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427. Uarl Btilow and Karl Haae: 6ber dl0 Au&paltunp 
von Am-pyraxolonen mitteb kon.ent&erter Salpebrshure. 

pericht nus dem Chemischen Laboratorium der Univemft&t Tnbmgen.] 

(Eingegangen am 1. Oktobor 1910.) 

Vor kurzem hat Schmnch tenbe rg ' )  das von R.. ?. Rothen-  
burgy)  auf anderem Wege genonnene und J s  Hydrazon  formulierta 
3 - M e t h y 1 - 4 - [an i li  n - a z  03 - 5 - p  y r az o 1 on indem er  
[Anilin-azo]- ace t e se igee te r  in  eiecssigsaurer Lasung niit H y d r a -  
z i n kondensierts. 

Er untersuchte die Einwirkung von konzentrierter Sdpater&um 
auf diesen KBrper (1. c., S. 52) und fand, daO sich zuerst &O Ad&- 
tionsprodukt, C l o H ~ o O N ~ , 2 H N O ~ ,  bildet, aua dem aich d m n  - in 
sekundiirer Beaktion - ein orangegelber Nitrokarper, CIOHB 0 Nc. 
NO,, rom Schmp. 255O bfdet. Da aich genau dieselbe Verbindung 
gewinnen lie6 durch Kombination des aue diazotiertem p-Nitranilio 
und Acetessigester erhaltenen [p-N i t  r an i l i n  - az 01 -ace t etsi&sr t er  s 
mit iiquivalenten Mengen Diamids ,  80 war eie eindeutig ala 
n 3 - M e t h y 1-4 - [ p - n i t  r a n i l i  n - a z 03 - 5 - p y r a z o 1 o nc, 

N . NH. C .(OH) 
II I1 

dnrgestellt , 

CHs . C-C . [N : N . G H4. NO, (p ) ]  
bestimmt: D i e  N i t r o g r u p p e  t r i t t  also u n t e r  d e n  obwa l t enden  
Bedingungen para-sti indig i n  den Benzolkero.  

Und endlich fand S c b m a c h t e n  berg noch eine dritte Verbin- 
dung, die unscharf bei 250-255O schmilzt, in siedendem Wasser un- 
loslich iet und sich daraus beim Erkalten in derben, w e iden  Krystall- 
nadeln absetzt. Aue den gefundenen Analyeenzahlen berechnete er  
die Bruttoformel CI HT 0 s  NS und bezeichnete das Priiparat als Nit  r o l -  
siiure;  denn er stellte daraus ein ~ D i a m m o n i u m s a l z a ,  GHsOsNb. 
(NH& (Ber. N 35.63. Get. N 35.14) und ein Si lberaalz ,  1. c., S. 58, 
dar. Letzteres enthielt jedoch nur 41.63 O l o  Silber, wiihrend die 
Formel G It 0, No Ag, 47.4 O l 0  Ag verlangt. 

D i e s e  Una t immigke i t  veranlaf3te uns a u f s  neue,  d i e  
E i n w i r k  u ng v o n S a1 p e t e r s ii u r e a u f 3 - M e t h y 1 - 4 - [an i I i n - a z a] - 
5 - p y r a z o l o n  zu s tudieren.  

') Hermann Schmachtenberg, Beitriigc zur Keiiiitnis dcr 1:eaktionm 
des Diazobenzolpcrbromids nnd seincs Kupplungsproduktes init 3-Methyl- 
5-pyrazolon. Inaug.-Dissert, Tiibingen 1908. 

3 R. v. Rothenburg, diem Berichte 87, i90 [1694]; Journ. f. prakt. 
Chem. [Z] 68, 38 [1895]. 
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Wir iioderteu die frhher bescbriebenen Versuchsbediogungeu in -  
sofern wesentEich ab, ds wir die gektihlte eisehgsaure Msuog des 
Pyrazolons ganz vorsichtig mit entaprechenden Mengcn rauchender 
SalpetersHure versetzten , wobei die Temperatur der hiischung 50° 
nicht ubersteigeo soll. Sowie Gasentwicklung zu begiooeo droht, 
kithlt man das Ganze wieder auf mindestens 35O ab. Dabei scheidet 
sich ein schwer losliches Reaktionsprodukt i n  gelb gefiirbten Krystall- 
nrdeln ab. 

Die sorgfiiltig gereinigte Snbstanz schmilzt unter Zersetrung bei 
2670. Sie erwies sich als identisch mit dem kiirzlich von hZ. Het t i  ’) 
dargestellten 3 -Me th y 1-4 - n i t ro  -5- p y r a z  o l o  u , drs er oach Kn o r r  s 
Methode ’) RUS der entsprechenden Isonitrosoverbindung durch Oxy- 
dation mittels Salpetersirure gewann, aber nicht weiter uotersuchte. 

ist, wie wir gefunden 
haben , eine ausgesprochene Siiure, deren nii6rige Liieung Koogorot 
blHut, blaues Lackmuspapier r6tet un d n e u t r a l  r eag ie rende  
Alka l i s a l ze  l iefert .  Wir stellten auch seio Ammonium- und sein 
Hydrazinsalz dar. Ersteres ist eine kaum gefkrbte Substanz, letrteres 
hellgelb. Es schlieDt sich in dieser Reziehung dem Knorrscben 
1 - P h en y 1 - 3 - m e th  y 1-4 - n i t  r o - 5 -p  y r az 01 on #) an. Die von ihni 
und B e t t i  auigestellten Formeln 

B 3 -M et  h J 1- 4 -ni t  r 0 -  5 -py r az 01 o n  u 

N.N(CrHo).CO N.NH .CO 
I bezw. II II 

CHI. C LH. NO, CHs . C- CH . NO2 
bringeo aber die sauren Eigenschaiten nicht zum Ausdruck. 
schieht, weon wir die Molektile ganz allgemein durch 

Das ge- 

N.N(R).C .OH N.N(R).CO 
II I II oder Ii ’ 0  R’ . c- C.NO, R’. C--C : N<oH 

kennzeichneo . 
Der ersten Forrnel geben wir den Vorzug. 
Auf die 3 -  Methy l -4 -n i t ro -  [ p y r a z o l l - 5  - hydroxy l s i iu re  

und seine Salzc! stimmen n u n  nuch, trotz der viillig abweichenden 
Formulierung, die S cb m ach t en  b ergscheo Analysen. 

Neben dem vorstehend gekennzeichoeten K6rper isolierten wir nus  
der mit vie1 h e r  versetzten Mutterlauge unserer eisessigsauren Renk- 
tioosflussigkeit eioe in groDeo, gliinzenden Bliittero krystallisierende Ver- 
bindung, welche sich zuerst durcb eine spontan erfolgende, furchtbare 

- 

I) M. Betti,  GPZZ. chim. Ital. 84, 11, 185 [1904]. 
?> L u d s i p  K n o r r ,  Ann. d. Chem. 888, 187 [1887]. 
9 Liidwig Knorr, 1. c., S. 188; diese Berichte YS, 765 [1892]. 
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Explosion gr60erer Substanzmengen als D i a z o n i u m s a l z  zu erkenneu 
gab. Die Zerlegung des 3 -Met h y 1-4 -[an i l in -az  03- 5 -hydro  x y - 
p y r a z o l s  verliiuft nach der nenen Methode 80 glatt, daS 94’/0 der 
theoretisch moglichen Mengen der Spnltstiicke erhalten werden konnten. 
Sie liil3t sich deshalb einwandirei durch die Gleichung 

CioHIOONc + 2HN03 = HIO + rC6Hs.N = N].NOJ 
* N. NH.C .OH + II I 

CH, . C-C . N 01 
aiisdriicken. 

