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[ Z w e i  t e -4 b h a n d 1 u n g .] I) 

I. uber substituierte 5-Iminopyrazolone und 
tiber 5 - Aminopyrazole. 

WTLhrend die Pyrazolone von vielen Chemikern ein- 
gehend studiert sind und auch die Thiopyrazolone2) 
neuerdings naher untersucht wurden, sind die den Imino- 
pyrinen entsprechenden Iminopyrazolone bis jetzt wenig 
bekannt. 

Eine der Muttersubstanzen derselben ist das 1-Phenyl- 
3-methyl-5-iminop yrazolon 

N C A  
/\ 

N C=NH, 

CH,C-CH, 
II I 

welches zuerst von W a1 t h e r  7 durch Umlagerung des 
mi t  diesem isomeren Cyanacetonphenylhydrazons, spater 
von Michae l i s  nnd Gunkel*)  durch Erhitzen von Anti- 

l) Erste Abhandlung, diese Annalen .%9, 117 (1905). 
%) Diese Annalen 361, 251 (1909). S t o e r m e r  und J o h a n n s e n ,  

3, Journ. prakt. Chem. (2) 65, 143 (1897). 
') Ber. d. d. chem Ges. 34, 523 (1901). 

Ber. d. d. chern. Ges. 40, 3701 (1907). 

Annslcn der Chernie 886. Band, 1 



2 M ic ti a e I i s , 

1)yrinclilorid mit kohlensaurem Ammoniak anf holic 
Temperatur erhalten und von X i c h a e l i s  und B r u s t  ') 
sowie von Mohr2)  naher untersucht worden ist. Man 
kann dasselbe auch entsprecliend 
1-Phenyl-3-me t hyl-5-aminoprazols 

der Forniel cines 

konstituiert betrachten, die manche Umsetzungen besser 
erklart als die zuerst angegebene. 

Von diesem Phenylmethylaminopyrazol leiten sich 
nun zwei Reihen von Derivaten ab, indem man entweder 
nur ein Wasserstoffatom der NH,-Gruppe oder beide durcli 
Radikale ersetzt: 

I Ia  I1 

Der Formel l a  entsprechen die eigentlichen sub- 
stituierten Tminopyrazolone, wiihrend Formel XI die Ver- 
bindungen urnfafit, die ich als Pseudoalkylanilopyrine 
(R = C8H5, R, = Alkylj und als Acetyl- oder Benzoyl- 
anilino- oder Toluidinopyrazole (R = Aryl, R, = Acetyl 
oder Benzoyl) bezeichnet habe. 

Um die 5-Iminopjrazolone niiher kennen zu lernen, 
habe ich einige 5-Anilo- und Toluidopyrazolone (oder 
5-dnilino- und Tolnidinoyyrazole) einer naheren Unter- 
suchung unterwerfen lassen, deren Resultate in der vor- 
liegeliden Abhandlung wiedergegeben sind. 

Das l-Phenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon wurde znerst 
von S i lbe r s t e ins )  durch Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid auf ein Gemisch von salzsaurem Anilin und Anti- 
. - 

') Diese Annalen 339, 134 (1905). 
2, Jouru. prakt. Chem. (2) 79, 1 (1900). 

D.R.-P. Nr. 113384. 
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pyrin und spater yon Micl iael is  uiid Gunkel l ) ,  sowie 
von &f ichae l i s  und H e p n e r z )  durch Erhitzen von Anilin 
und Antipyrinchlorid oder auch von salzsaurem Anilo- 
pyrin auf 200’ erhalten. Hierdurcli war eine allgemeine 
Xethode zur Uarstellung von snbstituierten Iminopyrazo- 
lonen gegeben, da man statt  des Snilins auch ein 
anderes aromatisches primares dmin, und s ta t t  des Anti- 
pyrinchlorides auch das Chlormethylat eines beliebigen 
5-Chlorpyrazoles anwenden konnte. Nach dieser Methode 
sind siimtliche nachfolgend beschriebene lminopyrazolone 
darges tell t. 

Die Iminopyrazolone unterscheiden sich von den 
Pyraxolonen und T’hiopyrazolonen dadurch, dall sie nicht 
saurer Natur und danach nicht wie diese in wallrigen 
Alkalien loslich sind. Sie siiid vielmehr ansgepragte 
Basen nnd bilden gut charakterisierte Salze, die jedoch 
iihnlich wie die der Pyrazolone und Thiopyrazolone schon 
durch Wasser xersetzt werden und beim Erhitzen alle 
Saure verlieren, wenn dieselbe leicht fliichtig ist. Sie 
sind den Pyrazolonen insofern ahnlich, als sie leicht Jod- 
alkyl in 2-Stellung addieren und so jodwasserstoffsaure 
Salze voii Iminopyrinen bilden, die durch Alkali aus 
diesen Salzen abgeschieden werden konnen s), wahrend 
die Thiopyrazolone mit Jodalkylen nur Pseudothiopyrine 
liefern. 

Sie reagieren wie die Pyrazolone und Thiopyrazolone 
in  zwei Formen, entweder als Iminopyrazolone oder als 
Aminopyrazole, unterscheiden sich aber durch ihre groDere 
Basizitat von denjenigen Verbindungen, die sich ein- 
deutig als Aminopyrazole verhalten (siehe unten). Die 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 723 (1901). 
a )  Rer. d. d. chem. Ges. 36, 3271 (1905). 
3, So wurde termittelst des l-Phenyl-3-metl1yl-5-anilopyrnzolone 

und Jodalkylen, bzw. Benzylchlorids das Anilopyrin [Michael is  
und Hepner ,  Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3273 (1903)], das %Atby]-, 
das 2- Propyl- und das 2-Bcuzylanilopyrin erhalten [ M i  c h a e  1 i s  und 
Mie lecke ,  Uer. d. d. chcm. Ges. 40, 4482 (1907)l. 

1* 
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Namen derselben nach ihrer Konstitution sind i n  der 
folgenden Abhandlung vielfach nebeneinander gebraucht, 
z. B. Anilopyrazolon und Anilinopyrazol. 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf eine 
salzsaure Losung dieser Iminopyrazolone entstehen Ver- 
bindungen, die ihrer griinen Farbe und ihrem Verhalten 
bei der Rednktion nach als 4-Nitrosokorper angesehen 
werden mussen, wahrend ihre Loslichkeit in Alkali einer 
Isonitrosoverbindung entsprechen wiirde. 

NC H NC,H, 
/\ 
N C:NC,H, 

/\e ? 
N CNHC,,H, 

CHsC- II E NO CH, I c : '  -C:N.OH 
4-Nitrosoverbindung 4-Isonitrosoverbindu11g 

Uiese Kitrosoverbindungen sind aber in Losung leicht 
veranderlich, indem sie dnrch Alkali oder salpetrige Saure 
in isomere gelbe Kiirper ubergehen, die nicht mehr den 
Charakter vun Nitroso- oder lsonjtrosoverbindungen 
zeigen. Die dem l-Phenyl-3-methyl-4-nitroso-5-anilino- 
pyrazol entsprechende gelbe Verbindung wurde von 
S i l b e r s t e i n  und such zuerst von Michae l i s  und 
G u n k e l  fur die wahre Nitrosoverbindung gehalten, bis 
sich herausstellte, daO sich dieselbe nicht reduzieren lie& 
Die Konstitution dieser Verbindung entspricht unseren 
Untersnchungen zufolge aller Wahrscheinlichkeit nach 
der Formel 

NC,H, 
/\ 

N C-NC,H, u, II >o > 
CH,C-C-NH 

wonach der Korper der Abkiimmling eines hydrierten 
Furazans sein wiirde: 

HC=N HC-NH 
I >o HC- I 20 H HC=N 

Furazan Dihydrofurazan 
Man kann sich die Bildung dieses Korpers so vor- 

stellen, daO sich die Nitrosoverbindung zuerst in die Iso- 
nitrosoverbindung umlagert (wenn man sie nicht direkt 
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als solche konstitniert betrachtet), die dann durcli Ver- 
schiebung des Sauerstoffatoms in das Furazanderivat 
iibergehen kann. 

Es ist dies um so wahrscheinlicher, als die Furazane 
uberhaupt aus Isonitrosoverbindnngen bzw. Dioximen 
durch die Wirkung von Alkalien erhalten werden. 

Auch die Nitrosoverbindung iles dem Phenylmethyl- 
anilopyrazolon entsprechenden Phenylmethyliminopyra- 
zolons, das oben erwahnt wurde, liefert nach den Unter- 
suchungen vbn E r n s t >I o h r I) ein solches Furazan 
allerdings nicht durch Umlagerung allein, sondern bei 
gleichzeitiger Oxydation, indem man die Liisung der 
Isonitrosoverbindung in Kalilauge mit einer verdiinnten 
Hypochloritlosung versetzt: 

NC,H, NCeH, 
/\ /\ 

hi C : N H  N C=N 

CH,C--L=N 
+ 0 = 11 1, >O + H,O. II I 

CH,C-- C: N(0H) 
Hier entsteht also kein Dihydrofurazan-, sondern ein 

wirklicher Furazankorper, der von Mo h r  als l-Phenyl- 
3-methyl-4,5-pyrazolchinondioximanhydrid bezeichnet wird. 
Er bildet gelbe Tafeln und schmilzt bei 94-95O. 

Die durch Reduktion des l-Phenyl-3-methyl-4-iso- 
nitrosoanilopyvrazolons erhaltene Aminoverbindung ist ein 
gut krystallisierender, im trocknen Zustande bestandiger, 
im feuchten sich an der Luft leicht rot fk-bender Korper. 
Er hat sicher die Konstitution 

NC,H, 

f 'i. NHC,H, 
> 

CH, ~ .NH, 
leitet sich also von einem Phenylmethylanilinopyrazol ab, 
da eine Verbindung 

I )  Jonrn. prakt. Chcin (3) 79, 45 (1909). 
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NCLlHS 
N"C: NC,H, 

II I 
CH,C-CH.NH, 

ebenso unbest)andig seiii wurde wie die von K n o r  r ') 
untersuchte analoge 4-Aminoverbindung des Phenyl- 
methyl-5-pyrazolons, und weil der Kiirper mit salpetriger 
Siiure in eine Azimidoverbindung ubergeht, die der von 
Michae l i s  und Klops tock*)  vermittelst des 1-Phenyl- 
~-methyld ,~-d iarn inopyra~ols  erhaltenen analog ist. 

;"U'C,H, NC,H, 
N"C-NC,H, 
II I! >N 

/\ 

CH,C-C-N 

N C-NH 

C HSC-L-- N 
II II w 

1-Phenyl-3-methyl- 1-Phmyl-3-1nethyl- 
4,5-azimidopyrazol 4,5-yhenylazi1nidopyrazol 

Durch Essigslureanhydrid wird das 4-Aminoanilino- 
pyrazol nur in eine Acetylverbindung, nicht in ein Imid- 
am], iibergefuhrt, ebenso wie dies bei dem 1-Phenyl- 
3-methyl-4,5-diaminopyrazol der Fall ist. 

