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400. Carl Btilow und Friedr. Schaub: 
izber [Aryl-aso]- aceteesigeeter - [a,cylhydra%one] und ihre Um- 
wandlung in Abk6mmlinge dem 8-Methyl-4-[aryl-azol- 6-pyra- 
solone mit einem am primlLren Sticketofl'atom hhgenden 

StLurereet. 
mtteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitlt Tiibingen.] 

(Eingegangen am 25. Juni  1908.) 
In seiner Dissertation beschrieb irn Jahre  1892 v o n  R o t h e n -  

b u r g  ') neben den 1.4-Diacetylverbindungen des 3 - P h e n y l -  und des 
3.4 - D i m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n s ,  das 1 - A c e t y l - 3 - p h e n y l - ,  das  
1 - A c e  t y 1 - 3.4.4 - t r i  m e  t h  yl- und das 1 - A c e  t y 1- 3 - p  h e n  y 1-4- [an i- 
l i n - a z o ] - 5 - p y r a z o l o n .  Das waren die ersten Acylderivate des ge- 
nannten fiinfgliederigen Ringes, in denen der Saurerest an seinern 
primaren Stickstoffatom hingt. Sie wurden gewonnen durch Ein- 
wirkung von Essigsiiureanhydrid nuf die entsprechenden Muttersub- 
stanzen und zeichnen sich durch die leichte Abspaltbarkeit der Acetyl- 
gruppe Bus. 

1894 erwahnte C u r t i u s 3 ,  da13 er in das 3 - M e t h y l -  hezw. 
3 - P h e n y l - 5 - p y r a z o l o n  nur einen, nicht zwei Essigstiurereste ein- 
zufiihren vermochte. 

In engem, verwandtschaftlicbem Verhaltnis zu der erwiihnten 
Reihe von Verbindungen steht das  ron T h i e l e  und S t a n g e 3 )  aus 
dem A c e t e s s i g e s t e r -  [ s e m i c a r b a z o n ]  dargestellte 3 - M e t h y l -  
5 - p y r a z o l o n - 1  - c a r b o n s a u r e a m i d .  In ihm ist die CO.NH2-gruppe 
so locker gebunden, dalj es nur in der Kalte bestandig ist. Etwas 
stabiler scheinen die dem Amid entsprechenden 3 - M e t h y l -  untl 
3 -P h e n y l-5 - p  yr  a z o l o n -  1 - c a r  b on  s iiu r e e s t e r von P a u l  G u t  - 
m a n n  ') zu sein, welche man durch Kondensation des Hydrazinmono- 
carbonsaureesters mit Acet- und Benzoylessigester erhalten kann, oder 
aber aucb , indem man Chlorkohlensaureester auf die Pyrazolone zur  
Einwirkung bringt. 

1894 lieden C u r t i u s  und S t r u v e s )  das von ersterem herge- 
stellte Benzoylhydrazin auf Acetessigester reagieren, doch gelang es  

I) Rud. von  R o t h e n b u r g ,  Uber 3-Phenylpyrazolon. hug.-Diss. Kiel 
1892 S. 23, 25, 29. 39. 

Cur t ins ,  Journ. fiir prakt. Chem. 50, 511, 516 [l894]. 
3) Thie le  und S t a n g e ,  Ann. (1. Chcm. 283, 8, 89-31 [1894]. 
4) P a u l  Gutmann,  Uber Hydrazimonocarbonsaureester, 1naug.-Diss. 

5) C u r t i u s  und S t r u v e ,  Journ. fir prakt. Chem. 60, 309 [1594]. 
6) Curt ius .  diese BerichteBS, 3028[1890]; Journ. fiirprakt. Chem.60,295. 

Heidelberg 1903. 
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ihnen, sauf keine Weise die Kondensationsprodukte von P-Ketonsaure- 
estern mit primiiren Siiurehpdrrziden in ein Pyrazolonderivat iiber- 
zufiihrena. Diese ganz allgemein gefadte Angabe ist durch die neuen 
Untersuchungen von Biilow und Lobeck’ )  und Bulow und S c h a u b 2 )  
hinfiillig geworden, da sich beim Erhitzen der Acetess iges te r - [acyl -  
hydrazone ]  neben den entsprechenden Diacylhydrazonen ein Pyra- 
zolonderivat : das 3.4-Di m e t h y l -  I .2- p y r az  0-6.7 -p  y ron  bildet. 

Schon diese, eine Lerrschende Anschauung sturzende Korrektur 
durfte geniigen, um den Ausspruch der HHrn. C u r t i u s ,  D a r a p s k y  
und Miiller3) zu widerlegen, daI3 zu einem niiheren Studium der 
Umwandlungen der Acetessigester-lacy1 hydrazone], swelche seinerzeit 
n u r  zur Charakterisierung der betreffenden Hydrazide dientena - 
sum so weniger A u l d  war, als hierbei kauni etwas neues zu er- 
warten w a r s .  