Vor 5 Jabren hat nun Ot to  Schmid t ’ )  eraiesen, dal3 echte 
Azofarbstofle bei der Behandlung mit koozentrierter SalpetersHure 
derart zertallen, mda0 im allgemeinen die zur Herstellung derselbeo 
benutzte Diazoverbindung als solche einerseits, und eine angekiippelte 
Komponente a h  Nitroderivat andereraeita erhalten werdens Da unsem 
Untersuchungeo dasselbe allgemeine Eodergebnis liefern, so ist durch 
sic, in umgekebrter Folgerung, auis neue ein durchschlagender Beweia 
fiir die von Biilow I) schon liingst experimentell verteidigte An- 
schauung geliefert worden, daB die aus Diazoverbindungen uud betero- 
cyclischen Phenolen (1.3-substituierten .5-Pyrazolonena) hergestellten 
Kupplungsprodukte gleichfalls ech  t e  0 r t  h 0 -  A z o f ar  bs to l fe  sind, 
denen die allgemeioe Formel 

N.N(R).C.OH 
il I1 

R’. c- C. [N : N. It”] 
z uliommt. 

Ala solche werden aie auch von E i b n e r 3 )  uod Michaelis’) 
die teitere experimentelle Beitriige lieierten, von F i c h t e r  und 
anderen angesehen, wiihrend K n o r r G )  und  s e i n e  Anhi inder  aie ale 
Hydrazone, 

N. N (R) .C : 0 
II I 

R’ . C - C: [N . NH . R”] ’ 

I) Otto Schmidt (Bonn), dime Bdchte 88, 3201 [1905]. 
3 C. Biilow, diese Berichte 88, 203 [1699]. 
s, Eibner,  dieee Berichte 86, 2687 [1903]; 89, 2Ok2 [1906]. 
4) A. Michaelie, diese Berichto 86, 3597 [1903]; Ann. d. Chem. 373, 

5, Fichter ,  Enzenauer und Uellenberg,  diese Berichte 88, 495 
t19003; Fichter,  Jonm. f. prakt. Chem. [2] 74, 297 [1906]. 

3 Knorr ,  Ann. d. Chem. 888, 196-197 [1667]; diese Berichte 81, 1203 
[1888]; Gabriel ,  diese Berichta 17, 1143 “941; K n o r r  und Renter, 
diese Bericlite e7, 1176 [l894]. 

199-212 [1910]. 
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betrachten. Diese Formulierung, welche noch heute ihre AnhHnger 
hat, wird nunmehr endgtiltig aus der Literatur verschwinden mossen. 

Auch die als Hydrazone angesprochenen Kuppelungen von Diazo- 
verbindungen mit 3 - sub s t  i t u  i e  r t  e n  Isox a z o l o n e  n I) erleiden, wie 
wir gefunden haben, bei der Behandlung ihrer eisessigsauren Msung 
rnit Salpetersiiure die gleiche dpaltung. Dabei wird allerdings - unter 
den obwaltenden&mstiinden - das zu erwartende 4 - N i t r o - i s o u a z o -  
l o n  von J o v i t s c h i t s c h l ) ,  

N.O.C:O 
I s  I 

R. C---CH.NO, ’ 
durch die oxydierende Wirkung der Salpetersiiure vollig zerstbrt, 
wiihrend sich das nndereraeits entstandene Diazoniumsalz auch in 
diesem Falle quantitativ bestimmen lii13t. Daraus folgt , d a 13 d i e  
H y d r a z 0 n - F o r m u 1 i e r u n g d e r ,I s o x a 1 o n - Ko m b i n n t i on  e na , 

N.O.C:O 
I, 

R.C-----b:[N.NH.K’] 
zu u n r e c h t  a u f g e s t e l l t  w o r d e n  ist.  Sie mu0 durch 

N. 0 .  C.OH 
:I 

R. &---- C.[N:N.R’] 
ersetzt werden. Nur so kommt auch die saure Nntur dieser Kbryer- 
klasse zum sinngemiiuen husdruck. 

3 - s u b s t i t u i e r t e  ~ I s o x a l o n e r  v e r h a l t e n  s i c h  b e i  d e r  K n p p e -  
l u n g  rni t  D i a z o s a l z l b s u n g e n  w i e  a r o m a t i s c h e ,  p a r a - s u b s t i -  
t u i e r t e  Ph e n o l e :  es entstehen echte, bestiindige, o-Oxyazooerbin- 
dungen; denn in dem kombinationsflhigen, heterocyclischen Kern kann 
ausschlieUlich das  der Hydroxylgruppe benachbarte Wasserstoffatom 
durch den Diazorest ersetzt werden. Die Aufspnltung ist also aus- 
zudriicken durch die Gleichung 

N . 0  .C.OH 
!I i; -+SIIKOj = NOj.[N:X.R] 

R .  C-- ----C. [N : N , R’] 
N .  0. C.OH + II II + ILO. 

R. C - - 4 .  NO2 
Die J o v i t  sc h i t s c h sche Pormel des 3-substituierten ~ I - N i t r o -  

5-hydroxyisoxazols~~] ist also i n  die letztere umzuwandeln, im Einkhng 
rnit der Tatsache, daB es sich bereits in sehr verdunntem Alkali rnit 
Leichtigkeit auflost. J o v i t s c h i t s c h  glaubte, diesen Vorgang rnit der  

1) C l s i s e n  uud Xedel ,  diese Berichte i!4, 142 [1891]. 
9)  Milornd J o v i t s c h i t s c h ,  dicse Berichte 28, 2093 [1895]. 
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Annahme erkliiren zu miissen, da13 die schwache Lauge (1. o., S. 2095) 
Pschon in der Hiilte den Korper in Salze der offenen Siure 

N.OH 

B. L .cH(No,). COOH 
rrufspalte, welche beim Ansiiuern atets wieder in  ihr inneres Anhydrid 
(ibergehen .* 

E x p e r i m e n  t e l l  e r T e i  1. 
(Tcilweisc mitbearbeitet von Sc h mac h t e n b erg.) 

