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147. F r i t z S t r a u 8 : dber Lumlniacenz-Eracheinungen bei 
Pyrazolin-Derivaten. 

(In Gemeinschaft mit Car!  M u f f a t  j- und W. Heitz').) 
[Mitteilung aus dem Chem. Institnt der Universitilt StraBburg i. Els.] 

(Eingegangen am 21. Juni 1918.) 

Bei der B i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  B e n z a l -  
a c e t o p h e n o n ,  D i b e n z a l - a c e t o n  u n d  die triihera) von mir be- 
schriebenen Ester d e r  K e  t o p e n  t a d i e  n -  d i c a r  b on  s a u r e  entstehen 
1-Phenyl-pyrazoline, die in  5-Stellung von Phenyl bezw. Carboxiithyl, 
in 3-Stellung von Phenyl, Styryl- und Carbathoxy-vinyl substitu- 
iert sind: 

CsH5. CII . CHs . C . CsH5 ') 
CsH5 .N--- N 

C&.CH:CH.CO.C6H5 --t 1. 

C6Hs. CH : CH. CO . CH: CH. C,Hs 

ROOC, CH: CH. CO. CH:  CH. COOR 
R O W .  CH.CHa. C. CH: CH . COOR 

--f 111. 
GTJb.N---N 

Luminiscenzerscheinungen, die uns an diesen P y r a z o l i n - A b -  
ktimmlingen auffielen, haben uns veranlal3t, die a n  und fur  sich be- 
knnnte Reaktion auf eine Reihe substituierter Ketone und substitu- 
ierter Hydrazine auszudehnen. 

Unsere Erfahrungen iiber die auffallende Leichtigkeit, mit der die 
primar entstehenden Hydrazone zu Pyrazolinen umgelagert werden, 
bewegen sich in der gleichen Richlung wie die Beobachtungen von 
A u w e r s  und V o Q 5 )  und erganzen sie zum Teil. Wir erhielten in 
allen 3 Fdlen  im allgemeinen direkt die gesuchten Pyrazoline. Fur 
den Typus Benzal-acetophenon (I.) hat  dies bereits A u w e r s festge- 

l) Vergl. die Dissertationen von K a r l  Muffa t ,  StraDburg i. Els., 1910 
und W. Hei tz ,  Strafiburg i. Els., 1912. Dr. K a r l  M u f f a t ,  der als Ritt- 
meister d. It. i n  mannigfacher Verwendung, zuletzt als Flieger im Felde 
stand, ist am 34. Mai 1918 in Wiirzburg gestorben. 

1> B. 37, 3493 [1904]. 
') Minnuni ,  G. 29, 11 398 [1899]. Dieverbindung ist hier alu Phenyl- 

5, B. 42, 4411 [1909]. 

3 B. 21, 1210 [1888]. 

hydrazon des Dibenzal-acetons beschrieben. 

95 
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stellt ’). Der Ester schlieBt sich den aliphatischen, ungesattigten Car- 
bonylverbindungen an; neu ist die Beobachtung fur Dibenzal-aceton. 
Bezieht man sie auf das von A u w e r s  zu seiner Klassifizierung ver- 
wendete Schema C&f5.CH:CH.C0.R’, so wiirde sich also der Rest 
c&. CH: CH. in seiner den RingschluB fardernden Wirkung den 
aromatischen Resten, bezw. den sekundlren oder tertiaren aliphati- 
schen anschlieSen. a- und 8-Naphthylhydrazone schlieaen den Pyra- 
zolinring eben so leicht wie die entsprechenden Phenylderivate. Wir 
stieSen aber auch auf die gleichen, schwer zu deutenden Unregel- 
mlBigkeiten unter dem EinfluB von Kernsubstituenten. Die Umlage- 
rung wird, wie iibrigens schon A u w e r s  und VoR fanden, durch die 
N i t r o g r u p p e  in para-Stellung des Hydrazinrestes erschwert, ebenso 
durch Me t h o  x y l  in ortho-, nicht parq-Stellung der Ketonphenyle : 
Das p-Nitro-phenylhydrazon des Dibenzal-acetons und das Phenyl- 
hydrazon des o,o’-Dimethoxy-dibenzalacetons sind daher leicht zu 
fassen und gehen erst mit siedendem Eisessig in die entsprechenden 
Pyrazoline uber. Am merkwiirdigsten verhlilt sich aber Ha logen .  
Leider war . die Wahl der Versuchsbedingungen durch die schwere 
Loslichkeit der Ketone und die Eigentumlichkeiten des p-Brom-phe- 
nylhydrazins etwas beengt. Halogen scheint den Pyrarolin-RingschluB 
nioht merklich zu erschweren, solange nur das Keton oder nur das 
Hydrazin substituiert ist. Dagegen sind die p-Brorn-phenylhydrazone 
halogensubstituierter Ketone recht bestHndig und lagern sich erst bei 
energischer Einwirkung urn : 

[Cl. CsHa . CH: CHJ C: N . NH. CsH5 ; 
anbestandig 

[CSHS. CH: CHIS C : N. NH. CS&. Br ; 
unbestitndig 

[Cl. CcHa. CH: CHI2 C: N .NH. C S H ~  .Br. - bestindig 
Solche fast sprunghaften Anderungen bei der Anhaufung ein- und 

desselben Substituenten mahnen vorerst bei der Voraussage des Re- 

I) Die Vermutung von Auwers und VoB (a. a. 0. S. 4415), daB das 
von St raus  und Ackermann (B. 43, 1813 [1909)) beschriebene Einwir- 
kungsp ro du k t v o n P h eny 1 h y draz in a u  f p,p’-Dic hl o r -  b en zal- ace t o -  
p henon kein Hydrazon, sondern ehenfalls ein Pyrazolin sei, hat sich best&- 
tigt; vergl. die Dissertation von Hsitz. Die Verbindung ist demnach als 
1 -P hen yl-3.5-p’,p’-dic hl or -p  hen y1 -p yr  az  o l in  zn bezeichnen. Auch das 
in der Dissertation von Ackermann (Bern 1912) beschriebene Einwirkungs- 
produkt von p-Tolylhydrazin auf das Keton ist das entsprechendep-To- 
lpl-pyraaolin. 
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aktionsverlaufes zu grof3er Vorsicht; wir haben daher in  den einzel- 
nen Fiillen die Konstitution sorgfiiltig gepriift. Auch fur einen Er- 
kllrungsversuch wird das Bild durch unsere Beobachtungen nicht 
giinstiger. 

Die von uns nlher untersuchten Pyrazolin-Abkiimmlinge werden 
nun von R o n t g e n - S t r a h l e n  zu lebhaftester F l u o r e s c e n z  erregt. 
Diese Eigenschaft ist bei organischen Verbindungen bis jetzt nicht 
eben hiinfig beobachte't worden - auf sonst beschriebene Fllle wird 
weiterhin noch zuriickzukommen sein -, sie la& sicb bier aber be- 
sunders schon in ihrer Abhlngigkeit vom chemischen Bau des Molekiils 
und ihrer Beziehung zu sonstigen Luminiscenzerscheinun~en der glei- 
chen Molekiile verfolgen. 

Zur U n t e r s u c h u n g  auf F l u o r e s c e n z v e r m o g e n  diente uns 
ein strereoskoplhnlicher, lichtdichter Kasten mit schrlgen Wlnden aus 
schwarzer Pappe, der durch einen geeignet geformten Ausschnitt licht- 
dicht an die Augen anzuschlieoen war. Der ebene Boden trug sechs 
ihn ausfiillende, niedere Pappkiistchen von ca. 5 qcm BodenflHche, in 
welche lose Proben der zu untersuchenden Substanz gegeben wurden. 
Sie waren, urn gegenseitige Bestrablung anszuschliefien, durch hohe, 
den Seiten des Kastens parallele Pappwlnde von einander getrennt. 
Der Kasten wurde unmittelbar fiber die mit einem schwarzen Tuch 
umhiillte Rontgen-Rohre') gestellt und senkrecht vom Boden her 
beleuchtet. Die Antikathode war nach oben gerichtet. Verschiedene 
Hlrte der Riihre bediogte keine wesentlichen Unter!chiede. Die ein- 
fache Vorrichtung ermoglichte gleichzeitige Beobachtung verschiedener 
Substanzen, die sich, jede fiir sioh, in einem abgeschlossenen Raum 
befanden, und ibren Vergleich unter tunlichst gleichen Bedingungen. 
Schliel3lich konnte die erregende Strahlung durch zwiechengeschaltete 
Zinkbleche (0.2 mm) abgeblendet werden und gestattete damit festzu- 
stellen, welche Abblendung die Fluorescenz einer Substanz eben zum 
Verschwinden brachte, bezw. sie ungeflihr auf gleiche Helligkeit mit. 
einer Vergleichssubstanz einstellte. Die auftretenden Unterschiede 
wiren fiir subjektive SchBtzung deutlich genug; siimtliche Erschei- 
nungen sind aul3erdem stets von zwei uuabhiingigen Beobachtern 
gepriift worden. 