Trotz dieser pessimistischen Worte haben wir unsere Untersuchun- 
gen erweitert, indem wir zuntichst mit Hulfe des Benzoylhydrazins 
eine Reihe der von Biilow e r f u n d e n e n  1 .2 -Azo-acy lhydrazone  
d e s  A c e t e s s i g e s t e r s  der allgemeinen Formel: 

CH3.C: [N.NH.CO.R] 
COOCzHs.CH. [N:N.R] 

herstellten, um zu versuchen, sie nach neuer Methode uberzufuhren 
in l-Acyl-3-methyl-4-[aryl-azo]-5-pyrazolone, von denen, so 
vie1 wir wissen, bis jetzt nur ein einziger, auf anderem Wege ge- 
wonnener Reprasenrant bekannt gewqrden ist. Damit sollte ein neuer 
Beweis geliefert werden, daI3 nicht nur Ace tes s iges t e r - [ acy lhy-  
d razone ]  selbst, sondern auch seine n i e thy lensubs t i t u i e r t en  [Aryl -  
azol -abki immlinge  sehr wohl in Pyrazolonderivate iibergefuhrt 
werden konnen. Das ist uns gelungen. W i r  gewannen  aus  Ben-  
z o y l h y d r a z o n e n  d e r  ob igen  a l lgemeinen  E o r m e l  A z o p y r a -  
zo lone ,  i n  welchen  a m  p r i m a r e n  S - A t o m  d e s  he t e rocyc l i -  
s c h e n  R i n g e s  d e r  CsHs.CO-Rest hangt .  Zum vollstandigen Be- 
weise der Zusammensetzung unserer neuen Kondensationsprodukte 
spalteten wir ihn in jedem einzelnen Falle als Benzoes i iu re  ab, die 
wir isolierten und charakterisierten. Es hinterbleiben dann die he- 
treffenden 3 - Met h y l-4 - [ar y 1-a z 03-  5 -p J raz  010 n e , Verbindungen, 
die wiederuni zu synthetisieren sind, indem man auf [Aryl-azol-acet- 
essigester unter geeigneten Bedinguugen Hydrazin einwirken 1aBt. 

*) Biilow und Lobeck, diese Bericlite 40, 708 [19Oi]. 
3 Biilos und Schaub, diese Berichte 41, 1945 [1908]. 

Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 40, 1477 [1907]. 
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Die gauze Reihenfolge der Operationen konnen wir folgender- 
maBen formuliren : 

CHs . CO HSN . NH. CO. CsHj 
1) I + = Ha0 + 

C&.C =N.NH.CO.CsHj 
[R.K E= N].CH.CO.OGHj 

I I 
[R.N = N].CH.CO.OCiHj 

CHj.C---N. 
2) -b I II \N.CO.C& + CnHj.OH 

I = [R.N = W].CH.CO 
CHa . C -=PI' 

I1 + H20 = [R.N = N].CH.CO 
4 

3) --+ I 111 \ N H + C O O H . C ~ H ~  / 

I 

CHs . CO 
I +HaN.NHa 4 

[R . N : m. CH .CO . OCsHj = I11 + CiHs .OH + H20. 
4) 

Zu bemerken ist , daB sich die untersuchten [Aryl-azol-acetessig- 
ester-[benzoylhydrazone] recht verschieden verhalten. Sie wurden ge- 
wonnen, wenn man die Hquimolekularen eisessigsauren Liisungen von 
[Aryl-azol-acetessigester und Benzoylhydrazin unter sorgfaltiger Kub- 
lung zusamnienlegt. I n  den meisten Fallen lassen sich die nach 
einiger Zeit ausgeschiedenen Rohprodukte nur unter besonderen Vor- 
sichtsmal3regeln unzersetzt umkrystallisieren , da sie die Tendenz be- 
sitzeo, in die 1 -B eu z o y 1- 3 -me thy 1-4- [ar y 1 -az 03 - 5 - p y r az o 1 one, 
oder gar, indem diese in sekundarer Reaktion Benzoesaure abspalten, 
in 3-Methyl-4-[arpl-azo]-5-pyrazolone uberzugehen. 

Enter allen Umstanden aber kann man von ihnen aus zu diesen 
kommen, falls man ibre Losungen i n  verdiinnten Atzlaugen langere 
Zeit stehen laat oder kurzere Zeit erwarmt; wahrend man zu den 
interreaktionalen 1-Acylderivaten der Pyrazolone gelangt , wenn man 
ihre rein alkoholischen Solutioneu auf mittlere oder hiihere Tenipe- 
ratriren erhitzt. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e r T e i 1. 
[A n i li 11 -a z 03 - ace t e s s i g e s t e r - [b en z o y 1 h y d r a z on]. 

Erwarnit man die jiquimolekulare Losung yon [Anilin-am]-acet- 
essigester und Benzoylhydrazin in Eisessig auf 50-loOo, SO bildet 
sich unter anderem in reichlicher Menge Dibenzoylhydrazin als Neben- 
produkt. Uiii das zu iermeiden, muB man bei einer ca. 15" nicht 
iibersteigenden Teniperatur arheiten. Dann verlauft die Kondensation 
langsamer, aber glatt. 
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5 g [hilin-azol-acetessigester werden i n  10 g, und 3 g Benzoyl- 
hydrazin in der gleichen Menge Eisessig aufgelost; jede Solution 
fiir sich abgekiihlt und d a m  beide gemischt. Die rereinigten Losun- 
gen liiSt man iiber Nacht stehen. Wahrenddessen ist die anfangs 
klare Fliissigkeit zu einem dichten Krystallbrei erstarrt, der von der 
Nutterlauge durch scharfes Abnutschen getrennt aird. Man trocknet 
ihn uber Atzkali im evakuierten Exsiccator und krystallisiert das 
Kondensationsprodukt dann mehreremal aus Alkohol urn. Ausbeute: 
86 O l 0  der Theorie. 

[An i l i  n - a z 01- ac e t  e ssi g e st e r -  [b enz  o y 1 h y d r a  z n n] krystalli- 
siert in kanariengelben Nadeln, die bei 156O schmelzen. Es lost sich 
i n  Weingeist, Methylalkohol, Aceton, Benzol und Chloroform, schmierig 
in Ligroin, nicht in Wasser. Verdiinnte -\tzlauge nimint das IIy- 
drazon in der Kiilte auf; Kohlensaure fallt es unmittelbar darauf 
wieder unverandert Bus. Erwarmt man aber die alknlische Losung, 
so spaltet es sich, wie weiter unten angegeben ist. 

