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486. Wilhelm Wislicenus, Heiarich Elvert  m d  
Paul Kurts: fZber die Kondensation von Oxale&ureeeter mit 

Pyreoolonen. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt 'hbingen.] 

(Eingegangen am 21. Oktober 1913.) 

P h e n y 1- rn e t h yl-  p y r a z  o l o  n (aus Acetessigester) kondensiert 
sich unter dem EinfluB von Keliumathylat rnit Oxalester zu dern 
1 -P h e n  y 1- 3 - m e t h y 1 - 5 - p y r a  z 01 o n - 4 - g 1 y ox y 1 sii u r e e  s t e r (I). 

DaO es nicht die Methylgruppe ist, welche reagiert, sondern d ie  
Methengruppe in der 4-Stellung geht daraus hervor, daB das 1.3-Di- 
p h e n y l - p y r a z o l o n  (aus Benzoyl-essigeeter) in ganz gleicher Weis& 
den 1.3- D i p h e n  y 1- 5 - p y r a z  o l o  n -  4 - g  I y o x  yl sa u r e e  s t e r  (11) liefert: 

N . c, E L  N.CsHo 
N('C0 I. "'CO 11. 

CH3.C' - -CH.C0.COOCpH5 C6Hs.CI  CH.CO.COOCaH5 

Wenn somit die Pyrazolone dieser Art  zu den bei Ester-Konden- 
sationen wirksarnen Methen-Komponenten gehoren, so uehmen sie docb 
eine besondere Stellung ein. Das Phenyl-methyl-pyrazolon gibt in 
alkoholischer Losung eine rote Eisenchlorid-Reaktion, mit Natrium- 
alkoholat eine Natriumverbindung und besitzt rnithin Basen gegenuber 
sauren oder Phenol-Charakter. D a  nun bei der Kondensation mit 
Oxalester Kaliumathylat benutzt wird, so wird sich durch Wauserstoff- 
Ersatz die Kaliumverbindung 

N . C G H ~  
N' ',C.OK 

CH3.C CH 

bilden. Diese enthalt aber keine zur Kondensation niitige Methen- 
gruppe mehr. Derartig saure, zur Bildung von Alkalimetallverbin- 
dungen befahigte Methenrerbindungen reagieren auch meistens nicht 
mit Oxalester, wie z. B. der Malonsaureester. Doch ist dieser Urnstand 
-- der saure Charnkter oder die EnolisierungsfBhigkeit der Methen- 
Komponenten - kein vijlliges Hindernis fur das Zustandekommen 
der Kondensation mit Estern. So ist z. B. der Cyan-essigester mit 
Oxalester und Ameisensaureester l) kondensiert worden. Diesem und 
und eioigen iihnlichen Substanzen reihen sich also die Pyrazolone des 
obigen Typus in ihrer Reaktionsfahigkeit an. Es ist aber sehr Cha- 
rakteristisch, da8  eine weitere Verstsrkung des *sawen= Charaktrrs  

'1 B e r t i n i ,  G. I ,  586, IT, 626[1901]; Bel lemont ,  B1. [3] 26, 15 [1901]- 
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die Kondensation beeintriigt oder verhindert. So lie13 sicb der 1 - P h e -  
n y 1- 5 - p  y r  a z  010 n - 3- c a r b o n  s Hu pees t e r (aus Oxalessigester) 

CO0CsHg.C'  - -  'CHz 
nicbt mehr in gleicher Weise mit Oxalester in  Reaktion bringen. Es 
entstand lediglich die aus Alkohol in farblosen Blattchen vom Schrnp. 
195-2000 krystallisierende K a l i  u m v e r  b i n d  un g dieses P h e n  y I - 
p y r a z  o 1 o n - c a r  b o n s a ur e e s t e r s l) .  

Die P y r a z o l o n - 4 - g l y o x y l s a u r e e s t e r  und die aus ihnen durch 
Verseifung erhaltenen Siiuren 2, sind nahezu farblose Substanzen. Es 
geht daraus die Unwrhrscheinlichkeit hervor, dal) sie nach Formel 111, 
welche eine stark farbgebende Gruppe aufweist, gebildet sind, oder 
wenigstens da13 diese Form i n  groBerem Betrage vorhanden ist. 

N.CsHs N.CsHa 
"'CO N"C. OH 

111. CHs , dl JC : C<OH IV* CHa.  CII A C. CO .COO C, Hj 
COO Cs Hg 

N.CsHS 
N,\/CO 

CHj .C 'CH. CO .COO Cp Hg 
f f  v. 

Die Ester geben nun aber Eisenchlorid-Reaktion, wie die Pyrazo- 
lone selbst, was auf eine Enolform, oder zum mindesten auf leichten 
Ubergang in eine solche hindeutet. EY wurde deshalb die Wirkung 
von P h e n y l i s o c y a n a t  untersucht. Dieses lagert den Ester an ;  
das  Produkt ist f a r b l o s  und beim Erhitzen unbestlndig, indem sich 
dabei der scbarfe Geruch des Phenylisocyanate deutlich erkennen 1113t. 
Es gibt keine Eisenchlorid-Reaktion mehr. Genau dasselbe gilt nun 
aber auch vom P h e n y l - m e t h y l - p y r a z o l o n  selbst, das sehr leicht 
von P h e n y l i s o c y a n a t  addiert wird. Damit wird es wabrscheinlich, 
da13 die zu den Pyrazolon-glyoxylestern gehbrige oder in ihnen vor- 
liegende Enolform dem Bilde von I V  entspricbt, denn der letzter- 
wahnten Phenylisocyanat-Verbindung muB die Formel 

CH3 . di ICH 

N.CsHg 
N '"C. 0. CO .NH. Cs Hs , 

~~ 

I) Man wird sich diese Reaktion wohl so erklaren miissen, daD in der 
Knliumiithylat-Losung die Ester-Komponente der Reaktion, wie z. B. der Oxal- 
ester, einen Teil des .%thylats anlagert und anf diese Weise Pyrazolon in seiner 
Keto-Form mit der Methen-Gruppe b e l a t ,  so daD nun die Kondensation i n  
der gewchnlichen Weise erfolgt. 

