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862. E. v. Auwers und A. Kreuder: Ueber den EinfluB der Kon- 
etitution auf die Urnwandlung von Phenyl-hydrasonen ungesfhttigter 

Verbindungen in Pyrazoline (11.). 
(Ehgegangen a m  25. Juli 1925.) 

Arbeiten iiber die Isomerieverhdtnisse in der Pyrazol-Reihe, die seit 
einigen Jahren im hiesigen Zaboratorium im Gange sind, machten es 
wiinschenswert, auch die P yrazoline nach bestimmten Richtungen hin 
zu untersuchen. Dies gab Anld,  das Studium der Umwandlung von 
H y d r a z o n e n  ungesat t igter  Aldehyde und Ketone in  Pyrazoline 
wieder aufzunehmen, und wir berichten im Folgenden uber die bisher dabei 
erzielten Ergebnisse. 

Zu den friiheren Versuchen l) hatten fast ausschliel3lich die Phenyl- 
hydrazone von Verbindungen des Typus R . C H  : C H  . CO . R' gedient, in denen 
R ein aromatischer Rest war, warend R' Wasserstoff, Alkyl oder Aryl sein 
konnte. Die wenigen damals in der Literatur vorliegenden Angaben uber die 
Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf rein aliphatische ungesattigte Alde- 
hyde und Ketone erweckten den Eindruck, dal3 die Phenyl-hydrazone dieser 
Substanzen sofort freiwillig in die entsprechenden Pyrazoline ubergehen, 
jedoch wurde die Frage, ob dies tatsachlich eine allgemein gidtige Regel sei, 
offen gelassen. 

Wir haben jetzt gefunden, dal3 zwischen Aldehyden und Ketonen 
jener Art ein wesentlicher Unterschied besteht, wie die folgende uber- 
sicht zeigt . 

P h e n y 1 - h y d r az o ne liefern : P y r a z oli n e liefern: 
CH,. CH : CH . CO. CH, 
(CH,),C : CH.  CO . CH, 
(CH,) ,C : CH . CO . CH : C (CH,) . 

CH,.CH:CH.CHO 
CH, . C H  : C (CH,) . CHO 
CH, . CH,. C H  : C (CH,) . CHO 

In der Regel erhalt man also aus einem ungesattigten aliphatischen 
Aldehyd sein Phenyl-hydrazon, warend diese Abkommlinge der un- 
gesattigten Ketone so unbestandig sind, da.B aie sich schon warend des 
Versuchs in die isomeren Pyrazoline umlagern. Dieser Unterschied liegt 
auf der gleichen Linie, die man im Verhalten der Phenyl-hydrazone aro- 
matischer ungesattigter Aldehyde und Ketone beobachtet hat; denn je 
komplizierter R' bei diesen Substanzen gebaut ist, umso leichter wandeln 
sich ihre Phenyl-hydrazone in Pyrazoline um. 

Ein grundsatzlicher Gegensatz scheint allerdings zwischen den Phenyl- 
hydrazonen aliphatischer Aldehyde und Ketone in dieser Hinsicht nicht zu 
bestehen. Auf der einen Seite ist schon lange bekannt, da13 bei der Einwirkung 
von Phenyl-hydrazin auf A c r o 1 c i n sofort P hen y 1- p y r az o lin entsteht. 
Diese Ausnahmestellung des einfachsten ungesattigten Aldehyds ist ver- 
standlich; im iibrigen lagert sich keineswegs die game Menge des primaren 
Reaktionsproduktes urn; denn wir erhielten, ahnlich wie E. Fischer und 
0. Knoevenagel,), nur etwa ein Viertel der theoretischen Ausbeute an 
Phenyl-pyrazolin und konnten im Reaktionsgemisch betrachtliche Jlengen 
unveranderten Hydrazons nachweisen. 

-4uf der anderenseite entsteht aus Onanthyliden-aceton undPheny1- 
hydrazin eine Substanz, die wahrscheinlich ein Phenyl-hydrazon ist; 
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es hat also den Anschein, als ob die Phenyl-hydrazone ungesattigter alipha- 
tischer Ketone mit wachsender GroQe des Alkyls R bestandiger werden. 
Die Natur des fraglichen Korpers und sein Verhalten gegen Eisessig sind 
jedoch noch nicht einwandfrei festgestellt worden ; die vorstehende Vermutung 
mu13 daher durch weitere Versuche auf ihre Richtigkeit gepriift werden. 

Im Gegensatz zu den Phenyl-hydrazonen aromatischer ungesattigter 
Aldehyde lassen sich nach unseren Erfahrungen die Derivate der aliphatischen 
Aldehyde im allgemeinen nicht glatt in Pyrazoline verwandeln; denn bei der 
Destillation unter vermindertem Druck pflegen diese Phenyl-hydrazone 
unverandert iiberzugehen, und beim Erhitzen mit Eisessig werden sie, meist 
unter teilweiser Verharzung, der Hauptsache nach hydrolytisch gespaltet. 
Allerdings SOU nach Tr ener3) bei der Destillation des Reaktionsproduktes 
aus C r o t o n ald e h y d und Phenyl-hydrazin Met h y 1- p hen y 1- p y r az o lin 
entstehen, und zwar anscheinend als Hauptprodukt ; wir konnen jedoch auf 
Grund unserer Versuche diese Angabe nicht bestatigen; auch Wegscheider 
und S p a t  h4) erhielten, bei etwas abweichender Arbeitsweise, im wesentlichen 
nur das Phenyl-hydrazon des Crotonaldehyds. Ubrigens ist dieser Korper 
entgegen den Literaturangaben kein 61, sondern eine feste Substanzs). 

Die friiheren Untersuchungen hatten u. a. ergeben, da13 eine para- 
standige Nit  rogruppe im Phenylhydrazin-Rest die Umwandlung eines 
Hydrazons in ein Pyrazolin verhindern kann; denn im Gegensatz zum Zimt- 
aldehyd-phenylhydrazon 1af3t sich das pNitropheny1-hydrazon des Aldehyds 
durch kochenden Eisessig nicht umlagern. Diese vereinzelte Beobachtung 
ist inzwischen von Straus,) durch ein weiteres Beispiel bestatigt worden. 
Auch bei den aliphatischen Verbindungen gilt die Regel; denn warend es 
trotz aller VorsichtsmaQregeln bis jetzt nicht gelungen ist, das Phenyl- 
hydrazon desMesityloxydszufassen, bietet die Darstellungseinesp-Nitro- 
phenyl-hydrazons keine Schwierigkeit; erst beim Kochen mit Eisessig 
erfolgt die Umlagerung zum Pyrazolin. 