Die Fluorescenzerscheinungen sind zum .Teil recht intensiv. Sie 
sind bei unseren stlrkst leuchtenden Substanzen noch bei einer Ab- 

1) Dem damaligen Assistenten an der chirnrgischen Universititaklinik in 
S t d b u r g  i. E., Hm. Dr. Krafft, ferner Hrn. Prof. Dr. Dietlen m6chte 
ich such hier far die Liebenswiirdigkeit danken, mit der sie uns ihre RBnt- 
gen- Apparstnren zur Verfhgung stelltea. 
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blendung der R i j n t g e n -  Strahlen durch 0.6 mm Zinkblech deutlich zu 
sehen gewesen. Das  a13 Vergleichssubstanz dienende Praparat  von 
krystallisiertem B a r i u m p l a t i n c y a n  iir haben wir nicht ganz erreicht, 
sind ihm aber  doch so nahegekommen, da13 es  bei einer Abblendung 
mit 0.2 mm Zinkblech a n  Helligkeit ubertrof€en worden ist. Physi- 
kalisch scheint uns aber vor allem eine Tatsache neu und beachtens- 
wert. Die  Fluorescenz ist nicht, wie bei dem Bariumsalz, a n  den 
krystallisierten Zustand gebunden, sondern tritt auch in  Los u n g  auf, 
und zwar wird sie in ausgepriigtestem MaBe von der Natur  des or- 
ganischen Lijsungsmittels beeinflul3t. Wahrend die Losungen in Al-  
k o h o l  und E i s e s s i g  n u r  sehr schwach leuchten und durch 0.2 mm 
Zink bereits verdunkelt werden, ist die Erscheinung bei S c h w e f e l -  
k o h l e n s t o f f ,  B e n z o l  und C h l o r o f o r m  iiberraschend intensiv. Sie  
verschwindet erst bei Abblendung der Strahlen durch 1 mrn dickes 
Bleiblech, und ist bei Zwischenschaltung eines Eisenbleches von 1 31a mm 
noch deutlich. Die angefuhrte Reihenfolge der drei Lkungsmit te l  ent- 
spricht abnehmender Intensitat. Zur Untersuchung dienten 1-proz., 
in  Glasrohrchen eingeschmolzene Losungen des ungesiittigten Esters 
(III.), der  sich durch seine Loslichkeitsverhaltnisse fiir den Versuch 
besonders gut eignete. Dieser Erfahrung entspricht auch, da13 die 
mehr oder weniger grob krystallisierte Form der einzelnen Substanzen 
fur die vergleichende Untersuchung keioe Unterschiede bedingte, und 
daS es nicht notig war, die Substanzen zu pulvern'). 

Die Korper zeigen auBerdem sehr lebhafte Fluorescenz im zer. 
streuten Tageslicht. Die Pyrazoline aus Benzal-acetophenon (I.) sind 
farblos oder schwach-gelblich gefirbt und Iluorescieren violettblau bis 
bllau. Vie1 intensiver ist die Eracheinung bei den gelben Abkomm- 
lingen des Dibenzal-acetons (11.) und des ungesattigten Esters (HI.), 
wo die prachtvolle griine Fluorescenz haufig die KorperSarbe verdeckt. 
Die Verbindungen zeigen auch aueerlich Ahnlichkeit mit dem Barynm- 
platincyaniir, nur bleibt auch diese Luminiscenzerscheinung in den 
Losungen erhalten a). 

1) Mit Riicksicht auf dcn von S t r a u b  beobachteten Zusammonhang von 
Fluorescenz mit Autoxydationsvorg3,ngen (vergl. Miinchener Mediz. Wochen- 
schrift 1904, 1903; A. Pth. 51, 383) haben wir auch eines der stark fluores- 
cierenden Pyrazoline unter Sauerstof~-AusschluB, in einer Wasserstoft-Atmo- 
sphiire eingeschlosseu, untersucht, ohne einen Unterschied beobachten zu 
kijnnen. 

Dies scheint besonders bemerkenswert mit Hinsicht auf das kiirzlich 
(B. 50, 519 [1917]) von Kauff mann beschriebene p-Dimethylamino-a-cyan- 
stilben, (CH,)2N.C6T&. C(CN): CH. C6H5, dessen Beschreibung an das Aussehen 
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Die Molekule dieser 1.3.5-substituierten Pyrazoline scheinen also 
zunachst einfach nur auf ein sehr ausgedehntes Wellengebiet anzu- 
sprechen. Untersucht man aber die Abhangigkeit vom Bau des Mole- 
kiils, so ergibt sich fur beide Erscheinungen sofort ein bernerkens- 
werter Unterschied, und zwar ist die Erregung durch R o n t g e n -  
Strahlen enger begrenzt und daran gebunden, da(3 die 3- u n d  5-Stel- 
lungen durch einen ungesattigten Rest substituiert sind, der nach dem 
%herigen P h e n y l  oder C a r b o n y l  sein kann. Tritt i n  3- oder 5- 
Stellung W a s s e r s t o f f  oder ein a l i p h a t i s c h e r  Res t ,  so war  nur  
noch im zerstreuten Tageslicbt Fluorescenz zu beobachten; bei der 
Bestrahluog mit RO n t gen-Strahlen blieben die Substanzen vollkom- 
men dunkel: 
Cs Ha. CH. CHz . CH ') I Cs H5. CH . CHa . C. Cs H5 
Cs Hs . N----N 1 Cs&. N ___- N '* 

I 
H. CH. C H ~  .'c.GH~ .. 8) RO. ( 0 : ) ~ .  CH. C H ~ .  C.CH: CH. c(: O ~ R  

' CsH5. CH . CHs . C. CH: CH. CS HS .. CsH5. CH. CHs . C. CH, ') 
CsB . N-----N 1 CaHs.N--N 

CsH5 .N-- --N. 1 C,Hs.N---N 
nicht leuchtend4) 1 leuchtend. 
Der  gleiche Fall verschiedener Abhiingigkeit der beiden Fluores- 

cenzerscheinungen wird uns iibrigem noch wiederholt begegnen. 
Wo die Grenze fur die Fluorescenz unter dem EinfluB der sicht- 

baren Strahlen liegt, haben wir noch nicht eindeutig festgestellt; d a  
bei einfachen Pyrazolinderivaten Fluorescenz nirgends erwahnt wird, 
scheint sie vielleicht an das Vorhandensein eines Phenyls in 1-Stel- 
lung gebunden zu sein Jedenfalls beweist das  Verhalten des un- 

manches unserer Pyrazoline erinnert, dessen Fluorescenz aber an den featen 
Zustand gekniipft ist. Auch durch Rbntgen-Strahlen scheint nur schwache 
Fluorescenz orregt z u  werden. 

1) B. 41, 4231 [19081. g, B. 42, 4419 [1909]. 3) A. 401, 143 [1913]. 
4) Auch der aus Fumarsiureester und Diazo-essigester dargestellte 3.4.5- 

Pyrazolin-tricarbonsitureest'er,  
R~OC.CH.CH(COOR).C.COOR 

HN------N 
leuchtet nicht, so daB unter der Voraussotzung, daI3 hier wirklich ein Pyra- 
eolinderivat vorliegt (vergl. Biilow, B. 44, 3710 [1911] und B u c h n e r ,  
B. 45, 117 [1912]), der SchluD dahin erweitert werden miiBte, daB auch in I-Stel- 
lung Waaserstoff das Luminiscenzverm6gen vernichtet. 

5) Eine Fluorescenz des 1 - P h e n y l - p y r a z o l i n s  selbst ist nirgends er- 
wahnt; doch ist darauf kein allzu groBes Gewicht zu legen, da derartige An- 
gaben in den Beschreibungen h&ufig fchlen. Wir selbst haben die Verbindung 
moch nicht prfifen kbnnen. 
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geskttigten Esters, daB in 3- und 5-Stellung Phenylkerne fiir die 
Fluorescenz des Molekiils nicht notwendig sind. 

Damit wird zugleich die von K a u f fm a n  n I) gestellte Frage nach 
der  Ursache des Fluorescenzverrnogens far diese Molekiile gestreift, 
zu deren Beantwortung aber zuniichst noch aiif eine weitere Beziehung 
hingewiesen werden muB. 

