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Uber die Umlagerung yon Dimethylketazin 
in (3)-Methyl- (5)-Dimethylpyrazolin 

VOD. 

Karl  W i l h e l m  F r e y  und R o b e r t  H o f m a n n .  

Aus dem chemischen Labora tor ium des Herrn Hofrathes Prof. Ad. L i e b e n  an 

tier k. k. Universititt in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  13. J u n i  1901.) 

Im Anschlusse  an die Arbeiten von C u r t i u s  und F S r s t e r -  

l i n g  fiber die Umlage rung  von Ketazinen in Pyrazol ine  1 unter-  

nahmen  w i r e s  auf Anregung  des Herrn  Hofra thes  Prof. Li  eb e n, 

die E inwi rkung  verschiedener  S~.uren auf Dimethylke taz in  zu 

untersuchen.  
Die Genannten  fanden, dass  sich aus  Dimethylketaz in  (Bis- 

d imethytaz imethylen)  (CHa) ~ ~ C - -  N - - N  - -  C = (CH3) ~ unter  

dem Einflusse von Male~ns~ure das male ' /nsaure Salz des iso- 

meren Tr imethy lpyrazo l ins  bildet, aus  dem durch Alkali das 
(3)- Methyl-  (5)- Dimethylpyrazol in  abgeschieden werden  kann. 

Die Umlagerung  votlzieht sich, indem ein Wasse r s to f f a tom 

einer Methylgruppe  des Ketazins an den Stickstoff  wander t  

und an Stelle der doppelten Bindung zwischen  diesem Stickstoff- 

a tom und dem benachbar ten  Kohlenstoffatom eine einfache tritt: 

C H 3 - - C - - C H  ~ C H 3 - - C - - C H  ~ 
I1 I1 I 
N C(CH~)~ = ~ C(CH~)~ 

N NH 

E s  lag nun die Frage nahe, ob auger  der Male'/ns~ure auch 

andere S5.uren diese Umlage rung  bewirken  kSnnten und ob 

1 Ber. der deutsch,  chem. Ges., J. 27, Bd. I, S. 770. 



Umlagerung von Dimethylketazin. 761 

diese F/ihigkeit yon bestimmten Eigenschaften der Sguren oder 
der Art der Anwendung derselben abhgngig sei. 

So unternahmen wit es, die Einwirkung einiger organi- 
scher S~.uren auf das Ketazin zu pr/ifen, und fanden, dass auch 
Oxalsgure, Bernsteins~.ure, Weinstture und Essigs~iure um- 
lagernd wirken. 

Auch die anorganischen S~iuren, Bors~iure, Metaphosphor- 
sfi.ure und krystaIlisierte Orthophosphorstiure, ergaben eine 
Umlagerung. 

Diese genannten Siiuren kamen nicht in gelOstem Zustande, 
sondern als solche in Anwendung. 

Dagegen erhielten wit bei der Einwirkung wiisseriger 
L~Ssungen yon Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff und Schwefel- 
s~iure kein Trimethylpyrazolin. 

Die Ergebnisse dieser Versuche lie13en die Vermuthung 
aufkommen, dass w~tsserige L6sungen yon S~iuren nicht um- 
Iagern k6nnten, weshalb wit nochmals Oxals~iure und Wein- 
s~ture in w/isserigen LtSsungen auf das Ketazin einwirkeil 
lief~en. 

Oxalst4ureltSsung gab kein Trimethylpyrazolin, sondern 
spaltete, gleich den verdtinnten anorganischen Stturen, das 
Dimethylketazin in Aceton und Hydrazin. Mit wtisseriger 
Weins~turelasung trat zum grOf~eren Theile Spaltung, zum 
kleineren ]edoch Umlagerung ein. 

Aus letztgenannten Versuchen ist also ersichtlich, dass 
der elektrolytische Dissociationsgrad der S~iuren yon grof~em 
Einflusse auf die Umlagerungsffi.liigkeit derselben ist; dass 
also diejenigen S~iuren, welche in w/isseriger LOsung fast 
vollstiindig elektrolytisch gespalten sind, keine Umlagerung 
bewirken, die F~ihigkeit, umzulagern, demnach nur den nicht 
dissociierten Sgturemolectilen zukommt. 

Zur Best~ttigung dieses Satzes untersuchten wit noch, 
wie sich eine von jenen starken S~.uren, welche in w~isseriger 
LOsung infolge der fast vollst/indigen Dissociation nicht um- 
gelagert batten, gegen Dimethylketazin in einem L/Ssungs- 
mittel yon geringer spaltender Wirkung verhalten wtirde. Wir 
wiihlten zu diesem Versuche Chlorwasserstoffgas und ToluoI 
als L6sungsmittel. Thats~ichlich verhielt sich das trockene 
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Chlorwasserstoffgas unter diesen Verh/iltnissen wie die un- 
gelSsten S~iuren. 

