467
0477 g Sbast.: 0.4208 1 COy, 01567 g Hau.
CuwHisO. Ber. C 7792, H 1185
Gef. » 7770, » L8V,
Der Schmelzpunkt des O xims liegt bei 75°
0.1034 g des Semicarbazons gaben 18.2 cem N (159 748 mm,.
CuHayON;. Ber. N 1991, Gel. N 20.1%.
Eine Benzylidenverbindung schmilzt bei 162°.
Die Arbeit wird von Hru. stud. Mdhnoert fortgesetzt.

iottingen, Allgemeines Chemisches Laboratoriuni.

66. Carl Bilow und Arnulf Hecking:
Umwandlung der [Arylamin-azo]-isoxazolone in {Azo]-
pyrazolone.

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium: der Universitit Tabingen.]
(Eingegangen am 2. Februar 1911.)

Im letzten Jahrzehuot haben die Pyrazolon-Farbstofie wegen
ihrer hervorragenden tinktoriellen Iigenschaften eine schnell steigende
Bedeutung in der Fabrikation kiinstlicher, organischer Farbstoffe er-
langt. Das geht ohne weiteres daraus hervor, daf im Laufe dieser
Zeit aul diesem (ebiete etwa 140 D). R.-Patente erteilt wurden’).

Wenn man von der einphasigen Tartrazin-Bildung aus 1 Mol. Di-
oxyweinsiure und 2 Mol. Phenylbydrazin-p-sulfosdure absiebt, so sind
es nur noch zwei Methoden, uach denen diese Farbstoffgruppe mit
sphenoloidem Komponenten« gewonnen wird:

1. Man kuppelt das fertig gebildete sPyrazolons, d. b, das beteru-
cyclische Phenol unter geeigneten Bedingungen mit einfachen oder
komplizierteren Diazoniumsalzlisungen: Verfahren von Knorr?).
oder

2. Man stellt zunidichst aus Diazoniumsalzlosungen beliebiger Art
und 1.3-Ketocarbonsaureestern die [Arylamin-azo]-1.3-ketocar-
bonsiureester dar und kondensiert diese Produkte, welche be-
reits den Charakter der o-Oxy-azofarbstoffe besitzen?),
in sekundiirer Resaktion, fir sich oder in Losung, mit Hydrazin und

seinen Derivaten zu »Azopyrazolonens. Verfahren von Bii-
low?),

") Dr. Georg Cohn, Die Pyruzolon-Farbstotie, Stuttgart 1910.

) Ludw. Knorr, A. 238, 183, 197; Franz. Pat, 350431 v. 28. Dez.
1904.

% Bialow, B. 32, 2638 [1899] usw. Y Bialow, B3. 31, 3128 [1898].
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Eine dritte Darstellungsmethode ist in der Literatur ein einziges
Mal voo Knorr und Reuter?) fliichtig erwahnt, so dal sie fast io
Vergessenheit gekommen zu sein scheint. Als die beiden aul eine
Lésung »des Phenylhydrazons von Methylketoisoxazolon in starker
Essigsiure Phenylhydrazin einwirken lieBen, schieden sich nach zwei
Stunden die charakteristischen Krystalle des Phenylbydrazons vom
Phenyi-methyl-ketopyrazolon auss.

Unsere kiirzlich publizierte Untersuchung iiber die [Arylamin-
azo]-5-hydroxy-isoxazole®) hat ups veranlaBt, die Kunorr-
und Reutersche Reaktion einer eingehenden Priifung zu unter-
ziehen. Wir wandten dabei das freie Diamid, das Phenvihvdra-
zin und Dinitro-phenylhydrazin3® an und fanden, daB die Um-
wandlung der »Azo-isoxazolone« in »Azo-pyrazolone« bei An-
wendung Aquivalenter Mengen der mit einander reagierenden Sub-
stanzen, unter denselben Versuchsbedingungen, im Verhiiltnis zur Stiirke
der angewandten Basen stebt und eine Funktion der Léslichkeit des
Reaktionsprodukts ist.

Die Umsetzung vollzieht sich im Sione der Gleichung:

0
N
N C.oH
Lo NH:.NH.R’
CH,.C C.IN:N.R} ¢
R
N .
N C.0H .
= NH..OH + I\ 4
CH,.¢ - C.[N:N.R]

Als echte o-Hydroxy-azofarbstoffe eines beterocyclischen Phe-
noles (dessen intramolekulare Umwandlung in das Hydrazoun eines
heterocyclischen o-Chinons von der Hand zu weisen ist*), be-
sitzen die Azopyrazolone auch alle tinktoriellen Vorziige dieser grofien
Gruppe; in erster Linie die auffallende und geschitzte Alkaliechtheit
und alles, was mit ihr in firberischem Zusammenhang steht. Ihre:
iibrigen Eigenschaften sind

) Knorr und Reuter, B, 27, 1176 {1894],

3) Bilow und Hecking, B. 44, 238 [1911].

3) Curtius und Dedichen, J. pr. b0, 238 [1894); Att. Purgotti,
G. 24, 1,2554—584 [1894].

9 Bialow und Haas, B. 43, 2647 [1910); K. Auwers, A. 878, 210
[1910).
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1. als Fuoktionen der zugrunde liegenden [Arylamin-azo)-Reste
anzusehen und

2. abhingig von dem mit dem N' des heterocyclischen Ringes
verbundenen Teil das Gesamtmolekiils.

