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Ein derartiges Chlorid unterscheidet sich von dem Tetrame-
thyldiaminobenzophenonchlorid nur durch das Vorhandensein
der beiden indifferenten Oxacetylgruppen, wird also zweifellos auch
blau gefirbt sein, wie jenes. Es wird sich ferner in saurer Ldsung
sehr leicht mit iberschiissigem Acetyldialkylaminophenol zu Hexa-
methyltrioxacetyl-p-rosanilin condensiren, dessen Acetylgruppen leicht
durch Verseifung abgespalten werden. Bei Verarbeitung grosserer
Substanzmengen diirfte es gelingen, das blaue vermuthliche Ketochlorid
zu isoliren, um daraus fiber das Keton die urspriinglich gesuchten
basischen Xanthone zu erhalten.

Tibingen, Universititslaboratorium.

92, C. Harries und George Loth: Zur Constitution der
1-Phenylpyrazolone.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 25. Februar.)

Vor einiger Zeit hat C. Harries!) liber die Gewinnung des
as. Phenylbydrazinoessigesters durch Reduction von Nitrosophenyl-
glycinester berichtet:

CsHsN . CH2 . COOC2H5 + 4H = CsH;,S . CH2 . COOC2H5 + HeO
NO NH,

Der as. Phenylhydrazinoessigester hatte beim Verseifen die as.
Phenylhydrazinoessigsiure

CeH; N . (NH;) CH,COOC:Hs + NaOH = C; H; N . (NH;)CH;COOH
+ H, 0 + C3H; OH

und beim Behandeln mit Formaminen Derivate des Triazins ergeben:

CHe CHs
CeH;N” \COOC:H; = CsH;N~  COH + Hz0 + OHCsHs
H?Nl ~NH, N‘ N
OCH cH

Zu anderen ringférmigen Producten musste der as. g-Phenyl-
hydrazinopropionester fiihreu, welchen man nach derselben Weise aus
Nitroso-g-anilidopropionsidureester bekommen sollte:

CsH;N.CH;.CH;.COOGyH; + 4 H = CH;N . CH; . CHj . COOC;H;
NO NH; + H30.

1y Diese Berichte 28, 1223.
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Es war voranszusehen, dass derselbe mit verseifenden Mitteln nicht
in analoger Weise die as. g-Phenylhydrazinopropionsiure, sondern
sogleich unter Ringschluss das 1. 3- Phenylpyrazolidou liefern wiirde:

CH: CH:
/\\ 7N J
Ce¢H:;N CH. + NaOH = Cng,N‘/ CHz + NaOH

H;N COOGC:H, HN... ..CO + OHCyH;

Aus demselben musste dann durch Oxydation das vielumstrittene
1.3-Phenylpyrazolon entstehen:

CH; C‘H
CoHyN/ “NCHy + O = CgH;N/ "CH + H:0.
HN._—CO HN__CO

Hierbei hat sich nan heraunsgestellt, dass das auf diesem Wege
gefundene 1.3-Phenylpyrazolon den Schmelzpunkt 153° besitzt und
somit identisch ist mit dem 1 - Phenylpyrazolon, welches zuerst E.
Fischer und Knoevenagel!) durch Oxydation des Phenylpyrazo-
lins erhalten haben, dann nach dem Boehringer’schen Patent 2) aus
Phenylhydrazin und g-Halogenpropionsidureester und nach dem Patent
von Pfleger und Kraut3) aus g-Chlormilchsiureester und Phenyl-
hydrazin, zuletzt nach v. Rothenburg?) aus Acrylsiure und Phenyl-
hydrazin gewonnen wurde.