blischt man die abgektihlten Ltisungen von 6 g [Anilin-azo]- 
a c e t e s s i g e s t e r  in  20 ccm Eiseasig und von 1.2 g 60-proz. H y d r a -  
z i n h y d r a t  i n  10 cdm Eisessig, so fiirbt sich die Reaktionsfliiasigkeit 
nach und nach orange. Im Verlaiif von 3-4 Stunden hat sich ein 
Kondensationaprodukt in roten, glinzenden Nadeln abgeschieden, die 
dann sofort abgenutscht und mit kaltem 70-proz. Sprit nachgewaschen 
werden. Den Ruckstand behmdelt man - bei niederer Temperatur 
- mit echrrrcher Natronlauge, in der die reine Substanz unloslich 
ist, wiischt sie mit reichlichen Nengen Wasser und krystalliaiert den 
im Exsiccator getrockneten Ruckatand aua einem Gemenge von Chloro- 
form und Ligroin urn. Das Priiparat schmilzt bei 167O. Man kann 
es auch bei mittlerer Teruyerntur aus Benzol, Essigester und reinem 
Aceton umkrystallieieren. Kocht man es aber eine halbe Stunde lang 
mit Alkohol oder Eiaessig, so epnltet es sich in bei 1970 schmelzendes 
3 - ?If e t h y 1- 4 - [an i 1 i n  - a z 03 - 5 - p y r n z 01 o n  u n d i n  [An i 1 i n  - a z 03 - 
ace te s s iges t e r  vom Scbmp. 78O. Da die vollige Trennung dieser 
beiden K6rper durch Lbsungsmittel nur unvollstkndig zu erreichen ist, 
wurde das Gemenge mit 5-proz. Kalilauge erwiirrnt und aus der roten 
Ltiauog das *Pyrazolona durch Einleiten von Kalilauge ausgefiillt. 
Die aus dem *Ester* primiir gebildete *Anilin-azo-aceteasigs8ure. 
konnte 81s eolche nicht gefaI3t werden, da sie bei dieser Behandlung 
noch ia weitere Spaltstucke zerbllen war. 

Aur 3 g  dee *ro ten  Kdrperao: yorn Schmp. 167O lieDen sich, 
oachdem seine Lbsung in 15 ccm Eisessig 3 Stunden am RuckfluS- 
kiibler gekocht worden wnr, durch Verdiinnen rnit Wasser 2.4 g reines 
3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon iaolieren. Nicht unbetrlchtliche 
Mengen dieser Verbindung echeiden sich auch noch aus der aller- 
ersten Mutterlauge im Laufe mehremer Tnge ab. 

Kocht man .den ro t en  KGrperC in eisessigsaurer Liisung mit 
Phenylhydrazin, so scheiden sich beim Erkalten konzentrierterer Lb- 
eungen die charakteristischen, achonen, bei 1560 aahmelzenden, derben 
Krystallnadeln dee 1 -P h en yl-  3- m e th  yl-4-  [ an i l  in -az  03 -5 - p  y r a -  



zolons. ab. Erhitzt man iho einige Minuten mit B e a r h y d r a r i d  
i n  80-proz. Eerigatiure, 80 fUt beim Erkalten gelbee, maddig-kry- 
stallininches [ Ani l in -  a z  03 - ace  t e  reigee t e r -  [ ben zo J 1 h y d rat0 n], 
C I t  .C. [NH.NH.CO .G€L]:C.[N:N.GEt]. COO G&, rom Schmp. 
146O aue. Zum Vergleich wurde diem Substanz nu8 reinen Materialieu 
hergentelit und beide weiter identifiziert durch Oberfahhiog in 3-Me- 
t h y 1 - 4- [ an i l i  n -azo]  -5  - p J raz olon (Scbmp. 1 !ITo) beim Erbitzen 
lnit Natronlruge. 

Alle dime Redtionen stehen im Eioklanpl mit der Annahme, d r 6  
der vote  K8rper  (Schmp. 1673, ale primires Binrirkusgqrodukt 
\-on Hydrazin a d  [Anilin-szol-aceteseigeeter, dre DAzin. den letzteren, 
CI~HI:OIN', ist, dem nicht die Formel: 

CH, . C :[N .N]: C. C& 
[GHs . N: N] .CH HC. [N:N. C'HJ 

* OGH, . CO oc. O G H ~  

tuzoerteilen ist, wie wohl nach Hltereo Anscbauungen aozunehmeo 
wHre. Sie mu6 - in  Hineicht rul die rationelle Formel dm Xom- 
bioationsprodukts *us BDiazobenzol. und Aceteseigeaer ole *Ortho- 
osy-azooerbindung.; CH:.C(OH): C.[N: N.GHJ.COOGH8 - lor- 
muliert werden durch 

CH, . C. [NH . NH1.C. CHI 
[GHn.N:N].C C. [N:N .GH,], 

GHso.do  CO . O G H ~  

xodurch auch die neutralen Eigenechrften dm Kiirpers zum priicbs 
Ausdruck kommen und seine Spdtuogen eich ohne Zwang erklken 
lassen: vor d e n  Dingea der 80 leicht erfolgende hemg8ng in 3-Me 
thyl-l-[rmilin-uo~5-pyrorolon, uater Loaliisung von ,[Anilin-uo)- 
aceteasigester., der unter BerUcksichtigung seioer Komtitution beseer 
sls 2-ban i l i  n -az  01-3-0 x y - e c r y  lsiiu r e e  s t e r zu benennen ist. 

0.1211 g Sbt.: 0.2787 g CO,, 0.0671 g H,O. - 0.1038 g Sbt.: 0.2372 g 
COY, 0.0584 g HaO. 

G~H,,OIN~. Ber. C 62.05, H 6.04. 
Get. 61.64, 62.88, w 6.20, 6.29. 

Analyee des aue G I H ~ ~ O I N :  entstandeoen 3-Metbyl-4-[8ailin-r0]- 
5-pyrazolons: 

0.1858 g Sbrt.: 0.2955 g a, 0.0616 g HnO. 
GOH~OON~.  Bw. C 59.4, H 4.99. 

hf. 59.58, 5.09. 
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Mol.-Gew. dee Aeins C,,Hle04N~: 0.1394 g Sbst. gclBst in 9.2 g Phencd; 
Depression 0.27O. 

Idol.-Gew. Ber. 464. Get  413. 
Will man die Bildung des *Azinsa vermeiden und direkt unser 

Ausgangsmntrrial, das 8- Met h y l-4 - [an i l i  n - II z 03 -5 - h J d r  ox y-py ra- 
zo1, herstellen, so IBst man 23 g [Anilin-azo]-acetessigester in 300 CUD 
Alkohol, gibt 7 g 50-pros. Hydraziohydrat hinzu und kocht die 
Fliiseigkeit 3 Stunden lang nm RtlckfluOkiihler. Mas verdllnat sie 
daon mit 150ccm siedendem Wasser und la& d r s  Game einen Tag 
atehen. Der abgenutachte Krystallbrei: gliinzeode, gelbrote Bliittchen, 
wird mit Sprit gewaschen und eiemal urnkryetallisiert. Schmp. 197'- 
Aubeute: 85 O l 0  der Theorie. 

N (190, 732 mm). 
0.1080 g Sbst.: 0.1290 g CO,, 0.0507 g HIO. - 0.1485 g Sbst.: 36.8 CCID 

CloHIoON4. Ber. C 59.40, H 4.99, N 27.7. 
Gef. n 59.18, s 5.25, D 27.9. 

