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i n  p-Stellung zum Hydroxyl (resp. zu der Aethoxylgruppe) befindliche 
Wasserstoffatorn. 1st hingegen das Hydroxyl acetylirt, so wird die 
leichte Substitutiousfahigkeit dieses Wasserstoffatoms aufgehoben. Das 
Acetyl- 2-Oxybenzalacetophenon addirt nur Brom; eine gleichzeitig 
verlaufende Substitution findet bei dieser Verbindung I )  nicht statt. 

B e r n  , Universitatslaboratorium. 

46. Ludwig  Knorr: Ueber dss Pyrazolon. 
[Mittheilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen am 24. Januar.) 
In der Literatur finden sich iiber das Pyrazolon widersprechende 

Angaben. 
R. von  R o t h e n b u r g ,  der die Eutdeckung des Pyrazolons fiir 

sich in Anspruch nimmt, hat durch eine Reihe von zwolf ~skizzen- 
hufte7aa Abhandlungen 3) in den Berliner Berichten und eine aausfuhr- 
Zichea Abhandlung3) irn Journ. f. prakt. Chem. iiber die Darstellung 
des Pyrazolons und einiger seiner Derivate Mittheilung gernacht. 

Er beschreibt fiinf Bildungsweisen des Pyrazolons, von denen er 
zwei, die Kalksalzdestillation der Pyrazolon - 3 - carbonsaure und die 
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf v o n  P e c h  mann’s  fl-Aldoxim- 
essigsaure specie11 als Darstellungsmethoden hervorhebt. Die letzte 
Methode sol1 bei Anwendung reiner Ausgangsmaterialien das Pyrazolon 
in  quantitativer Ausbeute liefern ’). 

Nach v o n  R o t h e n b u r g  ist das Pyrazolon eine bei 156--15‘i0 
siedende, leicht bewegliche, in Wasser , Alkohol und Aether leicht 
l&liche, aui Licht sich gelbfarbende Fliissigkeit von charakteristischem, 
sehr intensivem Geruch much Mausenu. 

I m  Widerspruch zu diesen Angaben v. R o t h e n b u r g ’ s  steht eine 
Mittheilung von S. R u h e m a n n  5) .  

Er erhielt durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Dicarboxy- 
glutaconsaureester eine Verbindung, die er als Pyrazolon-4-carbon- 
saureathylester auffasst; aus dieser stellte e r  durch Verseifung und 
Kohlensaureabspaltung das Pyrazolon selbst dar , welches aber ganz 
andere Eigenschaften zeigt als das Pyrazolon v. R o t  h e n  b u r g’s. 

I) Vergl. die vorstehende Mittheilung yon Babl ich  und Kostanecki .  
!’) Diese Berichte 25, 3441; 26 ,  415, 868, 1719, 1722, 2053, 2972; 

3) Journ. f. prakt. Chem. 51, 43. 
5) Diese Berichte 27, 1662. 

27, 471, 782, 783, 790, 1098. 
4) Diese Berichte 27, 1099. 
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Nach R u h e m a n n  ist das Pyrazolon eine feste Substanz vom 
Schmp. 165O, welche in Alkohol und Wasser leicht, in Aether aber 
schwer 16sIich ist und beim Erhitzen unter tbdweiser  ‘Zersetzung 
sublimirt. 

Mit Riicksicht auf v. R o t h e n b u r g ’ s  Publicationen hielt R u h e -  
m a n n  die Verbindung fiir isomer mit dem Pyrazolon w m  Sdp. 156O 
und bezeichnete sie dernentsprechend als Isopyrazolon. 

N H  NH 
\ 

N ” C 0  C O  
HC” CH2 CH 

Pyrazolon Isopyrazolon 
Diese Auffassung R u h e m a n n ’ s  wies v. R o t b e n b u r g  I) in  seiner 

E r  h61t wohl mit Recht die Existenz isornerer Pyrazolone fur 

BES (das Pyrazolon Ruhemann’s)  muss ein P o l y m e r e s  d~ 
Pyrazolons sein, worauf auch der hohe Schmelzpunkt (l65O) hindeutet, 
dena das Pyrazolon selbst siedet bereits bei 156 OK. 

