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218. A. Mioheelie und R. Burmeister: Ueber des Mslon- 
saureesterphenylhydrazid und des (l)-Phenyl-(3 . 5)-pyresolidon. 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Uniyersitfd Rostock.) 
(Eingegangen am 25. April.) 

In einer friiheren Mittheilung ’) haben wir gezeigt, dass durch 
Einwirkung voii Phenylhydrazin auf Chlormaloneiiureester eine Ver- 
bindung von der Zusamrnensetzung C11H14N20s entsteht. Wir haben 
jetzt weiter mit Sicherheit nachgewiesen, dass sich neben derselben 
Benzol und Stickgas bilden , indem ein Molekiil Phenylhydrazin zer- 
stiirt wird. Die genannte Verbindung entateht daher nach der Gleichung: 

CHCl (C00CaHs)z  + 3CsHsNH.  NH2 

Wir glaubten zuerst annehmen zu miissen, dass die Verhindung 
C11 H14 N2 0 3  ein Derivat des Hydrazindihydroindoxyls sei, indem wir 
von der wohl zuniichst liegenden Voraussetzung ausgingen, dass das 

’ Chloratom des Chlormalonsiiureesters durch den Hydrazinrest ersetzt 
hwerde und dann aus der so erhaltenen Verbindung 

= C11H14N203 + C s H s N H .  NH3Cl + c15& 4- N2. 

C O .  OCaH5 
I 

C H  . NnHaCsHs 
I 

C 00 Cz Hs 
ein Molekiil Alkohol austriite unter Hinzutritt von ‘2 Atomen Wassw- 
stof€, die durch die oben angefiihrte Zerstijrung des dritten Molekijls 
Phenylhydrazin geliefert werden. 

Es hat sich jedoch ergeben, dass der Verlauf der Reaction ein 
ganz anderer ist, indem der Phenylhydrazinrest an Stelle eines 
Aethoxyls des Chlormalonsiiureesters tritt und das Chloratom durch 
Wasserstoff ersetzt wird, entsprechend folgenden Gleichungen: 
C O .  0 .  C2H5 C O .  OCaHj 

4- C$&OH 
I + NH2 . N H  CGH5 = C H C l  

I 
C H C l  

I 
C O . N H . N H C s H 5  

I 
C H C l  + 2CsHgNHNHa 
I 
C O .  N H .  NHC6H5 

COOC2H5 
I 
I 

+ CsHsNH.  NHsC1 + c6& + Nz. = CHs 

CO . N H  , NHCd H5 

1) Diese Berichte XXIV, 1800. 
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Die Verbindung CnHldN203 ist also nichts anderes, wie das 
Phenylhydrazid des Malonsaureesters. Die z weite friiher beschriebene 
Verbindung CgHgNaOa, die aus der ersteren durch Verlust von 
1 Molekiil Alkohol entsteht,, bildet sich, indem das Imidwaaserstoff- 
atom der Gruppe NHCs H5 mit dem Aethoxyl des Esters austritt und 
so unter Ringschluss ein (l)-Phenyl-(3,5)-pyrazolidon, 

entsteht. 

Malonsaureesterphenylhydrazid, 
C O .  OC2Hg 

I 
C Hz 

I 
C O . N H . N H C 6 H s .  

Die Darstellung dieser Verbindung aus Phenylhydrazin und Chlor- 
malonsiiureester ist schon in unserer ersten Mittheilung ausfiihrlich 
beschrieben. Die Ausbeute hangt sehr wesentlich von der Reinheit 
des Chlormalonsaureesters ab. Wenn dieser Ester auch nur urn 
1-2O hijher siedet, ist die Ausbeute sehr gering. 1OOg des reinen 
Esters geben ungefiihr 20-25 g des Esterhydrazides. Auch die Ana- 
lyse dieser Verbindung ist schon mitgetheilt. 

Das Malonsiiureesterphenylhydrazid ist in kaltem Aether schwer 
liislich, leichter in siedendem, leicht lBslich in Benzol, Alkohol und 
Eisessig, unloslich in Petroleumather. 