Experimenteller Theil

Zur Darstellung des fiir unsere Versuche als Ausgangsmaterial
nothwendigen §-Anilidopropionesters bedurften wir grésserer Mengen
g-Jodpropionsiureithylester. Da ein bequemes Verfahren, denselben
zu bereiten, bisher nicht bekannt ist, theilen wir dariiber Folgendes mit:

100 g § - Jodpropionsiure werden mit der vierfaichen Gewichts-
menge | proc. absolut alkoholischer Salzsdure 4 Stunden hindurch am
Riickflusskiihler gelinde gekocht, nach der von Emil Fischer und
Speier?) fir Veresterung von Siuren angewendeten Methode.

Beim Erkalten wird die Fliissigkeit mit 2 L Wasser versetat,
darauf mit festem Natriumcarbonat neutralisict, 3 mal ausgeéthert
und der Aether zur Entfernung des Alkohols mit Wasser mehrfach
gewaschen. Ausbeute ca. 85 pCt. Zur Reinigung wird der Ester im
Vacuum destillirt, wobei er bei 9 mm Drack constant bei 800 als
eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit iibergeht.

g-Anilidopropionsiduredthylester,
CeH; NHCH; . CH; . COOCo H;.

100 g - Jodpropionséiureester werden mit 32 g reinen Anilins

gemischt und auf dem Wasserbade von 300 C. 10 Minuten

5 Ann. d. Chem. 239, 194. 2) D. R.-P. 53834. 3 D. R.-P. 71253.
4) Diese Berichte 26, 2974. 5) Diese Berichte 28, 1150.
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lang am Riickflusskiibler digerirt. Das Gemenge erstarrt zu einem
festen Krystallbrei. Beim Durchschiitteln des Reactionsgemisches mit
Wasser hinterbleibt der g-Anilidopropionester als schwere braunrothe
Fliissigkeit, welche mit Kaliumecarbonat getrocknet, im Vacuum bei
18 mm bei 175 za einem hellgelben Ocle siedet. Ausbeute guantitativ.
Analyse des bei 18 mm Druck bei 175° sied. Oeles. Ber. fir C; HisNOs.

Procente: C 6839, H 777, N 7.25.

Gef. » » 68.30, » 8.15, » 7.48.

Die Darstellung einer krystallisirten § - Anilidopropionsiure aus
dem Ester gelang nicht.

CeH;N . CHy . CH: . COOC,3H;

NO.

85 g des rohen g-Anilidopropionesters werden in 300 g verdiinnter
Salzsiiure geldst und 30.4 g Natriumnitrit unter Kiihlang eingetragen,
worauf man sofort die Flissigkeit ansiithert. Ausbeute cirea 75 pCt.
Der Korper liefert die Liebermann’sche Reaction sehr deutlich.

Analyse des im Vacuum getrockneten Oeles. Ber. fiir CiH;4{N3Os.

Procente: C 59.45, H 6.30, N 12.61.
Gef. » » 59.26, » 6.32, » 12.63.

Reduction des Nitroso-pg-anilidopropionesters. Zur Re-
duction der Nitrosoverbindung haben wir sowohl die bisherige
Fischer’sche Methode!) als auch das bequeme, von H. Wislicenus
und Kaufmann?) empfohlene Verfahren mit Alnminiumamalgam in
dtherischer Liésung verwendet. Hierbei haben wir gefunden, dass nach
letzterer Darstellungsweise die Ausbeute an rohem Hydrazinoester

Nitroso-pg-anilidopropionester,

nicht unwesentlich geringer ist. ,

75 g des Nitrosokdrpers werden in 200 ccm Aether geldst und
nach und nach 230 g Aluminiumamalgam unter guter Kiiblung hinzu-
gefiigt. Das Ende der Redaction erkennt man daran, dass eine ab-
filtrirte Probe der Ld&sung nach dem Verdunsten des Aethers von
verdlinnter Schwefelsinre klar aufgenommen wird. Ausbeute 60 g
nach dem ersten, 55 g Rohdl nach dem zweiten Verfahren. Bei der
Reduction nach beiden Methoden erhillt man den bisherigen Erfah-
rungen entsprechend, stets ein Gemenge von dem Hydrazinoester und
regenerirtem Anilidoester.

