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(Eingegangen am 21. J u n i  1906.) 

Wahreod u,$-ungesiittigte Sarireester und 4-Ketonsaureester sich 
ieicht mit Hydrazin und Phenylhydrazin zu Pyrazolidon- uod Pyr- 
azolon-Derivaten condensiren, kano man die hlalonsiiure nur unter 
besonderen Redingungen zu einem derartigen Ringschluss bringen. 
Die Maloneawe giebt nach E m i l  F i s c h e r  und P a a s m o r e l )  wit 
Phenylhydrazin phenylhydrazidmalonsaures P h e n  y 1 h y d r a z i n ,  das 
sich beim Erhitzen in Mnl o n 9  1 p h e n y  1 h y d  r a z i n  umwandelt. 
F r e u n d  und G o l d s m i t h  ') erhielten beim Erhitzen von Diiithyl- 
malonat sowie von Malonylaniid mit Phenylhydrazin M a l o n y l  b i s -  
p h e n y l h y d r a z i d .  Dieselbe Verbindung enteteht aucb aue Malonyt- 
phenylbydrazidsiureathylester 9 oder aue Malonylchlorid und Phenyl- 
hydrazin'). F u r  die Bildung der P y r a z o l o l i d o n e ,  denen die all- 
gemeine Formel I oder die tautomere Nebenform I1 zukommt, ist 
nach v. R o t h e n b u r g s )  ale Bedingung zu betrachten, daes die beiden 

HN . CO, 
HN.CO H N  

N : C(OH), 
I. . ,CHa 11. - CO/CHs 

Carboxylgruppea durch vorhandene Substitution, z. B. Ester, Chlorid, 
rerschieden intensive Reactionsfiihigkeit gegen das Hydrazin beeitxen, 
d a  eonst eymmetrische Disubatitutioneproducte entetehen. Dement- 
eprechend benutzte v. R o t h e n  b u r g  zur Darstelluog der Pyrazolol- 
idone die Maloneateraanre oder deren Chlorid. Ebeneo erhielten 
M i c h a e l  i s  und Bu r m e i e  te  r6)  beim L6sen von Malonphenylhydratid- 
dureiithyleater in kalter Kalilange das  1- Phenylpyrazololidon, dae eie 
anfanga ala 1-Phenyl-3.5-pyrazolidon und spater als 1 .Phenyl-3- 
hydroxyl-5-pyrazolon bezeichneten. 

Ea gelang une, den Ringechluss direct vom Eater der Mtllonsiinre 
nnd der  Dialkylmaloneinren aua mit Pheoylbydrazin in e i n e r  Ope- 
ration zu erreichen durch Anwendong ron Natriumalkoholat, Natrium- 
amid oder metalliecbem Natrium als Condensationsmittel. Die He- 
action verliinft i n  dereelben Weise auch bei den Cyanesaigeetern uud 
fiihrt bei ihnen zu den entsprechenden Iminoverbindungen. 

I) Diem Berichte 22, 2734[1589]. 
3, Diese Beriohte 25, 1504 [1592]. 
5, Journ. fin prakt. Chem. 51, 78 [1895!. 
0, Diese Berichte 28, I502 [1892]; 31, 3003 [l898]. 

9, Diese Berichte '21, 1'240 [1888]. 
') Diese Berichte 30, 1024 [1897]. 

:) loc. cit. 



Da dae 1 - Phenyl- 3-metboxy-4.4~dimetbyl- 5-pyrazolon eich als ein 
pbyeiologiech ziemlich wirkeamer Kiirper erwiee, 80 wurden verschie- 
dene der im Nachfolgenden beschriebenen Substanzen der pharmako- 
logiechen Prefung unterzogen , aber 31s mediciniscb unbrauchbar be- 
fnnden. 

