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Die Substanz bildet ein vollkommenes Analogon des von O. N. Witt
aus o-Amidoazotoluol und «-Naphtylamin erhaltenen Eurhodins
Ci7 HisNs.

Wir gedenken die Ausdehnbarkeit der Reaction noch an einigen
Beispielen zu studiren.

Zum Schlusse bemerken wir noch, dass wir bei der Ausfiihrung
obiger Versuche von den HHro. Dr. F, Joedicke und Dr. Max
Busch trefflichst unterstiitzt worden sind.

Erlangen und Biebrich a. Rhein.

124. K. Buchka und Ch. Spraguse:
Ueber die Einwirkung des Phenylhydrazins auf den Thiacet-
essigester.

(Eingegangen am 14. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

In unserer, in diesen Berichten XXII, S. 2541-—2556 mitgetheilten
Untersuchung iiber den Thiacetessigester erwihuten wir auch u. A.,
dass bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf den Thiacetessig-
ester neben einer gelben, in den idblichen Losungsmitteln unldslichen
Verbindung, deren Zusammensetzung nach dem Ergebnisse der Ana-
lysen durch die Formel (Ci5 HsN2SO)x wahrscheinlich wiederzageben
sei, in reichlicher Menge das zuerst von Knorr erhaltene Phenyl-
methylpyrazolonketophenylhydrazon:

CeHs

N
,// \\
N CO

L
CH3C~—-C=NNHCGH5

(Schmelzpunkt 156°) entstehe.

Wir fiihrten die Bildung dieser Verbindung daranf zuriick, dass
durch die Einwirkung von 2 Molekiilen Phenylhydrazin auf 1 Molekiil
Thiacetessigester zunichst wahrscheinlich eine Verbindung von der
Zusammensetzung CopHigN4SO; in folgender Weise entstehe:
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CH;.CO.CH.COOGC;H;

2) Pt + 2 CeH;NH. NH,
CH;.CO.CH.COOGH;
CeHs CoH;
N N
N SN\
= N CO CoO N

[ Lo
CH; .C—CH—8—HC—C.CH; + 2H,0 + 2C;H;0H,

und dass diese Verbindung bei der Einwirkung von iiberschiissigem
Phenylhydrazin theilweise sich sogleich in folgender Weise weiter
unter Bildung des erwihnten Hydrazons umsetze:

(;’6 H; Qe H;

N N

/N /N
b) N CO CO N

| ]
CH; . C—CH—S—HC—C.CH; + 2C;H; NH.NH;,
CsHy
N

7N
= 2 N CO

o
CH; . C—C=N.NHCGH5 + Hp;S + 2 Hs.

Wenn nun auch mit dieser Erklirung die Beobachtungen im Ein-
klange standen, dass bei der Einwirkung des Phenylhydrazins auf den
Thiacetessigester Schwefelwasserstoff in reichlicher Menge sich bildet,
dass ferner das Phenylhydrazin theilweise durch den freigewordenen
Wasserstoff zu Anilin reducirt wird, und dass endlich um so mehr
von dem Hydrazon entsteht, je mehr Phenylhydrazin in Anwendung
kommt; so bedurfte doch die Annahme noch einer weiteren experi-
mentellen Stiitze, dass das erste Einwirkungsproduet des Phenyl-
hydrazins auf den Thiacetessigester die nach der Gleichung a) ange-
nommege, aber bis dahin noch nicht nachgewiesene Verbindung
Coo Hjas Ny SOg sei. Zu diesem Zwecke untersuchten wir die Ein-
wirkung des Phenylhydrazins auf den Thiacetessigester unter den
verschiedensten Bedingungen, unter Anwendung wechselnder Mengen-
verhiiltnisse beider Reagentien, unter Verwendung eines Lisungsmittels,
und ohne ein solches, bei niederer und bei hoher Temperatur. Dabei
ergab es sich, dass in der That, abweichend von dem Verlaufe der
bei Einwirkung beider Reagentien auf einander ohne ein Ldsungs-
mittel eintretenden Umsetzung, bei Anwendung eines Ldsungsmittels,
und zwar von Eisessig, nicht das Phenylmethylpyrazolonketophenyl-
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bydrazon, oder der erwidhnte unldsliche Korper, sondern ein farbloser,
durch seine Krystallisationsfihigkeit ausgezeichneter, basischer und
schwefelhaltiger Kérper von der Zusammensetzung Cgo Hyjg Ny S Op
erhalten wird.