Versetzt man eine alkoholische Losung des salz- 
sauren Salzes der Base mit Eisenchlorid, so fiirbt sie 
sich tief dunkelrot, und auf Zusatz von Wasser scheidet 
sich ein dunkelroter Korper aus, der, in wenig Alkohol 
gelost, auch einigenial in kleinen Krystallen erhalten 
wurde. Er war jedoch nicht vijllig analysenrein zu er- 
halten. Da das l-Phenyl-3-inethyl-4-aminopyrazolon in 
der Enolform dem l-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-anilino- 
pyrazol analog ist: 

NC*H, n 
I! II 

NC*H, 
N"c. KHC,H, N C.OH 

CH,C--C. NH, 
II II 

CH,C-C . KH, 

so Iiegt in diesem roten Kiirper aller Wahrscheinlichkeit 
nach die der Rubazonsaure analoge Anilinverbindung vor: 

l )  Dicse Annalen 238, 189 (188;). 
*) Diew Annalen 364, 109 (1907). 



h e r  5-Aminopyrazole iind uber Iminoy!/rine. 7 

NC,H, NC,€I, 
/\ 

d'C-NflC,H, C,H,N=C N 
I II . 

.:__ C-C:. CH, II 1 
C€I&--C-- 

Mit verdiinnter Salpetersaure bildet das 5-dnilino- 
pyrazol zuniiclist das neutrale Salz, das gut krystalli- 
siert, beim Erwarmen f i rb t  sich aber die Losung sofort 
gelb, und konz. Salpetersaure wirkt sehr energisch auf 
das Anilinopyrazol ein. Es bildet sich dabei ein roter 
krystallinischer Korper, der nach den Untersuchungen 
von Michae l i s  und G u n k e l  eine Azoverbindung zu sein 
scheint, aber noch des weiteren Studiums bedarf. Da- 
iieben bildete sich ein gelber krystallinischer Korper, der 
sich in Natronlauge mit fuchsinroter Farbe loste. Uanach 
war dieser Kiirper sehr wahrscheinlich ein 1-Phenyl- 
3-methyl-5-p-nitroanilopyrazolon, da diese Verbindung, die 
von W 11 r l  aus dem jodwasserstoffsauren 2,j-p-Nitranilo- 
pyrin durch Erhitzen dargestellt wurde: 

NC8H8 h'C,H, 

N-C. NHC,H,NO, 
n 

CH,NJ C.  NHC,H,NO, 
= CHSJ + II II -> 

CH,C----C;H 
I1 II 

CHSC-CH 
NC,H, 

N/\C:NC,H,NO, 
--f II I 7 

diese Eigenschaft ebenfalls zeigt. Es hat  also die 
Salpetersaure Neigung auf den aromatischen Rest in 
5-Stellung nitrierend zu wirken. Dies tr i t t  noch mehr bei 
dem l-Phenyl-3-methyl-5-p-toluidopyrazolon hervor, indem 
hier beini Nitrieren unter 5 O  das reine 5-p-Nitrotoluido- 
pyrazolon allein erhalten wird. Dasselbe bildet noch 
m i t  salpetriger Saure eine griine Nitrosoverbindung, die 
sich beim Krwarmen der alkalischen Losung in den 
Furazankorper umlagert. 

Uurch Einwirkung von Diazobenzolchlorid anf eine 
Losung des Phenylmethylanilopyrazolons in Essigsgure 
entsteht keine 4-Azoverbindung, sondern das Anilo- 

CHSC-CH, 
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pyrazolon bleibt ganz unverkndert, wahrend das analoge 
Phenylmethyliminopyrazolon unter denselben Umstanden 
sehr leicht eine 4-Azoverbindung liefert. Auch bei An- 
wendung einer mit Alkali versetzten Losung des 5-Anilo- 
pyrazolons i n  Methylalkohol konnte auf Zusatz yon Di- 
azobenzolchlorid keine krystallisierte Verbindung erhalten 
werden. 

Brom wirkt sehr leicht auf das Anilopyrazolon in 
essigsaurer oder Chloroform-Losung ein. Bei Snwendung 
von 1 Molgew. Brom erhalt man immer 1-erbindungen, die 
mehr als 1 At. Brom enthalten, aber wechselnd in dem 
Bromgehalt sind. Bei dnwendung von 3 Molgew. Brom 
erhalt man glatt eine Tribromverbindung, die wahrschein- 
lich die Konstitution 

NC H Br NC H 
na ' 

N C:NC,H,Rr 
/\8 

II I1 
N C.NHC,H,Br oder 

It I 
CH,C-CBr, CH,C--CBr 

besitzt. Reine Monobromverbindungen wurden nur aus den 
jodwasserstoffsauren Salzen des monobromsubstituierten 
Anilopyrins erhalten, niimlich das 1 -Phenyl-3-methyl- 
5-p-bromanilopyrazolon 

NCeH6 

NnC : NC,H,Br 

nnd das l-p-Bromphenyl-3-methyl-5-anilopyrazoIon. 
Gegen Aldehyde, wie Benzaldehyd oder Anisaldehyd, 

erwies sich das 5-Anilopyrazolon auch beim Erhitzen im 
Einschmelzrohr indifferent; wurden aber beide mit Chlor- 
zink erhitzt, so t ra t  Kondensation ein, indem sich nun 
die Verbindung ganz ahnlich wie ein Pyrazolon verhielt: 

N i C = N C , H ,  + C,H,CHO = N C=NC,H, + IIpO 

Die so erhaltene Benzylidenverbindung bildet gelbe 
Krystalle und ist ein wohl charakterisierter Korper. 

NC6H, 
n 

I I  I 

NC6H6 

CH,C-C=CHC,H, 
II I 

CH,C-CH* 
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Mit Ketonen kondensiert sich das Anilinopyrazol jedoch 
aucli nicht mehr bei Gegenwart von Kondensations- 
mitteln. 

Ganz ahnlich wie das Anilopyrazolon verhalt sich 
auch das p-Toluidopyrazolon, von dem die entsprechenden 
Derivate analysenrein erhalten wurden. 

Wahrend die bis jetzt betrachteten Kiirper sich ent- 
weder als Iminopyrazolone oder als Aminopyrazole auf- 
fassen lieaen, sind die Acetyl- oder Benzoyl- und die 
Slkylderivate der Bnilinopyrazole eindeutig Amiqopyrazole, 
da sie sich von der oben angegebenen allgemeinen Formel I1 
ableiten. 

Ein direktes Acetylieren oder Alkylieren des Phenyl- 
anilopyrazolons ist nicht moglich. Man kann das Pyra- 
zolon stnndenlang mit Essigsaureanhydrid kochen, ohne 
da5 es sich verandert. Beim Erhitzen mit Jodalkyl 
tritt dies, wie schon angegeben, zu dem 2-Stick- 
stoffatom. Doch kann man die am Stickstoffatom in 
5-Stellung acetylierten oder alkylierten Verbindungen 
leicht indirekt erhalten, indem man an das Anilopyrin 
Chloracetyl oder Jodalkyl anlagert und die so erhaltenen 
Verbindungen der Destillation unterwirft , wobei sich 
Halogenalkyl abspaltet: 

KC,H, /TI /\ 

11 4H5ll I! ll 
CHsN--K-C f CH,COCl = CHsN.C1 CN<&2H8 

CH,C- CH CHSC-- CH 
N C A  NC6H6 

/\ - '' C,H, + CH,C1 

CHs i -CH ;i"<CoCH3 

CH,NCl C N < P a H  - 

Die so erhaltenen Bcetyl- oder Benzoylanilinopyra- 
zole haben noch schwach basische Eigenschaften, bilden 
aber mit salpetriger SIure keine 4Nitrosoverbindungen. 

I n  ahnlicher Weise wie diese Korper lassen sich 
auch die 6-Alkylanilinopyrazole darstellen. Das Phenyl- 
methyl-5-methylanilinopyrazol ist schon friiher als Pseudo- 

n II 
CHaC-CH 
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anilopyrin beschrieben I) ,  da es mit den1 dnilopyriii 
isomer ist. Diese Verbindung hat vie1 schwiicher basisclie 
Eigenschaften als das Phenylmethylanilopyrazolon, da es 
aus 10 prozentiger Salzsaure auskrystallisiert, wahreiid 
das Anilopyrazolon unter den gleichen Bedingungen 
ein salzsanres Salz bildet. -4uch das Phenyl-iithyl-, 
-1)ropyl- und -benzylanilinopyrazol sind schon friiher') 
beschrieben. 

Diese Korper bilden rnit salpetriger Slure, wie von 
Mi e l ecke ,  und mir3) zuerst nachgewiesen ist, sehr leicht 
grune Nitrosoverbindungen, die sich, wie A b r a h a m  ') 
gezeigt hat ,  zu den entsprechendeii Aminoverbindungen 
reduzieren lassen: 

Diese Nitrosoverbindungen der rllkylanilinopyrazole 
sind bestiindig und zeigen keine Umlagerung wie die 
der .4nilopyrazolone. Die 4-Aminoverbindungen lassen 
sich auch als Derivate des von I l l ichael is  und Klop-  
s t o c k beschriebenen l-Phenyl-3-methyl-4,5-diaminopyra- 
zols betrachten nnd gehoren danii rnit den anderen fruher 
beschriebenen Snbstitutionsprodukten dieser Korper zu- 
sammen. Die Aminogruppe dieser Verbindungen geht 
leicht mit Aldehyden Kondensation ein. 

Mit Jodalkylen vereinigen sich die Alkylanilino- 
pyrazole zu Jodmethylaten, die mit denen des entsprechen- 
den Snilopyrins identisch sind. 

I )  Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3277 (1903). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4492 (1907). 
3, Ber. d. d. chern. Ges. 40, 4482 (1907). 
') Beitriige zur Kenntnis dcr 4-Amidopyrazole. 1naug.-Dissert. 

Rostock 1909. 
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1. l-Phenyl-3-methyl-5-sniloyyrazolon oder 1-Pheny l- 
3-methyl-5-snilinopyrazol I ) ,  

NC,H, NC,H, 
/\ 

N'h=NC,H, oder N C.NHCeH5. 
II I1 

CH,C---CH 
II I crI~c--cl~2 

Znr Harstellung dieser Verbindung erhitzt man 24 g 
(1 Nolgew.) hntipyrinchlorid niit 18 g ( 2  lfolgew.) 
Anilin, das vorher destilliert und farblos ist ,  in einem 
kleinen, fast g m z  von dein Gemisch angef iillten Kolben 
am Steigrohr 3-4 Stunden im Olbad auf BOOo (AuRen- 
temperatur). Rei Anwendung eines groDen, vie1 Luft 
enthaltenden Kolbens f grbt sich das Gemisch leiclit 
blau. Has Reaktionsprodnkt wird nocli warm in Wasser 
gegossen, die abgeschiedene, feste Rfasse abgesogen, mit 
\\.asser zur Entfernung von salzsaurem Anilin gut aus- 
gewaschen und aus verdiinntem ,Ukohol umkrystallisiert 
oder auch in wenig Eisessig geliist und mit \\'asser gefallt. 
Ausbeute 15-18 g. I)ie Rildung der Verbindung erfolgt 
unter Abspaltung von Chlormethyl nach der Gleichung: 

/\ C , H , N ~ I , C ~  
CH,NCl C.C1 + 2NH,C,H, = + 

NC,H, 

II II + CH,CI 

/\ 

CHSC-CH 
EC,H, "%Hs 

+ N ~ = N c , H , .  N C?r'HC,H5 
II I 

CH8C!- CH, 
CH,C--kH II 

I. 0 , 1 6 6 0 g  gaben 0,4730 CO, und 0,0940 H,O. 

11. 0,1347 g ,, 0,3810 CO, und 0,0742 H,O. 

Ber. Gef. 