I - P b e n  y 1 - 3 - o x y - 5 -p  y r a z o 1 o n  ( 1  - P h e n y 1 - 3.5 - p y r a z o 1 o I i d on)  , 
CHo . CO 

HO .C: N. N. cS H, ' 
ist von M i c h a e l i e  ') und eeinen Mitarbeitern dargestellt nnd be- 
schrieben worden. Wegen des Verhaltene seines Trimethylderivates 
gegen Pbosphorpentachlorid erhielt es die obige Formel. Wir stellten 
es auf folgende neue Weise dar. 

5.8 g Natrium werdeu in 100 ccm absolutem Alkohol gel6st und mit 10 g 
Diithylmalonat und 13.5 g Phenylhydrazin versetzt. Der Alkohol wird sofort 
auf dem Oelbade abdestillirt und der Kuckstand 12 Stunden auf 110-1200 
erhitzt. Nun lBst man uoter Kiihlung in Wasser, Othert unverinderte Sub- 
stanz und verunreinigende Nebenproductc aus und fil l t  die wbsrigc, a'ka 
lische LBsung rnit Salzskure. Der entstandene Niederschlag kann aus ver- 
diinntem Alkohol oder aus heissem Wnsser umkrystallisirt werden. Es 
empfiehlt sich, zur Reinigung mit Kohle zu kochen. Die Ausbeute betrug 
14 g = 64 pCt. der Theorie. Die Substanz bildet glinzende Dliittchen, die 
6ei 192O schmelzen. 

I - P h e n y l - 3 - o x y - 4 - a r n i n o - 5 - ~ y r a z o l o n ,  

HO.C:N.N.CdHsl 
Urn zu dieeem Amin zu gelangen, etellten wir das schon von 

M i c h s e l i e  l )  beschriebene Nitrosoderivat dar, das man in sehr guter 
Auebente ale rotben Niederscblag erhiilt, wenn man natriumnitrithaltige, 
alkalieche Liiaung des Phenyloxypyrszolons unler gater Kiihlung 
dangsam i n  iiberscbi5ssigel verdiinnte Schwefelsanre eintriipfelt. Die 
Redaction des Nebenproductes gelingt nicht leicht. Der  folgende 
Weg fiihrte am ehesten zum Ziele. 

5 g der Nitrosoverbindung acrden in 50 ccm 10-procentiger Amrnonium- 
sulfidl6sung bei uogefahr 30-400 geliist und bis zur Entfhrbung auf dieser 
Temperatur erhalten. Dann wird abgekiihlt uod mit EesigsHure angesguort. 
Das hierbei auftreteode lastige Schiiumen lhs t  sich durch Zusatz von einigen 
Tropfen Alkohol verhindern. Der Niederdilag, aus Schwefel und Base be- 
stehend, wird nbgesaugt und mit mijglichst wenig stark verdiinnter hmmoniak- 
tliissigkeit geschiittelt. Bus der ammoniakalischea L6sung fiillt Essigsiure 

H2N.CH. CO 

') Diese Berichte 25, 1506 [lS'J2]. 



einen Theil des Amios als hellgelb gef&rbten Niederschlag aus. Den Rest 
gewinot man allerdings stark gebrauot beim Eineogen des essigsauren Filtrats. 

Das  Amin zereetzt sich bei 320°. In Pyridin l6et ee aich leicbt. 
in Siiuren garnicht. Die Katrium- und Kalium-Verbinduug iet in 
Waeaer ziemlich echwer liislich. Die friech gefiillte Aminoverbindung 
liiat sich in Alkohol leicht, nach liingerem Stehen wird sie dsvon nur 
mehr echwierig aufgenommen. 

Einmal gelget, kommt eie sehr echwer und etete gefirbt wieder 
heraue. 

Zur Analyee wurde dae aue verdiinntem Ammoniak gefiillte, hell- 
gelbe Product verwendet. 

N (110, 751 mm). 
0.1337 g Sbst: 0.2755 g COa, 0.0586 g H20. - 0.1030 g Sbst.: 19.4 C C ~  

CgHaN3Op. Ber. C 56.54, H 4.71, N 21.99. 
Gef. * 56.20, b 4.87, * 22.19. 