Bei dieser Gelegenheit sei noch darauf hingewiesen, dass 
bei dem Versuche yon F r a n k e  tiber die Einwirkung yon 
Salzs~ure auf Dimethylketazin 1 alkoholische Salzs~ture glatte 
Spaltung in Hydrazinchlorhydrat bewirkte. Dieses Resultat 
stimmt mit unserer Annahme ebenfalls vollkommen fiberein, 
da sich Alkohol ais LSsungsmittel in Bezug auf dissociierende 
Wirkung sehr gthnlich dem Wasser verhS.lt. 

Aus unseren Versuchen scheint also hervorzugehen, dass 
den S~turen im allgemeinen die Eigenschaft zukommt, Dimethyl- 
ketazin in Trimethylpyrazolin umzulagern; das Eintreten der 
Umlagerung ist aber gebunden an die Anwendung der S~ure 
im ungelSsten Zustande oder gelSst in einem wenig dissociie- 
renden LSsungsmittel, w/ihrend in w~isserigen LSsungen nur 
die S~uren, welche zum geringen Theile in Ionen gespalten 
sind, Umlagerung bewirken. Es komrnt also, wie schon oben 
bemerkt, die F~higkeit, umzulagern, nur den nicht dissociierten 
S~iuremoleciilen zu. 

Experimentelles. 
Bevor wir an die Darstellung unserer Versuche gehen, sei 

noch bemerkt, dass wir den eingangs erw~ihnten Versuch yon 
C u r t i u s  und F/Srsterl i  ng tiber die Umlagerung von Dimethyl- 
ketazin in Trimethylpyrazolin mit Male ins~ure vergleichshalber 
wiederholten und z u  dem gleichen Resultate gelangten. 

Eine so starke Einwirkung der S~ure auf das Ketazin, 
wie die der Male'ins~ure, konnten wir bei den Versuchen mit 
den anderen S/iuren, soweit eine Beobachtung fiberhaupt 
mSglich war, nicht constatieren; annS.hernd noch bei der Ein- 
wirkung yon Oxals~ture. 

Einwirkung yon fester Oxalsiiure auf Dimethylketazin. 

10 g Dimethylketazin, welches wir uns in der von C u r t i u s  
und Z i n k e i s e n  2 angegebenen Weise aus Hydrazinsulfat und 

1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, S. 581. 
2 Journ. ftir prakt. Chemic, Bd. 58; S. 315. 
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Aceton darstellten, wurden  mit der ~iquimolecularen Menge 

pulverisierter  krystall isierter  Oxals~iure zusammengebracht ;  es 

bildete sich nach circa 3 Minuten, ohne  dass eine Erwgtrmung, 
wie bei der Einwirkung yon Male'/nsF.ure, zu bemerken war, 
eine weil3e gelatinSse Masse. Diese wurde am Rfickflusskfihler 
im Wasse rbade  noch so lange erw~trmt, bis der Geruch nach 
dem Ketazin ve r schwunden  war  (etwa eine Stunde), und 
hierauf mit Kalilauge alkalisch gemacht,  um das entstandene 

Tr imethylpyrazol in  freizumacben.  Es schied sich ein gelbliches 
O1 ab, welches dutch Ather yon der w/isserigen LSsung 

getrennt,  fiber Pottasche getrocknet  und nach Abdunsten des 

_Athers unter  vermindertem Drucke destilliert wurde. 

Bei 12 bis 13r~ru Druck gieng ein kleiner Vorlauf yon 
42 bis 52 ~ die Hauptmenge  yon 52 bis 54 ~ tiber. Die bei 52 

bis 54 ~ f ibergegangene farblose Flfissigkeit musste  also dem 

Siedepunkte  nach (3)-Methyl-(5);Dimethylpyrazolin sein, da, 
C u r t i u s  und Z i n k e i s e n  ftir dasselbe bei 1 4 ~ e  Druck einen 
Siedepunkt  yon 57 bis 59 ~ angeben 1 und Dimethylketazin bei 
13~44~I4 Druck schon bei 32 bis 36 ~ siedet. Die Ausbeute  

betrug 5 g. 
Da der Siedepunkt  des Vorlaufes zwischen den Siede- 

punkten  des Dimethylketazins  und des Tr imeth) Ipyrazo l ins  
liegt, so besteht  kein Zweifel, dass derselbe ein Gemenge der 
beiden Subs tanzen  war. Auch bei nochmaligem Destillieren lieB 

er sich noch nicht vol lkommen in seine Componenten  trennen. 
Zur  Identificierung des erhaltenen Umlagerungsproductes  

wurde das Benzoylderivat  des Tr imethylpyrazol ins  in der yon 
W i r s i n g  2 angegebenen  Weise  dargestellt. 

B e n z o y l - T r i m e t h y l p y r a z o l i n  (C6HnNe. CO. CGH~). 

Eine ~itherische L6sung von Tr imethylpyrazol in  wurde 
mit der ~iquimolecularen Menge yon Benzoylchlorid,  gelSst in 
Ather, versetzt,  wobei  sich unter  starker ErwS.rmung die 
Benzoylverb indung bildete. Nach mehrmaligem Umkrystall i-  

1 Journ. fiir prakt. Chemie, Bd. 58, S. 316. 
.9 Jourrt. fiir prakt. Chemie, Bd. 50, S. 548. 
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sieren aus Alkohol wurde das Benzoyl-Trimethylpyrazolin in 

farblosen Krystallen vom Schmelzpunkte 236 ~ erhalten. 

