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Wasser, schwer léslich in Benzol und Ligroin, schmilzt bei 102 — 103°
und zeigt ausgesprochene Ketonreactionen.

0.0795 g Sbst.: 15.9 cem N (209, 746 mm).

CngONz- Ber. N 22.58. Gef. N 22.46.

Das Phenylhydrazon bildet sich in alkoholischer Loung beim
Stehenlassen in der Kilte, fillt auf Znsatz von Wasser aus und ist leicht
16slich in Alkohol und Aether. Aus verdiinntem Alkohol krystalli-
sirt es in farblosen Nadeln, Schmp. 135—136°.

0.0744 g Sbst.: 17.5 cem N (200, 748 mm).

Cm Hu N4. Ber. N 26.17. Gef. N 26.48.

Dureh Oxydation mit alkalischer Permanganatlésung geht
4-Methylacetopyrazol in die von H. von Pechmann?') dargestellte
4-Methylpyrazolcarbonsiure, Schmp. 218—2209, iiber, deren Aethylester
den richtigen Schmp. 156—1589 zeigte.

Heidelberg, Universititslaboratorium,

220. Franz Sachs und Petre Becherescu: Ueber Keto-
pyrazolone. II. 1.3-Diphenylpyrazolindion-(4.5).
[Aus dem ersten chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 31. Marz 1903.)

Vor einem Jahre hatten F, Sachs und H. Barschall?) das
von Knorr und Pschorr?) anfgefundene 1-Phenyl-3-methyl-4-ketopy-
razolon-(5), | >N.C¢H;, auf einem glatten Wege darge-

0C.0C
stellt, indem sie vom Phenylmethylpyrazolon ausgingen, dieses in al-
kalischer Lésung mit Nitrosodimethylanilin condensirten und das er-
haltene Azomethin durch Mineralsiuren in das Diketon und Dimethyl-
p-phenylendiamin zerlegten., Auf dieselbe Weise haben wir jetzt das
entsprechende Diphenylderivat, das 1.3-Diphenyl-4-ketopyrazolon-(5)
bekommen, als wir vom Diphenylpyrazolon ausgingen und es in gleicher
Weise behandelten. Wir haben das neue Diketon eingehend unter-
sucht, da ja o-Chinone einkerniger Ringe noch wenig bekannt sind,
und gefunden, dass es dem Methylphenylderivat sehr dhnlich ist, aber eine
noch gréssere Neigung zur Bildung vouw Orthoderivaten durch Auf-
richtung der 4-Ketogruppe besitzt als dieses. Wir konnten an diese

1} Diese Berichte 83, 3593 [1900].
2) Pschorr, Inang.-Diss. Jena 1894; vergl. Ann. d. Chem. 238, 194.
3) Diese Berichte 35, 1437 [1902].
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Wasser, Alkohol, Bisulfit und auch Phenylhydrazin anlagern. Bringt
man nimlich das Diketon in essigsaurer Lésung mit Phenylhydrazin
zusammen, so entsteht ein normales Monophenylhydrazon (1), arbeitet
man dagegen in neutraler, alkoholischer Lésung, so erhilt man eine
Verbindung, die wegen ihrer Zersetzlichkeit allerdings nicht in véllig
reinem Zustande erhalten werden konnte, die aber vermuthlich durch
Addition von einem Molekiil Phenylhydrazin an ein Molekiil des Py-
razolindions entstanden ist (Formel II).

N=C.05H5 N=C CQH{;
1. CGsHs N J II. GsH; . N _OH
CO.C:N.NHCGHs. CO (J\NH NH. C5H5

Diese Verbindung zersetzt sich beim Umkrystallisiren aus Alkohol
bei 82° unter lebhafter Stickstoffentwickelung. Als Reactionsproduct er-
hilt man eine Verbindung, die um zwei Wasserstoffe reicher ist als das
Diketon, und der eine der folgenden beiden Formeln zukommen muss:
N=0C.CsHs N=—=0C.C¢Hs
CO.CH.OH. V. GeMs- N 0m): o (0m).

