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Mittheilungen.

467. Aug. Bischler: Ueber eine neue Synthese von
Pyragolderivaten.
(Eingegangen am 12. October.)

Wie aus den Mittheilungen von V. Meyer?!), R. Meyer, Japp
und Klingemann?} zu ersehen ist, erzeugen Diazobenzolsalze mit
Acetessigester resp. Malonsiureester nicht die zu erwartenden Azoverbin-
dungen, sondern Hydrazone. Die Tendenz der Bildung von Hydra-
zonen ist bei dieser Reaction so gross, dass bei Monoalkylderivaten
des Acetessigesters die Acetylgruppe eliminirt wird, um die Ent-
stehung eines Hydrazons zu ermdglichen. Man konnte deshalb mit
grosser Wahrscheinlichkeit vermuthen, dass Diazobenzolsalze aunch
mit anderen substituirten Acetessigestern im gleichen Sinne reagiren
wiirden.

Interessant waren in dieser Beziehung solche Acetessigesterderi-
vate, fiir die, nach der Vollziechung der primiren Reaction-Hydrazon-
bildang, eine Gruppirung erfoigt, fir welche man Ringschliessung er-
warten konnte. Diesen Bedingungen wiirde z. B. Phenacylacetessig-
ester geniigen. Analog wie beim Methylacetessigester, sollte Diazo-
benzolchlorid sich mit ihm nach folgender Gleichung umsetzen:

CeH; COCH
Ce¢H; N:NC1 + COCH;3;.HC. COOC; H; + Hy0
Cs H; COCH,
= CH;NHN: C.COOC;H; + HCI + CH; COOH.
Das Condensationsproduct wire das Hydrazon eines j-Diketons,

welche bekanntlich bei ihrer Entstebung gleich Wasser abspalten und
Pyrazolabkémmlinge liefern, was auch hier natiirlich eintreten miisste:

CGH5 C:CH
— CGH5N< i + H.0.
N:C.C00C: H;
Ich habe vorlidufig nur die eine hier skizzirte Reaction mit Diazo-
benzolchlorid und Phenacylacetessigester genauer verfolgt und dabei
meine Voraussetzungen bestitigt gefunden.

Die von mir auf diese Weise dargestellten Verbindungen erwiesen
sich als identisch mit den von L. Claisen und C. Beyer?®) ans Ben-

CsH; COCHy
CsH; NH.N:C.COOC: H;

1) Diese Berichte XXI, 11.
%) Ann. d. Chem. 247, 190.
3) Diese Berichte XX, 2186.
200*
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zoylbrenztraubensiureester nnd Phenylhydrazin erhaltenen Pyrazol-
derivaten. Das oben vermuthete Hydrazon eines p-Diketons wire ja
auch das primire Condensationsproduct von Benzoylbrenztrauben-
siureester und Phenylhydrazin,

Bei meinen Versuchen habe ich das von Japp und Klinge-
mann fiir die Reaction zwischen Methylacetessigester und Diazoben-
zolchlorid angegebene Verfahren benutzt. Zu der mit 2.3 g Natrium
(Alkoholat) versetzten alkoholischen Lisung des aus 19.9 g Phenacyl-
bromid, 2.3 ¢ Nawrium (als Alkoholat) und 13 g Acetessigester nach
Angaben von Paall) gewonnenen Phenacylacetessigesters, wurde eine
cone. wiissrige Losung aus 9.3 g Anilin dargestellten Diazobenzolchlo-
rids langsam unter Kiihlung hinzugegossen. Die Flissigkeit firbte
sich intensiv roth und schied gegen Ende der Operation ein dunkel-
rothes Osl ab; nach halbstiindigem Stehenlassen warde sie mit einem
grisseren Quantum Wasser vermischt, am so das Reactionsproduct
vollstindig anszuféllen. Bs war hierbei ein starker Gernch nach
Essigester wahrzunchmen; die Acetylgruppe spaltete sich jedenfalls
als Essigiither ab.

Nach 24 Stunden warde die klare Fliissigkeit von dem dunkel-
rothen zidhen Oel abgegossen und dasselbe mit Wasser ausgewaschen.
In diesem Oel war der Ester der Diphenylpyrazolcarbonsiure zu
sachen; da es nicht leicht erstarren wollte, wurde es in Alkohol auf-
genommen und verseift. Bei der Zugabe von Natronlauge trat mis-
sig starke Erwirmung ein; nach viertelstindigem Digeriren 13ste sich
eine Probe in Wasser ziemlich klar auf, Die mit Wasser verdiinnte
alkoholische Ltisung von wenig harzigen Producten abfiltrirt, schied
beim Neuatralisiren mit Salzsiiure einen 6ligen Kérper ans, der nach
dem Waschen mit Wasser fest wurde. Aus Alkohol krystallisirte er
in zu upregelmissigen Gruppen vereinigten stark glinzenden gelben
Nadeln. Nach wiederholtemn Umkrystuallisiren zeigte die Verbindung
den Schmelzpunkt 1350

Da die Krystalle an der Luft unter Verlust von Krystallalkohol
verwitterten, wurden sie flir die Klementaranalyse bis zum constanten
Gewicht bei 140° getrocknet. Beim Erhitzen von 10 g der noch
nicht verwitterten Substanz im Fractionskolben, konnte der dabei ent-
weichende Alkchol durch den Siedepunkt 80° und Geruch bestimmt
werden.