R u h e m a n n  stellte dem gegeniiber mit R. S. M o r e l 1  2) fiir seinen 
Pyrazolon-4-carbonsaurerster die einfache Molekulargrosse CS Hs Na 0 3  

fest und folgert daraus auch fiir spin bpi 165O schrnelzendes Pyrazolon 
die einfache Formel : 

Schrift BPyrazolon und Isopyrazolonu rnit Entschiedenheit zuruck. 

theoretisch unmiiglich und zieht daraus die Schlussfolgerung : 

N H  N H  
Nl,’ ‘GO oder H h ”  , C O  

HC” - CHa H C = ~ C H  
Endlich stellte R u h e m a n n  in jungster Zeit mit I<. S. P. O r t o n  3) 

den Pyrazolon-4-carbonsaureester durch Einwirkung von Hydrazin- 
hydrat auf C l a i s e  n’s Aethoxymetbylenmalonsaureester dar. 

V o n  R o t h e n b u r g ’ s  oben citirte Vermuthung ist durch diese 
Arbeit endgiltig widerlegt. 

Das zur Zeit vorliegende experimentelle Material scheint somit 
in der That  fur die Existenz zweier isomerer Pyrazolone zu sprechen 
und R. An s c  h ii t z hat dementsprecherid bereits beide Substanzen als  
Pyrazolon und Isopyrazolon in die siebente Auf lage der >Organischen 
Chemie V. v. R i c h t e r ’ s <  aufgenommen. 

Die Annahme von der Existeuz isomerer Pyrazolone steht aber  
im Widerspruch zu den Erfahrungen 4), die ich bei der Untersiichung 
des 1-Phenyl-3-methyl-j-pyrazolons qesammelt habe. 

1) Journ. f. prakt. Chem. 50, 227. 
3, Journ. Chem. SOC. 1895, I ,  1008 und diese Berichte 28, Ref. 1052. 
4, Ann. d. Chem. 238, 137; Verhandl. d. Gesellsch. deutsch. Naturforscher 

2, Diese Berichte 28, 987. 

nnd Aerzte, Sept. 1893, S. 114 und diese Berichte 28, 708. 
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Die Doppeltautomerie, die ich fur dieses bestnntersuchte Pyrazolon 
festgestellt habe, macht es iiberaus wahrscheinlich, dass die beiden 
von R u h e m a n n  in seiner ersten Mittheilung dem Pyrazolon und Iso- 
pyrazolon zugeschriebenen Formeln lediglich als zdesmotrope Formena 
anzmehen sind. 

Weiter besitzt n u r  die Verbindung Ru h e m a n  n's Eigenschaften, 
wie man sie von den] Pyrazolon erwarten kanri, dessen Homologes 
wir in dem 3-Methylpyrazolon von C u r t i u s  und J a y  kennen. Da- 
gegen kann eine Substana, wie die von R. v. R o t h e n b u r g  be- 
schriebene, leicht bewegliche, bei 15G--157° siedende Plussigkeit UII- 

moglich z u  dem bei 2 19 " schmelzenden 3-Methylpyrazolon im Ver- 
haltnisse der Homologie stehen. 

Wenn man ferner bedenkt, dass das Pyrazolon zum Pyrazol 
in ahnlicher Keziehung steht wie Phenol zum Benzol oder wie 
Carbostyril zum Chinolin, so muss die Angabe v. R o t h e n b u r g ' s ,  
nach der das Pyrazolon 30° niedriger sieden sol1 als das Pyrazol, 
ausserordentlich seltsam erscheinen und man wird ih r  mit grosstem 
Misstrauen begegnen mussen. 

Dieses Misstrauen wird noch verstarkt, wenn man bei sorgfaltiger 
Lecture der zahlreichen Abhandlungen v. R o t  h e n  burg ' s  wahrnimmt, 
wie durftig das experimentelle Material ist, das e r  zur Charakterisirung 
eeines rermeintlichen Pyazolons beizubringen vermochte. 

In der ersten') seiner citirten Mittheilungen finden sich nur fol- 
gende kurze Angaben 2, uber das Pyrazolon : 

sDie G'arbonsuure (Pyrazolon- 9- carbonsiiuve) fur sicli erhitzt zersetzt 
sicli ,unter Verkolilung und Sclmierenbildung. 

Destillirt man das Calciumsalz oder die , fi-eie Siiure rnit iibersckiissigm 
Natronkulk, so destillirt ein faddoses ,  intensiv nacli ilfausen riechendes Oel; 
'inan scliiittelt init Aetlier aus, trocknet ,init reinein Ca Cls ,und fractionirt. Bec 
770 ()nit Vorbeltalt, da bislier wur 0.5 y isolirt) siedet das Pyrazolon als leielit 
bewegliclie, am Liclit sich bald gelb fiirbende Fliissigkeit von intensivemn Geruch 

Ana4yse: Ber. fur G'3 IlrN2 0. 
Procente: C 43.9, H 4.8 N 93.3. 