Einiges Interesse bietet die Oxydation dieses r -b-Nitro-phenylI-  
3.5.5 - t rime t h y 1 - p y r a z oli ns , da sie nur unter gleichzeitiger Verschiebung 
eines Methyls stattfinden kann, indem das 1-[p-Nitro-phenyl]-3.4.5- 
t ri me t h y 1- p yr  azol entsteht : 

DaQ die p-Kitrophenyl-hydrazone des Benzal-acetons und des 
o-Oxybenzal-acetons erhaltlich sein wiirden, war mit Sicherheit zu er- 
warten, da schon die einfachen Phenyl-hydrazone dieser Ketone bestandige 
Verbindungen sind. Dagegen Ii& sich im Hinblick auf das Verhalten des 
Zimtaldehyd-pnitrophenyl-hydrazons nicht voraussagen, ob jene nitrierten 
Hydrazone sit& in Pyrazoline iiberfiihren lassen wiirden. Die-Versuche 
ergaben, daf3 die Umlagerung durch siedenden Eisessig glatt bewirkt werden 
kann. Man findet also wieder, da13 die Derivate von Ketonen leichter in 
Pyrazoline iibergehen als die entsprechenden Abkommlinge von Aldehyden. 

3, M. 21, 1115 ;1900;. 4) M. 31, 1024 :1910:. 
6 )  Die Verbindung wurde zuerst von Hm. H. B r o c h e  vo&g rein erhalten 
6~ 33. 51. 1457 [1918;. 
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Nicht in d e n  F a e n  vermag die pura-standige Nitrogruppe ein stark 
zur Umlagerung neigendes Phenyl-hydrazon genugend bestandig zu machen. 
Benzal-acetophenon und Phenyl-hydrazin liefern auch bei tiefer Tem- 
peratur ausschlidlich Triphenyl-pyrazolin. Bei unseren Versuchen rnit 
p-Nitrophenyl-hydrazin erhielten wir regelmaI3ig Gemische von Hydrazon 
und Pyrazolin; der Einflu13 der Xitrogruppe macht sich also wiederum geltend, 
kann sich aber in diesem Fall nicht vollig durchsetzen. 

Einige Versuche mit den 0- und p-Tolyl-hydrazonen des Benzal- 
und des o-Chlorbenzal-acetons, sowie dem Phenyl-hydrazon des 
letztgenannten Ketons verliefen nach dem ublichen Schema. Alle diese Ver- 
bindungen sind an sich bestandig, werden aber durch heil3en Eisessig in die 
entsprechenden Pyrazoline verwandelt. Die ortho- und para-standigen Sub- 
stituenten uben also keinen merklichen EinfluS aus; fur pru-standiges 
Bram hat dies bereits S t r a u s  (a. a. 0.) festgestellt. 

Endlich sei noch erwahnt, da13 alle Versuche, das Methyl-hydrazon 
des Benzal-acetons darzustellen, vergeblich blieben, da regelmaBig sofort 
das entsprechende Dime t h y 1 - p h en y 1 - p y r  a z o 1 i n entstand. Das ali- 
phatische Hydrazon ist also, wie zu erwarten war, weit unbestandiger als das 
aromatische. 

Der Beschreibung der einzelnen Versuche seien noch einige allgemeine 
Bemerkungen vorausgeschickt. Schon friiher wurde darauf hingewiesen, 
da13 die K n o r r sche Reaktion keine sichere Entscheidung dariiber gestattet, 
ob in einer Substanz ein Phenyl-hydrazon oder ein Pyrazolin vorliegt. Die 
weitere Untersuchung hat diese ifberzeugung verstarkt. Allerdings gibt es 
gewisse Unterschiede zwischen den .Farbreaktionen von Pyrazolinen, 
P he n y 1- hydra z o n en un d P hen y 1 -hydra z i de n ; beispielsweise geben 
die Hydrazone im Gegensatz zu den Pyrazolinen keine Farbung, wenn man 
zu einer verd. alkoholischen Losung der Substanz tropfenweise Eisenchlorid 
und Schwefelsaure fiigt ,  jedoch versagt unter diesen Umstiinden die Reaktion 
mitunter auch bei Pyrazolinen. Perner zeichnet sich zwar die Knorrsche 
Farbreaktion, wie Glasel') feststellte, vor der 3ulowschen durch grol3e 
Bestandigkeit aus, aber es handelt sich auch hierbei nur um einen Grad- 
unterschied. 

Es empfiehlt sich daher stets, rnit der fraglichen Substanz einen Re- 
duktionsversuch anzustellen. Man verfahrt dabei in der fruher angegebenen 
Weise, nur nimrnt man statt absoluten Alkohols zweckrnaI3ig gewohnlichen 
und gibt zum Schlul3 noch etwas Wasser oder Essigsaure hinzu. Die Ausbeuten 
an Anilin aus den Hydrazonen sind sehr wechselnd ; bei einigen vergleichenden 
Versuchen wurden in den gunstigsten Fallen 40 yo d. Th. erhalten, in anderen, 
namentlich bei den Phenyl-hydrazonen von Aldehyden, sank sie unter 107~ 
herab. Da aber die Pyrazoline uberhaupt kein Anilin liefern, darf die Probe 
bei einf achen Phenyl-hydrazonen doch als sicher angesehen werden. 

Etwas schwieriger gestaltet sich mitunter der Konstitutionsbeweis bei 
substituierten Hydrazonen, z. B. bei B r o rnp he n y 1 - h y dr  az o n e n. WiU 
man sich nicht damit begniigen, daI3 die Pyrazoline ausgesprochen basischen 
Charakter besitzen und in saurer Losung durch Permanganat unter Stickstoff- 
Entwicklung zerstort werden, so mu13 man priifen, ob sich die Substanz 

') Dissertat., Jena 1g0g. 
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hydrolytisch spalten la&, wozu in der Regel etwas groBere Xengen erforderlich 
sind als fur die Reduktion. 