Zur Isolirung des Hydrazins aus dieser Mischung liessen sich zwei
Salze darstellen und zwar das Pikrat und das saure Oxalat.

Pikrinsaures Salz,
[CsH; N . (NH3)CH:. CHy . COOCy H;] G Ha (N 02); O H.
Das Rohol wird in einem Volumen absoluten Alkohols gelst und
etwas mehr als die nothwendige Menge kalter alkoholischer Pikrin-
sdure zugegeben. Durch Zusatz von wenig Wasser fillt das Salz

1 Ann, d. Chem. 190. 152, 2) Diese Berichte 28, 1323.
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schén krystallinisch aus. Ausbeute 53 pCt. vom angewendeten Rohol.
Bei Zugabe von zu viel Wasser werden harzartige Producte mit aus-
geschieden. 1 g des Salzes werden von 2—3 ccm siedendem abso-
luten Alkohol aufgenommen und krystallisiren daraus in feinen,
biischelfé6rmigen Nadeln vom Schmelzpunkt 1315-132°.
Analyse der bei 100° getrockneten Substanz. Ber. fiir C7H¢Ns0,.
Procente: C 46.68, H 4.34, N 16.01.
Gef, » » 46.52, » 4.74, » 16.02.
Zur Isolirung des freien Hydrazinesters eignete sich indessen
besser das
oxalsaure Salz CGH5N . (NHg) CH2 . CH9 . COOC2H5, C?O4H2.
Ein Theil des Rohéls wurden in einem Volumen absoluten Al-
kohols gelést und etwas mehr als die nothwendige Menge wasser-
freler Oxalsiure, in moglichst wenig absolutem Alkohol, zugegeben.
Durch absoluten Aether wird hieraus das Oxalat in analysenreinem
Zustande abgeschieden. Schmp. 107%  Ausbeute 35 pCt. vom ange-
wendeten Rohol. Das Salz ist in Wasser in jedem Verhéltniss 16s-
lich und besitzt auf Lackmus saure Reaction,
Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fir Cy3HisNj Os.

" Procente: C 52.35, H 6.04, N 9.39.
Gef. > > 52.44, 52.62, » 6.23, 6.40, » 9.45.

as. f-Phenylhydrazinopropionester,
CsH; N . (NH2)CHz. CHy . COO Co H;.

Wie C. Harries!) angiebt, war es nicht gelungen, aus dem
salzsauren Salz des as. Phenylhydrazinoessigesters mittels Na-
triumecarbonat den freien Ester im analysenreinen Zustande zn er-
halten. Infolge dessen wurde diesmal der Hydrazinoester aus der
wiissrigen Lésung seines Oxalates mittels Titration durch Normal-
Kalilauge in der Kiilte sebr vorsichtig in Freiheit gesetzt. Dabei
triibt sich die Flissigkeit, es scheidet sich ein Oel ab, welches sich
mit Aether ausschiitteln ldsst. Das nach dem Verdunsten des Aethers
hinterbleibende schwach gelb gefirbte Liquidum ist in den gew&hnlichen
Loésungsmitteln ausser Wasser leicht 18slich, wird von verdinnten
Alkalien und Mineralsiuren leicht aufgenommen und siedet bei 9 mm
Druck bei 174— 1759 unzersetzt.

Analyse des bei 9 mm Druck bei 174—1750 siedenden Oeles. Ber. fir
C11HigN2 0a.

Procente: C 63.46, H 7.69, N 13.46.
Gef. » » 63.27, » 7.80, » 13.60.

Jedenfalls wird nach dieser Methode auch der as. Phenylhydra-
zinoessigester aus einem seiner Salze in analysenreinem Zustande zu
erhalten sein.

B loc. cit.
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Derivate des as. g-Phenylhydrazinopropionesters.
Semicarbazid, CGH5N .CH;.CHy.COOC:H;
NH.CO.NH..

