
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) 
93 * 
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spalteten. Wir erhielten so in glatter Weise und ausgezeichneter 
Ausbeute das l-I’henyl-3-methyl-4-ketopyrazolon-(5), 

CH3*c N,N.c6Hg,  
CO.CO 

welches bereit3 von P s c h o r r  und K n o r r  untersucht, aber  in der 
periodisclien Literatur von ihnen noch nicht ausfiihrlich beschrieben 
worden ist’). Sie erhielten dieses Diketon, indem sie Phenylmethyl- 
pyrazoion niit salpetriger Saure in die Isonitrosoverbindung iiber- 
fiihrten, diese rnit Zinn und Salzshure zum Amin reducirten und das 
A m i ~ o p ~ e I ~ y ~ m e t h ~ ~ p y r ~ z o l o n  mit Eisenchlorid oxydirten. Die Aus- 
lteute liess za wunscheu ubrig, indem bei der Oxydation stets etwas 
Rubazonsaure gebildet wiirde. Die Isolirung des Diketons, des Isa- 
tins dr r  Pj-raolonreihe, geschah rnittels der  Bisulfitverhindung. Das 
Ketopyrazoloii , wtblches wir erhielten, stimmt in allen Eigenschaften 
mit dem voii K n o r r  und P s c h o r r  beschriebenen iiberein. 

S irr o s o d i ii t h y 1 an i 1 i n  u n d I - 1’ h e n  y 1 - 3 - m e t  h y 1- -- 

p y r  5 z o 1 o u - { 5 ) : p - D i ii t h y  1 a mid o a n i I d e s 1 -P h e  n y l -  3 -m e t h y l -  
p y r  a z olon ( 5 ) -  k e t o  n s (4) ,‘ 

CHI .C = N 
(C, t & ) 2  N. CsHk. N: C . CO 

* >N. Cs H,. 

J e  3 p, Xitrosodiiithylanilin und Phenylmethylpyrazolon, welches 
iins yon der Direction der F a r b w e r k e  v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  
c!  Brulniing in liebenswurdiger Weise zur Veifiigung gestellt wurde, 
wofiir wir ihiten such hier beatens danken, wurden i n  je 25 ccm gz 
wohnlichetn Alkohol gelost. Zu jeder der beiden Lasungen giebt man 
einige Cuhikcentimeter Sodalijsung. Man erhitzt die Liisung des 
Nitrosoc3ilthylanilins zum Sieden, entfernt die Flamrne und fiigt unter 
Umschiitteln langsam die andere Liisung hinzu. Die Masse bleibt 
freivsiliig weiter im Sieden und farbt sich intensiv dunkelroth. Wenn 
a h  PyrazoPou hiuzugegeben ist, kocht man noch einmal nuf und 
I%st dann 34 Stunden im Eisschrank atehen. IIierbei scheidet sich 
das Conca13o3ationsproduct aus. Es bildet grosse, schwaragrune Kry-  
s t a l k  mit priichtig smaragdgrunem Reflex. Schmp. 11 7 0. Liisung 
in Aikoho! pr:rchtvoll kirschroth, sehr intensiv, farbt Wolle und Seide 
violetrosa. 

0.1904 ; Sir-t.: 28.5 ccm N (.23n, 760.5 inm). 
C L J T ~ O N ~ .  Ber. N 16.79. Gef. N 17.09. 

p -  13 i in e t Ba p 1 a m id  o a n i 1 d es P h e n  y1 m e t h y 1 p y r  az  o l  o 11 ke  t o ns. 

den in der Sleichen Weise, wie eben beschrieben, condensirt. Das 
3 g Nismsodimetliylanilin und 3.5 g Phenylmetliylpyrazolon wer- 

- ____ ___ 
’) P ~ c L J c ~ ,  1naug.-Diss. Jens 1894. Ann. d. Chem. 235, 194. 
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Product bildet kleine, sehwarzgriine Krystalle mit grGmm Reflex, 
weiche sich aus Alkohol urnkrystallisi: en lassen. Schmp. P S7O; 
schwerer laslich als die Diathylverbindang. 

0.1900 g Sbst.: 0.4911 g COZ, 0.101i g HzO. 
C l ~ H l s O h ' ~ .  Bcr. C 70.59, H .i.90. 

Gef. a 70.50, >> 5 95. 

1 -P  h e n  y 1- 3 - ni e t h y 1- 4 - k  e t o- Y y r a z 01 o n  ( 5 ) .  
Eines der beiden Condensationsproducte wird in vie1 Bether ge-  

16st und die Losung im Seheideti ichter mit verdiinnter Schwefeleaure 
geschiittelt. Die Schwefelsaure wird alsdann abgelnssen nnd die 
atherische Losung verdampft. Es hinteIbleibt eine donkle Schmiere, 
welche bald erstarrt. Nach dem Sublimiren oder Urnkrpstallisiren 
an8 Ligroin erhalt man broncefarbene, glarzrnde Krystalle, welche 
bei 1 1 9 0  schnielzen. 

0.1936 g Sbst,: 0.4496 g GO?, 0.0710 g HzO. 
Cl"EfsO~Nz. Ber. C 63.83, H 4.27. 

Gef. 63.38, )) 4.05. 
Das Diketon hildet rnit Wasser ein H y d r a t  rom Schmp. 71°, ein 

O x i m  oom Sehmp. 157O und ein P h e n y l h y d r a z o n ,  welclies bei 155O 
schmilzt. Diese drei Verbindungen sind bereits von Ps c h o r r ' )  be- 
schriehen worden. Beim Schiifteln rnit concentrirter Si-hwefelsaure 
und thiophenhaltigem Benzol erhalt man eine intensive, griine FLr- 
bung. Mit o - P h e n y l e n d i a m i n  in essigsaurer Liisung entsteht ein Axin 
vom Schmp. 2250, welches zinnoberroth ist bnd sieh in concentrirter 
Schwefelsaure mit ausserordentlich intensirer, kornblumeitblauer 
Farbe last. 

Die Untersiichung wird auf andere Pgrazolonderivate aaagedehnt. 

230. Frkder io  Reverd in  und Pierre  C r 6 p i e u x :  
Dararstellung und Ni t r i rungsversuche  einiger Derivate  des 

Toluol-p-sulfochlor ids  9. 
(Eingegangeo am 5. April lW2.) 

Bei Gelegenheit der Untersuchungen, welche kiirzlich ver6fferit- 
licbt wurden8), hatten wir beobachtet, dass das 'roluol-p-sulfonanilid 
bei der Nitrirung sich anders verhalt ah das Acetanilid, derart, d ~ s s  
sich sofort selbst bei Einwirkung von Satpetersaure der D = 1.34 ein 

*) Dissert. Jena 1894, S. 23-25. 
a) Der griisste Theil dieser Untersuchungen murde in Gemeinschaft mit 

3, Diese Beriehte 34, 2996 [1901]. 
Hm. Dr. G. D6rr ausgefiihrt, wofiir wir ihm unseren Dank ausdriicken. 




