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Nach dem Erkalten erfolgt kein Niederschlag. Man versetzt nuu mit 100 cem
Wasser, figt so viel Salzsiure (1.19) hinzu, daBl die Flissigkeit auf Lackmus
nur noch ganz schwach alkalisch reagiert und verdampft den Alkohol durch
Erwirmen auf dem Wasserbad. Zu der erkalteten Lésung gibt man hierauf
noch so viel Salzsiure (1.19), daB Kongopapier gerade schwach gebliut wird,
wobei die Aminobenzarsinséure in Form eines weilen, krystallisierten Nieder-
schlages ansfillt, der durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt werden
kann.

Dinne, eiskrystallihnliche Blattchen aus Wasser. (zleicht im phy-
sikalischen und chemischen Verhalten der isomeren Anthranilarsiusiiure.

0.1750 g Sbst.; 0.1045 g Mg, As; Os.

CrHsOs NAs. Ber. As 2874, Gef. As 2883,

608. A. Michaelis und Konrad Schenk:
Uber in 4-Stellung alkylierte 1-Phenyl 8.5-pyrazolidone und
iiber die Antipyrine der Malonsiurereihe.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 20. Oktober 1908.)

In einer fritheren Mitteilung haben wir gezeigtl), dall sich das
1-Phenyl-3.5-pyrazolidon und Derivate desselben durch Kondensation
der betreffenden Acetylhydrazine mit Malonsdure oder alkylierten
Malonsiuren und Phosphortrichlorid erhalten lassen. ~ Wir haben jetat
einige in 4-Stellung alkylierte Phenyl-38.5-pyrazolidone n#her unter-
sucht und auch die denselben entsprechenden Antipyrine oder antipyrin-
ihnlichen Korper dargestellt.

1-Phenyl-3-benzoyl-4.4-dimethyl-3.5:pyrazolidon,
N.N(CsH;).CO
CsH;.CO.0.C———C(CHs):,

Schiittelt man eine alkalische Losung des 1-Phenyl-4.4-dimethyl-
pyrazolidons, dessen Darstellung und Tigenschaften bereits-in der frii-
lieren Mitteilung beschrieben sind, mit Benzoylchlorid, so scheidet sich
diese Verbindung als bald erstarrendes O] aus. Sie wird aus Alkchol
umkrystallisiert und schmilzt bei 80°.

0.2102 g Sbst.: 16.6 ccm N (149 751 mm).

019H15N203. Ber. N 911 Gef. N 92&.

Die Verbindung ist unléslich in willrigen Alkalien. In ganz ana-

Inger Weise erhdlt man unter Anwendung von Benzolsulfochlorid auch

') Diese Berichte 40, 3568 [1207].
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die entsprechende Benzolsulfoverbindung (CsHs)(CHs):CsNe(O.
80, CsHs), die aus verdiinntem Alkohol in langen Nadeln krystallisiert
und bei 99° schmilzt.
0.1980 g Sbst.: 0.1308 ¢ BaS0,. — 0.2780 g Sbst.: 20 cem N (13°
749 mm).
CyyHigN.OS. Ber. S 931, N 814.
Gef. » 9.07, » 8.46.

1-Phenvl-8-chlor-4.4-dimethyl-5-pyrazolon,
N.N(GsH;).CO
Cl.C~ ———C(CHa)..

Die Verbindung wird durch 10-stiindiges Erhitzen des 1-Phenyl-
dimethylpyrazolidons mit tiberschiissigem Phosphoroxychlorid auf 150°
im Einschmelzrohr erhalten und vach Zersetzung des Reaktionspro-
duktes mit Wasser durch Ausschiitteln mit Ather und Destillation im
luftverdiinnten Raum gereinigt.

0.1986 g Sbst.: 0.1289 g AgCL

CinHi1N: OCI. Ber. Cl 15.93. Gef. Cl 16.05.

