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Nach dem Erkalten erfolgt kein Niederschlag. Man vursctzt nuu mit 100 ccm 
Wasser, fiigt so viel Salzsiure (1.19) hinzu, ddi die Flksigkeit auE Lackmus 
nur noch ganz schmach alkalisch reagicit und verdampft den Aikohol durch 
Ermarmen auf dem Wasserbacl. Zu dcr erkalteten Liisung gibt man hierauf 
noch so viel Salzsaure (1.19), d d  Icongopapiel. gerade schwach geblaut wird, 
mobei die Aminobenzarsinsaure in Form cines n-eiaen, krystallisierten Nieder- 
schlages ausfillt, der durch Umlirystalliskrm ails Wasser gewinigt merden 
kann. 

Dunne, eiskrystalliihnlicbe Blattchen atis Wasser. (fleicht im phy- 
sikalischen und chemischen Verhalten der isonieren Anthrnnilarsinsaure. 

C~€IsO5hTAs. Ber. A s  W.74. Gef. As 28.53. 
0.1750 g Sbst.; 0.1045 g MgzAsz05. 

603. A. Michaelis und Konrad Schenk: 
ober in 4-Stellung alkylierte 1-Phenyl-3.5-pyrazolidone und 

uber die Antipyrine der MalonsLurereihe. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Restock.] 

(Eingegnngen am 20. Oktober 1908.) 

In einer fruheren Mitteilung haben wir gezeigtl), daB sich das 
1 -Phenyl-3.5-pyrazolidon und Derivate desselben durch Kon4ensation 
der betreffenden A c e  t y l h  y d r a z i n  e mit M a l o n s  a u  r e  oder alkylierten 
Malonsauren nnd Phosphortrichlorid erhalten lassen. Wir haben jetzt 
einige in 4-Stellnng alkylierte Phenyl-3.5-pyrazolidone naher unter- 
sucht und auch die denselben entsprechenden Antipyrine oder antipyrin- 
iihnlichen Korper dargestellt. 

1 - P h e n p 1 - 3 - b e n z o y 1 - 4.4 - d i in e t h y 1 - 3.5 p y r a z o 1 i d o n , 
N . N(Cs Hs) . CO 

cs I-Is * co . 0 . c c(cH& , 
Schiittelt man eine alkalische Losung des 1-Phenyl-4.4-dimethyl- 

pyrazolidons, dessen Darstellung und Eigenschaften bereits-in der frii- 
lieren Alitteilung beschrieben sind. mit Benzoylchlorid, so scheidet sich 
diese Verbindung a19 bald erstxrrendes 61  nus. Sie wird ai ls  Alkohol 
nmkrystnllisiert und schmilzt bei 800. 

0.2102 g Sbst.: 16.6 ccm N (14O, 751 mm). 
C I ~ H I ~ N Z O ~ .  Ber. ?i 9.11. Gof. N 9.28. 

Die Verbindung ist unloslich in wlBrigen I lkal ien.  In ganz ma- 
loger Weise erhHlt man linter Anwendung von Benzolsulfochlorid nuch 

') Diese Berichte 40, 3.568 [lOVO?]. 
"47 
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die entsprechende B e  nz o l s u l f o  v e r  b i n d  u n  g (CsHj) ( C H Z ) ~  C3 Nz (0. 
SO2 CsH5), die aub verdunntem B k o h o l  in langen Nadeln krystallisiert 
und bei 990 schmilzt. 

0.1980 g Pbst.: 0.130s g BaS04. - 0.2780 g Sbst.: 20 ccm K ( lY,  
749 mmj. 

C7iFI,,?;10~S. Ber. S 9 31, N 8.14. 
Gef. )) 9.07, )) 5.46. 

1 -Pl i  e n J 1- 3 - (> h l o  r-4.4 - d i  me t h y 1- 5 - 11 y r a  z 01 0 1 1 ,  

S .Ti (Cs Hs) . CO 
c1.c __- C ( ~ H I ) L  . 