Die Entstehung dieses Reductionsproductes, das man auch durch
directe Reduction erhalten kann, aus dem Phenylhydrazinadditions-
product ldsst sich folgendermassen formuliren:

CisHjyONs(OH). NH.NH.C¢ Hy = Cy5 H13U3 N3 + Ny + C¢ He.

Eine Entscheidung zwischen den Formeln 1II und IV zu treffen,
gelang nicht; wir erhielten zwar ein Dibenzoylderivat, dem aber ausser
der sich von Formel IV ableitenden Constitution auch die folgende (V)
zukommen kann, welche der von Pschorr dem entsprechenden Me-
thylphenylproduct zugeschriebenen analog ist.

CO.CsH,
\N C.CeH; - CGHs.N\N(CHs) .C.GgH;
€0.C.0.C0. CeHs. CO - C.OH.

Durch Erhitzen des Diketons mit Methyljodid nach der fiir die Ge-
winnung des Antipyrins von Knorr angegebenen Methode erhielten
wir das 1.3-Diphenyl-2-methyl-4-oxypyrazolon-(5) (Formel V1), welches
in seinen Eigenschaften dem von Pschorr auns seinem Diketon ge-
wonnenen Oxyantipyrin sehr Zhnlich ist.

I CeH; N

V. CsHs N

Experimenteller Theil.
4-p-Dimethylamidoanil des 1.3-Diphenyl-4-Ketopyrazo-
lons-(5),

N=C Cs Ht,
N

CO.C:N. Cs Hy . N(CHs)s

Man 16st dquivalente Mengen Nitrosodimethylanilin und 1.3-Di-
phenylpyrazolon gesondert in heissem absolutem Alkohol, giebt zu der

CsH,.
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Losung des Nitrosokdrpers concentrirte Sodaldsung hinzu und trigt
dann die Pyrazolonlésung portionsweise ein. Unter heftigem Auf-
kochen findet die Reaction statt, indem gleichzeitig die griine Farbe
der Loésung in violet umschligt. Es scheidet sich eine schwarze
Masge aus, die sich aus Alkohol umkrystallisiren ldsst und dann stahl-
blave Nadeln vom Schmp. 218.5° bildet. Léslich in Benzol, Aether,
Essigester, Chloroform, Aceton und Eisessig mit dunkelrother Farbe,
schwerer in Alkobol, unl6slich in Petrolidther und Wasser.
C23HgoON,s. Ber. C 74.93, H 5.47, N 15.26.
Gef. » 74.85, » 5.58, » 15.07.

1.3-Diphenyl-4-ketopyrazolon-(5), 1.3-Diphenylpyrazolin
dion-(4.5),
C.H N/N=(_’).CSH5 )
¢ Tc0.00

Man suspendirt das Anil in gewdéhnlichem Alkohol, setzt ver-
diinnte Schwefelsiiure hinzu und erwirmt so lange auf dem Wasser-
bade, bis Lisung eingetreten ist. Alsdann destillirt man den Alkohol
auf dem Dampfbade ab und #thert das ausgeschiedene schwarze Oel
aus. Die d#therische Losung wird mehrmals mit Wasser durchge-
schiittelt und dann der Aether abdestillirt. Es hinterbleibt ein dunkles
QOel, das zu einer schwarzen Masse erstarrt. Diese wird in wenig
absolutem Alkohol geldst, filtrirt und sich selbst idberlassen. Es
scheidet [sich nach .einiger Zeit das Alkohol-Additionsproduct
des Diphenylpyrazolonketons in gelbbraunen, sternférmig gruppirten
Nadeln ab.

Ci5H1p0aNs + C2HgO. Ber. N 9.46. Gef. N 9,98,

Diese verlieren beim Erhitzen auf 80—85° den Alkohol, ohne zu
schmelzen, und firben sich dabei fast schwarz.

Das Diphenylpyrazolindion ist ]8slich mit dunkelrother Farbe
in Alkohol, Benzol, Eisessig, Aceton, Essigester, Petrolither. Die durch Er-
hitzen des Alkoholates erhaltenen schwarzen Nadeln schmelzen bei
165° In concentrirter Schwefelsiure légen sie sich mit tiefblutrother
Farbe. Spuren der Substanz, mit thiophenhaltigem Benzol und Schwefel-
siure geschiittelt, ergeben eine weinrothe Firbung. Ueber das charak-

teristische Verhalten gegen o-Phenylendiamin s. u.
C]5H1009N2. Ber. C 7].95, H 4.03, N 11.23.
Gef. » 71.82, » 4.20, » 11.20.

