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[Zweite Abhandlung.]!)

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

Wihrend die Pyrazolone von vielen Chemikern ein-
gehend studiert sind und auch die Thiopyrazolone?)
neuerdings niher untersucht wurden, sind die den Imino-
pyrinen entsprechenden Iminopyrazolone bis jetzt wenig
bekannt.

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

NC,H,
P
N C=NH,

i |
CH,C—CH,

welches zuerst von Walther?) durch Umlagerung des
mit diesem isomeren Cyanacetonphenylhydrazons, spiter
von Michaelis und Gunkel®) durch Erhitzen von Anti-

) Erste Abhandlung, diese Annalen 339, 117 (1905).
9 Diese Annalen 361, 251 (1909). Stoermer und Johannsen,
Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3701 (1907).
8) Journ. prakt. Chem. (2) 55, 143 (1897),
4) Ber. d. d. chem Ges. 34, 723 (1901).
Annalen der Chemie 885. Band, 1



2 Michaelis,

pyrinchlorid mit kohlensaurem Ammoniak auf hohe
Temperatur erhalten und von Michaelis und Brust?)
sowie von Mohr? niher untersucht worden ist. Man
kann dasselbe auch entsprechend der Formel cines
1-Phenyl-3-methyl-5-aminoprazols
NC,H,
§ ONH,

o
CH,0—CH

konstituiert betrachten, die manche Umsetzungen besser
erklirt 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 durch
Radikale ersetzt:

I Ia II
NC H, NG, H, NC,H,
PN L N
N ONHR oder N CNR yund N CONR.R,
| | | i
cnsé CH CH,C— CH, CH,C—CH

Der Formel la entsprechen die eigentlichen sub-
stituierten Iminopyrazolone, wihrend Formel II die Ver-
bindungen umfaft, die ich als Pseudoalkylanilopyrine
(R = GH;, R, = Alkyl) und als Acetyl- oder Benzoyl-
anilino- oder Toluidinopyrazole (R = Aryl, R, = Acetyl
oder Benzoyl) bezeichnet habe.

Um die 5-Iminopyrazolone niher kennen zu lernen,
habe ich einige 5-Anilo- und Toluidopyrazolone (oder
5-Anilino- und Toluidinopyrazole) einer nidheren Unter-
suchung unterwerfen lassen, deren Resultate in der vor-
liegenden Abhandlung wiedergegeben sind.

Das 1-Phenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon wurde zuerst
von Silberstein® durch Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid auf ein Gemisch von salzsaurem Anilin und Anti-

!) Diese Annalen 339, 134 (1905).
%y Journ. prakt. Chem. (2) 79, 1 (1900).
% D.R.-P. Nr. 113384.



Uber 5-Aminopyrazole und uber Iminopyrine. 3

pyrin und spiter von Michaelis und Gunkel?), sowie
von Michaelis und Hepner?) durch Erhitzen von Anilin
und Antipyrinchlorid oder auch von salzsaurem Anilo-
pyrin auf 200° erhalten. Hierdurch war eine allgemeine
Methode zur Darstellung von substituierten Iminopyrazo-
lonen gegeben, da man statt des Anilins auch ein
anderes aromatisches primires Amin, und statt des Anti-
pyrinchlorides aunch das Chlormethylat eines beliebigen
5-Chlorpyrazoles anwenden konnte. Nach dieser Methode
sind sdmtliche nachfolgend beschriebene Iminopyrazolone
dargestellt.

Die Iminopyrazolone unterscheiden sich von den
Pyrazolonen und Thiopyrazolonen dadurch, daf sie nicht
saurer Natur und danach nicht wie diese in wiBrigen
Alkalien loslich sind. Sie sind vielmehr ausgeprigte
Basen und bilden gut charakterisierte Salze, die jedoch
ghnlich wie die der Pyrazolone und Thiopyrazolone schon
durch Wasser zersetzt werden und beim Erhitzen alle
Sdure verlieren, wenn dieselbe leicht fliichtig ist. Sie
sind den Pyrazolonen insofern dhnlich, als sie leicht Jod-
alkyl in 2-Stellung addieren und so jodwasserstoffsaure
Salze von Iminopyrinen bilden, die durch Alkali aus
diesen Salzen abgeschieden werden konnen3), wihrend
die Thiopyrazolone mit Jodalkylen nur Pseundothiopyrine
liefern.

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

1) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 723 (1901).

?2) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3271 (1903).

3) So wurde vermittelst des 1-Phenyl-3-methyl-5-anilopyrazolons
und Jodalkylen, bzw. Benzylchlorids das Anilopyrin {Michaelis
und Hepner, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3273 (1903)], das 2-Athyl-,
das 2-Propyl- und das 2-Benzylanilopyrin erhalten [Michaelis und
Mielecke, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4482 (1907)].

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

Durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf eine
salzsaure Losung dieser Iminopyrazolone entstehen Ver-
bindungen, die ihrer griinen Farbe und ihrem Verhalten
bei der Reduktion nach als 4-Nitrosokérper angesehen
werden miissen, wihrend ihre Loslichkeit in Alkali einer
Isonitrosoverbindung entsprechen wiirde.

NCH, NG,H,
N SN
II‘II CNHCH, ll\l C:NC,H,
I
CH,C— y}NO CHBJJ C:N.OH
4-Nitrosoverbindung 4-Isonitrosoverbindung

Diese Nitrosoverbindungen sind aber in Losung leicht
verdnderlich, indem sie durch Alkali oder salpetrige Siure
in isomere gelbe Korper iibergehen, die nicht mehr den
Charakter von Nitroso- oder Isonitrosoverbindungen
zeigen. Die dem 1-Phenyl-3-methyl-4-nitroso-5-anilino-
pyrazol entsprechende gelbe Verbindung wurde von
Silberstein und auch zuerst von Michaelis und
Gunkel fir die wahre Nitrosoverbindung gehalten, bis
sich herausstellte, daB sich dieselbe nicht reduzieren lieS.
Die Konstitution dieser Verbindung entspricht unseren
Untersuchungen zufolge aller Wahrscheinlichkeit nach

der Formel
NC,H,

K >0,
CH,("J———C—NH
wonach der Kérper der Abkommling eines hydrierten
Furazans sein wiirde:

HC =N> HC—NH
l 0 | 0
HC=N H(B—I‘%I
Furazan Dihydrofurazan

Man kann sich die Bildung dieses Koérpers so vor-
stellen, daB sich die Nitrosoverbindung zuerst in die Iso-
nitrosoverbindung umlagert (wenn man sie nicht direkt
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als solche konstituiert betrachtet), die dann durch Ver-
schiebung des Sauerstoffatoms in das Furazanderivat
iibergehen kann.

NG, H, N\Cem NC,H,
N e N
N  UC.NHCH, -» N U=NCH, -» N C-NGC,H,
! I i | I i >0
CH,C——C.NO CH,C —C=N.OH  CH,C—C-NH

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

Auch die Nitrosoverbindung des dem Phenylmethyl-
anilopyrazolon entsprechenden Phenylmethyliminopyra-
zolons, das oben erwidhnt wurde, liefert nach den Unter-
suchungen von Krnst Mohr!) ein solches Furazan
allerdings nicht durch Umlagerung allein, sondern bei
gleichzeitiger Oxydation, indem man die Lisung der
Isonitrosoverbindung in Kalilauge mit einer verdiinnten
Hypochloritlosung versetzt:

NC,H, NC,H,
PN PN
N U:NH N =N
1 I +0 = 1 | >0+ H0.
CH,C—- C:N(OH) CH,C—— =X

Hier entsteht also kein Dihydrofurazan-, sondern ein
wirklicher Furazankoérper, der von Mohr als 1-Phenyl-
3-methyl-4,5-pyrazolchinondioximanhydrid bezeichnet wird.
Er bildet gelbe Tafeln und schmilzt bei 94—95°.

Die durch Reduktion des 1-Phenyl-3-methyl-4-iso-
nitrosoanilopyrazolons erhaltene Aminoverbindung ist ein
gut krystallisierender, im trocknen Zustande bestindiger,
im feuchten sich an der Luft leicht rot firbender Korper.
Er hat sicher die Konstitution

NC,H,
C.NHGC,H,

N
CH,%—&NH, '

leitet sich also von einem Phenylmethylanilinopyrazol ab,
da eine Verbindung

) Journ, prakt. Chem (2) 79, 45 (1909).
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NC H,
N

lﬁl (lzch,m

CH,C—CH.NH,
ebenso unbestindig sein wirde wie die von Knorr?)
untersuchte analoge 4-Aminoverbindung des Phenyl-
methyl-5-pyrazolons, und weil der Korper mit salpetriger
Sdure in eine Azimideverbindung iibergeht, die der von

Michaelis und Klopstock? vermittelst des 1-Phenyl-
3-methyl-4,5-diaminopyrazols erhaltenen analog ist.

NCH, NC.H,

SN SN

N C—NH N C—NC,H,

I 1 >N L >N
CH;C—-C—N CH,C—C-—N
1-Phenyl-3-methyl. 1-Phenyl-3-methyl-
4,5-azimidopyrazol 4,5-phenylazimidopyrazol

Durch Essigsiureanhydrid wird das 4-Aminoanilino-
pyrazol nur in eine Acetylverbindung, nicht in ein Imid-
azol, iibergefithrt, ebenso wie dies bei dem 1-Phenyl-
3-methyl-4,5-diaminopyrazo] der Fall ist.

