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312. Adolf  S o n n  und Wol fgang  Li t t en:  Uber den y-Phenyl- 
acetessigester. 

[Aus d .  Chem. Ins t i tu t  d .  Cnirersitat  Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 30. August 1933.) 

Vor zehn Jahren haben At twood ,  S tevenson  und Thorpe') die Dar- 
stellung von y -Phen y l- ace t essiges t e r ,  C,H,. CH, . CO . CH,. COOC,H,, be- 
schrieben; sie glaubten, ihn durch Ester-Kondensation aus Phenyl-essig-  
es te r  und Ess iges te r  erhalten zu haben. Es erschien wahrscheinlicher, da13 
diese Kondensation zu den1 isonieren cc-Phenyl-acetessigester fiihren 
iniiate, und in der Tat hatte schon Beckh2)  vor langer Zeit gefunden, da13 
bei diesem Versuch betrachtliche Mengsn Acetessigester  und, neben Di- 
phenyl -ace tess iges te r ,  andere hochsiedende, schwer trennbare Ole ent- 
standen, unter denen sich auch geringe Mengen des a -Phenyl -ace tess ig-  
e s t e r s  befanden. Ohne besondere Schwierigkeit erhielt Beckh2) den ge- 
wiinschten cc-Ester, als er an Stelle des Phenyl-essigesters Phenyl -ace to-  
n i t r i l  rnit Essigester kondensierte und das so gebildete Aceto-benzyl-  
cyan  id iiber den salzsauren Iniido-ather in den Ester umwandelte3). Die 
Eigenschaften des c c - P h e n y l - a c e t e s ~ i g e s t e r s ~ ) ~ )  stimmen mit denen des 

Oberer Rand des Starke-Sedi- 
rnents gegen Fliissigkeit scharf 
abgegrenzt . 

21) K e i s - S t a r k e  liefert ein ahnliches, in der Lage der Quellungs-Stadien aber 
etmas abweichendes Bild. 2 2 )  Ihdgleichgewiclit. 

2 a )  In diesem Konzentrations-Bereich is1 die Reproduzierbarkeit der Versuche 1111- 

befriedigend 
l )  Journ.  chem. Soc. London 123, 1755 l192jl. 2,  3 .  31, jrGo [1898!. 
") vergl. auch S c h e i b l e r ,  B m d e n  ti. K r a h b e ,  B.  63, 1562 [193o!; sie erhielten 

den cc-Phetiyl-acetcssigester durch ainwirkung von Xcetylchlorid auf Kalium-l'henyl- 
essigester. 
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cumar in  (vergl. IV; Schmp. 226O) in Handen hatten. Letztere Verbindung 
ist zuerst von Jacobson und Ghoshg) beschrieben worden. Ihre Struktur 
wurde durch Bargellinilo) und gleichzeitig von Baker  und RobinsonIl) 
festgelegt . 

Unter Anlehnung an die Knorrsche12) Synthese von Pyrrol-Derivaten 
haben wir schliel3lich den y - E s  t e  r mit w -Am in o - ace t op  hen  on - Chlor- 
hydrat zu 2 - Ben z y 1 - 4 - p h e n y 1 - p y r r o 1 -car  b on s a u r e - e s t e r - (3) (V; R = 
C,H,) kondensiert; die f re ie  Saure  (V; R = H) lieferte bei der Decarb-  
o sy l i e rung  durch Erhitzen auf etwa zooo in geringer Menge das z-Benzyl-  
4-phenyl -pyr ro l .  

co 
11. C,H,.N--N(R) -~ C.CH,.C,H, 

'I, /, 1 
HC-"CH. C 0  . CH, . C,H, I. 

C,H, . CH, . C,, CC) 

C,H,. CH, . C XH 

0 

111. '!H 6s 
I t  

CO-NH 

15 111 

CO C H  

C,H, . . COOR 

V. H. ,, 1 .  CH, . C,H, 
I 

NH 

Eno l -T i t r a t ionen  nach  K. H .  Meyer13). 
a) Fliissiger E s t e r  (,,Gleichgewichts-Ester"). Der Ester wurde in 50 ccmMethyl- 

alkohol (- 7") gelost und sofort mit Brom-Losung (-7") versetzt und titriert. 

g ccm verbraucht. Nittel- dcet-  1,osnngs- 
Ester Thiosulfat Rnol wert essigester mittel 
0.5905 11 .4  - 7.7 '9.9O 20.2  
0.6137 12 .2  20.49 

b) I n  1,osung (man lal3t zur Erreichung des Gleichgewichtes 14 Stdn. stehen). 
17.2 17.11 

I .0.354 '7.17 6.87 Methylalkohol o.68jo 11 .4 j  17.23 

I .0694 23.1 22.35 
1 2  0.8154 1 7 . 1  21.61 X thylalkohol 

8.19 Chloroform 0.8249 15 .2  18.99 

0.7 7.3 2 32.8 i3 .7  
0 . 7 0 0 2  30.3 44.6 

0.1341 2.6 18.80 18'90 

i4 .15 27.1 :ither 

Beschreibung der Versuehe. 
y -Phen  y 1- ace tess igsaure - a thy le s  t e r  , C,H,. CH,. CO. CH,. COOC,H,. 