") Der Diphenyl-pprazolon-glyoxglsaureester lie63 bich auffallender Weibe 
nicht verseifan. 
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zugeschrieben werden. Die Formel V (identirich mit I) steht dann im 
Tnutomerieverhaltnis zu IV. 

Von Interesse sind die P h e n y l h y d r a z o n e  der beschriebenen 
Pyrazo lon-g lyoxy l saurees ter .  Sie bilden sich leicht und zeigen 
d i e  Neigung, in zwei verschiedenen Formen aufzutreten. Die fast 
fnrblosen Formen, die aus Alkohol leicht umkrystallisiert werden 
liiinnen, sind leicht zu gewinnen. Daneben zeigen sich gelegentlich 
iotensiv gelbe Isomere. Sie sind aber schwieriger rein zu gewinnen; 
a m  besten gelingt dies noch bei dem l - p - T o l y l - 3 - m e t h y l - 5 - p y -  
bit z o 1 on - 4 -gl y o x  y 1 s a  u r e e s  t e r .  

N.CsH4.CH3 
Nf '$0 

C H ~ .  cl. I C H .  co .COO c2 H, 
Auch bei der Ireien P h e n  y I - m  e t h y 1- p y r azo lo  n - g l  y o x y 1 - 

siiu r e konnte die Isomerie der Phenylhydrazone gefunden werden. 
Immerhin h.aben u n s  die Schwierigkeiten der Isolierung der  

g e l  b e n  Produkte verhindert, die Konstitutionsunterschiede der Iso- 
meren mit Sicherheit zu errnittelo. Die Farbunterschiede konnen hier 
zwar die Entscheidung der Frage erleichtern, dem steht aber auch 
a ieder  die grBBere Zahl der moglichen Formeln im Wege. p-  B r o m -  
p h e n  y 1 h y d r a  z i n  gab mit P h e  n y 1- m e t  h y 1 - p y r a z  01011 - g l  y o x  y 1 - 
s i i u r e e s t e r  nur  ein einziges Produkt. Am wahrscheinlichsten er- 
scheint u n s  eine Isomerie im Sinne folgender Formelo: 

N.CsHs N . C s H j  
N'.' C O H  

oder 
co 
ICH. C.. COO Cz Hs 

N, -\ 

CH3. Ci' CH3. dl ! / C .  C .  COO CsHs 
N . NH . Cs Hs N . NH . Cs H, 

fast farblose Fornien 

N " ,CO 
N.CsHs 

CH, . c1- IC: c . coo c3 Ha 
N H  . NH . CG Hs 

gelbe Formen. 
F o r s t e r  und Z i m m e r l i ' )  bringen allerdiogs bei der Formulie- 

riing der beiden verschiedeufarbigen Formen des Campherchinon- 
phenylhydrazons die Farbunterschiede mit geometrischer Isornerie in  
Zusammenhang. A hnlicbes w l r e  natiirlich auch i n  obigem Falle nicht 
.ausgesc h lossen. 

Aus der P h e u y l - g l y o s y l s a u r e  erhielt S i m o u ' )  durch Erhitzen 
mi t  Anilin unter Kohlendioxyd-Abspaltung Benzyliden-anilin. Genau 

*) soc. 99, 432 [1911]. 3 A. ch. [7] 9, 505 [1896]. 
2 ISC 
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dieeelbe Reaktion erfolgt bei der Einwirkung von A n i l i n  auf d i e  
P h e n y l - m e t h y l - p y r a z o l o n - g l p o x y l s i i u r e :  

C& . C- CH.CO.COOH CHs .C" lCH.CH:N.C& 
+ H20 + COP. 

Diese Anilverbindung ist durch eine schbne, griinstichig gelbe 
Farbe ausgezeichnet. 

SchlieBlich sei noch einer eigenartigen Zersetzuag der P h e n y I - 
m e t  h J 1- p y r a z o l o n - g l  y O X  y l  s a u  re gedacht , die eintritt, wenn mar, 
sie mit Alkohol oder Methylalkohol im Bombenrohr auf etwa 160° 
erhitzt. Aus der Reaktionsfliissigkeit krystallisiert in schonen orange- 
gelben Nadeln das P e l l i z  z a r i  sche ') 1 -P h e n  y 1- 3 - m e t  h y 1- 4 -m e - 
t b y l e n - 5 - p y r a z o l o n  aus. hlan kann sich von diesem Vorgang 
folgendes Bild machen : 

N.CsHs 
ICO N/\. 

N T y ?  +CsHs.NHg = 

N.CgHs N.CsHs 
N(-CO 

Phen yl-meth yl-pyrazolon-aldehyd 
als hypothetisches Zwischenprodakt 

I --f 
N f '  CO 

I1 CHR . Cl 'CH. CHO I. C H ~ .  c -- -/cH. co . COOH 

N.CeHs N.CsHs 
N ,'. -CO 

f 
N"CO 

CH,. C" 'CH.CH2 .OH CH3.C C:CHs t 11. 
P e l  1 i z z  a r i  sches 

Methylen-Produkt. 
Wenn, wie hier, die Reduktion des Aldehyds angenommen wird, 

mu6 sich ein anderer Teil der Substanz oxydieren. Diese Oxydntions- 
produkte befinden sich im vorliegenden Falle in der Mutterlauge d e r  
gelben Krystalle, die aber neben einer kleinen Menae einer farbloseo 
Substanz nur schmierige Produkte hinterlieB, so daB die weitcre 
Untersuchung nicht durchgefuhrt werden konnte. 

