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gliinzende Bliitter vom Schmp. 49-51O. Sie ist in allen LGsangs- 
mitteln, rnit Ausnahme von Wasser und kaltem Benzin, leicht liislich. 
Die entsprechend erhaltene 5-Bromiinanthylsiiare ist noch leichter 16s- 
licb nnd schmilzt bei 30-310. 

0.2644gSb~t.:0.3171gCO~,0.1242gH~O.- 0.2159gSbst.: 0.1966~AgJ.  
C ~ H I ~ J O ~ .  Ber. C 32.81, H 5.08, J 49.61. 

Gef. * 32.71, 5.22, rn 49.21. 
Zar  Ueberfiihrung der Oxy6nanthylsaure in P i m e l i n s i u r e  

wnrde der Ester rnit Natronlauge vereeift, Kohlensiure eingeleitet 
und rnit einem Ueberschuss von Permanganatlosung 5 Minnten aof 
dem Wasserbade erhitzt. Die erhaltene Pimelinsiiure krystallisirte am 
heissem Wasser i n  Blattern vom Scbrnp. 103-1050. Sie wurde dorch 
Vergleichung des Calcium- und Silber-Salzes mit der normalen Pimelh- 
siiare identificirt. 

142. J. T a m b  or: Ueber einige Indogenide der PYrSSOhihe. 
(Eingegangen am 26. Msrz.) 

Nach der Ansicht von K e s s e l k a u l  und Kos taneck i ' )  enthiilt 
der Indigo, 

', 0 'NH 
O R /  9 

C 

einen offenen a- Naphtochinonring , und ale Chromophor des Indigo6 
ist die Atomgruppirung - CO . C : C . CO - anzusehen. Dasselbe 
complexe Chromophor finden wir auch in dern von K n o r r a )  darge- 
stellten Pyrazolblau, 

N .  CsHa N .  CsHj 
Ni('iC0 OCf'jN 7 

H3 C . C'"c-  c 4' - 2 C  . CH3 
das nach K n o r r  eine grosse Analogie in seine11 Eigenschaften rnit 
dem Indigo besitzt. 

K n o r r 3 )  zeigte ferner, dass das (l)-Phenyl-(3)-methy1-(5)-pyr- 
azolon ganz ahnlich wie das w-Iudoxyl rnit Aldehyden und Ketonen 
in Reaction tritt, und die gebildeten Condensationsproducte entsprechen 
- -.-_ 

I) Diese Berichte 29, 1890. 
2, Ann. d. Chem. 238, 172. 3) Ann. d. Chem. 238, 179. 
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- wie K n o r r  sich ausdriickt - nach ihrer Atomverkettuug den 
Indogeniden der Indigoreihe und stellen gleich diesen gelb bie roth 
gefirbte K6rper dar. Ea erschien von Interesse, die Einwirkung von 
Oxyaldebyden und deren Aethern auf  das ( I)-Phenyl-(3)-methyl-(5)- 
pyrazolon zu studiren, urn die Indogenide der Pyrazolreihe mit den 
Verbindungen, die dae complexe Chromophor, CO , C : C, enthalten und 
die von K o s t a n e c k i  mit seinen Schiilernl) dargestellt wurden, zu 
vergleicben. Es bilden sich intensiv orange gefiirbte Verbindungen, 
die vie1 tiefer gefiirbt sind, als die enteprechenden Indogeoide und 
Carbindogenide. 

Bei dem Studium der Einwirkung dee (l)-Phenyl-(3)-rnetbyl-(5)- 
pyrazolons auf die freien Oxyaldehyde hat es sich gezeigt, dass die 
Reaction unter Bildung complicirter Kiirper, die noch einer Unter- 
suchong bediirfen, verliiuft; hingegen geht die lteaction glah, wenn 
man statt. der freien Oxyaldehyde deren Alkyliither verwendet. 
t 

(2')-A e t h o x y  -( I)-p hen yl-( 3)- methyl-  (4)-  b enzy lid en-( 5)-  
py razolon. 