Die P h e n y l h y d r a z o n e  d e r  u n g e s i t t i g t e n  K e t o n e ,  die eich, 
wie bereits erwhhnt wurde, . i n  einzelnen Fallen haben fassen lassen, 
sind zwar intensiv gefarbt, sogar tiefer als die zugehorigen Pyrazoline, 
zeigen aber keinerlei Fluorescenz. Diese tritt erst auf, wenn das  
Molekiil zum Pyrazolinring umgelagert ist : 

R. CH: CH. C .R’ R,  CH. CH:, . C . R 
--f 

CGI& .NH----N CsHs . N --N 
Trutzdem darf der Pyrazolinring nicht ohne weiteres als Trager 

der Fluorescenzerscheinung angesprochen werden. Mit dem gleichen 
Recht kann e r  als Substituent des a n  den Stickstoff gebundenen Ben- 
zolringes betrachtet werden, der diesen zur  Fluorescenz befahigt 
und gleichzeitig als Auxochrom und Fluorogen wirkt. Diese Orien- 
tierung der Erscheiuung nach einem B e n z o l k e r n ;  der an den Stick- 
stoff eines in 3- und 5-Stellung in bestimmter Ar t  substituierten Pyra- 
zolinringes gebunden ist, scheint uns sogar den Beziehungen zur che- 
mischen Konstitution am besten gerecht zu werden. 

DaB ahnlich gebaute Ringsysteme an die  Stelle des Pyrazolin- 
ringes treten ktinnen, laat sich aus vorlaufigen Beobachtungen schlie- 
sen, obwohl systematische Untersuchungen dariiber fehlen. Die P h  e-  
n y l h y d r a z o n e  d e s  C i n n a m y l i d e n - a c e t o p h e n o n s  u n d  Di- 
c i n n a m y l i d e n - a c e t o n s  konnen, wie schon A u w e r s  und Vo13 be- 
obachteten 3, ebenfalls in ringformige Isomere umgelagert werden, d ie  
aber  sicherlich keinen Pyrazolinring enthalten, da  sie sich nicht zu 
einer Pyrazol-carbonsiinre abbauen lieden (vergl. den Versuchs-Teil). 
Durch Addition in 1.4- oder 3.4-SteIlung ist vermutlich ein S i e b e n -  
r i n g entstanden : 
R. CH: CII . CII: CH .? - R‘ /* R > CH. CHs . CH: CH. C. R’ 

GH5. N- N 

N 
R .  CH. CH: CH. CHs . .- C. R \+ CbH5. N H p - N  

R’= CsH5 bezw. CH:CH.CH:CH.CsH6 CsH5,N 
*) Uber den Zusammenhang zwischen Fluorescenz und chemischer Kon- 

4) Vergl. K a u f f m a n n ,  8.8. 0. S.33 und B. 87, 2946 [1904]. 
9 a. a. 0. S. 4414. 

stitation, A hrenssche Sammlung, Stuttgart 1906. 
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Beide Verbindungen fluorescieren ebenfalls bei der Erregung 
durch RBntgen-Strahlen, aber merklich schwiicher als z. B. das Tri- 
phenyl-pyrazolin (I.), wiihrend die bei dem Pyrazolin beobachteten 
Regelmiljigkeiten fur eine Pyrazolinformel eine wesentlich verstiirkte 
Luminiscenz, vor allem durch Verllngerung der konjugierten- Kette 
erwarten lassen souten. Auch das physikalische Verhalten stimmt da- 
her besser fur das Vorliegen eines anderen Ringsystems I). 

Neben diesen Zusammenhiingen von allgemeinerer Bedeutung, 
von denen vor allem die Differenzierung der erregenden Strahlung in 
ihrer Beziehung zum chemischen Bau des Molekuls vielleicht zu wei- 
teren, auch physikalischen Aufschliissen ausgewertet weFden kann, 
haben wir nun vor allem far die Fluorescenz bei Rontgen-Bestrah- 
lung noch eine Reihe mehr spezieller Beziehungen zur chemischen 
Konstitution ableiten k6nnen. 

Die Erscheinung wird ganz allgemein von jeder Verinderung an 
einer der drei den Pyrazolinring substituierenden Atomgruppen beein- 
flufit, und am ehesten wird sich den beobachteten Tatsachen eine 
Vorstellung anschmiegen kiinnen, die an der bevorzugten Stellung 
des an  Stickstoff gebundenen Kerns festhiilt und Fich die 3- und 5- 
Kohlenstoffatome des Pyrazolins durch die wechselnden Restaffinitiiten 
der modifizierten Substituenten versohieden stark beansprucht denkt. 

Die gewiihlte Reihenfolge der drei Pyrazolintypen I, I1 und I11 
ordnet sie nach zunehmender Stirke ihrer Fluorescenz. Die Zu- 
nahme bei dem Ersatz von P h e n p l  durch S t y r y l  ist nicht weiter 
merkwurdig, da eine derart zwischengeschobene Bthylenbildung ja 
ganz allgemein Wirkungen des Phenyls auf anschlisljende Atome be- 
trirchtlich zu steigern pflegt. Die weitere Steigerung, wenn C a r b  ox- 
iithyl an die Stelle der aromatischen Kerne tritt, ist zunPchst etwas 
auffallender, beweist aber, dalj die Phenyle hier nicht als Ringe, son- 
dern nur mit ihren Restaffinitiiten zur Geltung kommen. Das scheint 
auch weiterhin fiir das Csrb.ony1 zu gelten: der Methy le s t e r  tritt 
etwas hinter dem A t h y l d e r i v a t  zuriick; die S i iu re  selbst, die in 

1) Ein Sechsring, der ebenfalb durch 3.4-Addition entstehen kBnnte: 
R.  CHS. CH. CH: CH. C .R’ 

C 6 H s . N - p  N 
scheint urn weniger wahrscheinlich, weil bier Benzyl, also ein diphatischar 
Rest, die der. 5-Stellang der Pyrazoline entaprechende Stelle substituiwt, 
R6ntgen-StrPhlen nach dem Voransgehenden ale0 keine F I n o ~ ~  h m r -  
d e n  sollteo. 
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nur schwach gefarbten, griin fluorescierenden Nadelchen krystallisiert, 
spricht auf R o n t g e n - S t r a h l e n  iiberhaupt nicht mehr an ’) %). 

Auch durch Kernsubstituenten 1aBt sich die durch R i j n t g e n -  
Strahlen erregte Fluorescenz i n  recht weiten Grenzen beeinfluBen. 
Aus praktischen Griinden ist hierzu irn wesentlichen das  Pyrazolin 11 
a u s  Dibenzal-aceton herangezogen worden. Es geniigt im Folgenden, 
die 3 Phenylkerne ah a und b zu unterscheiden, da  stets von sym- 
metrisch disubstituierten Ketonen ausgegangen worden ist : 

,- ,- 

I a \ .CH.CH:,.C.CH:CII. / \ 
\-/ , I \8/ _. ! II 

Die Verbindungen sind aus den substituierten Ketonen bezw. 
durch Verwendung Kern-substituierter Phenylhydrazine leicht zu er- 
halten. 

para-stiindiges M e t h o x y l  in a verstiirkt, die D i m e  t h y l a m i n o -  
g r u p p e  schwacht dagegen leicht ab, trotzdem sie ein weit stiirkeres 
Auxochrom ist; beide Pyrazoline sind hellgelb gefarbt und zeigen 
eine ganz besonders gesteigerte griine Fluorescenz im zerstreuten 
Licht. Am meisten uberraschte uns aber die Verstiirkung durch ein- 
gefuhrte B s l o g e n a t o m e ,  denen eine ganz spezifische Wirkung hier 
zuzukommen sche.int, d a  wir ihr auch bei einer ganz anderen Grund- 
substanz nochmals begegnet sind; dabei ist Halogen im Vergleich 
z. B. mit den typischen Auxochromen ein relativ indifferenter Sub- 
stituent und pflegt normale Fluorescenz fast stets zu schwachen ”>. 

l) In ihrem EinfluB auF die normale Fluorescenz eines Molekhls zeigeo 
Ester und zugehorige Saure sonst kein derart unterschiedliches Verbalten 
(Kauffmann,  a. a. O., S. 35), dagegeu sind lihnliche Abstofungen in  der 
Wirkung des Carbonyls, z. B. auf die KBrperfarbe, Reaktionsfshigkeit be- 
nechbarter MethyIengrnppcn bei Ester und SBure haufig beobachtet worden 
und mit dem verschieden ungesiittigten Zustand des Carbonyls erklart worden 
(vergl. z. B. T h i e l e ,  A. 306, 116 [1899]; ferner H a n t z s c h ,  B. 50, 1428 
[1917]). Ahnliches gilt f i r  den Vergleich der Wirkungen von Plienyl und 
Csrbonyl. 

