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246. L. Knorr und E. Jochheim: Ueber das 1-Phenyl- 
3.4.4 - trimethyl-6-oxy-pyrazolin und seine Urnwandlung in 

1-Phenyl-3.4.6-trimethylpyrazol. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 11. April lY03.) 

Das 1-Phenyl- 3.4.4- trirnethylpyrazolon, 
N. N (CR Hb) . CO .. 

CHj . C--- C (C Hs)a ’ 
nimmt nach friiheren Versuchenl) Knorr’s bei der Reduction mit 
Natrium und Alkohol, zunachst ohne Eliminirung des Sauerstoffs, 
zwei Atome Wasserstoff auf: 

C12HliNaO + Ha = CiaHieNaO. 
Es weicht in seinem Verhalten bei der Reduction somit von den 
iibrigen, bis jetat untersuchten Pprazolonderivaten ab. Bekanntlich 
wird dae 1-Phenyl-3-methylpyrazolon durch Natrium und Alkohol 
nicht verandert. Seine Sauerstoffather werden dagegen leicht unter 
Eliminirung des Sauerstoffs zu Pyrazolinen reducirt. 

Seine Stickstoffalkylderivate, die Antipyrine, werden, wie in einer 
besonderen Mittheilung gezeigt werden wird, der Hauptsacbe nach in 
Homologe des 1 -Phenylpyrazolidins verwandelt, wabrend als Neben- 
reaction eine viillige Zersetzung der Antipyrine unter Abspaltung von 
Anilin und Methylamin sich bemerkbar macht. 

In Bhnlicher Weiee wie die Antipyrine werden die Pyrazolidone, 
wie Knorr  und Duden  an dem Beispiele des 1-Phenyl-3-methyl-5- 
pyrazolidons 8)  gereigt haben, unter Eliminirung des Sauerstoffs zu 
Pyrazolidinen reducirt. 

Das Reductionsproduct des 1 -Phenyl - 3.4.4- trimethylpyrazolons 
gleicht in seinen Eigenschaften den Pyrazolinen; e5 wirkt kriiftig 
reducirend und zeigt die bekannte Pyrazolinreaction in ausgezeichneter 
Weise. Es kann ihrn deshalb nur die Forme1 eines 1-Phenyl-3.4.4- 
trimethyl - 5 -  oxypyrazolins, 

CH3.C ~ - - ~  - C(CHs)rr 
zukommen. 

Damtelltmg des f-Phenpl-3.4.f-trimethpl-5-oxy-pyrazolin~. 
In die alkoholische Liisung von 20 Theilen 1-Phenyl-3.4.4-tri- 

methyl-pyrazolon werden 9 Theile Natrium in Drahtform rasch ein- 

‘1 Diese Berichte 26, 101 [18931 Anmerk. 
q, Diese Berichte 28, 208 (18951. 3, Diese Berichte 26, 103 f18931. 



1276 

getragen. Mit dem Wasserstoff entweichen Spuren von Ammoniak. 
Aua der Reactionsmasse wird rnit Wasserdampf der Alkohol abge- 
blaeen, rnit dem wenig Ammoniak , Anilin und Phenyl-trimethyl-oxy- 
pyrazolin iibergehen. Das Auftreten von Anilin und Ammoniak be- 
weist , dass ei'n Theil des Phenyltrimethylpyrazolons viilllg aufge- 
spalten wird, ahnlich wie es auch bei der Reduction der Antipyrine 
beobachtet worden ist. 

Das im Destillirkolben hinterbleibende Oel wird mit Aether oder 
warrnem Benzol gesammelt. Man gewinnt so durchschnittlich 18-20 g 
eines gelben, eigenthiimlich widerlich riechenden Oeles, aus dem eich 
das Phenyl-trimethyl-oxy-pyrazolin in kleinen, weissen Krystallen ab- 
scheidet. Aus dem von den Krystallen abgesaugten Oele krystalli- 
siren nach Zugabe von Petroleurnather weitere Mengen des Oxypyra- 
zolins in wohlausgebildeten Octacdern heraue. 

