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598. A. Miohael is  und 0. Lampe: Ueber die Syntheae 
des Phenylpyrazolidins. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitlt Rostook.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. Michaelis.) 

In dem vorletzten Heft dieser Berichte (S. 3231) theilt G a b r i e l  
eine Synthese des Pyrrolidins durch Einwirkung von Alkali auf 
3-Chlorbutylamin mit. Es veranlasst uns dies iiber die Synthese des 
bis jetzt noch nicht bekannten Phenylpyrazolidins, die wir schon vor 
einiger Zeit ausfiihrten, jedoch erst nach Abschluss unserer Unter- 
suchung iiber die Eigenschaften und Derivate der genannten Verbin- 
dung veriiffentlichen wollten, schon jetzt zu berichten. 

Dwch Einwirkung von Aethylenbromid auf Natriumphenylhydrazin 
erhielten Mich a e l i s  und Bur  c h a r d  eine wohlcharakterisirte Base, 
das Aethylenphenylbydrazin C2 Hq ( N  Cs H5 N Ha)a. Lasst man in 
gleicher Weise Trirnethylenbromid C8 He Br2 auf die genannte Natrium- 
verbindung einwirken, so erhalt man kein Trimethylenphenylhydrazin, 
sondern es bildet sich das Phenylpyrazolidin neben Phenylhydrazin. 

2 CsHgNNaNHq + CSHsBra 
CsH5 N . NH 

= \/ + CsHgNH. NH2 + 2 NaBr. 
c3 Hs 

Man kann sich diese Reaction so verlaufend denken, dass zuerst 
das Bromid, 

BrCH2 . CH2. CHa. N . CsHg. NH2 
entsteht und dass ebenso wie das &Chlorbutylamin, 

CI .  CHzCHaCHz. CHa .  NH2 
durch Alkali in Pyrrolidin , dieses durch Natriumphenylhydrazin in 
Phenylpyrazolidin iibergeht : 

RrCH2. CHa. CHa . NC6H5. NHa 
CHa - CHg 

/ CHa - N H  
‘NCsH:, + HBr. = I  

Die Ausfiihrung der Reaction ist sehr einfach: Das feingepulverte 
Natriumphenylhydrazin wird mit Benzol in einen Kolben gespiilt 
und die berechnete Menge des Trimethylenbromides allmahlich hinzu 
gefiigt. Erst lasst man das Ganze langere Zeit in der Kalte stehen 
und erhitzt zuletzt im Wasserbade bis das gelbe Natriumphenylhydrazin 
verschwunden und weisses Bromnatrium an dessen Stelle vorhanden 
ist. Die BenzollGsung wird dann mit vie1 Wasser wiederholt ausge- 
schiittelt urn das Phenylhydrazin zu entfernen, darauf mit verdtinnter 
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SalzBaure das  Phenylpyrazolidin aufgenommen, letzteres aus der vom 
Benzol getrennten LGsung durch Alkali gefallt und mit Aether ausge- 
schiittelt. Nach dem Trocknen mit Kali und Verdunsten des Aethers 
destillirt man den Riickstand irn loftverdiinnten Raum. Fast die 
g a m e  Menge geht dann bei 20 mm Druck bei 160° uber, und ist 
reines Phenylpyrazolidin. 

I. 0.1882 g Substanz gaben 29.55 ccm Stickstoff bei 10.50 und 759 mm 
Druck. 

11. 0.1738 g Substanz gaben 28.7 ocm Stickstoff bei 130 und 750 am 
Druck. 

111. 0.3239 g Substanz gaben 03661 g Kohleosiiure und 0.2344 g Wasser. 
IV. 0.1702 g Substanz gaben 0.4527 g Kohlensaure und 0.1368 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
fur CyH13N3 I. 1:. 1II. IV. 