Wird die Nitroeoverbindung mit SchwefelammoninmlZieung ge- 
kocht, 80 wird nnter Abepaltung von Hydroxylamin Pbenyloxy- 
pyrazolon regenerirt. 

1 - P b e n  y 1 - 3- o x  y - 4.4- d i a t h  y l -  5 - p y r a z  o l o n  , 
(Cs &)a C-CO 

HO . C : N. N. Cs Ha 
21.6 g DiPthylmalonsinreeeter und 11 g Pheoylhydrazin werden rn einer 

L6song von 4.6 g Natrium in absoloten Alkohol gebracht nnd nach soforti- 
gem Abdestilliren des Alkohols irn Oelbade 10 Stunden laog auf 120-13OO 
erwlrmt. Das Reactioneprodoct wird in Waeser gel6st. Aus der wbsrigen, 
mehrmals mit  Aether aosgeschiittelten LBsung scheidet sich beim AnsHuern 
mit Essigeirore ein Oel ab, das bald krgstallinisch erstarrt. Die Rohaosbeute 
betrog 18 g = 78 pCt. der Theorie. 

Es liist aich in Alkalien und 
Sodaliiemg. Die verdiinnte, a1 kalische Liienng kann llngere Zeit 
ohne Zereetznug erhitzt. werden. Auf Zueatz son Siiuren fiillt dab 
Phenyloxydiiithylpyrazolon wieder unveriindert am. Es iet leicht 
liislich in eiedendem Aether, Petrolarher, Renzol, Eseigiither, Aethyl- 
und Methyl-Alkohol. In  100 Theilen Waeser von 20° liieen eich un- 
gefiihr 0.15 g. Aue heieeem, wassrigem Alkohol kryetallisirt die sub- 
etanz in langen, priematiechen Nadeln, die bei 1 14- 1 15O echmelzen. 

N (18.5O, 751 mm). 

Das gereinigte Product wog 15 g. 

0.1280 g Sbst.: 0.3153 g COz. 0.0800 g HIO. - 0.1914 a Sbst.: 20.1 C C ~  

CI3HleNaOg. Ber. C 67.33, H 6.90, N 12.07. 
Gef. 67.18, s 6.95, n 11.96. 

Znr Daretellung dee Phenyloxydiiithylpyrazolons kann etatt Na- 
triomlithylat auch metalliechee Natrium oder Natrinmamid verweodet 
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werden, statt des Diathylmalonsliureestere kann man ebensogut Di- 
athvlmalonarnineaureeater gebrauchen. 

Der  Kiirper lasst sich bequem acetylieren und xlkylieren und 
zeigt also ein ahnlichee Verhalten, wie ee von M i c h a e l i s  fiir Phenyl- 
oxypyrazolon und von S t o 12’) fiir dae l-Phenyl-3-metbyl-5-oxypyra- 
zolon nachgewiesen iet. 

1 - P h e n  y 1 - 3- m e t h o x p  -4.4 ~ d i l  t h y 1-5 - p y  r a z  olon. 

Scbiittelt man die alkaliscli - wlssrige Lijeung dee Phenyloxy- 
diiithylpjrazolons mit Dimethylsulfat, 80 echeidet sicb narh Verlauf 
einiger Stunden dae Metbylderivat in quantitativer Auebeute ab. Aue 
heissem verdiinntem Alkohol kryetallieiert es in perlmutterglanzenden 
Blattchen, die bei 9 4 - 9 9  schmelzen. Ee ist leicbt in Alkobol, Aether, 
Eseigather und Petrollither liielich. Von Waeaer wird es  in geringer 
Menge aufgenommen. 100 ccrn liieen bei Zimrnertemperatur etwa 
0.05 g. 

0.1255 g Sbst : 0.3146 g CO,, 0.0835 g HsO. - 0.1914 g Sbst.: 19.6 ccm 
N (230, 749 mm). 

C l r H l s N ~ 0 2 .  Ber. C 68.29, H 7.82, N 11.38. 
Gef. )) 68.37, * 7.39, A 11.38. 

