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B. Reduktionen mittels Jodwasserstoffsiure.

1. 10-Athyl-g.10-dihydro-phenarsazin: 3.5g Sbst. wurden auf
dem Wasserbade mit zo ccm wiriger Jodwasserstoffsdure der Dichte 1.50
erwirmt. Nach beendigter Einwirkung wurde die Sdure neutralisiert und
das entstandene Diphenylamin mit Wasserdampf iibergetrieben; erhalten
2.18 g der absolut reinen Base vom Schmp. 53—54° (Mischprobe 53°). Theo-
retisch zu erwarten waren ebenfalls nur 2.18 g.

II. 10-Phenyl-qg.10-dihydro-phenarsazin: 5g Sbst. wurden auf
dem Wasserbade mit 20 ccm der Siure erwdrmt. Als des Produkt analog
wie beim Athyl-Derivat aufgearbeitet wurde, schieden sich 1.40 g (ber. 1.59 g)
reinen Diphenylamins vom Schmp. 53° ab.

III. 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazin: 5g Sbst. wurden mit
15 ccm Sdure auf dem Wasserbade erwidrmt. Die iibliche Aufarbeitung
lieferte 1.25 g reines Diphenylamin vom Schmp. 53—54° und 0.23 g eines
Dihydro-phenarsazinoxyds, entspr. 10% des verwendeten Chlor-
Derivats. . :

470. M. Dohrn und A. Thiele: Uber Pyrazo-pyrrolidone.
"Aus d. Hauptlaborat. d. Schering-Kahlbaum A.-G., Berlin N.]
(Eingegangen am 30. Oktober 1931.)

Durch Kondensation eines primiren oder sekundiren Amins mit einem
Aldehyd-und o, y-Diketonsiure-Gemisch gelangte Schiff!) zu Diketo-
pyrrolidinen mit einer R.CO-Gruppe in 3-Stellung. Von letzteren lassen
sich, auf Grund der Ketonisierung der enolischen Gruppe in 4-Stellung,
Hydrazone herstellen, die, wie beobachtet wurde, zu einem neuen Ring-
schluB mit der R.CO-Gruppe in 3-Stellung befihigt sind. Es resultiert
ein Doppelringsystem, welches sich aus zwei Fiinfringen mit 2 gemeinsamen
C-Atomen zusammensetzt nach folgendem Schema:

R2.CO.Cy —--,CH.R!  R%CO.HC;——CH.Rl RZCy == - CH.R?
Lo W 7 pa.Nk o X
HO.CY, *N.R 7 R.NH.N:C{_, “N.R R’-N'\,.V/'C\./N-R

C:0 C:0 N C:0

(R = H, Alkyl, Phenyl oder substitniert. Phenyl; R! = Phenyl oder substitniert. Phenyl;
R? = Alkyl, Phenyl; R? = Alkyl, Phenyl oder substitujert. Phenyl.)

Die Durchfithrung des zweiten Ringschlusses gelang nicht, wenn in der
3-Stellung des Diketo-pyrrolidin-hydrazons die ringschlieBende Ketogruppe
durch eine Carboxylgruppe (COOR statt CO.R) ersetzt wurde, das betr.
Diketo-pyrrolidin also aus einem Amin, Aldehyd und z. B. Oxal-
essigester entstanden war.

1) Schiff, B. 30, 602 ‘[1897], 81, 1307 [1898), s. auch Borsche, B. 41, 3886
[1908], 42, 4084 [1909]; Simon u. Conduché, Compt. rend. Acad. Sciences 138, 977
[1904); Ann. Chim. Phys. [8] 12, 5 [1907}; Chem. Fabr. auf Akt. (vorm. E.Schering)
Dtsch. Reichs-Pat. 280971 vom 3. VIII. 1913.
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Zur Durchfithrung der Synthese ist die Reindarstellung des betr, Hydra-
zons nicht noétig, ohne Isolierung desselben kann sie in einem Arbeitsgang
durchgefiihrt werden.

