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Die Substanz bildet ein vollkommenes Analogon des von 0. N. W i t t  
aus 0 -  Amidoazotoluol und a- Naphtylamin erhaltenen Eurhodinv 
G 7  Hi3N3. 

Wir  gedenken die Ausdehnbarkeit der Reaction noch an eioigen 
Reispielen zu studiren. 

Zum Schlusse bemerken wir noch, dass wir bei der Ausfiihrung 
obiger Versuche von den HHrn. Dr. F. J o e d i c k e  und Dr. M a x  
B usch  trefflichst unterstiitzt worden sind. 

E r l a n g e n  und B i e b r i c h  a. R h e i n .  

124. K. Buchka und Ch. Sprague: 
Ueber die Einwirkung des Phenylhydrazins auf den Thiaoet- 

essigester. 

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

In  iinserer, in diesen Berichten XXII, S. 2541-2556 mitgetheilten 
Untersuchung iiber den Thiacetessigester erwlhnten wir auch u. A., 
dass bei der Einwirkuug ron Phenylhydrazin auf den Thiacetessig- 
ester neben einer gelben, in den iihlichen Lijsungsmitteln unl8slichen 
Verbindung, deren Zusammensetzung nach dem Ergebnisse der Ana- 
lysen durch die Formel ( C ~ O  Hs PIT2 S 0) x wahrscheinlich wiederzugeben 
sei, in reichlicher Menge das zuerst von Knor r  erhaltene Phenyl- 
methylpyrazolonketophenylhydrazon : 

9 6  H5 
N 
' '\ 

N co 
II I 

CH3. C - C = N . N H C s H j  

(Schmelzpunkt 156O) entstehe. 
Wir  fiihrten die Bildung dieser Verbindung darauf zuriick, dass 

durch die Einwirkung von 2 Molekfilen Phenylhydrazin auf 1 Molekul 
Thiacetessigester zunachst wahrscheinlich eine Verbindung von der 
Zusammensetzung CaoH~a Na S 0 2  in folgender Weise entstehe: 
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CH3. C O .  C H .  COOCaH5 

a> >s + 2 CsHsNH. NH2 
CH3.CO.CH.COOCzHg 

9, H5 9 6  H5 
N N 
/,\ / \  

N co CO N 
II I I II 

- - 
CH3. C-CH-S-HC-C. CH3 + 2HzO + 2 CzHsOH, 

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

c 6  H5 c 6  H5 

N N 
/ \  

CO N 
/ \  

b) N co 
II I ' II 

CH3.C-CH-S-HC-C.CH3 + 2CsHgNH.NHz 

cs H5 
N 
/ \  

II I 
= 2  N CO 

CH3. C-C-N. NHCsH5 + H2S + 2 Ht. 

Wenn nun auch mit dieser Erklarung 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 durcb deli freigewordenen 
Wasserstoff zu Anilin reducirt wird, und dass endlich u m  so mehr 
oon dem Hydrazon entsteht, je mehr Phenylhydrazin in Anwendung 
kommt; so bedurfte doch die Annahme noch einer weiteren experi- 
mentellen Stiitze, dass das erste Einwirkungsproduct des Phenyl- 
hydrazins auf den Thiacetessigester die nach der Gleichung a) ange- 
nommene , aber bis dahin noch nicht nachgewiesene Verbindung 
CzO HI* N4 SO2 sei. Zu diesem Zwecke untersuchten wir die Ein- 
wirkung des Phenylhydrazins auf den Thiacetessigester unter den 
verschiedensten Bedingungen, unter Anwendung wechselnder Mengen- 
verhaltnisse beider Reagentien, unter Verwendung eines Losungsmittels, 
und ohne ein solches, bei niederer und bei hoher Temperatur. Dabei 
ergab es sich, dass in der That, abweicheid von dem Verlaufe der 
bei Einwirkung beider Reagentien auf einander ohne ein Losungs- 
mittel eintretenden Umsetzung , bei Anwendung eines Losungsmittels, 
und zwar von Eisessig, nicbt das Phenylmethylpyrazolonketophenyl- 
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hydrazon, oder der erwahnte unlosliche Kijrper, sondern ein farbloser, 
durch seine Krystallisationsfahigkeit ausgezeichneter , basischer und 
schwefelhaltiger Korper von der Zusammensetzung CSO HIS Nk S 02 
erhalten wird. 