(Gemeinaam rnit Hrn. Ernet.) 
N.CeH6 

NL'\CO OCa H6 

HsC . C e C  = CH - (=? 
Molekulare Mengen 0-  Aethoxybenzaldehyd und t-Pyrazolona) 

werden in einem:Kiilbcben im Oelbade 5-10 Minuten auf 135O er- 
bitzt; die erkaltete uod erstsrrte, dunkel gefiirbte Schmelze wird aus 
Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt nadelfijrrnige, orangerothe Kry- 
stalle, die bei 142O schmelzen. Losung in reiner, concentrirter 
Schwefeleiiure carmoisinroth. 

0.1896 g Sbst.: 0.5204 g COr, 0.1083 g HaO. - 0.1827 g Sbst.: 15.1 a m  
N (10.5O, 710mm). 

I1 6 1  n,. 

CtsHisNaOs. Ber. C 74.50, H 5.88, N 9.15. 
Gef. )) 74.85, )) 6.34, 9.24. 

( 3') - A e t h ox y - ( 1 )- P h en y 1 - ( 3 )  - m e t h y 1- (4) - be n z y li d e n- 
(5 ) -pg razo lon ,  

gebildet dnrch 15 Minuten langes Erbitzen gleicher Molekiile na-Aethoxy- 
jbenzaldehyd nnd t-Pyrazolon auf 1300. 

Aus Alkohol orangerothe Prismen, die bei 107° echmelzen. 
Die Schwefeleiiureliisuog der Krystalle erecheint braun, auf Waeser- 
zueatz gelb. 

l) Diese Berichte 29, 720, 2138, 1184. 
9 Der KBne halber bezeichne ich daa (l)-Phenyi-(3)-metbyl-(5)-pyrazolon 

els t-Pyrazolon (technisches Pyrazolon). 
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0.211 g Sbst.: 0.576 g COz, 0.1089 g H20. 
(IS0, 714 mm). 

Gef. C 74.35, H 5.73, 

- 0.1724 g Sbst.: 14.4wm K 

N 9.13. 

(4') - A  e t h ox y - ( 1 ) - p h e n  y 1- ( 3) - m e t h y 1 - (4) - b e n  z y 1 i d e n  - 
( 5 ) - p y r a z  o l o n ,  

entstanden durch Erkitzen molekularer Mengen von t - Pyrazolon und! 
p-Aetboxybenzaldehyd. Aus verdiinntem Eisessig orangerothe Nadeln, 
die bei 130° schmelzen. 

0.2152 g Sbst.: 0.5862 g COs, 0.1268 g H20. - 0.1488 g Sbst.: 12 ccm N 
(10.5O, 719 mm). 

Gef. C 74.29, H 6.54, N 9.10. 

(4') - M e t h o x  y-  ( 1 ) - p h e n p 1- (3) - rn e t h y l -  (4)- b e n  z y 1 i d  e n  - 
( 5 )  - p  yr a z o l o  n. 

(Anisal-Phenylmethylpyrazolon.) 
Erhitzt man molekulare Mengen t-Pgrazolon und Anisaldehyd, 

so bildet sich nach dem Erkalten eine rothe Schmelze. Aus ihrer 
alkoholischen Losung fallen zunichst wohl ausgebildete, orangefarbige, 
nadelformige Krystalle aus, und sptiter setzen sich auf dem Boden, 
des Krystallisationsgefiissea in rosettenfiirmiger Anordnung weisse 
Krystalle ab. Die Trennung geschieht am besten durch Digeriren mit 
kaltem Beuzol, vou dem der rothe Kiirper leicht aufgenommen wird. 

Nach dem Abdunsten des Benzols behandelt man den rothen 
Riickstand mit verdunnter, warmer Natronlauge, in welcher derselbe 
unldslich ist, wahrend allf"1lig beigemengte Spuren des weissen Korpere 
in Losung gehen. D e r  auf diese Weise gereinigte, rothe Kdrper, dae 
Anisal-Phenylmethylpyrazolon, schmilzt nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol bei 128.5". Die geringe Menge des weissen Kdrpers 
war  f5r eine Untersuchung nnzulanglich; aus Alkohol krystallisirt, 
schied e r  sich in weissen Nadelchen a b ,  die unter Gasentwickelung 
bei 148O schmolzen. 

0.1567 g Sbst.: 0.4247 g CO1, 0.0846 g Hs0.  - 0.1799 g Sbst.: 16 ccm N 
(200, 722.5 mm). 

