2697

115—117° Die Analyse ergab, daB es sich um das Lacton der
y-Phenyl-a,8,7-trioxy-buttersiure,
CsH;.CH.CH(OH).CH(OH).CO,
0
handelt. Leicht loslich in kochendem Wasser, Ather, Alkohol; fast
upléslich in kaltem Wasser.
0.145 g Shbst.: 0.3301 g CO,, 0.067 g Hs0.
Ber. C 61.85, H 5.2.
Gef. » 62.2, » 5.2.

Stuttgart, Juli 1911. Lab. fir reine und pharmaz. Chemie
der Kgl. Techn. Hochschule.

860. H. Bauer und H. Dieterle: Beitrag zur Pyrazolin-
Umlagerung ungesiittigter Hydrazone.
(Eingegangen am 14. Aoguet 1911.)

Bei der in vorstehender Mitteilung beschriebenen Untersuchung
hatten wir verschiedene ungesittigte Ketone erhalten und zur Cha-
rakterisierung derselben auch ihre Phenylhydrazone hergestellt. Wie
nun Auwers?) in einigen Publikationen mitgeteilt hat, lassen sich die
Hydrazone von ungesittigten Aldehyden und Ketonen durch Kochen
mit Eisessig in Pyrazolinderivate uberfithren. Allgemein ist jedoch
pach den Resultaten der Untersuchungen von Auwers diese Reak-
tion nicht; es gibt Ketone, bei denen das Hydrazon tiberhaupt nicht
faBlbar ist, wobei also die Pyrazolinbildung sofort eintritt, und es gibt
andererseits Ketone, deren Hydrazonme sich durch Xochen mit Eis-
essig nicht umlagern lassen. Ahnliche Beobachtungen haben wir auch
bei den von uns hergestellten und untersuchten Ketonen gemsacht.

Das Anisal-cinnamal-aceton, CH,0.C:H,.CH:CH.CO.CH:CH.
CH:CH.CsH;, gibt mit Phenylhydrazin direkt das Pyrazolinderivat;
das entsprechende Hydrazon lieB sich npicht fassen. Diese leichte
Pyrazolinbildeng findet aber nicht mehr statt, wenn man statt dem
Anisalrest einen Benzalrest in das Molekiil einfiithrt. Das Benzal-
cionamal-aceton, CsHs.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.CsHj;, gibt ein

1) B. 41, 4230 [1908]; 42, 4411 [1909].
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Hydrazon, welches auch selbst bei 4-stiindigem Kochen mit Eisessig
nicht in ein Pyrazolinderivat iibergeht.

Fiir die Pyrazolinbildung beim Anisal-cinnamal-aceton kommen
aber zwei Moglichkeiten in Betracht; die Umlagerung vollzieht sich
mit Hilfe einer Athylenbindung der konjugierten Doppelbindung oder
mit Hilfe der dem Anisalrest benachbarten Athylenbindung, so da8
folgende zwei Formulierungen fiir das anf diese Weise erhiltliche
Pyrazolinderivat in Betracht zu ziehen sind:

CH;O.CGH4.QH.CH:.Q.CH:CH.CH:CH.CsHs

CeHs N N
d I CH;0.CsH..CH:CH.C.CH,.CH.CH:CH.Cs Hs
oder . N— N.G.H, .

Der Nachweis, welcher von diesen beiden Formeln der Vorzug
zu geben ist, lieB sich leicht durch die Oxydation desselben erbrin-
gen. Bei der Einwirkung einer 2-prozentigen, wiBrigen Kaliumper-
manganatlosung auf dem Wusserbad erhilt man ein Sauregemisch,
das bei der Destillation mit Wasserdampf in eine fliichtige und in eine
nfcht fliichtige Siure getrennt werden kann., Die fliichtige Siure
konnte am Schmelzpunkt und durch ihren Athylester leicht als Ben-
zoesiure erkannt werden, wogegen die nicht fliichtige Séure auf
Grund der Analyse als eine bisher unbekannte 1-Phenyl-5-anisyl-
pyrazol-3-carbonsiure anzusprechen ist. Diese Siure kann aber
pur bei der Oxydation eines Pyrazolinderivats der Formel I ent-
stehen, denn bei demjenigen der Formel II miillte die bekannte
1-Phenyl-pyrazol-3.5-dicarbonséure entstehen.

