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F u r m e t h y l k e t o x i m ,  C I H ~ O .  C(: N . OH). CBJ. 
2 g Furmethylketon warden, in ca. 10 ccm absolaten Alkohole 

geliist, mit 1.5 g Hydroxylaminchlorhydrat und 1 g trockner Soda 
versetzt und dann 3 Stunden lang auf dem Wasserbade erwlirmt. 
Dann wurde von Natriumchlorid und unverhdertem Natrinmcarbonat 
abfiltrirt und die Liisung eur Trockne verdampft. Dae Oxim scheidet 
sich dabei als scbiine, weiese, verzweigte Krystallblstter ab. Beim 
Verduneten der Liisung trat ein sehr prHgnanter Geruch nach Jodo- 
form und Phenol auf, welchen Geruch auch das reine Oxim, obwohl 
schwiicher, z e i g  Nach Waachen mit Waaser und Trocknen auf 
Porzellan war das Oxim sofort rein und zeigte einen Schmelzpankt 
von 929 

0.2110 g Sbst.: 23.5 ccm N (‘2oU, 752 mm). 

An dieser Arbeit haben die Studirenden Freiherr G. C o r p e l a n  

Chemisches Laboratorium der Universitiit H e  1 ein gf ors. 

&H?NO$. Ber. N 12.80. Get. N 12.92. 

und Hr. Th. K n m l i n  theilgenommen. 

71. Fr. Fiohter, Joaeph Ensenauer u. Emil Uellenberg: 
Ueber das 1-Phenyl-4-methylpyrasolon. 

;Eingegttngen am 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tiiuber.) 

Im Verlaufe einer Untemuchung iiber die Reactionen zwisclien 
nromatiechen Basenj nod den drei isomeren Dibrombrenzweinsiiuren, 
uber welche gelegentlich eingeheod berichtet werden sol1 I ) ,  erhielt 
Hr. J. E n z e n a u e r  durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Citra- 
dibrombrenzweinsiiure ein gut kryetallisirtee Product von der Formel 
CloHloN~ 0; die niihere Charakterisirung des Kiirpers wurde theils 
von Hrn. E n z e n a u e r ,  theils von Hrn. E. U e l l e n b e r g  durcbgefiihrt, 
und wir mochten unser Resnltat bier kurz mittheilen. 

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Citradibrombrenzwein- 
slime wird am besten folgendermaassen ausgefiihrt. Za einer wiies- 
rigen Liisung von Citradibrolllbrenzweinelinre (1 Mol.) eetzt man 
Phenylhydrazin (3 Mol.) und erwiirmt auf dem Wasserbad; die Base 
liist sich zunlichet klar auf, aber sofort tritt eine lebhafte Kohlen- 
dioxydentwickelung und gleichzeitig die Abscheidung eines gelbrothen, 
etwas schmierigen, aus Nadeln bestehenden Niederschlage ein : dieeer 

1) J. Enzenauer, Diss. Baael 1900. 
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Niederechlag ist dae Hanptproduct der Reaction') und beeteht aus 
zwei Kiirpern, welche durch Behandlung mit Benzol getrennt werden 
ktinnen, indem ein rother Azokbrper (nur in @ringer Menge vor- 
hauden) in das Benrol geht, wghrend' eine farblose Snbetanz euriick- 
bleibt; dieee Letztere wird durch Umkryatdlieiren an0 Alkohol iu gut 
aoegebildeten , prachtvoll glBnrenden, manchmal flacben Nadeln vom 
Schmp. 210° erhalten. 

GoHlnNsO. Ber. C 68.97, H 5.75, N 16.09. 
Gef. Y 69.64, 69.40, 69.49, n 6.45, 6.12,,6.13, n 16.40. 

Der Eirper Met sich namentlich beim ErwBrmen leicht in Al- 
kalien auf und giebt beim Abktihlen miner heiesen Liisung in COD- 

eentrirter Natronlauge ein schiin kryetallisirtee Natrinmsalz: beim 
Nentralieiren der alkaliechen Meungen fiillt der Kiirper nnvedndert 
wieder ane. 

Andererseite Met sich der Kiirper auch in Siiuren leicht auf: an8 
diepen Lijsnngen nDllt er aber echon beim Verdiinnen mit Waaeer theil- 
weiee, und beim Neutralieiren volletllndig nnd nnverhdert wieder ane. 

Die Bestiindigkeit gegen SBoren nnd Alkalien und der Umetand, 
dam der K6rper sowohl als Siiure wie als Base Salze bildet, liees 
ans vermuthen , dase wir ein Pyrazolonderivat unter HBnden hatten. 

