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standen. Dasselbe ist aber nicht identisch mit dem von S e d g w i c k  
und C o 1 l i e  I) durch Oxjdation von Dioxypicolin erhaltenen Triosy-  
picolin, da letzteres bei 1790 schmilzt und keine charakteristischen 
Fiirbungen mit Eiseiichlorid giebt; vielleicht ist es derselbe Kiirper, 
den die genannteu Forscher bei einigen Versuchen erhielten, von dem 
sie nur den Schmelzpunkt 2520 (corr. 262O) angeben, den sie aber 
xiicht als Trioxypicolin erkannten. 

H i j c h s t  a. hl., Laboratoriuni der Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  
L u c i u s  B B r i i n i u g .  

306. H. Wahl: Ueber Camphopyrazolone. 

:Eingegangen :tm 1 . 3 ~ 1 1 ;  mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. W. M a r c k w a l d . )  

Durch Erhitzen von Phenylhydrazin niit Camphocarbonsaoreester 
in molekularem VerhPltniss hat Bruh12)  das Pheiijlhydrazid der 
Camphocarbonsaure und hiernus durch Erwarrnen niit concentrirter 
S:ilzsHure einen Korper erhalten, ron welchrm rr vermuthet, dass e r  
das salzsaiire Salz eiries Caniphopyrazalons sei. Aus  mrinen Ver- 
suehen q i e b t  sich. dnss thatsachlich ein I’yraiolon entsteht, welrhem 
iu . Folge seiner Bilduiig a113 dem Hydrazid die Constitution einrs 
i-Pyr,wnlons mkoiunirn IIIUSS. 

C €1 CO.  S H .  N H’ . CsH:, 
CsHI, ’ 

C O  CO 
C’JXH 

= C,HI,/_ 1 + IiaO. c - N.ChH5 

Es \\ ;:r iiiin w n  Intrressr, auch das I-Phmyl-:I..l-caiii~ho-5-pyr- 
azolon kennpn zii lernrii. Der Weg zu dirsrm war durch die Beob- 
avhtungen von S t o l z 3 )  und A i i t e v r i e t h ’ )  g e i z i ~ t ,  nach welchen 
ni:m durch Urnsetziing voii Acetessigestrr urid Phenylhydrazin mit 
Phosphortrichlorid. beziig1ic.h vnn ChlorcrotonuBureester und Phenyl- 
bydrazin. 7u  dem l -Phei iyl-3-11irt l iyl-5-~~yr~zol~1i  qrlaiigt. 

l )  Joum. ( I f  the Chem. SOC. 67. 413. 
2, B r u h l .  dicsc Bcriclite 24, 3395: 26, 2%). 
3, S t o l z ,  Journ. fur prakt. Chem. 5 5 ,  169. 
’; A u t e n r i e t h ,  diese Berichte 29, 16.55. 
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I n  der That erhalt man durch Condensation ron Camphocarbon- 
saureester mit Phenylbydrazin unter Mitwirkung von Phosphortri- 
chlorid dns gesucbte 5-Pyrazolon, entaprecliend der Formel: 

CH. CO 0 Cp I&, 

C/O H2N.N H CtiH5 
CsHir\ , 

CH . CO 

Die directe Methyliruog d r r  beidcm Camphopyrnzolonr bictrt 
nicht iiberwundeue Schwierigkeiten ; sic gelingt aber leiclit . wenn 
man nach dem Heispiel von S t o  I z ’) die Reuzoylester der Pyrazolone 
herstellt. mi diese Jodmethyl addirt urid dann dnrch Einwirkriiig von 
Alkalien die Henzoylgruppe und das ,Jod abspaltet. D u ~ c l i  die Aus- 
fiibrbarkeit diesel Reaction in beidrn Fallen ergiebt sich, dass ebrnso 
wie S t o l x  fiir die Bt.nzoylvrrt,indti~ig~n d r r  5-Pyrazolone nnchge- 
wiesen hxt  , aurh die Rrnzoylrerbinclungen der 3-Pyrazolone Snuer- 
stoffather sind. 

. /’’ s . ct; H s  N . C S H S  

c co 
C‘r Hid (6 . N . c.. €15 . 

\,’ 
N . CIIB 2) 

Eine Restiitiguiig findeli diebe Coiistitnliorisfornieln fiir die inethy- 
liiten Campliopyrazolorie und indirect die der Cnmphopyrazolone 
aelbst in der physiologischen Wirkuug der erstereri; das methylirte 
campho-3-pyrazolon ist niinilirh - aii:dog dem sogenanntrii Inoanti- 

1) S t o l z ,  Journ. fiir prakt. Clicm. 55, 151. 
?) Einfacher stellen 4clr die Beziehungcn dar,  wenn man dils Antipxrin 

als das innere Bnhpdritl oincr iimmoniurnbasc auffasst, cine Auffassung, die 
allerdings von K n o r r ,  -\mi. d. Chem. 293, ?4, nicht getheilt w i d .  



pyrin aus I-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon I )  - giftig und nicht a ls  
Antipyreticum verwendbar , wiihrend das Campho-5-pyrazolon sich 
auch in  seiner physiologiscben Wirkungsweise als vollkornmenes 
Analogon des tlntipyrins erweist. 

