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0.0978 g Sbat.: 0.2730 g COs,  0.0514 g €190. 

CIIHIOO? Ber. C 7533, K 5.78. 
Gef. )) 75.93, )) 5.89. 

Der  Moiloather bildet weisse Schuppeii aus Wasser oder lange 
Nadeln aus Alkollol. Er liist sich iii vie1 heissem Wasser, leicht in 
den kohlenstofflialtigen Solventien, in Aetlier, Alkohol. Alkoholisclie 
und atherisclie Liisungcri fiirben sich an der Luft griinblau; er ist rnit 
Wasserdanipfen flkhtig, subliinirt urizersetzt id riecht im Gegensatz 
zurn I)inietliyllther nur wrilig obstartig. Mit eiiglischer Schwefelsaure 
giebt drr Monoather rinr duilkelgelbe Losung mit prachtvoll blau- 
gruner Fluorrscenz; er fiillt init Wiisser uiiveriiudert nus. 

Der zugleicli entstrhende, berrits bekarinte D i r n e t h y l a t h e r  drs  
4.7-Dioxyna phtiilins wurde iu langen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 
1 3 9 0 i ) ,  die intensiv obstartig roclleii, erhalteii; er lijst sich in couceu- 
trirter Schwefelslure ebeiifalls wit gelbrr Farbe wid blaugriiner Fluor- 
escenz. 

Sowohl 2.i-Dioxynaphtaliii wie auch sein Mouornethyl- oder Di- 
iiiethy lather geben in Wasser gelost niit Eisenchlorid weisse oder gelbe 
l;allungen, die aber bald schwarz werden, iiud aus denen iiiclit ohiie 
weiteres krystnllisirende Korper herauszureiiiigen sind. Die Versuche 
i n  dieher Richtung sind in I'olge eiiies unaogenehmrn Ausschlngs an 
HBiiden und Armen, welchen die Beriihrung rnit diesen Substanzen 
rerumichte, unterbroclien wordeii. 

G en f ,  Uiiiversitats1abor:itoriam. 

567. Fr i e  drich S to l z  : Ueber 1 - Phenyl-4- methyl-pyrezolon. 
(Eingegangeo am 4.  October 1905.) 

Durch Uuisetzung von Phenylhydrazin rnit Formylpropionsaure- 
ester erhalt man, wie schon M i c h a e l ' )  angiebt, ein Pyrazolon vom 
Schmp. 147-148O. M i c h a e l  nennt dasselbe 1V-Phenyl-2-methylpyra- 
zolon; nach der allgemein eingefiihrten Nornenclatur kornmt ihm die 
Bezeichnung 1 - P h e n  y 1 - 4- ui e t h y 1- 5 - p y r  az o 1 on zu. 

Der Beweis - es wird ein solcher nothwendig wegen der unten 
zu erwahnenden Angaben der HHrn. F i c h t e r ,  E n z e n a u e r  und 
U e l l e n b e r g  - ist in folgender Weise erbracht: 

1. Man erlialt durch Abepalten von Kohlensaure aue 1-Phenyl- 
I-methyl-5-pyrazolon-3-carbonsaure, die dargestellt ist von Wisl  i c e  n u s  

1) h. W c b e r ,  diese Berichte 14, 4409 [lSSl], giebt 134O an. 
a )  Diese Bericlte 38, 2104 [I9051 
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und A r n o l d  aus Methyloxalessigester I),  dasselbe Phenylmethylpyra- 
zolon vom Schmp. 148O. 

2. Durch Methyliien des Phenylmethylpyrazolons vom Schmp. 145O 
gewinnt man eiri Phenyldirnetl iylp~razolo~i,  das auch erhalten wird 
durch Abbau nus  dem 4-Methylantipyrin. 

Ijeidr Verfitliren beneisen,  dass ein 5 - P y r n z o l o n  v o r l i e g t ,  
nicht abe r  ein 3 - P y r a z o l o n .  

Nun  aber wird die Constitution eines l-Phenyl-4-metliyl-5-pyra- 
zolons schon fur ein Phenylmethylpyrazolon vom Schmp. 210" in An- 
spruch genommen, das  nach F i c h t e r ,  E n z e n a u e r  und U e l l e n -  
b e r g a )  rieben eiriem isomeren Pyrazolon vom Schmp. 145(' entsteht: 

1 .  bei der  Umsetzung der  Citradibrombrenzweinsaure, bezw. von 
aus dieser intermediar gebildeter Rrommethacrylsaure mit Phenyl-  
hydrazin, 

9 .  durch Abspaltuiig \-on Kohlensaure aus 1-Phenyl-4-methyl-5- 
pyrazolon-3-carbonsLure. 