Die Darstellung des Ausgangsproduktes, des P hen  ace t y 1 - ace t essige s t e r  s , 
C,HS.CH,.CO.CH(CO.CH,) .COOC,H,, erfolgte analog der des Phenace ty l -  
in a lone s t e r s 14). Zur Spaltung erwies sich Kochen mit 75-proz. Essigsaure 
als nicht geeignet ; aus anfanglich gebildetem y-Phenyl-acetessigester war 

!') Joiirn. rhem. Soc. 1,ondon lo?, 1053 [1915]. 
'I) Journ. cliem. Soc. London 127, 1983 [1925]. 
13) a .  a. C). 

I") C .  1926, 11 4 2 j .  
12) B. 3.5, 3003 [1902] 

14) M e t z n e r ,  9. 298, 376 [1897]. 
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vermeintlichen y-  P he  n y 1 -ace t e s s iges t e r s l) iiberein, und Ben z y 1 -me - 
t h y l - k e t o n ,  das aus letzterem durch Keton-Spaltung erhalten wurdel), 
mu13 sich auch aus dem a -Pheny l -ace t e s s iges t e r  bilden. Die engl i schen  
Au to  r e n l) erhielten bei der Kondensation des Phenyl-essigesters niit Essig- 
ester bessere Ausbeuten an x-Ester als Beckh2) ;  das ist ohne Zweifel darauf 
zuriickzufiihren, da13 sie die Kondensation nicht wie Beckh2)  mit N a t r i u m -  
a t h y l a t ,  sondern mit N a t r i u m  bewirkt haben. 

Wir haben nun den y-Phenyl -ace tess iges te r  dargestellt, indem wir 
aus P hen  ace  t y l -  ace  t ess iges  t e r  , CsH,. CH, . CO . CH(CO . CH,) . COOC,H,, 
die Acetylgruppe abspalteten. Nach zahlreichen Versuchen fanden wir, da13 
man die besten Ausbeuten erhalt, wenn man den acylierten Ester I Stde. 
mit 1/2-proz. waBrigem Ammoniak (I Mol.) schiittelt. Bei Anwendung von 
starkerem Ammoniak wird der Ester in grooerem Umfang in Phenyl -ess ig-  
s a ur  e und Ace t e s s ige s t e r gespalten. Der y - P  hen  y 1- ace  t e ss ige s t e r 
stellt ein licht-brechendes, farbloses 01 dar, das irn Vakuum der Wasserstrahl- 
Pumpe etwa 100 hiiher siedet, als der isomere %-Ester.  Die Ausbeuten an 
dem Ester werden grooer, wenn man ihn bei noch geringerem Druck fraktio- 
niert destilliert. Bei der Destillation bildet sich stets etwas Dehydro -  
pheny l -ace t sau re  (I). Durch B r o m - T i t r a t i o n  nach K. H. Meyer4) 
wurde der E n  o 1- Ge h a I t  im' f liis s ig e n E s t e r  (,,G le i chge w ic h t s - Ester")  , 
sowie das Gleichgkwicht  in  verschiedenen  Losungsmi t t e ln  - Methyl- 
und Athylalkohol, Chloroform und Ather - bestimmt (vergl. Tabelle). Danach 
ist der y-Phenyl -ace tess iges te r  erheblich starker enolisiert als der Acet -  
ess iges te r ;  dagegen ist der Enol-Gehalt des fliissigen y - E s t e r s  geringer 
als der des x - P h e n y l - a c e t e s ~ i g e s t e r s ~ ) .  Mit dem y -Pheny l -ace t -  
ess iges te r  lassen sich ahnliche Reaktionen durchfiihren wie mit den1 Acet- 
essigester. Er liefert ein hellblaues K u p f e r -Salz und reagiert mit den iiblichen 
K e  t on - Reagenzien. Kit P hen  y 1 - h y d r  azin entsteht das 3 - Ben z yl-  
1 -phenyl -pyrazolon-(5)  (11; R = H), das schon Metzner6)  aus Pheny l -  
ace t -ma lones t e r  und Pheny l -hydraz in  durch Erhitzen in essigsaurer 
Losung erhalten hatte. Das Natr ium-Salz  des y - E s t e r s  wurde durch 
Behandlung mit J o d in den D i -[ p h en  y 1 -ace  t y 11 -be  r n s  t e in s a u r  e -es te r  
i i be rge f~ r t  ; von den theoretisch moglichen Formen erhielten wir eine Dike  t o - 
Form, da sie mit Eisenchlorid keine Farbung gab und in Natronlauge nicht 
loslich war. 