Molekulare Mengen des Oxalates und Kaliumcyanat, in wenig
Wasser geldst, werden vermischt und ca. 10 Minuten aaf 50° er
wirmt, worauf sich das Semicarbazid abscheidet. Es krystallisirt
aus heissem Wasser in wiirfelférmigen Krystallen vom Schmelzpunkt
163—164° und ist unléslich in Alkalien und Mineralsiuren. Dic Aus-
beute ist quantitativ.

Analyse der bei 1000 getrockneten Substanz. Ber. fir CiaH;7NzOs.

Procente: C 57.37, H 6.77, N 16.86.
Gef. > > 57.13, » 6.80, » 16.86.

Phenylthiosemicarbazid, CGH5I'Q .CH;.CH;.COO0OC:H;

NH.CS.NHCH;.

Eine Mischung molekularer Mengen von Phenylsenfél und Hy-
drazinoester wird nach eintigigem Stehen mit wenig Alkohol ange-
rieben, der abgeschiedene Krystallbrei in Benzol aufgenommen und
mit Ligroin gefillt. Unldslich in kaltem Wasser, Ligroin und Alkohol.
Schmp. 71—740  Ausbeute guantitativ.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz, Ber. fur CisHa N3 SOs.

Procente: N 12.24, S 9.32.
Gef, » » 12,37, » 9.35.

Der Hydrazinoester vereinigt sich mit Benzaldehyd unter starker
Erwirmung und Ausscheidung von Wasser, ein krystallisirtes Derivat
konnte aber nicht isolirt werden.

CH:
1-Phenyl-3-Pyrazolidon, CHy,N  CHy
HN——CO

Zur Darstellang dieses Kdrpers ist es nicht nétig, erst den Hy-
drazinoester mittels Oxalates zu reinigen, man kann vielmehr direct
das bei der Reduction erhaltene Robproduct verwenden.

15 g des rohen Esters werden in dreissig ccm absoluten Alkohol
aufgenommen, dazu die berechnete Menge (1.6 g) metallisches Na-
trium, welches in 180 cm gew. Alkohol geldst wurde, gegeben und
diese Mischung einige Minuten auf dem siedenden Wasserbad dige-
rirt. Durch Zusatz von Aether fillt ein Natriumsalz in Nadelu aus,
welches nach kurzer Zeit infolge geringer Oxydation eine prachtvolle
dunkelviolette Firbung annimmt, die beim Trocknen wieder ver-
schwindet. Das Natriumsalz liess sich nicht zur Analyse bringen.
Es wag hier bemerkt werden, dass das Verfahren der Verseifung
durchaus nicht glatt ist, denn in der #therisch alkoholischen Mutter-
lauge finden sich ausser Gligen Producten nicht unbetrichtliche Mengen
des pachher beschriebenen 1.3-Phenylpyrazolons, woraus hervorgeht,
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dass gleichzeitig eine Oxydation statifindet. Zur Darstellung des Pyra-
zolidons wird das getrocknete Natriumsalz in mdglichst wenig Wasser,
/s Volumen, aufgenommen und mit 50proc. Essigsiure genaun neu-
tralisirt, wodurch dasselbe krystallinisch abgeschieden wird. Ausbeute
31 pCt. vom angewendeten Rohester. Der Koérper lidsst sich am
besten aus Benzol umkrystallisiren, 1 g desselben l8sen sich in 10 cem
siedendem Wasser, 10 cem heissem Alkohols und 37.5 cem siedenden
Benzols, von Aether und Ligroin wird er nicht, von verdiinnten Sduren
und Alkalien leicht aufgenommen. Der Schmelzpunkt liegt genau inner-
halb der von Rothenburg-Lederer angegebenen Grade, 119—1219,

Analyse dor bei 1000 getrockneten Substanz. Ber. fir CoHyoN,O.

Procente: C 66.66, H 6.17, N 17.98.
Gef. » » 66,50, » 6.48, » 17.31.