Beschreibung der Versuche.
2.4-Diphenyl-3-methyl-pyrazo-6-pyrrolidon.

2-Phenyl-3-acetyl-4.5-diketo-pyrrolidin: Eine Benzol-Ldsung
(100 ccm) von 11 g Benzaldehyd und 10 g alkohol. Ammoniak (gesattigt)
wird unter Umschiitteln mit 16 g Acetyl-brenztraubensiure-ester ver-
setzt. Nach 24 Stdn. werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und
aus Benzol umgeldst. Schmp. 195—196°. Thre wiBrige Losung farbt FeCl,-
Losung weinrot.

Cp.H,;O4N (217). Ber. N 6.45. Gef. N 6.61.

Phenyl-hydrazon: Beim Kochen von 21.7 g Diketo-pyrrolidin mit
10.8 g Phenyl-hydrazin in 400 ccm absol. Alkohol wihrend 3 Stdn. tritt
keine Losung der Krystalle ein, sondern nur ein Farbenumschlag in gelb.
Die Krystalle werden abgesaugt und aus Alkohol (85-proz.) umgelost. Schmp.
217%. HeiBes Alkali spaltet Phenyl-hydrazin ab.

CsH;0,N; (307). Ber. N 13.68. Gef. N 13.74.

Kondensation: Man kocht das Phenvyl-hydrazon, evtl. ohne es zu
isolieren, in dem gleichen Vol. absol. Alkohol nach Zusatz von 2 ccm konz.
H,SO, noch 1 Stde. weiter, filtriert dann und saugt nach 48 Stdn. die abge-
schiedenen farblosen Krystalle ab. Aus Alkohol umgeldst, schmelzen sie bei
214—215% Die Verbindung ist unléslich in H,0O, Alkali, Ather; sie ist ge-
schmacklos.

4.700 mg Sbst.: 12.180 mg CO,, 2.200 mg H,O0. — 3.60) mg Sbst.: 0.465 ccm N
{23°, 757 mm).

C1oH;;ON, (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 - Methyl-2-phenyl-3.4-dimethyl-pyrazo-6-pyrrolidon,
C,H,;0N, vom Schmp. 250—255° (bei vorhergehend. Sintern) durch Konden-
sation des aus Methyl-hydrazin und 1-Methyl-2-phenyl-3-acetyl-
4.5-diketo-pyrrolidin entstandenen Methyl-hydrazons vom Schmp.
204—205°. Das Diketo-pyrrolidin vom Schmp. 215—216° (unter vorhergehend.
Erweichung) wird erhalten aus Methylamin, Benzaldehyd und Acetyl-
brenztraubensiure-ester in alkohol. Losung (heftige Reaktion).

2 - Piperonyl - 3 - methyl - 4 - phenyl - pyrazo - 6 - pyrrolidon,
C,pH;50,N; vom Schmp. 216—217° aus dem Phenyl-hydrazon des 2-Pipe-
ronyl-3-acetyl-4.5-diketo-pyrrolidins und das Diketo-pyrrolidin
vom Schmp. 158—159° durch Kondensation von Piperonal, Ammoniak
und Acetyl-brenztraubensiure-ester in alkohol. Losung.

1.2.4 - Triphenyl- 3-methyl-pyrazo-6-pyrrolidon, C,,;H,,ON,,
Schmp. 174—175° aus dem Hydrazon des 1.2-Diphenyl-3-acetyl-4.5-
diketo-pyrrolidins; das Diketo-pyrrelidin vom Schmp. 229—231° (unt.
Zers.) wurde bereits von Schiff (s. o.) dargestellt.

