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1.- \viir(Ic ;ciuntlt:n: 

fiir 5.5’-Dilironi-iiitligo: i = 601.6, 
fiir :i.7.5’-Tribroiii-indiFo: 1. = 605.7, 

fiir 5.7.~’.7’-‘~i!tt.;i~roiii-iii(li~o: 1. = 61 1.7. 

Das L e u k o p r o d u k t  tles ‘ I ‘ e t r a l i r o m - i n d i g o s  15Bt sich nach 
tler Methode tles Verfassers I) (lurch Reduktion in dkoholischer Sus- 
pension mit Natriunihydrosulfit leicht untl glatt erhnlten. 

Es lost sich in Alkalien mit gelber Farbe. &us qieser Iiiipe 
kanu Baumwolle in  schiineu, blaueu, sehr echten Tonen gefiirbt 
werden. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, claB die gro13te Lebhaftigkeit 
tles Tones erst t k n i  Seifen erlialten wirtt (5 g Seife tind 5 g Soda 
pro Liter kochend). 

Dank der Liebenawiirdigkeit yon Hru. E. X o e l t i u g  kounte die 
rorstehende Untersuchung irn Laborntorium tler Cheniie-Schule, Mul- 
hansen i. E., ausgefiihrt werden. 

Der Gesellschnft fiir Chemische Industrie in Base1 bin ich endlicli 
fiir l&erlassung von Versuchsmaterial zu groBeni Dank verpflichtet.. 

N a l m e r s p a c h  i. E., Oktober 1909. 

643. K. Auwers und H. Voss:  
6ber den EinfluI3 der Konstitution auf die Umwandlung von 
Phenylhydrazonen ungesiittigter Verbindungen in Pyrazoline. 

(Eingegangen am 9. Sovember 1909.) 

E in l e i t  u n  g. 
Vor einiger Zeit wurde ntitgeteilt 2), daB die Phenylhydrazooe 

ungesiittigter Aldehyde tinct Ketone niit u-staodiger Doppe1l)indung 
durch kochenden Eisessig mit liesonderer Leichtigkeit, in die isonieren 
Pyrazoline unigemaodelt werden konnen. Die Reaktion verlauft ineist 
ohne weeentliche Hildung vou Nebenprodukten iind 1aBt sich auch aiif 

enipfindliche Hydrazone nnwenden, die beini Erhitzen fiir sich keine 
glatte Unilngerung, sondern tiefer geliende Zersetzung erleitien. T)a 

inithin (lie neiie Xlethode eiu etwas geuaueres Studium jener inter- 
essanten molekulweu Uinwandlung gestnttet, haben wir sie dnzu be- 
nutzt, uni festznstellen, ob  zwische:i der Konstitution jener Hydrazone 

1 )  Eug.  G r n n d ~ u o i i g i  ti, Vcrwcntlriiig ron  h’atriuniliytlrosiilfit :tls Re- 
clul~tioiismitti.1 fiir or,c:iiiisclic Sn)iPt:iiizen: Jonm.  f .  prakt. Chem. [2] 56, 142 
[ I  9071. 

___- - 

*) I<. A n \ v ~ . r s  i:nd I<. Mii l lcr ,  tlitse Berichte 41, 4230 [1908]. 
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und ihrer Neiguiig, sic11 iri Pyrazoline Z L I  ver\vnn~leln, gesetziniil3ige 
Reziehungen irgeud welcher Art bestehen. 

Ein aiisclieinend grunds5tzlicher Cnterscbied fiillt bereits bei tler 
1) u rch s i cli t de r f r ii h eren Heo bnc h t u uge 11 oh n e I' 11 en y 1 - 
hydramne von Verbindungen des Typus R .  CH: CH.  CO .R' sincl bis- 
her nur isoliert worden, wenn R ein aromatisches Kndikal war, iviili- 
rend die Derivate der rein nliphatiscben unge3attigten Aldehyde und 
Ketone sich sofort in die entsprechenden Pyrazoline urnlagerten. Hei- 
spiele t i e r  fur sind das I - P h e n y l - p y r n z o l i n  uiid das 3.5.5-Tri- 
m e t l i y l - 1  - p h e n y l - p y r a z o l i n ,  die bei der L'inwirkung vo11 P h ~ n y l -  
hydrazin auf Acrolein und Mesitylosyd ent,stehen I ) .  

Ob diese Urnlagerung bei den 1)etreffendeu aliphatischen Sub-  
stanzen :uisnalimslos eintritt, oder ob bestininite strukturelle 1Sinfliisse 
sie verhinderu kiinnen, scheint noch nicht gepriift wordeu ZLI sein. 
. \ \ i r  haben uns niit dieser Frage vorlaufig nicht beschaftigt, sondern 
znniichst die Yerhiiltnisse bei den P h e n y l h y d r a z o n e n  u n g e s i i t -  
t i g t e r  n r o n i a t i s c h e r  A l d e h y d e  und K e t o n e  untersucht. 

IIier lag folgeuder Gegensatz vor: Die Phenplhydrazone des 
Z i m t a i d e h y d s  und des S e n z a l a c e t o n s  sind existenzfahig und 
gehen erst bei hijherer Temperatur oder unter den] EinfluW des sie- 
denden Eisessigs i n  Pyrazoline iiber; das Phenylhydrazon des B e n z a l -  
a c e t o p h e n o n s  lagert sich dagegen, \vie besondere Versuche zeigten, 
selbst bei niedriger Temperatur so rasch in dns bekaliote 1.3.5-Tri- 
phenylpyrazolin m i ,  daB seine Isolierung bis jetzt nicht gegliickt ist. 
Die Nntur des Radikals R' inuB also eiuen bestiriiniendeu EinfluB auf 
die Be5tiiudigkeit dieser IIydrazone nusiiben. 

IVir habeu dnraufhin diesen Punkt  n5lier untersucht uud kounten 
feststellen, daB i n  erster Liriie nicht die S c h w e r e ,  sonderu die 
S t r  II k t 11 r von R' den Ausschlag gibt. Tjnter gewijhnlichen Bedin- 
gungen b e s t k n d i  g sind nanilicli nul3er den beiden genannten die 
Phenylhydrazone der Bcnzalverbindungen folgender Ketone: Methyl- 
$ t h y  I-lieton , Methyl-n- p r o  p y  l -  Ireton, Methyl-n - b  11 t y l -  keton und 
Methyl-11-nonyl-keton; u n b e s t a n d i g  sind dagegen die entsprechen- 
den Derivate des Rlethyl- isopropyl-ketons i ind  besonders des Xle- 
thyl-tcr;.- 1) 11 t y l -  ketons. 

Solnnge also R' einen p r i m a r e n  aliphntischen Rest von der 
Form -CH*-C . . . . . darstellt, ist die Neigung der Hydrazone zur 
Umlagerung gering. Allerdings lieferten in rnmchen Fallen die bei 
tler Darstellung dieser Hydrazone abfallenden Mut.terlaugeu die I< n o r r -  
sche Pyrazolin-Keaktion, ein Beweis dafiir, daR ein Teil des Materials 

ei te res nu f . 

I )  E. Fihclicr und 0. K i i u c v e n a g e l ,  Anu. d. (;lieni. 239, 194 [1S8i]. 



Cmlngeruug erlitteu Latte; doch linudelte es sich in den von uiis 
r~utersueliten Fiillen stets um sehr geringe Mengeu, denn cliese Nebeu- 
produkte lionnteu n n r  nu der iiuCerst empfindlichen Farbreaktion er- 
kannt, iiicht aber iu  reinem Zustand isoliert wertlen. 

1st dngegeu mit dem Carbonpl ein s e k a n d a r e s  oder t e r t i a r e s  
Alkyl \-erbiinden, so bewirkt dieses, wie ein n r o n i n t i s c h e r  R e s t ,  
:tlsbnld Umwandlaug des Hydrazons in ein Pyrazolin. Eine gewisse 
~Vahrscheinliclikeit spriclit dafiir, clnB . nlle tertiiiren Reste in derselbeii 
\Veisp, wie dns dlein untersuchte tertiiire Eutyl wirken werden; wah- 
rend i ius  dies fiir die sekundiiren Rndiliale weniger sicher erscheint. 
Denn einmal stehen diese Reste den nromntischen ferner; zweiteus 
nber hahen wir bei einem Versuch, das Phenylhydrazoo des Benznl- 
methyl-isopropyl-ketons clarzustellen, eine Subs tmz  erhalten, die lieine 
Pyrazolin-Reaktiou gab, also vielleicht das normale Reaktionsprodukt 
elnrstellte. Die geriljge Menge reichte jedoch zu einer genauerm 
Untersuchung nicht n w ,  und bei spiiteren Versuchen siud v i r  diesem 
Kiirper nicht wieder begegnet. . 