Beemkt wurde dieee Ansicht noch dnrch die Natur dee rothen, 
in Benzol leichter liislichen Azoksrpere, der atla Alkohol in schin 
rothen, stark gkwenden Ntidelchen vom Schmp. 155-1560 erhalten 
wurde und eich ale identisch amwiee mit dem 1-Phenyl-3-methyl- 
pyraeolon-4-azobenzol von K n o r r O) : 

N .  CsHs 
C C N  .. . 

C ~ H S  .N: N . CH-C . CHs 
QsHlrN10. Bw. C 69.06, H 5.03, N 20.14. 

Gef. * 69.17, )) 5.33, * 20.31. 

Die Identitlit uneeres Arokiirpere mit dem Knorr'echen 1-Phenyl- 

1. Ein Oemisch beider Kiirper schmilzt glatt bei 155-156O. 
2. Dnrch Behandlung mit SalpetersHnre reenltirte am unserem 

Arokijrper genau daaselbe Oemisch einee Mononitro- m d  einee Dinitro- 
Derivates, das Aothenrieths) aue dem 1-Phenyl-t-methylpyrszolon- 

~-metbylpyrazolon-4-azobenzo1 erhellt ans folgenden Punkten : 

1) Nebenher tritt noch Bromrnethacrylshm ad, d. h. dasselbe Spalt- 
oroduct, das Fitt ig (Ann. d. Chom. 806, 1) durch Einwirkung von Nstinm- 
aerbonat erhalten hatts. 

9 Ann. d. Chem. 888, 183. 
3 Dieae Berichte 29, 1662. 
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4 -azobenzol erhalten hat: ein orangefarbenee Mononitroderivat vam 
Schmp. 235-2409 lzislich in heiseem Alkohol, 

GsHiaNsO3. Ber. N 21.67. Gef. N 21.42, 
und ein hellgelbee Dinitroderivat vom ungeftihren Schmp. 280-290 @ 

unter Zersetzung, lbslich in Nitrobenzol 1). 
Cd&pN60~.  Ber. N 22.82. Gef. N 21.48. 

Zur Erkliirung der Bildung dee l-Phenyl-3-methylpyrazolon-4'- 
azobenzols aue Citradibrombrenzweineilure und Pbenylhydrazin mCseem 
wir die intermediiire Bildung von /.l-Bromcrotonstiure annehmen: 

COOH COOH 
CHs . CBr - CHBr + CHs.CBr:CH.COOH+HBr+COs, 

Ans der - Bromcrotonsiiure wird dam dae 1-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon-4-azobenzol auf demeelben Wege entetehen wie nach den, 
Untereuchnngen A u  t he n r i  e t h'e2) aue dem ~-Chlorcpotons~ureester 
mit Phenylbydrazin. 

Dae Hauptproduct der Reaction zwiecben Citradibrombrenzwein- 
siiure nnd Phenylbydrazin, d s s  farbloee Pyraeolon vom Schmp. 2100, 
ist empiriech nach folgender Gleichung erhalten worden: 

CJHsBrsO~ + CsHb. NzHI, = Cl0HleNoO + 2 H B r  + COz + HoO. 
Znerst zerfiillt Citradibrombrenzweindure unter Abgabe von 

Kohlendioxyd uud Bromwaeseretoff und Bildung einer einbaeischen 
ungestittigten SOure, und dieee tritt dann mit Phenylhydrazin zu- 
eammen. 

Der Zerfall der Citradibrombrenzweineiiure kann rim in zweierlei 
Richtungen etattfinden, niimlich: 

en  t w e de r unter Bildung von $-Brorncroton&ure, 
COOH COOH 

CHs. CBr - CHBr 
= CH3. CBr : CH . COOH + HBk + Cob, 

und aue dieeen kzinnte mit Pbenylhydrazin einerseite 1, -Phenyl-d- 
metbylpyrazolon, 

NH . CaH, 
COOH'NE, __+ 

C H 4 B r .  CHa 
anderereeite, nach Art von Lederer'e') 

NH.CsH6 
CHS . C B ~ N H ~  + .. 

