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182. Th. Aeher: Ueber einige Derivate dee l-Phenyl-3.5- 
pyraeolidom und tiber dee 1-p-Tolyl-3.6-pyrasolidon. 

[hlittheilung aus dem chem. Institut der Universit&t Rostock.] 
(Eingegangen am 22. April.) 

A. Michael is  und R. Burmeister ' )  haben friiher durch Ein- 
wirkung von Alkali auf Malonylesterphenylhydrazid eine wohlcharak- 
terisirte ringfbrmige Verbindung, das 1-Phenyl-3.5-pyrazolidon erhalten, 
das zum Malonsiiureester in einem ahnlichen Verhliltniss steht, wie dae 
I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon zum Acetessigester. Ich habe einige 
weitere Derivate dieser schbnen Verbindung untersucht und das ent- 
sprechende p-Tolylpyrazolidon dargestellt. 

1 - P h e n y l -  4 - m e t h o x y b e n z y l i d e n -  3.5 - pyrazo l idon .  
NH. CO 

CcHg.N< 
CO -C:  CH.CoHd.OCH8. 

Die Verbindung wird leicht durch Erhitzen von Phenylpyrazoli- 
don mit iiberschiiesigem Anisaldehyd erhalten. Das Pyrazolidon lost 
sich dabei mit rother Farbe klar nuf, und beim Erkalten erstarrt das 
Ganze zu einem Brei rother Nadeln. Diese werden abgesogen, mit 
kaltem Alkohol gewaschen und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: N 9.52. 
Gef. )) )) 9.95. 

Die Verbindung bildet gelbrothe Nadeln, die bei 2460 schmeleen 
und in Wasser nicht, in kaltem Alkohol schwer, in heissem Alkohol 
und in Eisessig leicht liislich sind. 

I - P h e n y l - 4 - s t y r i l e n  -3.5 - p y r a z o l i d o n .  
NH . CO 

CaHs .N< CO. C. CH.CH:CH. c ~ H ~ .  
Wird wie die vorhergehende Verbindung unter Anwendung VOD 

Zimmtaldehyd erhalten und bildet dunkelrothe Nadeln, die bei 252 
schmelzen. 

Analyee: Ber. Procente: N 9.65, 
Gef. )) m 9.73, 

1 - P h e n y l - 4 -  d i b r o m -  3 . 5 - p y r n z o l i d o n ,  
NH.  CO 
co - C Br2. 

CgH5.NC 

Das Dibromid wird dargestellt, i d e m  man das Pyrazolidoii in 
Chloroform 16st und das doppelte Gewicht Brom hinzufiigt. Nachdem 
man das Game noch kurze Zeit erwlirmt hat, lasst man dasLBsungsrnitte1 

I) Diem Berichte 25, 1.502. 
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verdunsten, wobei sich ein dickee gelbes Oel auescheidet, dae nach 
liingerem Stehen eretarrt. Der feete Kbrper wird mit wenig kaltem 
Alkohol verrieben, wobei ein kryatallinischer Riicketand hinterbleibt, 
der abgeaogen und aue warmem Alkobol umkrystallieirt wird. 

Aoalyse: Ber. Prownta Br 47.90. 
Gef. m m 47.65. 

Daa Dibromphenylpyrazolidon bildet 'goldgelbe Nadeln, die bei 
243O echmelzen und in Waaeer nicht, in Aether etwae, in heieeem 
Alkohol und Chloroform leicht lijslich Bind. Die Verbindung laat sich 
ferner leicht in verdiinnter Natronlauge und wird aus dieser Ltisung 
durch Siiuren faat unverandert wieder auagef8;llt. 

Kocht man die alkalische Liieung dea Phenylpyrazolidone einige 
Zeit mit Chloroform am Riickflneekiihler, 80 geht letzteree unter Roth- 
fkbung der alkaliachen Fliiasigkeit in Liisung und es Mlt SalzePure 
aue letzterer ein chlorfreies Condensationeproduct in Gestalt einee 
voluminiisen gelben Niederschlages, der aus Eiseeaig umkrystallieirt 
wird. Man erhiilt 80 gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 3030. 

