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22. A. M i c h a e l i s :  
Ueber die Nitroso- und Azo-Verbindungen der 3-Pyrazolone. 

(Vor l  iiufige M i t t  heilung.) 

[.4us dem cheniischen Institut der Universitat Rostock.] 

(Eingegangco am 20. December 1904.) 

Wahrrud die 5-Pyrnzolone sehr eingehend untersucht sind, waren 
bis jetzt die 3-Pyrazolone nur wenig bekannt, da sie vie1 schwerer 
als die eretgenannten Pyrazolone zu erbalten sind. Dorch die im 
hiesigen chemischen Institnt awgearbeitete sch6ne Methode von 
C. M a y e r  ist das l-Phenyl-5-rnethyl-3-pyrazolon jetzt eiu leicht zu- 
ganglicher KGrper geworden, und ebenso lassen sich nach weiteren, 
von J. B e h r e u s  und A .  D r e w s  hier ausgefiihrten Untersuchungen 
eahlreiche andere 3-Pyrazolone nach derselben darstellen. Aus einer 
ausfiihrlicheu Abhandlung iiber diese 3-Pyrazolone, die an anderer 
Stelle erscheinen wird, mochte ich vorlaufig Folgendes mittheilen: 

In allen 3-Pyrazolonen lassen sich leicht in 4-Stellung Substitu- 
enteu einfiihren. Durch Einwirkung von Chlor oder Brom au 
die Eisessig- oder Chloroform-Losung der 3-Pyrazolone entstehen 
leicht gut krystallisirende Halogenderivate; durch Natriumnitrit i n  
snurer Losung, wenigstens bei den 3-Pyrazolonen, die in 5-Stellung 
Methyl enthalten, Nitrosoverbindungen, die eine intensiv griine Farbe 
besitzen. Bhnlich den Nitrosoderivaten der Antipyrine. 

Das 1 - P h e n y 1 - 5 - m e t b  y l - 4  - n i t r o  so - 3 - p j r  a z o  1 o n ,  

N.CsHa 
HN"C.CH3. 
OC C . N O  

wird erhalten, indem man eine Eisessigl6sung des 1-Pbenyl-5-methyl- 
3-pyrazolons mit einem kleinen Ueberachuss van Natriumnitrit ver- 
setzt und die dunkel gewordene Fliissigkeit mit Wasser verdunnt. 
Die Nitrosoverbindung scheidet sich dann als krystallinische, 311s 

feinen Nndeln bestehende Masse aus, die am besten aus Essigester 
umkrystallisirt H ird. Sie bildet dann griine, derbe Nadeln, schmilzt 
unscharf bei 159O und zersetzt sich bei starkerem Erhitzen unter 
Aufschhumen. Durch redocirende Substanzen wird sie in saurer L6- 
sung sofort entfarbt und augenscheiulich in eine noch nicht unter- 
suchte Amidoverbindung iibergefuhrt. 

Durch die Bildung dieser Nitrosoverbindung unterscheidet sich 
das I-Pheoyl-5-methyl-3-pyrazalon charakteristisch vou dem isomeren 
l-Pheiiyl-.i-metbyl-5-pyrazolon, das, wie K n o r r  nacbgewiesen hat, durcb 
salpetrige Skure in eine rothe Isonitrosoverbindung iibergeht. 
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Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf die alkalischr 
Liisung des l-Phenyl-5-mcthyl-3-pyrazolons entsteht ferner leicht 
eine Azorerbindung, 

N.CsH5 
HN/  ‘C. CHj 
oc c.N:N.c~H:’  

welche dunkelgelbe, goldgliinzende BlZttchen bildet und bei 99 - I  00° 
schmilzt. Wiihrend man bekanntlich die Azoverbindung des I-Phenyl- 
3-metbyl-5-pSrazolons aueh als Phenylhydrazon auffassen kann, liegt 
in dieser Verbindung sicher ein Azokiirper vor, d a  in 4-Stellung nur 
e i n Wasserstoffatom rorhanden ist. Durcb Phosphoroxpchlorid wird 
dieser Azokiirper in eio 3-Chlorpgrazol, 

N.CsHs 
N ‘C.CH3 

C1C - C.N:N.CGHS 
iibergefiihrt, in welchem das Chloratom vie1 fester als in dem entspre- 
chenden 5-Chlorpyrazol-4-seobenzol gebunden ist. Durch Reduction 
in saurer Liisung geht diese Verbindung in eine farblose Substanz 
iiber, wahrscheinlich in dieselbe Amidoverbindung, v i e  man sie aus 
der  Nitrosoverbindung erhglt. 

Die weitere Untersuchung aller bier b e ~ h r i e b e n e n  und angedeu- 
teten Rorper  bebnlte ich mir For. 

23. Felix B. Ahrens:  Ueber 7-Methyl-pyridin. 
[ h n s  dcm I,Lndw.-technolo,o. Institut dcr Universitgt Breslau.] 

(Eingegangen am 21. Deccmher lYO4.) 

I)as 7-Methylpyridin war bisher sehr schwer zupinglich und ist 
des1i:ilb noch wenip untersucht worden. Im Folgendeii beschreibe ich 
ein Verfaliren, welclies geeignet ist, y-Picolin in griisseren Mengen eu 
gewinneri. A13 Ausgangsni:iterial dient das von der Fabrik fiir Theer- 
prodncte in Erkner in den Handel gebrachte Pp-Picol in . ;  aus dem- 
selbtm werden zunachst mit einern 14-kugeligen L e  K e l -  Aufsatz alle 
bis I 40° siedenden Antheile langsarn abdestillirt; die holier siedenden 
Bascn werden allmiihlich und unter Umschiitteln in die berechnetr 
Menge 30 proc. alkoholisctier Salzsaure eintropfeii gelassen. Es  kry- 
s t a b i r t  aub dieser Liisurig in weissen Nadeln das c h l o r h y d r a t  
d e s  a , u ’ - D i m e t h y l - p y r i d i n s  aus; damelbe wird abgenutscht und 
rnit kdtem, absolutem Alkotiol ausgewaschen. Die alkoholische Lii- 
sung Init Waschalkohol wird so scharf wie miiglich auf dem Wasser- 