Die T?erbindung wird durch 10-stundiges Erhitzen cles 1-Phenyl- 
climethylpyrazolil~iis mit u berschussigeni Phoslhoroxychlorid auf 1<5O0 
im Einschmelzrohr erhalten und nach Zersetzung des Reaktionspro- 
duktes mit Wnsser durch Ausschutteln mit i t h e r  uncl Destillation in1 
luftverdfinnteii Rauni gereinigt. 

0.1986 g Sbst.: 0.1289 g AgC1. 

Das 5-Chlorpprazolon bildet eine farblose, leicht gelb werdende, 
olige Flussigkeit und siedet unter 56 mm Druclr bei 198-199O. Es 
ist identisch iiiit dem von N i c h a e l i s  und R o h m e r ' )  durch Eiu- 
uirkung von Phosphoroxychlorid auf das 1-Phenyltrimethyl-3.5-pyra- 
zolidon erhaltenen IZorper, der unter gleichzeitiger Bildung von Chlor- 
methyl entstand. 

Diesen Reaktionen naclii erhalt sich das 1 -Phenyl-4.4-dimethyl-3.5-p~.- 
razolidon ganz entsprechend wie ein 3-Pyrazolon, z. B. wie das 1-Phe- 
n\ 1-5-methyl-3-pyrazolou : 

CIIHIIN20Cl. Ber. C1 15.93. Gef. C1 16.05. 

HK.N(CGH~) .CO HN . N (C, H5). C .CH, 
O i -  - .k(CH3)2 OC -CH ' 

clas aucb den oben genannten Chloriden gegennber in der Phenolforill 
rragiert und ganz analoge Verbindungen liefert '). Es ist dies offen- 
bar  nicht alleiu durch die beiden Korpern gemeinschaftliche AtOrIJ- 
gruppe HN.CO bedingt, sondern auch durch die Analogie der gegen- 
tiberstehenden Atomgruppen GO. C(CH.,), und CH3. C: CH, von deiien 
die eine dorch den CarbonTlrest, die andere durch die Doppelbindung 
elektronegativen Charakter besitzt. Ganz anders verhalten sich da- 
gegen das l-Phenyl-3-methyl-5-pprazolidon und das 1-Phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon, die such analog konstituiert sind, bei denen aber der ge- 
meinschaftlichen Atomgruppe C 0 .  CH? die m a r  ahnlichen, aber ihrer 

I) Dieae Berichte 31, 3003 [1898]. 
?) T'exl .  J I i chne l i* ,  h n .  d. Chem. 338, 278, 285. 
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Basizitat nach verschiedenen Reste XH. CH . CH3 uud S : C' . CHB gegen- 
iiberstehen , indem das Pyrazolidon nacb im hiesigen Chemiwhen In- 
stitut von H. H o r n  ') ausgeftihrten \-ersuchen von Phosphorosychlorid 
bei miil3ig hohen Temperaturen uicbt 1 erandert, bei hoheren unter 
Bildung eines braunen , wenig charakteristischen IGrpers  weitgehend 
zerstort wird, wabrend das 5Pyrazolon glatt eiu 5-Chlorpyrazol bildet. 

Dieser Analogie, gegeniiber den 3-Pyrazolonen, entsprechend gibt 
auch das I -Phenyl-4.4-dimethyl-3.5-pyrazolidon mit Jodmethyl einen 
aritipyrinartigen Kiirper. 

I - P h e  n y 1- 2.4.4 - t r i m e  t h y 1 - 3.5 - p J r a z o l i d o  u , D i ni e t h y 1- 
In a l o n y l - a n t i p y r i n .  

CH3. N.  N(Co Hj). CO CHJ . S . K (LA Hj) . CO 
, >o I ocler I c -  C (CH3)2 OC C (CH3)a . 