Ob der Ersatz des in der Formel R.CH:CH*.CO.R’ mit einem 
Stern bezeichueten Vnsserstoffatcms durch IZohlenwasserstoffreste vim 
J3edeutung fur die Bestandigkeit der Hydrnzooe ist, bleibt noch z u  er- 
mittelo. In eioeln Einzelfalle haben wir niir festgestellt, da13 eine 
Methylgrappe an jener Stelle lieiue sonderliche Wirkuog hervorrct’:. 

Dagegen iiben S u b s t i t u e n t e n ,  die in e i n e m  d e r  b e i d e u  
E e n z o l k e r n e  eiogetreteu sind, zum Teil eineu recht liraftigen uncl 
unerwarteteu EinfluB nus. 

80 verstHrkt z .  R. eiu ortho-stiindiges I I y d r o s y l  im B e n z y -  
l i d e n  r e s t  (lie Umla~erungsliihigkeit der Phenylbydrazone ganz he- 
dentend. Tom o-Osybenzal--aceton lial1n nllerdings das - hereits be- 
knnnte - Phenylhj-drazon ohne Schwierigkeit dargestellt werden und 
wird, \vie fruher mitgeteilt, erst durch Kochen mit Eisessig i n  das zuge- 
liiirige Pprazolin umgewnndelt. Schon beim nachsten Glied der Reilie, 
clem o-0sybenzal-nieth~l- i i t l iyl-keton,  Laben wir dagegeu bei mehr- 
fachen Tersuchen s teh  an Stelle des Hydrazons das Pgrazolin erhalteii, 
und das Gleiche war bei dem Derivat des hIethyl-propyl-ketons der 
Fall. Beilaufig geht darnus hervor, daB neben der Struktur doch auch 
die S c h w e r e  des am Carbonyl haftenden Radikals von einer gewisseu 
Redeutnng fiir die Stnbilitiit~rerh~ltnisse dieser blolekiile ist. 

IYie Hytlrosyl n i r k t  nucli M e t h o r y l ;  wenigstens entsteht nus 
/\/CH = CH . CO. CZHs 
I /  
\ / y ) C H 3  

iind PhenFlhpdraziu gltichfnlls direkt ein Pyrnzdilin. 
Berichte d.  D. Clicin. Gesellschnft. Jahrg.. XXXXII. ”83 
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O b  sich dieser auflnlleude IGnflul3 des Hydrosplu und A l l i o s y l ~  
auch geltend niaclit, wenn sich diese Substituenten in 7th- oder p-Stel- 
lung befinden, ist eine noch offene Frage. 

Ganz entgegengesetzt ist die Wirkung der X i t r o g r u p p e :  w2h- 
rend das Phenylliydrnzon des Henzal-ncetopheuons so lnbil ist, daB e~ 
I,is jetzt noch nicht erlialten wurde, sind sein t n -  und p-Kitroderivnt 
gnnz bestlndige Terbindungen, die erst (Iiircli umlagernde Yittel i i i  

I’yrazoline tibergefuhrt werden. 
Noch mehr wird die Pyrazolinbildung gehemnit, wenu eine Nitro- 

gruppe in den Rest des Phenylhydrazins eingetretm ist, denn dns 
p -  N i  t r o  p h e  n y 111 y d rn z on des Z i  m t a  l d e  h y d s  15l3t sich nacli unsereii 
T’ersuchen niclit einmnl durch kochenden ICisessig umlngern. 

Wie andere negative Substituenteu, z. B. I € a l o g e n a t o n i e ,  wirkeu, 
ist bisher nur fliichtig gepriift worden, iind die bivher ge\vonneuen 
15-gebnisse erlauben nocli keine Oestinirnten Scli lu~se.  

Erwiihnt seien endlich noch zwei Einzelversuche! 
Um zu priifen , ob ein seclisgliederiger aroinntisclier Rest oline 

Anderung der Verhiiltnisse durch einen fiinfgliederigen ersetzt werdeii 
kfinne, untersuchten wir dns F u r f u r n l - a c e t o n  uud fantlen, v i e  z i i  

erwarten war, dnl3 es dern Benznlaceton yollig anslog ist, d.  1 1 .  zii- 

niiclist ein Phenylhydrnzon liefert, das durch unilngernde Mittel i n  eiu 
I’s razol i u r e  rw an d el t iv erd en 1; an n . 

Die interessnntere Frage, aelchen ICinfluB der Ersatz eines aroma- 
ticchen Restes durcli einen liydronromatisclien ha t ,  konute wegeti 
tecIirrisclier Schivierigkeiteii leider noch nicht entschieden werden. 

Der  zweite \‘ersiich wurde niit deni C i n n a m y l i d e n - n c e t o -  
l j h e n o n ,  C ~ H ; . C I I : ~ I f . C I I : C , I I . C O  .CsHg, nugestellt nnd ergnb, dali 
cliese Srihstnriz i m  Gegensatz zuni Benznl-acetophenon ein bestiindiges 
Phenylliydrnzon bildet, durch die grBBere 1’:ntEeruung die Ji’irkung des 
Renzylidenrestes also nbgescli\vhht wird. n u r c h  kochenden Eisessig 
w i d  das Produlit \-erHndert; ob dnbei ein Pyrazolin oder eine Ver- 
bindung rnit anderem liingspstem entsteht, wurde nicht iintersucfit. 

Wenn aucli die in1 Vorstelienden sltizzierten Versuche noch nacli 
verschiedenen Richtuugen l i i n  ergfinzt und erweitert wertlen miisseri, 
so lassen sie doc11 bereits z u r  Geniige erkennen, d:iB Oei der Uni- 
 andlu lung jener Hydrazone i n  1’pr:izoliiie lionstitiitionelle Einfliisse sehr 
ninnnigfnclier Art eine liolle spielen. 

hlanche roil den beobachteten Itegelriiil3igkeiten wird nian geneigt 
sein, auf sterische Eiiifliisse zrirucltzufiilireti. Betraclitet ninn die nll- 
geineine Struli turE~r~riel  der liier in 1;rage lioniinenden P y r n z o l i  n p ,  

R. C H  - CII? 
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umter dieseni Gesichtspunkt, so versteht man, d a B  die Pyrazolinbil- 
d u n g  im allgenieinen leichter Tor sich gehen wird, wenn R ein alipha- 
tiaches, als wenn es ein aroniatisches Radikal ist, da  i n  letzterem Falle 
zwei umfangreiche cyclische Gebilde in Nachbarschaft zu einander 
treten rniisseti. Auch der EinfluB der Natur des Radikals R‘ wird 
d n n n  bis zii einem gewissen Grade .verstiindlich, da man sich ohne 
%\\fang vorstellen kann,  daB ein arornatisclier und ebenso ein sekun- 
dlirer oder tertiiirer aliphatischer Rest durch die Art ihrer Raumer- 
fiillong das Phenyl des Ifydrazinrestes r o n  sich wegdrangen und dadurch 
d i e  SchlieBung de? Pyrazolinringes erleichtern. Nach Analogie ware 
dann z i t  erwarten, daB aucli ein tertiiires Radiknl nicht wie ein Alkyl, 
sondern wie ein Aryl wirken wird, beispielsweise also die Verbin- 
dung (CH3)S C .CH:t’H.C:O. CHI niit Phenylhydrazin nicht wie andere 
rein aliphatische Ketone sofort ein Pyrazolin, sondern zunachst ein 
Hydrazon liefern wird. Die esperimentelle Prufting dieser Frage s t e h  
noch nus. 

Eine Reihe weiterer Folgerungen, die sich aus diesen raurnlicheri 
Anschnuungen ergeben, mag unerwahnt bleiben, da die erforderlichen 
Versuche gleichfalls noch nicht ausgefuhrt worden sind. 

