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Bei der Darstellung yon Oxindol durch Erw~rmen yon 
Azety lphenylhydraz ia  mit  Kalk  ~ ist die Ausbeute imVerg]e ich  
zu der bei Phenylhydraziden homologer Fetts~uren durch gleiche 
Behandlung erhaltenen InSolinone sehr gering. 

Aueh die bei dfesem Pro~zeB der Ii~do~inonbil4ui~g zugrunde 
liegende Ammonabspal tung bleibt weit zuriick hinter der bei 
den Phenylh:~ch'azid~en homo]oger Fet ts~uren g emessenen, 
selbst wenn Azetylphenylhydrazi5  mit Kalk,  start wie es so nst 
hinreieht, nieht bloB auf 2000 230 ~ so ndern auf 3000 erhitzt 
wird. 

Es fiihrte diese Beobachtung zm" Vermutung,  da~ Azetyl- 
phenylhydrazid unter diesen Versuchsbedingungen grSlttenteils 
unver~nder t  bleibe, oder stat t  Gxindol eine andere stickstoff- 
reichere Verbindung liefere. 

Versuehe, die zur Begri indung dieser Vermntung ausge- 
fiihrt wurden,  ergaben, 4air Azetylphenylhy4ra,zin, wenn die 
bei 300 ~ harzartige Zorsetzungsprodnkte verursachende Wi rkung  
des Kalks durch Verdi innung des l~eaktionsgemisches mit einem 
indiffe~enten Mittel, wir  w~hlten hiezu entwassertes Kalium- 
azetat, tefls selbst bei 320 o no eh in erheblicher ~/[enge u~veriindert  
bleibt, tei]s ein im Vergleich zu Oxindol an Stickstoff reicheres 
Pro dnkt bildet. Dieses konnte zufolge der verlustreichen Tren- 
hung yon ma~orphen Pro  dukten zwar nu t  in geringer Menge 
erhalten, abet  wegen der guten Kris tal l isat ionsfahigkei t  doch so 
gereinigt  wer4en, dal~ es sicher als 1-Phenyl-5-methyl-3-pyr- 
azoton erkannt wurde. 

Um An4eutungen zur Erk la rung  der in dies em Falle auf- 
fall igen Bildung eines Pyrazo]onderivates  zu erhalten, wurden 
die Versuchsbedingungen vereinfachf,  Kalk  eliminiert und nur 
mit  entw~ssertem Kal iumazeta t  auf  300--3200 erhitzt, t t iebei  
konnte nun im Destil late Benzol, Ani]in und Azetylphenylhydra-  
zid, im Rfickstande neben viel verharzter  Substanz die Anwesen- 
heir einer gegen Phenolphthalein alkalisch reagierenden Sub- 
stanz, deren Isolierung" nicht gelang, die auch nur in geringer 
~r vorhanden sein konnte, da wenige Tro,pfen zehntel-nor- 

i M o n a t s h .  C h e m .  18, 1897, S. 531, bzw.  S i t zb .  A k .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 166, 1897, S. 531. 
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male r  S/iure zur  Neut ra l i sa t ion  hinreichten,  nachgewiesen,  aber  
kein P y r a z o l o n d e r i v a t  a u f g e f u n d e n  werden.  

Zur  E n t s t e h u n g  des le tz teren war  so mi t  eine Base er forder-  
lich. U m  dabei, wenn  mSglieh,  die Ausbeu te  e twa  an Oxindol  
oder an P h e n y l - m e t h y l - p y r a z o l o ~  zu e~hShen, wurde  ein inniges  
Gemenge  yon  A z e t y l p h e n y l h y d r a z i d  u n d  f r i sch  geschmolzenem 
K a ] i u m a z e t a t  erstens mi t  t rock e~em N a t r i u m a l k o h o l a t  2, d a r n  
mi t  Magnes iumoxyd ,  endlich mi t  Z i n k o x y d  in gle icher  Weise  
wie vor  mi t  Ka lk  auf  300--320 o erhi tz t  und  nach  der  Ein-  
w i rkung  unte rsucht .  N a t r i u m a ] k o h o l a t  trod Z i n k o x y ~  e rgaben  
schlechtere Resu l ta te  als die Versuche  mi t  Kalk ,  M a g n e s i u m o x y d  
abe t  verbesser te  e twas  die 2~usbeute an  P h e n y l - m e t h y l - p y r -  
azolon, liel] jedoch kein  Oxin~ol entstehen.  