0" 1093g" der Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
(nach D umas )  12"3 c~  ~ feuchten N bei 22 ~ C. und 758 ~r 

Barometerstand. 

In 100 Theilen" 
Berechnet  ftir 

Gefunden C6Hll N 2 . CO.  C6H 5 

N . . . . . . . .  12-71 12"96 

T r i m  e t h y l p y r a z o t i n c h  Io r h y d r a t  (C6HlsN 2 . HC1). 

Diese Verbindung wurde gleichfalls nach W i r s i n g  1 dar- 

gestellt. 
E in  Theil des Umlagerungsproductes wurde in wenig 

getrockneten 5thers gelSst und Chlorwasserstoff in die LSsung 
eingeleitet, wobei das Chlorhydrat als dicker weil3er Nieder- 

schlag ausfiei. 
Das Product wurde dutch mehrmaliges Auflgsen in Alkohol 

und Ausfttllen mit Ather gereinigt. Der Schmelzpunkt stimmte 

mit dem von W i r s i n g  angegebenen (170 ~ tiberein. 

0 ' 1429g  der Substanz gaben 0"1361g AgC1, entsprechend 

0" 0337 g C1. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  23" 58 

Berechnet  fiir 

CcH12N2 .HC1 

23" 86 

Wenn die untersuchte Verbindung wirklich das Chlor- 

hydrat des Trimethylpyrazolins war, So musste ihr auch die 
Eigenschaft zukommen, beim "Kochen mit S~iuren sich nicht 
zu ver/indern. Wir tiberzeugten uns dutch einen Versuch yon 
dieser Eigenschaft, indem wir das-Chlorhydrat l~ingere Zeit am 
Rtickflussktihler mit ziemlich concentrierter Salzs~iure zum 
Kochen erhitzten, Nach dem Eindampfen zur Trockene und 

1 Journ.  fiir prakt.  Chemie,  Bd. 50, S. 547. 
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Reinigen der Substanz blieb nur unvertindertes Trimethyl- 

pyraz01inchlorhydrat zurtick, wie aus dem Schmelzpunkte und 

tier Chlorbestimmung ersichtlich wurde. 

0"0766g  der Substanz gaben 0"0745N AgCI, entsprechend 

0"0184g  C1. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  24"07 

Berechnet Kir 
CeHI~N2.HC1 

23" 86 

Es war also keine Spaltung in Hyd,-azinchlorhydrat ein- 
getreten. 

Von der Darstellung des Chlorhydrates wurde bei den 
tibrigen Umlagerungsversuchen abgesehen, da wir glaubten, 

u ns bei der sonstigen Analogie der Umlagerungsproducte mit 
der Darstellung des Benzoylderivates als Identit/itsnachweis 

begntigen zu kSnnen. 

Einwirkung von Bernsteinsiiure. 

Der Versuch wurde in analoger Weise wie bei der Um- 
lagerung mit Oxals/iure durchgeftihrt. 8 g Dimethylketazin 

wurden mit der /iquimolecularen Menge pulverisierter Bern- 
steins/iure zusammengebracht, wobei in der Ktilte noch keine 
Anzeichen einer Reaction bemerkt werden konnten. Erst beim 
Erw~.rmen im Wasserbade lief3 sich eine Einwirkung der SS, ure 

an dem Gelbffirben der Fltissigkeit erkennen. Nach beinahe 

zweist~ndigem Erhitzen wurde mit Kaiilauge alkalisch gemacht, 
ausgetithert und getrocknet. 

Nach Abdunsten des ,~thers gieng bei 13~nnt Druck 
wieder yon 44 bis 50 ~ ein Vorlauf und yon 50 his 53 ~ (Haupt- 

menge 52 bis 53 ~ ) die Hauptfl'action tibei;. Die Ausbeute 
betrug 4" 5 g. 

Der Siedepunkt der erhaltenen Substanz stimmte also mit 
dem bei der Umlagerung mit Oxalstiure fflr das Trimethyl- 
pyrazolin beobachteten /_iberein. Dass der K6rper wirklich 
Trimethylpyrazolin sei, bewies das auf dieselbe ~ Weise wie bei 
dem vorhergehenden Versuche dargestellte Benzoylderivat. Mit 

Chemie-Heft Nr. 8, 56 
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Benzoylchlorid versetzt,  gab der erhaltene K61"per wieder  ein 
Product, welches  in schSnen Krystallen yore Schmelzpunkte  
236 ~ auskrystall isierte und die auf Benzoyl -Tr imethylpyrazol in  

berechnete  Menge Stickstoff enthielt. 

0 '1184  g der Substanz gaben bei der Stickstoffbest immung nach 

D u m a s  1 3 " 2 c ~  a N bei 21 ~ C. und 7541,m44 Barometer- 

stand. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

N . . . . . . .  12"58 

Berechnet fib 

CGH11N ~ . CO. CGH 5 

12"96 

Einwirkung yon  fester Weinsiiure. 