3-Methyl-4-[anilin-azo]-pyrazol-5- h y d r o x y l - n a t r i u r n  
stellt man dar, wena man 2 ccm 5@prOZ. Natronlauge hinzuftigt zu 
einer- Laeung von 1 g 3-Methy1-4-[anilin-azo]-B-hydrory-pyrazol io 
50 ccm 80-proz. Alkohol. Das Salz scheidet sich in rotgelben, pris- 
matischen Krystallen ab. Es wird abgeeaugt und aus moglichst wenig 
heiBem Wasser umkrystallisiert. 

0.1022 g des *Hetemphenolatea ergaben 0.0308 g NasSO, = 0.0099 g Na. 
. C,OHgON,.Na Ber. Na 10 1. Get. Na 9 88. 

A u Is p a1 t u n g d e s 3 -Met h y 1 - [an i I i n-  a z 01- 5 - h y d r o x y - p y ra z o I s 
m i t t  el e S a1 pe t e r  s ii u re. 

3 g dea Azokarpers werden in 15 ccm aiedenden Ekss igs  geltist 
und die FIBsaigkeit . m c b  unter kriiftigem Umschtitteln auf etwa 450 
abgeknhlt. Dabei scheidet sich cia groSer Teil der Substanz wieder 
a h  feiner Eryetallbrei ab. PUgt man dsnn 1 ' I t  ccm Salpetersiiure 
(D. 1.4) hiam, so geht allee in Losung, wiihrend die Temperntur 
von eelbst, innerbalb 2-3 Minuten, au€ etwa 50° steigt. Dabei ist 
eioe geringe Gasentwickliing zu beobachteo, die linter keioen Um- 
stiinden in eine heftigere Reaktion aumrten darf. Sobald die ange- 
gebenen Grade erreicht sind, kiihlt man das Oemisch i n  Eiswasser 
ruf 35O ab. Dann echeidet eich daraus, oboe da9 weitere Stickstoff- 
bildung zu bemerken ist, das entatandene 3 -Methy l -4 -n i t ro -5 -  
b y d r o x y - p y r a z o l  in gelben Kryetiillchen ab. Nach einer halben 
Stunde verdhnt  man die Fliiseigkeit mit 30 ccm h e r ,  saugt den 
Niederechlag ab, wiischt.ihn niit i t h e r  und zum SchluB mit Wasser 
gut aus. Rohausbeute 2 g E 94 der TLeorie. 



Versetzt man d a s  anf 0 0  gektihlte, iitherisch-essig-salpetersaure 
Filtrat mit vie1 absolutem Ather, so scheiden sich aus ihm reichliche 
Mengen D i a z  o b e n z o l n i t r a t  in scbiin krystallinischer Form nb. Ea 
wurde identifiziert durch die Darstellung seines Kuppelungsprodukts 
mit 8 - N a p h t h o l  und durch die Eigenschaft, unter bekannten Um- 
stiinden heftig zu explodieren. 

Sollte die Temperntur bei der Nitrierung etwa einrnal iiber 55" 
steigen wollen, so kann man tiefergehende Zersetzungen nur  ver- 
meiden, indem mau Eisstiickchen in die Flussigkeit wirtt und sofort 
hettig ktihlt. 

Das robe m N i t r o - p y r a z o l o n c  i d  durch geringe Beimengungen 
yon N i t r i e r u n g s p r o d u k t e n  d e s  [ A n i l i n - a z o ] - p y r n z o l o n s  gelb 
gefiirbt. Man reinigt es  von letzterem durch zweimaliges Umkrystalli- 
siereu aus Eisessig. Man erhiilt es auf diese Weise in farblosen, ge- 
rade abgeschnittenen Prismen, die bei 267" unter Zersetzung scbmelzen. 
3 - M e t h y l - 4 - n i t r o - 5 - h y d r o x y - p y r a z o l  wird durch Kocben rnit 
Eisessig, noch vollstiindiger mit Essigsiiureanhydrid, zerstart. Dabei 
entweicht vie1 Stickoxyd, wiihrend sich die L6sung gleichzeitig tiefrot 
farbt. Dampft man dann das Ganxe ein, so hinterbleibt eine schrnie- 
rige Masse, aus der  wir nichts Besonderes zii iaolieren vermochten. 
Auch andere Versuche, eine A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  S P y r a z o l s a  
darzustellen , waren trotz aller AbHnderungen der Versuchsbedin- 
gungen erfolglos. Entweder wurde die Substnnz dabei nicht nennens- 
wert angegritlen oder giinzlich vernichtet. D i e  o r t h o - s t a n d i g e n  
N i t r o -  u n d  H y d r o x y l g r u p p e n  l o c k e r n  a l s o  ganz b e t r i i c h t -  
l i c h  d a s  s o n s t  so f e s t e  G e f i i g e  d e s  h e t e r o c y c l i s c h e n  H e r n e s .  
Das war nicht vorauuzusehen, und diese besondere Eigentiirnlichkeit, 
auf die B e t t i  (1. c.) mit keinem Worte hingewiesen hat, ist wohl aucli 
die Ursache, aesbalb S c b m a c h t e n b e r g  (1. c., S. 56) dem S N i b r i e -  
r u n g s p r o d u k t d e s 3 - M e t h y 1 - 4 -[an i 1 i D - a2 03 - p y r a z o 1 o n se aut 
Grund seiner Analysen die Formel C,HrOsNs (ber. C 34.8, H 2.0, 
N 29.05, gef. C 34.25, 34.18, H 3.62, 4.2, N 29.28, 29.50) gab und 
die Konstiution 

/NO 
NO1 .CsH, .N:N. CH oIi 

"<OH 

zuerteilte. DemgemM formulierte e r  sein .Diammoniumsalzc: (1. c., 
S. 57) ale 

/ N O  
\N,O. NII, . N01.  CsHd .N: N .  C H  

' 0 .  NH, 
QHsO~&(NH&. Dcr. N 35.36. Gef. N 35.14. 



DaB unser sich bei 2670 zersetzendes Spaltprodukt des 3 - M e -  
thyl -4- [rrni l in-azo]-5-hydroxy-pyrazols ,  ohne Zweifel 3-Me- 
t h y 1 -4-n i t  ro-5-b y d r o x  y - p y r a z  01 (3-M e th y l-4- n it  r o  - 5 -p  y r  a z o - 
Lon B e t t i )  ist, erwiesen wir durch direkten Vergleich mit letzteren. 
W i r  stellten es dar ,  iodem wir 1.5 g I s o n i t r o s o v e r b i n d u n g  in 
7 ccm Eisessig euspendierten und dann 1 ccm konzentrierte Sdpeter-  
siiure hinzufiigten. Die Umsetzung des gelben i n  den farblosen Nitro- 
korper vollzieht sich rasch. Man rerdiinnt nun die saure Losung rnit 
dem doppelten Volunien Waeser, IHBt stehen, saugt den ausgeschie- 
denen Niederschlag ob und wiischt ihn mit Wasser BUS. Ausbeute 
yuantitatir. 