Unverstsndlich bleibt dagegen vorliiufig der verschiedenartige Ein- 
flu& von Substitueden in den Benzolkernen auf die Leichtigkeit der 
Yyrmlinbildung. Es ware verfriiM, uber die Ursache der beobnch- 
teten Erscheinungen bestirnnite Verrnutungen aul3ern zu wollen. Auf- 
fallend ist besonders die Tatsache, dnB orthostiindiges. Hydroxyl oder 
hfethoxyl ini Benzylidenrest den RiugschluB fijrdert, da .dies mit der 
oben entwickelten sterischeu Auli:Issung nicht ohne weiteres in E i i i -  

klnng zu bringen ist. 
F u r  die Prasis geben die festgestellten Regelmafiigkeiten Finger- 

zeige dafiir, in welcheu Flillen IIydrazone und iii welchen Pyrazolitit! 
z u  erwarten sind, und konnen entsprechend zur Berichtigung von irr- 
tkmlichen Angaben, die sich in der Literatur fincleo, dienen. 

So konnten wir z. B. nachweisen (9. esp.  Teil), daB die vermeint- 
tichen Ph en y I h y d r a z  o n e des 0-P ro  p y 1 -c  um ark e t o n  s und des 
a - P  h e n  yl-ci i  rn ar k e  t o  n s I )  in Wirkliclikeit Pyrazolinderivate sind. 

Das Gleiche wird zweifellos fur das y o n  I I a n z l i k  und B i a u c h i 9 )  
beschriebene p-To1 u y 1 id e n - ac.e t o  p h e n  o n - p h e  n y I h y d r az o n  gelten, 
zumal angegeben wird, daB sich die Verbindung rnit blliuliclier Fluo- 
rescenz liijt, was sehr haufig bei Pyrazolinen beobachtet wird. 

Als h i s p i e l  nus neuester Zoit sei endlich noch das von S t r n u s  
und A c k e r ni a n n ?) dargestellte DP h e n  y 1 h y d r a  z on (( des p ,  1’- D i - 

1) Har r i e s  uiid E u s s e ,  ciiese Bcriclite 29, 376, 378 [lSSC;]. 
?) Ciesc Byiichte 32, 2284 [lS99]. D i t x  Berichte 42, 1813 [1901)]. 

283 
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I ,  11 1 u r - b e n x :I 1 n c e t o 1’ li e 11 o 11 s :\ Lich tli e,-e Y erbiiidu lip, 

tlereii Likingen intensiv he1lbl:iu fluoreaciereii, wirtl siclt bei u2Iierer 
Cn tersiichun g n l j  ei II 1’ y r azol i ii tle r i v n t er we is e 11. 

e rwii liiit . 

E s 11 e r i i n  e u t e 11 e r ‘I’ e i I .  
A 1 la e in  e i u (3 3. 

I )ie :A A II s g ;I 11 fi a 111 n t e r i n 1 i e 11 ve r weiic!e:en uugesiittig ten A 1 - 
tlehytle i iu t l  Ketone w:ireu ziini gr6litt.n l ’e i l  beltnnnt untl wurtlelr 
ii nc Ii tie u vo rli a nd e n eii Yo rsc h ri f t c II d nrges t el 1 i. 1: i 11 i  ge n e ti e Ye r b i I I  - 
diiiigen tlieser A r t  ge\vnnnen, \\ ir i!:ich nunlogeii liethoden. Ang:iben 
liieriibrr fiudeu aich hei den einzeluen Kiirperu. 

l,.rtr die Dnrstellnng der i ’ I i e n ~ 1 1 i ~ t l r : r z o n e  wurde in den nieiatrii  

Fillen folgende drbeitsweise eingrlinlteu : 
. 1-2 g Altlehyd cider Iieton l i i s t e  i i i n i i  iti ni3glichst wenig ‘3G-iiIo- 
zentigeni Alkohol i i n d  fiigte nllniiihlich (lie berechiiete JIenge fri,ch 
destilliertes Phen)-llrydr:izin h i n z u ,  tl:is gleiclifnlls niit etwas Alltoliiil 
verdiinnt nnd  init Jiisessig - je 1 ccul iiir ie 1 g Eiydrazin - ver- 
setzt war. ‘I’rat beim Yerniischen tler Liisungen JCr\viirmring atit, so 
Tvrirtle geliiihlt. 111 den meisten Fiilleir fiirbte sicli tlns Geniiscli rn.-c:li 
dunkelrot iintl  bep i in  n:di  kiirzerer oder Iiingerer Zeit Krystnlle :(I ) -  
zrischeitlen. Hlieb die I<r>-stnllisntiou nu3, so lielJ inau die Fliissig- 
lieit freiwillig verdnusten riiitl  verrieb den Kiickstantl, falls er  nocli 
schniierig war, niit etivns ~ l e t h ~ l ~ l l i o h o l .  S t i r  i n  weuigen Fiilleii 
gliickte es iiberbniipt uirht, tlns Renktioiisprodukt i n  iestenl Zustaiitl 
zit rrlinlten. 

IViirtle an Stelle tles Hytlrazoiis sogleicli eio Pyrazolin gewonnen, 
oder war  dein Iiydrnzoii PTrnzolin beigeniengt, so ltonntc dies miig- 
licherweise der unilngerntlen Wirkting tles Eisessigs zuzuschreiben w i n .  
\Vir h:iben dnher in cinzeluen Fiillen die Koudensntion des Ketons 
niit I’henylhydrazin in rein alkoholiaclier Liisuog durchgefiihrt. bleist 
war es jedoch uicbt iiioglicll, auf tliese TVeise krystallisierte Reaktions- 
prodnkte zii gewinneu; \YO e s  gelniig, \vnren die Ergebnisse genau die 
gleichen, wie hei Gegeuwnrt, von Esaigsiiure. Da iiberdies erfahrungs- 
gerrriilJ linlter Kisessig beispiclsweiae (Ins fertige Zimtaldeliyd-plien?.l- 
Iiydrnzoii nucli hei liiinperein Stcben nicht nierklich veriindert, so ist 
niclit nnznnehnien, daI3 die kleine Meiige 1:ssigsiiure deu Verlauf der 
Kiiiidensntionen wesentlich beeinflulJt hnbe. I)c.ch wurtle stets l-er- 
irrietlen, dns essigsiiurehnltige Geniiscli zii  erw5rmeii. 

Henierkt sei nocli, dnl3 Irij~iiiigsiiiittel \vie Benzol, l‘oliiol i i i i t l  

Chloroform sich i n 1  nllgenieitien bei tlieser Renktiori 31s unvorteil11:ift 
r r  iv i e se 11, (1 n die Prod 11 lit e Ieich t T e r x  11 ni i  e rt e n. 



Ob der bei cler ICondeiisntiou entstaii~lene Kiirper ein Tiyd r a z o  11 
~ ( t l e r  e i n  P y r n z o l i n  war,  vurde  stets i n  folgender Weise fedgestellt: 

In  der Regel gab schou die K n o r r s c h e  Pvrnzolin-Reaktion Auf- 
sc.lilnO iiber die Nntur  des Kijrpers. Man loste eiue Spur  der Sub- 
stnnz in konzentrierter SchwefelsLure und fugte einen Tropfen einer 
Liisung von Eisenchlorid oder Natriumnitrit h i n z u ;  eine sofort nuf- 
tretende, intensive, blnuviolette, seltener griinstichig blnite Fiirbung zeigte 
1111, da13 ein Pyrnzolin vorlag. 

Ubrigens kann man d o n  an der Art u n d  Weise, wie sich die 
Substanz in der Schwefelsaore nuflost, niit zienilicher Sicherheit ihrcn 
Charakter erkennen, denn die Pyrnzoline merden YOU der Skure leicht 
und  ohne eine Spur von Farbung nufgenommen, wHhrend die H?-dra- 
zone -riel langsanier i n  die Saure gehen und sie gelb bis orxngerot 
fkben .  

