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92. Franz Sachs’und Paul Alsleben: Kondensationen von
Nitrosoverbindungen der Pyrazolreihe.
[Aus dein 1. chemischen Tnstitut der Universitit Berlin.]
‘(Eingeganfen am 31. Januar 1907.)

Vor acht Jahren fanden Ehrlich und Sachs!) eine Reuktion
des Nitroso-dimethylanilins auf, welche sich in der Zwischenzeit als
recht fruchtbar erwiesen hat. - Bringt man diese Base in alkoholischer
Lésung mit einer - reaktionsfihigen Methylen- oder Methylver-
bindung bei GGegenwart von Alkali oder alkalisch reagierenden Kirpern
zusammen, so wandelt sich die griine Farbe der Lisung mehr oder
weniger rasch in rot, braun oder violet{ wmn, wihrend Kondensation
der Komponenten unter Wasseraustritt nach folgendem Schema erfolgt:

I}f,,,; CH: + ON.CyH, . N(CHp) = ﬁ:,>C:N.CsH4 N(CHy); +H: 0.

Die hierbei entstehenden, zur Klasse der Azomethine gehirigen
Farbstoffe zeichnen sich meist durch gutes Krystallisationsverméogen
aus, Sie weisen ferner die Eigentiimlichkeit aller derjenigen Sub-
stanzen . auf, i die eine C:N-Gruppe im Molekiil enthalten, d. h. sie
sind gegen warme Mineralsiuren unbestindig und werden durch sie
unter Wasseraufnahme gespalten. Diese Wasseranlagerung erfolgt
stets in der Weise, dall sich Sauerstoff an Koblenstoff, die Wasser-
stoffatome an den Stickstoff begeben. Da in den Ausgangsmaterialien
die Anordnung eine grade umgekehrte ist, war durch diese Reaktion
eine Methode gegeben, Methylenderivate in Ketone, Methylverbin-
dungen in Aldehyde zu verwandeln. Durch Benutzung dieses Ver-
fahrens haben Sachs und seine Schiiler eine Reihe interessanter
Korper erhalten und beispielsweise das Triketopentan, das Phenyltri-
ketobutan, . den. 2.4-Dinitro- und den 2.4.6-Trinitrohenzaldehyd ge-
winnen konnen.

In der gleichen Weise wie das Nitrosodimethylanilin reagierten,
wie Sachs und Bry?) zeigten, auch Nitroso-phenol und Nitroso-
benzol. Mit Ausnahme des Nitroso-antipyrins, fiir das Proscher?)
eine analoge Reaktion fand, waren auBerhalb der Benzolreihe bisher
keine solche Kondensationen von Nitrosoverbindungen bekannt. Des-
halb untersuchten wir, ob sich etwa .die tertiiren Nitrosokorper der
Pyrazolreihe iihulic hverhalten wiirden, und erhielien hierbei in der
Tat mit Leichtigkeit positive Resultate. . )

Die Substanzen, welche wir hierzu als Ausgangsmaterialien
brauchten, sind neuerdings leicht zuginglich geworden.

1) Diese Berichte 32, 2341 [1899]. % Diese Borichte 34, 498 [1901].
3) Diesc Berichte 38, 1486 [1902].
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(ielegentlich seiner Arbeit iiber Diazoanhydride fand nimlich
L. Woliff), dal bei der Einwirkung von Isonitroso-acetylaceton auf
Hydrazinsulfat oder salzsaures Phenylhydrazin Ringschluf eintrat und
Nitrosopyrazole enstanden. die die Nitrosogruppe in 4-Stellung ent-
hielten. .

Die Reaktion vollzieht sich unter zwelmaligem Wasseraustritt —
auch das Wasserstoffatom der Isonitrosogruppe tritt hierbei in Tiitig-
keit — nach folgender Gleichung:

- NH: CO.CHs CHy.C, ,C.NO
SHﬁ.NH’f—(J-l\.OH:zH‘J”"*’ N’w\lﬂC.GH".
CO.CH; N.CeH.

Auch bei der Kondensation von Isonitroso-acetylaceton wit Hy-

«drazin entsteht kein Isonitrosopyrazol, was doch eigentlich zu er-

warten war; dies lehrt, daB die Neigung zur Bildung eines solchen
Systems im vorhegenden Falle gering ist.

NH. | CO.CH: CHy.C - C.NO
N Y - . ] ; )

N T ONOH=2M04+ N oy
CO.CH, NH

Wir haben nun zunichst die oben erwilmten Versuche fortge-
setzt und sie einerseits auf Isonitroso-benzoylaceton ausgedehnt
— iibrigens erwihnt auch Wolff?) schon ein Nitrosopyrazol, das er
bei der Einwirkung dieses Isonitrosokérpers auf Hydrazinsulfat erhielt
—, andererseits zogen wir Derivate des Phenylhydrazins, wie Brom-
‘und Nitrophenylhydrazin, dann auch Tolylhydrazin und Phenylhydra-
zinsulfosdure in den Kreis unsérer Untersuchungen. SchlieBlich lieBen
wir auch Semicarbazid auf die beiden Isonitrosodiketone einwirken.
In allen diesen Fillen erhielten wir griin gefirbte Nitrosopyrazole;
nur eins davon machte eine Ausnahme: das von Wolff?) dargestellte
4-Nitroso-3.5-dimethylpyrazol ist dunkelblau gefiirbt.