Orthoverbindung (Hydrat) des 1.3-Diphenylpyra-
zolindions-(4.5), CGHS.N\CO.C(OH)?
Lost man das Diketon in siedendem Wasser, so scheiden sich
beim Erkalten weisse Nadeln ab, welche, ohne zu schmelzen, bei 82°¢
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ein Molekiil Wasser verlieren und in die schwarze Ketoverbindung
zuriickgehen.
CisHiaO3Na. Ber. N 10.47. Gef. N 10.62.

Die Natriumbisulfitverbindung, Ci;H;oON2(OH).SO;Na,
scheidet sich beim Schiitteln der #therischen Lésung des Ketons mit
Natriumbisulfit in weissen Blittchen aus, die in kaltem Wasser schwer,
in warmem leicht loslich sind. Aus absolutem Alkohol krystallisirt
sie in weissen, langen Nadeln. Beim Ansiduern der wiissrigen Losung
scheidet sich das freie Keton in schwarzen, 6ligen Tropfen ab.

Ci5Hi1 Os Ny SNa. Ber. Na 6.5. Gef. Na 6.39.

H;,.N<N=C'.CGH5 .
CO.C:N.OH
Beim Erwiirmen der alkoholischen Lésung des Diketons mit einer
wiissrigen Losung von Hydroxylaminchlorhydrat auf dem Wasserbade
scheidet sich das Oxim in rothen Flocken ab. Ldslich in Benzol,
Chloroform, Aceton, Essigester, unldslich in Petrolither. Gelbe
Nadeln aus verdiinntem Alkohol; Schmp. 200° In Alkalien mit gelb-

rother Farbe unzersetzt l6slich.
C15H|102N3. Ber. N 15.88. Gef. N 15.80.

Monoxim, Cs

4 Semicarbazon, C;sHjoONyg: N.NH.CO.NH;.

Erhalten wie das Oxim, unter Zusatz von Natriumacetat. Dunkel-
rothe Schuppen aus Eisessig, die bei 194° sintern und bei 205.5° schmel-
zen. Loslich in Alkohol, Chloroform, schwer in Benzol, Aether,

Essigester, unléslich in Aceton und Petrolither.
C15H13OQN5. Ber. N 22.84. Gef. N 22.68.

4-Phenylhydrazon, CuHmONQ:N.NH.CGH(,.
Aus den Componenten durch Erwirmen in Eisessig. Orange-
rothe Krystalle ans Eisessig, Schmp.170°%. Wurde friiher 2: B. aus

Diphenylpyrazolon und Diazobenzolsalz erhalten.
CaHigON,. Ber. N 16.48. Gef. N 16.40.

Condensation des Diphenylpyrazolonketons
mit o-Phenylendiamin,
N:C.CeH, B(.eim.Eingiessen eil.ler LBsu.ng von o-?he—
C.C nylendiaminchlorhydrat in wiissrigem Natrium-
P acetat in eine alkoholische Ldsung des Diphe-
NN nylpyrazolindions entsteht als charakteristische
v Reaction sofort ein pulverformiger, zinnober-
06H4 . . . . .
rother Niederschlag, der sich in concentrirter

Schwefelsdure mit ausserordentlich intensiver, kornblumenblauer
Farbe 16st. Dieser Korper ist jedoch picht das normale Azin; er

CsH . N<
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scheint vielehr aus den Componenten unter Austritt nur eines Mole-
killes Wasser entstanden zu sein — wenigstens stimmen die Zahlen,
welche ein zwei Mal aus Aceton umkrystallisirtes Product, das bei
240—241° schmolz, lieferte, annihernd auf eine solche Formel.
Cm H150N4. Ber. C 74.12, H 4.71, N 16.47.
Gef. » T4.54, » 4.95, » 16.98.