Gefi )) >> 42.2, >> 5.0 >> :19.6. 

Giebt ein yelbrotlies 1sonitrosoderi.uut und einen blutrotlien Azokiirper. 
PyTazolon ist Init Wasser, Alkohol und Bether leiclit mischbar. Saure O q -  
dationstnittel, z. B. Platinclilorid, erzeugen Rotlfurbuny. hlciuincldoricl fa& 
aus neritralam,nonialulisc/ler Liisuny ein weisses Calctuinsalz, ebenso Silber- 
nitratliisung einen weissen liclrtmp$ndlicIien Niedersclilay. Es ist zugleich 
Rase trndaSiiure; letztere Eigenschujt ist betleutend melLr ausgepragt.c< 5 i; 

D e r  Siedepunkt des Pyazolons wird spater yon dem Entdecker 
urn 800 hijher gefunden. 

1) Diese Berichte 25, 3441. 2, Diese Berichte 25, 3444. 
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Somit kann cs nicht zweifelhaft sein, dass obige Analyse voll- 
kommen werthlos ist. Es kann nur ein Zufall sein, dass die von 
R. v. R o th  e n  b u r g gefundenen Werthe mit den fiir Pyrazolon berech- 
neten eine annahernde Uebereinstimmung zeigen. 

Das  wird j a  wohl auch Hr. v. R o t h e n b u r g  zugeben, da er doch 
spater, als es ihm gelang, etwas mehr als 0.5 g des fraglichen O d e s  
zu sarnmeln, den Siedepunkt zu 156-1570 angiebt und durch die 
Erwahnung von hoher siedenden Antheilen, die das Dipyrazolonketon (?) 
enthalten sollen, erkennen Iasst, dass das bei der Ealksalzdestillation 
resultirende Oel nicht einheitlich ist, sondern ein complicirtes Gemenge 
darstellt , ails drm er  das  vermeintlicbe Pyrazolon durch fractionirte 
Destillation gewinneri musste. 

Trotzdem also jene erste Pyrazolonanalyse vollkomineri werthlos 
ist, hat der Entdecker des Pyrazolons es nicht fiir nothig gehalten, 
spaterhin eine andere glaubwiirdigere zu veroffentlichen. 

In seiner zusammenfassenden Abhandlung l), die e r  eine pausfiihr- 
lichee: nennt, die aber an genaueren experimentellen Angaben ebenso 
arm ist wie die ~kurzen skizzenhaften Abhandlungena in den Berliner 
Berichten, finden sich die alten werthlosen Analysenzahlen einfach 
wieder abgedruckt. 

Solange aber die Zusammensetzung des bei 156-157O siedenden 
Oeles nicht einmal durch eine einwandfreie Analyse ermittelt ist, wird 
man auch den von R. v. R o t h e n b u r g  ausgefiihrten Bestimmungen 
der Dampfdichte und des specifischen Gewichtes jener Fliissigkeit 
keinen Werth beimessen konnen. 

Gegeniiber den oben angefuhrten scbwerwiegenden Bedenken 
erscheinen demnnch v. R o  t h  e n  burg’s  diirftige experimentelle Angaben 
als vollkommen ungeniigend, urn die Annahme zu rechtfertigen, dass 
seine bei 156-1570 siedende Fraction des bei der Ealksalzdestillation 
gewonnenen aemenges das gesuchte Pyrazolon darstelle a). 

Um alle diese Zweifel zu losen, bereitete ich das Pyrazolon durch 
Condensation von Hydrazinhydrat mit Formylessigester, also nach 
derselben Methode 9, nach der ich vor 12  Jahren den ersteri Pyrazol- 

1) Journ. I. prakt. Chem. 51, 43. 
2) Hr. Dr. E. Labes hat auf meine Veranlassung die Angaben von 

R. v. R o t h e n b u r g  iiber die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Cumalin- 
sSture und auf p-  AldoximessigsBure, sowie uber die Kalksalzdestillation der 
Pyrazolon-3-earbonsaure wiederholt nachgepruft. 

Es ist ihru in  keinem Falle moglich gewes.cn, eine einheitliche Substanz 
rnit den von R. v. R o t h e n b u r g  angegebenen Eigenschaften zu isoliren. 

3) v. R o t h e n b u r g  hat selbstverstBndlieh zunitehst ebenfalls diesen Weg 
einzuschlagen versucht. Er  schreibt in der ersten seiner Mittheilungen iiber 
das Pyrazolon (diese Berichte 25, 3441): nEs war moylicli, das derselbe (der 
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abkijmmling, das 1 -Phenyl- 3 - methyl-5-pyrazolon darstellte, und nach 
der spater C u r t i u s  und J a y  das 3-Methyl-5-pyrazolon erhalten 
haben. 