Wlihrend K n o r  r und B e t t  i die Umwandlung der Isonitrosorer- 
bindung in den entsprechenden Nitrokorper als eine Oxydation an- 
aehen, wird sie, mit Riicksicht aul  die lockere Bindung der Stickoxyd- 
gruppe an Kohlenstoff 4 des heterocyclisches Ringes , rationell als 
eine einfache Umtausch- oder Verdr~nguogsreaktiou anzusehen sein, 
die  im S h e  der Gleichung: 

N .NH. C . O H  
II 1 '  + N0s.OH = II II + NO .OB 

N . N H . C . O H  

CH~.C--C .NO CHa.C--C .NO, 

verliiuft. 

snlpetrigen Siiure. 

in allen ihren Eigenschnften vollig mit einander uberein. 

Die starlie SalpetereHure verdrangt den Rest der schwlcheren 

Beide, aut so verschiedenen Wegen erhaltenen Priiparate stirnnien 

0.0893 g Sbst.: 0.1096 g COY, 0.0290 g HnO (Schmachtenberg). - 

0.1777 g Cot, 0.0352 g Ha0 (Baas). - 0.1119 g Sbst.: 28.8 ccni N (IS0, 
737 mm) (Sch.). - 0.1095 g Sbst.: 26.4 ccm N (14O, 739 mm) (Sch.). - 
0.1203 g Sbst.: 29.8 ccm N (14O, 725 mm) (FIoas). 

0.0889 g Sbst.: 0.1114 g COs, 0.0337 g HyO (Sch.). - 0.1416 g Sbst.: 

GHsOsNt. 
Ber. C 34.1, H 2.8, N '19.00. 
Gel. D 34.35, 34.18, 34.23, D 3.63, 4.2, 2.78, D 29.28, 29.50, 28.11. 
Bestimmong dea Mol.-Ge\r.: 0.1050 g Sbst. crhbht.cn den Siedepunkt 

von 20.7 g Eiseesig urn 0.20. 
C,HIOIN,. Idol.-Gew. Ber. 143. Gef. 110. 

3 - N e t  h y I - 4 - n i t r o  - 5 - h y d r o  x y - p y r az o 1 bildet Alkalisalze, 
Es 1li13t sich demgemiib, deren wirl3rige Losungen iieutral reagieren. 

mit Phenolphthalein ala Indicator, titrieren : 
0.1017 g Sbst. verbranelitan 13.38 ccrn Kalilnugc (1 ccrn = 0.0021 I<). 

C ~ l l ~ O ~ N ~ K .  Ber. 1C 21.59. Gef. K 21.89. 



D a s  Ammoninmsal r  des heterocycl iechen  Ni t rophenols  g* 
ainnt man (Sch.), wenn man 1 g des letztercn mit 15 ccm konrcntriertcr 
Ammoniakflim'gkeit anf dem Wtreserbade erhitzt, bie der Ammobkgeruch 
kaiiui mehr bemerkbar ht. I,&Ut man dann die L6sung erkalten, so luystrlli- 
siert dae Salz in zcntimeterlangen, achaocli gelblich gefkrbten Nadeln nus. 
Aiisbente 1 g. Er zersetzt sich bei 2480, l6st sich leicht in reinem Washer, 
schwerer in Alkohol, nicht in Aceton, Ather, Cliloroform und Ligroin. 

0.0946 g Sbst.: 30.2 ccm N (200, 718 mm) (Sch.) - 0.0804 g Sbst.: 25 4 ccm 
N (230, 731 mm). 

C,H403N8.NH4. Ber. N 35.0. Gef. N 35.14, 35.01. 
D a6 H y d r  az in.. a l z  d e s  3 -Met 11 y 1 - 4 - n i t  r o - 5 - h y d ro x y - p J r a  z o 1 s 

bilJet gliinzende, golbo Nadeln, die man im evakuiertcn Exsiccator abet  
Scliwefelsiinre, um anhattendo Spnren der flhchtigcn Basse zu entferocn, 
trocknet. Seine wRH6rigc Lijsang zeigt die bekannten Roaktionen der Diamid- 
sale(.. 

0.0765 g Sbst.: 25 ccm N (240, 731 mm) (H.) - 0.0832 g Sbst.: 27.3 ccm 
N (240, 731 mm). 

[C,HsOaN,], N,H4 + 1190. Ber. N 36.5. Gef. N 36.18, 36.27. 
Mit einer Reilie von Meta l l en  b i l d e t  d a s  l i e te rocycl i sche  Nitro -  

phenol  schijn k r y s t a l l i s i e r c n d e  Salze.  Sie wurden erhalten dnrclt 
Alischnng der neutral reagierenden Lijsnng seiner oben beechnebenen Ammo- 
niumverbindung Fit denen der betreftendon Metalle. Es bildut d.s &methyl- 
-!-nitro pyrazol-5-l1ycloroxylsaure Salz dcs B a r  iumb: goldgelbe, Iange, derbe 
Prismen, deu Z i n k s: gelbe, konzentrisch gruppierte NBdelchen, dee Alum i- 
iiiums: lange, gelbo, dfinne Nodelo, des Si lbers :  gelbe, beim Erhitzen Ter- 
puHcnde Biittchen, d e s  Kup€ers: griine, feine Niidelchen, d e s  Bleiee: 
gdbe, des  K o b a l t s  rote Kryhtalle und d e s  Nicke ls  einen fein krpstalli- 
nhclien, grinen Niedersclilag. 

Dab heterocycliche Ortho-nitrophenol liiBt sich niclit benzoylieren nnd 
nicht verehtern; ee zersetzt kohlensnure, schwefligaaure und salpetrigsanre 
Sdze und versclimiert bei der Behandlung mit Brom in ebcssigmurer Msung. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u r n n i t r i t  a u t  e i n e  e i s e s s i g s a u r e  
L 6 s ti n g v o n 3 - M e t  h y 1 - 4 -[an i 1 i n  - a z 03 - 5 - h y d r o x J - p y r n z o I o n. 

Nach den Angaben v. R o t h e n b u r g s  I) sverandert salpetrige Siiure 
- das bomologe - 3-P l ~ e n y l - 4 - ~ a n i l i n - a z o ] - p y r a z o l o n  nicbtc  
Diese Rehauptung durlte den Tatsachen wohl nicht eotsptechen; deon 
lost man 1 g unseres Azokijrpers in  10 ccm Eisessig und liifit im 
Lade einer Stunde bei gewobnlicher Ternperatur eine Liisung von 
0.5 g Natriiimnitrit in 2'19 ccrn Wasser zutropfeo, ' 80  begtnnt, echon 
nach Zugabe des ersten Tropfens, die Abscheidung einer gelben Sub- 
btnnz. Nach ScbluB der Operation verdiinnt man die Reaktions- 

