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24. Paul Duden : Pyraeolderivate aua ungeaiittigten Slluren 
und Hydraxinen. 
(IV. Mit  the i l  nng.) 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitilt Jena.3 
(Eingegangen am 2. Januar). 

In  den vorhergehenden Mittheilungen l) fiber diesen Gegenetand 
haben L. K n o r r  und ich a n  dem Beispiel der  Zimmtsiiure und der 
Krotonsaure gezeigt , dass Phenylhydrazin mit den SBuren der allge- 
meinen Formel R . C H : C H  . C 0 0 H unter Bildung von Pyrazol- 
abkommlingen zu reagiren vermag. 

Um auch an einigen z w e i b a s i s c h e n  Sauren, welche dieeer 
Formel entsprechen , die Anwendbarkeit dieser Reaction zu unter- 
suchen, habe ich nach derselben Richtung hin Versuche rnit Malein- 
und Fumarsaure angestellt, die in der T h a t  zu Pyrazolabkommlingen 
fiihrten. Gleichzeitig hoffte ich bei diesen Versuchen den Einfluss der 
raumlichen Configuration des Molekills auf die Neigung zur Pyrazol- 
bildung genauer feststellen zu kijnnen . 

Die bei der Zimmtsiiure und der Krotoneaure gemachten Er- 
fahrungen schienen dafiir zu sprechen , dass die axialsymmetrischen 
Formen der ungesattigten Sauren sich mit Phenylhydrazin weniger 
leicht zum Ring zusammenschliessen, als die entsprechenden plan- 
symmetrischen Verbindungen. Demgemass sollte die Condeneation 
mit Malelnsaure leichter und glatter verlaufen als mit Fumarsilure. 
Nach dieser Seite hin hat  indess das Experiment kein entscheidendes 
Resultat gebracht. Vielmehr ist bei beiden Sauren die Neigung zur  
Pyrazolbildung so gross, dass diese schon beim Kochen der whserigen 
Lijsungen der Sauren mit einem Molekiil Phenylhydrazin erfolgt. 

Das Condensationsproduct ist als die 1 -P h e  n yl - 5-p yr a z o l i d  o n -  
3 - c a r b o n  s B u r e  aufzufassen, von der Formel 

N .  CgH5 
/ \  

CO N H  
c H a - c ~ .  C O O H ,  

da  es durch Oxydationsmittel in die I-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbonsaure 
N .  CgH5 

// \ 
CO N . .. 
CHg-C.COOH 

iibergefuhrt werden kann, welche von W. W i s l i c e n u s  a)  aus Ox&- 

1) Diese Berichte 25, 759, und dieses Heft. 
4) Diese Berichte 19, 3225. 
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essigester und von B u c h n e r  ') aus der Acetylendicarbonsaure ge- 
wonnen worden ist. 

Die Reaction verliiuft mithin nach folgender Gleichung : 
CaHaO4 + CsHeOa = Ha0 + CioHioNaOa, 

und es geht demnach die Condensation zwischen Malein- resp. Fumar- 
saure und Phenylhydrazin in  demselben Sinne vor bich wie zwischen 
der Krotonsaure und Phenylhydrazin. Zunachst wird die Aethylen- 
bindung der Sauren durch die Anlagerung des Hydrazins geli-ist und 
dann durch Wasserabspaltung zwischen dem Carboxyl und dem 
Anilinrest des Phenylhydrazins der Ring geschlossen. 

Versucht man diese Condensation in Eisessiglosung vorzunebmen, 
so wird keine Pyrazolidoncarbonsaure erhalten. Die Fumarsaure 
wird bei dem Versuche unverlndert zuriickgewonnen, wahrend Malefn- 
saure das bereits von H6 t t e a) aus Male'insaureanhydrid erhaltene 

Male'inphenylhydrazin Ca Ha<C O > N  . N H c s  H5 vom Scbmelzpunkt 

260- 261° liefert. 
Ganz anders verlauft ferner die Einwirkung von iiberschiissigem 

Phenylhydrazin auf Fumar- und Malei'nsaure. 
Das entstehende Condensationsproduct wird aus 1 Molekiil Saure 

und 3 Molekiilen Phenylhydrazin nach folgender Gleichung gebildet: 

co 

C4H4 0 4  + 3 C g  Hg Nz = 2 H9 0 + Csa H94 Ns 0 2 .  