3 Auch das gelbe Bleisalz der Siure, das wir aus naheliegender Uber- 
Iegung priiften, zeigt keinerlei Fluoresccnz. 

8) Kauffmann,  a. a. O., S. 78. Da auch die griine Fluorescenz der 
halogensubstituierten I’yrazoline sehr stark ist, scheint zu einem abschlielen- 
den Urteil iiber die Wirkungen der Halogenc auf fluorescierende Molekule 
das vorliegende Material nicht auszureichen. In diesem Zusammenhang sei 
auch daran erinnert, daP Halogensnbstitution auf ungesittigte aroniatische 
Ketone die Halochromiefarbe vertieft, die Reaktionsfihigkeit entsprechend 
lronstituierter Benzylchloride aber herabsetzt (vergl. B. 42, 2172 [1909]). 
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Beide Kerne a und b kiinnen die Wirkung auf das Molekiil 
libertragen, b anscheinend stiirker aXs a. Das im Kern para-brom- 
substituierte Pyrazolin fluoresciert wesentlich intensiver als das mit 
chlorierten a-Kernen und kann erst durch Abblendung der erregenden 
Strahlung mit 0.2 mm Zink auf die Helligkeit der Muttersubstane ge- 
diimpft werden. Auch im Triphenyl-pyrazolin (I) wird durch Ein- 
fuhrung von Chlor in die Kerne a eine Helligkeitssteigerung uber die 
des Pyrazolins I1 hinaus erreicht, und die Wirkung des Ersatzes von 
Phenyl durch Styryl also iibertroffen. Durch die Einfuhrung von 
Halogen haben wir diejenigen Pyrazoline aufgebaut, die bisher dem 
Bariumplatincyaniir am nachsten gekommen sind. Die folgende Ta- 
belle, in welche nur die an 1-, 3- und 5-Stellung des Pyrazolins ge- 
bnudenen Gruppen aufgenomrnen sind, ordnet die Pyrazoline nach der 
Helligkeit ihrer Fluorescenz : 

I 

i 5- 
~ 

3- Stellung 

3imtliche Kern- 
substituenten 

stehen in 
para-Stellung 

Die N i t  r o g r up p e beeinflu& sehr einschneidend : sie liischt als 
Substituent von b die Fluorescenz bei R a n  tgen-Bestrahlung voll- 
kommen aus, erstreckt ihre Wirkung aber nicht auf die gewohnliche 
Fluorescenz, so daf3 das prachtvoll grun fluorescierende Pyrazolin zu 
den seltenen Ausnahmen fluorescierender Nitrokorper gehiirt ’). SchlieS- 
lich haben wir den Phenylkern b durch a- und j3-Naphthyl ersetzt; 
beide 1-Naphthyl-pyrazoline fluorescieren aber schwacher als das 
korrespondierende Phenylderivat, und zwar ist die Helligkeit beim 
a-Derivat am geringsten. 

Die untersuchten Pyraxoline nehmen mit diesem Fluorescenzver- 
mogen bei der Einwirkung von Rontgen-Strahlen nicht die isolierte 
Stellung ein, die wir ursprunglich erhofft hatten. Wir trafen diese 
Eigenschaft bei naherem Zusehen verbreiteter, als gelegentliche Be- 
merkungen in der Literatur erwarten liefieus). Sie findet sich, zum 

I) Vergl. K a u f f m a n n ,  a. 8. O., S. 80. 
’) B. 37, 2948 [I9041 und 50, 519 [1917]. 
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Teil neben gewiihnlicher Fluorescenz, bei den P h e n y l - s u b s t i t u i e r -  
t e n  i t h y l e n e n ,  B u t a d i e n e n  u n d  H e x a t r i e n e n ,  wie S t i l b e n ,  
Te  t r a p  h e n y 1 - Pt h y l e n  , symm. D i- und Te  t r a p  h e n  p 1 - b u t a d i e  n 
und den K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n  v o n  D i p h e n y l - k e t e n  m i t  
D i b e n z a l - a c e t o n ' ) ;  D i p h e n y l - b u t a d i e n  und der S t a u d i n g e r -  
s c h e  K o h l e n  w a s s e r s t o f f  erreichen a n  Helligkeit nicht ganz das  
Pyrazolin 11. Gerade dieser letztere: 

[CsHJ .CII:CH]1 C:C[C.SH~]~ und [C~.C~H~.CH:CH]SC:C[C~H~]~ 
hat  aus  dem Grunde besondey interessiert, weil wir die gleiche 
Fluorescenz-steigernde Wirkung von para-stindigem Methoxyl und 
vor allem Chlor wiederfanden. 

Nur sehr schwache Fluorescenz zeigten die p h e n y l i e r t e n  A c e -  
t y l e n e ,  T o l a n  und D i p h e n y l - d i a c e t y l e n ,  die sonst im Gegensatz 
zu den Athylenen nicht fluorescieren; T r i p h e n y l - m e t h a n  leuchtet 
sehr hell, T e t r a p h e n y l - m e t h a n  garnicht Andeutungen f i r  eine 
ungunstige Wirkung der Anhiiufung von Benzolkernen ap einem 
Kohlenstoffatom haben wir fibrigens auch bei den Phenyl-substituier- 
ten Athylenen gefunden. 

Alle Kohlenwnsseratoffe rnit einer chinoiden Anordnung der un- 
gesattigten Bindungen an einem 5- oder 6-Ring, also F u l v e n e ,  B e n z o -  
f u l v e n  e usw., scheiden dagegen fiir diese spezielle Fluorescenzcr- 
scheinung vollstandig aus, selbst wenn sie, wie z. B. das T e t r a p h e n y l -  
p - x y l y l e n  3),  sonst intensiv fluorescieren. Auch die Benzochinone 
und ihre Halogen-Substitutionsprodukte rersagen , ebenso wie z. B. 
D i p h e n y l - k e t e n .  

Von den kondensierten Ringsystemen fluorescieren erst das A n -  
t h r a c e n  und R e t e n  ganz schwach, noch nicht das  N a p h t h a l i n ' ) .  
Hier  tritt dann zurn dritten Male die spezifische Wirkung der Halo- 
gensubstitution ganz besonders schon in Erscheinung: m - D i  b r o m -  

I) B. 41, 1493 u. f. [1908]. 
9, Eine tabellarische Zusammenstellung der untersuchten Substanzen mit 

ihren Strukturformeln filidet sich in der Dissertation von C. Muffat. Dort 
sind auch die einzelnen Substanzen nach der Intensitat ihrer Fluoreacenz 
untereinander nnd mit Reprkentanten der Pyrazolinreihe verglichen. Bus 
Grtinden der Raumersparnis muate an€ die Wiedergabe hier verzichtet werden. 
B i  den fibrigen Tabellen in der Dissertation mu8 beriicksichtigt werden, 
d d  die heute als Pyrazoline erkannten Verbindungen dort noch als Eydra- 
zone aufgefdt sind. (Vergl. hierzu die Dissertation von W. Heitz.) 

3, B. 37, 1469 [1904]. 
3 Bromsubstitutionsprodukte des Naphthalins sind no& nicht geprtift 

wonlen. 
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a n  t h r a c e n ,  dessen normale blaue Fluorescenz kaum stiirker hervor- 
tritt als die iles Anthracens’), leuchtet mit Rontgen-St rah len  fast so 
intensiv wie die Brom-substituietaen Pyrazolinabkiimmlinge, die im 
vorangehenden besprochen wurden. 

Schlieljlich haben wir noch den H y d r o k o l l i d i n - d i o a r b o n -  
s a u r e e s t e r ,  der nach den Angaben v e n K a u f f m a n n ’ )  von R o n t g e n -  
Strahlen zu sehr  intensivem Leuchten erregt wird, gepriift und ge- 
funden, daB er recht kriihig fluoresciert und sich in der fruher ge- 
gebenen Tabelle etwa an 6. Stelle einordnen wiirde. Sonst scheint 
zwischen der F l u o r e s c e n z e r r e g u n g  ’ d u r c h  R a d i u m -  u n d  
R o n t g e n - S t r a h l e n  ebeafalls keine einfache Beziehung zu bestehh,  
soweit eigene Beobachtungen, die wir mit allem Vorbehalt geben mach- 
ten, uns einen SchluS gestatteten 3). Wir fanden zwar, daB der gr6Ste 
Teil der von uns untersuchten Substanzen auch auf Radiumstrahlen 
anspricht, aber einmal Hndert sich die Reihenfolge - so tritt hier der 
Hydrokollidin-dicarbonsiiureester rnit Abstand an die Spitze -, dann 
aber scheint gerade die f u r  R i i n t g e n -  Strahlen so gunstige Halogen- 
substitution die Erregung durch Radiumstrahlen zu verhindern. So- 
wohl m-Dibrom-anthracen, wie auch das  Chlor-substituierte Pyra- 
zolin I1 blieben im Gegensatz zu den Muttersubetanzen vollkommen 
dunkel. Auch der Korper mit ungesiittigtem Ringsystem, der  aus  
Dicinnamyliden-aceton entstand und rnit Rontgenstrahlen noch deut- 
lich fluoresciert, sprach auf Radiumstrahlung nicht an. 