Das Resultat meiner Untersuchung ist kurz folgendes: 
Das Pyrazolon aus Formylessigester zeigt in allen seinen Eigen- 

schaften vollkommene Analogie mit dem 1-Phenyl-3 methyl-5-pyrazolon 
und dem 3-Methyl-5-pyrazolon. 

E s  ist identisch mit der von R u h e m a n n  gewonnenen Verbindung, 
dagegen total verschieden von der fliissigen Substanz v. R o t  h e n  b urg's. 

Der Vergleich der von mir erhalteoen Pyrazolonderivate mit den 
von R. v. R o t h e n  b u r g  dargestellten Verbindungen lasst mich ver- 
muthen, dass e r  sehr unreine Losungen des Pyrazolons in Handen 
hatte, aus denen er  einige der leicht isolirbvren Pyrazolonderivate in 
meist sehr unreinem Zustande und in zur Reinigung ungenugender 
Menge auszufallen vermochte, wahrend ihm die Isolirung der Mutter- 
substanz selbst in keinem Falle gelang. 

D e m n a c h  i s t  n i c h t  v. R o t h e n b u r g ,  s o n d e r n  R u h e m a n n  
d e r  E n t d e c k e r  d e s  P y r a z o l o n s .  

Xxperimen teller Theil: 
D a r s t e l l u n g  d e s  P y r a z o l o n s :  

Zur Gewinnung des Pyrazolons aus Formylessigester benutzte ich 
nach zahlreichen Versuchen das folgende Verfahren: 

I n  200 Theile Normalnatronlauge werden 13 Theile gepulvertee 
Hydrazinsulfat') und 20 Theile rohera) Natriumformylessigester, wie 
er nach der Vorschrift von W. W i s l i c e n u s 3 )  erhalten wird, eingetragen. 
Die Reactionsmasse wird auf dem Wasserbade einige Zeit erwarmt, 

- 

Formylessigester) rnit Hydrazinhydrat das freie Pyrazolon oder wahrscheinlicher 
Isopyrazolon liefern wiirde. Dies ist jedoch nicht der Fall, sondern es tritt 
Condensation zu Trimesinsaureester ein, dessen Tdiydrazid entsteht. c( 

1) Auch die Darstellung des 3-Methylpyrazolons von C u r t i u s  und J a y  
gelingt am bequemsten nach dem gleichen Verfahren, bei dem die Darstellung 
des Hydrazinhydrates aus dem Hydrazinsulfat vemieden wird. 

In 100 ccm Doppeltnormal-Kalilauge werden 13 g fein pulverisirtes Hy- 
drazinsulfat und 13 g Acetessigester eingetrsgen und die Lbsung eingedampft. 
Dem gepulverten Riickstande entzieht man das 3 -Methylpyrazolon durch 
kochenden Methylalkobol. 

2) Das angewandte Prsparat enthielt nach den Ergebnissen der Analyse 
70 pCt. an reinem Natriumsalz. 

3) Diese Berichte 20, 2931; man vergleiche auch v. Pechmann,  diem 
Berichte 25, 1047. 
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dann mit verdunnter Schwefelsaure bis zur sauren Reaction (auf 
Lacmus) versetzt und in einer Platinschale rasch eingedampft '). 

Den1 Verdarnpfungsriickstande wird durch Auskochen mit absolutem 
Alkohol das Pyrazolon neben Natriumsalzen entzogen. Zur Trennung 
des Pyrazolons von den Salzen nimmt man den nach dern Abtreiben 
des Alkohols hinterbleibendrn Riickstand zweckmassig mit wenig 
heissem absoluten Alkohol auf und versetzt mit der ca. 10fachen 
Menge absoluten Arthers. 

Es scheiden sich die Natriumsalze als voluminoser, flockiger, 
ausserst hygroskopischer Niederschlag 2, ab. Das eingedampfte Filtrat 
hinterlssst das Pyrazolon in Form fast farbloser Krusten, die in der 
Regel aschenfrei sind. Andernfalls ist das soeben geschilderte Reinigungs- 
verfahren nochmals zu wiederholen. Das Praparat wird schliesslich 
am besten durch Umkrystallisiren aus Toluol oder Xylol gereinigt. 

Auch aus ganz concentrirter wsssriger Losung kann man bei 
starkem Abkiihlen das Pyrazolon krystallisirt erbalten. 

