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rung wie J. Schmid t  und Mezger  gelangt, da13 es bis jetzt niemand 
gelungen war, reines Perhydrophenanthren von der Zusammensetzung 
ClrH~c zu erhalten. 

Die Angaben, welche J. Schmid t  und Mezger beziiglich des 
Phenanthren-perhydrurs und Fluoren-perhydriirs gemacht h aben , be- 
stehen also, wie die nochmalige experimentelle Priifnng gezeigt hat, 
vollkommen zu Recht. Es bleibt dabei, daI3 ein Fluoren-perhydriir 
unter den von L iebe rmann  und Sp iege l  friiher angegebenen Be- 
dingungen nicht gebildet wird, also bis jetzt nicht existiert. 

S t u t t g a r t ,  Laborator. f. Reine und Pharniazeut. Chemie an der 
K. Techn. Hochschule. 

666. fI. Auwere und K, Yiiller: 
Zur Urnwandlung von Phenylhydrazonen ungesilttigter 

Aldehyde und Ketone in Pyrazoline. 
(Eingegangen am 16.November 1908; mitget. in d. Sitzung von Hm. F. Sachs.) 

Die bekannte Umlagerung der Hydrazone von ungesattigten Al- 
dehyden und Ketonen mit a-standiger Doppelbindung tritt in manchen 
Fallen von selbst ein, wahrend sie in anderen erst durch Erhitzen 
auf hohe Temperatur erzielt werden konnte. 

Bei Gelegenheit von Versuchen uber intramolekulare Wanderun- 
gen von Saureresten haben wir gefunden, daB heif3er E i ses s ig  nicht 
nur die Verschiebung von SOureresten, sondern aitch jene Umlagerung 
niit besonderer Leichtigkeit zu bewirken vermag. 

Als namlich das 0 - B e n z o a t  des o -Oxybenza lace ton -pheny l -  
h y d r a  z on  s (I) zur Pruhng seiner Umlagerungsfahigkeit mit Eisessig 
auf dem Wasserbade erhitzt wurde, entstand zwar ein neuer, isomerer 
Korper, doch konnte er nach seinen Eigenschaften nicht die zuniichst 
erwartete A'-Benzoylverbindung I1 sein. 
I. C~H*(OBZ).CH:CH.C.CH~ .. 11. CsHi(OH).CH:CH. C.CH, 

N . NH . Cs Hs i. N (Bz).Cs& 
111. Cs Hc (0 Bz) . CH . CHs . .  

Cs&*N c.cHa. 
N 
\/ 

Die weitere Untersuchung ergab, daf3 das Pyrazolinderivat I11 
vorlag, und ferner, daf3 sich die Stammsubstanz, das freie 0-Oxy- 
b en z a l - ace  t on - ph en y l  h y d r a z  o n ,  auf die gleiche Weise um- 
lagern lldt. 
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Nicht weniger leicht wird das Zim t a l d e  h y d -p  hen  y l  h y d r  a z  on 
durch kurzes Erhitzen mit Eisessig in das 1 .5 -Dipheny l -py razo l in  
verwandelt. 

Die Ausbeuten an Pyrazolinen sind in allen bisher untersuchten 
Fallen sehr befriedigend, wahrend bei der Umwandlung der Hydrazone 
durch Destillation ein Teil der Substanz zersetzt zu werden pflegt. 

LaBt man eine Losung des Zimtaldehyd-phenylhydrazons in Eis- 
essig bei Zimmertemperatur stehen, so farbt sie sich zwar allmahlich 
dunkel, doch konnte auch nach mehreren Tagen kein Pyrazolin nach- 
gewiesen werden. 

HeiBe A m e i s e u s a u r e  wirkt auch umlagernd; indessen entstehen 
gleicbzeitig Zersetzungsprodukte, und die Ausbeuten an Pyrazolin 
sind nur madig. 

Ganzlich wirkungslos ist kochender Alkoho l ,  auch wenn man 
der Losung etwas Platinmohr als Kontaktsubstanz zufugt. Bei einem 
derartigen Versnch wurde nach 6 - tagigem Kochen das Hydrazon 
vollig unverandert zuruckgewonnen. 