Die Analyee dieser Substane kaet es unentschieden, ob hier 
eine Verbindung CH (CS H7 NS 0 2 ) s  oder : 

' /  
CH 

vorliegt.. 
Bnalyse: Ber. fiir CH(CJ&N,O2)s Proc.: C 62.45, 4.09, N 15.6. 

)) CH<csH7N20a s 62.98, )> 3.87, )) .15.47. 

Gef. s s 62.31, R 4.20, B 15.53. 
Ee walten hier also ganz iihnliche Verh&ltnisse, wie bei dem Veri 

halten des 1 -Pbenyl-3-methyl-5-pyrazolon ron K n  o r  r gegen 
C hloroforml). 

csHSN~O9 

NH . CO 
1 - p - T o  1 y 1 - 3.5 - p yr az o 1 i d  o n , (CHs) Cn HIN< co . Ckp. 
Diese scbtin kryetallieirende, reactionefahige Verbindung wird 

analog dem Phenylpyrazolidon durch Verseifen dee Malonshreeeter- 
paratolylhydrazides erhalten, welchee selbet durch Eiowirkung von 
p-Tolylhydrazin auf Chlormalonsliureester entsteht. Da sich das Hy- 
drazid nicht isoliren I&&, so behandelt man das von ausgeechiedenem 
ealzeaurem Tolylh ydrazin getrennte Reactioneproduct direct mit Natron- 
lauge und fllllt aue der filtrirten alkalischen Fliiesigkeit daa Pyrazo- 
lidon mit Salzeaure. 

1) Ann. d. Chem. 238, 184. 
Bcriehte d. I). chcn Gesel!srha(r. Jnhrg. S 1 X. c7 



Man ve-rfghrt am besten in folgender Weise: 
100 g p-Tolylhydrazin :(3 Mol.) werden mit 55 g Chlormalon- 

sfiureester (1 Mol.) iibergossexi und das Gemisch unter hfiufigern Um- 
schiitteln mehrere Tage bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlaesen. 
Schon nach kurzer Zeit beginnt unter schwacher Wiirmeentwickeluog 
ein Entweichen von Stickstoff, das Gemisch fiingt an, sich zu ver- 
fliissigen und bildet spiiter , so lange noch Qasentwickelung be- 
merkbar ist, ein fast klares, dunkelrothes Oel, das erst zum Schlues 
der Reaction zn einem dicken Brei von salzsaurem p -Tolylhydrszin 
erstarrt. Nachdem die Reaction beendet ist, bringt man den Brei auf 
ein Filter, saugt die Fliissigkeit vom salzsaurem Tolylhydrazin 
ab und wlscht so lange rnit Aether nach, bis letzteres vollkommen 
weiss ist. In der iitherischen Losung ist nun das Malonylestertolyl- 
hydrazid enthalten, welches auch beim Verdunsten des Aethers nicht 
auakryetallisirt. Es entsteht, indem zuerst ein OxPthyl des Chlor- 
maloiisiiureesters durch einen Tolylhydraziiirest ersetzt und alsdann 
das Chloratom durch Wasserstoff substituirt wird, wobei 1 Mol. Tolyl- 
hydrazin unter Bildung von SalzsPure, Stickstoff und Taluol zerftlllt: 

CHCl(C0OC:Hj)a + ( C H ~ ) C ~ H I N H .  NHt 

+ 2 (C H 3 )  Cg H4 NH . N Hs C 0 0 Cr Hg 
C H C I  %ONH.NH.C6Hc(CHs) 

HCl + N2 + Cs H j  . CHs. 
Zur Darstellung des Pyrazolidons schiittelt man die atherische 

Losung im Scheidetrichter mit verdiinnter Natronlauge wiederliolt aus 
und iieutralisirt die Hare alkalische Fliissigkeit unter Abkiihlung mit 
verdiinnter Salzsaure. Das in Form eines Krystdlbreies ausgeschiedene 
Pyrazolidon wird auf dem Saugfilter von der anhaftenden Fliissigkeit 
befreit, nbgepresst rind mehrfnch aus Alkohol unter Zusatz von Thier- 
kohle umkrystallisirt, wobei die anfangs goldgelb gefiirbten Bliittchen 
weiss werden. 