Es war unsere Absicht, iiber die Eatstehung und die Eigenschaften
dieser Verbindung, im Zusammenhang mit einigen weiteren Mitthei-
lungen iiber den Thiacetessigester, erst nach dem Abschluss der
letzteren Untersuchungen zu berichten. Die in dem soeben erschiene-
nen Hefte dieser Berichte XXIII, S. 559 enthaltene Mittheilung von
A. Michaelis und B. Philips »Zur Kenntniss des Thiacetessigesters<
veranlasst uns aber, unsere Beobachtungen iiber die Entstehung und
die Eigenschaften der Verbindung CgoHisN;SOz, soweit dieselben
abgeschlossen sind, schon jetzt mitzutheilen.

Unsere Untersuchung hat néimlich ergeben, dass diese Verbindung
in der That derjenige Koérper ist, dessen Entstehung wir bei der
Einwirkung des Phenylhydrazins auf den Thiacetessigester nach der
Gleichung a) zuerst erwarteten, und den man als

Thiophenylmethylpyrazolon

bezeichnen kann.

Zur Darstellung dieser Verbindung aus dem Thiacetessigester
verfihrt man am besten so, dass man den Thiacetessigester (1 Mol.)
in nicht zu wenig Eisessig auflost, und zu der durch Wasser zu
kiihlenden Losung langsam eine Losung der berechneten Menge von
Phenylhydrazin (2 Mol.), gleichfalls in Eisessig, tropfenweise hinzu-
fiigt. Die erhaltene Lisung firbt sich beim Stehen bei Zimmertempe-
ratur allméihlich roth, und scheidet nach mehreren Stunden gelbliche
Krystalle aus. Dieselben werden abfiltrirt, zu ihrer Reinigung mit
concentrirter Salzsiure iibergossen, und das erhaltene salzsaure Salz
aus Alkohol umkrystallisirt. Dasselbe bildet schéne farblose Kry-
stalle. Dieselben werden darauf durch Auflésen in Ammoniak wieder
zerlegt. Durch Apséinern der ammoniakalischen Lésung mit verdiinnter
Essigsidure wird die freie Base abgeschieden, und diese, nachdem sie
abfiltrirt und bei 100° getrocknet worden, schliesslich aus Methyl-
oder Aethylalkohol, Benzol oder Aceton umkrystallisirt. Die aus
diesen Losungsmitteln umkrystallisirte Verbindung bildet prachtvoll
glinzende, farblose kleine Blittchen.

Die erhaltene schwache Base besitzt die Eigenschaft, dass sie
beim Auskrystallisiren aus den genannten Losungsmitteln einen Theil
des letzteren molecular bindet. Beim lidngeren Liegen an der Luft,
oder schrneller beim Erhitzen auf 1009, entweicht der Krystallalkohol,
das Krystallbenzol u. s. w. aber wieder, und bei stirkerem Erhitzen
findet bei ungefihr 1839 ein Zerfall der Verbindung statt, ohne dass
ein Schmelzen beobachtet wird.
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Der Analyse der Verbindung stellten sich anfangs einige experi-
mentelle Schwierigkeiten in den Weg, indem mehrfach Zahlen ge-
funden wurden, welche weder mit den von der Theorie geforderten
Werthen, noch auch unter sich ibereinstimmten. Bei sorgfiltigst aus-
gefilhrter Analyse der gleichfalls auf das sorgfiltigste gereinigten und
biz zum constanten Grewicht bei 110¢ getrockneten Verbindung wurden
aber schliesslich Zahlen gefunden, welche mit den theoretisch berech-
neten Werthen véllig iibereinstimmten.