Analyse:
Bor. {ir Cis HigNa O Gefunden
C 72.73 . T275 pCt.
H 4.94 4.82 »

5 Diese Berichte XVII, 2756,
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Sowohl die Daten der Anpalyse, wie auch Schmelzpunkt, Kry-
stallalkohol und alle andere Eigenschaften stimmen fiir die von C.

Beyer und L. Claisen beschriebene Diphenylpyrazolcarbonsidure von
der Constitution:

CeH, N

SN
CH;C N
HC--C.COOH.

Die Verbindung ist in heissem Alkohol leicht 16slich, wenig in
kaltem Alkohol oder Wasser; ferner wird sie sowohl von concentrirter
Salzsiiure wie Alkalien leicht aufgenommen. Beim Erhitzen tber
ihren Schmelzpunkt zersetzt sich die Siure unter Kohlendioxyd-Abgabe
und Bildung des

1.5-Diphenylpyrazols, CeH; .C3 HoN(NC; Hs).

Eine grissere Menge der Diphenylpyrazolecarbonsiure wurde im
Fractionskolben iiber freier Flamme so lange als noch Kohlendioxyd
entwich, erhitzt; das restirende dunkelgelbe Oel destillirte bei etwa
3409 iiber (Claisen und Beyer fanden den Siedepunkt bei 3356—336%).

Nach mehrstiindigem Stehen erstarrte das destillirte Oel zu einer
blassgelben Masse. Sowohl aus einer wissrig-alkoholischen Lésung
als auch einer conc. salzsauren Losung, die mit Wasser verdiinnt war,
krystallisirten concentrisch gruppirte, seideglinzende Nadeln vom
Schmp. 53—54°.

Elementaranalyse der frisch destillirten Substanz:

Ber. fiir Cys HioNo Gefunden
C 81.82 81.61 pCt.
H 5.45 5,72 »

Das Diphenylpyrazol ist leicht 16slich in Alkohol, Aether und
Benzol, unléslich in Wasser; in concentrirter Salzsiure 168t es sich
leicht, wird aber durch Wasser vollstindig ausgefillt.

Die salzsaure Léosung scheidet auf Zusatz von wissrigem Platin-
chlorid ein krystallinisches Platindoppelsalz ans, das aus wenig heissem
Alkohol in grossen undeutlich ausgebildeten Rhomben krystallisirt.

Die Platinbestimmung gab fiir die Formel (CisH;2Na)s. HaPtClg
stimmende Zahlen.

Berechnet Gefunden

Pt 22.89 22.81 pCt.

Das Chlorplatinat ist in heissem Alkohol leicht 15slich, weniger
in kaltem Alkohol und spérlich in Wasser.
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Die hier beschriebene Pyrazolsynthese soll nach zwei Richtungen
erweitert werden: 1. An Stelle des Phenacylbromids andere ¢-Halogen-
ketone, resp. auch «-Halogenfettsiiureester anzuwenden, 2. Diazoben-
zolsalze auch mit der Phenacylacetessigsiure zu combiniren. Fiir den
zweiten Fall sind gemischte Ketone der Pyrazolreihe vorauszusehen.

Universititslaboratorium, Ziirich.
Ahtheilung des Hrn. Prof. V. Merz.

468. C, Graebe: Ueber einen rothen XKohlenwasserstoff,
Dibiphenylenithen.
(Eingegangen am 12. Oktober.)

Wie aus verschiedenen Publicationen iiber Farbstoffe hervorgeht,
wird die Existenz farbiger Kohlenwasserstoffe entweder verneint oder
als zweifelbaft angesehen. Hierzu hat wehl wesentlich der Umstand
beigetragen, dass es gelungen war, arspriinglich als gefirbt beschrie-
bepe Kohlenwasserstoffe, wie das Chrysen, bei weiterer Reinigung
farblos zu erhalten. Bestimmt bewiesene Angaben iber das Gefirbt-
sein von Kohlenwasserstoffen liegen nun in der That wenig vor. Fiir
das rothbraune Carotin nahm freilich schon Zeise an, dass es ein
Kohlenwasserstoff sei, doch wurde es spiter auf Grund einer Unter-
sauchung von Husemann als sauerstoffhaltig angesehen und erst
neuerdings ist durch die Arbeiten von Arnaud nachgewiesen worden,
dass in der That der rothe Farbstoff der Mobhrriiben ein Kohlen-
wasserstoff ist.

Beim Ueberleiten von Fluoren iiber erhitztes Bleioxyd hatten
de la Harpe und van Dorp!) einen Kohlenwasserstoff, CosHis,
entdeckt, von dem sie angeben, dass er eine rothe Farbe besitze und
dass es nicht gelungen sei, ihn za entfirben. Vor einigen Jahren
wurde nun von einem meiner Schiiler, Hrn. Dr. v. Mantz?), die Be-
obachtung gemacht, dass Brom bei einer Temperatar von 240 —300°
das Fluoren in einen schon rothen Kérper verwandelt, der dieselbe
Zusammensetzung hat wie der durch Bleioxyd erhaltene. Er fand
ferner, dass er auch beim Einleiten von Chlor in auf 280— 29090 er-
wirmtes Fluoren und beim Erhitzen des letzteren mit Schwefel ent-

1) Diese Berichte VIII, 1048.
2) Dissertation, Genéve 189Y2.





