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Furmethylketoxim, C;HyO.C(: N.OH).CH;.

2 g Furmethylketon warden, in ca. 10 ccm absoluten Alkohols
gelost, mit 1.5g Hydroxylaminchlorhydrat und 1g trockner Soda
versetzt und dann 3 Stunden lang auf dem Wasserbade erwirmt.
Dann wurde von Natriumchlorid und unverfindertem Natrinmcarbonat
abfiltrirt und die Ldsung zur Trockne verdampft. Das Oxim scheidet
sich dabei als schéne, weisse, verzweigte Krystallblitter ab. Beim
Verdunsten der Ldsung trat ein sehr priignanter Geruch nach Jodo-
form und Phenol auf, welchen Geruch auch das reine Oxim, obwohl
schwicher, zeigt. Nach Waschen mit Wasser und Trockpen auf
Porzellan war das Oxim sofort rein und zeigte einen Schmelzpunkt
von 920,

0.2110 g Shst.: 23.5 cem N (20°, 752 mm).

CsH;NOs. Ber. N 12.80. Gef. N 12.92.

An dieser Arbeit haben die Studirenden Freiherr G. Corpelan

und Hr. Th. Kumlin theilgenommen.

Chemisches Laboratorium der Universitat Helsingfors.

71, Fr. Fichter, Joseph Enzenauer u. Emil Uellenberg:
Ueber das 1-Phenyl-4-methylpyrazolon.

(Lingegangen am 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hr. E. Tauber.)

Im Verlanfe einer Untersuchung dber die Reactionen zwischen
aromatischen Basen] und den drei isomeren Dibrombrenzweinsduren,
iiber welche gelegentlich eingehend berichtet werden soll!), erhielt
Hr. J. Enzenauner durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Citra-
dibrombrenzweinsiiure ein gut krystallisirtes Product von der Formel
C1oH1oN2O; die néhere Charakterisirung des Korpers warde theils
von Hrn. Enzenauer, theils von Hrn. E. Uellenberg durchgefiibrt,
und wir mdchten unser Resultat hier korz mittheilen.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Citradibrombrenzwein-
siiure wird am besten folgendermaassen ausgefiibrt. Zu einer wiiss-
rigen Losung von Citradibrombrenzweinsdure (1 Mol.) setzt man
Phenylbydrazin (3 Mol.) und erwirmt auf dem Wasserbad; die Base
168t sich zun#chst klar auf, aber sofort tritt eine lebbafte Kohlen-
dioxydentwickelung und gleichzeitig die Abscheidung eines gelbrothen,
etwas schmierigen, aus Nadeln bestehenden Niederschlags ein: dieser

5 J. Enzenauer, Diss. Basel 1900.



Niederschlag ist das Hauptproduct der Reaction!) und besteht ans
zwei Kérpern, welche durch Behandlung mit Benzol getrennt werden
kbnnen, indem ein rother Azokdrper (nur in geringer Menge vor-
handen) in das Benzol geht, wihrend eine farblose Substanz zuriick-
bleibt; diese Letztere wird durch Umkrystallisiren aus Alkohol in gut
ausgebildeten, prachtvoll glénzenden, manchmal flachen Nadeln vom
Schmp. 210° erhalten. '
Ci1oH10N3 0. Ber. C 68.97, H 5.5, N 16.09.
Gof. » 69.64, 69.40, 69.49, » 6.45, 6.12, 6.13, » 16.40.
Der Kérper 16st sich namentlich beim Erwirmen leicht in Al-
kalien auf und giebt beim Abkiihlen seiner heissen Ldsung in con-
centrirter Natronlauge ein schén krystallisirtes Natriumsalz: Leim
Neutrslisiren der alkalischen L8sungen fallt der Korper unverdndert
wieder aus.

" Andererseits 18st sich der Kdrper auch in Séuren leicht auf: aus
diesen Lésungen filit er aber schon beim Verdiinnen mit Wasser theil-
weise, und beim Neutralisiren vollstindig und unveréndert wieder aus.

Die Bestindigkeit gegen S#uren und Alkalien und der Umstand,
dags der Korper sowohl als Siéinre wie als Base Salze bildet, liess
uns vermuthen, dass wir ein Pyrazolonderivat unter Hénden hatten.