Diese Verbindung ist bereits yon J I i c h a e l i a  und R o h m e r  er- 
halten, damalk aber als ein 1-Phenyl-3-methosy-4.4-dimethyl-5-pyra- 
zolon aufgefafit worden, da durch Einwirkung ron  Phosphoroxychlorid 
auf diese Verbindung das oben beschriebene 1 -Phenyl-3-chlor-4.4-di- 
rnethylpyrazolon entstand : 

I\'. N (CGHI). CO -* - *  
N . N  (C, Hs) . CO 

CH3O.C- - - -- C ( CHa)? L'1.L'- - C(GH3)2. 
Nach den spHteren Untersuchongen yon M i c h a e l i s  und P a s t e r -  

~ r a k ~ ) ,  bezw. M i c h a e l i s  nnd M a y e r 3 )  uber das Verhalten \ o n  Phos- 
phoroxychlorid gegen 5- und 3--4ntipyrine konnte das 3-Chlorpyra- 
zolon aber auch entstehen, wenu das Methyl nicht an Sauerstoff in 
3-Stellung, scindern an Stickstoff in  2-Stellung gebunden war ,  indem 
sich zunachst das Antipyrinchlorid bildete und von diesem dann Chlor- 
methyl abgespalten wurde: 

CH3 . N . N (C, Hs) . CO CH3. N Cl.N(Cg Hj). CO 
!>O I -- * I I 
C-- C (CHS)~ Cl.C-- -__ C(CH,)? 

X. N (ChHj). C'J 
F /I I 

Cl.C-- ~ C(CHj)Z. 

Urn nun z ~ i  entscheiden, x elche YOU beiden Koii~titutionsformeln 
the richtjge sei, verfuhren wir ahnlich wie Kno'rr'), als er unter- 
suchte, ob ein Methyl des Antipyrins an Stickstoff gebunden sei, i n -  

') Inaugural-Dissort, IlostocL 1997. 
?) Diese Borichte 32, 2398 [1899]. 
4, Ann. d Chem. 238, 203. 

3, Ann d. ('heni. 338. 3 3  
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deni wir voii dem symnietrischen Srethylyhenylhydrazin ausgingen und 
die Acetylverbindung desselhen mit Dimethylmillonsiure unter Zusatz 
von Phosphortrichlorid kondensierten : 

CsH5.NH.N(CC).CH3).CHa + C(,2%)2<CooH - H,O + C H 3 . C 0 0 H  COOH - 
C'H3 . I \ - .N(CGIL).CO CH3 N . N (C,, H5). CO 

I 

&. 
+ I !>O I --C(CH CO -~ - ~ -b(CH3)2 

Zur Ausfuhrung der R,eaktiou wurdeu 4 g Dimethylmalorisiiure 
mit 2.5 g symmetrischeni Acetylniethylphenylhgdraziu (das wir der 
Freundlichlreit der Hliichster Fnrbwerke verdankeu) zu einem innigen 
Gernisch verriebeii iind .in einem niit RuckfluBkiihler versehenen IColben 
rnit 5 g Phosphortrichlorid auf dem Wasserbade zwei Stunden e~liitzt. 
Das Reaktionsgemisch wird darauf in Wasser geliist, die Losung aus- 

geathert, die abgehobene atherische Pliissigkeit niit Sodalosung ge- 
schiittelt, um aufgenommene Saure zu binden, und die Atherlosung wit 
Xaliumcarbonat getrocknet. Beirn T'erdunsten des Athers hinterbleibt, 
ein 01, das beim Reiben oder beim Ptehen irn Vakuumexsiccator x u  
einer krystallinischen Masse erstarrt, die aus einrin Gemisch yon \in- 
veranderteni Acetylniet.hylphenyl byclrazin und dem Antipyrin bestand. 
Dieses lrano leicht durch Umkrystallisiereii nus heiBein Ligroin in  die 
beiden Bestandteile zerlegt werden ; z oerst krystallisiert das Acetyliue- 
thylphenylhpdrazin darauf das Aotipyriu in farblosen grofien Tafe,lii. 