In kochendem Wasser, i n  welchem die Verbindung ebenfalls 16s- 
lieh ist, schmilzt dieselbe und scheidet sich nach dem Erkalten in 
grossen farblosen Nadeln aus. I n  coricentrirter Schwefelsaure losen 
sich dieselben mit achwach violetrother Farbe, die beim gelinden 
Erwiirmen an Intensitat zunimmt, beim starkeren Erhitzen dagegen 
verschwindet. Setzt man zu der Lijsung in Schwefelsaure kleine 
Stiickchen Kaliumdichromat und bewegt diese mit dem Glasstab, so 
entstehen rothe bis blauviolette Streifen, eine Reaction, welche nach 
B u lo  w alleo Hydraziden zukommt. Eine alkoholische Losung 
farbt die Haut purpurroth. Das Hydrazid reducirt, wie schon ange- 
geben, F e  hling’s Losung bei gelindem Erwiirmen und schmilzt 
bei 90°. 

Urn sicher zu zeigen, dass die vorliegende Vefiindung Malon- 
saureesterphenylhydrazid sei, haben wir zwei Wege eingeschlagen. 

Einerseits stellten wir durch Einwirkung ron Phenylhydrazin auf 
das Esterchlorid der Malonsaure eine Verbindung ditr, die ihrer Bil- 
dung nach sicher das Malonsaureesterpheiylhydrazid sein musate, und 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 96 
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zeigten, dass diese mit der in Rede stehenden Verbindung identisch 
ist, und andererseits erhielten wir durch Einwirknng von Phenyl- 
hydrazin auf unsere Verbiodung einen Kiirper, der alle Eigenechaften 
des schon bekannten Malonyldihydrazides , C Ha (C O N  H . N HCe H&, 
besitzt. 

Das Esterchlorid d8r Malonsaure, 

coc1 
I 

C Ha 
I 

C 0 0 Ca H5, 

ist schon vor langerer Zeit von J. v a n  't Hoffl)  durch Einwirkung VOR 

Phosphorpentachlorid auf athermalonsaures Kalium erhalten worden. 
Wir haben es nach derselben Methode, jedoch mit sehr schlechter 
Ausbeutea) dargestellt und verwandten die bei 1 70-180° siedende 
Fraction, welche bis auf einen kleinen Gehalt von Phosphoroxychlorid 
rein war. Beim Eintropfen des mit trocknem Aether verdiinnten 
Chlorides in eine iitherische L6sung von (2 Mol.) Phenylhydrazin 
scheiden sich reichliche Mengen von salzsaurem Phenylhydrazin 
(nebst etwas PhosphorylphenylhydrazinJ) ab, und nach vollendeter 
Reaction bleiben beim Verdunsten der iitherischen Liisung farblose 
Nadeln zuriick, die nach dem Umkrystallisiren aus Aether in Zu- 
sammensetzung und Eigenschaften mit der aus Chlormaloneaureester 
erhaltenen Verbindung identisch sind. Das Hydrazid bildet sich hier 
glatt nach der Gleichung: 

COG1 
i 
CHI 
I 
C O  0 Ca Ha 

+ 2 NHBNHCGHS 

C O .  NHNHC6Hs 

+ CbHsNH. NHjCI. 
I 
I 
COOCaH5 

= CHa 

Erwiirmt man Malonsiureesterphenylhydrazid mit iiberschiissigem 
Phenylhydrazin, so lijst sich dasselbe, und nach dem Erkalten 

1) Diese Berichte VII, 1572. 
a) Ich bin mit Versuchen, dieses Chlorid in ergiebiger Weise damustellen, 

beschtiftigt. Micbaolie. 
3) Diese in Aether unlosliche, bei 1960 schmelzende Verbindung 

[PO (NH NH c6 H&] ist in einer Abhandlung beschrieben, die sich schon seit 
lgngerer Zeit in den a d e n  der Redaction von Liebig's Annalen der Chemie 
behdet. 
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scheiden sich Krystalle aus, die, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, 
in Form weisser Bltittchen vom Schmelzpunkt 1870 erhalten werden. 