Es ist wobl als Hydrazinbernsteinsauredihydrazid 
C s H 5 N H .  N H .  C H .  CO . NH . NHCsHg 

CH2 . CO . N H  . NHCs H5 
aufzufassen, d a  es bei der Behandlung mit Salzsaure im Rohr 2 Mole- 
kiile Phenylhydrazin abspalcet und unter gleichzeitiger Anhydridbildung 
.die 1 - Phenyl-5-pyrazolidon-3-Carbonsaure liefert. Seine Entstehung 
erinnert an die Bildung des Pheuylasparaginanils 3) 

aus Malei'nsaure4) und Anilin. 
Schliesslich wurden noch einige hohere Glieder der Acrylsaure- 

reihe, die O e l -  und die E l a ' i d i n s a u r e  der Einwirkung von Phenyl- 

1) Diese Berichte 22, 2930. 
a) Journ. fiir prakt. Chem. 35, 296. 
3) Anschetz ,  Ann. d. Chem. 239. 152. 
4) Auch Fumarsiiure liefert nach einem Controlversuch mit iiberschiissigem 

Anilin denselben KBrper, wiihrend das erwartete Dianilid 
CsE5NH.CH.CO.NHCsH5 

CH2. CO . NHCa H5 
( P i u t t i ,  gazz. chim. 14, 474) dabei nicht gebildet zu werden soheint. 
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S1ydrazin unterworfen, tam auch an ihnen die MEglichkeit der Pyrazol- 
bildung zu untersuchen. 

Fiir beide SPuren ist die Constitutionsfrage noch nicht mit aller 
Sicherheit entschieden, insbesondere noch nicht einwurfsfrei festgestellt, 
welche Kohlenstoffe mit einander doppelt gebunden sind. 

Es ist mir bei beiden Sauren nicht gelungen, Pyrazolderivate zu 
erhalten. 

Dieses negative Resultat macht es wahrscheinlich, dass die beiden 
891uren nicht nach der allgemeinen Formel 

constituirt sind. 
R .  C H  : C H  . C O O H  

Ex p e r i  m e n t e 11 es. 
1 - P h e n y l -  5 - p y r a z o l i d o n  - 3 - ca rbonsaure ,  

N .  CoHs 
/\ 

CO NH 
C H p - C H .  COOH 

Die Pyrazolidoncarbonsaure entsteht , 
liingerem Kochen einer wassrigen Lijsung 

wie oben erwiihnt, bei 
von saurem malei'nsauren 

oder fumarsauren Phenylhydrazin. Da indess ein erheblicher Teil der 
Sauren dieser Reaction durch die gleichzeitige Bildung von Dihydrazid 
imtzogen wird, eignet sich zur Gewinnung der Pyrazolidoncarbonsiiure 
besser folgendes Verfahren : 

Aequivalente Mengen Malei'nsiiure und Phenylhydrazin werden im 
Oelbad zusammen erwarmt. Bei ca. l lOo tritt lebhafte Reaction ein 
unter Entwicklung von Waseerdampf, gleichzeitig entweicht etwas 
Kohlensaure, die die Masse blasig auftreibt. Die Temperatur wird 
bis etwa 125O gesteigert und die Reaction mijglichst rasch zu Ende 
gefiihrt, da sonst ein grosser Theil verharzt. Das erhaltene Product 
ist ein brauner, fadenziehender Syrup, der beim Anreiben mit Alkohol 
grosstentheils erstarrt. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Al- 
kohol ist der Eorper rein. Die Ausbeute betriigt etwa die Hiilfte der 
angewandten Maleibsaure: 

Analyse: Ber. f8r CloHloNaOj Proc.: C 58.25, H 4.85, N 13.59; gef. 
froc.: C 58.45, H 4.72, N 13.26, 13.53. 

Die Siiure schmilzt bei 201-212 O, unter theilweiser Zersetzung 
und Kohlensaureabspaltung. Sie ist in kaltem Wasser wenig lhlich, 
reichlicher in heissem und erscheint daraus beim Erkalten in derben, 
conceritrisch angeordneten Nadeln. Die wassrige Liisung reagirt sauer. 

Sie ist eine einbasische Saure. 
0.9276 g SHure verbrauchten zur Neutralisation 10.0 ccm '/a Normal- 

Natronlauge = 0.1 115 g Natrium. 
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Analyse: Ber. auf 1 Atom Na: 0.1055 g; gef.: 0.1115 g. 
Das N a t r i u m s a l z  hinterbleibt beim Eindampfen der neutrali- 

sirten Liisung als Syrup, der im Exsiccator erstarrt und an der Luff 
wieder zerfliesst. 