V e r  s u c  he. 
Die im Folgenden beschriebenen Hydrazope und Pyrazoline sind 

nach den von A u w e r s  und Volj4) far ihre Untencheidung ange- 
gebenen Methoden auf ihre Konstitution gepriift worden. Bei der 
Spaltung mit Natriumamalgam in essigsaurer Lijsung bedingte die 
Schwerloslichkeit unserer Verbindungen zum Teil andere Konzentra- 

I) Die intensiv gelben Krystalle fluorescieren f8r das Auge nicht; die 
blaue Fluorescenz der iibrigens nar gmz schwach gelblich gefgrbten L8sungen 
ist nur in Benzol, Chloroform uud Phenetol schih zu beobachten, aber auch 
hier keinesfalls starker als die reinen Anthracens. In Alkohol ist die Er- 
scheinung nur ganz schwach, Eisessigksungen eeigen sie gar nicht. 

a) B. 37, 2948 119041. 
a) Es stand uus nur das in Glaa eingeschmolzene Radiumpriiparat des 

Instituts (5 me) zur Verfiigung; wir priiften die Substanzprobe a d  schwanem 
Pnpier, das unmittelbar hber die umhiillende GlasrBhre gebreitat war. Die 
yon Kauffmann,  a. a. O., angewandte Un~rsuchungsmethode ist vie1 ge- 
nauer. 

3 a. a. O., S. 4417. 
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tionsverhaltnisse, auch waren wir teilweise genotigt, aus dem gleichen 
Grunde den Alkohol ganz oder teilweise durch Essigester zu ersetzen; 
fiir die Einzelheiten der  Versuche kann aber auf die Dissertation von 
H e i  t z verwiesen werden. Bei den Umlagerungsversuchen rnit 
kochendem Eisessig beobachteten wir auch bei unzweifelhaften Pyra- 
zolinen gelegentlich geringfiigige Veranderungen, die sich durch eine 
leichte Erniedrigung des Schmelzpunkts bei der wiedergewonneuen 
Substanz zu erkennen gaben, die fur die Verwertbarkeit der Reaktion 
aber  ohne Bedeutung sind. 

1.5- D i p h  e n  y 1 - 3 - s t y r y l - p y r a z  o l i n ,  
Cs& . CH.  CH2. C . C H :  C H  . CsH5 
CsH!. N- N CsH5. N--N 

. C6Hs C:CH. C .COO11 
--t 

2 g der nach h l i n u n n i ' )  dargestellten Verbindung (Scbmp. 147 
-148") wurden mit 8 g Kaliumpermanganat in  2-proz waBriger Lo- 
sung eingedampft; der Ruckstand wurde rnit kochendem Wasser aus- 
gezogen und der Auszug sauer rnit Dampf destilliert. Aus dem 
Destillat konnte mit Ather B e n z o e s i i u r e  isoliert werden. Schmp. 119O. 
Mischprobe. D e r  Destillationsruckstand gab a n  Ather 1.5- D i  p h  e -  
n y l - p y r a z o l - 3 - c a r b o n s a u r e  ab, die aus  Wasser in glgnzenden 
Nadeln vom Schmp. 183O krystallisierte *). 

Durch diesen oxydativen Abbau sind die von A u w e r s  und Vol3 
angegebenen Methoden nochmals gestutzt; gleichzeitig errnoglichte er 
uns fur eine spater zu beschreibende Verbindung wertvolle Schliisse. 

Bei der Reduktion rnit Amalgam und beim Kochen rnit Eisessig 
blieb das  Pyrazolin unverandert. Konzentrierte Schwefelsaure lost 
schwer mit goldgelber Farbe; Eisenchlorid f i rb t  die Liisung zuniichst 
griin, dann blau. 

1 - N a p h t h y 1 - 3 - s t y  r y 1- 5 - p  h e n  y l -  p yr  a z  o l i  n:e, 
CsH5. C H ,  CH2. C. C H  :CH. C6Hs 

Clo l i ,  .N- -__- N 
a - D e r i v a t :  Die heiae L6sung von 5 g a - N a p h t h y l - h y d r a z i n -  

Chlorhydrat und 2.7 g Kaliumacetat in 200 g absolutem Alkohol wird 
vom ausgeschiedenen Chlorkalium abfiltriert, rnit der LGmng von 5 g 
D i b e n z a l - a c e t o n  in 100 ccm Alkohol versetzt und 1 Stunde, dann 
unter Zugabe von Tierkohle eine weitere ' / I  Stunde gekocht. Das 
Gemisch farbt sich sofort dunkel und wird allrnahlich hellweinrot mit 
griiner Fluorescenz. Man filtriert, konzentriert auf die Hallte im 

1) a. a. 0. 2, Vergl. C o h n ,  Pyrazolderiyate, S. 84. 
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Valruum und giel3t den Rest des Alkohols YOU der beim Erkalten 
ausgeschiedenen halbfesten Masse ab; sie erstarrt v6llig beim Stehen 
im Vakuum iiber Sch wefelslure. Gelbe, griin fluorescierende Niidel- 
chen auq absolutem Alkohol, dem etwas Essigester zugesetzt ist. 
Schmp. 164". 

0.1840 g Sbst.: 12.25 ccm N (150, 751 mm). 
Csr HasNq. Ber. N 7.48. Gef. N 7.80. 

8- D e r  iv a t : Die aus 5 g p -  N a p  h th  y 1 h J d r  a z i n -  Chlorhydrat 
und 2.7 g Kaliumacetat bereitete alkoholische Losung wird filtriert 
und mit 5 g D i b e n z n l - a c e t o n  2 Stunden gekocht. Aus der roten, 
im Vakuum eingeengten Losung fii.llt beim Erkalten das Pyrazolin 
als rotes, rasch erstarrendes 01. Gelbe, verfilzte, schwach griin 
fluorescierende Nadeln aus Essigester. Schmp. 195O. 

CarHagNa. Ber. N 7.48. Gel. N 7.76. 
0.1755 g Sbst.: 11.8 ccm N (160, 752 mm). 

1 -~-Bromphenyl-3-styryl-5-phenyl-pyrazolin, 
CsHs . CH . CHs . C . CH: CH . CsHs 

Br.CsH,.N-- -N 
4 g fein gepulvertes D i b e n z a l - a c e t o n  bleiben mit einer La- 

sung von 5 g p - B r o m - p h e n y l h y d r a z i n  in 20 ccm Eisessig 2 Tage 
stehen; das Keton l h t  sich allm2ihlich. Die sich dann abscheidenden 
Krystalle des Pyrazolins werden abgesaugt und gut rnit Alkohol ge- 
wascben. Gelbe, griin fluorescierende Niidelchen ads Essigester. 
Schmp. 177O. Konzentrierte Schwefelshre lost rnit schmutzig-gruner 
Farbe, die auf Eisenchlorid-Zusatz tiefgriin wird. Bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam und beim Kochen mit Eisessig wird der Kiirper 
nicht veriindert. 

0.1179 g Sbst.: 0.055 g AgBr. - 0.1048 g Sbst.: 6.6 ccm N (160, 715 mm). 
CaaH19NaBr. Ber. Br 19.85, N 6.95. 

Gef. rn 19.85, D 7.00. 

p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  D i b e n z a l - a c e t o n s  
und 1 - [ p -  N i t r o  - p  h e n y 1 J - 3 - s t y r  y 1- 5- p h e n yl -  p yr  az  olin , 
CsHs . CH:CH. C.  CH: CH. Cs& 

OaN . CsHd .NH. N 
CsHs . CH . CH2. C . CH : CH . Cs Hs 

M 
--f 

0aN. CsH4 . N -- 
4.5 g K e t o n  und 3 g p - N i t r o - p h e n y l h y d r a z i n  werden in 

akoholischer Losung unter Zusatz von etwas Eisessig 3 Stunden ge- 
kocht. Aus der dunkelroten Losung scheidet sich bei mehrtiigigem 
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Steben das Hydrazon ah gelbroter Krystallbrei 
&en aus Benzol. Schmp. 173O. 

0.1577 g Sbst.: 15.5ccm N (120, 756 mm). 
C~aHlsOsNs. Ber. N 11.89. Gef. N 

ab. Gelbrote Bliitt- 

11.70. 

