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a - T h u j a k e t o n s Z u r e  niit a-standigem Carbonyl, von der mir eine 
reine Probe \-on Hrn. Geh.-Rat W a l l  a c h  frenndlichst iiberlassen 
wnrcle. Im Gegensatz zum Diphenylniethan-dimethyl-dihydrazin lieferte 
~lethylphenylhydrazin mit Lavulinsaure monientan ein schwach gelb 
gefarbtes, oliges Hydrazon, 11 elches sich, \vie so viele Hjdrazone des  
Jlethylphenylhydrazins, nicht in  den krystallisierten Zustand iiber- 
fuhren lie& 

372. Carl Biilow und Fritz Schaub: m e r  das Isonitroso- 
acetessigester-[benzoylhydrazon] und seine Spaltprodukte. 

[Mitteilungen :(us den1 Chemischen Laboratorium cler Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 15. Juni 1905.) 

I m  Jahre  1894 gewann C u r t i u s ' )  durch Einleiten \-on salpetrig- 
sauren Dampfen in die wal3rige LSsung des 3 - M e t h y l - p y r a z o l o n s 2 ) 8  
einen gelb gefarbten lirystallinischen Korper, der, aus Wasser nm- 
krystnllisiert, bei 194O schmolz. 

In seiner Dissertation wies d a m  P a u l  G n t m a n n 3 )  nach,  daB 
das von C u  rtius als 4- N i t r o  s o  - 3 - m e t  h y l -p  y r  a z  o l o n  beschriebene 
Praparat Ca Hs 03 N3 .in Wahrheit die Zusanimensetzung Cs HI O3 Ns 
besitze, nnd als dns Salz der Nitrosoverbindung mit Methylpyrazolon 
aufzufassen sei. Reines 4-Nitroso-3-methylpyrazolon schmelze bei 
224O unter Zersetzung. 

Dieselbe Substanz gewann K n  o r r  '), indem er  Hyclrazinhydrat 
auf Nitroso-antipyrin einwirlien lie13. 

Ein  J a h r  spater stellte B e t t i 3 )  das 4 - N i t r o s o - 3 - m e t h y l - p y r a -  
z o l o n  (Schmp. 230O) durch Hydrolyse seines sogenannten B i s d i a z o -  
e s s i g e s t e r s  dar ,  eine Reaktion, die L u d w i g  Wolff6)  aufklarte, in- 
dem er  zeigte, daR der B e t t i s c h e  Ester gar nicht die von ihm for- 
mulierte Verbindung, sonderu das A z i n  d e s  I s o n i t r o s o - a c e t -  
e s s i g e s t e r s  i s t .  Den Schmelzpunkt des Pyrazolon-Abkommlings 
findet Wolff bei 232O. 

Durch Kombination von Benzoylhydrazin mit Isonitrosoacetessig- 
ebter haben wir neuerdings das Is0 n i t r  o so  a c  e t e  s s i g  e s t e r -  [b e n z  o y l -  

I) C u r t i n s ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 60, 512 [1894]. 
?) C u r t i u s  nnd Jay ,  Journ. fhr prakt. Chem. [2] 39, 51 [18S9]. 
3) P a u l  Gutmann,  Dissertation, Heidelberg 1903. 
4, L. Knorr ,  Ann. d. Chem. 328, 66 [1903]. 

Mario B e t t i ,  Gnzz. chim. Ital. 1904, I 179. 
6, Ludm.  Wolff, diesc Berichte 37, 2533 [1904]. 
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f iyd razon]  hergestellt, i i n i  nus ilm nuf i r g e d  einein Wege in1 Siuiit. 
der Gleichung: 

CHj .C=lS. 1SH.CO .Cs Hj 
I = IT,O 

COOCl Hj . C=N. OH 
C H I  .C=K 

COOC, H, . C=N 
+ I >K.CO.CGHj. 

zii eineni 0 so  t r  i n z 01 (P yr r 0-0, nl -d iazo  1) - de  r i r  a t  zii gelangeu. 
Das ist uns nicht gegliickt. Dn wir uur Beuzoeslure und Isonitrosn- 
methylpyrazolon zii isolieren rerniochten , so verlief die Spdtung 
folgenderniaflen: 

CH,-C=N.NH.CO.CGHj 
I + H?O = C? Hj. O H  

HO .N :C-CO .O Cr H,j 
CI-I:-C=K + I >NH + Cs H, . COOH. 

NO.  N : c -co 
Deiitgeniafl iiberwiegt die Tendenz zur Pyr:izolonbildung. 

Is  o n i t  r o s o a c e t e s s i g e s t e r - [b e 11 z o y 1 h j- d r az o n]. 
1.6 g Isonitrosoncetessigester und 1 g Benzoylhydrazin murclen 

mit 15 ccni Wasser 15 Minuten lang nu€ 30' erwlirmt. Wiihrend- 
dessert triibt sich die Fliissigkeit niitchig , beini Erknltenlnssen aber 
scheidet sich das Kondensationsprodulct als cliclces 6 1  ab, das nnch 
und nach fest wird. Man krystallisiert den Rohkiirper nus wenig 
siedendent Methyl- oder Athylalkohol urn. 

