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glinzende Blitter vom Schmp. 49—51°% Sie ist in allen Ldsungs-
mitteln, mit Ausnahme von Wasser und kaltem Benzin, leicht 18slich.
Die entsprechend erbaltene {-Broménanthylsfinre ist noch leichter 15s-
lich und schmilzt bei 30—31°.

0.2644 g Sbst.: 0.3171 g COs, 0.1242g Hs 0. — 0.2159 g Shst.: 0.1966g AgJ.

C:H13J05. Ber. C 32.81, H 5.08, J 49.61.
Gef. » 3271, » 522, » 49.21.

Zar Ueberfihrang der Oxyonanthylsiure in Pimelinséure
warde der Ester mit Natronlauge verseift, Kohlensiure eingeleitet
und mit einem Ueberschuss von Permanganatlésung 5 Minuten aaf
dem Wasserbade erhitzt. Die erbaltene Pimelinsiiure krystallisirte aus
heissem Wasser in Blittern vom Schmp. 103—105°% Sie wurde durch
Vergleichung des Caleium- und Silber-Salzes mit der normalen Pimelin-
siiare identificirt.

142. J. Tambor: Ueber einige Indogenide der Pyrasolreihe.
(Eingegangen am 26. Mirz.)

Nach der Ansicht von Kesselkaul und Kostanecki?) enthiilt
der Indigo,

\IJ\NH
OC\/ 3
C
TN
e
~~co~C

einen offenen «-Naphtochinonring, und als Chromophor des Indigos
ist die Atomgruppirung — CO.C:C.CO — anzusehen. Dasselbe
complexe Chromophor finden wir auch in dem von Knorr?) darge-
stellten Pyrazolblau,
N.CsH; N.CsHs
N“/ TCO OC{/ N )
H;C.CLC-—===C-—C.CHs

das nach Knorr eine grosse Analogie in seinen Eigenschaften mit
dem Indigo besitzt.

Knorr3) zeigte ferner, dass das (1)-Phenyl-(3)-methyl-(5)-pyr-
azolon ganz ibnlich wie das w-Indoxyl mit Aldehyden und Ketonen
in Reaction tritt, und die gebildeten Condensationsproducte entsprechen

1) Diese Berichte 29, 1890.
%) Ann. d. Chem. 238, 172 %) Ann. d. Chem. 238, 179,
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— wie Knorr sich ausdrickt — nach ihrer Atomverkettung den
Indogeniden der Indigoreihe und stellen gleich diesen gelb bis roth
gefirbte Korper dar. Es erschien von Interesse, die Einwirkung von
Oxyaldehyden und deren Aethern auf das (1)-Phenyl-(3)-methyl-(5)-
pyrazolon zu studiren, um die Indogenide der Pyrazolreihe mit den
Verbindungen, die das complexe Chromophor, CO . C: C, enthalten und
die von Kostanecki mit seinen Schiillern!) dargestellt wurden, zu
vergleichen. Es bilden sich intensiv orange gefirbte Verbindungen,
die viel tiefer gefirbt sind, als die entsprechenden Indogenide und
Carbindogenide.

Bei dem Studium der Einwirkung des (1)-Phenyl-(3)-methyl-(5)-
pyrazolons auf die freien Oxyaldehyde hat es sich gezeigt, dass die
Reaction unter Bildung complicirter Korper, die noch einer Unter-
suchung bediirfen, verliuft; hingegen geht die Reaction glatt, wenn
man statt der freien Oxyaldehyde deren Alkylither verwendet.

. (2)-Aethoxy-(1)-phenyl-(3)-methyl-(4)-benzyliden-(5)-
pyrazolon.
(Gemeinsam mit Hrn. Ernst.)
N.CeH;
Nr,/ oo 0Cs Hy
HC. c'-Jc o
Molekulare Mengen o-Aethoxybenzaldehyd wund t-Pyrazolon?)
‘werden in einem!Kdlbchen im Oelbade 5—10 Minuten auf 135° er-
‘bitzt; die erkaltete und erstarrte, dunkel gefirbte Schmelze wird aus
Alkohol umkrystallisirt. Man erhélt nadelférmige, orangerothe Kry-
stalle, die bei 142° schmelzen. Losung in reiner, concentrirter
‘Schwefelsdure carmoisinrotb.
0.1896 g Sbst.: 0.5204 g CO,, 0.1083 g HyO. — 0.1827 g Shst.: 15.1 cem
N (10.5% 710 mm).
ClngsNﬂOQ. Ber. C 74:.50, H 588, N 9.15.
Gef, » 74.85, » 6.34, » 9.24,