Das reine Pyrazolon ist geruchlos. Es zeigt keinen ganz scharfen 
Schmelzpunkt; bei ca. lG0" fangt es a n  zu sintern und verflussigt sich 
bei 163- 164O. 

Analyse: Ber. fur C3H4NaO. 
Procente: C 42.85, H 4.76, N 33.33. 

Gef. n )) 42.98, )) 4.75, )> 33.23. 

Die Molekulargewichtsbestimmung in Wasser nach der R a o u l t -  
B e c k m a n n ' s c h e n  Gefriermethode fiihrt zu der einfachen Formel 
CsH4NaO. 

Ber. fur C3HaN20: M 84. 
Gef. D 72.0, 81.7, 55.2. 

Das Pyrazolon ist in Wasser und Alkohol ausserst leicht Ioslich, 
dagegen sehwer loslich in Aether. Es krystallisirt aus Toluol oder 
Xylol in sehr kleinen Nadelchen, aus wenig Wasser bei s ta rker  Ab- 
kuhlung in charakteristischen Aggregaten winziger Nadelchen. 

Es gleicht in seinem gesamrnten Verhalten dem 3-Methyl-5-pyra- 
zolon und dern l-Pher1yl-3-111r~thyl-5-pyrazolon. 

l) Die Fluchtigkeit des Pyrazolons rnit Wasserdiimpfen ist nrch einem 
besonders angestellten Versuche so unbetrichtlich, dass beim Eindampfen seiner 
waswigen Losung in der oben angegebenen Weise llochstens 10 pCt. der 
Verbindung verloren gebeo. 

2, Die abgeschiedenen Salze enthalten Pyrazolonnatrium in nicht unbe- 
trgchtlicher Menge. Die Anwesenheit dieses Salzes erklart sich dadurch, dass, 
wie ich durch einen besonderen Versuch nachweisen konnte, beim Versetzen 
einer alkalischen Pyrazolonlosung mit Schwefelsiiure bereits saure Reaction 
auf Lacrnus eintritt, wenn ca. des Pyrazolons in Freiheit gesetzt sind. 
Man vergleiche das spater beschriebene Verhalten des Pyrazolons gegen 
Indicatoren. 
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Es besitzt reducirende Eigenschaften. Z. B. scheidet es aus am- 
moniakalischer Silberlosung in der Warme Silber aus. Dagegen vermag 
es  F e h l i n g ' s c h e  Losung bei kurzem Kochen nicht zu reduciren. 

Durch Eisenchlorid werden Pyrazolonlosungen braunroth gefarbt. 
Beim Erhitzen sublimirt das Pyrazolon unter starker Zer- 

Mit Wasserdiimpfen ist es n u r  wenig fliichtig. 
setzung 1). 

Dampft man eine IOprocentige Losung in einer Platinschale 
zur Trockne, so erhalt man ca. 90 pCt. des Pyrazolons als festen 
Riickstand. 

Die Verbindung besitzt gleichzeitig sauren und basischen Cha- 
rakter. Ihre wassrige Liisung rotbet Lacmus, farbt aber violettes 
Troparolinpapier gelb. 

Trotz der sauren Reaction auf Lacmus lassen sich Pyrazolon- 
lij~angen durch Alkalien unter Anwendung von Lacmus als Indicator 
nicht titriren, da nach Zusatz von etwa 3/10 der berechneten Menge 
Natronlauge bereits der Farbenumschlag in Blau eintritt. Ebenso 
wenig gelingt eine scharfe Titration mit Pheuolphtalei'n als Indicator, 
dit sich schon nach Zusatz von 3/4 der berechneten Menge Natron- 
lauge allmahlich Rothfarbung einstellt. 

Aehnliche Beobachtungen habe ich auch beim 3-Methylpprazolon 
pemacht. 

Dampft man eine Losung des Pyrazolons in Salzeaure zur Trockne, 
A n  hinterblcibt ein oliges , sehr hygroskopisches Hydrochlorat, dessen 
Liisung weder mit Platinchlorid, noch mit Goldchlorid charakteristische 
Y ~ i l l u n g ~ n  liefert. Brim Aufkochen der mit Goldchlorid versetzten 
L K  3 LI I I  g t ri i t C, ol d a!, schei d u ng ein . 