Das reine Isonitrosoacetessigester-[henzoyIhydrazon] ist in Sprit 
uud Ather leicht loslich, etwas schwerer in 13enzol und Ligroin, 
wlhrend es Ton Wasser nur sehr menig aufgenommen wird. Im 
Schmelzpunktsrolirchen erhitzt, beginut es bei 164.5O ~ I I  sinteru u n d  
zersetzt sich vollends bei 173O. Ausbeute 72 0 der Theorie. 

0.1254 g Sbst.: 0.2572 g CO?, 0.0624 g H20. - 0.1153 g Sbst.: 0.23i1 2 
COz, 0.0560 g H?O. - O.OF49 g Sbst.: S.5 ccin K (150, 734 mm). - 0.1099 g 
Sbst.: 14.5 ccm N (lS", 748 111111). 

C13HljO+N.i. Bcr. C 56.27, H 5.45, N 15.19. 
Gef. )) 55.93, 56.15, )) 5.52, 5.39, )) 15.52, 15.31. 

4 -Is o n i t r o s o - 3 - 111 e t h y 1- p 3 r a z o 1 o 1 1 .  

Zur IJarstellung der 1-erbindung dampft uian die L b s u ~ ~ g  1 O I I  

1 T1. Isonitrosoacetessigester-[benzoylhydrnzon] iu 10 Tlo. >-pro/. 
Aninioniaks nuf den1 Wasserbade zur Trockne nnd krystallisiert dell 
Riiclrstnud nus wenig siedeiideni , schi\ ncli angesiinerteni IVnsser 11111. 
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Das reine Praparat zeigt die r o n  B e t t i  fiir dau 4-Nitroso-3-nietlivl- 
pyrazolon angegebeueu Eigenschafteu und schmilzt bei PJO-2:.IIo. 

Eine zienilich glatte, weuu aucli umstiintllichere Zerlegung er- 
reicht man, wenn nian 1 g des Hydrazons in 10 g konzentrierter 
Schwefelsaure aufliist nnd die ritronengelbe Liisung 8 Stunden lang 
bei gewiihnlicher Teiiiperatur stehen 1aWt. Dabei geht die Farbung 
langsani iu orauge iiber. GieWt mau dann alles auf 100 g Eis, so 
scheideu sich nach und nach weifle Krystalle nus der klaren LOSLUI~ 
nb, die bei 1200 schrnelzen. Schiittelt man sie iiiehrinals mit Chloro- 
forni aus ,  so hinterlaBt der Anszug nacli den1 1-erdanipfen des Lii- 
sungsmittels einen bei 1170 schmelzenden Ruckstand, den man durcli 
Sublimation reiuigt. hlan gewinnt datlurch B e n  z o e s i in  r e  voin Schnili. 
1210. 

Der  gelbe, rerclunnt, schwefelsaure Teil wird 30-ma1 mit Ather 
est,rabiert. Verjagt man dann das getrocknete Solvens und l q - -  
stallisiert den Rest aus Wasser um, so erhiilt man wiederuni reines, 
bei 230-231 O schnielzendes Nitrosoiiiethylpyrnzolon. 

Selbst wenn mau das IIydrazon lange genug (71 Stunden) iiiit 
Alkohol am RuckfluBkiihler Zuni Kochen erhitzt , so zerlegt sicli der 
groflte Teil des Ausgangsmaterials (75 O;O) in die beiden leicht, zu 
charakterisierenden T'erbintlungen. 

N (20°, 741 nini). 
0.1215 B Sbst.: 0.1690 R COI,  0.0469 HzO. - 0.0548 Sbst.: 16.0 CcUl 

C I H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 37.75, H 3.97, N 33.13. 
Gef. x 37.93, )) 4.35, )) 33.17. 

373. F. W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile der 
atherischen Ole (Feststellung der Konstitutionsformel des 

Elemicins und Iso-elemicins, C,, HI6 03). 
[Mitteilung aus dem I. Cheni. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eiugegangeu am 15. Juiii 1908.) 

Zwei hIitteilnngen ') an diese Gesellschaft beschaftigten sicli niit 
eiiiein Bestandteil des EleiniBls, der sicli dnrch hohes lTo1urngewicht 
und hoheii Siedepunkt auszeichnete. Derartig spezifisch schwere 
Verbindungen in atherischen Olen pflegeu zu den Benzolderivateu z u  
gehoren - es sei an das  Anethol, Eugenol, Safrol, Asaron, Nyristi- 
cin, Apiol usw. erinnert -; allen diesen Molekuleu ist gemeinaani, 

I )  Dicse Bericlite 41, 1768, 191s [190S]. 