In das normale Azin (Formel siche oben) geht dieser Kéorper
erst bei langem Kochen mit Eisessig dber. Man muss so lange damit
erhitzen, bis nach dem Erkalten nur lange Nadeln und keine dunkle-
ren, sternférmig gruppirten Nidelchen mehr unter dem Mikroskope
sichtbar sind. Dies ist bei 1.5 g Substanz erst nach 36-stiindigem
Kochen der Fall. Man erhiilt dann beim Abkiihlen ein gelbes Product,
das bei 231° schmilzt, sich in concentrirter Schwefelsiure mit
blutrother Farbe 16st und dessen Zahlen auf die Formel Diketon
-+ Phenylendiamin — 2 Wasser stimmen.

Car HiNy. Ber. C 78.20, H 4.37, N 1743.
Gef. » 78.00, » 4.48, » 17.30.

Ebenso wurde mito-Toluylendiamin eine Verbindung erhalten,
die nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig in langen Na-
deln krystallisirte und sich in concentrirter Schwefelséinre mit tiefrother
Farbe 16ste.

CaeHigNs. Ber. C 78.51, H 4.79, N 16.76.
Gef. » 73.42, » 5.05, » 16.70.

Condensation mit Hydrazin.

Aus den Componenten erhilt man in essigsaurer Losung eine
gelbe Masse, die, aus Alkohol umkrystallisirt, feine, zinnoberrothe Na-
deln bildet, die bei 95° sintern und bei 98—101° schmelzen. Ldslich,
ausser in Ligroin und Wasser. Nach der Analyse ist die Verbindung
aus je einem Molekiil der Ausgangsmaterialien unter Austritt eines
Molekiils Wasser entstanden.

015H120N4. Ber. C 68.18, H 4.55, N 21.21.
Gef. » 67.78, » 4.89, » 21.45.

1.3-Diphenyl-4-oxypyrazolon-(5) oder 1.3-Diphenyl-4.5-
dioxypyrazol (Formeln III und IV der Einleitung).

In eine moglichst concentrirte, alkoholische Lésung des Diketons
trigt man unter guter Kiihlung eine concentrirte Lésung von Phenyl-
bydrazin in Alkohol ein. Nach einiger Zeit erstarrt alles zu einem
gelben Brei. Dieser wird abgesaungt und mit Benzol gewaschen. Ver-
suche, dieses gelbe Product umzukrystallisiren, sind nicht gelungen;
es ist sebr leicht in Aether und Essigester 16slich und kommt aus
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diesen Mitteln nur beim Verdunsten wieder heraus. Vermuthlich liegt
in ihm das Additionsproduct von einem Molekiil Phenylhydrazin an
ein Molekiil des Pyrazolindions (Formel II der Einleitung) vor. Die
Analysen des Rohproductes ergaben C 71.5, H 5.2, N 14.8 pCt., wiih-
rend fiir das Additionsproduct C 70.3, H 5.1 und N 15.6 pCt. be-
rechnet sind. Die Verbindung zersetzt sich langsam bei gewdhnlicher
Temperatur, trocken oder in Ldsung bei 8290 stiirmisch anter Gas-
entwickelung. So erhilt man beim Versuche, sie aus Alkohol umza-
krystallisiren, silberweisse Blittchen vom Schmp. 200 —208°, welche
nach der Analyse das Dibydroproduct des Diketons sind. Sie sind
16slich in Alkohol, Aceton, schwer in Chloroform, Essigester, Petrol-
iither, Nitrobenzol, unl6slich in Benzol und Wasser. Aus der alka-
lischen, griinlichen Ldsung werden sie durch Kohlensdure gefillt.
Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid und Chromsiiure, regeneriren das
Diketon.
CisHi30sNg  Ber. C 71.88, H 4.79, N 11.13.
Gef. » 71.24, » 4.90, » 11.02.

Nach Schotten-Baumann erbilt man ein Dibenzoylderivat,
das am besten der alkalischen Losung durch Aether entzogen wird
und sich aus diesem in weissen Nadeln ausscheidet.

CroHgoO4Na. Ber. C 75.62, H 4.37, N 6.10.
Gef. » 75.61, » 4.60, » 6.08.