Erbrterungen ad 1 wiirden uns zu weit in die noch ungeschrie-
bene Theorie der Farbouancierungen fiihren. Wir wenden uns in
aller Kiirze zum zweiten Teil: Ist R ein rein aromatischer Rest,
R’ kein solcher, sondern Wasserstoff, so nimmt die Aciditit des ganzen
Molekiils betrdchtlich zu. Es lost sich — und das muf als ein be-
sonders charakteristisches Merkmal gerade dieser Untergruppe von
Kombinationen angesehen werden — mit Leichtigkeit in sehr geringen
Mengen des stark basischen Piperidins. Diese Losungen lassen
sich dann weitgehend verwissern, ohne dall Ausscheidung der ge-
lésten Substanz stattfindet. Zusatz von Atzlaugen &ndert die meist
rein gelbe Farbe nicht. Die durch die Imidgruppe des heterocycli-
schen Phenolrestes cumulierte Aciditit des Molekiils ist trotzdem in
Summa nur eine geringe; denn das geldste Salz wird durch Einleiten
von Kohlensiure zerlegt. Dabei scheidet sich das freie 3-Methy!-
4-[arylamin-azo]-5-hydroxy-pyrazol aus.

Befindet sich an Stelle des Imidwasserstoffatomes irgend ejn rein
aromatischer Rest, so lésen sich auch in diesem Falle die betreifen-
den Substanzen mit Leichtigkeit in Piperidin, indessen laBt sich die
Losung, der abgeschwichten Siurenatur des Ganzen entsprechend, nur
bis zu einem gewissen Grade mit Wasser verdiinnen; dann spaltet
sich das Piperidinsalz hydrolytisch. Die in feinster Form ausge-
schiedenen Kombinationen gehen — im Einklang mit ihrer phenoli-
schen Natur — wieder in Ldsung, wenn Atzalkalilauge hinzugefigt
wird.

Die konzentriert-schwefelsaure Losungen der »Monoazopyrazolon-
Farbstoffe« sind rein gelb, so lange sich in ihrem Molekiil nur »Benzol-
,reste« vorfinden, Leitet sich dagegen der Arylaminrest voma-Naphthyl-
amin und seinen Derivaten ab, so sind sie tief blaurot bis rotviolett
gefirbt, vom B-Naphthylamin dagegen braunrot.

Unser besonderes Augeomerk richteten wir auller anderem auf
die Eigenschaften stellungsisomerer Dinitrokorper. Bekannt ist das
1-[p-Nitrophenyl]-3-methyl-4-[p-nitranilin-azo]-5-hy-
droxy-pyrazol!) I. Neu gewonnen wurden: 1-Phenyl-3-me-
thyl-4-[24'-dinitranilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol II und

1) Bilow, B. 82, 204 [1899); 81, 3129 [1898).
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1-§2 4 -Divitrophenyl}-3-methyl-4-[anilin-azo]-3-hydroxy-
pyrazol I

NO..{ ‘——N N= (J(H

: ./ \.x
HOC 4 NO,
\_/
{ \,-—\ N=C.CH, NO.
- HOC c £ 3.NO.
N
N() .

[]

\ L.=C.C'H;: .
: | A\
- HO«C CONGN )

Schon rein duBerlich sind die drei Verbindungen scharf von ein-
ander unterschieden. [.: ein unansehnlicher Filz mikroskopisch feiner
Hirchen. Iin Gegensatz dazu 1[.: wunderschéne, derbe, rote Nadeln
mit blauem Reflexe und IIL: wohl ausgebildete, rotviolette Krystalle
mit blauschimmerndems Glanz. Uber die sich von ihnen ableitenden
sozen. »Rubazonsiuren« sind Versuche im Gange, i{iber welche
spiter berichtet werden soll.

Experimenteller Teil.
3-Methyl-4-fanilin-azo0]-5-
2 g 3-Methyl-4-[anilin-azo0)-3-hydroxy-isoxazol wurden
in 30 cem Eisessig uuter Erwirmen gelost und 1.8 g 60-prozentige
Hydrazinhydratldsung (2 Mol.) hinzugegeben. Erhitzt man daon
das Reaktionsgemisch 2 Stdn. am RiickfluBkiihler zum Sieden, so geht
die zuerst rein gelbe Farbe der Fliissigkeit in orange iber. Man liBt
erkalten und versetzt die Lisung vorsichtig mit Wasser bis zur eben
beginnenden Tribung, die durch wenige Tropfen Eisessig wieder zum
Verschwinden gebracht wird. Das nach 24-stiindigem Stehen ausge-
schiedene Kondensationsprodukt wird aus 96-prozentigem Alkohol um-
krystallisiert: rotgelbe, blittrige Nadeln, die bei 199° (v. Rothen-
burg 197°) schmelzen. Ausbeute: 1.6 g = 80 9/, der Theorie.
3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol ist leicht 18s-
fich in siedendem Aceton, absolutem Alkohol, Chloroform und Essig-
ester, etwas schwieriger in Benzol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff,
wenig in Ather, schlecht in Ligroin und our so viel in kochendem
Wasser, um ihm eine schwach gelbliche Farbung zu erteilen. Seine

hydroxy-pyrazol
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Losung in konzentrierter Schwefelsiure ist rein gelb.
verweisen wir auf die Arbeit von Biilow und Haus?).
0.1262 z Shst.: 32.0 cem N (199, 714 mm).
CioHioONg. Ber. N 27.78. Gef. N 27.85.