E x  p e  r i  m e n  t e l l  es. 
K a l i u m v e r b i n d u n g  d e s  l - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - p g r a z o l o n -  

4 - g l y o x y l s i i u r e e s t e r s .  
3.9 g reines Kalium?) wurden in einem Gemisch von 11.5 g 

gnnz absolntem Alkobol und 100 g natrium-trocknem Ather geliist. 

8 )  A. 265, 234 [1889]. 
1) Das in Kugelform Irhfliche, mit einer braunen Kruste bedeckte 

Kaliummetall wird am besten in folgender Weise gereinigt. Die Kugeln 
werden in einer mit Ather gefiillten Sebale nnter Zugabe einiger Tropfeo 
Alkohol hin- und hergerollt. Die Kruste frillt dann ab, und die silberweiB 
glrinzenden Kngeln konnen in einem bereitgehaltenen GefirD unter absolutelit. 
Ather abgewogen werdeo. P. Kur tz .  
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Zu der gut gekuhlten Fliissigkeit wurden dann 15 g saurefreier O x a l -  
s a u r e - d i a t h y l e s t e r  und nach viertelstundigem Stehen eine Losung 
von 17.5 g P h e n y l - m e t h y l - p y r a z o l o n  i n  200 g Benzol in kleineo 
Portionen hinzugegeben. Die jedesmal auftretende Triibung wurde 
durch Umschwenken wieder in Losung gebracht und die Reaktions- 
fliissigkeit erst unter Kiihlung uod dann einen Tag  bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Es trat  allmiiblich eine tiefrote Farbe auE 
und gleichzeitig schied sich die Kaliumverbindung in gelblichweiflen, 
glanzenden Krystallchen ab. Durch Zusatz von neuen 100 g Ather 
wurde die Ausfiillunq vervollstandigt und erreichte 90Ol0 der  berech- 
oeten Menge. Die Verbindung, die sich in unreinem Zustand an der  
Luft rot fiirbt, wird mit Ather gewaschen. Sie zersetzt sich zwischen 
138O und 145O, lost sich in Wasser mit neutraler Reaktion und zeigt 
dunkelrote Eisenchlorid-Reaktion. 

1 -P h e n y 1- 3 - rn e t h y I -  5 - p  y r  a z o l  o n  - 4 -g l  y o  x y 1 s z u r e -  e s t e r .  
Die kalte wiiBrige Losung der Kaliumverbindung wird i n  diinnem 

Strabl zu iiberscbussiger verdiinnter und gekiihlter Salzsaure unter Um- 
riihren zufliel3en gelassen. Der  Ester fallt dann als verfilzte, aus feinen 
Nadelcben bestehende Krystallmasse aus. E r  muB rasch abgesaugt und 
auf porosem Ton von Feuchtigkeit moglichst befreit werden. Dann kann 
man ibn  aus Ather oder Ligroin (Sdp. 60-703 umkrystallisieren. 
Beim Lasen in diesen Flussigkeiten bleibt rnehr oder weniger von der 
f r e i e n  S a u r e  zuruck, die sich aus  dem Ester leicht bildet, wenn er  
rnit Wasser zu lange in Beruhrung kommt. 

Auch aus der Mutterlituge der Kaliumverbindung oder aus der Reaktions- 
muse selbst kann man Ester und Sirure gewinnen. Man schiittelt rnit ver- 
diionter Schwefelsinre ond Ather. Dieser vird abgehoben, mit gegliihtem 
Magnesiumsulfat getrocknet und abgedunstet. Es hinterbleibt d a m  der Ester, 
meist mit ziemlich vie1 freier Siure vermiscbt. 

D e r  P h e n  y 1 - m e t h y 1-p y r  a z  o l o n  -g  1 y ox y 1 s a u r  e - e  s t e r  krystal- 
lisiert in gelblichweiflen Nadeln vom Schmp. 81-82'. 

Co2, 0.0532 g HaO. - 0.2049 g Sbst.: 18.4 ccm N (15O, 730 mm). 
0.1158 g Sbst.: 0.2563 g COS, 0.0535 g H8O. - 0.1155 g Sbst.: 0.2582 g 

ClrHl,O,N*. Ber. C 61.3, H 5.1, N 10.2. 
Gef. N 60.8, 61.0, D 5.1, 5.1, )) 10.3. 

Der  Ester ist in den organiachen Flussigkeiten und in Sodalosung 
leicht, i n  Wasser schwer loslich. Bei Temperaturen iiber 230° spaltet 
er etwa die Halfte der berechneten Menge Kohlenoxyd ab. Die alko- 
holische Losung wird auf Zusatz von Eisenchlorid tiefrot. Beim 
Schiitteln rnit thiophen-haltigem Benzol und konzentrierter SchwefelsHure 
entsteht eine tiefrote Losung. 
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Eine K u p f e r v e r b i n d u n g  fallt aus der alkoholischen Lijsung des Estcrs 
auf Zusatz von KnpferacetatlBsung Bus. Sie krystallisiert aua Alkohol in 
grtinen undeutlichen Krystillchen. Beim Erhitzen auf iiber 2000 firbt  sie sich 
dnnkel und scbmilzt bei 220-223O. 

N (15O, 737 mm). - 0.2310 g Sbst.: 0.0310 g CuO. 
0.2179 R Sbst.: 0.4380 g CO,, 0.0850 g HtO. - 0.1945 g Sbst.: 15.6 CSUI 

( C 1 , H l ~ O ~ N & C u .  Ber. C 55.1, H 4.3, N 9.2, Cn 10.4. 
Get  D 54.8, )D 4.4, D 9.2, s 10.7. 