Es ergab sich ndmlich:

Berechnet

Gefunden fitr Cao Hys N, S Op
C 63.33 63.27 63.44 pCt.
H 4.85 4.88 477 »
N 15.09 — 14.85 »
S 8.56 8.44 8.48 »

Diese Ergebnisse der Analyse stehen also im Einklange mit der
Annahme, dass die vorliegende Verbindung das Thiophenylmethyl-
pyrazolon sei.

Wenn diese Verbindung aber wirklich die angenommene Zu-
sammensetzang besitzt, so muss sie auch erhalten werden kénnen bei
der Einwirkung von Zweifachchlorschwefel auf Phenylmethylpyrazolon:

CsHs CsH
N N
SN /o
N CO CO N
[ Ll
CH; . C—CHH + CISCl + HHC—C.CH;
Ce Hs Ce Hs
N N
/ \\\ '/,' \\.
= N CO CO N

- Lo
CH; .C—CH—S—~HC—C.CH; + 2HCL

Diese Reaction fihrt nun in der That auch ia glatter Weise
wiederum zum Thiophenylmethylpyrazolon. Man verfihrt dabei am
besten folgendermaassen:

Phenylmethylpyrazolon (2 Mol.), nach der Methode von Knorr
dargestellt, wird in soviel Chloroform geldst, dass die Ld&sung anch
beim Erkalten klar bleibt. Zu dieser Ldsung lidsst man den Zweifach-
chlorschwefel (1 Mol.), mit etwas Chloroform verdiiont, langsam unter
Abkiihlen hinzufliessen. Nach mehrstiindigem Stehen scheiden sich
schone Krystalle aus der Lésung aus, die abfiltrirt und aus Alkohol
umkrystallisirt werden. Dieselben stellen das salzsaure Salz des Thio-
phenylmethylpyrazolons dar, das mit einem Molekiil Krystallalkohol
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krystallisirt, und die Zusammensetzung CgoHysNyS Oz . HCl + C;Hs O
besitzt. Die Analyse ergab:

Berechnet
Gefunden g o 1 N,S0,. HCI 4 CoHs O
Cl 777 7.70 »

Durch Auflésen des salzsauren Salzes in Ammoniak, und An-
siuern der erhaltenen Ldsung mit verdiinnter Essigsiure wird die
freie Base ausgefiillt, die abfiltrirt, getrocknet und aus Benzol um-
krystallisirt warde. Die Analyse der bei 110° in einer Kohlenstiure-
atmosphire getrockneten Verbindung ergab folgende Zahlen:

B
Gefunden fir Cztl)‘%linlgi S0,
H 487 — 477 »
N 1475 14.81 14.85 »
S 8.75 8.57 8.48 »

Das Ergebniss der Analyse wie die gesammten Eigenschaften
dieser Verbindung zeigen, dass dieselbe mit der aus dem Thiacet-
essigester und Phenylhydrazin in Eisessiglosung erhaltenen Base véllig
identisch ist.

Die Entstehung des salzsauren Salzes der Base bei der Einwirkung
von Chlorschwefel auf das Phenylmethylpyrazolon ist aber gleichzeitig
als ein Beweis fiir die von uns angenommene Constitutionsformel:

