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a-Thujaketonsiure mit J-stindigem Carbonyl, von der mir eine
reine Probe von Hrn. Geb.-Rat Wallach freundlichst iiberlassen
wurde. Im Gegensatz zum Diphenylmethan-dimethyl-dihydrazin lieferte
Methylphenylhydrazin mit Livulinsiure momentan ein schwach gelb
geliirbtes, oliges Hydrazon, welches sich, wie so viele Hydrazone des
Methylphenylhydrazins, nicht in den krystallisierten Zustand {iiber-
fiihren lief3.

372. Carl Biilow und Pritz Schaub: TUber das Isonitroso-
acetessigester-[benzoylhydrazon] und seine Spaltprodukte.
[Mitteilungen aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.}
(Eingegangen am 13, Juni 1908.)

Im Jahre 1894 gewann Curtius') durch Einleiten von salpetrig-
sauren Dampfen in die wdBrige Losung des 3-Methyl-pyrazolons?)
einen gelb gefirbten krystallinischen Kérper, der, aus Wasser um-
krystallisiert, ber 194° schmolz.

In seiner Dissertation wies dann Paul Gutmann?®) nach, daB
das von Curtius als 4-Nitroso-3-methyl-pyrazolon beschriebene
Praparat C,H; 03N in Wahrheit die Zusammensetzung CsH;; Oz N,
besitze, und als das Salz der Nitrosoverbindung mit Methylpyrazolon
aufzufassen sei. Reines 4-Nitroso-3-methylpyrazolon schmelze bei
2924° unter Zersetzung.

Dieselbe Substanz gewann Knorr*), indem er Hydrazinhydrat
auf Nitroso-antipyrin einwirken liefl.

Ein Jahr spiter stellte Betti®) das 4- Nitroso-3-methyl-pyra-
zolon (Schmp. 230°) durch Hydrolyse seines sogenannten Bisdiazo-
essigesters dar, eine Reaktion, die Ludwig Wolff¢) aufklirte, in-
dem er zeigte, daB der Bettische Ester gar nicht die von ihm for-
mulierte Verbindung, sondern das Azin des Isonitroso-acet-
essigesters ist. Den Schmelzpunkt des Pyrazolon-Abkémmlings
findet Wolff bei 2329

Durch Kombination von Benzoylhydrazin mit Isonitrosoacetessig-
ester haben wir neuerdings das Isonitrosoacetessigester-[benzoyl-

) Curtius, Journ. fir prakt. Chem. [2) 50, 512 [1894].

%) Curtius und Jay, Journ. fiic prakt. Chem. [2] 39, 51 [1889).
%) Paul Gutmann, Dissertation, Heidelberg 1903.

4 L. Knorr, Ann. d. Chem. 328, 66 [1903].

%) Mario Betti, Gazz. chim. Ital. 1904, T 179.

6 Ludw. Wollf, diese Berichte 37, 2832 [1904].
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hydrazon] hergestellt, um aus ihm auf irgend einem Wege im Sinne
der Gleichung:
CH;.C=N.NH.CO.CsH;
[ — H.0
COOC:H;.C=N.OH
CH;.C=N
COOC:H;.C=N
zu einem Osotriazol (Pyrro-a,ai-diazol)-derivat zu gelangen.
Das ist uns nicht gegliickt. Da wir nur Benzoesiiure und Isonitroso-
methylpyrazolon zu isolieren vermochten, so verlief die Spaltung
folgendermafien:
CH;—C=N.NH.CO.CsH; )
I -+ HQO = C‘_) Hs()H
HO.N:C—C0O.0C:H;

CH;—C=N
NO.N:C—CO

Demgemif iberwiegt die Tendenz zur Pyrazolonbildung.

Isonitrosoacetessigester-[benzoylhydrazon).

1.6 g Isonitrosoacetessigester und 1 g Benzoylhydrazin wurden
mit 15 ccm Wasser 15 Minuten lang auf 50° erwidrmt. Wiihrend-
dessen triibt sich die Fliissigkeit milchig, beim Erkaltenlassen aber
scheidet sich das Kondensationsprodukt als dickes Ol ab, das nach
und nach fest wird. Man krystallisiert den Rohkdrper aus wenig
siedendem Methyl- oder Athylallohol um.