Das S i l b e r s a l z  erhiilt man durch Ftillen der wassrigen Liisung 
des Natriumsalzes mit Silbernitrat als weissen Aockigen Niederschlrtg, 
der beim Versucb, ihn aus Wasser umzukrystallisiren, unter Bildung 
eines Silberspiegels reducirt wird. 

Die Pyrazolidoncarbonsaure reducirt die meisten gebrluchlichen 
Oxydationsmittel, wie F e hling’sche Liisung, Quecksilberoxyd, Eisen- 
chlorid. Durch letzteres wird es bei vorsichtigem, tropfenweisem Zu- 
satz i n  der Ealte zu einem blauen, waeeerliislichen , chloroformunl68- 
lichen Farbstoff oxydirt, wahrend iiberschiissiges, heisses Eisenchlorid 
ein chloroformliisliches Blau in Flocken abscheidet. 

Durch die berechnete Menge Eisenchlorid wird die Pyrazolidon- 
carbonsaure oxydirt zur 

1 - P h e n y l -  5 - p y r a z o l o n -  3 - c a r b o n s a u r e ,  
N . CeHS 
/\ 

CO N 
CE&-C. COOH. 

1 Molekiil Pyrazolidoncarbonsaure wird in kochender wassriger 
Losung allmiihlich mit 2 Molekiilen Eisenchlorid versetzt. Jeder ein- 
fallende Tropfen ruft Dunkelfarbung hervor, die anfangs rasch, gegen 
Ende nur langsam verschwindet , wtihrend gleichzeitig sich etwas 
Pyrazolblau ausscheidet. 

Aus der heiss filtrirten Liisung kommt das Oxydationsprodnct 
beim Erkalten in undeutlichen kleinen Nadelchen , die nach noch- 
maligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein und scharf aus- 
gebildet sind. Bei raschem Erhitzen schmelzen sie gegen 2650 unter 
Zersetzung, langsam erhitzt farben sie sich scbon gegen 2400 dunkler. 
Die Identitat der so erhaltenen Saure mit Wisl icenus’  1 -Phenyl- 
5-pyrazolon - 3 - carbonsaure aus Oxalessigester I) 

5 .  CsH5 
/ ‘\ co N 

CHa-C . COOH 
wurde durch die Bildung des charakteristischen wasserliislichen, 
chloroformunloslichen P yrazolblaus und des gut krystallisirenden Silber- 
salzes ausser Zweifel gestellt. 

Diese Berichte 19, 3225. 
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>N . NHCs Hs. 
CH .co 
CH .CO Male i'np h e n y 1 h J dr  a z in  l), *. 

Mehrstiindiges Erhitzen von Malei'nsEure und Phenylhydrsain in> 
Eisessigliisung liefert in guter Ausbeute das Mdeinphenylhydrazin: 

Analyse: Ber. f5r CloHeNaOa Proc.: N 14.89; gef. Proo.: 14.89. 
Der Kiirper kommt aus Alkohol in gllnzenden schwach gelb ge- 

farbten Blattchen, die unter vorheriger Dunkelfarbung bei 260-261 e 
schmelzen. Er zeigt die B ii l o  w'sche Hydrazidreaction nicht. 

P h e n y l h y d r a z i n  be rns t e ineaured i  h y d r a z i d ,  
C6 Hs NH. NH. CH. CO. NH . NHCsHs 

C H ~ .  co . NH. N H C ~ H ~  
Ein Gemisch von 1 Mol. Fumar- oder Malei'nsaure mit 3 Mol. 

Phenylhydrazin wird im Oelbad zusammen erwiirmt. Zuniichst t&t 
unter starker Erhitzung Salzbildung ein , wobei der Kolbeninhalt fast 
vollig fest wird. 

Gegen 120" wird die Masse unter lebhafter Wasserdampfentwick- 
lung wieder fliissig, wabrend gleichzeitig etwas Kohlenaiiure entweicht. 
Die Temperatur wird allrniihlich bis etwa 140° gesteigert, bis e k e  
Probe beim Reiben mit dem Glasstab grosstentheils erstarrt. Bei An- 
wendung kleinerer Mengen ist die Reaction in etwa einer hdben- 
Stunde beendet. 

Der erhaltene Syrup wird mit heissem Alkohol durchgerieben, 
and die krystallinisch gewordene Masse aus vie1 heissem Alkohol um- 
krystallisirt. 