Versetzt man eine alkoholische Lisung des salz-
sauren Salzes der Base mit Eisenchlorid, so firbt sie
sich tief dunkeirot, und auf Zusatz von Wasser scheidet
sich ein dunkelroter Koérper aus, der, in wenig Alkohol
gelost, auch einigemal in kleinen Krystallen erhalten
wurde. Er war jedoch nicht vollig analysenrein zu er-
halten. Da das 1-Phenyl-3-methyl-4-aminopyrazolon in
der Enolform dem 1-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-anilino-
pyrazol analog ist:

N\Q,H,, NC,H,

- N

Iﬁl ([}.NHC,H,, IIT ("3.0}1
|

CH,C—-C.NH, CH,C--—C.NH,

so liegt in diesem roten Kdrper aller Wahrscheinlichkeit
nach die der Rubazonsidnre analoge Anilinverbindung vor:

) Diese Annalen 238, 189 (1887).
) Diese Annalen 364, 109 (1907).
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NC.H, NG, H,
PN AN
N C—NHCH, CHN=C N

A I .
CH,U——C Na====—— (—C.CH,

Mit verdiinnter Salpetersiure bildet das 5-Anilino-
pyrazol zunichst das neutrale Salz, das gut krystalli-
siert, beim Erwirmen firbt sich aber die Losung sofort
gelb, und konz. Salpetersiure wirkt sehr energisch auf
das Anilinopyrazol ein. Es bildet sich dabei ein roter
krystallinischer Korper, der nach den Untersuchungen
von Michaelis und Gunkel eine Azoverbindung zu sein
scheint, aber noch des weiteren Studiums bedarf. Da-
neben bildete sich ein gelber krystallinischer Korper, der
sich in Natronlauge mit fuchsinroter Farbe loste. Danach
war dieser Korper sehr wahrscheinlich ein 1-Phenyl-
3-methyl-3-p-nitroanilopyrazolon, da diese Verbindung, die
von Wurl aus dem jodwasserstoffsauren 2 5-p-Nitranilo-
pyrin durch Erhitzen dargestellt wurde:

NC.H, NC,H,
PN
CH,NJ C.NHC.H,NO, N C.NHGH,NO,
I = CHJ + | | -
CH,C CH CH,U CH
N&H,
-
N C:NCH,NO,
—> l H
CH,C—CH,

diese Kigenschaft ebenfalls zeigt. Es hat also die
Salpetersiure Neigung auf den aromatischen Rest in
5-Stellung nitrierend zu wirken. Dies tritt noch mehr bei
dem 1-Phenyl-3-methyl-5-p-toluidopyrazolon hervor, indem
hier beim Nitrieren unter 5° das reine 5-p-Nitrotoluido-
pyrazolon allein erhalten wird. Dasselbe bildet noch
mit salpetriger Sdure eine griine Nitrosoverbindung, die
sich beim Erwirmen der alkalischen Lédsung in den
Furazankorper umlagert.

Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf eine
Losung des Phenylmethylanilopyrazolons in Essigsiure
entsteht keine 4-Azoverbindung, sondern das Anilo-
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pyrazolon bleibt ganz unverindert, wihrend das analoge
Phenylmethyliminopyrazolon unter denselben Umsténden
sehr leicht eine 4-Azoverbindung liefert. Auch bei An-
wendung einer mit Alkali versetzten Losung des 5-Anilo-
pyrazolons in Methylalkohol konnte auf Zusatz von Di-
azobenzolchlorid keine krystallisierte Verbindung erhalten
werden.

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

NCH, Br NGC,H,
N N
1{!: C.NHGCHBr  oder N C:NGH,Br
1 I
CH,C-—CBr CH,C——CBr,

besitzt. Reine Monobromverbindungen wurden nur aus den
jodwasserstoffsauren Salzen des monobromsubstituierten
Anilopyrins erhalten, ndmlich das 1-Phenyl-3-methyl-
5-p-bromanilopyrazolon
NC,H,
N~ C:NC,H,Br
g |
CH,C—CH, ,
und das 1-p-Bromphenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon.
Gegen Aldehyde, wie Benzaldehyd oder Anisaldehyd,

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

/N\CGH, NCgH,
N
ﬁl (|3=NCGH,, + C¢H,CHO = TJ C=NC,H, + H,0
| I
CH,C——CH, CH,C——C=CHC,H,

Die so erhaltene Benzylidenverbindung bildet gelbe
Krystalle und ist ein wohl charakterisierter Korper.
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Mit Ketonen kondensiert sich das Anilinopyrazol jedoch
auch nicht mehr bei Gegenwart von Kondensations-
mitteln.

Ganz #hnlich wie das Anilopyrazolon verhilt sich

“auch das p-Toluidopyrazolon, von dem die entsprechenden
Derivate analysenrein erhalten wurden.

Wihrend die bis jetzt betrachteten Kérper sich ent-
weder als Iminopyrazolone oder als Aminopyrazole auf-
fassen lieBen, sind die Acetyl- oder Benzoyl- und die
Alkylderivate der Anilinopyrazole eindeutig Aminopyrazole,
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 stundenlang mit Essigsiureanhydrid kochen, ohne
da8 es sich verindert. 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:

NCHs P
-~ , ~
CH,N—N—0 + CH,C0Cl = CH,N.CI oN< Sl
i t]
éaHJ l| “
CH,C C CH,0——CH
NC.H, /NCeHa
N _ ~
CH,NCI <]fN<8g§H = }I; ON<Gelly |+ CHiCL
* | s
CH,C—CH CHa(JJ CH

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

In #hnlicher Weise wie diese Korper lassen sich
auch die 5-Alkylanilinopyrazole darstellen. Das Phenyl-
methyl-5-methylanilinopyrazol ist schon frither als Pseudo-
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anilopyrin beschrieben!), da es mit dem Anilopyrin
isomer ist. Diese Verbindung hat viel schwicher basische
Eigenschaften als das Phenylmethylanilopyrazolon, da es
aus 10 prozentiger Salzsiure auskrystallisiert, wihrend
das Anilopyrazolon unter den gleichen Bedingungen
ein salzsaures Salz bildet. Auch das Phenyl-dthyl-
-propyl- und -benzylanilinopyrazol sind schon friiher?®)
beschrieben.

Diese Korper bilden mit salpetriger Siure, wie von
Mielecke, und mir®) zuerst nachgewiesen ist, sehr leicht
griine Nitrosoverbindungen, die sich, wie Abraham?*)
gezeigt hat, zu den entsprechenden Aminoverbindungen
reduzieren lassen:

NG,H, NG,H,
PNy -
1}: C—N<gﬁ§5 I\ll %.N<gfi§5.
CH,C— C.NO CH,C— C.NH,

Diese Nitrosoverbindungen der Alkylanilinopyrazole
sind bestindig und zeigen keine Umlagerung wie die
der Anilopyrazolone. Die 4-Aminoverbindungen lassen
sich auch als Derivate des von Michaelis und Klop-
stock beschriebenen 1-Phenyl-3-methyl-4,5-diaminopyra-
zols betrachten und gehdren dann mit den anderen friiher
beschriebenen Substitutionsprodukten dieser XKoérper 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 Anilopyrins identisch sind.

!) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3277 (1903).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4482 (1907).

3) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4482 (1907).

4} Beitriige zur Kenntnis der 4-Amidopyrazole. Inaug.-Dissert.
Rostock 1909.
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1. 1-Phenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon oder 1-Phenyl-
3-methyl-5-anilinopyrazol ),

NC,H, NC,H,
PN N
Iﬁl C=NGC,H, oder N C.NHG,H,.
| I I
Cl,C-—CH, CH,C-—CH

Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man 24 g
(1 Molgew.) Antipyrinchlorid mit 18 g (2 Molgew.)
Anilin, das vorher destilliert und farblos ist, in einem
kleinen, fast ganz von dem Gemisch angefiillten Kolben
am Steigrohr 3—4 Stunden im Olbad auf 200° (Aufen-
temperatur). Bei Anwendung eines grofien, viel Luft
enthaltenden ¥Xolbens férbt sich das Gemisch leicht
blau. Das Reaktionsprodukt wird noch warm in Wasser
gegossen, die abgeschiedene, feste Masse abgesogen, mit
Wasser zur Entfernung von salzsaurem Anilin gut aus-
gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert
oder auch in wenig Kisessig gelost und mit Wasser gefillt.
Ausbeute 15—18 g. Die Bildung der Verbindung erfolgt
unter Abspaltung von Chlormethyl nach der Gleichung:

NG.H,

PN CH,N1,Cl1
CHgNClI C.Cl + 2NH,CH; = +
o + CH,Cl
CH,C CH
NC.H, NC4H,
N/\CNHC‘,H5 — N/}=NCGH5 .
CHSél——y]H ’ CH,,(@ (llH,
1. 0,1660 g gaben 0,4730 CO, und 0,0940 H,0.
0,1640 g ,, 24 ccm Stickgas bei 15° u. 754,3 mm Druck.
II. 0,1347 g ” 0,3810 CO, und 0,0742 H,0.
0,2801 g ,, 40 cem Stickgas bei 12° u. 764,5 mm Druck.
Ber. Gef.
I 1I
C 11,04 11,28 11,14
H 6,06 6,24 6,16
N 16,90 16,60 17,20

) Die Untersuchung dieser Verbindung wurde von mir in Ver-
bindung mit meinem Assistenten Herrn Dr. Boie ausgefiihrt, dem
ich fiir seine wertvolle Hilfe bestens danke.
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Das 1-Phenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon krystalli-
siert aus verdiinntem Alkohol in Nadeln, aus Kisessig
auf Wasserzusatz in kleinen, stark glinzenden Prismen,
schmilzt bei 120° und siedet unter Atmosphidrendruck
unzersetzt bei 365—366° Ks 16st sich leicht in Alkohol,
Chloroform, Benzol, etwas schwerer in Ather, nicht in
Wasser. In verdiinnten Sduren ist es ebenfalls unter
Salzbildung leicht ldslich; bei Anwendung reiner Mineral-
siuren im Uberschuf wird die Losung auf Wasserzusatz
nicht getriibt, wohl aber bei Anwendung von Essig-
siure, wie schon angegeben. FEine ammoniakalische
Silberlosung wird von dem Anilopyrazolon unter Spiegel- -
bildung beim Erhitzen reduziert, Fehlings Losung bleibt
unverdndert. Versetzt man eine salzsaure Losung mit
Eisenchlorid, so tritt keine Firbung ein, wihrend eine
neutrale alkoholische Liosung des Anilopyrazolons schwach
rotbraun gefirbt wird.

Das b-Anilopyrazolon bildet mit Siuren gut kry-
stallisierende Salze.

