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140. R. v. Rothenburg: Pyraeolone BUS Phenylpropiols%ure 
und deren Aeoderivate; ein Beitrag eur Kenntniss der ge- 
mischten Azokorper und der Constitutionsfrage der Pyraxolone. 

(Eingegangen am 5. MBrz.) 
Nachdem ich in diesen Berichten 26, 1719 und 1722 nachge- 

wiesen, dass Acetylendicarbonsgureester und Propiolsaureester mit 
Hydrazinhydrat Pyrazolonderivate liefern und dass letztere identisch 
mit denen aus den entsprechenden @-Ketonsaureestern sind, lag es  nahe, 
diese Reaction auch auf Phenylpropiolsiiure und Derivate derselben 
auszudehnen. Diese Untersuchungen bewiesen die viillig-e Identitlit 
der entstehenden Pyrazolone und zugleich die allgemeine Anwendbar- 
keit der Reaction. 

H y d r a  z i n h y d ra t und P h e n  y 1 p r o p  i 01s a u  r e  
reagiren sehr energisch unter Bildung von 

N - = C  C . 6H5 
(3)- P h e n  y 1 p y r a z  o 1 o n ,  HN',, ,)c% = CoHsN20, 

co 
welches ich bereits in meiner Dissertation') genau beschrieben habe. 
Schmelzpunkt 2360. 

Analyse: Ber. fiir CgHeNaO. 
Procente: N 17.5. 

Gef. a n 17.5. 
Zur genauen Identificirung wurden noch Derivate dargestellt, von 

(4)- B e n  z a l -  (3) -p h e  n y l  p yr a z o l o  n , Schmelzpunkt iiber 2500. 
(4)- I s  o n i  t r o s o  - (3)- p h e n  y l  p y r a z o l o n ,  Schmelzpunkt 184O. 
(4)-Iso11itroso-(3)-phenylpyrazolon - S i l b e r s a l z ,  Zer- 

(4)- A z o b e n  z 01- (3)- p h e n  y l p  y t a z  o 1 o n , Schmelzpunkt 208O. 
D a  mir speziell die Azokijrper von Interesse erschienen, habe ich 

denen bereits friiher l) erhalten worden : 

setzungspunkt 242O. 

noch folgende neu dargestellt. 

A z o d er  i v a t  e d es (3) - P h e n y Ip y r a z  o 1 on  s , 
N-C. C6H5 

m!.; )c : N . m . R .  
co 

o - To1 u i  d i n  d e r  i v a t , C16 HlaNaO, Schmelzpunkt 179 0 ;  kleine 

Analyse: Ber. fiir &.Hl4N40. 
kijrnige Krystalle. 

Procente: N 20.1. 
Gef. 2 2 20.3. 

I) Riel 1S92. 
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p -  T o l u i d i n d e r i v a t ,  C16H14N40, Schmelzpunkt 1850; dem 

Analyse: Ber. fir C K H ~ ~ N ~ O .  
vorigen sehr ahnlich. 

Procente: N 20.1. 
Gef. )> )> %).ti. 

a - N a p h t y l a m i n d e r i v a t ,  CI9Hl4N4O, Schmelzpunkt 2160. 
Analyse: Ber. fur CLgH14NIO. 

Procente: N 17.5. 
Gef. )) >) 15.2. 

B-Na p h t y  1 a m i n  d e r i v a  t ,  C1g H14N40, Schmelzpunkt uber 2500. 
Analyse: Ber. fur C I ~ H ~ ~ N ~ O .  

Ber. Procente: N 17.6. 
Gef. )) )) 18.1. 

Sammtliche Azokiirper gehen bei der Reduction in dieselbe 

Aualpsc: Ber. fur C18H13N504. 
R u b a z o n s a u r e ,  C18H13N502 vorn Schmelzpunkt 124O uber. 

Procente: N %l.l. 
Gef. )) 20.9. 

A n m e r  k u n g: Auch mit o-Nitro- und o-Arnidophenylpropiolsaure 
gab Hydrazinhydrat Substanzen, die die charakteristischen Pyrazolon- 
reactionen zeigten, jedoch stark mit Zersetzungsproducten und Schmieren 
verunreinigt waren. 

P h e n  y 1 by d r a z i n u n d P h e n y 1 p r o p i  o 1 s a u r e 
reagiren gauz analog wie mit Hydrazinhydrat unter Bildung des schon 
von K n o r r und K 1 o t z 1) aus Phenyl hydrazin und Benzoylessigester 
erhaltenen 

N -C.CsHs 
(1,3) - Dip h e n  yl  p y r  a z  010 n s, C6H5. N \ //C& = C15Hl~N20. 

das sich in kiirnigen Krystallen ausscheidet und bei 137O scbmilzt. 
co 

Analyse: Ber. fur C I ~ H I Z N Z O .  
Procente: N 11.9. 