Die Darstellungsweise ist im groBen und ganzen immer dieselbe.
Die eine, vom Hydrazin abgeleitete Kompouente wird in Wasser resp.
Essigsiture oder Fisessig gelost; hierzu gibt man das Isonitrosoacetyl-
aceton am besten i konzentrierter,” wiBriger Losung, das Isonitroso-
benzoylaceton dagegen entweder in festem Zustande oder in verdiinnt-
essigsanrer Losung. Man arbeitet gewolnlich in der Kiilte; mitunter
tritt aber die Kondensation erst bei gewohnlicher Temyperatur oder in der
Wirme ein. Je niedriger man die Temperatur wihlen kann, desto
besser ist die Ausbeute, desto geringer ist die Neigung zur Bildung
von Nebenprodukten.. Zuweilen bilden sich nimlich solche, so bei
der Einwirkung von Isonitrosobenzoylaceton auf Nitrophenylhydrazin

1) Wolff, Amn. d. Chem. 325, 191 [1902].
2) Ann. d. Chem. 325, 194. 3 Ann. d. Chem. 325, 193.
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der Hauptsache nach das entsprechende Monophenylhydrazen des Iso-
nitrosodiketons und bei der Einwirkung von Isonitroso-acetylaceton
auf Semicarbazid das entsprechende Monosemicarbazon. Die beiden
gesuchten Nitrosopyrazole lielen sich bier nur in geringerer Ausheunte
gewinnen.

Ob iiberhaupt die Bildung eines solchen eingetreten ist, lifit
sich leicht an dem Farbenumschlag in griin erkennen, den die nur
schwach oder garnicht gefirbten Lésungen der Komponenten erleiden.
Nach kurzer Zeit scheidet ~ich dann das Nitrosopyrazol und eventuell
auch das Nebenprodukt ab. Die vorliegenden Nitrosoverbindungen
sind sehr bestindige Kirper; an der Luft sind sie irgend welchen
Zersetzungen nicht unterworfen. Kine Ausnahme machen die durch
Kinwirkung von Isonitrosoacetylaceton wund Isonitrosobenzoylaceton
auf Phenylhydrazinsulfosiure oder deren Natriumsalz erhiltlichen Ver-
bindungen; sie sind scheinbar nur in Lisung voriibergehend existenz-
fahig. :

Diese Nitrosoverbindungen verhalten sich in ihren Eigenschaften
dem Nitrosodimethylanilin sehr &hnlich. Bei langerer Einwirkung vonu
alkoholischem Alkali gehen sie beispielsweise in die entsprechenden
Azoxyderivate iber; sie lassen sich reduzieren, wenu auch- die Re-
dnktioﬁsprodukte schwer zu fassen sind, und sie kondensieren sich
mit »saurenc Methylenverbindungen. Von derartigen Kondensations-
produkten haben wir seiner Eigenschaften wegen meist das Derivat
des Nitrobenzylcyanides dargestellt; auch das Azomethin aus Dinitro-
toluol haben wir wiederholt zur Charakterisierung der Nitrosokorper
benutzt. -

Die erhaltenen Produkte unterscheiden sich, wie iibrigens auch
schon die Nitrosokorper selbst, durch ihre Farbungen gut von ein-
ander; sie sind meist schwer loslich und gut krystallisierend und in
ihren Eigenschaften den Kondensationsprodukten aus Nitrosodimethyl-
anilin vollig entsprechend.

Experimenteller Teil
1. Kondensationen von Nitroso-pyrazolen aus Isonitroso-acetyluceton.
3.5-Dimethyl-4-[a-Cyano-4-nitrobenzal-amino]-Pyrazol,
CH3. C———C.N:C(CN).CsHs . NO:
N.NH.C.CH;

Das von Wolif aus Isonitroso-acetylaceton?) und Hydrazin
dargestellte 3.5-Dimethyl-4-Nitrosopyrazol wurde in alkolholischer Losung

-+ H0).

1) Wie der Isonitroso-acetessigester gibt auch, wic wir beobachteten,
das Tsonitrosoacetylaceton mit Eisenpulver eine intensiv blaue Firbung.



667

zu p-Nitrobenzyleyanid gegeben, welches in demselben Losungsmittel
gelost war. Die Mengen beider Substanzen standen im Verhiltnis
ihrer Molekulargewichte. Beim Lrhitzen ging die Farbe der Fliissig-
keit von blau in griin iiber; auf Zusatz von Ammoniak trat allmih-
lich Farbenumschlag in braun ein, und bald fiel ein flockiger Nieder-
schlag aus, der abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wurde. Die
Ausbeute betrug 74 °/, der Theorie. Zweimal aus Alkohol umkry-
stallisiert, erhiilt man den Korper in feinen, verfilzten, chromgelben
Nadelu, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Dieses gibt er beim
Erhitzen im. Toluolbade ab und nimmt dabei eine orangerote Farbung
an. Der Farbenumschlag tritt zum Teil auch bei mehrtigigem Stehen
im Vakuum iiber Schwefelsdure ein. Der Korper ist loslich in Ace-
ton, schwerer in Alkohol und Eisessig, -sehr schwer in Wasser, un-
léslich in Benzol, Ather und Petrolither, Die Lisung in konzentrierter
Schwefelsiiure ist farblos, auf Zusatz von Wasser fillt ein weiBler
Niedei'schldg aus. Mit alko'ho_lischem Alkali bildet der Korper dunkel-
rote Salze. Nimmt man an Stelle von Ammoniak Piperidin zur Kon-
densation, so verfihrt man ﬁm besten folgendermaBen: Zu . einem
innigen Gemisch beider Komponenten gibt man einen Tropfen Pipe-
ridin und erwiirmt die Masse zunichst auf dem Wasserbade. Sie wird
fliissig und erstarrt dann plotzlich unter Braunfirbung. Aus der Lo-
sung in Eisessig scheidet sich dann der oben beschriebene Korper ab.
Seine Farbe geht ebenialls im Vakuum von gelb in rot iiber; er schmilzt
scharf bei 229° V '
Krystallwasserbestimmung:

0.4086 g Sbst. verloren bei 110° 0.024 g an Gewicht. .
Cy3Hy 00N, 4+ Ho0. Ber. H30 6.27.  Gef. HpO 5.88.
Die zur Bestimmung angewandte Substanz hatte dwrch mehrtigiges

Ntehen im Exsiceator eine schon etwas rote Firbung angenommen, also schon
ceringe Mengen Wasser verloren, daher der etwas zu kleine Wert.

