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145. A. Michaelis und B. Remy: Uber die Darstellung
des 1-Phenyl-8-pyragzolons.

[Vorlaufige Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitdt Rostock.}
(Eingegangen am 5. Mirz 1907.)

)
Nachdem von dem. einen von uns die in 5- sowie in 4- und 5-
Stellung alkylierten 1-Phenyl-3-pyrazolone?') niher untersucht waren,
erschien es von Interesse, auch di¢ Eigenschaften und Derivate des
1-Phenyl-3-pyrazolons selbst genauer kennen zu lernen. Diesem
standen aber die schwierigen Darstellungsweisen dieser Verbindung
durch sukzessive Behandlung des 1-Phenylpyrazolins mit Brom, alko-
holischem Kali, konzentrierter Salzsiure und Natriumamalgam nach
E.Fischer und Knoevenagel?® oder durch Oxydation des 1-Phenyl-
3-pyrazolidons nach Bohringer?®) entgegen, die immer nur eine ge-
ringe Ausbeute liefern. Wir haben nun eine neue bequemere Dar-
stellungsmethode in Anlehnung an die Michaelis-Mayersche Me-
thode ) zur Gewinnung von 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon gefunden,
indem wir den von Claisen®) zuerst erhaltenen Athoxymethylen-
malonsiureester ‘mit Acetylphenylhydrazin und Phosphortrichlorid oder
Phosphoroxychlorid kondensierten. Bringt man molekulare Mengen
dieser drei Verbindungen zusammen, so verfliissigt sich die anfangs
breiformige Masse beim Erwidrmen bald unter schwachem Aufschaumen,
indem ein briunlich gefirbtes Ol entsteht, das man zuerst mit Wasser,
dann mit Natronlauge behandelt. Verdampft man das alkalische
Filtrat, so scheidet sich das Natriumsalz der 1-Phenyl-3-pyrazolon-4-
carbonsiure aus, das abfiltrirt, in Wasser gelost und mit Salzséure
zersetzt wird. Man erhilt so die freie Phenyl-3-pyrazoloncarbonsiure
als weiBen Niederschlag, welcher, aus Alkohol umkrystallisiert, unter
Aufschiaumen bei 216° schmilzt. Diese Sidure verliert sehr leicht
Kohlensiure, so dal sie bei der Destillation glatt das 3-Pyrazolon
Liefert:
COOC,H;

CZ=CH.OGC,H; + CsH;.NH.NH.CO.CH, = C;H;.OH +CH; . COOC:H,
~COOC,H,

N.CsH; N.CsH; N.CeH;
HN~CH _, HN |CH ~ HNI/\‘CH o
+ 0c10.C00C,H, ~ 0C—!¢.COOH ocl tdegt VU

) Ann. d. Chem. 388, 268; 350, 288, ?) Ann. d. Chem. 239, 104.
3) Vergl. Stolz, diese Berichte 27, 407 [1894].
¢ Ann. d. Chem. 838, 273. 5) Ann. d. Chem. 297, 75.
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30 g des Athoxyrethylenmalonsiureesters lieferten so 13 g der
Carbonsidure: tmd 10 reines Phenyl-3-pyrazolon vom Schmp. 154°.
Wenn ‘diese Ausbeute ‘auch, verglichen mit der theoretischen, zu
wiinschen tibrig 1dBt, so gestattet sie .doch, das Pyrazolon in groBerer
Menge zu gewinnen.

Das 1-Phenyl-3-pyrazolon bildet nach der Destillation eine harte
krystallinische Masse von oben angegebenem Schmelzpunkt; aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert, schmale, lange Blattchen von Jeb-
haftem Glanz und .dem noch etwas hoheren Schmp. 155—156°, Ls
158t sich leicht in Alkalien, schwerer in- verdiinnter Salzséure.

0.1369 g Sbst.: 0.3396 g CO,, 0.0648 g H,0. — 0.1449 g Sbst.: 22.5 cem
N (20°, 750 mm).

CsHgON,. Ber. C 67.5, H 5.0, N 17.5.
Gel. » 67.6, » 53, » 174.

Wir beabsichtigen, eine eingehende Untersuchung des 1-Phenyl-3-
pyrazolons ayszufiihren.

Die groBe Anwendbarkeit der Methode von Michaelis und
Mayer ergibt sich auch daraus, daB nach Versuchen von Hrn. Kleist
durch Kondensation von Acetondicarbonsiaureester, Acetylphenylhydr-
azin und Phosphortrichlorid in guter Ausbeute 1-Phenyl-3-pyrazolon-5-
essigsdure erhalten wird.

146. M. Busch u. Hd: MeuBddrffer: Uber die inneren
Anhydride von Thiosemicarbazid-essigsiuren.
[Mitteilung aus dem chem. Laboratorium der Universifat Erlangen.]
(Eingegangen am 4. Marz 1907.)
Der asymm. Phenylhydrazino-essigester CsHs . N(NHj), CHs.

€O, C;Hs vereinigt sich mit Phenylsenfél zum Diphenylthiosemicarbazid-

essigester, CoHs.N.NH.CS.NH. G , der bei vorsichtiger Verseifung
CH:.CO. G H

neben der entsprechenden Siure deren inneres Anhydrid liefért, ‘Hir
welches die beiden Formeln

G Hs .. N. NH. C N.CsH; 1 CeH;—N—NH-—-CS
CH;.CO. S o CH:.CO.N.CsHs.

in Betracht kommen. In der friiheren Mitteilung !) itber-diesen Geégen-
stand ‘wurde Formel I bevorzugt, da es eiherseits nicht gelang; dem
Schwefel gegen Sauerstolf auszutauschen und andrerseits -auch "die

1) Diese Berichte 36, 3888 [1903].
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