(203, 0.0916 g HzO. - 0.0767 g Sbst.: 11.0 ccm N (IS0, 734 mm). - 0.1023 g 
Sbst.: 14.8 ccm N (16O, 729 mm). 

0.2152 g Sbst.: 0.5105 g C02, 0.1122 g HsO. - 0.1814 g.Sbst.: 0.4309 g 

ClbH2003N4. Ber. C 64.71, . H 5.72, N 1.5.94. 
Gef. X. 64.69, 64.77, X. 5.79, 5.61, 1636, 16.39. 

3 - 11 e t h y 1 - 4 - [an i li n - a z 01 - 5 - p y r a z o 1 o n. 
Erwarmt man 2 g [An i li n - a z 0)- a c e  t es  s i g  e s t e r- [1, en  z o y 1- 

h y d r a z  on] eine halbe Stunde mit 200 ccm einer 2-prozentigen Natron- 
huge  auf dem Wasserbade, so lost es sich ziemlich schnell mit gelber 
Farbe auf, die jedoch bald i n  Orange iibergeht. Leitet man dann 
nach dem Erkaltenlassen Kohleqsiiiire i n  die filtrierte Fliissigkeit, so 
scheidet sich das Pyrazolon ale in Wasser schwer loslicher Korper 
aus. Man nutscht ihn ab, wascht ihn und krystallisiert ihn aus sie- 
dendem Alkohol urn. Dann erhiilt man orangerote Krystallblatt- 
chen, die bei 199.5-2oOo schmelzen I). der 
Theorie. 

(202, 0.0530 g H2O. - 0.0663 g Sbst.: 16.4 ccm N (199 720 mm). - 0.1289 g 
Sbst.: 31 ccm N (16O, 715 mm). 

Ausbeute 1.1 g = 88 0 

0.1067 g Sbst.: 0.2302 4 Con, 0.0477 g HzO. - 0.1179 g Sbst.: 0.2551 g 

CloHloON+. Ber. C 59.34, H 4.98, N 27.77. 
Gef. X. 58.84, 59.04 X. 4.96, 4.99, X. 27.39, 29.81. 

Die bei der Ringbildong abgespaltene Benzoesaure moBte sich im 
Um sie in reiner Form zu isolieren, bicarbonathaltigem Filtrat vorfinden. 

I)  v. Rothenburg, Journ. f8r prakt. Chem. 58, 38. 
2) Biilow, dirrc Berichte 40, 3797 [1907]. Schnip. 200--301°. . 

Schmp. 1979 



r u d e  letzteres cingeengt, die konzentrierte Flhssigkeit mit rerdiinnter Schwefel- 
silnre hberssttigt und nun der Wasserdampfdestillation unterworfen. Die 
Cbergetriebene Beozweirure entzogen wir dem Destillat durch fCnfmaliges 
Aosschiitteln mit .4ther, trockneten den Extrakt mittels wasserfreien Natrium- 
snlfats und rerjagten das Lbsungsmittel bei niederer Temperatur. Der Riick- 
stand wurde sublimiert und die so gereinigte Substanz als Benroessure er- 
kannt. Schmp. 121.5O. 

In Bezug a d  die Analyse  des [Anilin-azol-methylpyrwolons ist noch 
zu bemerken, daS hier, wie bei allen anderen entsprechenden Verbindungen, 
d r e i  reduzierte Spiralen bei der Verbrennung vorgelegt werden miissen, dn 
man sonst leicht unstimmige Resultate erhiilt. 

Die mit Pyrazolonbildung verbundene Spaltuog des Acylhyilrazons kaun 
man auch,anstatt mit Alkalihydmxyd, durch N a t r i u m a c e t a t  ltisung bewerk- 
stelligen, doch vollzieht sich der ProzeS in dieseni Palle weit langsamer: 
denn als wir 1 Molekiil des Azohydrazons mit .i Molrkiilt? einer 5-prozentigen 
AcetatlBsung 24 Stunden am RuckfluSkCl~ler gekocht hatteo, waren nur erst 
10 n/o des angetvandten Priiparates in  den Pyrazolonabktirnniling umgewandelt 
worden. Letzteren kann man von unverhlertem Hyclrazon durch Auskochen 
mit Wasser trennen. Bus dem Filtrat bcheidet sich beim Konzentrieren das 
3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-pyrazolon- ab, das man durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol reinigt. Schmp. 200". 

[o - T o I u i d  i n  -a z 01 - a c e t e s s i g e s t e r. 

Aus 10.5 g o-Toluidin wurde unter Anwendung yon 25 g Eis, 
30 ccni konzentrierter Salrsiiure und der  niitigen Menge PO-prozentiger 
Natriumnitritliisung eine Diazoniumliisung hergestellt. Andererseits 
lost man die der Salzslure aquivalente Menge krystallisierten Natrium- 
acetats in 200 ccm Alkohol auf, gibt 14 g Acetessigester hinzu und 
kiihlt das  Ganze auf 5 O  ab. In  diese Lijsung liidt man die Diazonium- 
salzsolution ganz langsam einlaulen, vor allen Dingen dafiir Sorge 
tragend, dad eine etwa auitretende iiiilchige Triibung durch neuen 
Zusatz Y O U  Weingeist aufgehoben wird. LaSt man dann das  Re- 
aktionsgeniisch einige Tage bei niederer Temperatur stehen, so scheidet 
sich die neue Kombination in schonen, citronengelben Nadeln all, die 
man zur Reinigung nus yerdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Sie 
schmelzen bei 67O. 