So bequem die I i n o r r s c h e  Reahtion ist, so ist sie doch im vor- 
iiegenden Fall nicht absolut sicber. Einmnl stort ibre d l z u  grooe 
Enipfindlichkeit, denn ein Hydrnzou, den1 rielleicht nu r  eine minzige 
hlenge Pyrazolin beigemeugt ist, liann unter Umstkdeo  eino so lirlftige 
Fnrbreaktion geben, daO man glnuben kijnnte, ein wirkliches Pyrazolin 
cor sich zu hnben. Ond andererseits geben nuch mancha Phenyl- 
IrFdrazone rnit tleun K n o r r s c h e n  Reageus - allerdings nieist erst 
nu& einigen Yekiinden - blqugriiue F5rbuogen, die denen sehr Shnelo, 
d ie  man mit gewissen Pyrnzolitien erhllt. Es bleibt dnher eine ge- 

Wir  habeu daber, ganz gleich v i e  die Pyrnzolioprobe ausgefallen 
v a r ,  in samtlichen Fiillen die Kondeiisntionsprodukte ZII r e d u z i e r e n  
ver~ucht ,  in der Voraussetzuog, da13 bei passender M’ahl der hlittel 
d i e  Pyrazoline unverhder t  bleiben, die Hydrazone dngegen in Aiiiiue 
und Anilin gespalten werden wiirden. 

Eine groL3e Zahl r o n  I-ersucLen, die mit reineu Phenylhy,drnzonen 
ti nd Pyrazoliueri unter Anwenduug verschiedeuer Redaktionsmethodeii 
aitqestellt wurden, fiihrte scblieljlicli zu dem folgenden VerSnhren, das  
sich in allen FWen bewahrt lint. 

1 g des zu iintersuchenden Iiorpers liiste inan i n  eiaein Gemiscli 
Y O U  10 g nbsolutem Alkobol uod 2 g Eisessig und fiigte unter dauern- 
dem Schutteh bei einer Teniperntur ron 30-50° 30 g 31/2-prozeu- 
tiges Natriuniamalgam. hinzu; Alsdnnn wurde die Fltissigkeit init 
Kntroulauge iibersattigt und mit Wasierdampf belinndelt. AHe Hy- 
drnzone lieferteu hei dieser Behandluog reichliche Mengen von A n i l i n ,  
das in iiblicher Weke  im 1)estillat nachgewiesen merden konnte, 
wahrend aus den Pyrazolinen keine Spur yon Anilin entstand. 

Handelte es sich niclit um ein einfaches Pbenylbydrazon, sondern 
u m  ein Derivat eines Brotn- oder PITitrophenylh~~lrn~ins,  so wurden 

wisse Unsicherheit bei der Beurteilung zuriiclr. 1 
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en tsprecli e n d g rij 13 ere If eu g e u 9 in 31 g n ni f ii r d i e Red uJC t ion T er w e u d r t, 
Irn ersteii Falle \ ~ u r d e  dnnu wie sonst Anilin erhnlten, im nnderen 
ein Phenylendiarnin, dns gleichinlls leicht z i i  erkennen war. 

Kine d r i t t e ,  ebensc sichere P r o b e  bestand endlich darin, d;iB 
die liondensationsprodiikte 1 Stunde mit E i s e s s i g  u n t e r  R i i c k f l u B  
g e k o c h  t wurden. Wnreu sie bereits Pyrnzoline gewesen, so wurclerr 
sie anverandert zuriickgewonnen. Nur i n  einern Fall fand ansclieinend 
wahrenci des I(oc11ens Osydntion 211 deni entsprechenden Pyrnzol strrtt, 

denn es wurde ein neiies Prodtikt erbnlten, dns nicht mehr die Pj-- 
rnzolin-Reaktion zeigte, durcli lturzes Kochen mit Alkohol und Nntriuiii 
jedoch in ein Pyrazolin zuriickrerwnndelt werden konnk.  

Dagegen wnrden siinitliche Phenylhydrnzone - mit Ausnahnie 
eines Derirnts des p - ~ i t r o ~ l h e ~ y l h ! . d r n z i n s  - -  ilurch diese Behandlung 
in Pyrnzoline umge\vnndelt. Die Fliissigkeit f irbte sich wahrend des 
I’rozesses oft tief donkelgriin. In Tielen FKllen krystallisierte dns 

es krystallinisch gewonnen, wenn n inn  die E’liissigkeit irn Vakuum 
iiber Knlk eindunsten lie9. Wietler i n  nnderen Fiillen blieh der Riick- 
btand eiu Sirup und wiirde dann i n  tlieseiii Ziistnud untersucht ’)- 
Stets zeigten die Reaktionsprotlukte i n  schiinster Weise die Pyrazoliii- 
Reaktion nnd lieferten bei der Behnndlung mit Natriumanialgarn nicht 
(lie peringste Nenge yon -4nilin ; (lie Uniwandlung war also i n  jedent 
Falle vollstandig gewesen. 

Ini Folgenden stellen wir die Ergebnisse der einzelnen Versuclie, 
nnch den riusgangsninterialien geordnet, krirz zr;samnien. Der  Be- 
uennnng tler Pyrnznlinderivnte liegt dns  beknunte Schema 

u .  A ?razolin beim Erknlten der I i s u n g  direkt nus; i n  nrideren wurde  

HBCT---:~-CH 
H2C5,1/? ?; 

NH 
zrigrunde. 

I .  Z i  i i i  t n l d  ell! d ,  CG l I s .  CII: CII. 2HO. 
f b e r  (lie Umlagerung tles Z i i i i t n l d e I i r d - p h e n y I I i y c i r n z o n s  in 

1 . j - D i ~ ’ l i e n ~ l - p y r n z  o l i n  durch lioclienden Eisessig ist bereits friilicr 
Cerichtet worden ‘). 

Dns p-B  roni  p h en  p 1- h y d r n z  o n tles Aldehrds krystallisiert aus 
Metll~lnlkohol iu gelbeu Nadeln nntl scliniilzt bei 139-1400. 

!) I):I es i ini  our (Inr:iaf anknni, fe~tzustellcn, ob Unilagerung in ein Py- 
i .nzo l ix i  ctnttgefunden liaitc oder niclit, halten nir u:is nicht besonclers bc- 
miiht. deiwtige Prodiiktc tlurcli .ln\vendring allcr Slittc.1 Tielleicht (loch rioclr 
zu in I<r.gst a l l  isiercn z u 1 ~ r i  n gcn. 

2; lJie,.ts Erricllte 41, 4131 [190S] 
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(J.1339 g ShSt.: 0.08% ,c .IgfiV. 

C , ~ I I I ~ K ? J ~ V .  .L;c.I.. BV 2G.G. Gcf. Br L'(:.S. 

Kochen niit Eisessig lieferte einon Iiorper, der nach den1 Um- 
krystallisieren aus  Methylnlkohol wie dns Ausganpnater ia l  bei 140° 
schmolz u n d  mit Eisencblorid nicht die charakteristische Pyrazoliu- 
Keaktion, sondern nor pine griine Fiirbung gab. Trotzdeni war die 
Substnnz niit deni urspriiuglichen IIydrazon niclit identisch, denn eiu 
Gemiscli YOU beiden schmolz bereits bei ungefiihr 120°, und bei 
kriiftiger Hehandlung niit Nntriumamalgam und Eisessig lieferte die 
Verbindung im Gegensatz Zuni Ausgnngsprodukt keiu Anilin. 

Es ist tlan:.ch nnzunehmen, daf3 der K6rper das 1 -p-Brot i : -  
1 )  h e ti yl-5-11 h e n  y l - p y  r az  o l i  n darstellt. 

0.1706 g S b t , :  14.2 ~ Y ' I I ~  N ( 1 9 O ,  760 nlm). 

C ~ ~ H I ~ N : B I .  B c ~ .  N 9.5. Gcf. N 9.:;. 

T,nnge, glnsgliinzende, gelbliche Nadeln ; leicht loslich in Methyl- 
i i  n ( I  -4 t b ! I d  k oh 01. 

Das p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n  wtirde nach der Vorschrift von 
H y d e l )  tlnrgestellt untl schmolz, wie nngegeben, bei 195O. 

Kochender Eisessig lief3 den liiirper giiuzlich nnverintlert, mithin 
war entweder ausuahmsn.eise keine Uinlagerring eicgetxeten, oder die 
Verbindung war yon  vornlierein eiu Pyrnzolin. 

l u s  dem Verhalten tler Srtbstnnz gegen Schwefelsiiure und  Eisen- 
chlorid war nichts z u  entnehmen, dn schon die reine schwefelsaare 
Liisiing stark gefartd war unt l  sich auf Zusatz des Chlorids nicht 
wesentlich iinclerte. Bei tler Reduktion niit Xatriumamnlgam entstand 
p - ~ ' h e n y l e n t i i n m i t i ,  das an der cberfiihrung in L a u t h s c h e s  Piolett 
rind Chinon erkannt wurde. 