Sehr bequem lassen sich dagegen p-Ni t rophenyl -hydrazone  von den 
entsprechenden Nitrophenyl-pyrazolinen unterscheiden, da sie sich in alko- 
holischer Lauge rnit intensiv roter oder violetter Farbe losen, wahrend bei 
den Pyrazolinen keine Farbung eintritt. Die S p a1 t u n g von Nitrophenyl- 
hydrazonen gelingt bei den Derivaten ges a t t ig t e r  Aldehyde und Ketone, 
wenn man sie einige Stunden rnit dem von Schlenk*)  fur andere Zwecke 
verwendeten Gemisch von 3 Tln. Eisessig und I T1. 60-proz. Schwefelsaure 
kocht. 

Die Ubertragung dieses Verfahrens a d  die Abkomdinge u ng e s a t  t i g t er 
Verbindungen wird dagegen meist daran scheitern, dalS diese Nitrophenvl- 
hydrazone von dem Gemisch rascher umgelagert als gespdtet werden.. 

Beschreibuna der Verruche. 
Acrolein und  Phenyl -hydraz in .  

4.9 g -holein in 10 g Ather versetzte man in einer Kaltemischung 
allmahlich mit 12 g Phenyl-hydrazh, verdunnte darauf mit Ather und schiit- 
telte die Liisung 25-mal mit 2-proz. Schwefelsaure durch, bis alles unver- 
brauchte Phenyl-hydrazin entzogen war. Dabei ging auch ein Teil des ent- 
, standenen Phenyl-pyrazolins in die Saure. Die atherische Liisung trocknete 
man uber Natriumsulfat, saugte den Ather im Vakuum ab und reduzierte 
den Ruckstand rnit Natrium-amalgam. Es entstand in verhaltnismal3ig 
reichlicher hfenge An i l i  n - nachgewiesen durch die Chlorkalk-Reaktion 
und durch ijberfiihrung in Benzanilid --, das nur dem in dem Reaktions- 
gemisch enthaltenen Acrolein-phenylhydrazon entstammen konnte. Daneben 
wurde I -Phenyl -pyrazol in  (Schmp. 51 -52O) isoliert. 

Lie0 man das urspriingliche, von Phenyl-hydrazin vollig befreite Re- 
aktionsprodukt iiber Nacht mit 33-proz. Schwefelsaure stehen, so redu- 
zierte es von neuem Fehlingsche Liisung, enthielt also wieder Phenyl-hydrazin, 
das durch Verseifung des Hydrazons entstanden war, denn das Pyrazolin 
lieferte auch bei langerem Kochen mit 20-proz. Schwefelsaure kein Phenyl- 
hyd r azin . 

Bei einem in ahnlicher Weise angesetzten Versuch bemiihte man sich, Hydrazon 
und Pyrazolin durch DestiUation unter vermindertern Druck voneinander zu trennen. 
Man gewann 22% d. Th. an Phenyl-pyrazoliu, d. h. die von E. Fischer und 0. Knoe- 
venagel  (a. a. 0.) erzielte Ausbeute, aber kein Phenyl-hydrazon, sondern statt seiner 
Anilin und grol3e Mengen harziger Produkte. 

Crotonaldehyd und  Phenyl -hydraz in .  
Man vermischt allmahlich molekulare Mengen von Crotonaldehyd und 

Phenyl-hydrazin, preBt die entstandene gelbgefarbte Krystallmasse auf Ton 
ab und krystallisiert sie vorsichtig aus Leichtbenzin urn. Farblose Prismen 
vom Schmp. j6-57'. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
schwer in kichtbenzin. Gibt in Schwefelsaure rnit Eisenchlorid keine Pyra- 
zolin- Reaktion. 
0.1601 g Sbst.: 24.9 ccm N (rqo, i j r  mm). - Cl,Hl,N2. Ber. S I 7  .j. Gef. S 17.6')- 

8 )  A. 368, 294 [1909;. 9, .Inalyse von Hrn. H. Broche. 
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Dei Siedepunkt wurde etwas schwankend gefunden, da sich der Korper 
bei der Destillation ein wenig verandert. Beispielsweise wurden beobachtet : 
Sdp.,, 165O, Sdp.,, 167O, Sdp.,,-,, 167--170~; Wegscheider  und Spath'O) 
fanden Sdp.,, 156-158O und Sdp.,, 169-1710. An der Luft farbt sich die 
Substanz rasch dunkel und zersetzt sich; unter Wasser lai13t sie sich dagegen 
langere Zeit aufbewahren. Da der Korper sehr luft-empfindlich ist, mul: 
man bei seiner Darstellung jede iiberfliissige Einwirkung der Luft vermeiden. 
Schuttelt man z. B. eine Losung des rohen Hydrazons in Chloroform mit 
verd. Essigsaure, um beigemengtes Phenyl-hydrazin zu entfernen, so erstarrt 
das Hydrazon nicht mehr, offenbar weil es beiin Schutteln mit zuviel Luft 
in Beriihrung gekommen ist. Vermutlich aus diesem Grunde konnten 
Wegscheider  und S p a t h  die Verbindung nicht in festem Zustand erhalten. 

Trener l l )  hat aus Aldol  und Phenyl-hydrazin 40-50% I -Pheny l -  
5-methyl -pyrazol in  vom Sdp.,, I3O-13Z0 erhalten; iiber seine Ausbeuten 
am gleichen Korper aus Crotonaldehyd und Phenyl-hydrazin gibt er nichts 
an. Wegscheider  und S p a t h ,  die die Komponenten in Losungsmitteln 
aufeinander einwirken lieoen, gewannen dagegen als Hauptprodukte die 
Phenyl-hydrazone des Aldols und des Crotonaldehyds. Nach unseren Ver- 
suchen ist dies auch der >'all, wenn man Aldehyd oder Aldol und Phenyl- 
hydrazin ohne Verdiinnungsmittel zur Umsetzung bringt ; Methyl-phenyl- 
pyrazolin haben wir, wie die genannten Autoren, stets nur in geringer Menge 
erhalten. Ob bei den Tr  ener  schen Versuchen etwa irgendwelche katalytische 
Einflusse eine Rolle gespieIt haben, mu0 dahingestellt bleiben. 

Ebensowenig wie durch Destillation konnte das Crotonaldehyd-phenyl- 
hydrazon durch Eisessig in das Pyrazolin umgelagert werden. Unsere Ver- 
suche bestatigten im wesentlichen die Beobachtungen von Wegsc he ider  
und Spa th .  