0.1284 g Sbst.: 14.4 cciii N ( 1 6 O ,  '7.51 mm). 
C1,H14Na02. €3131.. N 12.87. Gef. N 13.09. 

Die Verbindung schmolz bei 70°, liiste sich in Natroulauge, und 
aus dieser Losung wurde durch Saure ein bei 178O schmelzender 
Korper ausgefRllt, zeigte also alle charakteristischen Eigenschaften, die 
dem von M i c h a e l i s  und R o h m e r  durch Einwirkung von Joduiethyl 
auE eine alkalische Losung des I-Phenyl-3.5-pyrazolidons erhaltenen 
1-Phenyltrimethylpyrazolidon zukommen. Es ist, danach mit .Sicher- 
keit nachgewiesen, daB diese Verbinduug nicht, wie friiher aogenommen, 
ein Sauerstoff-, soudern ein Stickstoffiither ist. Danach ist auch die 
Hauptstiitze fur die Ansicht, daB die 3.5-Pyrazolidoue 3-Hydrosyl- 
pyrazolone seien? gefallen, so daB bierfiir keine z w i n g e  n d e n  Grunde 
niehr vorliegen, wenn es auch sicher ist, daB die 3.5-Pyrazolidone 
haufig in  der Hydroxylform reagieren. 

Das l-Pheny1-2.4.4-triniethylpyrazolidon, das mau auch als Di- 
niethylnialoiiplantipvrjri hezeichneu kann , da es in einem Ythnlichen. 
lferhaltnis zii tlem Malons5iireester steht,, wie das Antipyrin ziim Acet- 
essigester, wird auch durch Einivirkiing r o n  Jodniethyl auf eine alko- 
holisch-alknlisclir Liisnng de i  I-Phenyl-4.4-dimethy1-3.5-pyrazolidons 
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erhalten (5 g l’yrazolidon, 7 g Jodmethyl, 2.5 g Kalihydrat in Alkohol 
gelost), nicht jedoch durch Erhitzen dieses Pyrazolidons im Einschmelz- 
rohr niit Jodmethyl (mohl aber mit Dimethylsulfat). 

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

und hat auch wie dieses i n  ltleiuen Dosen stark antipyretische, in  
groBeu Dosen giftige Eigenschaften, \vie schon friiher i n  der Abhand- 
lung von M i c h a e l i s  und R o h m e r  angegeben. Auch hat es einen 
bittren Geschiiiack, gibt aber in whfiriger Losung mit Eisenchlorid n w  
eine sehr schwache Farbung. 

Das 1 -Phenyl-2.4.4-trimethylpyrazolidon unterscheidet sich von allen 
anderen Antipyrinen dadurch, da6  es sich durch Natronlauge leicht 
aufspalten I%&, indem es unter Aufnahme von 1 hlol. Wasser in  den 
bei 1780 schmelzenden, oben angefuhrten Korper iibergeht, der durch 
Ehhitzen oder wasserentziehende Mittel leicht wieder in  das Pyrazoli- 
don zuriickverwandelt wird. M i c h a e l i s  und R o h m e r  nahmen an, 
dafi die Wasseraufnahme entweder unter Spaltung des Pyrazolidons 
in der Atomgruppe CO-C(CH& unter Bildung einer Carbonsanre 
oder durch Hydroxylierung der 5-GO-Gruppe stattfctnde. Letztere 
Annehme berorzugten sie, da die T‘erbindung zieiiilich indifferent 
war. Wir haben nun nachgewiesen, dafi dieses nicht der Fall 
ist, sondern dafi die durch Aufspaltung erhaltene Substanz in 
TviiWriger Liisung sauer reagiert und bestandige Salze bildet, also 
jedenfalls eine Carbonsaure ist, die durch Aufspaltung entstanden sein 
muS. Es erscheint uns am wahrscheinlichsten, dafi diese Aufspaltung 
zwischen dem Kohlenstoffatom 3 und dem Stickstoffatom 2 statt,ge- 
funden hat, da bei der Bildung des Antipyrins aus dem 1-Phenyl- 
4.i-dimethylpyrazolidou, has selbst von Natronlauge nicht verandert 
wird, nur in der Atomgruppe CO-NH eine Veranderung erfolgt. Es 
wurde also bei der Wasseraufnahme ein P h e n y l m e t h y l h y d r a z i d  
der  1) i m  e t h y 1  in a l o n  s a  u r e  entstehen ’) : 