In  waeerigen Alkalien laat eich die Substanz erst nach langerern 
Kochen. Siiuert man dann die Liisung mit Schwefelsaure an, 80 fiillt 
ein Oel BUS, dae bald erstarrt; dem Gewicht nach iet ee etwas mehr 
als die Menge der angewandten Subetanz. Dae lufttrockene Product 
erweicbt bei looo, gibt Wasser a b  und achmilzt erAt endgiltig bei 
166O. Beim Erkalten erstarrt die Schmelze und verfliisaigt sich nun 
wieder bei 94-95O; es hat sicb also unter Waeserabgabe das Aue- 
gangeprodnct zurkkgebildet. Der Kiirper liiset sich au8 Aetber, Ben- 
201, Alkobol und Waseer urnkrptallisiren. A u a  wliserigem Alkohol 
kommen compacte Prismen rnit abgeschrQten Endfliichen, aue Waseer 
glaozende Bliittchen heraus. Zur Analyse wurde die aue Alkobol 
umkrystallisirte Substanz im Exsiccator iiber Schwefeleiiure getrocknet. 

0.12%8 g Sbst.: 0.2689 g Cog, 0.0355 g H20. - 0.2009 g Sbst.: 17.4 ccm 
N (170, 751 mm). 

C l c B l s N s O s + 2 a q .  Ber. C 59.57, H 7.80, N 9.93. 
Gef. )) 59.63, )) 7.74, 9.93. 

Buf 800 bis zur anniiherndeo Gewichteconstanz erhitzt verloren 
0.1991 g Sbst.: 0.0141 g Hg0 oder 1 Mol. HpO (Ber. 6.56, Gcf. 7.08). 

Journ. f. prakt. Chern. 55, 145 [1897]. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 
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Wiihrend dae eine Mol. HrO ale Kryetallwaeeer zu betrachten ist, 
muse dae andere als Conetitutionswaeser augeeehen werden. Dorch 
die Einwirkung der Natronlauge iet entweder eine Sprengung des 
Ringee unter Bildnng einer Saure erfolgt oder aber es  hat eine Hy- 
droxyliernng der Carbonylgruppe stattgefunden. Ein abnliches Re- 
eultat konetatierte h l i c h  a e l  is1) beim 1-I’henyl-3 methoxy-4.4-dimethyl- 
5-pyrazolon. Ebeneo erhielt P r e n  t i c e a )  beim Kochen von 1-Phenyl- 
3-methyl-5-pyrazolidon eine 6-Phenylhydrazinobuttersaure , die beim 
Schmelzen unter Abspaltung von Wasser wieder in das urspriingliche 
Product iibergiog. 

1 ~ Y h e n y  1.3 - a c e  t ox  y ~ 4.4 - d i i i  t h y 1 - 5 - p y  r a z o l  on. 
Gleiche Mengen van Phenyloxydiiithylpyrazolon und Essigsaure- 

anhydrid wurden mit wenig gescbmolzenem Natriumacetat 3 Stunden 
auf 130--135° crhitzt, dann in Aether geliist und rnit Sodaloeung ge- 
6c:hGttelt. Nach Verduneten des Aethers wird der Riickstand aus 
Petrolather umkryetallisirt. Die Ausbeute entspricht der  Theorie. 
A u e  heiesem verdiinntem Alkohol kryetallisirt der Kiirper in Blatt- 
chen, die bei 97O schmelzen. Er l6st sich leicht in I3enzol und Essig- 
ather. 

0.1398 g Sbst.: 0.3349 g COa, 0.0826 g H,O. - 0.2083 g Sbst.: 18.5 ccm 
N (130, 756 mm). 

lG0 ccm Witseer liisen bei 20d 0.0083 g. 

C15H18Na03. Ber. C 65.69, H 6.57, N 10.22. 
Gef. B 65.33, )) 6.57, 10.44. 