Salzsaures Salz, G, H, N, HCl. Das wasserfreie Salz
erhiilt man durch Einleiten von trockner Salzsiure in
eine &therische Lsung des bH-Anilinopyrazols als kry-
stallinisches Pulver, das iiber Schwefelsiure getrocknet
wird. Es hilt leicht etwas Salzsiure fest, so daB die
Analyse etwas zu viel derselben gab.

0,5148 g gaben 0,2702 AgCl.

Ber. Gef.
Cl 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 118°

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

0,4128 g verloren neben P,0; 0,0654 H,0.
0,3962 g gaben 0,1693 AgCL

Ber. Gef.
H,0 15,89 15,85
Cl 10,44 10,56

Das Salz krystallisiert in Nadeln, schmilzt bei 67°
und wird durch Wasser unter Abscheidung von 5-Anilo-
pyrazolon zersetzt. Beim Erhitzen auf 110° verliert es
neben dem Krystallwasser auch alle Salzsiure, so daB
reines H-Anilopyrazolon hinterbleibt.

Platindoppelsalz, (C,¢H, N, HCI),PtCl, + 5H,0. Das
Doppelsalz scheidet sich aus einer salzsauren Losung
des Anilopyrazolons auf Zusatz von Platinchlorid in gelben,
harzigen Massen ab, die nach dem Auswaschen aus ver-
diinntem Alkohol, der mit etwas konz. Salzsiure versetzt
ist, umkrystallisiert werden.

0,3938 verloren bei 110° 0,0373 H;O und hinterlieBen beim
Glithen 0,0767 Pt. '

Ber. Gef.
H,0 9,02 9,44
Pt 19,51 19,48

Das Salz bildet gelbrote Nadeln und schmilzt bei
1359

Jodwasserstoffsaures Salz, C,,H, N, HJ + H,0. Ver-
setzt man eine salzsaure Losung des 5-Anilopyrazolons
mit konz. Jodkalinmlosung, so scheidet sich dies Salz
als beim Reiben erstarrendes Ol aus. Es wird mit
Wasser gewaschen und aus Alkohol unter Zusatz von
Ather umkrystallisiert.

0,7247 g verloren bei 110° 0,0338 H,O.
0,4120 g gaben nach Carius 0,242 AgJ.!)

Ber. Gef.
H,0 4,55 4,66
J 32,13 31,82

!) Bestimmungen des Jods durch Ausfillen des Jodsilbers aus
der wiiBrigen Lisung gaben immer etwas zu wenig Jod.
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Das Salz krystallisiert in schmalen, langen Blitt-
chen, schmilzt bei 110 und ist schwer in Wasser, leicht
in Alkohol loslich.

Salpetersaures Sulz, C,(H N, HNO;. Auch eine Losung
von d-Anilopyrazolon in 10 prozentiger kalter Salpeter-
siure erstarrt beim Reiben mit dem Glasstab krystallinisch
unter Ausscheidung des wasserfreien Nitrats, das man aus
Alkohol umkrystallisiert.

0,1590 g gaben 22,4 cem Stickgas bei 7° und 779,5 mm Druck.

Ber. Gef.
N 11,98 17,63

Das Salz bildet sehr feine, weife Nadeln und schmilzt
bei 150° Durch Wasser wird es unter Abscheidung von
5-Anilopyrazolon zersetzt. Erwirmt man die Base mit
auch sehr verdiinnter Salpetersiure, so farbt sich die
Liésung gelb. '

Saures schwefelsaures Salz, C H,,\N; H,SO,. Lift
man die Losung von b-Anilopyrazolon in verdiinnter
Schwefelsiure an der Luft verdunsten, so scheidet sich
das Salz in langen, weifen Nadeln aus, die auf Ton ge-

trocknet werden.
0,2898 g gaben 0,1971 BaSO,.
Ber. Gef.
] 9,23 9,33
Das Salz schmilzt bei 153° und lost sich ebenfalls
nicht vollig in Wasser.
Jodmethylat,
NC,H,
CHst\C.NHC,,Hs )
CH:,Jll———l H
Man erhilt diese Verbindung leicht durch Erhitzen
des H-Anilopyrazolons mit Jodmethyl im Einschmelzrohr
auf 100° Abwaschen des Reaktionsproduktes mit Ather
und Umkrystallisieren aus heifem Wasser. Es schmilzt
bei 174° und ist identisch mit dem {frither beschriebenen
jodwasserstoftsauren Salz des Anilopyrins.?)

3) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3276 (1903).
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1-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-anilopyrazolon )
(1-Phenyl-3-methyl-4-nitroso-5-anilinopyrazol),

NG,H, NG, H,
AN AN
IT' (|J=N06H5 oder N  C.NHC,H,.
| |
CH,J}—C=N.OH CHS(IJ—C.NO

Je 2 g Phenylmethylanilopyrazolon werden in konz.
Salzsiure gelost, die Losung durch eine Kiltemischung
von Eis und Kochsalz gut gekiithlt und unter Umriihren
allmihlich eine wilrige Losung von 0,7 g Natriumnitrit
hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch, welches sich tiefrot
gefirbt hat, wird mit Wasser verdiinnt und unter Ver-
meidung jeglicher Erwirmung mit verdiinnter Natron-
lange bis zur schwachsauren Reaktion versetzt.

Die abgeschiedene griine Nitrosoverbindung wird
abgesaugt, ausgewaschen, getrocknet und mit Ligroin,
dem etwas Petrolither zugesetzt, digeriert, um kleine
Mengen der gelben Dihydrofurazanverbindurng, die sich
immer bilden, zu entfernen. Der Riickstand wird dann

aus heiBem Alkohol umkrystallisiert.
0,1798 g gaben 0,4575 CO, und 0,0845 H,O.

0,1507g ,, 26,40 ccm Stickgas bei 14° u. 746,5 mm Druck.
Ber. Gef.
C 69,06 69,32
H 5,03 5,25
N 20,18 20,35

Das 4-Isonitrosoanilopyrazolon, wie man diese Ver-
bindung in Anbetracht ihrer Loslichkeit in Alkali, oder
das 4-Nitrosoanilinopyrazol, wie man sie hinsichtlich ihrer
Farbe nennen kann, bildet tiefgriine Nadeln, schmilzt
bei 168° und zersetzt sich bei hoherer Temperatur. In
Alkohol 16st es sich zu einer im durchfallenden Licht
tiefroten, im auffallenden Licht griinen Lisung, in Kssig-
dther mit reingriiner Farbe, in Benzol mit blaugriiner

') Diese und die folgenden Verbindungen wurden untersucht
‘von Felix Risse: Uber desmotrope Reaktionen des 1-Phenyl-
3-methyl-5-anilino- und des 1-Phenyl-3-methyl-5 toluidinopyrazols.
Inaug.-Dissert. Rostock 1909.
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Farbe. Auch in Natronlauge ist es, namentlich bei ge-
lindem Krwirmen, mit tiefroter Farbe loslich, ebenso lost
es sich in konz. Siuren mit roter Farbe.

Das 4-Nitrosoanilinopyrazol ist in Liosung sehr un-
bestindig, indem es sich leicht in das isomere Dihydro-
furazanpyrazol umlagert. Versetzt man z. B. die salz-
saure Losung der Nitrosoverbindung mit etwas salpetriger
Saure bzw. salpetrigsaurem Natrium und iiberldft das
Ganze in gelinder Wirme sich selbst, so scheiden sich
allmihlich unter volliger Entfirbung der Losung gelbe
Nadeln der Furazanverbindung in reichlicher Menge aus.
Ebenso entfirbt sich die rote alkalische Losung der
4-Nitrosoverbindung beim KErwirmen allméhlich voll-
stindig, indem sich ebenfalls die Furazanverbindung aus-
scheidet.

Das 4-Nitrosoanilinopyrazol hat noch basische Eigen-
schaften und verbindet sich mit S&uren zu leicht zersetz-
baren Salzen.

Das salzsaure Salz C, H,,N,O, HCl entsteht beim
Einleiten von trockner Salzsiure in die &dtherische Lo-
sung der Nitrosoverbindung als chromgelber Niederschlag,
der mit Ather gewaschen und im (nicht evakuierten) Ex-
siccator getrocknet wird.

0,4389 g gaben 0,1948 AgCl.

Ber. Gef.
Cl 11,27 10,96

Das Salz bildet gelbe Nadeln und gibt an der Luft
allméhlich, an Wasser sofort Salzsdure ab, indem der
griine Nitrosokdrper zuriickgebildet wird.

1- Phenyl-3-methyl-4-amino-5-anilinopyrazol,
NC H,

N CONHC,H, .

ca,g—lé .NH,

Die Reduktion des 4-Nitrosoanilinopyrazols kann
entweder mit Zinn und Salzsiure oder mit Natrium-
hydrosulfit ausgefithrt werden. Nach der ersten Methode
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wurde die Reduktion in verdiinnter alkoholischer Losung
vorgenommen, das Zinn mit Schwefelwasserstoff entfernt
und die Base mit Natronlauge gefillt. Bei der zweiten
Methode wurde die verdiinnte alkoholische Lésung der
Nitrosoverbindung mit festem Natrinmhydrosulfit versetzt
bis die griine Farbe der Losung vollig verschwunden
war, und die Aminoverbindung mit Wasser ausgefillt.
In beiden Fiillen wurde die abgeschiedene Base ab-
gesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, getrocknet und
aus heifem Ligroin umkrystallisiert. Bei grofen Mengen
1ost man die Base vorteilhafter in Chloroform und fillt
die Loésung mit viel Ligroin.
0,1228 g gaben 22,77 cem Stickgas bei 16° und 748 mm Druck
- Ber. Gef.
N 21,21 21,33
Das 4-Amino-b-anilinopyrazol bildet weiBe Nadeln,
schmilzt bei 140—141° und ist leicht 16slich in Alkohol,
Ather, Chloroform, schwer in Ligroin, ebenso leichtloslich
in verdiinnten Siuren. An der Luft firbt sich die feuchte
Base leicht rot, und die salzsaure alkoholische Losung
wird durch Eisenchlorid tiefrot gefirbt. Leider gelang
es nicht die rote Verbindung, die sich auf Wasserzusatz
ausscheidet, in geniigender Menge rein zu erhalten.
Meistens schied sich dieselbe harzig ab, doch wurde sie
auch einigemal in Krystillchen erhalten. Wahrscheinlich
liegt in derselben, wie in der Einleitung ausgefiihrt,
eine Rubazonverbindung des Anilinopyrazolons vor.
Salzsaueres Salz C, H  N,, HCl. Man erhilt dasselbe
am besten durch Losen der trocknen, reinen Base in
10 prozentiger erwirmter Salzsiure. Beim Erkalten
scheidet sich das Salz dann in reichlicher Menge in
schonen Krystallen aus.
0,1982 g gaben 0,0976 AgCl
Ber, Gef.
Cl 11,80 - 12,18
Das Salz bildet nach dem Trocknen feine, weife,
silberglinzende Schuppen, schmilzt bei 240° und ist leicht
1slich in Wasser und in "Alkohol.
Annalen der Chemie 885. Band. 2