Durch Erhitzen des y - E s t e r s  mit Th io -ha rns to f f  wurde das Th io -  
benzy l -u rac i l  (111) gewonnen. Mit Phenolen  lie13 sich der E s t e r  zu 
Cumarin-Derivaten kondensieren, z. B. mit Resorc in  zu 4-Benzyl -  
7-oxy-cumar in  (117) .  Dieses Cumarin glaubten Bake r  und Robinson7)  
erhalten zu haben, als sie den ve rme in t l i chen  y -Pheny l -ace t e s s iges t e r ,  
den sie nach A t t w o o d ,  S tevenson  und Thorpe8)  dargestellt hatten, niit 
Re  s o r c in und S c h we f e lsa  u r e behandelten. Der Schmelzpunkt ( 2 2  j - 226") 
ihres Produktes zeigt, daB sie - entsprechend der Konstitution ihres Esters 
als a-P hen y l -  ace t essiges t e r  - das isomere 3-P h en y l-4- me t h 3'1- 7 -0 x y - 
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durch Keton-Spaltung Phenyl-aceton entstanden. Auch iiberhitzter Wasser- 
dampf (120') lieferte keinen y-Phenyl-acetessigester. Bei der S p a l t u n g  rnit 
Ammoniak  wurden in annahernd 20 Versuchen, in denen die Menge, die 
Konzentration des Ammoniaks, sowie die Einwirkungs-Dauer variiert wurden, 
die giinstigsten Bedingungen ermittelt. Die beste Ausbeute (40 yo) wurde 
durch I-stdg. Schiitteln des Phenacetyl-acetessigesters mit I Mol. 1/2-proz. 
Ammoniak erzielt. Nach dem Schiitteln des Esters mit der Ammoniak- 
Losung wurde mehrereniale ausgeathert, die entstandene Phen  yl-essig- 
s au re  mit Bicarbonat entfernt, niit Wasser gewaschen, getrocknet und im 
Vakuum destilliert. In einigen Versuchen wurde, uni eine honiogene Schicht 
zu haben, Methylalkohol zugesetzt. Dies erwies sich aber als ungiinstig. Mit 
starkereni als 2-proz. Ammoniak wurde kein oder nur wenig y-Ester gebildet. 
Durch Destillation ini Hochvakuum wiirde sich die Ausbeute wahrscheinlich 
noch steigern lassen. Die fraktionierte Vakuuni-Destillation ergab fur den 
reinen y-Ester den Sdp., 153-155'. 

0.1242 g Sbst. (Frakt.  1 5 4 ~ ) :  o . j r91  g CO,, o .07js  g H 2 0 .  
C,,H,,C), (206.1). Ber. C 69.87, H 6.84. Gcf. C 70.07, H 6.77. 

Der Ester farbt sich in Methylalkohol rnit Eisenchlorid tiefrot, rnit 
Tetranitro-methan schwach gelbgriin. Der unverdiinnte Ester gibt mit 
Tetranitro-methap eine rotorange Farbung. 

K u p f e r s a l z :  Man schiittelt eine atherische Losung des Esters erschopfend mit 
waWriger Kupferacctat-Losung ( I  : I  j). ])as K u p f c r s a l z  ist leicht loslich in Chloroform, 
schwer loslich in bther.  Bs wird aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 176-1780. Das 
Salz krystallisiert ohne Wasser oder Benzol. 

Semicarbazon:  Man gibt zu z g Ester in verd. Alkohol 1 .4  g Natriumacetat und 
1.2 g salzsaures Semicarbazid. Das Semicarbazon fallt zuerst d i g  ails, mird aber 
beim Reiben oder langercn Stehen fest. Es krystallisiert aus verd. Methylalkohol in 
feinen Nadelchen. Die Verbindung ist nicht loslich in Wasser und :ither, leicht loslich 
in Alkohol. Schmp. 113--116O. 

0,1390 g Sbst.: 19.4 ccm X (19~ .  754 mm). 

Die Versuche, das O s i m  aus dem Ester mit Hydrorylamin und Xatriumacetat 
herzustellen, fiihrten nur zu digen I'rodukten. Bei dem Versuch, das Osim darzustellen 
bei Gegenwart von dnilin an Stelle von Natriumacetat, wurde das Anil  crhalten. Bs 
scheidet sich aus dern Gemisch der Komponenten ( I  : I)  beim Stehen aus. Loslich in 
Ather, Essigester, schwer loslicli in l'etrolather, I,igroin, kaltem Methylalkohol, unloslich 
in IVasser; krystallisiert aus etwa 7 j-proz. Methylalkohol in langen S a d e h .  Schmp. 
96-98.5O. 

0.1621 g Sbst. (iiber Methylalkohol in der Trockenpistole getrocknet) : 0.4581 g 
CO,, o.1018 g H,O. 

C,,HI,O,hS, (263.1). Ber. N 1j.96. Gef. S 16.24. 

CI8Hl9O2N (281.2). Bcr. C 76.83,  H 6.81. Cef. C 77.07,  H 7.03. 
Die umkrystallisierte Verbinclung ist gcruchlos. Facli einiger Zeit jedoch tri t t  

Gcriicli nach Benzylcyanid  auf. Das Anil reduziert Fehlingsche Losung nicht. Es 
lost sicli in konz. Schwefelsaure niit schwach brauner Farbe, fallt aber beim Verdiinnen 
nicht wieder RLIS. Nitrit liefert ein gelbbraunes 01. (;egcn Alkali und Sauren ist das 
ilnil bestandiger, als das Acetessigester-ad. In konz. Schwefelsaure gibt es rnit Bi- 
cliromat zunachst eine tiefblaue Farbung, die schnell einer braunen Platz macht. 

