor den Alkohol und das uberschiissige I lydraz in .  D e r  Ittick- 
stand, eine .I'liissigkeit von  sirtipartiger Kousistenz, konute  weder  
durch  liingeres Stehenlassen im Vakunm, noch durch Abkiihlen in  
einer I~ii l temiscliung zum Erst,nrren gebrncht iverden. Da dns Roh- 
produkt  bei liingerem Erhi tzen  in] Vakuuni bei Wnsserbadteiirperntur 
sich zersetzt, war  es nicht m8glicl1, die Subs tanz  gnnz rein z u  erhalten; 
d ie  Analysenwerte wnren daher  ungenau. 

(2O'J> 757 mm). 
0.2429 g Shst.: 60.2 ctm N (1G0, 757 mni). - 0.151:i g S h t . :  4 3 3  c m  X 

CIH8O?;? (100). I3f.r. N 25.00. C;t,f. K 2Ss.iS, 27.35. 

S a I z s a ti r e  s C r o t o  n s ii u r e  - 11 y d r a z i (1, CHJ . CIT :CH. C 0 .NII.NH?, IICI. 
Einc Li;>ung yon 10 g Crotons~iiroh!-tlr:izi~l in 10 ccni nl~>oliitcm Alkohol 

\vnrtle iintor giitthr :ll~kCililung niit 50 ccm ei..k;ilttbr, :ilkoIioliaclier dalzsanre 
\-txr.retzt. Nach eiuiger Zeit f:illm kleinc, btralilig ;ingcortlnete Nncleln :LUP. 

Der Nicdcr..chhg \rir.tl nnch cintkgigyni dtcheii :ib:es:iugt. mil wcnig alkoho- 
lischcr S:ilzs%ure gcwaxchcn und im Vnkiiiiriiexsicc;itol. gctrocknet. Uns Snlz 
Ijeaitzt cine schnecwcifie F':irl.lc uud hchmilzt linter ilufsch8unicn bei l73O. 
Ausbeutc I2 g, ent..pre(.liend 87.9 O/,, tlcr Theorie. In Wasser ist das Salz 
spielend liislich, in Alkohol schwerer. 

0.1502 g Sbst.: 26.4 ccm N (190, 765 mm). - 0.1440 g Sbst.: 25.6 ccm N 
767 mm). - 0.2360 g Sbst.: 0.2474 g AgCI (niit ;\yxo3 gefdlt). 

C4H90N?C1 (136.5). Ber. N 20.51, c1  25.97. 
Gef. >) 20.34, 20.52, x 25.92. 

S:ilz*aureb Crotonhaurch!-drazitl ist wenig Lestindig. An der Luft zer- 
flicfit cs selir baltl z i i  tainer schmierigcn Mabse. Sclbst im Exsiccator hiilt es 
sich niir kurxe &it: die fcinen Nadeln verwvandeln cich unter teilweiser Zcr- 
hetzung in eine ItlcLrige JInhse. 

B e n  z a l -  C r  o t o u s a u  r e -  h y d r a z  i d ,  CH3.CH: CH.CO.NH.N:CH. C6H5 
2.0 fi ('/loo Mol.) Crotonsaiir~,h~drazid wiirdcn ill einem Reagenqlase mit 

2.2 g Benzaldehyd versetzt. D:is Gemisch er\\-%rmte sich stark und erstarrte 
nach eini6.cn Xinuten zu einer hellgclben, festen b h s e .  Es gelnng in keiner 
Weise, die L'crhirdung aus cinem der ublichen Solvenzien, w i t s  Alkohol, Xther, 



L:groin umziikryht:illihiereo. IE Alkohol nud Wasacr ivnr t ic  spielend, in 
heillrm Athe r  zirnilich leicht liislich, schicd bich abcr h i m  Erkalten dcr iitlic- 
rixcheii Liisung nnr  in milchigen Tropfen ivieder ab. Ziir Entferniing U h -  

schiissigcn 1h.nz:ildehyds and e twn  cntstnndeiicn Benzaldnzins \vnrdc dic fcin 
zerrielJcnc Jlnssc mit  cinig1.n ccsi Arher  durchgeschuttelt, d a n n  d igcmigt  nnd 
gctroclinet. Schiiip. 72O. Die Auslmite an analyscnreincr Sul~st:tuz brtriig 1 3 s. 

0.133s g Shst.: 17.3 ccm PI' (19O, 754 mm). 

CI i  HlaON2 (188). Bcr. N 14.S9. GvF. N 11.i.j. 