Hebt man die oben erwiihnte Dmilchige Trubunga nicht sofort 
durch Alkoholzusatz auf, so fallt das  Kupplungsprodukt in unreinerer 
Form als rotbraunes 8 1  aus, das nur  schwierig in die krj-atallinische 
ubergeht und dann noch durch Kochen mit Tierkohle gesaubert werden 
mad. 

0.1250 g Sbst.: 028iO g C02, 0.0750 g H 2 0 .  - O.l.j.28 g Sbst.: 15.7 ccm 
K (21.70, 73'2 nim). 

Ausbeute 19 g = 8On/0 der Theorie. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Juhrg. XXXXXI. 1 52 
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ClrHltO~Nt. Ber. C 62.85, H 6.49, N 11.31. 
Gef. D 62.61, D 6.66, D 11.46. 

[o-Toluidin - az  01-acetessigester-[benzoylhydrazon]. 
2.5 g [o -T o 1 u i d in -a z 03 - R C  e t e s s i ge st e r wurden bei gewohu- 

licher Temperatur in 5 g Eisessig gelost iind mit 1.4 g B e n z o y l h y -  
d r a z i n  in gleicher Losung vermischt. Dabei ist Temperaturerhijhring 
sorgfilltig zu vermeiden, weil sonst die Reaktion weiter fortschreitet 
und unter Alkoholabspaltung das A\--l-Acylpyrazolon entsteht. 

Wie bei dem homologen Anilinderivat schied sich auch hier das 
Kombinationsprodukt in gellen, verfilzten Xadeln aus, die man ab- 
saugt und im Exsiccator durch Trocknen iiber Atzkalk von Eibeasig 
befreit. Ausbeute 3.3 g = 89 O/O der Theorie. 

Bedeutende Schwierigkeiten bereitet das Unikrptalli&rrn der 
Substanz, weil man dabei stets eine Mischung von zwei verschieden 
aussehenden Korpern erhalt : einen gelben, das [o-Toluidin-azol-acet- 
essigester-[benzoylhydrazon] und einen cluukler gefiirbten, der aIs das 
1 - B en z o yl-3 -m e t h y l-4 - [o- t o luid in-az 01 - 5 - p y r a z  01 on  erkannt 
wurde. Krystallisiert man das Rohprodukt mehrere Male um, so yer- 
schwindet das erstere immer mehr, wahrend gleicbzeitig die iMenge 
des letzteren zunimmt. Anwendung anderer Losungsmittel lieferten 
dasselbe Resultat. Man kann deshalb das Hydrazon in schlechter Aus- 
beute nur durch fraktionierte Krystallisation gewinnen, indem man die 
primar ausfallende Kombination in heil3em Alkohol lost, sofort ab- 
kiihlt und die dabei zuerst ansfallenden, schwerer liislicben Nadeln, 
ohne Riicksicht auf ihre geringe Yenge zu nehnien, schleunigst ab- 
nutscht und auf Ton streicht. Auf diese Weise erhalt man Init Ge- 
duld und viel Material geringe Mengen eines reinen, pgrazolonfreien 
Hydrazons, das in seinen allgemeinen Eigenschaften dem Anilinderivat 
entspricht und unter Umwandlung zwischen 115 O und 149 O bchiiiilzt. 

g o H ~ ~ O ~ N 4 .  Ber. N 15.33. Gef. N 15.44. 
0.1375 g Sbst.: 19 ccm N (21.20, 732 mm). 

1 -Ben z o y 1- 3 -me t  h y 1- 4- [o- t o 111 id i n  - az 03 -5 - p y r a z o I on. 

3.3 g des durch Kombination von [o-Toluidin-azol-acetessigester 
mit Benzoylhydrazon gewonnenen Rohprodukts wurden in alkobolischer 
Msung 2 Stdn. lang am RiichfluBkGhler zum Sieden erhitzt. Laat 
mak~ nun erkalten, so ist das angewandte Hgdrazon vollig unter Al- 
koholabspaltung in das orangefarbene Pyrazolon iibergegangen. Am- 
beuto 2.2 g = 80°/’0 der Theorie. Krystallisiert man das Praparat aus 
viel Alkohol urn, so kommt es i n  glanzenden Schiippchen heraus, die 
bei 209O schmelzen. E i n  Teil der Verbindung lnst sich in etws 



250 Teilen -4lkohol. Dd die Benzoglgruppe unvcriodcrt am N-1 
des Pyrazolonkerns hiingt, beweisen die Analyse und die Aufspaltung 
mittels verdunnter Natronlauge. 

N (I9.S0, 730 mm). - 0.0996 g Sbst : 15.4 ccm (19.6O, 734 mm). 
0.1409 g Sbst.: 0.3475 g COs, 0.0695 g HsO. - 0.0784 g Sbst.: 12.2 C C ~  

ClsH1602Na. Ber. C 67.44, H 5.03, N 17.54. 
Gef. D 67.26, a 5.48, D 17.44, 17.42. 

3 - M e t h y 1 - 4 - [o - T o 1 u i d i n - a z 03 - p y r a z o 1 o n. 
Zur Abspaltung der Benzoylgruppe wiirde 1 g 1-Benzoyl-3-rne- 

thyl-4-[0-toluidin-azo]-5-pyrazolon mit 125 ccrn 2-prozentiger Natron- 
h u g e  2 Stdn. lang auf dem W a s s e r b d  erhitzt. Leitet man nun i n  
die filtrierte Losung Kohlenslure ein, so fallt eio kornig-krystallini- 
scher, rotbraun gefarbter Korper nus, der nbgesaugt und rnit Wasser 
gewaschen wurde. Das nus 
siedendem Alkohol umkrystallisierte 3-Methyl-4-[snilin-azo]-pyrazolon 
krystallisiert in orangefarbenen Bkttern, die bei 224- 225 O schmelzen. 