Es war unsere Absicht, iiber die Entstehung und die Eigenschaften 
dieser Verbindung, im Zusammenhang mit einigen weiteren Mitthei- 
lungen iiber den Thiacetessigester , erst pach dern Absehluss der 
letzteren Untersuchungen zu berichten. Die in dem soeben erschiene- 
nen Hefte dieser Berichte XXIII, S. 559 enthaltene Mittheilung von 
A. M i c h a e l i s  und B. P h i l i p s  >Zur Kenntniss des Thiacetessigesterw 
veranlasst uns aber, unsere Beobachtungen iiber die Entstehung und 
die Eigenschaften der Verbindung CaoHlB NbS02, soweit dieselben 
abgeschlossen sind, schon jetzt mitzutheilen. 

Unsere Untersuchung hat namlich ergeben, dass diese Verbindung 
in der That  derjenige Korper 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 

verfahrt 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 Losung farbt sich beim Stehen bei Zimmertempe- 
ratur allmahlich roth, und seheidet nach mehreren Stunden gelbliche 
Krystalle aus. Dieselben werden abfiltrirt , zu ihrer Reinigung mit 
concentrirter Salzsaure ubergossen, und das erhaltene salzsaure Salz 
aus Alkohol umkrystallisirt. Dasselbe bildet sch6ne farblose Kry- 
stalle. Dieselben werden darauf durch Auflosen in Ammoniak wieder 
zerlegt. Durch Ansauern der ammoniakalischen Losung rnit verdiinnter 
Essigsaure wird die freie Base abgeschieden, und diese, nachdem sie 
abfiltrirt und bei 100 0 getrocknet worden, schliesslich aus Methyl- 
oder Aethylalkohol , Benzol oder Aceton umkrystallisirt. Die aus 
diesen Losungsmitteln umkrystallisirte Verbindung bildet prachtvoll 
gliinzende, farblose kleine Blattchen. 

Die erhaltene schwache Base besitzt die Eigenschaft, dass sie 
beim Auskrystallisiren aus den genannten Losungsmitteln einen Theil 
des letzteren molecular bindet. Beim langeren Liegen an der Luft, 
oder schneller beim Erhitzen auf 100 0, entweicht der  Krystallalkohol, 
das  Krystallbenzol u. 8. w. aber  wieder, und bei starkerem Erhitzen 
findet bei ungefahr 1830 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 iibereinstimmten. Bei sorgfaltigst aus- 
gefiihrter hnalyse der gleichfalls auf das sorgfaltigste gereinigten und 
biP zum constanten Gewicht bei 1 10" getrockneten Verbindung wurden 
aber schliesslich Zahlen gefunden, welche niit den theoretisch berech- 
neten Werthen vollig iibereinstimititen. 

Es ergab sich namlich: 

Gefiinden Berechnet 
fur CZO HI* N4 S 0 2  

C 63.33 G3.27 63.44 pct.  
H 4.85 4.88 4.77 )) 

14.85 B N 15.09 - 
S S.56 8.4 i 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 Zn- 
sammensetzung besitzt, so muss sie auch erhalten werden kiinnen bei 
der Einwirkung von Zweifaclichlordchwefl auf Plienylmethylpyrazolon: 

9 s  H5 cs H5 
N N 
/ '\ / ,\ 

il I I il 
CH3. C-CHH + ClSCl + H H C - C .  GI?& 

N GO CO N 

c6 H5 c6 H5 
N N 
/ 

N CO CO N 
I I  I 1 II 

\ 

- - 

CH3. C-CH-S-HC-C. CH3 + 2 HC1. 