.- - 

') Y. Rot l ienburg ,  Joorn. f. prakt. Cliem. b2] 68, 33 [1895]. 
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iliissigkeit langsam mit 20 ccm Wasser. Das in  feinen gelben Niidelchen 
arisgescbiedene Nitrosierungsprodnkt wird abgenutscht, audgewaschen, 
i m  Exsiccator getrocknet und aus einem Chloroform-ither-Gemisch 
umkrystallisiert: gelbe, seidooglllnzende Nadeln, die sicb bei 136O zem 
aetzen. Die Verbindung gibt in ausgezeichneter Weise die L iebe r -  
mnnnsche und auch die umgekehrte Biilowsche Reaktion, die sich 
dad urch aueteicbnet, daD eine konzentriert-schwefelsaure Losung yon 
0 s als i iuredip h en  y 1 h y d r a z  id durch Zusatz unserer Nitrosover- 
*indung intensiv riolettrot gemrbt wird; ein Beweis, daD aus letzterer 
leicht eine oxydiarend witkende Gruppe abgespalten werden kann. 
DnD kein salpetrigsnum Snlz vorliegt, geht aus Folgendem hervor: 
GliergieDt man den Nitrosokiirper mit kalter, ganz verdiinnter Natron- 
lauge, so erhiilt man eine tiefrot gefiirbte Liisung, aus der durch vor- 
aichtigen Zusatz von Siiure, unter Vermeidung von Temperaturer- 
Mbung, die u n v e r k n d e r t e  Verbinduog wieder ausgefiillt wird. E r -  
a A r m t  man dogegen die nlkalische Losuog zum Sieden, stumpft dann 
den @ten Teil des freien Alkalis durch Mineralsiiure, den Rest 
durch Einleiten von Koh lend ioxyd  nb, so fiillt aus der dunkel- 
braunroten Liisung 3 -Met h yl-4 - [an i li n -az  01- 5- hydro  x y - py r a z  o 1 
Scbmp. 197O aus. Bei diesem Prozesse wurde also die Nitrosogtuppe 
abgespalten. Auah beim Kochen mit 15-prozentiger SalzsHure oder 
mit Eisessig wird sie elimioiert, ohoe daO weseotliche Zerstarung des 
Restkiirpers stattfiodet. Eine ebenao leichte Abspaltung ist schon 
triiher ’) yon M uc k e rm an n beim 1 -Ni t  ro so -5 -p  b e n y 1- 3 - p j r  a z o  - 
1 id o n und von B ii 1 o w bei nitrosierten SHurephenylhydraziden bcob- 
achtet werden. Darnus darf man wohl folgero, da13 unter den ob- 
wdtenden Experimentalbedingungen die Nitrosogruppe nicht an den 

-PLeoylrest gegangen ist, sondern das Wasserstoffatom des primiiren 
Stickstoffs des heterocyclischen Ringes ersetzt hat. Dem Priiprrrate 
.kommt also die Formel 

N. N(N0) .  C.OH 
I1 II 

C&. C C.[N:N .G Hs) 
ma, die mit reinen EiKeDschaften in vollem Einklange steht. Schm a ch - 
t e n b e r g e  Annabme (1. c., S. 59), daB eine p -Ni t rosove rb indung  
Torliege, ist hinfiillig. Die Verbindung ist als 1 -Ni t roso -3 -me thy l -  

-4 - [ nn i l  i n -a2 01-5 - h y d roxy-py  raz 01 zu bezeichnen. 
Derselbe Korper wird erhslten, wenn man in eioe eisessigoaure 

Liisung von 3 -hi e th y 1-4 -[an i l i n  - a z 01 -5 - h y d r ox y - py r a  z 01 freie 
a s a l p e t r i g e  Siiure., dargestellt durch Einwirkung von Salpeter- 

I) Dime Berichte 42, 3449 [1909]. 
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siiure, sp. Gew. 1.3, auf Arsentrioxyd, einleitet. Nnch kurzer Zeit 
bildet sich ein dicker Krystallbrei von feinen gelben Niidelchen, 
Dann muI3 man die Operation sofort unterbrechen, die auqeschiedene 
Substanz absaugen und mit Ather, der wenig nitrose Gaee enthalt, 
aaschen. Dns Rohprodukt schmilzt unter Zersetzung bei 134-135O. 

1 - N i t r o s o  - 3-me thy l  -4- [ani l in-azo]-3-hydroxy - p y r a z o l  
zersetzt sich beim Kochen mit Alkohol, Aceton uod Eisessig. Es ist 
leicht liislich in Chloroform, schwierig in Ather, knltem Benzol nnd 
Wasser, nicht in Ligroin. 

COz, 0.0130 g H10. - 0.0615 g Sbst.: 16.4 ccm N (17O, 734 mm). 
CloHs02Ns. Ber. C 51.94, H 3.9, N 30.30. 

Gef. * 52.15, 52.57, D 4.11, 1.21, D 30.31. 

0.0330 g Sbst.: 0.1015 g COP, 0.0195 g H 2 0 .  - 0.0845 g Sbst.: 0.0665 g 

Leitet man i n  die eisessigsaure Losung von l o g  3-Methyl-  
4 - [an i l in-  n z 03 -5 - h y d r o x y -p  y r az 01 on , ganz un bekiimmert urn 
die -4bscheidung von 1 -Ni t roso -  3 -me thy l -  4-[ani l in-azo]-5-  
Lyd roxy-pyrazo l ,  Bweitere Mengen salpetriger SBurea eio, so lost- 
sich der Niederschlag wieder auf und Gasentwickluog beginnt. Dampft 
r i i m  dann die saure Reaktionsfliissigkeit auf dem Wasserbade ein, so 
schreitet die Zersetzung fort. Es hinterbleibt schlieDlich ein gelber, 
rerschmierter Kuchen, der, aus verdiinnter Essigsiiure umkryetallieiert, 
lange, prismatische Nadeln bildet, die nnch griindlicher Reinigunp l e i  
1 13-1 1 4 O  schmelzen. Sie losen sich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
nicht in Ligroin, zerflie8en in heiDem Wasser zu einem branoen 01,  
das nach einigen Stundeu wieder krystallinisch erstarrt und werden 
von verdiinnter Bicarbonatlauge mit dunkelroter Farbe aufgenommen, 
und daraus durch Essigsiiurezusatz wieder ausgeschieden. Ausbeute 
4 g. Schmach ten  berg erteilte der Verbindung auf Grund dieser 
Kigenschaften, mit Riicksicht auf ihre Entstehung und in Folge einiger 
unter sich iibereinstimnienden Annlysen die Bruttoformel CS H, 0, Ns- 
Er hielt sie deshalb fiir [ p -  Ni  t r ani l in  - a  201- o x  y malo nsau r e  : 

[NOs.CsNc.N=N].COIi)(COOH)a (I. c.? S. 25). 
Daa ist falsch. Dacl E n d p r o d u k t  d e r  E i n w i r k u n g  gas -  

fi irmiger s n l p e t r i g e r  Si iure  auf i inser  DAzopyrnzol. i s t  
n i ch t s  rtnderes a l s  2 .4-Dini t rophen 01, welches zur Ideotifizierung 
- durch Reduktion mit Schwefelammonium - in das bei 139-140" 
schmelzende 2.4 -Ni t ro -  am id op  h e n o 1 ') tibergefhhrt wurde. Nur i n  
einem einzigen Falle koonten wir neben dem Jhitrokorper noclr 
:-'l-hIethyl-4-nitro-5-hydroxy-pyrazol isolieren. Im allgemeinen w i d  

l j  Ann. (1. Chem. 206, 72. 



es bei dieser etwas gewaltsamen Operation v3lig zerstGrt, w8hrend 
das  zweite Spaltstiick : Dinzobenzolnitrat in das obige, besandigere 
Dioitropbenol abergeht. 