18 Michaelis,

Phenylharustoff des Phenylmethylamidoanilinopyrazols,
NG, H,
N\
N CO'NHCH,
CH,L“)—(‘JI‘N H. CONHGC,;H,

Versetzt man eine alkoholische Liosung von 2 g der
4-Aminoverbindung mit 0,9 g Phenyleyanat, erwdrmt und
versetzt mit Ather, so scheidet sich dieser Harnstoff als
amorphe weiBe Masse ab, die aus heifem Alkohol um-
krystallisiert wird.

0,1259 g gaben 19,11 cem Stickgas bei 18° und 773 mm Druck.

Ber. Gef.
N 18,28 18,09

Der Harnstoff bildet weile, kleine Krystalle, schmilzt
bei 220° und lost sich in Alkohol, schwer in Ather,
nicht in Wasser. Der entsprechende Phenylsulfoharnstoff
C,H,,N;NH.CS.NHC;H, wird ganz #hnlich erhalten, in-
dem man eine alkoholische Lésung von 5 g der 4-Amino-
verbindung mit 3 g Phenylsenfél 2 Stunden am Riick-
fluBkithler kocht, den Alkohol abdestilliert, den Riickstand
in Benzol 1ost und diese Losung mit Petrolither versetzt.
Der Harnstoft scheidet sich dann als weiBes mikrokrystal-
linisches Pulver aus.

0,1254 g gaben 18,39 ccmn Stickgas bei 19° und 766 mm Druck.

0,1897g ,  0,1139 BaSO,.
Ber. Gef.
N 17,54 17,28
S 8,02 8,25

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

1-Phenyl-3-methyl-4,5-phenylazimidopyrazol,
NCH,
AN
N C.NC,H,

>N
CH,J,*—C.N
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Zur Darstellung dieser Verbindung versetzt man
eine Losung von 2 g des 4-Aminoanilinopyrazols in ver-
diinnter KEssigsdure mit einer wilBrigen Losung voun
0,66 g Natriumnitrit, erwirmt dieselbe und verdiiunt
mit Wasser. Beim Erkalten scheidet sich dann die
Azimidoverbindung faBt quantitativ aus und wird nach
dem Trocknen aus Ligroin umkrystallisiert.

0,1454 g gaben 0,3735 CO, uud 0,0639 H,0.

0,1248 g ,, 26,72 ccm Stickgas bei 18° und 763 mm Druck.
Ber. Gef.
c 69,81 70,06
H 4,12 4,92
N 25,45 25,22

Das 4-Phenylazimidopyrazol bildet weile, sich asbest-
artig zusammenballende Nadeln, schmilzt bei 152° und
ist leicht loslich in Alkohol, Kisessig, heiBem Ligroin,
nicht in Petrolither und in Wasser. Beim Erhitzen im
Reagensglas iiber den Schmelzpunkt verpuftt der Korper.

Phenylmethyl-4-acetylamino-5-anilinopyrazol,
NC,H,

N\
N C.NHC.H,

o
CH,C—CNH. COCHj

Die Acetylierung des 4-Aminoanilinopyrazols gelingt
leicht darch Erwirmung mit Essigsiureanhydrid. Auf
Zusatz von Wasser scheidet sich die Acetylverbindung
krystallinisch aus und wird aus verdiinntem Kisessig
umkrystallisiert. Sie enthilt 1 Mol. H,O.

0,2028 g verloren bei 105° 0,0107 H,O.
0,1236 g gaben 18,11 cem Stickgas bei 199 und 764 Druck.

+H,0

Ber. Gef.
H,0 5,56 5,29
N 17,28 17,26

Die Acetylverbindung bildet glinzende Prismen,
schmilzt bei 130° unter Zersetzung und ldst sich in

Alkohol und in Essigsdure, nicht in Wasser.
2*
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1-Phenyl 3-methyl-4,5-pyrazophenylhydrofurazan,
NC,H,
N
X C—NC,H,

Il =0

CH,C —C—NII
Diese mit dem 4-Nitrosoanilinopyrazol isomere Ver-
bindung wird dargestellt, indem man, wie oben bei der
4-Nitrosoverbindung angegeben, eine Losung des Anilino-
pyrazols in konz. wiifiriger Salzsiure mit Natriumnitrit,
und zwar hier etwas im UberschuB (in Wasser gelost)
versetzt, die rote Liésung mit Wasser verdiinnt und dann
lingere Zeit in der Wirme sich selbst fiberlaBt, bis die
rote Farbe ganz verschwunden und nur eine schwachgelbe
Firbung vorhanden ist. Das Phenylhydrofurazanpyrazol
hat sich dann in feinen, gelben Nadeln abgeschieden, die
abfiltriert, getrocknet und aus Alkohol oder viel heifem

Ligroin umkrystallisiert werden.
0,1896 g gaben 0,4785 CO, und 0,0797 H,O0.

0,1087g , 18,5 cem Stickgas bei 17° und 765,5 mm Druck.
Ber. Gef.
C 69,06 68,81
H 5,03 4,61
N 20,18 20,11

Die Verbindung bildet gelbe Nadeln, schmilzt bei
157° und lost sich in Eisessig, Ather, heifem Alkohol,
schwer in Ligroin, nicht in Wasser, wohl aber in konz.
Salzséure. Sie wird durch reduzierende Substanzen und
auch durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 150°
nicht veréindert. Bei hoherer Temperatur tritt Ver-
harzung ein.

1-Phenyl-3-methyl- 5-nitroanilopyrazolon,’)
NCH,
N\
N C:NG.H,NO, .
CH,(”3—(]JH,

Diese Verbindung bildet sich, wie in der Ein-

leitung angegeben, nur in geringer Menge bei der Ein-

1) Dicse Verbindung wurde von Herrn Wurl dargestelit.
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wirkung von konz. Salpetersiure auf das Phenylmethyl-
anilopyrazolon und wurde in reinem Zustand durch
Erhitzen des salzsauren oder jodwasserstoffsauren 2,5-
Nitranilopyrins unter Abspaltung von Halogenmethyl
erhalten. Es wurde so die p- und m-Verbindung dar-
gestellt, indem die jodwasserstoffsauren Salze im Iuft-
verdiinnten Raum so lange erhitzt wurden, als noch Jod-
methyl entwich. Der Riickstand, der ein gelbes Ol bildet,
wurde in Benzol gelost und die Losung bei der p-Ver-
bindung mit einer geniligenden Menge Petrolither ver-
setzt, wobei das p-Nitranilopyrazolon als bald er-
starrendes Ol ausfiel und dann aus Alkohol umkrystal-
lisiert wurde. Bei der m-Verbindung, die nicht so leicht
erstarrt, versetzt man die Benzollésung mur bis zur
leichten Triibung mit Petrolither, filtriert von dem sich
zuniichst ausscheidenden dunkelbraunen Ol ab und liBt
das Filtrat in einem mit Watte verschlossenen engwan-
digen GefiB stehen. Beim langsamen Verdunsten des
Lésungsmittels schied sich dann das m-Nitroanilopyrazolon
in schénen Krystallen ab, die durch mehrmaliges Um-
krystallisieren gereinigt wurden.

0,1634 g der p-Verbindung gaben 0,3901 CO, und 0,0711 H,O0.

0,1249 g ,, » » 20,1 cem Stickgas bei 14¢ und

756 mm Druck.
0,1847 g der m-Verbindung gaben 0,4411 CO, und 0,0801 H,O0.

0,1607 g ” s 26,8 cem Stickgas bei 20° und
760 mm Druck.
Ber. Gef.
p-Verb. m-Verb.
C 65,31 65,12 65,13
H 4,76 483 481
N 19,05 18,82 19,08

Die Phenyl-3-methyl-5-nitroanilopyrazolone krystal-
lisieren in gelben Nadeln; die p-Verbindung schmilzt bei
153° die m-Verbindung bei 138°% Beide 16sen sich leicht
in Alkohol, Ather, Benzol, nicht in Petrolither und in
Wasser, aber in heiflen verdiinnten Siuren, aus welchen
Losungen sie beim Neutralisieren wieder ausgeschieden
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werden. Die p-Verbindung unterscheidet sich von der
m-Verbindung charakteristisch dadurch, daf sie sich auch
in heifer verdiinnter Natronlauge und zwar mit fuchsin-
roter Farbe 16st und aus dieser Losung beim Neutra-
lisieren mit Essigsiure wieder ausgeschieden wird.

1-p-Bromphenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon?),
NC,H,Br
~N
N U:NCH,.
CHSPJ‘ (lJH,

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde salzsaures
p-Bromanilopyrin (siehe diese Abbandiung unter II) unter
11 mm Druck der Destillation nnterworfen. Es spaltete
sich zuerst Chlormethyl ab, und dann destillierte bei
240—250° ein farbloses Ol, das bald zu einer krystalli-
nischen Masse erstarrte, die aus Alkohol umkrystallisiert
wurde. Dieselbe Verbindung wird auch durch Erhitzen
des Chlormethylats von 1-Bromphenyl-3-methyl-5-chlor-
pyrazol mit Anilin auf 200° erhalten.