Im iibrigen

3-Methyl-4-[p-pitranilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol

Erhitzt man 1.5 g 3-Methyl-4-{p - nitranilin-azo}-5-hydroxy-isoxazol in
10 cem Eisessig mit 1 g 60-prozentigem Hydrazinhydrat 4 Stunden am Rick-
fluBkihler zum Sieden, so geht dic zuerst gelbe Farbe der I.osung in rotgelb
iber. Setzt man dann langsam Wasser hinzu, so beginnt alsbald die Ab-
scheidung feiner, gelber Nadeln. Ausbeute: 1.2 g Aus der Mutterlauge:
0.2 g; zusammeu: 1.4 g =929, der Theorie. Die Substanz schmilzt, aus
Alkohol umkrystallisiert, bei 264—2650,

3-Metbyl-4-[p-nitranilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol lést sich spielend
leicht in Pyridin, leicht in siedendem Aceton und absolutem Alkohol,
ziemlich gut in Essigester und Eisessig, weniger in Chloroform, nur
miBig in Ather und Benzol und nicht in Ligroin. Charakteristisch
ist sein Verhalten gegen Atzalkalien. Verdinnte Kalilauge nimmt die
Substanz zuniichst mit brauner Farbe auf; gieBt man dann 50-pro-
zentige hinzu, so wird die Fliissigkeit blaurot und 1it man sie einige
Zeit stehen, so scheiden sich derbe, rotviolette Nadeln ab. Fiigt man
Wasser zur blauroten Losung, so wird sie braun, und leitet man ge-
niigend Kohlensiure ein, so fillt endlich der unverinderte o0-Azo-
farbstoff wieder aus. Diese Reihe der Erscheinungen ist durch die
Annahme zu erkliren, daB der Kdrper sich, gegeniiber starker Kali-
lauge, wie eine ganz schwache zweibasische Sdure verhilt, deren
blaurote Bisalkalisalzlésung durch verhiltnismaBig geringe
Mengen Wasser hydrolytisch bis zur braun gefirbten, phenolischen
Monokaliumsalzsolution gespalten wird.

0.1282 g Shst.: 0.2275 g C0s, 0.0446 g Hy0. — 0.0528 g Sbst.: 12.9 cem
N (15, 736 mm).

CyoHo0;Ns. Ber. C 4858, H 3.64, N 28.34.
Gef. » 48.40, » 3.89, » 2848,

1-Phenvl-3-methyl-4-[p-nitranilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol.

1 g 3-Methyl-4-[p-nitranilin-azo]-5-hydroxy-isoxazol werden in wenig hei-
Berm Fisessig gelost. Man gibt 2 g Phenylhydrazin hinzu und kocht die
Flissigkeit 4 Stunden am RickfluBkaller. Aus ihr scheiden sich, beim ge-
eigneten Verdinnen mit Wasser und Stelenlassen, rote Nadelchen ab, die zu-
nichst schon bei 1889 schmelzen. Ausbeute: 1.6 g = 829, der Theoric.

1 Biilow und Haas, B. 48, 2647 {1910].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI1V. 32



Krystallisiert man das Roliprodukt aus Eisessig um, so erhialt man ein bei
198° schmelzendes Priparat’). Das phenolische Kaliumsalz scheidet sich aus
wiiBrigen, verdiinnten, itzalkalischen Lisungen auf Zusatz von konzentrierter
Lauge als Filz feiner, brauner Nadein aus?). Ein Farbenumschlag nach blan-
rot — wie beim homologen, nicht phenvlierten Korper — kann nicht beob-
achtet werden. Sein Monokaliumsalz unterscheidet sich von jenem auch durch
scine grofere Schwerloslichkeit in alkalischen Flissigkeiten.
0.1424 g Shst.: 27.4 cem N (13° 723 mm).
CieH;30; N5, Ber. N 21.68. Gef. N 21.70,

3-Methyl-4-[2'¥-dinitranilin-azo]-3-bydroxy-pyrazol.

Als wir die gelbe Losung von 1 g 3-Methyl-4-{dinitranilin-azo}-5-hydroxy-
isoxazol und 1 g 60-prozentigem Hydrazinhydrat in moglichst wenig Lisessig
3 Stunden zum Sieden unter RickilnB erhitzten, ging die Farbe schon nach
kurzer Zeit in rotgelb iber. Das auns der wenig verdinnten Reaktionsflissig-
keit abgeschiedene Rohprodukt wurde aus Eisessig umkrystallisiert: gelblich-
rote, flache Krystallnadeln, die bei 277—278° schmelzen. Ausbeute: 0.89 ¢
= 809, der Theorie.

3-Metbyl-4-[2'.4'-dinitranilin-azo]-3-hydroxy-pyrazol 16st sich nicht
in Ligroin, kaum in Schwefelkohlenstoif, sehr schwer in Ather, schwer
in Benzol und Chloroform, etwas besser in Essigester und Eisessig,
mifig gut in Aceton und Alkohol und ganz auflerordentlich leicht in
Pyridip, aus dem es durch Ligroin-Zusatz krystallinisch abgeschieden
werden kann.

Konzentrierte Schwefelsiiure nimmt den Dinitrokdrper mit reir
griingelber Farbe, ganz verdiinnte Kalilauge leicht, vor allem beim
Erwiarmen, auf. Gibt man etwas mehr Atzalkali hinzu, so wird die
Lésung bliulichrot, und durch groflere Mengen endlich véllig dunkel-
kirschrot. Dann scheidet sich das Di-(?)-Kaliumsalz in braunblauen
Flocken ab. Verdiinnt man wieder, so verliuft der Proze8 riick-
wiirts. Uberschiissige Kohlensiure scheidet auch dieses Azophenol
vollig aus.