Da sich durch diese Untersuchung also ergeben hat, dal} bei der
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Anisal-cinpamal-aceton die dem
Anisalrest bepachbarte Doppelbindung an der Pyrazolinbildung be-
teiligt ist, also diejenige Doppelbindung, welche bei der Einwirkung
von Brom ebenfalls eine bevorzugte Stellung einnimmt, so war wohl
von vornherein apzunehmep, daf bei denjenigen Derivaten des Ani-
sal-cinnamal-acetons, welche diese Doppelbindung npicht mehr ent-
halten, keine Pyrazolinbildung stattfindet. Demgemaf lieferten auch
der Bromhydrindther des Anisal-cinnamal-acetons, C¢Hs;.CH:CH.CH:
CH.CO.CHBr.CH(OCH;).CsH,.0CH;, und der Tribromhydrinither
desselben, C¢H;.CH:CH.CHBr.CHBr.CO.CHBr.CH(OCHs).CsHs.
OCHa,, kein Pyrazolinderivat; dagegen konnte beim Ersatz des Anisyl-
restes durch den Furylrest, also beim Fural-cinnamal-aceton, wieder
ein Pyrazolinderivat erhalten werden.
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1-Phenyl-3-cinnamalmethyl-5-anisyl-pyrazolin,
CeH;.CH:CH.CH:CH.C.CH,.CH.CsH;.OCH,.
N N.CsH;

2 g Anisal-cinnamal-aceton werden in 20 ccm Eisessig gelost, mit
20 Troplen Phenylhydrazin versetzt und fiinf Stunden lang auf dem
Wasserbad erhitzt. Die Mischung wird in eine Krystallisierschale ge-
gossen und in einem Exsiccator stehen gelassen; nach einiger Zeit
haben sich braungelbe Krystalle abgeschieden, welche auf Ton abge-
preBt werden. Man Lrystallisiert aus Alkobol um und erhdlt so
gelbe Krystalle vom Schmp. 155—156°. Die alkoholische Lésung
zeigt eine starke, griine Fluorescenz; in kouzentrierter Schwelelsdure
165t es sich mit griingelber Farbe, zeigt, mit nitroser Schwefelsaure
versetzt, die K norrsche Pyrazolin-Reaktion. In den meisten Lsungs-
mitteln ist es leicht 16slich.

0.1836 g Sbst.: 0.5492 g CO;, 0.1058 g H,0. — 0.2563 g Sbst.: 16 ccm
N (14% 762 mm).
Ber. C 81.8, H 6.5, N 7.3.
Gef. » 81.66, » 6.4, » 7.44.

1-Phenyl-5-anisyl-pyrazol-3-carbonséure,
CH; 0.CsH,.C:CH.C.COOH.
CsHs N——N

2 g obiges Pyrazolin werden in einer flachen Porzellanschale mit
100 ccm 2-prozentiger, wiliriger Kaliumpermanganatldsung iibergossen
und auf dem Wasserbad unter 6fterem Umriihren eingedampit. Man
setzt dann von neuem wieder 100 ccm der Permanganatl8sung zu und
fahrt mit dieser Operation solange fort, bis 9.0 g Permanganat an-
gewandt sind. Hierauf gibt man kochendes Wasser zu, filtriert vom
Braunstein ab, sduert das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiure an
uwnd destilliert mit Wasserdampf, wodurch die entstandene Benzoe-
saure entfernt wird. Der Riickstand der Wasserdampf-Destillation
wird ausgeithert, die itherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet,
der Ather abdestilliert und der Riickstand mehrmals aus Wasser um-
krystallisiert. Die S#ure bildet dann feine, weille Nadeln vom Schmp.
178—179° Sehr leicht loslich in Alkohol, Aceton, Ather, Schwefel-
koblenstoff, kochendem Wasser; sehr schwer in kaltem Wasser.

0.1013 g Sbet.: 0,2560 g COs, 0.0489 g H;O. — 0.1305 g Sbet.: 11 cem
N (20°, 750 mm).

175*
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CnHlsN,O]. Ber. C 68.9, H 5.4, N 9.46.
Get, » 68.85, » 5.39, » 9.69.

Das Kupiersalz der Saure, (CyrHis N3Os)aCu, bildet, ans Alkohol um-
krystallisiert, griine, feine Nadelchen.