3 -Benzyl -pyrazolon-(5) :  Zu 3.4g E s t e r  in etwas Ather gibt man 
0.85 g Hydraz in-Hydra t .  Nach beendeter Reaktion wird aus 25-proz. 
Methylalkohol umgelost. Das in Nadeln krystallisierende P y r  azolon schmilzt 
bei 197-1980. Es ist unloslich in Ather, sehr leicht loslich in Alkali und Salz- 
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saure. Mit Eisenchlorid in Methylalkohol gibt es eine tiefrote, mit Nitrit 
eine griine, mit konz. Schwefelsaure keine Farbung. 

0.1447 g Sbst. :  20.3 ccm N (18.j0, 746 mm) .  

~-Phenyl-z-niethyl-~-benzyl-pyrazolon-(~) (11; R = CH,): Das 
Ausgangsprodukt, das I -P h e n  yl- 3 - b e n z  y l - p  y r az  o lo  n - (5), entsteht sehr 
glatt aus y- Phenyl-acetessigester und Phenyl-hydrazin. Die Kondensation 
wurde durch Erhitzen im Olbade (bis 140~)  vorgenommen. Zur Darstellung 
groflerer Mengen benutzt man besser die Methode von M e t z n e r  (a. a. 0.) 
aus P h e n a c e t y l - m a l o n e s t e r  niit P h e n y l - h y d r a z i n  in Eisessig. Zur 
M e t h y l i e r u n g  wurden gleiche Mengen Pyrazolon, Methylalkohol und J o d -  
m e t h y l  5 Stdn. in1 Rohr auf 100-IIOO erhitzt. Der Rohr-Inhalt wurde in 
Chloroform aufgenommen und zum Freimachen der Base und Entfernen von 
nicht umgesetztemPyrazolon init 5-proz. Alkali behandelt. Ausbeute 60 yo. - 
Bequemer ist die Methylierung mit Hilfe von D i m e t h y l s u l f a t .  Dazu gibt 
man das Pyrazolon (I Mol.) zu I Mol. Natriummethylat in rnoglichst wenig 
Methylalkohol und setzt unter Unischiitteln etwa 1.1 Mol. Dimethylsulfat zu. 
Nachdem man kurze Zeit auf 60-700 erwarmt hat, verdiinnt man mit Wasser 
und zerstort iiberschiissiges Dimethylsulfat mit Kalilauge. Das Pyrazolon 
wird dann niit Chloroform extrahiert. Die Verbindung ist leicht loslich in 
Chloroform, Alkohol, wenig loslich in Wasser, Ather, nicht loslich in Alkali 
und verd. Salzsaure. Das Pyrazolon krystallisiert aus verd. Alkohol in 
Plattchen. Schmp. 105-106~. 

CloHl,,0N2 (174.1). Bcr. N 16.08. Gef. K 16.13. 

0.1444 g Sbst. :  1 3 . 3  ccm iT (16,,5O, 756 mm) .  
Cl,H,,0N2 (264.1). Ber. N 10.61. Gef. N 10.80 

Das C h l o r h y d r a t  erhalt man durch Einleiten von Salzsauregas in eine Losung 
der freien Base in wenig Chloroform. Schmale Prismen aus wenig Chloroform, leicht 
loslich in Alkohol, schwer in Essigester, nicht loslich in Ather. Durch Wasser wird das 
Salz hydrolytisch gespalten. Es sintert  von 1 6 j O  ab und schmilzt unter Gasentw-icklung 
bei 17j-1810. 

0.2960 g Sbst.  verbraucht. 4.9 ccm 7 ~ / ~ - N 3 0 H .  

Das ~-Phenyl-z-methyl-~-benzyl-pyrazolon-(~) gibt in schwach saurer 
Losung mit Nitrit Griinfarbung bzw. Abscheidung der griinen N i t r o s o -  
v e r b i n d u n g ,  welche dieselben Eigenschaften zeigt, wie die des gewohnlichen 
Antipyrins. 

K i t r o - 4 - v e r b i n d u n g :  Man lost das Pyrazolon in konz. Salpetersaure 
auf und erwarmt kurze Zeit iiber freier Flaninie. Aus der blutroten Losung 
wird die Nitroverbindung mit Wasser ausgefallt. Zur Reinigung ist es zweck- 
maBig, das Kohprodukt in wenig Chloroform zu liken, vorsichtig mit Ather 
auszufallen und dann noch aus 50-proz. Methylalkohol umzukrystallisieren. 
Gelbliche Rosetten, die bei 193 - 195" schinelzen ; unloslich in Wasser, Alkali 
und Ather. 

