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W a s  nun das  hllo-Lemonal anlangt, so sol1 dasselbe optisch- 
actit sein. und seine Bisulfitverbindung sol1 sich durch sebr leichtr Zer- 
setzlichkeit auszeiclineit. Verfahrt man geuau so, wie S t i e h l  angiebt, 
und rzinigt inan das Allo-Leinonal dadurch, dass man es mvhrere Ma1 an 
Bisulfit bringt, ao koinmt man zu rinem Oel, welches alle Eigenschaften 
des Geranials zeigt. Es ist niir nicht gelungen, daraus eine andere 
$-Naplitocinchoninsaure zu erhalten ale die urn 20Oo schmelzende. 
D e r  gereiuigte Aldehyd ist ferner optisch vollig inactir. Das Allo- 
Leinonal ist also ein Gemisch von Geranial utid optisch-activen 
'KGrpern; diese Letzterrn siedrn jedoeh hiiber und siiid aucb keine 
Aldehyde. hafteri der Bisulfitverbindung aber hartnackig an, nament- 
lich ill der Kalte. 

Sowohl der Citriodoraldehyd als auch das Geranial und Allo- 
Lemonnl S t i e  hl's lieferteii mir, ausreicheud gereinigt, genau dasselbe 
Geranial mit absolut gleichen physikalischen Eigeiischaften und 
gleichen Derivaten. 

Nach wie vor muss ich demnach, trotz der Arbeit des Hrn. 
S t i e  h l .  die Identitat von Citral mit dvm von mir selbst durch Oxy- 
*dation des Geraniols erbaltenen Geranial aufrecht erhalten. 

G r e i f s w a l d .  im December 1898. 

506. A. Michael is  und H. Rohmer: Ueber dae (1)-Phenyl- 
(3)-hydroxyl-(b)-pyraeolon. 

[hfittltzilnn~ aus dam chrmischen Inatitut dcr Universitat R o  stock.] 
(Eingegaogen xm 2. December.) 

Durch Einwirkung von Phenylbydrszin auf Chlorinalonsaureester 
erhielten M i c l i a e l i s  und B u r m e i s t e r  I )  eiue Verhindung von der 
Zusatitniensetzung C ~ H R N ~ O ? ,  die sie als (I)-Pheiiyl-(3.5)-p~razolidon 
bezrichneten, der also danach dir  Constitution 

N . C6Hs 
/ -1 

NH CO 
C O .  CH2 

zukani. Die genannten Chemiker hoben jedoch hierbei hervor (1. c. 
S. 130.8). dass diese Verbindung auch anders constituirt sein konne, 
indetn ein oder auch beidr Sauerstoffatome nicht ale Carbonyl- son- 
d e r n  als Hydroxyl-Sauerstoff' vorhanden sein konnten. Es waren da- 
nscb irn ersteren Fall drei, im letzteren Fal l  zwei Formeln moglich: 
- 

1) Dirse $Berichte 25 ,  150'2. 
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N . CtjH5 K .  C,H, 3 .  CsHS 

NH C 0  'Ir* SH C(OH) 11. co 1. s 
C ( 0 H )  . CH2 C(0H):  C H  C O  - CH 

N . C b &  8 .  CsH5 

NH C(0H). v . q o  H) IV- h' 

(;(OH). CH C(0H) : C 

Yon diehen sind jedoch die letzterrn vier von vornhrrein danm 
un\-vnhrscheinlich, wenn man B U S  der Thatsache, dass die fragliche 
Verbindung sich ganz ahnlich wie das  K n  orr ' sche Pheiiylmethylpyr- 
nzolcrn leicht niit Aldehyden urid Ketone11 condensirt, den Schluss 
zirhrn zu mussen glaubt , dnss in dersrlben eine Methylen-Gruppe 
euthalteu sei. 

Wir haben iiuii die Untersuchung d r r  Constitution dieser Ver- 
bindung (die wir im Folgenden der Kiirzr halbrr mit A besrichneo 
wollen), wir schon in einer kurzen Mittheilung in dem rorigeii Heft 
diesrr Berichte angegeben, wieder aufgrnommen uud niit Sicherheit 
festgrstellt, dass dieselbe mindestens eine Hydroxylgruppe enthdlt u n d  
wahrscheinlich rntsprrcheud der Formel I constituirt ist. 

Eb geht dies aus dem Verhalten dr r  Verbindung A uud dem- 
jenigrn eines von u n ~  dargestellten Trimetbylderivates derselben gegen 
Phnsphorohychlorid hervor. 