0.2856 g Shst.: 0.4293 g CO,, 0.0760 g Ha0. — 0.1334 g Sbst.: 33.4 ccm
N (17°, 737 mm).

CioHgOsNs. Ber. C 41.10, H 2.74, N 23.76.
Gef. » 41.00, » 2.97, » 28.58.

1-Phenyl-3-methyl-4-[2.4'-dinitraniliv-azo}-3-hydroxy-
pyrazol

Gibt man zar siedenden, gelben, eisessigsauren Losung von 3-Methyl-
4-{2'4"-dinitranilin-azo]-53-hydroxy-isoxazol 1.3 g Phenylhydrazin. so geht die

) Bialow, B. 31, 3128 [1898]: Bouveault und Wahl, C. r. 139,
135. C. 1904, II, 588.
) C. Bilow, B. 82, 209 {1899].
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Farbe schr schnell in dunkelrot iiber, und schon nach kurzer Zeit beginnt aus
der am RickfluBkithler kochenden Flassigkeit die Abscheidung des krystalli-
nischen Kondensationsproduktes in schénen, violettroten Nadeln. Nach dem
FErkalten werden sie abgenutscht und mit Eisessig, Alkohol und Ather aus-
gewaschen.

Das so gereinigte Priparat, welches in den gebriauchlichen Sol-
venzien organischer Korper kaum oder nicht 15slich ist, kann direkt
fiir die Apalyse verwandt werden. Selbst von siedendem Pyridin —
dem eigentlichen Ldsungsmittel schwer loslicher »0-Azo-pyrazolones —
wird es nur in untergeordneten Mengen auigenommen. Figt man
dann aber etwa das gleiche Quantum Wasser und nun wenige Tropfen
Kalilauge binzu, so erh@lt man eine intensiv gefirbte blaurote
Lésung, die beim weiteren Verdiinnen allerdings triibe und schmutzig
braun wird. Noch charakteristischer ist sein Verbalten gegen das viel
basischere Piperidin. In ibm st es sich spielend leicht mit tief
fuchsinroter Farbe auf, und nun kaon man, ohne daBl sich Substanz
ausscheidet, oder dafl sich der Farbenton indert, relativ viel Wasser
hinzufiigen. Erst spiter, nach sehr starker Verdiinnung, tritt Tri-
bung ein, die durch Kalizusatz nicht gehoben wird. Die konzentrierte
schwefelsaure Losung ist gelb. Der Schmelzpunkt des 1-Phenyl-
3-methyl-4-[2'4'-dipitranilin-azo]-5-hydroxy-pyrazols liegt
iber 3000

0.2682 g Sbst.: 0.5124 g COs, 0.0846 g Hy0. — 0.1844 g Sbst.: 0.3519 g
COq, 0.0562 g H.0. — 0.1863 g Sbst.: 36.9 cem N (179 739 mm).

CreHyOsNs. Ber. C 52.17, H 3.96, N 922.83.
Gef. » 52.05, 52.11, » 3.53, 3.41, » 22.67.

1-[2'4'-Dinitropbenyl]-3-methyl-4-{anilin-azo}-5-hydroxy-
pyrazol.

3 g 3-Methy!-4-[anilin-azo}-3-hydroxy-isoxazolon, geldst in 15 cem Eisessig,
wurden versetzt mit einer heiB gesittigten, essigsauren Losang von 3 g 2.4-Di-
pitrophenylhydrazin. Nach lingerem Kochen beginnt die Abscheidung des
neuen Pyrazolderivats, wobei die Flassigkeit heftig »stoBt«. Man wirlt des-
wegen am hesten cinen aufgerollten Platindraht in die Flissigkeit. Nach
24-stiindigem Sicden nutscht man das Kondensationsprodukt ab und wascht
es, da es in kaltem Eisessig, Alkohol und Ather sehr schwer loslich ist, nach
eipander mit diesen Mitteln aus. Ausbeute nur 0.2 g.

Das in kleinen, derben, schmutzig-violettroten Nadeln krystalli-
sierte Priparat erwies sich als vollig identisch mit einem Kérper, den
wir durch Verkuppeln von [Anilin-azo]-acetessigester mit
2.4-Dinitro-phenylhydrazin unter Abspaltung von Wasser und
Alkohol erhielten.

32°
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1-{2'.4 -Dinitrophenyl} - 3-methyl-4-[anilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol
schmilzt bei 216—217°. Es ist sehr schlecht 18slich in Ather, etwas
besser in Alkohol, malig gut in Aceton, ziemlich gut in ssigester,
relativ leicht in Benzol und Chloroform und sehr leicht in Pyridin,
im scharfen Gegensatz zu seinem vorstehend beschriebenen Dinitro-
Isomeren. Versetzt man diese orangefarbige Lisung mit etwas Wasser
und dann mit wenig Kalilauge, so schligt die Farbe der Lisung sofort
nach rotviolett um. Eine ebenso gefirbte Losung entsteht, wenn man das
Priparat mit Piperidin ubergiefit. Verdiinnt man sie mit Wasser, so
schligt die Farbe nach braungelb um, Alkalizusatz regeneriert danu
die erstere. Trotzdem ist die Substanz in heifler, verdiinnter und in
10-prozentiger Kalilauge fiir sich allein véllig unléslich, wahrend das
Isomere unter denselben Bedingungen, wenigstens spurenweise, in Lo-
sung geht. Der Eintritt der 2.4-Dinitrophenylgruppe in das
3-Metbyl-4-[anilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol-Molekiil hat die leichte Alkali-
13slichkeit also vollig aufgehoben. Konzentriertes Ammoniak und
Methylamin wirken nicht auf den Korper ein. Seine Losung in reiner
Schwefelsiure ist griinlichgelb.