0.1645 g Substanz liefertan 29.2 ccm Stickstoff bei 26O und 761 mm Druck. 
Berechnet Gefnnden 

N 19.71 19.72 pet. 
Die Verbindung hatte also die Zusammensetzung und den Schmelz- 

punkt des friiher schon von M. F r e u n d  und B. Goldsmith ' )  
dargestellten Malonyldiphenylhydrazides CH2( C O N H N H  C6H5)s. 
Ein Vergleich der nach der Vorschrift dieser Chemiker (durch mehr- 
stiindiges Erhitzen von 1 Mol. Malonsaureester und 2 Mol. Phenyl- 
hydrazin) und aus dem Malonshreesterphenylhydrazid dargestellten 
Verbindung zeigte, dass beide durchaus identisch waren. Wir fiigen 
noch hinzu, dass die Angaben von F r e u n d  und G o l d s m i t h  iiber die 
Liislichkeitsverhaltnisse des Malonyldiphenylhydrazides mit unsern Be- 
obachtungen nicht ganz iibereinstimmen. Diese bezeichnen das Hydrazid 
als in Alkohol , Benzol und Eisessig leicht lijslich, wir fanden, dass 
es in Alkohol und Benzol schwer liislicb ist. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzsaure wird das Malonsiiure- 
eeterphenylhydrazid unter Bildung von salzsaurem Phenylhydrazin 
zersetzt. 

Mit Phenylcyanat vereinigt sich das Esterhydrazid sofort en dem 
Semicarbazid 

(Schmp. 158O), N H C ~ H S  
co<N(CO. CHa. C O .  OCaHs) NHCsH5 

mit Phenylsenfijl allmahlich zu dem Sulfosemicarbazid 

deren Eigenschaften und Analysen schon in unserer ersten Mittheilung 
angegeben sind. 

Das Semicarbazid des Esterhydrazides liist sich in  alkoholischer 
Aetzkalilauge leicht schon in der Kiilte. Auf Zusatz von verdiinnter 
SalzsHure zu dieser Liisung entstebt ein weisser Niederschlag, der, 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt , die Zusammensetzung 
C16H13 N3 03 + Hz 0 besitzt : 

0.2356 g Substanz gaben 0.5262 g Kohlensaure und 0.1080 g Wasser. 
0.1926 g Substanz gaben 0.4310 g Kohlenssure und 0.0862 g Wasser. 
2.43 g Substanz verloren bei 1000 0.143 g an Gewicht. 

Gefunden 
I. 11. Berechnet 

C 61.34 60.90 61.00 pet. 
H 4.79 5.09 4.98 3 

HsO 5.75 5.75 - * 

1) Diese Berichte XXI, 1440. 
96. 
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Die Verbindung bildet weisse, warzenformig gruppirte Erystalle, 
die bei 166O schmelzen. Die Constitution ist nicht mit Sicherheit 
anzugeben , doch ist die Verbindung wahrscheinlich das Semicarbazid 
des gleich zu beachreibender (1) Phenyl- (3.5) -pyrazolidons, d. h. sie 
hat die Zusammensetzung 

CHa-CO, 
I ‘NCs Hg 

I 
C O  N’’ 

CO . N Hc6 H5 . 

Nitroso-Malonsaureesterphenylhydrazid, 
co . OCa H6 
I 
CHz 

I 
C O N H  . N ( N 0 ) .  CSHS. 

Diese Verbindung wird leicht erhalten, indem man zu einer 
Ziisnng des Esterhydrazides in Eisessig die fir 1 Mol. berechnete 
Menge von Natriumnitritlosung hinzutliessen llisst. Die Fliissigkeit 
fiirbt sich sofort gelb und nach einiger Zeit scheiden sich feine hell- 
gelbe Nadeln der Nitrosoverbindur~g aus, die am besten aus Alkohol 
umkryetallisirt werden. 