Der Versuch w u r d e  wieder genau so wie die beiden 
vorhergehenden ausgeftihrt. 

8 g Dimethylketazin wurden  mit pulverisierter Weins/ iure 

drei Stunden im Wasserbade  erwttrmt, wobei wit dieselben 
Beobachtungen wie bei der Einwirkung yon Berns.teinsS.ure 
machten. Die Fliissigkeit wurde dann zur Abscheidung der 

Base alkalisch gemacht  und weiter, wie frfiher angegeben, 

behandelt. 
Bei der Destillation gieng bei 12 bis 13 ml, n Druck wieder  

ein Vorlauf yon 40  bis '51 ~ die Haupt tnenge von 51 bis 55 ~ 
~ber. Diese zweite Fraction zeigte also denselben Siedepunkt  
wie das mit OxalsS, ure und Bernsteins~,ure elhaltene Trimethyl-  

pyrazolin und betrug circa 4 g. 
Zum Beweise der erfolgten Umlagerung wurde wieder  

versucht,  das Benzoylder ivat  darzustellen. 
Die bei 51 bis 55 ~ i ibergegangene F1Clssigkeit vereinigte 

sich wieder  mit Benzoylchlorid zu einem schSn auskrystalli- 
s ierenden KSrper, der dutch den Schmelzpunkt  yon 236 ~ und 
den Stickstoffgehalt  sich als identisch mit Benzoyl -Tr imethyl -  

pyraz01in erwies. 

0 ' 1 0 4 4 g  der Substanz gaben b e i  der St ickstoffbest immung 
(nach D u m a s )  12"3 c~a 3 N bei 23 ~ C. und 746 ~ m  Baro- 
meterstand. 
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In  1 O0 T h e i l e n  : 
Berechnet  fi.ir 

Gefunden C~HllN ~ . CO.  C6H 5 

N . . . . . . . . .  13" 03 1 2 . 9 6  

Einwirkung yon Essigsiiure. 

Bei diesem Versuche Iiel3en wit auf 1 Molecfil ( 8 g ) d e s  

Ketazins mehr als 2 Molecfile (18"5g) Eisessig einwirken und 
machten beim ErwS.rmen die gleichen Beobachtungen wie bei 
den zwei vorhergehenden Versuchen. 

Nach  zweistfmdiger Einwirkung der Essigsiiure resultierte 
eine Flfissigkeit, welche bei der fractionierten Destillation unter 

12 bis 13 mm Druck einen kleinen Vorlauf yon 47 bis 52 ~ gab, 

deren Hauptmenge abet wieder yon 52 bis 55 ~ tibergieng 

(Ausbeute 4 g). 
Aul3erdem blieb n0ch eine kleine Menge einer gelblichen 

Flfissigkeit zurfick, welche yon 100 bis 104 ~ tiberdestillierte, 

jedoch der geringen Menge wegen nicht weiter untersucht 
wurde (es war dies der einzige Versuch, bei welchem wir eine 

hSher siedende Fraction erhie!ten ). Auch diesmal erwies sich 
die Hauptmenge als Umlagerungsproduct, indem sie abermals 
Benzoyl-Trimethylpyrazolin (Schmelzpunkt 236 ~ lieferte. 

0 "2558g  der Substanz gaben bei der Stickstoffbestimmung 
(nach Dumas )  28 '3  cm 3 N bei 19 ~ C. und 746 mm Baro- 

meterstand. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

N 12'47 

Berechnet  ffir 

C6HllN ~ . CO.  C~H 5 

12"96 

Einwirkung von Bors~iure. 

15 g Dimethylketazin gaben, mit 17 g pulverisierter Bor- 
s~iure 4 bis 5 Stunden im W'asserbade erw~irmt und dann mit 
Kalilauge alkalisch gemacht, wieder Trimethylpyrazolin. Eine 
Einwirkung in der KS.lte konnte bei diesem Versuche gleichfalls 
nicht bemerkt werde!l; erst an dem Eintreten einer gelben 
F/~rbung der Fltissigkeit lief3 sich die Reaction erkennen. 

56a 
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Der Reactionsverlauf war  also der glei'che wie bei den 

unmittelbar vorhergehenden Versuchen, die Ausbeute aber 

etwas geringer. 

Bei der Destillation unter 1 4 r a m  Druck erhielten wir 

wieder einen kleinen Vorlauf yon 45 bis 50 ~ und eine Haupt- 

fraction vgn 50 bis 58 ~ Diese fast farbI0se  FKissigkeit war  

Trimethylpyrazolin.  Es gab mit Benzoylchlorid Benzoyl-Tr i -  

methylpyrazolin vom Schmelzpunkte  236 ~ 

0 ' 1 3 0 1 g  der Substanz gaben bei der St ickstoffbest immung 

(nach D u m a s )  15"25 cm ~ N bei 29 ~ C. und 757 m m  Baro- 

m eterstan d. 

In 100 Theilen- 

Gefunden 

N . . . . . . .  12 ' 74  

Bereehnet Kit 
C6HI~N ~ . CO. C6H ~ 

12"96 

Einwirkung yon letaphosphorsiiure. 