1 -P h e n  y l -  4- 5 - c a rn p h o -3 - p y r a z  olon.  

22.4 g Carnphocarbonsaureester wurden rnit 10.8 g Phenylhydrazin 
gemischt und im Oelbad auf circa 1400 erhitzt. Sobald die Tempe- 
ratur des Oelbades 1300 erreicht hatte, begann eine heftige Alkohoi- 
abspaltung. Nach Reendigung derselben wurde zu dem fliissigen 
Reactionsproduct, um ein Erstarren zu verhindern, ein wenig Alkohol 
hinzugefiigt und desselbe in 150 ccm concentrirter Salzsaure einge- 
gossen, worin es sich aufliiste. Diese Liisung wurde so lange im 
Oelbade auf 100” erwarmt. bis pliitzlich die Ausscheidung des salz- 
sauren Camphopyrazolons erfolgte. Dasselbe wurde abgesangt und 
in verdiinnter Kalilauge - das Kaliumsalz des Pyrazolons erwies sich 
als leichter liislich in Wasser, als das Natriumsalz - gelost und filtrirt. 
D a s  aus dern Filtrat durch Ansauerii mit Essigsaure ausgefallte Pyr-  
azolon wurde abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, getrocknet und ails 

Eisessig umkrystallisirt. 
Es krystallisirt in dertren Krystallen, welche unter theilweiser 

Zersetzung bei 285 ” scbmelzeii u ~ i d  iii den gebrauchlichen Liisungs- 
mitteln schwer 16slich sind. 

Cl.iH,uNaO. Ber. C 76.11, H 7.46, N 10.44. 
Gef. ) 75.86, D 7.40, * 11.04. 

1 - P h e n y l - 4 - 5 - c a m p h o - 3 -  b e n z o y l o x y p y r a z o l .  
26.8 g 1 -Pbenyl-4-5-campho-3-pyrazolon wurden in verdiinnter 

Kelilauge (22 g KOH + 400 ccm Hz 0) unter gelindem Erwarmen ge- 
lost, und nach dem Erkalten zu dieser Losung unter Eiskiihlung und 
Riihren 22 g Benzoylcblorid hinzugefugt. Die sich ausscheidende 
Benzoylverbindung wurde abgesaugt, mit Wasser gewascheu und aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Dieselbe krystallisirt in derben 
Nadeln, welche bei 111.50 schrnelzen. 

Cs4824N201. Ber. N 7.52. Gef. N 7.70. 

Durch sechwtiindiges Erwiirmen des 1 -Phenyl-4-5-campho-3-  
benzoyloxypyrazols mit iiberschiissigern Jodmethyl im Wasserbade 
wurde das Jodmethylat erhalten. 

Dasselbe schmilzt, durch Aufliisen in Methylalkohol und Aus- 
fallen mit trocknem Aether gereinigt , unter Zersetzung gegen 175”. 

’) L e d e r e r ,  Joarn. prakt. Chem. 45, 92. 
Beriehts d D. cbcm. Gsssllechaft. Jahrg. XXXII. 129 
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l-Pheuyl-2-methyl-4-5-campho-3-pyrazolon. 
Bei der Einwirkung von Jodrnethyl und Methylalkohol auf 

l-Phenyl-4-5-carnplro-3-pyr~zolar1 unter Druck wurde neben sebr vie1 
H a m  eine kleine Menge eiues bei 160" schrnelzenden Kiirpers von 
unbekanitter Constitution erbalten. (Grf. C 72.94, 13 8.1, N 8.78.) 
Dagegen gelang es sehr Ieicht, das Jodrnethylat des 1 -Phenyl-4-5-  
campho-3-benzoyloxypyrazols rnit Alkali zu zerlegen. Das Jodmethylat 
wurde mit verdunnter Natronlauge angerieben und circa 1 Stunde 
auf dern Wasserbade erwarmt , wobei sich das  Carnphoisoantipyrin 
quantitativ und fast rein in krystallinisc-hem Zustande abschied. Durch 
Urnkrystallisiren aus verdhnteni  Alkohol oder aus Essigester wurden 
gut ausgrbildete Tafrlchen erhdteu, welche bei 182-1830 scltmelzen 
und in heissem Wauser schwer liislich sind. Die wassrige Liisung 
wird durch Eiserichlorid dunkelroth gefarht. 

C I R H ? ~ N ? O .  RN. C 76..-J9, H 7.S0, N 9.!12. 
Gaf. Y) 76.70, n 8.20, ltO.10. 