0,1640 g ,, 

0,2H01 g ,, 

24 ccm Stickgas bei 15O u. 754,3 mm Druck. 

40 ccm Stickgas bei 12 O u. 764,5 mm Druck. 

I I1 
C 77,04 77,28 77,14 
H 6,OG 6,24 6,lG 
N 16,90 16,60 17,20 

-~ 

*) Die Untersuchang dieser Verbindung wurde von mir in Vw- 
bindung mit meinem Assistenten Herrn Dr. B o i e  ausgefiihrt, dein 
ich fur seine wertvolle Hilfe bestens danke. 
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L)as l-Phenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon krystalli- 

siert aus verdiinntem Alkohol in Nadeln, aus Eisessig 
auf Wasserzusatz in kleinen, stark glanzenden Prismen, 
schmilzt bei 120° und siedet unter Stmospharendruck 
unzersetzt bei 365-366'. Es lost sich leicht in Alkohol, 
Chloroform, Benzol, etwas schwerer in Ather, nicht in 
Wasser. I n  verdiinnten Sauren ist es ebenfalls unter 
Salzbildung leicht loslich; bei Anwendung reiner Mineral- 
sauren im ijberschu0 mird die Losung auf Wasserzusatz 
nicht getriibt, wohl aber bei dnwendung von Essig- 
sgure, mie schon angegeben. Eine ammoniakalische 
Silberlosung wird von dem Anilopyrazolon unter Spiegel- 
bildung beim Erhitzen reduziert, F e h l  i n g s Losung bleibt 
unverandert. Versetzt man eine salzsaure Losung mit 
Eisenchlorid, so tr i t t  keine Farbung ein, wahrend eine 
neutrale alkoholische Losung des Anilopyrazolons schwach 
rotbraun gefarbt wird. 

Das 5--4nilopyrazolon bildet mit Sauren gut kry- 
stallisierende Salze. 

Salzsaures Salz, C,,H,,N,,HCI. Das wasserfreie Salz 
erhalt man dnrch Einleiten von trockner Salzsaure in 
eine at.herische Liisung des 5-Anilinopyrazols als kry- 
stallinisches Pulver , das iiber Schwefelslure getrocknet 
wird. Es halt leicht etwas Salzsaure fest, so dnD die 
Analyse etwas zu vie1 derselben gab. 

0,5148 g gaben 0,2702 AgCI. 
Ber. Gef. 

c1 12,42 12,98 

Das Salz wird an der Luft feucht und klebrig, beim 
langen Stehen aber wieder trocken und fest. Es schmilzt 
unscharf bei 118O. 

Bringt man das 5-Anilopyrazolon mit 10 prozentiger 
Salzsanre zusammen, so lost es sich zuerst fast  auf, 
beim Schiitteln oder Reiben scheidet sich aber plotzlich 
ein wasserhaltiges salzsaures Salz so reichlich aus, daS 
das Ganze breiformig erstarrt. Das abgesogene und an 
der Luft  oder neben Chlorcalcium getrocknete Salz ent- 
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halt 3 bfol. H,O, die es neben Schwefelsaure oder Phos- 
phorpentoxyd vollig verliert. 

0,41?8 g verloren neben P,O, 0,0654 H,O. 
0,3962 g gaben 0,1693 AgC1. 

Ber. Gef. 
H*O 15,89 15,85 
c1 10,44 10,56 

Das Salz krystallisiert in Nadeln, schmilzt bei 67 O 

und wird durch Wasser nnter dbscheidung von 5-Anilo- 
pyraxolon zersetzt. Beim Erhitzen auf l l O o  verliert es 
neben dem Krystallwasser auch alle Salzsaure, so daS 
reines 5-dnilopyrazolon hinterbleibt. 

Platindoppelsalz, (C,,H,,N3,HC1),PtCl, + 5H,O. Das 
Doppelsalz scheidet sich aus einer salzsanren Losung 
des Bnilopyrazolons auf Zusatz von Platinchlorid in gelben, 
harzigen Massen ab, die nach dem Auswaschen aus ver- 
diinntem Alkohol, der mit etwas konz. Salzsaure versetzt 
ist, umkrystallisiert werden. 

Gliihen 0,0767 Pt. 
0,3938 verloren bei l l O o  0,0373 H,O und hinterlieEen beim 

Bcr. Gef. 

Pt 19,51 19,48 
HZO 9,02 9,44 

l)as Salz bildet gelbrote Nadeln und schmilzt bei 
135O. 

Jodwasserstoffsaures Salz, C,,H,,N,,HJ + H,O. Ver- 
setzt man eine salzsaure Losung des 5-Anilopyrazolons 
m i t  konz. Jodkaliumlosung, so scheidet sich dies Salz 
als beim Reiben erstarrendes 01 aus. Es wird mit 
Wasser gewaschen und aus Blkohol unter Zusatz von 
Ather umkrystallisiert. 

0,7247 g verloren bei l l O o  0,0338 H,O. 
0,4120 g gaben nach C a r i u s  0,2423 AgJ.') 

Ber. Gef. 
HZO 4,55 4,66 
J 32,13 31,82 

I) Bestirnmnngen des Jods durch Ausfallen des Jodsilbers BUS 

der waErigen Losung gaben immer etwas zu menig Jod. 
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Das Salz krystallisiert in scliiiialeii, langen Bliitt- 
clieii, sch~iiilzt~ bei 110" und ist scliwer in \\-asser, leicht 
in Alkohol lijslich. 

SaZpe/ersowcs Sulz, CIGHI5N3, HNO, . Aucli eine Liisung 
voi1 5-Anilopyrazoloii in 10 prozentiger kalter Salpeter- 
siiure erstarrt  beim Reiben niit dem Glasstab lirystalliniscli 
unter Ausscheiduiig des wasserfreien Nitrats, das man aus 
Alkohol nmkrystallisiert. 

0,1590 g gaben 22,4 ccrn Stickpis bei 7 und 779,s mm Druck. 
Ber. Gef. 

?i 17,98 17,63 
Uas Salz bildet sehr feine, weiSe Kadeln und schmilzt 

bei 150°. Dnrch Wasser wird es unter Abscheidung von 
5-AniIopyrazolon zersetzt. Erwiirmt man die Base mit 
auch sehr verdiinnter Salpetersanre, so farbt  sich die 
Losung gelb. 

Saures schioefelsaures Salz,  CIGHlSN3, H,SO, . L H B t  
man die Losung von 5-Anilopyrazolon jn verdunnter 
Schwefelsiinre an der Luft verdunsten, so scheidet sich 
das Salz in langen! weiI3en Nadeln aus, die auf Ton ge- 
trocknet werden. 

0,2898 g gabcn 0,1971 BaSO,. 
Ber. Gef. 

S 9,23 9,33 

L)as Salz schmilzt bei 153O und lost sich ebenfalls 
nicht vollig i n  Wasser. 

Jo dm et hy la t,  
NC& 

c H , ~ i > .  NHC,H, . 
CHJ-kII 

Man erhalt diese Verbindung leicht durch Erhitzen 
des 5-Anilopyrazolons mit Jodmethyl im Einschmelzrohr 
auf 100 O, Abwaschen des Reaktionsproduktes mit Ather 
und Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. Es schmilzt 
bei 17.1-a und ist identisch mit dem friiher beschriebenen 
jodwasserstofl'sauren Salz des Anilopyrins. l) 

') Bcr. d. d. chern. Gee. 36, 32i6  (1903). 
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I -1’henyE- 3-rnet?i~l- . l - isoni troscr-5-ani~o~yraz~~~~~~ I )  

[ l-Phenyl-3-methyl-4-nitroso-5-anilinopyrazol), 
NC,II, KC,H, 

d‘C=KC,H, oder Y.NHC,H, .  

J e 2 g Phenylmethylanilopyrazolon werden in konz. 
Salzsiiure gelost, die Losung durch eine Kaltemischung 
von Eis nnd Kochsalz gut gekiihlt und unter Umriihren 
allmahlich eine wabrige Losung von 0,7 g Natriumnitrit 
hinzugefiigt. Uas Reaktionsgemisch, welches sich tiefrot 
gefarbt hat, wird mit Wasser verdiinnt und unter Ver- 
meidung jeglicher Erwarmung mi t  verdiinnter Natron- 
lauge bis zur schwachsauren Reaktion versetzt. 

Die abgeschiedene griine Nitrosovelabindung wird 
abgesaugt, ansgewaschen , getrocknet und mit Ligroin, 
ilem etwas Petrolather zugesetzt, digeriert, uni kleine 
Mengen der gelben Dihydrofurazanverbindung, die sich 
immer bilden, zu entfernen. Uer Riickstand mird dann 
ails heiOein Alkohol umkrystallisiert. 

15 

/\ 

CI18 8 ’  -C=N.OH CH, -C.NO 

0 ,1798g gsbeu 0,4575 CO, und 0,0845 H,O. 
0,1507 g ,, 26,40 ccm Stickgas bei 14O u. 746,5 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 69,06 69,32 
H 5,03 5,25 
N 20,18 20,35 

Uas 4-Isonitrosoanilopyrazolon, wie man diese Ver- 
bindung in Anbetracht ihrer Loslichkeit in Alkali, oder 
das 4-~itrosoanilinopyrazol, wie man sie hinsichtlich ihrer 
Farbe nennen kann, bildet tiefgriine Nadeln, schmilzt 
bei 168O und zersetzt sich bei hoherer Temperatur. I n  
Alkohol lost es sich zu einer im durchfallenden Licht 
tiefroten, im auffallenden Licht griinen Losung, in Essig- 
ather mit reingriiner Farbe,  in Benzol mit blaugriiner 

*) Diese und die folgenden Vcrbindungen wurden untersucht 
vou F e l i x  Ri s se :  Uber desmotrope Resktionen des 1 -Phenyl- 
3-methyl-5-anilino- und des l-Phcny1-3-methyl-?1 tolnidinopyraeols. 
1naug.-Dissei t. Rovtock 1909. 

-. . .- __ - 
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Farbe. ducli in Natronlauge ist es,  namentlich bei ge- 
liudem Erwarmen, mit tiefroter Farbe loslich, ebenso lost 
es sich in konz. Sauren rnit roter Farbe. 

Das I-Nitrosoanilinopyrazol ist in Liisung sehr nn- 
bestiindig, indem es sich leicht in  das isomere Dihydro- 
furazanpyrazol umlagert. Versetzt man z. B. die salz- 
saure Losung der Nitrosoverbindung rnit etwas salpetriger 
Saure bzw. salpetrigsaurem Natrium und iiberlaDt das 
Ganze in gelinder Warme sich selbst, so echeiden sich 
allmahlich unter volliger Entfarbung der Losung gelbe 
Nadeln der Furazanverbindung in reichlicher Menge aus. 
Ebenso entfarbt sich die rote alkalische Losung der 
4-Nitrosoverbindung beim Erwarmen allmahlich voll- 
standig, indem sich ebenfalls die Furazanverbindung aus- 
sc heide t. 

Das 4-Nitrosoanilinopyrazol hat noch basische Eigen- 
schaften und verbindet sich rnit Sauren zu leicht zersetz- 
baren Salzen. 

Das salzsazire Salz C,,H,,N,O, HC1 entsteht beim 
Einleiten von trockner Salzsaure in die atherische Lo- 
sung der Nitrosoverbindung als chromgelber Niederschlag, 
der m i t  Ather gewaschen und im jnicht evakuierten) Ex- 
siccator getrocknet wird. 