Erhitzt man 1 Mo1.-Gew. der Verbindnng A niit 1 Mol.-Gew. Phos- 
phoroxychlorid im Wasserhade, so erhiilt man einen festeii. hei 143" 
bchmelzendeii K6rper \-on d r r  Zusammensetzung C9H7 ClN, 0, d e r  
also aus A ( C s H s N ~ 0 2 )  durcb Ersatz eiuer Hydroxylgrupp durch 
Chlor entstauden ist. Derselbe condensirt sich leicht niit Renzalde- 
hyd unter Austritt VOII Wnsser zu einer rothen Verbindung 

Clb HI,  Cl NsO 
entsprrchrud der Glrichung: 

CsHiClXzO + CbH5. CHO CyH,(CHC,H\)CIN20 + HyO, 
enthalt mithiii wahrschriiilich eiiie Methylengruppr, sodass drr Ver- 
bindung die Constitution 

S.CBH5 

N co 
CCl - CH2 

zukammen i i i ~ s .  

Erhitzt mnu dagegrn die Vrrbiiiduiip A niit 9 $101.-Gew. Phos- 
phoroxychlorid atif 1300, so erhiilt man. nebeii geringen Menpen d e s  
eben Iwschi iehenen Korpers. rinen d c h r n  v o ~ i  cler Zosammrii-etzung 
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C s H s c l z N ~ .  dei also unter Austritt brider Sauerstotfittorne l i d  j r  
1 At.om Wasserstoff und Ersatz durch Chlor entatanden ist. Diesel 
Korper  siedet unzersetzt und giebt, mit Natrium in alkoholischrr Lii- 
sung brhandrlt,  sehr ausgezeichnet die Pyrazolreaction. Danacli ist 
derselbe unzweifelhaft eiu syrnmetrischrs Dichlorpyrnzol: 

N . CSHS 
N C C I .  
CCI-CH 

, 1. 

_. 

Mau konntr hieraus den Schluss zirhen, class die Verbindung A zwei 
Hydroxyle enthalte, also Dihydroxylpyrazol sei, doch wird dies durcb 
die weiteren Uuterauchungen widarlegt. 

Durch Einwirkung ron  Jodmethyl auf eiiir Losung der Verbin- 
dung A in alkoholischer Kalilauge arbiilt man ein Trimethylderirat 
derselben, CgH5 (CH&N202 (wir bezeichncu dasselbe rnit B), das bei 
700 schmilzt und bei hober Temperatur iiuzersetzt siedet. Dasselbe 
lijst sich beim Erwarmen rnit wassrigem Alkali; aus  diesrr Lij- 
sung fallt Salzslure eine sehr vie1 hoher scbmelzende Verbindung, 
welchr die Elemente von 1 Mol. Wasser mehr rnthiilt als B 
und durch starkes Erhitzrn oder grlindes Erwarrnen rnit Phosphor- 
oxychlorid wieder unter Abgabe des Wassers i n  B iibrrgebt. 

Erwarmt man B im offenen Gefass mit Pbospborpentachlorid, so 
erhalt man. unter deutlicher Abspaltung von Chlormethyl, zwei isomere 
Chloride r o n  der Zusamruensetzung CsHj  (CH& CIN20. Das eine 
derselben ist fest und wird vorn Wasser beim Erbitzeii allmahlich 
gelijst , indem eine chlorfreie Saure von der Zusamrnensetz~rng 
CgH8(CH3)2 N203, also miter Ersatz des Chloratoms gegen Hydroxyl 
und Aufuabme eines Molekiiles Wasser, entsteht (5. den experimwtelleu 
Theil). Dns zweite Chlorid ist unzersetzt rnit Wasserdampfen fliichtig 
und bildet sich allein, wenn man die Verhindung R mit. Phosphor- 
oxychlorid erhitzt. 

D u r c h  l a n g e r e s  u n d  h o h c r e s  E r h i t z e n  m i t  d i r s e n i  O s y -  
c h l o r i d  w i r d  e i n e  V e r b i n d u n g ,  d i e  z w e i  A t o n i r  C h l o r  r i i t -  
h a l t ,  n i c h t  g e b i l d e t .  Erhitzt man dagegen das unzersetzt fluchtige 
Chlorid, GHS(CH& CI NsO, rnit P h o s p h o r  peii t a c h  1 o r  i d i m  zu- 
grschmolzenen Rohr, so wird nun, unter Abspaltung von Chlorrnrthyl. 
ein zweites Chlorid, CsHs (CHs)Cla N, gebildet, das leicht durch Destil- 
lat.ion mit Wasssrdampfen rein erhalten wird. 

Aus diewrn Verhalten FDII Phosphoroxpchlorid uird Pliosphor- 
pent;tchlorid gegen die Trimethylverbindung gelit. herror . dnss die- 
selbe ein Sauerstoffatom als Methoxyl- und das andere als Carbunyl- 
Sauerstotf enthiilt. Dasselbe muss danach auch bei der nicht methy- 
lirten Verbindung A der Fall sein oder dieser konrmt Formrl I zu. 
A und B sind danach constituirt. 