Gef. )) )> 12.3. 
Zur Identificirung wurden noch dargestellt: 
(4)-B e n  zal -  (1,3)- d i  p h e n  y l p  y r a z  o 1 o n ,  Schmelzpunkt 146O. 
(4) -Is0 n i t r o  so -  (1,3)- d i p  h e n  y l  p y r  a z o l o  n , Schmelzpunkt 199O. 
(4) - Is  o n  i t r o so - (1,3) - d i p h e n  y 1 p y r  a z o 1 o n - S i 1 b e r s a 1 z. 
Analyse: Ber. f ir  ClsH10N3OzAg. 

Procente: N 29.0. 
Gef. 29.2. 

(4)-Azo b e n  zol-(1.3) -d  i p h e n  y 1 p y f a z  010 n, Schrnelzpunkt 170°. 
Da mir die AzokBrper von besonderem Interesse waren, babe ich 

auch hier noch folgende dargestellt: 

1) Diese Berichte 20, 2547. 
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A z o d e r i v a t e  d e s  (1 ,3) -Diphenylpyrazolons ,  
N-C . Cs Hs 

CGHJN( dC : N .  N H .  R. 
co 

41- T o  1 u i  d i n  d e r i  v a  t ,  Schmelzpunkt 226O. 
Analyse: Ber. fur C ~ ~ H I E N ~ O .  

Procente: N 15.8. 
Gef. )) s 16.1. 

p -  T o  I u i d i  n d e r i v a  t ,  Schmelzpuokt 2420. 
Analyse: Ber. far CaaHleN40. 

Procente: N 153. 
Gef. B Y) 15.7. 

a- N a p  h t y l a  m i n  d e r i  v a t ,  Schmelzpunkt 196O. 
Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H ~ B N ~ O .  

Procente: N 14.4. 
Gef. )) n 14.6. 

6- N a p  h t  y l a  m i n d e r i  v a t ,  Schmelzpunkt 225 O. 

Analyse: Ber. fir C ~ ~ H ~ E N ~ O .  
Procente: N 14.4. 

Gef. n 14.5. 
Alle diese Azokorper lieferten dieselbe R u b a z o n s a u  r e 

Analyse : Ber. fur C ~ O  H ~ I  N5 0s. 
G o  H21 N2 0 5  '1. 

Procente: N 14.5. 
Gef. )) n 14.6. 

Gelegentlich habe ich auch noch dargeetellt: 

P y  r a z o l o n  - (3) - c a r  b o n e s  t e  r- (4)- o - a z o  h e n z o E sa u r  e ,  

XH' , jC : N . NHC6 Hq COOH. 
N C.COOCzHs 

co 
Nach iiblicher Methode mittels o-DiazobenzoEsaure aus Pyrazolon- 

Analyse: Ber. fiir C13HlsN405. 
@)-carbonester. Rothe Nadeln. Schmelzpunkt 255O. 

Procente: N 27.4. 
Gef. )) >) 27.6. 

Py r a z o 1 o n  - (3) -car b o n s 1 u r e- (4) - o - a z  o b e n  z o E s a u r e , 
N;=C. COOH 

HN\ !C : N . NHC~HICOOH. 
\ ,' co 

Analog voriger aus Pyrazolon- (3)-carbonsaure. Schmelzpunkt 227O. 

1) Schmelzpunkt leider zu notiren vergessen ; meiner Erinnerung nach 
etwa 2000. 
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Analyse: Ber. fiir C ~ I  HsNhOs. 
Procente: N 31.8. 

Gef. D 32.1. 
Alle diese Azokorper, welche aus Pyrazolonen unter unverander- 

ter und nicht substituirter (4)CHa entstanden sind, zeigen Alkali- 
loslichkeit, sind bestandig und liefern bei der Reduction Amidokiirper ; 
diejenigen Pyrazolone, in denen das (4)C -atom schon einen Substi- 
tuenten triigt, z. B. das Pyrazolon aus Methylacetessigester I), und das  
aus Succinylobernsteinester bilden leicht zersetzliche und in Alkali 
nicht losliehe Azoderivate; ein Unterschied , der sich sehr einfach 
folgendermaassen erklart : Die Alkalisalze jener obigeri Azokiirper 
haben jedenfalls die Zusammensetzung 

N-C . Rv 
R1 N(, IC . N : N .  R3, 

C(0Alc.)  

und sind (5)- Oxypyrazolderivate, was, wie leicht ersichtlich, bei den 
anderen nicht moglich ist. Ueberhaupt kommt zweifellos den Alkali- 
salzen der Pyrazolone die Constitution 

N=C . Ra 
R ~ N  ( /, I CH 

C (OAlc.) 
zu, ein Umstand, der zur Geniige erklart, weshalb der basische pyr- 
azolon -(3)- carboneaure Kalk beim Destilliren nur verhaltnissmassig 
wenig Pyrazolon liefert. 