Die Krystalle werden zweckmasaig mit BenzoI gewaschen und 
aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisirt. Sie schmelzen d a m  schorf 
bei 1 I8O. 

0.2927 g Sbst.: 0.7610 g COa, 0.2054 g 1-120. - 0.1416 g Sbst.: 16 ccm N 
(9.50, 764.5 mm). - 0.2509 g Sbst.: 28.8 ccm N (9.54 754.5 mm). 

ClsHlsN9O. Ber. C 70.59 H 7.85, N 13.72. 
Gef. )> 70.90, a 7.79, * 13.59, 13.68. 

Das Phenyl-trimethyl-oxy-pyrazolin ist unliislich in W asser, Pe- 
troleumiither , verdiinnten Sauren und Alkalien, liislich in Alkohol, 
Aether, Benzol und Chloroform. Es liist sich in concentrirten SLuren 
auf, wird daraus aber durch Wasser wieder unverandert ausgefiillt. 
Bei liingerer Einwirkung starker Sauren wird ee langsam schon in der 
Kalte, rascher in der Wiirme unter Wasserabspaltung und Ver- 
schiebung einer Methylgruppe in I -Phenyl.3.4.5-lrimethyl-pyrazol ver- 
wandelt. 

Gegen Alkalien ist das Pyrazolinderirat auch in der Wiirme recht 
bestiindig. 

Es giebt in Spuren schon eine sebr intensive Pyrazolinreaction 
und reducirt in der Warme Ylatinchlorid, Goldchlorid und ammonia- 
kalische Silberliisung. 

Die Einwirkung der meisten Reageotien lieferte uns Product e 
mit unerquicklichen Eigenschaften, die zu weiterer Untersuchung nicht 
einluden. 

So z. B. erhielten wir bei der Einwirkung von Saurechloriden 
und Saureanliydriden und ebenso beim Erhitzen rnit Jodmethyl hoch- 
schmelzende Substanzen, welche skh schwer reinigen liessen und, wie 
es scheint, zunachst Oemenge von sanerstoff haltigen und sauerstoff- 
freien Subetanzen darstellen. Wir sehen deshalb von o a e r e n  An- 
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gaben iiber diese Versuche ab und beschranken uns auf die Be- 
schreibung der 

Urnwandlung des l-Pheny2-3.4.4-trirnethyLB-ox~-p~razolins in das 
1- Pheny1-.3.4d-lrimethyl~llrazo 1. 

Diese interessante Umwandlung des Oxypyrazolins wird schon 
durch concentrirte Schwefelsaure bei Zimrnertemperatnr langsam herbei- 
gefiihrt. Sie ist im Verlauf weniger Stunden beendet, wenn man das 
Oxypyrazolin mit Schwefelsiiure oder rauchender Salzsaure erwarmt. 

Aus den sauren Liisungen kann das resultirende Phenyltrimethyl- 
pyraeol nach dem Verdiinnen rnit Wasser durch Alkali abgeschieden 
werden. Es wird daun zweckmiissig rnit Waeserdarnpf abgeblasen, 
ausgeathert und durch Destillation gereinigt. 

Unsere Ausbeiiten an der Rase schwankten zwischen 70 und 
80 pCt. der Theorie. 

Dss 1-Phenyl-3.4.5-trimethyl-pyrazol stellt ein hellgelbee, ange- 
nehm aromatisch riechendes Oel dar, wefchee bei 287-290° und 
750 mm Druck (Faden ganz im Dampf) unzersetzt iibergeht und in 
der Kaltemiscbung nicht erstarrt. 

COS, 0.1315 g HnO. - 0.1515 g Sbst.: 20.6 ccm N (2.74 754 mm). - 0.1574 g 
Sbst.: '21 ccm N (2Io, 755 mm). 