Ce Hs CeHs
N N
N AN
N CO CO N

ony & du—s—né-d on,
anzusehen,

Das Thiophenylmethylpyrazolon, das in Alkohol, Benzol, Aceton
schwer ldslich ist, besitzt schwach basische Eigenschaften, und bildet
nur mit starken Siuren bestindige Salze. Auch in Alkalien, sowie
in Barytwasser 18st sich die Base auf, und wird auf Zusatz verdiinnter
Siuren unveriindert wieder abgeschieden. Beim Erwirmen mit iiber-
schiissigem Phenylhydrazin geht das Thiophenylmethylpyrazolon — in
der eingangs bereits erwihnten Weise — in das Phenylmethylpyrazolon-
ketophenylbydrazon iiber. Daneben entsteht in kleiner Menge das von
Knorr zuerst erhaltene Bisphenylmethylpyrazolon. Die Entstehung
dieser letzteren Verbindung ist gleichfalls in vollem Einklange mit
der angenommenen Formel des Thiophenylmetbylpyrazolons: es wird
der Schwefel aus demselben ausgeschieden, und die beiden vorher

Berichte d. D. chem. Gesellschaft., Jahrg. XXIIT. 55
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durch das Schwefelatom verbundenen Phenylmethylpyrazolonreste ver-
einigen sich mit einander:

QGH5 qﬁHﬁ
N N
N AN
N CO CON
| |= [
CHa.C—CH—~fSJ——HC—C.CH3
3 CeHs
N N
N /N
= 8§ N CoO CO N

i Lol
CHy; .C—CH—HC—C.CHs.

In der oben erwihnten Arbeit theilen nun A. Michaelis und
B. Philips mit, dass sie bei der Einwirkung von Phenylhydrazin
auf Thiacetessigester (in alkoholischer Lésung) wie wir das bei 1569
schmelzende Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon erhielten, dass.
aber bei der Einwirkung beider Reagentien auf einander in Eisessig-
16sung, und in der Kilte, eine andere farblose und schwefelhaltige
Verbindung entstehe. Die erhaltene Verbindung ist nach den Angaben
der genannten Chemiker in Eisessig schwer, in heissem Alkohol etwas
leichter léslich, zersetzt sich bei 185°, und geht, in alkoholischer
Losung mit Phenylhydrazin erwirmt, wieder in das Phenylmethyl-
pyrazolonketophenylhydrazon iiber.

Die Bildungsweise dieser Verbindung und ihre gesammten Eigen-
schaften setzen es nun ausser Zweifel, dass der von Michaelis und
Philips erhaltene Kérper identisch mit unserem Thiophenylmethyl-
pyrazolon ist. Allerdings aber fanden die genannten Autoren bei der
Analyse Werthe, welche auf die Formel CgoHzs O4N4S stimmen 1),
und leiten dieselben hieraus — jedoch mit Vorbehalt — die Ansicht ab,
dass die vorliegende Verbindung ein Thiacetessigsiiurephenylhydrazid:

CH;.CO. C\H. CO.NyH;CeHy
;)S sei.
CH3;.CO.CH.CO.N;H;CcH;y

Die Erfahrungen, die von uns bei den vielfach ausgefiihrten Ana-
lysen der nach der einen und nach der anderen Methode dargestellten
Verbindung gemacht wurden, machen es jedoch wahrscheinlich, dass
die Abweichungen der von Michaelis und Philips gefundenen
Zahlen von den fiir unsere Formel Cgy Hyg Ny SO; theoretisch geforderten

) Durch einen Druckfehler wohl ist in jener Mittheilung die Formel
CaoHas O4 N39S statt CooHzaOsN,S angegeben,
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Werthen wesentlich durch die Schwerverbrennlichkeit der Substanz
bedingt waren; vielleicht enthielt dieselbe auch noch Krystallalkohol.

Bei dieser Gelegenheit sei iibrigens erwihnt, dass die von uns
zur quantitativen Bestimmung des Krystallalkohols und des Krystall-
benzols angestellten Versuche nur Anniherungszahlen ergaben, da die
frisch umkrystallisirte Verbindung, wie schon frilher angegeben, an-
scheinend schon beim Liegen an der Luft einen Theil des molecular
gebundenen Losungsmittels wieder abgiebt.