Die zweite d i ewr  Hildungsweieen ist entscheidend, aber,  wie schon 
oben angegeben wurde, liefert gerade diese nach meiner Beobachtung 
nicht das  Phenylrnethylp~razolon vom Schrnp. 21O0, sondern vielmehr 
d a s  Phenylmethylpyrazolon vom Schmp. 1480. D e r  Widerspruch 
zwischen meiuer Beobachtung und der  citirten von F i c h t e r ,  E n z e -  
n a u e r  und U e  l l e n b e r g  ist  nu r  erk1;irlich durch eine Verwechselung 
de r  Praparate ,  die den genannteri Herren unterlaufen ist. 

D ie  Bildung des l'heiiylmethylpvrazolons vorn Schmp. 210 aus 
Brornmetbacrylsaure 1Lsst nun fiir dieses,  naclidem die Forme l  des 
1-Phenyl-4-methyl 5-pyrazolons schon besetzt ist, auf die Constitution 
eines l -Pheoyl-4-meth~ I-3-pyrazolons schliessen. 

Die Bezeichnungen des Phenylmethylpyrazolons vom Schmp. 210" 
und 1480,  die F i c h t e r ,  E n e e n a u e r  und U e l l e n b e r g  gegeben liaben, 
siod also zu vertauschen. 

Eine Stutze fiir die Auffassung des Phenylmethylpgrazolons voni 
Schmp. 148" nls 3-Pyrazolon glauben zwar F i c h t e r ,  E n z e n a u e r  uod 
U e l l e n b e r g  in desseu Verhalteii beim Nitriren und iicetylircw, so- 
wie in seineni Verlialten gegen Diazobenzol zu erkeniien, die gleichen 
Reactionsverhaltnisse sind jedocli auch von dern l-Phenyl-4-metlt~l- . j-  
pyrazolon zu erw;rrten. 

D e r  von F i c h t e r ,  E n z e n a u e r  und [ J e l l e n b e r g ,  sowie von 
M i c h  n e l  gegebenen Beschreibung des l -Phei i~l-4-metl i~l-~-pyrazolous 
habe  ich nichts weiter hiszuzuftigen; den Schmelzpunkt liabe ich bei 
148O gefunden. EY ist achliesslich szlbstverstandlich, dass  die bei 166O 

1) Ann. d. Chem. 246, 331 [1SS8]. ?) Diese Berichte 33, 494 [1900]. 



sclirneldende Acetylverbindung des obigen I'yrazolons nicht als 1-Phenyl- 
2-acetyl-4 n i t t h j  l-3-pyra7oloii anfznfassen is t ,  sondern dass diese dns 
I-PIienyI-~-m~tIiyl-5-ncetoxyp~rarol I )  vorstellt. 

Zum Schlnss sei erwiihut, dnss nus der  folgenden Tabel le ,  in 
welcltr sich nucli die  1 -I'licxnyl 4-nieth~lpyr:izolone vom Schnip. 118O 
und 310') einordrren, sicli die Regel ergiebt,  dass die 3-Pyrazolone 
einen holieren Schmelzpoukt  zeigrn als die entsprechenden 5-Pyra- 
zolone. 

I -Fhenyl-.f-pyrazolon . 
1 - Plieny l 3- methyl-  5-py- 

razolon . . . . . 
I-PhcnjI-4-nicthyI 5-py- 

razolon . . . . . 
1 - PliL.n J' I - 2.4- d i met l y I - .5 - 

Ilyrazolon . . . . . 
1.:; Diphenvl-5-  pyrazo- 

Ion . . . . . . . 
i - t ' l i c i~yl -  3.4-camplio-5- 

pyrazo!on. . . . . 

Schnip. 1180 I -Plenyl-3-pyrazolon . Schmp. 154" 
I -Phenyl -5  methyl-3-py- 

9 1 2 i o  razolon . . . . . I) 1 W  
1. Plii:nyl-4-riiettiyl-3-py- 

)) 14s') razolon . . . . . )) 2100 
1 -Phei iyl-4. j -diniethyl-~~-  

)) 1 1 i O  pyrazolon. . . . . )) 2dG0 
1.5-Diphcnyl-3-pSrazolon n 251O 

n 137" 
~-Pl icnyl -4 . : i -campho-3-  

i) 1.52c pyrazolon.  . . . . )) 2 d Y  

M e t h y 1 i i II n g d e 8 1 - I' h e n y 1 - 4 - m e t h y 1 - 5 - p J r H z o 1 o n s. 
2.3 g l - P l t e n ~ l - ~ - ~ ~ i e t l i y l - S - p ~ r : r z o l o r i  wiirdeii mit 16.5 g Jodniethyl 

und 13 g Meth:;l:ilkohol G Stiiiiden in1 Rohr  ini Wosserbade erhitzt. 
N;icli drrn Erkal ten wriIde d e r  Methylalkohol rerdauipft  und de r  Riick- 
stand niit schwefiiger Si'iure entfiirbt. Der mit iibersctiiissiger Katron- 
Iaiige versrtzten Flijssigkeit w u r d e  das  isomere Antipyrin durch Aus- 
scliutteln init Henzol entzogeri; nach  dem Abde*tilliren des  Losungs- 
Inittels hinterblirb cs als firrblose Kryst:rllmtisse. 

