1457

147. Fritz Straus: Uber Lumlniscenz-Erscheinungen bei
Pyrazolin-Derivaten.

(In Gemeinschaft mit Car] Muffat T+ und W. Heitz?).)
[Mitteilang aus dem Chem. Institut der Universitit StraBburg i. Els.]
(Eingegangen am 21. Juni 1918.)

Bei der Binwirkung von Phenylhydrazin auf Benzal-
acetophendn, Dibenzal-aceton und die frilher?) von mir be-
schriebenen Ester der Ketopentadien-dicarbonsiiure entstehen
1-Phenyl-pyrazoline, die in 5-Stellung von Phenyl bezw. Carboxithyl,
in 3-Stellurg von Phenyl, Styryl- und Carbathoxy-vinyl substitu-
iert sind:

CsH;.CH.CH;.C.CsH, ®)
CeHs; .CH:CH.CO.CeHy; —> 1. : -
o o CeH; N———N

Ce¢H;.CH:CH.CO.CH:CH.CqHs

Ce¢H;.CH.CH,;.C.CH : CH.CsHs ©)

CeH; N——N

ROOC.CH:CH.CO.CH:CH.COOR

ROOC.CH.CH,.C.CH:CH.COOR
Ces  N——N

Luminiscenzerscheinungen, die uns an diesen Pyrazolin-Ab-
kémmlingen auffielen, haben uns veranlaBt, die an und fiir sich be-

kannte Reaktion auf eine Reihe substituierter Ketone und substitu-
ierter Hydrazine auszudehnen.

—> II.

—> IIL

Unsere Erfahrungen iiber die auffallende Leichtigkeit, mit der die
primidr entstehenden Hydrazone zu Pyrazolinen umgelagert werden,
bewegen sich in der gleichen Richtung wie die Beobachtungen von
Auwers und Vof% und erginzen sie zum Teil. Wir erhielten in
allen 3 Fillen im allgemeinen direkt die gesuchten Pyrazoline. Fiir
den Typus Benzal-acetophenon (I.) hat dies bereits Auwers festge-

1y Vergl. die Dissertationen von Karl Muffat, StraBburg i. Els., 1910
und W. Heitz, Strallburg i. Els., 1912. Dr. Karl Muifat, der als Ritt-
meister d. R. in mannigfacher Verwendung, zuletzt als Flieger im Felde
stand, ist am 24. Mai 1918 in Wirzburg gestorben.

% B. 37, 3293 [1904]. 3 B. 21, 1210 [1888].

%) Minununi, G. 29, 1I 398 [1899]. Die Verbindung ist hier als Phenyl-
hydrazon des Dibenzal-acetons beschrieben.

%) B. 42, 4411 [1909].

95¢
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stellt’). Der Ester schlieft sich den aliphatischen, ungesittigten Car-
bonylverbindungen an; neu ist die Beobachtung fiir Dibenzal-aceton.
Bezieht man sie auf das von Auwers zu seiner Klassifizierung ver-
wendete Schema CsHs.CH:CH.CO.R’, so wiirde sich also der Rest
C¢H; .CH:CH. in seiner den RingschluB fdrdernden Wirkung den
aromatischen Resten, bezw. den sekundiren oder tertiaren aliphati-
schen anschlieBen. «- und B-Naphthylhydrazone schlielen den Pyra-
zolinring eben so leicht wie die entsprechenden Phenylderivate. Wir
stieBen aber auch auf die gleichen, schwer zu deutenden Unregel-
miBigkeiten unter dem Einfluf von Kernsubstituenten. Die Umlage-
rung wird, wie tibrigens schon Auwers und Vo8l fanden, durch die
Nitrogruppe in paera-Stellung des Hydrazinrestes erschwert, ebenso
durch Methoxyl in ortho-, nicht parg-Stellung der Ketonphenyle:
Das p-Nitro-phenylhydrazon des Dibenzal-acetons und das Phenyl-
hydrazon des o,0'-Dimethoxy-dibenzalacetons sind daher. leicht zu
fassen und gehen erst mit siedendem Eisessig in die entsprechenden
Pyrazoline iiber. Am merkwiirdigsten verhilt sich aber Halogen.
Leider war die Wahl der Versuchsbedingungen durch die schwere
Laslichkeit der Ketone und die Eigentiimlichkeiten des p-Brom-phe-
nylhydrazins etwas beengt. Halogen scheint den Pyrazolin-Ringschluf3
nicht merklich zu erschweren, solange nur das Keton oder nur das
Hydrazin substituiert ist. Dagegen sind die p-Brom-phenylhydrazone
halogensubstituierter Ketone recht bestindig und lagern sich erst bei
energischer Einwirkung um:

[Cl.CeH,.CH:CH]), C:N.NH. CsI;;

unbestindig

[CeHs.CH:CHJ; C:N.NH.CsH, .Br;

unbestindig

[Cl.C¢H,.CH:CH], C:N.NH. GsH, .Br.
- bestidndig

Solche fast sprunghaften Anderungen bei der Anhiufung ein- und
desselben Substituenten mahnen vorerst bei der Voraussage des Re-

1) Die Vermutung von Auwers und Vof} (a. a. O. S. 4415), daf das
von Straus und Ackermann (B. 42, 1818 [1909]) beschriebene Einwir-
kungsprodukt von Phenylhydrazin auf p,p’-Dichlor-benzal-aceto-
phenon kein Hydrazon, sondern ebenfalls ein Pyrazolin sei, hat sich besti-
tigt; vergl. die Dissertation von Heitz. Die Verbindung ist demnach als
1-Phenyl-3.5-p"p'-dichlor-phenyl-pyrazolin zu bezeichnen. Auchdas
in der Dissertation von Ackermann (Bern 1912) beschriebene Einwirkungs-
produkt von p-Tolylhydrazin auf das Keton ist das entsprechende p-To-
lyl-pyrazolin.
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aktionsverlaufes zu groBer Vorsicht; wir haben daher in den einzel-
nen Fillen die Konstitution sorgfaltig gepriift. Auch fiir einen Er-
klarungsversuch wird das Bild durch unsere Beobachtungen nicht
glinstiger.

Die von uns niher untersuchten Pyrazolin-Abkdmmlinge werden
nun von Rontgen-Strahlen zu lebhaftester Fluorescenz erregt.
Diese Eigenschaft ist bei organischen Verbindungen bis jetzt nicht
eben hicfig beobachtet worden — auf sonst beschriebene Fille wird
weiterhin noch zuriickzukommen sein —, sie liBt sich hier aber be-
sonders schén in ihrer Abhédngigkeit vom chemischen Bau des Molekiils
und ibrer Beziehung zu sonstigen Luminiscenzerscheinungen der glei-
chen Molekiile verfolgen.

Zur Untersuchung auf Fluorescenzvermigen diente uns
ein strereoskopihnlicher, lichtdichter Kasten mit schrigen Winden aus
schwarzer Pappe, der durch einen geeignet geformten Ausschnitt licht-
dicht an die Augen anzuschlieBen war. Der ebene Boden trug sechs
ibn ausfillende, niedere Pappkistchen von ca. 5 qem Bodenfliche, in
welche lose Proben der zu untersuchenden Substanz gegeben wurden.
Sie waren, um gegenseitige Bestrablung anszuschlieBen, durch hohe,
den Seiten des Kastens parallele Pappwinde von einander getrennt.
Der Kasten wurde unmittelbar iiber die mit einem schwarzen Tuch
umhiillte Rontgen-Rohre') gestellt und senkrecht vom Boden her
beleuchtet. Die Antikathode war nach oben gerichtet. Verschiedene
Hirte der Rohre bedingte keine wesentlichen Unterschiede. Die ein-
fache Vorrichtung ermoglichte gleichzeitige Beobachtung verschiedener
Substanzen, die sich, jede fiir sich, in einem abgeschlossenen Raum
befanden, und ibren Vergleich unter tunlichst gleichen Bedingungen.
SchlieBlich konnte die erregende Strablung durch zwischengeschaltete
Zinkbleche (0.2 mm) abgeblendet werden und gestattete damit festzu-
stellen, welche Abblendung die Fluorescenz einer Substanz eben zum
Verschwinden brachte, bezw. sie ungefihr auf gleiche Helligkeit mit-
einer Vergleichssubstanz einstellte. Die auftretenden Unterschiede
waren fiir subjektive Schitzung deutlich genug; sémtliche Erschei-
nungen sind auBlerdem stets von zwei unabhingigen Beobachtern
gepriift worden.

