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9. L. Claisen und E. Haase: Ueber die Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Aethoxymethylenmons8ure4lther. 

[Mittheilung aus dem organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Aaohen.] 
(Eiogegangen am 10. Jmuar.) 

Wie der Eine von uns') vor Kurzem gezeigt hat, kann Malon- 
aiiureiither mit Orthoameisensaiireather leicht zu Aethoxymethylen- 
maloosilureiither verbanden werden : 

CHa (COO CS &)a f CH (0 CaH& 
= (CaH5O)CH : C(COOCsH5) + 2 G H 5 .  OH. 

Diesen Aether haben wif nun mit Phenylhydrazin behandelt und 
sind dabei in  letzter Instariz zu dem Pheny~pyr820~On vom Schmp. 118" 
gelangt , iiber dessen Constitution sich wiihreod des verflossenen 
Jahres  ein Meinungsaustausch zwischen den HH. S t o l z .  v. R o t h e n -  
b u r g  und R u h e m a n n  und M o r r e l l  entsponnen hat3). Folgendes 
sind die Formelo, welche fiir diesen Korper und sein Isomeres vom 
Schmp. 1530 (154O) vorgeschlagen worden sind: 

I. P h e n y l p y r a z o l o n ,  Tom Schmp. 118O: 
CHg-CCH CH-CO CH=CH 

I I  C H \ / N H  C O \ ,  N H  II I I I/ CO\, /N  
N c6 Hs N c6 H5 NC6H5 

Stolz Ruhemann u. Morrell Ruhemann u. Morrell; 

11. P h e n y l p y r a z o l o n ,  vom Schmp. 153O (154O): 
v. Rothenburg?. 

CH- CO C H 2 y C H  
CH\ /I / I NH CO(,N 

N c6 H5 NC6 H5 
Stolz v. Rothenburg 

Wahrend also S t o l z  den Korper vom Schmp. 1180 fiir (1)-Phe- 
nyl-(5)-pyrazolon und den bei 1530 schmelzenden fiir (l)-Phenyl-(3)- 

1) L. Cla isen ,  diese Berichte 26, 2729. 
3) Ruhemann u. Morrel l ,  Journ. Chem. SOC. 61, 793; diese Berichte, 

27, 1090; R u h e m a n n ,  diese Berichte, 27, 1658; S to lz ,  diese Berichte, 27, 
407; v. R o t h e n b u r g ,  diese Berichte, 26, 2974; 27, 946, 1099, 1365. Eine 
Uebersicht iiber die Bildungsweisen der beiden Pyrazolone findet sich in der 
Mittheilnng von S t 0 I z. 

3) v. R o t h e n b u r g  nennt den KBrper (2)-Phenylisopyrazolon; die au8 
dieser Bezeichnung sich ergebende Formel: 

CH---CH 

NE 
ist natiirlich mit der obigen identisch. 

CO\, i- /N. C6HS 
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pyrazolon hal t ,  wird durch v. R o t h e n b u r g  genau die umgekehrte 
Ansicht vertreten. Nach dem Folgenden konnen wir nicht umhin, 
die Auffassung von S t o l z  fiir die richtige zu halten. 

I. Phenylhydrazid oder Phenylhydrazon. 
CsH5 . NH . NH . CH : C (COO CgH& oder 

C6H5 . N H  . N : CH . C (COO &H5)2. 
Wenn Aethoxymethylenrnalonsaurebther unter Eiskiihlung all- 

mahlich rnit der berechneten Menge Phenylbydrazin versetzt wird, 
so findet spontane Erwarrnung und nach wenigeii Minuten Erstarren 
zu einern gelbgefarbten und aus kleinen Tafelchen zusammengesetzten 
Krystallkuchen statt. Man verreibt mit etwas Aether, saugt a b  und 
wiischt noch einige Male mit Aether nach, wodurch man die Verbin- 
dung rein weiss erhiilt. Die Ausbeute betriigt etwa 110 p c t .  vom 
Gewicht des AusgangskBrpers j aus dem abgesaugten Aether scheidet 
sich beim Abdunsten noch ein Theil der Substanz in grosseren Tafeln 
ab. Der Kijrper schmilzt bei 1120; in den gebriiuchlichen Liisungs- 
mitteln (Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, Eesigather) ist er 
ziemlich leicht, in Aether schwieriger loalich. Die Analyse der aus 
wenig heisaem Alkohol umkrystallisirten Substanz ergab die Formel 
c14 His Na 0 4  : 

Analpe: Ber. Procente: C 60.43, H 6.45, N 10.07. 
Gef. * 60.52, 60.33, )) 6.58, 6.60, * 10.43, 10.25. 