0,1914 g gaben 0,4124 CO, und 0,0792 H,0.%

0,521 g ,, 16,7 cem Stickgas bei 15° und 768 mm Druck.
Ber. Gef.
C 58,54 58,76
H 4,21 4,63
N 12,80 13,03

Das Bromphenyl-3-methyl-5-anilopyrazolon krystalli-
siert in farblosen Nadeln, schmilzt bei 106° und 16st
sich leicht in Alkohol und in Ather. Ganz analog der
Bromverbindung lief sich auch das 1-p-Chlorphenyl-
3 -methyl- 5 - anilinopyrazol C,;H,,CIN; darstellen: es
schmilzt bei 94°,

0,1530 g gaben 0,3807 CO, und 0,0700 H,0.

Ber. Gef.,
o] 67,12 67,86
H 4,94 513

) Untersucht von Hrn. Fritz Isert: Uber das 1-p-Brom-
phenyl- und 1-p-Chlorphenylanilopyrin. Inaug.-Dissert. Rostock 1905.

?) Die Halogenbestimmung war mit dem 1-p-Bromphenylanilo-
pyrin ausgefiihrt.
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1- Phenyl-3-methyl-5-p-bromanilopyrazolon?),
NC,H,

N

N C:NCH,Br

CH,(&, (IJH, '

Diese Verbindung wird durch Destillation des salz-
sauren Salzes des 2,5-p-Bromanilopyrins wie die vorher-
gehende Verbindung oder auch durch FErhitzen von
p-Bromanilin mit Antipyrinchlorid auf 200° erhalten
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.

0,1915 g gaben 0,4101 CO, und 0,0783 H,0.

0,1444 ¢ ,, 16,5 cem Stickgas bei 21° und 754 mm Druck.
Ber. Gef.
C 58,54 58,40
H 4,27 4,58
N 12,80 12,90

Die Verbindung bildet farblose Krystalle und schmilzt
bei 136° Auch das entsprechende 9-Chloranilinopyrazol
wurde dargestellt. Es bildet farblose, schéne Nadeln
und schmilzt bei 139°

0,1954 g gaben 0,4849 CO, und 0,089¢4 H,0.

Ber. Gef.
C 67,72 67,68
H 4,94 5,13

1- Brompheny!l-3-methyl-4-brom-5-bromanilopyrazolon,
NC,H,Br
N
N C:NGH,Br

CH,,g~—(|mBr
Setzt man zu einer KEisessiglosung des 5H-Anilo-
pyrazolons Brom, so verschwindet die Farbe desselben
sofort. Ein einheitlicher Korper wurde aber nur erhalten,
wenn man 3 Molgew. Brom (5 g Brom auf 25 g des
Anilinopyrazols) hinzufiigte und das Ganze einige Stunden
sich selbst iiberlief. Auf Zusatz von Wasser schied

1) Dargestellt von W. Thomas: Uber 2,5-Halogen-anilopyrine,
Inaug.-Dissert. Rostock 1905.
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sich dann ein krystallinischer Korper in reichlicher
Menge aus, der sich nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol als eine Tribromverbindung ergab:

0,4270 g gaben 0,4922 AgBr.
Ber. Gef.
Br 49,35 49,05
Das Tribromanilopyrazolon bildet weile, feine Nadeln,
schmilzt bei 131° und 16st sich leicht in Alkohol und in
Ather und auch in konz. Salzsiure, aus welcher Losung
es durch Wasser wieder abgeschieden wird. In wifrigen
Alkalien ist es ganz unléslich. Die Stellung der Brom-
atome ist nicht vollig sicher; bestimmt nachgewiesen ist,
daf die Verbindung ein Bromatom in 4-Stellung ent-
hilt, da sie von salpetriger Siure nicht veréndert wird.
Es konnen aber auch in 4-Stellung 2 At. Brom vor-
handen sein, entsprechend der Formel
NC.H,
\
” C: NC 11,Br

|
CH,C—CBr,

1- Phenyl-3-methyl-4-benzyliden-5-anilopyrazolon?),
NG,H,
=NC,H,

CH, Lé_CH C.H,

Benzaldehyd wirkt direkt weder beim Erhitzen am
Riickflufkiithler noch im zugeschmolzenen Rohr auf das
Phenylmethylanilinopyrazol ein, wohl aber unter Zusatz
von Kondensationsmitteln. Zur Darstellung der Benzy-
lidenverbindung werden 5 g des Anilopyrazolons mit
22 g Benzaldehyd und 5 g Chlorzink im Kolben mit
Steigrohr 4—5 Stunden im Olbad auf 125° erhitzt, das
Reaktionsprodukt nach dem Erkalten mit Wasser zur
Entfernung des Chlorzinks ausgezogen, unverdnderter
Benzaldehyd durch Destillation mit Wasserdampf ent-

1) Dargestellt von Hrn, F. Risse.
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fernt und der harzige Riickstand mehrmals aus heiBem

Alkohol umkrystallisiert.
0,1814 g gaben 0,5481 CO, und 0,0879 H,0.

0,1854 ¢ ,, 19,71 cem Stickgas bei 19° und 765 mm Druck.
Ber. Gef.
C 81,85 81,95
H 5,63 5,42
N 12,46 12,51

Die Benzylidenverbindung bildet gelbe Prismen,
schmilzt bei 164° und 16st sich in Alkohol, Ather, Ligroin
mit blauer Fluorescenz. In Siuren oder Alkalien ist die
Verbindung unléslich.

1- Phenyl-3-methyl-4-anisyliden-5-anilopyrazolon,
NC,H,
N =NGC,H,
CHB&UJ (I)=CH.C,,H4OCH,,
Die Darstellung dieses Korpers wird ganz wie die
der Benzylidenverbindung unter Anwendung von 5 g
Anisaldehyd ausgefithrt und die Verbindung durch Um-

krystallisieren aus Alkohol gereinigt.
0,1598 g gaben 0,4611 CO, und 0,0783 H,0.
0,1901 g gaben 18,76 ccm Stickgas bei 18° und 755 mm Druck.

Ber. Gef.
c 18,46 18,69
H 5,72 5,48
N 11,45 11,50

Das 4-Anisylidenanilopyrazolon bildet gelbe, zun
Drusen vereinigte Nadeln, schmilzt bei 205° und gibt mit
Alkohol und Ather schén blau fluorescierende Losungen.

1- Phenyl-3-methyl-5-methylanilinopyrazol
(Pseudoanilopyrin),
NCH,
N/\CNCH,.C,H,
CH,("3 du '
Diese Verbindung ist schon frither!) beschrieben
worden. Man stellt sie in grofieren Mengen am besten

') Ber. d. d. chem. Ges, 36, 3277 (1903).
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dar, indem man 1 Molgew. Antipyrinchlorid mit 2 Molgew.
Monomethylanilin im Olbad auf 200° erhitzt, wobei Chlor-
methy! entweicht. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser
ausgezogen, das salzsaures Monomethylanilin aufnimmt,
und der Riickstand in heiBer verdiinnter Salzsdure gelost.
Beim Erkalten krystallisiert die Verbindung dann in
langen, weifen Nadeln, die bei 88,5° schmelzen. Sie ist
eine viel schwiichere Base als das Anilopyrazolon, indem
aus einer Losung in 10prozentiger Salzsiure kein salz-
saures Salz, sondern die Verbindung selbst unverindert
auskrystallisiert.

Das salzsaure Salz scheidet Sich aus einer dtherischen
Lisung des Pseudoanilopyrins beim IKinleiten von trockner
Salzsiure olig aus und erstarrt nach einiger Zeit zu
einer weillen, krystallinischen Masse, die durch Wasser
sogleich in die Komponenten zerfillt. Es war nicht rein
zu erhalten, da es auch Ather aufnimmt, der beim
Trocknen zugleich mit Salzsiure entweicht.

Das Platindoppelsalz ist schon frither beschrieben.

Versetzt man die Eisessiglosung der Verbindung
mit der berechneten Menge Natriumnitrit, so entsteht
eine dunkle Losung, aus der Wasser sofort die schon
frither beschriebene?) grine Nitrosoverbindung

NC,H,
N/W.NCHS.CGH,

I i
CH,C—C.NO

als harzige griine Masse ausscheidet, die beim Reiben
allmihlich krystallinisch erstarrt und aus einem Gemisch
von Ather und Petrolither schon krystallisiert. Ver-
setzt man eine salzsaure Losung des 5-Methylanilino-
pyrazols mit der entsprechenden Menge von Natrium-
nitrit, so entsteht eine braungelbe Liosung, aus der sich
beim Reiben mit einem Glasstab reichliche Mengen gelber
Nadeln ausscheiden, die das salzsaure Salz der Nitroso-
verbindung darstellen.

) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4482 (1907).
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1-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-methylanilinopyrazol?),
NC,H,
C NCH, .CyH; .