0.3491 g Sbst.: 0.4214 g CusS.
(CnHmNaOg)gCu. Ber. Cll 9.63. Gei Cll 9.64.

Hydrazon des 1-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxy-
heptadienons-5,
C.-,H.r..CH:CH.CH:CH.Q.CHBr.CH(OCH;).C:,H..OCH;.

N.NH.GsHs

2 g 1-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxy-heptadienon-5 werden in 30 ccm
Eisessig gelost und nach dem Zusatz von 0.5 g Phenylhydrazin ca. 10 Mi-
nuten anf dem Wasserbad erwirmt, wobei sich das Hydrazon zum Teil schon
ausscheidet. Man gieBt dann in eine Krystallisierschale, saugt nach dem Er-
kalten ab nnd krystallisiert aus Eisessig um.

Schmp. 201—202.5% Ist in Alkohol, Ather, Aceton loslich, schwer in
Petrolather. Die Knorrsche Pyrazolin-Reaktion gibt es nicht, dagegen liefert
es bei der Einwirkung von Natriumamalgam reichliche Mengen von Anilin.

0.1543 g Sbst.: 03735 g COs, 0.0768 g H;O. — 0.1920 g Sbhst.: 9.5 ecmn
N (17°, 761 mm). — 0.1632 g Sbst.: 0.0625 g AgBr.

Cﬂ HﬂOgNzB!‘. Ber. C 65.99, H. 5.5 » N 5.7, Bl‘ 16.3.
Gef. » 66.00, » 557, » 5.8, » 16.3.

Hydrazon des Dibromids des 1-Phenyl-7-anisyl-6-brom-
7-methoxy-heptadienons-3,
CsHs.CH:CH.CHBr.CHBr.C.CHBr.CH (OCH;).CeH,.OCHj.
N.NH.CsHs

2 g Dibromid des 1-Phenyl-7-anisyl-6-brom-7-methoxy-heptadienons-5
werden in 80 ccm Eisessig gelost, zu dieser Losung 0.5 g Phenylhydrazin zu-
gegeben und einige Zeit anf dem Wasserbad erwarmt. Man filtriert in eine
Krystallisierschale und 1a8t erkalten; hierbei scheiden sich feine, gelbe Nadeln
ab, welche aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schmp. 181—1820. Die
Knorrsche Pyrazolin-Reaktion konnte nicht erhalten werden, dagegen die von
Auwers empiohlenc Reaktion mit Natriumamalgam.

Lost sich in gebrauchlichen Losungsmitteln nicht zu leicht.

0.1545 g Sbst.: 0.2825 g COz, 0.0540 g H,0. — 0.1320 g Shst.: 0.1140 g
AgBr. — 0.3060 g Sbst.: 11 cem N (17°, 753 mm).

CmHﬂ O,Bl‘aNz. Ber. C 498, H 4.1, B!‘ 36.9, N 4.3.
Gef. » 497, » 3.9, » 36.9, » 4.1.



2701

Hydrazon des Benzal-cinnamal-acetons,
CGI-L.CH:CH.CH:CH.Q.CH:CH.CsHs.
N.NH.CsHs.

2 g Benzal-cinpamal-aceton werden in 50 ccm Alkohol geldst, 0.5 g Phe-
nylhydrazin zugefigt und kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmt. Das Hy-
drazon scheidet sich beim Erkalten in gelbbraunen Plattchen aus, welche
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schmp. 111—1129, In kon-
zentrierter Schwefelsaure 16st es sich mit prichtig karmoisinroter Farbe; leicht
13slich in Alkohol und Aceton.

Durch lingeres Kochen mit Eisessig konnte keine Umlagerung in ein
Pyrazolin erhalten werden.

0.1484 g Sbhst.: 0.4670 g COs, 0.0839 ¢ H; 0. — 0.1614 g Sbst.: 11.5 ccm
N (15°, 745 mm).
CysHayNs. Ber. C 85.71, H 6.28, N 8.0.
Gef. » 85.82, » 63, » 82.

Furifural-ciunamal-aceton,
CsH; .CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.C,H, O.