Diese Reaction fuhrt nun i n  der That  auch in glatter Weise 
wiederum zum Thiophenylmethylpyrazolon. Man rerfiihrt dabei am 
besten folgendermaassen: 

Phenylmethylpyrazolon ( 2  Mol.), nach der Methode von K n o r r  
dargestellt, wird in soviel Chloroform geliist, dass die Liisung auch 
beim Erkalten klar bleibt. Zu dieser Losung lasst man den Zweifach- 
chlorschwefel (1 Mol.), mit etwas Chloroform verdiinnt, langsam unter 
Abkiihlen hinzufliessen. Nach mehrstlndigem Stehen scheiden sich 
schijne Krystalle aus der Liisung aus, die abfiltrirt und aus Alkohol 
umkrystallisirt werden. nieselben stellen das salzsaure Sslz des Thio- 
phenylmethylpyrazolons dar ,  das mit einem Molekiil Krystallalkohol 
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krystallisirt, und die Zusammensetzung Ca~Hte Nq S 0 8  . H C1 + Ca H6 0 
besitzt. Die  Analyse ergab: 

Berechnet 

s 7.17 6.96 pCt. 
c1 7.77 7.70 B 

Gefunden f t r  CaoHisN4SOa. KC1 + Ca&O 

Durch Auflijsen des salzsauren Salzes in Ammoniak, und An- 
siiuern der  erhaltenen Losung mit verdiinnter Essigsaure wird die 
freie Base ausgefallt, die abfiltrirt, getrocknet und aus Benzol um- 
krystallisirt warde. Die Analyse der bei 110" in  einer KohIensZiure- 
atmosphare getrockneten Verbindung ergab folgende Zahlen : 

Berechnet 
fiir CzoHisNkSOa 

C 63.54 - 63.44 pCt. 
H 4.87 - 4.77 B 

N 14.75 14.81 14.85 
S 8.75 8.57 8.48 3 

Gefunden 

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

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

c 6  H5 c 6  H5 
N N 

/ \\ 
CO N 

/\ 
N GO 
II I I il 

CH3. C-CH-S-HC-C. CH3 
anzusehen. 

Das  Thiophenylmethylpyrazolon, das in Alkohol, Benzol, Aceton 
schwer loslich ist, besitzt schwach basische Eigenschaften, und bildet 
o u r  mit starken Sauren bestandige Salze. Auch in Alkalien, sowie 
i n  Batytwasser last sich die Base auf, und wird auf Zusatz verdiinnter 
Sauren unverandert wieder abgeschieden. Beim Erwarmen mit iiber- 
schiissigem Phenylhydrazin geh t das  Thiophenylmethylpyrazolon - in 
der eingangs bereits erwahnten Weise - in das  Phenylmethylpyrazolon- 
ketopbenylhydrazon iiber. Daneben entsteht in kleiner Menge das  von 
R n o r r  euerst erhaltene Bisphenylmethylpyrazolon. Die Entstehung 
dieser letzteren Verbindung ist gleichfalls in vollem Einklange mit 
d e r  angenommenen Formel des Thiophenylmethylpyrazolons: es wird 
d e r  Schwefel aus demselben ausgeschieden, und die beiden vorher 

Beriehte d. D. &em. Gesellschnft. Jahrg. SSIIT. 55 
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durch das  Schwefelatom verbundenen Phenylmethylpyrazolonreste ver- 
einigen sich mit einander: 

c6 H5 c 6  H5 
N N 

/ \  co N 
/\ 

N CO 
I I  I 1 -  I I I  

CH3.C-CH- iS! -HC-C.CH3 , 
c 6  H5 c 6  8 5  

N N 
/'\ / '\ = s - t  N CO CO N 

I I  I I I I  
CH3. C-CH-HC-C I CH3- 

I n  der oben erwahnten Arbeit theilen nun A. M i c h a e l i s  und 
B. P h i l i p s  mit, dass sie bei der Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf Thiacetessigester (in alkoholischer Liisung) wie wir das bei 156O 
schmelzende Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon erhielten, d a s s  
aber bei der Einwirkung beider Reagentien auf einander in Eisessig- 
liisung, und in der Kalte, eine andere farblose und schwefelhaltige 
Verbindung entstehe. Die erhaltene Verbindung ist nach den Angaben 
der genannten Chemiker in Eisessig schwer, in bejssem Alkohol etwas 
leichter liislich, zersetzt sich bei 185", und geht, in alkoholischer 
Liisung mit Phenylhydrazin erwarmt, wieder in das Phenylmethyl- 
pyrazolonketophenylhydrazon iiber. 