1.3-Diphenyl-2-methyl-4-o0xy-pyrazolon-(5),
N(CH;).C.GCsH;
CO—- C.OH

Gleiche Theile Diphenylpyrazoldion und Jodmethyl werden mit
einem Ueberschuss von Methylalkohol 8 Stunden auf 108° erhitzt.
Beim Erkalten scheiden sich prachtvoll glinzende Nadeln aus, durch
Fillen mit Wasser liisst sich noch eine weitere Menge gewinnen. Die
Verbindung wird aus Methylalkohol umkrystallisirt. Sie schmilzt bei
2219, ist 16slich in Alkohol, Benzol, Eisessig Chloroform, schwer in
Wasser, Aceton und Essigester, unloslich in Petroldther. Sie ldst
sich ferner in verdiinntem Alkali und wird daraus durch Kohlensiure
wieder gefillt; auch fillt durch concentrirte Natronlauge ein schwer
16sliches Natrinmsalz aus.

CisHi403Ng. Ber. C 72,13, H 5.29, N 10.55.
Gef. » 72,03, » 540, » 10.50.

Beim Erhitzen des Natriumsalzes mit Jodmethyl resultirt ein

Methylither. Weisse Nadeln vom Schmp. 155"
C17Hi0aNe. Ber. C 72,90, H 5.70, N 10.02.
Gef. » 72.80, > 5.75, » 10.00.

CeHs. N<
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Nach Schotten-Baumann erhilt man das Benzoylderivat.
Weisse Nadeln aus hoch siedendem Ligroin, Schmp. 190°, schwer
Joslich in Alkohol, Essigester, unldslich in Wasser und Aceton.

CozsHis03N;3. Ber. N 7.58. Gef. N 7.53,

221. A. Hugershoff: Bildungs- und Zersetzungs-Erscheinungen
bei Thioharnstoffen.
[Mittheilung aus dem Pharmaceutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 2. April 1903).

Vor Kurzem hat Kjellin') gefunden, dass durch Erhitzen einiger
mono- meist halogen-substituirter Diphenylthioharnstoffe in alkoho-
lischer Losung Zersetzung unter Bildung von Diphenylthioharnstoff
eintritt. Die nach der von Kjellin angegebenen Reaction:

X.CsHy . NH.CS.NH.CeH; __ X.CGH4.NH\‘CS 4+ CS/NH.CBH;,
X.C¢H,.NH.CS.NH.CsH; — X.C¢H,.NH— ~NH.C¢Hs
gleichzeitig entstehenden disubstituirten Diphenylthioharnstoffe konnten
zwar nicht erhalten werden, es gelang jedoch, Spaltungsproducte der-

selben nachzuweisen.

Einen analogen Reactionsverlauf hatte ich vor etwa zwei Jahren
in Gemeinschaft mit Hrn. Gibsop im agr.chem. Laboratorium zu
Gottingen beim Phenyl-o-nitro-p-tolylthioharnstoff beobachtet.
Die Veranlassung, genannten Thioharnstoff zu untersuchen, gab uns die
Angabe, welche Steudemann?®) iiber denselben macht, der Thioharn-
stoff habe zwei Schmelzpunkte, nimlich bei 143° und 169°, welche That-
sache auf Isomerie zuriickfiihrbar sein konnte.

Die Schmelzpunktsangabe konnten wir bis auf kleine Differenzen
bestitigen, wir fanden 145° und 171° Eine Schwefelbestimmung
zeigte, dass wir den betr. Thioharnstoff, welcher nach Steudemann
aus Phenylsenfol und o-Nitro-p-toluidin erhalten worden war, in
Hinden hatten.

C,4H1302N38. Ber. S 11.14. G'ef. S 10.94.

Um nup die Frage, ob lsomerie vorliegt oder nicht, zu entscheiden,
erhitzten wir eine Probe des Thioharnstoffes bis etwas iiber den
zweiten Schmelzpunkt., Hitte das Product, welches auf diese Weise
entsteht, nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung dieselbe
Zusammensetzung und dieselbe Molekulargrosse wie das Ausgangs-

1 Kjellin, diese Berichte 36, 194 [19031.
7) Steudemann, diese Berichte 16, 2336 [1883].