8 g Cionamal-aceton wurden in 60.0 g Athylalkohol gelést, dann
figt man 4.0 g frisch destilliertes Furfurol hinzu und filtriert dieses
Gemenge in eine Lésung von 100 g Alkohol, 250 ¢ Wasser und 20 g
Natronlauge. Das Kondensationsprodukt scheidet sich in glinzenden,
goldgelben Blattchen ab, die man aus Athylalkohol umkrystallisiert.
Schmp. 97—98° In konzentrierter Salpetersiure losen sie sich mit
intensiv roter Farbe. Leicht ldslich in heilem Alkohol, etwas schwie-
riger in Ather, in Aceton und Petrolather.

1-Phenyl-3-cinnamalmethyl-5-furyl-pyrazolin,
CsHs.CH:CH.CH:CH.C.CH,.CH.C(H; 0
N N.CeHs
5.0 g Furfural-cinnamal-aceton 18st man in 40.0 g Eisessig und
figt 2.0 g Phenylhydrazin zu; nachdem man das Gemisch einige Zeit
auf dem Wasserbade erhitzt hat, filtriert man ab und krystallisiert aus
Alkohol um.
Feine, gelbe Nadeln, sehr schwer ldslich in Alkohol, leicht in
Aceton und Ather. Schmp. 165—1669 Sie zeigen sehr starke
Fluorescenz. Sie geben die Knorrsche Pyrazolin-Probe.

0.2010 g Sbst.: 0.5991 g COs, 0.1078 g H,0. — 0.2030 g Sbst.: 15ccm N
(229 741 mm),

Ber. C 81.05, H 5.8, N 8.2.
Gef. » 81.29, » 6.0, » 85.
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Der Oxydation mit wiBrigem Kaliumpermanganat unterworfen,
lieferte dieses Pyrazolinderivat einesteils eine mit Wasserdampt nicht
flichtige Séure: die 1-Phenyl-pyrazol-3.4-dicarbonsiure vom
Schmp. 260—255° und andererseits Benzoesiure, welche durch den
Schmelzpunkt und ihren Athylester bestimmt wurde.

Stuttgart, Juli 1911. Laboratorium fiir reine und pharmazeut.
Chemie der Kgl. Techn. Hochschule.

861. H. Rupe und W. Kerkovius: Tetramethyl-cyclo-
heptatrien.

(Eingegangen am 7. August 1911.)

Vor 5 Jahren erhielten Rupe und Liechtenhan!) beim Be-
handelo von Carvon mit Magnesiummethyljodid einen dreifach unge-
sittigten Kohlenwasserstoff, das Methyl-menthatrien, fir welchen
sie die Formel 1. als die wahrscheinlichste hielten, weil die Verbin-
dung sich mit Natrium und Amylalkobol reduzieren lie, wie das
f#-Phellandren?). Fast zur gleichen Zeit beschrieben auch Klages
und Sommer3) diesen Korper; sie erteilten ibm zuerst wegen der
leichten Umlagerung in ein Benzolderivat (Methyl-cymol) die Formel
IL., anderten diese aber spiiter in III. um, weil die fiir die molekulare
Refraktion des Methyl-menthatriens gefundene, verhiltnismifig kleine
Exaltation mit einer Formel unvereinbar sei, die eine konjugierte
doppelte Bindung enthdlt. — Bei Gelegenheit einer Revision der ersten
Arbeit schlossen sich Rupe und Emmerich?®) der Beweisfiihrung
von Klages vorldufig an, mit dem Vorbehalte einer nochmaligen Unter-
suchung des Menthatriens und seiner Konstitution.

Im Verlaufe ibrer ausgezeichneten Arbeiten tber Konstitutionsbe-
stimmung auf optischem Wege zogen Auwers und Eisenlohr®) auch
das Methyl-menthatrien zur Untersuchung heran. Sie kamen zu dem
SchluB, daB bei einer Exaltation von ~+0.45 tiir M, der Kohlenwasser-

stoff sehr wohl eine der beiden Formeln I. oder 1I. mit konjugierter
doppelter Bindung haben konove, denn beide besitzen eine »zweifach

) Rupe und Liechtenhaun, B. 39, 1119 [19086].

% Semmler, B. 36, 1053, 1753 [1903].

3 Klages und Sommer, B. 39, 2306 [1906]; 40, 2360 [1907]

4 Rupe und Emmerich, B. 41, 1393 [1908].

) Auwers und Eisenlohr, B. 48, 806, 827, 3076 [1910]; Auwers
und Eisenlohr, J. pr. [2] 82, 65 [1910].