Dass nun ein Pyrazolidon , trotzdem es dieselben Oxyderivate 
liefern kann, nicht allralilBslich ist, findet seine einfache Erklarung 
durch die (2)NH-Gruppe, die die sauren Eigenschaften der C(0H)- 
Gruppe vollig aufhebt. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle kurz einige Worte zu sagen, 
welche theoretischen Vorstellungen man sich iiber den Umstand bilden 
kann, dass Acetessigester sowohl einen Pyrazolonring (z. B. mit 
Phenylhydrazin), als auch einen Isopyrazolonring (z. B. mit symm. 
Methylphenylhydrazin) zu bilden im Stande iet. 

W i s l i c e n u s  fand, dam unter gewissen Bedingungen Oxalessig- 
ester mit Phenylhydrazin sich ohne Wasserabspaltung addirten a)  und 
scheint mir hier der Schliissel zu liegen. 

F - K e  t o n  e s  t e  r reagir e n  wahrscheinlich allgemein z u n ac  h s t 
m i t  H y d r a z i n e n  u n t e r  A d d i t i o n  z u  a l d e h y d a m m o n i a k a h n -  
l i c h e n  Z w i s c h e n p r o d u c t e n ,  die jedoch ausser beim Oxalessigester 
bisher nicht gefasst wurden. 

1) Dissertation Kiel 1892. a)-Diese Berichte 24, 3006. 
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RzNH - +  
R l N H  

Rz N - C . OH . R:: 
= CO . RJ 

F: (R4R5) R ~ N H  C ( R & R ~ )  
COORs COORs 

Es ist ersichtlich, dass dieses Zwischenproduct nach '2 Richtungen 
1 )  zum (2)-Stickstoff: B i l d u n g  v o n  P y r a z o l o n e n ,  2) zum (4)- 
Kohlenstoff: B i l d u n g  Ton I s o p y r a z o l o n e n  , Wasser abspalten 
kann; da  der erste Fall, z. B. (Phenylhydrazin, Acetessigester) immer 
eintritt, wenn moglich, so liefert er die Normalform D P y r a z o l o n  a, 

der zweite, z. B. (symm. Methylphenylhydrazin, Acetessigester) die 
Pseudoform >Is o p y r a z  o 1 o n  c. 

Es konnen natiirlich P y r a z o l o n e  linter gewissen Umstanden 
in I s o p y r a z o l o n e  und u m g e k e h r t  i i b e r g e h e n  ond b e i d e  F o r -  
m e l n  sind an sich t a u t o m e r  und B u r  i n  ihren D e r i v a t e n  i s o m e r .  

Die Bildung von Pyrazolonen aus Hydrazinen und Sauren der 
Propiolreihe durchbricht diese theoretischen Erklarungen nicht, denn 
es ist kein Zweifel, dass letztere zanachst in die entsprechenden 
p-Ketonsauren iibergehen, wie ich schon fruher erwahnt I) ,  welche 
Auffassung noch dadurch bestarkt wird, dass, wenn die Anwesenheit von 
Wasser ausgeschlossen ist, an Stelle der Pyrazolone fast nur Schmieren 
erhalten werden. 

Zu obigen Azoderivaten mochte ich zum $chluss noch kurz auf 
das  von mir dnrch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf (4)-Isonitroso- 
pyrazolon-(3)-Carbonester erhaltene Pyrazolonderivat: 

N=C . CON H N Ha 
HN,, ,, C :  N . NHa 

co ' 

hinweisen , welches seinem Verhalten nach einerseits ganz obigen 
AzokBrpern gleicht, andererseits sich als wahres Hydrazid-Hydrazon 
mit 2 Mol. Benzaldehyd zu einem gelben Dibenzslderivat condensirt. 

Dasselbe ist insofern interessant, als es in alkalischer Losung 
zweifellos die Constitution: 

NTC. C O N H N H ,  
HNI , / / C . N : N H  

C ( 0 N a )  
beeitzt; denn es lost sich in Alkalien, wie alle anderen Azoderivate 
der Pyrazolone, mit tiefrother Farbe,  diirfte also in dieser Form ein 
wahrer B A z o w a s s e r s t o f f c ,  d. h. ein nur einseitig substituirtes De- 
rivat des bisher hypothetischen Diimids NH : NH sein. 

M a n n h e i m  und B e r l i n ,  December 1893 und Miirz 1894. 
Dr. R. v. R o t h e n b u r g .  

I) Diese Berichte 26, 1719 und 1722. 