N . N O  
1 - N  i t r o s o  -5  - m e t  h y 1- 3 - p y  r az o l  i d.3 n ,  ells .lIC,'',KIl 

H n C L C O  

Man iiberschichtet eine Losung von 5 g salzsaurem Crotonsaure- 
hydrazid i n  der gleichen Rlenge Wasser mit 20 ccm ;ither und 1Kat 
unter Eiskiihlung eine Losung YOU 2.7 g Nntriumnitrit in 10 ccni 
Wasser lnngsam tropfenweise zufliel3en. Sobald etwa die Halfte des 
Nitrits zugegeben ist, beginnt die Ausscheidung glanzender, neil3er Blatt- 
chen. Nach beendigter Reaktion laat  inan das Kolbchen noch einige 
Minuten in Eiswasser stehen, saugt die Krystalle ab, wascht rnit wenig 
eiskaltem Wasser und dann mit Alkohol und Ather nacb. Ausbeute 
durchschnittlich 3.0-3.8 4. Die Substanz schmilzt bei 131 O unter 
Aufschaumen. 

War das salzsaure Salz frisch bereitet, so verlief die Renktion 
ruhig; hatte es hingegen mehrere Tnge gestanden, so trat bereits mit 
dem ersten Tropfen der Nitritlosung stiirmische Stickstoffentwicklung 
ein, wahrend zugleich die Aiisbeute an Nitrosometbylp3Tazolidon we- 
sentlich geringer war. 

0.1940 g Sbst.: 0.2635 g COi, 0.0937 g &O. - 0.1149 g Sbst.: 31.5 ccin 
N (17O, 769 rnm). 

CcHrOaN3 (1"). Ber. C 37.20, €I 5.42, N 33.55. 
Gef. )) 37.04, 5.36, )) 32.20. 

Nitrosomethylpyrazolidon ist in Wasser, mit dem es sich aber 
schwer benetzt, leicht loslich, schwerer in Alkohol und Ather und 
gleicht im cbemischen Verhalten ganz dem friiher beschriebenen Ni- 
trosopheuylpyrazolidon. Bei langerem Kochen rnit Alkohol beobachtet 
man auch hier Eotwicklung von Stickoxyden. I n  Natronlauge und 
Ammoniak ist die Substanz ebenfalls leicht loslich, fallt aber nur aus 
konzentrierten Losungen mit verdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure 
wieder aus. Die waarige oder nlkoholische Liisung farbt sich mit 
Eisenchlorid kirichrot; die Verbindung zeigt deutlich die L i e b e r -  
mannscbe  Renktion. 
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NH 
3 - 31 e t 11 y 1 - 4 - b r o  ni - 5  - p J r a z o 1 o n  ~ 

OC,'"'!N 
Br  .HCL-LC.CHI 

1.3 g ('/I00 Mol.) Nitrosomethylpyrazolidon werden niit 5 ccrn 
Eisessig rersetzt und uuter ICuhlung niit Eis eine Lijsung von 3.5 g 
Brom in 5 ccm Eisessig so langsam zugegeben, daB die Temperatur 
nicht iiber 10' steigt. Die dunkelrote Losung hinterlafit beim Ver- 
dunsten im Vakuuni einen krystallinischen, an der Luft aber leicht 
zerflieBlichen Riickstand. Ausbeute 2.!) g. Beim Umkrystallisieren 
aus verdunnter Essigshure fallen bereits nach kurzer Zeit sechsseitige, 
farblose, dicke Thfelchen aus, die bei 182O schmelzen; die Menge der 
reinen Substanz betrug 1.2 g. 3-Methyl-4-brom-5-pyrazolon zeigt einen 
eigentumlich scharfen Geruch, der namentlich beim Erwarmen mit 
Wasser herrortritt. 

0.1874 g Sbst.: 0.1881 g CO?, 0.0502 g HzO. - 0.2366 g Sbst.: 33.6 ccni 
N (230, 75.5 mm). - 0.160G c Shst.: 0.1690 g AgBr (Carius).  

C,BgOW?Br (177). Her. C 2i.11, H 2 3 2 ,  N 15.S2, R r  45.19. 
Gcf. D 27.38, )) 2.97, )) 1.5.97, N 44.78. 

Zum Vc*rglcich \\-iirdc (lie scither nocli nicht bcschriebenc Tcrbindung aus 

3-3Irthvl-p!-i.azolnn pwonncw, dns nnch dcm Vcrfahrrn yon C u r t i u s  u i i t l  

.J:1yi) tlarge+llt \\-ar. Einr Nischung \-on 1 g Xethylpyl;iznlon rnit 5 ccm 
ISihcabig wird uuter  Kiihlung nllniiihlich niit l.G g Urom i n  5 ccm Eisessip yer- 
sctzt nnd dic c~nt~:c~lientle hcllrote Plha>igkcit i rn  \7:iknuni ciiigtdunstct. Der 
kt.yhtallini>.;-ht~ Iiiickstnntl gab, wie oben n u s  vcwiiinnter E ~ ~ i p d i r e  nrnkry- 
stnllisiert, 1.1 g reincs ~letliylmonobronip~-rnzolon yon1 Schmp. 1820. 