Leitet man in die trockne Benzollosung des Eaters gasformiges Amino- 
niak ein, so Fallt ein h m mo n i u m s a1 z ale gelbe, anfangs harzige, beim Stehen 
krystallinisch werdende Masse aus. I n  Wasser und Alkohol ist ea leicht, in 
den iibrigen gewohnlichen Losungsmitteln schaer lbslich. Bei 120-1 230 
schmilzt ea unter Gasentwicklung. 

P h e n y l i s o c y a n a t  addiert den Ester leicht. I n  einern rnit Salzsaure 
vorbehandelten, gut gereinigten und getrockneten Gliwohr wurde Phenyl- 
methyl-pyrazolon-glyoxylsiureester mit  dem Doppelten der auf ein Mol. he- 
rechneten Menge Phenylisocyanat eingeschmolzen. 

Es trat zunichst im Laufe ciner Stunde Losung ein, der die Absclieidung 
(1s hdditionsproduktes lolgte. Aus .ither krystallisiert es in kleinen farb- 
losen Ndelchen vom Schmp. 97O. Oberhalb dieser Temperatur t d t t  Zer- 
setzung unter Abspaltung von Phenylisocyanat ein, das sich durch seinen 
scharfen Gerach vcrrit. 

N (1S0, 729 mm). 
0.1731 g Sbst.: 0.3173 g CO1, 0.0758 g HzO. - 0.1420 g Shst.: 13.9 WIR 

C11H190SN,. Ber. C 64.1, H 4.9, N 10.7. 
Gef. 64.4, D 4.9, s 11 .1 .  

Es ist also ein Carbanilid nus gleichen Molekiilen des  E s t e r s  
und Phenylisocyanat entstanden. Bei lsngereni Aufbewabren wird 
das  P roduk t  gelb und erhobtbseinen Schmelzpuokt.  

Ubrigens ist auch das  P h e n y l - m e t h y l - p y r a z o l o n  selbst be- 
fahigt, sich an das  P h e n y l i s o c y a n a t  zu addieren. 

Mischt man die beiden Substanzen in dcr beschriebenen Weise, so tritt 
bald LBeung des Pprazolons eio, gleicbzeitig beginnt aber auch schon tlrs 
Additionsprodukt auszukrystallisieren. Dieses 

C a r b a n i l i d  d e s  l - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - o x y - p y r a z o l s  
N N.CgH:, 
C H  = C.O.CO.NH.CgHj 

CH3. C< 

erhHlt man  aus  Ligroin in farblosen Nadeln Tom Schmp. 92-93O. 

N (20°, 71 1 mm). 
0.1516 g Sbst.: 0.3870 g CO,, 0.0741 g H20. - 0.1242 g Sbst.: 16.6 C C ~  

ClrHlsO1Na. Ber. C 69.6, H 5.5, N 14.3. 
Gef. )) 69.6, s 5.5, 14.6. 
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Die Substanz ist in Ather sehr leicht, i n  Wasser nicht 18slich. 
Beim Erhitzen uber den Schmelzpnnkt tritt der stecheude Geruch 
des  Phenyliscoyanats auf. 

P h e n y l h y d r a z i n  wirkt leicht auf den P h e n y l - m e t h y l - p y r a -  
z o l o n - g l y o s y l s a u r e e s t R r  ein, wenn man molekulare MenKen in 
irgend einem Losungsnrittel mit einander mischt Aus der Ltberischen, 
mit wenig Alkohol versetzten Liisung z. €3. scheidet sich beim Stehen 
eine aus verfilzten NLdelchen bestehende Krystallrnasse nb. Durch 
niehrmaliges Urnkrystallisieren aus Alkohol erhalt man fast farblose 
Nadeln vom Schmp. 182-183O. Diese sind das  P h e a y l h y d r a z o n  
d e s  P h e  n y I-m e t h y 1 - p y r a z o l o  n - g 1 y ox yl s L  u r  e e s t e r s. 

N (15O, 735 mm). 
0.1355 g Sbst.: 0.3260 g CO2, 0.0708 g HsO. - 0.1739 g Sbst.: 23.8 ccm 

CaoH?oO,Nd. Ber. C 65.9, H 5.5, N 15.4. 
Gef. 65.6, 2 5.8, D 15.7. 

In  konzentrierter Schwefelsaure l8st sich die Substanz rnit roter 
Farbe, die auf Zusatz eines Korncbens Kaliumbichrornat in Griin um- 
schllgt. 

Nebeh diesem f a s t  f a r b l o s e o  Phenylhydrazon bildet sich ein 
g e l  b e r ,  in  Blattchen krystallisierender Korper, der schwer zu iso- 
lieren ist. Er scheint zum Teil aus  einem mit dern vorigen isomeren 
Ester (Schmp. 186-1 88O), zum Teil aus der zugehorigen Carbonsiiure 
zu bestehen. 

Mit p - B r o m - p h e n y l h y d r a z i n  gibt der Ester ein p - B r o m - p h e n y l -  
hpdrazon,  das aus Alkohol in Aggregaten gelblichweiBcr Nadelo vom 
Schmp. 213-214O krystallisiert. 

Sbst.: 0.2161 g Coal 0.0449 g HaO, 0.0199 g Br. - 0.2393 g Sbst.: 27.4 ccm 
N (180, 732 nim). 

0.1514 g Sbst.: 0.3029 g CO,, C.0572 g HsU, 0.0279 g Br. - 0.1084 g 

C,oH,sOaN,Rr. Bey. C 54.2, H 4.3, N 12.6, Br 18.0. 
Gef. n 54.6, 54.4, ID 4.2, 4.6, rn 12.9, D 18.4, 18.4. 

