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598. A. Michaelis und O. Lampe: Ueber die Synthese
des Phenylpyrazolidins,
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Michaelis.)

In dem vorletzten Heft dieser Berichte (S. 3231) theilt Gabriel
eine Synthese des Pyrroliding durch Einwirkung von Alkali auf
8-Chlorbutylamin mit. Es veranlasst uns dies iiber die Synthese des
bis jetzt noch nicht bekannten Phenylpyrazolidins, die wir schon vor
einiger Zeit ausfilhrten, jedoch erst pach Abschluss unserer Unter-
sucbung iiber die Eigenschaften und Derivate der genannten Verbin-
dung verdffentlichen wollten, schon jetzt zu berichten.

Durch Einwirkung von Aethylenbromid auf Natriumphenylhydrazin
erhielten Michaelis und Burchard eine wohlcharakterisirte Base,
das Aethylenphenylhydrazin C; H (N C; HsNHy);. Liésst man in
gleicher Weise Trimethylenbromid C;Hg Brp auf die genannte Natrium-
verbindung einwirken, so erbilt man kein Trimethylenphenylhydrazin,
sondern es bildet sich das Phenylpyrazolidin neben Phenylhydrazin.

2 05H5NN3NH‘3 + C3HgBrg

CsH;N . NH
= N/ + C¢HsNH. NH; + 2 NaBr.
C3z Hg

Man kann sich diese Reaction so verlaufend denken, dass zuerst
das Bromid,
BrCH;.CH;.CH;.N.C;H; . NH,

entsteht und dass ebenso wie das d-Chlorbatylamin,
Cl1.CH;CH;CH;.CH;. NH;

durch Alkali in Pyrrolidin, dieses durch Natriumphenylhydrazin in
Phenylpyrazolidin iibergeht:

BrCH;.CH,.CH;.NC;H; . NHy
CH; — CHQ\
= ' /NCGH5 -+ HBI‘.

CHy, — NH

Die Ausfiihrung der Reaction ist sehr einfach: Das feingepulverte
Natriumphenylhydrazin wird mit Benzol in einen Kolben gespiilt
und die berechnete Menge des Trimethylenbromides allmihlich hinzua
gefiigt. Erst lisst man das Ganze lingere Zeit in der Kilte stehen
und erhitzt zuletzt im Wasserbade bis das gelbe Natriumphenylhydrazin
verschwunden und weisses Bromnatrium an dessen Stelle vorhanden
ist. Die Benzollésung wird dabn mit viel Wasser wiederbolt ausge-
schiittelt um das Phenylhydrazin zu entfernen, darauf mit verdiinnter
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Salzsiure das Phenylpyrazolidin aufgenommen, letzteres ans der vom
Benzol getrennten Liésung durch Alkali gefillt und mit Aether ausge-
schiittelt. Nach dem Trocknen mit Kali und Verdunsten des Aethers
destillirt man den Rickstand im loftverdiinnten Raum. Fast die
ganze Menge geht dann bei 20 mm Druck bei 1600 iiber, und ist
reines Phenylpyrazolidin.

I. 0.1882 g Substanz gaben 29.55 cem Stickstoff bei 10.5¢ und 759 mm
Druck.

II. 0.1738 g Substanz gaben 28.7 ccm Stickstoff bei 130 und 750 mm
Druck.

II1. 0.3239 g Substanz gaben 0.8661 g Kohlensiure und 0.2344 g Wasser.

IV, 0.1702 g Substanz gaben 0.4527 g Kohlensiure und 0.1268 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fur CgH]gNﬂ I. II. JRIN IV.
C 72.97 — — 7293 72.54 pCt.
H 8.11 — — 8.04 828 »
N 18.92 18,74 19.26 — — 3
100.00