E;. CgHj N.CsH:, 

A.  p\' co H. Tu' co . 
C'(OH).CK? ~:(ocH~).C!CH~).~ 

Durch Einwirkung W I I  Phosphoroxychlorid geheii bride \Terl)iii- 
,duopu unter Ersetzung des FIydrosyls bezw. iMethosyle i l l  Mono- 
chliqrderi vn tt' fiber : 

N .  CdHj N .  C,H, . ', 

1. ri co 2. N co . .. . 
c CI . CH, CCl .C(CH3)9 

Die Thatsac-he, dnss das Chlorid I .  durch hiilirres Erhitzeii mit 
Pbo3phoroxychlorid in rin Dichlorpyrazol iibrrgeht, rrklart sicli dn- 
durch. dass die Wasserstoffaltonie relntiv leicht beweglich h i d  uiid 
dalirr bei hijhrrer Teiiiperatur leicht eines derselben mit Saarrstnff 
zus:irniuriitritt riiid daiin das Hydrosyl durch Chlor ersetzt werden 
kann. Verbindung 2 kniin dagegen nicht weiter von Phoaphorosy- 
chlorid veriiudrrt wwdrii , da  rrfirhrringsgemiiss die Mrthyle nicht r o  
leicht heweglich siiid. 

Isei drr Einwirkung VOII PliosDhorprntuchlorid :iuf 13. kanii 8 0 -  

wdil dns Carl,oii!.l-:iurr.~toffatorn angrgriffw werden als auch die 
hlrtlmsylgruppr. wahrend Phosphoroxychlorid nur auf letztere wirkt. 
Dw- durch  Einwirkung des Phosphorpentachlorids gebildete. fliissige, 
uiizrr.*rtzt Aiichtige Chlorid. inuss datier durch Ersatz der Metliosyl- 
gruppe gebildet w i n ,  da dirses aucli durch Phosphorosychlorid rnt- 
stelit. Das zweitr. imniew., festr Chlorid ist mithin durch Ersatz des 
C~L1.l~oiivlsauerstott[~nis durch Chlor rind Abspaltung von Chlormethyl 
geliildrt: 

d b 
N .  CGHr, s . c'6 El:, N .  CgHS 

?i c Cl? K c CI Is co 
C(OCH3). C(CH3)! ii(OCH3). CCH3 CCl . C(CH& 
Durcli Einwirkung von Phosphorpentachlorid aof das Chlorid I) 

w,liliesslich a i rd  wahrscheinlich intermrdiar rill Trichlorid gebildet, 
das riiiter Abspnltung vo~i Chlorrnethyl sogleich ii i  eiii Diclilorid. das 
~yiniiirtrische T)icli lorniettiyl~~~~azol.  iibergeht. 

x.carii N .  CsHj -.. . , .  
s CCI 
CC1.C. CH:' 
.. .. s C.C,I, 

C CI. (' (CH:$)-. 
blau kami also iiu.f diese Weise leicbt von deii Verbindungen 

A 1 1 1 d  B zii Pyrnedlderivateu gelnngen. 
Dit. Verbindung A ist dnnarh mit grosser Wahrscheinlichkeit 

: l ) -Yt,ri lyl-(Y)-hvdrox~l~(~~)-pyrazolu,  d. h. sir enthalt dort ein HJ- 



droxyl, wo sich in den1 K n  o rr'sclien (I)-Phenyl-(3)-111rthyl-(5)-y~ra-- 
zolon aus Acetessigester ein Methyl befindet: 

?i . CsH5 N .  CdHs 

S co 1 S co . 
C(CH,> .CHa C(OH).CH., 

Ea kanu dnher dir grosse Aelinlichkrit in drni Frrhal t ru  dicsrr. 
Vrrbindunprn . :tuf die schou friiher hingewiesen wnrdr . nirht wtirer 
;lOffiillru. Die Pyrazolone verhalten sich 211 riiiander wir die Bus- 
g:ingimarerialirn zur Darstellung derselben, Acetessigester und Malon- 
sfii irerstrr. Auch letzterer (halb verseift aii~yiiommen) rlithilt dort. 
riii Hydroxyl, wo sich irn Acetessigester ein Methyl befiiidet: 

OH CHa 
c 0 co 
C,Ha CH:, 
COOC:, H j COOCp H5 

\Vrnn nian clagegen dir Condensation d r r  Verbindung A odrr 
drs Knor  r'scheii Phenylmethylpgrazolons mit Aldehyden und Ketonen 
auch so fiir niBglich h d t ,  dass ein an Stickstoff und ein an Kohlen- 
sfoff gebuiidenrs Wawxstoffntom ersetzt wird, so wiirde auch Formel III 
iri Frage kommen. 

~~ 

E s p e r i n i e n  t e l  1 e r  T h r i 1. 
D a rs t r I 1  u n g d e s P ti e n y 1 h y d r  n x y l p y  r a z  o lo  n s. 