0.0832 g Sbst: 16.7 cem N (179 727 mm).

C)GH]‘]Os Ns. BOI‘. N 22.8-). Gef N 2266.

Withrend die beiden neuen Dinitroderivate, in denen die beiden
NO;-Gruppen an je einem Phenylkern sitzen, violett- oder briunlich-
rote Krystalle bilden, ist im scharfen Gegensatz dazu das dritte der
theoretisch mdglichen Isomeren gelborange. Im 1-{4'-Nitranilin}-
3-methyl-4-[p-nitranilin-azo]-5-hydroxy-pyrazol sind die
NO;-Reste auf beide Phenyle verteilt. Auch dieses, sonst so schwer
lgsliche Priparat®) wird von erwirmten Piperidin spielend leicht auf-
genommen, indessen nur mit orangeroter Farbe. Sie veridndert sich
beim Zusatz von Alkali nicht. Man kann das Gemisch bei Gegen-
wart von etwas Alkoho! nunmehr mit Wasser stark verdiinnen, ohne
dal} sich die Substanz ausscheidet, was auf eine chemische Bindung
des Dinitrokérpers mit Piperidin schlieflen lifit. Diese besonderen
Verbhaltoisse sollen noch genauer untersucht werden.

3-Methyl-4-[o-toluidin-azo0]-5-hydroxy-pyrazol.

Wir liefen 1.2 g 60-prozentiger Hydrazinhydratlgsung auf 1.0 g 3-Methyl-
4-{o-toluidin-azo]-H-hydroxy-isoxazol cinwirken. Nach vierstin-
digem Kochen schieden sich aus der evkalteten, schwach verdiinnten Re-
aktionsfliissigkeit braunrote Krystalle ab. Ausbeute 1.2 g = 809/ der Theoric
Sie schmelzen umkrystallisiert Lei 228—221°; kleine, rhombische, aggregierte,
rotgelbe Bliittchen.

1) Kuorr, A, 288, 184; Bilow, B. 31, 3129 [1898); 32, 205 [1399).
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Das [o-Toluidin-azo]-pyrazol lést sich kaum in Ligroin,
ziemlich schwer in Ather, etwas besser in Benzol, leichter in Chloro-
form, Aceton, absolutem Alkobol, Essigester und siedendem Eisessig
und besonders leicht in Pyridin und Piperidin, in allen Fillen mit
rein gelber Farbe. Die letztgenanote Losung kann mit Wasser be-
liebig stark verdiinnt werden, ohne daB sich Pyrazolon abscheidet.
Verdiinntes Alkali nimmt die Verbindung gleichfalls mit gelber Farbe
auf, iiberschiissige Kohlensiiure scheidet sie wieder unverindert aus.

0.2196 g Sbst.: 0.4902 g COg, 0.1154 g H,0. — 0.1582 g Shst.: 35.4 cem N
(19, 729 mm).

C Hy;sONy. Ber. C 61.04, H 559, N 25.97.
Gel. » 60.92, » 5.88, » 25.91.

Das mit dem Vorstehenden isomere 3-Methyl-4-[p-toluidin-
nz0]-5-hydroxy-pyrazol wurde trotz 6-stiindigen Kochens der Re-
uktionsflissigkeit in nur 65-prozentiger Ausbeute erhalten, Es schmilzt,
aus Eisessig umkrystallisiert, bei 195—196°: schone, derbe, schillernd-
glinzende, orangefarbene Nadeln. Sie sind, ganz allgcmein, in den
entsprechenden Solvenzien gleichfarbig, indessen nicht unerheblich
leichter )8slich als das ortho-Derivat.

0.1722 g Shst.: 0.3856 g CO,, 0.0911 g Hs0. — 0.0942 g Shst.; 22.2 cem N
(230, 729 mm).

CuHi:ONy. Ber. C 61.04, H 5.59, N 25.97.
Gel. » 60.99, » 5.92, » 26.07.

1-Phenyl-3-methyl-4-[o-toluidic-azo]-5-hydroxy-pyrazol,

Figt man zu der kochenden, gelben Lésung von 1.5 g 3-Methyl-
4-[o-tolnidin-azo])-5-hydroxy-isoxazol in 9 cem Eisessig 1.5 g Phenyl-
hydrazin, so wird sie alsbald tiefrot. Nach 6-stindigem Sieden am Riick-
fluBkihler verdiinnt man mit nur soviel Wasser, his keine dauernde Trithung
hestehen bleibt. Beim Erkalten scheidet sich das Pyrazolon in gelbroten
Krystallnadeln ab. Ausbeute 1.3 g = 659y der Theorie. Es schmilzt, aus
Hisessig umkrystallisiert, bei 181 —182¢. Zum gleichen Priiparat gelangt man
nach dem Verfahren des D. R.-P. 158861!) durch Kombination der Diazo-
verbindung des o-Toluidins mit 1-Pheny!-3-methyl-5-pyrazolon.