0.1335 g Substanz gaben 20.0 ccm Stickstoff bei 24” und 754 mm Druck. 
Berechnet 

N 16.73 
Gefunden 

16.75 pCt. 

Die Nitrosoverbindung echmilst bei 85O und zeigt die L i e  be r -  
mann’sche Reaction sehr schijn. Sie reducirt Feh l ing ’ s  Lbsung 
beim Erwarmen und zersetzt sich beim Auf bewahren allmiihlich 
Ton selbst. 

( 1 )  P h e n y l -  ( 3 . 5 )  - p y r a z o l i d o n ,  

N C6Ha 
H N  ‘CO 

oci ICH, 
Das Malonsaureesterphenylhydrazid lost sich leicht in kalter W ~ S S -  

riger Kalilauge. Versetzt man diese Losung mit Salzsaure, 80 scheiden 
sich sofort flimmernde Blattchen aus, die abfiltrirt, ausgewaschen und 
aus Alkohol umkryatallisirt, die Zusamniensetzung CgHBNa 02 besitzen. 

0.2714 g gaben 0.6069 g Kohlenshre nnd 0.1209 g Waaser. 
0.3088 g gaben 41.6 a m  Stickstoff bei 14O und 769 mm Druck. 
0.3071 g gaben 40.1 ccm Stickstoff bei 15” und 772 mm Druck. 
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Berechnet Gefunden 
C 61.36 60.98 - pCt. 
H 4.54 4.94 - B 

N 15.91 16.04 15.86 s 

Die Verbindung ergab sich ale eine Dioxyverbindung des kiirelicti 
von Michaelis und Lampel)  dargestellten Phenylpyrazolidins und 
entsteht , indem das Malonsiiureesterphenylhydrazid 1 Mol. Alkohol 
verliert. 

CO.NH . N H  C ~ H S  
CO . NH.\ 

NC6 H5 + C2 Hs OH. 
I 

CHa = I  
I CHg . CO ’ 

C O .  OC2 H5 

Sie muss daher nach der Nomenclatur von K n  o r r  als ein 
(1) Phenyl- (3 , 5 )  -pyrazolidon bezeichnet werden. Von der Bildung 
des Alkohols haben wir uss durch besondere Versuche iiberzeugt. 

Dies Phenylpyrazolidon ist isomer rnit einer Verbindung, die 
E. F i s c h e r  und F. Passamore  2, aus dem phenylhydraeidmalon- 
sauren Phenylhydrazin durch Erhitzen auf 2000 erhielten, und die 

wahrscheinlich die Constitution CH2<cO>Na Hc6 H:, besitzt. Sie bildet 

sich nach der Gleichung: 

CO . ONHS. NHC6 Hs 

co 

co = CHa<CO>Na H C ~ H S  + NHa NHC6 H6 -b Ha 0. 
I 

CH3 
I 

CO . NH. NHCs H5 

Dieses Malonylphenylhydrazid schmilzt bei 1 28 0, ist leicht liislich 
in Alkohol und von unserer Verbindung ganz verschieden. 

Das (1) Phenyl- (3.5) -pyrazolidon bildet gliinzende, bei 1920 
schmelzende Blattchen, die in kaltem Wasser und Alkohol schwer, in 
den heissen genannten Fliissigkeiten leichter und in Aether, auch 
warmem, nur schwer loslich Bind. In alkalischen Fliissigkeiten (auch 
in wiissrigem Ammoniak) ist es leicht liislich. Es reducirt Fehling’s 
L6sung beim Erhitzen und zeigt die Biilo w’sche Reaction nicht mehr. 
Beim Kochen mit starker Salzsiiure wird es geltist und scheidet sich 
beim Erkalten in langen Nadeln unveriindert aus. Erhitzt man e 
dagegen mit conceqtrirter Salzsiiure im zugeschmolzenen .Rohr mehrere 
Stonden auf 160 bis 170°, so wird es unter Abspaltung von Kohlen- 
&ure nnd Bildung von Anilin und Phenylhydrazin viillig c :: 