Cog, 0.0653 g HzO. - 0.0713 g Sbst.: 16.4 ccm N (20°, 734 mm). 

Ausbeute 0.61 g = 89Oh der Theorie. 

0.0935 g Sbst.: 02091 g COP, 0.0478 g HsO. - 0.1242 g Sbst.: 0.2765 g 

C11H120N4. Ber. C 61.04, H 5.59, N 25.97. 
Gef. a 60.96, 60.71, D 5.68, 5.84, 25.88. 

Aub den] wurigen, biarbonathaltigen Filtrat wurde die Ben z o es  % u r  e 
durch Schwefelsaure in Freiheit gesetzt, mit Wasserdiimpfen iibergetrieben, 
ausgeathert und der Verdampfungsriickstand durch Sublimation gereinigt. 
AusLeute 9 0 ° ’ o  der Theorie, Schmp. 141.5O. 

[p -To 111 id in - a z 01 - a c c t e s s i g e s t e r- [b en z o y 1 h y d r a z on]. 
Man liist 2.5 g [p-Toluidin-azol-ncetessigester und ebenso 1.4 g Benzoyl- 

hydrazon jedes far sich in Eiaessig uud micht  die L6sung unter Kiihlung. 
Nach Verlaiif ron 12 Stdn. filtriert man das in verfilzten, gelben Nadeln aus- 
geschiedene Kombinationsprodukt ah und krystallisiert es aus siedendem 91- 
kohol um. Wehrend das stellungsisomere [o-Toluidin-azol-acetessigester-[bon- 
zoylhydrazon] schon bei diesem ProzeB auBerordentlich leicht in l-Benzoyl- 
3-methyl-4-[o-toluidin-azo]d-pyrazolon iibergeht, envies sich das vorliegende 
p-Toluidinderivat als ganz bestindig. Ausbeute 3.3 g = 89O10 der Theorie. 
Seine allgemeinen Eigenschaften entsprechen denen der homologen Anilinab- 
k8mmlinge. Schmelzpunkt des [p-Toluidin-azol-acetessigester-~emoylhydra- 
zons] 165O. 

0.2340 g Sbst.: 0.5597 g COs, 0.1315 g H20. - 0.1610 g Sbst.: 21.7 ccm 
N (200, 734 mm). 

C l o H P 2 0 ~ N , .  Ber. C 65.52, H 6.05, N 15.33. 
Gef. 2 65.23, D 6.24, n 15.17. 

15’2’ 
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3 -M e t h y 1- 4 - [ p  - t o 1 u i d in  - a z 03 - 5 - p y r a z o 1 on. 
Erhitzt man das Hpdrazon nach der beim 3-Methgl-4-[anilin-azo]-5-p~ra- 

zolon angegebenen Vorschrift mit Natronlauge, SO erhiilt man den homologeu 
p-ToluidinabkBmmling in orangefarbenen Bliittern, die bei 196O schmelzen. 
Ausbeute 84OiO der Theorie. Eigenschaften wie dort. 

$T (200, 732 mm). 
0.1243 g Sbst.: 0.2752 g CO,, 0.0632 g HsO. - 0.1118 g Sbst.: 25.8 WIII 

C I ~ H l ~ O N 4 .  Rer. C 61.04, H 5.59, N 23.97. 
Gef. )D 61.03, )D 5.82, n 25.90. 

[m - X y 1 i d  i n -a z 01 - ace t e s s i g e s t e r. 
Dieser Eater rurde in gleicher Weise wie der rorstehend beschriehcne 

[o-Toluidin-azol-acetessigester aus 6.1 g m-Xylidin und 8 g Acetessigester dar- 
gestellt. Erst nach lingerem Stehenlaesen scheidet sich die gelbe Kombinatiou 
aus der verdhnnt-alkoholischen Reaktionsflhssigkeit in derberen Nadeln aus. 

Wir krystallisiertcn sie eus Weingeist um. Die Verbindung schmilzt bei 
121O und ist in den meisten gebr&uchlichen organischen Solvenzien liislich. 
Von kalter Natronlauge wird sie mit gelber Farbe aufgenommen, leitet man 
in dieseLBsung sofort Kohlensiiurc ein, so wird die Verbindung wieder unveriindert 
abgeschieden. Die konzentrierte schwefelsaure LBsung ist gelb, sic gibt die 
Btilowsche Keaktion nicht. 

0.1493 g Sbst.: 0.3485 g CO2, 0.0970 g HaO. - 0.1321 g Sbst.: 123 ccni 
N (21.20, 735 mm). 

Ausbeute 9.6 g = 75°/0 der Theorie. 

C1,Hl,03N~. Ber. C 64.07, H 6.92, N 10.71. 
Gef. n 63.66, * 7.41, 10.96. 