Der von uns aus unseren Versuchen gezogene Schluss, dass die
von Michaelis und Philips erhaltene Verbindung mit unserm Thio-
phenylmethylpyrazolon identisch sei und die von uns angegebene Zu-
sammensetzung besitze, findet librigens eine weitere Stiitze auch noch
dadurch, dass die Entstehung des Phenylmethylpyrazolonketophenyl-
hydrazons aus dieser Verbindung in einfacherer Weise mit der von
uns aufgesteliten Formel, als mit der eines Thiacetessigsiurephenyl-
hydrazides in Einklang zu bringen ist.

Es ergiebt sich danon im wesentlichen eine vollstindige Ueber-
einstimmung in dem Verhalten des Acetessigesters wie des Thiacet-
essigesters gegen Phenylhydrazin.

In beiden Fillen werden Abkémmlinge des Pyrazolons, und zwar
zunfichst aus dem Acetessigester das Phenylmethylpyrazolon, aus dem
Thiacetessigester das Thiophenylmethylpyrazolon gebildet.

Das Phenylmethylpyrazolon bildet ferner bei weiterer Einwirkung
von Phenylhydrazin nach den friher mitgetheilten Versuchen von
Rockwood!) in kleiner Menge das Phenylmethylpyrazolonketo-
phenylhydrazon; hauptsichlich aber wird, indem aus zwei Molekiilen
des Phenylmethylpyrazolons zwei Wasserstoffatome herausgenommen
werden, und die so entstehenden einwerthigen Reste sich unter einander
binden, Bisphenylmethylpyrazolon gebildet; der frei werdende Wasser-
stoff aber reducirt das iiberschiissige Phenylhydrazin zu Anilin und
Ammoniak:

QGH5 QG H5
N N
N/ \\c o + 66\N + CgH; NHNH;

o [
CH; . C—CHH HHC—C.CH;,

CeHs CeH;

N N

N N\
= N CO CO N

| [
CH;C—CH—HC—C.CH; + C;H;NH, + NH;.

1) Diese Berichte XX1I, 2547,
55*
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Aus dem Thiopbenylmethylpyrazolon kann gleichfalls unter ein-
facher Abscheidung von Schwefel, wie oben schon angefiihrt wurde,
das Bisphenylmethylpyrazolon, jedoch in nur geringer Menge gewonnen
werden. Der Verlauf der Reaction wird hier der Hauptsache nach
aber dadurch ein anderer als beim Phenylmethylpyrazolon, dass die
durch das FEingreifen des zweiwerthigen Schwefels in die beiden
Molekiile des Acetessigesters, bezw. des Phenylmethylpyrazolons, ent-

standene Gruppe: =CH—S—HC=

leichter angreifbar durch das Phenylhydrazin ist, als die Methylen-
gruppe ==CHs der zuletzt genannten beiden Verbindungen.

Es entsteht daher hier vorwiegend in der bereits angefiihrten
Weise das Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon.

Abgesehen von der auffallenden Thatsache, die anch Michaelis
und Philips hervorheben, dass bei der Einwirkung des Phenylhydra-
zing auf das Thiophenylmethylpyrazolon bei verhiltnissmissig niedriger
Temperatur schon ein Austritt von Wasserstoff, bezw. eine Reduction
des iiberschiissigen Phenylhydrazins erfolgt, bleibt nun vor allem noch
die Natur der von uns wiederholt schon erwihnten, in allen iiblichen
Losungsmitteln unlgslichen, bei unmittelbarer Einwirkung des Phenyl-
bydrazins auf den Thiacetessigester sich bildenden Verbindung auf-
zukliren.

Der Umstand, dass dieselbe durch Umkrystallisiren nicht zu
reinigen ist, und dass sie daher auch schwierig oder kaum von
nebenbei entstandenem Bisphenylmethylpyrazolon getrennt werden
kann, stellt sich ihrer Untersuchung hindernd in den Weg. Vielleicht
liegt auch nicht einmal ein einheitlicher Korper, sondern ein unreines
Gemisch vor. Weitere Versuche miissen dies zeigen.