-- 

I) Diem Berichte XXIV, 3738. 
9 Diese Berichte XXII, 2735. 
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I n  seinem Verhalten ist das Phenylpyrazolidon dem Phenyl- 
methylpyrazolon von K n o r r  sehr Bhnlich. Es bildet wie diesee Salze, 
in denen 1 Atom Wasserstoff gegen Metal1 ersetzt ist und condensirt 
sich leicht mit Aldehyden und Ketonen. Die Benzylidenverbindang 

CO-NH\  
I /W& 

Cs H5 C H = C----C 0 
e. B. ist in ihrem Aussehen der Benzylidenverbindung des Phenyl- 
methylpyrazolons ganz entsprechend , die Acetonverbindungen sind 
kaum von einander zu unterscheiden. 

Die Constitution unserer Verbindung iat noch nicht mit voller 
Sicherheit festgestellt; die oben angegebene halten wir zunachst fiir 
die wahrscheinlichste, behalten uns jedoch die nahere experimentelle 
Priifung anderer Formeln, wie z. B. 

C (0H)- NH\ 
II N c s  Hri 
C H  - --CO” 

CO -- N H \  

/ CH2- C O  
I 

CH= C(0H) 

C (OH) = N\< 
NC6Hs usw. oder I j N C s H 5  VOV. 

Die Leichtigkeit , rnit welcher die Condensation rnit Aldehyden 
und Ketonen effolgt, spricht jedenfalls fiir die Annahme einer Methylen- 
grnppe in der Verbindung. 

Ammoniumsalz ,  
N Cs Hs 
/\ 

H N  C O  
I I  

OC-CH. NH4 
Das Sale wird leicht erhalten, wenn man eine Liisung des Pyra- 

rolidons in conc. Ammoniakfliissigkeit verdunsten lasst. Es scheidet 
eich in kleinen weissen Blattchen aus, die am besten aus Alkohol 
umkrystallisirt werden und schmilzt bei 1650. 

0.1222 g gaben 23.8 ccm Sticketoff bei 210 und 758 mm Dmck 
Berechnet Gefunden 

N 21.76 22.11 pct. 
Das Kalium- und Natriumsalz lassen sich leicht erhalten, krystalli- 

Von den Salzen der Schwermetslle lasst sich am besten erhalten daa 
siren jedoch achlecht. 

B 1 e i  s a1 z , (C, H.r Ns 0 n ) a  Pb. 

Zur Darstellung desselben wird eine beisae, wiissrige Lijsung des 
Ammoniumsalzes rnit einer heissen, wiissrigen Bleiacetatliisung gefallt 
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nnd der weiase, flockige Niederschlag abfiltrirt, rnit heissem Wasser 
gewaschen und getrocknet. 

0.4432 g gaben 0.2379 g Bleiaiiure. 
0.3300 g gaben 0.1780 g Bleisiinre. 

Gefunden 
I. 11: Berechnet 

Pb  37.09 3 6.66 36.84 pCt. 

Das Salz bildet ein weiases, scheinbar amorphes Pulver. 
Dss Silbersalz und das Kupfersalz lassen sich nicht damtellen, 

da das Phenylpyrazolidon die Lasungen von Silbernitrat oder Kupfer- 
vitriol reducirt. 

(1) Phenyl -  (4) -benzyliden- (3.5) -pyrazolidon, 
N. CgH5 
/\ 

H N  CO 
I I  

OC-C=CH. c6H5 

Bringt man das Phenylpyrazolidon mit iiberschiissigem Benzslde 
hyd zusammen, so 16st sicb ersteres bei gelindem Erwiirmen zunachst 
klar rnit hellrother Farbe auf, bei starkerem Erhitzen triibt sich dieee 
Lbsung unter Abscheidung von Waseer, farbt sich tief dunhelroth und 
erstarrt beim Erkalten zu einem Brei von dunkelrothen Blsttcben, 
die mit Aether oder Alkohol bis zum Verschwinden dks Benzaldehyd- 
geruches gewaschen, eofort rein eind. 