C,,H1,OK,,HC1 (300.6) .  Ber. C1 11.80. Gef. C1 11.74 

0.16.57 g Sbst. :  0.399s g CO,, 0.0748 g €I2().  

I - P  h en  y 1- 2 - m e t  h y 1 - 3 - b en  z y 1 - 3.3 - d i br o m - p y r  a z o lo n - (5) : 
C17H1503X3 (309.1). Der. C 66.00, H 4.89. ( k f .  C 6j.80, €1 5.0-j. 

Man 
liist I Mol. 3 - P h e n y l - a n t i p y r i n  (11; R = (IH,) in Chloroform und fiigt 
2 Atome Broin, ebenfalls in Chloroform gelost, hinzu. Es findet keine Brom- 
wasserstoff-l':ritwickluiig statt.  Die Verbindung fallt, besonders auf Zusatz 
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von Ather, krystallin aus. Sie schmilzt bei 204-206~; sie ist leicht loslich in 
Alkohol, nicht loslich in Ather. 

0.2836 g Sbst. (rnit Ather gewaschen) verbrauclit. 6.8 ccm ~~, ' ,~-i\gSO,-I,osg.  
C,JI,,ON,Br, (423.9) .  Ber. I Rr-Atom Br 18.86. Gef. Br 19.16. 

Beim Umkrystallisieren aus Wasser geht das Dibromprodukt iiber in das 
I - P  h e n  y 1- z - m e t  h y 1- 3 - b en  z y 1 - 4- b r o m -p  y r  a z o lon - (5). Kurze Nadel- 
chen, nicht loslich in Wasser, Ather, loslich in Alkohol, Chloroform. Nach 
dem Umkrystallisieren aus jo-proz. Methylalkohol schmelzen sie bei 116 
bis 117O, 

0.1487 g Sbst . :  0.0811 g ilgBr (Car ius ) .  
C,,H,,OiS',Br (343). Ber. Br 23.30. Gef. Br 2 3 . 2 1 .  

Die Umsetzung des vorstehend beschriebenen Bromproduktes mit D i-  
m e  t h y  l a m  in fiihrt zum I - P h en  y l - z  - m e t h y l -  3 - b en  z y 1- 4-  d i m e  t h y l -  
a m i n o - p y r a z o l o n - ( 5 ) :  4.1 g Bromprodukt, 8 g wasser-freies Amin und 
10 ccm Methylalkohol werden 10 Stdn. im Rohr auf I I O - I I ~ O  (nicht hoher) 
erhitzt. Nach dem Absaugen des iiberschiissigen Amins wird die Base mit 
Alkali freigemacht und mit Chloroform extrahiert. Das 3 - P h e n y l - p y r a m i -  
don  krystallisiert aus 25-proz. Methylalkohol in Plattchen vom Schmp. 111 

bis 113~. Es gibt in waBriger Losung mit einem Tropfen Eisenchlorid eine 
blauviolette Farbung. Gibt man zur Losung des Pyramidons in etwa jo-proz. 
Alkohol etwas festes Nitrit hinzu und dann I Tropfen verd. Salzsaure, so 
erhalt man eine Blaufarbung, die bald verschwindet. Ilas 3-Phenyl-pyramidon 
ist leicht loslich in Alkohol, Chloroform, verd. Salzsaure, etwas in Wasser 
und Ather. 

0.1233 g Sbst. :  14.3 ccm N (18.j0, 760 mm). 

Das C h l o r h y d r a t  wird wie beim 3-Phenyl-antipyrin dargestellt; es wird ebenfalls 
durch Wasser in die Komponenten zerlegt. Es krystallisiert in diinnen Nadeln, die von 
150' ab  sintern und bei 168-171" schmelzen. 

C,,H,,ON, (307.2). Ber. N 13.67. Gef. N 13.j8. 

0 .1201  g Sbst. verbraucht. j.j ccm n/,,-iVaOH. 
C,,H,,ON,,HCl (34.3.6). Ber. C1 1 0 . 3 2 .  ( k f .  C1 10.33. 

I - P  h e n  4'1-2 - m e  th y l-4- b e n z  yl-p y r  azo lon - (5) : Das Ausgangspro- 
dukt,  I -P h e n  y l -  4 - b en  z y 1-p y r  a z o lon - (5) 15), wurde durch Kondensation 
von a -  F o r  m yl-p - p  h e n  y l -  p r  o p  ion s a u  re  - e s t e r  mit P h e n  y 1- h y d r  a z i n  
dargestellt. Schmp. 146-147~. 

745.5 mm). 
0.14.37 g Sbst. :  0.40.31 g CO,, 0.0719 g H,O. ~- 0.1~j6.3 g Sbst. :  1.j.1 ccm X ( I I . . j o ,  

C,,H,,ON, (2.jo.1). Ber. C 76.8, €1 .j.6, S 1 1 . 2 .  

Gef. ,, 76.5,  ,, 5.6, ,, 11 .4 .  