T)n die friihrrr Darstellungsweise diesrr Verbindung keine he- 
soiitlrrc Ausbeute lieterte, habeii wir diesrlbe zu vrrbessern gesucht. 
- 1 1 1 1  zwrckiii%sigsten tanvies es sich, in ahnlicherWeisr wie T h .  A s h  er1) 
Lri drr Daratrlluug der rntsprechendrn Tolylwrbindung zu verfahren, 
d. h. tlas zuerst rntst,eheride Hydrazid garnicht zu isoliren, sondern 
direct mit Natronlaugr aufzunehrnen und hirraus durch Salzsaurr das 
Pyrazoloii zu frillen. 

J e  31 p ( 1  \Iol.-Gew.) CblormalonsiiurPestpr (Sdp. 215-224O; und 
3(1 g (3Mol.-C;vw.) Plienylhydraziu wrrden in rinem rnit B u n  sen'ei:ht.m 
Veiitil rersehriien Kolben 3 Tage stehen gelassrn und das narh dieser 
Zrit fast feste, blnsige. schwach grlb gefarbtr Rract,ionsprodnct in 
Satronlauge geliist. Dirse Liisung wild zur Entt'ernung des iioer- 
schiissipeo Pheri!lhydrnzins sowie grbildeter Sebenproducte mehrere 
Male s o r g f l l t i g  rnit Aether ausgeschiittelt und dann unter Abkiihlung 
mit Snlzsaure Liberslttigt, wobri sofort ein hrllgelb gefiiirbter Nieder- 
schl:tg rntsteht. der abgesaugt und mit kaltern Waserr susgewaschen 
wird. Nach dein Cmkrystallisiren ails !dkohol und Waschcn niit Aether 

Mun verfahrt a m  besten in fnlgender Weke .  

Diess Bci-ichte 30, 102s 



rrhalt nian dann das  l-Phenyl-3-hydroxyl-5-pyrazolon i n  hellgelben, 
flinirnernden Blattchen, die bei 1!)2 0 schmelzen und die schon bekannt,en 
Eigenschaften haben. Man erhalt so aus 100 g Chlorrnalonsaureester 
60 g rohes uud etwa 40 g reioes E-'lienylhvdroxylpyrazolon. Es ist 
jrdoch zur Erzielung diesrr Ausbeute nothwendi.r. niemals rnehr als 
die oben angegebenen Mrngen in cinein Kolbchen zusnrnmen zu 
bringen. also einr ganze Reihe drrselben aufzustelleo. 

Von den Eigenschaften dieser Verbindung fiihren wir noch an, 
dxss sie (mit Natrium in alkoholischrr Liisung brhandelt) die Pyr- 
azolre;iction nicht zeigt. 

CCI : N 
1 - P h e n y 1 -( 3 ) - c h 1 o r -  ( 5 )  - p y r a z o l o  n ,  ! :>X. CsHs. 

CH&. co 
1 Mol.-Gew. drs  Plrenylhydroxylpgrazolons wird mit 1 Mol.-Gew. 

Phosplroroxychlorid in1 Einschrnelzrohr 12 Stunden im Wasserhade 
erhitzt. Das dann erhaltenr festv Rractionsproduct wird in ver- 
diiniitrrn ilrnmoniak gelost und nnch Abdarnpfen eines Tlieiles des- 
srlbeu die klare Liiwiig mit. Snlzsffure versetzt. Es scheidet sich 
sofort eiu td lge lbr r  Nirdrrschlag ails, der mehrmals mit kaltern Wasser 
ausgewaschen und zuerst niis heissem Wssser, d a m  nus Petrolither um- 
lirystnllisirt wird. Man rrhalt so weisse, glanzendr Rlattcheu. die bei 
113- 144" schmelzen, iu Artlrer und Alkohol Iricbt, in Petrolather 
schwcJrer und in heivsrm W a s a e r  zirmlich schwer liislich sind '). Die 
Annlyse ergab folgendr Resultate: 

0.1939 g Sbst.: 0.1404 g AgCI. 

0.1304 g Sbat.: 17.2 ccm K (190. '7 .3 min).  
0.2030 g Sbst.: 0.14!lf; g .\$I. 

CiiH;CIN?O. Ber. CI lS.25, N 14.3Y. 
Gef. 17.96, 18.28, a 14.7s. 

Reim Erhitzen iibrr drn Sclinielzpuiikt verfllchtigt sich der gr6sPte 
Thr i l  der Verbindung iinzersetzt in dnrchsicht,igeo, glanzenden Nadeln, 
wahrrnd ein anderer Theil veikohlt. Auch rnit Wasserdarnpf ist die 
Verbindung etwas, wenn auch sehr schwer, tliichtig. 

Das Pyrazolon condensirt sich ziemlich leicht. rnit Aldehydrn zii 
roth gefarbten, leicht loslichen Verbindungen und bildet rnit salpet,riger 
Saure eine Isnnitrosoverbindung. 

1 - P h e n  y I - ( :+ ) - c h I o r  - ( 4) - b e n  z y 1 i d e n - (5 ) - p y r a z o I o 11. 

CCI: N 
I 'YN . CsHs. 