0.0678 g Shst.: 0.1852 g CO,, 0.0276 g Hy0. — 0.0930 g Sbst.: 19.2 ccm
N (19% 766 mm). — 0.1164 g Sbst.: 24.4 cem (179 751 mm).
Cy3Hp 02N;+H.0, Ber. C 54.85, H 4.53, N 24.38.
Gef. » 54.88, » 4.56, » 23.95, 24.02.
0.0881 g der wasserfreien Sbst.: 19.8 cem N (189 759 mm).
CisHy1 02 N;. Ber. N 26.02. Gef. N 25.92.¢

Diese tritt jedoch nur in wibriger, nicht aber in alkoholischer Lisung auf.
Die Blaufarbung riihrt jedenfalls von der Bildung eines Eisensalzes des Isoni~
trosodiketons her. :
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8.5-Dimethyl-4-[2.4-Dinitrobenzal-amino]-Pyrazol,
CH;.C-— —C.N:CH. CsH3 (NO2):
N.NH.C.CH; )

2.5 g des Dimethylnitrosopyrazols und 3.6 g Dinitrotoluol wurden
mit 10 cem Alkohol und 2V ¢ fester Soda 2 Stunden am Riickiuli-
kithler zum Sieden erhitzt. Die Farbe der Losung ging von blau
durch griin in braunrot tber. Allmihlich begann sich ans der Fliissig
keit ein rotbrauner, krystallinischer Korper abzuscheiden. Beim Ab-
kiihlen mit Eis nahm die ganze Masse eine breiartige Konsistenz an.
Nach dem Abpressen und Trocknen auf Ton ergab sich eine Ausbeute
von fast 90 ®/, an Rohprodukt. Der Korper ist loslich in Athyl- und
Methylalkohol, Eisessig und Aceton, unléslich in Wasser, Ather, Pe-
trolither, Benzol und Chloroform. Von konzentrierter Schwefelsiure
wird er mit gelbbrauner Farbe anfgenommen. Er bildet ein purpurnes
Kalium- und ein blanes Kupfersalz. Fiir die Analyse wurde er aus Al-
kohol umkrystallisiert: kleine, glinzende, rotbraune Stibchen mit je
einem Einschnitt an den beiden Enden; daneben erhilt man auch
hellgelbe, lingliche, vierseitige Tafeln. 'I'rotz wiederholten Umkry-
stallisierens aus Athylalkohol traten immer wieder beide Formen
nebeneinander auf. Eine einheitliche Krystallisation wurde erzielt bei
Anwendutig von Methylalkohol; gelbbraune, zu Warzen vereinigte,
sichelformig gebogene Nadeln, die hei 195 in eine rote Modifikation
iibergingen; der Schmelzpunkt liegt bei 212°. Lost man diese Nadeln
in Athylalkohol und 14Bt letzteren verdunsten, so erhilt man dunkel-
rote, 5 mm lange Nadeln.

0.1532 g Sbst.: 0.27987 g (0g, 0.0453 g H, 0. — 0.1876 g Shst.: 40.6 cem
N (24.5° 757 mm),

CiaHy Og N5 Ber. C 49.82, H 3.46, N 24.22.
Gef. » 49.61, » 3.31, » 24.16.

3.5-Dimethyl-1-Phenyl-4-[¢-Cyano-3-nitvobenzalamino]-

N.N(CsHs).C.CH:

Das von Wolif aus Isonitroso{acetylacetori und salzsaurem Phenyl-
hydrazin dargestellte 3.5-Dimethyl-1-phenyl-4-nitroso-pyrazol
wurde mit Nitrobenzyl-cyanid in der bekannten Weise kondensiert.
Schon in der Wirme fiel ein volumindser Niederschlag aus, der abge-
saugt und mit Alkohol gewaschen wurde. Zweimal aus Alkohol umkry-
stallisiert; orangerote, schief abgeschnittene, schimmernde Saulen vom
Schmp. 160°. Ausbente 80 %, der Theorie. Der Korper ist leicht
loslich in Aceton und Chloroform, schwerer in Beunzol, schwer in Al-
kohol, Ather, Petroldther, Eisessig, unloslich in Wasser. Konzentrierte

Pyrazol,
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Schwefelsdure nimmt ihn mit intensiv gelber Farbe auf, die aut Wasser-
zusatz wieder verschwindet. Beim Xrhitzen triibt sich die Losung und
scheidet einen weilen Niederschlag ab.
0.1544 g Shst.: 0.3728 g CO3, 0.0616 g Hy 0. — 0.1340 g Sbst.: 22.8 com:
N (199, 766 mm). — 0.2146 g Shst.: 37.4 cem N (19.5% 765 mm).
CigHy; O; N, Ber. € 66.11, H 4.35, N 20.29,
Gef. » 65.87, » 4.47, » 19.74, 20.10.

1-p-Bromphenyl-3.5-Dimethyl-4-Nitroso-Pyrazol,
CHs . C- -~ C.NO

\I N(( /5H4BI‘) (/ LH

57gp-Bromphenyl-hydrazin wurden in verdinnter Essigsidure
gelost und die filtrierte Losung durch Eis gekiihlt. Hierzu wurde eine
ebenfalls gekiihlte, konzentrierte, wifirige Lisung von 3.9 g Isonitroso-
acetylaceton unter Umschiitteln langsam zugegeben. Die Flissigkeit
nahm sofort eine griine Farbe an und erstarrte nach kurzer Zeit zu
einem dicken, grinen Brei. Nach dem Absaugen und Trocknen be--
trug die Ausbeute an Rohprodukt fast 95 9/, der Theorie. Das Pyrazol
ist leicht léslich in den gewohnlichen Ldsungsmitteln mit Ausnahme
von Wasser und Petrolither, worin es unléslich ist. Von konzentrier~
ter Schwefelsiure wird es mit rubinroter Farbe aufgenommen; diese
geht auf Zusatz von Wasser in ein leuchtendes Gelb iiber. -
"Zur Analyse wurde der Koérper zweimal aus verdimntem Alkohol
umkrystallisiert: griine, verfilzte Nidelchen vom Schmp, 122°."
0.1080 ¢ Sbst.: 142 cem N (179, 745 mm). — 0.1744 g Shst.: 01140 g
AgBr,
Cy1HigON3Br, Ber. N 15,00, Br 28.57.
Gef. » 14.98, » 28.31.