(8')-Aethoxy-(1)-Phenyl-(3)-methyl-(4)-benzyliden-
(5)-pyrazolon,
gebildet durch 15 Minuten langes Erhitzen gleicher Molekiile m-Aethoxy-
benzaldehyd und t-Pyrazolon auf 1309,
Aus Alkohol orangerothe Prismen, die bei 107° schmelzen.
Die Schwefelsiiureldsung der Krystalle erscheint braun, auf Wasser-
zusatz gelb.

1) Diese Berichte 29, 720, 2138, 1184,
%) Der Kiirze halber bezeichne ich das (1)-Phenyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon
als t-Pyrazolon (technisches Pyrazolon).
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0.211 g Sbst.: 0.576 g CO,, 0.1089 g Hy0. — 0.1724 g Shet.: 1d.4ccm N
(169 714 mm).
Gef. C 74.35, H 573, N 9.13.

(4')-Aethoxy-(1)-phenyl-(3)-methyl-(4)-benzyliden-
(5)-pyrazolon,
entstanden durch Erkitzen molekularer Mengen von t-Pyrazolon und!
p-Aethoxybenzaldehyd. Aus verdiiontem Eisessig orangerothe Nadeln,
die bei 130° schmelzen.

0.2152 g Shst.: 0.5862 g CO;, 0.1268 g Hy0. — 0.1488 g Sbst.: 12 com N
(10.5% 719 mm).
Gef. C 74.29, H 6.54, N 9.10.

(4')-Methoxy-(1)-phenyl-(3)-methyl-(4)-benzyliden-
(5)-pyrazolon.
(Anisal-Phenylmethylpyrazolon.)

Erhitzt man wmolekulare Mengen t-Pyrazolon und Anisaldehyd,.
so bildet sich nmach dem Erkalten eine rothe Schmelze. Aus ibrer
alkoholischen Lésung fallen zunichst wohl ausgebildete, orangefarbige,.
nadelférmige Krystalle aus, und spiiter setzen sich auf dem Boden
des Krystallisationsgefiisses in rosettenférmiger Anordnung weisse
Krystalle ab. Die Trennung geschieht am besten durch Digeriren mit
kaltem Benzol, von dem der rothe Kérper leicht aufgenommen wird.

Nach dem Abdunsten des Benzols behandelt man den rothen
Riickstand mit verdiinnter, warmer Natronlauge, in welcher derselbe
unldslich ist, wiihrend allfillig beigemengte Spuren des weissen Korpers
in Losung gehen. Der auf diese Weise gereinigte, rothe Kdrper, das
Anisal-Phenylmethylpyrazolon, schmilzt nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol bei 128.5Y. Die geringe Menge des weissen Korpers
war fir eine Untersuchung unzulinglich; aus Alkobol krystallisirt,
schied er sich in weissen Nidelchen ab, die unter Gasentwickelung
bei 148¢ schmolzen.

0.1567 g Sbst.: 0.4247 g CO,, 0.0846 g Hy0. — 0.1799 g Sbst.: 16 cem N
(209, 722.5 mm).

CisHigN2 Oz, Ber. C 73.96, H 5.47, N 9.59.
Gef. » 73.91, » 5.99, » 9.70.
Das Anisal-Phenylmethylpyrazolon 1gst sich in concentrirter
Schwefelsiure mit gelber Farbe.
Im Gegensatze zum o- und m-Oxybenzaldehyd vereinigt sich die
p-Verbindung beim Erhitzen mit t-Pyrazolon glatt zu dem

(4)-Oxy-(1)-phenyl-(3)-methyl-(4)-benzyliden-(5)-
pyrazolon,
das zuerst aus Eisessig und dann aus Alkohol krystallisirt, orange-
gelbe Nadeln darstellt, die bei 226° schmelzen und sich in concen-
trirter Schwefelsiure mit griingelber Farbe losen.
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0.1820 g Sbst.: 0.4888 g CO,, 0.0838 g HyO. — 0.12 g Sbet.: 11cem N
(14.59, 711 mm).