CH-COOH 
das l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolona), 

N-Cs& /\. 
0 NH (Iminform), . .  
CH : C .CHI 

Syntheeen: 
N .'&H6 

CH,.C"NH .. . , 
CH.CQ 

1) Vgl. anch die Arbeiten Biilow's, dieeeBericht.4 81,3132 u. 32, 197. 
3 Diem Berichte 29, 1t~57, 
9 Jonm. Ar prakt. Chem. 46, 87 und dime Berichte 85, Ref. 376. 
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ode r ante? Bildung von Brommethacr yldure 
COOH 

P 
COOH COOH 

CHa . CBr - CHBr 
und an8 dieser kiinnte mit Pbenylbydrazin entatehen einerseite ein 
1 -Phenyl-4- methyl-5-pyrazolon (I) : 

CH, . C : CHBr + HBr + COO, 

NH. C&Hs N . c6Hs 
/\ (Iminform), 

(1) 
COOH'NH~ --b CO NH 

CH,. C=CHBr CHs.C=CH 
'andererseits ein l-Phenyl-4-metbyl-3-pyrazolon, 

N. c6& 
n 

NH. C6Hj 
\ 

CH NH (II), .. . CHBr NHs --+ (W .. 
CHa . C- COOH CH,.C-CO 

n a  unser Pyrazolon vom Schmp. 210° weder mit dem %tech-- 
nischens I-Phenyld-methylpyrazolon nocb mit L ede rer 's  1-Phqnyl- 
5-methyl-3-pyrazolon identisch ist, so kommen fiir daeeelbe nur nooh 
die Formeln I und I1 in Betracbt. 

Der Beweie der Formel I gelang uns auf folgendem, synthetiechem, 
voo Citradibrombrenzweineiiure nnd Brommethacrylsiinre vdlkommen 
unabbiingigem Wege. 

W. Wisl icenus und E. Arnold') gewannen aus lifethyloxal- 
essigeeter nnd Phenylhydrazin den Ester der 1-Phenyl-bmethylpyr 
azolon-3-carboneiinre und daraue durch Verseifung die freie Siiure. 
Wir haben eine grBssere Menge dieser Sgure dargestellt nnd eie 
unter 9 mm Druck der trocknen Destillation unterworfqp. Unter 
lebhafter Kohlendioxydentwickelung destillirte bei ca. ?OOC ein hell- 
gelbea Oel, das in der Vorlage eofort erstarrte; aue Alkohol um- 
krystallisirt, zeigte die Substanz den Schmp. 2100, die &usammen- 
setzong CloHloNoO. 

QoHroNsO. Ber. C 68.97, H 5.75, N 16.09. 
Gef. * 69.08, 5.86, * 16.34. 

Dae Product war vollkommen identisch mit dem a* qpadibrom- 

Der Verlauf der Synthese wird durch folgende Foqmeln illuetrirt: 
brenrweinsiiure erbaltenen. 

NH . G H s  N.cSH5 
COOR'NH~ -+ C6'N .. 

CHs . CH . CO . COOR CHa .CH-C ..qOOq 
N . Q &  

-----+ C C N  . .. 
C& . CH-C . COOH 

N. CsHj 
--+ C G - h  . .. . 

QH? . CH-CH 
l-~henyl-4-rnethylppz010~ 

9 Ann. d. Chem. 846, 331. 
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Eine andere Synthese des 1-Phenyl-4-methylpyrazolons vom 
Schmp. % l O o  beweist die Berechtigung der Annahme, dass Brom- 
methacrylsiiure das Zwischenproduct der Bildung des Pyrazolons aus 
Cifradibrombrenzweins~ure darstellt. 

Brommethacrylsgureester (1 Mol.) reagirt ntimlich mit Phenyl- 
hydrazin (2 Mol.) bei mehrstiindigem Erhitzen auf 120--130° unter 
Bildung des 1-Phenyl-Pmethylpyrazolons nach: 

N H .  C6H5 N .  CsH5 
/\ 

COOR'NH~ + CO NH (Iminform.) 
CH3 . C-CHBr CHs . C ---OH 

1 -Phenyl-4-methylpgraolon. 
Das erhaltene Product stimmt in seinen Eigenschaften viillig 

Analyse des Pyrazolons aus Bromrnethacryleffureester : 
Bberein mit dem Pyrazolon aus Citradibrombrenzweinsffnre. 

CIOHIONSO. Ber. C 68.97, H 5.75, N 16.09. 
Gef. )) 68.78, 6.01, 16.42. 

Neben dem I-Phenyl-4-methylpyrazolon vom Schmp. 210° ent- 
steht aber bei dieser Synthese ein Isomeres vom Schmp. 1450, und 
zwar in iiberwiegender Menge, wenn die Condensation bei Wasser- 
badtemperatur vorgenommen wird. Dieses isomere Pyrazolon vom 
Schmp. 145O wurde aus Alkohol in feineo, gliinzenden Niidelchen er- 
halten. 