Bestirkt wurde diese Ansicht noch durch die Natar des rothen,
in Benzol leichter ldslichen Azokdrpers, der aus Alkohol in schén
rothen, stark glinzenden Nidelchen vom Schmp. 155—156° erbalten
wurde und sich als identisch answies mit dem 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolon-4-azobenzol von Knorr?):

N.GCsH;
AN
co N
CeH; . N:N.CH—C.CH,

CisH14N.O. Ber. C 69.06, H 5.03, N 20.14.
Gef. » 69.17, » 5.33, » 20.31.

Die Identitit unseres Azokdrpers mit dem Knorr’schen 1-Phenyl-
3-methylpyrazolon-4-azobenzol erhellt aus folgenden Punkten:

1. Ein Gemisch beider Korper schmilzt glatt bei 155—156°.

2. Durch Behandlung mit Salpetersiure resultirte ans unserem
Azokérper genau dasselbe Gemisch eines Mononitro- und eineg Dinitro-
Derivates, das Authenrieth?) aus dem 1-Phenyl-3-methylpyrazolon-

1) Nebenher tritt noch Brommethacrylsiure aof, d. h. dasselbe Spalt-
vroduct, das Fittig (Ann. d. Chem. 208, 1) durch Einwirkung von Natrium-
carbonat erhalten hatte.

3 Ann. d. Chem. 238, 183.

%) Diese Berichte 29, 1662.



4-azobenzol erhalten hat: ein orangefarbenes Mononitroderivat vom
Schmp. 235—2409, 15slich in heissem Alkohol,

CisHiaNsOs. Ber. N 21.67. Gef. N 21.42,
und ein hellgelbes Dinitroderivat vom ungefihren Schmp. 280—290%
unter Zersetzung, 16slich in Nitrobenzol !).

CleHuNsO:.. Ber. N 22.82, Gef. N 22.48.

Zur Erklirung der Bildung des 1-Phenyl-3-methylpyrazolon-4-
azobenzols aus Citradibrombrenzweinséiure und Phenylhydrazin missen
wir die intermediire Bildung von p-Bromcrotonsinre annehmen:

COOH COOH
CH3 . CBr — CHBr

Aus der f-Bromcrotonsiure wird dann das 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolon-4-azobenzol auf demselben Wege entstehen wie nach den
Untersuchungen Authenrieth’s®) aus dem p-Chlorcrotonsiureester
mit Phenylhydrazin.

Das Hauptproduct der Reaction zwischen Citradibrombrenzwein~
siure und Phenylbydrazin, das farblose Pyrazolon vom Schmp. 2109,
ist empirisch nach folgender Gleichung erhalten worden:

CiHgBr; O + CsHs . NoHy == CypH1s N3O + 2HBr + CO; + H;0.

Zuerst zerfillt Citradibrombrenzweinsiure unter Abgabe vonr
Kohlendioxyd uud Bromwasserstoff und Bildung einer einbasischen
ungesiittigten Séure, und diese tritt dann mit Phenylhydrazin zu-
sammen.

Der Zerfall der Citradibrombrenzweinsiure kann nun in zweierled
Richtungen stattfinden, niimlich:

entweder anter Bildung von 3-Bromcrotonsiure,

COOH COOH
CH;.CBr — CHBr

und aus diesen kdnnte mit Phenylhydrazin einerseits 1-Phenyl-3-
methylpyrazolon,

- » CHs.CBr:CH.COOH + HBr + CO,.