Bei dreisttindigem Erhitzen yon 15 g Dimethylketazin mit 

25 g glasiger Metaphosphorsiiure und weiterem Behahdeln des 

Kolbeninhaltes, wie bei den fr'aheren Versuchen angegeben,  

erhielten wir ein FKissigkeitsgemenge, welches sich bei der 

fractionierten Destiltation unter 13 bis 1 4 r n m  Druck in eine 

Fraction Von 44 bis 53 ~ und eine zweite yon 53 bis 60 ~ 

trennen liel3. 

Diese zweite Fraction, welche aber diesmal kleiner als bei 

den vorhergehenden Versuchen war, Iieferte mit Benzoylchlorid 

wieder Benzoyl-Tr imethylpyrazol in  (Schmelzpunkt 236~ 

0 " l 1 0 4 g  der Substanz gaben bei der St ickstoffbest immung 

(nach D u m a s )  12"2 cm'  N bei 21 ~ C. und 7 5 8 m m  Baro- 

meterstand. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fflr 

Gefunden C6HlsN ~ . CO. C6H 5 

N . . . . . . .  12" 54 12:" 96 
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Einwirkung yon krystallisierter Orthophosphorsiiure. 

Auch bei der E inwi rkung  von krystal l is ier ter  Ortho- 

ph0sphors~iure lief3 sich eine Umlage rung  des Dimethylketaz ins  

nachweisen.  

2 0 g  des letzteren, mit der ~iquimolecularen Menge kry- 

stall isierter Orthophosphors / iure  6 his 7 Stunden im Wasse r -  

bade erw/irrnt, lieferten ein Product,  welches,  bei 16 bis 17 ~n~# 

Druck destilliert, eine Fract ion von 40 bis 58 ~ und eine zweite  

von 58 his 68 ~ gab. Die erste Fract ion lieferte, nochmals  

destilliert, noch e twas  Tr imethy lpyrazo l in ;  die Ausbeute  an 

le tz terem war  t rotzdem noch e twas ger inger  als bei der Um- 

l age rung  mit MetaphosphorsS.ure.  (Wahrschein l ich  liegt die 

Ursache  dieser ger ingen Ausbeute  darin, dass  die krystall isierte 

Orthophosphors~iure begierig W a s s e r  anzieht, was  trotz aller 

Vorsicht  nicht vol ls tandig verhindert  werden  konnte;  es war  

also wahrscheinl ich  theilweise elektrolyt ische Dissociation der 

Siiure und infolge dessen  zum Theile Spal tung des Ketazins  

eingetreten.) 
Die erhaltene hSher s iedende Fraction, welche dem Siede- 

punkte  nach  Tr imethy lpyrazo l in  sein musste ,  gab auch wieder  

mi t 'Benzoylch lor id  Benzoyl -Tr imethy lpyrazo l in  vom Schmelz-  

punkte  236 ~ 

0 " 2 0 3 7 g  der Subs tanz  gaben  bei der S t icks tof fbes t immung 

(hath  D u m a s )  23"8 c/44 ~ N bei 20 ~ C. und 746 rnrn Baro- 

meters tand.  

In 100 Theilen:  Berechnet ftir 

Gefunden CGHnN 2 . CO. CsH 5 

N . . . . . . . .  13"11 12"96 

Einwirkung von Chlorwasserstoff in w~isseriger LSsung. 

12 g Dimethylketaz in  wurden  mit 3 0 0 g  einer ffinfprocen- 
t igen Salzs~iure 3 S tunden im W a s s e r b a d e  am Rfickflusskfihler 

erhitzt. Nach den bisher igen Erfahrungen  fiber das Verhaltcn 

der Ketazine gegen verdfinnte Mineralsi iuren 1 war  zu  erwarten,  

1 Curtius und Thun, Journ. ftir prakt. Chemie, Bd. 44, S, 163. 
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dass  das Dimethylketazin unter  ~Vasseraufnahme in seine 
Componenten werde gespalten werden. Unsere Aufgabe war es 
nun, zu untersuchen,  ob verdtinnte Salzs~_ure viel[eicht theil- 

weise Umlagerung,  bewirken k6nnte. 
Zu diesem Zwecke wurde der Kolbeninhalt  nach dem 

Erw~rmen mit Kalilauge alkalisch gemacht,  um das etwa ent- 
s tandene Tr imethylpyrazol in  abzuscheiden.  Die LSsung wurde  

mit Ather ext rahier t ,  der ~therische Auszuo ~ mit Pot tasche 
getrocknet  und der Ather abdestilliert. Zurt'lck blieb nur Di- 
methylketazin,  welches an seinen Siedepunkten  unter ver- 

minder tem Drucke (bei 13 ~z.~ bei 32 bis 36 ~ und unter  

gew6hnlichem Drucke (bei circa 130 ~ erkannt  wurde. 
Tr imethylpyrazol in  war  also keines entstanden. 
Das bei d i e s e m  Versuche wiedergewonnene  Dimethyl- 

ketazin war demnach aus seinen Componenten rtickgebildet 
worden. Der chemische Vorgang  wird durch %Igende Formeln 

ausgedrtickt:  

C ~ H 1 2 N 2 + 2 H C l + 2 H 2 0  ~ N2H4.2HCI+2C3H~O. 

