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116. L. Knorr und P. Duden: Pyraeolderivate BUE- 

ungeaiittigten Stiuren und Hydra8inen. 
[I. Mit thei lung.]  

(Eingegangen am 29. Februar). 
Der eine von uns hat friiherl) an dem Beispiel der Einwirkong 

von Zimmtsiiure auf Phenylhydrazin gezeigt, dass ungestittigte Siiuren 
der  Acrylsiiurereihe mit Bydrazinen unter Bildung lion Pyrazolderi- 
vaten reagiren kiinnen: 

C~HSCH=CH-COOH + HaN-NHCcHs = 
Zimmtgiiure Phenylhydrazin 

C~HaCH~CH-CO-NH-NNHC~Ha + HrO 
Cinnamyl hydrazin 

Cinnam ylhydrazin 1.5 - Diphenyl - 3 - pyrazolon. 
Das Pyraeolon aue Zimmtsiiure ist inzwischen von uns ein- 

gehender untersucht worden. Wir  werden iiber die Resultate an 
anderem Orte Mittheilung machen. 

Weiter haben wir die allgemeine Anwendbarkeit dieser Methode 
zu priifen gesucht, und wollen in der  folgenden Mittheilung an dem 
Beispiel der Krotonsliure (Schmp. 720) eeigen, in welcher Weise die 
Reaction bei den aliphatischen Gliedern der Acrylsiiurereihe verliiuft. 

Krotonsiiure und Phenylhydraein condensiren sicb zu einer Ver- 
bindung der Formel C ~ O  HlaNa 0 a), welche ale l-Phenyl-3-methyl-5- 
pyrazolidon aufgefasst werden muss : 

1) Diese Berichte XX, 1107. 
I) Diese Verbindung ist anch von Hrn. Dr. Vonger ich ten  in den 

Riichster Farbwerken bereits dargestellt, aber nicht nliher unbrsucht worden. 
Wir sind Hrn. Vonger ich ten  f i r  Ueberlassung von Material sehr zu Dank 
verpflichtet. 

9 In konsequenter Verfolgung meiner Nomenclatur der Pyraeolderivate 
bezeichne ich diesen Abk6mrnling des noch hypothetischen Pyrazolid i n s  : 

NE 

CH1 cH1;,,, -- -- CHa 

als Pyrazolidon, analog der Bezeichnuog Pyrazolon for die entaprechenden 
Derioate der Pyrazoline: 

NE NH 
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N-CeHj 
CO/\NH , 

CH2 I I  --CHCH3 
d a  sie durch Oxydationsmittel glatt in KO orr’s 1-Phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon, 

N-CsHs 
I \  

CO , N  ’ 
CHs’ JC-CH3 

die Muttersubstanz des Antipyrine umgewandelt werden kann. 

Die von Hrn. L e d e r e r  gebrauchte Bezeichnungsweise nHydropyrazolona 

Auch der von ihm neu eingefiihrte Name nlsopyrazoloneac fiir die 
ist dementsprechend in SPyrazolidoncc abzuirndern. 

(3)-Pyrazolone (Ann. Chem. Pharm. 238, 146) 
NH 

/’ \ 
HC NH 

II I 
HC- CO 

kann nicht wohl beibehalten werden. 
Nach meinen NomenclaturvorschlBneii ist Lederer’s Phenvlrnethvlhvdro- 

I .  

isopyrazolon als 1 - Phenyl -5 - methyl - 3 - pyrazololidon , sein Phenylrnethyliso- 
pyrazolon ale 1 -Phenyl- 5-methyl-3-pyrazolon, sein Phenyldimethylisopyrazolon 
(Isosntipyrin) als 1 -Phenyi-2.5-dimethyl-3-pyrazolon zu bezeichnen. Ich kann 

a mich im Interesse einer einheitlichen Bezeichnungsweise in der Pyrazolreihe 
nicht damit einverstanden erkliiren, dass jeder, der einen Beitrag zum Aus- 
bau der Pyrazolreihe liefert, das Recht kaben soll, ein neues Nomenclator- 
princip einzufiihren. Die heilloseste Verwirrung miirde die unausbleibliche 
Folge sein. Auch dem Wunschir des Hrn. Claisen  (diese Berichte XXIV, 
39061, dass ich mein Schema Bur Bezeichnuug der substituirenden Radicale 
in den Pyrazolderivaten 