Der Azokdrper 18st sich schwierig in Ather, etwas besser in
Aceton und absolutem Alkohol, gut in Essigester und Schwefelkohlen-
stoff, leicht in Chloroform und Benzol und ganz besonders in Pyridin,
desgleichen in Piperidin. Verdiiont man die letztgenapnte Liosung mit
Wasser, so tritt Substanzausscheidung ein im scharfen Gegensatz zur
nicht phenylierten Substanz. Bemerkenswert ist auch die Tatsache,

1 D. R-P. 153861; C. 1904, 11, 680.
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daB sich unsere o-Toluidin-Konmibination in erwirmter, verdinnter Kali-
lauge nur sparlichst auflost.

0.1324 g Sbst.: 0.3400 g €Oy, 0.0682 g H.0. — 0.1428 g Shst.: 244 cem N
(200 729 mm).

Cy; HisON;. Ber. C 69.86, H .48, N 19.18,
Get. » 70.03, » 5.76, » 19.09.

Io ebenso miBiger Ausbeute (52 °/o der Theorie) erhilt man aus
dem entsprechenden »Isoxazolon« das 1-Phenyl-3-methyl-4-[p-to-
luidin-azo]-5-bydroxy-pyrazol. Iis krystallisiert aus Alkohol
in roten Nadelu, die bei 137¢ schmelzen. Denselben Korper erhielt
Lapworth?) durch Einwirkung vou Phenylhydrazin auf [p-Toluidin-
azol-acetessigsiure-menthylester in eisessigsaurer Losung. lu
seinem Verhalten gegen gebriiuchliche organische Solvenzien, gegen
Pyridin und Piperidin #hnelt er stark dem isomeren o-Toluidin-Derivat,
weicht aber von ihm insofern auffallend ab, als seine Ldslichkeit in
erwiirmter, verdiinnter Alkalilauge erheblich griBer ist.

0.2082 g Sbst.: 0.5322 g COy, 0.1062 ¢ H.O. — 0.0992 ¢ Sbst.: 17.2 com N
(180, 720 mm).

Ci7H;sON,. Ber. C 69.86, H 5.48, N 19.18.
Gef. » 69.71, » 3.71, » 19.27,

Das dem 1-Phenyl-3-methyl-4-[p-toluidin-azo]-5-hydr-
oxv-pyrazolisomere 1-p-Tolyl-3-methyl-4-[anilin-azo]-pyra-
zolon hat Sprague in scharlachroten Krystallen vom Schmp. 187"
erhalten ¥},

3-Methyl-4-[m-xylidin-azo]-5-hydroxy-pyrazol.

Kocht man 8 g 3-Methyl-4-[m-xylidin-azo]-5-hydroxy-isoxazol
mit 2 g 60-proz. Hydrazinhydrat und 10 ccm Eisessig 2/ Stunden am Riick-
fluBkibler und verdinnt dann in geeigneter Weise mit Wasser, so erhilt
man 2.7 g des neuen Azopyrazolons = 909, der Theorie.

Das aus Essigsdure unter Zusatz von etwas Tierkohle umkry-
stallisierte Priiparat bildet haarfeine, seidenglinzend verfilzte, orange
Nadeln vom Schmp. 190--191°. Es lost sich pur schwierig in Ligroin,
recht gut in Ather, besser in Essigester, verhiltnismaBig leicht in
Benzol, Aceton und Alkohol, sehr leicht in Chloroform, besonders aber
in Pyridin und Piperidin; in allen Fillen mit gelber Farbe. Letat-
genanote Losung kann man wmit Wasser verdiinnen, ohne dafl Sub-
stanzausscheidung erfolgt.  Nachtriglicher Zusatz von verdiinnter
Lauge ruft keinen Farbenumschlag hervor. Die konzentriert-schwefel-
saure Solution ist intensiv gelb.

) Lapworth, Soc. 83, 1124 3 Soc. 59, 341 [1891].
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0.1844 g Sbst.: 0.4218 g CO,, 0.1047 g H.0. — 0.0947 g Sbhst.: 202 ccm N
(16% 735 mm).
Ci2HiuON,. Ber. C 62.534, H 6.12, N 24.33.
Gef. » 6238, » 635, » 24.37,

1-Phenyl-3-methyl-4-[m-xylidin-azo]-3-hydroxy-pyrazol.

Die Umwandlung des »Isoxazolons« mittels Phenylhydraziu in
sPheuyl-pyrazolon ¢ vollzieht sich viel triger als im vorhergehenden
Falle. Man muf} schon linger als D Stunden kochen, um 77 %/, der
theoretischeu Ausbeute zu bekommen. Krystallisiert man das Roh-
produkt aus konzentrierten, absolut-alkoholischen Ldsungen um, so
erhiilt man glinzende, gelblichrote, rhombisch-lineale, gruppierte Blitter,
aus verdiiunterem Weingeist meist orange, feine Nadeln. Beide Pri-
parate besitzen den gleichen Scamp. 167°.

1-Phenyl-3-methyl-4-[m-xylidin-azo]-5-hydroxy-pyra-
zol lost sich miBig gut in Ather und Ligroin, besser in Aceton und
Alkohol, sehr leicht in Benzol, Chloroform, Essigester, Schwefel-
kohlenstoff, auBerordentlich leicht in Pyridin und Piperidin. Verdinnt
man die letztgenannte Losung vorsichtig mit Wasser, so scheidet sich
die geloste Substanz in orangen Nadeln ab: Gegensatz zum nicht phe-
nylierten Pyrazol. Auch in heiflem, verdiinntem Alkali ist es viel
schwerer 1dslich als dieses.

0.1458 g Sbst.: 0.3776 g CO,, 0.0786 g H-0. — 00844 g Sbst.: 13.8 cem
N (219 739 mm).