5-Dimethyl-1-p-Bromphenyl-4-[«-Cyano-4-nitrobenzal-
CHs. C — C N:C(CN). Cs Ha. NOz

N N((JGH4BI') CHJ

Bei der Koudensation der vorigen Substanz mit p-Nitrobenzyl-
cyanid schied sich schon bei einem Kochen von 2—3 Minuten ein
krystallinischer Kérper ab. Ausbeute fast quantitativ. Der Korper
ist in der Wirme ziemlich leicht léslich in Chloroform und Eisessig;
sehr schwer loslich ist er in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, unidslich
in Wasser und Petrolither. Konzentrierte Schwefelsiiure nimmt ihn
mit gelber Farbe auf; beim Erwirmen oder auf Wasserzusatz wird
diese Losung wieder farblos.  Zwecks Analyse wurde der Korper in
Chloroform gelost: und aus dieser Lisung mit Methylalkohol ausgefillt:
fiicherartig angeordnete, sehr feine Nidelchen. Nach kurzer Zeit aber

amino]-Pyrazol,
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(2—3 Minuten) zeigte sich das eigentiimliche Phéinomen, dal der
eben noch krystallinische Korper in eine amorphe, chromgelbe Masse
iiberging. Aus der Mutterlauge schieden sich jedoch nach eintigigem
Stehen wieder die oben beschriebenen Nédelchen ab. Der Korpel
schmilzt unter Rotfirbung bei 218.5%
0.1530 g Sbst.: 21.4 cem N (18, 768 mm).
CioH14O:NsBr. Ber. N 16.31. Gef. N 16.40.

1-p-Tolyl-3.5-Dimethyl-4-Nitroso-Pyrazol,
CH;.C——----C.NO
N. N(C: H.). C.CH;

Aus 3.6 g p-Tolylhydrazin in essigsaurer Losung in der. Kilte
und einer konzentrierten, wifirigen Lisung von 3.9 g Isonitrose:
acetylaceton fillt ein griiner Niederschlag aus. Zur Analyse zwei-
mal aus Essigsiure umkrystallisiert und. im = Vakuum getrocknet:
glinzende, smaragdgriine Nadeln vom Schmp. 109.5°.

Der Korper ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln sehr leicht
1oslich mit Ausnahme von Petrolither, worin er sehr schwer, und
Wasser, worin er unloslich ist. Von konzentrierter Schwetelsiure
wird er mit kirschroter Farbe auigenommen.

0.1424 g Shst.: 24 cem N (17°, 756 mm). .

CiaH;30N;. Ber. N 19.53.. Gef. N 19.45.

3.5-Dimethyl-1-Tolyl-4-[2.4.6-Trinitrobenzal-amino]-
CHs.C ——C.N:CH.Cs H; (NO:): -

N. N(C:H:).C.CH;

Gibt man zu den vereinigten acetonischen Lésungen des oben
beschriebenen Tolylpyrazols und 2.4.6-Trinitrotoluol einige Tropfen
Natronlauge, so geht die griine Farbe der Lisung nach einem Kochen
von 2—3 Minuten in dunkelbraun iiber; in der Kilte schied sich
dann der Korper als dicker Brei ab, der auf Ton abgepreft und ge-
trocknet wurde. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Toluol er-
hilt man die Verbindung in seidenglinzenden. orangefarbenen, feinen
Nidelchen vom Schinp. 235°.

In den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln ist sie unloslich;
nur von Benzol und Toluol wird sie in der Wirme gelost. Konzen-
trierte Schwefelsiiure nimmt sie mit gelber Farbe auf; beim Erwirmen
oder auf Wasserzusatz wird die Losung wieder farblos.

Gegen verdiinnte Sduren ist der Kiorper sehr bestindig, weder
beim Kochen mit Salpeter- noch mit 40-prozentiger Schwelelsiure tritt
Spaltung ein, denn  beim Abkiihlen fillt der urspriingliche Kirper
wieder aus. . : : .

Pyrazol,
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0.1194 g Shst.: 20.4 ccm N (189, 771 mm).
ClngsNeOs. Ber. N 19.81. Gef. N 19.94,

Kondensation von Isonitroso-acetylaceton mil Semicarbazid.

Gibt man zu einer konzentrierten wiBrigen Lisung von Isonitroso-
acetylaceton allmihlich die berechnete Menge Semicarbazidchlorhydrat
und Natriumacetat, so nimmt die Fliissigkeit zuniichst eine blaue
Firbung an, wird dann aber bei gelindem Erwirmen grin und
1iBt nach kurzer Zeit einen griinen, lockeren. Niederschlag aus-
fallen. Dieser wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Im Laufe der Untersuchung stellte es sich nun heraus, dal bei der
Kondensation immer zwei Korper entstehen: einerseits das gewtiinschte
Nitrosopyrazol, andererseits das Monosemicarbazon des Isonitroso-
acetylacetons. Die Ausbeuten an beiden Korpern stehen etwa im Ver-
hiltnis von 1:2; je linger und stirker man erhitzt, desto mehr ent-
steht indessen von dem Semicarbazon. Andererseits ist aber auch die
Ausbente an Pyrazol bei zu schwachem Erwérmen eine noch schiechtere.

CHy.C— -—C.NO
N.N—C.CH; .
CO.NH,

Die eben erwihnten beiden Korper lassen sich durch ihre verschiedene
Loslichkeit in Benzol trennen. Wahrend das Semicarbazon darin ganz. un-
16slich ist, wird das Nitrosopyrazol in der Wirme gelost.