Dannch ist dns I io~~tlens~t ionsprot lukt  ein Hydrazou, das anter 
den iibliclien Bedingungen nicht umgelagert wird. 

'I. B e n  z a1 - a c  e t o n ,  (26  ITS. CH : CH. CO . C I t .  
Das uach E. F i s c h e r  ') dargestellte P h e n y l h y d r a z o n  schmolz 

tiei 1 5 i 0  uud v a r  riillig frei vom isotneren Pyrazolinderivat. Die 
Umlagerung erfolgte sehr glatt beim Erwarmen uiit Eisessig, deno 
tins 3 -,\.re t h  y 1- l .5 - ? i  p h  e n y l - p  y r a z  o l i  n krystallisierte direkt in 
hiibschen Bliittcben a i t s  u n t l  schmolz nach einmaligent Umkrystalli- 
bieren'konstnnt, l e i  115-1lGO. IZnorr3) ,  der die Yerbindung durch 
Reduktion des entsprechenden Pyrazols gewann, fnnd den Schmelz- 
pi i ikt  bei lo!Jo. 

: i  D i w  lierichtc 22, IS14 [1S99]. 
:.) Dips,. Iloiicllte 18, 316 [ISS:jj. 

?) Die..c Elcricllte 17, 5 i 6  [18S-I]. 
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:3. (L - I3 r :I z :t I - .\I e t h y I - ii t b J- 1 - 1; e t 0 11 , C,; I{-, . (;I i : (;IT. (.'O . C H 2  . (:I! , . 
I:):is l i e t o n  u n t l  seiu l ' l i e i ~ p l l i ~ - d r n z o r i  stellten \vir rincli tle:! 

Angnbeii yon H a r r i e s  und M i i l l e r ' )  d:ir. 
Den bc1imelzpuul;t cles l ie t i in5 fanden wir, \vie angegeben, Iwi 

3*\-39O; den Sietiepuukt unter 11 i i i i i i  1)ri ick llei I:iO-l:j40 (11: i r r ies  
I l n d  J I i i I l c r :  Sdi).;: = 1-12"), l ) n s  I Iyt l rnzon svhi!inlz bei IW!-10>" 
( l l n r r i e s  u n d  Mi i l le r :  l(11''). 

Ei II e I.ii j t l  n g des 11 ni I< ry st n 11 i  3ie L' t e i i  I1 p tl  rn 2 n 11 i i ii kn I I  z e 11 trier tr r 
S ch we [el sii .I re iiir b t e sich nu f Z ii sn tz vo 11 1' i se n cli I o F i t 1 sc 11 w n cli Y i 01 e t L,  

wiihrend tlas iu der Jlutterlauge befinclliche P r c d d i t  eine stnrke Yio- 
Iytte Firbung her\-orrief. Es v n r  i i i i t l i i n  ein \v?iiig cles isomeren lJ!- 
rnzoli iis eiitstnnclell. 

Als (lie Dnrstelliiug tles IIyclrnzous r iutrr  s tarker  Iiiililiing wirtler- 
liolt wurde, beobnclitete i i inn  die gleiclieii llrsclreioiingen. 

J)ns (lurch Un:l:igeriing eiitstnudene 1 'yr : iz t~I i  i i t l e r i rn  t bli.1) iilig. 

CHI 
4. )-I3 en  z nl -)I e t  11 y1- i t 11 y 1 - 1; e t o  1 1 ,  C e J i j .  CII: C.  (.'t). CH,,. 
Dns I< e t o ii sclimolz riclitig bei :;SO u i i d  sietlete bei 13.-)-1 :$(i'' 

iiiiter 14 inn1  Druck ( H a r r i e s  untl Aii i l ler?) :  Si.lp.13 :- 127-13W). 
Das I' 11 e n y 1 h y rl r n z n n hesn13 tlen nngrgebenen Schm 1). 104-105". 
K i u  Gemiscli der beiden isoliiereu 11y11r:~zoiie sclininlz bei etwn SO". 

Knch dem Koclien des I-lydrnzous niit Eisesjig kr!-stnllisierte beiiii 
ICrknlten h, 3.4 -1, i ni et l i  y 1- 1.5 - d  i p 11 e n  p 1-  p p  r n z o l  i n iii derlwi:, 
breiten X:i(lelu nus, (lie :it15 .\letli~-lnlkoliol beciiieiii iiiiiltrystnllisiert 
werden koniiten. 

Sclinip. S?- ,~ : ;O .  Leielit Iiislicii i n  A : i t ~ i y l : i ~ ~ o ~ i o ~ .  ~ i n o r r z c i i e  
Renktion : iuteusiv Iilaii-violett. 

0.179.; fi Slist.: 13.0 ccni T (200, 731 mm;. 
C':;I11jX:.. BPY. N 11.2. C;eE. ii 11.3. 

5 .  r c - 1 %  e II z n 1 -.\re t 11 y 1 - 7 )  - p r o  1) y 1- 1; e t o  n ,  C g  I€:. 4 :I1 : CII . C,O. C3 If;. 
I i  a r r i e s ii n d 15 r o i n  b e r g e r ") geben deli S i d e  p u n  li t des K e t o t i  s 

zu It5,5O unter 20 n i n i  Drucl; an:  tlen Schmelzpuukt des P l i e n y l h y -  
( I  r n z o n s  z u  9!J--10Oo. ]Ins \-on iins dnrgestellte Iietoii siedete bei der 
gleiclien Tenlperntur, tlns H!-drnzon sclininlz l o  tiefer. 

Dns crnkrystallisierte Iiytlrazou u u d  seiue hliitte+uge verpie1tc:i 
hicli bei der l i n o r r s c h e n  Probe el)enso ]vie dns Derivnt des rt-Heuznl- 
nrethyl;ithplketr,ns. I,ie reicbliclie I3ildiiug Y U I I  :luiliii bei der Re- 
tluktion bewies, dnli tler I i i i r p r  tntzicl~licli ein JI!-drnzon war. 
. ._ - .- 

I >  1 ) i c w  B c r i ~ . h t ~ ~  35, 96s [19OL)j. 
:; :1. >I. o., s. 970. Di~t-t. Bcriclitc. 35, ;(.IS9 j19(12] 



Durch Iioclien mit Esessig ent3tand eicie Subi tanz von unzweifel- 
li:ifteni P y r a z o l i n  -Chnraliter, die jedoch nicht i i i  lirystnllisiertem Z U -  
stand erhalten werden konnte. 

CL - B e n z a I - If e t h j 1. i s o p r o p J I - k e t o n , CG I Js . CH : CZI. C 0. CH( CH,)?. 
6 g Ketbylisopropjlketon, 8 g Benzaldehyd und 6 g 10-prozentige 

R’atronlauge uurden i n  50 ccnl Alkohol gel63t. Knch 8 Tagen goW 
man das Geniisch in Wmser, nnhm dns Renktionsprodukt i n  Ather 
a i i f ,  trocknete die Lossng uber Chlorcalcium und destillierte nach den1 
Terjagen des k thers  den Ruckstand in, Vakuum. 

Das K e t o n  giog unter 11 mm Druck bei 1 4 7 O  iiber und bildete 
eiii gelbliches 0 1 ,  d:is keine Neigung zum Erstarren zeigre. 

Ein Vorversuch zur Darstellung des P h e n y l h y d r a z o n s  lieferte 
*in Produkt, das bei l55O sclimolz und  die K n o r r s c h e  Pyrnzolin- 
Keaktion niclit gab. 

Als der T’ersuch rnit gr65eren lfengen wiederholt wurde, entstantl 
dngegen eine Verbindung, die nnch u iederholteni Umkrystallisieren 
atis Alltohol Itonstant bei X8. jo  schmolz, und deren schwefelsaure 
Liisung (lurch Kisenchlorid intensiv violett gefrirbt wurde. Da der  
Xurper mit Natriumarnalgam und Essigahure kein Anilio lieferte und 
beim lioclieii mit Eisessig unierZndert blieb, lag in ihm ohne %weifel 
clns 3 - I s o p r o p ~ ~ - 1 . 5 - d i p h e n y l - p y r a z o l i n  Tor. 

Schone, weifie Nadeio. Leicht liislich i n  Methyl- und , i thyl- 
nlkohol; sehr leicht i n  Benzol und Ather. 

