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228, Fr. Prischer: Ueber eine neue Synthese der Methyl-
rubazonsiure.
(Eingegangen am 4, April 1902.)

In Band 384, 2737 [1901] dieser Berichte bringt Jaffé eine Mit-
theilung Gber einen rothen Farbstoff, der pach der Einnahme von
Pyramidon im Urin aaftritt. Jaffé hat nachgewiesen, dass derselbe
ein Pyrazolonderivat ist, und die von Knorr entdeckte und genauer
beschriebene Rubazonsiure!) darstellt. Im Folgenden mdachte ich
eine bis jetzt noch nicht beschriebene Darstellungsmethode der Methyl-
verbindung der Rubazonsidure mittheilen, die vielleicht einiges Interesse
haben diirfte.

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung derselben dient Ni-
trosoantipyrin und Phenylmethylpyrazolon. Condensirt man
monomolekulare Mepgen beider Substanzen in alkoholischer Lidsung
auf dem Wasserbade, so tritt nach kurzer Zeit die Reaction ein, in-
dem die griine Farbe der Lésung in dunkelpurpurroth umschligt. Die
Umsetzung ist nach '/-stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade voll-
endet. Zur Gewinnung des Farbstoffes giesst man die alkobolische
Losung in schwach mit Essigsiure angesiuertes Wasser, wobei die
Methylrubazonsiure sich in rothen Flocken abscheidet. Nach mebr-
maligem Waschen mit Wasser ist dieselbe analysenrein.

Can Hy309Ns. Ber. C 67.13, H 5.34, N 18.74.
Gef. » 67.20, » 5.24, » 18.67.

Die Methylrubazonsiure ist in Wasser, Benzol, Aether und
verdiinnten S#uren unldslich, leicht 18slich in Alkohol, Essigester und
Chloroform. In verdiiontem Ammoniak und Alkalien 15st sie sich
mit prachtvoll dunkelpurpurrother Farbe auf. In krystallisirter Form
konnte sie nicht erhalten werden.

Beim Kochen mit verdiionter Schwefelsiure wird der Kérper
in ' Amidophenyldimethylpyrazolon (Amidoantipyrin) und das von
Knorr und Pschorr entdeckte Phenylmethylketopyrazolox
gespalten. Unabhingig von mir wurde das gleiche Diketon der
Pyrazolonreihe bei der Spaltung des aus der Condensation von Ni-
trosodimethylanilin und Phenylmethylpyrazolon entstehenden Farb—
stoffes von F. Sachs und H. Barschall?) erhalten.

Im Hinblick auf die Entstehungsweise, welche eine Uebertragung
der von P. Ehrlich und F. Sachs gefundenen Condensation vom
aromatischen Nitrosobasen mit Methylenverbindungen3) auf das Nitroac-
antipyrin darstellt, ferner in Beriicksichtizung der Analysenresultate,

1 Ann. d. Chem. 238, 192, %} Diese Berichte 34, 3051 {18013
%) Diese Berichte 32, 2341 [1899).
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der Eigenschaften und der Spaltung des Korpers kann es nicht zweifel-
haft sein, dass die Verbindung die Methylrubazonséinre darstellt,
welcher die Constitution

/N(CHa).C.CHs CH;.C=N
A

CsHs;.N | >N.GH;

\CO —— N+ C—CO
zukommt.

Die Methylrubazonsiure wird bereits kurz in der Dissertation
Pschorr’s (Jena 1894, S. 26) erwihnt, er erhielt sie ans Amido-
antipyrin und der Bisulfitverbindung des Phenylmethylketopyrazolons
als amorphe, nicht analysirte Masse. ;

Zum Schluss mochte ich noch darauf hinweisen, dass das Nitroso-
antipyrin auch sonst leicht zur Erzeugung von Indaminfarbstoffen
verwendet werden kann. So vereinigt les sich leicht mit Pyrrol zu
einem Farbstoff, dem wohl die Constitution

/N(CH;,). C.CH; CH=CH-_
Ce Hs-N\ f H N
CO — C- N=C—CH”
zukommen diirfte. Sehr glatt vereinigt es sich ferner z. B. mit To-
luylendiamin zu einem Farbstoff von stumpfer, rother Nuance.

Frankfurt a. M. Kgl. Institut fiir experimentelle Therapie.

220, Franz Sachs und Hermann Barschall: Ueber Keto-
pyrazolone.:
(Erslte Mittheilung.)
[Aus dem ersten chemischen Institute der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 4. April 1902.)

Im Anschluss an die vorhergehende Arbeit von Hrn, F. Préscher
theilen wir hier kurz unsere Ergebnisse iiber eine neue Darstellung
von o-Diketonen der Pyrazolreihe mit. Wir bedienten uns hierzu,
wie schon im vorigen Jahre ‘angedeutet wurde'), der auch bei der
Darstellung des Triketopentans von uns angew andten Methode zur
Ueberfiihrung von Methylengruppen in Ketogruppen, indem wir Phenyl-
methylpyrazolon in alkoholischer Lésung mit Nitrosodialjghylanilinen
condensirten und das entstandene Reactionsproduct mit Mineralsiuren

1) Diese Berichte 84, 3051 [1901).
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