Zur Gewinnung des letzteren wurde das Rohprodukt zweimal mit Benzol
ansgekocht. Beim Abkiihlen scheidet. sich dann das Pyrazol aus dem Filtrate
aus. Es wurde zur Analyse noch einmal aus Benzol umkrystallisiert: schion
ausgebildete, glinzende. griine, facllerartlg angeordnete Nadeln mit priichtigem
bliulichem Reflex.

Der Korper ist in der Wirme gut léslich in Alkohol, Aceton, Chloroform,
Benzol und REisessig; unléslich ist er in Ather und Petrolither. Von viel
kochendem Wasser wird er mit blauer Farbe aufgenommen. Die Losung
in konzentrierter Schwefelsinre ist gelbbraun. Mit Alkali bildet er rot-
gefirbte Salze. Aus ihnen wird durch verdiinnte Sauren das griine Nitroso-
pyrazol wieder zuriickgebildet. Es schmilzt unter Braunfirbung und Auf-
schaumen bei 130°. - Lo

0.1114 g Sbst.: 31.6 cem: N (16°, 762 mm).

© CsHgO2Ny. Ber. N 33.33. Gef N 33.20

1) 1-Carbaminyl-8.5-Dimethyl-
4-Nitroso-Pyrazol,

13.'5-Dim,ethy1-1—Uarbami_n_—yl-4[a—0yano-4-nitr0be_nzal-a,mino]-

CH;.C— —C.N:C(CN).CsHy. NO,
-N.N(CO;NH,).C.CH; L
Molekulare Mengen der vorigen Substanz und p-Nitrobenzyl-cyanid wur-

den in der gewohnlichen Weise mit Ammoniak kondensiert. In vorliegendem

Pyrazol,



Falle trat jedoch die Reaktion — d.h. der Farbenumschlag in dunkelbraun
— erst nach lingerem Kochen — ungefibr 10 Minuten — ein, und ebenso
fiel der Korper erst nach lingerem Stehen in der Kilte aus. Er wurde aus
Eisessig umkrystallisiert und im Trockenschrank bei 100° getrocknet: seiden--
artig glinzende, orangefarbene, feine Nidelchen vom Schmp. 227° Er ist in
den gewdhnlichen Lisungsmitteln unldslich mit Ausnahme von Aceton, das
ihn in der Warme gut lost. In konzentrierter Schwefclsdure lost er sich mit
schwach gelber Farbe, welche auf Wasserzusatz oder beim Erwirmen wieder
verschwindet. Mit Alkali bildet der Korper rotgefirbte Salze.
0.0930 g Sbst.: 21.2 cem N (179, 770 mm).
CiaH;30;Ns. Ber. N 26.92. Gef. N 26.80.

2) Monosemicarbazon des 3-Isonitroso-acetylacetons,
CH,.C.C.CO.CH;,
NH.;.CO.NH.N N.OH
Der beim Auskochen mit Benzol (vergl. 8. 671) zuriickbleibende Korper
ist das Semicarbazon. Zwecks Reinigung wurde es in Eisessig gelost und
aus dem Filtrat mit Wasser wieder ausgefillt, abgesaugt und bei 1200 ge-
trocknet; schon ansgebildete, lanzettartige, radial angeordnete, schmutzig gelbe
Nadeln vom Schmp. 192.5°. Der Korper ist in den gewdhnlichen Losungs—
mitteln unléslich, mit Ausnahme von Alkohol, worin er schwer, und von Eis-
essig, worin er in der Wirme gut loslich ist. Konzentrierte Schwefelsiure
nimmt ihn mit schwach gelber Farbe auf. Mit Alkali bildet er gelbe Salze,,
aus denen er durch Siuren wieder zuriickgebildet wird. v
0.0934 g Sbst.: 0.1314 g COy, 0.0425 g H,0. — 0.1078 g Shst.: 27.6 com:
N (169 762 mm). '
CeH1003N,.  Ber. C 38.70, H 5.37, N 30.10.
Gef. » 3837, » 5.12, » 29.93.

Kondensation von Nitrosopyrazolen aus Isonitroso-benzaylaceton.
3-Methyl-3-Phenyl-4-Nitroso-Pyrazol,
CH; .C——C.NO :
N.NH.C.CsH; . _
13 g Hydrazinhydrat werden in Wasser gelost und mit Soda
neutralisiert. Gibt man hierzulMol.-Gew. Isonitroso-benzoylaceton
(19.1 g) hinzu, so tritt zunichst eine griinliche Triibung auf; die bein:.
Erhitzen stirker wird. Beim Abkiihlen schied sich dann das Pyrazol
als dunkelgriine, amorphe Masse ab, die abgesaugt, getrocknet und drei-
mal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurde: dunkelgriine, ge-
zihnte Nadeln vom Schmp. 153° (unter Zersetzung). Der Korper ist
leicht lislich in Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in Benzol,
Chloroform und Ather, schwer ‘loslich in Wasser, unloslich in Petrol-
iither,  Mit Alkali bildet er rotgefirbte Salze; in konzentrierter Schwefel-
siture lost er sich mit dunkelroter Farbe.



o 01282 g Shit. 03010 ¢ co,, 00562:g Ha0. — 0.1560 g Shat. 816 com
N (200 758 mm). . o
i J)(]HQONSA Bér..() 64.17, H 4.80, N 22.46..