Die Reduktion de1 eben angefiihrten Nitrosoverbin-
dung wird leicht durch Zinn und Salzsiure oder durch
Zinkstaub und Kssigsiure bewirkt. Nach der ersten
Methode trigt man in eine Losung von 10g der Nitroso-
verbindung in 100 ccm Alkohol, die mit 15 cem Salz-
siure vom spez. Gew. 1,19 versetzt ist, metallisches Zinn
ein, erwiarmt auf dem Wasserbade bis zur Entfirbung der
Lisung, versetzt das Filtrat mit viel Wasser und fillt
das Zinn mit Schwefelwasserstoff aus. Beim Eindampfen
des Filtrats scheidet sich das salzsaure Salz der Amino-
verbindung in grofien Blittern ab, aus dem man durch
Natronlauge die freie Base erhilt. Mit besserer Aus-
beute verfihrt man nach der zweiten Methode in folgen-
der Weise:

20 g der fein zerriebenen Nitrosoverbindung werden
mit 200 g 30 prozentiger Essigsiure und 80,0 g Alkohol
zusammengebracht und allméihlich kleine Mengen Zink-
staub hinzugefiigt, wodurch unter Losung der Nitroso-
verbindung zuerst Rotfirbung, dann Entfirbung unter
Reduktion eintritt, die man durch Erwirmen auf dem
Wasserbade unterstiitzt. Die heifle farblose Losung wird
nun in ein Gemisch von 6,5 g Benzaldehyd und 756 g Alkohol
filtriert, das Ganze 15—20 Minuten auf dem Wasserbad
erwirmt, dann mit Wasser verdiinnt und der iiber-
schiissige Benzaldehyd mit Wasserdampf iibergetrieben.
Die als Ol zuriickbleibende, rasch erstarrende Benzyliden-
verbindung wird mit warmem Wasser zur Entfernung
von Zinksalzen gewaschen, aus Alkohol umkrystallisiert
und dann durch Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure zer-

1) Diese und die folgenden Verbindungen wurden untersucht
von Felix Abraham: Beitrige zur Kenntnis der 4-Amidopyrazole,
Inaug.-Diss, Rostock 1909,
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legt. Nach Entfernung des Aldehydes wird die Base
mit Natronlauge in Freiheit gesetzt und aus viel heiBem
Wasser umkrystallisiert.
0,1344 g gaben 23,2 cem Stickgas bei 21° und 760 mm Druck.
Ber. Gef,
N 20,14 20,04

Das 4-Aminopseudoanilopyrin bildet grofie Nadeln,
schmilzt bei 85° und lost sich leicht in Ather, Benzol
und Alkohol, schwer in Wasser und in ULigroin. Die
alkoholische Losung der Base reduziert ammoniakalische
Silberlosung in der Kilte, Fehlingsche Losung dagegen
auch nicht in der Warme. Mit Chlorkalklésung entsteht
ein roter Niederschlag, Platinchloridlgsung wird selbst
in der Kilte rasch reduziert. An der Luft firbt sich
die Verbindung allméhlich rot.

Salzsaures Salz, C H N,.NH,,HCl. Das Salz kry-
stallisiert aus einer Losung der Base in verdiinnter
Salzsiure beim Verdunsten in Blittchen und scheidet
sich beim Einleiten von Salzsiuregas zu der dtherischen
Losung der Base sogleich als weifles Pulver aus.

0,2009 g gaben 0,0896 AgCl

Ber. Gef.
Cl 11,29 11,03

Das Salz schmilzt bei 197° und 16st sich leicht in
Wasser und in Alkohol.

Benzylidenverbindung, C,,H,,N,.N:CHC,H,. Berech-
nete Mengen Benzaldehyd und Aminobase werden eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, wobei ein
rotes Ol entsteht, das schnell fest wird und zuerst mit
50 prozentigem Alkohol gewaschen, dann aus starkem
Alkohol umkrystallisiert wird.

0,1815 g gaben 23,8 ccm Stickgas bei 14° und 752 mm Druck.

Ber. Gef.
N 15,34 15,43

Das 4-Benzylidenaminopseudoanilopyrin bildet derbe
gelbe Krystalle, schmilzt bei 101° und 18st sich leicht
in Ather und in Chloroform, schwerer in Alkohol, nicht
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in Wasser. Durch Mineralsiure wird es unter Aufnahme
von Wasser leicht in seine Komponenten zerlegt.

0-Ozybenzylidenverbindung, C,,H, N, .N:CH.CH,OH.
Noch leichter wie mit Benzaldehyd kondensiert sich die
Amidobase mit Salicylaldehyd, indem man #quivalente
Mengen der Komponenten mit wenig Alkohol am Riick-
flukithler auf dem Wasserbade erhitzt. Zuerst tritt
Griinfirbung ein, dann scheidet sich ein griingelber,
pulveriger Niederschlag aus, der aus Alkoho! umkrystalli-
siert wird.

0,1239 g gaben 15 cem Stickgas bei 21° und 770 mm Druck.

Ber, Gef.
N 14,66 14,214

Die Verbindung bildet griingelbe Séulen und schmilzt
bei 133°

Cinnamylidenverbindung, C,.H,;Ng.N:CH.CH:CHCH,.
Die Verbindung wird wie die vorhergehende unter An-
wendung von Zimtaldehyd erhalten.

0,1417 g gaben 16,8 cecm Stickgas bei 14° und 762 mm Druck.

Ber. Gef.
N 14,29 14,14

Sie bildet derbe, tiefgelbe Krystalle und schmilzt
bei 114°,

Benzoylamidopseudoanilopyrin, C,,H,,N,.NH.COCH,.
Versetzt man eine Losung von 5 g Amidopseudoanilopyrin
in stark verdinntem Alkohol mit Natronlauge und
schiittelt das Gemisch mit 3,5 g Benzoylchlorid, so
scheidet sich diese Benzoylverbindung bald als weiBes,
rasch erstarrendes Ol ab. Sie wird aus wiBrigem Alkohol
umkrystallisiert.

0,1329 g gaben 16,5 cem Stickgas bei 15° und 761 mm Druck,

" Ber. Gef.
N 14,66 14,73

Die Benzoylverbindung bildet weife Nadeln und
schmilzt bei 167°
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Harastoff’ des 4-Amidopseudoanilopyrins,
C,;H,;,N; . NH.CO.NH,.

5,0 g salzsaures Amidopseudoanilopyrin werden in
25 cem Wasser heiff gelost und mit einer heifien Lisung
von 2,5 g cyansaurem Kalium in 15,0 g Wasser vermischt.
Ohne Aufbrausen fillt sofort ein flockiger weiBer Nieder-
schlag, der bald olig wird, sich aber nach kurzer Zeit
zu einer festen weiflen Masse zusammenballt. Der so er-
haltene Harnstoft wird aus einem Gemisch von Benzol
und Petrolither umkrystallisiert.

0,1547 g gaben 21,63 cem Stickgas bei 16° und 758 mm Druck,
Ber. Gef.
N 21,81 21,63
Die Verbindung bildet ein weiBes mikrokrystalli-
nisches Pulver, schmilzt bei 193° und ist in heifem Al-
kohol und in Benzol leicht, in Petrolither und in Wasser
unloslich.

Diazoniumcllorid des Pseudoanilopyrins,
C,;H Ny . N==_N,
cl

Diese Diazoverbindung zeichnet sich wie viele Diazo-
korper der Pyrazolreihe durch groBe Bestindigkeit aus.
Man diazotiert die salzsaure Losung der Amidobase wie
gewohnlich durch Natriumnitrit und lift die Losung
im lnftverdiinnten Raum oder auch auf dem Wasser-
bad verdunsten. Das Diazoniumchlorid hinterbleibt dann
als strahlig krystallinische, an der Luft leicht zerfliefende
Masse. Die Loésung kuppelt mit Phenolen und Aminen
zu intensiv gefidrbten Verbindungen und verliert diese
Kuppelungsfihigkeit auch nicht beim Kochen der Losung.
Mit A-Naphthol erhilt man einen roten Niederschlag, der
sich leicht aus Alkohol umkrystallisieren 146t. Er hatte

die Zusammensetzung C,,H, N;N:NC, H,(OH).

0,1484 g gaben 20,3 ccm Stickgas bei 20° und 760 mm Druck.
Ber. Gef.
N 16,16 15,94
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Der Farbstoff bildet tiefrote Blidttchen und schmilzt
bei 173°.

1-Phenyl-3-methyl-4-amino-5-dthylarilinopyrazol

(Psendoithylanilopyrin),

NCH,

N
N CN<8E

CHag——CN H,

Diese Verbindung wird ganz wie die vorhergehende
unter Anwendung des von Michaelis und Mielecke be-
schriebenen Nitropseudoidthylanilopyrins erhalten. Sie
bildet weilc glinzende Blittchen, schmilzt bei 129,5°
und 16st sich leicht in Alkohol, Ather, schwer in heifem
Wasser, aus dem man sie am besten umkrystallisiert.
In chemischer Beziehung verhilt sie sich ganz wie die
Methylverbindung.

0,2104 g gaben 0,5693 CO, und 0,1322 H,O0.

0,1197g , 19,8 cem Stickgas bei 21° und 758 mm Druck.
Ber. Gef.
C 78,97 8,79
H 6,84 7,08
N 19,17 19,15

Salzsaures Salz, C,H; N;.NH, HCl. Das Salz wird
am besten durch Einleiten von Salzsiduregas zu einer
itherischen Losung der Base erhalten und aus Alkohol
unter Zusatz von Ather umkrystallisiert.

0,1532 g gaben 0,0663 AgCl.

Ber. Gef.
Cl 10,8 10,7

Es bildet weile, zarte Nadeln und schmilzt bei 220°.

Benzoylverbindung, C  H,,N,NH.COC;H,. Dieselbe,
‘wie bei der Methylverbindung angegeben, dargestellt,
bildet weie Nadeln, die bei 208° schmelzen und in Al-
kohol leicht, in Wasser nicht ldslich sind.

0,1501 g gaben 17,9 ccm Stickgas bei 18° und 760 mm Druck.
Ber. Gef.
N 14,14 13,99
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1-Phenyl-3-methy!-5-acetylanitinopyrazol,

NC,H,
+ v -CH
Iﬁ‘ Tf‘l‘<c"oéHs.
CH,C—CH

Zur Darstellung dieser Verbindung bringt man in
ein Destillierkélbchen eine Losung von Anilopyrin in
Chloroform, fiigt etwas mehr als die molekulare Menge
von Acetylchlorid allmihlich hinzu und destilliert erst
bei gewohnlichem Druck das Chloroform ab, damn den
Riickstand im luftverdiinnten Raum, wobei unter Ab-
spaltung von Chlormethyl ein dickes Ol iibergeht, das
bald zu einer festen Masse erstarrt, die aus Ligroin um-
krystallisiert wurde. Da die Verbindung aber bei der
Analyse zu viel Stickstoff ergab, also wahrscheinlich
noch etwas 5-Anilopyrazolon enthielt, wurde sie in ver-
dilunter Salzsiunre gelost und die klare Losung mit
viel Wasser versetzt. Dadurch fillt das 5-Acetylanilino-
pyrazol sofort wieder aus, wihrend 5-Anilopyrazolon
gelost bleibt. Der ausgeschiedene Koérper wurde noch-
mals aus Ligroin umkrystallisiert und erwies sich nun
als rein.

