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Mittheilnngen. 
467. Bug. B i s c h l e r :  Ueber eine neue Synthese von 

P yraeolderiveten. 
(Eingegangeo am 12. October.) 

Wie aus den Mittheilungen von V. Meyer ') ,  R. Meyer ,  J a p p  
und R l i n g e m a n n z )  zu ersehen ist, erzeugen Diazobenzolsalze mit 
Acetessigester resp. Malonsaureester 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, urn die Ent- 
stehung eines Hydrazons zu ermijglichen. Man konnte deshalb mit 
grosser Wahrscheinlichkeit vermuthen , dass Diazobenzolsalze auch 
mit anderen substituirten Acetessigestern im gleichen Sinne reagiren 
wiirden. 

Interessant waren in dieser Beziehung solche Acetessigesterderi- 
vate, fur die, nacb der Vollziehung der primaren Reaction-Hydrazon- 
bildung, eine Gruppirung erfolgt, fiir welche man Ringschliessung er- 
warten konnte. Diesen Bedingungen wiirde z. B. Phenacylacetessig- 
ester geniigen. Analog wie beim Methylacetessigester, sollte Diazo- 
benzolchlorid sich rnit ihm nach folgender Gleichung umsetzen: 

c6 H5 CO CHz 
C6HsN:NCl+ COCH3.HC. C O O G H s  + H,O 

Cs Hj COCHz = 
c6 €35 NHN : C. COOCaH5 + HCl + CH3 COOH. 

Das Condensationsproduct wlre das Hydrazon eines $-Diketons, 
welche brkanntlich bei ihrer Entstebung gleich Wasser abspalten und 
Pyrazolabkiimmlinge liefern, was auch hier natiirlich eintreten miisste: 

Ich babe vorlaufig nur die eino hier skizzirte Reaction mit Diazo- 
benzolchlorid und Phenacyla.cetessigester genauer rerfolgt und dabei 
meine Voraussetzungen bestatigt gefunden. 

Die von mir auf diese Weise dargestellten Verbindungen erwiesen 
eich als identisch mit den von L. C l a i s e n  und C. Beyer3) aus Ben- 

'> Diese Berichte XXI, 11. 
a) Ann. d. Chem. 247, 190. 
3, Diese Berichte XX, 2186. 
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zoylbrenztraubendureester nnd Phenylhydrazin erhaltenen Pyrazol- 
derivaten. Das oben vermuthete Hydrazon eines @-Diketons ware j a  
auch das primare Condensationsproduct von Benzoylbrenztrauben- 
saureester und Phenylhydrazin, 

Bei meinen Versuchen habe ich dns von J a p T  und K l i n g e -  
rn a n  n flr die Reaction zwischen Methylacetessigester und Diasoben- 
zolchlorid angegelwne Verfahren benutzt. Zu der rnit 2.3 g Natrium 
(Xlkoholat) versrtzten ;~lltoiiolischen Lijsung dcs itus 19.9 g Phenacyl- 
bromid, 2.3 g Natrium (als tllkoholat) und 13 g Acetessigester nach 
Angaben VOU I? a a 1 ') gewonneuen Phenacylacetessigesters, wurde eine 
coiic. wiissrige Liisung aus 9.3 g Anilin dargestelltrn Diazobeuzolchlo- 
ride langsam linter Kiihlung hinzugegnssen. Die Fllssigkeit fiirbte 
sich intensiv roth und schied qegen Ende der Operation ein dunkel- 
rothes 051 ah; nach halbstiindigein dtehrnlasaen wurde sie mit einem 
grijsseren Quantum Witsser vermischt , uni so das Rcactionsproduct 
vollstindig auszuflillen. Es war  hiurbei ein starker Geruch nach 
Essigester walirzurirhmen; die Acetylgruppe spaltete sich jedenfalls 
alh Es:.sigiither ab. 

Nach 44 Ytunden wurde die kliire Pliissigkeit ron dem dunkrl- 
rotheri zahen Oel abgegoqsen und dmselbe niit Wasser ansgewaachen. 
111 diesem Oel war der Ester der Diphenylpyrazolcarbonsaure zu 
sochrn; d a  es nicht leicht erstarreii wollte, wurde es in hlkohol auf- 
genominen und verseift. Rei der Zugabe von Natronlauge trat mas- 
sig starke Erwiirmang ein ; nach viertelstlndigem Digeriren liiste sich 
cine Probe in Wasser zienilich blar auf. Die mit Wasser verdiinnte 
alkoholische Liiuurig von wenig harzigen Producten abiiltrirt , schied 
b ~ i m  Neutralisireri mit  Salzssure einen ijligen K8rper aus, der nach 
drm Waschen mit Wasser fest wurde. Bus Alkohol krystallisirte er 
in zu iinregelmissigen G ruppen vereinigten stark gliinzenden gelben 
h'adeln. Nach wic~derholtern Urnkrystallisiren zeigte die Verbindung 
den Schmelrpiinlrt 185 ". 

D a  die Krystalle a n  der Luft ixrrter Verlast, von Krystallalkohol 
verwitterten, wurden sie lur die Elen!entaranalyse bis eum coustanten 
Gewicht bei 1 4 0 0  getrockner. Beim E:rhitz!w von 10 g der noch 
iiicht rcrwitterten Substanz im Fractionskolben, konnte der dabei ent- 
neichciide Alkohol darcii den Siedrpunkt 80 und Geruch bestirnmt 
v. erden. 

Arlalyse: 
€S(T. f i r  CleHlsh'zC), Gefundcn 

FI 4.54 4 5 2  )) 

c '7y.7:: 72.75 pCt. 