Zur  G e w i n n u n g  des Pyrazolo.nr befo]gten wi t  n lm 
folgendes V e r f a h r e n :  

5 g frisch geglfihtes Magnesiumoxyd und 4 g frisch geschmolzenes 
Kaliumazetat wurden zunachst ifi einer vorgew~rmten Reibschale innig 
gemengt und mit 4g Azetylphenylhydrazid verrieben. Das verwendete 
Azetylphenylhydrazin haben wir aus reinem Phenylhydrazin, Essigs~ure- 
anhydrid mit naehtr~gliehem Zusatz yon Lauge und Umkristallisieven des naeh 
vollst/~ndigem Erkalten auf der Nutsche gesammelten Hydrazides au~ 
heil~em Wasser dargestellt. Es zeigte nach dem Trocknen den reinem sym- 
metrischem Azetylphenylhydrazid zukommenden Schmelzpunkt bei 1"28-5 ~ 
Das innige Gemenge haben wir in einen Rundkolben yon ca. ]50 c m  8 In- 
halt gebraeht, den Kolben mit einem Kork vBrsBhlossBn, durch den ein 
kurzes Gaszuleitungsrrohr und Bin schief nach aufw~rts ffihrendes Luft- 
k~ihlrohr ffihrte. Der Kolben wurde, nachdem einige Minuten gereinigter 
und getrockneter Wasserstoff durchge]eitet worden war, in einem Stativ 
fest eingeklemmt und in ein vorher geschmolzenes Legierungsbad so tier 
eingesenkt, dab der Inhalt ganz yon der Legierung umMillt war. Die 
Temperatur des Metallbades steigerten wir rasch auf 300--3"200 und er- 
hitzten drei Stunden bei dieser Temperatur, w~hrend immer Bin lang- 
samer Wasserstoffstrom dureh den Kolben hindurchging. Schl~e~lich 
wurde der Kolben aus dem Legierungsbade herausgehoben und im 
Wasserstoffstrom erkalten gelassen. Hernach gaben wir, um das bei der 
Re~ktion in geringer Menge entstandene Benzol, Anilin und noch unver- 
~nderte Azetylphenylhydrazin zu beseitigen, mit Kaliumkarbonat getrock- 
neten s hinzu und koehten noch zweimal am Rfiekflul~k~ihler mit Kther 
aus. Das nach der Beseitigung der ~therischen LSsung im Kolben fest- 
haftende Reaktionsgemiseh befreiten wir durch Erw/~rmen des offenen 
Kolbens im Wasserbade und endlieh durch mehrst~indiges Stehenlassen 
im evakuierten Exsikkator fiber Schwefels~ure vollst/~ndig yore ~ther. 
Der Inhalt des Kolbens wird, um ein Zusammenschmelzen harzartiger 
Massen zu vermeiden, mit kaltem Wasser bedeckt und mehrere Stunden 
der Einwirkung des Wassers fiberlassen. Wir braehten die Masse dann 
naeh mehrmaliger Erneuerung des Wassers vollst~ndig aus dem Kolbetx 
in eine Reibschale und ~ibers~ttigten darin nach dem Zerreiben der festen 
Teile mit den angesammelten w/~sserigen LSsungen mit verdfinnter 
Sehwefels/~ure. F~ir die angewendete ~enge waren hiezu 70 c m  3 verdfinnter 
Schwefels~ure vom spezifisehen Gewieht 1.115 erforderlich. Vermeidet 

C. F .  B o e h r i n g e r & SShne  v e r w e n d e n  be i  d e m  yon  i h n e n  p a t e n t i e r t e n  Ver -  
f a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  I n d o l i n o n e ,  D. R. P.  Nr .  218727, er  t e i l t  1910, A l k a l i a l k o h o l a t e .  
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man bei der f2bers~ttigung eine erhebliehe TemperaturerhOhung, so bleibt 
ein festes weil~liches Produkt, das vermutlieh aus Zersetzungsprodukten 
des 0xindols entstanden ist, un](islieh zurfiek. Die davon befreite L~sung, 
welche viel Magnesiumsulfat, Kalziumazetat,-etwas freie Essigs~ture und 
Schwefels~iure und endlieh das entstandene Pyrazolonderivat enth~tlt~ 
wird, um letzteres in ~ttherisehe LSsung zu bringen~ wiederholt mit Xther 
gesehttttelt. Die gesamme]ten ~ttherischen LOsungen werden dureh Ab- 
destillieren des Xthers und mehrsttindiges Stehenlassen im Vakuum- 
exsikkator fiber Kalk und Paraffin m6glichst vollst~indig yon Xther uml 
Essigs~ture befreit. Zur Reinigung des meist noeh nieht vtillig krista]lisier- 
ten Rfiekstandes, dessen Menge nur 7.5% des verwendeten Azetylpheny]- 
hydrazides betrug', wurde er in m6g'lichst wenig Tetraehlorkohlenstoff 
dureh Koehen unter Rfiekfiugkfih]ung geliist. Naeh mehrstfindigem 
Stehen in der K~tlte wurden die abgesehiedenen Kristalle auf der Nutsehe 
gesammelt und naeh dem Verdunsten des noeh anhaftenden L0sungs- 
mitte]s aus heil3em Wasser umkristallisiert. 