[in - X p l i  d i n - az  01 -ace t e s s ig es  t c r- @J en zo J- 1 h y d r az on]. 
Die Komponenten: 2.62 g [m-Xylidin-azo)-acetessigester und 1.5 g Ben- 

zoylhpdrazin wurden in der IMte in essigsaurer L6sung zusammengclegt . 
Bcreits nach 2 Stnnden hatte sich die Kombination, das Azo-hydmon, abge- 
schieden. Als wir versuchten, es aus siedendem Alkohol umziikrystallisiercn, 
ergab sich, daB auch diese Verbindung in ganz ihnlicher Weise, wie bei dcrn 
entsprechenden o-Toluidinahkijmmling, starke Neigung zur Pyrazolonbildung 
vorhanden ist. Sie wird vermieden, wenn man Zuni Uml6sen Benzol nu- 
wendet, daa schon bei gelindem Erwinnen relativ groBe Mengen dcs Hydra- 
zons auhimmt. Letzteres scheidet sich in krystallinischer Form ails der 
benzolischen Solution aus, wenn man sic mit der gcnugenden Jlenge von 
Ligroin mischt. Wiederholt man dicse Operation noch einmnl, so erhilt man 
analpsenreine Substanz, die unter Cmsetzung zwischen 145-149O achmilzt. Sie 
ist in verdiinntem Alkali und in konzcntrierter Schwefclsaurt? mit gelber 
Farbe 16slich; erwirmt man diese Lijsungcn, so treten Kondensations- untl 
Spaltungsreaktionen ein. 

0.1350 g Sbst.: 0.3185 g C02, 0.0783 g HzO. - p.153 g Sbst.: 19.7 ccm 
hT (16.4: i452 mm). 

Ausbeute 3.3 g = 860/0 der Thcorie. 

CO, HP,03NI. Ber. C 66.26, H 6.3.5, N 14.77. 
Gef. D 66.36, n 6.44, 11.82. 
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1 - B enz o y 1-3 -met  I1 y 1 - 4 - [tn- X y 1 id  i n - r z 03 - 5 - p y r az o 1 on. 
ErhitTt man die LBsuog von 1 g [m-Xylidin-azol-aceteesigester-[benzoyl- 

hydrazon] in 100 ccrn Alkohol eine Stunde lang am Riickfldkiihler zum 
Sieden, 80 scheidet sich nach dem Erkrlten eine Miscliung von gelben und 
roten Kryshllcn aus, ein Beweis, daO die Pyrazolonbildung weit langsamer 
verliinft 'ah bei dem korrespondicrenden o-Taluidinderivat. Erhitst man sie 
nochmals 5 Stunden zum Kochen, so ist die Umsetzung vollendet und am 
Clem Hydrazon - ohne  dr l l  s ich  d i e  A c y l g r u p p e  a b g e s p a l t e n  h a t  
- das 1 -Ben z o y 1- 3 -met  h y 1-4 - [ m  - X J l i  d i n-az 03 - 5 - p y r az o 1 on entstm- 
den. Man krystallisiert es ans Alkohol um: rotgelbe Nadeln, die bei 171-17'?0 
schmelzen, 

0.1189 g Sbst.: 0.2981 g C02, 0.0651 g H2O. - 0.1548 g Sbst.: P2.7 ccm 
N (150, 740 mm). 

Ausbeute: 0.7 g = 8OO:o der Theorie. 

C ~ ~ H ~ ~ O Z N I .  Ber. C 68.20, H 5.42, N 16.80. 
GeI. D 68.37, D 5.74, D 16.92. 

3- Met h y l-4- [m-x y l i  en-  a zo] -5-p y r a z  olon ontsteht ails dem Vor- 

erhitzt. Das Pyrazolon w i d  durch Kohlensaure abgeschiedcn und am 81- 
kohol umkrystallisiert. Es schmilzt bei 190-1910' Ausbeute 0.62 g = 9Oo/, 
der Theorie. 

Die bei der Heaktion abgespaltene Benzoessure  wurde nach dem beim 
3-MethyI-4{anilin-azo]-5-pyrazolon heschriebenen Verfahren isoliert uncl ge- 
reinigt. 

hergehenden, wenn man ihre f Btzalkalische Lrjsung einige Zeit zum Sieden 
/ 

0.15S8 g Sbst.: 0.4100 g COz, 0.0969 g H20. 
C,?HI,ONJ. Ber. C 62.54, H 6.12. 

Gef. D 62.53, D 6.02. 

[a- N a p h t h y 1 a m  i t i  -a  z o] - a c e t e ss i g e s t e r - [be n z o y 1 h y d r a z o n]. 
2 g [a - N a p  11 t h y  1 it m i n - :LZ 01-ac e t e s s i  g es t e r wurden iunter 

schwachem Erwiirmen in 10 ccm Eisessig gelost und nach dem Er- 
kalten mit 1 g Benzoylhydrazin i n  gleicher Solution versetzt. Schon 
nach einer Stunde ist das Ganze niit einem festen Filz duiikelgelber 
Nadeln durchsetzt. Ausbeute der abgenutschten, gewaschenen und im 
evakuierten Exsiccator iiber -!tzkalk getrockneten Kombinatinn : 2.4 g 
= 8 5 O ' O  der  Theorie. 

Beim Umkrystallisieren des Kohproduktes treten wegen Neigung 
zur A'-l-Acyl-Pyrazolonbildi~ng wiederum Schwierigkeiten aiiF. Man 
vermeidet sie, wenn man das Hydrazon unter gelindem Erwiirmen 
in  reichlichen Mengen Benzol lost und das  Filtrat sofort mit ent- 
sprechenden Quantitaten Ligroin vermischt. Die ausgeschiedene ein- 
heitliche Krystallisation saugt man nach fiinfzehn Minuten a b  und 
wiederholt mit ihr  denselben ReinigungsprozeB noch einmal. Das 
[a-Naphth ylamiti-azol-acetessigester-[ benzo ylh J- drazon] bildet braungel be, 
fadenformige Krystalle, die bei 165-167O unter Zersetzung schmelzen. 