Das 3-Chlorpyrazolon bildet eine farblose, leicht gelb werdende,
olige Fliissigkeit und siedet unter 56 mm Druck bei 198—199° Es
ist identisch mit dem von Michaelis und Réhmer?) durch Ein-
wirkung von Phosphoroxychlorid auf das 1-Phenyltrimethyl-3.5-pyra-
zolidon erhaltenen Korper, der unter gleichzeitiger Bildung von Chlor-
methyl entstand.

Diesen Reaktionen nach verhilt sich das1-Phenyl-4.4-dimethyl-3.5-py-
razolidon ganz entsprechend wie ein 3-Pyrazolon, z. B. wie das 1-Phe-
nyl-5-methyl-3-pyrazolon :

HN.N(CsHs).CO HN.N(CsHs).C.CH,
0C—-—-— —~C(CHs): o¢- -- —CH

das auch den oben genannten Chloriden gegeniiber in der Phenolforin
reagiert und gavz analoge Verbindungen liefert?). Is ist dies offen-
bar nicht allein durch die beiden Korpern gemeinschaftliche Atom-
gruppe HN.CO bedingt, sondern auch durch die Analogie der gegen-
iiberstehenden Atomgruppen CO.C(CH;), und CH;.C:CH, von denen
die eine durch den Carbonylrest, die andere durch die Doppelbindung
elektronegativen Charakter besitzt. Ganz anders verhalten sich da-
gegen das 1-Phenyl-3-methyl-3-pyrazolidon und das 1-Phenyl-3-methyl-
S-pyrazolon, die auch analog koustituiert sind, bei denen aber der ge-
meinschaftlichen Atomgruppe CO.CH. die zwar dhnlichen, aber ihrer

1) Diese Berichte 31, 3003 [1898].
%) Vergl. Michaelis, Aun. d. Chem. 388, 278, 285.
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Basizitit nach verschiedenen Reste NH.CH.CH; und N:C.CH; gegen-
iiberstehen, indem das Pyrazolideon nach im hiesigen Chemischen In-
stitut von H. Horn?) ausgefiihrten Versuchen von Phosphoroxychlorid
bei miBig hohen Temperaturen nicht verindert, bei héheren unter
Bildung eines braunen, wenig charakteristischen Korpers weitgehend
zerstort wird, wihrend das 3-Pyrazolon glatt ein 5-Chlorpyrazol bildet.

Dieser Analogie, gegeniiber den 3-Pyrazolonen, entsprechend gibt
auch das 1-Phenyl-4.4-dimethyl-3.5-pyrazolidon mit Jodmethyl einen
antipyrinartigen Korper.

1-Phenyl-24.4-trimethyl-3.5-pyrazoiidon, Dimethyl-
malonyl-antipyrin.

CH;.N.N(CsH;).CO CH; .N.N(GsH;).C0
>0 | oder ; i
C--—- = - -C(CHs): OC- - -C(CHs)s.

Diese Verbindung ist bereits von Michaelis und Réhmer er-
halten, damals aber als ein 1-Phenyl-3-methoxy-4.4-dimethyl-5-pyra-
zolon aufgefafit worden, da durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid
auf diese Verbindung das oben beschriebene 1-Phenyl-3-chlor-4.4-di-
methylpyrazolon entstand:

N.N(C;H;s).CO > N.N(CsHs).CO
CH;0.C— —— - C(CHz), Cl.C— —— C(CHs)s.

Nach den spiteren Untersuchungen von Michaelis und Paster-
nak?), bezw, Michaelis und Mayer?®) iber das Verhalten von Phos-
phoroxychlorid gegen 5- und 3-Antipyrine konnte das 3-Chlorpyra-
zolon aber auch entstehen, wenu das Methyl nicht an Sauerstoif in
3-Stellung, sondern an Stickstoff in 2-Stellung gebunden war, indem
sich zunichst das Antipyrinchlorid bildete und von diesem dann Chlor-
methyl abgespalten wurde:

CHa.llf\.N(CeHb).co CH,; . NCLN(Cs Hy).CO
>0 .
|
e o C(CHy)e Cl. G C(CHa)e
N.N(C:H;).CO
R !
C1.C————~C(CHy),.