_ " Gel. > 64.08, » 4,91, » 22.42,

- Besser geht die Kd\x’idénsation; wenn man statt Hydrazinsulfat
Hydrazinhydrat anwendet. Man verdinnt 1 Mol-Gew. des letzteren mit
Wasser und gibt die berechnete Menge Isonitroso-benzoylaceton zu.
Es entsteht eine gelbé Lbsung, die sich 'schon bei gewohnlicher Tem-
peratur intensiv griin farbt. Belm Erhitzen scheidet smh dann das
griine Nitrosopyrazol in einer Ausbeute von 95 %/ ab,

1 .
Ei—Methy]-f)_-’Phenyl—4-[a C)ano—banitrobenz..z] amino]-Pyrnznl,
- OH3.C~ - -~0.N;C(CN).C:H, . NO,
4 N. NH. C. CbH

Bel du Kondenaatxon von p-Nitrobenzyl-cyanid mit, 3 Methyl-
3-phenyl-4-nitroso-pyrazol geht.die 'grine Farbe der Losung in rot iber;
heim Erkalten erstarit die ganze Masse'gu einem roten Kuchen. Das Reaktions-
produkt wurde auf Ton gestrichen und getrocknet. Die Ausbeute betrigt zirka
70 . Der, Korper 'ist 1oslich in: Aceton und Eisessig, schwerer in Essig-
ither, sehr schwer in Alkohol, unléslich in Wasser, Ather, Chloroform, Petrol-
ither und Benzol. Fr bildet purpur'iarbene Alkalisalze. In konzentrierter
Schwefelsinre lost er sich Jeicht  mit" voter Farbe, die aber beim Erwirmen
virschwindet. Fr wurde zweimal aus Eisessig umkrystallisiert; schimmernde,
gut ausgebildete, hellrote; rhombisché Tafeln vom Schmp. 136°.

Eine Stickstofibestimmung ergab, dafl der Korper bei eer Krystalhsanon
1 Mol. Eisessig addiert hatte. Dieses verliert er beim lingeren Erhitzen im:
Trockenschrank auf 180°. Hiermit ging Hand in Hand eine Farbeninderung.
vou hellrot in ein leuchtendes Rot.

0.1282 g Sbst.: 20.4 ¢cem N (240 760 mm) — 04812 g bbhf velloron hei
1300 0.0 5" g an Gewicht. :

CisH,30:N;, CH5.CO O1, Ber. N 17.91, €H,.CO0N 15.32.

‘ o Gef » 17.76, » 15.62.

Analyse der anf 130° erhitzten Substavz.

0.1472 g Sbst.: 0.3510 g €O, 00936 g Ha0. — 0.1152 g Sbst.: 21.6 com
N (249, 760 mm)

Crtis0:N;. Ber. C 65.25, H 3.94, N 21.15.
, Gef, » .65;03, » 408, » 21.00.

3-Methyl:b-Phenyl-4-[2.4- 1)initr0benLal-anxi11o]-PyrazoL
CH;.C- — C.N:CH.CsHa(NO:)g
N. NH: C CoH,

Molekulare Mengen 2.4-Dinitrd-toluol und 3-Meth yl-5-phenyl-
4-nitroso-pyrazel wurden mit 10 ccm Alkohol und 2 g fester Soda am
RitekfluBkiihler zam Sieden erhitzt.  Nach Verlanf einer Stunde begann sich ein.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 44



674

brauner Korper abzuscheiden; ‘or 'ist 16stich in Aceton und Fisessig, schwerer in
Alkohol, sehr schwer in Ather, Chloroform und Benzol. Unléslich im Wasser
und Petrolather. :Von konzentrierter Schwefelsiure wird er mit gelbbrauner
Farbe aufgenommeén. - Seine Alkalisalze sind :dunkelrot gefirbt.

Zweimal  aus - Bisessig umkrystallisiert, erhilt .man-.ihn in schrig abge-
schnittenen Saulen von gelbroter Farbe. Bei 130° nimmt er eine schén rote
Farbung. an und schmilzt hei 240°. " Ebenso wie das vorige Kondensations-
produkt mmmt auch der woxhegende Korper beim Umkrystallisieren 1 Mol.
Eisessig a.ui

0.1370 g bbat '20.6 com N (23°, 709 mm) — 0.4480 g Shst. verloren
bei 180° 0.0646 g an Gewicht. " '

C]1H1304N5, CH3 COOH Ber. 17.03, CH3.COOH 14.42.
: Gef. » 16.91, » o 14,60,
Die auf 1300 erhitats Substanz gdb bei der Analyse folgende Werte:
0.1318 g Shst.: 283 cem N (230 758 mm) — 0.1508 g Shst.: 0.3208 g
R *CnHmO;Ns Ber C 58 12 H 370 N 19 94
’ Gef, » 58.02, » 3.58, » 19.90.

3 Methyl 1.5~ Dlphenyl 4- Nltroso Pyrazol
s CH:; C—————C.NO
N. N(CGHs) c. CsHs
3g Phenylhydrazm werden in ungefihr 50 ccm Kisessig gelost
und in die Losung 5 g Isonitroso-benzoylaceton langsam eingetra-
gen. Unter schwacherWarmetonung nimmt die anfangs gelbe Losung eine
griine Farbe an und 1iBt nach kurzer Zeit einen gelblichgriinen Kérper
ausfallen; gleichzeitiy beobachtet man eine lebhafte ‘Gasentwicklung.
Nach dem Absaugen und Trocknen wurde der Kérper in heilem Eis-
essig gelost und aus “der grinen Ldsung mit Wasser wieder ausgefillt.
Es entstehen hellgriine, rhombische Tafeln vom  Schmp. 137.5°%. Der
Korper ist -in den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln leicht
loslich mit Ausnahme von Wasser und Petroldther, worin er sich nicht
lost; konzentrierte Schwefelsinre nimmt ihn mit dunkelroter Farbe aut.
0.1554 g Sbst.: 21. 8 com N "(22°, 758 mm). — O. 1054 g Shst.: 0.2816 g
COs, 0.0474 g H,0. .
CisH130N;.  Ber. C 73.00, H 4.94, N 16.00.
- Gef. » 72.86, » 5.04, » 15.85.