CbHj.  C H : C  C'o 
Ilasselbe bildet sich, w e m  man das Pyrazolon mit etwas mehr 

a19 de r  berechnetrn Menge Benzaldehyd versetzt uiid das Gemisch 

'j D k  letzten Xntheilt.. die ails licissem Wasser krystallisiren, schmelzen 
etwas hbher (153-154O). 
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a u f  etwa 130° erwarrnt. Man rrhalt dann unter Abscheiduiig von 
Wasser eine dunkelrothe Liisung, aus der sich beim Stehen irn Va- 
cuumexsiccator allrniihlich kleiue. rothe Nadelu auascheideii. Dir- 
selben sind. auf einer Thonplxtte nbprsogeri. rnit wenig Petrolather 
gewascben und aus Methylal uinkrystallisirt, rein. Sie schmrlzeii hei 
108-109" und lijsen sich leicht in fast allrn organischeu LO.;uiigs- 
mitteln, :tin schwersten in kaltern Petrolather. Dadurch ist die Ver- 
'bindung von dern Phenylhjdrorylbenzylidenpyrazolon durchaus ver- 
scliiedrn . das in deli rnristen Losuugsmittrln sehr schwer liislich ist 
und sich n u r  aus Eisessig urnkrystallisiren liisst. 

(J.1236 ,+ Sbst.: 10.2 ccm N (13". i 7 5  mm). 
C I ~ H I I  ClNnO. Bvr. Ii 9.91. Gef. N % & I .  

1 - P lien y 1 - (Y)-c h 1 o r - ( 4 ) - i s o n  i t  r o s 0 - ( 5 ) -  p y r a z o  1011. 

c c1 S 
C:(N.OH) .CO 

>N. CsHs. 

Dir Vrrbindung scheidet sich a118 ,  wrnn man eine Losuiig drs  
PI i r i i~ lch lorp~razolons  in Alkali rnit der aquiva.lentrii Meoge salpetrig- 
saureu Kaliurns versetzt und unter Kiihlung iiberschiissigr Salzsaure 
Iiinzufugt. Es bildrt sicb sofort ein feiu krystallinischrr Nirder- 
srhlag, tier aus hrissein Wasser umkrystallisirt und llngerr Zrit bei 
200" getrocknet wird. 

0.1474 g Sbst.: ?:;.A csm K (llt', 750 mm). 
C!,HsCIN::O.?. Ber. N 1.y.79. Gef. N 1S.51. 

Die lufttrockiir Substanz ni th i i l t  2 Mol. Wassrr, welche bei 100° 
abgrgr tzn  werden. 

0.5560 g Sbst. : Gewiclitsverlust O.OT4s g. 
C4HGCIN:Op + 2 H 2 0 .  Ber. Gewiclitsverlust 1337. Gef. 13.11. 

Die 13onitrosovrrbiiiduug bildrt frinr, verfilzte, hellrothr Kadrln, 
die bei 1 -if;- 147" unter G:tsentwickrlung scliinelzen. 

CCI s 
CH = CCI 

1 - P h e n  y 1 -(Y.5) - d i c h 1 o r  p p r a  z o 1. . > N  . CR I l . , .  

Zur Darstellurig dieser Verbindung erhitzt man 1 Mol.-Gew. Phenyl- 
hydrorylpyrazolon rnit 2 MoL-(few. Phosphoroxychlorid irn Einschmelz- 
rohr 6Stunden auf150° und drstillirt die dann entstandene. braun gefarbtt. 
Fliissigkeit mit Wassrrdampf iibrr, wobei man irn Destillat hellgelbe 
Oeltropfchen erhllt.  Dab Destillat wird zur Entferuuiig mitiiberge- 
gaugener geriugrr Mengrn des vorher beschriebrnen Phenylchlor- 
pyrazolons znnachst mehrrnals mit Natronlauge und darauf rnit Aether 
ausgeschuttelt, wornuf die Itherieche Liiaung rnit kohlensaurern Kalium 
getrocknet wird. Irn Vacuum destillirt, rrhalt man daun bei 16 rnrn 
Druck rin bei 1 7 0 - 1 7 2 0  siedendes, farbloses Oel ,  das bei stiirkrrer 
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A bkiihlung zu langen, glanzenden. weissen Nadeln erstarrt,  die b e i  
25- 260 schmelzen. Die Analyse ergab folgende Znhlen: 

0.2728 g Sbst. : 0.3688 g Ag CI. 
0.1472 g Sbst.: 17.4 ccm N ;ISo, 764 mm!. 
0.1416 g Sbst.: 0.2644 g Cog. 0.0390g HoO. 

C ~ I I I ~ C I ~ N ? .  Ber. CI 33.33, X 13.17. C 50.i0, H ?.by. 
Gcf. )) 3352, >> 13.i5. )) 50.91, 3 3.O.i. 