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

1) Dem damaligen Assistenten an der chirurgischen Universitiitsklinik in
StraBburg i. E., Hrn. Dr. Kratft, ferner Hrn. Prof. Dr. Dietlen méchte
jch anch hier fir die Liebenswiirdigkeit danken, mit der sie uns ihre Rént-
gen-Apparaturen zur Verfigung stellten.
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blendung der Rontgen-Strahlen durch 0.6 mm Zinkblech deutlich zu
sehen gewesen. Das als Vergleichssubstanz dienende Priparat von
krystallisiertem Bariumplatincyaniir haben wir nicht ganz erreicht,
sind ihm aber doch so nahegekommen, dafl es bei einer Abblendung
mit 0.2 mm Zinkblech an Helligkeit iibertroffen worden ist. Physi-
kalisch scheint uns aber vor allem eine Tatsache neu und beachtens-
wert. Die Fluorescenz ist nicht, wie bei dem Bariumsalz, an den
krystallisierten Zustand gebunden, sondern tritt auch in Lésung auf,
und zwar wird sie in ausgeprigtestem MafBe von der Natur des or-
ganischen Losungsmittels beeinfluflt. Wihrend die Losungen in Al-
kohol und Eisessig nur sehr schwach leuchten und durch 0.2 mm
Zink bereits verdunkelt werden, ist die Erscheinung bei Schwelfel-
kohlenstoff, Benzol und Chloroform iiberraschend intensiv. Sie
verschwindet erst bei Abblendung der Strahlen durch 1 mm dickes
Bleiblech, und ist bei Zwischenschaltung eines Eisenbleches von 13/4 mm
noch deutlich. Die angefiithrte Reihenfolge der drei Losungsmittel ent-
spricht abnehmender Intenmsitdt. Zur Untersuchung dienten 1-proz.,
in Glasrohrchen eingeschmolzene Lisungen des ungesittigten Esters
(II1.), der sich durch seine Lislichkeitsverhiltnisse fiir den Versuch
besonders gut eignete. Dieser Erfahrung entspricht auch, daff die
mehr oder weniger grob krystéllisierte Form der einzelnen Substanzen
fiir die vergleichende Untersuchung keine Unterschiede bedingte, und
daf es nicht notig war, die Substanzen zu pulvern®).

Die Korper zeigen auBerdem sehr lebhaite Fluorescenz im zer-
streuten Tageslicht. Die Pyrazoline aus Benzal-acetophenon (L) sind
farblos oder schwach-gelblich gefarbt und fluorescieren violettblau bis
blau. Viel intensiver ist die Erscheinung bei den gelben Abkémm-
lingen des Dibenzal-acetons (I[.) und des ungesittigten Esters (IIL.),
wo die prachtvolle griine Fluorescenz hiufig die Korperfarbe verdeckt.
Die Verbindungen zeigen auch duBerlich Ahnlichkeit mit dem Baryum-
platincyantir, nur bleibt auch diese Luminiscenzerscheinung in den
Losungen erhalten ?).

1) Mit Ricksicht auf den von Straub beobachteten Zusammenhang von
Fluorescenz it Autoxydationsvorgingen (vergl. Miinchener Mediz. Wochean-
schrift 1904, 1903; A. Pth. 51, 383) haben wir auch eines der stark fluores-
cierenden Pyrazoline unter Sauerstoif-AusschluB}, in einer Wasserstoff-Atmo-
sphiire eingeschlossen, untersucht, ohne einen Unterschied beobachten zu
konnen.

3) Dies scheint besonders bemerkenswert mit Hinsicht auf das kiirzlich
(B. 50, 519 [1917]) von Kauffmann beschriebene p-Dimethylamino-a-cyan-
stilben, (CH,); N.CsHy. C(CN): CH. C¢Hs, dessen Beschreibung an das Aussehen
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Die Molekiile dieser 1.3.5-substituierten Pyrazoline scheinen also
zunichst einfach nur auf ein sebr ausgedehntes Wellengebiet anzu-
sprechen. Untersucht man aber die Abhingigkeit vom Bau des Mole-
kiils, so ergibt sich fiir beide Erscheinungen sofort ein bemerkens-
werter Unterschied, und zwar ist die Erregung durch Rontgen-
Strablen enger begrenzt und daran gebunden, dafl die 3- und 5-Stel-
lungen durch einen ungesittigten Rest substituiert sind, der nach dem
Bisherigen Phenyl oder Carbonyl sein kaon. Tritt in 3- oder 5-
Stellung Wasserstoff oder ein aliphatischer Rest, so war nur
noch im zerstreuten Tageslicht Fluorescenz zu beobachten; bei der
Bestrahlung mit Rontgen-Strahlen blieben die Substanzen vollkom-
men dunkel:

Csﬂs.(_]H.CHg.QH‘) CGH.-..QH.CHg.g.CsH.-,
CsHy . N——-N C¢Hs N—N
CsHs . (;H.CHg .q.CHa %) CsHs. QH.CHg C CH:CH.Cs H;
CeHs N——N CsHs . N—N
H.(:JH.CH:; ..(.}:.CsHs 3 | RO. (Oz)C.(.JH.CHz .Q.CH: CH.C(:0).0R
CsHs .N———N. . CeHs . N———N
nicht leuchtend ) l leuchtend.

Der gleiche Fall verschiedener Abh#ngigkeit der beiden Fluores-
cenzerscheinungen wird uns iibrigens noch wiederholt begegnen.

Wo die Grenze fiir die Fluorescenz unter dem EinfluB der sicht-
baren Strahlen liegt, haben wir noch nicht eindeutig festgestellt; da
bei einfachen Pyrazolinderivaten Fluorescenz nirgends erwihnt 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 festen
Zustand gekniiptt ist. Auch durch Réntgen-Strahlen scheint nur schwache
Fluorescenz orregt zu werden.
1) B. 41, 4231 [1908]. 9 B. 42, 4419 [1909]. 3 A. 401, 143 [1913].
4) Auch der aus Fumarsiureester und Diazo-essigester dargestellte 3.4.5-
Pyrazolin-tricarbonsaureester,

ROOC.CH.CH(COOR).C.COOR

HN—————N
leuchtet nicht, so daB unter der Voraussetzung, daB hier wirklich ein Pyra-
zolinderivat vorliegt (vergl. Biilow, B. 44, 3710 [1911] und Buchner,
B. 45, 117 [1912]), der Schluf dahin erweitert werden miiBte, dafl auch in 1-Stel-
lung Wasserstoff das Luminiscenzvermdgen vernichtet.

5) Eine Fluorescenz des 1-Phenyl-pyrazolins selbst ist nirgends er-
wihnt; doch ist darauf kein allzu groBes Gewicht zu legen, da derartige An-
gaben in den Beschreibungen haéufig fchlen. Wir selbst haben die Verbindung
anoch nicht priifen kdnnen.
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gesittigten Esters, dal in 3- und 5-Stellung Phenylkerne fiir die
Fluorescenz des Molekiils nicht notwendig sind.