0.1770 p Slist.: 24.8 ccm N (]go, 7T,G mm). - 0.2007 p Slist.: 0.2120 g 
I\% Br ( C n  1.i l l s j .  

C,HgON?Br (l i7).  Ber. N 15.42, BY 45.19. 
GcE. )) 16.02, )) 44.95. 

NH 

I Brz C--iC. CKB 
3 - 31 e t h y 1- 4.4 - d i b r o m - 5 - p J r a z o l o  11, OC,''-iN 

1.29 g der Nitrosoverbindung wurden mit 5 ccm Eisessig versetzt, 
unter Kuhlung 4.5 g Brom in 2 ccm Eisessig allmablich zugegebeu 
und langere Zeit geschuttelt. Die dunkelrote, essigsaure Liisung wurde 
mit 150 ccm Wasser vermischt, worauf sofort nahezu weiBe Krystall- 
nadeln vom Schmp. 132O ausfielen. Die Substanz krystallisiert aus 
verdunnter Essigsaure iu kurzen, monoklinen Saulen von gleichem 
Schmp. 132O und zeigt ahnlich deni Monobromprodukt einen eigen- 
tumlich scbarfen Geruch. 

l) Journ. f. prakt. Chem. "21 39, 52  [1889]. 
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0.1795 g Shst.: 0.1255 g C02, 0.0492 g HaO. - 0.1880 g Sbst.: 17.9 ccm 
N (180, 758 mm). - 0.2100 g Sbst.: 20.8 ccm N (24O, 756 mm). - 0.1785 g 
Sbst.: 0.2631 g AgBr (Carius). 

CJH1ONzBra (256). Ber. C 18.75, H 1.56, N 10.93, Br 62.50. 
Gef. )) 19.06, )) 1.80, )) 11.08, 11.04, D 62.72. 

v. Rothenburg] )  hat bereits ein (4)-DiLrom-(3)-methylpyraz010n durclr 
Einwirkung von Brom auf Methylpyrazolon bci Gegenwart von Eisessig dar- 
gestellt, das aber nach seinen Angaben hellgelb ist und bei 1820 schmilxt. Ich 
bereitete darum auch auf dieseni Wege Dibronim~thylpyrazolon uud fand f u r '  
die so erhaltene farblobe Suhstanz den gleichen Schmp. 132O, )vie fur die aus 
l-Nitroso-5-methyl-3-pyrazolon gewonnene Verbindung. 

0.2436 g Shst.: 23.6 ccm N (20.749 mm). - 0.1892 g Slrst.: 02789 g 
AgBr (Carius). 

CpHpON2Rr2 (256). Ber. N 10.93, Br 62.50. 
Gef. )) 10.92, )) 63.74. 

607. K. Brand: Die elektrochemische Reduktion von Kon- 
densationsprodukten der Aldehyde mit Aminen. 

(Eingegangen am 2. August 1909.) 
0. F i s c h e r  und seine Schulerz) haben gezeigt, daS man sekundare 

Amine in bequemer Weise durch Reduktion der entsprechenden Kon- 
densntionsprodukte aus Aldehyden und Aminen mit Hilfe von Natrium 
oder Natriumamalgam und absolutem Alkohol erhalten kann : 

R . C H : N . R 1 + 2 H  ~ + R.CHz.NH.Ri.  
Wegen ihrer allgemeinen Anwendbarkeit ist diese Methode fiir 

praparative Zwecke von groBter Bedeutung geworden. 
Uber die elektrochemische Reduktion von Aldehyd-Amin-Konden- 

sationsprodukten liegen aufier in zwei Patentschrihen 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 Oo kathodisch zu Arninen r;duziert. 
Da die Verbindungen vom Tppus des Benzylidenanilins von ver- 
dunnten Mineralsauren 3, leicht in ihre Kornponenten gespalten werden: 

R . C H : N . R i + H ? O  + R.CHO +RI.NH2, 

1) Journ. f. prakt. Chem. r2] 52, 37 [1895]. 
a)  Diese Berichte 19, 748 [1886]; Ann. d. Chem. 241, 328 ff. [1887]. 
3) Ztschr. f. Elektrochem. 10, 391 [1904]. Auch 50-proz. Schwefelsaure 

spaltet Benzplidenanilin - selbst bei 0" - noch in erheblichem Mde.  Eine 
noch h6here Schwefelsh-e-Konzentration a16 5oo,!o anzuwenden, diirfte aber 
iiberhaupt unzweckmiBig sein. 