Die Bilduug des Pyrazolidons erfolgt unter Abspaltung von Al- 
kohol nach der Gleicbung: 

COOCaH5 co 
C Ha = C H ? ( \ N . C ~ & ( C H ~ ) + C ~ H ~ O H  
CO NH. NH c6 H,(cH~) CO-NH 

Analyse: Ber. Prooente: C 63.16, H 5.26, N 14.74. 
Gef. * 62.93, 63.07, >> 5.44, 5.55, * 14.89, 14.86. 

Das 1 - p -  Tolyl - 3.5-pyrazolidon bildet weisse Blfittchen, die bei 
2040 schmelzen, und ist wenig loslieh in kaltem, leichter in heissem 
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Aether und in Alkohol. Aue Benzol, in  dem es nur wenig lbslich ist, 
krystallisirt es in flachen Nadeln. I n  Ammoniakfliissigkeit lbst es sich 
leicht auf, scbeidet sich aber beim Verdunsten dereelben unveraindert 
wieder aus, wiihrend das Phenylpyrazolidon ein Ammoniumsslz bildet. 

Ein b a s i s c h e s  B le i sa l z ,  CloHsNZOa. P b  . OH wird erhalten, 
indem man die Losung dee Pyrazolidone in Ammoniakfliissigkeit vor- 
aichtig rnit Essigsaure neutralisirt und alsdann eine heisse whsrige 
Lijsung von essigsaurem Blei hinzuftigt. Es entsteht ein gelber Nieder- 
acblag, der rnit beissem Wasser gewaschen nnd gefiocknet ein gelb- 
braunes Pulver bildet. 

Analyse: Ber. Procente: Pb 50.05. 
Get n n 50.76. 

Aldehyde und Ketone condensiren sich leicbt unter Wasaeraustritt 
snit dem Pyrazolidon, indem sebr beetbdige, gefiirbte Korper ent- 
stehen. 

1 -p-T o l yl-4- ben z y 1 id en-3.5-pyraz o l i d  o n,  
NH . CO CHj . C6Et . N <  co .  C : C H . C B H ~ .  

Erwarmt man das Pyrazolidon mit etwae mehr, als der berech- 
oeten Menge Benzaldehyd, so enteteht unter Abscheidung von Waeser 
eine dunkelrothe Fliissigkeit, die beim Erkalten zu einem Brei \-on 
dunkelrothen Nadeln erstarrt. Diese werden auf einem Filter ge- 
eammelt, rnit Aetber gewaschen und aus heiseem Eieessig umkry- 
stallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: N 10.07. 
Gef. n 8 10.13. 

Die Verbindung schmilzt bei 253O. 

1 -p-Tolyl-i-iaopropylen-3.5-pyrazolidon, 
NH . CO 
CO . C : C(CHs)z * 

C&. CsHs. NC 

Zur Darstellung dieser Verbindung ist es. nothig, das Pyrazolidon 
a m  Riickflusskiihler eine Zeit lang mit iiberachiiesigem Aceton zu 
kochen, wobei ersteres rnit gelber Farbe in Losung geht. Beim 
Stehen: oder Verdunsten der Pliissigkeit scheidet sich die neue Ver- 
bindung in gelben Nadeln aus, die aus Alkohol umkrystallisirt werden 
und bei 174O schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: N 12.51. 
Gef. * 12.17. 

1-p-Tolyl-4-isonitroso-3.5-pyrazolidon, 
NH . CO CH, . Ce&. N <  co .  C : N . O H  * 

Versetzt man eine Lbeung des Tolylpyrazolidons in verdiinnter 
Natronlauge mit der berechneten Menge Natriumnitrit nnd giesst die 

67 * 



durch Eis gektlhlte Lasung in ebenfalls gelciihlte, verdiinnte Schwefel- 
stiure, 80 scheidet sich die Isonitroeoverbindung ale hellrother Nieder- 
schlag am, der abgesogen und aue heissem Eieessig umkrystallisirt 
wird. 

Andyee: Ber. Procente: N 19.35. 
Gef. )) * 19.13. 

Das Tolylisonitrosopyrazolidon bildet rothe Ntidelchen, die bei 
182O schmelzen und in heissem Waaser schwer, leichter in heissem 
Eiaeasig l6slich sind. Auch in verdiinntern Alkali losen sie sich leicht. 