T ig l ina ldehyd u n d  Phenyl -hydraz in .  
Als man 2 g Tiglinaldehyd und 2.6 g Phenyl-hydrazin in einer Kalte- 

mischung zusammengab, erstarrte das Ganze unter starker Erwarmung 
zu einem gelben Krystallbrei, den man auf Ton abprel3te und erst mit Alkohol, 
d a m  rnit Ather wusch, bis er weil3 war. Zur weiteren Reinigung destillierte 
man einen Teil im Vakuum und krystallisierte ihn darauf aus Petrolather 
um; der andere wurde ohne Destillation mehrfach aus Schwerbenzin um- 
krystallisiert. Beide Proben schmolzen bei 92 -94O. Sdp., 155 -r6oo; Sdp.,, 
163 -168~. Das Tig l ina lde  h y d  - p  he  n y 1 h y d r  az  on bildet weiBe, verfilzte 
Nadeln, die in Alkohol, -4ther, CMoroform und Benzol sehr leicht loslich sind, 
weniger in Benzin und Petrolather. 

0.1587 g Sbst.: 0.4434 g CO,, 0.1189 g H,O. - 0.2413 g Sbst.: 32.95 ccm h' (15*, 

743.5 mm). 
CI1Hl4iK2. Ber. C 75.8, H 8.1 ,  N 16.1. Gef. C 76.2, H 8.4, N 15.6. 

An der Luft farbt sich der Korper gelblich, ist aber wesentlich haltbarer 
als das Phenyl-hydrazon des Crotonaldehyds. 20-proz. Schwefelsaure ver- 
seift die Substanz in der Kalte langsam, auf dem Wasserbad rascher. Ein- 
stiindiges Erwarmen rnit Eisessig auf dein M'asserbad laat das Hydrazon 
im wesentlichen unverandert, doch bildet sich etwas Harz. Die Biilowsche 
Reaktion trat bei den einzelnen Versuchen entweder sehr schwach oder gar 
nicht ein. 

lo) a. a. O.,  S. 1025. 11) a. a. O., S .  1113. 
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a-Methyl-p-athyl-acrolein und Phenyl-hydrazin. 
Vermischt man aquimolekulare Mengen von Methyl-athyl-acrolein 

und Phenyl-hydrazin entweder fur sich oder verdunnt mit Alkohol oder Ather 
oder Eisessig, so entsteht ein Brei gelbgefarbter Krystalle, die man auf Ton 
mit Alkohol wascht. Unter einem Druck von 10.5 mm destilliert der Korper 
bei 171 -175O, erstarrt sofort und ist dann rein. Durch schnelles Waschen auf 
Ton mit Alkohol und Ather erhalt man die Substanz in feinen, weil3en Nadeln, 
die bei 60° schmelzen. Umkrystallisieren hat wenig Zweck, da die Substanz 
sich in feuchtem Zustand an der Luft rasch verfarbt. Eine Probe schmolz 
unmittelbar nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 58-600, 5 Min. 
spater schon bei 540. 

0.2525 g Sbst.: 0.7029 g CO,, 0.1919 g H,O. 

Durch 20-proz. Schwefelsaure wurde die Verbindung verseift ; mit 
Natrium-amalgam lieferte sie Anilin. Es. lag also das Phenyl-hydrazon 
des Ndehyds vor. Auch durch kochenden Eisessig wurde der Korper ge- 
spaltet ; dean es lid sich Phenyl-hydrazin isolieren und Methyl-athyl-acrolein 
durch den Geruch nachweisen. Hydrazon war nicht mehr vorhanden. 

An der Luft farbt sich das Hydrazon im Lade einiger Stunden rot'braun 
und verflussigt sich dabei zum Teil; spater wird das Ganze ein sehr zah- 
flussiges Harz. Ein solches Produkt - aus 7 g Methyl-athyl-acrolein und 
g g Phenyl-hydrazin -, das 5 Monate in einer offenen- Schale getanden 
hatte, hinterlid beim Verreiben mit Ather 3 g eines braunlichen Krystall- 
pulvers; aus dem Waschather lie13 sich keine einheitliche Substanz isoliuen. 
Der f e t e  Korper schmolz anfangs bei ~35-139~ .  nach 2-maligem Umkry- 
stallisieren aus heiJ3em Wasser bei 141 -x420 und bildete farblose, schimmernde 
Blattchen. Sein Verhalten lie13 auf symm. Formyl-phenyl-hydrazin 
schli&en, was durch MischSchmelzpunkt und mehrere Analysen (ber. fur 
C,H,ON,: C61.7, H 5.9, N 20.6; gef. C 62.0, 62.0, H6.1, 6.2, Nzo.6, 20.6) 
bestatigt wurde. 

Wie Busch und Dietzl?) feststellten, entstehen bei der Autoxydation 
von Phenyl-hydrazonen zunachst Peroxyde, die durch Sauren in die be- 
treffenden Acyl-phenyl-hydrazine verwandelt werden komen. Das normale 
Produkt der Einwirkung von Sauerstoff und Saure der Laboratoriumsluft 
auf das besprochene Hydrazon wurde demnach das Phenyl-hydrazid der 
or-Methyl-P-athyl-acrylsaure sein. Da statt seiner das Formylderivat auf- 
tritt, findet eine Zerreil3ung der Kohlenstoffkette statt, wie sie gelegentlich 
auch bei anderen Phenylhydrazidoverbindungen, wenn auch unter anderen 
Bedingungen, beobachtet worden ist 13). 

Cl,Hl,N2. Ber. C 76.5, H 8.6. Gef. C 75.9, H 8.5. 

Athyliden-aceton und Phenyl-hydrazin. 
Da das Athyliden-aceton ziemlich schwer in ganz reinem Zustand 

zu erhalten ist, wurde die spektrochemische Untersuchung des Korpers zur 
Kontrolle der friiheren 14) an einem sorgfaltig gereinigten Praparat wiederholt. 
___- 

In) B. 47, 3277 [19141. 
18) Auwers und Lammerhirt ,  B. 84, 1003ff. [rgz~]. 
14) J. pr. [2] 83, 124 [IgIO], 84, 34 [I~II]. 

Berichtc d. D. Chcm. G&eilschaft. Jahrg. LVIII. 127 
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diU8  = 0.856s. - d? = 0.856 - n,, 
n7 = 1.45833 bei 18.6~. - nEe = 1.44oz*). 