Um nun zu entscheiden, welche von beiden Konstitutionsformeln
die richtige sei, verfuhren wir Ahnlich wie Knorr?), als er unter-
suchte, ob ein Methyl des Antipyrins an Stickstoff gebunden sei, in-

%) Inaugural-Dissert. Rostock 1907.
2) Diese Berichte 32, 2398 [1899]. % Ann. d. Chem. 338, 273.
49) Apn. d. Chem. 238, 203.
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dem wir von dem symmetrischen Methylphenylhydrazin ausgingen und
die Acetylverbindung desselben mit Dimethylmalonséiure unter Zusatz
von Phosphortrichlorid kondensierten:

Co He . NH.N(CO..CH).CHy + C(0Bah<SO9H = 1,0 4 cH,.co0H

(CH; N.N(CsH;).CO CHs.N.N(G¢ H;).CO
| i » >0

CO—-+ --C(CHs). C——————-—C(CHs)..

Zur Austiihrung der Reaktion wurden 4 g Dimethylmalonsiure
mit 2.5 g symmetrischem Acetylmethylphenylhydrazin (das wir der
Freundlichkeit der Hochster Farbwerke verdanken) zu einem innigen
Gemisch verrieben und.in einem mit RickfluBkithler versehenen Kolben
mit 5 g Phosphortrichlorid anf dem Wasserbade zwei Stunden erhitzt.
Das Reaktionsgemisch wird darauf in Wasser gelost, die Losung aus-
geithert, die abgehobene #therische Fliissigkeit mit Sodaldsung ge-
schiittelt, um aufgenommene Siure zu binden, und die Atherlosung mit
Kaliumcarbonat getrocknet. Beim Verdunsten des Athers hinterbleibt
ein Ol, das beim Reiben oder beim Stehen im Vakuumexsiccator zu
einer krystallinischen Masse erstarrt, die aus einem Gemisch von un-
verdndertem Acetylmethylphenylbydrazin und dem Antipyrin bestand.
Dieses kann leicht durch Umkrystallisieren aus heilem Ligroin in die
beiden Bestandteile zerlegt werden; zuerst krystallisiert das Acetylne-
thylphenylhvdrazin, darauf das Auatipyrin in farblosen groflen Tafelun.

0.1284 g Sbst.: 14.4 cem N (169, 751 mm).

Ci2Hi4 N2 Op. Ber. N 12.87. Gef. N 13.09.

Die Verbindung schmolz bei 70°, liste sich in Natronlauge, und
aus dieser Ldsung wurde durch S#aure ein bei 178% schmelzender
Koérper ausgefillt, zeigte also alle charakteristischen Eigenschaften, die
dem von Michaelis und Ré6hmer durch Einwirkung von Jodmethyl
auf eine alkalische Losung des 1-Phenyl-3.5-pyrazolidons erhaltenen

+

1-Phenyltrimethylpyrazolidon zukommen. Es ist danach mit Sicher-
kett nachgewiesen, daf} diese Verbindung nicht, wie frither angenommen,
ein Sauerstoff-, sondern ein Stickstoifiither ist. Danach ist auch die
Hauptstiitze fiir die Ansicht, daB} die 3.5-Pyrazolidone 3-Hydroxyl-
pyrazolone seien, gefallen, so dafl bierfiir keine zwingenden Griinde
mehr vorliegen, wenn es auch sicher ist, daB die 3.5-Pyrazolidone
hiufig in der Hydroxyliorm reagieren.