1-p- T o l y l -  3.5 - p y r a z o l i d o n - 4 - p  h e n y  1 hyd  r a z o n ,  
NH . CO CH, C6H4 N< co . c : N . NH. c ~ H ~ '  

Diese Verbindung, deren Analogon in der Phenylreihe friiher ale 
Azoverbindung anfgefasst wurde, entsteht leicht durch Einwirknng 
von Diazobenzolchlorid auf das Pyrazolidon. Zur Darstellung der- 
selben last man das Pyrazolidon in verdiinnter Natronlauge, set& 
unter Eiskiihlung eine kalte Losung von Diazobenzolchlorid hinzu md 
filtrirt den sich ausscheidenden gelbrothen Niederschlag ab, der nach 
dem Auswaschen aus heissem Eisessig umkrystalliairt wird. 

Analyse: Ber. Procente: N 19.05. 
Gef. n 19.23. 

Das Hydrazon bildet goldgelbe Bliittchen, die bei 2340 schmelzen 
und in Waaser nicht, in Alkohol und Aether schwer, in Eisessig nnd 
iir heisser verdiinnter Natronlauge leicht liislich sind. 

1 -p-To1 y 1-2.4 - d i b  en z o y 1- 3.5 - p y r a z o  1 i don,  
N(C0 .  CeH,). CO 
CO 

CH3. & H i .  N< 
-- - C : C(0H) . Cs Hs. 

Die Verbindung (deren Constitution noch nicht ganz sicher ist) 
wird nur erhalten, wenn man die alkaliache Loauog des Pyrazolidone 
mit iiberschiissigem Benzoylchlorid scbiittelt, wobei sie sich als b a l b  
feate Masse ausscheidet. Dieselbe wird mit Aether aufgenommen, der 
Aether verdunstet und der Riickstand mehrfach aus Alkobol nmkry- 
atallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 72.36, H 4.52, N 7.04. 
Gef. )) )) 72.21, >) 4.68, a 7.18. 

Der Kijrper bildet weisse Blattchen die bei 1330 schmelzen. 

1 -p-Tolyl-4-dibrom-3.5-pyraz o l i d o n ,  
NH . CO 
CO . CBrs * 

CH3 . CoH,. NC 

Die Dibromverbindung krptallisirt leichter ale die des Phenyl- 
pyrazolidona und scheidet sich direct aus der mit dem doppelten Ge- 
wicht Brom versetzten Chloroformlosung des Tolylpyrazolidons beim 
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Verdunsbn in barten Prismen aw, die znr Reinigung nochmals aus 
Chloroform umkrystalliqirt werden. 

Analyse: Ber. Procenta: Br 45.98. 
Gef. 8 46.20. 

Daa Bromid echmilzt bei 174O und iet ziemlich leicht liislich in 
heieaem Alkohol und Cbloroform, leicht in Aether und verdiinnter 
Natronlauge. 

Erhitzt man daa Tolylpyrazolidon einige Minuten mit Tolyl- 
hydrazin, so liist es sich klar auf, und es scheiden aich beim Erkalten 
feine Krystalle in grosser Menge aus, die mit Aether gewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Die Analyse dieser Verbindun- 
gen fiihrte zu der Formel Cl.rHsoN,O, d. h. zu einer Verbindung 
gleicher Molekiile des Tolylpyrazolidons und Tolylbydrazins: 

Andyae: Ber. Procente: C 65.35, H 6.41, N 17.95. 
Gef. n . * 65.25, n 6.54, 8 18.09. 

Die Verbindung hat wahrscheinlich die Constitution 

Sie bildet weiese Bliittchen, die bei 1820 schmelzen und basische 
Eigenschaften zeigen, indem sie sich in kalter concentrirter und warmer 
verdiiunter Salzsaure h e n .  

Versuche zur Darstellung eines o-Tolylpyrazolidons durcb Ein- 
wirkuug von o-Tolylhydrazin auf Chlormaloosgureester fiihrten nicht 
zu dem gewiinschten Resultat, da niemals krystallieirte Reactiompro- 
ducte zu erhalten waren. 