1.5-Diphenyl-3-Methyl-4-[¢-Cyano-4-nitrobenzal-amino]-
Pyrazol,
CHs.C~-—C.N: C(CN) CeHs . NO»
N.N(CsH): C+CsHs
Bei der Kondensation der eben beschriebenen Substanz mit p-Nitrobeu-
zyleyanid ‘tritt Farbenumschlag in gelbbraun ein. Beim Abkiihlen mit Eis
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fillt dann in fast quantitativer Ausbeute die Anhydroverbindung aus. Sie
ist leicht loslich in Aceton, Benzol, Chloroform, schwerer in Alkohol, Ather
und Eisessig, unloslich in Wasser und Detrolither. Von Xkonzentrierter
Schweifelsdure wird der Kérper mit hellgelber Farbe awfgenommen; auf Zu-
satz von Wasser wird diese Losung farblos. Zur Analyse wurde er aus Al-
kohol umkrystallisiert; ziegelrote Nadeln vom Schmp. 156°. Beim langsameu
Verdunsten des Alkohols krystallisiert er in sechsseitigen Prismen.
0.1466 g Sbst.: 0.3792 g CO0s, 0.0532 g H,0. — 0.1206 g Shst.: 18.6 cem
N (249 757 mm).
Co4H1705N;.  Ber. C 70.54, H 4.05, N 17.19.
Gef. » 70.76, » 4.15, » 17.20.

Azoxyverbindung aus 1.0-Diphenvl-3-Methyl-4-Nitroso-
Pyrazol,
0
T
CH;, .Ui—r——»—C N-—--—=N. CW —'ﬁU LCH;
N oo, el oliIN
N.CeH; N.GsH;

Gibt man zu einer alkoholischen siedenden Losung des Nitrosopyrazols
einige Tropfen Natronlauge, so geht die Farbe der Flissigkeit von griin all-
mahlich in rotbraun iiber. Nach ungefihr 5 Minuten tritt Abscheidung eines
rotbraunen, krystallinischen Korpers ein. Er ist sehr leicht loslich in Chloro-
form, in der Warme gut loslich in Benzol und Eisessig, sehr schwer loslich
in Alkohol und Aceton, unldslich in- Ather, Petrolither und Wasser. Kon-
zentricrte Schwefelsiure nimmt ihn in der Wirme mit gelbbrauner
Farbe auf. Zwecks Analyse wurde der Kégper in Chloroform geldst und aus
dieser Losung mittels Alkohol wieder ausgefillt; prichtig schimmernde, ge-
zéhnte, hellbraune Blittchen, vom Schmp. 211 -

0.1408 g Shst.: 0.3870 g CO, 0.0618 g H:0. — 0.1550 g Shst.: 21.6 ccm
N (17°, 766 mm). :

CsoHagONs. Ber. C 75.25, H 5.10, N 16.47.
. Gef.- » 74.98, » 493, » 16.30.

1-p-Bromphenyl-5-Plhenyl-4-Nitroso-Pyrazol,
CH; .(—————-C.NO N
N.N(C:H,Br).C.CoH; .

Das in normaler Weise in einer Ausbeute von ungefihr 80 %,
der Theorie erhaltene Kondensationsprodukt ist leicht 18slich in Eis~
essig, Chloroform, Benzol und Ather; ebenso in Aceton, ziemlich
schwer in Alkohol, unléslich in Wasser und Petrolither. Konzen-
trierte Schwefelsiure nimmt es it tiefbrauner Farbe auf, die beim
Verdiinnen mit Wasser in hellgelb iibergeht. Zweimal aus Alkohol
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umkrystallisiert: schimmernde, hellgriine, vierseitige Tafeln mit abge-
schrigten Ecken; Schmp. 130°. ' :
0.1680 gShst.: 0.0934 g Ag]h: — 0.2384 g Sbst.: 25.8 cem N (199, 756 mm).
CisH1gONrs. Ber. N 12.28, Br 23.40.
Gef. » 1237, » 23.75.

3-Methyl-3-Phenyl-1-p-Bromphenyl-4-[¢-Cyan-
4-nitrobenzal-amino]-Pyrazol,
CHa - C.NC(CN) .G Hy . NO,
N.N(CsH:Br).C.CsHs .

Kondensiert man das chen beschricheue Nitroso-pyrazol in der bekunnten
Weise mit p-Nitrobenzyl-cyanid, so erfolgt schon in der Wirme die Ab-
scheidung eines roten krystallinischen Korpers. Er ist sehr leicht lgslieh in
Chlovoform, schwerer in Benzol, ziemlich scliwer in Eisessiz und Accton,
sehr schwer in Alkohol, unlislich in Nther, Petrolither wnd Wasser. Kon-
zentrierte Schwefelsiure nimmt ihn mit gelber Farbe auf, jedoch verschwindet
diese auf Wasserzusatz. Fiw dic Analyse wurde er aus Hisessig umkrystalli-
siert: zinnoberrote Rliomben vom Sclimp. 194°.

0.1230 g Sbst.: 15.6 cem N (20° 758 mwm).

CagHig O N; Br. Ber. N 1440, Gef. N 14.45.

Kondensation ron Isonitroso-benzoylaceton it p- Nitrophenyl-hydrozin..

Beim Erwirmen molekularer Mengen der beiden Komponenten
in essigsaurer Losung geht die anfangs rote Farbe der Flissigkeit
allmiihlich in gelbbraun iiber. Beim Abkiihlen wit Eis gerann die
ganze Masse zu einer dicken (allerte, die beim Schiitteln in einen
schmutzig-gelben Niederschlag iiberging. Zugleich fiel in kleineren
Mengen ein dunkelgriiner, krystallinischer Korper aus. Lin einfaches
Mittel zur Trennuug der beiden Reaktionsprodukte Dbietet sich in
ibrer verschiedenen Léoslichkeit in Kisessig. Wihrend der griine
Kirper darin unloslich ist, geht ersterer leicht in Lisung.

1-p-Nitrophenyl-3-Methyl-3-Phényl-4-Nitroso-Pyrazol,
(H,.C- - . (CL.NO
NN H NOw). C. 1T, .