Gleiche Teile P y r a z o l o n ,  J o d m e t h y l  und Methylalkohol wurden 
5 Stdn. im Rohr auf 1oo-110~ erhitzt. Xach dem Entfarben rnit schwefliger 
Saure wurde m r  Entfernung von nicht umgesetztem Ausgangsprodukt mit 
j-proz. h-atronlauge behandelt. Schmale Prismen a m  2 j-proz. Methylalkohol; 
Schmp. 77. j-79'; leicht loslich in verd. Salzsaure, schwer in Wasser, nicht 
loslich in Ather. 

4.811 nig Sbst.: i j .600 mg CO,, 2.670 mg H,O. 
CI,H,,OS, (264.1). Ber. C 77.24, H 6.1. Gef. C j 7 . 1 0 ,  €1 6.21. 

'2) R u p e  u .  H e c k e n d o r n ,  Helr.  chim. Acta 9, 984 L1926; 
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Das 1-Phenyl-3.~-dibenzyl-pyrazolon-(5) wurde aus dem (nicht 
isolierten) cc- Ben z y l-y - p hen  y 1- ace t essiges t e r  mit P henyl -  h y d r  az in 
hergestellt. Das Pyrazolon ist nicht liislich in Ather, in Alkali und verd. 
Salzsaure. Durch Umkrystallisieren aus etwa 75-proz. Alkohol erhalt man 
weifle, unregelmaflige Plattchen, die beim Erhitzen von 1380 ab sintern und 
bei 139-X41° schmelzen. Eisenchlorid und Nitrit geben keine Farbung; 
init Bichromat-Schwefelsaure farbt sich die Substanz braungelb, niit Tetra- 
nitro-niethan in Ather gelbbraun, in Methylalkohol griingelb. 

L 

0.176-3 g Sbst.: o . , j L , j +  g C 0 2 ,  0.0966 g H,C). 

D i -p  hen  ace ty l -  berns  t e insaure-  a t h y  les t  e r  , 
C,,H,,,0X2 (3.10.2). Ber. C 81.14, H i .93 .  (;ef. C 81.28, H 6.13. 

[C,H,OOC . CH (CO 
. CH,.C,H,)-1,: Zu 6.2 g y-Phenyl -ace tess iges te r  in 150 ccm absol. 
Ather werden 0.7 g Nat r iu in  gegeben. Wenn das Natriuin gelost ist - 
die Losung wird dabei citronengelb -, fiigt man unter gutem Schutteln 3.6 g 
Jod in :6ither langsam hinzu. Sobald die Farbe des Jods nicht niehr sofort 
verschwindet, behandelt man mit Wasser, das etwas Thiosulfat enthalt. 
1)ie Verbindung krystallisiert aus verd. Methylalkohol in Nadeln. Schmp. 
1x9-1200. Sie ist nicht loslich in Natronlauge, schwer in kaltem Methyl- 
alkohol. Mit Eisenchlorid gibt sie keine Farbung. 

4.829 mg Sbst.: 1r.440 mg CO,, 2.790 nig H,O. 
C24H,606 (410.2). Ber. c' 70.28, H 6.39. (;ef. C 70.26, H 6 . 4 7 .  

4-Benzyl-5.7-dioxy-cumarin (vergl. IV): Ein Gemisch von 3 g 
E s t e r ,  1.7 g Phloroglucin und 15 ccm konz. Schwefelsaure iiberlaflt 
man iiber Nacht sich selbst und giel3t dann auf Eis. Das Kondensations- 
produkt fallt sofort aus. Es krptsallisiert aus 75-proz. Methylalkohol in 
Nadeln. Die schwach gelblich gefarbte Verbindung ist unloslich in Wasser, 
Salzsaure, schwer in Ather, mal3ig in Methylalkohol, loslich in Alkali. Sie 
farbt sich beim Erhitzen allmahlich braun und sublimiert auch bei hoherer 
Temperatm; von 260° ab tritt Zersetzung ein. Die Verbindung ist in Alkali 
niit griiner Farbe lijslich. Auch Eisenchlorid gibt eine griine Farbung. Mit 
Richromat-Schwefelsaure farbt sie sich allmahlich braunrot. 

0.1.367 g Shst. :  0.,jj93 g C 0 2 ,  0 . 0 5 8 3  g H,O. 
CIGHl,O, (268.1). Her .  C 71.62, H 4.51. Gef. C 71.68, H 4.75. 

4-Benzyl-7-oxy-cumarin (IV): Bin Gemisch von 3 g E s t e r ,  1.6 g 
Re  s o r c in und 15 ccm konz. Schwefelsaure wird wie vorstehend beschrieben 
aufgearbeitet. Die Verbindung, die aus Methylalkohol in Nadeln krystallisiert, 
schmilzt bei 214--215~. Sie ist maBig loslich in Alkohol, nicht loslich in Ather 
und Wasser. Mit konz. Schwefelsaure und auch mit Eisenchlorid tritt keine 
Farbreaktion ein. Mit Bichromat-Schwefelsaure gibt sie allmahlich eine 
dunkelrote Farbung. In alkalischer Losung fluoresciert sie blau. 