0.1176 g Sbst.: 0.297Y g COa, 0.0619 g €120. - 0.1229 g Sbst.: 15.4 ccni 
N (17.4O, 728 mm). 

C?3H?t03N,. Ber. C 68.60, H 5.51, K 13.96. 
Gef. )) 69.06, )) 5.84, )) 14.11. 

1 - B e n  z o yl-3 - rn e t h y l - 4  -[a-n a p  h t h y l a t i t  i n - a  z 03 - 5  - p p r  a z o I o n. 
813 wir 1 .? g [ a -  ISa p h t h y l a  111 i n - a z 01-ac e t e ss i g  e s t e  r -  [b e I I -  

z o y l h y d r a z o n ]  mit 100 ccni Alkohol zwei Stiindeti laiig an1 Ruck- 
flu Bkiihler zitin Sirden erliitzten, ging die ziiiiichst gelbe Farbiiiig 
der Llisung iiach und nach i n  rot fiber. Ueiui Erkalten schied sich 
schuell ein nunmehr in Alkohol recht schwer 1oJicher Kijrper Qua, 
der  sich nur aus groBen RIengen Weiogeist umkrystnllisiereii lien. 
hlnii erhl l t  das N-1-Acylpyrazolon auf diese Weise i i i  langeii, diiiiiieii 
gelblichroteii I'rTadeln, die bei 21'2O schnielzeii. 

Also auch iu dieseiu Pnlle zeigt daa Azohydr;tzon sehr grolSe 
Neigung, in das vie1 beataudigere l-Benzoyl-3-1iiethyl-4-[~~-na~~hthpl,zi- 
nzo]-5-pyrazolon iiberzugehen. Ausbeute: 0.95 g = 89 O i 0  der 'I'heorir. 

0.1024 g Sbst.: 14:2 ccni N (150, 735 nim). 

CslH1602N~. Ber. K 15.76. Gef. r\' 15.89. 

3 -Met  11 y 1 -4-[a-N a ph  t 11 ?-I ani  i ti -a z 01 -5 -1) y r a z 010 11. 

Die Spaltung des 1-Beuzo~l-Y-tiietl~yl-~-[~-naphtplamiu-azci]-.',- 
pyrazolons mittels rerdiinnter Atzlauge und entsprechender M'eiter- 
behandlung ergah eiii hraunrot gefBrMes Rohprodukt, das, aus Alkolii~l 
unikrystallisiert, schiiiie braunrote lirystalle lieferte, die bei 247" 
schmolzeu. Die abgespaltene Reii z oe- 
s ii 11 r e  wi rde  nach bewiihrter Methorle isolirrt iind gereiuigt. 

ccni K (16.4O, i30 nini). 

Ausbeute: 82 O,'O der Tlieorie. 

0.1283 g Sht . :  0.3120 CO?, 0.OB5i g 1~120. - 0.1071 g Sllst.: 11.0 

C, ,  H1?OK,. Bcr. C 66.6(J, 1-1 4.79, Ii 22.26 .  
Gcf. )) 66.32, )) 4.82, )) 22.28. 

f i j -K a p  h t 1 1  j -  I i 111 i n  ~ az 03- ace  t e s  s i g e s  t e r -  [I) c n z o 1 1  h y d r a  z o n]. 

Der Zusamnientritt der beidcn in Eisesbig yclijstcn Iioniponenten ging 
bei gewijhnlichcr Temperatur glatt von statten. 5 g. [p-Naphthylamin-azol- 
acetessigester lieferten 6.3 g Hydrazon = 89 o/'* der Tlieorie. Liisen des Roh- 
materials in  Benzol und Fiilleu niit Ligroin gab, zmeimal wiederholt, eiii 
analysenrcines Praparat , das zaischen 1600 und 164" unter Zersetzung 
schmilzt. Anwendung von Blkohol zuin Uinkrystallisieren ist auch in dieseni 
Falle zu \-ernieiden, dn seine Gegenwart Pyrazolonbildung begiinstigt. 

Ini Gegensatz znin a-Del-irat ist der p-liarper kanariengelb gefarbt. 
0.1651 g Sbst.: 04135 g CO?, 0.0815 g H&. - 0.1064 g- Sbbt.: 11.9 ccm 

i\' (15.40, 740 111111). 
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C?)H~OSNI.  Ber. C 68.60, H 5.51, N 13.96. 
Gef. n 68.30, n 5.48, * 13.97. 

1 - Be nz o p 1-3 -met  h y I-  4 -&?-nap h t h y 1 am i n -a  z 01 - 5 - p y r az o 1 on. 
Kocht man 3 g &?-Naphthylamin-azo~-acetessigester[benzoylhpdrm~n] vier 

Stunden lang am RiickfluSkhhler mit 100 mm 96-proz. Alkohol, SO scheiden 
sich nach und nach derbere, orangefarbcne Krystalle aus. Sie sind in Wein- 
geist weit schwieriger lbslich als das Hydrazon. Man krystallisiert das Roh- 
produkt aus 600 ccm Alkohol iim. Ausbeute 2.3 g = S6"/0 der Theorie. 
Schmp. 2240. 

0.1295 g Sbst.: 0.3341 g COs, 0.0544 g HzO. 
C3,H1609hT+. Ber. C 70.73, H 4.53. 

Gef. % 7036, s 4.66. 