0.1547 g gaben 15 ccm Stickstoff bei 24O und 761 mm Dmck. 
Berechnet Gefunden 

N 10.60 10.88 pCt. 
Die Verbindung ist schwer lijslich in heissem Alkohol, unliislich 

i n  Wasser, Aether und Chloroform, leicht liislich in heissem Eiseasig, 
der sich am bestem zum Umkrystallisiren eignet. In heieser Natron- 
huge 16st sie sich farblos unter Abepdtung von Benzaldehyd. 

Dsa Phenylbeneylidenpyrazolidon bildet sich auch bei liingerem 
Erhitzen des erwiihnten Malonyldibydrazides CHa (CO N H N R  Ce Hs)r 
rnit Benzaldehyd, neben Benzylidenphenylhydraeon: 

CO.  N H .  NHC6Hb N CBHS 
I 

C Hs 
I 
CO . N H .  NHCsH5 

/ \  

I 1  
+ 2 C 6 H g C H O =  H N  CO 

OC-Cc-CHCsHo 
+ CeHgCH = NsHCgH5 + 2 &O, 

voo dem es durch Behandeln rnit Aether oder heissemAlkoho1 leicht 
getrennt werden kann. 
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0.1558g der so erhaltenen Substanz gaben 15 CCN Stickstoff bei 220 
und 759 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
N 10.60 10.89 pCt. 

(1) P h e n y l -  (4) - i sop ropp len -  (3.5) -py razo l idon  
N c6 H5 
/ \  

I I  
H N  CO 

0 C----C = C (C H8)a 
Diese Verbindung wird erhalten, indem man das Phenylpyrazoli- 

don mit Aceton am Riickfluaskiihler auf dem Wasserbade einige 
Stunden erhitzt, bis das Pyrazolidon in Losung gegangen ist. Bus 
der gelben F15ssigkeit scheiden sich dann beim Stehen gelbe Nadeln 
des Condensationsproductes aus, die bei 1640 schmelxcn. 

CgHsNaOz + C ~ H S O  = C ~ & ( C B H ~ ) N Z O ~  f HzO. 

Berechnet Gefunden 
0.1998 g gaben 23.8 ccm Stickstoff bei 270 und 761 mm Druck. 

N 1 2 . s  13.16 pCt. 
Die Verbindung ist loslich in Aceton, in heissem Alkohol und 

Aether, unlaslich in Wasser. 

(1)Pbenyl-  ( 3 . 5 )  -py razo l idon-  (4) -azobenzol ,  
NCs H5 

,(' \ 
HN CO 

I 1  
OC - -CH.N = NCsHs 

Zur Darstellung dieaer Verbindung lost man das Phenylpyrazoli- 
don i n  verdiinnter Natronlauge und lasst unter Kiihluag mit Eis und 
unter Umschiitteln eine Liisung der berechneten Menge des Diazo- 
benzolchlorides zufliessen. Man iibersiittigt aledann mit verdiinnter 
Salzsiiure, sammelt den schwer filtrirbaren gelben Niederschlag auf 
einem Colirtuch und wascht mit kaltem Wasser. Duroh Umkrystalli- 
siren 80s heissem Eisessig erhalt man dann die Azoverbindung in 
gliinzenden, goldgelben Blattchen, die bei 2320 schmelzen. 