CH3. R’. N. (CG H5). Co - CH3 .NH.N(C;GII~) .CO ,;> 0 I --+ I 
HO . GO-C (CH,)2 C p..- ~- ----C((’H ) 

J 3 2  

*) Das ge~--ijhnliche Antipyriii wird nach I i n o r r  durch Icochen niit al- 
koholischem Kali (diese Berichte 25, 711 118921) oder besser durch Er- 
hitzen dieser Substanzen im zugeschmolzenen Rohr (diese Berichte 39, 3265 
[1906]) gespalten, indem symmetrisches Methylphenylhydrazin entsteht; wahr- 
scheinlich bilclet sich dabei intermediiii Phenylmethylhydrazidcrotonsaure, die 
dann weiter gespalten wid.  
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Ua13 ein solcher Korper sich leicht nieder 711 eineiu Ring schliefien 
kann, ist augenscheinlich. Von Interesse ist es in  dieser Beziehuiig, 
daB sich auch der ganz ahnlich konstituierte 3-Phenylhydrazinpropion- 
saureester, NHn . N(C6 H5). CH2. CHZ . COOCa Hs, nach H a r r i e s  und 
L o t h  1 )  leicht zu dem I-Phenyl-3-pyrazolidon schlieat. 

Durch diese iluffassung des l-Phenyl-2.4.4-trimethylpyrazolido11s 
als Antipyrin uud die Erklarung der Spaltung desselben wird auch 
die Konstitution einer Verbindung aufgeklhrt, die M i c a  a e l i s  nnd 
R o  h m e r  bei der Einwirknng von Phosphorpentachlorid auf das ge- 
nannte Pyrazolidon neben dem oben angefuhrten l -Phenyl-3-chlor-5- 
pyrazolon erhalten hatten, und deren Deutung Schnierigkeiten machte. 
Wahrend das  Chlorpyrnzolon gegen Wasser indifferent ist, wurrle 
diese zweite Verbindung, ein fester, bei 70" schmelzender Korper, von 
gleicher empirischer Forniel mie das Chlorpyrazolon, durch Wasser i n  
einen chlorfreien KGrper ubergefcihrt, bei dem das Chlor diirch I€) - 
droxyl ersetzt .war, und der dazu noch die Elemente von 1 Mol. 
Wasser aufgenomnien hatte. Dersclbe verhielt sich wie eine Saure 
und schrnolz bei 173O. Die Bildung und Konstitution ergibt sich jetzt 
leicht nach folgenden Formeln : 

CH,.N.N(CsHj).CO CIJd . N . N ( G  Ilj).CClz CHd.N.N(CsHs).C.Ci 
1 --+ ">O 1 -+ n;o i>o 

+ 2 0  I1 -> ' I  

C(CHI)B C - - C--- C(CH3)z C-- 
CHa . N  . N (Cs 11,). C . O H  ctrn . NH.N (c, H;). c() .. 