= CH;.CBr:CH.COOH + HBr + COy,

NH.CsH, N.CsH;
~ N
(.JOOH NH; —> 00 N H (Iminform),
CH==—=CBr.CH, CH:C.CH,
andererseits, nach Art von Lederer's?) Synthesen:
NH.CsHs N.CsH;
~ o~
CH;.CBr NH, - » CH,.C RNH |,
CH—COOH CH.CO

das 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon8),

) Vgl. anch die Arbeiten Bilow’s, diese Berichte 31, 3132 u. 82, 197.
%) Diese Berichte 29, 1v57,
3) Journ. fir prakt, Chem. 45, 87 und diese Berichte 25, Ref. 376.
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oder unter Bildung von Brommethacrylsfiure
COOH QOOH COOH
CH; . CBr — CHBr CH;. C:CHBr + HBr + COs,
und aus dieser kéonte mit Phenylbydrazin -entstehen einerseits ein
1-Phenyl-4- methyl-5-pyrazolon (I):

NE . CsHs /I& CsH;s .
COOH NH, -—> €O ym . (minpr
CH; .C=CHBr CH;.C=CH
‘andererseits ein 1-Phenyl-4-methyl-3-pyrazolon,
NH.GC:H; N.GsHs
~ S
(1) CHBr NH; P CH NH 1n).
CH; . C—COOH CH;.C—CO

Da unser Pyrazolon vom Schmp. 2109 weder mit dem »tech-
nischen< 1-Phenyl-3-methylpyrazolon noch mit Lederer’s 1-Phenyl-.
5-methyl-3-pyrazolon identisch ist, so kommen fiir dasselbe nur noch
die Formeln I und II in Betracht.

Der Beweis der Formel I gelang uns auf folgendem, synthetischem,
von Citradibrombrenzweinséiure und Brommethacrylsinre vollkommen‘
unabbéingigem Wege.

W. Wislicenus und E. Arnold!) gewannen aus Methyloxal-.
essigester und Phenylhydrazin den Ester der 1-Phenyl-4-methylpyr-.
azolon-3-carbonsure und daraus durch Verseifung die freie Saure.
Wir haben eine grossere Menge dieser Sdure dargestellt und sie.
unter 9 mm Druck der trocknen Destillation unterworfen. Unter
lebbafter Kohlendioxydentwickelung destillirte bei ca. 200¢ ein hell-
gelbes Qel, das in der Vorlage sofort erstarrte; aus Alkohol um-
krystallisirt, zeigte die Substanz den Schwp. 210°, die Zusammen-
setzung C1oHyoN; O. .

CioH1oN;0. Ber. C 68.97, H 5.75, N 16.09,
Gef. » 69.08, » 5.86, » 16.34,

.Das Product war vollkommen identisch mit dem aus Citradibrom-
brenzweinsiiure erhaltenen.

Der Verlauf der Synthese wird durch folgende Formeln illustrirt:

NH.CeH; N.CsHs
~ P
COOR "NH, — coO N
CH; . CH.CO.COOR CH, .CH—C . COOR
N CeHs, N CeHj
> co N — o W
CH; .CH—C . COOH QHy.CH—CH

1-Phenyl-4-methylpyrazelon.
9 Ann. d. Chem. 246, 331.



Eine andere Synthese des 1-Phenyl-4-methylpyrazolons vom
Schmp. 2109 beweist die Berechtigung der Annahme, dass Brom-
methacrylsiure das Zwischenproduct der Bildung des Pyrazolons aus
Citradibrombrenzweinsiiure darstelit.

Brommethacrylsiureester (1 Mol.) reagirt némlich mit Phenyl-
hydrazin (2 Mol.) bei mebrstiindigem Erhitzen auf 120—130° unter
Bildung des 1-Phenyl-4-methylpyrazolons nach:

NH. CsH, N.CsHs
~ I
COOR NH, > CO NH (Iminform)
CH; . C=CHBr CHj .C~—CH’

1-Phenyl-4-methylpyrazolon.

Das erhaltene Product stimmt in seinen Eigenschaften véllig
iiberein mit dem Pyrazolon aus Citradibrombrenzweinséure.

Analyse des Pyrazolons aus Brommethacrylsdureester:

CioHioN3O. Ber. C 68.97, H 5,75, N 16.09.
Gef. » 68.78, » 6.01, » 16.42.

Neben dem 1-Phenyl-4-methylpyrazolon vom Schmp. 210° ent-
steht aber bei dieser Synthese ein Isomeres vom Schmp. 145°, und
zwar in dberwiegender Menge, wenn die Condensation bei Wasser-
badtemperatur vorgenommen wird. Dieses isomere Pyrazolon vom
Schmp. 1459 wurde aus Alkohol in feinen, glinzenden N#delchen er-
halten.

