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228, Pr. P r i i s o h e r :  Ueber eine neue Synthese der Methyl- 
rubszonsaure. 

(Eingegangen am 4. April 1902.) 

In Band 34, 2737 [1901] dieser Berichte bringt JaffG eine Mit- 
theilung fiber einen rothen Farbstoff, der nach der Einnahme von 
Pyramidon im Urin auftritt. J a f fk  hat nachgewiesen, dass derselbe 
ein Pyrazolonderivat ist, und die von K n o r r  entdeckte und genauer 
beschriebene Rubazonsaure ') darstellt. Im Folgenden miichte icrb 
eine bis jetzt noch nicht beschriebene Darstellungsmethode der-Methyl- 
verbindung der Rubazonsaure mittheilen, die vielleicht einiges In t e rwe  
haben diirfte. 

Als Ausgangsrnaterial fiir die Darstellnng derselben dient N i- 
t r o 8 0  a n  t i  py r in  und P h en y 1 me thy1 py r a z  010 n. Condensirt mau 
monomolekulare Mengen beider Substanzen in alkoholischer Liisung 
auf dem Wasserbade, so tritt nach kurzer Zeit die Reaction ein, in- 
dem die griine Farbe der Lijsung in dunkelpurpurroth urnschlfigt. Die 
Umsetzung ist nach '/*-stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade voll- 
endet. Zur Gewinnung des Farbstoffes giesst man die alkoholische 
LBsung in schwach rnit Essigsiiure angesauertes Wasser, wohei die 
Methylrubazonsaure sich i n  rothen Flocken abscheidet. Nach mehr- 
maligem Waschen mit Wasser ist dieselbe analysenrein. 

C ~ I H * ~ O ~ N ~ .  Ber. C 67.13, H 5.34, N 15.74. 
Gef. )) 67.20, B 5.24, B 18.67. 

Die M e t h y l r u b a z o n s a u r e  ist in Wasser, Benzol, Aether und 
verdiinnten Sauren unlijslich, leicht liislich in Alkohol, Essigester und 
Chloroform. In verdiiontem Ammoniak und Aikalien liist sie sieh 
mit prachtvoll dunkelpurpurrother Farbe auf. In krystallisirter Form 
konnte sie nicht erhalten werden. 

8 Beim Kochen rnit verdiinnter Schwefelsiiure wird der Kiirpea 
jn Amidophenyldirnethylpyrazolon (Amidoantipyrin) und daa von 
Knorr und P s c h o r r  entdeckte P h e n y l m e t h y l k e t o p y r a z o l o a  
gespalten. Unabhangig von mir wurde das gleiche Diketon der 
Pyrazolonreihe bei der Spaltung des aus der Condensation von Ni- 
trosodimethylanilin und Phenylrnethylpyrazolon entstehenden Farb- 
stoffes von F. S a c h s  und H. Barschal12) erhalten. 

Irn Hinblick auf die Entstebungsweise, welche eine Uebertragong 
der von P. E h r l i c h  und F. S a c h s  gefundeneo Condensation vow 
aromatischen Nitrosobasen rnit Methylenverbindungen3) anf das Nitroso- 
antipyrin darstellt, ferner in Beriieksichtigung der Analysenresoltate, 

I) Ann. d. Chem. 238, 192. 
3j Diese Berichte 32, 2341 ElR991. 

*) Diese Berichte 34, 3051 [leOlL 



der Eigenschaften und der Spaltung des Korpers kann es nicht zweifel- 
haft sein, dass die Verbindung die Methylrubazonsflure darstellt, 
welcher die Constitution 

N (CH3). C . CH3 
C6 HI,. N\ / II 1 >N.GHs  

CO- C N-C-CO 

CH3. C=K 

zukomm t. 
Die Methylrubazonsanre wird bereits kurz in der Dissertation 

Pschorr's (Jena 1894, S. 26) erwlihnt, er  erhielt sie aus Amido- 
antipyrin und der Bisulfitverbindung des Phenylmethylketopyrazolons 
als amorphe, nicht analysirte Masse. 

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

N(CHy). C.CHy CH=CH, 

CO-- C N=C--CH" 
C6 HI,. N\ / II 1 1  N 

zukommen diirfte. 
luylendiamin zu einem Farbstoff von stumpfer, rother Nuance. 

Sehr glatt vereinigt es sich ferner z. B. rnit To- 

Kgl. Institut fiir experimentelle Therapie. F r a n k f u r t  a. M. 

229. Franz Saohs und Hermsnn Barschsll: Ueber Heto- 
pyrazolone.+ 

(E rslt e Mitt h eil u n g.) 
[Aus dem ersten chemischen Institute der UniversitHt Berlin.] 

(Eingegangen am 4. April 1902.) 

Im Anschluss an die vorhergehende Arbeit von Hm. F. Prtischer 
theilen wir hier kurz unsere Ergebnisse uber eine neue Darstellung 
von o-Diketonen der Pyrazolreihe mit. Wir bedienten uns hierzu, 
wie d o n  im vorigen Jahre angedeutet wurde'), der anch bei der 
Darstellung des Triketopentanti von uns angew andten Metbode zur 
Ueberfiihrung von Methylengruppen in Ketogruppen, i n d m  wir Yhenyl- 
methylpyrazolon in alkoholischer Liisung mit Nitrosodia~ylanilinen 
condensirten und das entstandene Reactionsproduct mit Mineralsiiuren 

1) Diem Berichte 84, 3051 [1901) 
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