Reim Erhitzen nrit rauchender Salzsaure im Rohre auf  looo er- 
weist sich das Pyrazolon bestandig, wahrend die Substanz, welche 
v. R o t b e n  b u r g  als Pyrazolon anspricht, unter diesen Umstanden 
zersetzt wird. v. R o t h e n b u r g  aussert sich diesbeziiglich a): 

)) Sanderbarer TVeise ist es gegen conc. h'alzsuure sehr unbestandiq; 
bei 100'' wird es viillig zu humusartigen Substanzen zersetzt, wobei 
abgespaltenes Hydrazin nicht nachweisbar ist. n. 

Eine Anfliisung des Pyinzolons in der aquivalenten Menge Natrcm- 
h u g e  hintrrliisst beirn Eindsmpfen das A'atriumsalz als festen, hygro- 
skopischen Riickstand. (Auch das zurn Vrrgleich dargastellte Natrinm- 
salz des :i-Methylpyrazolnns ist zrrflirsslich.) 

I) Es wird daclurch verst%ndlicb, dass die Pyrazolon- 3 -  carbonshre bei 
der Destillation E6r sich oder mit Natronkalk Zersetzung erleidet. 

Journ. f. prakt. Chem. 51, 44. 

R c r t i l i i r  11. I). , . l i r i t l  Gi~-c l l !~c l inC~ .lalirg. .\;SIX. 17 
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Die Losungen beider Natriumsalze geben mit einer Reihe vnn 
Metallsalzlijsungen, z. B. mit Silbernitrat, Chlorbaryum, Kobaltsulfat, 
Nickelsulfat, Kupfersulfat, Quecksilberchlorid, Niederschlage. 

D e r i v a t e  d e s  P y r a z o l o n s :  
4-  Benzalpyrazolon. 

Benzaldehyd und Pyrazolon reagiren beim Zusammenschoielzen 
im Sinne der Gleichung: 

C3H4NaO + CsH5. C O H  = HzO + C S H ~ N ~ O .  C H .  CsHj. 

Ein Gemenge gleicher Molekiile vori Pyrazolon und Reiizaldehj d 
werden im Anilindampf erhitzt, bis keine Wasserabgabe mehr zu Ire- 
merken ist. BUS 
der concentrirten Losung in absolutem Alkohol scheidet sich die Sab- 
stanz als mikrokrystallinischer orangefarberrer Niederschlag aus, der  
unscharf um 2000 zu einer dicken, dankelrothen Flussigkeit zasammen- 
sintert. 

Es rrsultirt nach dem Erkalten eine glasige Masse. 

Analyse: Ber. fur CloHsNz 0. 
Proceute: N 16.28. 

Gef. )> )) 15.80. 
v. R o t  h e u b u r g  schildert das von ihm gewonnene Benzal- 

pyrazolon als shalbfeste Massex ron purpurrother Farbe. Er schreibt: 
Geringe Menge und unangenehme physikalische Eigenschaften 

liessen die vdlige Reinigung nicht zu ,  daher das masssig stimmende 
Analysenresultat. Die Synthese schliesst jedoch , wie das Verhalten, 
jede andere Miiglichkeit aus.e 

NH 
/'. GO 4-~sonitrosopyrazo~on, N!l 1 

HC'--- C : NOH. 
L6st man das Pyrazolon in einem geringen Ueberechusse 20pro- 

centiger Schwefelsaure und fiigt unter guter Kuhlung 30proc. Natriurn- 
nitritlosung allmahlich binzu, bis ein Ueberschuss an salpetriger Sliure 
durch Jodkaliumpapier erkennbar wird, so fallt das Nitrosopyrazolon 
als kiirniger gelber Niederschlag ails, der sich leicht durch Kry-  
stallisation aus kochendem Wasser reinigen lasst. 

Arbeitet nian nicht in concentrirten Loiungen, so scheidet sich 
das Nitrosoderirat wegen seiner Loslichkeit nicht direct aus; man 
kann es d a m  durch wiederholtes Extrahiren mit Aether der sauren 
Liisung entziehen. 

Die Verbindung zeigt bei der Krystallisation aus Wasser ein 
hiirhst charakteristisches Verhalten. hus nicht zu concentrirter L6- 
simg kommen lange, haarfeinr Nztdeln, w m n  Erschtitterung verniieden 

I) Journ. f. prakt. Chem. [.'I, 5 i ,  41;. 



257 

wird. Beim Schiitteln verwandeln sich die 
derbe Krystallchen. 

Letztere schmelzen bei 180-1810 unter 

Nadeln rasch in kleine, 

Zersetzung and besitzen 
lufttrocken die Zusammensetzung CB H3 Na 0 2  + '/a aq. 