Die Vprhindring ist leicht loslich i i i  Aethrr. Alkohol, Acetoii u. s. w.- 
nicht in Wassw;  sie hesitzt rinen srhwiichen, nicht uilnngenehmeu 
Geruch. Auch in concentrirtrr Salzslure ist sir nur schwer loslich. 
Sie zeigt, mit Natrium i n  alkoholischrr Liiaunp reducirt, sehr schon 
die Pyra~olreactioii , indeni sich die schwefelsaiire Liisnng auf Zusntz 
von Raliumc.hromat erst roth, dann duiikelbiau fiirbt. 

Das Pheiiyldit:hlorpyiazol ist entsprechend stainer Constitution 
grgen Aldehydr iiidiffrrrnt. 

Bei d r r  Darstellung diesel Verbindungeri ist r s  unverineidlich, 
dnss bei der des Moniictiloridrs Itleinrre Mengen drs  Dichlor ida~ und 
bei der des Dichlorides klrinere Merigell des Monochlorides entstehen, 
welch’ letztei es sich in dem mit Wasserdampfen uicht Aiichtiqerl Theil 
in weishen Nndelii ausschridet. 

I - P 11 e II  y I - ( 3 )  - ni e t ti o x  y 1 - (4) - d i  ni r t ti y 1 - ( 5 ) -  p y r a z o 1 on .  
(CH3O)C K 
(CH3)zC. C O  

-N . C,;kl;. 

12 g Pheuylhydroxylpyrazoloii werden in 360 ccm dltobolischer 
Kalilaugr (enthaltend 12 g Kalihydrat) aufgeliist und 45  g JodmrthyL 
allmihlich und nuter Abkiihlung hiiizugrfugt, wobri sofort Abschri- 
dung von Jodkaliuni erfolgt. Nach ungefabr 6 Stundrn, wrnn krine 
alkalischr Reaction niehr benierkbar ist, filtrirt niaii , setzt zu den1 
Filtrat Wnswr, dastillirt. den Alkohol ab und schiittelt niehrrn;ils rnit 
Aethrr aus. Nach Entfernung des Aethrrs voii dt*r rnit Ralium- 
carbonat getrockneten Losuug hinterbleibt ein braunes 0t.l. t h e  bald 
z u  einer harten Krystallntasse erstarrt, welche aus Ligroiri rorn Sdp. 
I n-1350 unter Zusatz von Blutkohle ciinkrystallisirt wird. -- 

0.1292 Sbst.: I4 ccm N (Y’, 771 ni). 
0.l’ils g Shst.: 19.2 ccm X (13”, 7 i X  inin:. 

0.1829 g Sbst.: 0.4442 g Cog, 0.1O!IS g HzO. 
Cl?Hl,N?Os. Ber. C M . O G ,  H ~i.42, S 12.84. 

Gef. >) W.21. D Ltii, )) 13.13, 13.1!). 
Mnu erhiilt so ;ins 60 g Plieii~lliydrus~lpyrnzol~~n 35 g rohr  und 

28 g rrine Trinlethy1ver~)iridiiii~. 
Das (I)-Plienyl-(3)-inet hoxyl-(4)-diniethyl-(5)-pyrazolon bildet, ofters 

unikrystnllisirt. ganz farblose, nieisteiia jedoch schwac,h gelb gefiirbte, 
glarizende Rlirtchrii, die bei iOo schnielzrn und bei et,wa :;I(!” iihzer- 
setzt sieden. Die Verbindung ist in Aether und -4lkohol sehr leicht, 
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scbwerer in Wasser liislicb und besitzt einen bitteren Geachmack. 
F e h l i n g ’ s  Liisung wird in der Kalte nicht, in der Wiirme leicht 
reducirt, ebenso Silbernitratliisung. 

Das trimethylirte Pyrazolon ist pbysiologisch ein ziernlich wirk- 
samer Korper. Hr. Prof. R o s e r  in Hiichst a. M. hatte die Gfite, die 
Verbindung i n  dieser Beziehung genauer untersuchen zu lassen, wofiir 
wir demselben auch a n  dieser Stelle hestens danken. Derselbe theilte 
uns Folgeudes niit: 

Die Verbindung wirkt auf empfindliche Schleimhiute und Gewebe, 2. B, 
das Auge, reizend, nicht aber auf die Schleimhaute der Verdauungswege. 
Bei Isngerer Einwirkung folgt der Reizung Aokthesie. Die Substanz ist 
rnbsig fiulnisswidrig, indem die gessttigte wissrige Lasung das Bacterien- 
wachsthum hemmt. Beim Kaltbltter zeigen sich auf mhssig klcine Doseh 
BetOubung, geringere Reflexerregbarkeit und scbliesslich Labmung, und zwar 
vom Centralnervensystem aus. also nicht curareartig. Tadtlicbn Do& sind 
3 g fiir ein Kanincben. Die Verbindung setzt schon die normale Korper- 
temperatur herab: Fieberversuche (bei kiinstlich fiebernd gemachten Kanin- 
chen nnd Hunden) zeigen bei Dosm iiber 0.5 g Absinken der Temperatur. 
Eine klinische Untersuchung der Verbindung am fieberoden Menschen hat 
bis jetzt nicht stattgefunden. 