N 

6s zN 
I i  

c4 - 3c 

N (0) 

/ 1‘ 

.zn Gnnsteo des von ihm vorgeschlagenen Schemas 

fallen laasen miichte, glaube ich nicht entsprechen zu diirfen. Ich halte die 
Bezeichnung der Snbstituenten durch Zahlen fiir die bei weitem einfachere 
und zweckmiissigere, welche nach meiner Ueberzeugung mit der Zeit bei allen 
cyclischen Verbindungen und wohl auch in der Fettreihe zur Anwendung 
kommen wird. Nach Hrn. Claisen’s  Schema kBnnten iiberdies gewisse 
Ppzolderivate, wie z. B. das Antipyrin, gar nicht bezeichnet werden. 

Rnorr .  
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Die beiden Reactionen werden durch folgende Formelbider 
illuatrirt: 

CHs-CH=CH-COOH + HaN-NHCsHs 
Krotonsiure Phenylhydrszin 

N-CsHb 
CO/\NH + Ha0 = CH2-CH-Ch I I  

l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon 

N--CsH5 N-c&&, 

COi/)N + Ha0 
CO/\NH + o  = 

CH~---!CH-CH~ I ’  CH~--C-CHJ 
l-Phenyl-3-methyl-5-p~~azolidon l-Phanyl-3-methyl-5-pyrazolon. 

Es bedeuten dieee Reactionen demnach einen neuen Weg mr (3e- 
winnung des Antipyrins. 

Aus dem Phenylrnethylpyrazolidon selbst llsst sich durch Methy- 
lirung ein Phenyldimethylpyrazolidon darstellen, das wahrscheinlich 
a l a  reducirtee Antipyrin aufgefasst werden muss: 

N - c & ,  

CHs-CB-CH3 ” 

l-Phenyl-2.3-dimethyl-5-pyrazolidon. 

Nach den obigen Ausfiihrungen unterscheidet sich der Reactions- 
verlauf bei der Condensation der Krotonsiiure mit Phenylhydraein 
wesentlich von dem bei der Zimmtsiiure friiher beobachteten. Wiih- 
rend bei dieser die Hydrazidbildung der Pyrazolbildung vorangeht, 
liessen sich bis jetzt bei der Bildung des Phenylmethylpyrazolidons 
aun Krotonsiiure einzelne Phasen der Reaction nicht unterscheiden. 

Es scheint aber, dass hier zuerst die Aethylengruppe und dann 
erst dastCarboxy1 mit dem Hydrazin reagirt : 

I. 
HN-C~HS NH-CeHb 

\ 

I 
CH-CH, CH-CH3 HIC - 

OCOH NH - ‘\ 
OC-OH NHa - 
HC= 

1 1 

11. 
HN-CGH~ N-CeHj 
\ /\ 

= Ha0 + I I 
OCOH NH OC NH 

HaC-CH-CHs 
49 

I 
CH-CH3 HsC ~ 

I 

Berichta d. D. ohem. GesellncbaR. Jahrg. XXV. 



762 

da hier die Gesammtreaction offenbar in umgekehrtem Sinne ver- 
Uuft wie dort, indem das Methyl der Krotonsiiure die Stellung 3, 
das Phenyl der Zimmtsaure die Stellung 5 in  dem fertigen Pyrazol- 
derivate einnimmt. 

. Wahrend ferner die Urnwandlung des Cinnamylhydrazins in das 
Pyrazolon nur beim Destilliren, also bei ziemlich hoher Temperatur, 
(fiber 200 0) erfolgt, und unter Wasserstoffabspaltung verlauft, tritt die 
Condensation zwischen KrotonsLure und Phenylbydrazin schon bei 
Temperaturen von wenig iiber 1000 ein und verlauft ganz glatt ohoe 
Abspaltung von Wasserstoff. Ob diese recht wesentlichen Unterschiede 
sich durch den Einfluss von Phenyl gegeniiber Methyl allein erkltiren 
lassen, oder ob dabei die raumliche Con6guration dieser beiden Sauren 
eine wesentliche Rolle spielt, dariiber kiinnen wir zur Zeit noch keine 
Vermuthung aussprechen. 