Damit wird zugleich die von Kauffmann’) gestellte Frage nach
der Ursache des Fluorescenzvermdgens ftir diese Molekiile gestreift,
zu deren Beantwortung aber zunichst noch auf eine weitere Beziehung
hingewiesen werden muB.

Die Phenylhydrazone der ungesittigten Ketone, die sich,
wie bereits erwihnt wurde, -in einzelsen Fillen haben fassen lassen,
sind zwar intensiv gefirbt, 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
CeHy . NH——N  Cells.N——N

Trutzdem darf der Pyrazolinring nicht ohne weiteres als Triger
der Fluorescenzerscheinung angesprochen werden. Mit dem gleichen
Recht kann er als Substituent des an den Stickstoff gebundenen Ben-
zolringes betrachtet werden, der diesen zur Fluorescenz befahigt?y
und gleichzeitig als Auxochrom und Fluorogen wirkt. Diese Orien-
tierung der Erscheinung nach einem Benzolkern, der an den Stick-
stoft eines in 3- und 5-Stellung in bestimmter Art substituierten Pyra-
zolinringes gebunden ist, scheint uns sogar den Beziehungen zur che-
mischen Konstitution am besten gerecht zu werden.

DaB 3hnlich gebaute Ringsysteme an die Stelle des Pyrazolin-
ringes treten kdnnen, liBt sich aus vorldufigen Beobachtungen schlie-
Ben, obwohl systematische Untersuchungen dariiber fehlen, Die Phe-
nylhydrazone des Cinnamyliden-acetophenons und Di-
cinnamyliden-acetons konnen, wie schon Auwers und Vo8 be-
obachteten %), ebenfalls in ringfsrmige Isomere umgelagert werden, die
aber sicherlich keinen Pyrazolinring enthalten, da sie sich nicht zu
einer Pyrazol-carbonsiiure abbauen lieBen (vergl. den Versuchs-Teil).
Durch Addition in 1.4- oder 3.4-Stellung ist vermutlich ein Sieben-
ring entstanden:

R.CH:CH.CH:CH.C.R' /> R.CH.CH;.CH:CH.C.R’
CeH; NH———N CH; Nme iA————

«Hs \> e s N N
R.CH.CH:CH.CH;.C.R'

R = CsH;s bezw. CH:CH.CH:CH. CsH; CeH; N -——N

1) Uber den Zusammenhang zwischen Fluorescenz und chemischer Kon-
stitution, Ahrenssche Sammlung, Stuttgart 1306.

%) Vergl. Kauffmann, a.a. 0. S. 83 und B. 87, 2946 {1904].

5 a a 0. 8. 4414,
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Beide Verbindungen fluorescieren ebenfalls bei der Erregung
durch Réntgen-Strahlen, aber merklich schwicher als z. B. das Tri-
phenyl-pyrazolin (I.), wiihrend die bei dem Pyrazolin beobachteten
Regelmiifigkeiten fir eine Pyrazolinformel eine wesentlich verstirkte
Luminiscenz, vor allem durch Verlingerung der konjugierten Kette
erwarten lassen sollten. Auch das physikalische Verhalten stimmt da-
her besser fir das Vorliegen eines anderen Ringsystems?).

Neben diesen Zusammernhiingen von allgemeinerer Bedeutung,
von denen vor allem die Differenzierung der erregenden Strahlung in
ihrer Beziehung zum chemischer Bau des Molekiils vielleicht zu wei-
teren, auch physikalischen Aufschliissen ausgewertet werden kanun,
haben wir nun vor allem fiir die Fluorescenz bei Réntgen-Bestrah-
lung noch eine Reibe mehr spezieller Beziehungen zur chemischen
Konstitution ableiten k&nnen.

Die Erscheinung wird ganz aligemein von jeder Verinderung an
einer der drei den Pyrazolinring substituierenden Atomgruppen beein-
flult, und am ehesten wird sich den beobachteten Tatsachen eine
Vorstellung anschmiegen kdonen, die an der bevorzugten Stellung
des an Stickstoff gebundenen Kerns festhalt und sich die 3- und 5-
Kohlenstoffatome des Pyrazolins durch die wechselnden Restaffinititen
der modifizierten Substituenten verschieden stirk beansprucht denkt.

Die gewihlte Reihenfolge der drei Pyrazolintypen I, II und III
ordnet sie nach zunehmender Stiirke ihrer Fluorescenz. Die Zu-
nahme bei dem Ersatz von Phenyl durch Styryl ist nicht weiter
merkwiirdig, da eine derart zwischengeschobene Athylenbildung ja
ganz allgemein Wirkungen des Phenyls auf anschlieBende Atome be-
trichtlich zu steigern ptlegt. Die weitere Steigerung, wenn Carbox-
athyl an die Stelle der aromatischen Kerne tritt, ist zunéchst etwas
auffallender, beweist aber, da die Phenyle hier nicht als Ringe, son-
dern nur mit ihren Restaffinititen zur Geltung kommen. Das scheint
auch weiterhin fiir das Carbonyl zu gelten: der Methylester tritt
etwas hinter dem Athylderivat zuriick; die Saure selbst, die in

) Ein Sechsring, der ebenfalls durch 3.4-Addition entstehen kénnte:
R.CH,;.CH.CH:CH.C.R’
CQHs.N'_' N
scheint uns weniger wahrscheinlich, weil hier Benzyl, also ein aliphatischer
Rest, die der. 5-Stellung der Pyrazoline entsprechende Stelle substituiert,
Rontgen-Strahlen nach dem Voransgehenden also keine Fluorescenz hervor-
rufen sollten.
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nur schwach gefirbten, griin fluorescierenden Nédelchen krystallisiert,
spricht auf Rontgen-Strahlen tiberhaupt nicht mehr an?) ?).

Auch durch Kernsubstituenten 1iBt sich die durch Réntgen-
Strahlen erregte Fluorescenz in recht weiten Grenzen beeinflulen.
Aus praktischen Griinden ist hierzu im wesentlichen das Pyrazolin 11
aus Dibenzal-aceton herangezogen worden. Es geniigt im Folgenden,
die 3 Phenylkerne als a und b zu unterscheiden, da stets von sym-
metrisch disubstituierten Ketonen ausgegangen worden ist:

/N ) I\
\m/.?H.CHa.E.CH.CI{. (a)
< b >ﬁ N

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

para-stindiges Methoxyl in a verstirkt, die Dimethylamino-
gruppe schwicht dagegen leicht ab, trotzdem sie ein weit stirkeres
Auxochrom dst; beide Pyrazoline sind hellgelb gefirbt und zeigen
eine ganz besonders gesteigerte griine Fluorescenz im zerstreuten
Licht. Am meisten iiberraschte uns aber die Verstarkung durch ein-
gefithrte Halogenatome, denen eine ganz spezifische Wirkung hier
zuzukommen scheint, da 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 schwiichen?),

1) In ibrem EinfluB auf die normale Fluorescenz eines Molekils zeigen
Ester und zugehorige Siure sonst kein derart unterschiedliches Verbalten
(Kauffmann, a. a. O., S.85), dagegen sind #hnliche Abstufungen in der
Wirkung des Carbonyls, z. B. aul die Korperfarbe, Reaktionstihigkeit be-
nachbarter Methylengruppen bei Ester und Saure hiufig beobachtet worden
und mit dem verschieden ungesittigten Zustand des Carbonyls erklart worden
(vergl. z. B. Thiele, A. 306, 116 [1899]; ferner Hantzsch, B. 50, 1422
(1917)), Ahnliches gilt far den Vergleich der Wirkungen von Phenyl und
Carbonyl.