C18H16N202. Ber. C 73.96, H 5.47, N 9.59. 
Gef. n 73.91, )) 5.99, )) 9.70. 

Das Anisal -Phenylmethylpyrazolon lost sich in concentrirter 

Irn Gegensatze zum o- und m-Oxybenzaldehyd vereinigi aich d ie  

(4')- oxy- (  1)- p h e n y  1-( 3 ) - m e t  h y l -  (4)-  b e n z y l i d e n - ( 5 ) -  
p y r a z o l o n ,  

das zuerst aus  Eisessig und dann aus Alkohol krgstallisirt, orange- 
gelbe Nadeln darstellt, die bei 226O schmelzen und sich in concen- 
trirter Schwefelsfure mit griingelber Farbe  h e n .  

Schwefelsaure mit gelber Farbe. 

p-Verbindung beim Erhitzen mit t-Pyrazolon glatt zu dem 
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0.1820 g Sbst.: 0.4888 g CO,, 0.0838 g HaO. - 0.12 g Sbst.: 11 ccm N 
(14.50, 711 mm). 

G ~ H i ~ N a O a .  Ber. C 73.38, H 5.03, N 10.05. 
Gef. 73.20, )) 5.11, B 10.10. 

Dieeelbe Verbindung bildet eich auch , wenn molekulvre Mengen 
der beiden Componenten in Alkohol gelijst, rnit 10-proc. Natronlauge 
vermiybt  werden. Sauert man nach 24 Stdn. die dunkelrothe Laenug 
mit verdiinnter Salzslure an, so fiillt, neben einem orangegelben 
Kiirper, in eehr kleiner Menge noch ein weieeer, nadelfirmiger aus; 
dnrch Digeriren mit kaltem Aether, von dem die gelbe Verbindung 
leicht aufgenommen wird, werden Beide getrennt. Die Analyee und 
der  Schmelzpnnkt (226O) bestiitigen die Identitlt dee orangegelben 
Ktirpere mit dem durch Erhitzen dargeatellten 

(4') - 0 x y -'( 1 ) - P b e n  y 1 - ( 3) - m e t h y 1- ( 4 ) - b e  n z y 1 i d  e n - ( 5) - 
p y r a z o l o n .  

0.1634 g Sbst.: 0.4392 g COa, 0.0753 g HaO. - 0.1226 g Sbst: 
11.4 ccm N (IS0, 722.3 mm). 

Gef. C 73.30, H 5.12, N 10.24. 
Die A c e t y l v e r b i n d u n g ,  wiederholt aue Aether krystallieirt, 

0.1902 g Sbst.: 0.4978 gcoa, 0.0896 g H9O. - 0.1815g Sbst.: 14.5ccmN 
stellt hellroth geflirbte Nadeln dar, die bei 137 

(150, 715 mm). 

schmelzen. 

CigHisNa03. Ber. C 71.25, H 5.00, N 8.75. 
Gef. 71.37, B 5.23, B 8.83. 

D e r  weieee Rijrper konnte aue Mange1 an Material nicht weiter 
nntersucht werden. 

(3', 4 ' ) -Dioxy b e n z a l - (  1 ) - P h  e n y l -  (3) - m e t h y l - ( 5 ) - p y r a z o l o n -  
(3')- m e t b y  1% t h e  r. 

(Gemeineam rnit Hrn. Lic iGski . )  
Werden moleknlare Mengen t-Pyrazolon und Vanillin im Oel- 

bade so lange auf 1400 erhitzt, bie die Biieeige Masee eretarrt, 80 er- 
b l l t  man nach iifterem Umkrystallieiren an8 Alkohol ziegelrothe 
Bliittchen, aue Aether prachtvoll gliinzende, rothe Prismen, die bei 
169O schmelzen. Die Verbindung ist in den meisten organischen 
Lijsungemitteln liielich und wird von concentrirter SchwefelsHure rnit 
rother Farbe aufgenornmen. 

19.6 ccm N (15O, 715.9 mm). 
CisHlsNaOs. Ber. C 70.13, H 5.19, N 9.09. 