0,1171 g gaben 14,6 cem Stickgas bei 15° und 746 mm Druck.

Ber. Gef.
N 14,46 14,50

Das b-Acetylanilinopyrazol bildet weie Nadeln,
schmilzt bei 96° und ist leicht loslich in Alkohol, Ather,
heifem Ligroin, nicht in Wasser. Ks 1lost sich auch in
10 prozentiger Salzsdure, wird aber durch Wasser vollig
wieder gefillt. Salpetrige Sdure ist ohne Wirkung auf
die Verbindung.

Die entsprechende Benzoylverbindung ist schon
frither beschrieben.?)

1) Diese Annalen 339, 180 (1905).



Uber 5-Aminopyrazole und uber Iminopyrine. 33

1-Phenyl- 3-methyl-5-methyinitranilinopyrazol?)
(b-Nitropseudeanilopyrin),
NCGH_.,
bN<C°

CH, C— éH
Die p- und m-Verbindungen sind durch 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 um.
0,2215 g der p-Verbindung ergaben 0,5368 CO, und 0,1503 H,0.

«NO,

0,2231g ,, m- ’ . 0,5407 CO, ,, 0,1504 H,0.
Ber. Gef.
p-Verb. m-Verb.
c 66,23 66,00 66,11
H 5,19 5,28 5,29

Die zwei 5-Nitropseudoanilopyrine bilden derbe, gelbe
Krystalle. Die p-Verbindung schmilzt bei 174° die m-Ver-
bindung schmilzt bei 125° Auch die entsprechenden
5-Methyl-p-brom- und -p-chloranilinopyrazole wurden dar-
gestellt?) und analysiert." Beide krystallisieren gut;
ersteres schmilzt bei 849 letzteres bei 61° Das hiermit
isomere 1-p-Bromphenyl-3-methyl-5-anilinopyrazol schmilzt
bei 120° die entsprechende Chlorverbindung bei 126°.3)

2. 1-Phenyl-5-anilopyrazolon,

NG,H,

C:NGC.H, .
nd—du,

Dieses einfachste Anilopyrazolon wurde von Fried-
rich Walter durch Erhitzen des Jodmethylates des
1-Phenyl-5-chlorpyrazols (siehe diese Abh. unter II) mit
2 Molgew. Anilin auf 200° erhalten. Das Reaktions-

1) Untersucht von Herrn Wurl.
%) Untersucht von Herrn Thomas.
%) Untersucht von Herrn Isert.
Annalen der Chemie 385. Band. 3
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produkt wurde in verdiinnter Salzsiure gelost, das ab-
geschiedene Anilin mit Wasserdampf iiberdestilliert und
dem Riickstand das Anilopyrazolon durch Ather entzogen.
0,1254 g gaben 19,6 cem Stickgas bei 19° und 758 mm Druck.

Ber. Gef.

N 117,81 18,22
Das 1-Phenyl-5-anilopyrazolon bildet weife Prismen,
schmilzt bei 138° und zeigt dhnliche Loslichkeitsver-

hiltnisse wie die Phenylmethylverbindung.
Die Isonitroso- (oder Nitroso)verbindung

NC,H,
N \L:NCSH,
|
Hc"-— C=N(OH)

wurde analog wie die Phenylmethylverbindung darge-
stellt und scheidet sich aus der gelben salzsauren Losung
schon durch Wasser als griines, bald erstarrendes Ol
aus, das aus Ligroin umkrystallisiert wurde.
0,1732 g gaben 31,6 cem Stickgas bei 21° und 768 mm Druck.
Ber., Gef.
N 21,26 21,41
Die Nitrosoverbindung bildet blattgriine, derbe Kry-
stalle und schmilzt bei 113°
Das Jodmethylat des Phenylanilopyrazolons, das jeden-
falls die Konstitution
NC,H,
CH,N{}:‘. NHC,H, .
né—tu
besitzt, wird durch Erhitzen der Komponenten auf 110°
bis 120° erhalten und ist identisch mit dem unten be-
schriebenen jodwasserstoffsauren Salz des Phenyl-2-methyl-
2,b-anilopyrazols. Ebenso verbindet sich das Phenyl-
anilopyrazolon mit Jodithyl und Jod-n-propyl beim ¥r-
hitzen auf 120° im Einschmelzrohr. Das Joddtlhylat,

C,¢H,;N;,C,HJ krystallisiert aus heifem Wasser in farb-
losen Blattchen und schmilzt bei 149°
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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-methylanilinopyrazol,
NC,H,
" \(‘.l,l.N.CH,.C.H, .
HC—CH

Der Korper bleibt beim Erhitzen des Jodmethylates
des 1-Phenyl-2-methylanilopyrazols unter 13 mm Druck
als Ol zuriick, das bald zu einer krystallinischen Masse

erstarrt, die man aus Alkohol umkrystallisiert.
0,1521 g gaben 0,4312 CO, und 0,0818 H,0.

Ber. Gef.
C 17,04 17,82
H 6,06 6,02

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

Die 4-Nitrosoverbindung C, H,,N;.NO wird leicht
durch Zusatz von Natriumnitrit zu der salzsauren Losung
des 5H-Methylanilinopyrazols und Verdiinnen mit viel
Wasser erhalten und bildet dunkelgriine, bestindige Kry-

stalle, die bei 99° schmelzen.
0,1782 g gaben 29,8 cem Stickgas bei 15° und 759 mm Druek.
Ber. Gef.
N 20,16 20,31

3. 1-Phenyl-3-methyl-5-toluidopyrazolon,
NC,H,
N o NC,H,CH, .
ond—cn,
Die p- und o-Verbindungen wurden zuerst von Wal-
demar Mentzel') durch Erhitzen der jodwasserstoff-

TUarA die Isomerie der p- und o-Tolylanilopyrine mit den
2,5-Tolylaminopyrinen. Inaug.-Dissert. Rostock 1906.
3!
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sauren Salze der betreffenden unten beschriebenen
1-Phenyl-2,5-tolylaminopyrine unter Abspaltung von Jod-
methyl erhalten. Die Toluidopyrazolone gehen hierbei
unter einem Druck von 15—20 mm bei 210—220° als
bald erstarrende Ole iiber und werden aus Ligroin oder
Alkohol umkrystallisiert. In griSeren Mengen wurde die
p-Verbindung durch Erhitzen von 1 Molgew. Antipyrin-
chlorid mit 2 Molgew. p-Toluidin ganz analog dem

O-Anilopyrazolon erhalten.
0,1097 g der p-Verbindung gaben 0,3111 CO, und 0,0652 H,0.

0,1246 g ,, o- ” , 03551CO, , 00778 1,0.
Ber. Gef.
p-Verb. o-Verb.
C 17,57 77,34 11,72
H 6,52 6,96 6,99

Das p—Toluidopyrazolfm bildet weiBe Blittchen und
schmilzt bei 109°, das o-Toluidopyrazolon feine, seiden-
glinzende Nidelchen vom Schmelzp. 72°. Beide sind
leicht in organischen Fliissigkeiten und Siuren, nicht in
Wasser loslich. Zur Verallgemeinerung der bei dem
H-Anilopyrazolon festgestellten Umsetzungen wurde die
p-Toluidoverbindung néiher untersucht.

1-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-p-toluidopyrazolon?),
NC,H,
X o NC,H,CH, .
CH,,(IE—(B:N(OH)

Die Isonitrosoverbindung wird ganz dhnlich wiein der
Phenylireihe, jedoch unter Anwendung von alkoholischer
Salzsiure zur Losung des 5-Toluidopyrazolons darge-
stellt, da sich aus wifrig salzsaurer Losung leicht festes
Salz beim Abkiihlen ausscheidet. Nach Zusatz der be-
rechneten Menge von Natriumnitrit, unter Vermeidung
jeden Uberschusses, wird die rote Losung mit Wasser
verdiinnt, die [sonitrosoverbindung mit Natronlauge gefillt,
getrocknet und mit wenig Ather behandelt, der haupt-

!y Untersucht von F. Risse.
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sichlich die gelbe isomere Furazanverbindung lost. Der
Riickstand wird aus Alkohol umkrystallisiert oder in
mehr Ather gelést und die Losung mit Petrolither
gefillt. '

0,1897 g gaben 0,4894 CO, und 0,0939 H,O.

0,1285 ¢ ,, 20,69 ccm Stickgas bei 19° und 771 mm Druck.
Ber. Gef.
c 69,82 69,71
H 5,52 5,54
N 19,18 19,10

Die Isonitrosoverbindung bildet tiefgriine Blittchen
und schmilzt bei 117° Sie 16st sich in Alkohol mit der
Farbe- des Chlorophylls, in Essigiither und Benzol mit
rein griiner, in Natronlauge mit roter Farbe. Beim
Stehen dieser Losung in der Wirme triibt sich dieselbe
bald, indem sich unter Entfirbung die Furazanverbindung
ausscheidet.

Auch. salpetrige Siure bewirkt in der salzsauren
Losung der Nitrosoverbindung sehr schnell die Umwand-
lung in den Furazankiorper.

Salzsanres Salz, C,H,;;N,O,HCl. Dasselbe fillt beim
Kinleiten von Salzsiure in die #therische Losung der
Nitrosoverbindung als rotgelber Niederschlag.

0,3226 g gaben 0,1389 AgCl

Ber. Gef.,
Cl 10,78 10,65

Das Salz schmilzt bei 152° und zerfillt sehr leicht

unter Abgabe von Salzsiure.

1- Phenyl-3-methyl-4-amino-5-toluidinopyrazol,
/NSoHa
N C.NHC,H,CH,.
CHs(Ill—yZ.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 Wirme. Beim Verdiinnen
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mit Wasser scheidet sich die Aminoverbindung als gelbes
Ol aus, das bald zu einer krystallinischen Masse erstarrt,
die in Ather gelost und mit Ligroin in der Kilte gefillt
wurde, da beim Umkrystallisieren aus heiflem Ligroin
leicht eine Rotfdarbung der Krystalle eintritt.