P h e n y l m e t h y l p y r a z o l i d o n .  
N-CGHs 

CO,”\NH 
CHS-CH-CH~ I 1  

Ein Gemisch gleicher Molekule Krotonsaure und Phenylhydrazin 
wird im Oelbad erwarmt. Bei ca. 1150 macht sich der Beginn einer 
Reaction bemerkbar durch Entwicklung von Wasserdampf. Man h6lt 
die Temperatur zweckmiissig auf etwa 125O und steigert sie schliess- 
lich, wenn die Reaction triige wird, noch kurze Zeit auf etwa 1600. 
Das Ende der Reaction wird dsran erkannt, dass ein PrZibchen der 
Reactionsmasse beim Reiben mit dem Glasstab leicht und vollsandig 
erstarrt.. Bei Anwendung von 30 g Rrotonsiiure ist die Condensation 
in etwa einer halben Stunde beendet. Die Menge des dampffiirmig 
entmeichenden Wassers entsprieht sehr annahernd der Gleichung: 

c4 H6 0 2  + c6 Ha Na = Ha 0 + CIO Hi2 N20 
17.4 g Krotonssure und 21 g Phenylhydrazin verloren bei der Conden- 

sation 4 g Waseer, das etwas Krotonshure enthielt. Aus der Gleichung be- 
recbnen sich 3.6 g. 

Eine Abspaltung von Wasserstoff konnte bei der Condensation 
nicht beobachtet werden. Das rohe Condensationsproduct stellt einen 
gelb bis braungdb gefarbten Krystallkuchen dar , der zweckmSssig 
aus heissem Weingeist urnkrystallisirt wird. Das Phenylmethylpyra- 
zolidon wird so in weissen Nadelchen vom Schmelepunkt 840 ge- 
women. Die Auebeute betrug bis zu 77 pCt. der Theorie. 

Ber. fiir CloHlaNlO Gefanden c 68.18 68.36 pCt. 
H 6.82 6.76 D 
N 15.90 15.96 % 

Analyse: 
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Drr% Pyrazolidon ist leicht lbslich in Alkohol, Chloroform, Toluol, 
Eisessg, ziemlich leicht in Aether; in heissem Wasser lijst ee sich 
ebenfalls reichlich nnd krystallisirt daraus in derben, gut ausgebildeten 
Prismen. 

Mit Wasaerdiimpfen 
ist es nicht merklich fliichtig. Es besitzt noch den basischen Charakter 
des Phenylmethylpyrazolons, dagegen fehlen ihm vollstiindig die 
sanren Eigenschaften desselben. Bus seiner wiisserigen Lbsung wird 
es durch Nntronlauge gefiillt. 

Durch den Mange1 saurer Eigenschaften unterscheidet sich unser 
Pyrazolidon auch charakteristisch von dem isomeren Pyrazolidon, 
welohes L e d  e r e  r kiirzlich durch Einwirkung von 8 - Halogenbntter- 
siiuren auf Phenylhydrtlzin gewonnen hat. Dieses Verhalten der drei 
Verbindungen steht in vollkommener Uebereinstimmung mit ihrer 

Es siedet ohne Zersetzung bei 321 O (korr.). 

- 

Conetitution : 
I. 11. 

O C  N oc &El 
I II 

HgC- C-CH3 
Phenylmethylpyrazolon (K n o r r) Phenylmethylpyrazolidon 

(Knorr a. Duden) 

III. 
NH N 
i \ //' \ 

OC N-C6Hs oder HOC N-C& 
I 1  

HaC-CH-CH3 
I 1  

HsC- CH-CH3 
Tautomere Formen des Phenylmethylpyrazolidons ( L e d e r er 1. 