7) Auch das gelbe Bleisalz der Siure, das wir aus naheliegender Uber-
legung priiften, zeigt keinerlei Fluorescenz.

%) Kauffmann, a. a. 0., S. 78. Da auch die griine Fluorescenz der
halogensubstituierten Pyrazoline schr stark ist, scheint zu einem abschliefen-
den Urteil aber die Wirkungen der Halogene auf fluorescicrende Molekiile
das vorliegende Material nicht auszureichen. In diesem Zusammenhang sei
auch daran erinnert, dafl Halogensubstitution auf ungesittigte aromatische
Ketone die Halochromiefarbe vertieft, die Reaktjonsfihigkeit entsprechend
konstituierter Benzylchloride aber herabsetzt (vergl. B. 42, 2172 [1909)).
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Beide Kerne a und b k&onen die Wirkung auf das Molekiil
iibertragen, b abscheinend stirker als 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 Muttersubstanz ge-
dampft werden. Auch im Triphenyl-pyrazolin (I) wird durch Ein-
fiihrung von Chlor in die Kerne a eine Helligkeitssteigerung iiber die
des Pyrazolins II hinaus erreicht, und die Wirkung des Ersatzes von
Phenyl durch Styryl also tbertroffen.” Durch die Einfiihrung von
Halogen haben wir diejenigen Pyrazoline aufgebaut, die bisher dem
Bariumplatincyaniir am n#chsten gekommen sind. Die folgende Ta-
belle, in welche nur die an 1-, 3- und 5-Stellung des Pyrazolins ge-
buadenen Gruppen aufgenommen sind, ordnet die Pyrazoline nach der
Helligkeit ihrer Fluorescenz:

1- 3 | 5- Stellung
.CsH; .CsHj .CsH;
.CeHs | .CH:CH.C;H..N(CHp» | .CsH,.N(CHy)
.CeHs; | .CH:CH.CeHs . CeHs Samtliche Korn-
.CsHs .CeHCl .CsH,Cl substituer'lten
.CiHy | .CH:CH.GH(OCH) | .GH(OCH) | ,Selenn
.CéH; | .CH:CH.CsH,Cl .CeHLCl
.CeH,Br | .CH:CH.CsH; .Co'Hs
.CsH,Br | .CH:CH.C4H,Cl .CsH,Cl

Die Nitrogruppe beeinfluft sehr einschneidend: sie 16scht als
Substituent von b die Fluorescenz bei Réntgen-Bestrahlung voll-
kommen aus, erstreckt ihre Wirkung aber nicht auf die gewohnliche
Fluorescenz, so daBl das prachtvoll griin fluorescierende Pyrazolin zu
den seltenen Ausnahmen fluorescierender Nitrokérper gehért?). Schlief-
lich haben wir den Phenylkern b durch @- und 8-Naphthyl ersetzt;
beide 1-Naphthyl-pyrazoline fluorescieren aber schwicher als das
korrespondierende Phenylderivat, und zwar {st die Helligkeit beim
@-Derivat am geringsten.

Die untersuchten Pyrazoline nehmen mit diesem Fluorescenzver-
mogen bei der Einwirkung von Réntgen-Strahlen nicht die isolierte
Stellung ein, die wir urspriinglich erhofft hatten. Wir trafen diese
Eigenschaft bei niherem Zusehen verbreiteter, als gelegentliche Be-
merkungen in der Literatur erwarten lieBen?). Sie findet sich, zum

1) Vergl. Kauffmeann, a. a. O, S. 80.
%) B. 37, 2948 [1904] und B0, 519 [1917).
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Teil neben gewdhnlicher Fluorescenz, bei den Phenyl-substituier-
ten Athylenen, Butadienen und Hexatrienen, wie Stilben,
Tetraphenyl-dthylen, symm. Di- und Tetraphenyl-butadien
und den Xondensationsprodukten von Diphenyl-keten mit
Dibenzal-aceton’); Diphenyl-butadien und der Staudinger-
sche Kohlenwasserstoff erreichen an Helligkeit nicht ganz das
Pyrazolin II. Gerade dieser letztere:

[CsH; .CH:CH], C: C[CsH:): und [Cl.CeH,.CH:CH);, C:C[CsH:1s
bat aus dem Grunde besonders interessiert, weil wir die gleiche
Fluorescenz-steigernde Wirkung von para-stindigem Methoxyl uund
vor allem Chlor wiederfanden.

Nur sehr schwache Fluorescenz zeigten die phenylierten Ace-
tylene, Tolan und Diphenyl-diacetylen, die sonst im Gegensatz
zu den Athylenen nicht fluorescieren; Triphenyl-methan leuchtet
sehr hell, Tetraphenyl-methan garnicht?). Andeutungen fiir eine
ungiinstige Wirkung der Anhdufung von Benzolkernen an einem
Kohlenstoffatom haben wir iibrigens auch bei den Phenyl-substituier-
tea Athylenen gefunden.

Alle Kohlenwasserstoffe mit einer chinoiden Anordoung der un-
gesittigten Bindungen an einem 5- oder 6-Ring, also Fulvene, Benzo-
fulvene usw., scheiden dagegen fiir diese spezielle Fluorescenzer-
scheinung vollstindig aus, selbst wenn sie, wie z. B. das Tetraphenyl-
p-xylylen®), sonst intensiv fluorescieren. Auch die Benzochinone
und ihre Halogen-Substitutionsprodukte versagen, ebenso wie z. B.
Diphenyl-keten.

Von den kondensierten Ringsystemen fluorescieren erst das An-
thracen und Reten ganz schwach, noch nicht das Naphthalin¢).
Hier tritt dann zum dritten Male die spezifische Wirkung der Halo-
gensubstitution ganz besonders schon in Erscheinung: ms-Dibrom-

) B. 41, 1493 u. 1. [1908].

2) Eine tabellarische Zusammenstellung der untersuchten Substanzen mit
ihren Strukturformeln findet sich in der Dissertation von C. Muffat. Dort
sind auch die einzelnen Substanzen nach der Intensitit ihrer Fluorescenz
untereinander und mit Reprisentanten der Pyrazolinreihe verglichen. Aus
Griinden der Raumersparnis mullte auf die Wiedergabe hier verzichtet werden.
Bei den dibrigen Tabellen in der Dissertation mull bericksichtigt werden,
da8 die heute als Pyrazoline erkannten Verbindungen dort noch als Hydra-
zone aufgefaBt sind. (Vergl. hierzu die Dissertation von 'W. Heitz.)

3) B. 87, 1469 [1904).

%) Bromsubstitutionsprodukte des Naphthaling sind noch nicht geprift
worden.
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anthracen, dessen normale blaue Fluorescenz kaum stirker hervor-
tritt als die des Anthracens?), leuchtet mit Rontgen-Strahlen fast so
intensiv wie die Brom-substituierten Pyrazolinabkdmmlinge, die im
vorangehenden besprochen wurden.

SchlieBlich haben wir noch den Hydrokollidin-dicarbon-
siureester, der nach den Angaben von Kauffmann?®) von Réntgen-
Strahlen zu sehr intensivem Leuchten erregt wird, gepriift und ge-
tunden, dafB er recht kriftig fluoresciert und sich in der frither ge-
gebenen Tabelle etwa an 6. Stelle einordnen wiirde. Sonst scheint
zwischen der Fluorescenzerregung - durch Radium- und
Réntgen-Strahlen ebenfalls keine einfache Beziehung za bestehén,
soweit eigene Beobachtungen, die wir mit allem Vorbehalt geben mdch-
ten, uns einen SchluB gestatteten®). Wir fanden zwar, daB der grifite
Teil der von uns untersuchten Substanzen auch auf Radiumstrahlen
anspricht, aber einmal Zindert sich die Reihenfolge — so tritt hier der
Hydrokollidin-dicarbonsiureester mit Abstand an die Spitze -—, dann
aber scheint gerade die fiir R6ntgen- Strahlen so giinstige Halogen-
substitution die Erregung durch Radiumstrahlen zu verhindern. So-
wohl ms-Dibrom-anthracen, wie auch das Chlor-substituierte Pyra-
zolin II blieben im Gegensatz zu dem Muttersubstanzen vollkommen
dunkel. Auch der Kérper mit ungeséttigtem Ringsystem, der aus
Dicinnamyliden-aceton entstand und mit Rantgenstrahlen noch deut-
lich fluoresciert, sprach auf Radiumstrahlung nicht an.