*) Bestimmungen von Hrn. Dr. Krollpfeiffer.  

1.43710, nHe = I 44078, n,$ = 1.45016, 

M, MI, M,?M, My-M, 
Ber. fur C,H,O" (84.06) . . .  24.68 24.83 0.50 0.79 

. . . . . . . . . . .  0.66 I 08 Gef. 25.7' 25.93 
EN . . . . . . . . . . .  + I  03 + I . I O  To.16 +o.zg 
Ell' .  . . . . . . . . . .  +1.33 +l.31 +33% +37% 

Abgesehen davon, daI3 die Exaltation des Brechungsverrnogens ein wenig 
hoher gefunden wurde, stimrnen die neuen Beobachtungen rnit den alten 
im wesentlichen uberein. 

Als man Athyliden-aceton unter Wasserkiihlung wit der berechneten 
Menge Phenyl-hydrazin in einem Gemisch von absol. Alkohol und Eisessig 
zusammenbrachte, erhielt man nach dem Aufarbeiten ein gelbliches 01, 
das unter 25 mm Druck bei 173-175' siedete und bei der Knorrschen 
Reaktion eine tief blauviolette Farbung gab. Der Korper war das bereits 
von K n  o rr16) auf iihnliche Weise gewonnene I -P hen  y l- 3.5 -dim e t h y l  - 
pyraeol in .  

Da bei diesem Versuch der Eisessig und spater die hohe Temperatur 
bei der Destillation das primar entstehende Phenyl-hydrazon umgelagert 
haben konnten, l id man Keton und freies Phenyl-hydrazin ohne Losungs- 
mittel aufeinander einwirken und sorgte dafiir, daB die Temperatur nicht 
uber 2 5 O  stieg. Nach 4Stdn. nahm man in Ather auf, schuttelte zur Ent- 
fernung noch vorhandenen Phenyl-hydrazins mehrfach rnit 2-proz. Schwefel- 
saure durch, trocknete uber Natriumsulfat und dunstete im Vakuum ein. 
Die Behandlung des Riickstandes rnit Natrium-amalgam ergab, daI3 wiederum 
nur das Pyrazolin vorlag. Als man es rnit Wasserdampf ubertrieb, trat der 
von K n o r r  als charakteristisch hervorgehobene Geruch nach welken Rosen- 
blattern auf. 

X esi t y lox y d u n d  P h e n  yl-  h y d r  azin. 

__ 

Je  2 g Nesityloxyd und 2.2 g Phenyl-hydrazin gab man teils bei Zimmer- 
temperatur, teils in einer Eis-Kochsalz-Mischung in Alkohol-Eisessig zu- 
sammen. Die Losungen farbten sich tiefrot; Krystallisation trat auch bei 
langem Stehen nicht ein. Die Rohprodukte gaben samtlich stark die Pyrazolin- 
Reiktion. Die Aufarbeitung geschah teils ahnlich wie bei dem oben beschrie- 
benen Versuch, teils in der von E. F ischer  und 0. Knoevenagell6) an- 
gegebenen Weise. Bei den Reduktionsversuchen rnit Natrium-amalgam 
entstand keine Spur von Anilin; es hatte sich also in allen Fallen ausschliel3- 
lich das I -P hen  y 1- 3.5.5 - t r i m  et  h y 1 - p y r a z o 1 in  gebildet. Die Ausbeute 
an reiner Substanz betrug etwa 60% d. Th. Den Siedepunkt fanden wir 
unter 16.5 mrn Druck bei 152-153O (Faden im Dampf). 

Mesi tyloxyd und  p-Ni t rophenyl -hydraz in .  
Vermischt man eine alkoholische Liisung von Mesitylosyd rnit einer 

waRrigen von salzsaurem p-Nitrophenyl-hydrazin, so scheidet sich ein gelber 
Niederschlag aus. Sobald seine Menge nicht mehr zuninimt, saugt man ab, 
wascht mit Alkohol und krystallisiert 1-2-mal aus Alkohol um. Dieses 
p- Ni  t r op  hen  yl-  h y  d r azon bildet orangegelbe Nadeln und schmilzt bei 

15) B. 20, 1105 [1887]. Is) A. 239, 202 [1887]. 
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132-134~; in Aceton und Chloroform ist es sehr leicht loslich, leicht in Ather, 
Eisessig und Benzol, m a i g  in Alkohol, wenig in Benzin. Alkali farbt die 
acetonische Lijsung purpurrot. 
0.1136 g Sbst.: 18.4 ccm N (zoo, 749 mm). - C,,H,,O,h',. Ber. N 18.0. Gef. N 18.2. 

Kocht man das Hydrazon I Stde. rnit der 3-fachen Xenge Eisessig, 
so wird es glatt in das 1-[p-Nitro-phenyl]-3.5.5-trimethyl-pyrazolin 
umgelagert. Unmittelbar erhalt man diesen Korper, wenn man eine waBrig- 
methylalkoholische Losung von Mesityloxyd und salzsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazin 3 Stdn. unter RuckfluB kocht. Die Ausbeute ist fast quarltitativ. 
Tiefgelbe, feine Nadeln aus Benzol oder Eisessig. Schmp. 205 -208~. I,eicht 
loslich in Chloroform, ziemlich leicht in Aceton und Benzol, maBig in Methyl- 
und Athylalkohol, wenig in Ather und Ligroin. 

0.2154 g Sbst.: 0.4874 g CO,, 0.1217 g R,O. - 0.1400 g Sbst.: 22.8 ccm X (17.5O, 
733 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 61.8, H 6.5, N 18.0. Gef. C 61.7, H 6.3, N 18.0. 
Bei 12-stdg. Kochen mit Eisessig blieb der Korper unverandert, ebenso 

bei 4-stdg. Erhitzen mit alkoholischer Salz- oder Schwefelsaure im Rohr 
a d  Temperaturen zwischen 1600 und 240~. Als man ihn aber 50-60 Stdn. 
mit einer Mischung von 3 Tln. Eisessig und I TI. 60-proz. Schwefelsaure 
oder von 15 Tln. Eisessig und I "1. konz. Schwefelsaure unter Riickfld 
kochte, fand Oxydation und Umlagerung zum 1-[p-Nitro-phenyl]-3.4.5- 
t r ime thy l -py razo l  statt. Man fallte das Reaktionsprodukt durch uber- 
schiissige Natronlauge, schiittelte das Filtrat rnit Chloroform aus, vereinigte 
den Verdunstungsruckstand rnit dem Niederschlag und krystallisierte die 
Substanz erst aus Methylalkohol, dann aus Athylalkohol unter Zusatz von 
Tierkohle um. BlaB griinstichig-gelbe Nadeln vom Schmp. 116 - 116.50; 
sehr leicht loslich in Chloroform und Aceton, leicht in Alkohol und Benzol, 
maBig in Ather, schwer in Ligroin. 