0,4389 g gaben 0,1948 AgC1. 
Ber. Gef. 

c1 11,27 10,96 

Das Salz bildet gelbe Nadeln und gibt an der Luft 
allmahlich, an Wasser sofort Salzsaure ab, indem der 
grune Nitrosokorper zuriickgebildet wird. 

I-Phenyl-3-methyl-P-amino-5-anilinopyrazol, 

Die Rednktion des 4-Nitrosoanilinopyrazols kann 
entweder rnit Zinn und Salzsaure oder rnit Natrium- 
hydrosulfit ausgefuhrt werden. Nach der ersten Methode 



wurde die Reduktion in verdiiiinter alkoholischer Losnng 
vorgenommen, das Zinn rnit Schwefelwasserstoff entfernt 
und die Base mit Natronlauge gefallt. Rei der zweiten 
Rlethode wurde die verdiiiinte alkoholische Losung der 
Nitrosoverbindung mit festem Xatriumhydrosnlfit versetzt 
bis die griine Farbe der Losnng vollig verschwnnden 
war, und die Aminoverbindung mit Wasser ausgefallt. 
In beiden Flllen wurde die abgeschiedene Base ab- 
gesaugt, rnit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und 
aus heiSem Ligroin umkrystallisiert. Bei grollen Mengen 
liist man die Base vorteilhafter iu Chloroform und fallt 
die Losnng mit vie1 Ligroin. 

0,1228 g grrben 22,77 ccm Stickgas bei 16O und 748 mm Druck 
Uer. Gef. 

N 21,21 21,33 
L)as 4-Amino-5-anilinopyrazol bildet weiDe Nadeln, 

schmilzt bei 140-141' und-ist leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Chloroform, schwer in Ligroin, ebenso leichtloslich 
in verdiinnten Sanren. iln der Luft fiirbt sich die feuchte 
Base leicht rot ,  und die salzsaure alkoholische Losung 
wird durch Eisenchlorid tiefrot gefiirbt. Leider gelaiig 
es nicht die rote Verbindung, die sich auf Wasserzusatz 
ausscheidet, in geniigender Menge rein zu erhalten. 
Meistens schied sich dieselbe harzig ab, docli wurde sie 
auch einigemal in Krystallchen erhalten. Wahrscheinlich 
liegt i n  derselben, wie in der Einleitung ausgefiihrt, 
eine Rubazonverbindung des Anilinopyrazolons vor. 

Sulzsuucres Sulz C,,H,,N,, HCl. Man erhalt dasselbe 
am besten durch Losen der trocknen, reinen Base in 
10 prozentiger erwiirmter Salzsaure. Beim Erkal ten 
sclieidet sich das Salz dann in reichlicher Menge in 
schonen Krystallen aus. 

0.1982 g gaben 0,0976 AgCl. 
Ber. Gef. 

c1 11,80 12,18 
Das Salz bildet nach dem Trocknen feine, weibe, 

silberglanzende Schuppen, schmilxt bei 240' und ist leicht 
loslich in Wasser und in Alkohol. 

Annalen der Chemie 886. Band. 2 
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I’henylltarnsloff des Yl~enylmetfi~lamidoanili~rop~razois, 
NC,tf, 
0 
II II 

PI C.NHC,lI, 

CHSU-CN 11;. CONHCeH, 
Versetzt man eine alkoholische Losung von 2 g der 

4-Aminoverbindung mit 0,9 g Phenylcyanat, erwarmt und 
versetzt mit Ather, so scheidet sicli dieser Harnstoff als 
amorphe weiSe Masse ab, die aus lieiDem Alkohol um- 
krystallisiert wird. 

0,1259 g gaben 19,11 ccm Stickgas bei 18O und 773 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 18,28 18,OO 

L)er Harnstoff biltlet weiSe, kleine Krystalle, schmilzt 
bei 220@ und lost sich in Slkohol, schwer in Ather, 
niclit in II’asser. Der entsprechende Yhen~lsulfofial.nst~ff 
CloHl,N,SH.CS.SHC,H5 wird ganz ahnlich erhalten, in- 
dem man eine alkoholische Losung von 5 g der 4-Amino- 
verbindung mit 3 g Phenylsenfol 2 Stunden am Riick- 
fluflkiihler kocht, den Alkohol abdestilliert, den Riickstand 
in Benzol lost und diese Losung mit Petrolather versetzt. 
Der Harnstoff scheidet sich dann als weiBes mikrokrystal- 
linisches Pulver aus. 

0,1254 g gabcn 18,39 ccin Stickgas bei 19O und 766 mrn Druck. 
0,1897 g ,, 0,1139 BaSO,. 

Ger. G cf. 
N 17,54 17,28 
S 8,02 8,25 

Der Sulfoharnstoff schmilzt bei 160° und lost sich 
maDig leicht in Alkohol und in Benzol, leicht in Chloro- 
form, nicht in Ather oder Petrolather. 

1- Pheny l-3-m ethyl-P,5 - p fc cny laz im idopyrarol, 
NCJ& 
/\ 

N C.NC,H,.  8 / I  >N 
CH, --C.N 
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Zur Uarstellung dieser T'erbindung versetzt man 
eine Losung von 2 g des 4-Aminoanilinopyrazols in rer-  
dunnter Ess igshre  mit einer wBBrigen Liisung voii 

0,66 g Katriumnitrit , erwgrmt dieselbe nnd vcrdiinnt 
mit \\-asser. Beim Xrkalten sclieidet sich dann die 
Azimidoverbindung faSt quantitativ ails u n d  wird nach 
dem Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert. 

0,1454 g gsben 0,3735 CO, und 0,0639 H,O. 
0,1248 g ,, 26,72 ccm Stickgas bei In0 und 763 mm Druck. 

Her. Gcf. 
C 69,81 70,06 
H 4,72 4,92 
K 25,45 25,22 

Das 4-Phenylazimidopyrazol bildet weiDe, sich asbest- 
artig znsamnienballende Nadeln, schmilzt bei 152" und 
1st leicht loslich in Alkohol, Eisessig, heiSem Ligroin, 
nicht in Petrolather nnd in TVasser. Beim Erhitzen im 
Reagensglas iiber den Schmelzpunkt verpufft der Korper. 

+ H,O 
W H ,  
A 
H II 
N C.NHC,H, 

CH,U-CNH. COCH, 
Die Acetylierung des 4-Aminoanilinopyrazols gelingt 

leicht durch Erwarmung mit Essigsaureanhydrid. Suf 
Zusatz von Wasser scheidet sich die Acetylverbindung 
krystallinisch aus und wird aus verdiinntem Eisessig 
umkrystallisiert. Sie enthalt 1 Mol. H,O. 

0,2025 g verloren bei 105O 0,0107 H,O. 
0,1236 g gaben 15,11 ccm Srickgas bei 19O und 764 Druck. 

Ber. Gef. 
H*O 5,56 5,29 
N 17,29 17,26 

Die Acetylverbindung bildet glanzende Prismen, 
schmiht bei 130° unter Zersetzung und lost sich in 
Alkohol und in Essigsaure, nicht in IYasser. 

2 *  
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/\ 

CH,C -C--XII 

S C-NC,H, 
I( I I  >o 

Diese mit dem 4-Kitrosoanilinopyrazol isomere Ver- 
bindung wird dargestellt, indern man, wie oben bei der 
4-Nitrosoverbindung angegeben, eiiie Losung des -4nilino- 
pyrazols i n  konz. wii0riger Salzslure init Natriumnitrit, 
und zwar hier etwas im Uberschu0 (in l - a s se r  gelost) 
versetzt, die rote Losung mit Wasser verdiinnt und dann 
Lingere Zeit in der b*arnie sich selbst iiberla0t, bis die 
rote Farbe ganz verschwunden nnd nur eine scliwachgelbe 
Firbung vorhanden ist. Das Phenylhydrofurazanpyrazol 
hat  sich dann in feinen, gelben Nadeln abgeschieden, die 
abfiltriert, getrocknet und aus Alkohol oder vie1 heiDem 
Ligroin umkrystallisiert werden. 

0,1896 g gaben 0,4785 co, und 0,0797 H,O. 
0,1087 g ,, 18,5 ccrn Stickgas bei 17'  und 765,5 rnm Druck. 

Ber. Gef. 
C 69,06 68,81 
H 5,03 4,61 
N 20,18 20,17 

Die Verbindung bildet gelbe Nadeln , sclimilzt bei 
157" und lost sich in Eisessig, Ather, heiDem Alkohol, 
schwer in Ligroin, nicht in Wasser, wohl aber in konz. 
Salzsaure. Sie wird durch reduzierende Substanzen und 
auch durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 150° 
nicht verandert. Bei hoherer Temperatur t r i t t  Ver- 
harzung ein. 

~ - ~ h e n y ~ - ~ - m e t h y ~ - ~ - n ~ t ~ o a n ~ ~ ~ p ~ ~ r a z o ~ o n , ~ ~  

Y?H6 
N C:NC,H,NO, . 
II I 

CHJC-CH, 
Diese Verbindung bildet sich, wie in der Ein- 

leitung angegeben, nur in geringer Menge bei der Ein- 
l) Diem Verbindung wurde ~ O R  Herrn Wurl  dargestellt. 
-- .- 
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wirkung von konz. Salpetersaure auf das Phenylmethyl- 
anilopyrazolon und wurde in reinem Zustand durcli 
Erhitzen des salzsauren oder jod wasserstotfsauren 2,5- 
Kitranilopyrins unter Abspaltung von Halogenmethyl 
erhalten. Es wurde so die p- und m-Verbindung dar- 
gestellt, indem die jodwasserstoR8auren Sake  im luft- 
verdiinnten Raum so lange erhitzt wurden, als nocli Jod- 
methyl entwich. Der Ruckstand, der ein gelbes 01 bildet, 
wurde in Benzol gelost und die Losung bei der y-Ver- 
bindung mit einer geniigenden Menge Petrolather ver- 
setzt, wobei das p - Sitranilopyrazolon als bald er- 
starrendes 01 ausfiel und dann aus Alkohol umkrystal- 
lisiert wurde. Bei der m-Verbindung, die nicht so leicht 
erstarrt ,  versetzt man die Benzollosung nur bis zur 
leichten Triibung mit Petrolather, filtriert von dem sich 
zunachst ausscheidenden dunkelbraunen 01 ab und 1aOt 
das Fil trat  in einem mit Watte verschlossenen engwan- 
digen GefaO stehen. Beim langsamen Verdunsten des 
Losungsmittels schied sich dann das m-Nitroanilopyrazolon 
in schonen Krystallen ab, die durch mehrmaliges Um- 
krystallisieren gereinigt wurden. 

0,1634 g der p-Verbindung gaben 0,3901 CO, und 0,071 1 H,O. 
0,1249 g I t  I ,  ), 20,l ccm Stickgas bei 14"und 

0,1607 g ,, 7, ,, 26,8 ccrn Stickgas bei 20° und 

756 mm Druck. 
0,1847 g der m-Verbindung gaben 0,4411 CO, und 0,0801 H,O. 