1. P h e n  y 1- 3- b e n  z o  y l o x  y-4.4 -d iii t h y 1 - 5- p y r  a z  o 1 on  
wird in analoger Weise erhalten, wenn man Phenyloxydiatbylpyrazolort 
mit Benzoylchlorid so lange auf 150° erwiirmt, bis keine Salzsiiure 
mehr entweicht. Das erhaltene Product ist unliislich in Wasser, Na- 
tronlauge uiid S luren ,  leicht lijslich in Alkohol, Aether, Petrolather 
und Benzol. Es kryetallisirt in tlachen Prismen, die bei 1 loo  echmelzeri. 

0.2403 g Sbst.: 18.2 ccm N ( 1 6 O ,  750 mm). 
C~oHsoN:,03. Ber. N 8.33. Gef. Pi 8.71. 

(CaH1)jC CO 
1 - P  h e n y 1-3-ox y - 4.4 - di  p ropy1 - 5- p y r  a z o  l o  11, HO . C : N . 5 .  CG Hj. 

Die Darstellung i s t  dioselbe wie bei dcr Dilthylverbindung. hus  24.4 g 
Dipropylmalonsiureester wurden 19.5 g Ausbeute erzielt. Dom Rohproduct 
ist in geringer Menge ein in Petroliither unluslicher IGWper beigemengt. Zur  
Reindarstellung kocbt man  also mehrrnals mit Petrolither aus. Der beim 

1) Diese Berichte 31, 3011 (18981. 
?) Chcm. Centralblatt 76 I 450 [1905]. 
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Verdampfen des Petrolathere in harten Drusen auskrystallisirende Rackstand 
wird in heissem, wirssrigem Alkohol geldst. 

Beim Erkalten echeiden sich gutausgebildete, kurze, prismatische 
Stabchen aus. die bei 103--105° echmelzen. Der  Riirper ist leicht 
loalich in Alkohol, Aether, Petrolather, Essigiither und Benzol. 

N (14q 743 mm). 
0.1328 g Shst.: 0.3343 g COs: 0.0888 g H20. -0.2248 g Sbst.: 21.6 ccm 

C I J H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 69.13, H 7.69, N 10.77. 
Gef. n 68.78, )) 7.43, )) 11.05. 

Der in Prtrolather unliisliche Theil erwies sich als 

P h e n y l  h y d r a z i d d i  p r o p y l m a l o n s i i u r e ,  . .  .~ 

COOH 
(" H7)2 '<CO.  NH. NH . Cg Hs . 

Die aus beiasem, waserigem Alkohol umkrystanisirte Saure schmilzt 
bei 148O unter Entwicklung von Kohlensaure. 

0.2488 g Sbst.: 21.5 ccm N (1l0,  761 mm). 
ClsHmN403. Ber. N 1O.Oi. Gef. N 10.32. 

CHp-C:KH. 
I -Phenyl-3-oxy-5-pyrazolonimid, HO . c : N . i. c6 Hs * 
11.4 g Cpnessigester werden mit 10.8 g Phenylhjdrazin in  einer Lijsung 

von 4.6 g Natrium i n  80 ccm absoluteo Alkohol im Oelbad 20 Stunden auf 
120--13@ erhitzt. Die Reactionsmasse mird in Wasser geldst, die Losung 
ausgeathert und mit Essipsiiure aogesluert. Es scheidet sich ein Oel ab, das 
bald erstarrt. Schiittelt man die Krystalle mit verdunnter 
Salzsaure, so IOsen sic sich und kconen von eiuer kleinen Menge einer dunklen, 
iilartigen Verunreinigung befreit werden. Beim vorsichtigen Neutralisiren, so- 
wie auf Zusatz von Natriumacetat mird das Product wledcr gefiillt. 

Es lost sich in hlineralsiiuren, in Alkalien und in Soda. Es ist 
unliislich in Petroliitber, schwer liislich in Aether, leicht liislich in sie- 
clendem Essigather, Benzol rind Alkohol. Es krystallisirt in Prismeo, 
die bpi 2190 schmelzen. 

N (120, 751 mm). 

Ausbeute 10.4 g. 