CioHioN; 0. Ber. C 68.97, H 5.75, N 16.09.
Gef. » 68.73, » 6.02, » 16.13.

Dem Kérper kommt die Formel eines 1-Phenyl 4-methyl-3-pyr-

azolons (Isopyrazolon) zu (s. o. Formel II): er ist entstanden nach

NH.C@H; N-CGHS
~ PN
CHBr NH, —> CH NH
CH; . C—COOR CH; .C—CO

1-Phenyl-4-methyl-3-pyrazolon,
und wir haben hier den seltenen Fall vor uns, dass derselbe Brom-
methacrylsiureester mit Phenylhydrazin nach zwei Richtungen reagirt,
wobei das Verhaliniss der entstehenden Isomeren von der Conden-
sationstemperatur abhingt. )
Es mdge nun noch die Beschreibung einiger Derivate der beiden
neuen Pyrazolone folgen.

Derivate aus 1-Phenyl-4-methyl-5-pyrazolon.

Das 1-Phenyl-4-methyl-5-pyrazolon enthélt in der Stellang 4 des
Pyrazolkerns eine Methylgrappe: es wird demgeméss alle die Re-
actionen des 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolons (»technischenc Pyr-
azolons) nicht geben, welche mit dessen Methylengrappe verkniipft
sind.
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Thatsfichlich reagirt es nicht mit salpetriger S&ure, ebenso wenig
mit Diazobenzol'); durch Oxydationsmittel geht es nicht in Pyrazol-
blau iiber. Ferner giebt es mit Brom nur ein Monrobrom-, kein Di-
brom-Derivat, und mit Benzaldehyd ein Benzyliden-bis-pyrazolon.

1-Phenyl-4-methyl-4-brom-5-pyrazolon: durch Bromiren
in Eisessig. Krystallisirt aus Alkohol in kriftigen, langen, glinzenden
Nadeln vom Schmp. 242*.

CmHsBrNQO. Ber. Bl‘ 31.62. Gef. Br 81.85.
4-Benzyliden-bis-1-phenyl-4-methylpyrazolon: aus dem
1-Phenyl-4-methyl-5-pyrazolon durch Erwairmen' wit Benzaldehyd and
alkokolischer Salzsiiure. Undentlich krystallinisches Pulrer aus Alkohol
vom Schmp. 216—225° unter Zersetzung.

CyrHyNiOy. Ber. C 7481, H 550, N 12.85.
Gef. » 74.46, » 5.68, » 18.17.

Derivate aus 1-Phenyl-4-m ethyl-3-pyrazolon.

Das 1-Phenyl-4-methyl-3-pyrazolon charakterisirt sich als echtes
3-Pyrazolor durch folgende Reactionen: es ldsst sich leicht nitriren
und leicht am Stickstoff acetyliren?®); es reagirt nicht mit Diazobenzol?).

Nitro-1-phenyl-4-methyl-3-pyrazolon: darch Aufldsen des
3-Pyrazolons in mi#ssig verdiinnter Salpetersiiure und gelindes Er-
whrmen; das abgeschiedene hellgelbe Product wird ans Alkohol in
Form gelblicher, glinzender Nidelchen vom Schmp. 124° erhalten.

CmHgNsOs Bel‘ C 54. 79 H 4. ll N4 19. 18
Gef., » 54.65, » 4.27, » 18.95,

1- Phenyl 2-acetyl-4-methyl}-3-pyrazolon: darch Erwérmen
des 1-Phenyl-4-methyl-3-pyrazolons mit Essigsiureanhydrid; krystalli-
sirt ans Alkohol in glénzenden Blittchen vom Schmp. 1§7°.

C]’Hl,NﬂO’ Ber. C 66.66, H 5.55, N 12.96.
Gef. » 66.78, » '5.78, » 12.69,

Basel, Februar 1900. Universititslaboratorinm.

) Vergl. F. Stolz, diese Berichte 28, 625.

%) Siche analoge Korper: C. Harries und G. Loth, diese Berichte
29, 513.

3) Vergl. F. Stolz, diese Berichte 27, 407.
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