QoHloNaO. Ber. C 68.97, H 6.75, N 16.09. 
Gef. * 68.73, * 6.02, * 16.13. 

Dem Kiirper kommt die Formel eines l-Phenyl4-methyl-3-pyr- 
azolons (Isopyrazolon) zu (a. 0. Formel 11): er ist entstanden nacb 

NH . C6H6 N.CsH6 
\ /\ 

CH NH 
CH3. C-COOR CHa . C-CO 

.. CHBr .. NHs --b 

l-Pbenyl-kmethyl-3-pprazolon, 
und wir haben bier den seltenen Fall vor une, dam derselbe Brorn- 
methacrylsiioreester mit Phenylhydrazin nach zwei Richtungen reagirt, 
wobei das Verhiiltniss der entstehenden Isomeren von der Conden- 
sationstemperatur abhtingt. 

Es m6ge nun noch die Beschreibung einiger Derivate der beiden 
neuen Pyrazolone folgen. 

Der iva te  a u s  l-Phenyl-4-methyl-5-pyrazolon. 
Das 1-Phenyl-4-methyl-bpyrazolon enthiilt in der Stellung 4 des 

Pyrazolkerns eine Methylgmppe: ea wird demgemlies alle die Be- 
actionen des 1 -Phenyl-3-metbyl- 5-pyrazolons (ntechnischena Pyr- 
azolons) n i c h t geben , welche mit dessen Methylengruppe verkniipft 
And. 
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ThatsHchlich reagirt ee nicht mit ealpetriger Stiure, ebeneo wen@ 
mit Diazobenzol') ; durch Oxydationemittel geht ee nicht in Pyrazol- 
blan iiber. Ferner giebt ee rnit Brom nur ein Monobrom-, kein Di- 
brom-Derivat, und mit Benzaldehyd ein Benzyliden-bie-pyrazolon. 

1 - P h en y I - 4- met  h y 1 - 4 - b r o m- 5 - p y r a z o 1 on : durcb Bm-n 
in Eisessig. Krystallieirt aue Alkohol in kriiftigen, langen, glheendem 
Nsdeln vom Schmp. 242". 

C:loHsBrNsO. Ber. Br 31.62. Gef. Br 81.85. 
4-bemy lid en-bie- 1 - ph enyl-4-methyl pyrazolon: aus dem 

l-Phenyl-4-methyE5-pyrazolon durch Erw&men rnit Benzaldehyd and 
alkokolischer SalzsHure. Undeutlich lrryetallinischee Pulver aue Alkohol 
vom Schmp. 216-225O uoter Zereetznug. 

C$,H~INA&. Ber. C 74.31, H 5.s0, N 12.85, 
Gef. * 74.46, 5.68, 18.17. 

D e r i  vat e aus  1 - P h e n y 1-4-m e thy  1-3 -py raz o lon. 
Dae 1 -Pbenyl-4~methyl-3-pyrazolon charakterieirt eich ale echtee 

3-Pyraeolon dumb folgeude Reactionen: ee Itisst eich leiebt nitriren 
und leicht am Sticketoff acetylirent); ee reagirt nicht mit Diambenzol*). 

Nitro-l-pbenyl-4-methyl-3-pyrazolon: dnrch Auflbsen des 
3-Pyrazolone in mhsig verdiinnter Salpeterstiure nod gelindee Er- 
wbmen; daa abgeschiedem hellgelbe Product wird aue Alkohol- in  
Form gelblicher, glgnzender Niidelchen vom Schmp. 124O erhalten. 

C , O B ~ N J O ~ .  Ber. C 54.79, H 4.11, N 19.18, 
Get. s 54.65, B 4.27, 18.95, 

1 -P hen y 1- 2- ace tyl-4-m e t b yl-3-pyr az olon: durch ErwRBrmen 
des I-Phenyl-~methyl-3-pyrazolons rnit Essigehreanhydrid; kryetalli- 
sirt aue Alkohol in glgnzenden Bllittchen vom Schmp. 157O. 

Basel ,  

C~,&~NsOs. Bw. C 66.66, H 5.55, N 1'2.96. 
Gef. B 66.78, Y, '5.78, 12.69. 

Februar 1900. Universittitslaboratorium. 

3 V a l .  F. Stolr,  diem Berichte 88, 695. 
3 Siehe maloge Kijrper: C. Harries und GI. Loth, diese Berichti 

a) Vergl. F. Stolz, dime Berichte 27, 407. 
89, 513. 

Bedebto d. D. cbem. Gwellscbdt. Jabrc. XXXIII. 33 