Das 1-Phenyl-2.4.4-trimethylpyrazolidon, das man auch als Di-
methylmalonylaotipyrin bezeichneu kann, da es in einem &hplichen
Verhiltnis zu dem Malonsiureester steht, wie das Antipyrin zum Acet-
essigester, wird auch durch Einwirkung von Jodmethyl auf eine alko-
holisch-alkalische Lbsung des 1-Phenyl-4.4-dimethyl-3.5-pyrazolidons
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erhalten (5 g Pyrazolidon, 7 g Jodmethyl, 2.5 g Kalihydrat in Alkohol
gelost), nicht jedoch durch Erhitzen dieses Pyrazolidons im Einschmelz-
rohr mit Jodmethyl (sohl aber mit Dimethylsulfat).

Seiner Konstitution nach steht das Dimethylmalonylantipyrin in
naher Beziehung zu dem 3-Antipyrin:

CH; .N.N(Cs Hs).C.CH; CH;.N . N (CeHs). CO
</O 9 O
¢——CH 0——777777777—@0(0113)

und hat auch wie dieses in kleinen Dosen stark antipyretische, in
grofen Dosen giftige Eigenschaften, wie schon frither in der Abhand-
lung von Michaelis und R6hmer angegeben. Auch hat es einen
bittren Geschmack, gibt aber in wiifiriger Losung mit Eisenchlorid nur
eine sehr schwache Firbung.

Das1-Phenyl-2.4.4-trimethylpyrazolidon unterscheidet sich von allen
anderen Antipyrinen dadurch, da es sich durch Natronlauge leicht
aufspalten liBt, indem es unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser in den
bei 178° schmelzenden, oben angefiihrten X6rper ibergeht, der durch
Krhitzen oder wasserentziehende Mittel leicht wieder in das Pyrazoli-
don zurlickverwandelt wird. Michaelis und R6bhmer nahmen an,
dafl die Wasseraufnahme entweder unter Spaltung des Pyrazolidons
in der Atomgruppe CO—C(CH;); unter Bildung einer Carbonsiure
oder durch Hydroxylierung der 3-CO-Gruppe stattfinde. Letztere
Annahme bevorzugten sie, da die Verbindung ziemlich indifferent
war, Wir haben nun nachgewiesen, dafl dieses nicht der Fall
ist, sondern dafl die durch Aufspaltung erhaltene Substanz in
wiliriger Losung sauer reagiert und bestindige Salze bildet, also
jedenialls eine Carbonsdure ist, die durch Aunfspaltung entstanden sein
muBl. Es erscheint uns am wahrscheinlichsten, daff diese Aufspaltung
zwischen dem Kohlenstoffatom 3 und dem Stickstoffatom 2 stattge-
funden hat, da bei der Bildung des Antipyrins aus dem 1-Phenyl-
4.4-dimethylpyrazolidon, das selbst von Natronlauge nicht verindert
wird, nur in der Atomgruppe CO—NH eine Verdnderung erfolgt. Es
wiirde also bei der Wasseraufnahme ein Phenylmethylhydrazid
der Dimethylmalonséiure eotstehen?):

CH; . N.N.(GsH:).CO - CHs .NH.N(Co Hy).CO
41 i I .
c/wm o C(CHa) HO.CO—C(CHy):

1 Das gewohnliche Antipyrin wird nach Knorr durch Kochen mit al-
koholischem Kali (diese Berichte 25, 711 [1892]) oder besser durch Er-
hitzen dieser Substanzen im zugeschmolzenen Rohr (diese Berichte 89, 3265
(1906)) gespalten, indem symmetrisches Methylphenylhydrazin entsteht; wahr-
scheinlich bildet sich dabei intermedifiv Phenylmethylhydrazidcrotonsiure, die
dann weiter gespalten wird.
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Dafl ein solcher Korper sich leicht wieder zu einem Ring schliefien
kann, ist augenscheinlich. Von Interesse ist es in dieser Beziehung,
daB sich auch der ganz #hnlich konstituierte 3-Phenylhydraziopropion-
siureester, NH..N(C¢H;).CH:.CH:.CQOOC:Hs, nach Harries und
TLoth?!) leicht zu dem 1-Phenyl-3-pyrazolidon schlieft.