1 - P h e n  y 1 - 3 - m e t  h y 1- 5 - p  y r az o Ion  - 4-gl y o x y 1 s ii u re .  
P h e n  y 1- m e t h y l -  p y r a z  o I o n  -gl  y o x y l s a  u r e e  s t e r  wird 

leicht verseift - z. B. scbon beim Scebenlassen in einer wasjergesat- 
tigten, atherischen Liisung. Am schnellsten erht l t  man die Saure, 
wenn man den Ester mit Kalilauge kurze Zeit kocht und die Losung 
nach dem Erkalten mit verdunnter Schwefelsaure fallt. Aus verdiinn- 
tem Alkohol krystallisiert sie in kleinen gelblich-weil3en Nadeln, die 
bei 236-238O unter Zersetzung schmelzen. 

N (15q 733 mm). 

Der 

0.1370 g Sbst.: 0.2930 g CO2, 0.0531 g HaO. - 0.1570 g Sbst.: 15.6 ccm 



C19HloO4N2. Ber. C 58.5, H 4.1, N 11.4. 
Gef. n 58.3, n 4.3, D 11.4. 

In Wasser lost sicb die SLure scbwer mit saurer Reaktino, in 
Berizol ist sie unloslich. Von konzentrierter Scbwefelsaure wird sie 
beim Erwarmen mit tief gruner, allmLblicb rot und braun werdender 
Farbe aufgenommen; bei 200° wird der Oxalsiiure-Rest zerstiirt, und 
es entsteht die bekannte S u l f o n s a u r e  des P h e n y l - m e t h y l - p y r a z o -  
1 o n s I ) .  

Wenn man die Saure mit dem .4ndertbalbfachen der berechneten 
Menge A n i l i n  verreibt und das  sich von selbst erwarmende Gemenge 
allmahlicb auf 1500 erhitzt, so spalten sich Wasser und K o b l e n -  
d i o x y d  ab. Nach dern Aufhijren der Gasentwicklung und dem Er- 
kalten wurde die braune Masse mit siedendem Benzol bebaodelt. Da- 
bei blieb eine geringe Menge einer scbwer loslicben, bei 1 7 3 O  schmel- 
zenden, gelblichen Substanz zuruck. Aus der Benzollosung krystalli- 
siert das A II i l  id  od  e ri v a t  des 1 -P b e n y 1- 3 - m e t  b y 1 - 5 - p  y r az 010 n - 
4 - a l d e b y d s  i n  Nadeln vom Scbmp. 151-158°, die eine scbone, 
grunstichig gelbe Farbe baben. 

0.1419 g Sbst.: 0.3830 g CO?, 0.0736 g H20. - 0.1613 g Sbst.: 22.6 ccm 
N (p40, 731 mm). 

CI;HI,ON~. Ber. C 73.6, H 5.5, N 15.2. 
Gef. D 73.6, D 5.8, rn 15.6. 

Mischt man alkoholiscbe Losungen molekularer Mengen der P henyl -  
m e t  hy 1- p y r a  z ol on -g ly  ox y 1s &u r e  und P h en y 1 h y d r a  z i n , so krystalli- 
biert nach einiger Zoit das P h e n y l h y d r a z o n  in fast farblosen Nadeln, das 
durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden knnn. Schmp. 205 
- 2060. 

0.1249 g Sbst.: 0.2937 g Cod,  0.0566 6' HnO. - 0.2156 ,!z Sbst.: 0.5102 R 
COz, 0.1003 g H20.  - 0.1390 g Sbst.: 2L ccrn N (22O, 743 mm). 

C,R H1601 N,. Ber. c 64.3, H 4.8, N 16.7. 
Gef. P 64.1, 64.5, D 5.1, 5.2, n 17.1. 

Die Losung der Substanz in konzentrierter Scbwefelsiure wird auf Zu- 
gabe eines KBrnchens Kaliumbichromat tief griin. Mit Alkohol und Cblor- 
wwserstoffgas kann man das oben beschriebene Phenylhydrazon des E s t e r s  
erhalten 2). 

1 -Pbenyl-3-rnethyl-4-methylen-5-pyrazolon, 

I '  
N=C/(C&) 

wurde 
mit Xtbyl- oder Methylalkohol im Rohr 1 Stunde auf 160-180° er- 

C6 Hs . N-CO . C = CH2 

I - P h e n y 1 - 3 - m e t  h y 1 - 5 - p y razol  o n-4 -g 1 y o x y 1 s a u re  

- 

I )  MBllenhof, B. 85, 1941 [1892]. 
3) Eine gelbe iaomere Verbindung ist in der Dissertation von P. K u r t z  

(Tiibingen 191 2) beschrieben. 
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hitzt. Das Rohr offnete sich rnit betriichtlichem Druck (CO?), dae 
Ausgangsmaterial war vollig verschwunden, dafur waren aus der nl- 
koholischen Liisung tief orangegelbe Nadeln auskrystallisiert. 

Diese sind das Methylender iva t  des l - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 -  
p y r a z o l o n s ,  das schon P e l l i z z a r i  auf andrem Wege erhalten hat. 
Aus Alkohol umkrystallisiert, schmilzt die Substanz bei 179--180°. 

0.1469 g Sbst.: 0.3795 g COa, 0.0726 g HzO. - 0.1534 g Sbst.: 20.8 ccm 
N (180, 730 mm). 