0.1935g Sbst.: 18.1 ccm N (‘200. 755 mm). 
ClsHzOnTt Ber. N 10.6. Gel. N 106. 

Bei spateren Versuchen wurde regelrnaBig tlieseq I’yrazolin er- 
lialten, auch wenn besunders Yorsichtig gearbeitet wurde. Eine Er- 
Lllirung fur den abweichenden Verlnuf d e s  ersten Versuchs fehlf 

7. a - B e n z R 1 - &I e t h y 1 - n - b LI t y 1 - k e t o n , C+ H, . CH : CI-I . C 0 . C d  H, . 
Eiu Geniisch von 10 g Methylbutylketon, 13 g Benznldebyd, 5 R 

10-prozentiger Natronlauge tind 150 ccni Wasser wurde 8 Tnge ge- 
achuttelt. 

Das i n  ubl ic ler’weise  isolierte und  gereinigte K e t o n  siedete 
unter 1 I mrn Druck zwischen 1590 und 1 Go. I n  der Vorlage erstarrte 
e s , z u  einer weieen ICryst~Jlnrasse, die nsch dern Vaschen rnit ge- 
krrbltem Petrolat&er bei 38-39O schmolz. . 

Sein P h e n y l h g  d r n z o n  krystnllisiert nus AIkoliol i n  schBnen, 
gelblichen, derben Platten und dicken Nadelu. 1111 allgenieinen leiclit 
loslirb. Schnip. 97.5-98.5O. 

0.2052 g Sbst.: 15.3 ccin N (lie, 753 mm). 
C19Hr?N?. Ber. N 10.1. dcf. N 10.2 



Ikis giinzliche Ausbleibem der  Pyrazolic-Reaktion zeigte an, daj3 

Iiochender ICisea4g verwandelte es  i n  ain I ' r r a z o l i n ,  dns iilig 
tlas Hytlrnzon yijllig rein war. 

blieb. 

8. cc-B e n  z a l -  Me  t h  y l - t r r t . -  b u t  y 1-1i e t o  ii ,  C g  Hj  . C H :  CH.CO.C(CIIs):. 
J h s  nwch der  Vorschrift v o n  V o r l i i n t l e r  und K a l l i o w ' )  R U J  

I'inakolin iintl Benzxldehyd dargestellte I< e t o n besnll den angegebenen 
Schmp. 41O. 

N i t  Phenylbytlrnzin eutstand ein Protlukt, tins aus Alkohol i n  
glinzenden Nadeln kr!-stalliaierte irnd sicli bei de r  Lntersuchung il; 
jeder Reziehung :tls ein I'yrazolin, das 3 - t ~ r f .  - I3u t ! . I - l . : i - t l i phen~- I -  
p y r R z o I i n , er w ies. K n o r r sc he Reaktion : 
tief blauviolett. 

Schm p. 1 08- I ( )8 5". 
Rleibt beim Iiochen niit Eisessig unveriindert. 

0.1;36 g Sbst.: 15.S ccm X ( 2 2 O ,  7.19 nini). 
( ' I ~ H ? P S L ' .  J ~ c I . .  S 10.1. Gef. N 10.2. 

! I .  (c-  13 e n z  n l -  JI r t h  y 1-  ) I  - n  o II y 1 - k e  t o t i ,  Cti 11;. CH: CII .  CO . CS IT,!.. 
Das bereits voii C a r e  t t  e ') tlnrgestellte I< e t o n bildet w e i l k  

131iittchen7 die bei 4 1-42" schnielzeii. 
Dxs P h e n y l h ! - t l r n z o n  krystnllisiert xiis -1lkohol in I : t r i p n  

heitlenweichen, verfilzten Nadeln voni Schnip. 76--Ti0.  
0.1697 g Shst.: 12.0 C ~ W I  Fi (210, 744 niiii). 

(-'?,€13'"2. Ber. N s.0. Gcf. x s.2. 
Das reioe Hydrazon zeigte lteine Pyrnzolin-Renktion, dagegen t r n t  

diese bei den I'rodrikten tler hIutterlatige auf. 
I<ochender Eisessig verwniidelte dns Hydrazoo in ein Pyrnzolio, 

tins bich niis .\lethylalkoltol in zienilicii dunklen, braunen Iirystallen 
:iusschietl u n d  bei (iOo schniolz. Die Pyrnzolin-Kenktion war stark ; 
Anilin wurde bei de r  I3ehandlung mit Sntriunianiaignm nicht gebildet. 

Ziir Aunlj-se reichte die Xenge nicht aus. 01) das 3 - N o r 1 y l -  
I . . i - t l i l ) h e n y l - p y r a z o l i n  in reineni Zustnnd vorlng, ist fraglicli. 

10. I), e n  z a1 - a c e  t o p h e 11 o ri , C, 1 1 5 .  C H :  CH. CO .Cti Hj. 
DaB beim Iiochen einer nlkoholischen Liisung yon Benznlnceto- 

phenon und Phenylhydrazin nicht das  Hydrazon des Ketons, sondern 
tins 1.55-'1 r i p  h e n :I- p y r i  z o l i  n entstelit, hnben K n o r  r und L a  ;I b -  
111 an  n .') bereits vor 3 )  Jnlireil beobnclitet. 
_ _  - ~ ~~ 

I )  Uiese Berichte 30, 21'69 [ l s g i ] .  
';) I)i<\?e Ikric.18te 21, 121(J  [ l sXS] .  

-') Coiiijli. retltl. 131, 1226 [19O;ll. 



IYir k6urien hinzufiigrri,  tl:ii3 (lie Realition den gleichen Verlaiif 
nimmt, wenn mhn die Substanzeii rititer starker Kiihlung n u f  e inander  
e i n M' i  r k e n I ii 13 t . 

11. 0 -  0 x y b e 11 z a l  -:I c e  t o n , 1 3 0 .  c((; 1 1 4 .  GH: CII. CO. C g  ITS. 
Die Uniwandlung ries P h e i i ~ l l i ~ r l r a z o n s  dieses Ketons durclt 

Kisessig i n  das 3 - V e t ,  h y 1-  1 - pli en y 1-5 -0-0 s y p h en y I - 11 y r a z  o 1 i n 
ist bereits beschrieben worden I ) .  

Mehrfacli wiederholte 1)arstellungeii des Ilydrxzoiis , dessen 
Schmelzpnnkt wir bei 15s-1590 fanden - H a r r i e s ' )  159-160° - 
Iehrten, dafl, es rer l t8l t i~i ,s i i i~Bi~ wenig Neigiing zu r  Unilagerung be- 
sitzt, denn es wurcle bei allen Versuclien, aucli wenn ohoe besondere 
Vorsicht gearbeitet wiirde, frei von Pyrazolin erhalteo. 

2 1 

12.  ( L - O -  0 s y b e u  z a ] -  11 e t h y 1- Yt th  y 1 - k e t o  n , 
2 1 

110 .CSlI, . c x :  CIJ .co .C?IiS. 
Zur Darstellring dieses dnninls  nocli nicht bekannten Icetons 

wiirden zu einer Tisnng ron 30 g Salicylalcleliyd in 54 g 10-prozen- 
tiger Natronlauge unter bestindigem Schiitteln abwechselnd i n  kleinen 
Portionen 30 g 3lethyIathylketon uiid 150 ccm der gleicben Lauge 
hinzugefiigt. Zuni SchluB wurde das Ganze mit Wasser nuf 1200 ccm 
aufgefiillt untl bliel) darnuf 8 Tage bei Zimmertemperntur stehen. 
Auf Zrisatz yon Snlzsiiure schiedeii sich reichlicli ICr!-stalle ab, die 
nach dem Umkrystallisieren nus Benzol rein \veil3 waren und h i  
118--11!)0 schmolzen. 

I m  Laufe unserer Arbeit ist diese Verbindung auch ron D e c k e r  
und v. F e l l e n b e r g ' )  nach eineni iihnlichen Verfabren gewonnen 
worden, jedocli weniger glatt, denn es entstanden dsneben dunltel- 
rnte, harzige Substanzen, u n t l  das lieton selbst blieb gelb gefzrht unrl 
schrnolz bereits hei 1010. 

