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B. Reduktion en mit te ls  J odwasserstof f saure. 
I. 10-Athyl-9.10-dihydro-phenarsazin: 3.5 g Sbst. wurden auf 

dem Wasserbade mit 20 ccm waBriger Jodwasserstoffsaure der Dichte 1.50 
erwarmt. Nach beendigter Einwirkung wurde die Saure neutralisiert und 
das entstandene Diphenylamin mit Wasserdampf iibergetrieben; erhalten 
2.18 g der absolut reinen Base vom Schmp. 53-54O (Mischprobe 53O). Theo- 
retisch zu erwarten waren ebenfalls nur 2.18 g. 

11. 10-Phenyl-9.10-dihydro-phenarsazin: 5 g Sbst. wurden auf 
dem Wasserbade mit 20 ccm der Saure erwarmt. Als dcs Produkt analog 
wie beim Athyl-Derivat aufgearbeitet wurde, schieden sich 1.40 g (her. 1-59 g) 
reinen Diphenylamins vom Schmp. 53O ab. 

111. 10-Chlor-g.Io-dihydr3-phenarsazin : 5 g Sbst. wurden init 
T j ccm Saure auf dem Wasserbade erwarmt. Die iibliche Aufarbeitung 
lieferte 1.25 g reints Diphenylamin vom Schmp. ~ 3 - 5 4 ~  und 0.23 g eines 
Dihydro-phenarsazinoxyds, entspr. 1004 des verwendeten Chlor- 
Derivats. 

470. 'M. Dohrn und A. Thiele: nber Pyrazo-pyrrolidone. 
r . 4 ~  d. Hauptlaborat. d. Schering-Kahlbrrum -4 .4 . .  Berlin N.] 

(Eingegangen am 30. Oktober 1931.) 
Durch Kondensation eines primaren oder sekundaren Amin s niit einem 

Xld eh yd - und a, y -Dike t onsaure- Gemisch gelangte Sc hi f f l) zu Dike t 0- 
pyrrolidinen rnit einer R.CO-Gmppe in 3-Stellung. Von letzteren lassen 
sich, auf Grund d.er Ketonisierung der enolischen Gruppe in 4-Stellung, 
Hydrazone herstellen, die, wie beobachtet wurde, zu einem neuen Ring- 
schlul3 mit  de r  R.CO-Gruppe in 3-Stellung befahigt sind. Es resultiert 
ein Doppelringsystem, welches sich aus zwei Fiinfringen rnit 2 a,emeinsamen 
C-Atomen zusammensetzt nach folgendem Schema : 

(R = H, Alkyl, Phenyl oder substituiert. Phenyl; R' = Phenyl oder eubstituiert. Phenyl; 
R2 = -Alkyl, Phenyl; R? = ;2lkyl, Phenyl oder substituiert. I'henyl.! 

Die Durchfiihrung des zweiten Ringschlusses gelang nicht, wenn in der 
3-Stellung des Diketo-pyrrolidin-hydrazons die ringschlieflende Ketogruppe 
durch eine Carboxylgruppe (COOR statt C0.R) ersetzt wurde, das betr. 
Diketo-pyrrolidin also aus einem A m i n ,  Aldehyd und z. B. Osal-  
essigester entstanden war. 

I) Schiff ,  B. 30, 602 '[1897], 31, 1307 [1898], s. aurh Borsche,  B.41,  3886 
[1908!, 42, 4084 [rgog:; Simon u. Conduchf,  Compt. rend. Acad. Sciences 138, 977 
[1904]; Ann. Chim. Phys. ;8] 12, j :1907:; Chem. Fabr. auf Akt. (vonn. E. Schering) 
D k h .  Reichs-Pat. 280971 vom 3. VIII. 1913. 
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Zur Durchfiihrung der Synthese ist die Reindarstellung des betr. Hydra- 
zons nicht notig, ohnc Isolierung desselben kann sie in einem Arbeitsgang 
durchgefiihrt werden. 

Berchreibpn& der Verruche. 
~.~-Diphenyl-~-methyl-pyrazo-6-pyrrolidon. 

Eine Benzol- Losung 
(100 ccm) von XI g Benzaldehyd und 10 g alkohol. Ammoniak (gesattigt) 
wird unter Urnschiitteln mit 16 g Ace t y l -  b ren z t r a u  ben s a u r  e -e s t e r  ver- 
setzt. Nach 24 Stdn. werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und 
aus Benzol umgelost. Schmp. 195-196~. Ihre waBrige Lijsung farbt FeC1,- 
Losung weinrot. 