C11HloONz. Ber. C 70.9, H 5.4, N 15.0. 
Gef. 70.5, D 5.5, * 15.3. 

hus der hlutterlauge dieser Substanz konnte eine kleine hfenge eines 
farblosen Korpers gewonncn merden, der bei 280° noch nicht bchmolz und in 
alkoholischer L6,ung mit Eisencblorid einen violetten Niederschlag gab. Eine 
nkhere Untersurhung ist Kegen der geriogen Menge und der starken Bei- 
mengung harsiger Ncbenprodukte unterblieben. 

1.3 - D i p h e n y 1 - r) - p y r a z o 1 o n - 4 - g 1 y o x y I s a u r e e s t e r. 

Die Kondensation von 0 x al e s t e  r mit 1.3 - D i p  h e n  y 1-.5-p y ra-  
z o I o n  I )  wurde in gleicher Weise angesetzt, wie es oben beim Phenyl- 
methyl-pyrazalon bescbrieben ist. E s  entetand eine Losung, die durch 
einen nebenher gebildeten Farbstoff tiefrot gefarbt war  und aus der 
sicb selbst nach mehrtigigem Steheo nichts ausschied. Auf Zusatz 
von Ligroin fallt die K a l i u m v e r b i n d u n g  des Kondensationspro- 
duktes  als halbfeste, rote Masse nieder. Sie lieB sich durch Behan- 
deln mit Ather zwar in krystallinische Form bringen, aber nicht v611ig 
rehigen. Gaoz ebenso ist das Ergebnis, weun man als Kondeo- 
sntionsrnittel .alkoholfreies Natriurnithylat in atherischer Suspension 
anwendet. Die im Rohzustande ausgefallte Kalium- bezw. Natrium- 
verbindung ist noch durch den roten Farbstoff verunreinigt. In Wasser 
uod Alkohol sind beide Salze sehr leicht und mit neutraler Reaktion, 
i n  Ather und Benzol fast nicht kslich. Beirn Versetzen der roten, 
wiiQrigen Losung mit verdiinuter Schwefelsaure fallt unter EntfHrbung 
d e r  Fliissigkeit ein gelbliches 81 aus, dns in Beriihrung mit wenig 
Ather erstarrt und sich beim Ausschiitteln rnit grol3eren Mengen Ather 
lost. Reim Einengen krystallisiert der 1 .3-D i p  h e  n y l -  -5 - p y r a z  010 n - 
4-gl y o x y Is ii u r e  e s t e r  i n  gelblicb-weiaen, glanzenden, prismatischen 
Nsdeln,  die sich auch aus Ligroin (Sdp. ca. T O O )  urnkrystallisieren 
lassen. Schmp. 108-109 O, 

0.1237 g Sbst.: 0.3080 g C02, 0.05.53 g H?O - 0.2840 g Sbst.: 20.9 ccm 
N (17", 734 mm). 

I) K n o r r ,  B. 80, 2546 [1887]. 
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Cl9H1604N~.  Ber. C 67.9, H 4.8, N 8.3. 
Gef. D 67.9, D 5.0, * 8.4. 

Die Substanz ist  in den meisten organiscben Liislingsmittela. 
leicht, i n  A the r  und Ligroin etwas schwerer loslich. Sie  hat  s au rcn  
Charakter  und wird von Sodalosung aufgenomrnen. Eisenchlorid fiirbt 
die alkoholiscbe Losung tiefrot. Beim Scbiitteln einer P robe  rnit 
konzentrierter Schwefelsaure und t h i o p h e n  - h a l t i g e r n  Benzol ents tcht  
eine rote,  bald tiefviolett werdende Losung. Kine Verseifung des 
Esters  gelang selbst beim Kochen ruit alkoholischer Kalilauge nicht. 

Eine K u p f e r v e r b i n d u n g  erhil t  man auf Zusatz von Kupferacetat- 
Iosung zu der konxentrierten, alkoholischen LBsung. Aus  Benzol mebrfacb 
wnkrystallisiert, bildet aie ein dunkelgrunes, krystnllinisches Pulver, das bei 
cn. 245-2460 unter Zersetzung schmilzt. 

0.1728 g Sbst.: 0.0180 p~ CuO. 
(Cl,HI,O4Na)aCu. Ber. Cu 8.6. Gef. Cu 8.4. 

l'h en y 1 h y d raz o n e  (I es  1.3 - D i p  h P, n J- 1-5 - p v r a I I  o 1 o 11 -4  - g I y o  s y 1 - 
s ir u r e e s  ters. 

Wenn man die LBsung des Esters in Chloroforni oder in Methylalkohol 
niit der auf 1 Mol. berechneten Menge Phenylhydrazin versetzt, so krystalli- 
hiert bald ein f a r b l o s e s  Phenylhydrazou in feinen, verfilxten Niidelchen. Sie 
schmelzen bei 208-209 0. 

N (17.5O, 739 mm). 
0.1055 g Sbst.: 0.2715 g Cog, 0.0520 g H30. - 0.1750 g Sbst.: 20.2 C C ~  

CzjH*2O3N4. Bcr. C 70.4, H 5.2, N 13.1. 
Gef. D 702, D 5.5, D 13.?. 

Beim Umkrystallibieren dicser Substanz aus siedendem Alkohol entstehco 
b e l l g e l b e ,  prismatische Nadeln vom Schmp. 204--205°. Sie entstehen auuh 
unmittelbar, wenn man den Ester in B e n z o l l b s u n g  mit Phenylhydrazio 
reagieren liillt. 

N (180, 731 mm). 
0.1204 g Sbst.: 0.3123 g COa, 0.0583 g E10. - 0.2623 g Sbst.: 30.2 ccm 

Cz~Has03NI. Ber. C 70.4, H 5.?, N 13.1. 
Gef. 70.7, 5.4, >) 13.0. 