Bei allen Versiiclien, das l'henylhydrazon dieses Korpers darzu- 
stellen, entstnnd sofort nusschliel3lich dns isomere 3--& t h y l - 1  - p h e n y l -  
5 - 0-o x y p h en y 1- 1) y r a  zo l in  , tlenn das Renktionsprodiikt gab hei 
einem Reduktionsi~ersr~cli keine Spur  yon Anilin und wurde yon 
kochendem Ksessig nicht veriindert. 

ICleine, weifie Xndeln atis 50-prozentigeiii Alkohol. Irn allge- 
nieinen leicht l6slich. Schmp. 1340. I< n o r r sche  Neaktion: tief violett. 

0.1400 g Sbst.: 13.2 ccni N (ISo, 750 mm). 
C,rH:IOS?. Her. N 10.5. Gcf. N 10.7. 

.. - . 

') A i i m e r s  und MiiI ler ,  die;e 13cricllte 41, 4331 [190r?> 
') Diese Bericlite 24, 31S2 [IS91]. 3, Ann.  (I. Chrrn. 364, 24 [I9091 
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13. (4- o -  0 s y b e n  z a l -  ,\I c t I I !  I - n  - p r o  1 1 ) -  I - I< e t o 11, 

2 1 

I I O . C ~ I L  .CII: C I I  .(::o.cJ ITi .  
J?as K e t o n  n i i rde  nncli tler Vorsclirift yon  I T n r r i e b  u n ~ l  

U 11s s e  ’) gewounen u n d  entslirnch in seinen Eigenschnften drr ge- 
grbeneii Besclireibring. 

Aucli tlie Einwirliring  on l’Iienylh> tlrnzin nuf tlns JCeton 1i:iI~eii 
Iiereits die geununten .illtoren stutliert. Sit. erhielten eineu Koriier 
~ o i i i  Schmp. 1 l !Jo ,  den sie nacb naheliegentlen Analogien als t ias er -  
wnrtete l’henylhydrnzon nnsnhen. 

In Wirklichkeit ist d ie  Su\)>tanz, tleren Schrnelzpunlit wir Iie- 
statigen kGnnen, jedoch dns 3 -1’ro 11 y 1 - 1 - p h  e n y 1- :) - 0 -  os!.p h e n ! 1- 
1 i y r a z  o l i n ,  tlenn sie liist sic11 leicht u n t l  fnrldos in lionzentriertrr 
Svhn~efelsaure, gibt aticli nnch wiederlioltem .~.inlirystnllisieren (lie 
K 11 o rrsclle Healition in auPgezeiclineter 1Vei:e u n d  liiet sich iiiclit 
zii Ainin und Anilin reduzieren. 

15 i ne k I ei n e A b M’ eici II  n g Y o n tle II n u tl eren , li i e r  bescli r iebe n e ii 
Pyrazolinen weist tler Kiirper i n  seineiii 1-erhalten gegen heilien ICis- 
essig nuf. Stxtt unyeriindert ZLI  bleiben, gelit er i n  eine Verbindung 
w i n  Schmp. !IS--!)!IO iiber, die keine l’~-r~zoIiii-Renktioii zeigt, dies 
jetloch tut, wenn man sie k u r z  niit Nr‘atriuni und Alkohol erliitzt. 
Anscheineud ox!-diert sich alsci tlns ursprungliche l’,vrnzolin leiui  
K n c h e n  niit der SBure x u  tlem entsprechenden Pyrnzol. 

2 1 
14. 0-0 s!- b e  11 z n I -nc  e t o  1111 e n o n , 110. Cs TI, . CII: CI-I . CO . Cs 11;. 

Aucli dieses Keton hnben scbon I l n r r i e s  untl Uusse’ )  niit 
I’lienylhydrnzin kondensiert. Dns bei 13(io schinelzende vermeintlichr. 
f’henylhydrazon ist dns 1.3-  D i 11 11 e n ?  1- r) -0- o x  y p h en  y I -p  y r a z  o l i  I!. 
1)er Iiiirper gibt die I< n o r r s c h e  Ileaktion, liefert bei lieduktion>- 
versuchen kein Aniliu uutl bleibt beim Kociien niit Eisessig iiuver- 
h d e r t .  Auch die von H a r r i e s  iind I3usse  erwahnte blnue Fluci- 
rescenz seiner Lijsungen ist c1:arnliteristisch fiir l’yrnzolinderirnte. 

ICntsprechend ibrer lionstitution l i n n n  tlie \7erbi~~dunji  n u r  e i n e !: 
Siiurerest niifuehrnen. So erhiilt iiian z. B. (Ins B en z o y I d e r i Y :it tlr.. 
I’yrnzolins, wenn iiian es i n  J’yridinlosung niit der cIreifnch-n~olcl;r~Inrc.~~ 
hlenge Berzoylchloritl cinige Zeit stelien lii13t. 

U’eiWe Krystnlle nus Alliohol. Scliilip. 1 7 P .  
0.1500 g Sbst.: 9.5 ccni K (?A”, 752  inin). 

C Z S H ? ~ O ~ S ? .  1 3 ~ 1 . .  K G.7. Gcf. ?i 7.0. 
__  

I) Dicse Eerichte 29, 276 [lS91;j. 2) :I.  a .  0. 3;s. 
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1 ,>. I( - 0-11 e t  11 os 1) c' II z a1 - .\I e t  h y 1- iit h ! I -k  e t  011, 
2 1 c I I : {  u . c6 11, . C *  I : GI I . C: o . c:? i r ,  . 

I) ;I 5 o b e 11 e r \\ ii 11 n te 0 s y b e 11 z n I-me t lix lii th y 1 k eto n \I- II rtle i 11 nl k n - 
ii,t:!ier Lilsung riiit Dinietliylsulfnt behniidelt und d ~ t s  Keaktionsgenrisch 
i i i  iibliclier TVeise aufgenrheitet. Der erlialteoe Jlethyliither stellte 
ein geIblicIies 01 riar. 

Plienylliytlrazin lieferte ein Proclulit, clas alle chnrnkteristisclieir 
I.;igeiiscli:ifteu cines PTrazuliiis zeigte, !ilithiii als 3 - , \ l e t h ) - l - l  - p h e u y l -  

:I - 0 -  111 e t 11 o s  y l i h  en ~ 1 - 1 ) ~  r n z o l i n  niifziifnssen ist. 
(;l;isgliirizeritle, ~ e l b l i c l ~ e  Nndeln :iris ,\Ieth~I:ilkobol. Leiclit liislicli 

in JIetIlyI- rind .ith~I:iIkoIioI, sehr IeicIit i n  Reozd  uncI  Ligroiri- 
S I:) i nip. Y i  - ~ i j 5 0 .  

0.1.xl g Slxt.: 14.1 C C l l l  x (200,  ;.-,5 n l l i i ) .  

cISH?ooS?. Bcr. s 10.0. Gcf. N 10.0. 

4 I 
16. 1)- S i t .ro>eri z a l - n c e  to  1 1 ,  OyN. C6 I14 .C'II: CII. CO.CII3. 
I )a j IContlensutiouspr~~t1~iI;t tlieses lietons init Pheuylhydrnzin ist 

eiii I fy t l r : i zo I i ,  dn es  bei tler 1:etliiktion Aniliri lieferte uud  durclr 
I<isessig i i i  dns unten beschriebeue 1'yr:izolin iimgewandelt wurde. 

Rote Iirystnlle niis .ilkohol. 
0.ISSG R Sld.: 24.6 ccni X (170, 7.53 nim). 

I?nj  3 - !d e t  h y 1- 1 -11 \ i  en  1- 5 -1 ' -  n i t  r o p h  en y 1-p y r n z  o l i  n Iiililrt 
I~rystnllisatious- 

Scliliip. 195-19GO. 

C 1 , . I l i : O ~ S ~ .  l k r .  X 1>.0. Gef. S 15.0. 

goltlgelbe, feine Xiideicheu win Sclinip. 11'2-1 13". 
iiiittel : . A l l i o h ~ ~ l .  K n o r  rsche Renktion : blaiiviolett. 

O.IGOS g Slrst.: 21.6 ccm K (?I", 744 mm). 
Ci~H1502SS. Bcr. N 15.0. G d .  N 15.0. 