Versuche.

Die im Folgenden beschriebenen Hydrazone und Pyrazoline sind
nach den von Auwers und Vof¥) fir thre Unterscheidung ange-
gebenen Methoden auf ihre Konstitution gepriift worden. Bei der
Spaltung mit Natrinmamalgam in essigsaurer Ldésung bedingte die
Schwerloslichkeit unserer Verbindungen zum Teil andere Konzentra-

1) Die intensiv gelben Krystalle fluorescieren fiir das Auge mnicht; die
blaue Fluorescenz der iibrigens nar ganz schwach gelblich gefarbten Lsungen
ist nur in Benzol, Chloroform und Phenetol schén zu beobachten, aber auch
hier keinesfalls stirker als die reinen Anthracems. In Alkohol ist die Er-
scheinang nur ganz schwach, Eisessiglosungen zeigen sie gar nicht.

2) B. 87, 2948 [1904).

%) Es stand uns nur das in Glas eingeschmolzene Radiumpriparat des
Instituts (5 mg) zur Verfigung; wir praften die Substanzprobe anf schwarzem
Papier, das unmittelbar Gber die umhillende Glasréhre gebreitet war. Die
von Kauffmann, a a. O, angewandte Untersuchungsmethode ist viel ge-
nauer.

9 a. a. 0., S.4417.
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tionsverhiltnisse, auch waren wir teilweise gendtigt, aus dem gleichen
Grunde den Alkohol ganz oder teilweise durch Essigester zu ersetzen;
fiir die Einzelheiten der Versuche kann aber auf die Dissertation von
Heitz verwiesen werden. Bei den Umlagerungsversuchen mit
kochendem Eisessig beobachteten wir auch bei unzweifelhaften Pyra-
zolinen gelegentlich geringliigige Verinderungen, die sich durch eine
leichte Erniedrigung des Schmelzpunkts bei der wiedergewonnenen
Substanz zu erkennen gaben, die fiir die Verwertbarkeit der Reaktion
aber ohue Bedeutung sind.

1.5-Diphenyl-3-styryl-pyrazolin,
CsHﬁQHCH?QCHCHCsIIs CsHsC.CH.C.COOI{
CeH;. N N CeH; . N——N )

2 g der nach Minunni?) dargestellten Verbindung (Schmp. 147
—148*) wurden mit 8 g Kaliumpermanganat in 2-proz wiBriger Lo-
sung eingedampit; der Riickstand wurde mit kochendem Wasser aus-
gezogen und der Auszug sauer mit Dampl destilliert. Aus dem
Destillat konnte mit Ather Benzoesiure isoliert werden. Schmp. 119°.
Mischprobe. Der Destillationsriickstand gab an Ather I.5-Diphe-
nyl-pyrazol-3-carbonsiure ab, die aus Wasser in glinzenden
Nadeln vom Schmp. 183° krystallisierte 2).

Durch diesen oxydativen Abbau sind die von Auwers und Vof3
angegebenen Methoden nochmals gestiitzt; gleichzeitig ermdglichte er
uns fiir eine spiter zu beschreibende Verbindung wertvolle Schliisse.

Bei der Reduktion mit Amalgam und beim Kochen mit Eisessig
blieb das Pyrazolin unverindert. Konzentrierte Schwefelsaure lost
schwer mit goldgelber Farbe; Eisenchlorid firbt die Losung zunichst
griin, dann blau.

1-Naphthyl-3-styryl-5-phenyl-pyrazoline,
CéHs .CH.CH;.C.CH:CH.CsH;
CiolH; N- -—— N
a«-Derivat: Die heile Losung von b g ¢-Naphthyl-hydrazin-
Chlorhydrat und 2.7 g Kaliumacetat in 200 g absolutem Alkohol wird
vom ausgeschiedenen Chlorkalium ablfiltriert, mit der Losung von 5 g
Dibenzal-aceton in 100 ccm Alkohol versetzt und 1 Stunde, dann
unter Zugabe von Tierkohle eine weitere /3 Stunde gekocht. Das
Gemisch firbt sich sofort dunkel und wird allméhlich hellweinrot mit
griiner Fluorescenz., Man filtriert, konzentriert auf die Hailfte im

H a a. O. 3 Yergl. Cohn, Pyrazolderivate, S. 84.
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Vakuum und gieBt den Rest des Alkohols von der beim Erkalten
ausgeschiedenen halbfesten Masse ab; sie erstarrt vdllig beim Stehen
im Vakuum iiber Schwefelsiure. Gelbe, griin fluorescierende Nidel-
chen aus absolutem Alkohol, dem etwas Essigester zugesetzt ist.
Schmy. 164°.
0.1840 g Sbst.: 12.25 cem N (159 751 mm).
CﬂHzaNg. Ber. N 7.48. Gef. N 7.80.

B-Derivat: Die aus 5g f-Naphthylhydrazin-Chlorhydrat
und 2.7 g Kaliumacetat bereitete alkoholische Lisung wird filtriert
und mit 5 g Dibenzal-aceton 2 Stunden gekocht. Aus der roten,
im Vakuum eingeengten Losung fillt beim Erkalten das Pyrazolin
als rotes, rasch erstarrendes Ol. Gelbe, verfilzte, schwach grin
flaorescierende Nadeln aus Essigester. Schmp. 195°.

0.1755 g Sbst.: 11.8 cem N (169, 752 mm).

CMHngNg. Ber. N 7.48. Gef. N 7.76.

l-p-Bromphenyl-3-styryl-5-phenyl-pyrazolin,
CeHs gHCH:.CCH.CH.CGHs
Br.C¢H( . N-- N

4 g fein gepulvertes Dibenzal-aceton bleiben mit einer L&-
sung von 5 g p-Brom-phenylhydrazin in 20 cem Eisessig 2 Tage
stehen; das Keton l8st sich allmihlich. Die sich dann abscheidenden
Krystalle des Pyrazolins werden abgesaugt und gut mit Alkohol ge-
waschen. Gelbe, griin fluorescierende N#delchen aus Essigester.
Schmp. 177% Konzentrierte Schwefelsiure 16st mit schmutzig-griiner
Farbe, die auf Eisenchlorid-Zusatz tiefgriin wird. Bei der Reduktion
mit Natriumamalgam und beim Kochen mit Eisessig wird der Kdrper
nicht veréndert.

0.1179 g Sbst.: 0.055 g AgBr. — 0.1048 g Sbst.: 6.6 ccm N (16°, 715 mm).

CnH;gNﬂBl‘. Ber. Br 19.85, N 6.95.
Gef. » 19.85, » 7.00.

p-Nitro-phenylhydrazon des Dibenzal-acetons
und 1-[p-Nitro-phenyl]-3-styryl-5-phenyl-pyrazolin,
CeHs.CH:CH.C.CH:CH.CsH;s
0:N.CsH,.NH.N

CsHs; .CH.CH,.C.CH:CH. G¢H;
O;N.CeHy N—-—N

45g Keton und 3 g p-Nitro-phenylhydrazin werden in
alkoholischer Losung unter Zusatz von etwas Eisessig 3 Stunden ge-
kocht. Aus der dunkelroten Lisung scheidet sich bei mehrtigigem
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Stehen das Hydrazon als gelbroter Krystallbrei ab. Gelbrote Blatt-
chen aus Benzol. Schmp. 173°.