0.1488 g Sbst.: 0.4149 g CO,, 0.0658 g H,O. 
CleH1203 (252.1). Ber. C 7h.16, H 4.80. Gef. C 76.05, H 4.95. 

2 - Mercapto  - 4 - o x y  - 6 - benzyl  - pyr imidin  (Thio - benzyl  - 
urac i l ,  111): 2.8 g E s t e r ,  1.1 g Thio-harns tof f  und etwas Ammoniuni- 
rho d an  i d wurden unter Zusatz von einigen Tropfen konz. Salzsaure durch 
Stehenlassen kondensiert. Dann wurde im Vakuum getrocknet. Das gelbe, 
in Ather unlosliche, mit Wasser in seine Komponenten zerfallende Reaktions- 
produkt wurde mit alkohol. Kali (2.5 g KOH in absol. Alkohol) erhitzt. 
Aus der Losung schied sich bald ein geringer, graugriiner Niederschlag ab, 
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der abfiltriert wurde. Aus dem Filtrate wurde nach dem Verdiinnen mit 
Wasser und Ansauern mit verd. SaSzsaure ein Niederschlag abgeschieden, 
der nach dern Umkrystallisieren aus absol. Alkohol bei 216-219O unter all- 
niahlicher Braunfarbung schmolz. WeiBe Nadeln. Die heiBe, waBrige Losung 
gibt mit Metallsalzen, z. B. HgCl,, Fallungen. 

0.1420 g Sbst.: 15.72 ccm iV ( IR. .O,  767 mm). 

2 - B e n z y l  - 4 - pheny-1 - p y r r o l  - c a r b o n s a u r e  - a t h y l e s t e r  - ( 3 )  
(17; R = C,H,): Die Kondensation des E s t e r s  mit cd-Aniino-aceto- 
phenon-Chlorhydrat bei Gegenwart von 75-proz. Essigsaure nach K n o r r  
(a. a. 0.) erwies sich in diesem Falle als unzweckmaBig. Sie wurde deshalb 
ohne Saure vorgenommen, und zwar in etwa go-proz. alkohol. Losung. Das 
Cemisch der Komponenten wurde 2 Stdn. auf dem Wasserbade, dann noch 
aiinahernd I/, Stde. iiber freier Flainme gekocht. Beini Abkiihlen fallt der 
Ester aus. Man behandelt mit Ather zur Entfernung von 2 .5-Diphenyl -  
p y r a z i n .  Die Ausbeute betragt etwa 50%. Der Ester ist leicht loslick 
in Ather, nicht loslich in verd. Salzsaure. Aus verd. Alkohol scheiden sich 
lange, schmale, weiWe Plattchen ab. Schmp. 94-gjo. Losung in konz. 
Schwefelsaure gelb ; die Fichtenspan-Reaktion ist sehr schwach. 

Cl,HloON,S (190.s). Ber. N 12.84 .  Gef. S 12.99. 

0 . ~ 7 2 0  g Sbst.: 0.4949 g CO,, 0.0968 g H 2 0 .  
C,,HIBO,N ( 3 O j . 2 ) .  Ber. C 78.j6,  H 6.28. Gef. C 78 .47 ,  I1 6.30. 

z-Benzyl-4-phenyl-pyrrol-carbonsaure-(3) (V; R = H): Man 
v e r s e i f t  durch Kochen niit alkohol. Kalilauge. Die Saure ist nicht loslich 
in Ather, Wasser und verd. Salzsaure, schwer in Benzol, maBig in Chloroforni. 
Sie wird aus wenig verd. Methylalkohol umkrystallisiert. Die langen, schmalen 
Prisnien beginnen sich bei etwa 193O dunkel zu farben, bei 19j-1960 zu 
erweichen, urn bei zoo - 2 0 3 ~  unt. Zers. zu schmelzen. Fichtenspan-Reaktion 
negativ. Mit Bichromat-Schwefelsaure farbt sich die Saure tief rotbraun, 
mit Tetranitro-methan in k h e r  ganz schwach gelb. 

0.12jo Sbst.: O . 3 j i . l  g CO,, 0.0627 g H,O. 
C,,€I, ,O,S ( 2 7 7 , s ) .  Ber. C 77.94, H .j.+6, Gcf. C 7 ; . $ .  €1 j.61. 

Zur D e c a r b o x y l i e r u n g  der Saure verniischt inan am besten init 
Kupfer-Pulver und erhitzt vorsichtig im Luftbade auf etwa 2000. Nach dein 
Abkiihlen kocht man niit Alkohol aus. Der beini Verdiinnen mit Wasser 
ausfallende Niederschlag wurde zur Entfernung von nicht uingesetzter 5" a w e  
niit Natronlauge behandelt. Beiin Urnliisen aus verd. Methylalkohol erhalt 
iiian lange, schniale, braunlich gefarbte Icrystalle 'i~oni Schnip. C)I -93'). 
I)ie Verbindung, die ohne Zweifel das z - Ben z y 1 - 4 - p h e n  y1- p y r  r o 1 ist, 
liist sich in konz. Schwefelsaure farblos auf ; beim Zusatz \-on Uichromat 
entsteht eine braunrote Farbung ; riitliche E'ichtenspan-Reaktion. 