C _ _  c . CHd HO . CO-CH. ( 2 1 3  

Die feste, mit dem 1 -Phenyl-3-chlor-5-pyrazolon isoniere Verbin- 
dung war also ein ,~-Chlor-3-antipyrin ond die durch Wasser oder 81-  
kali daraus entstehende Saure das Phenylmethylhydrazid einer Mono- 
methylmalonshire, dessen Schmelzpunkt aucb dem des oben genanntea 
Hydrazids der Dimethyliiialonsanre entspricht. 

s -M'e t 11 y 1 p h e n  y 1 h y d r a z i d d e r  D ini e t h y l m  a1 o n s a u r e , 

Von dieser Verbindung, die, wie wir fanden, in whBriger Losung 
deutlich und stark saoer reagiert, hnben wir, um sie als Saure sicher zu 
charakterisieren, folgende Salze hergestellt. 

Zur Gewinnung desselben lersetzt man unter gelindeni 
Erwnrmen Natronlauge mit so vie1 der Saure, da13 diese uberschfissig bleibt, 
also nicht vdlig gelost wird, dampft das Filtrat zur Trockne ein und kry- 
stallisiert den Rest aus wasserhaltigeni Slkohol um. Das Salz enthilt danu 
2 Mol. Wasser und bildet weil3e BlattcLen. 

CH, .NH.N(CsHi).CO.C(CHs)s .COOH. 

Natr iumsalz .  

1) Diese Berichte 24, 514 [1891]. 
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0.3836 g Sbst : 0.0478 g Gewichtsverlust bei 105O. - 0.4345 g Sbst.: 
0.1016 g NasSOI. 

C12H,5N203Na + 2 H p 0 .  Ber. HpO 12.24, S a  7.13. 
Gef. >) 12.40, )> 7.88. 

0.3.358 g des bei 1050 getrockneten Salzes: 0.0904 g Na2SOI. 
CI2HljNz03Na. Ber. Na 5.93. Gef. Na 8.73. 

Ble isa lz ,  rCH3 .NH .N(C6Hj). CO. C(CH&. CO. 0 1 2  Pb. Verhetzt man die 
konzentricrte vaI3rige Losung des Natriumsalzes tropfenweise mit Bleiacetat, 
so daI3 letzteres nicht in1 CberschuS vorhanden ist, so scheidet sich dieses 
Salz beim Stehen oder Iteiben mit einem Glasstab als nTeil3er Niederachlag 
aus, der ausgewaschen und getrocknet wird. 

0.2042 g Sbst.: 0.0922 g PbSOI. 
ChH30N40,jPb. Ber. Pb 30.55. Gef. Pb 30.84. 

Die Darstelliing ekes A t h y l e s t e r s  dnrch Eiulciten von Salzdire in 
die alkoholische Liisung der Sgure gelang nicht, da hierdorch Ringschlub 
eintrat. 

1 - P h e n  3; 1 - 4 - ii t h y  1 - 3.5 - p j- r a z o 1 i d  o n , 
HP\' . N(C'6 Hs) . co 

I I 
C+-CH. Cs Hg 

:Diese Verb;-ndung, der erste Reprgsentant eines in 4-Stellung :d- 
kylierten 3.5-Pyrazolidons, wird leicht durch Kondensation von 10 g 
A t h y l - m a l o n s a u r e  und 12 g A c e t y l - p h e n y l h y d r a z i n  mit 15 g 
Phosphortrichlorid auf dem Wasserbad erhalten und scheidet sich bei 
Zusatz von Wasser zii dem Reaktionsgemisch als halbfester, bald vollig 
erstarrender Korper aus, der aus  vie1 heiIjem Tl-asser oder wlI3rigem 
Alkohol umkrystallisiert wird. Ausbeute 7 g reine Substanz. 

0.1353 g Sbst.: 16.1 ccm N (Is0, 749 inm). 

Das Pyrazolidon hildet weiI3e Nadeln und schmilzt bei 105O. 
ClI€112NzO2. Ber. N 33.75. Gef. N 13.90. 