0.4025 a Sbst.: 1.1400 g CO*, 0.2747 g HaO. - 0.1942 g Sbat.: 0.5508 g 

C I ~ H I ~ N ~ .  Rer. C 77,42, H 7.53, N 15.05. 
Gef. * 77.24, 77.36, ') 7.58, 7.52, * 15.32, 15.09. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  des I-Phenyl-3.4.5-trimethylpyrazols kry- 
stallisirt aus Salzsaure in Krystallen von hexagonalem Habitue, die 
sich unter Salzsiiuresbspaltung bei ca. 195-196O zersetzen, 

(C,~Ht4N~.HCI)~PtClr. Ber. Pt 24.54. Gef. Pt 24.82. 
0.1672 g Sbst.: 0.0415 g Pt. 

Das C h l o r o a u r a t  der Base wurde in  gelben Nadeln vom Schmp. 

0.1008 g Sbst.: 0.0376 g Au. 

Das P i k r a t ,  aus Alkohol umkrystaliisirt, zeigt den Schmp. 116". 
0.1700 g Sbst.: 25.3 ccm N (17", 747 mm). 

133 O erhalten. 

CI.rH14N9.HduC1~. Ber. Au 37.45. Gef. Au 37.30. 

C12H1,N:,.C6Hr(NO&0H. Bar. N 16.87. Gef. N 16.98. 

Dar s t e l l  u n g  d e s 1 -P h e n  y 1-3.4.5 7 t r i m  e th  y 1 p y r azo 1 s a u s  
M e t h y l a c e t y l a c e t  on. 

Zum Vergleich stellten wir die Base synthetisch durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf Methylacetylacetoll dar. Das so gewonnene 
Praparat erwies sich rnit der au8 dem Phenyltrimethyloxypyrazolin 
stammenden Base identiscb. 
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0.5179 g Sbst..: 1.4710 g Cog, 0.3471 g &O. - 0.1232 g Sbst.: 16.6 C C ~  

N (210, 757mm). 
CiZHirNa. Ber. C 77.42, H 7.53, N 15.05. 

Gef. 'D 17.46, D 7.45, n 15.28. 
Zum Vergleich wurden auch die oben angefiihrten Salze darge- 

Chloroplatinat (Zerap. 195-1960). - 0.1103 g Sbst.: 0.0272 g Pt. 
(C~zHirNa)sHaPtCls. Ber. Pt 24.84. Gef. Pt 24.66. 

Chloroaurat (Schmp. 1330). - 0.1074g Sbst.: 0.0400g An. 
ClsHl*Ns.HAnClr. Ber. Au 37.45. Gef. Au 37.25. 

Pikrat (Schmp. 1160). - 0.1077 g Sbst.: 16.2 ccm N (230, 746 mm). 
ClaH14Ng.C6H3N307. Ber. N 16.87. Gef. N 16.65. 

stellt und analysirt. 

247. Ludwig Knorr und Paul R o s s l e r :  Zur Kenntniss des 
Aethanolamins. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 11. April 1903.) 

Das Hydrochlorat und Chloroplatinat des Aethanolamins kennt 
man seit den wichtigen Arbeiten von W U r t  z I) iiber die Alkoholbasen. 
Spater sind noch das Pikrat, Bromhydrat und Nitrat der Base von 
Gabrie12), das Chloroanrat und Pikrolonat von Knorrs) beschrieben 
worden. 

Die Base selbst ist eret im Jahre 1897 durch den Einen') von 
uns isolirt und durch die Feststellung der physikalischen Constanten 
charakterisirt worden. 

Zur weiteren Kennzeichnung dieses einfachsten Reprasentanten 
der Alkoholbasen haben wir inzwischem eine Reihe einfacher Ab- 
kammlinge dargestellt, deren Beschreibung den Cegenstand dieser 
Mittheilung bildet. 

Benzoylderivate dus Aethanolamins. 

Durch Benzoylirung des Aethanolamins nach S c h o t t e n - B a u -  
m a n n  gewinnt man zuniichst ein Monobenzoylderivat, das bei weiterer 
Behandlung mit Benzoylchlorid nnd Natronlauge in das scbon friiher 
beschriebene Dibenzoylderivat vom Schmp. 76O iibergeht. 

1) Ann. d. Chem. 114, 51; 121,  228. 
a) Dime Berichte 21, 566, 2664 [1888]. 
3) Diese Berichte 30, 913 [1897]. ') Diese Berichte 30, 911 r18971. 