2. Pheny 1- (5)-pyrazo lon- (4)-carbonsaureather I) 

I - i i C H  COOCaH5. HC 
C O  / N  

N c6 H5 
68 g der vorbeschriebenen Verbindung wurden im Oelbad langsam 
auf 170° erhitzt und die Temperatur wiihrend einer halben Stunde bei 
170-175O constant gehalten. Es ging Alkohol iiber, dessen Menge 9.5g 
betrug, wiihrend sich fiir die Abspaltung von einem Molekiil CaHo.OH 
11.2 g berechnen. Das noch fliissige Reactionsproduct wurde in  das  
4-5fache Volumen abgekiihlten Alkohols eingetragen und mit Soda- 
losung in etarkem Ueberschuss versetzt. Bald begann die Abschei- 
dung eines gelbgefarbten und in Nadeln krystallisirenden Natrium- 
salzes, welches, nachdem dem Rrei noch etwas Wasser zugefiigt 
worden war ,  nach 12 Stunden abgesaugt wurde. Die Menge davon 
betrug 6% g. Nach einigem Auswaschen rnit Aether war das  Salz 
nur schwach gelb gefarbt. Zur Reinigung wurde es aue heissem 
Wasser umkrystallisirt , worans es sich beim Erkalten in  schonen 
gliinzenden Nadeln abschied. 

1) Identisch mit der von R u h e m a n n  und Morre l l  aue Dicarboxyl- 
glutaconsaureather erhaltenen Verbindung. 
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Aus der wiissrigen Liisung des Salzes wurde durch Essigsaure 
der Pyrazoloncarbonsiiureather als weisser Niederschlag gefallt. Nach 
dem Absaugen losten wir ihn in heissem Alkohol und fiigteu Wasser 
bis zur beginnenden Triibung zu; nach einigem Stehen und Abdunsten 
schied sich dann der Aether in langen, weissen, seideglhzenden 
Nadeln vom Schmelzpunkt 117-118O ab. Er is t  etwas Ioslich in  
heissem Wasser, leicht loslich in Alkohol, Aether, Aceton und Benzol. 
Von wiissrigen Alkalien wird er leicht geliist, beim Erwiirmen auch 
van Alkalicarbonaten. In alkoholischer Losung wird e r  durch Eisen- 
chlorid tiefroth gefarbt. 

Anatyse: Ber. Procente: C 62.07, H 5.17, N 12.07. 
Gef. )) D 61.85, 61.94, )) 5.22, 5.15, )) 12.24. 

3. ( l ) -Phen?/ t - (5) -pyraozo~-(4)  -carbonsa"ure 1) 

COOH. HC--CH 
/ I  

CO, "N 

N .  CsHj 
Den vorbeschriebenen Aether liist man in der 5 fachen Menge 

Alkobol, setzt Aetznatron (2  Mol.) in concentrirter wlissriger Losung 
zu und erwarmt die Mischung 4-5 Stunden auf dem Wasserbad am 
Riickflusskiihler. Hierauf fiigt mati etwas Wasser zu (nicht zu viel, 
weil sonst nachher beim Ansauern die Carbonsaure als gelatinhe, 
schwer absaugbare Masse ausfallt) und versetzt mit etwas mehr wie 
der berechneten Menge Salzsiiure. Den allmiihlich entstehenden kry- 
stallinischen Niederschlag saugt man nach einiger Zeit a b  und wischt 
ihn gut rnit Wasser und nach dem Auftrocknen einige Male mit 
Aether aus. Fiir die Analyse wurde die Snbstanz im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet. 

Analyse: Ber. Procente: C 58.82, H 3.92, N 13.73. 
Gef. > )) 58.74, 58.S0, 4.20, 4.10, * 13.80. 