CllH,,O,N (217). Ber. N 6.45. Gef. N 6.61. 
Phenyl -hydrazon:  Beim Kochen von 21.7 g Diketo-pyrro l id in  mit 

10.8 g Pheny l -hydraz in  in 400 ccm absol. Alkohol wahrend 3 Stdn. tritt 
keine Losung der Krystalle ein, sandern nur cin Farbenumschlag in gelb. 
Die Krystalle werden abgesaugt und aus Alkohol (85-proz.) umgelost. Schmp. 
217". HeiBes ALkali spaltet Pfienyl-hydrazin ab. 

2 - P hen  y 1- 3 - ace t y 1 - 4.5 -dike t o - p y r r o l id in  : 

Cl8IIl7O2N, (307) .  Eer. N 13.68. Gef. N 13.74.  

Kondensa t ion :  Man kocht das Pheny l -hydrazon ,  evtl. ohne es zu 
isolieren, in dem gleichen Vol. absol. Alkohol nnch Zusatz von 2 ccm konz. 
H,SO, noch I Stde. weiter, filtriert dann und saugt nach 48 Stdn. die abge- 
schiedenen f arblosen Krystalle ab. Aus Alkohol umgelost, schmelzen sie bei 
z14--2150. Die Verbindung ist unloslich in H,O, Alkali, Ather; sic ist ge- 
schmacklos. 

4.700 mg Sbst.: 12.180 m g  Cot, 2.200 mg H,O. - 3.603 mg Sbst.: 0.465 ccm N 
(230, 757 mm). 

CIRH,,ON3 (289). Ber. C 74.74, H 5.19, N 14.53. 
Gef. ,. 74.32. ,, 5.23, N 14.80. 

In analoger Weise wurden dargestellt : 
I - Methy l  - z - p h e n y l  - 3.4 - d i m e t h y l  - pyrazo  - 6 - pyr ro l idon ,  

C,,H,,ON, vom Schmp. 250-255O (bei vorhergehend. Sintern) durch Konden- 
sation des aus Met  h y 1 - h y d r a  z in und I -Met h y 1- 2 -p  h e n y 1- 3 - ace  t y 1 - 
4.5 -d ike  t o - p  y r  r o l id in  entstandenen Met  h y 1- h y d r a  z on s vorn Schmp. 
204-2050. Das Diketo-pyrrolidin vom Schmp. 215-216O (unter vorhergehend. 
Erweichung) wird erhalten aus Methy lamin ,  Benza ldehyd und Acety l -  
b r  en z t r a u  ben s a u r  e -es te r  in alkohol. Lijsung (heftige Reaktion) . 

z - Pipe rony l  - 3 - m e t h y l  - 4 - pheny l  - pyrazo  - 6 - pyrro l idon ,  
CIBH,,O,N, vom Schmp. 216-217O aus dem Phenyl -hydrazon des z-Pipe- 
r o n y 1- 3 -ace t y 1- 4.5 -d ike  t o - p y r r o lid i n s  und das Dike  t o - p y r r o lid i n  
vom Schmp. 158-159O durch Kondensation von P ipe rona l ,  Ammoniak  
und Ace t y 1 - b r e n  z t r a u  b e n s a u  r e - e s t e r in alkohol. Usung. 

1.2.4 - T r i p h e n y l -  3 - m e t h y l  - pyrazo  - 6 - pyr ro l idon ,  CzaH1,ON,. 
Schmp. 174--175O, aus dem Hydrazon  d e s  1.2-Diphenyl-3-acetyl-4.5- 
d ike to-pyrro l id  ins; das Diketo-pyrrolidin vom Schmp. zz9--1310 (unt. 
Zers.) wurde hereits von Schiff (s. 0.) dargestellt. 

1.2 - D i p h e n y l -  3 - m e t h y l  - 4 - p - t o l y l -  py razo  - 6 - pyr ro l idon ,  
Cz5H,,0N,, Schmp. 158-159O, durch Kondensation des aus p -To ly l -hydra -  
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z in und I .2 -Dip h en y 1- 3 - ace  t y 1- 4.5- d i ke t 0-p y r r o 1 id  ia  gebildeten Hydra- 
zons vom Schmp. 218~ (unt. Zers.). 