0.0705 g H,O. - o.151g g Sbst.: 0.3490 g CO,, 0.0820 g H,O. - 0.1252 g Sbst., 
0.2882 g CO,, 0.0626 g H,O. - 0.1563 g Sbst.: 24.77 ccm N (15 .5~ .  755 mm). - 0.1642 g 
Sbst.: 26.2 ccm X' (lgO, 754 mm). 

0.1847 g Sbst.: 0.4229 g CO,, 0.0910 g H,O. - 0.1277 g Sbst.: 0.2932 g CO,: 

C,,H,,02N,. Ber. C 62.3, H 5.79 N 18.2. 

ner  gleiche Korper entstand, als man I g p-Nitrophenyl-trimethyl- 
pyrazolin in 30 ccm Eisessig kochte und eine Liisung von 0.7 g Brom in 
20 ccrn Eisessig zutropfen lid. Nach I Stde. arbeitete man in der ange- 
gebenen Weise auf und gewann das Pyrazol in einer Ausbeute von 66% 
der Theorie. 

Als Vorversuche zur Darstdung eines Vergleichspraparates konden- 
sierte man zunachst Ace ty l -  ace t  o n mit p-Nitrophenyl-hydrazin-Chlor- 
hydrat. Beim Zusammengeben der waBrigen Losungen beider Stoffe fie1 
sofort ein gelber Niederschlag aus, der beim Schiitteln krystallinisch wurde. 
Aus dem Filtrat gewann man beirn Einengen noch eine weitere Menge des 
Korpers, so da13 die Gesamtausbeute 86% d. Th. betrug. Das ~ ->-hTi t ro -  
p hen y 11 - 3.5 - dim e t h y 1 - p y r az o 1 krystallisiert aus verd. Alkohol in feinen, 
verfilzten, gelben Nadeln, aus Schwerbenzin in tiefgelben Blattchen und 
schmilzt bei 99.5 -100.5O. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol, 
schwer in Benzin. 
0.1069 g Sbst.: 18.7 ccm N (200, 749 mm). - C,,H,,O,N,. Gef. N 19.6. 

Gef. ,, 62.4, 62.6, 62.7, 62.8, ,, 5.5, 6.2, 6.0, 5.6, ,, 18.3, 18.4. 

Ber. N 19.4. 
127' 
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Die Kondensation von Met h y 1- ace t yl- ace t on mit salzsaurem p-Nitro- 
phenyl-hydrazin verlief in gleicher Weise und lieferte in 80-proz. Ausbeute 
den oben beschriebenen Korper vom Schmp. 116-117~. Die Identitat wurde 
durch MischSchmelzpunkt festgestellt. 

Phoron und Phenyl-hydrazin. 
Aquimolekulare Mengen Phoron und Phenyl-hydrazin wurden in alko- 

holisch-eisessigsaurer Lijsung 6 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Als man 
das Reaktionsprodukt aus 2-proz. Schwefelsaure rnit Wasserdampf destil- 
lierte, ging langsam ein gelbes' 01 iiber, das in Methylalkohol mit Schwefel- 
saure und Eisenchlorid die K n o r r sche Pyrazolin-Reaktion zeigte. Bei einem 
zweiten Versuch lie13 man die Komponenten langere Zeit in alkoholischer 
I$sung bei Zimmertemperatur stehen und arbeitete in derselben Weise auf. 
Zunachst ging unverandertes Phoron iiber, dann folgte wieder das Pyrazolin. 

Die Wasserdampf-Destillate beider Versuche schiittelte man mit a, p- 
Dichlor-athylen aus, verjagte das Losungsmittel und behandelte den Riick- 
stand mit Natrium-amalgam und Essigsaure. Anilin wurde nicht gebildet. 

Das I -P hen yl-  3 -is0 bu t en yl-  5.5 -dime t hyl- p yr  azolin ist ein gelb- 
liches 01, das unter 17 mm Druck bei 186-189O siedet und sich beim Auf- 
bewahren dunkelbraunrot farbt. An der Luft verharzt es. 

0.148~ g Sbst.: 0.4285 g CO,, 0.1212 g H,O. 
C15H,,N2. Gcf. C 78.9, H 9.2. 

Benzal-aceton und Methyl-hydrazin. 
25 g Benzal-aceton, 25 g schwefelsaures Methyl-hydrazin und 50 g 

Natriumacetat wurden in wd3rig-alkoholischer Losung etwa g Stdn. unter 
RiickfluQ gekocht. Man gab darauf Natronlauge im Uberschd zu, trieb das 
Reaktionsprodukt rnit Wasserdampf iiber, machte das Destillat durch konz. 
Schwefelsaure stark sauer, schiittelte rnit Chloroform durch, setzte durch 
I,auge die Base wieder in Freiheit. nahm sie in Ather auf, trocknete, ver- 
jagte den Ather und rektifizierte den Riickstand im Vakuum. Die Haupt- 
menge - 19 g - ging unter 18 mm Druck bei 131-132O uber, die Nenge des 
Vorlaufs betrug 2.5 g, die des Nachlaufs 2.4 g. Bei erneuter nestillation 
siedete die Hauptfraktion, das 1.3 -Dime t h y 1 - 5 - p hen y 1- p y r azo li n , ein 
farbloses 01, unter 12 mm Druck bei 123-124~. Unter Atmospharendruck 
lag der Siedepunkt bei 243 -245O, doch zersetzte sich der Korper dabei etwas. 

0.1199 g Sbst.: 0.3353 g CO,, 0.0902 g H,O. - 0.1865 g Sbst.: 26.1 ccm N (16.50, 
755 mm). 

Ber. C 78,9, H 8.8. 