Gef. n 69.99, )) 5.42, n 9.23. 
Die A c e  t y  1 v e r b  i n  d u n g  dieees Indogenides krystallisirt aus 

Alkohol in langen , ziegelrothen , eeidengllinzenden Nadeln. Schmp. 

0.2270 g Sbst.: 0.5826 g COs, 0.1108 g HeO. - 0.2348 R Sbst. : 

143 - 144 O. 
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0.1878 g Set.: 0.4710g COs, 0.0884 g HsO. - 0.1705 g Sbst.: 18.2 C C ~  N 
(la0, 707.4 mm). 

C&H~~N~O, .  Ber. C 68.57, H 5.14, N 8.00. 
Gef. 68.39, 5.23, 8.46. 

(3' 4') - D i o x y  b e n z a1 - ( 1 ) - P h en y 1 - ( 3) - m e t h y 1 - ( 5  ) -p y r a z 010 n 
(3' 4') - m e t h y 1 lit her. 

( V e r  a t  r a1 - P h e n y lm e t h y 1 p y r  a z o 1 on.) 
1 Md.-Gew.des Indogenides aue Vanillin und t-Pyrazolon wurde mit 

2 Mo1.-Gew. Methyljodid und I'/s MoLGew. Aetzkali in metbylalko- 
holiecher LBsung einige Stunden auf dem Waaserbade gekocht. Beim 
Erkalten der Liieung fie1 ein volumin6ser. flockiger, ziegelrother Nieder- 
schlag aus, der aus Holzgeiet in seidenglanzenden, langen Nadeln kry- 
etallisirte, die bei 1 6Orechrnolzen und sich in coiicentrirter Schwefel- 
e h r e  mit orangerother Farbe liisten. 

0.2091 g Sbst.: .0.5413 g Cog, 0.111 g HaO. - 0.2424 g Sbst.: 20.4 ccm N 
(22q 714.9 mm). 

C~HlsNg03. Ber. C 70.80, H 5.59, N 8.69. 
Gef. * 70.60, 5.89, )) 9.00. 

Erhitzt man hingegen 2 Mo1.-Gew. t-Pyrazolon und 1 Mo1.-Gew. 
Vanillin durch 10 Minuten auf 160°, so erhiilt man nach dem LBeen der 
Schmelze in Alkohol ein Gemiech zweier Kiirper, einen rothen und 
einen gelben, die durch Aether von einander getrennt werden. Jener 
ist in Aether liislich, dieser unliislich. 

Der rothe KBrper krystallisirt aue Alkohol in  schonen, glanzenden 
Prismen, die bei 169O schmelzen und mit dem 

(3' 4') - D io x y b en z a 1 - ( 1 ) - p h e n y 1 - (3) - m e t h y 1 - (5 )  - p y r  a z o 1 on - 
( 3') - m e t h y 1 i i t  h e r 

identisch sind. 
Das Hauptproduct, der gelbe Korper, der in Alkohol schwer 

liislich iet und nach mehrmaligem Umkrystallisiren fast weiae erhalten 
wird, etellt feine, roeettenfiirmig gruppirte Nadeln dar, die bei 205O 
erweichen und bei 209 O ohne Zersetzung schmelzen. 

Die Verbindung iat ein 

(3'4') -D i o x y b en z a 1- b i s - (1) - p h e n J 1 - (3) - m e t h y 1- (5)-p y r a z o 1 on- 
(3')- me t  h y 1 lit h e r. 

OH 
N. CSHS . j . 4 > ~ ~ ~ s  N. CsH5 

\ 

OC( 6" N(l\a\CO 16' 211 
,l' ,. 

n 
CHt.J3 -4lCH- ----c ~~1-c .  C H ~  

0.2041 g Sbst. : 0.5247 g COs, 0.1048 g C&. - 0.2024 g Sbst.: 22.3 o ~ m  N 
('21.5O, 717.7 mm). 
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G H s N 4 0 4 .  Ber. C 69.70, H 5.39, N 11.61. 
Gef. * 70.11, 5.70, * 11.81. 