N~Ha. 2 HC1 + 2 KOH = N2H ~ . H~O + 2 KCI-I- H.20. 

N2H ~. H20 + 2  C3H60 -~ CGHI~N ~ + 3  H~O. 

Das Ketazin war nicht etwa unangegdffen  geblieben, 

sondern gespaIten worden. 
Wit  t iberzeugten u n s  davon flbrigens noch durch einen 

kleinen Versuch. 
Wir  destillierten 4ogDimethylketazin mit der entsprechenden 

Menge der verdtinnten Salzs~iure; yon 87 bis 100 ~ destillierte 
W a sse r  mit Aceton tiber, welches leicht an delTl unverkenn-  
baren Geruche, auf3erdem an den charakterist ischen Reactionen 
(Jodoformreaction und Reaction mit Nitroprussidnatrium) zu 
erkennen war. 

Einwirkung yon Bromwasserstoff in w~isseriger L5sung. 

Um festzustellen , dass auch dutch eine w~isserige LOsung 
von Bromwassers toff  keine Umlagerung bewirkt werde, er- 
w~rmten wit  10g  Dimethylketazin mit 48 c ~  ~ einer 30procen-  
tigen wS.sserigen Bromwasserstoffs~ure (entsprechend 1 4 " 4 g  
HBr) am Rflckflussk(ihler inn VVasserbade. 
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Der Versuch wurde Welter genau so \vie der vorher- 

gehende durchgeffihrt. 

Aul3er dem rfickgebildeten Dimethylketaz:n konnte kein 
anderes Product nachgewiesen werden, da die ganze erhaltene 
Fltissigkeit unter 12 bis 13 ~,~4,~ Druck sch0n bei 32 bis 36 ~ 
und bei gewShnlichem Druck bei I30 ~ tibergieng. 

Auch von dei" Spaltung des Ketazins dutch die w/isserige 
BromwasserstoffsS.ure fiberzeugten wit uns durch Destiltieren 

yon Dimethylketazin mit der verdfinnten S~iure und Nachweis 
des Acetons. 

Einwirkung yon SchwefelsS, ure. 

15 g Dimethylketazin wurden mit 80 g einer 20procentigen 
Schwefelstiure unter Ktihlung versetzt, wobei ein weif3er kry- 

stallinischer Niederschlag ausfiel. 

Dieser wurde nach Absaugen. der Flfissigkeit zuerst 
gewaschen und dann einigemale aus heil3em Wasser umkry- 
stallisiert. Wir erhielten farblose Krystalle yon Hydrazinsulfat. 

0 ' 5 3 5 0 g  der  Substanz gaben 0 '9557 g BaSO4, entsprechend 

0"40196g H2S0~. 

In 100 Theilen: Berechnet fi]r 
Gefunden N2H ~. H~SO 4 

H.?SO s . . . . .  75"13 75"38 

Die vom Hydvazinsulfat abgesaugte Fltissigkeit wurde 
mit VVasser destilliert; die unter 100 ~ FKissigkeit 
enthielt neben W'asser Aceton, welches an dem charakteristi- 
schen Geruche leicht zu erkennen war, aul3erdem auch die 

Jodoformreacti0n und die Reaction mit Nitroprussidnatrium gab. 
Es war also auch mit verd~nnter Schwefels/iure keine 

Umlagerung, sondern Spaltung in Hydrazin und _Aeeton ein- 
getreten. 

Einwirkung einer w:isserigen L6sung yon  Oxals~iure. 

Um festzustelIen, ob Oxals/iure in wg, sseriger L6sung 
Dimethylketazin volIkommen spalten oder vielIeicht theilweise 
umlagern werde, erw/irmten wir vorerst 153 des letzteren mit 
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200~  einer zehnprocentigen w~isserigen LSsung von Oxal- 
s~iure etwa 3 Stunden im Wasserbade  am Rtickflussktihler, 
wobei sich schon an dem Geruche nach Aceton und dem Sieden 

der Flfissigkeit unter  100 ~ die Bildung desselben, also das 
Eintreten der Spaltung wahrnehmen  lief~. 

Um nun einerseits eventuell vorhandenes  Tr imethylpyra-  
zolin abzuscheiden,  anderseits aus den Spal tungsproducten  

Hydraz inhydra t  und Aceton Dimethylketazin rtickzubilden, 

versetzen wir den Kolbeninhalt  mit Katilauge bis zur alkalischen 
Reaction und extrahierten die LSsung mit .~ther. Das in den 

_Ather gegangene Product  war, wie sich zeigte, nur Dimethyl- 

ketazin. 
Bei 12 bis 13 m m  Druck gieng die ganze Ftfissigkeit von 

32 his 37 ~ fiber (die Hauptmenge  constant  bei 32~ Dass der 
K/Srper Dimethylketazin war, best~itigte der Siedepunkt  unter 
gew5hnlichem Drucke. Wit  konnten also keine nachweisbaren  

Mengen yon Tr imethylpyrazol in  erhalten. 
Um zu beweisen, dass das Ketazin nicht etwa unangegriffen 

geblieben, sondern wirklich durch die w~isserige L6sung yon 
Oxals~iure in Hydrazin  und Aceton gespalten worden sei, liel3en 

wir nochmals 2 5 0 g  einer zehnprocent igen OxalsS.urel6sung 

auf 2 0 g  Dimethylketazin,  wie bei dem ersten Versuche ein- 
wirken, ohne hierauf alkalisch zu machen. 