Analyse: Ber. fur C3H3N30~ + ' / a  aq. 
Procente: Ha0 7.38, C 29.51, H 3.28, N 34.43. 

Gef. D n 7.77, n 29.91, I) 3.52, )) 34.25. 
Analyse der getrockneten Substanz: Ber. fur C ~ H Z N ~ O ~ .  

Procente: C 31.86, H 2.65, N 37.17. 
Gef. )) )) 31.72, )) 2.90, B 37.36. 

Das Silbersalz des 4-Isonitrosopyrazolons scheidet sich yuantitativ 
in tiefrothen, verfilzten Nadeln ab, wenn man eine Lijsung des Nitroso- 
pyrazolons in heisser verdiinnter (etwa 4 procentiger) Essigsaure mit der 
berechneten Menge Silbernitrat versetzt. Das Salz verpufft beim Er- 
hitzen auf 2410. 

Deshalb wurde das Silber nicht dnrch Erhitzen im Tiegel, son- 
dern durch Falluog mit Salzsaure RUS der essigsauren Lijsung des 
Salzes bestimmt. 

Analyse: Ber. fur C3HzAgN30~. 
Procente: Ag 49.04. 

Gef. >> B 48.99. 

v. R o t h e n b u r g  beschreibt I) das Nitrosopyrazolon als rost- 
braune Nadeln vom Schmp. 870. 

Meines Erachtens nach hat e r  trotzdem die gleiche Verbindang 
wie ich, nu r  in sehr unreiner Form, in Handen gehabt. 

NH 
N' CO 

Phenylhydrazon des 4-Ketopyrazolons, 
HC-C: N . NHCsHg. 

Zu einer Liisung von 1 Mol. Pyrazolon in iiberschiissiger Kali- 
lauge (etwa 4 Mol. K O H )  giebt man die L6sung von 1 Mol. Diazo- 
benzolchlorid unter Eisklhlung. Auf Zusatz von Essigsaure scheidet 
sich das Phenylhydrazon des 4-Ketopyrazolons nahezu quantitativ als 
Niederschlag aus. Durch zweimaliges Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol erhalt man die Substanz i n  orangefarbenen flimmernden 
Blattchen, welche bei 196O schmelzen. 

(v. R o t  h e n  b u rg 2, fand fur sein hzobenzolpyrazolon den Schmelz- 
punkt 1850.) 

Analyse: Ber. fur CsHsN10. 
Procente: C 57.45, H 4.26, N 29,79. 

Gef. a n 57.63, n 4.38, a 29.73. 

1) Journ. f. prakt. Chem. [Z], 51,  46; vergl. auch Ber. 26, 2054 Broth- 
gelbe Nadeln vom Schmp. S7Oa. 

Journ. f. prakt. Chem. [23, 51, 47. 
17% 



Das p -  Tolylhydrazon des 4 -  Ketopyrazolons, 
NH 

Ni( ‘\ co 
HC Jc: N .  N H .  c6 H c .  CHs, 

wurde in analoger Weise mit fast quantitativer Ausbeute gewonnen. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol erhalt 
man die Substanz in orangefarbenen, flimmernden Blattchen, welche 
bei 2230 uoter Zersetzung nach vorhergehendem Sintern schmelzen. 

(Nach v. R o t h e n b u r g ’ )  stellt das von ihm gewonnene p - A z o -  
toluolpyrazolon prachtig flirnmernde purpurrothe Krystallblattchen vom 
Schmp. 219O dar.) 

Analyse: Ber. fiir C ~ O H L O N ~ O .  
Procente: C 59.40, H 4.95, N 27.72. 

Gef. )) )) 59.02, D 5.04, D 27.64. 

Ich kann nicht daran zweifeln, dass die beiden zuletzt beschrie- 
benen Verbindungen mit den entsprechenden yon R o t  h e n  b u r g’s 
trotz der geringen Schnielzpunktsdifferenzen identisch sind, dass e r  
also Pyrazolonl6sungen in Hlnden hatte, aus denen er  diese so leicht 
isolirbaren Derivate ausfiLllen konnte. Griissere Schwierigkeiten diirfte 
ihm die Darstellung des Nitrosopyrazolons und Benzalpyrazolons dar- 
geboten haben, da er diese Verbindungen nur in sehr aoreiner Form 
gew in lien kon n te. 

DieIsolirung des Pyrazolons i r i  fester Form ist Hrn. v o n  R o t h e n -  
b u r g  nicbt gelungen. 