Die Bildungsweise dieser Verbindung und ihre gesammten Eigen- 
schaften setzen es nun ausser Zweifel, dass der ron M i c h a e l i s  und 
P h i l i p  s erhaltene Kiirper identisch mit unserem Thiophenylmethyl- 
pyrazolon ist Allerdings aber fanden die genannten $utoren bei d e r  
Aoalyse Werthe, welche auf die Formel Hzz 0 4  N4 S stimmen I), 
und leiten dieselben hieraus -- jedoch mit Vorbehalt - die Ansicht ab, 
dam die vorliegende Verbindung ein Thiacetessigsaurephenylhydrazid: 

CH3. CO.  C H .  CO. NzHaCsH5 
S sei. 

/ 
CH3. CO . C H .  CO . KzHaCsH5 

Die Erfahrungen, die von u n s  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 M i c h a e l i s  und P h i l i p s  gefundenen 
Zahlen von den fur unsere Formel Cao Hla N4 SO2 theoretisch geforderten 

I) Durch einen Druckfehler wohl ist in jener Mittheilung die Formel 
CaoHaa 04Na S statt CzoHaa04NaS angegeben. 
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Werthen wesentlich durch die Schwerverbrennlichkeit der Substanz 
bedingt waren ; vielleicht enthielt dieselbe auch noch Krystallalkohol. 

Bpi dieser Gelegenheit sei iibrigens erwahnt, dass die von uns 
zur quantitativen Bestimmung des Krystallalkohols und des Erystall- 
benzols angestellten Versuche nur Annaherungszahlen ergaben, d a  die 
frisch umkrystallisirte Verbindung, wie schon friiher angegeben , an- 
scheinend scbon beim Liegen an der Luft einen Theil des molecular 
gebundenen Lijsungsmittels wieder abgiebt. 

D e r  von uns aus unseren Versuchen gezogene Schluss, dass die 
von M i c h a e l i s  und P h i l i p s  erhaltene Verbindung mit unserm Thio- 
phenylmethylpyrazolon identisch sei und die von uus angegebene Zu- 
sammensetzung besitze, findet iibrigens eine weitere Stiitze auch noch 
dadurch , dass die Entstehung des Phenylmethylpyrazolonketophenyl- 
hydrazons aus dieser Verbindung in einhcherer Weise mit der von 
uns aufgestellten Formel, als mit der eines Thiacetessigsaurephenyl- 
hydrazides in Einklang zu bringen ist. 

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

In beiden Fallen werden Abkiimmlinge des Pyrazolons, und zwar 
zunachst aus dem Acetessigester das  Phenylmethylpyrazolon, aus dem 
Thiacetessigester das Thiophenylmethylpyrazolon gebildet. 

Das Phenylmethylpyrazolon bildet ferner bei weiterer Einwirkung 
von Phenylhydrazin nach den friiher mitgetheilteu Versuchen von 
R o c k  w o o d  l) in kleiner Menge das Phenylmethylpyrazolonketo- 
phenylhydrazon; hauptsachlich 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 : 

cs H5 c6 H5 
N N 
/' /' \ + C6 H5 NHNHa N C O  + CO N 
11 I I II  

CH3. C-CHH HHC-C.  CH3 
c 6  H5 cs H5 
N N 
/ \\ / \ 
N CO C O N  

*) Diese Berichte XXII, 2547. 
55 * 



Aus dem Thiophenylmethylpyrazolon 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 Eingreifen des zweiwerthigen Schwefels in die beiden 
Molekiile des Acetessigesters, bezw. des Phenylmethylpyrazolons, ent- 
standene Gruppe : 

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

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

Abgesehen von der auffallenden Thatsache, die auch Michael is  
und P h i l i  ps hervorheben, dass bei der Einwirkung des Phenylhydra- 
zins auf das Thiophenylmethylpyrazolon bei verhaltnissmassig 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 erwahnten, in  allen iiblichen 
Liisungsmitteln unliislichen, bei unmittelbarer Einwirkung des Phenyl- 
hydrazins auf den Thiacetessigester sich bildenden Verbindung auf- 
zuklaren . 