R e d u k t i o n  d e s  
3 - Me t b y 1- 4-[nn i 1 i n  -a  z 01-5- h y d  r o x  y - p y r a z  o Is I ) .  

Kuhlt man die Losung von 8 g des * A z o p y r n z o l o n s a  in 
40 ccm konzentrierter Salzsaure ab, SO scbeidet sich eio Brei feiner 
Niidelchen (Chlorhydrat de3 3-;Me.thyl-4-[nnilio-azo]-5-bydroxy-pyrazols) 
aus. Kocht man eie '/u Stunde mit 30 g Z i n n c h l o r u r ,  so ist sie 
vbllig farblos geworden und scheidet beirn Stebenlassen A n  i 1 i n - 
salz ab. Die daraus isolierte Base wurde zur Identifizierung in 
das bei 1150 schmelzende A c e t a o i l i d  iibergefubrt. 

Dee aalzsnure Filtrat, welches dae 3-Me t h  ) I -  4 - a m  i n  0-5 - 
h y d r o x y - p y r a z o l  als zweites Spaltstuck enthalten sollte, dampft 
man feet zur Trockne ein, nimmt den Rbckstand mit Wasser aiif, 
und frJlt aus der schwach eauren Liisung das Zion mit Schwefel- 
waseeretoff. In ihr ist nur no& ganz wenig Anilin vorhandeo, das  
mittels der  S c  h o t t e n - B s u  rn an nechen Reaktion ale B e n  z o  y 1: 
a n i l i d  herausgeholt werden koonte: 0.8 g. D q e g e n  iet uns die 
Isolieruog jener zweiten Base, wegen ibrer ungemein gro6en Nei- 
gnng, sich zu einer homologen * R u b a z o n s k u r e *  zu oxydieren, nicht 
gelungen. 

Die letztere gewinnt man in recht guter Ausbeute nacb folgendem 
Verfabren : 3 - M e t  by1  -4  - [R n i l i  n - a z  03 - 5  -h y d rox  y - p y r a z o l  
wurden in 50 ccm Eieeeeig gelBst und mittele Zinkstnub in der K a t e  
reduziert. 1st die  Fluseigkeit vollig farblos geworden, so filtriert man 
sie in 50 ccm einer 5-proz. heiDen Eisencbloridlosuog, LUS der sich 
alebald die roten Krystalle der a h o m o l o g e n  R u b a z o n s l u r e c  ab- 
echeiden. Rohaiisbeute: 2 gl l  Zum Zwecke der Reinigung wurden 
rrie in  100 ccm Eiswaseer euependiert und durch Zueatz verdilnoter 
Natronlauge in LBsung gebracht. Man filtriert die tief dunkelviolette 
Fliiseigkeit und fgllt die Verbindung durch Einleiten von Koblen- 
dioxyd in r6tlicben, goldglknzenden Bliittchen, die daon endlich noch- 
mals aus der 50-lachen Menge siedenden Eieessigs umkrystallisiert 
wurdea  

Die * h o m o l o g e  R u b a z o n s i r u r e a ,  deren eingehendes Studium 
rorbebalten bleibt, schmilzt unter Zersetzung bei 238O, lost sich schwer 
in Eisessig und our  in auf3erst geringen hiengeo Alkohol, i t h e r ,  
Benzol, Cbloroform und siedendem Wasser. 

3 g 

~ _ _  

I )  S c h m o e h t e n b e r g ,  Dieeert., 'TWngen 1908, 8. 61. 



5660 

Sie entsteht auch durch Oxydation des Reduktionsproduktea von 
3- Metb y 1-4- n i t  ro -5 - h y d rox y - p y r;L zol ueben einem weiOen, be- 
stiindigen Korper ron der Zusamniensetzung CaHe 0, N:, dem wir 
die Pormel 

N . NH . C . O H  11. N.NH.C 
II oder besser 1, ,v>O, Ha0 

CH3.C - b.OH CHI. C- 
211 crteilen. 

Suspendiert man 5 g Nitropyrazolon i n  50 com Eisessig, erhitzt 
xuni Sieden und triigt wiihrenddessen 10 g Ziokstaub i n  kleinen Por- 
tionen in die Liisung ein, so fiirbt sie sich zuoiicbst rot und wird 
&on erst frrblos. In das mit 300 ccm Wasser verdhnte  Filtrat 
leitet man bei Siedetemperatur Schwefe lwasse r s to f f  b h  zur Siitti- 
gung ein. Die vom Niederschlag getrennte wasserhelle Fliiasigkeit 
wird eingedampft. Es hinterbleibt ein rotgefiirbter Rticketand. Kry- 
stallisiert man ihn aus wenig Wasser urn, so bleibt .born. Rubazon- 
saurea ungelost. Aus dem Filtrat scheidet sich eine farblose Ver- 
bindung in feinen Niidelchen ab, die beim Liegenlassen an der Luft 
wieder rot werden. Es ist ein Gemenge zweier Korper, von denen 
der eine, wahrscbeinlich die LuBerst empfindliche Amidoverbindung, 
die Fiirbung veranlaat. Diese und die daraus entatehende SRubazon- 
sLure. werden durch liingeres Kochen mit Eisenchloridl8sung rersti)rt, 
wiihrend der Korper CC He 0, N, bei diesem Prozesse unangegriffen 
bleibt. Er  wird f i r  die Analpe  zuerst aus verdiinnter Eisenchlorid- 
liisung, dann BUS Wasser umkrystallisiert. Sein Scbmelzpunkt liegt 
bei 145O. Erhitzt man C ~ H ~ O Z N ,  im Paraffinbad auf 145-150°, so 
geht Wasser weg und der festgewordene Rest schmilzt nun bei 
205-2150. Lost man ihn in Eisessig und fiillt mit Benzol aus, so 
erhiilt man wieder nnch nochmaligem Umkrystallisieren die bei 145O 
schmelzende Substanz. Alle diese Eigentiimlichkeiten maohen die 
Formel 11 wahrscheinlich, da man auch auflerdem noch auf Zusatz 
von Natronlauge zum ersten Verdampfungsriickstand starke Ammoniak- 
entwicklung bemerkt. Der Reaktionsverlauf ist also zu kenn- 
zeichnen durch : 

N .NH. C. OH 
II II -* It It -* 1, !I 
N .NH .C. OH 

CHa.C-----C.NO, CHs . C- C.NHZ CH, . C-C .OH 
N.NH.C.OH 

N.NH.C N.XH.C 
-f !I Ii>O --f II II >0, H, 0. 