0.1901 g gaben 33.7 ccm Stickstoff bei 210 und 752 mm Druck. 
Berechnet Gefunden 

N 20.00 19.96 pCt. 
Die Azoverbinduog ist unliislich in Wasser, wenig liislich in 

Aether und in Alkohol, leicht loslich in heissem Eisessig und warmer 
verdiinnter Natronlauge. Aus dieser LBsung wird sie durch Sauren 
nnverlindert wieder gefillt. 
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(1) P h e n y l -  (4) - i soni t roso-  (3 .5) - p y r a z o l i d o n ,  

H N  C O  
I I  

OC C = N . O H .  
Versetzt man eine durch Eis gekiihlte Lijsung des Pyrazolidons 

mit der auf 1 Mol. berechneten Menge von Natriumnitrit iind liisst 
dieses Gemisch i n  iiberschiissige, gleichfalls gekiihlte, rerdiinnte 
Schwefelsaure einfliessen , so scheidet eich die Isonitrosoverbindung 
sogleicb als hellrother Niederschlag aus, der kolirt und abgepresst 
aus heissem Wasser umkrystallisirt wird. Man erhalt die Verbindung 
so in schiinen, dunkelrothen Nadelchen, die bei 182O schmelzen nnd 
1 Mol. Krystallwasser enthalten. 

1.8'281 g verloren bei 1000 0.1503 g am Gewicht. 
0.3019 g gaben 0.5334 g Kohlensoure und 0.1 165 g Wasser. 
0.1934 g gaben 32.7 ccm Stickstoff bei 210 und 756 mm Dmck. 
0.1909 g gaben 32.6 ccm Stickstoff bei 230 und 756 mm Drnck. 

Ber. fiir GHvN303 + Ha0 Gefunden 
C 48.43 48.18 pct. 
H 4.03 4.28 s 
N 18.83 19.14 a 
Ha0 8.07 8.22 a 

Die Verbindung ist leicht liislich in heissem Wasser, Eisessig 
und Alkohol. 

Eine Oxydation der Isonitrosoverbindung durch Salpetersaure zu 
einer Nitroverbindung, wie dies beim Phenylmethylisonitrosopyrazolon 
miiglich ist, gelang nicht. 

Sie giebt die Liebermann ' sche  Reaction nicht. 

(1) P h e n y l -  (2 .4 )  -d ibenzoy l -  (3 .5 )  - p y r a z o l i d o n ,  

Diese Dibenzoylverbindung entsteht durch Kochen des Phenyl- 
pyrazolidons mit Gberschussigem Benzoylchlorid, bis keine Salzsiiure mehr 
entweicht. Man giesst darauf in Wasser, entfernt durch Auswaschen 
mit heissem Wasser die gebildete BenzoGsiiure und krystallisirt den 
in der Warme iiligen, beim Abkiihlen erstarrenden Riicketand zwei- 
mal aus heissem Alkohol um. 

0.2424 g gaben 0.6376 g Kohlenshre and 0.093 g Wasser. 
0.3510 g gaben 23.2 ccm Stickstotr bei 210 und 759 mm Druck. 

Berechnet Gefunden 
C 71.87 71.73 pCt. 
H 4.16 4.26 B 
N 7.29 7.51 s 
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Die Dibenzoylverbindung schmilzt bei I 11 (ouch unter sieden- 
dem Wasser), ist leicht liislich in Alkohol und Aether, unliislich in 
Natronlauge und verdijnnten Siiuren. Fehling’s Lbsung wird weder 
in der Kiilte noch in der Wiirme verhdert. 

(1) Phenyl -  (3.5) -pyrazol idon  und Phenylhydrazin.  
Erhitzt man das Phenylpyrazolidon einige Minuten mit Phenyl- 

kydrazin, so scheiden sich nach dem Erkalten weisse Blirttchen am, 
die mit Aether gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt bei 165O 
achmelzen. Dieselben haben die Zusammensetzung ClaHisN*Oa, d. h. 
das Phenylpyrazolidon hat 1 Mol. Phenylhydrazin aufgenommen. 