Die Saure schmilzt unter Gasentwicklung bei 92-  93O. 
Von der sehr hestandigen W i s  l i c e n  us'schen (1)-Phenyl-(5)- 

pyrazolon-(3)-carbonsiiure a) unterscheidet sie sich durch die Leichtig- 
keit, rnit welcher sie, schon beim Kochen mit Wasser und langsam 
auch beim Aufbewahren, Kohlensaure abspaltet. Diese UnbestBndig- 
keit der  Silure erklart sich aus der Lage der Carboxglgruppe, w e l c h  
eine iibnliche Stellung einnimmt wie in der Acetessigsaure. 

1) Identisch mit der Siiure von R u h e m a o n  und Morroll. 
3 Ann. d. Chem. 246, 322. 
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D a s  
CHB CH 

4. (l)-Pheny2-(5)-pyrazozon, , 

kann direct aus dem Carbonsaureather dargestellt werden , indem 
man denselben i n  so vie1 wassriger Natronlauge liist, dass auf 
1 Molekiil des Aethers mindestens 3 Molekiile Natronlauge vor- 
handen sind. Die Liisung wird einige Stunden auf dern Wasserbad 
erhitzt und dann mit Salzsaure gefallt. Hierauf erwarmt man weiter, 
bie die Kohlensaureentwicklung beendet ist. Beim Erkalten scbeidet 
sich d z  Pyrazolon als weiche Masse ab, welche aber  bald, nament- 
lich beim Zusammenbringen mit etwas Aether, krystallinisch erstarrt. 
Zur Reinigung wurde der Riirper aus wenig Essigather in der 
Warme umkrystallisirt und so in farblosen flachen Prismen und 
Tiifelchen vom Schmelzpunkt 118- 119O erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: C 67.50, H 5.00, N 17.50. 
Gef. )) * 67.43, N 5.03, 17.71. 

N .  CsH5 

Auch dadurch, dass man den Aether mit der 3fachen Menge 
rauchender Salzsaure einige Stunden auf 100° im Einscbmelzrohr er- 
hitzt, kann das  Pyrazolon Ieicht gewonnen werden. Beim Oeffnen 
entweicht Chloratbyl und Rohlenaaure und aus der salzsauren Liisung, 
wenn man sie im Vacuum iiber Aetzkali verdunsten laset, scheiden 
sich lange weisse Nadeln aus, welche das Chlorhydrat des Pyrazolons 
sind. Dieses Salz schmilzt bei 165O; es ist leicht loslich in Alkohol 
und Wasser, unliislich in Aether und Ligroi’n; aus der wassrigen 
Losung scheidet Alkalicarbonat das freie Pyrazolon ab. Im Vacuum 
entlasst es einen Theil der Salzsaure. Es besitzt die Formel 
CsHgNsO. HCI. 

Analyse: Ber. Procente: CI 1806. 
Gef. s )) 17.63. 

Im Verhalten stimmt das  Pyrazolon viillig mit dem Knorr’achen 
(I)-Phenyl-(3)-methyI-(5)-pyazolon iiberein. In Mineralsauren wie in 
Alkalien ist es leicbt loslich, beim Erwarmen betrachtlich anch in 
Alkalicarbonaten. Mit Eisenchlorid zeigt es sehr schiin die K n o r r ’ s c h e  
Pyrazolblaureaction 1). Mit Renzaldehyd giebt es eine Benzaloerbindung 
mind mit Pal petriger Saure ein Isonitrosoderiwat: 

9 Die Reaction 1st hier wie in anderen Fiillen am besten so auszufiihren, 
dass man eine sebr geringe Menge des Pyrazolona in einigen Cobikcentimerern 
siedenden Wassers 16st und 2er heissen Liisung vorsichtig sehr verdiinnte 
EisenchloridlBsung (hbchstens ,4 procentig) ziifhgt. Je nach der angewandten 
Menge entsteht entweder direct oder nach weiterem Zutrbpfeln ein dunkel- 
blauer Niederschlag, der beim Schiitteln mit Chloroform von letzterem gelost 
wird. Daa aus dem obigem Pyrazolon entstehende Blau ist violetter als das 
aus dern Phenylmethylpyrazolon. 
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NOH : C,--CH I/ C6H5. CH : C-CH 
CO'\ / N I /I co\ /N 

N . CsHb N . c6H5 
Znr Darstellung der ersteren wird ein aquimoleculares Gemisch 

von Benzaldehyd und dem Pyrazolon einige Minuten iiber freier 
Flamme erhitzt; beirn Erkalteu findet Erstarren zu einer riithlichen 
Krystallmasse statt, welche inan aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 
Der KBrper bildet riithlichgelbe, flache Nadeln voui Schmelzpunkt 1700. 