Auch kochendes Toluol und Xylol vermogen das Hydrazon nicht 
umzulagern. 

Wendet man 1-prozentige a l k o h o l i s c h e  S a l z s a u r e  an, so er- 
halt man zwar Diphenylpyrazolin, da jedoch ein Teil des Hydrazons 
bei der Digestion gespalten wird, steht auch dieses Verfahren weit 
zuruck hinter der Umlagerung durch Eisessig, die annahernd quanti- 
tativ verlauft. 

Kochendes E s s i g s a u r e a n h y d r i d  lagert im Gegensatz zur freien 
Saure das Phenylhydrazon des Zimtaldehyds nicht urn, sondern ver- 
wandelt es in sein Acetylderivat. Offenbar verlauft die Acetylierung 
schneller als die Umlagerung; ist aber einmal dns bewegliche Wasser- 
stoffatom durch Acetyl ersetzt, so ist die Bildung eines Pyrazolins 
nicht mehr moglich, oder zum mindesten sehr erschwert. 

Als eine Lasung des nach H a r r i e s  I) dargestellteno-Oxybenzal- 
a c e t o n - p h e n y l h y d r a z o n s  vom Schmp. 154O - H a r r i e s :  159-160° 
- in Eisessig '/a Std. auf dem Wasserbade erwarmt wurde, entfarbte 
sich die anfangs gelbliche Flussigkeit zunachst fast vollstiindig, nahm 
dam aber einen grunlichen Ton an und wurde schliedlich dunkel- 
griin. Beim Erkalten schieden sich grunliche Nadeln ab, die durch 
mehrfaches Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz 
YOU Tierkoble nahezu entfarbt wurden. 

Der Korper, das 3 -Met  h y 1 - 1 -p  h en y l-5 - o - o x y p h e n  y I-py r a z o - 
l i n ,  krystallisiert aus Ligroin in kleinen, derben Wurfeln und schmilzt 

1) Diese Berielitto 24, 3182 [1591]. 
270* 
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bei 147-148O. Leicht liislich in Eisessig, Benzol und Chloroform, 
miiSig in Ather und Alkohol, schwer in Ligroia. Alkaliliislich. Die 
Lbsung in konz. Schwefelsaure wird durch Eisenchlorid intensiv blau- 
violett gefarbt. 

0.1106 g Sbst.: 11.1 ccm N (22O, 755 mm). - 0.16'29 g Sbst.: 15.8 ccm N 
(22q 755 mm). - 0.1960 g Sbst.: 18.5 corn N (170, 764 mm). 

C I ~ H I ~ O N ~ .  Ber. N 11.1 .  Gef. N 11.5, 11.2, 11.2. 

Das O-Benzoa t  des oben genannten Hydrazons wurde sowohl 
durch Benzoylierung in I'yridin als auch durch Kondensation des 
Benzoyl-o-oxybenzalacetons mit Phenylhydrazin gewonnen. 

Im ersteren Fall lie13 man die bei Oo bereitete Auflosung aqui- 
molekularer Mengen von Hydrazon und Benzoylchlorid in Pyridin 
8 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und arbeitete sie dann in be- 
kannter Weise auf. 

Im anderen Fall wurden die Komponenten in mnrmer alkoholi- 
scher Losung unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig zusammengegeben. 
Beim Erkalten schied sich das Benzoat in reinem Zustand ab. 

Gelbe,..glanzende Nadeln aus Alkohol. Schmp. 118-119O. Leicht 
liislich in Ather, Benzol und Chloroform, madig in Eisessig, schwer 
in kaltem Alkohol, sehr schwer in Ligroin. 

0.1744 g Sbst.: 12.8 ccm N (214 754 mm). 
CzaH,oOaNz. Ber. N 7.9. Gef. N 8.2. 