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 Kdrper, 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 demnachst weiter be- 
richten, und bitten wir die Fachgenossen, uns die ungestijrte Beendigung 
der bereits im Gange befindlichen Untersuchungen vorlaufig iiber- 
lassen zu wollen. 

=CH-S-HC= 

Nachschr i f t .  Nach Absendung der vorstehenden Mittheilung 
an die DBerichtecc machte Hr. Prof. Michael is  mich brieflich darauf 
aufmerksam, dass die von ihm und B. P h i l i p s  erhaltene und zum 
Zweck der Identificirung des Thiacetessigesters dargestellte Verbindung: 
C20 H22 0 4  N4 S vielleicht eine moleculare Vereinigung unseres Kiirpers 
CzoHla02N4S mit Wasser sei, oder, weniger gut zu den bei der 
Analyse gefundenen Zahlen stimmend, die Zusammensetzung C20H180&,&3 
+ Cz HE OH besitze. Da die frisch urnkrystallisirte Verbindung das 
molecular gebundene Liisungsmittel sehr leicht zu verlieren scheint, 
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so haben wir ,  wie erwahnt, die bei looo getrocknete Substanz 
analysirt. Wir werden abeI nunmehr nochmals Versucbe vornehmen, 
urn zu entscheiden, ob das Thiophenylmethylpyrazolon aus wasserigem 
Alkohol mit Krystallwasser, oder mit Krystallalkohol und eventl. mit 
wie vielen Molekiilen, krystallisirt. K. B u c h k a .  

O o t t i n g e n .  Universitatslaboratorium, den 13. Marz 1890. 

125. J. F. Eykman: Ueber die Umwandlung von Allyl- in 
Propenylbenzolder iva te ,  ihre Dispersion und Refraction. 

(Eingegangen am 17. Marz; mitgetheilt in der Sitzung van Hrn. A. Pinner.) 

In  einer fruheren Mittheilung (diese Berichte WII, 2736) babe 
ich durch Vergleichung der Brechungsverhaltnisse einiger metamerer 
Kiirperpaare nachweisen konnen , dass die Ursache der bedeutenden 
Differenzen zwischen den Dispersionen und Refractionen der Allyl- 
und Propenylbenzolderivate n ur in der verschiedenen Stellung der 
Doppelbindung in der C3H5 - Gruppe gesucht werden kann, weil die 
damals gepriiften Kijrper, M e t h y l c h a v i c o l  und A n e t h o l ,  E u g e n o l  
und I s e u g e n o l ,  S a f r o l  und I s o s a f r o l ,  eben k e i n e n  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 bezug- 
lich der Stellung der Doppelbindung in den Seitenketten vieler Benzol- 
derivate. Sie konnte z. B. dszu 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 rnit Chlorzink ( G e r h a r d t ) ,  isomeres Safrol 
durch Erhitzen von Safrol mit Natrium auf 200° ( P o l e c k  und S c h i f f )  

1) Ein derartiges Hulfsmittel diirfte willkommen sein, weil es keine ein- 
fache chemische Beweisfuhrung fiir die Stellung der Doppelbindung giebt. 
Die Bildnng van Essigsaure bei der Oxydation kann z. B. nicht als zuver- 
lassiges Kriterium fur die Propenylgruppe gelten. Vor Kurzem hat Poleck  
(diese Berichte XXII, 2562) noch Essigsaure unter den Oxydationsproducten 
des Safrols constatirt, wiewohl ich durch die optische Priifung, sowie durch 
Vergleich mit synthetisch dargestelltem Is I a h 1  beweisen konnte, dass Safrol 
kein Propenyl-, sondern ein Allylderivat ist 