CH2.C- C CH, . C ---C 

Dem Korper C4 Hs 0, IVg haftet hartniickig Wasser an, weshalb 
man bei der Analyse leicht zu wenig Kohlenstoff und zu vie1 
Wasserstoff findet. Trocknet man wiederum zu scharf, so geht \-on, 
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Konstitutionswasser fort. 
einstimmende Ver brennungsresultate zu bekommen : 

Es ist deshalb nicht leicht, unter sich iiber- 

0.1205 g Sbet.: 0.1714 g CO,, 0.0702 g HsO. - 0.1347 g Sbst.: 0.'2004 g 
COz, 0.0784 g HIO. - 0.1518 g Sbst.: 0.2331 g COs, 0.0882 g HsO. - 
0.1139 g Sbst.: - 0 1155 g Sbet.: 0.174% g 
COP, 0.0677 g HsO. - 0.1182 g Sbet.: 0.1771 g CO,, 0.0619 g HSO. - 

0.1739 g CO,, 0.0649 g HaO. 

0.1246 g Sbst.: 27.0 ccm N (170, 741 mm). - 0.1823 g b'bet.: 29.2 ccm N 
(160, 725 mm). - 0.1268 g Sbst.: 27.4 ccm N (17O, 783 mm). 

C,HsOsN,. Ber. C 42.10. 
Get. D 38.79, 40.58, 41.88, 41.64, 41.14, 40.86. 

Bcr. €I 5.27. N 24.56. 
Get. 6.52, 6.51, 6.21, 6.37, 6.65, 5.87, 24.87, 24.87, 24.53. 

No1.-Gew.-Bestimmong: 0.1321 g Sbst. gaben, in  28.15 g Eiswsig geh t ,  
eine Depression des Schrnelepunktes nm 0.157C 

C4&0,N,. Mo1.-Gew. Ber. 114. Get. 116. 

S p a1 t u P g d e s 3 - M e t h y 1-4 - [m-x y l id i  n -a z 03 - 5 - h y d r o  x J - 
p y r a  z 01s. 

1 g (lee .Azopyrazolons* werden in 4 ccm Ebessig suspendiert 
und tropFeoweise 1 ccm rauchende Salpetersiiure hinzugefiigt, wobei 
die Temperatur nicht iiber 30° steigen darf. Der rote Krystallbrel 
lost sich, wiihrend gleichzeitig ganz farbloses 3 -Methy l -4 -n i t ro -  
p y r a z o l o n  ausgeschieden wird. D a m  gibt man Eis hiozu, tiltriert 
und wiischt. Ausbeute: 0.5 g. 

Das eisessig-salpetersaure Filtrat wird durch noch mehr Eis aiit 

35 ccm verdiinnt und die saure Fliissigkeit, welche rcioes Diazo -  
m-xy l id insa l z  entbiilt, nach dem Filtriereo in eine abgekfihlte, 
alkalisch gehaltene, verdiinnte Liisung voo 1 g #?-Naphtbol einge- 
tragen. Die bekannte Kombination: [m -X  y lid in-azo]- 2 - n a p  b t h  01 
scheidet sich als leuchtend roter Niederschlag ab. Sie ist nach ein- 
cndigem Umkrystallisieren rein. Ausbeute: 1.15 g. Die Aufspaltung 
des heterocyclischen Phenol-Farbstofies verliiuft also ouch i n  dieseiii 
Falle so gut wie glatt. 

S p a 1  t un g d e s  3 -M e th y 1-4-[a n i l i n -az  01-5 - i sox  azolo  n s. 
3 g d s o x a z o l o n a  werden in 6 ccm Eisessig suspendiert und in 

ziemlich raschem Tempo 1 'I, ccm rauchende Salpetersiinre binzu- 
gegeben, so daa die Temperatur auf etwa 40-450 steigt. Hiilt man 
d e  niedriger; so verliiuft die Spaltung sehr Iaogsam. Nan bekommt 
eine dunkle Losung, die man 'I, Stunde im Eisschrank stehen liillt, 
woraut man rnit 20 ccm Eiswasser verdiiont, die ausgescbiedenen Flocken 
abfiltriert und das Piltrat nach bekannter Methode mit geniigend 
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@ - N a p h t h o l  kuppelt. Ausbeute an reinem, krystallisiertem [An i- 
I i n - a z  01-2 - n a p  h t h 01 : 2.45 g. 

Das zweite zu erwartende Spaltsttick: 3 -Methy l -4 -n i t ro -  
5 - i s o x a z o l o n  war nicht z u  fassen. Es muB unter denobwaltenden 
Erperimentalbedingungen zerstort worden sein. Als wir die essig- 
salpetersaure Lbsung bei einem besonderen Vertmche im Sox hle t -  
Apyarat mit Ather erschbpften, den Extrakt rnit Wasser und Bicar- 
Itonat schuttelten und die iitherische LBsung verdunsteten, hinterblieb 
r e i n e s  Pheno l .  

Die Spdtung des entsprechenden [ p -  T o l u i d i  n -azo]-is o x a z  o-  
Ions (2 g) geschah in iihnlicher Weise. Auch hier wurde das ge- 
wonnene Diazoniumsalz rnit &Naphthol zusammengelegt. Wir er- 
hielten 2 g schmelzpun ktreines [p-To l u  i d in -  azol -2-  n a p  h thol. 

E i n w i r k  a o g v o n  S a1 p e t  e r s ii u re a u f [A n i 1 in - a z 03 - ace  t e 8 si  g - 
es te r .  

Eine Losung yon 2 g Substanz in 6 ccm Eisessig lieBen wir in  
eine auf - 1 8 O  abgekuhlte Salpetersiiure einlaufen. Dabei stieg die 
Temperatur auf -100. Nachdem die Mischung beendet ist, verdunut 
man sofort mit Eis, da beim lHngeren Stehenlassen weitergehende 
Zersetzung eintritt. Dann iithert man die Reaktionsfliissigkeit im 
Sox hle t -  Apparat aus, verjagt den Ather und verdiinnt die hinter- 
bleibends eisessigsaure L6sung rnit Wasser. Das schwere, gelbe, sich 
abscheidende bl erstarrt rllmiihlich krystallinisch. Aus Alkohol 
umkrystallisiert, erhilt man gelbe Niidelchen vom Schmp. 122O: 
{ p  - N i t r a n i I i n - a z 03 -a  c e t e s s i g e s t e r. 

Bei einem zweiten Versuch wurde etwas Diazobenzol nach be- 
kannten Methoden nachgewiesen. In] wesentlichen findet also i n  
diesem F d e  Nitrierung des Ausgangsmaterials statt, i n  Neben-  
r e  a k ti  o n  D i az  o s p a I t u n g. 

428. R. Hlngeland: fZber erechtbpfende Yethylierung einiger 
Aminostlaren. 

[Aus der phycio1.-chem. Abteil. des Physiol. Instituts der UniversitAt Marburg.) 

Vor einiger Zeit') habe ich darauf hingewiesen, daS die Produkte 
der erschbpfenden Methylierung der Arninosiiuren sich besonders zum 
Nachweis und zur Bestimmuog der letzteren eignen. Gleichzeitig 
sprach ich die Vermutung aus, daB die methylierten Aminosiiuren, 

(Eingegangen am 1. Oktober 1910.) 

_____ 
I) Diese Bericlite 42, 2962 [1909]. 