0.1577 g Sbst.: 15.5 cem N (129, 756 mm).

CyaHigOgNs. Ber. N 11.39. Gef. N 11.70.

Bei der Reduktion von 1.7 g in 20 ccm Essigester und 10 cem
Eisessig mit 60 g Natriumamalgam entstanden 0.5 g rohes, festes
p-Phenylendiamin. Identifiziert durch Bildung von Lauthschem
Violett und durch Umwandlung in das Diacetat beim Kochen mit
Essigsidreanhydrid. Schmp. 280—286°. Mischprobe.

Umlagerung in das Pyrazolin erfolgt bei einstiindigem
Kochen des Hydrazons in der 20-fachen Menge Eisessig. Beim Ab-
kithlen erstarrt die Masse zu einem Brei gelbroter Krystalle, die sich
aus Essigester leicht krystallisieren lassen und intensiv griin fluo-
rescieren. Schmp. 204—205°. Konzeutrierte Schwefelsiure ldst rot-
violett; Zusatz von Eisenchlorid verindert die Farbe kaum. Das
Hydrazon lost sich in der Siure rotgelb.

0.1520 g Sbst.: 0.4152 g CO,, 0.0720g H,0. — 0.1551 g Sbst.: 14.6 cem
N (13% 759 mm).

CnHwOa Na. Ber. C 74.77, H 5.19, N 11.39.
Gef. » 74.51, » 5.30, » 11.23.

Phenylhydrazon des o,0'-Dimethoxy-dibenzalacetons
und 1-Phenyl-3-[o-methoxy-styryl]-5-[c-methoxy-phenyl]-
pyrazolin,

CH,0.C¢H,.CH:CH.C.CH:CH.CsH,.OCHs

CsHs NH—N
CH;O.CsthH.CHn.Q.CH:CH.C;Hq.OCH: .

CsHs . N~ N.

5 g Keton und 2.5 g Phenylhydrazin wurden in Alkohol unter
Zusatz einiger Tropfen Eisessig 2 Stdn. gekocht. Die beim Erkalten
ausgeschiedene, etwas dlige Krystallmasse wurde zuerst vorsichtig aus
Eisessig, dann aus Alkohol umkrystallisiert. Braungelbe Wirzchen.
Schmp. 142°.

0.2046 g Sbst.: 12.5 cem N (11.5%, 766 mm).

Cg.r.HmOnNg. Ber. N 1.29. Gei. N 7.32.

Bei der Reduktion in einem Gemisch von gleichen Teilen Essig-
ester und Alkohol mit Natriumamalgam und Eisessig entstand Anilin.
Identifiziert als Benzanilid. Schmp. 161°. Mischprobe.

Umlagerung in das Pyrazolin erfolgte bei einstiindigem
Kochen des Hydrazons mit der 7-fachen Menge Eisessig. Das gebil-
dete Pyrazolin scheidet sich aus der erkalteten Losung sehr langsam

—>
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ab. Hellgelbe Krystalle aus Alkohol, die in Losung griinblau fluores-
cieren. Schmp. 153—154.5°.
0.1131 g Sbst.: 0.3233 g CO,, 0.0658 g H,0.
CgaHu OgNz. Ber. C 78.08, H 6-29.
Gef. » 77.94, » 6.50.
Die rotgelbe Losung in konzentrierter Schwefelsiure farbt sich
mit Eisenchlorid blau. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam ent-
stand kein Anilin.

1-Phenyl-3-[p-methoxy-styryl]-5-[p-methoxy-phenyl]-

pyrazolin,
CH,0.CsH,.CH.CH,.C.CH:CH.CsH,.OCH;
CoHs . N N '

Man kocht 5 g Dianisal-aceton und 5 g Phenylhydrazin
in 50 cem Benzol 2 Stdn. Das Keton geht allmihlich in Losung;
die Flissigkeit firbt sich zuerst hell-, dann dunkelgelb und fluores-
ciert stark. Beim Erkalten krystallisiert das Pyrazolin in heligelben
Bldttchen. WeiBgelbe Blittchen aus Essigester, die durch ihre starke
Fluorescenz fast griin erscheinen. Schmp. 159°. Einfacher noch er-
hilt wan das Pyrazoliv, wenu man gleiche Teile Keton und Hydrazin
in der 10-fachen Menge Eisessig 5 Min. auf dem Wasserbad erwirmt; die
Krystallausscheidung beginpt schon in der Hitze.

0.2495 g Sbst.: 0.7110 g CO,, 0.1405 g H;0. — 0.1063 g Sbst.: 7.0 ccm
N (17°, 722 mm).

CysHz4 02 N5, Ber. C 78.08, H 6.29, N 7.29.
Gef. » 7772, » 6.30, » 7.36.

Bei der Reduktion mit Amalgam wird der Kdrper nicht verindert

1-Phenyl-3-[p-dimethylamino-styryl]-5-[p-dimethylamino-
phenyl]-pyrazolin,
(CH3) N.C¢H,.CH.CH;.C.CH:CH.CsH,. N(CHa),
CeHs . N ———N '

5g p,p'-Dimethylamino-dibenzalaceton uad 2 g Phenyl-
hydrazin werden unter Zusatz einiger Tropfen Eisessig in wenig
Alkohol geldst und 3 Stdn. gekocht; die Ausscheidung des Pyrazolins
beginnt schon in der Wiarme. Man filtriert nach dem Erkalten and
krystallisiert ofters aus Essigester. Gelbe Nadeln, deren Eigenfarbe
durch die auBlerordentlich starke griine Fluorescenz fast verdeckt wird.
Schmp. 192°.

0.1274 g Sbst.: 15.3 cem N (17%, 721 mm).

CarH3oNs. Ber. N 13.65. Gel. N 18.72.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LI 96
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0,0'-Dichlor-dibenzalaceton, [Cl.CsH,.CH:CH];C:O.

Die Losung von 5 g irisch destilliertem 0-Chlor-benzaldehyd
und 1 g Aceton in 60 cecm Alkohol wird nach Zugabe von 3 ccm
5-proz. Natriummethylatlosung eine Viertelstunde gekocht. Die Aus-
scheidung beginnt bereits in der Wirme. Gelbe Nadeln aus wenig
Methylalkohol. Schmp: 125°, Die Ausbeute ist nicht sehr gut.

0.1929 g Sbst.: 04734 g COs, 0.0749 g Hy0. — 0.3028 g Sbst.: 0.2835 g
AgCl

8 CirH120Cl;. Ber. € 67.33, H 3.99, Cl 23.48,
Gef. » 66.93, » 4.34, » 23.16.

Das p-Brom-phenvlhydrazon krystallisiert bei mehrtigigem
Steben der Eisessigldsung von 2 g Keton und 1.5 g p-Brom-phenyl-
hydrazin in der Kilte. Dunkelgelbe Krystalle aus Methylalkohol.
Schmp. 145°.

0.2653 g Sbst.: 0.2636 g AgCl + AgBr.

Cy3Hy:Cl BrNa,  Ber. [Cl + Br] 81.95. Gef. [Cl + Br] 81.59.