€1sH;sON;. Ber. C 70.59, H 5.88, N 18.30.
Gef. » 70.64, » 6.03, » 18.46.

Das von Sprague?!) auf villig anderem Wege erbaltene, stel-
lungsisomere 1-p-Tolyl-3-methyl-4-[p-toluidiu-azo]-5-pyra-
zolon, dessen zwei Methylgruppen nicht, wie hier, an einem Benzol-
kern hingeun. sondern auf beide gleichiérmig verteilt sind, ist ahnlich
gefirbt, schmilzt aber bei 216—217°.

3-Methyl-4-[1-paphthylamin-azo}-5-hydroxy-pyrazol

1.8 ¢ des 3-Methyl-4-[1-naphthylamin-azo]-isoxazolons wurden in
Eisessiglosung mit 1.5 g 60-prozentigem Hydrazinhydrat sechs Stunden
lang gekocht. Die urspriinglich gelbe Losung wird wihrenddessen
braunrot. Das auf iibliche Weise abgeschiedene Azopyrazolon, aus
Alkohol umkrystallisiert, bildet orangerote, lineale Blittchen. Aus-
beute 1.5 g = 33 %, der Theorie. Schmp. 247°. Es l6st sich kaum
in Ligroin, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, schwierig in Ather

5 Spragune, Soc, 59, 340 [1891].
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besser in Benzol, ziemlich gut in Alkokol, Aceton, Chloroform und
Essigester und sebr leicht in Pyridin und Piperidin. Die Lésungen
sind alle gelb. l.etztgenannte kann man auch in diesem Ialle — wie
die in verdiinnter Kalilauge — stark verwissern, ohne dafl Substanz-
ausscheidung stattfindet. Konzevtrierte Schwefelsiure nimmt, bemer-
kenswerterweise, im Gegeunsatz zu allen vorstehend beschriebenen Ver-
bindungen die Naphthylamin-Kombination mit rotvioletter Farbe auf.
0.2230 g Shst.: 0.5462 ¢ CO,, 0.1010 g H0. — 0.2018 g Nbst.: 40.4 ecm
N (19° 724 mm).
CiH1sON,. Ber. C 66.60, H 4.79, N 22.26.
Gef. » 66.80, » 5.07, » 22.30.

Verwendet man zur Umsetzung an Stelle des Hydrazins die d«ui-
valente Menge Pheoylbydrazin, so gewinnt mau in 83 %, der Theorie
das homologe 1-Phenyl-3-methyl-4-{l-naphthylamin-azo]-
5-hydroxy-pyrazol. Es schmilzt, aus einer Mischung von Alkohol
uod Eisessig umkrystallisiert, bei 202— 203°. Schone, glinzeude,
gelblichrote Nadeln, die sich kaum in Ligroin, maflig gut in Aceton
und Alkohol, etwas besser in Essigester, leicht in Benzol und Schwe-
felkohlenstoff und sehr leicht schon in kaltem Chloroform, desgleichen
in heifem Pyridin und Piperidin l6ser. Versetzt man die letzte Lo-
sung mit Wasser, so wird bald Substanz ausgeschieden. Nach starkem
Verdijunen muB man relativ viel 10-prozentige Kalilauge hinzufiigen,
um den Azokdrper wieder in Losung zu bringen. Seine frisch her-
gestellte, konzentriert-schwefelsaure Solution erscheint um eine kieine
Nuance blaustichiger rotviolett, als die des picht phenylierten Produktes.

0.3108 g Sbst.: 0.8344 g COg, 0.1430 g H30. — 0.1765 g Shst.: 26.7 cem
N (199, 734 mm).

CooHisON;. Ber. C 73.18, H 4.88, N 17.08.
Gef. » 73.22, » 5.15, » 17.08.

Das aus dem 3-Methyl-4-[2-naphthylamin-azo]-4-bydroxy-isoxazol
mittels gréBeren Hydrazinhydrat-Uberschusses und 10-stiindigen Kochens
gewonnene 3-Methyl-4-[2'-paphthylamin-azo]-5-hydroxy-py-
razol bildet als Rohprodukt ein rotes, krystallinisches Pulver, wel-
ches nach dem Reinigen hellere Farbe annimmt und bei 238—239°
schmilzt. Die Verbindung 18st sich mit gelber Farbe maflig gut in
Benzol und Schwefelkohlenstoff, besser in Aceton, Chloroform und
Essigester, leicht in Paraldehyd, sebr leicht in Pyridin und in geringen
Mengen von Piperidin. Letzteres kann man stark verwassern, ohpe
daB sich Substanz abscheidet. Das geschieht indessen, wenn man nun
iiberschiissige Kohlenséiure einleitet. Der Azokdrper fillt dann in
gelben amorphen Flocken aus.
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0.1606 g Shst.: 0.3916 g CO., 0.0687 g H;0. — 0.1270 & Shst.: 24.6 cem
N (159, 740 mm).

CriH12 ONy. Ber. C 66.60, H 4.79, N 22.26.
Gef. » 66.50, » 4.79, » 22.35.

Das durch 26-stiindiges Kochen der Reaktionsfliissigkeit, im
iibrigen aber entsprechend hergestellte 1-Phenyl-3-methyl-4-
[2-naphthylamin-azo]-5-hydroxy-pyrazol bildet kleive, derbere
Nadeln, die bei 186—187° schmelzen. Es unterscheidet sich vom vor-
hergehenden, nicht phenylierten Priparat dadurch, dafl seive gelbe
Losung in Piperidin bei stirkerer Verdiinoung mit Wasser milchig
triibe wird. Fiigt man dann geniigend Lauge hinzu, so erhilt man
wieder eine klare Solution. Beide [2-Naphthylamin-azo]-Kom-
binationen lésen sich mit rétlich-brauner Farbe in konzentrierter
Schwefelsdure.