Ci7Hy(N30y. Ber. C 73.38, H 5.03, N 10.07.
Gef. » 73.20, » 5.11, » 10.10.

Dieselbe Verbindung bildet sich auch, wenn molekulare Mengen
der beiden Componenten in Alkohol gel6st, mit 10-proc. Natronlauge
vermischt werden. Siduert man nach 24 Stdn. die dunkelrothe Lisung
mit verdiinnter Salzsiure an, so fillt, neben einem orangegelben
Korper, in sehr kleiner Menge noch ein weisser, nadelfSrmiger aus;
durch Digeriren mit kaltem Aether, von dem die gelbé Verbindung
leicht aufgenommen wird, werden Beide getrennt. Die Analyse und
der Schmelzpunkt (226°) bestitigen die Identitiit des orangegelben
Korpers mit dem durch Erhitzen dargestellten

(4')-Oxy-(1)-Phenyl-(3)-methyl-(4)-benzyliden-(5)-
' ’ pyrazolon.
0.1634 g Sbhst.: 0.4392 g COy, 00753 g HyO. — 0.1226 g Sbhst.:
11.4 cem N (189 722.3 mm).
Gef. C 73.30, H 5.12, N 10.24.
Die Acetylverbindung, wiederholt aus Aether krystallisirt,
stellt hellroth gefirbte Nadeln dar, die bei 137° schmelzen.
0.1902 g Sbst.: 0.4978 g COy, 0.0896 g H1 0. — 0.1815 g Sbst.: 14.5ccm N
(150, 715 mm).
Ci9H1gN3035. Ber. C 71.25, H 5.00, N 8.75.
Gef. » 71.37, » 523, » 8.82
Der weisse Korper konnte aus Mangel an Material nicht weiter
untersucht werden.

(8, 4)-Dioxybenzal-(1)-Phenyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon-
y y y
(3")-methylither.
(Gemeinsam mit Hrn. Lieinski.)

Werden molekulare Mengen t-Pyrazolon und Vanillin im Oel-
bade so lange auf 1400 erhitzt, bis die fliissige Masse erstarrt, so er-
hilt man nach ofterem Umkrystallisiren aus Alkohol ziegelrothe
Blittchen, aus Aether prachtvoll glinzende, rothe Prismen, die bei
169° schmelzen. Die Verbindung ist in den meisten organischen
Losungsmitteln 16slich und wird von concentrirter Schwefelsiure mit
rother Farbe aufgenommen.

0.2270 g Sbet.: 05826 g COs, 0.1108 g H;0. — 0.2348 g Sbst.:
19.6 cem N (159, 715.9 mm).

CisHigN3O;. Ber. C 70.13, H 5.19, N 9.09.
Gef. » 69.99, » 5.42, » 9.23.

Die Acetylverbindung dieses Indogenides krystallisirt aus
Alkohol in langen, ziegelrothen, seidenglinzenden Nadeln. Schmp.
143 —144°.
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0.1878 g Sbet.: 0.4710 g COy, 0.0884 g HyO. — 0.1705 g Sbst.: 18.2 ¢em N
(149, 707.4 mm).

CaoHisN2O,. Ber. C 68.57, H 5.14, N 8.00.
Gef. » 68.39, » 5.23, » 8.46.

(34)-Dioxybenzal-(1)-Phenyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon
(3'4")-methylither.
(Veratral-Phenylmethylpyrazolon.)

1Mal.-Gew.des Indogenides aus Vanillin und t-Pyrazolon wurde mit
2 Mol.-Gew. Methyljodid und 1!/3 Mol.-Gew. Aetzkali in methylalko-
holischer Lésung einige Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Beim
Erkalten der Losung fiel ein voluminéser, flockiger, ziegelrother Nieder-
schlag aus, der aus Holzgeist in seidenglinzenden, langen Nadeln kry-
stallisirte, die bei 160" schmolzen und sich in concentrirter Schwefel-
siure mit orangerother Farbe listen.

0.2091 g Sbst.: -0.5413 g COy, 0.111 g Hy0. — 0.2424 g Sbst.: 20.4 cem N
(229, 714.9 mm).

CioH1sNz03. Ber. € 70.80, H 5.59, N 8.69.
Gef. » 70.60, » 5.89, » 9.00.