Chlorhydratdes 1-Phenyl-3-pyrazolidon, CgH;iON;, HCL
Eine L&sung des Pyrazolidons in absolutem Alkohol und Aether
wird mit Salzsiuregas gesiittigt, hierbei scheidet sich das Chlorhydrat
in perlmutterartig glinzenden Blittchen aus. Schmp. 1630, Ausbeute
guantitativ. Das Chlorhydrat verliert simmtliche Salzsdure beim
lingeren Trocknen anf 1060,

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fir CoHiu N2 OCL

Procente: C 54.40, H 5.54, N 14.10.
Gef. » » 5443, » 342, » 13.90.

Verbalten des 1.3-Phenylpyrazolidons gegen salpetrige
Sidure. Nach der Apgabe v. Rothenburg!) entsteht aus dem
Phenylpyrazolidon, Schmp. 119 —1219 durch Einwirkung von iiber-
schiissigem Natriumnitrit, nach der Neutralisation durch Ammoniak
mit Silbernitrat ein 1-Phenylpyrazolonisonitrososilbersalz.

Stolz?) erklirt diesen Befund damit, dass bei der Einwirkung
von Acrylsiure auf Phenylhydrazin beide Pyrazolidone, Schmp. 78°
und 119—121° entstinden, und v. Rothenburg hitte auf ein Ge-
misch dieser beiden Kérper salpetrige Siure einwirken lassen. Das
Isonitrososilbersalz stamme dann vom Pyrazolidon, Schmp. 78%, da
dasjenige vom Schmp. 119—121°% kein solches Derivat liefere.

Wir versuchten nun unser reines 1.3-Phenylpyrazolidon, Schmp.
1199 npach v. Rothenburg’s Vorschrift in das Isonitrososilbersalz
umzuwandeln. Hierbei erhielten wir auch ein gelbes Produet, welches
ganz die beschriebenen Kigenschaften zeigte, dessen Analysen aber
bei jeder neuen Darstellung des Koérpers von einander abweichende
Resultate ergaben. v. Rothenburg hat nur eine Silberbestimmung
ausgefiihrt. Wir stellten alsbald fest, dass das vermeintliche Iso-
nitrososilbersalz weiter nichts als ein Gemisch von Silbersalzen des
1.3-Phenylpyrazolons und des Nitro-1.3 - phenylpyrazolons mit geringen
anderen Verunreinigungen ist. Die salpetrige Siure oxydirt zam

5 loe. cit. 2y Diese Berichte 27, 407.
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1.3-Phenylpyrazolon, wiihrend das Nitrophenylpyrazolon von der Ein-
wirkung kleiner Mengen Salpetersiure herstammt, deren Entstehung
bei dieser Reaction leicht zu erkldren ist.

Durch verdiinnte Salpetersiure wird nimlich das 1.3-Phenyl-
pyrazolidon leicht beim Erwirmen unter Entwicklung von Oxyden des
Stickstoffs in das spiter beschriebene Nitro-1.3-Phenylpyrazolon
dibergefiihrt. Ausbeute circa 61 pCt.

CH;
Acetyl-1.3-Phenylpyrazolidon, CsHsN[//\CHg

CH3CO . N——CO

Bildet sich beim kurzen Erwirmen von iiberschiissigem Essig-
sfiureanhydrid mit dem Pyrazolidon. Man verdunstet nachher das
Essigsidureanhydrid und verreibt den zurickbleibenden Syrup mit wenig
abgolutem Aether und Alkobhol. Der Korper krystallisirt aus heissem
Ligroin in farblosen Prismen vom}Schmp. 66—67°% Ausbeute 60 pCt.
Er wird von verdiinnten Siuren und Alkalien aufgenommen,

Analyse dor im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fir Cy HsNsOs.

Procente: C 64.70, H 5.88, N 13.72.

Gef. » » 64.50, » 599, » 13.63.
CH
1.3-Phenylpyrazolon, Cng,N‘/\\[CH
HN—'CO

Dasselbe wird auf bekanntelWeisefaus dem Phenylpyrazolidon
durch Oxydation mittels Eisenchlorid erhalten und besitzt nach dem
Umkrystallisiren aus Wasser oder Benzol den Schmelzpunkt 1530,

Analyse der bei 100 getrockneten Substanz. Ber. fir Co Hg N3O.