Die Formeln I1 und I11 driicken eine iihnliche Beziehnng BUS, 

wie sie etwa zwischen den nicht mehr sauren alkylirten Pseudocarbo- 
atyrilen und dem sawen Carboetyril: 

/\/\ 

Oder I I I 
\ / \ / G O  

NH 

r \!'''I 
\ /\//C(OH) 

N 
m 
\ / \ P O  

N 
I 

R 

besteht. Wiihrend demnach 11 ebensowenig wie die alkylirten Pseu- 
docarbostyrile same Eigenschaften besitzen kann, muss 111 das Ver- 
balten des Carbostyrils zeigen. Das Phenylmethylpyrazolon der 

49 * 
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Formel I verdankt seine sauren Eigenschaften der Methylengruppe in 
der eigenthiimlicben Atomgruppirung 

wie dae der eine von uns friiher ausfiihrlich dargelegt hat. 
Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Phenylmethyl- 

pyrazolidons gegen Oxydationsmittel. Es wird durch dieselben ausser- 
ordentlich leicht in das Phenylmethylpyrazolon verwandelt : 

Ha0 
c H&--+H- C H ~  CHa ' --"C- CHS 

P henylmethylpyrazolidon Phenylmethylpyrazolon 

Die meisten von den gebriiuchlichen Oxydationsmitteln , wie 
ammoniakalische Silberliisung, F e h 1 i n  g 'ache Liisung, Quecksilberoxyd, 
Eisenchlorid u. s. w. werden durch das Pyrazolidon leicht reducirt. 

Verwendet man Oxydationsmittel, welche auf das Phenymethyl- 
pyrazolon weiter einwirken kiinnen, wie salpetrige Saure , Galpeter- 
siiure, unterchlorige Siiure, Eisenchlorid, Brom u. 8. w., so erhiilt man 
direct die entaprechenden D e r i v a t e  des Phenylmethylpyraeolons. 

Als beste Methode zur Gewinnung des Pprttzolons selbst aus dem 
Pyrazolidon hat sich die Oxpdation mit der bereohneten Menge Eisen- 
chlorid bewiihrt. 

Ueberf i ihrung d e s  Phenylmethylpyrazol idons  in d a s  
P heny lme thy lpyrazo lon .  

1 Molekiil des Pyrazolidons wird in alkoholischer Liisung mit 
2 Molekiilen Eisenchlorid allmiihlich versetzt. Die durch dae Eisen- 
chlorid hervorgerufene Rothfarbung verschwindet beim Autkochen. 

Man erhiilt eine gelbgefgrbte Lhung, aus der nach dem Verjagen 
des Alkohols das Eisen durch iiberschiissige Natronlauge ausgeBllt 
wird. Dem mit Salzsiiure genau neutralisirten Filtrat vom Ferrohy- 
droxyd entzieht Aether das Phenylmethylryrazolon. Schmelzp. 127 0. 

Ber. fiir CioHloN90 Gefunden 
N 16.1 16.4 pCt. 

I Durch eine Reihe von charakteristischen Reactionen wurde die 
Identitiit dieeer Verbindung mit dem Phenylmethylpyrazolon aus Aoet- 
essigester ausser Frage gsstellt. 
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U e  ber f i ih rung  d e s  P h e n y l m e t h y l p y r a z o l i d o n s  i n  D e r i v a t e  
d e s  P h en y l  m e t h y 1 p yr a z  o 1 o n  8. 

P y r a e o l b l a u ,  
N-cgH5 N - C G H ~  

wird beim Eintragen des Pyrazolidons in :iiberschiissige kochende, 
wiisserige Eisenchloridliisung in  Flocken ausgeschieden und kann in 
der bekannten Weise durch Ausschiitteln mit Chloroform ieolirt werden. 
Zersetzungspunkt ca. 2300. 

Ber. fiir Ca H16 N4 0s Gefunden 
N 16.3 16.2 pCt. 

N i t r o p h e n y l m e t h y l  p y r a z o l o n ,  

CO’ ‘)N 
N-CsH5 

I ~l 
N Oa -- C H-C - CHs 

entsteht beim Aufliisen des Phenylmethylpyrazolidons in warmer ver- 
diinnter Salpetersaure. Durch Wasserzusatz aus der sauren Liisnng 
ausgefallt, erscheint es aus Alkohol in durchsichtigen Prismen, aus 
vie1 Waseer in farblosen Nlidelchen, die rasch erhitzt bei 1270 schmelzen. 