C ~ H ~ N Y O Z  + CsHjNHNHz = C I ~ H I ~ N C O ~ .  
0.0949 g gaben 16.6 ccm Stickstoff bei 23O und 764 mm Druck. 
0.1419 g gaben 0.3290 g Kohlenstiure und 0.074 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
C 63.38 63.2‘2 pCt. 
H 5.63 5.79 D 

N 19.71 19.82 a 

Die Verbindung ist nicht das Hydrazinsalz des Pyrazoli- 
dons, da sie durch Alkali nicht in Phenylhydrazin und Phenylpyra- 
zolidon gespalten wird. Sie ist isomer mit dem Malonyldihydrazid 
CHa (CONH. CHCc Hs)a, von welchem sie sich sowohl durch den 
Schmelzpunkt, wie durch stiirkere basische Eigenschaften unterscheidet. 
Warend das Malonyldihydrazid sich in heisser Salzsaure schwer IGst, 
ist die vorliegende Verbindung in kalter concentrirter und warmer 
verdiinnter Salzsiiure loslich. F e  hling’s Losung wird beim Kochen 
reducirt. Die Constitution dieser Verbindung ist noch nicht mit 
Sicherheit ermittelt. Da sie die B iilo w’sche Hydrazidreaction gibt, 
ist es nicht unwahrscheinlich, dass durch das Phenylhydrazin der 
Ring aufgespalten ist und sich das Hydrazin in anderer Weise wie 
im Malonyldihydrazid angelagert hat, etwa so, dass ein Isornalonyl- 
phenylhydrazid 

C O .  NCsH5. NH2 
I 

C Ha 
I 
CO . N H  . N H  . CsH5 

entsteht. 
sehr leicht das (1) Phenyl- (4) -benzyliden-(3 . 5) -pyrazolidon. 

Erhitzt man die Verbindung mit Benzaldehyd, so entateht 

Dss (l)Pheny1-(3.5)-pyrazolidon verhiilt sich offenbar in ganz 
lihnlicher Weise zu dem Phenylmethylpyrazolon wie der Mdonsiiure- 
ester zum Acetessigester. Nimmt man fiir das Pyrazolon die von 
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Nef') bevorzugte Constitutionsformel an, so entsprechen sich beide in 
ihrer Zusammenaetzung vollstiindig: 

N CeH5 NCaHs 
/ '\ 

NH CO 
1 1  

O C -  CHa 

/\ 
NH CO 

I I  
H3C. C=CH 

Ebenso entsteben beide in gleicher Weise aus  den Hydraziden: 

c H3 
I 

c H3 
I 

C . N H . N H C ~ H ~ - C & H H ~ O H  = C . N H . N C s H 5  
n 11 / CH CH 

I/ co 
G O .  N H .  NGHo 

I co. OGJ& 

co. N H .  NH. c6& 

I 
C Ha 

I co. OCp% 

-GH5OH = CHr ' /  I co 
Geht man von der Knorr'schen Formel f i r  das Phenylmethyl- 

N c s  H5 
pynreolon aus, 

/\ 
N CO 

die ms durch die Aosfiihrungen von Nef') keineewegs widerlegt 
scheint O), so bieten beide Verbindongen ebenfah  viele Analogieen, die 
bier besonders durch die gemeinschaftliche Gruppe C Ha bewirkt werden. 

DieUntersachungdes (l)Phenyl-(3.5)-pyrazolidons wird fortgesetzt. 
Roa tock ,  den 14. April 1892. 

1) Liebig's Annalen 266, 52. 
9) Das AcetessigLtherhydrazid geht nach Nef bei 2000 in das Phenyl- 

methplpyrazolon hber. Da hierbei eine moleculare Umlagerung nicht m- 
wahrscheinlich ist, Bchien es mir wichtig, festzustellen, ob dieselbe Verbin- 
dung bei Behandlung des Bydrazides mit Alkali bei gewtihnlicher Temperator 
entetehe. Der Versuch ergab, dass sich so stets das Phenylrnethylpyrazolon 
mit den  von Knorr  angegebenen Eigenschaften bidet. (Die Verseifnng wurde 
in einer alkoholischen LBsung des Acetessigesterhydrazides vorgenommen). 
Dae Phenylmethylpyrazolon und das Phenylpyrazolidon entstehen also beide 
nnter ganz gleichen Bedingungen aus den entsprechenden Eeterhydraziden. 

Mi c h a e 1 is. 