Procente: C 67.50, H 5.00, N 17.50.
Gef. » » 67.49, » 540, » 17.61.

Chlorhydrat des 1.3-Phenylpyrazolons, CoHgN;O, HCL
Man gewinnt dasselbe, indem die Substanz in einem Volum absol.
Alkobol und der 5 fachen Gewichtsmenge rauchender Salzsiure ge-
168t wird. Bei Kiihlung krystallisirt das Salz in feinen Nidelchen
heraus, welches durch Wasser sofort wieder in die Componenten zer-
legt wird. Schmp. 1119 Der [Kérper verliert beim Trocknen auf
100° simmtliche Salzsiure.

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fir CoHaN,ClO.

Procente: N 14.24, Cl 18.06.
Gef. » » 1406, » 17.26.

Verhalten des 1.3-Phenylpyrazolons gegen Diazoben-
zol. Ausser dem Isonitrosophenylpyrazolon, dessen Nichtexistenz wir
bewiesen haben, hat von Rothenburg noch ein 1-Phenylpyrazolon-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX1X. 34
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4-azobenzol aus dem Phenylpyrazolon Schmp. 153° dargestellt, dessen
Vorhandensein Stolz!) bestreitet.

Zur Regelung dieser Frage studirten wir sehr sorgfiltiz nach
der Vorschrift von Rothenburg’s ?) die Einwirkung von Diazobenzol
auf 1.3-Phenylpyrazolon. In Uebereinstimmung mit Stolz haben wir
aber kein Phenylpyrazolonazobenzol erhalten kiénnen. Es entstand
wohl ein gelbgefirbtes Product, das nach einmaligem Umkrystallisiren
aus Benzol den angegebenen Schmelzpunkt von 149-—150° besass,
bei weiterer Untersuchung sich aber nur als unverindertes Ausgangs-
material zeigte. Eine Stickstoffhestimmung ergab 17.34 pCt. N (fiir
17.50 pCt N im Phenylpyrazolon, wihrend v. Rothenburg 21.5 pCt.
gefunden hat.

CH

Nitro-1.3-phenylpyrazolon, Cs Hs N/~ NC.NOy (?)

o

HN - -CO
Entstebt beim Lésen des Pyrazolons in verdiinnter Salpeter-
sdure schon bei Zimmertemperatur, indem sofort die ganze Masse er-
starrt. Das Nitroproduct krystallisirt aus 25 pCt. Alkohol in schénen
langen fadenartigen Nadeln von réthlich - gelber Farbe und dem
Schmp. 190—1929.  Ausbeute quantitativ,
Der Korper besitzt die Eigenschaften einer Siure und liefert mit
Natronlauge ein schwer 16sliches Natriumsalz.
Analyse der bei 100° getrockneten Substanz: Ber. fir CoH;Nj3Os.
Procente: C 52.68, H 3.41, N 20.48.
Gef. » » 53.48, » 3.83, » 20.14.

CH
Acetyl-1.3-phenylpyrazolon, CsH5N|/\CH
CH,CO. N —1co
Wird nach demselben Verfahren wie das Acetylpyrazolidon er-
balten.
Die Substanz krystallisirt aus Ligroin, 1 g ldslich in 120 cem
bei Siedehitze, in - ficherartigen farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt

62— 630, Sie wird nicht von verdiinnten Siduren und Alkalien auf-
genommen. Ausbeute 65 pCt.

Analyse der im Vacaum getrockneten Substanz: Ber. fiir Ciy HigoNs Os..
Procente: C 65.35, H 4.95, N 13.86.
Gef. » » 62.52, » 5.11, e 13.86.

1) Diese Berichte 27, 407. ?) Diese Berichte 26, 2975.