Die LSsung musste  Aceton, Hydraz in  als oxalsaures  Salz 
und freie Oxals~ure enthalten. 

Um das Aceton zu entfernen und nachzuweisen,  "destil- 
lierten wir die Fltissigkeit ab; es gieng zuerst  yon 87 bis 99 ~ 
die Hauptmenge  des Acetons mit Wasser  tiber, dann yon 100 

bis 102 ~ beinahe nur Wasse r  (es waren also keine merkbaren 
Mengen yon Dimethylketazin oder freiem Hydraz inhydra t  vor- 
handen). 

Die Fraction yon 87 bis 99 ~ gab die charakterist ischen 
Reactionen auf Aceton, welches sich tibrigens schon an seinem 

Geruche erkennen Iief3. 
Der Rtiekstand, eine weil3e Masse, wurde in Wasser  geliSst 

und hierauf die freie Oxals/ture (dutch vorsichtiges Ausf/illen 
mit Kalkwasser  bis zum Eintreten der neutralen Reaction und 

�9 Filtrieren) enffernt. 
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Das Filtrat konnte jetzt  nur mehr Hydrazin,  zweifellos 
als oxalsaures  Salz, enthalten. Um dasselbe nachzuweisen,  

versetzten wit einen Theil  der LSsung mit Schwefels/iure; beim 
Einengen fiel Hydrazinsulfa t  aus, welches nach dem Um- 

krystallisieren aus heil3em Wasse r  den Schmelzpunkt  254 ~ 

zeigte. 

0 ' 1 7 9 8 g  der Substanz gaben 0 " 3 2 1 4 g  B a S Q ,  entsprechend 

0 "13489 g H~SO~. 

tn 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden N2H ~. H2SO ~ 

H~SO 4 . . . . .  75" 02 75" 38 

Die Spal tung in Aceton und Hydraz in  ist somit bewiesen. 

Es interessierte uns aber noch, das oxalsaure  Salz des 
Hydraz ins  zu untersuchen.  Obwohl die Untersuchung nicht als 

eine abgeschlossene betrachtet  werden kann, so kSnnte es 
viglleicht doch yon Interesse sein, das Resultat bier anzuffihren. 

Wi t  dampften den Rest jener  auf Hydraz in  geprtiften 

LSsung ein, wobei ein barter weif3er KSrper sich ausschied. 
Dieser wurde zuerst  auf einer Thonpla t te  im Vacuum und 

dann an der Luft bei 100 ~ getrocknet.  Er  schmilzt unscharf  
unter  Gasentwickelung (beil/~ufig zwischen 144 und 147~ 

Ffir oxalsaures  Hydrazin,  fiber welches nur  wenige An- 

gabe n yon C u r t i u s  und J a y  1 bekannt  sind, kSnnte nach den 
bisher untersuchten  Hydraz insa lzen  organischer  Sg.uren die 

Zusammense tzung  C~O4H 2 . N2H 4 angenommen werden. 
VVir fanden jedoch einen viel grS13eren Gehalt an Stick- 

stoff, welcher  ungef/ ihr  auf die FormeI C204H. ~ (N.)H4) ~ stimmt. 

0 ' 2 2 3 3  g Substanz  gaben bei der Stickstoffbest immung (nach 

D u m a s )  73 crn 8 N bei 15 ~ C. und 744 m~lz Barometerstand. 

In 100 Theilen" 
Berechnet f~ir 

Gefunden C~04H 2 (N2Ha) 2 

N . . . . . . . .  37 "46 36"37 

1 Journ. ffir prakt. Chemie, Bd. 89, S. 41. 
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Dass der Stickstoffgehalt etwas zu gr013 gefunden \vurde,  

kSnnte it: dem Umstande begrtindet sein, dass die Substanz 
nicht umkrystallisiert wurde, also vielleicht durch etwas Hydra- 

zinhydrat verunreinigt gewesen sein konnte. Nimmt man das 

einwertige Radical NsHa an, so k/Jnnte dem K6rper die.Con- 
stitution 

CO0.  NsH 5 
i 

COO. N s H~ 

zukommen u n d  er ware das dem Diammoniumsemisulfat 
(N2Hs)2SO ~ entsprechende Hydrazinsalz der OxalsS.ure. 

Einwirkung einer wi isserigen LSsung yon  Weinsi iure.  

25 g D!methylketazin wurden mit einer L/Jsung von 34g  

Weinsgmre in 300ogWasser 4 bis 5 Stunden im Wasserbade 
an: Rtickflussktihler erhitzt. 