Nach 3 maligem Umkrystallisiren ist das Product analysenrein. 
Die Ausbeute betriigt etwa 80 pCt. vom Gewicbt der angewandten 

Saure. 
Andpse: Ber. fir C B H ~ ~ N ~ O ~  Proc.: C 65.35,  H 5.97, N 20.79; gef. 

Proo.: C 64.97, 65.21, H 5.92, 6.22, N 20.6, 20.73, 20.87. 
Schmp. 199-2OO0. Der Kijrper ist in  Wasser upd Aether un- 

liislich, in Alkohol auch in der Siedehitze ziemlich schwer 16slich. 
Er krystallisirt daraus beim Erkalten in kleinen unregelmassig mit 
einander verwachsenen Nadelchen. Er giebt als Saurehydrazid aue- 
gezeichnet die Hydrazidreaction , als symmetrisch substituirtes Hy- 
drazin reducirt er F e h l in g'sche Losung bei langerem Stehen schwer 
in der Kalte, leicht bei gelindem Erwarmen. Starke Alkalien und 
Sauren liisen ihn unter Aufspaltung. Quantitativ erfolgt diese Spaltung 
bei mehrstiindigem Erhitzen mit rauchender Salzsaure im Rohr a d  
loo0. Sie verlauft nach folgender Gleichung: 

I) Journ. f. prakt. Chem. 35, 296. 
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CG H5 NH . N H  . C J I . CO . N H  . NHCs H:, 
CIlg. CO. N H . N R  Cs Hb + Ha0 + 2HCl 

Hydrazinbernsteinsiured~hydrazid 
N . C a H 5  

+ 2 H5 N H .  NHa, HC1. 
,’ \ 

= C O  N H  
CH*-CH. COOH 

l-Phenyl-5-pyrazolidon-3-carbonsiiure salzsaures 
Phenyl bydrazin 

Das gebildete salzsaure Phenylhydrazin, das die Fliissigkeit voll- 
standig erfiillt, wird abgesaugt und aus dem Filtrat die Pyrazolidon- 
carbonsiiure durch Wasserzusatz gefallt. 

7 g Hydrazinbernsteinsaure lieferten bei dieser Behandlung 5.0 g salz- 
saures Phenylhydrazin und 2.9 g Phenylpyrazolidoncarbons5ure. Aus obiger 
Gleichung berechnen sich 5.0 g salzsaures Phenylhydrazin und 3.9 g Phenyl- 
pyrazolidoncarbonsdure. 

Sie zeigt nach einmaligem Umkrystallisiren den Schmelzpuokt 
201-2020. 

Analjse: Ber. fur CioHloNa03 Proc.: C 55.25, H 4.85, N 13.59; gef. 

Dorch die Ueberfuhrung in Pyrazoloncarbonsaure und die Blau- 
bildung mit iiberschissigem Eisenchlorid konnte sie mit Sicherheit als 
1-Phenyl-5-pyrazolidon-3-carbonsaure identificirt werden. 

Proc.: C 58.15, 11 5.20, N 13.44, 13.42, 13.51. 

O e l s a u r e h y d r a z i d .  
Aequivalentr Mengen Oelslure und Phenylhydrazin werden zu- 

sammen im Oelbad erhitet. Bei 1450 beginnt die Wasserabspaltung, 
die nach kurzer Zeit beendet ist. Der erhaltene Syrup erstarrt nur  
langsam und unvollkommen zu Krystallen, die nach zweimaligem Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol anslysenrein sind. 

Analyse: Ber. fiir CarHaoNaO Proc.: N 7.52; gef. Proc.: N 7.27. 
Schmp. 72-730. Verdiinnte Sauren lassen den Kiirper unver- 

Lindert, durch concentrirte wird e r  gespalten. Mit conc. Schwefel- 
siiure und Bichromat giebt er die Hydrazidreaction. 

E l a l d i n s a u r e h y d r a z i d  
wird in analoger Weise, aber mit besserer Ausbeute aus Elaidin- 

same und Phenylhydrazin erhalten. 
Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ O N Z O  Proc.: C 77.43, H 10.75, N 7.52: gef. 

Proc.: C 77.24, H 10.60, N 7.91, 7.53. 
Die Verbindung ist ieicht liislich i n  Alkohol, Chloroform, Eis- 

essig, weniger leicbt in Aether; sie krystaliisirt daraus in kleinen 
warzenfiirrnig vereinigten Nadelchen vom Schmp. 98-99 O, die die 
Hydrazidreaction zeigen. 

Durch starke Salzsaura im Rohr bei loo0 wird Rie glatt in Siiure 
und E’henylhydrazin aufgespalten. 