1-Phenyl-3-[o-chlor-styryl]-5-[o-chlor-phenyl]-pyrazo-
lin: 5 g Keton und 2 g Phenylhydrazin werden in 250 cem Alkchol
unter Zusatz von 2 cem Eisessig 3 Stdn. gekocht. Gelbe Nadeln aus
Alkohol, die in Losung griin fluorescieren. Schmp. 145°.
0.1991 g Shst.: 0.5106 g CO4, 0.0851 g Hy0. — 0.1502 g Sbst.: 9.3 cem
N (14.9%, 756 mm).
CnHmClzNﬂ. Ber. C 70.21, H 4.61, N 7.13.
Gel. » 69.94, » 4.78, » 7.30.
Eisenchlorid firbt die gelbgriine Losung in konzentrierter Schwe-
felsdure dunkel. Kochen mit Eisessig veréindert das Pyrazolin nicht.

1-Phenyl-3-[p-chlor-styryl]-5-[p-chlor-phenyl]-pyrazolin,
Cl.CsHa.QH.CH').Q.GH:CH.CGHg.CI
CoHs .N———N '

5 g p,p-Dichlor-dibenzalaceton werden in Eisessig auf dem
Wasserbad gelost und nach Zugabe von 2.5 g Phenylhydrazin er-
warmt. Das schwer ldsliche Pyrazolin krystallisiert beim Erkalten,
wird abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Feine, gelbe, stark griin
Huorescierende Nadelchen aus Essigester. Schmp. 212°

0.0914 g Sbst.: 5.7 cem N (15° 720 mm).

CsHisNaCl;. Ber. N 7.13. Gef. N 7.00.

Bei der Reduktion mit Natriumamalgam wird kein Anpilin abge-
spalten. Die Eisenchlorid-Reaktion der Loésung in konzentrierter
Schwefelsiiure ist so wenig intensiv, da@ man den Kd&rper daraufhin
nicht fiir ein Pyrazolin ansprechen wiirde.
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p-Brom-phenylhydrazon des p,p'-Dichlor-dibenzalacetons
und 1-[p-Brom phenyl]-8-{p-chlor-styryl]-5-[p-chlor-phe-
nyll]-pyrazolin,
Cl.CeH,.CH:CH.C.CH:CH . CsH,.Cl
Bl‘.Cch.N—N
Cl.CsH,.CH.CH,.C.CH:CH.CH,.Cl
" Br.GH, N———N

5g Keton und 3.5g p-Brom-phenylhydrazin in 50 ccm Eis-
essig werden 3 Tage auf der Schiittelmaschine unter Lichtabschluf ge-
schiittelt. Der feinpulvrige Niederschlag wird filtiert, mit Ligroin ge-
waschen und mehrmals aus Benzol krystallisiert. Gelbe Nadeln, die
sich an der Luft schnell briunen und nur in einer Wasserstoff-Atmo-
sphire haltbar sind. Schmp. 183°, Die gelbe Losung in konzen-
trierter Schwefelsiure wird mit Eisenchlorid voriibergehend griin,
dann braun.

0.1957 g Sbst.: 0.4248 g CO,, 0.0651 g H;0.

CaaH;71N2Cl;Br. Ber, C 58.48, H 363.
Gef, » 59,139, » 372.

Bei der Reduktion der alkoholischen Losung mit Natriumamal-
gam und Eisessig entstand p-Brom-anilin, das als solches isoliert
wurde: Schmp. 62.5% Mischprobe.

Umlagerung in das Pyrazolin: 0.8 g wurden in 10 ccm Eis-
essig 1 Stde. gekocht; das Pyrazolin krystallisiert beim Erkalten.
Gelbe, glinzende, intensiv griin fluorescierende Nadeln aus Alkohol.
Schmp. 173—174°. Konzentrierte Schwefelsiure lost gelb; Zugabe
von REisenchlorid farbt tief-griin.

0.1123 g Shst.: 0.2414 g CO,, 0.0380 g Hz0. — 0.1780 g Sbst.: 9.1 ccm
N (130, 753 mm).

CssHi7NaCla Br.  Ber. C 58.48, H 3.63, N 5.93.
Gef. » 58,62, » 3.79, » 6.05.

Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entstand kein p-Brom-

anilin; die Substanz wurde nahezu quantitativ wieder gewonnen.

1-Phenyl-3-[f-carbomethoxy-vinyl]-pyrazolin-
5-[carbonsiure-methylester],
H:CO0C.CH.CH,.C.CH:CH.COOCH;
CeHs;.N N
5g Ketopentadien-dicarbonsiure-dimethylester und 5¢g
Phenylhydrazin werden in 30 ccm Benzol 2 Stdn. gekocht. Unter

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

96*
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voriibergehender Rotfirbung geht der Ester rasch in Lésung. Ohne
Riicksicht auf das ausgeschiedene Wasser engt man im Vakuum auf
/s des Volumens ein, saugt die ausgeschiedenen Krystalle nach Zu-
gabe vou Ather ab und wischt mit gekiihltem Ather nach. Stark
glinzende, gelbe Bldttchen aus Essigester mit auffallender griiner
Fluorescenz. Schmp. 153°. Die rotgelbe Lésung in konzentrierter
Schwefelsdure wird mit Eisenchlorid dunkelblau. Die Ausbeute ist
nicht sehr gut.
0.1020 g Sbst.: 0.2339 g CO,, 0.0496 g H;0. — 0.1056 g Sbst.: 9.5 cem
N (17 710 mm).
CisHisO.Na. Ber. C 62.46, H 5.60, N 9.72.
Gef, > 62.55, » 544, » 9.89.

Der Ester wird durch einstiindiges Kochen mit Eisessig nicht
verandert.

Athylester: Man behandelt den ungesittigten Didithylester
nach der fiir den Methylester gegebenen Vorschrift; die leichtere Los-
lichkeit bedingt in der Aufarbeitung kleine. Unterschiede. Die Reak-
tionsfliissigkeit wird mit Ather verdiinnt und mit verdiinnter Schwefel-
siure wiederholt durchgeschiittelt; die nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakuum zuriickbleibende rétliche, &lige Krystall-
masse wird Ofters aus Alkohol krystallisiert. In den Mutterlaugen
bleibt ein rotes Ol, aus dem nur hoher schmelzende, farblose Kry-
stalle, offenbar Anlagerungsprodukte des Phenylhydrazins, zu isolieren
waren. Gelbe, stark griin fluorescierende Blattchen. Schmp. 92.5°

0.0916 g Sbst.: 7.3 cem N (16°, 718 mm).
C”I‘IZQO‘ Ng. Ber. N 8.86. Gef. N 8.83.

Verseifung zur Dicarbonsiiure: 5 g Diithylester werden in
wenig Alkohol gelost und mit wiBriger Natronlauge auf dem Wasser-
bad erwirmt, bis eine Probe beim Verdiinnen klar bleibt. Aus der
warm angesiuerten Lésung krystallisiert beim Erkalten die Siure in
schonen, glinzenden, gelben Nadeln. Zur Reinigung lést man in wenig
heiBem Alkohol, versetzt mit kaltem Wasser bis zur beginnenden Trii-
bung und liflt die bis zur klaren Lésung wiedererwirmte Fliissigkeit
langsam erkalten. Schmp. 204° unter Zersetzung.

0.1015 g Sbst.: 0.2236 g COs, 0.0458 g H,0.

ClanO4N9. Ber. C 59.98, H 4.65.
Gef. » 60.08, » 5.00.

Bei Zusatz von alkoholischem Bleiacetat zur alkoholischen Li-
sung der Sdure fillt ein Bleisalz als schwerer, gelber, feinkorniger
Niederschlag aus.
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Phenyl-methyl-hydrazon des Ketopentadien-dicarbonsiiure-
dimethylesters, [H; COOC.CH:CH]; C:N.N(C¢Hs)(CHs).