Erwirmt man das cben heschriebene Kondensatiensprodukt kurze Zeit
mit Kisessig, o erhilt man civen dunkelgrimen Riickstand. Dieser stellt das
gesuchte Pyrazol dar and entsteht bei der Kondensation nur in geringer
Menge.  Der Karper ist leicht loslich in Aceton, Benzol, Chloroform, schweyer
in Alkohol, sehr schwer in Kisessig, unlslich in Ather, Petrolither und
Wasser. Konzentrierte Schwefelsiure nimmt ilin mit bordeauxroter Farbe
auf: beim Erwirmen oder auf Wasserzusatz wird die Losung wieder farblos.
Beim Umkrystallisieren ans-Eisessig erhidlt man- thn in olivgriinen Rhmiﬂ)m
vom _ Nchmp. 1350,



0.1192'g Shst.: 0.2712 g C0s, 0.0417 g Hs0. — 0.0954 g Sbst.: 156 cem
N (24¢, 758 mm). )
C/stl‘;”;;N;. Ber. C 62.33, H 3.90, N 18.18.
Gef. » 62.16, » 3.92, » 18.26.

P-Nifl'oplurnylhydrazon des 3-Isonitruso-Benzoylacetons,
CH; .. C.CO.Cgll;
NO;. CeHy NH.NN.OH.

‘Behandelt mian das Kondensationsprodukt, das aus Isonitroso-henzoyl-
aceton und Nitrophenylhydrazin entsteht, in der Warme mit Eisessig, so geht
es zum groften Teil in Iosung. Das Filtrat wurde unter Eiskiihlung mit
Wasszer versetzt. Hierbei fiel ein gelber Korper aus; dieser wurde abgesaugt
und getrocknet. REr krystallisiert aus Methylalkohol in sechsseitigen, schim--
mernden, dunkelgelben Saulen, die bei 211¢ unter Aulschiumen und Zer-
setzung schmelzen. Dic Apalyse ergab, daf das Monophenylhydrazon des
Isonitroso-benzoylacetons vorlag. Der Korper ist in der Wiarme loslich in
Athyl- und Methylalkohol, Aceton und Eisessig; in Ather, Chloroform, Benzol,
Petrolither und Wasser ist er unlislich. Konzentrierte Schwefelsiure nimmt
ihn mit roter Farbe aul

0.1190 g Shst.: 0.2550 g COq, 0.0456 g H:0. — 0.1158 g Shst.: 17.6 ccm
N (249 757 mm).

CiHi 04N, Ber. € 59.00, H 4.30, N 17.18.
Gef. » 59.12, » 4.29, » 17.00.

- 1-Carbaminyl-8-Methyl-5-Phenyl-4-Nitroso-Pvrazol,
4 CH,.C—————C.NO
N.N(CO.NH,).C.CsH; .

Aus 2.22 g Semicarbazid-chlorhydrat in konzentrierter wili-
riger T.iisung mit der berechneten Menge Natriumacetat und einer
essigsauren Lisung von 3.84 g Isonitroso-benzoylaceton. KEs
tritt Griinfirbung ein, und bei gelindem Erwéirmen gesteht nach kurzer
Zeit die ganze Masse zu einem dicken, griinen Brei. Fiir die Ana-
lyse wurde die Substanz zweimal aus Essigsiure umkrystallisiert und
bei 100° getrocknet: griine, feine Nadeln, die unter Zersetzung und
Braunfirbung bei 128° schmelzen.

Sie ist in der Wiirme gut loslich in Alkohol, Aceton und Lis-
essig, sehr schwer loslich in Ather, Benzol, Chloroformn, fast unloslich
in Wagser; von Petroliither wird sie garnicht gelost. Xonzentrierte
Schwefelséiure nimmt mit rubinroter Farbe aui.

0.1220 g g Sbst.: 0.2560 g COs, 0.0484 g H;0. — 0.1172 g Sbat.: 24.2 com
N (18°, 752 mm). .

CnH;p 0Ny Ber. C 57.39, H 4.35, N 24.35.
Gef. » 51.23, » 445, » 24.18.
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3-Methyl-1-Carbaminyl-5-Phenyl-4-[«-Cyano-4 -nitrobenzali-
amino}-Pyrazol,
CHy. Qe - C.N:C(CN) . G Hy - NO:
: N.N(CO.NH,).C.CeH5 .

In iblicher Weise erhalten. In der Kilte ziemlich leicht loslich in
Aceton und Eisessig, schwerer in Alkohol und Chloeroform, sehr schwer in
Ather und Benzol, unléslich in- Wasser und Petrolither. Konzentrierte
Schwefelsaure nimmt mit weinroter Farbe auf, welche auf Wasserzusatz
wieder verschwindet. Zur Analyse wurde der Korper zweimal aus Alkohol
umkrystallisiert: zinnoberrote, zu Warzen vereinigte, feine Nadelchen vom
Nchmp. 235°. '

0.1486 g Sbst.: 27.2 cem N (17%, 770 mm). . .

CioHi0aNs. Ber. N 22.46. Get. N 22.38.

i _III. Kondensation mit Nitroso- Antipyrin.
| - ' NOs.CsHy.C.ON
2.3-Dimethyl-1-Phenyl-4-[#-Cyano- CH;.C—C.N
4-nitrobenzal-amino]-Pyrazolon-(5), CHa.NL/ICO
. ’ N.CsHs .

Die Kondensation von Nitrose-antipyrin mit p-Nitrobenzyl-
cyanid erfolgte in der gewohnlichen Weise. Die Anhydroverbindnng
schied sich schon beim Versetzen mit Ammoniak als brauner Nieder-
schlag ab, der filtriert, getrocknet und zweimal aus Alkohol umkry-
stallsiert wurde: diinne, glinzende, gelbrote Blittchen vom Schmp. 270°.

Der Korper ist leicht loslich in Kisessig, Benzol und Chloroform,
schwerer in Aceton, schwer in Alkohol und Petrolither, unlgslich in
Ather und Wasser. Seine Lisung in konzentrierter Schiwefelsiure ist
farblos.

0.1264 g Sbst.: 0.2917 g COg, 0.0452 g HyO. — 0.1296 g Shst.: 21.6 cem
N (18° 755 mm).

CoH1505N;.  Ber. C 63.15, H 4.15, N 19.39.
Gel. » 62,93, » 4.01, » 19.13.