Durch mehrstiindiges Erwarmen mit Eisessig auf dem Wasser- 
bade wurde die Verbindung in das B e n z o a t  des oben beschriebenen 
P y r a z o l i n d e r i v a t e s  umgelagert. Die anfangs gelbrote Losung 
farbte sich auch in diesem Falle dunkel. Einmaliges Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig geniigte, um das beim Erkalten krystallinisch aus- 
geschiedene Reaktionsprodukt zu reinigen. 

0.1642 g Sbst.: 11.5 ccrn N @30, 755 mm). 

C Z J H Z ~ O ~ N ~ .  Ber. N 7.9. Gef. N 8.0. 

Sterntormig verwachsene, gelbliche Nadeln vom Schmp. 1 so. 
Leicht loslich in Chloroform, Benzol und Eisessig, maSig in Alkohol 
und Ather, schwer in  Ligroin. Zeigt die Knorrsche  Reaktion in 
gleicher Weise wie das freie Pyrazolinderivat vom Schmp. 147-148O 
und wird durch Erwarmen mit alkoholischem Alkali zu diesem 
verseift. 

Zur Umwandlung des Z i m t a l d e h y d - p h e n y l h y d r a z o n s  in das 
1 .5-Diphenyl -pyrazol in  nurden 2 g der Substanz '/aStd. mit Eisessig 
gekocht. AUS der dunkel gefarbten Flussigkeit schieden sich beim 
Abkuhlen Krystalle ab, die, nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig, 
glatt bei 137-138O schmolzen und die Pyrazolin-Reaktion gaben. ' Den- 
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selben Schmelzpunkt fand L a u b m a n n  ') fur das durch Destillation 
des Hydrazons erhaltene Produkt. 

~ l s  das Hydrazon dagegen I/s Std. mit Essigsaureanhydrid erhitzt 
wordeo war, hinterblieb nach dem Eindunsten im Vakuum iiber Kalk 
eine &he Masse, die beim Verreiben mit Methylalkohol krystallinisch 
wurde und dann aus Alkohol umkrystallisiert werden konnte. 

Der Korper zeigte nicht die Pyrazolin-Reaktion und wurde durch 
kochende alkoholische Lauge in das urspriingliche Hydrazon zuruck- 
verwandelt, war somit dessen Acetylder ivat .  

Die Konstitution der Verbindung wurde fiberdies durch seine 
Syntbese aus Zirntaldehyd und asymm. Acetylphenylhydrazin bewiesen. 

0.1649 g Sbst.: 15.7 ccm N (17O, 756 mm). 
CITHIGON2. Ber. N 10.6. Gef. N 11.03. 

WeiBe, seidengliinzende Nadeln oder derbe Prismen aus Alkohol. 
Schmp. 149-150O. Im allgemeinen leicht loslich aul3er in Ligroin 
uud ahnlichen Mitteln. 

Greifsw a l d ,  Chemisches Institut. 

667. K. Auwera und K. Muller: Urnwandlung von 
Benzal-cummanonen in Flavonole. 

(Eingeg. am 16. Nov. 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. Sachs.) 
Durch die ausgezeichneten Arbeiten v. K o s t a n  e c k i s  und seiner 

Mitarbeiter ist im' Laufe der letzten 15 Jahre das ausgedehnte Gebiet 
der Flavone und verwandter Verbindungen erschlossen und systema- 
tisch erforscht worden. Eine Reihe teils allgemein an wendbarer, teils 
sich erganzender Methoden hat nicht nur die Synthese der einfacheren 
Glieder dieser Korpergruppe ermoglicht , sondern auch zum kiinst- 
lichen Aufbau zahlreicher naturlicher, gelber Farbstoffe gefuhrt. Doch 
besteht ein wesentlicher Unterschied in der Zuganglichkeit der 
eigentlichen Flavone (I) und der ihrer a -  Oxyverbindungen, der Pla- 
vonole (11): 

Jene lassen sich namlich im allgeminen nach glatt verlaufenden 
Prozessen verhaltnismiifiig bequem gewinnen , wiihremd bei der Dar- 

1) Diese Berichte 21, 1212 [1888]. 
a) Analyse von Hrn. H. Voss. 