Etwa die H/ilfte der L/Ssung wurde nun dazu verwendet, 
zu untersuchen, ob  eine Umlagerung stattgefunden babe. Zu 
diesem Zwecke wurde Kalilauge bis zum Eintreten der alkali- 

schen Reaction zugesetzt. 
Nach weiterer Behandlung der LSsung, analog den frtiheren 

Versuchen, erhielten wir ein FIf:ssigkeitsgemenge, welches sich 
bei der Destillation unter 13 bis 14~nm Druck in zwei Frac- 

tionen trennen lie!3. 
Die erste, etwas grSl3ere Fraction gieng yon 35 his 46 ~ 

die zweite yon 52 bis 58 ~ tiber. 
Aus dem Ergebnisse dieser Destillation gieng schon hervor, 

dass Dimethylketazin und Trimethylpyrazolin vorhanden waren. 
Unter gew/Shnlichem Drucke destilliert, gieng die erste Fraction 

yon 132 bis 138 ~ tiber, war also grSl3tentheils Dimethylketazin 
(Siedepunkt 130~ 

Die zweite Frac t ion  gab mit Benzoylchlorid Benzoyl- 
Trimethylpyrazolin vom Schmelzpunkte 236 ~ w a r  also Tri- 
methylpyrazolin. Es erscheint somit als bewiesen, dass eine 
theilweise Umlagerung stattgefunden hat. 

Um nun auch die theilweise Spaltung des Dimethylketazins 
nachzuweisen, wurde der Rest der im Wasserbade erw/irmten 
Fltissigkeit destilliert und im Destillate das Aceton, welches 
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sich schon dutch seinen Geruch erkennen lieB, noch dutch die 

charakteris t ischen Reactionen nachgewiesen. 

Der Rtickstand musste nun aus weinsaurem Trimethyl- 
pyrazolin und weinsaurem Hydrazin bestehen. 

E r  wurde in heil~em Wasser gelSst uncl die LtSsung mit 

Kalilauge versetzt. 
Das Trimethylpyrazolin schied sich aus und es bildete sich 

zugleich Hydrazinhydrat. Da letzteres in ~ther nicht l~%iich ist, 

konnte nun das Trimethylpyrazolin durch Ausschfitte!n mit 
5_ther entfernt werden. 

In der wgsserigen LSsung wurde jetzt das Hydrazin mit 
Schwefelst iure als Sulfat gef~illt. Nach dem Einengen der 

Flfissigkeit fiel dasselbe beim Erkaiten ats weif3er Nieder- 
schlag aus, welcher gewaschen und umkrystallisiert wurde. 

0"2694g  der Substa~nz gaben 0 " 4 8 2 0 g  B a S Q ,  entsPreohend 

0" 20229 g H~SQ. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden N2H a . H2SO ~ 

H2SO ~ . . . . .  75"09 75"38 

Die w/isserige L/Ssung der Weil~s~iure hatte also das Di- 

methylketazin theilweise umgelagert und theilweise gespalten. 

Einwirkung yon Chlorwasserstoffgas. 

15 g Dimethylketazin wurden in 120 g Toluol geI6st, 
welches tiber Chlorcalcium getrocknet und durch Destillieren 
gereinigt worden war. In diese L6sung" wurde 1/~ Stunde lang 
trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet, wobei sich ein dicker, 
gelblicher Niederschlag ausschied. Das Toluol wurde hierauf 
abdestilliert und der Rtickstand mit Kalilauge bis zur alkali- 
schen Reaction versetzt. 

Nach weiterer Behandlung der L6sung, wie bei den frfiheren 
Versuchen, resultierte eine Flfissigkeit, welche, unter 13 bis 
1 4 m m . D r u c k  destilliert, nach einem kleinen Vorlaufe von 
40 his 51 ~ bei 52 bis 56 ~ fibergieng .(Ausbeute 6g). 
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Dass  Tr imethylpyrazol in  vorlag, bewies  das Benzoyl-  

derivat. Mit Benzoylchlor id wurde  wieder  B e n z o y l - T r i m e t h y l  

pyrazol in  vom Schmelzpunkte  236 ~ erhalten. 

0' 1028g  der Subs tanz  gaben  bei der S t icks tof fbes t immung 

(nach D u m a s  

meters tand.  

In 100 Thei len 

l 1" 5 c m  a N bei 17 ~ C. und 743 m m  Baro- 

Berechnet fiir 
Gefunden C~HnN ~ . CO. C6H 5 

N . . . . . . . .  12 ' 69  12"96 

Zum Schlusse unserer  Arbeit erfiillen wir  noch die an- 

genehme Pflicht, unserem hochverehr ten  Lehrer, Herrn  Hofra th  

Pl:of. L i e b e n ,  ftir die The i lnahme und freundliche Unter-  

s t t i tzung unseren Dank  auszusprechen ,  sowie Herrn Dr. Ctisar 

P o m e r a n z  ffir die l iebenswiirdige F/Srderung unserer  Arbeit  

bes tens  zu danken.  