Liisung in concentrirter Schwefelahre orangeroth. 
Durch Abanderung der Verenchsbedingongen kann der rothe 

KZirper leicht in den gelben iibergefiihrt werden, und amgekehrt. 
Wird der rothe Kiirper mit Phenylmethylpyrazolon erhitzt, so er- 

hiilt man ane der aus Alkohol umkryatallieirten Schrnelze den bei 
209 O echmelzenden 

(3’ 4’) - D i o  x y b e n z al- b i 8- ( I )  - p h en y 1 - (3) - m e t h y  1 - (5) - p y r a z o 1 o n - 
(3’)-m e t hy l a t  h e r. 

Wird hingegen dieee Verbindung mit Vanillin kurze Zeit auf 
140° erhitzt, so d r b t  eich dieeelbe momentan roth. Aue Alkohol 
kryetallisirt, echmilzt der Kiirper bei 1690 and erweiat eich identiech 
mit dem 

( 3’ 4’)- D i ox y b e n  z a1 - (1) - p h e n y I - (3) - m e t h y  1 -(5) - p y r a z o 1 on  - 
(3‘)-me t hy l a t h  er. 

Auch durch Condensation mit Natronlouge entetehen die beiden 
erwiihnten Kiirper. 

1 Th.  Vanillill und 1 Th. Phenylmethylpyrazolon wurden in 10 Th. 
Alkohol gelost und unter Kiihlung mit 5 Th. 30-procentiger Natron- 
lange versetzt. Die Liisung farbte eich rothbraun. Nach 24 Stdn. 
wnrde dieeelbe in verdiinnte Salzeaure gegossen, die eich abscheidenden 
Klumpen wurden nach kurzer Zeit ganz feet nnd dann aue Alkohol 
umkryetallieirt. Daa Gemisch beider Kiirper wurde in der friiber 
beeprochenen Weise durch Aether getrennt und die Kiirper selbst 
wurden durch ihren Schmelzpunkt eicher identificirt. Durch ‘js-etiin- 
&gee Erhitzen molekularer Mengen Piperonal und Phenylrnethyl- 
pyrazolon auf 130--140° enteteht der 

(3’4’) - D i o  x y b e n z a 1 -(I) - p h en y 1 - (3) - m e t h y 1- (5) - p y r  a z  o 1 o n  - 
(3’4’) - m e t  h y 1 eniit h e r ,  

der  durch Kryetallieation aue Eieeeeig und d a m  aue Alkohol in 
achZinen, glanzenden , ziegelrothen Nadeln erhalten wurde, die bei 
166-1670 echmelzeu und eich in coucentrirter Schwefeleiiure mit in- 
teneiv rother Farbe liisen. 

0.2708 g Sbst.: 0.6980 g COa, 0.1178 g HgO. - 0.2490 g Sbst.: 21.3 ccm N 
(17q 720.2 mm). 

C l s H l ~ N ~ 0 3 .  Ber. C 70.58, H 4.57, N 9.15. 
Gef, 70.29, B 4.83, 9.37. 



Erhitzt man 2 Mo1.-Gew. Pbenylmethylpyrazolon uod 1 Mo1.-Gew. 
Piperonal etwa 5 Minuten auf 1200, so entsteht der 

(3'4') - D i o x y b e n z a 1 - b i s - (1) - p h e n  J 1 - (3) - m e t h y l -  (5) - p y r a z o 1 on- 
( 3' 4') - m e  t h y  1 e n  ii t h e r. 

/,. O>CHa 
N .  CsHS 54 3' -0 N .  CaHg 

6' 1' 2', OC,  '),N 

- C - 
H 

H 3 C . C -  N 1 q 1 ' 6 1 C 0  i'3 4- HC ' I /  
- CH - --C.CH3 

Der Korper wird nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Al- 
kobo1 in weissen Nadelchen erhalten, die bei 1430 unter Gasent- 
wickelung schrnelzen. Losung in concentrirter Schwefelsaure riith- 
lich-gel b. 

0.1916 g Sbst.: 0.4899 g COs, 0.0913 g HzO.  - 0.2741 g Sbst.: 29.7 ccrn N 
(24O, 714.9 mm). 

CisIInrNcOr. Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.67. 
Gef. 69.73, x 5.29, n 11.64. 

Anscbliessend an die Aether aromatischer Aldehyde haben wir  
noch das Furfurol in den Kreis unserer Untersuchung gezogen. 