CllHl,N2. Ber. C 75.8. H 8.1, X 16.1. Gcf. C 76.3, H 8.4, N 16.1. 
Das Pikrat dcr Verbindung schmilzt bei 128-1300. 
Zahlreiche Versuche unter wechselnden Bedingungen mit und ohne Essigsaure 

lieferten stets die gleicheverbindung; in manchen Fdlen war etwas Benzal-aceton 
unverkdert geblieben und konnte durch sein Phenyl-hydrazon vom Schmp. 1561570 
identifidert werden. 

Benzal-aceton und o-Tolyl-hydrazin. 
Benzal-acton und essigsaures o-Tolyl-hydrazin setzen sich in lauwarmer 

alkoholisch-wiiBriger Losung rasch um. Das ausgeschiedene Rohprodukt 
wird aus Alkohol umkrystallisiert. Das Hydrazon bildet kleine, gelbe 
Nadeln vom Schmp. 176-178~. M a i g  loslich in Ather, schwer in Alkohol. 
Seine Liisung in konz. Schwefelsaure gibt rnit Eisenchlorid eine schnell vor- 
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iibergehende Rotfarbung ; bei unvorsichtigem Zusatz beobachtet man iiber- 
haupt keine Farbreaktion. 

0.0958 g Sbst.: 0.2845 g CO,, 0.0658 g H,O. - 0.0976 g Sbst.: 9.5 ccm N (15.50. 
752 mm). 

C,H,,N,. Ber. C 81.5, H 7.3, N 11.2. Gef .  C 81.0, H 7.7, N 11.2. 
Das durch Kochen mit Eisessig entstandene I-o-Tolyl-3-methyl- 

5-phenyl-pyrazolin war anfangs dig, erstarrte aber beim Verreiben mit 
Methylalkohol und lie13 sich aus Alkohol umkrystallisieren. Gibt mit Eisen- 
chlorid in Schwefelsaure eine etwas bestandigere Rotfarbung. Kleine, gelbe 
Krystalle. Schmp. 82 -83O. Sehr leicht loslich in Chloroform, leicht in Alkohol, 
Ather und Benzin. 
0.0708 g Sbst.: 7.15 ccm N (18 .5~ .  751 mm). - Cl,Hl,N,. Gef.  N 11.4. Ber. N 11.2. 

Benzal-aceton und p-Tolyl-hydrazin. 
Die Ausbeute an Hydrazon war am besten, wenn die Umsetzung 

in alkoholisch-eisessigsaurer Losung bei Zimmertemperatur vor sich ging. 
Gelbe, kornige Krystalle aus Alkohol. Schmp. 120-1210. Ipicht loslich 
in Ather, m u i g  in Alkohol und Schwerbenzin. Gibt in Schwefelsaure mit 
Eisenchlorid eine schwache, schnell verschwindende Griinfarbung. Konnte 
durch Natrium-amalgam und Essigsaure unter den gewohnlichen Bedin- 
gungen nicht reduziert werden. 
0.1113 g Sbst.: 11.25 ccm N ( z I O ,  751 mm). - CI,H,,N8. Gef. N 11.3. 

Durch Kochen mit Eisessig erhielt man d& I-p-Tolyl-3-methyl- 
5-phenyl-pyrazolin als z&e, gelbes 01. Auch bei der Vakuum-Destil- 
lation lagerte sich das Hydrazon teilweise in das Pyrazolin um. Krystalli- 
sationsversuche waren vergeblich. Der Korper siedet unter 26 mm Druck 
b d  2I5-2Igo und gibt rnit Eisenchlorid in Schwefelsaure eine prachtvolle 
Violettfarbung. 
0.1225 g Sbst.: 12.05 ccm N ( 1 9 ~ .  750 mm). - C,,H,,N,. Gef. N 11.1. 

Leicht loslich in Benzol und Chloroform, 
malig in Ather und Alkohol. Gibt die Knorrsche Reaktion ebenso intensiv Wie die 
freie Base. 
0.1045 g Sbst.: 13.1 ccm N ( 1 4 ~ .  750 mm). - C,,H,,O,N,. Gef .  N 14.5. 

Ber. N 11.2. 

Ber. N 11.2. 
Das Pikrat schmilzt bei 111-112'J. 

Ber. N 14.6. 

, Ben z a1 - ace t o n u n d p -N i t r o p h e n y 1 -hydra z i n 17). 
Beim Zusammenbringen des Ketons rnit dem salzsauren Hydrazin in 

passenden Lijsungsmitteln scheidet sich fast augenblicklich das p -  Ni t r o - 
phenyl-hydrazon in zinnoberroten Krystallen aus, die sich aus Alkohol 
oder Essigester umkrystalisieren lassen. Schmp. 165 -167~. In Ather und 
Benzol sehr schwer llislich. 
0.1039 g Sbst.: 14.0 ccm N (18~. 752 mm). - C1,HI,01N8. Gef. S 15.3. 

Kochte man eine w8Brig-alkoholische Losung von Benzal-aceton und 
p-Nitrophenyl-hydrazin, so ging der rote Niederschldg allmahlich in Losung. 
Nach I-stdg. Erhitzen schied sich beim Erkalten ein Gemisch von roten 
und eigelben Krystallen aus; auch nach 3Stdn. waren noch beide Arten 
von Krystallen vorhanden; nach 8 Stdn. war jedoch alles in die gelbe Sub- 
stanz umgewandelt. Beim Kochen in Benzol und Toluol blieb das Hydrazon 
unverandert; in Eisessig lagerte es sich dagegen auf dem Wasserbade rasch 

Ber. N 15.0. 

17) Diese Versuche wurden von Frl. Dr. Lammerhirt ausgefiihrt. 
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in das gelbe I - [p-N i t r o - p h e n  y 13 - 3 -me t  h y 1 - 5 -p h e n  y 1 -p  y r a z o 1 i n  um. 
Feine Naidelchen aus Alkohol. Sthmp. 149~. I n  heiljem Alkohol und Benzol 
leicht loslich, schwer in ;ither. 
0.2025 g Sbst.: 27.4 ccm X ( 2 0 0 ,  750 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. K 15.0. 

o-Chlorbenzal-aceton und  Phenyl -hydraz in .  
Gef. X 15.2. 