Schiittelt 
nian eine alkalische Losung desselben mit Benzoylchlorid, so scheidet sich 
ein oliger, bald crstarrender Iiorper aus, der aus w&Srigeni hlltohol umkry- 
stallisiert wird. Es ist die Dibenzoylverbindung und enthiilt wahrscheinlioh 
beide Benzoylc an Sauerstoff gebunden: 

N . N ( C ~ H ~ ) . C . O . C O . C G H ~  
/I 

C.CnHS C6H5 co. 0 .cpp II 

0.1726 g Sbst.: 9.6 ccm N (110, 764 mm). 
C~j€Ip~N,04. Ber. N 6.51. Gef. K 6.72. 

Das D i b e n z o y l p y r a z o l i d o n  bildet weiI3e Prismen, schniilzt bei 1200 
uud ist sehr schwer Iijslich in heiaem Wmser, leicht lijslich in organischen 
Losungsmitteln nnd seiner Konstitution entsprechend unloslich in wiI3rigen 
Ilkalien. Eine Verbindung von entsprechender Iionstitution wild nnter 9 n -  
ivendung yon Benzolsulfochloricl eiithalten 
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0.1208 g Sbst.: 6.2 corn N (170, 764 mm). 

Die D i b e n  z o l su l f  o v e r b i  n d II n g  schmilzt bei 189 ( I .  

1 -P h e n  y 1 - 3 - c h l  o r - 4 - a t  h y 1- 5 - 11 y ra z o 1 o u , 

C ~ ~ H Y O K ~ ~ O ~ S ~ .  Ber. N 5.80. Gef. N 6.07. 

IS.N(CsHj) .CO 
c1. C- CH C. 2 H; . 

Durch Erhitzeu mit Phosphoroxychlorid lhGt sich das l-Phenyl-4- 
athylpyrazolidon je nnch der hfenge desselben und der Hohe der 
Temperatur in ein Mono- oder Dichlorid uberfiihren, indem entweder 
ein Sauerstoffatoni oder beide rnit je 1 Atom Wasserstoff als H>-- 
drospl austreten. Das Monochlorid, das wahrscheinlich das Chlor- 
atom in 3-Stelluog enthalt, wird dargestellt, indem man gleiche Mo- 
lekiile des 4-Athylpyrazolidons und Phosphoroxychlorids 10 Stundeu 
auf 100O ini Einschmelzrohr erhitzt, das feste Reaktionsprodukt mit 
erwarmtem, waBrigem Ainmoniak lost und aus den1 Filtrat das Chlo- 
rid rnit SalzsLure fallt. Es ist fest uud wird aus wL[3ripern -4lkohol 
einige Male umkrystallisiert. 

0.2332 g Sbst: 0.1490 g BgCI. 
CilH1lN?OC1. Ber. C1 15.93. Gef. C1 15.80. 

Das Chlorid bildet grofie, farblose Krystalle, schmilzt bei 130’ 
uud ist leicht loslich in Alkohul, Ather und waBrigen Alkalien, nicht 
in  Ligroin. 

Das 1 - P h e n y 1 - 4 - a t  h j- 1 - 3.3 - d i c h 1 o r  - p y r a z o 1, 
N . N  (C, Hs). CC1 

ClC- C.. C2 H,’ 
wird erhalten, weun mau 1 Mo1.-Gew. des I-Athylpyrazolidons rnit 
4 Mo1.-Gew. Phosphorosychlorid 10 Stdn. auf 150° erhitzt. Das Reak- 
tionsprodukt wird darauf in Wasser gegossen , um das iiberschussige 
Phosphoroxychlorid zu zersetzen, und das I~ichlorpyrazol diirch rjestil- 
lation mit Wasserdampf gereinigt. 

0.1361 g Sbst.: 0.1611 g AgC1. 
C11H1oNaClz. Ber. C1 29.41. Cief. Cl 29.27. 

Da,s Dichlorid krpstallisiert ails Alkohol in groBen, n e i h  Iiry- 
stallen und schmilzt bei 81 O. Es ist unloslich in mafirigen -41- 
kalien. 