Analyse: Ber. Procente: C 77.42, I3 4.84, N 11.29. 
Gef. * B 77.31, B 4.9S,. * 11.43. 

Die Isonitroeoverbindung fiillt als gelber Krystallbrei aus , wean 
eine Liisung des Pyrazolons in verdiinnter Schwefelsiiure unter Eis- 
kiihluog mit Natriumnitrit versetzt wird. Aus heisser verdiinnter 
Essigeiiure krystallisirt der Kiirper in earten, orangegelben Nadeln, 
welcbe bei 1600 unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz ist leicht 
liislich in Alkalien und zeigt nicht die L i e  b e r m a n  n'sche Nitroso- 
reaction. 

Analyse: Ber. Procente: C 57.14, H 3.71, N 22.22. 
Gef. x B 57.1S, B 3.81, 22.60. 

Es verbleibt nun noch zu zeigen, dass die im Vongen angenom- 
menen Formeln die einzig zullissigen sind. Die Bildung von 1-Phenyl- 
3-Pyrazolon wiire nur denkbar unter der Voraussetzung, dass die 
Cmsetzung zwischen Pbenylbydrazin und Aethoxymethylenmalonsiiure- 
iither, statt in der von uns  angeuommenen Weise nach einer der 
folgenden Oleichungen erfolgt, von denen die z weite ron vornherein 
als hiichet unwahrscheinlich bezeichnet werden muss : 

1. GH5O.  CH: C(COOCsH5)a + HN(NH2)CsHs 
= CgHa(NH2)N. CH: C(COOCaH5) + QH5. OH. 

Um den Einwand, dass die Bildung des Phenylhydrazids nach 
einer van diesen beiden Gleichongen erfolgt, zu entkriiften, haben wir 
die Einwirkung von Phenylhydrazin auf  Aethoxymethylenacetessig- 
ither und auf  Aethoxymethylenacetylacetoii untersuchtl) und fc.st- 
gestellt, dass in beiden FBlleu die Umsetzung genau so erfolgt, wie 
wir es f ir  den Aethoxymethylenmalonsiiureather angenommen 'habeu. 
Aus dem Acetessigiitherderivat entsteht eine Verbindung, die nur  die 
Formel 

'O>C: C H .  N H  . N H  . C ~ H J  

CHs ' ">CH. CH : N . NH . CsHs oder 

~ 0 0 % ~ ~  

COOGH~ 
1) Ueber die Einzelheiten dieser Untersuchang wird spiiter an anderem 

0- berichtet werden. 



besitzen kann, d a  sie durch weitere Wasserabspaltung in (I)-Phenyl- 
(5)-methylpyrazol-(4)-carbonsiureatber 

COOC2H5. C-CH i ,I 
C H s .  C \ / N  

N . CsH5 

iibergeht. 
metbylenacetylacetons die Formel 

Ebenso konnte fiir das Phenylhydrazinderivat des Aethoxy- 

(CHI.  CO)a C :  C A .  N H .  N H .  CijHs 
oder (CH3. C0)z C H .  C H :  N .  N H .  CsHa 

sicher bewiesen werden. Hiornach darf es als ausgeschlosseu gelten, 
dass die an erster Stelle beschriebene Verbindung eine andere als die 
von uns  behauptete Constitution besitzt und  daraus folgt dann von 
selbst, dass in dem Pyrazolon die Phenylimidogrupps dern Carbonyl 
benachbart sein muss. 