Ueber die Fortsetzung der im Vorstehenden beschriebenen Unter-
suchungen, die nach verschiedenen Richtungen hin zu einer weiteren
Verfolgung Veranlassung geben, werden wir demnichst weiter be-
richten, und bitten wir die Fachgenossen, uns die ungestirte Beendigung
der bereits im Gange befindlichen Untersuchungen vorlinfig iber-
lassen zu wollen.

Nachschrift. Nach Absendung der vorstehenden Mittheilung
an die »Berichte« machte Hr. Prof. Michaelis mich brieflich darauf
aufmerksam, dass die von ihm und B. Philips erhaltene und zum
Zweck der Identificirung des Thiacetessigesters dargestellte Verbindung:
C2oHaa O N4 S vielleicht eine moleculare Vereinigung unseres Kérpers
CooHysO2 NS mit Wasser sei, oder, weniger gut zu den bei der
Analyse gefundenen Zahlen stimmend, die Zusammensetzung CooH;s02N4S
+ C;H;0H besitze. Da die frisch umkrystallisirte Verbindung das
molecular gebundene Lo&sungsmittel sehr leitht zu verlieren scheint,
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so haben wir, wie erwihnt, die bei 100° getrocknete Substanz
analysirt. Wir werden aber nunmehr nochmals Versuche vornehmen,
um zu entscheiden, ob das Thiophenylmethylpyrazolon aus wisserigem
Alkohol mit Krystallwasser, oder mit Krystallalkohol und eventl. mit
wie vielen Molekiilen, krystallisirt. K. Buchka.

Gottingen, Universitiitslaboratorium, den 13. Mérz 1890.

125. J. F. BEykman: Ueber die Umwandlung von Allyl- in
Propenylbenzolderivate, ihre Dispersion und Refraction.

(Eingegangen am 17. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In einer friiheren Mittheilung (diese Berichte XXII, 2736) habe
ich durch Vergleichung der Brechungsverhiltnisse einiger metamerer
Kérperpaare nachweisen konnen, dass die Ursache der bedeutenden
Differenzen zwischen den Dispersionen und Refractionen der Allyl-
und Propenylbenzolderivate nur in der verschiedenen Stellung der
Doppelbindung in der C3Hy-Gruppe gesucht werden kann, weil die
damals gepriiften Kérper, Methylechavicol und Anethol, Eugenol
und Iseugenol, Safrol und Isosafrol, eben keinen anderen
Unterschied in ihrer Constitution aufwiesen. Da die gefundenen Dis-
persionen, sowohl fiir die Allyl-, wie fiir die Propenylreihe, nahezu
constant sich erwiesen, liess sich die Bestimmung der Dispersion auch
als Hiilfsmittel!) benutzen zur Beantwortung mehrerer Fragen beziig-
lich der Stellung der Doppelbindung in den Seitenketten vieler Benzol-
derivate. Sie konnte z. B. dazu beitragen, Klarheit zu schaffen in der
Constitution der zahlreichen Isomeren, welche auf verschiedenem Wege
aus solchen Korpern dargestellt worden sind, z. B. fliissiges Metanethol
aus Anethol durch Erhitzen mit Chlorzink (Gerhardt), isomeres Safrol
durch Erhitzen von Safrol mit Natrium auf 200° (Poleck und Schiff)

1) Ein derartiges Hiilfsmittel diirfte willkommen sein, weil es keine ein-
fache chemische Beweisfithrung fiir die Stellung der Doppelbindung giebt.
Die Bildung von Essigsiure bei der Oxydation kann z. B. nicht als zuver-
lassiges Kriterium fiir die Propenylgruppe gelten. Vor Kurzem hat Poleck
(diese Berichte XXII, 2862) noch Essigsiure unter den Oxydationsproducten
des Safrols constatirt, wiewohl ich durch die optische Priffung, sowie durch
Vergleich mit synthetisch dargestelltem Is. afrol beweisen konnte, dass Safrol
kein Propenyl-, sondern ein Allylderivat ist