Das reine Isonitrosoacetessigester-[benzoylhydrazon] ist in Sprit
und Ather leicht loslich, etwas schwerer in Benzol und Ligroin,
wihrend es von Wasser nur sehr wenig aufgenommen wird., Im
Schmelzpunktsrohrchen erhitzt, beginnt es bei 164.5° zu sintern und
zersetzt sich vollends bei 173% Ausbeute 729 deér Theorie.

0.1254 g Sbst.: 0.2572 g CO., 0.0624 g H:0. — 0.1153 g Sbst.: 0.2374 g
€0y, 0.0560 g H:0. — 0.0649 g Sbst.: 8.8 cem N (15°, 734 mm). — 0.1099 g
Shst.: 14.8 cem N (18° 748 mm).

Ci3H;30,N;. Ber. C 56.27, H 545, N 15.19.
Gel. » 55.93, 56.15, » 5.52, 5.39, » 15.52, 15.54.

4-Isonitroso-3-methyl-pyrazolon.
Zuar Darstelluong der Verbindung dampft man die Liosung von
1 T1. Isonitrosoacetessigester-[benzoylhydrazon] in 10 Tln. 5-proz.
Ammoniaks auf dem Wasserbade zur Trockne und krystallisiert den
Riickstand aus wenig siedendem, schwach angesiivertem Wasser um.
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Das reine Priparat zeigt die von Betti fiir das 4-Nitroso-5-methyvl-
pyrazolon angegebenen Digenschaften und schmilzt bei 230—251¢.

Eine ziemlich glatte, wenn auch umstindlichere Zerlegung er-
reicht man, wenn man 1 g des Hydrazons in 10 g konzentrierter
Schwefelsiure auflost und die citronengelbe Losung 8 Stunden lang
bei gewdhnlicher Temperatur stehen lafit. Dabei geht die Firbung
langsam 1 orange iiber. Gielit man dann alles auf 100 g Eis, so
scheideu sich nach und nach weille Krystalle aus der klaren Lésung
ab, die bei 120° schmelzen. Schiittelt man sie mehrmals mit Chloro-
form aus, so hinter]aBt der Auszug nach dem Verdampfen des Lo-
sungsmittels einen bel 1179 schmelzenden Riickstand, dem man durch
Sublimation reinigt. Man gewinnt dadurch Benzoesiure vom Schmp.
1219,

Der gelbe, verdiinnt, schwefelsaure Teil wird 80-mal mit Ather
extrabiert. Verjagt man dann das getrocknete Solvens und kry-
stallisiert den Rest aus Wasser win, so erhilt man wiederum reines,
bei 230—231° schnielzendes Nitrosomethylpyrazolon.

Selbst wenn man das Hydrazon lange genug (71 Stunden) mit
Alkohol am Riickfluikiihler zum Kochen erhitzt, so zerlegt sich der
grofite Teil des Ausgangsmaterials (75 %) in die Dheiden leicht zu
charakterisierenden Verbindungen.

0.1215 g Sbst.: 0.1690 g CO,, 0.0469 g H,0. — 0.0548 g Sbst.: 16.0 cem
N (209 741 mm).

CiH;0,N;. Ber. C 37.75, H 3.97, N 83.12.
Gef. » 37,93, » 4.28, » 33.17.

878. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile der
dtherischen Ole (Feststellung der Konstitutionsformel des
Flemicins und Iso-elemicins, C,.H;s0;).

[Mitteilung aus dem I. Chem. Imstitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 15. Juni 1908.)

Zwei Mitteilungen!) an diese Gesellschaft beschiftigten sich mit
einem Bestandteil des Elemidls, der sich dnrch hohes Volumgewicht
und hohen Siedepunkt auszeichnete.  Derartig spezifisch schwere
Verbindungen in itherischen Olen pflegen zu den Benzolderivaten zu
gehoren — es sei an das Anethol, FEugenol, Safrol, Asaron, Myristi-
cin, Apiol usw. erinnert —; allen diesen Molekiilen ist gemeinsan,

1} Dicse Berichte 41, 1768, 1918 [1908].