Durch diese Auftassung des 1-Phenyl-2.4.4-trimethylpyrazolidons
als Antipyrin und die Erklirung der Spaltung desselben wird auch
die Konstitution einer Verbindung aufgeklirt, die Michaelis und
Rohmer bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das ge-
nannte Pyrazolidon neben dem oben angefiihrten 1-Phenyl-3-chlor-5-
pyrazolon erhalten hatten, und deren Deutung Schwierigkeiten machte.
Wihrend das Chlorpyrazolon gegen Wasser indifferent ist, wurde
diese zweite Verbindung, ein fester, bei 70° schmelzender Kérper, von
gleicher empirischer Formel wie das Chlorpyrazolon, durch Wasser in
einen chlorfreien Kérper iibergetithrt, bei dem das Chlor durch Hy-
droxyl ersetzt war, und der dazu noch die Elemente von 1 Mol.
Wasser aufgenommen hatte. Derselbe verhielt sich wie eine Siure
und schmolz bei 173° Die Bildung und Konstitution ergibt sich jetzt
leicht nach folgenden Formeln:

CHy N N(GeH:).00 CH:.N, \T(u, 11:).GCl  CHy.N.N (CeHs).C
>0 l

—-> >0 | > =0
C—— — ~C(CHs)y C— - C(CHz): C— ——‘—-ﬂ—ﬂ——C.CHa
CH; .N.N(CsH;).C.0OH CH; .NH.N(CsH;).CO
> =0 | —> Ny .
C—— - -C.CH; HO.CO—CH.CH:

Die feste, mit dem 1-Phenyl-3-chlor-3-pyrazolon isomere Verbin-
dung war also ein 5-Chlor-3-antipyrin und die durch Wasser oder Al-
kali daraus entstehende Sdure das Phenylmetbylhydrazid einer Mono-
methylmalonsiiure, dessen Schmelzpunkt auch dem des oben genannten
Hydrazids der Dimethylmalonsiure entspricht.

s-M'ethylphenylhydrazid der Dimethylmalonsiure,
CH, .NH.N(G:H;).C0.C(CHs)..COOH.

Von dieser Verbindung, die, wie wir fanden, in wafiriger Losung
deutlich und stark sauer reagiert, haben wir, um sie als S#ure sicher zu
charakterisieren, folgende Salze hergestellt.

Natriumsalz. Zur Gewinnung desselben versetzt man unter gelindem
Erwirmen Natronlauge mit so viel der Siure, dal diese iiberschiissig bleibt,
also nicht vollig gelost wird, dampit das Filtrat zur Trockne ein und kry-
stallisiert den Rest aus wasserhaltigem Alkohol um. Das Salz enthalt dann
2 Mol. Wasser und bildet weille Blattchen.

1) Diese Berichte 24, 514 [1891].
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0.3836 g Sbst : 0.0478 g Gewichtsverlust bei 105%. — 0.4345 g Sbst.:

0.1016 g Na;:SO,;.
C;2H,5N203Na+2H90. Ber. HzO 12.24, Na T.13.
Gef, » 1240, » 17.88.
0.3358 g des bei 105° getrockneten Salzes: 0.0904 g Na, SO,.
Ci2Hi3 N2 O3 Na.  Ber. Na 8.93. Gef. Na 8.73.

Bleisalz, [CH; . NH.N(C;H;).CO.C(CHj):.CO.0]; Pb. Versetzt man die
konzentricrte wiBrige Losung des Natriumsalzes tropfenweise mit Bleiacetat,
so daB letzteres nicht im UbersehuB vorhanden ist, so scheidet sich dieses
Salz beim Stehen oder Reiben mit einem Glasstab- als weiller Niederschlag
aus, der ausgewaschen und getrocknet wird.

0.2042 g Sbst.: 0.0922 g PbSO,.

CasHaoNyOsPb. Ber. Pb 30.55. Gel. Pb 30.84.

