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246. Friedrich Stole: Ueber p - P h e n e t y l h y d r a a i n  und 
p- Aethoxyant ipyr in .  

,(Eingegangen am 1s. Ma;; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. J a h n . )  

Von den Hydrazinphenden sind bisher nur die Aether bekannt, 
da  die freien Hydrazinphenole ihrer Lnbestandigkeit wegen nicht er- 
halten werden konnten. Aber auch i ibw die Hydrazinphenolather 
ist nur  wenig gearbeitet worden: ausser dem ron R e i s e n e g g e r  1) 

dargestellten o-Hydrazinanisol ist nur iioch der p-Hydrazinkresol- 

methyliither, C H : $ . C G H ~ < ~ ~ .  NH2,  r o n  L i m p a c h ? )  beschrieben. 

D a  in neuester Zeit verschiedene AbkGmmlinge des Anilins, 
wie z. B. das p-Phenetidin und seine Derirate, so das Phenacetin, 
das Phenocoll und audere, eiuen bedeutenden Werth als Arzneimittel 
erlangt haben, so lag ee nahe, das vom p-Phenetidin sich ableitende 
Hydrazin, C2 H5 0 CS HzN [-I . NHa, darzuvtellen und dieses nach der 
Knorr ’schen  Reaction durch Condensation mit Acetessigather in das 
p-Aethoxyphenplmethylpyrazolon iiberzufiihren, uni daraus durch 
hlethyliren das p-Aethoxyantipyrin zu erhalten. Die Syntheee des 
erwarteten Bethoxyantipyrins lasst sich in der T h a t  auf dern an- 
gedeuteten Wege leicht bewerkstelligen. 

O C H s  

p - P h e n e t p 1 h p d I’ a z  i n , Cp Hj 0 CS HA N H . R Hz. 
Man erhalt dss  p-Aetlioxyphenylhydrazin auf bekannte Weice, 

i d e m  man p-Phenetidin in stark salzvaurer LijJung diazotirt und 
diese Diazoverbindung durch iiberschlssige salzaaure Zinnchloriir- 
liisung reducirt. Zu dem Zweck wurden 274.0g p-Phenetidin in  
200 ccm reiner concentrirter Salzsaure, rerdunnt mit 2 Liter Wasser, 
grlost und die klar filtrirte Losung unter Riihren mit 2 Liter con- 
centrirter Salzsaure rersetzt. Es scheidet sich dabei ein guter Theil 
salzsaures p-Phenetidin ab, das aber im Verlauf der Diazotirung voll- 
standig in Losung geht. Unter guter Kiihlung und Umriihren wurden 
dann 146.0 g Natriumnitrit, gelost in 300 ccm Wasser, zugegeben. Die 
so erhaltene Diazolosung wurde durch allmahliches Eintragen in eine 
durch Eis gekiihlte Losung von 135O.Og Zinnchloriir in  2 Liter con- 
centrirter Salzsaure eingetragen. Das  sich alsbald ausscheidende 
salzsaure Hydrazin wurde abgesaugt und gut abgepresst. Zur  Ge- 
winnung des freien Hydrazins kann man die wassrige Liisung des 
aalzsauren Salzes mit iiberschiissiger Natronlauge rersetzen und die 
Base rnit vie1 Aether ausschutteln. Zweckmassiger fallt mau die 

1) Ann. Chem. Pharm. 221, 314. 
2) Diese Berichte XXII, 351. 
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filtrirte Liisung des salzsauren Hydrazins mit Natronlauge im Ueber- 
schuss, saugt das abgeschiedene Phenetylhydrazin gut ab, wascht a u s  
und krystallisirt ails warmem Benzol urn. Beim Erkalten krystalli- 
sirt das Hydrazin in glanzenden Blattchen, die mit Ligroi’n gewaschen 
werden. Das p-Phenetylhydrazin schmilzt bei 740. I n  Aether ist es 
ziemlich schwer loslich, in Ligroi’n sehr schwer. F e h l i n g ’ s c h e  
Liisung wird sofort reducirt. An der Luft ist die freie Base wenig 
bestandig, sie farbt sich bald dunkel und zerfliesst allmahlich ; besser 
halt sich das reine aus Alkohol umkrystallisirte salzsaure Salz. 

p - A e t h o x  y p h e n  y 1 m e t h y 1 p y raz  o 1 o 11 

wird aus p-Phenetylhydrazin und Acetessigather genau ebenso dar- 
gestellt, wie dies K n o r r  bai Anwendung von Phenylhydraziu und 
Acetessigather beschrieben hat. 