Bei der Reduktion von 1.7 g in 20 ccm Essigester und 10 ccm 
Eisessig mit 60 g Natriumamalgam entstanden 0.5 g rohes, festes 
p-P h e n yl  en d i  a m i  n.  Iden tifiziert durch Bildung von L a u  t hschem 
Violett und durch Umwaodlung in das Diacetat beim Kochen mit 
Essigsadreanhydrid. Schmp. 280-286O. Mischprobe. 

U m l a g e r u n g  i n  d a s  P y r a z o l i n  erfolgt bei einstundigem 
Kochen dee Hydrazons in  der 20-fachen Menge Eisessig. Beim Ab- 
kuhlen erstarrt die Masse zu einem Brei gelbroter Krystalle, die sich 
aus Essigester leicht krystnllisieren lassen und inteneiv griin fluo- 
rescieren. Schmp. 204-205O. Konzentrierte Schwefelsaure lost rot- 
violett; Zusatz von Eisenchlorid veriindert die Farbe b u m .  Das 
Hydrazon lost sich in der Siiure rotgelb. 

0.1520 g Sbst.: 0.4152 g COs, 0.0720g HoO. - 0.1551 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (13O, 759 mrn). 

CsrH190aNa. Ber. C 74.77, H 5.19, N 11.39. 
Get. 74.51, 5.30, 11.23. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  u,o ' -Dimetboxy-dibenzalacetons  

p y r a z o l i n ,  
u n d 1 - P h e n  yl-  3-[0- ru e t  h o xy - s t yry l l -5 -  To- met h o x y - p h  enyll- 

CHaO.Cs&.CH:CH. C.CH:CH.CsHd.OCHa 
CsHS.NH---N 

CHsO . Cs& . CH. C& . C. .. CH: CH . CsH4.0CH8 
N CsHs. N -____ 

--f 

5 g Keton und 2.5 g P h e n y l h y d r a z i n  wurden in Alkohol unter 
Zusatz einiger Tropfen Eisessig 2 Stdn. gekocht. Die beim Erkalten 
ausgeschiedene, etwas olige Krystallmasse wurde zuerst vorsichtig aus 
Eisessig, dann aus Alkohol urnkrystallisiert. Braungelbe Wiirzcheo. 
Schmp. 142O. 

0.2046g Sbst.: 12.5 ccm N (11.50, 766 mm). 
(&~H2409N3. Ber. N 7.29. Gef. N 7.32. 

Bei der Reduktioo i n  einem Gemisch von gleichen Teilen Essig- 
ester und Alkohol mit Natriumamalgam und Eisessig entstand Anilin. 
Identifiziert als Benzanilid. Schmp. 161O. Mischprobe. 

U m l a g e r u n g  i n  d a s  P y r a z o l i n  erfolgte bei einstiindigem 
Kochen des Hydrazons mit der 7-fachen Menge Eisessig. Das gebil- 
dete Pyrazolin scheidet sich aus der erkalteten Losuog sehr langssm 
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ab. Hellgelbe Krystalle aus  Alkohol, die in Losung griinblau fluorea- 
cieren. Schmp. 153-154.5’. 

0.1131 g Sbst.: 0.3233 g COS, 0.0655 g Ha0. 
CajHsr O:,Ns. Ber. C 78.08, H 6.29. 

Gef. D 77.94, B 6.50. 
Die rotgelbe Losung in konzentrierter Schwefelsiiure farbt sioh 

Bei der  Reduktion mit Natriumamalgam ent- mit Eisenchlorid blau. 
stand kein Anilin. 

1 - P h e n y 1 - 3 - [ p  - m e t h o x  J - s t y  r y 11- 5 - [ p  - m e t h o x y - p h e n y 11 - 
p y r a z o l i n ,  

CIbO.  CsHi. CH .CH, .C .CH: CH. CsHd. OCHt 
CsHs .N- N 

Man kocht 5 g D i a n i s a l - a c e t o n  und 5 g P h e n y l h y d r a z i n  
i n  50 ccm Benzol 2 Stdn. Das Keton geht allmiihlich in  Losung; 
die Fliissigkeit farbt sich zuerst hell-; dann dunkelgelb und fluores- 
ciert stark. Beim Erkalten krystallisiert das Pyrazoiin in heilgelben 
Blattchen. WeiQgelbe Blattchen aus Essigester, die durch ihre starke 
Fluorescenz fast griin erscheinen. Schmp. 159’. Einfacher noch er- 
halt man das Pyrazolio, wenn man gleiche Teile Reton und Hydrazin 
in der 10-fachen Menge Eisessig 5 Min. auf dem Wasserbad erwiarmt; die 
Krystallausscheidung beginnt schon in  der Hitze. 

0.2495 g Sbst.: 0.7110 g COs, 0.1405 g H10. - 0.1063 g Sbst.: 7.0 ccm 
N ( I F ,  722 mm). 

C a s U a c 0 2 h ’ l .  , Ber. C 78.08, H 6.29, N 7.29. 
Gef. 77.72, D 6.30, B 7.36. 

Bei der Reduktion mit Amalgam wird der Korper nicht verandert 

1 - P h e n y 1 - 3 - [ p  - d i m e t h y 1 a m  i n o - s t y  r y I] - 5 - [f) -d i m e t  h y1 a m  i n o - 
p h e n  y 11 - p y r a z o l i  n , 

(CHa)a N . C 6 H p .  CH. CHa . C. CII: CH. CsHa. N (C&>z 
C6Hs.N ---N 

5 g p , p ’ - D i m e t h y l a m i n o - d i b e n z a l a c e t o n  und 2 g P h e n y l -  
h y d r a z i n  werden unter Zusatz einiger Tropfeo Eisessig in wenig 
Alkohol gelijst und 3 Stdn. gekocht; die Ausscheidung des Pyrazolius 
beginnt schon in der Warme. Man filtriert nach dem Erkalten und 
krystallisiert ofters aus Essigester. Gelbe Nadeln, deren Eigenfarbe 
durch die auflerordentlich starke griine Fluorescenz fast verdeckt wirtl. 
Schmp. 1920. 

0.1274g Sbst.: 15.3ccm N (17O, 721 mm). 
C,,HaoNI. Ber. N 13.65. Gef. N 13.72. 

&dchte d. D. Chem. Oesellsehsft Jahrg. Ll. 9 6 
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o,o'- D i c h 1 o r- d i b e n  z a la  c e t o n , [Cl. CeH4. CH: CHI3 C : 0. 
Die Losung von 5 g frisch destilliertem o - C h l o r - b e n z a l d e h y d  

und 1 g A c e t o n  in 60 ccm Alkohol wird nach Zugabe von 3 ccm 
5-proz. Natriummethylatlosung eine Viertelstunde gekocht. Die  Aus- 
scheidung beginnt bereits in  der Warme. Gelbe Nadeln aus wenig 
Methylalkohol. Schmp. 1250. Die Ausbeute ist nicht sehr gut. 

AgC1. 
0.1929 g Sbst.: 0.4734 g Cog, 0.0749 g HsO. - 0.3028 g Sbst.: 0.2835 a 

Clr HlsOCls. Ber. C 67.33, H 3.99, C1 23.43. 
Gef. B 66.93, D 4.34, B 23.16. 

Das p - B r o m -  p h e n v l h y d r a z o n  krystallisiert bei mehrtagigem 
S.tehen der Eisessigltisung von 2 g Keton und 1.5 g p-Brom-phenyl- 
hydrazin in der  Kiilte. Dunkelgelbe Krystalle BUS Methylalkohol. 
Schmp. 145O. 

0.2653 g Sbst.: 0.2636 g AgC1 -t AgBr. 
& ~ H 1 ~ C I ~ B r N ~ .  Ber. [Cl + Br] 31.95. Gef. [Cl + Br] 31.59. 

l-Phenyl-3-[0-chlor-styryl]-5 - [ o - c h l o r - p h e n y l ]  - p y r a z o -  
l i n :  5 g Keton und 2 g Phenylhydrazin werden i n  250 ccm Alkohol 
unter Zusatz von 2 ccm Eisessig 3 Stdn. gekocht. Gelbe Nadeln aus 
Alkohol, die in Losung grun fluorescieren. 

0.1991 g Sbst.: 0.5106 g COa, 0.0851 g HnO. - 0.1502 g Sbst.: 9.3 ccm 
N (14.9O, 756 mm). 

Schmp. 145'. 

C?aH,sCIaNp. Ber. C 70.21, H 4.61, N 7.13. 
Gef. 69.94, 4.78, B 7.30. 

Eisenchlorid farbt die gelbpriine Losung in konzentrierter Schwe- 
felsiiure dunkel. Kochen mit Eisessig verlndert das Pyrazolin nicht. 