3 -Met  h y 1- 4 - [p- n a p  h t h p 1 am i n - a z 03 - 5- p y r a z o I o n - N a t r i u m. 
Wir losten 1.4 g des vorstehenden Benzoylpyrazolons vom Schmp. 214O 

in 200 ccm 2-proz. Natronlauge und erhitxten die gelbbraune Lbsung zwei 
Stunden lang auf dem Wasserbade. Beim Abkiihlen scheiden sich gleich- 
gefarbte Krystalle aus, die sich zwischen 270° und 2 8 0 0  unter Verkohlung 
zersetzen und beim Verbrennen auf dem Platinblech einen alkalisoh reagieren- 
den anorganischen Riickstand hinterlassen. Die Verbindung wurde als d a  
N a t r i  ums a l z  des 3-Methyl-4-&?-naphthylamin-azo]-5-pyrazolons erkannt. Es 
liSt sich aus verdiinnter Lauge umkrystailisieren. Kocht man es dagegeu 
mit geniigenden Mengen Alkohol, so spaltet sich das Metallatom ab, und 
man erhalt das fieie bei 237-238O schmelzende Pyrazolon. Ausbeute an 
Natriumsalz : 55 O/o der Theorie. 

0.2307 g Sbst.: 0.0570 g NasSO,. - 0.2585 g Sbst.: 0.0641 g Na?S04. 
ClcH1lON+Na. Ber. Na 8.40. Gef. Na 8.01, 8.04. 

Gbersilttigt man das Filtrat der NatriumvedJinduug mit Kohlensaure, 50 
scheiden sich 0.4 g einer rot gefiirbten Verbindung ab, die man aus Alkohol 
umkrpstallisieren kann. Schmp. 237-2380: 3.Methpl-4-~-nrphthylamin-azo]- 
5-pyrazolon. 

N (159 730 mm). 
0.0951 R Sbst.: 0.2310g COP, 0.0432 g HzO. - 0.0896 g Sbst.: 17.7 CL'II~ 

ClrH1zON,. Ber. C 66.60, H 4.79, N 31.16. 
Gef. )) 66.24, B 5.04, B 22 49. 

Auch in diesem Falle wurde die aus dem I-Benzoyl-3-rnethyl--l-[~-naplith~l- 
amin-azo]-5-pyrazolou ahgespaltene Benzoessure nach hewzhrten Methnden 
isoliert und charakterisiert. 

[Ant  h r an i l s i i  ur  e - a z  03 - a c e  t e s s i g  e s  t e r. 
11 g Aiithranilsaure wurden, \vie bekannt, diazotiert unter Ver- 

meidung eines Uberschusses YOU salpetriger Saure. LaBt man dann 
die Diazoniuinchloridliisung einlaufen in eine alkoholische Losung von 
15 g Acetessigester und 20 g Nntriumncetat, indem man jeweils soviel 
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Weingeist zum Reaktionsgemisch hinzugefiigt, (la6 keiue milchige 
Triibung stattfindet, so scheiden sich im Laufe einiger l’age gelbe 
Krystalle der Anthraoilsaurekonibination aus. Aus verdiinntem Alko- 
hol umkrystallisiert erhLlt man ein Produkt, das bei 154” zu  er- 
weichen beginnt uod bei 162-1 63O vollends gesch~olzen ist. Aus- 
beute 19.9 g = 90 o’o der Theorie. 

0.1585 g Sbst.: 0.3260 g COz, 0.0721 g HpO. - 0.1782 g Sbst.: 15.9 ccm 
N (220, 743 mm). 

C13Hlr05Np. Ber. C 56.07, H 5.05, N 10.10. 
Gef n 56.09, D 5.05, D 10.09. 

[A n t h r a n  i l  s B u r e  - a z 03 - ace  t e s s i g e s t e r- [ b e n a o y 1 h y d r a z o n]. 
Yengt man die eisessigsauren abgekuhlten Liisungen von 1.76 g 

[Anthranilsaure-azol-acetessigester und 1.36 g Benzoylhydrazin, so er- 
starrt die Mischung nach kurzer Zeit zu einem gelben Krystallbrei, 
den man abnutscht und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Da- 
bei erwies sich das Azohydrazon als ziemlich bestandig, im Gegen- 
satz zu den entsprechenden Verbindungen des o-Tohidins, wXylidins, 
a- und $-Naphtylarnins. Ausbeute 91 O/O der Theorie. Schmp. 
244-2450. 

3 - 11 e t h y 1 - 4 -[an t h r a n i l  s 111 r e  - a z 03 - 5 - p y r a z o 1 o n. 
Ale wir 5 g [Anthranil~~ure-azo]-acetessigester-[benzo~lh~~razon] 

mit 500 ccm Alkohol 45 Stunden am RuckfluSkuhler zum Sieden er- 
hitzten, schieden sich 2.9 g des Pyrazolons am. Die Benzoylgruppe 
hatte sich dabei zum Teil als Benzoes$ure, zum Teil als ihr Athyl- 
ester abgespalten. Beide wurden diirch Wasserdampfdestillation uber- 
getrieben, der Ester durch Kochen mit Natronlauge verseift und die 
Benzoesiiure wie bekannt isoliert. 

Das rohe 3-Methyl-4-~anthraoilsiiure-azo]-5-pyrazolon erhielten 
wir durch Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol in orangetarbenen 
Nadeln, die sich erst uber 280° zersetzen. Es ist sehr schwer loslich 
in i t h e r  und Chloroform, nicht in  Benzol und Liqroin, wohl aber 
in verdiinnter Natronlnuge und in konzentrierter Schwefelsiiure mit 
rein gelber Farbe. 

O.lf84g Sbst.: 0.2533 g COz, 0.0503 g HsO. -0.1444 g Shst.: 29.0 ccm 
N ( 2 O ,  751 mm). 

C,IH1003N,. Ber. C 53.61, H 4.09, N 22.81. 
Gef. D 53.‘iP, D 4 31, D 11.96. 