Erbitzt man hingegen 2 Mol.-Gew. t-Pyrazolon und 1 Mol.-Gew.
Vanillin darch 10 Minuten anf 160% so erhiilt man nach dem L&sen der
Schmelze in Alkohol ein Gemisch zweier Kdrper, einen rothen und
einen gelben, die durch Aether von einander getrennt werden. Jener
ist in Aether ldslich, dieser unléslich.

Der rothe Korper krystallisirt aus Alkohol in schénen, gldnzenden
Prismen, die bei 169° schmelzen und mit dem

(3'4)-Dioxybenzal-(1)-phenyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon-
(3)-methylither
identisch sind.

Das Hauptproduct, der gelbe Korper, der in Alkohol schwer
loslich ist und nach mehrmaligem Umkrystallisiren fast weiss erhalten
wird, stellt feine, rosettenférmig gruppirte Nadeln dar, die bei 205°
erweichen und bei 209° ohne Zersetzung schmelzen.

Die Verbindung ist ein

(3'4')-Dioxybenzal-bis-(1)-phenyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon-
(3')-methylither.

OH
N csﬂ, ¥ > OCH, N. CeHy
e W
CH;.C¥® ~»-g————CHl_c.CH,

0.2041 g Sbst.: 0.5247 g CO;, 0.1048 g COy. — 0.2024 g Sbst.: 22.3 ocm N
(21.5°, 717.7 mm).
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CxHN,O,. Ber. C 69.70, H 5.39, N 11.61.
Gef. » 70.11, » 570, » 1181,

Losung in concentrirter Schwefelsiure orangeroth.

Durch Abénderung der Versuchsbedingungen kann der rothe
Korper leicht in den gelben iibergefihrt werden, und umgekehrt.

Wird der rothe Kdrper mit Phenylmethylpyrazolon erhitzt, so er-
hilt man aus der ans Alkohol umkrystallisirten Schmelze den bei
2099 schmelzenden

(3'4)-Dioxybenzal-bis-(1)-phenyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon-
(3')-methylither.

Wird hingegen diese Verbindung mit Vanillin kurze Zeit auf
1409 erhitzt, so firbt sich dieselbe momentan roth. Aus Alkohol
krystallisirt, schmilzt der Korper bei 169? and erweist sich identisch
mit dem

(3'4)-Dioxybenzal-(1)-phenyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon-
(3)-methyldther.

Auch durch Condensation mit Natronlauge entstehen die beiden
erwihnten Korper.

1 Th. Vanillin und 1 Th. Phenylmethylpyrazolon wurden in 10 Th.
Alkohol gelést und unter Kihlung mit 5 Th. 30-procentiger Natron-
lauge versetzt. Die Liosung firbte sich rothbrams. Nach 24 Stdn.
warde dieselbe in verdiinnte Salzsiure gegossen, die sich abscheidenden
Klumpen wurden nach kurzer Zeit ganz fest und dann aus Alkohol
umkrystallisirt. Das Gemisch beider Kdérper wurde in der friiber
besprochenen Weise durch Aether getrennt und die Karper selbst
wurden durch ihren Schmelzpunkt sicher identificirt. Durch 1/s-stiin-
diges Erhitzen molekularer Mengen Piperonal uad Phenylmethyl-
pyrazolon auf 130—140° entsteht der

(3 4')-Dioxybenzal-(1)-phenyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon-
(3'4)-methylendther,

der durch Krystallisation auns Eisessig und dann aus Alkohol in
schdnen, glinzenden, ziegelrothen Nadeln erbalten wurde, die bei
166 —167¢ schmelzen und sich in concentrirter Schwefelsiure mit in-
tensiv rother Farbe l3sen.

0.2708 g Shst.: 0.6980 g CO4, 0.1178 g H3 0. — 0.2490 g Shst.: 21.3 cem N
(179, 720.2 mm).

CisH1¢N3O;. Ber. C 70.58, H 4.57, N 9.15.
Gef, » 70.29, » 4.83, » 9.37.
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Erhitzt man 2 Mol.-Gew. Phenylmethylpyrazolon und 1 Mol.-Gew.
Piperonal etwa 5 Minuten auf 1209 so entsteht der

(3'4')-Dioxybenzal-bis-(1)-phenyl-(3)-methyl-(5)-pyrazolon-
{3 4')-methylenither.
0

>CH
N CsHs _O : N . Cs H5
N( l\co oc,
|
H, —— cH—!C. CH,

H
Der Kdrper wird pach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Al-
kohol in weissen Nidelehen erhalten, die bei 1439 unter Gasent-

wickelung schmelzen. Losung in concentrirter Schwefelsiure rdth-
lich-gelb.