Das Phenylmet.hoxyldimethylpyrazolon ist gegen Aldehyde urid 
Ketone indifferent; eine eigenthiimliche Veranderung erleidrt es  durch 
Natronlauge, in der es sich leicbt liist. Versetzt man dieee Liisung 
rnit Snlzsiiure, en entsteht ein weisser Niederschlag, der nach deiri 
Umkryst allisiren aus Petrolather oder verdiinntem Alkohol bei I78O 
schmilzt qnd 1 Molekiil Wasser z u  der urspriinglicheti Verbindung 
hinzu addirt enthalt: 

0.21;51 g Sbst.: 0.5926 g COs, 0.1736 g BaO. 
0.1743 g Sbst.: 19.4 ccm N (240, 769 mm). 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  Ber. C 61.02, I1 6.77, N 11.87. 
Gef. n 60.96, ’) 7.37. 12.35. 

Die Verbindung geht beim Erhitzen leicht wieder unter A h s p a h u g  
von Wasser in die urspriingliche Substnnz iiber; schon beim Schmelzrn 
bernerkt man Gasentwickelung. Ebenso wird beim gelinden Erwarmrn 
mit Phosphoroxychlorid im Reagensglas das  Phenylmethoxyldimethyl- 
pyrazolon zuriickgebildet. Die bei 1780 schmelzende Verbindung 1Bst 
sich leicht in allen wassrigen Basen, vermag aber our ecbwer Salze 
zti bilden. Beim Eindampfen der ammoniakalischeii Losung hinter- 
bleibt die urspriingliche Substanz. Man karin auch durch iifteree 
Eindanipfen des trimethylirteu Pyrazolons mit Ammoniakfliissigkeit 
die hoch sctimelzeiide Verbindung erhalten. Beim Verdampfen einer 
Liisung der Letzteren in Harytwasser erhalt man ein leicbt zersetz- 
bares, nicht krystallisirendes Snlz. 

Berielits d. D. chem. Gessllsrbaft. Jahrp. X X X l .  194 
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Was die Constitution dieser Verbindung betrifft, so kann man 
entweder annehmeu, dass eine Spaltung des Ringes bei der Gruppe 
N .  CS H5, oder eine Hydroxylirung des Carbonyls eingetreten ist: 

N (c6 H d  H N.&H:, 
, 

N CO.OH ader N C(0H)o . 
C(OC€I,). C(CH3>2 C(OCH3). C(CHs)a 

Die leichte Abgabe des Wassers und die Unfiihigkeit der Verbin- 
dung brstlndige Salze zu bilden, sprechen fiir die letztere Formel. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t n c h l o r i d  au f  d a s  P h e n y l -  
m e t h o x y I d i m e t h y 1 p y r a z o 1 o n. 

Erhitzt man 1 Mo1.-Gew. letzteier Verbindung mit 1' /2 Ma1.-Gew. 
Pliosphorpentachlorid einige Zeit (im Destillationskolbchen) auf etwa 
120-1 25", so entsteht unter Entwickelung von Chlormethyl') ein hell- 
gelb gefarbtes Oel ,  welches zum griissten Theil unter 22 mm Druck 
bei 150-1600 iibergeht. Das olige Destillat erstarrt nach kurzer 
Zeit und wird durch Aufstreichen auf  Thonteller und Umkrystalli- 
siren des Riickstandes aus Ligroi'n gereinigt. Die Analyse fiihrte au 
der  Formel  eines Phenylmonochlordimethylpyrazolons. 

0.2732 g Sbst. : 0.16% g Ag CI. 
0.1708 g Sbst.: 0.1042 g AgCI. 

C I ~ H I ~ C ~ N ~ O .  Ber. C1 15.95. Gef. CI 15.22. 

Die Verbindung bildet weisse Nadeln, die bei 108 - 109 O 

schmelzen und in Alkohol, Aether und heissem Wasser Ieicht liislich 
sind. Sie entsteht, wie schon in der Einleitung angegeben, in der 
Weise, dass ein Carbonylsauerstoffatom der Ausgangssubstanz durch 
zwei Atome Chlor ersetzt wird und das eine derselben mit einem 
Methyl austritt. Die Constitution wiirde dann durch die Formel 
ausgedriick t : 

N .  CeHs 

N C . C l  . 
C(OCH3) . C. CH3 

Eigenthiimlich ist dae Verhalten dieser Verbindung, die nach 
obiger Formel ein Phenylmethoxylchlorpyrazol seiri wiirde, gegen Wasser. 
Sie 16st sich in diesem, wie schon nngegeben, beim Erhitzen auf; 
aus dieser Losung krystallisirt aber beim Erkalten eine andere chlor- 
freie Verbindung in  langen, weissen Nadelu, die bei 173-174O 
schmelzen. 