Die so e rha l t enen  Kr is ta l le  w a r e n  durchs icht ige ,  t rapez-  
f6rmige  Bli i t tchen mi t  blaI~gelber ]~arbe, die bei 166--167" 
schmolzen. 

4"677 ~ng gaben: 11"832 mg Kohlendioxyd und 2"364 ~g Wasser 
4"980 ~g gaben: 0"723 cm 3 Stickstoff bei 703 ~nm Druck und 14 ~ 

Ber. fflr C~0H~00N2: C 68"92%. H 5"79o~, N 16"09%. 
Gel: C 68"99%, It 5"66%, N 15"97~. 

Das  V e r h a l t e n  der Subs tanz  zu LSsungsmi t t e ln ,  der Schmelz-  
p u n k t  u n d  die l~esultate der  E l e m e n t a r a n a i y s e  weisen d a r a u f  
bin,  dab hier  das yon  L. L e d e r e r 3 zuerst  dargeste l l te  Pheny l -  
me thy l i sopy razo lon  u das h e r n a c h  yon F t .  S t o 1 z 4 bei 
tier E : inwi rkung  yon  P h o s p h o r t r i c h l o r i d  auf  eine LSsung  yon  
A z e t y l p h e n y l h : f d r a z i d  und  Azetess igester  in To,luol beoba.chtet, 
mi t  besserem E r f o l g  abet  yon  Carl  M a y e r 5 auf  Ve ran l a s sung  
yon  A. M i c h a e 1 i s durch  direkte  E i n w i r k u n g  yon  P h o s p h o r -  
trichlov:id auf  ein Gemisch yon  Azetess iges ter  und  Aze ty lpheny l -  
h y d r a z i d  oder B e n z o y i p h e n y l h y d r a z i d  hergesIe l l t  wurde.  

Die ausf i ihr] ichen Ber ich te  yon  A. M i c 11 a e 1 i s ~ tiber die 
Eigenscha.f ten d,es 1-Phenyl-5-mer gaben  uns  
noch wei tere  Anha l t spunk t e ,  u m  jeden Zweife] auszuschliel3en, 
dal3 d i e  un te r  obigen Versuchsbec l ingungen  du tch  E r h i t z e n  yon  
A z e t y l p h e n y l h y d r a z i d  gewonnene  V e r b i n d u n g  dieses Py razo lon -  
de r iva t  ist. 

Zun~chs t  stel l ten w:ir uns  zum d i rek ten  Verg le i ch  nach  
C. M a y e r 7 aus Azety]~phenylhydrazid  und  Azetess igester  m i t  
Phosphor t r i ch lo r~d  1-Phenyl-5-meth~vl-3-pyrazolon her :  die naeh  
tier R e i n i g u n g  e rha l t enen  Kr is ta l le  schmolzen bei 167 ~ eine 
Mischprobe  mi t  dem yon  uns  e rha l t enen  P r o d u k t  schmolz bei 
derselben Tempera tu r .  

a j .  p r a k t .  Chem.  45, 1892, S. 90. 
4 J .  p r a k t .  Chem.  55, 1897, S. 164. 
5 Ber .  D. eh. G. 36, 1903, S. 717. 
6 L i e b i g s  Ann .  338, 1905, S. 273. 
7 L i eb i g s  A n n .  338, 1905, S. 273 u. f. 
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F e r n e r  s t i m m t e  aueh das P i k r a t, das aus  einer  alkoholi-  
sehen L6sung  b.eider Subs t anzen  b e i m  f re iwi l l igen  V e r d u n s t e n  
auskr. istall isi .erte und  gelbe S e h u p p e n  dar.stellte, die du reh  
W a s e h e n  m i t  Eis.e.ssri~ und  Umkr~s ta l l i s i e ren  arts Alkohol  g e- . 
r e i n ig t  wurden ,  im S e h m e l z p u n k t  1410 m i t  dem naeh  C. M a y e r 
herge,st,ellten i iberein.  W o z u  allerd~ings zu b e m e r k e n  ist, dal3 das 
P i k r a t  w e g e n  der  v e r l u s t r e i e h e n  Rerinigung fi ir  den  Id,enti t~ts-  
beweis  wenig  g ee igne t  ist. 