Die Unterschiede dieser anscheinend isomeren Verbindungen in1 Schmelz- 
punkt sind nicht groB, in der Farbc etwas deutlicher, bleiben beim Aufbe- 
wahren aber beatehen. Mit Eisenchloricl in alkoholischer LBsung geben beide 
dieselbe rote Fiirbung. In konzentrierter Schwefelsirure h e n  sie sich orange- 
rot auf, auf Zusatz eines KBnchens Kalium bichromnt wird die Losung 
t ie fgrh .  

1 -p-T 0 1  y I -  3 - m e t  h y 1 - 5 - p y ra  2010 0-4 - g l  y ox y 1 sa u r eest  er. 
Das P y r a z o l o n  aus p - T o l y l - h y d r a z i n  und A c e t e s s i g e s t e r ' )  

kondensiert  sich rnit O x a l e s t e r  in gleicher Weise wie das  Pheuyi-  
.~ 

I )  K n o r r ,  B. 17, 550 [1884]. 
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methyl- und das D iphenyl-pyrazolon. A u s  der roten Reaktioos 
flussigkeit fallt im Verlaufe einiger Stuoden die K a l i u m r e r b i n d u n g  
in Form kugeliger Aggregate feiner gelber Nadeln aus. Sie ist nicbt 
ganz rein, gibt aber in frischem Zustand beini Ansauern der  w.iiB- 
rigen Lbsung einen Niederschlag des 1 - p - T o l y l - 3 -  m e t h y l - 5 - p y -  
r a z  o l o n - 4 - g l y  o x y  I s a u  r e e s  t e r  s. Dieser krystxl!isiert aus Ligroin 
(Sdp. 60-70°) in pelblichen Nidelchen vom Scbmp. 87-88O. 

0.2032 g Sbst: 0.4651 g C02, 0.1016 g HnO. - 0.1981 g Sbst.: 18.2 ccm 
N (17O, 712 mm). 

C , ~ H I G O ~ N : .  Ber. C 62 5, H 5.6, N 10.1. 
Gef. D 62.4, m 5.6, )) 10.1. 

Reaktion mit Eiseucblorid in alkoholischer Losung tiefrot; init 
konzeotrierter Schwefelsaure uod thiophen-hnltigem Beozol rot, dann 
violett. 

1 -p-T o I y 1- 3 - m e t h y 1 - 5 - p y r a z  o 1 o D - 4- g l  y ox y 1 s a u  re. 
Aus der Kaliiirnverbindiing des Esters entsteht beim Losen in 

Wasser und Ansaoern nebeo dern freien Ester meist eine griifiere 
oder geringere Meoge von dey freieo S h e ,  die sich durch ihre Uo- 
lbslicbkeit i n  Ligroin leicht von dem ersteren trennen laat. Aus dem 
Ester kann man sie durch Kochen rnit methylalkoholischer Kalilauge 
uod Zersetzung des dabei in farblosen Blattchen ausfallendeo Kalium- 
salzes darstellen. Die $Pure scheidet sich in farblosen, verfilzten 
Nadelchen aus. Durch aufeinander folgendes Umkrystallisieren nus 
Benzol und gewohnlichern (verdtinntem) Alkohol wird sie gereinigt 
und schmilzt bei 218-219O. 

0.1297 g Sbst.: 0.2562 g CO?, 0.0584 g H,O. - 0.1681 g Sbst.: 16.0 ccm 
N (18O, 724 mm). 

ClaHtsO(N1. Ber. C 60.0, H 4.6, N 10.8. 
Gef. rn 60.2, s 5.0, D 10.7. 

Mit Alkohol und Chlorwasserstoff kann wieder der E s t e r  dar- 
gestellt werden. Da man beim Zersetzen der Kaliumverbindung 
manchmal betrachtlicbe Mengen Siiuren als erstes FaBbares Produkt 
erhiilt, so mu13 man i n  diesem Fall sich den Ester durch nachtrag- 
licbe Veresterung verschaffen. 

P h e o y l h y d r a z o n e  d e s  l - p - T o l y l - 3 - m e t b y l - 5 - p y r a z o l o n -  
4 - g l  y o x y 1 s a u r e  e s t e r  8. 

Der To1 J I -  me t b y  1-p y r n z  olon -g l  y ox  J 1 s  Bu rees  t e r  gibt - in Chloro- 
form oder Benzol geliist itnd m i t  (lei berechneten Menge Phenylhydraxin 
vermischt - ein Gemenge fast f a r b l o s e r  Nadeln und g e l b e r  Bhttchen. 
Die ersteren lassen sich durch zwoimaliges Umkrystallisieren aus gewoho- 
lichem Alkohol rein darstellen. Schmp.  195-1960. 
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0.1559 g Sbst.: 0.3828 g CO1, 0.0849 g H20.  - 0.1497 g Sbst.: 20.1 ccni 
N (2e0, 720 mrn). 

C21 H?zO3N4. Ber. C 66.6, H 5.9, N 11.8. 
Gef. n 67.0, n 6.1, )) 14.7. 

Das tieF g e l b e  Produkt erhnlt man rein auf etwas urnstandlichere .\rt. 
Das urspriingliclie Gemenge wird in warmem Chloroform gelost und die 
Losung unter Verrneidung jeder Erschiitterung offen stehen gelassen. An  
der Oberflache erscheinen dann allmiihlich die derben, gelben Krystillcheo, 
die man vorsichtig abschiipft und abprefit. Schmp. 209-210°. 

0.1500 g Sbst.: 0.3653 g Cog, 0.0755 g HzO. - 0.1497 g Sbst.: 19.5 CCUI 

(ZOO, 723 mm). 
C?I HaP03Nc.  Ber. C 66.6: H 5.9, N 14.5. 

Gef. n 66.4, n 5.6, n 14.4. 