Der Ester und die Saure geben init I s a t  i n  und konz. Schwefelsaure 
cine tiefrote I,iisuiig, die beim Verdiinnen niit Wasser einen tiefviolettblauen 
h'iederschlag abscheidet, Das Pyrrol gibt ein niehr rotviolettes Kondensations- 
produkt. Die Verbindungen gehiiren fraglos in die Klasse der P y r 1-0 1 b 1 a u s  16) .  

6 - B e n z y l -  3 - p h e n a c e t y l -  2.4 - d i o s o  - v. - p y r a n  - d i h y d r i d  - (3.4) 
(I) : Bei der Destillation des -{-Esters  hinterblieb ein krystalliner Riickstand. 
W e  die Analyse ergab, hatte sich analog der Bildung \-on L)eh>-dracetsaui-e 

~~ ~ 

' I ; )  C .  Licbc rmoi in  11. K r n u s s ,  B. 40, 2492 Cs907]. 
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atis Acetessigester ,,D e h y d r o  -p  h e n  y l -  ace  t s a u r  el' gebildet. Die Ver- 
bindung ist unloslich in Wasser, sehr schwer loslich in kaltem Methylalkohol, 
leicht dagegen in Ather und Aceton. Aus Methylalkohol glitzernde, schwach 
gelbliche Blattchen; Schmp. 127- 1280. 

0.1230 g Sbst. :  0.3378 g CO,, 0.0576 g H,O. 

[4 - M e t h y l  - a n t i p y r y l  - 31 - a t h y l - r n a l o n s a u r e  - a t h y l e s t e r :  
I - P h en  y 1 - 2.4- d i m e  t h y 1- 3 - b r o rnme t h y 1-p y r a z  o lo  n - (5) 17) wurde mit 
N a  t r i u m -  A t h  y 1 - m a  lone  s t e r  durch mehrstiindiges Erhitzen in Benzol 
oder Xylol kondensiert. Ausbeute annahernd 45 o/b. Beim Urnkrystallisieren 
aus verd. Alkohol wurden lange, weil3e Nadeln vorn Schmp. 115-II~O er- 
halten, die in Ather niaflig, in Chloroform sehr leicht loslich, in verd. Salz- 
saure und in Alkali nicht loslich waren. Durch Eisenchlorid wurden sie 
schwach braun gefarbt. 

CZ0H,,O, (320.1). Ber. C 74.97, H 5.04. Gef. C 74.90, H 5.24 .  

0.1496 g Sbst. :  0.3566 g CO,, 0.1017 g H,O. 

[4 - M e t h y l  - a n t i p y r y l  - 31 - [C - a t h y l ]  - b a r b i t u r s a u r e :  Dieser 
E s t e r  wurde mittels Natriurnathylats, das im Wasserstoffstrom getrocknet 
war, mit H a r n s t o f f  bei etwa 12oO kondensiert18). Nach dem Aufnehmen 
mit Wasser und Ansauern wurde eine Verbindung erhalten, die nicht loslich 
in Wasser, verd. Salzsaure, Ather, dagegen leicht loslich in Alkohol, konz. 
Salzsaure und Alkali war. Durch Eisenchlorid wurde sie rot gefarbt; Tetra- 
nitro-methan ergab eine gelbe Farbung. Der Schmp. lag oberhalb 250~ .  
Das N a t r i u r n s a l z  ist in Wasser leicht liislich. 

C21H2805N, ( 3 8 8 . 2 ) .  Ber. C 64.91, 11 7.27. Cef. C 65.0, H 7.60. 

4.718 mg Sbst.: 10.45 mg CO,, 2.38 mg H,O. 

A n t i p y r i n - p e r b r o m i d :  9.4 g A n t i p y r i n  wurden allmahlich mit 16 g 
R r o m ,  beides in Chloroform gelost, versetzt. Es entwickelte sich kein Brom- 
wasserstoff. Auf Zusatz von Ather fie1 ein hellgdbes, schon krystallisiertes 
Perbromid aus. Es sintert von 1 5 6 ~  ab und schmilzt bei 159-161~. Irn 
Gegensatz zurn Antipyrin-dibromid von Knorr lg)  ist es in Chloroform un- 
loslich. In wafiriger Suspension gibt es mit Kaliumjodid sofort Jod-Aus- 
scheidung. Beirn Versuch, es aus Wasser umzukrystallisieren, geht es iiber 
in das 4 - B r o m - a n t i p y r i n  vom Schmp. 117~. 

C18H,o041L', (356.2). Ber. C 60.64, H 5.66. Gef. C 60.41, H 5.64. 

17) Utsch .  Keichs-Pat. 206637; F r i e d l .  Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. IX ,  957. 
la) vergl. F r i e d l .  Fortschr. Teerfnrb.-Fahrikat. V I I ,  655, 
1 9 !  A.  238, L I ~  r1887:. 