0,2328 g gaben 40,20 ccm Stickgas bei 21° und 760 mm Druck.

Ber. Gef.
N 20,14 20,10

Die Aminoverbindung bildet weile Nadeln, schmilzt
pei 131°, 168t sich leicht in Alkohol, Ather und heifem
Ligroin und fiérbt sich an der Luft leicht rot.

Salzsaures Salz, C;H, N, ,HCl. Die Verbindung wird
ganz wie die entsprechende Phenylverbindung erhalten
und bildet weiBe, glinzende Schuppen vom Schmelzp. 241°
bis 242°,

0,3056 g gaben 0,1884 AgCl

Ber. Gef. -
C 11,29 11,20

Die Azimidoverbinduny C,,H, N, wird ebenfalls wie
die der Phenylreihe dargestelit und bildet weifie, sich
leicht rot firbende Nadeln, die sich asbestartig znsammen-
ballen.

0,1472 g gaben 31,80 cem Stickgas bei 19° und 756 mm Druck.

Ber. Gef.
N 24,22 24,50

Die Verbindung schmilzt bei 111—112° verpufft bei
hoherem Erhitzen und 16st sich leicht in Alkohol und in
Ather, schwer in Petrolither.

Die Acetylverbindung C,,H,,N.NHCOCH; + H,O0, ver-
mittelst Essigsiureanhydrid erhalten, bildet weiBe Blitt-
chen und schmilzt bei 193°

0,2109 g verloren bei 105° 0,0110 H,0.

0,1540 g gaben 20,0 ccm Stickgas bei 20° und 756 mm Druck.

Ber. Gef.
H,0 5,83 5,22
N 16,51 16,84
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1-Phenyl-3-methyl-pyrazo-4,5-p-tolyldikydrofurazan,
NC.H,
PN
N C—NCH/CH,.

)
ond b

Das Dihydrofurazan wird ganz wie die Phenylver-
bindung durch Umlagerung der Nitrosoverbindung in
salzsaurer Losung mit salpetriger Sdure erhalten und
aus Alkohol umkrystallisiert.

0,2052 g gaben 34,00 cem Stickgas bei 20° und 761 mm Druck.
Ber. Gef.
N 19,18 19,38

Der Korper bildet gelbe, verfilzte Nadeln, schmilzt
bei 176° und 1ost sich leicht in Alkohol, Ather, Benzol
schwer in Ligroin, nicht in Petrolither.

1- Phenyl-3-methyl-5-nitrotoluidopyrazolon,
NCH,
N C:NG H3<NO’
CH, l CH,

Diese frither von Gunkel dargestellte, jetzt von
mir genauer untersuchte Verbindung wird erhalten, in-
dem man 5 g des 1-Phenyl-3-methyl-5-p-toluidopyrazolons
in etwa 100 g konz. Salpetersiure, die auf — 5° abge-
kiihlt ist, eintrigt und die Losung in viel Wasser gieBt.
Die Verbindung scheidet sich dann als roter krystalli-
nischer Niederschlag aus und wird aus sehr verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert. ‘

0,1186 g gaben 18 cem 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 97°. Es ist léslich in
heiBer verdiinnter Salzsiure, aus der es beim Erkalten
unverindert auskrystallisiert, und dhnlich wie das syn-
thetisch dargestellte p-Nitranilopyrazolon etwas ldslich
in heiBer verdiinnter Natronlauge mit fuchsinroter Farbe.
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Auch in organischen Verbindungen, wie Alkohol, Ather usw.
16st 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
172° schmilzt.

1-Phenyl-3-methyl-4-benzyliden-5-p-toluidopyrazolon,
Jom
N ©—=NC,H,CH,.

CH,(@ (|)=CHC,H,,

Das Phenylmethyltoluidinopyrazol kondensiert sich
mit Benzaldehyd und Anisaldehyd ganz wie die Anilino-
verbindung bei Zusatz von Chlorzink unter Anwendung
derselben Mengenverhiltnisse. Die Benzylidenverbindung
bildet kleine, gelbgriine Prismen, schmilzt bei 163° und
ist leicht loslich in Ather, Benzol, Kisessig, etwas schwerer
in Alkohol und in Ligroin. Die Lésungen in Ather,
Alkohol und Ligroin zeigten starke blaue Fluorescenz,
die in Alkohol weniger und die in Fisessig nicht mehr.

0,2003 g gaben 0,6051 CO, und 0,1109 H,O.

0,1458 ¢ ,, 15,5 cem Stickgas bei 21° und 751 mm Druck.
Ber. Gef.
C 82,01 81,90
H 6,03 6,19
N 11,99 12,19

Die Anisylidenverbindung C,H,,ON, bildet gelbe
Nadeln und schmilzt bei 184°.

0,2133 g gaben 0,6142 CO, und 0,1106 H,0.

0,2206 g » 21,80 cem Stickgas bei 22° und 765 mm Druck.
Ber. Gef.
c 78,74 8,53
H 6,03 5,93
N 11,02 11,45

Gegen Losungsmittel verhilt sich der Korper wie
die vorhergehende Verbindung und zeigt auch dieselben
Fluorescenzverhiltnisse.
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4. 1-Tolyl-3-methyl-5-anilopyrazolon,
NC,H,CH,

N \C:NCGHs

CHs(uJ ——(lZH,

Die p- und o-Verbindungen wurden durch Destillation
der jodwasserstoffsauren Salze der betreffenden unten
beschriebenen Tolylanilopyrine 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,0.

0,1644 g , o " » 04672C0, , 0,0984 H,0.
Ber. Gef.
p- o-
C 71,51 77,12 71,50
H 6,52 6,72 6,70

Beide bilden weifle Nadeln und lésen sich leicht in
organischen Losungsmitteln und in verdiinnten Siuren,
nicht in Wasser. Die p-Verbindung schmilzt bei 1069,
die o-Verbindung bei 131°

1-Tolyl-3-methyl-5-methylanilinopyrazol,
NC,H,CH,
N~ C.NCH,.CH,
CHSI(':—«HJH '

Die p-Verbindung wurde sowohl durch Erhitzen von
p-Tolylantipyrinchlorid mit Monomethylanilin als auch
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 Vorséhrift zur
Darstellung des 1-Phenyl-3-methyl-b-methylanilinopyrazols.
Es fillt aus- der salzsauren Losung auf Zusatz von
Wasser meist als hellgelbes Ol aus, das durch wieder-
holtes Ausschiitteln mit Ather isoliert und aus Alkohol
umkrystallisiert wird.
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Nach der zweiten Methode wurden die feinpulveri-
sierten jodwasserstoffsanren Salze unter 15—20 mm Druck
der Destillation unterworfen, wobei die 5-Methylanilino-
pyrazole bei 225—230° bzw. bei 250° als bald erstarrende
Ole iibergingen und durch Umkrystallisieren aus Alkohol
oder Ligroin gereinigt wurden.

0,2050 g der p- Verbmdung gaben 0,5871 CO, und 0,1250 H,0.

0,1051g , o . 02991 CO, , 0,0650 H,0.
Ber. Gef.
p-Verb. o-Verb.
C 11,92 78,10 77,61
H * 6,92 8,88 6,93

Beide Verbindungen krystallisieren in gut ausgebil-
deten weiflen Prismen und losen sich leicht in Alkohol,
Ather, Benzol, etwas schwerer in Ligroin. Ebenso sind
sie in Sdunren loslich, werden aber durch viel Wasser
aus dieser Losung gefillt. Die p-Verbindung schmilzt
bei 96° die o-Verbindung bei 67°.

Salzsaures Salz des p-Tolyl-3-methyl-b-methylanilino-
pyrazols C,;H, Ng, HCl. Verdampft man eine Ldsung des
H-Methylanilinopyrazols in absolutem Alkohol, die bis zur
stark sauren Reaktion mit konz. Salzsiure versetzt ist,
auf dem Wasserbade bis zur Olkonsistenz und gieBt sie
dann tropfenweise in absoluten Ather, so scheidet sich
- das Salz als weile Krystallmasse ab, die iiber Schwefel-
sdure im Exsiccator getrocknet wird.

0,1306 g gaben 0,0612 AgCl.

Ber. Gef.
Cl 11,31 11,60

Das Salz schmilzt bei 133,5° und zerfillt leicht in
die Komponenten.

Platindoppelsalz, (C, H, Ny, HC1),PtCl, + 2H,0. Das-
selbe krystallisiert aus salzsdurehaltigem Alkohol in rot-
gelben Nadeln und schmilzt bei 189°,

0,4190 g verloren bei 105° 0,0145 H,0.

Ber. Gef.
H,0 3,66 3,48



Uber 5-Aminopyrazole und iber Iminopyrine. 43

0,1586 g, wasserfrei, hinterlieBen beim Glithen 0,0316 Pt.

Ber. Gef.
Pt 20,21 19,92

p-Tolyl-3-methyl-5-acetylanilinopyrazol,
N\Q,H‘CH 3
N/ oN <coca,.

(UJ " COH [
CH, CH

Die Verbindung wird darch Destillation des Chlor-
acetylates des unten beschriebenen p-Tolylanilopyrins
unter 20 mm Druck erhalten und geht zwischen 220 und
230° als gelbes Ol iiber, das zu einer festen Masse er-
starrt, die aus Ligroin umkrystallisiert wird.

0,1653 g gaben 0,45438 CO, und 0,0973 H,0.

Ber. Gef.
C 74,70 74,95
H 6,28 6,59

Das H-Acetylanilinopyrazol bildet weifle, derbe Nadeln,
schmilzt bei 84° und lost sich in organischen Losungs-
mitteln und in Siuren.

Die entsprechende Benzoylverbindung

/COC,H,
C, H;, N, N
\C,H

845

wird in analoger Weise durch Destillation des Chlor-
benzoylates des p-Tolylanilopyrins erhalten.

0,1867 g gaben 0,5857 CO, und 0,1002 H,0.

Ber. Gef.
C 78,48 78,25
H 5,18 6,01

Sie krystallisiert in weiien Blittchen wnd schmilzt
bei 114°.