1 -P  11 e u y1-4 - ii t h y I - 4 - n z o b e II z o 1-11 y r n z o 1 i d  o 11, 

HR’ .N(Cc Hj). CO 
0 C C (C, H;) . X : K . Cs Hj . 

Bei cler Einwirkung yon Diazobenzolchlorid aul 5-Pyrazolone, 
welche in &Stellung nicht substituiert sind , entstehen leicht gefarbte 
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Azoverbindungen, wiihreud bolche bis jetzt nicht erhalten werden 
konnten, wenn sich in der 4-Stellung ein Alkyl befindet, wie Z. B. in1 
l-Phenyl-3.4-dimethyl-5-pyrazolon. Das 4-A4thyl-3.5-pyrazolidon bildet 
jedoch so sehr leicht eine Azorerbindung, indern man zu einer alka- 
lischen Losung desselben die berechnete Menge Diazobenzolchlorid zu- 
setzt. Die Azorerbindung scheidet sich sofort als gelber Niederschlag 
ails, der nioglichst trocken gesaugt und d a m  aus wBBrigem Alkohol 
unter Zusatz von Tierlahle unikrystallisiert wird. 

0.1365 g Sbst.: 0.3299 g COz, 0.0658 g H20. - 0.2404 g Sbst.: 38 ccm 
N (17O, 742 mm). 

CI,Hlt;N&02. I3er. C 66.17, H 5.23, N 18.2% 
Gef. )) 6.5.91, )) 5.39, )) 18.17. 

Das l-Phenyl-.i-&th?-l-4-azobenzol-p?.razolidon bildet hellgelbe, fast 
weiBe Blattchen, die sich in miSrigen Alkalien rriit intensiv roter 
Farbe losen, und schmilzt bei 1,SSO. 

1 -P hen  y l -  2.4 - d i  ni e t h L\' 1 - 4 - B t, h y 1 - 3.5 - p y r a z o 1 id o n  . 
RI e t h y l  a t  h y 1 m a lo  n y 1 - a n t  i p  y r i n , 

CH3. N . N(Cs Hs) . CO CH, . N . N (C, 135). C 0 
I 
C (CH3). Co Hs OC-  ~ _ _  

I:>O I oder I c- C(CH3). Cs HA 
Diese Verbindung entsteht leicht durch Einwirkung von Jodme- 

thy1 (3 Mo1.-Gew.) auf eine Losung des Phenyliithylpyrazolidons 
(1 Mo1.-Gew.) in alkoholischem IZali (3  Mo1.-Gew.). Nach 24-stiindi- 
geni Stehen wird der Alkohol verdarnpft nnd das abgeschiedene, bald 
erstarrende 0 1  aus Ligroin unilirystallisiert. 

0.2574g Sbst.: 25.8 ccm N (13O, 763 mm). 
C ~ ~ H I ~ X ? O Z .  Ber. IS 12.09. Gef. N 12.01. 

Dieses Antipyrin bildei: farblose Bliittchen und schmilzt bei Ci.?O. 

s - M e t h y 1 p h en y l h  y d r a z id d e I- 31 e,t h y 1 B t h y 1 m a1 o n s l u  re ,  
CH3. NH.N(C6 Hj). CO. C(CH3)(Cz Hj). COOH. 

Das oben bascbriebene zlntipyriu lost sich leicht in Natroulauge, 
und aus dieser Losuug wird durch Salzsiinre die oben genannte Siiure 
gefgllt, die sich nach dctni Umkrystallisieren aus rerdiinntem Alkohol 
als rein ergab. 

0.1856 g Sbst..: 17.3 ccm N (14O, 756 mm). 
C13BlgN?03. Ber. 3 11.22. Gef. S 11.03. 

Die Siiitre bildet weilJe Nadeln, schmilzt bei 149O nnd wird 
durch alle wasserentziehencie Mittel wiedcr in  das Antipyrin iiher- 
gefuhrt. 