1 -Phenyl-3-[p-chlor-styryl)- 5 - [ p - c h l o r  - p h e n y l ]  - p y r a z o l i n ,  
C1, CsHp .CH.CHi. C .  CH:CH . C ~ H I .  C1 

C6Hs .N----N 
5 g p,p ' -Dich lor -d ibenza lace ton  werden i n  Eisessig auf dem 

Wasserbad gelost und nach Zugabe von 2.5 g P h e n y l h y d r a z i n  er- 
wiirmt. Das schwer Iiisliche Pyrazolin krystallisiert beim Erkalten, 
wird abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Feine, gelbe, stark grun 
fluorescierende Nadelchen aus Essigester. 

0.0914 g Sbst.: 5.7 ccm N (150, 720 mm). 
C~aHl~NsC11. Ber. N 7.13. Gef. N 7.00. 

Bei der  Reduktion mit Natriumamalgam wird kein Anilin abge- 
spalten. Die Eisenchlorid-Reaktion der Liisung in  konzentrierter 
Scbwefelsiiure ist so wenig intensiv, da13 man den K6rper daraufhin 
nicht fur ein Pyrazolin ansprechen wiirde. 

Schmp. 212'. 
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p - B r o m - p h e n y l h y d r a z o n  d e s  p , p ' - D i c h l o r  - d i b e n z a l a c e t o n s  
u n d  1 - [ p - B r o m  p h e n y l ]  - 3  - [ p - c h l o r - s t y r y l ]  - 5 - [ p - c h l o r - p h e -  

n y I] -p y ra z o l i  n , 
C1. CG&. C H  : CH.  C . CH: C H  . CsH4. C1 
Br.CsH4.N- N 

CI. C6&. C H .  CH1. C . C H :  CH. C ~ H I .  C1 -* 
Br.C6Hr .N---N 

5 g K e t o n  und 3.5g p - B r o m - p h e n y l h y d r a z i n  in  50ccmEis-  
essig werden 3 Tage auf der  Schiittelmaschine unter LichtabschluB ge- 
schuttelt. Der  feinpulvrige Niederschlag wird filtiert, mit Ligroin ge- 
waschen und mehrmals au8 Benzol krystallisiert. Gelbe Nadeln, die 
sich a n  der Luft  schnell braunen und nur  in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphiire haltbar sind. Schmp. 183O. Die gelbe Losung in konzen- 
trierter Schwefelsiiure wird mit Eisenchlorid voriibergehend g i i n ,  
dann braun. 

0.1957 g Sbst.: 0.4243 g COs, 0.0651 g HaO. 
CaaH1rNSC12Br. Bei. C 58.48, H 3 63. 

Gef. n 59.13'), 3 7%. 
Bei der Reduktion der alkoholischen Losung mit Natrinmamal- 

gam und Eisessig entstand p - B r o m - a n i l i n ,  das als solches isoliert 
wurde. Schmp. 62.5O. Mischprobe. 

U m l a g e r u n g  i n  d a s  P p r a z a l i n :  0.8 g wurden i n  10 ccm Eis- 
essig 1 Stde. gekocht; das  Pyrazolin krystallisiert beim Erkalten. 
Gelbe, gllnzende, intensiv grun fluorescierende Nadeln aus Alkohol. 
Schmp. 173- 1740. Konzentrierte Schwefelsiiure lost gelb; Zugabe 
von Eisenchlorid f i rbt  tief-griin. 

0.1123 g Sbst.: 0.2414 g CO1, 0.0380 g J&O. - 0.1780 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (130, 753 mm). 

C,aH,rNgClzBr. Ber. C 58.48, H 3.63, N 5.93. 
Gef. B 58.62, 3.79, Y) 6.05. 

Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entstand kein p-Brom- 
auilin ; die Substanz wurde nahezu quantitativ wieder gewonnen. 

1 - P h e n  5'1- 3 - [$ - c a r  b o m e t  h o x  y - v i n y 11 - p y r a z o l i  n- 
5 - [c a r b o n s a u r e - m e t h y 1 e s t e r] , 

HaCOOC. CH. CHg . C.CH:CH. COOCHS 
C6Hs.N- N 

5 g K e t o p e n t a d i e n - d i c a r b o n s f u r e - d i m e t h y l e s t e r  und 5 g  
P h e n y l h y d r a z i n  werden in 30 ccm Benzol 2 Stdn. gekocht. Unter 

*) Die Substanz war wegen ihrer Zersetzlichkeit schwer von den letzten 
Spnren anhaftendeu Benzols zu befreien. 

96' 
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voriibergehender Rotfiirbung geht der Ester rasch in Liisung. Ohne 
Riicksicht a d  das ausgeschiedene Wasser engt man im Vakuum auf 
' l a  des Volumens ein, saugt die ausgeschiedenen Krystalle nach Zu- 
gabe von Ather ab und wascht rnit gekiihltem Ather nach. Stark 
glanzende, gelbe Blattchen aus Essigester rnit auffallender griiner 
Fluorescenz. Schmp. 1530. Die rotgelbe Losung in konzentrierter 
SchwefelsHure wird rnit Eisenchlorid dunkelblau. Die Ausbeute ist 
nicht sehr gut. 

N ( 1 7 O ,  710 mm). 
0.1020 g f i s t . :  0.2339 g CO2, 0.0496 g Hs0. - 0.1056 g Sbst.: 9.5 CCUI 

C l s H 1 6 0 ~ N ~ .  Ber. C 62.46, H 5.60, N 9.72. 
Gel. 62.55, 5.44, s 9.89. 

Der Ester wird durch einstundiges Kochen rnit Eisessig nicht 

A t h y l e s t e r :  Man behandelt den ungesattigten Dia thyles te r  
nach der fiir den Methylester gegebenen Vorschrift; die leichtere Liis- 
lichkeit bedingt in der Aufarbeitung kleioe, Unterschiede. Die Reak- 
tionsfliissigkeit wird rnit Ather verdiinnt und rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure wiederholt durchgeschiittelt; die sach dem Abdestillieren des 
Losungsmittels im Vakuum zuriickbleibende riitliche, iilige Krystall- 
masse wird ofters aus Alkohol krystallisiert. In den Mutterlaugen 
bleibt ein rotes 01,  aus dem nur hoher schmelzende, farblose Kry- 
stalle, offenbar Anlagerungsprodukte des Phenylhydrazins, zu isolieren 
waren. Gelbe, stark grun fluorescierende Blattchen. Schmp. 92.5O. 

verandert. 

00916 g Sbst.: 7.3 ccm N (16O, 713 mm). 

C 1 ~ H z o O ~ N ~ .  Ber. N 8.86. Gef. N 8.83. 

V e r s e i f u n g  z u r  D i c a r b o n s a u r e :  5 g Diithylester werden in 
menig Alkohol gelost und rnit wahiger  Natronlauge auf dem Wasser- 
bad erwarmt, bis eine Probe beim Verdiinnen klar bleibt. Aus der 
warm angesiuerten Liisung krystallisiert beim Erkalten die Siiure in 
schonen, glznzenden, gelben Nadeln. Zur Reinigung lost man in wenig 
heiI3em Alkohol, veraetzt rnit kaltem Wasser bis znr beginnenden Trii- 
bung und 1aBt die bis zur klaren Losung wiedererwarmte Flussigkeit 
langsam erkalten. Schmp. 2040 nnter Zersetzuog. 

0.1015 g Sbst.: 0.2236 g COs, 0.0458 g H,O. 
ClaHlaO~N9. Ber. C 59.98, H 4.65. 

Gef. D 60.08, 5.00. 

Bei Zusatz von alkoholischem Bleiacetat zur alkoholischen Lij- 
sung der Saure fiillt ein Bleisalz als schwerer, gelber, feinkoroiger 
Niederschlag aus. 
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P h e n y l - m e t h y l - h y d r a z o n  d e s  Ketopentadien-dicarbonsaure- 
dime t h y les  t e r  s, [HJ COOC. CE: CHI, C: N. N(C~HS)(C&). 

5.5 g Ester werden in 250 ccm heiOem Eisessig gelijst und nach vorsich- 
tigem Abkiihlen auf 400 mit 3.5 g Phenyl-methyl-hpdrazin versetzt; nach 24- 
stiindigem Stehen verdbnnt man mit Wasser bis zur beginnenden Triibung. 
Das Hydrazon krystallisiert langsam in derben, dunkelroten, stark licht- 
hrechenden Krystallen, die aus Methylalkohol iimkrystalliert werden. 
Schmp. 105O. 

0.1011 g Sbst: 8.3 ccm N (150, 722 mm). 
C l ~ H l ~ O ~ N z .  Ber. N 9.27. Gef. N 9.24. 

p - B r o m- p h e n y 1 h y d r a z o n d e s K e t o p e n  t a d i e  n - d i c  a r b  on - 
s i i  u r  e -d i  5 t h y 1 e s t e r  s, [GHS OOC . CH: C H b .  C: N.NH. CsHt Br. 