1.2 - Diphenyl-3-methyl-4-p-tolyl-pyrazo-6-pyrrolidon,
C,;H,,ON,, Schmp. 158 —159°, durch Kondensation des aus p- Tolyl-hydra-
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zinund 1.2-Diphenyl-3-acetyl-4.5-diketo-pyrrolidin gebildeten Hydra-
zons vom Schmp. 218° (unt. Zers.).
1-m-Tolyl-2-p-methoxyphenyl-3-methyl-4-phenyl-pyrazo-6-
pvrrolidon, C,gH,;O,N;, vom Schmp. 167—16¢°, aus dem Phenyl-
hydrazon des 1-m-Tolyl-2-p-methoxyphenyl-3-acetyl-4.5-diketo-
pyrrolidin und dieses letztere vom Schmp. 186—188° aus m-Toluidin,
Anisaldehyd und Acetyl-brenztraubensiure-ester in Benzol-Lésung.
1-0-Methoxyphenyl-2-p-methoxyphenyl-3-methyl-4-phenyl-
pyrazo-6-pyrrolidon, C,H,,O,N;, vom Schmp. 161—163° aus dem
Phenyl-hydrazon des 1-0-Methoxyphenyl-2-p-methoxyphenyl-3-
acetyl-4.5-diketo-pyrrolidin. Das Diketo-pyrrolidin entsteht durch
Kondensation von o- Anisidin, Anisaldehyd und Acetyl-brenztrauben-
sdure-ester in Benzol-Losung. Schmp. 218—220° (Bradunung von 210° ab).
1-p-Methoxyphenyl-2-p-methoxyphenyl-3-methyl-4-phenyl-
pvrazo-6-pyrrolidon, CyH,,0,N,, Schmp. 162—164° aus dem Hydrazon
des 1-p-Methoxyphenyl-2-p-methoxyphenyl-3-acetyl-4.5-diketo-
pyrrolidin und dieses letztere (Schmp. 163—164% aus p-Anisidin, Anis-
aldebyd und Acetyl-brenztraubensiure-ester in Benzol-Ldsung.
1.2.3.4-Tetraphenyl-pyrazo-6-pyrrolidon, CyH,ON;, Schmp.
195-197°, durch Kondensation des Phenyl-hydrazonsdes 1.2-Diphenyl-
3-benzoyl-4.5-diketo-pyrrolidins?).
Alle angefiihrten Verbindungen wurden durch Analysen kontrolliert.

471. Julius v. Braun und Ernst Anton: Uber den Zerfall
quartarer Ammoniumhydroxyde (VI. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.
(E ngegangen am 6. November 1931.)

Die quartiren -Ammoniumhydroxyde, deren Zerfall eine so wichtige
Rolle sowohl fiir Konstitutions-Forschungen als auch in priparativer Be-
ziehung (Darstellung von Olefinen) spielt, werden bis jetzt ausschlieBlich
aus quartiren Halogeniden — in der Regel aus Jodiden — durch Umsetzung -
mit Silberoxyd gewonnen. Insbesondere erfolgt die am hiufigsten an-
gewandte Darstellung von quartiren Verbindungen R.N(CHy);.J und
(RY{R)N(CHy),.J bzw. R>N(CHj,),.J aus primiren Aminen R.NH,, bzw.
sekundaren Iminen R.NH.R’ und R>NH so, da3 das basische Ausgangs-
material entweder erschopfend mit JCH, behandelt wird, oder da man
die Methylierung mit SO,(OCH,), vornimmt und dann mit JK das quartire
Jodid falit.

Die Arbeitsmethode besitzt zwei Nachteile: sie ist einmal recht kost-
spielig, so daB ihre Anwendung auf groBe Mengen Ausgangsmaterial oft
aus pekuniiren Griinden undurchfithrbar ist, und sie bietet priaparativ un-
gemein groBe, manchmal uniiberwindliche Schwierigkeiten im Gebiete der
héhermolekularen quartiren Basen: denn die Silberverbindungen verteilen
sich in wiBrigen Losungen dieser Stoffe kolloidal in groer Menge und lassen

sich oft weder durch langes Erwirmen, noch durch Zentrifugieren u. dgl.

%) Darst. dieses letzteren s. Borsche, B. 42, 4084 {1900].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 185