Zum Schluss habe ich noch die Einwirkung des Malonylchlorids 
C& (CO Cl)a auf Pbenyl- und p-Tolyl-Hydrazin untersucht, nm festzu- 
stellen, ob in dieser Weise ein Pyrazolidon oder (bei Anwendung von 
Phenylhydrazin) das von E. F i s c h e r  uud P a s s m o r e  erhaltene 

a-Malonylphenylhydrazid CHz <CO>N . NHC6HI oder endlich das bei 
184O schmelzende Dihydrazid 

co 

CO . NH . NH . CsHs 
CHo (CO . NH . NH . c6& 

entsteht. 
Daa Malonylchlorid wurde nach den -4ngaben von V. Auger ')  

durch Einwirkung von Thionylchlorid auf Malonelure erhalten : 
CHs(CO0H)s + 2 SOClg = CHp(C0Cl)p + 2 SO, + 2 HCl 
50 g gepulverte und getrocknete Maloneiiure wurden mit 120 g 

Thionylchlorid iibergossen und etwa drei Stunden am Riickflnsskiihler 
auf dem Wasserbade erwarmt, wobei viillige Liisung eintrat. Die 
brann gefiirbte Fliissigkeit wurde alsdann bei vermindertem Druck 

1) Ann. chim. php. [6] 82, 387. 
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(27 mm) destillirt, wobei das Malonylchl~rid bei 58O iiberging. Die 
Ausbeute an reinem Chlorid ist nicht bedeutend. Aus 50 g der Siinre 
erhielt ich etwa 22 g Malonylchlorid. 

J e  2 g  dieses Chlorids wurden nun zu einer Liisung von 4.6g 
Phenylhydrazin in Aether tropfenweise hinzugefiigt ; von ausgeschiedenem 
salzsaurem Phenylhydrazin wurde abfiltrirt und der Aether abdestillirt. 
Der noch etwas erhitzte Riickstand wurde mit wenig Aether versetzt, 
urn eine harzige Substanz zu entfernen, und die hinterbleibenden weiseen 
Bliittchen aus Alkohol urnkrystallisirt. Es ergab sich, dass das bei 
1840 schmelzende Dihydrazid CHs (CONHNHC6HS)a vorlag : 

Analyse: Ber. Proaenb: N 19.72. 
Gef. a )) 19.97. 

Durch Einwirkung von Malonylchlorid auf s a1 z s a u r e s p-Tolyl- 
hydrazin wurde, wie zu erwarten, das Tolylpyrazolon, jedoch in 
schlechter Ausbeute, erhalten. 

Ros tock ,  den 15. April 1897. 

183. B. Go 6 i o : Zur Frage, woduroh die Gaigkeit arreenhaltiger 
Tapeten bedingt wird. 

(Entgegnung an Herrn 0. Emmerl ing.)  
Eingeg. am 21. April; mitgetheilt in der Sitzung von Brn. 0. Emmerling.] 

In Nummer 17 dieser Zeitschrift (14. December 1896) hat 
E mm e r l i  ng*) fiber einige seiner Versuche Bericht erstattet, aus denen 
die Unwahrscheinlichkeit hercorgehen sol], dass sich aus arsenhaltigen 
Tapeten durch Einwirkung der Mikroorganisrnen, welche auf ihnen 
leben, giftige Gase entwickeln konnen. 

Da nun dieses Resultat in directem Widerspruch mit demjenigen 
steht, zu welchem ich in meiner Schrift: a U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  
e in ige r  S c h i m m e l p i l z e  a u f  f e s t e  A r s e n p r a p a r a t e c 2 )  gelangt 
bin, SO sehe ich mich genothigt, einige Gegenbemerkungen zu machen. 

Dass sehr viele Keime jeder Gattung in Beruhrung mit Arsenik 
ein sogar uppiges Leben zu fiihren im Stande sind, ohne es in 
Aiichtige Verbindungen zu verwandeln, ist eine Thatsache, welche icb 
in meinen Schriften vollkommen festgestellt zu baben glaube. In 
denselben habe ich sogar nachzuweisen versucht, dass die Zahl der 
in dieser Beziehung als activ zu betrachtenden Mikroorganismen eine 
auseerordentlich splirliche ist. Dass dagegen Arten existiren, welche 
eine solche Activitat irn hBchsten Grade besitzen, ist ein nunriiehr 
unbestreitbares, wiederholt bestiitigtes Factum. 

* 

'1 Diese Berichte 29, 2728. 
9 Riv. d'igiene e eanitir pubblica. An. 111, No. 8-9, und Archives 

italiennee de Biologie, Tom. XVIII, Fasc. 11. 