760mm Druck. 
Ber. Gef. 

p-Verb. m-Verb. 
C 65,31 65,12 65,13 
H 4,76 4,83 4,81 
N 19,05 18,82 19,08 

Die Phenyl-3-methyl-5-nitroanilopyrazolone krystal- 
lisieren in gelben Nadeln; die p-Verbindung schmilzt bei 
153O, die m-Verbindung bei 138O. Beide losen sich leicht 
in Alkohol', Ather, Benzol, niclit in Petrolather und in 
Wasser, aber in heil3en verdiinnten Sanren, aus welchen 
Losungen sie beim Neutralisieren wieder ausgeschieden 
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werden. Die p-Verbindung unterscheidet sich von der 
in-Verbindung charakteristisch dadurch, daO sie sich auch 
i n  lieiDer verdiinnter Satronlauge und zwar mit fuchsin- 
roter Farbe lost und aus dieser Losung beim Neutra- 
lisieren mit Essigsiiure wieder ausgeschieden wird. 

I -p-  Bromnplrenyl-3-rnetliyl-5-anilopyrazolon I), 
NC,H,Br 

N'h : NC,,Hs. 
II I 

CH,U-CH, 

Zur Dars tellung dieser Verbindung wurde salzssures 
p-Rroinanilopyrin (siehe diese Abhandlung unter 11) unter 
11 mm Druck der Destillation iinterworfen. Es spaItete 
sich zuerst Chlormethyl ab, und dann destillierte bei 
240--250° ein farbloses 01 ,  das bald zu einer krystalli- 
nischen Masse erstarrte, die aus ,4lkohol umkrystallisiert 
wnrde. Uieselbe Verbindung wird auch durch Erhitzen 
des Chlormethylats von l-Bromphenyl-3-methyl-5-chlor- 
pyrazol mit Anilin anf 2OOo erhalten. 

0,1914 g gaben 0,4124 CO, und 0,0792 H,O.') 
0,152 t g ,, 16,7 ccm Gtickgas bei 15O und 768 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 58,54 58,76 
H 4,27 4,63 
N 12,80 13,03 

Das Bromphenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon krystalli- 
siert in farblosen Nadeln, schmilzt bei 106O und lost 
sich leicht in Alkohol und in Ather. Ganz analog der 
Bromverbindung lie13 sich auch das 1-p-Chlorphenyl- 
3 -methyl - 5 - anilinopyrazol C16H14ClN3 darstellen: es 
schmilzt bei 94'. 

0,1530 g gaben 0,3807 CO, und 0,0700 H,O. 
Ber. Gef. 

C 67,72 67,86 
H 4,94 5,13 

- . .  

l) Untersucht von Hrn. F r i t z  I ser t :  Uber das 1-p-Brom- 
phenyl- und 1-p-Chlorphenylanilopyrin. 1nsug.-Dissert. Rostock 1905. 

*I Die Halogenbestimmung war mit dem I-p-Bromphenylanilo- 
pyrin ausgefubrt. 
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l-~henyl-3-methyl-5-p-broma~iilopyrazolon I), 

NC,H, 

N"C : NC,H,B~ 
II I 

CHSC-CH, 
Diese Verbindung wird durch Destillation des salz- 

sauren Salzes des 2,5-p-Bromanilopyrins wie die vorher- 
gehende Terbindnng oder auch durch Erhitzen von 
p-Bromanilin mit Antipyrinclilorid auf 200° erhalten 
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 

0,1915 g gaben 0,4101 CO, und O,Oi83 H,O. 

0,1444 g ,, 16,5 ccm Stickgas bei 2 1 0  und 754 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 58,54 58,40 
H 4,27 4,58 
N 12,ao 12,90 

Die Verbindung bildet farblose Krystalle und schmilzt 
bei 136 '. Auch das entsprechende 5-Cf~loraniliiiop~rurol 
wurde dsrgestellt. Es bildet farblose, schone Nadeln 
und schmilzt bei 139O. 

0,1954 g gaben 0,4849 CO, und 0,0894 H,O. 
Ber. Gef. 

C 67,72 67.68 
H 4,94 5,13 

N C, H,Br 

N"C : NC.H,l%r - .  

CH, b '  --CHBr 

Setzt man zu eiiier Eisessiglosung des 5-Anilo- 
pyrazolons Brom, so verschwindet die Farbe desselben 
sofort. Ein einheitlicher Xorper wurde aber nur erhalten, 
wenn man 3 Molgew. Brom (5 g Brom auf 2,5 g des 
Snilinopyrazols) hinzufiigte und das Ganze einige Stunden 
sich selbst iiberliefl. Auf Zusatz von Wasser schied -- 

l) Dargestellt von W. T h o m a s :  fiber 2,5-Halogen-anilopyrine. 
1naug.-Dissert. Rostock 1905. 
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sich dann ein krystallinischer Korper in reichlicher 
Menge aus, der sich nach den1 Umkrystallisieren aus 
Alkohol als eine Tribromverbindung ergab: 

0,4270 g gaben 0,4922 A g h .  
Ber. Gef. 

nr 49,35 49,05 

Das Tribromanilopyrazolon bildet weille, feine Nadeln, 
schmilzt bei 131O und lost sich leicht in Alkohol und in 
i t h e r  und auch in konz. Salzsaure, aus welcher Losung 
es durch M'asser wieder abgeschieden wird. In waOrigen 
Alkalien ist es ganz unloslich. Die Stellung der Brom- 
atome ist nicht vijllig sicher; bestimmt nachgewiesen ist, 
dall die Verbindung ein Bromatom in 4-Stellung ent- 
halt, da sie von salpetriger Saure nicht verandert wird. 
Es konnen aber auch in 4-Stellung 2 At. Brom vor- 
handen sein, entsprechend der Formel 

NC,H, 
/\ 

CHSC-CBr, 

N C:NC,H,Br 
ll I .  

1-Phenyl-3-methyl- P-benzylideii-5-anilopyrazolon I), 

NC,% 
/\ 

CIT, LE.:*6 * 

Benzaldehyd wirkt direkt weder beim Erhitzen am 
RiickfluOkuhler noch im zugeschmolzenen Rohr auf das 
Phenylmethylanilinopyrazol ein, wohl aber unter Zusatz 
von Kondensationsmitteln. Zur Darstellung der Benxy- 
lidenverbindung werden 5 g des Anilopyrazolons mit 
2,2 g Benzaldehyd und 5 g Chlorzink im Kolben mit 
Steigrohr 4-5 Stunden im Olbad auf 125' erhitzt, das 
Reaktionsyrodukt nach dem Erkalten mit M'asser zur 
Entfernung des Chlorzinks ausgezogen, unveranderter 
Benzaldehyd durch Destillation mit Wasserdampf ent- 

I) Dargestellt von Hrn. F. Risse.  
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fernt und der harzige Riickstand mehrmals aus heillem 
Alkohol nmkrystallisiert. 

0,1814 g gaben 0,5481 CO, und 0,0879 H,O. 
0,1854 g ,, 19,71 ccm Stickgas bei 19O und 765 mm Druck. 

Uer. Gef. 
C 81,85 81,95 
H 5,63 5,42 
N 12,46 I2,51 

Die Benzylidenverbindung bildet gelbe Prismen, 
schmilzt bei 164O nnd lost sich in Alkohol, Ather, Ligroin 
mit blauer Fluorescenz. I n  SBuren oder A41kalien ist die 
Verbindung unloslich. 

I -  Phenyl-3-metiryl-d-anisyliden-5-anilopyrarolon, 
NC,H, 

N’h=h.C,H, 

CH, P ---C=CLI, C,H+OCH, 
Die Darstellung dieses Korpers wird ganz wie die 

der Benzylidenverbindung unter Anwendung von 5 g 
Anisaldehyd ausgefiihrt und die Verbindung durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol gereinigt. 

0,1598 g gaben 0,4611 CO, und 0,0783 H,O. 
0,1901 g gaben 18,76 ccm Stickgas bei 18O und 755 mm Ilruck. 

Ber. Gef. 
C 78,46 78,69 
H 5,72 5,48 
N 11,45 11,50 

Das 4- Anisylidenanilopyrazolon bildet gelbe, zu 
Urnsen vereinigte Nadeln, schmilzt bei 205’ und gibt m i t  
Alkohol und Ather schon blau fluorescierende Losungen. 

I -  Piienyl-3-mtthyl-5-methylanilinopyrarol 
(Pseudoanilopyrin), 

NC,H, 
N-CNCH,. C,H, 
II 8 

CHEC- H 
Diese Verbindung ist schon friiher l) beschrieben 

worden. Man stellt sie in gro0eren Mengen am besten 
I) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3277 (1903). 
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dar, indem man 1 Molgew. Antipyrinchlorid mit 2 hlolgew. 
Jlonoinethylanilin in1 Olbad auf 200° erhitzt, wobei Chlor- 
methyl entweicht. Uas Reaktionsprodukt wird mit Wasser 
ausgezogen, das salzsaures Rlonomethylanilin aufnimmt, 
und der Ruckstand in heiller verdiinnter Salzsaure gelost. 
Beim Erkalten krystallisiert die Verbindung dann in 
langen, weiDen Nadeln, die bei 88,5O schmelzen. Sie ist 
eine vie1 schwgchere Base als das Anilopyrazolon, indem 
ails einer Losung in 10prozentiger Salzsaure kein salz- 
saures Salz, sondern die Verbindung selbst unverandert 
auskrystallisiert. 

D H S  salzsaure Salz scheidet sich aus einer iitherischen 
Losung des Pseudoanilopyriiis beim Einleiten von trockner 
Salzsaure olig aus und erstarrt  nach einiger Zeit zu 
einer weillen, krystallinischen Masse, die durch Wasser 
sogleich in die Komponenten zerfallt. Es war nicht rein 
zu erhalten, da es anch Ather aufnimmt, der beim 
Trocknen zugleich mit Salzsgure entweicht. 

Uas Plalindoppelsalz ist schon friiher beschrieben. 
Versetzt man die Eisessiglosung der Verbindung 

mit der berechneten Jlenge Natriumnitrit, so entsteht 
eine dunkle Losung, ails der Wasser sofort die schon 
friiher beschriebene ’) gtiine Nitrosoverbindung 

PU’C,H, 

N/’C.NCH~.C,H, 
I t  I1 

CH,C--C:.NO 

PU’C,H, 

N/’C.NCH~.C,H, 
I t  I1 

CH,C--C:.NO 
als harzige griine Masse ausscheidet, die beim Reiben 
allmahlich krystallinisch erstarrt  und aus einem Gemisch 
von Ather und Petroliither schon krystallisiert. Ver- 
setzt man eine salzsaure Losung des 5-Methylanilino- 
pyrazols niit der entsprechenden Menge von Natrium- 
nitrit, so entsteht eine braungelbe Losung, aus der sich 
bcim Reiben mi t  einem Glasstab reichliche Mengen gelber 
Nadeln ausscheiden, die das salzsaure Salz der Nitroso- 
verbindung darstellen. 