1) Dassclbe wurde im Eudiometer aufgefangen und sicher als solches nach- 
gewiesen. 
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0.1692 g Sbst.: 19.4 ccm N @lo, 763 mm). 
0.1390 g Sbst.: 0.3063 g COa, 0.0778 g HaO. 

C I I H I ~ N ~ O J .  Ber. C 51.4G. H 6.31, N 12.61. 
Gcf. I) 59.56, )) G.32, )) 12.91. 

D e r  Korper ist also entstanden, indem das Chloratom durch 
Hydroxyl ersetzt und 1 Mol. H,O hinzugetreten ist. Man kann bier 
wie bei dem trimethylirten Phenylhydroxylpyraznlon entweder eine 
Spaltuug des Ringes oder eine Gruppe C(OH)9 annehmen: 

N (C, H,) H N .  CGH; 

N C O .  OH oder N C(OH)z . 
C(OCH3). CH.  C'H3 C(0CH.J. C(CH3)H 

Immerhin bleibt die leichte Aufspaltung oder Anlagerung einee 
Phenylmethoxylchlorpyrazols auffalleiid. sodass aueh etwa eine Formel 

N.CsH5 

in Retracht zu ziehen ware. 
" 7 C I  

!,lo I 
' I  

C C(CH& 
Phsphorpeniachlorid wirkt auf die Verbindung schwer weiter ein, 

Phosphoroxychlorid dagegen fiihrt sie leicht in eine Dichlorverbindung 
iiber. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o e p b o r o x y c h l o r i d  a u f  d a s  P h e n y l -  
m e t  h o x y  I d  i m  e t by 1 p y r a z o  Ion. 

Phospboroxychlorid 16st das  genannte Pyrazolon lcicht auf; erhitzt 
man 1 Mo1.-Gew. des Letrteren mit 11 /2  Mol.-Gew. Phosphoroxy- 
chlorid im Einschmelzrohr etwa 10 Stunden auf 1500, so erhalt man 
eine schwarz gefarbte Fliissigkeit, die zur  Reiiiigung rnit Wasser- 
dampf destillirt wird. 

Dem Destillat wird das iibergegangene Oel mit Aether entzogen, 
die Lijsung mit Kaliumcarbonat getrocknet, der Aether entfernt und 
der Riickstand im Vacuum destillirt. Die Verbindung geht dann 
uiiter einem Druck voii 22 mm bei 170-173" iiber. 

0.4080 g Sbst.: 0.?580 g AgCI. 
0.4258 g Sbst.: 0.2672 g AgCI. 
0.'2530 g Sbst.: 29.5 ccm N (21" und 765 mm). 
0.2054 g Sbst.: 24 ccm N (a8O und 763 mm). 

CI1HI1CINaO. Ber. C1 15.95, N 18.59. 
Gef. P 15.6'3, 15.57, * 13.30, 13.22. 

D k  Verbindung ist alao niit der vorher beschriebenen isomer, 
aber  durch ihre Indifferenz gegen Waeser viillig von derselben ver- 

194. 
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acbieden. Sie bildet sich auch bei der  Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf das Phenylmethoxyldimethylpyrazolon neben dem 
festen isomeren Chlorid, was man leicht nachweisen kann, indem man 
das Rohproduct der ersten Destillation mit Wasser kocht. Dann liist 
sich das feste Chlorid, wiihreud das  vorliegende zuriickbleibt. Die  
Constitution desselben ist eindeutig, indem das Methoxyl durch Cblor 
ersetzt ist : 

N . CsHS 
/\ 

N co 
CCl-C (CH& 

Durch laugeres und hijhereh Erbitzru iiiit Phosphoroxychlorid wird 
diese Verbindung nicht weiter vrrandert. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e I i t a c h l o r i d  a u f  d a s  v o r b e r -  
g e b e n d e  C h l o r i d .  

Erbitzt man 1 MoLGew. des genanuteo Chlorides rnit l I / t  Mo1.-Gew. 
Phosphorpentachlorid im Einschrnelzrohr auf 1500, so erfolgt leicht 
Reaction. Die schwarz gefiirbte Flussigkeit wird niit Wasserdampf 
destillirt und wie bei dem vorhergehenden Chlorid angegeben, v w -  
fahren. Man erhalt d a m  eine unter 16 rnin Druck bei e t w a  155" 
skdende, dickliche Fliissigkeit. 

0.1706 g Sbst.: 18.6 ccm N (210 und 771 mm). 
0.1894 g Sbst.: 0.2133 g AgCI. 

C I O H R C I Q N ~ .  Bcr. CI 31.28, N 12.33. 
Gef. n 31.86, 13.41. 

Es war also eine Dichlorverbindung entstandrn, der man, wie im  
theoretischen Theil gezeigt worden ist, die Formel eiues (1)-Phenyl- 
(4)-methyl-(3.5)-chlorpyrnzols, 

N.CI;H, 

E"C.Cl, .. 
CCI -C. CHa 

zuschreibeii IIIUSS. 

R o s t o c k ,  November 1898. 