0.1916 g Sbst.: 0.4899 g COy, 0.0913 g H;0. — 0.2741 g Shst.: 29.7 cem N
(249, 714.9 mm).

CgsHuNa.Q‘. BEX‘. C 70.00, H 5.00, N 11.67.
Gef. » 69.73, » 529, » 11.64.

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

Furfural-Phenylmethylpyrazolon,
N.CsH,
Hc]-—ilcrl oo/ “N
HC‘\ ~C—CH= C C CH;,
0

Furfurol und t-Pyrazolon reagiren bereits in der Kilte; beim
Mischen der Componenten tritt Rothfirbung ein. Erwérmt man die
Mischung auf dem Wasserbade, so geht das Phenylmethylpyrazolon
in Losung und diese bridunt sich nach kurzer Zeit, woran man das
Ende der Reaction erkeont. Die erstarrte Masse krystallisirt aus
Alkohol in violet gefirbten Nadeln, die bei 111 —112° schmelzen.
Diese l6sen sich in concentrirter Schwefelsiure mit schwarzbrauner
Farbe; auf Wasserzusatz geht dieselbe zaerst in Griin, dann in Violet
und schliesslich in Schwachblau iber.

0.1944 g Sbst.: 0.5108 g CO4, 0.0892 g Ho 0. — 0.1691 g Sbst 18.2cem N
(20.59, 712.9 mm).

CuHmOsNg. Ber. C 71.42, H 4.75, N 11.11.
. Gef. » T71.66, » 5.09, » 11.55.
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Dorch 6-stindiges Erhitzen einer alkoholischen Ldsung des
Furfural-Phenylmethylpyrazolons mit t-Pyrazolon .bildet sich das

Furfural-bis-Phenylmethylpyrazolon,

welches sich nach dem Erkalten der alkoholischen Ldsung ausscheidet.
Dasselbe, mehrmals aus Alkohol krystallisirt, stellt kleine, schwach
braun gefarbte Prismen dar, die, mit ihren Spitzen zusammen stossend,
prachtvolle Rosetten bildeten. Schmp. 172—173°.

Bemerkenswerth sind die Farbenreactionen, welche der Korper
beim Aufiésen in concentrirter Schwefelsiiure zeigt; die Krystalle
firben sich prichtig blau, wihrend die Ldsung griin erscheint und
bald in Griingelb iibergeht.

0.228 g Shst.: 0.5904 g COg, 0.1152 g Hy 0. — 0.1842 g Sbst.: 22.3 ccm N
(16.5% 717.1 mam).

CasHaaNiOz. 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 sehr leicht in das Furfural-Phenylmethylpyrazolon iiber-
gefihrt werden. .

Hro. Professor Dr. v. Kostanecki danke ich herzlich fir die
stets gewihrte Unterstiitzung.

Bern, Universititslaboratorium.

143. Julius Schmidt: Ueber die elektrolytische Oxydation
von Ketoximen — eine mneue Bildungsweise aliphatischer
Nitrosoverbindungen.

[Mittheilung aus dem chemisch-technolog. Laboratorium der K. Technischen
Hochschule in Stuttgart.]

(Eingogangen am 20. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

Unsere Kenntniss der alipbatischen Nitrosoverbindungen ist bisher
auf eine verhiltnissmiissig geringe Zahl von Individuen beschrinkt ge-
blieben, wobl deshalb, weil nur wenige Methoden zur Gewinnung
dieser interessanten Korperklasse zur Verfiigung stehen.

V. Meyer!) hat sich lange vergebens bemiiht, durch Einwirkung
von salpetriger Siure auf geeignete Korper der aliphatischen Reihe
fette Nitrosoverbindungen zu erhalten.

Die Einwirkung von salpetriger Sidure auf die secundiren Nitro-
paraffine lieferte ihm dann die Pseudonitrole?) — die ersten Repri-
sentanten aliphatischer Nitrosoverbindungen.

1) Diese Berichte 15, 3067; 16, 610; 21, 1293,
%) Ann. d. Chem. 175, 120.