P 11 en  y I ti y d r a z o n d e r I - p  -To I y 1- 3 - rn e t h y I - 5 - 1' y r a z o 1 o n  - 
4-gl y o x  y I s i u r  e. 

Zu einer warmen, gesattigten Benzollusung der T o l y l - m e t h y l - p y r a -  
z o l o n - g l y o s y l s a u r e  wird die berechnete Menge P h e n y  l h y d r a z i n  hinzu- 
gegeben. Sehr bald beginnt die Ausschcidring farbloser, haarfeiner Nidelchen, 
die nach dem Abmaschen mit Ather den Schmp. 201-5!02° zeigen, offenhar 
ein P hen  y 1 h y d r a z i n - S a 1 z. 

CO1, 0.0798 g HzO. - 0.1484 g Sbst.:  21.2 ccm N (21°, 716 mm). 
0.1514 g Sbst.: 0.3468 g COa, 0.0809 g H10. - 0.1602 g Sbst.: 0.3673 g 

C19H200*NI. Ber. C 61.9, H 5.5, N 15.2. 
Gef. Y 62.5, 62.5, )) 6.0, 5. ', 15.6. 

Eisenchlorid farbt die alkoholische It6suog rot, koozentrierte Schwefel- 

In Sodalosung wie in wafirigern Ammoniak ist die Substanz 16slich. 
Beim Umkrystallisieren ails vie1 heiBem Alkohol entsteht daraus unter 

Abspaltung von Wasser das P h e n y l h y d r a x o o ,  das in flachen, gebogenen, 
an der konkaven Seite gesagten Krystallblittchen von gelber Farbe krystalli- 
siert. Schmp. 2170. 

0.1355 g Sbst.: 0.3230 g CO1, 0.0681 g HsO. -0.1460 g Shst.: 22.2 ccm 
N (23O, 708 mm). 

siure und Kaliurnhichromat geben keine Farbreaktion. 

C,sH,~OaN4.  Ber. C 65.1, H 5.2, N 16.0. 
Gef. n 65.0, n 5.6, 16.3. 

Die alkoholische Lasung wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. Konzen- 
trierte Schwefelsaure lost die Substanz gelb, mit einer Spur Haliumbichromat 
geht die Farbe in Tiefgriin uber. Ein Isomeres konnte nicht aufgefunden 
werden. 

n i p  be  n y 1 h y d r a z  o u d e s  1 -p- T o 1 J 1 - 3 - m e t  h y 1 - 5 - p y r a z  o Ion  - 
g l y o x y l s i u r e e s  t e n .  

Das unsymmetrische D i p h e n y l h y d r a z i n  gibt mit dem T o l y l - m e t h y l -  
p y r a z  o l  o n  - g l  y o s J Is a u r eee  t e r  ein gelbes Kondensationsprodukt, das aus 
Alkohol oder Renzol in kleinen Prismen vom Schmp. 137-138O krystallisiert. 
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0.1469 g Sbst.: 0.3853 g COs, 0.0756 g HaO. - 0.1640 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (18O, 711 mm). 

CgrH2603N4. Ber. C 71.3, H 5.8, N 12.4. 
Gef. 71.5, D 5.8, D 12.6. 

Ein Isomeres ist in dieseni Falle nicht gefunden worden. 

436. H e i n r i c h  Bilte: boapokaffein. 
[Nach Versuchen der Hrn. Dr. P a u l  K r e b s  und Dr. K a r l  S t rufe . ]  

(Eingegangen am 17. Oktober 1913.) 
Bei der Oxydation von Kaffein, von 8-Chlor-kaffein oder 1.3.7-Tri- 

methyl-harnsiiure wurde neben 1.7-Dimetbyl-kaffolid (Apokaffein) in 
geringerer Menge ein lsomeres erhalten, das  ich I s o a p o k a f f e i n ' )  
nnnnte. Es bildete sich auch bei der Synthese des Apokaffeins aus  
Dimethyl-alloxan und Methyl-barnstoff. DaB Isoapokaffein in die 
Klasse der K a f f o l i d e  gehort, folgte aus seinem Verhalten beim 
Kochen seiner wlljrigen Losung, wobei Kohlendioxyd abgespalten 
wurde, und aus seiner FHhigkeit, ein Silbersalz zu geben, das mit 
Methyljodid i n  1.3.7-T r i  m e t h y l -  k aff 01 id (Allokaffein) iiberging. 
Sein im Folgenden besshriebener Abbau, der hier zuniichst in Formeln 
wiedergegeben sei, beweist, daB Isoapokaffein als 3.7 - D i m e t h y l -  
k a f f o l i d  aufzufassen ist. 

N(CHs) .CO CHa. N H .  CO 
co-0-c f H O C  NH, 

.A0 o C .  N ( cH~)  
NH,CO oc . N (cH~)  

Isoapoka€frin Isokaffursaure 

CH, . NH. CO COOH 

NH>CO 
t IIC ~ N H  ,co -+ HC- _ _  

OC,  N (CH3)' 06. N (cH,) 
3-Methyl-hydantoin-carbonsiure-methylamid 3-Methyl-hydantoin-carbonsdul.e 

HzC- --NH, 
f A 0  Oc.N(CH3) 

3-Methyl-hydantoin. 
Da auch das  1.3-Dimethyl-kaffolid *) bekannt ist, liegen nunmehr 

siimtliche drei, nach der Formel moglichen Dimethyl-kaifolide vor. 
Schwierigkeiten bereitete die Frage: wie entsteht Isoapokaffein 

aus Kaffeio? Ein 3.7-Dimethyl-kaffolid kann bei der Oxydation von 

l )  H. B i l t z ,  B. 43, 1593 [1910]. I )  H. B i l t z ,  B. 48, 1618 [1910]. 