1 - P h e n  y 1 - 3- 4- c a m p  h o - 5 - p y r az  o 1 o II 

i 0.8 g PbeDylhydrazin und 22.4 g Camphocarbonsiinreester wurden 
in 20 ccm T o l d  gelijst und zu dieser Lijsung 11  g Phosphortrichlorid 
in 10 ccui Toluol hinzugefiigt, w o r d  stnrke Erw5rniung und AUS- 
scheidung h i e s  weisszn Niederschlages cintrat. Nach ca. 2-stiindigem 
Erwarni r~ i  im Oelbad auf 105- 1100 h6rte die Salzsaureentwickelung 
auf und der griisste Theil des Niedersrhlapes war ill Lijsuug gegangen. 
Nach dein Erkalten wurdr mit iiLersclilssiger verdiinnter Natronlauge 
gut durchgrschuttelt. dau Toluol nbgehobeii, die dknlische Liisung 
durch ein nasses Filter Iiltrirt uiid aus dern Filtrat durch AnsLuern 
mit verdiinnter Essigsaure das l-€'hcnyl-3-4-cumpho-5-pyrazolon aus- 
gefallt. Dasselbe wurde abgesnugt, mit Waseer gewltvchen und nach 
dem Trocknen wiederholt aus Alkohol urnkrystallisirt. 

Es k r y s t a h i r t  in  kleiiien, zu W nrzen vereinigten Nadelchen, 
welche bei 152O schmelzer~. 

CITH?~N)O. Bcr. C i6.11, H 7.46, N 10.44. 
Gef. ) 75.74, s 7.72, 2) 10.00. 

1-P henyl-Y-4-csrnpho-5-benzoyloxypyrazal. 
Zu einer Lijsung von 28.6 g I -Phenyl-Y-4-campho-5-pyrazalon 

in 150 ccm verdiinnter Natroulaugr (20 g 35 -procentige Natronlsttge 
+ 130 ccm Wasser) wurdcn unter Rii11rc.n und Eiskiihlung 20 g Benzoyl- 
chlarid hinzugefiigt, dir sich ausscheidende Renzoylverbindung abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und aus verdiinntern Alkohol um- 
krystallisirt. 
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Dieselbe krystallisirt in weissen Rlattchen, welche bei 121 -1220 
schmelzen. 

GqH~Na03.  Ber. N 7.52. Gcf. N 7.80. 
Das Jodinethylat. welches ebenso wie dns 1-Phenyl-4-5-campho- 

3-benznyloxypyrazoljodmethylat r rhdten  wurde, schmilzt unter Zer- 
setzung gegen 1700. 

1 - P h e n y 1 - 2 - m e t h y 1 - 3 - 4 - c a m p h n - 3 - p y r a z o 1 o n. 
Die Zerlegung des l-Phenyl-3-4-campho-5-benznyloxypyrazoljod- 

methylats erfolgte ebenfalls mit grosster Leichtigkeit und quantitativer 
Ausbeute. Das sich krystallinixh ausscheidende Camphoantipyrin 
wurde aus Alkohol umkrystallisirt. 

Es krystallisirt in wcinsen, glanzenden Prismen, welche bei 1933 
schmelzen und sic11 in heissem Wasser schwer liisen. 

Dorch Eisencblorid wird dir  wsssrige Lijsung brauurotti gefarbt. 
CleHsgNaO. Ber. C 76.59, H ;.SO, N 9.92. 

Gef. x 76.06, )) 7.94, v 9.90. 
H i i c h s t  a. M.. Lntioratnrium der Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  

L u c i u s  & B r t n i n g .  

507. C. Graebe und J. Buenzod:  Ueber Anilinsolze 
der Phtalsauren. 

(Eingegangen am 4. J u l i ;  mitgcthcilt i n  der Sitzuug von Hm. R. Stelzner.) 
Gelegentlich der Arb&') iiber die Nichtexistenz zweier Ortho- 

phtalsauren wurde von dem Einen roil uns festgestellt, dass die 
Phtdsaure  sicb nnr  init einem Molekiil Ariilin verbindet und dass 
das  pbtalsaure Anilin beim Erwarrnen auf 90 - I000 quantitativ in  
Anilin und Phtalsaure zerfallt, wiihrend bei raschem Erhitzen als 
Hauptproduct Phtalanil entsteht. Es schien uus \on  Interesse zu 
sein, in  Chnlicher 17reise die Subbtitutionsproducte und die Isomeren 
der Phtalsiiure zu untersuchen. Wie zu erwarten, zeigen die Oxy-, 
Chlor-, Brom- uiid Nitro-Derivate einrn starker sauren Charakter, a1s 
die Pbtalsaure selbst. Zwar rerbinden sic11 die Monosubstitutions- 
producte gleichfalls nur mit eineni hlnlekiil Anilin, aber diese Salze 
sind beiin Erhitzrn viel hestaiidiger und halten das Anilin fester 
gebunden. Beim E r w l r ~ n e n  trete~r nur in geringer Menge die freien 
Sauren auf; es bilden sich die entspreclienden Derivate des I'htalanils. 
Es kann dieses verschiedene Verhalteii beiiutzt werden, urn die Phtal- 
slitire ziemlich scharf von ihren hlonasubstitutionsproducten zu trennen. 

I) Diese Berichte 29, 2802. 
129' 