I) Uer. d. d. &em. Oes. 40, 4482 (1907). 
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I-Yhei1~l-3-meti1yE-4-amino-5-meti~ylat1ilinop~razo~ I), 

W H '  
N-C. NCH, . C8H5 . 
II 

CHSC- .NH, 
Die Reduktion der eben angefiihrten Nitrosoverbin- 

dung wird Ieicht durch Zinn und Salzsgure oder durch 
Zinkstaub und Essigsanre bewirkt. Each der ersten 
Methode tragt man in eine Losung von l o g  der Nitroso- 
verbindung in 100 ccm Alkohol, die mit 15 ccm Salz- 
saure vom spez. Gew. 1,19 versetzt ist, metallisches Zinn 
ein, erwiirmt auf dem Wasserbade bis zur Kntfgrbung der 
Liisung, versetzt das Fil trat  mit vie1 Wasser und f l l l t  
das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus. Beim Kindampfen 
des Filtrats scheidet sich das salzsaure Salz der Aruino- 
verbindung in grofien Bliittern ab,  aus dem man durcli 
Natronlauge die freie Base erhiilt. Mit besserer Aus- 
beute verfahrt man nach der zweiten Methode in folgen- 
der Weise: 

20 g der fein zerriebenen Nitrosoverbindung werden 
rnit 200 g 30prozentiger Essigsaure und 80,O g Alkohol 
zusammengebracht und allmahlich kleine Nengen Zink- 
staub hinzugefiigt, wodnrch nnter Losung der Nitroso- 
verbindung zuerst Rotfarbung, dnnn Entfiirbung unter 
Reduktion eintritt, die man durch Erwarmen auf dem 
Wasserbade unterstiitzt. Die heiDe farblose Losung wird 
nun in ein Gemisch von 6,5 g Benzaldehyd und 75 g Alkohol 
filtriert, das Ganze 15-20 Minuten auf dem Wasserbad 
erwgrmt, dann mit Wasser verdiinnt U D ~  der iiber- 
schiissige Benzaldehyd rnit Wasserdampf iibergetrieben. 
Die als 01 zuriickbleibende, rasch erstarrende Benzyliden- 
verbindung wird mit warmem Wasser zur Entfernung 
von Zinksalzen gewaschen, aus Alkohol umkrystallisiert 
und dann durch Erwarmen rnit verdiinnter Salzsgure zer- 

I) Diese und die folgenden Verbindungen wurden untersucht 
von F e l i x  Abraham: Beitrage zur Kenntnis der 4-Amidopyrazole, 
Inaug -Diss. Rostock 1909. 

- _ .  
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legt. Nach Entfernung des illdehydes wird die Base 
mit Natronlauge i n  Freiheit gesetzt und aus vie1 heiSem 
Wasser umkrystallisiert. 

0,1344 g gaben 23,2 ccm Stickgas bti 21O und 760 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 20,14 20,04 

Das 4-Aminopseudoanilopyrin bildet groDe Nadeln, 
schmilzt bei 85’ und lost sich leicht in Ather, Benzol 
und Alkohol, schwer in Ij’asser und in Ligroin. Die 
alkoholische Losung der Base reduziert ammoniakalische 
Silberlosung in der KHlte, Fehl ingsche  Losung dagegen 
auch nicht in der Karme. Mit Chlorkalklosung entsteht 
ein roter Niederschlag, Platinchloridlosung wird selbst 
in der Kalte rasch reduziert. An der Luft farbt sich 
die Verbindung allmahlich rot. 

Salrsaures Sulr, C1,HlON3. NH,, HCI. Das Salz kry- 
stallisiert aus einer Losung der Base in verdunnter 
Salzsaure beim Verdunsten in Blattchen und scheidet 
sich beim Einleiten von Salzsauregas zu der atherischen 
Losung der Base sogleich als weiDes Pulver aus. 

0,2009 g gaben 0,0396 AgCl. 
Ber. Gef. 

c1 11,29 11,03 

Das Salz schmilzt bei 197O und lost sich leicht in 
Wasser und in Slkohol. 

Beniylidenverbindung, C,,Hl0N, .N: CHC,H,. Berech- 
nete Mengen Benzaldehyd und Aminobase werden eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, wobei ein 
rotes 01 entsteht, das schneII fest wird und zuey t  mit 
50 prozentigem Alkohol gewaschen, dann aus starkem 
Alkohol umkrystallisiert wird. 

0,1815 g gaben 23,8 ccm Stickgas bei 14O und 752 m m  Drnck. 
Ber. Gef. 

N 15,34 15,43 

Das 4-Benzylidenaminopseudoanilopyrin bildet derbe 
gelbe Krystalle, schmilzt bei 101O und lost sich leicht 
in  Ather und in Chloroform, schwerer in Alkohol, nicht 
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in JVasser. Durch Mineralsaure wird es unter Aufnahme 
von Wasser leicht in seine Komponenten zerlegt. 

o-Oxybenrylidenoerbindung, C,,H,,N, . N : CH . C,H,OH. 
Noch leichter wie rnit Benzaldehyd kondensiert sich die 
9midobase mit Salicylaldehyd , indem man aquivalente 
Mengen der Kornponenten rnit wenig Alkohol am Riick- 
flu8kiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Zuerst tr i t t  
Griinfiirbung ein, dann scheidet sich ein grungelber, 
pulveriger Niedersclilag ans, der BUS Alkohol umkrystalli- 
sier t wird. 

0,1239 g gaben 15 ccm Stickgas bci 21°  und 770 mm Ilruck. 

Iler. 
N 14,66 

Gef. 
14,2 4 

Die Verbindung bildet griinpelbe Sanlen und schmilzt 
bei 133O. 

Cin7iam~lidenuerbindung, C,,H,,N, .N:CH.CH: CHC,HS. 
Die Verbindung wird wie die vorhergehende unter An- 
wendung von Zimtaldehyd erhalten. 

0,1417 g gaben 16,s ccm Stickgas bci 14O und 762 rnm Druck. 

Ber. 
N 14,29 

Gef. 
14,11 

Sie bildet derbe, tiefgelbe Krystalle und schmilzt 
bei 114O. 

B e n z o y l u r n i d o ~ s e u d o a ~ ~ ~ o ~ ~ r ~ n ,  C,,H,,N, .NH. COC,H, . 
Versetzt man eine Losung von 5 g Amidopseudoanilopyrin 
in stark verdiinntem Alkohol mit Katronlauge und 
scliiittelt das Gemisch mit 3,5 g Benzoylchlorid, so 
scheidet sich diese Benzoylverbindung bald als weibes, 
rasch erstarrendes 01 ab. Sie wird aus waflrigem Alkohol 
urnkrystallisiert. 

0,1329 g gaben 16,s ccm Stickgas bci Is0 und 761 mm Druck. 

Uer. Gef. 
N 14,66 14,73 

Die Benzoylverbindung bildet weiOe Nadeln und 
schmilzt bei 167O. 
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Hor II sto I f  des 4- Am idopseudoanilopyrins, 
C,,H,,N,.NH.CO.NH,. 

5,0 g salzsaures Amidopseudoanilopyrin werden in 
25 ccm \\-asser lieifi gelost und mit einer heiten Losung 
von 2,5 g cyansaurem Kalium in 15,O g Wasser vermischt. 
Ohne Aufbrausen fallt sofort ein flockiger weiOer Nieder- 
schlag, der bald olig wird, sich aber nach kurzer Zeit 
zu einer festen weillen Masse zusammenballt. Der so er- 
haltene Hariistoff wird ails einem Gemisch von Benzol 
und Petrol%ther umkrystallisiert. 

0,1547 g gaben 21,G3 ccm Stickgas bei 16O und 758 mm Druck. 

Ber. Gef. 
N 21,81 21,63 

Die Verbindung bildet ein weiDes mikrokrystalli- 
nisches Pulver, schmilzt bei 193O und ist in heilern Al- 
kohol und in Benzol leicht, in Pet.rolather und in Wasser 
unlbslich. 

Diazoniumc?ilorid des Pseudoairilopyrins, 
C,,H,,N, . NLX. 

Cl 
Diese Diazoverbindnng zeichnet sich wie viele Diazo- 

korper der Pyrazolreihe durch groDe Bestandjgkeit aus. 
Man diazotiert die salzsaure Losung der Amidobase wie 
gewohnlich durch Natriumnitrit und laDt die Losung 
im luftverdiinnten Raum oder auch auf dem Wasser- 
bad verdunsten. Das l>iazoniumchlorid hinterbleibt dann 
als strahlig krystallinische, an der Luft leicht zerfliefiende 
Masse. Die Losung kuppelt niit Phenolen und Aminen 
zu intensiv gef arbten Verbindungen und verliert diese 
Kuppelungsfiihigkeit auch nicht beim Kochen der Losung. 
Mit /?-Naphthol erhalt man einen roten Niederschlag, der 
sich leiclit a m  Alkohol umkrystallisieren lafit. Er hatte 
die Zusammensetzung C,,H,,N,N :NCIoH,,(OH). 

0,1484 g gaben 20,3 ccm Stickgas bei 20° und 760 mm Druck. 
Her. Gef. 

N 16,16 15,94 
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Der Farbstoff bildet tiefrote Blattchen nnd sclimilzt 
bei 173O. 

t-YILenyl-3-rnet?i~l-i-anri11 o-5-iiih9laij ifini~pyruzol 

(Psendoathylanilopyrin), 
NC,H, 
/‘ 

N \C.N<CeF1s 
I1 It C,H6’  

CH,C--CNH, 
Jliese Verbindung wird ganz wie die vorhergeliende 

unter Anwendung des von ILichael is  und N i e l e c k e  be- 
schriebenen r\’itro~~seudo~tliy1anilopyrins erhalten. Sie 
bildet w e i h  gliinzende Bliittclien, schmilzt bei 129,5 ” 
und liist sicli leicht in Alkohol, Ather, schwer in heif3em 
U’asser, ails den1 man sie am besten uinkrjstallisiert. 
In chemischer Beziehung verlialt sie sich ganz wie die 
Methylverbindung. 

0,2104 g gaben 0,5693 CO, untl 0,1322 H,O. 
0,1197 g ,, 19,8 ccm Stickgas bri ‘L1O and i 5 8  inin Druck. 

Her. Grf. 
C 73,97 73,79 
H 6,84 7,03 
x 19,17 19,15 

Salrsuiires Sulz, C,,HI,N3 .NH,,HCI. Uas Salz wird 
am besten durch Einleiten von Snlzsauregas zu einer 
gtherisclien Losung dcr Base erhalten und aus Alkohol 
unter Zusatz von Ather umkrystallisiert. 

0,1532 g gaben 0,0663 AgCi. 
Ber. 

c1 10,E 
Gef. 
10,” 

Es bildet weibe, zarte Nadeln nnd schmilzt bei 220O. 
Benzoyluetbindung, C,,H,,N,NH. COC,H, . Dieselbe, 

wie bei der Uethylverbindung angegeben, dargestellt, 
bildet weiDe Nadeln, die bei 208O schmelzen und in Al- 
kohol leicht, in Wasser nicht loslich sind. 

0,1501 g gaben 17,9 ccrn Stickgas bei 1 8 O  iind 760 mrn Druck. 
Ber. Gef. 

N 14,14 13,99 
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CH,C-CH 

Zur lhrstellung dieser Verbindung bringt man in 
ein Destillierkolbchen eine Losung von -4nilopyrin in 
Chlorofoi-m, fiigt etwas mehr als die molekulare blenge 
yon Acetylclilorid allmahlich hinzu und destilliert erst  
bei gewiihnlichem Druck das Chloroform ab, dann den 
Biickstand im luftverdiinnten Raum, wobei unter 9b -  
spaltung von Chlormethyl ein dickes 01 iibergeht, das 
bald zu einer festen Masse erstarrt, die aus Ligroin um- 
krystallisiert wurde. Da die Verbindung tlber bei der 
Analyse xu vie1 Stickstoff ergab, also wahrscheinlich 
noch etwas 5-dnilopyrazolon enthielt, wurde sie in ver- 
cliinnter Salzsanre gelost und die klare Losnng mit 
vie1 IYasser versetzt. Uadurch fallt das 5-Acetylanilino- 
pyrazol sofort wieder aus , wahrend 5-Anilopyrazolon 
gelost bleibt. IJer ausgeschiedene Korper wurde noch- 
mals aus Ligroin umkrystallisiert und erwies sich nun 
als rein. 