0.1780 g Shst.: 0.4755 g COy, 0.0824 g H;0. — 0.1646 g Sbst.: 24.4 cem
N (159 740 mm).

CaoH160N,. Ber. C 73.18, H 488, N 17.0%,
Gef, » 72.86, » 5.18, » 17.11.

Einfacher und rascher erfolgt in diesem Falle die Umwandlung
des Isoxazolons in das Pyrazolon, wenn man das erstere direkt mit
der doppelten Gewichtsmenge Phenylbydrazin erwiirmt, bis die schnell
einsetzende Reaktion beendet ist. Das (iberschiissige Phenylhydrazin
entfernt man durch 50-prozentige Essigsiure und krystallisiert den
Riickstand unter Zugabe von Tierkohle aus Eisessig um.

3-Methy1-4-[ant}:ra.nils'z'ture-azo]-b-hydroxy-pyrazolou.

Kocht man die Eisessiglosung von 3 g [Anthranilsiure-azo]-
acetessigester-oxim (Biilow und Hecking, 1. c. 8. 248) und
1.5 g 60-prozentigem Diamidhydrat fiinf Stunden, so beginnt bereits
nach kiirzerer Zeit die Abscheidung des Reaktionsproduktes. Aus
Eisessig umkrystallisiert, bildet es mikroskopisch kleine, gruppierte,
rautenformige, briunlich-gelbe Blittchen, deren Schmelzpunkt iiber
280° liegt. Ausbeute 77 /o der Theorie.

Das Priparat lost sich leicht mit rein gelber Farbe in »Bicarho-
nate, pur schwierig in den gebriiuchlichen organischen Solvenzien, gut
in Pyridio. Die mit etwas Alkohol versetzte, dann mit viel Wasser
verdiihnte Losung bleibt klar.

0.1808 g Shst.: 0.3541 g COs, 0.0689 g Hz0. — 0.1340 g Shst.: 274 com
N (179, 720 mm).

CiiH1003N,. Ber. C 53.66, H 4,07, N 22.77.

Gef. » 53.42, » 4.32, » 22.80.
1-Phenyl-3-methyl-4-[anthranilsiure-azo]-5-hydroxy-
pyrazol wurde auf analoge Weise aus dem »Azooxim« und Phenyl-
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hydrazin gewonnen. Das aus Eisessig umkrystallisierte Robprodukt
bildet besonders schine, orangerote, derbe Nadeln mit blavem Ober-
flichenreflex. Sie schmelzen bei 269—270° l6sen sich schwer in
Benzol, Chloroform, Essigester und Aceton, leicht in Paraldehyd, noch
besser in Pyridin und auch in »Bicarbonate-Lauge. Aus der gelben,
verwiisserten Piperidin-Losung wird das »Pyrazolon« durch Tin-
leiten von Kohleosiure ansgefillt.
0.2672 g Sbst.: 0.6182 g CO., 0.1104 g H,0. — 0.1194 & Shst.: 18.6 cem
N (179 722 mm).
CiiHi O;Ni. Ber. C 63.36, H 4.32, N 17.39.
Gef. » 63.10, » 4.62, » 17.42.

1-Phenvl-3-methyl-4-[nitro-antbhranilsiure-azo]-5-hydroxy-
pyrazol
Man 18st 1.7 ¢ [Nitro-anthravilsiiure-azo]l-acetessigester
in 200 cem (1) siedendem Eisessig und fiigt dann 1 g Phenylbydrazin
hinzu. Sofort firbt sich die L&sung rotbrann, und nach kurzem
Stehen hegiunt die Ausscheidung rotvioletter Nadeln mit blauem, gléu-
zendem Reflex. Das sofort apalysenreine Priparat schmilzt iiber 285°.
Iix ist in den gebriuchlichen organischen Solvenzien nicht oder nur
schwierig lisslich. In verdiinntem Piperidin 16st es sich mit blutroter
Farbe. ebenso in warmer 1-prozentiger Sodalauge, woraus es aber
trotz der Carboxylgruppe durch Kohlensiure abgeschieden wird.
0.2295 g Sbst.: 0.4685 g CO, 0.0727 g H,0. — 0.1596 g Sbst.: 27.2 cem
N @ue, 730 mm).
Cl:Hx,‘; OsN:.. Ber. C :)5:)4, H 3.57,‘ N 19.11.
Gef. » 35.68, » 3.54, » 19.07.

-66. M. Scholtz: Uber die Asymmetrie des Systems Na;bcd.
{Aus dem Chem. Institut der Universitit Greifswald, pharmaz. Abteilung.]
(Eingegangen am 13, Februar 1910.)

Vor einigen Monaten beschrieb ich einen Fall von Stereoisomerie,
der durch die Asymmetrie des Systems Na; b e d hervorgerufen wird?).
Es handelte sich um das o-Xylylen-[a-methyl-&’-phevoyl-piperi-

dinium]-bromid, C{H.(gg:)N ggggﬂ_}z;ggz>0}]z, das durch

Br
Einwirknog von o-Xylyleobromid auf «-Methyl-o/’-phenyl-piperidin ent-

5y B. 43, 2121 [1910].