Das Phenylpyrazolidin bildet eine farblose oder schwach gelbge-
farbte Fliissigkeit, die bei gewd&hnlichem Druck nicht ganz unzersetzt,
bei 165 mm Druck bei 210, unter 20 mm Druck, wie angegeben, bei 1600
vollig unverindert siedet und einen schwachen, eigenthiimlichen Ge-
ruch besitzt. Die Verbindung hat ziemlich stark basische Eigen-
schaften und 18st sich deshalb sowohl in verdiinnter Salzsiure, als
auch in viel verdiinnter Essigsiiure, wodurch eine Trennung von dem
neben dem Pyrazolidin sich leicht bildenden Pyrazolin mdglich ist.
Das Phenylpyrazolidin reducirt Fehling’s Lé&sung erst in der
Wirme und giebt mit Kaliumbichromat eine #hnliche Reaction wie
dag Phenylpyrazolin, doch verschwindet die rothe Firbung schneller.
Versetzt man die alkoholiseche Lésung mit einer eben solchen von
Pikrinsdure, so scheidet sich nach kurzer Zeit das Pikrat, CyHjs Ny,
CsH:(NO2);0H in gelben kurzen Nadeln aus. Ein Platindoppelsalz
ist nicht za erhalten,

Mit Phenylsenfgl, sowie mit Phenylcyanat verbindet sich die Base
leicht zu gut krystallisirenden Verbindungen.

Das Phenylpyrazolidin ist besonders durch seine Oxydirbarkeit
ansgezeichnet, indem es schon durch den Sauerstoff der Luft in das
von Emil Fischer dargestellte um 2 Atome Wasserstoff drmere Phe-
nylpyrazolin iibergebt, das an seinem Schmelzpunkt und seiner grossen
Krystallisationsfiihigkeit leicht erkannt werden kann. Bringt man
eivige Tropfen des Phenylpyrazoliding auf ein Ubrglas, so ist die
ganze Menge schon pach einigen Stunden in schéne Krystalle des
Phenylpyrazolins ibergegangen. Momentan findet diese QOxydation
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statt, wenn man zu einer dtherischen oder petrolitherischen Lésung
des Phenylpyrazolidins gelbes Quecksilberoxyd hinzufiigt. Dieses firbt
sich sofort unter Erwidrmung schwarz und das Filtrat liefert beim Ver-
dunsten Phenylpyrazolin.

Mit dieser leichten Oxydirbarkeit des Phenylpyrazolidins hingt
es auch wohl zusammen, dass man durch Einwirkung von wissriger
Natronlauge auf ein Gemisch von Phenylhydrazin und Trimethylen-
bromid Phenylpyrazolin und zwar in guter Ausbeute erhilt.

Von dem Phenylpyrazolidin leitet sich eine Oxyverbindung
CyH;oN2O ab, welche von der Firma C. F. Béhringer und Séhne
in Waldhof bei Mannheim in der Patentschrift No. 53834 beschrieben
und als Phenylpyrazin bezeichnet ist. Dieselbe wird durch Einwir-
kung von §-Brompropionsiureester auf Phenylhydrazin in schwach-
alkalischer Liésung erhalten und ist nach der in der Patentschrift an-
gefihrten Formel ein 1-Phenyl-5-Pyrazolidon:

CHg——CO\
f /NcsHs
CH:—NH

Als ein Dioxyphenylpyrazolidin hat sich, wie wir hier anfiihren
wollen, eine von Michaelis und Burmeister!) durch Verseifang
des Einwirkangsproductes von Chlormalonsiureester auf Phenylhy-
drazin erhaltene Verbindung Cy Hs N3Oz ergeben, welche die genannten
Forscher anfinglich fir ein Indolderivat hielten ?). Diese Verbindung
ist ein 1-Phenyl-3.5-Pyrazolidon und hat darnach die Formel

Sie steht in dhnlicher Beziehung zum Malonsiureester, wie das
Methylphenylpyrazolon zum Acetessigester und ist eine ausserordent-
lich reactionsfihige Verbindung, die zahlreiche Derivate liefert.

Rostock, den 20. November 1891.

1) Die Untersuchung iiber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chlor-
malonsiureester, welche bereits vollig abgeschlossen ist, werde ich in Gemein-
schaft mit Hrn. Burmeister an anderer Stelle ausfihrlich mittheilen.

Michaelis.
2) Diese Berichte XXIV, 1800.