I-I'htiiyl 2.4 dirnetliyl 5-pyrazolon krystallisirt aus Renzol in farb- 
losen Prisnieii roin Schrnp. 125O; au3 Wasser  erhalt  man e3 in gliiii- 
z end e I i 1'1 is n i  en, d i e z w ei &I o 1 e k ii I e K ry s ta I I w asser en t h al t en. 

C I ~ B 1 ? N ~ C )  + 2RzO.  h r .  H20 1G.Oi. Gcf. 1 1 2 0  16.20 
nach dtnl Trockncn bei 1000. 

C I I  H12N20. Her. C 70.2, €I 6.38, N 14.89. 
(aasscrfrci) Gef ,) i0.0, )) 6.50, 9 15.30. 

Das ~-Pht.nyl 2.4-dimethgl 5-pj-razolon ist  in Wasser schwerer 
liislich 31s Aiitilljriri und zwar i n  kocliendem Wnsser schwexer als in 
1;iuwainiern; es  liisst sich gut aus 70" wnrmem Wasser  umkrystalli- 
siren. Die wgsirige Liisung giebt rnit salpetr igtr  Siiure keine Reaction; 
durch  I'ikrinsiiurtt uiid Feriocynnwasierstoffaiire wird sie gefiillt. 

') Vergl. Journ. f. prakt. Clcni .  121 5 5 ,  I45 [lS3i]. 

Berichti, d .  D. chem Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIl .  211 



Dieselbe Substanz kann man auch durcli Abbau aus dem Methyl- 

In  physiologischer Beziebung ist das I-Phenyl-2.4-dimethyl-5-py- 
antipyrin erhalten. 

razolon riel weniger wirksam 
H o c h s t  a/M., Farbwerke 

als Antipyrin. 
vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g .  

568. G. Blume und H. Kloff ler:  Notiz uber eine einfachd 
Reindarstellung von Monoathyl-anilin aus technischem Mono- 

athyl-anilin. 

(Eingcgangen am I .  October 1905.) 

Gelegentlich der Darstellung ron Uebungspraparaten nach E m i l  
F i s c l i  e r  *) Saben wir nach einer einfachen Merhode zur Reindarstellung 
von Monoathylanilin aU6 dern technischen, ca. 85-proc. Producte gesucht. 
Dieeelbe gelingt sebr leicht. weiin man 97 g technischen Monoltbyl- 
aniline mit G5 ccni concentrirter Salzsaure rersetzt. Nach kurzer Zeit 
krystallisirte ein Chlorhydrat aus, das abgesaugt und scharf abgepresst 
wurde; aus den Mutterlaugen schieden sich beim Einleiten ran gas- 
fiirrniger Salzsaure noch weitere geringe Antheile ron Chlorhydrat RUA.  

Die Gesammtmenge des auf Thou getrockneten Chlorhydrntes betrug 
101 g a119 97 g technkchen Monohthylanilins, was einer Ausbeute von 
tit. 80 pCt. entspriclit. Das Ctilorhydrat wi rde  durch Natronlauge zer- 
l es t ,  das Oel mit M'asserdampf iibergetrieben, nbgehoben. getrocknet 
ulld destillirt. Das Destillat erwies sich als reines Monoltliylanilii~. 
G g des Oels wurden I1/s Stunden mit 12 g Eisessig und (i g Essig- 
siiureanhydrid aiii Riickflusskiihler gekocht, die Masse in '/z L Wasser 
eingegossen iind mit Soda iiberslttigt. Nnch 6-stundigem Stehen war  
die Gesanimtmnsse kryst:illisirt. Die Menge der Krjstalle betrug 
trocken 8 g; der Schmelzpunkt des Rohproductes (Schrnp. des reinen 
54.5") hetrug So. 

hl i inchen ,  Octo\,er 1905. Chem. Labor. ron H. Weil. 
.~ ~. 

I) Prof. E m i l  F i s c h e r :  Anleitung zur Darstcllung organischer Prlparate; 
Braunschweig, V i e w e g  & Sohn. 