5.5 g Ester werden in 250 cem heiflem Eisessig gelost und nach vorsich-
tigem Abkihlen auf 40° mit 3.5 g Phenyl-methyl-hydrazin versetzt; nach 24-
stindigem Stehen verdiinnt man mit Wasser bis zur beginnenden Triibung.
Das Hydrazon krystallisiert langsam in derben, dunkelroten, stark licht-
brechenden Krystallen, die aus Methylalkohol wmkrystalliert werden.
Schmp. 105°.

0.1011 g Sbst: 8.3 ecem N (159, 722 mm).

Ci¢HisOsN;. Ber. N 9.27. Gel. N 9.24.

p-Brom-phenylhydrazon des Ketopentadien-dicarbon-
siure-didthylesters, [C,H;O00C.CH:CH}.C:N.NH.C:H,Br.

Man 16st gleiche Teile Ester und p-Brom-phenylhydrazin in kal-
tem Eisessig und versetzt bis zur eben beginnenden Triibung mit
Wasser; die wieder geklirte L&sung liflt bei eintigigem Stehen das
Hydrazon auskrystallisieren. Tief rotgelbe Nidelchen aus Methyl-
alkohol. Schmp. 134°.

0.2012 g Sbst.: 0.0964 g AgBr.

Ci1HisO4N2Br. Ber. Br. 20.25. Gef. Br 20.39.

Umlagerung der Phenylhydrazone des Cinnamyliden-
acetophenons, Cinnamyliden-acetons und Dicinnamyliden-
acetons?).

a) Cinnamyliden-acetophenon: 5 g des nach Auwers
und VoB? dargestellten Hydrazons wurden mit 20 ccm Eisessig
1 Stde. gekocht. Die neue Verbindung schied sich aus der erkalteten
Lgsung nach einigem Stehen ab. Farblose Warzen ans Eisessig, die
schwache Fluorescenz zeigen. Schmp. 123—124°,

0.1129 g Sbst.: 0.3510 g COs, 0.0647 g HyO. — 0.1701 g Shst.: 12.6 com
N (129, 745 mm).

CasHuoN:. Ber. C 85.13, H 6.21, N 8.64.
Gef. » 8479, » 641, » 8.69.

Konzentrierte Schwefelsiure 1dst griinblau; mit Eisenchlorid
schligt die Farbe nach griin um. Das Hydrazon l3st sich in der
Saure mit gelber Farbe, die mit Eisenchlorid in braun iibergeht. Bei

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

%) B. 42, 4427 (1909]. Auch Auwers und Vol haben bereits die Um-
lagerung beobachtet, den Korper aber nicht niher beschrieben, Merkwiirdiger-
weise geben sie an, mit dem Umlagerungsprodukt die Knorrsche Reaktion
nicht erhalten zu haben.
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der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig in Essigesterlésung
wurde kein Anilin abgespalten; der Korper selbst war aber ver-
schmiert. Unverindertes Material wurde nicht zuriickgewonnen.

b) Cinnamyliden-aceton: Das nach Diehl und Einhorn?)
dargestellte Pherylhydrazon gibt mit konzentrierter Schwefelsiure eine
rotgelbe Losung, die mit Eisenchlorid schmutzig-griin wird. Bei der
Reduktion mit Natriumamalgam 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 Ol. Bei der Destillation im
Vakuyum ging nach kurzem Vorlauf eine farblose Fraktion iiber, die
in Benzol stark fluorescierte und deren rotgelbe Losung in konzen-
trierter Schwelelsiure mit Eisenchlorid blaurot wurde; bei der Reduk-
tion mit Natriumamalgam entstand kein Anpilin. Das Ol wurde nicht
weiter charakterisiert.

¢) Dicinnamyliden-aceton: In der Literatur?) ist als Phenyl-
hydrazon dieses Ketons ein Korper vom Schmp. 155° beschrieben.
Wir erhielten nach der dort gegebenen Vorschrift aber stets einen bei
142° schmelzenden Korper, der besser nach dem folgenden, etwas
abgeiinderten Verfahren erhalten wird:

6 g Keton und 2,4 g Phenylhydrazin werden mit 20 eem Eisessig 15 Min. auf
dem Wasserbad erwirmt, daun fiigt man 30 cem Alkohol zu und erhitzt wei-
tere 20—30 Min. Das Reaktionsprodukt hat sich zum Teil schon in der Wirme
ausgeschieden und wird aus Alkohol und Essigester krystallisiert. Glinzende,
orangégelbe Nadeln. Schmp. 1429 Konzentrierte Schwefelsiiure 16st zunichst
orangerot, nach 10 Sekunden schligt die Farbe in blan um; Eisenchlorid be-
wirkt den gleichen Umschlag.

0.1046 g Sbst.: 0.3308 g COs, 0.0609 g H;0.

Cz1H24N2. BO!‘. C 86]3, H 6.43.
Gef. » 86.25, » 6.51.

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

Bei der Oxydation mit Permanganat, die in der friher fiir das Diphenyl-
styryl-pyrazolin beschriebenen Weise durchgefiihrt wurde, konnte nur Ben-
zoesdure isoliert werden. Die 1-Phenyl pyrazol-8.5-dicarbonsiure, deren

1y B, 18, 2323 [1885]. %) Ebenda S. 2325.
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Entstehung zu erwarten war, wenn in der Verbindung ein Pyrazolinderivat
vorlag:

C¢Hs.CH:CH.CH.CH;.C.CH:CH.CH: CH.CeHs,
CgH; . N——N
HOOC.CH:CH.C.COOH
C¢Hs N——N ?
und die nach ihren Eigenschaften!) kaum fibersehen werden kann, wurde
nicht gefunden.

148. G. Bredig: Uber Quecksilber als Kontaktgift.
(Eingegangen am 17. Juni 1918.)

Auf 8. 715 dieses Jahrganges der »Berichte« schreiben die HHrn.
Paal und Hartmann: »Uber den EinfluB des metallischen Queck-
silbers auf die Hydrosole der Platinmetalle in ihrer Eigenschaft
als Katalysatoren ist unseres Wissens bisher nichts bekannt«.
Demgegeniiber sei auf eine Stelle in der Abhandlung von Bredig
und Miiller von Berneck?) hingewiesen, wo es heilit: »Eine
shnliche Wirkung?) erbielt man, als wir die Platinfliissigkeit vor
dem Gebrauche mit metallischem Quecksilber schiittelten, ihre Wirk-
samkeit sank bierdurch ungefiihr auf die Hilfte herab. Ebenso hat Hr.
Ernst festgestellt, dafl Berithrung mit metallischem Quecksilber oder
geringer Zusatz von Sublimat auch die katalytische Wirkung der
Platinfliissigkeit auf Knallgas lihmt«.

Bei der Wasserstoffsuperoxyd-Katalyse in Systemen, welche
Spuren von Quecksilber enthalten, kommt es fiibrigens sehr auf
einen, wenn auch duflerst geringen Alkaligehalt der Losung an*).

Karlsruhei. B. Technische Hochschule,

1) B. 28, 1449 [1890]. %) Ph, Ch. 81, 327 [1899].

%) Gemeint war die Lihmung der Wasserstofisuperoxyd- Katalyse in
nicht-alkalischer Losung.

%) Niheres vergl. Bredig und J. Weinmayr, Ph. Ch. 42, 610 [1903];
Boltzmann-Festschrift, Leipzig 1904, S. 839; W. Reinders, Ph. Ch. 37,
340 [1901]; A. v. Antropoff, Ph. Ch. 62, 518 [1908); J. pr. [N. F.] 77,
213 [1908]; Bredig und E. Wilke, Verh, d. Naturhist.-med. Ver. Heidelberg,
[N.F] 8, 165 [1905); Bredig, Z. EL Ch. 12, 585 [1906].