I -m -Tolyl-2-p-methoxyphenyl-~-methyl-~-phenyl- pyrazo-6-  
pvr ro l idon ,  CZ6H,,O,N,, vom Schmp. 167-1690, aus dem Pheny l -  
hydrazon  des I-m-Tolyl-2-p-methoxyphenyl-3-acetyl-4.5-diketo- 
pyrro l id in  und dieses letztere vom Schmp. 186-188~ aus m-Tolu id in ,  
An isalde h y d und Ace t y l- b r en z t r au  b en s a u  r e -e s t ex in BenzoI-I,&ung. 

~-o-Methoxyphenyl-~-p-methoxyphenyl-~-methyl-~-phenyl- 
pyrazo-6-pyrro l idon ,  CzeHzuO,X’,, vom Schmp. 161-163O aus dem 
Pheny l -hydrazon  des  1-o-Methoxyphenyl-2-p-methoxyphenyl-~- 
a c e  t yl-  4.5 -d i k e  t o -pyx roli din.  Das Diketo-pyrrolidin entsteht durch 
Kondensation von o - An i s i d i n , An is a Id e h y d und Ace t y 1 - b r e n z t r a u be  n - 
sau re -e s t e r  in Renzol-Lijsung. Schmp. 218-2200 (Braunung von 2 1 0 O  ab). 

I -p  - Methoxyphenyl-~-p-methoxyphenyl-~-methyl-~-phenyl- 
pprazo-6-pyrro l idon ,  C#&&&& Schmp. 162--164O, aus dem Hydrazon  
d e s  ~-p-Methoxyphenyl -~-p-methoxyphenyl -~-acety l -~ .~-diketo-  
pyrro l id in  und dieses letztere (Schmp. 163-1640) aus p-Anis id in ,  Anis- 
a l d  e h y d und Ace t y 1 -b r en  z t r a u  ben  s Bur e - e s t e r in Benzol-I,ijsung. 

C,,HZION3, Schmp. 
195-197O, durch Kondensation des P hen  y l -  h y d r  azon s d e s  1.2 - Diphenyl -  
3 - ben z o y 1 - 4.5 - d i k e t o - p y r r o 1 id in s s). 

I 2 .3  4- T e t r a  p h en). 1- p y r a z  o - 6- p y rr olid on , 

Alle angefiihrten Verbindungen wurden durch Analysen kontrolliert . 

471. Julius v. Braun und Ernst  Anton: Ober den Zerfall 
quarther Arnmoniumhydroxyde (VI. Mitteil.). 

(E ngegangen am 6 .  November 1931.) 
Die quartaren Ammoniumhydroxyde, deren Zerfall eine so wichtige 

Rolle sowohl fur Konstitutions-Forschungen als auch in praparativer Be- 
ziehung (Darstellung von Olefinen) spielt, werden bis jetzt ausschlieljlich 
aus quartaren Halogeniden - in der Regel aus J odiden - durch Umsetzung 
mit Silberoxyd gewonnen. Insbesondere erfolgt die am haufigsten an- 
gewandte Darstellung von quartaren Verbindungen R .  N (GH,), . J und 
(R)(R’)N(CH,),.J bzw. R>N(CH,),. J aus primiiren Aminen R.NH,, bzw. 
sekundaren Iminen R.NH. R’ und R>NH so, da13 das basische Ausgangs- 
material entweder erschopfend mit JCH, behandelt wird, oder da13 man 
die Methylierung niit SO,(OCH,), vornimmt und dann mit JK  das quartare 
Jodid fallt. 

Die Arbeitsniethode besitzt zwei Nachteile: sie ist einmal recht kost- 
spielig, so da13 ihre Anwendung auf gro13e Mengen Ausgangsmaterial oft 
aus pekuniaren Griinden undurchfiihrbar ist, und sie bietet praparativ un- 
gemein grol3e, manchmal uniiberwindliche Schwierigkeiten im Gebiete der 
hohermolekularen quartaren Basen : denn die Silberverbindungen verteilen 
sich in wa13rigen Losungen dieser Stoffe kolloidal in grol3er Menge und lassen 
sich oft weder durch langes Erwarmen, noch durch Zentrifugieren u. dgl, 

[Aus d .  Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.2 

3) Darst. dieses letzteren s. Borsche,  B.  42, 4084 (rgogj. 
Berichte d. D. Chrm. Gnellschaft. Jahrg. LXIV. 185 