0 , 1 1 7 1  g gaben 14,6 ccm stickgas bei 1 5 O  und 746 mm Druck. 

Ber. Gef. 
N 14,46 14,50 

Uas 5-Acetylanilinopyrazol bildet weiDe Nadeln, 
schmilzt bei 96O und ist leicht lodich in Alkohol, Ather, 
heiDem Ligroin, nicht in Kasser. Es lost sich auch in  
10 prozentiger Salzsanre, wird aber durch Wasser vollig 
wieder gefallt. Salpetrige Saure ist ohne Wirkung auf 
die Verbindung. 

L)ie entsprechende Benzoylverbindnng ist schon 
fruher beschrieben. ') 

. 

*) Diese Annalen 339, 180 (1905). 



Uber 5-Aminopyrazole und uber Iminopyrine. 

I-Phenyl- 3-methyl-5-meth~lnitranilinopyrazol l) 

(5-Nitropseudoanilopyrin), 

33 

Die p- und m-Verbindungen sind dnrch Erhitzen 
der unten beschriebenen Jodmethylate der 2,5-Nitranilo- 
pyrine erhalten worden. Sobald sich kein Jodmethyl 
mehr abspaltet, hort man mit Erhitzen auf und krystalli- 
siert den Riickstand wiederholt aus Alkohol nm. 

0,2215 g der p-Verbindung ergaben 0,5368 CO, und 0,1503 H,@. 
0,2231 g ,, m- ,, ,, 0,5407 CO, ,, 0,1504 H,O. 

Ber. Gef. 
p-Verb. m-Verb. 

C 66,29 66,09 66,11 
H 5,19 5,28 5,29 

Die zwei 5-Nitropseudoanilopjrine bilden derbe, gelbe 
Krystalle. Die p-Verbindnng schmilzt bei 174 O, die m-Ver- 
bindung schmilzt bei 125 O. Auch die entsprechenden 
5-Methyl-p-brom- nnd -p-chloranilinopyrazole wurden dar- 
gestellt z, und analysiert. @ Beide krystallisieren gut;  
ersteres schmilzt bei 84O, letzteres bei 61'. ])as hiermit 
isomere l-p-Bromphenyl-3-methyl-5-anilinopyrazol schmilzt 
bei 120°, die entsprechende Chlorverbindung bei 12G0.3) 

8. l-Phenyl-5-anilopyraxolon, 

Uieses einfachste Anilopyrazolon wurde von F r i e d -  
r i c h  W a l t e r  durch Erhitzen des Jodmethylates des 
1-Phenyl-5-chlorpyrazols (siehe diese -4bh. unter 11) mit 
2 Molgew. Anilin auf 200' erhalten. Das Reaktions- 

1) Untersucht von Herrn Wurl .  
*) Untersucht von Herrn Thomas.  
3, Untersucht von Herrn Isert .  

Annalen der Chemie 386. Band. 3 
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produkt wurde in verdunnter Sahsaure gelost, das ab- 
geschiedene Bnilin mit Wasserdampf uberdestilliert und 
dem Ruckstand das Bnilopyrazolon durch Ather entzogen. 

0,1254 g gaben 19,6 ccm Stickgas bei 19O und 758 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 17,91 18,22 

Das l-Phenyl-5-anilopyrazolon bildet weiDe Prismen, 
schmilzt bei 138O und zeigt ahnliche Loslichkeitsver- 
hgltnisse wie die Phenylmethylverbindung. 

Die Isonitroso- (oder Nitros0)verbindung 

dYH;c.Hs 
I1 I 

HC- C=N(OH) 

wurde analog wie die Phenylmethylverbindung darge- 
stellt und scheidet sich aus der gelben salzsauren Losung 
schon durch Wasser als grunes, bald erstarrendes 01 
aus, das aus Ligroin umkrystallisiert wurde. 

Ber. Gef. 
0,1732 g gaben 31,6 ccm Stickgas bei ? lo  und 768 mm Druck. 

x 2 1,26 21,41 

Die Nitrosoverbindung bildet blattgrune, derbe Kry- 

Das Jodmetlcylut des Phenylanilopyrazolons, das jeden- 
stalle und schmilzt bei 113O. 

falls die Konstitution 

besitzt, wird durch Erhitzen der Komponenten auf 110' 
bis 120° erhalten und ist identisch mit dem unten be- 
schrieberien jodwasserstoffsauren Salz des Phenyl-z-methyl- 
2,5-anilopyrazols. Ebenso verbindet sich das Phenyl- 
anilopyrazoloii mit Jodathyl nnd Jod-n-propyl beim Er- 
hitzen auf 1 20' im Einschmelzrohr. Das Jodutlrylut, 
C,,H,,N, ,C,H,J krystallisiert aus heiBem Wasser in farb- 
losen Rlattchen und schmilzt bei 149O. 
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,1842 g gaben 0.1108 AgJ. 
Ber. Gef. 

J 32,43 32,50 
Das Jodpropylat, C,,H,,N,,C,H,J schmilzt bei 165' 
0,1523 g gaben 0,0887 AgJ. 

Ber. Gef. 
J 31,33 31,47 

1 -Phenyl-5-metlrylanilinopymsol, 

II II 
HC-CH 

Der Kbrper bleibt beim Erhitzen des Jodmethylates 
des 1-Phenyl-2-methylanilopyrazols unter 13 mm Druck 
als 01 zuriick, das bald zu einer krystallinischen Masse 
erstarrt, die man aus -4lkohol. umkrystallisiert. 

0,1521 g gaben 0,4312 CO, und 0,0818 KO. 
Ber. Gef. 

C 77,04 77,32 
H 6,06 6,02 

Die Verbindung krystallisiert in gut ausgebildeten 
derben Prismen und schmilzt bei 51'. 

Die 4-Nitrosoverbindung C,,H14N,.N0 wird leicht 
durch Zusatz von Natriumnitrit zu der salzsauren Losung 
des 5-Methylanilinopyrazols und Verdiinnen mit vie1 
I+-asser erhalten und bildet dunkelgriine, bestandige Kry- 
stalle, die bei 99O schmelzen. 

0,1732 g gaben 29,8 ccrn Stickgas bei 15O uiid 759 mm Druck. 
Ber. Gcf. 

N 20, I6 20,37 

3. 1- I'henyl-3-methyl-5. toluidopyrazolon, 

, Y y  : NC,H,CH, . 
II 1 

CH,C--CH, 

Die p- und o-Verbindungen wurden zuerst von Wal -  
d e m a r  Mentzel ' )  durch Erhitzen der jodwasserstoff- 

I) Uber die Isomerie der p- und o-Tolylanilopyrine mit den 
2,5-Tolylaminopyrinen. Inaug.-L)issert. Rostock 1906. 

3 +  
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sauren Salze der betreffenden unten beschriebenen 
l-Phenyl-2,5-tolylaminopyrine unter Abspaltung von Jod- 
methyl erhalten. Die Toluidopyrazolone gehen hierbei 
unter einem Uruck von 15-20 mm bei 210-220° als 
bald erstarrende Ole uber und werden aus Ligroin oder 
Alkohol umkrystallisiert. I n  groBeren Mengen wurde die 
1)-Verbindung durch Erhitzen von 1 Molgew. Sntipyrin- 
chlorid mit 2 Molgew. p-Toluidin ganz analog dem 
5-Anilopyrazolon erhalten. 

0,1097 g der p-Verbinaung gttben 0,3111 CO, und 0,0652 H,O. 
0,1246 g 7 ,  0-  7, ,, 0,3551 Co, ,, 0,0778 11,o. 

Ber. Gef. 
p-Verb. o-Verb. 

C 77,57 17,34 77,72 
H 6,52 6,96 6,99 

Das p-Toluidopyrazolin bildet weiSe Blattchen und 
schmilzt bei 109 O ,  das o-Toluidopyrazolon feine, seiden- 
glanzende Nadelchen vom Schmelzp. 72 '. Reide sind 
leicht in organischen Flussigkeiten und Sluren, nicht in 
Wasser loslich. Zur Verallgemejnerung der bei dem 
5-Anilopyrazolon festgestellten Umsetzungen wurde die 
1)-Toluidoverbindung naher untersucht. 

I -  Phenyl- 3-met~yl-4-isoni~mso-5-p-toluido~yrazolon I), 

NCClH, 
O C :  NC&,CHI, . 
II I 

CH,C-C:N(OA) 

Die Isonitrosoverbindung wird ganz ahnlich wie in der 
Phenylreihe, jedoch unter dnwendung von alkoholischcr 
Salzsaure zur Losung des 5-Toluidopyrazolons darge- 
stellt, da sich aus waHrig salzsaurer Losung leicht festes 
Salz beim Abkuhlen ausscheidet. Nach Zusatz der be- 
rechneten Menge von Natriumnitrit, unter Vermeidung 
jeden Uberschusses, wird die rote Losung mit Wasser 
verdiinnt, die lsonitrosoverbindung mit Natronlauge gefallt, 
getrocknet und mit wenig Ather behandelt, der haupt- 

'1 Untersuclit von F. Ri s se .  
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sachlich die gelbe isomere Furazanverbindung lost. Der 
Ruckstand wird aus Slkohol umkrystallisiert oder in 
mehr i t h e r  gelost und die Losung mit Petrolather 
gefiillt. 

0,1897 g gaben 0,4894 CO, und 0,0939 H,O. 
0,1285 g ,, 20,69 ccm Stickgss bei 19O und 771 min Druck. 

Ber. Gef. 
C 69,82 69,7 1 
H 5,52 5,54 
x 19,18 19,lO 

Die Isonitrosoverbindung bildet tiefgrune Blattchen 
und schmilzt bei 117'. Sie lost sich in Alkohol mit der 
Farbe des Chlorophylls, in Essigather und Benzol mit 
rein gruner, in Natronlauge mit roter Farbe. Beim 
Stehen dieser Losung in der Warme triibt sich dieselbe 
bald, indem sich unter Entf arbung die Furazanverbindung 
ausscheidet. 

Auch. salpetrige Saure bewirkt in der salzsaureii 
Losung der Nitrosoverbindung sehr schnell die Umwand- 
lung in den Furazankorper. 

Uasselbe fallt beim 
Einleiten von Salzsaure in die atherische Losung der 
Nitrosoverbindung als rotgelber Niederschlag. 

Ber. Gef. 
CI 10,7S 10,65 

Salzsaitres Salz, Cl,H16N40, HCl. 

0,3226 g gaben 0,1389 AgCl. 

Das Salz schmilzt bei 152O und zerfallt sehr leicht 
unter Abgabe von Salzsanre. 

I -  Phenyl-3-rnethyl-P-amino-5-toluidimp~razo1, 
W H ,  

N"C. NHC,H,CH, . 
II b 

CH,C- .NH, 
Die Reduktion des 4-Isonitrosotoluidopyrazolons oder 

4-Nitrosotoluidinopyrazols geschieht am besten in alko- 
holischer Losung, die mit etwas Wasser versetzt ist, 
mit Natriumhydrosulfit in der Warme. Reim Verdiinnen 
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mit Wasser scheidet sich die Aminoverbindung als gelbes 
01 aus, das bald zu einer krystallinischen Masse erstarrt, 
die in Ather gelost und mit Ligroin in der Kalte gefiillt 
wurde, da beim Umkrystallisieren aus heiSem Ligroin 
leicht eine Rotfarbung der Krystalle eintritt. 