Man lost gleiche Teile Ester und p-Brom-phenylhydrazin in kal- 
tern Eisessig und versetzt bis zur eben beginnenden Triibung rnit 
Wasser; die wieder geklarte Lbsung liil3t bei eintigigem Stehen das  
Hydrazon auskrystallisieren. Tief rotgelbe Niidelchen aus Methyl- 
alkohol. Schmp. 134O. 

0.2012 g Sbst.: 0.0964 g AgBr. 
C l ~ H l ~ 0 4 N ~ B r .  Ber. Br. 20.25. Gef. Br 20.39. 

U m l a g e r u n g  d e r  P h e n y l h y d r a z o n e  des C i n n a m y l i d e n -  
a c e t o p h e n o n s ,  C i n n a m y l i d e n - a c e t o n s  u n d  D i c i n n a m y l i d e n -  

a c e t o n s  '). 
a)  C i n n a m y l i d e n - a c e t o p h e n o n :  5 g des nach A u w e r s  

und VoB1) dargestellten Hydrazons wurden rnit 20 ccm Eisessig 
1 Stde. gekocht. Die neue Verbindung schied sich aus der erkalteten 
L6sung nach einigem Stehen ab. Farblose Warzen am Eisessig, die 
schwache Fluorescenz zeigen. Schrnp. 123-124O. 

0.1129 g Sbst.: b.3510 g CO,, 0.0647 g HtO. - 0.1701 g Sbst.: 12.6 ccm 
M (120, 745 mm). 

CaaH20NZ. Ber. C 85.13, H 6.21, N 8.64. 
Gef. > 84.79, 6.41, 8.69. 

Konzentrierte Schwefelsaure lest griinblau; rnit Eisenchlorid 
schlagt die Farbe nach grun urn. Das Hydrazon last sich in der 
Siiure mit gelber Farbe, die rnit Eisenchlorid i n  braun iibergeht. Bei 

1) Uber die Formeln, die fur die entstehende Verbindung in Betracht 
kommen, vergl. den theoretischen Teil. 

3) B. 42, 4427 [1909]. Auch Auwers  und VoO haben bereita die Um- 
lagerung beobacbtet, den KSrper aber nicht d h e r  beachrieben. Merkwiirdiger- 
weise geben sie an, mit dem Umlagernngsprodukt die Knorrsche Reaktion 
nicht erhalten z u  haben. 
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der Reduktion mit Natriumamalgam uad Eisessig in  Essigesterliisung 
wurde kein Anilin abgespalten; der  Korper selbst war  aber ver- 
schmiert. 

b) C i n n a m y I i d e n - a b e t o n :  Das  nach D i e h l  und E i n h o r n  ') 
dargestellte Phenylhydrazon gibt mit konzentrierter Schwefelsaure eine 
rotgelbe Losung, die rnit Eisenchlorid schmutzig-griin wird. Bei der 
Reduktion rnit Natriumamalgarn entsteht Anilin. Beim einstiindigen 
Kochen mit Eisessig wird das  Hydrazon verandert; die neue Verbin- 
dung konnte nicht fest erhalten werden. Sie  hinterblieb beim Ab- 
dunsten des Eisessigs im Vakuum als 01. Bei der Destillation im 
Vakuum ging nach kurzem Vorlauf eine farblose Fraktion iiber, die 
in Benzol stark fluorescierte und deren rotgelbe Losung i n  konzen- 
trierter Schwefelsaure mit Eisenchlorid blaurot wurde; bei der  Reduk- 
tion rnit Natriumamalgam entstand kein Anilin. Das  0 1  wurde nicht 
weiter charakterisiert. 

Unverandertes Material wurde nicht zuruckgewonnen. 

c) D i c i n n a m p l i d e n - a c e t o n :  I n  der Literatura) ist als Phenyl- 
hydrazon dieses Ketons ein Kijrper vom Schmp. 155O beschrieben. 
Wir  erhielten nach der dort gegebenen Vorschrift aber stets einen bei 
142O schmelzenden Korper, der besser nach dem folgenden, etwas 
abgeanderten Verfahren erhalten wird : 

6 g Keton und 2.4 g PhenylLydrazin werden mit 20 ccm Eisessig 15Min. auf 
dem Wasserbad erwarmt, dam fiigt man 30 ccm Alkohol zu und erhitzt wei- 
tere 20-30 Min. Das Reaktionsprodukt hat sich zum Teil schon in der Warme 
ausgeschieden uod wird aus Alkohol und Essigester krystallisiert. Gllnzende, 
orangegelbe Nadeln. Schmp. 142O. Konzentrierte Schwefelsaure l6st zuniichst 
orangerot, nach 10 Sekunden schlagt die Farbe in blau um; Eisenchlorid be- 
wirkt den gleichen Umschlag. 

0.1046 g Sbst.: 0.3308 g CO9, 0.0609 g HgO. 
Car HlaNn. Ber. C 86.13, H 6.43. 

Gef. 8 86.25, 6.51. 

Bei der  Rednktion in Eisessiglosung mit Natriumamalgam ent- 
stand kein Anilin; die Substanz war  jedoch verschmiert. Kochen mit 
Eisessig veranderte die Verbindung nicht weiter. Offenbar liegt also 
kein Hydrazon vor, sondern es ist direkt eine ringfbrmige Verbin- 
dung entstanden. 

Bei der Oxydation mit Pormanganat, die in dor fruher fiir das Diphenyl- 
styryl-pyrazolin beschriebenen Weise durchgefiihrt wurde, konnte nur Ben - 
z o e siiu r e isoliert werden. Die I-Phenyl-pyrazol-3.5-diearbonsiiure, deren 

I)  B. 18, 2323 [1885]. 3 Ebenda S. 2325. 
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Entatehung zu ermarten war, wenn in der Verbindung ein Pjrazolinderivat 
vorlag: 

C&. CH : CII. CH. CHa. C .CH: CH. CH: CH . CdHs 
CeHs.N--N 

HOOC. CH: CH, C.  COOH .. 
N CsEl5.N __ 

--f 
1 

und die nach ihren Eigenschaftcn') kaum iibersehen werden kann, wurdc 
nicbt gefunden. 

148. G. Bredig: tfber Quecksilber ale Kontaktgift. 

(Eingegangen am 17. .Juni 1918.) 

Auf S. 715 dieses Jahrganges der .Berichtea schreiben die HHrn.  
Paal und H a r t m a n n :  BUber den EinfluB dea metallischen Queck- 
silbers auf d i e  H y d r o s o l e  d e r  P l a t i n m e t a l l e  in  ihrer Eigenschaft 
als K a t a l y s a t o r e n  ist unseres Wissens bisher nichts bekannta. 
Demgegeniiber sei auf eine Stelle in der- Abhandlung von B r e d i g  
und M i i l l e r  v o n  B e r n e c k a )  hingewiesen, wo es  heifit: BEine 
iihnliche Wirkung 3, erhielt man,  als wir die Platinflfissigkeit vor 
dem Gebrauche mit metallischem Quecksilber schiittelten, ihre  Wirk- 
samkeit sank hierdurch ungefiihr atif die Hiilfte herab. Ebenso hat Hr. 
E r n  s t  festgestellt, daB Beriihrung mit metallischem Quecksilber oder 
geringer Zusatz von Sublimat auch die katalytische Wirkung der 
Platinfiiissigkeit auE Knallgas Iahmts 

Bei der W ass e r s  t o ffs u p  e r ox yd-Hatalyse in Syetemen, welche 
Spuren von Quecksilber enthalten, kommt es  tibrigens 8 e h r auf 
einen, wenn auch iiul3erst geringen Alka l igeha l t  der  Losung an4). 

K a r l s r u h e  i. B. Technische Hochschule. 

1) B. 23, 1449 [1890]. 
3) Geiueint war die Liibmung der Wasserstoffiuperoxyd- Katdyse in 

nicht-alkalischer LBsung. 
4) NPiheres vergl. B r e d i g  und J. Weinmayr ,  Pb. Ch. 41, 610 [1903]; 

Boltzmann-FestscbriTt, Leipzig 1904, S. 839; W. Reinders ,  Ph. Ch. 37, 
340 L19011; A. v. AntropoTf, Ph. Ch. 68, 513 [1908]; J. pr. [N. F.] 77, 
273 [1908]; Bredig  und E. Wilke ,  Verh. d. Naturhist.-med. Ver. Heidelberg, 
[N. F.] 8, 165 [1905]; Bredig,  Z. El. Ch. 12, 585 [1906]. 

3 Ph. Ch. 31, 327 [1899]. 