V e r g l e i c h  d e s  P y r a z o l o n s  ails  F o r m y l e a s i g e s t e r  m i t  dern 
P y r a z  o 1 o n R u h e m a n n  ’ s . Ru h e ma n I I  hat Drrirntc seines bei 1650 schmelzenden Pyrazolons 

nicht beschrieben. E r  charakterisii t das Verhalten seiner Substanz 
niir durch fnlgende kurze hngabe2): 

>Das  Isopyrazolon sublimirt unter theilweiser Zersetzung, i s t  leicht 
IGalich in ?Vasser. sphr schww in Aether, wird besonders leicht con  
Alkohol aufgenommen icnd giebt mit Eisenchlorid die charakteristische 
Farbreactron. J3.s h a t  saure Eiqenschaften, und seine schwach am- 
moniakalische L G t i n ~  ItPfert auf  Zusatz von ,Silbernitrat ein weisses 
Sflbersalz (c 

Ich hielt es d~\ l i ; i lO  fiir riothwendig, das l’yrazolon riach R u h e -  
I.Ianu’s Angahen zuiii Vriglvich dariastellen, urn es sicher niit dem 
iiieinigeii diircl, Diirstellung i.ti:iixktrii.tisctirr Derirate identificiren 
711 Itiinrirn. 

I) Jomm. f pi akt. Cheiir [?I, 5 I ,  47 2, Diese Berichte, 27, 1662. 
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Zur Gewinnung des Pyrazolon - 4 -  carbonsaureesters benutzte ich 
die kiirzlich von R u h e m a n n  und O r t o n l )  angewandte Methode der 
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Aethoxymethylenmalonsaureester. 

22 g Aethoxymethylenmalonsaureester wurden unter Kiihlung zu 
5 g Hydrazinhydrat gegeben. Durch Erhitzen der Reactionsmasse im 
Wasserbade konnte nahezu die von der Theorie verlangte Menge 
Alkohol abgetrieben werden und es hinterblieb der Pyrazolon-4- car- 
bonsaureester als lockerer Krystallkuchen, der mit Aether ausgewaschen, 
dann aus Wasser und schliesslich aus 50procentigem Alkohol um- 
krystallisirt wurde. 

Der  Ester besitzt die von R u  h e m a n n  angegebenen Eigenschaften, 
er reagirt sauer auf Lacmus, reducirt ammoniakalische Silberlijsung 
und zeigt eine charakteristische Eisenchloridreaction. 

Die Verseifung des Esters wurde in der von Ru h e m a n n  ange- 
gebenen Weise ausgefiihrt. 

Die Pyrazolon-4-carbonsaure verliert scbon im trockenen Zustande 
allmahlich Kohlensaure; der tagliche Gewichtsverlust einer Quantitat 
von 0.5 g betrug ca. 3-5 mg. Rasch erfolgt die Kohlensaureabgabe 
in der Warme. Die Saure zeigt deshalb wenigstens bei langsamem 
Erhitzen den unscharfen Schmelzpunkt des Pyrazolons. 

Die Umwandlung der Saure in das Pyrazolon geschieht am besten 
nach R u h e m a n n ' s  Angabe durch Kochen mit wenig Wasser bis zum 
Aufhijren der Kohlensaureentwicklung. Die so erhaltene concentrirte 
Pyrazolonl6sung schied, mit Eis gekiihlt, das Pyrazolon in den oben 
beschriebenen charakteristischen Aggregaten winziger Nadelchen ab. 

Das derart gewonnene Praparat schmilzt gleichzeitig mit dem 
Pyrazolon aus Formylessigester bei 163 -1640 unter vorhergehendem 
Sintern und reducirt wie dieses ammoniakalische Silberl6sung. Beide 
Praparate zeigen die gleiche Farbreaction mit Eisenchlorid. 

Zur weiteren Identificirung wurde R u h e m a n n ' s  Pyrazolon in das 
Nitrosopyrazolon vom Zersetzungspunkte 180° und in das p-ToI~. l -  
hydrazon des 4-Ketopyrazolons (Zersetzungspunkt 2230) iibergefuhrt. 
Beide Verbindungen gleichen vollkommen den von mir oben be- 
schriebenen. - 

Analyse des p-Tolylhydrazinketopyrazolons: Ber. f5r CIOHION~ 0. 
Procente: N 27.72. 

Gef. * * 27.95. 
Meinem Assistenten Hrn. Dr. P. R a b e  spreche ich f i r  seine ~ L U S -  

gezeichnete Hiilfe meinen besten Dank aus. 

1) Journ. Chem. SOC. 1895, 1 ,  I005 und diese Beriahte 2 8 ,  Ref. 1052. 