C 72.97 - - 72.93 72.54 pCt. 
H 8.11 - - 8.04 8.28 s 
N 18.92 18.73 19.26 - _- 

100.00 

Das Phenylpyrazolidin bildet eine farblose oder schwach gelbge- 
fllrbte Fliissigkeit, die bei gewohnlichem Druck nicht ganz unzersetzt, 
bei 165 mm Druck bei 2100, unter 20 rnm Druck, wie angegeben, bei 160° 
viillig unverandert siedet und einen schwachen , eigenthiimlichen Ge- 
ruch besitzt. Die Verbindung hat ziemlich stark basische Eigen- 
ochaften und liist sich deshalb sowohl i n  verdiinnter SalzsBnre, a l s  
aueh in  vie1 verdinnter Essigsaure, wodurch eine Trennung von dem 
neben dem Pyrazolidin sich leicht bildenden Pyrazolin rniiglich ist. 
Das Pbenylpyrazolidin reducirt F e h 1 i n g's Liisung erst i n  der 
W h m e  und giebt mit Kaliumbichromat eine iihnliche Reaction wie 
das Phenylpyrazolin , doch verschwindet die rothe Farbung schneller. 
Versetzt man die alkoholiscbe Liisung mit einer eben solchen von 
Pikrimaure, so scheidet sich nach Burzer Zeit das  Pi k r a t ,  GHiaNa, 
CS Ha ( N 02 )3 0 H in gelben kurzen Nadeln aus. Ein Platindoppelsale 
ist nicht zu erhalten. 

Mit Phenylsenfiil, sowie mit Phenylcyanat verbindet sich die Base 
leicht zu gut krystallisirenden Verhindungen. 

Das Phenylpyrazolidin ist besonders durch seine Oxydirbarkeit 
ausgezeichnet, indem es schon durch den Sauerstoff der Luft in das 
von E m i l  F i s c h e r  dargestellte urn 2 Atome Wasserstoff &mere Phe- 
nylpyrazolin iibergeht, das  an seinern Schmelzpunkt und seiner grossen 
Krystallisationsfiihigkeit leicht erkannt werden kann. Bringt man 
einige Tropfen des Phenylpyrazolidins aof ein Uhrglas, so ist die 
ganze Menge schon nach einigen Stunden in schone Krystalle des 
Pheoylpyrazolins iibergegangen. Momentan findet dieae Oxydatioo 
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statt, wenn man zu einer iitherischen oder petroliitherischen Liisung 
des Phenylpyrazolidins gelbes Quecksilberoxyd hinzufiigt. Dieses Erb t  
sich sofort unter Erwiirmung schwarz und das Filtrat liefert beim Ver- 
dunsten Phenylpyrazolin. 

Mit dieser leichten Oxydirbarkeit des Phenylpyrazolidins hiingt 
es auch wohl zusammen, dass man durch Einwirkung von wiissriger 
Natronlauge auf ein Gemisch von Phenylhydrazin und Trimethylen- 
bromid Phenylpyrazolin und zwar in guter Ausbeute erhllt. 

Von dem Phenylpyrazolidin leitet sich eine Oxyverhindung 
C9HloNa0 ab, welche von der Firma C. F. B o h r i n g e r  und Si ihne  
in Waldhof bei Mannheim in der Patentschrift No. 53834 beschrieben 
nnd als Phenylpyrazin bezeichnet ist. Dieselbe wird durch Einwir- 
kung von 8 - Brompropionsaureester auf  Phenylhydrazin in schwach- 
alkalischer Liisung erhalten und ist nach der in der Patentschrift an- 
gefiihrten Formel ein 1-Phenyl-5-Pyrazolidon : 

Ale ein Dioxyphenylpyrazolidin hat sich, wie wir bier anfiihren 
wollen, eine von M i c h a e l i s  und B u r m e i s t e r  l)  durch Verseifung 
des Einwirkungsproductes von Chlormalonsaureester auf Phenylhy- 
drazin erhaltene Verbindung CS He Na 0 9  ergeben, welche die genannten 
Forscher anfiinglich fiir ein Indolderivat hielten a ) .  Diese Verbindung 
ist ein 1-Phenyl-3.5-Pyrazolidon und hat darnach die Formel 

CH2-CO\ 

C O - N H  
I /NC6H5. 

Sie steht in ahnlicher Beziehung zum Malonsiiureester, wie das 
Methylphenylpyrazolon zum Acetessigester und ist eine ausserordent- 
lich reactionsfiihige Verbindung, die zahlreiche Derivate liefert. 

Rostoclc,  den 20. November 1891. 

1) Die Untersuchung iiber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chlor- 
malonsriureester, welche bereits vBllig abgeachlossen ist, werde ich in Gemein- 
schaft mit Hrn. Burmeis te r  an anderer Stelle ausfiihrlich mittheilen. 

Michael is. 
2, Diese Berichte XXIV, 1800. 