Nachdem so die v. R o t h e n b u r g ’ s c h e  Forrnel widerlegt ist, ver- 
bleibt noch die Auswahl zwischen der Stolz’schen Formel ( I )  und 
derjenigen von R u h e m a n n  und M o r r e l l  (11): 

CH- - -CH 
I 1  

CHa---$H 
12. co1, . ~ N H  

\ 

I. CO I )N 

N.CsHs N .  CsHs 
Jlie Letztgenannten stiitzen sich bei Aufstellung ihrer Formel 

lediglich auf die Synthese, ohne das Verhalten des Rorpers zu be- 
riicksichtigen, das , wie wir gezeigt haben , demjenigen des K n o  r r  - 
schen Methylphenylpyrazolons so vollkommen analog ist,  dass man 
beide Korper a ls  gleichartig constituirt betrachten muss. Somit miindet 
der ganze Streit in die Prage nach der Constitution des Knorr’schen 
Pyrazolons. Wenn R u h e m a n n  und M o r r e l l  einwaudfrei, d. h. nicht 
blos aus  der Synthese, sondern auch aus dem Verhalten, nachweisen, 
dass letzteres die Formel : 

CH- :=C . C Ht 
CO( , I N H  

N . CsHs 
besitzt, wird man gewiss auch ihrer Porrnel f i r  das  einfache Pyra- 
zolon zuetimmen. So lange dieser Beweis aber noch aussteht, wird 
man die Knorr ’sche  und die Stolz’sche Formel, als besseren Aus- 
druck f i r  das Gesammterhalten der beiden Kiirper, entschieden bevor- 
zugen. 

Der  Syntbese allein darf bei der Beurtheilung der Constitution 
ringformiger Verbinduugen keine so weitgehende Bedeutung beige- 
messen werden, dass man aus ihr  die Existenz von Nebenformtn 
folgert, f i r  deren Annahme sonst kein Grund vorliegt. Nach”,em 
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R u h e m a n n  und Mor re l l  befolgten Grundsatz miisste beispiels- 
weise aoch die innere, Condensation des Phenylhydrazids des Aethoxg- 
methylen-Acetess~ithers in folgender Weise formulirt werden : 

- 
CHa.CO' )NH - 

COOCsHg . C=CH COOCa Hs . C-CH 
CHs . C- IN + HaO; 

\/ 
NR . CGHi N.C6& 

d. h. man miisste annehmen, dass neben den Derivaten des gewiihn- 
lioben (1) Phenylpyrazols auch solche existiren, welche sich von einem 
isomeren (1) Phenylpyrazol ableiten. Diese Frage ist sowohl von 
K n o r r  ') wie von dem Einen von uns2) experimentell gepriift worden, 
aber mit entschieden negativem Ergebniss. Auch aus dem obigen 
MethylphenylpyrazolcarbonsaurePther wird , wie wir uns iiberzeugt 
haben, dorch Abbau nur das gewiihnliche (1) Phenylpyrazol erhalten. 

Nachscbr i f t .  Soeben erhalten wir eine Zuschrift des Hrn. 
S t o l z ,  in welcher' derselbe uns auf eine diesbeziigliche Anfrage die 
dankenswerthe Mittheilung macht, dass die Wis l  i cen us'sche Phenyl- 
pyrazoloncarbonsaure aus Oxalessigather , wenn man sie bei 260 O 

im  Vacuum destillirt, mit befriedigender Ausbeute das Phenylpyro- 
zolon vom Schmelzpunkt 118O liefert. Da R u h e m a n n  und Mor re l l  
selbst, in Uebereinstimmung mit Wis l i cenus ,  der SPure die Formel 

Y;-JE.COOH 

N .  C ~ H S  
geben a), diirfte diese Thatsache sie wohl veranlassen, ihren Wider- 
spruch gegen die Stolz'sche Formel fallen zu lassen. 

10. 0. K u h l i n g :  Ueber die Einwirkung von S%urechloriden auf 
Nitrophenylnitroeaminnatrium. 

(Eingegangen am 14. Jaouar.) 
Vor Kurzem ist von S c h r a o b e  und S c h m i d t  bezw. P e c h m a n n  

nachgewiesen worden, dass p-Nitrophenylnitrosamin je nach den ge- 
wlhlten Bedingungen durch Jodmethyl in einen Stickstoff- oder einen 
Sauerstoffatber iibergefiihrt werden kann. P e c h m a n n  bat ferner vor 
einiger Zeit gezeigt, dass Saurechioride auf alkalische Diazoliisungen 
unter Bildung von am Stickstoff substituirten Derivaten, wie Nitroso- 
benz-p-Toluid, GH7 . N(N0) . COC6H5, einwirken. 

I) Diese Berichte 20, 109s. 
9 Diese Berichte 27, 1268. 

l) Ann. d. Chem. 278, 263 u. 264. 