Die Darstellung eines Athylesters durch Einleiten von Salzsiure in
die alkoholische Losung der Siure gelang nicht, da hierdurch Ringsehluf
eintrat.

I-Phenyl-4-dthyl-3.5-pyrazolidon,
HN.N(C5H;).CO
(IJO—CH.C-a H;s

Diese Verbindung, der erste Reprisentant eines in 4-Stellung al-
kylierten 3.5-Pyrazolidons, wird leicht durch Kondensation von 10 g
Athyl-malonsiure und 12 g Acetyl-phenylhydrazin mit 15 g
Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad erhalten und scheidet sich bei
Zusatz von Wasser zu dem Reaktionsgemisch als halbfester, bald véllig
erstarrender Korper aus, der aus viel heilem Wasser oder wifirigem
Allohol umkrystallisiert wird. Ausbeute 7 g reine Substanz.

0.1353 g Sbst.: 16.1 cem N (159 749 mm).

CiiHisN2Op. Ber. N 13.75. Gel. N 13.90.

Das Pyrazolidon bildet weifle Nadeln und schmilzt bei 105°. Schiittelt
man eine alkalische Losung desselben mit Benzoylehlorid, so scheidet sich
ein dliger, bald erstarrender Kérper aus, der aus wifirigem Alkohol umkry-
stallisiert wird. Es ist die Dibenzoylverbindung und enthalt wahrscheinlich
beide Benzoyle an Sauerstoff gebunden:

N. N(Csﬂs).ﬁl.o. C0.CsH;

I i
CsH,r,C0.0.C‘ C.C2H5
0.1726 g Sbst.: 9.6 ccm N (11°, 764 mm).
CzsI‘IggNgO;. Ber. N 6.81. Gef. N 6.72

Das Dibenzoylpyrazolidon bildet weile Prismen, schmilzt bei 120°
und ist sehr schwer loslich in heiBem Wasser, leicht l8slich in organischen
Lésungsmitteln und seiner Konstitution entsprechend unléslich in wiBrigen
Alkalien. Eine Verbindung von entsprechender Konstitution wird unter An-
wendung von Benzolsulfochlorid enthalten
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0.1208 g Sbst.: 6.2 cem N (179 764 mm).
C23H20N206S.. Ber. N 5.80. Gef. N 6.07.
Die Dibenzolsulfoverbindung schmilzt bei 189

1-Phenyl-3-chlor-4-4thyl-5-pyrazolon,
N.N(CsHs).CO
¢l.C———--——CHC.. H;.

Durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid lift sich das 1-Phenyl-4-
ithylpyrazolidon je nach der Menge desselben und der Héhe der
Temperatur in ein Mono- oder Dichlorid iiberfiihren, indem entweder
ein Sauerstoffatom oder beide mit je 1 Atom Wasserstoff als Hy-
droxyl austreten. Das Monochlorid,. das wahrscheinlich das Chlor-
atom in 3-Stellung enthilt, wird dargestellt, indem man gleiche Mo-
lekiile des 4-Athylpyrazolidons und Phosphoroxychlorids 10 Stunden
auf 100° im Iinschmelzrohr erhitzt, das feste Reaktionsprodukt mit
erwirmtem, wilrigem Ammoniak 16st und aus dem Tiltrat das Chlo-
rid mit Salzsiture fallt. Ls ist fest und wird aus wilirigem Alkohol
einige Male umkrystallisiert.

0.2332 g Sbst: 0.1490 g AgCL

CuHuN,OCL Ber. Cl 15.93. Gef. Cl 15.80.
- Das Chlorid bildet grofle, farblose Krystalle, schmilzt bei 130°
und ist leicht 18slich in Alkohol, Ather und wiBrigen Alkalien, nicht
in Ligroin.