Ber. Gef. 
0,2325 g gaben 40,20 ccm Stickgss bei 21 O und 760 mm Drnck. 

N 20,14 20,lO 

Die Aminoverbindung bildet weiDe Nadeln, schmilzt 
bei 131°, lost sich leicht in Alkohol, Ather und heiSem 
Ligroin und farbt sich an der Luft  leicht rot. 

Galzsaures Salz, Cl,H18N4,HCl. Die Verbindung wird 
ganz wie die entsprechende Phenylverbindung erhalten 
und bildet weile, glanzende Schuppen vom Schmelzp. 241' 
bis 242O. 

0,3056 g gaben 0.1384 AgCI. 
Ber. h f .  . 

c1 11,29 11,20 

Die Azimidoverbinduny Cl,H1,N, wird ebenfalls wie 
die der Phenylreihe dargestellt und bildet weibe, sich 
leicht rot ftirbende Nadeln, die sich asbestartig zusammen- 
ballen. 

0,1473 g gaben 31,80 ccm Stickgas bei tSO und 756 mm Druck. 

Ber. Gef. 
N 24,22 24,50 

Die Verbindung schmilzt bei 111-112°, verpufft bei 
hoherem Erhitzen und lost sich leicht in Alkohol und in 
Ather, schwer in Yetrolather. 

Die Acetylverbindung C,,H,,N,NHCOCH, + 4 0 ,  ver- 
mittelst Essigsaureanhydrid erhalten, bildet weiSe Blti t t  
chen und schmilzt bei 193'. 

0,2109 g verloren bei 105O 0,0110 H,O. 
0,1540 g gaben 20,O ccm Stickgss bei 20° und 756 mm Druck. 

Ber. Gef. 

N 16,57 16,84 
&O 5,33 422  
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I -Phenyl-3-methyl-pyrazo-4, 5-p-tolyldihydrofura~an~ 
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NC,H, 

d'C-NC EI CH, . 
II II >b 

CHSC-C-NH 
Das Dihydrofurazan wird ganz wie die Phenylver- 

bindung durch Umlagerung der Nitrosoverbindung in 
salzsaurer Losung mit salpetriger Saure erhalten und 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,2082 g gaben 34,OO ccm Stickgas bei 20° und 761 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 19,18 19,33 

Der Korper bildet gelbe verfilzte Nadeln, schmilzt 
bei 176O und 16st sich leicht in Alkohol, Ather, Renzol, 
schwer in Ligroin, nicht in  Petrolgther. 

I -  Phent~l-3-methyl-5-nitrotoluidopyrazolon, 

Diese friiher von G u n k e l  dargestellte, jetzt von 
mir genauer untersuchte Verbindung wird erhalten, in- 
dem man 5 g des l-Phenyl-3-methyl-5-p-toluidopyrazolons 
in etwa 100 g konz. Salpetersaure, die auf - 5 O  abge- 
kiihlt ist, eintragt nnd die L6snng in vie1 Wasser giebt. 
Die Verbindung scheidet sich dann als roter krystalli- 
nischer Niederschlag aus und wird aus sehr verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. 

0,1136 g gaben 18 crm Stickgas bei 20° und 747,2 mm Druck 
Ber. Gef. 

N 18,18 17,81 

Das 5-Nitrotoluidopyrazolon bildet lange, scharlach- 
rote Nadeln und schmilzt bei 97O. Es ist 16slich in 
heil3er verdiinnter Salzsanre, aus der es beim Erkalten 
anverandert auskrystallisiert, und Lhnlich wie das syn- 
thetisch dargestellte p-Nitranilopyrazolon etwss loslich 
in heiSer verdiinnter Natronlauge mit fuchsinroter Farbe. 
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Auch in organischen Verbindungen, wie Alkohol, Ather usw. 
lost es sich leicht. Es bildet in  salzsaurer Losung mit 
Natriumnitrit eine griine Nitroso- bzw. Isonitrosover- 
bindung vom Schmelzp. 150°, die sich in alkalischer 
Losung in einen gelben Furazankorper umlagert, der bei 
172O schmilzt. 

NC8H6 
/\ N C=NC8H,CHs. 
I1 I 

CH,~--~-CHC,H, 
Das Phenylmethyltoluidinopyrazol kondensiert sich 

mit Benzaldehyd und Anisaldehyd ganz wie die Anilino- 
verbindung bei Zusatz von Chlorzink unter Anwendung 
derselben Mengenverhaltnisse. Die Benzylidenverbindung 
bildet kleine, gelbgriine Prismen, schmilzt bei 163O und 
ist leicht loslich in Ather, Benzol, Eisessig, etwas schwerer 
in -4lkohol und in Ligroin. Die Losungen in Ather, 
Slkohol und Ligroin zeigten starke blaue Fluorescenz, 
die in Alkohol weniger und die in Eisessig nicht mehr. 

15,s ccm Stickgas bei 21O und 751 mm Druck. 
0,2003 g gaben 0,6051 CO, und 0,1109 H,O. 
0,1458 g ,, 

Ber. Gef. 
C 82,Ol 81,90 
H 6,03 6,19 
N 11,99 12,19 

Die Anziylidenverbinduny C,,H,,ON, bildet gelbe 

0,2133 g gaben 0,6142 CO, und 0,1106 H*O. 
0,2206 g 

Nadeln und schmilzt bei 184'. 

,, 21,80 ccm Stickgaa bei 22O und 765 mm Druck. 

Ber. Gef. 
C 78,74 78,53 
H 6,03 5,93 
N 11,02 11,45 

Gegen Losungsmittel verhalt sich der Korper wie 
die vorhergehende Verbindung und zeigt auch dieselben 
Fluorescenzverhaltnisse. 
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4. l-Tolyl-3-methyl-5-snilopyra~olon, 
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NC H CH, d< C : NC,H, 

CH, l i '  -CH, 
Die p- und o-Verbindungen wurden durch Destillation 

der jodwasserstoffsauren Salze der betreffenden unten 
beschriebenen Tolylaniloyyrine unter 12 mm Druck er- 
halten, wobei sie als rasch erstarrende Ole iibergehen. 
Die p-Verbindung wurde aus Ligroin, die o-Verbindung 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1822 g der p-Verbindung gaben 0,5169 CO, und 0,1099 H,O. 
0,1644 g 7, 0- 1, ,, 0,4672 CO, ,, 0,0984 H,O. 

Ber. Gef. 
P- 0 -  

C 77,51 77,12 77,50 
H 6,52 6,72 6,70 

Beide bilden weille Nadeln und losen sich leiclit in 
organischen Losungsmitteln und in verdiinnten Sluren, 
nicht in Wasser. Die p-Verbindung sclimilzt bci 106", 
die o-Verbindung bei 1319 

I-Tolyl-3-methyl-5-rnethylanilinopyrazol, 
NC H CH, pa ' 'c: l- NCHs. CeH, 

CH, - H 

Die p-Verbindung wurde sowohl durch Erhitzen von 
p-Tolylantipyrinchlorid mit Monomethylanilin als aucli 
durch Destillation des jodwasserstoffsauren Tolylanilo- 
pyrins erhalten, die o-Verbindung nur nach letzterer 
Methode. 

Die Ausfiihrung nach der ersten Methode erfolgt 
ganz entsprechend der oben angegebenen Vorschrift zur 
Darstellung des l-Phenyl-3-methyl-5-methylanilinopyrazols. 
Es fallt aus der salzsauren Liisung auf Zusatz von 
Wasser meist als hellgelbes 01 aus, das durch wieder- 
holtes Ausschiitteln mit Ather isoliert und aus Alkoliol 
umkrystallisiert wird. 
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Nach der zweiten Methode wurden die feinpulveri- 
sierten jodwasserstoffsanren Salze nnter 15-20 mm Drnck 
der Destillation unterworfen, wobei die 5-Methylanilino- 
pyrazole bei 225-230° bzw. bei 250° als bald erstarrende 
Ole ubergingen und dnrch Umkrystallisieren aus Alkohol 
oder Ligroin gereinigt wnrden. 

0,2050 g der p-Verbindung gaben 0,5871 CO, und 0,1250 H,O. 
0,1051 g 7, 0- 7, ,, 0,2991 CO, ,) 0,0650 HpO. 

Rer. Gef. 
p-Verb. o-Verb. 

C 77,92 78,lO 77,61 
H 6,92 6,85 6,93 

. 
Beide Verbindungen krystallisieren in gut ausgebil- 

deten weiBen Prismen und losen sich leicht in Alkohol, 
Ather, Renzol, etwas schwerer in Ligroin. Ebenso sind 
sie in SLnren loslich, werden aber durch vie1 Wasser 
aus dieser Losnng gefallt. Die p-Verbindnng schmilzt 
bei 96O: die o-Verbindung bei 67O. 

Sulzsaures Salz des p-Tolyl-3-methyl-5-methylanilino- 
pyrazols C18HlJ3, HCl. Verdampft man eine Lbsnng des 
5-Methylanilinopyrazols in absolutem Alkohol, die bis zur 
stark sauren Reaktion mi t  konz. Salzsaure versetzt ist, 
auf dem Wasserbade bis zur Olkonsistenz und gieDt sie 
dann tropfenweise in absoluten Ather, so scheidet sich 
das Salz als weiSe Krystallmasse ab, die iiber Schwefel- 
saure im Exsiccator getrocknet wird. 

0,1306 g gaben 0,0612 AgCl. 
Ber. Gef. 

c1 11,31 11,60 

Das Salz schmilzt bei 133,5O und zerfallt leicht in 
die Komponenten. 

PlutiudoppeZsalz, (C,,H1,N3, HCl),PtCl, + 2&0. Das- 
selbe krystallisiert ans salzsanrehaltigem Alkohol in rot- 
gelben Nadeln und schmilzt bei 1899 

0,4190 g vcrloren bei 105O 0,0145 H,O. 
Ber. Gef. 

H,O 3,66 3,48 
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0,1586 g ,  wasserfrei, hinterlieBen beim Gliihen 0,0316 Pt. 
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Ber. Gef. 
Pt 20,21 i9,92 

pTolyl-3-methyl-5-acetylanilinopyrazol, 
NC,H,CH, 

d'c S<COCH, 
11 C,H, - 

CH, 8 -CH 

Die Verbindnng wird dnrch Destillation des Chlor- 
acetylates des unten beschriebenen p-Tolylanilopyrins 
nnter 20 mm Druck erhalten nnd geht zwischen 220 nnd 
230° als gelbes 01 uber, das zu einer festen Masse er- 
starrt, die &us Ligroin umkrystallisiert wird. 

0,1653 g gaben 0,4543 CO, und 0,0973 H,O. 
Ber. Gef. 

H 6,2S 6,59 
C 74,70 74,95 

Das 5Acetylanilinopyrazol bildet weifle, derbe Nadeln, 
schmilzt bei 84O nnd lost sich in organischen Losungs- 
mitteln und in Sauren. 

Die entsprechende BenzoyZvcrbindung 

wird in analoger Weise dnrch Ilestillation des Chlor- 
benzoylates des p-Tolylanilopyrins erhalten. 

0,1867 g gaben 0,5357 CO, und 0,1002 H,O. 
Ber. Gef. 

H 5,78 6,Ol 
C 78,43 7a125 

Sie krystallisiert in wesen  Blattchen nnd schmilzt 
bei 114". 