F u r  f u r a l - P  h e n y  1 m e t  h p 1 p J r a z o l o  n, 
N .  CgH, 

OCi  IN H C y C H  

HC \, ,,, C - CH = C' 'C . CH, ll /I 
0 

Furfurol und t-Pyrazolon reagiren bereits in der Kiilte; beim 
Miscben der Componenten tritt Rothfarbung ein. Erwarmt man die 
Mischung auf dem Wasserbade , so geht das Phenylmethylpyrazolon 
in Liisung und diese braunt sich nach kurzer Zeit, woran man da0 
Ende der Reaction erkennt. Die erstarrte Masse krystallisirt au0 
Alkohol in violet gefiirbten Nadeln, die bei 11 1 - 112O schmelzen. 
Diese h e n  sich in concentrirter Schwefelsaure mit schwarzbrauner 
Farbe;  auf Wasserzusatz geht dieselbe zuerst in Griin, dann in  Violet 
und schliesslich in  Schwachblau iiber. 

0.1944 g Sbst.: 0.5108 g CO2, 0.0892 g HaO. - 0.1691 g Sbst.: 18.2 ccm N 
(20.5O, 712.9 mm). 

CisHiaOaNa. Ber. C 71.42, H 4.75, N 11.11. 
Gef. I) 71.66, n 5.09, n 11.55. 
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D n d  6 -sliiedigea Erhitren einer alkoholischen LBsung des 
Furhral-Phenylmethylpyrazolons niit t-Pyrazolon bildet sich das 

F u r f u r a l - b i a - P h e n y l m e t h y l p y r a z  o lon ,  
welches sich nach dem Erkalten der alkoholischen Liisung ausscbeidet. 
Dasselbe, mehrmals aus Alkohol krystallisirt, stellt kleine, schwach 
braun gefiirbte Prismen dar, die, mit ihren Spitzeu zusammen stossend, 
prachtvolle Rosetten bildeten. 

Bemerkenswerth sind die Farbenreactionen, welche der Kiirper 
beim Aufliisen in concentrirter Schwefelslure zeigt; die Krystalle 
fiirben sich prtichtig blau, wiihrend die Lijaung griin erscheint und 
bald in Griingelb iibergeht. 

0.228 g Sbst.: 0.5904 g COs, 0.1152 g Hs 0. - 0.1842 g Sbst. : 22.3 ccm N 
(16.5O, 717.1 mm). 

Schmp. 172-1 73 O. 

CssHmN403. Ber. C 70.42, H 5.16, N 13.14. 
Gef. 70.62, 5.61, * 13.32. 

Das Furfural-bis-Phenylmethylpyrazolon kann durch Kochen mit 
Furfurol eehr leicht in daa Furfural-Phenylmethylpyrazolon fiber- 
gefiihrt werden. 

Hm. Professor Dr. v. K o s t a n e c k i  danke ich herzlich fir die 
stets gewahrte Unteretiitzung. 

B e r n ,  Universitiitslaboratorium. 

143. Ju l iu s  S o h m i d t  : Ueber die elektrolytisohe Oxydation 
von Xetoximen - eine neue Bildungeweiae aliphatieoher 

Nitroeoverbindungen. 
[Mittheilung aus dem chemisch - technolog. Laboratoriuni der K. Technischen 

Hochschnle in Stuttgart.] 
(Eingegangen am 20. Mirrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tituber.) 

Unsere Kenntniss der aliphatischen Nitrosoverbindungen ist bieher 
snf eine verhlltnissmissig geringe Zahl von Individuen beschrankt ge- 
blieben, wobl deshalb, weil n u r  wenige Methoden zur Gewinnung 
dieser interessanten Kiirperklasae zur Verfiigung stehen. 

V. M eyer1)  bat sich lange vergebens bemiiht, durch Einwirkung 
von aalpetriger Saure auf geeignete Kiirper der aliphatischen Reihe 
fette Nitrosoverbindungen zu erhalten. 

Die Einwirkung von salpetriger Siiure auf die secundlren Nitro- 
paraffine lieferte ihm dann die Pseudonitrole*) - die ersten Repr& 
sentanten aliphatischer Nitrosoverbindongen. 

Diwe Berichte 15, 3067; 16, 610; 21, 1293. 
9 Ann. d. Chem. 175, 120. 