Das 1-Phenyl-4-athyl-8.5-dichlor-pyrazol,

N.N(CsHs).COl
() o g N ¢ X H.a’

wird erhalten, wenn man 1 Mol.-Gew. des 4-Athylpyrazolidons mit
4 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid 10 Stdn. auf 150° erhitzt. Das Reak-
tionsprodukt wird darauf in Wasser gegossen, uwn das iiberschiissige
Phosphoroxychlorid zu zersetzen, und das Dichlorpyrazol dnrch Destil-
lation mit Wasserdampi gereinigt.

0.1361 g Sbst.: 0.1611 g AgCl

CitHioN2Cle. Ber. Cl 29.41. Gef. Cl 29.27.

Das Dichlorid krystallisiert aus Alkohol in groflen, weiBen Kry-
stallen und sehmilzt bei 81° Es ist unldslich in wiBrigen Al-
kalien.

1-Phenyl-4-athyl-d-azobenzol-pvrazolidon,
HN.N(G:H;).CO
0 C——C(CsH;). N:N.Cs Hs.
Bei der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf 5-Pyrazolone,
welche in 4-Stellung nicht substituiert sind, entstehen leicht gefirbte
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Azoverbindungen, wahrend solche bis jetzt nicht erhalten werden
konnten, wenn sich in der 4-Stellung ein Alkyl befindet, wie z. B. im
1-Phenyl-3.4-dimethyl-5-pyrazolon. Das 4-Athyl-3.5-pyrazolidon bildet
jedoch so sehr leicht eine Azoverbindung, indem man zu einer alka-
lischen Losung desselben die berechnete Menge Diazobenzolchlorid zu-
setzt. Die Azoverbindung scheidet sich sofort als gelber Niederschlag
aus, der moglichst trocken gesaugt und dann aus willrigem Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wird.
0.1365 g Sbst.: 0.3299 g CO,, 0.0658 g Hs0. — 0.2404 g Sbst.: 38 ccm
N (17% 742 mm).
CirHysN,0a. Ber. € 66.17, H 523, N 18.22.
Gel. » 65.91, » 5.39, » 18.17.
Das 1-Phenyl-4-ithyl-4-azobenzol-pyrazolidon bildet hellgelbe, fast
weille Blittchen, die sich in wiilrigen Alkalien mit intensiv roter
Farbe 16sen, und schmilzt bei 138°.

1-Phenyl-2.4-dimethyl-4-ithyl-3.5-pyrazolidon.
Methyliathylmalonyl-antipyrin,

CH;.N.N(CsHs). CO CH; . N.N(CsH;).CO
>0 i oder | |
C————0C(CHs).C: H; 0C--—————C(CH;).C,H;

Diese Verbindung entsteht leicht durch Linwirkung von Jodme-
thyl (3 Mol.-Gew.) auf eine Losung des Phenylithylpyrazolidons
(1 Mol.-Gew.) in alkoholischem Kali (8 Mol-Gew.). Nach 24-stiindi-
gem Stehen wird der Alkohol verdampit und das abgeschiedene, bald
erstarrende Ol aus Ligroin umkrystallisiert.

0.2574 g Sbst.: 25.8 cem N (13° 763 mm).

CisHisN20s. Ber. N 12.09. Gef. N 12.01.
Dieses Antipyrin bildet farblose Blittchen und schmilzt bei 62°.

$- Methvlphenylh}drdud der Methylithylmalonsiure,
CH; . NH.N(Cs H;).CO.C(CH;)(Cy H;). COOH.

Das oben beschriebene Antipyrin 18st sich leicht in Natronlauge,
und aus dieser Losung wird durch Salzsiiure die oben genannte Siure
gelillt, die sich nach dem Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol
als rein ergab.

0.1856 g Sbst.: 17.3 cem N (140 756 mm).

Ci3HisN2 05, Ber. N 1122, Gef. N 11.03.

Die Siure bildet weille Nadeln, schmilzt bei 149° und wird
durch alle wasserentziehende Mittel wieder in das Antipyrin iber-
gefiihrt.