0.1387 g Sbst.: 03149 g COs, 0.0660 g HzO. - 0.1413 g Sbst.: 29.2 CCUI 

CgHgK30. Ber. C G1.71, 11 5.14, N 14.00. 
Gef. D 61.92, I) 5.28, 24.34. 

Triipfelt man die mit einer geniigenden Menge Natriumnitrit ver- 
setzte alkaliache Liisung des Phenyloxypyrazolonimids in Gberschiissige, 
verdiinnte Eaeigsaure, so enteteht i n  quantitativer Ausbeute in Form 
eines rothvioletten Niederecblags die entsprechende N i t r o s o v e r -  

o i n d u n g  
HON:C --C:NH 

H O .  c: zu'. i. c6 Hs' 
146. 



2288 

Sie lost sich in Alkalien und Ammoniakfliissigkeit nnd wird durch 
Sauren wieder gefallt. Sie ist unliislich in Aetber, Petrolather und 
Benzol, wenig IBelich in Wasser, leicht in siedendem Weingeist. Die 
Krystalle echmelzen bei 223O unter Zersetzung. 

0.118 g Sbst.: 27.6 ccm N (140, 756 mm.) 
Cy88N1Otr. Ber. N 27.45. Gef. N 27.37. 

1 -P h e n  y I -  3 -0 xy -4.4-di a t  h y 1- 5 - p y r a z o  1 o n  i m i d ,  
( C ,  HS)1 C-- C :  NH 
HO.& N . N . c ~ E ~ ~ .  

Die Darstellung vom Cyandiiithyleesigester ausgehend , entepricht 
genau den beim Phenyloxypyrazolonimid angegebenen Vorschriften. 
Die Substanz ist in SHuren und Alkalien Iiislich, sie iet unliislich bezw. 
schwer liislich in Aether, Essigiither und Petrolather, von Weingeist 
wird sie schon in der Kalte leicht aufgenommen. Aus heiasem Wasser 
kryetallisirt das  Phenyloxydiiitbylpyrazolonimid in harten, gut aus- 
gebildeten Eryetallen , die 2 Mol. Krystallwasser enthalten und bei 
211-213O echmelzen. Sie werden durch Kochen mit verdiinnten Mi- 
neralsiiuren nicht verandert. 

0.1219 g Sbst.: 0.2603 g CO,, 0.0849 g HgO. - 0.1697 g Sbst.: 23.4 ccm 
N (160, 747.5 mm). - 0.1450 g Sbet.: 20.2 ccm N (16", 744 mm). 

C L ~ H ~ ~ N ~ O  +2aq. Bar. C 58.43, H 7.86, N 15.73. 
Gef. )) 58.21, 7.74, s 15.80, 15.90. 

964. R. Stoermer:  Syntheee von Aldehyden und Ketonen m e  
a q m m .  diaubetituirten Aethylenglykolen und deren Aethern. 

(Mitarbeiter: E. Freiherr S c h s n c k  zu S c h w e i n s b  e r g ,  Fr. S i b b e r n -  
S i b b e r s ,  P. Riebe l . )  

[Mittheilung aus dem chemischen Inatitut der Univereitirt Restock.] 

(Eingegangen a m  22. Suni 1906.) 

Die in Heft 9 der Berichte eoeberi erschienene Mittheilung VOII 

C .  P a a l  nnd E. W e i d e n k a f f ' ) ,  DUeber asymm. Diphenyliithylenoxyd 
und Diphenylathylenglykolc giebt mir Veranlassung, fiber eine Reihe 
von Arbeiten zu berichten, die - vor mehreren Jahren schon begonnen - 
sich z. Th. rnit dem gleichen Oegenstand befassen, aber  noch nicht 
vollstiindig abgeschloseen sind. Auch die kurz vorher mitgetheilte 
Arbeit von A. K l a g e s  und K e s s l e r a )  behandelt den eioen der hier- 

Diem Berichte 39, 1753 [1906]. I )  Diem Berichte 39, 2062 [1906]. 