3145 

Sowohl die Daten der Analyse, wie auch Schmelzpunkt, Kry-  
stallalkohol und all0 andere Eigenschaften stimmen fiir die von C. 
B e y e  r und L. C l a i  s e n beschriebene DiphenylpyrazolcarbonsZure von 
der Constitution: 

C6 H:, N 

C6H5C N 
\ 

HC ---C . COOH. 

Die Verbindung ist in heissem Alkohol leicht liislich, wenig in 
kaltem Alkohol oder Wasser; ferner wird sie sowohl von concentrirter 
Salzsaure wie Alkalien leicht aufgenommen. Beim Erhitzen iiber 
ihren Schmelzpunkt zrraetzt sich die Saure unter Kohlendioxyd-Abgabe 
uitd Bildung des 

1 .5- D i p  h e n J 1 p y r a z  o 1 s , CS H5 . & Ha N (N C6 H5). 
Eine griissere Menge der Diphenylpyrazolcarbonsaure wurde im 

Fractionskolben iiber freier Flamrne so lange als noch Kohlendioxyd 
entwich, erhitzt ; das restirende dunkelgelbe Oel destillirte bei etwa 
34OU iiber ( C l a i s e n  und B e y e r  fanden den Siedepunkt bei 335-336('). 

Nach mehrstiindigem Stehen erstarrte das  destillirte Oel zu einer 
blassgelben Masse. Sowohl aus einer wiissrig-alkoholischen Liisung 
als auch einer conc. salzsauren Liisung, die mit Wasser rerdiinnt war, 
krystallisirten concentrisch gruppirte, seideglfnzende Nadeln vom 
Schmp. 53-54O. 

Elementaranalyse der frisch destillirten Substanz: 

Ber. Wr ClsHlaNa Gefunden 
C 81.82 81.61 pCt. 
H 5.45 5.72 2 

Das Diphenylpyrazol ist leicht lijslich in  Alkohol, Aether und 
Benzol, unloslich in Wasser; in concentrirter Salzsaure last es sich 
leicht, wird aber durch Wasser vollstandig ausgefallt. 

Die salzsaure Lijsung scheidet auf Zusatz von wassrigem Platin- 
chlorid ein krystallinisches Platindoppelsalz aus, das aus wenig heissem 
4lkohol  in grossen undeutlich ausgebildeten Rhomben krystallisirt. 

Die Platinbestimmung gab fiir die Formel (ClsHlzN2)i. Ha P t  CIS 
stimmende Zahlen. 

Berechnet Gefnnden 
Pt 22.89 22.81 pc t .  

Das Chlorplatinat ist in heissem Alkohol leicht lijslich, weniger 
i n  kaltem Alkohol und sparlich in Waseer. 
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Die hier beschriebene Pyrazolaynthese sol1 nach zwei Ricbtungen 
erweitert werden : 1. An Stelle des Phenacylbromids andere a-Halogen- 
ketone, resp. auch a-Halogenfettslureester anzuwenden , 2. Diazoben- 
zolsalze auch rnit der Phenacylacetessigslure zu cornbiniren. Fiir den 
zweiten Fal l  sind gemischte Ketone der Pyrazolreihe vorauszusehen. 

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

468. C. G r  aebe: Ueber einen rothen Xohlenwassers toff ,  
Dibiphenylenathen. 

(Eingegangen am 12. Oktober.) 
Wie aus verschiedenen Pnblicationen iiber Farbstoffe hervorgeht, 

wird die Existenz farbiger Kohlenwasserstoffe entweder verneint oder 
als zweifelhaft angesehen. Hierzu hat  wohl wesentlich der Umstand 
beigetragen, dass es gelungen war, urspriinglich als gefarbt beschrie- 
bene Kohlenwasserstoffe , wie das  Chrysen , bei weiterer Reinigung 
farblos zu erhalten. Bestimmt bewiesene Angaben iiber das Gefarbt- 
sein von Kohlenwasserstoffen liegen nun in der That  wenig vor. Fiir 
das rothbraune Carotin nahrn freilich schon Z e i s e  an ,  dass es ein 
Kohlenwasserstoff sei, doch wurde es spater auf Grund einer Unter- 
suchung von H u s e m a n n  als sauerstoffhaltig angeseben und erst 
neuerdings is t  durch die Arbeiten von A r n  a u d  nachgewiesen worden, 
dass in der That  der rothe Farbstoff der Mohrriiben ein Kohlen- 
wasserstoff ist. 

Beim Ueberleiten von Fluoren iiber erhitztev Bleioxyd hatten 
d e  l a  H a r p e  und v a n  D o r p  l) einen Kohlenwasserstoff, C26H16, 

entdeckt, von dern sie angeben, dass e r  eine rothe Farbe  besitze und 
dass es nicht gelungen sei, ihn ZII entfarben. Vor einigen Jahren 
wurde nun von einern meiner Schiiler, Hrn. Dr. v. Mantza) ,  die Be- 
obachtung gemacht, dass Brom bei einer Ternperatur von 240 - 300" 
das Fluoren in einen scbon rothen Korper verwandelt, der dieselbe 
Zusarnrnensetzung hat wie der durch Bleioxyd erhaltene. Er fand 
ferner, dass e r  auch beim Einleiten vnn Chlor in auf 280-2900 er- 
warmtes Fluoren und beim Erhitzen des letzteren mit Schwefel ent- 

I) Diese Berichte VIII, 1045. 
z) Dissertation, Genkve 18%. 