Ber. f ir  G089N303 Gefunden 
N 19.2 19.0 pct.  

i -N i trosopheny lmethy lpyrazo lon ,  
N-cgH5 

HO.N=C-C-CHH~ co” \r 
flallt beim Versetzen einer Losong des salzsauren Phenylrnethylpyra- 
zolidons mit Natriumnitritliisung a h  rotbraunes erstarrendes Oel aus. 
Es wurde durch Ueberfiihrung in die so charakterietische Rubazon- 
siiure vom Schmelzpunkt 181 O identificirt. 

Phenylmethyldichlorpyrazolon, 
N- c6 HS 

Cla cof C -~ “1r C- C H3 

entsteht glatt beim Versetzen einer salzeauren Losnng des Phenyl- 
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methylpyrazolidons mit ChlorkalklBsung I). Es wurde durch Destillation 
mit Wasserdampf gereinigt, aus rerdiinntem Alkohol oder Eisessig 
umkrystallisirt und durch den Schmelzpunkt 61 O, sowie durch Analyse 
und Reduction zum Phenylmethylpyrazolon identificirt. 

Ber. f i r  CloHsNaOCla Gefunden 

H 3.3 3.4 8 

Die Einwirkung von B r o m auf das  Pbenylmethylpyrszolidon 
erfolgt je nach der Menge des angewandten Broms in  verschiedener 
Weise unter Bildung von Phenylmethylpyrazolon, Phenylmethylbrom-, 
dibrom- und- tribrompyrazolona). 

c 49.4 49 4 p c t .  

Analyse des Monobromids: (Schmelzpunkt 1880). 
Ber. fiir CioHsNa 0 Br Gefunden 
Br 31.44 31.86 pCt. 

Andyse  des Tribromids: (Schmelzpunkt 83 O ) .  

Ber. fiir N1oH7NsOBr3 Gefunden 
Br 58.39 58.40 58.14 pCt. 

P h e n  y l m e  t h y  I p y r a z  o 1 (Schmp. 36 0)  

N-CsRi 
/ '\ 

II II 
H C  N 

H-C - C-CHs 
wird nach A n d r e o c c i ' s  Methode bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentasulfid auf das Phenylmethylpyrazolidon gewonnen. 

Pheny ld ime thy lpyrazo l idon ,  ( H y d r o a n t i p p r i n ) ,  
N-CcHs 

C coY'r Ha-----C H- C CH3 Hs. 

Zur Darstellung empfiehlt sich folgendes Verfahren : 
Phenylmethylpyrazolidon wird mit iiberschiissigem Jodmethyl und 

Methylalkohol im Einschlussrohr etwa 12 Stunden auf 110-140° er- 

1) Nach einer noch nioht publicirten Beobaohtung wird das Phenylmethyl- 
pyrazolon durch unterchlorige Sliure glatt bei gewbhnlicher Temperatur in 
daa Dichlorpyrazolon verwandelt. Es ist dies die bequemsta Darstellungs- 
methode dieser Verbindung. Hnorr. 

9) Daa Phenylmetyltribrompyrazolon ist zuerst von Hrn. Id 6 11 en h o f f 
im hiesigen Laboratoriurn erhalten worden, bei der Einwirkung von Brom 
anf Phenylmethylpyrazolon oder auf die p - Sulfos?iure desselben. Es ist 
deshalb als p - Brom- 1 -phenyl-3 -methyl - 4- dibrompyrazolon aufiufaasen. 
(Mbllenho ff ,  Inauguraldissertation: DUeber Sulfosiuren des Phenylmethyl- 
pyrazolons und seiner Derivatea. Jena 1891). Knorr. 
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hitzt. Die Reactionamasse wird mit Natronlauge durchgeschiittelt. 
Nach dem Abtreiben des Methylalkohols scheidet sich das Hydroanti- 
pyrin ale erstarrendes Oel ab, das von der alkalischen Mutterlauge 
durch Extraction mit Chloroform getrennt wird. Nach dem Umkry- 
stallisiren aus Wasser erscheint die Verbindung in  centimeterlangen 
flachen Nadeln vom Scbmelzpunkt 107". 