1 

17. rn - N i t r o b  e I I  z a 1- n c e t o 1'11 en o 11, O2 N . C:, IT4. CH : CH . CO . C, 11;. 
I!ns K e t n n  s ~ h i i i ~ l z ,  n i e  S o r g e ' )  angibt, bei 145-146'. Da 

die J-erbiodiing schwer loslich iu Alkohol ist, wurde die Kondensatiori 
mit 'Phenylhydrazin i n  eirier hlischiing yon Chloroform nud Eisesbig 
nnsgefiihrt. Nach mehrtiigigem dteheu hatte sich das P l i e n y  l h y d r x -  
z o u ausgescliieden - J n d  wurtle tlnrauf atis Alkohol umkrystallisiert. 

Die Liisung in 
lion ze n t rie r t e r Schw e felsii u re w i rd d ii rcl i E i sell ch I o rid gr ii u ge f iir 1 1 t . 
Spaltet bei cter Iteduktiou Anilin :ILL 

Kleine, gelbe I<rystalle YOUI Sclinili. 101-1030. 

0.1tj24 g Shst.: 16.5 ccni S ( l P ,  7GI 111111). 

C~ylk11;02S~. 13er. 1; 12.3. G c ~ .  N 12.4 
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Kocliender Eisessig ver\vnntfelte die Substanz i n  dns 1 , 3 - 1 l i -  

Briunlich-gelbe, feiiie Nntlelu nus Alkohol .  Sclinil). 122-12;;". 
I) h e n y 1-5-m - n  i t  r c 1) b e 11 y I =  11 y r:i z 0 1  i n .  

K no rrsche Reaktion: tief blauviolett'). 
0.0650 g SIJst.: 7.1 ccni N (2.50, 736 mm).  

c;:'lI[lio?x3. 131~1.. h, 12.3. Gcf. N 12.1. 
I 1 

18. p -  N i t r o  b e 11 z a l -  a c e  t o p  I1 en  n 11, 0, N .Cl; H1. CH : C H .  C O  . Cti I],, . 
Dargestellt nncli S o r g e  (n. ;I. 0.); tler Scliiiielzptinkt lag, wie ail- 

g'gebcn, bpi 1 G-1". 
Das P h e n y l h y d r n z o n  wurde i n  tlerselben \\'eke gewonnen, \vie 

d i e  m-Verbindung. 
Feine, verfilzte, leuchtend rote Kadeln 311s Alkohol. Die schwefrl- 

s:iiire Losung fiirbt sich, wie die tles Isomeren, ntif Ziisntz yon Biscil- 
clilorid @ i n .  Yciin~p. 138-139". 

0.19S9 g Sbst.: 21.2 ccni N (180, i 6 1  111111). 

C:.iH1;0?K~3. B c ~ .  N 12.:;. Gel. N 12.2. 
Das durch Kochen niit Eisessig gewonnene 1 . 3 - D i p h e n y l - 5 -  

11 - n i t r o  p h e n  y I - p y r n z o l i n  krystnllisiert nus Alkohol i n  briiunlicli- 
gelben, feinen Nadelo, schmilzt bei 113--114° uud gibt mit Eisen- 
chlorid i n  Schwefelsaure eine blxuviolette Yiirbuo;. 

0.1721 g Sbst.: 19.3 ccni N (2P, 741 mm). 
C ~ I I I i j O ~ X 3 .  Jkr. ,I' 13.3. C;ef. K 12.4. 

19. F u r  f it rnl-:i c e  t o n ,  C, I€:: 0 .  C H  : CII .CO . CII,. 
Die Eigenschnften des Ketons entspmcheii tler y o n  C l a i s e n  untl 

Dns P h e n y l h y d r n z o  11 krystallisiert aiis Allioliol i n  tlerbeii, 

0.2340 g Sbst.: 26.0 CCIII  S C??O, 749 xnm). 

Das durch Unilagerung eutdmtleiie 3 - ? I l e t l l y l - l  - p l i e n y l - 5 -  
f i i r y l - p y r a z o l i n  ldde t  grolJe, derbe, weilJe Nadcln (xus Alltohol). 
S e h r  leicht lijslich i n  Benzol und -i\ther, leiclit in Alkobol, iiiLWig i i i  

Ligroin, scbwer in Petroliither. Schmp. 10s- 10.3". Gibt die Pyra-  
zolin-Reaktion in der gewolinlichen Wrije. hfit Wnsserdampfen ist die 
Verbindung leicht fliicbtig. 

I ' o n d e r ? )  gegebenen Beschreibung. 

gelben Nadeln und scliniilzt bei 131--132°. 

Sdp.lo = 112-1150. 

C l r H I 4 O N 2 .  I:er. I"i 12.4. Gcf. S 12.4. 

1) Bci einer spiitcrcii IVicderhoIung cica Vc rJuclles wurdc ststt tic. 
Kijrpcrs voxn Schmp. 122-13Lo cinc rLt p~!%rllte Vcrl,intiung c'r!islten, di,. 
bcclcutcnd hiilicr scliniolz. Niilier untcr.si!l,!it ia t  (!iczcs Produkt nor11 nicht. 

a)  Ann. d. Clicm. 223, 144 [1584]. 
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0.2375 g Sllst.: 26.5 cciii K C2lo, 7,57 mmj.  
C i + H j , 0 S 2 .  Ber. K 12.1. Gef. S 12.7. 

20. C i n n :I 111 ! 1 e n - a c e t  o p h  e n o n ,  C,; €Is. CII : C B .  CII: CH . CO . C6 Hi. 
S o r g e ’ )  hat eiri I ’ h e n y l h y d r a z o n  dieses Iietons beschrieben, 

dessen Schnielzprinkt hei 1?5-126° Ing. Unser, i n  der iiblichen Weise 
erlialtenes, 1’riip:~rat scl~molz diigegeu nacli dein Umkrystallisieren nu3 

I.igroin linter vorhergeliendeni Ihveiclien bei 156-1 5.‘io. 
0.20000 g S h t . :  11.6 cciii 3 ( 1 5 O ,  764 niin). 

C231120X2. ]:el. N S.F. Gcf. K 8.6. 
Gelbe, gkinzende, bdschelformig verwnchsene Sadelii. Sehr leiclit 

loslicb in Chloroforni, zienilicli leicht in Ather, Jlenzol und Ligroiu, 
jchwer i n  Xethyl:tlkohol uncl I’etrolather. Zeigt die Pvrazolin-Reaktioii 
!iicht. Gibt bei d?r Redulition Aniliu. 

Iturcli einstiindiges Iioclien mit Xisessig wrirde die Yerbindiing 
i n  eine Substanz verwnndelt, die bei der  Belinndlun; niit Xatriuni- 
anialgani und Essigssiire kein Anilin niehr abspaltete, nber anch nicht 
die  K n o r r s c h e  Re;iktiori gab. Weiteres drejstiindiges Iiocheu niit 
I.isessig iiuderte dnrnn nichts. Die Iionstitutiou dieses Produktes 
i, I eib t yo  rlii u fig f rag I i  c I I .  

G r e i  fs w a  I d ,  Clieinisclies Instittit. 

644. K. Auwers: Zur Richtigstellung. 
~ E i n g c g : ~ i ~ ~ ~ i i  :in1 9. n’ovembcr 1909.) 

Da icll vornussichtlich erst nacli Lingerer Zeit i n  der  Lnge seiu 
i lerde,  \Veiteres i:ber das  von F. v o n  d e r  I I e y d e n  und inir aus 
(a-Kresol synthetisch tlargestellte {L-Terpin en  niitzuteilen, mochte icli 
\orwe% einige Ang:tbm richtig stellen, die sich i n  rler soeben (S. 4171) 
erschienenen Arbelt von S e n i i n l e r :  ).%ur Iienrituis der Bestnndteile 
iitlierisclter file. (Cber  Cnrveuen, c I ~ I I ~ ~ ,  und iiber ))Terpinenc)(( iiber 
diesen ICohienwass?rs!ofI finden und Z L I  Alil3verstiiiidnissen AnlaB gebeii 
k ijn n t en. 

1. Die niittlere Exaltation iiuseres Iioli len~~asserstoffs betrhgt 
iiir M:) nicht 0.7, soudern 0.9 (S. %lo), entspricht also der bei ver- 
schiedenen ahulicli lionstituierten Verbindungen gefundenen Esnltation. 

2. Dafi der Kohlenwaserstoff beirn Abbau i n  w e n i g  b e f r i e d i g e n -  
tl e r  W e i s e  das charaliteristische Osydatinnsprodiikt des rc-Terpinens, 