Bringt man moleculare Mengen von Phenetylhydrazin und Acet- 
essigHther fur sich oder in Toluol gelbst zusarnmen, so bildet sich 
alsbald Waseer; erwiirmt man danu auf dem Wasserbade, so wird 
Alkohol abgespalten und es scheidet sich das entstandene Pyrazolon 
als Krystallmasse ab. Sie wird nach dem Erkalten mit Aether ge- 
waschen. Durch Umkrystallisiren aus Sprit oder Holzgeist wird das 
Pyrazolon in derben Krystallen erhalten. Zur  Analyse wurde e s  
ails heissem Wasser, worin es schwer liislich ist, umkrystallisirt. 

Gefunden Ber. f ir  ClzHl*N~0a 
c 65.80 66.05 pCt. 
H 6.45 6.42 3 

N 12.90 12.84 B 

Dern Pyrazolon ist seiner Entstehung nach fdgende Constitutions- 
formel zuzuschreiben: 

C Hj C - CH2 - C 0 
II I 
N N Cs Hr 0 Cz Hg. 

Es schmilzt bei 147O und rerhalt sich dem Knorr ’schen  Pyra- 
zolon ganz ahnlich. In  Siiuren und Alkalien ist es leicht loslich; mit 
Eisenchlorid giebt es die Pyrazolblaureaction; mit salpetriger Siiure 
entsteht eine orangerothe Nitrosoverbindung. Das salzsaure Salz 
krystallisirt in schonen langen Spiessen. Durch Methyliren erhalt man 
aus dem Pyrazolon das 

p -A e t h ox y a n  t i p  y r  i 11. 

100.0 g p-Aethoxypyrazolon, 65.0 g Methyljodid, 250.0 g Holzgeist 
wurden einen Tag auf 100-1200 erhitzt. Nach dem Erkal ten,wurde 
der Holzgeist abdestillirt und der Riickstand durch Behandeln mit 
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schwefliger Saure entfarbt. Der  rnit Natronlauge iibersattigten 
Fliissigkeit wurde das gebildete Antipyrin durch Ausschiitteln mit 
Benzol oder besser mit Chloroform entzogen. Das nach dem Ver- 
dunsten des Losungsmittels zuriickbleibende Aethoxyantipyrin wurde 
in Wasser geliist und durch Kochen mit Thierkohle gereinigt; die 
Mare Losung wurde zur Trockne gebracht und der Riickstand aus 
Essigather oder Toluol umkrystallisirt. Die Krystalle wurden mit 
Aetber, worin sie schwer loslich sind, gewaschen. Die im Vacuum 
uber Schwefelsaure getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende 
Zahlen : 

Gefunden Ber. fir C13H16NzOa 
C 67.0 67.24 pCt. 
H 6.9 6.90 s 
N 12 .3  12.06 

Das p-Aethoxyantipyrin von der Constitution 
CH3C = C H  - CO 

C H3N 
I 1 

N CsH4 0 Cz H5 

schmilzt Lei 90-91 0 ;  es krystallisirt in glanzenden Blattchen und 
verhalt sich gegen LBsungsmittel wie das  gewohnliche Antipyrin. 
Die wassrige Losung wird durch Eisenchlorid roth gefarbt; mit sal- 
petriger Saure entsteht eine sehr schon blaugriine Lasung, aus der 
sich bald griine Krystalle von Nitrosoathoxyantipyrin abscheiden. 
Gegen Ferrocyanwasserstoffshre verhalt es sich ebenfalls dem Anti- 
pyrin ahnlich. 

H o c h 8 t a. M. Versuchslaboratorium der Farbwerke 
vorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g .  

247. Fr. Heusler :  Beitrlige zur Chemie  des Braunkohlentheers. 
[I. Abhandlung.] 

[Mittheilung aus dem chemischen Eniversitgts-Laboratorium in G6ttingen.I 
(Eingegangen am 21. Nai.) 

Die Lehr- und Handbicher geben a n ,  der  Braunkohlentheer be- 
s tehe,  abgesehen von Phenolen und Pyridinbasen l) , aus einem Ge- 
menge von Kohlenwasserstoffen der Aet,hylen- und Sumpfgasreihe. 
Sieht man indess von den no& neuerdings von K r a f f t 2 )  eingehend 
atudirten festen Paraffinen ab, so sucht nian in der Originalliteratur 

')-Vergl. K r e y ,  J. chem. Tech.  lS90, 42. 
2) Diese Berichte XXI, 57. 