E i n e n  un t r t i g l i chen  Beweis  l ie fer te  die I d e n t i t ~ t  des B r o ro- 
d e r i v a t e s. W i t  f i ig ten  zu einer LS s ung  des yon  uns  d u t c h  
E r h i t z e n  des G e m e n g e s  yon  A z e t y l p h e n y l h y d r a z i d ,  3/[agnesium- 
o x y d  u n d  K a l i u m a z e t a t  e rha l t enen  P y r a z o l o n d e r i v a t e s  in Eis-  
essig B r o m  in  gleich m o l e k u l a r e r  Menge.  N a c h d e m  E n t f i i r b u n g  
e inge t r e t en  war ,  fie l au f  Z n g a b e  vo,n ~ r~sse r  ein a us weigen,  
k le inen K r i s t a l l e n  bes t ehender  Niederseh lag .  Diese  Aussehei-  
dung  wurd.e naeh  eins. t i indigem Stehen  auf  dem F i l t e r  g e s a m m e l t ,  
a u s g e w a s e h e n  und  du reh  E r k a l t e n l a s s e n  e iner  LSsung  in 
k o e h e n d e m  Alko.hol umkr i s t a l l i s i e r t .  W i r  e rh ie l t en  so Kr i s t a l l e ,  
d'ie bet 2410 sehmo]zen.  

0"1"2599 des Produktes gaben naeh dem Gltihen mit Kalk 0"09489 Bromsilber. 
Ber. Nr C,0Hg0N2Br: Br 31"59 %. 
Gef.: Br 32" 04 %. 

Die E i g e n s e h a f t e n  und die Z u s a m m e n s e t z u n g  dieses Brom-  
de r iva t e s  s tehen  in vo l l s t~nd ige r  i~be re in s t immung  m i t  dem yon 
C. M a y e r  und  A. M i c h a e l i s S  herge.stel l ten 1-Phenyl-5-  
me thy l -b rom-3-pyrazo lon .  

I n  der  chemischen  L i t e r a t u r  ist n u r  ein V e r s u c h s e r g e b n i s  
au f f indbar ,  das m i t  der  bier  behandel ten  B e o b a c h t u n g  der  Bil-  
dung  eines P y r a z o ] o n d e r i v a t e s  du t ch  Erh:i tzen yon  A z e t y l p h e n y l -  
h y d r a z i d  zum V e r g l e i e h  he rangezogen  we rden  kann .  

Eug .  B a m b e r g e r be r ieh te te  9, dal3 F o r m y l p h e n y l h y d r a -  
zid be im E r h i t z e n  fiir  sich - -  w e n n  aueh  n u t  im  g e r i n g e n  Be- 
t r a g e  - -  D i p h e n y l t e t r a z o l i n  und  W a s s e r  bilde, und  gab  hief t i r  
das S c h e m a  an: 

C6H~ - -  N H  - -  N H  - -  C O H  C6H~N - -  N ---- C I t  
= II I + 2 H ~ 0  

H C O  - -  N H  - -  N H  - -  C,H5 H C  = N - -  NCGH~ 

Mit  A z e t y l p h e n y l h y d r a z i d  ge lang  e s a b e r ,  wie er mi t te i l t e ,  
n~eht, du rch  E rh i t zen  ana l og  ein D i m e t h y ] d i p h e n y l t e t r a z o l i n  dar -  
zustellen.  

Bet  unse re r  Arbe i t  wurde  das  E r h i t z e n  des A z e t y l p h e n y l -  
h y d r a z i d e s  bet G e g e n w a r t  e iner  Base  ausgef i ih r t ,  die eine Ab- 
s p a l t u n g  von P h e n y l h y d r a z i n  ~0 aus  zwei  Molekt i len des Azety l -  

8 i b i d e m  S. 280. 
9 B e t .  D. eh. G. 30, 5897, S. 1263. 
~o P h e n y l h y d r a z i n  zer f ie l  be t  d e r  h o h e n  T e m p e r a t u r  in  A m m o n i a k  u n d  d ie  

v o r h i n  a u f  Se i t e  68,3 a n g e f i i h r t e n  Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e .  
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p h e n y l h y d r a z i d e s  u n t e r  A u s t r i t t  y o n  W a s s e r  v e r a n l a s s e n  k o n n t e ,  
w o d u r c h  der  V o r g a n g  n a c h  d e m  S c h e m a  v e r l i e f :  

C6H~ - -  N I t  - -  N H  ---- CO - -  CH~ 

I-I~C - -  CO - -  N H  - -  :NH - -  C~H5 

C6H~ - -  N - -  N H  - -  CO - -  C H  
L 

~ N  - -  N H  C6H5 ~- H~.O H~C -- C 

d. i.: 2 CsH~o0N~ = CIoHIoON2 ~- C6HsN.~ -~ H.O 

u n d  s o m i t  n i c h t  zu r  B i l d u n g  e ines  D i p h e n y l t e t r a z o l i n - ,  s o n d e r n  
e ine s  P y r a z o l o n d e r i v a t e s  f i ih r t e .  