Ber. fiir QI HlrNa 0 Gefunden 
C 69.11 69.0 pCt. 
H 7.33 7.5 B 

N 14.66 14.67 D 

Das Hydroantipyrin besitzt wie Antipyrin basischen Charakter. 
Das salzsaure Salz fallt beim Einleiten von Salzsliuregas in  die ab- 
solut-iitherische L6sung der Base in feinen , ausserst bygroakopischen 
NPdelchen aus. Das Pikrat wird am besten beim Vermischen alkoho- 
lischer Liisungen von Base und Pikrinsaure gewonnen. Bus Wein- 
geist umkrystallieirt, besitzt es den Schmelzpunkt 145 -1460. 

Ber. fir C I ~ H I , N ~ O ~  Gefunden 
N 16.7 16.2 pCt. 

Oxydationsmitteln gegeniiber ist das Hydroantipyrin ungleich be- 
standiger ale seine Muttersubstanz, das Phenylmethylpyrazolidon. Ea 
wird z. B. von Queckeilberoxyd und Fehling'scher Liisung auch in 
der Hitze nur sebr allmahlich angegriffen. Es ist uns deshalb bis 
jetzt nicht gelungen, die Base durch Oxydation in Antipyrin iiberzu- 
ftihren. Trotzdem kann ea nnch der Entstehung der Base aus 1-Phe- 
nyl-3-dimethyl-5-pyrazolidon kaum zweifelhaft sein, daRs ihr die oben 
angegebene Constitutioneformel zukommt. Wir werden uns bemiihen 
dafiir r3irecte Beweise zu erbringen. 

Das verscbiedene Verhalten des Phenylmethylpyrazolons und dea 
Hydroantipyrins gegen Oxydationsmittel liisst sich nur erkliiren, wenn 
man annimmt , dass bei der Oxydation des Phenylmethylpyrasolidons 
zwei Wasserstoffatome an den Stellen 2 und 3 unter Herstellung der 
Doppelbindung cwischen C und N abgetrennt werden : 

N-CaHb 

oc5 8.N H 
I I 

C R  Ha C-- 1.4 3 

I 
CH3. 

Wollte man annehmen, dass die Wasserstoffatome an den Stellen 
3, 4 abgespalten wiirden, so liesse sich nicht verstehen, warum dae 
Hydroantipyrin gegen Oxydationsmittel so vie1 besttindiger ist. 
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Es diirfte darin eine Stiitze Er die Knorr'sche Pyrazolon- 
formel 

C Hp"'C - C HS 
gegeniiber der in jiingster Zeit von Hrn. N e f ') bevorzugten Formel 

N-CCsH5 
co' )NH 

CH-= =!C-CH 3 
gesehen werden 

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt. 
J en a, im Februar 1892. 

116. L. Knorr und H. Tsufkiroh: @-Methylamidohoton- 
siiureanilid und seine Besiehung xum Antipyrin. 

1. Mittheilung. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen am 29. Februar.) 

Herr B rii h 1 hat durch gleicheeitige Einwirkung von Kohlensiiure 
und Natrium auf Antipyrin eine Verbindung von der Zusamrnenseteung 
ekes D i h y d r o a n t i p y r i n s  H14NgO erhalten, welche er am 
5. Januar, d. J. durch die Hochster Farbwerke als * A n t i p y r i n -  
a l k o h o l a  zu Patent anmelden liess. 

Eine Mittheilung iiber diesen BAntipyrinalkohola findet sich in 
der Chemiker-Zeitung No. 2 vom 10. Februar 1892. Nach Abschluss 
der Untersuchung, iiber welche wir im Folgenden berichten wollen, 
geht une soeben im dritten Hefte der Berichte die Mittheilung des 
Hrn. Briihl  BUeber e inen A l k o h o l  d e s  An t ipy r insa  zu, welche 
gegeniiber der Patentschrift vom 5. Januar d. J. und dem Referat in 
der Chemiker-Zeitung nichts wesentlich Neues enthiilt. 

Wie schon der Titel der Mittheilung zeigt, halt Hr. Br i ih l  in der- 
aelben die Auffassung der fraglichen Verbindung ale Antipyrinalkohol 
noch aufrecht. 

I) Nef, Ann. Chem. Pharm. 266, 124. 
9) Ioh werde die Ausfiihrungen dea Hrn. N e f an onderer Stelle einge- 

bender besprechen. Knorr. 