Das o - C hlor  b enz  al-  ace  t on  wurde nach Vo r l  a n  der  18) dargestellt 
und siedete unter 17 mm Druck bei 154-155'. Eine Mischung von 1.37 g 
des Ketons, 0.82 g Phenyl-hydrazin, 3 ccm Alkohol und 0.8 ccm Eisessig 
li& man iiber Nacht stehen, brachte das ausgeschiedene 01 durch Abkuhlen 
und Verreiben mit Alkohol zum Erstarren und krystallisierte die Substanz 
3-mal aus Alkohol um. Dieses Pheny l -hydrazon  ist gelb gefarbt und 
schmilzt bei 92-93'; in Ather und Benzol ist es leicht lijslich, in Alkohol 
ziemlich leicht, in Ligroin maI3ig. Ton konz. Schwefelsaure wird es langsam 
mit brauner Farbe aufgenommen. Eisenchlorid ruft eine schnell voriiber- 
gehende Griinfarbung hervor. 
0.1065 g Sbst.: 9.8 ccm N (18O, 750 mm). - Cl6H,,N,C1. Gef. XC 10.4. 

Das beim Kochen mit Eisessig entstehende I -Phenyl -3-methyl -  
5 - [o - c h l  o r - p h e n  y 11 - p y r  a z  o 1 i n  scheidet sich aus Alkohol in hell-ocker- 
farbenen kleinen Krystallchen ab, die bei 87O schmelzen. MischSchmelz- 
punkt mit dem Hydrazon: ungefahr 70'. Leicht loslich in Ather, Benzol 
and Chloroform, schwer in Benzin und kaltem Alkoholi K no r r sche Reaktion : 
intensiv violett, dann burgunderrot ; in alkoholischer Ltisung von rotviolett 
iiber blau nach grun verblassend. 
0.0800 g Sbst.: 7.6 ccm N ( zz0 ,  747.5 mm). - C,,HI,N,Cl. Gef. N 10.5. 

Ber. h' 10.4. 

Ber. N 10.4. 

o -Chlorbenza l -ace ton  und  o-Tolyl-hydrazin.  
Das H y d r az  o n kam aus der alkoholisch-eisessigsauren Losung erst 

olig heraus, konnte aber zum Erstarren gebracht werden und wurde aus 
Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe, warzenformige Krystalle vom Schmp. 
gz-93O. Der Korper wird an der Luft dunkel und verharzt allmahlich. 
Leicht loslich in Ather und Benzol, mal3ig in Alkohol und Benzin. Wird in 
Schwefelsaure durch Eisenchlorid voriibergehend rot gefarbt. 

0.1100 g Sbst.: 9.5 ccm N (zoo, 748 mm). - C,,H,,N,Cl. Ber. Ng.8. Gef. N9.7. 
Durch Kochen mit Eisessig erhielt man ein gelbes Krystallpulver, das 

wenig hiiher als das Ausgangsmaterial - bei 96O bis 98O - schmolz, aber 
dessen Schmelzpunkt erniedrigte und mit Eisenchlorid eine starkere und 
haltbarere Roffarbung gab, also das erwartete 1-o-Tolyl-3-methyl-5- 
[o-chlor-phenyl] -pyrazol in  war. Wenig loslich in Alkohol, leicht in 
Ather, Benzin, Benzol und Chloroform. Die Losungen in den letzten drei Mit- 
teln fluorescieren griin, ebenso die Schmelze. 

0.0995 g Sbst.: 8.3 ccm A' (15O, 750 mm). - C,,H,,N,CI. Ber. N 9.8. Gef. N 9.6. 
Als ein Rohprodukt des Hydrazons, das bei einem anderen Versuch 

gewonnen worden war und nicht erstarren wollte, unter 21 -22 mm Druck 
destilliert wurde, ging zwischen 220' und 230' ein dunkles 0 1  iiber, aus dem 
sich nach einer Woche Krystalle abzuscheiden begannen. Durch maI3iges 
Erwarmen konnte die Krystallisation beschleunigt werden. Nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz der Korper bei 98-99'; mit dem Hydr- 

la) A .  294, 291 [18973. 
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azon und dem Pyrazolin gemischt, gab er Schmelzpunkts-Depressionen. 
Die farblose Substanz gab mit Eisenchlorid und Schwefelsaure keine Farbung 
und wurde durch kochenden Eisessig nicht verandert. Offenbar stellte sie 
das I - o -T o 1 y 1- 3 -me t  h y 1 - 5 - [o - c hlor  -p hen  yl] -p  y r a z o 1 dar. Leicht 10s- 
lich in Ather, Chloroform und Benzol, maBig in Alkohol und Benzin. 
0.1440 g Sbst.: 12.45 ccm N ( z I O ,  751 mm). - C,H,,N,Cl. Gef. K 9.7. Ber. N 9.9. 

o - C h lo  r b  en  z a 1 -ace t o n u n d p-T o 1 y 1 -hydra  z i n. 
Nach dem Zusammenbringen der Komponenten in alkoholisch-eis- 

essigsaurer Losung erstarrte das Gemisch bald zu einem Brei gelber Krystalle, 
die man aus Alkohol umkrystallisierte. Das H y d r  az  on bildet hellgelbe, 
feine, verfilzte Nadeln vom Schmp. 122--123~; leicht loslich in Ather und 
Chloroform, maI3ig in Alkohol, sehr schwer in Benzin. Gibt mit Eisenchlorid 
in konz. Schwefelsaure eine wenig bestandige dunkelgriine Fabung. 
0.0989 g Sbst.: 8.7 ccm N (zoo, 751.5 mm). - C,H,N,CI. Ber. N9.8. Gef. N9.9. 

Das Umlagerungsprodukt, das I - p-T 01 y 1- 3 -me t  h y 1 - 5 - [o - c hlo r - 
phenyl l -pyrazol ih  wurde zunachst als 01 erhalten, das unter 17 mm 
Druck zwischen z05O und ZZOO iiberging. Nach einer Woche erstvrte das 
Destillat zu einer gelben Masse, die beim Umkrystallisieren aus Alkohol 
farblos wurde. Korniges Pulver vom Schmp. 77.5 -78.5O. Ziemlich leicht 
loslich in Alkohol und Benzin, sehr leicht in Ather und Chloroform. Der Korper 
farbt sich in konz. Schwefelsaure mit Eisenchlorid tief blauviolett; in verd. 
Alkohol tritt bei der Oxydation eine griine FHrbung a d .  

0.1139 g Sbst.: 9.6 ccm N (16~. 751.5 mm). - Cl,H,,N,C1. Ber. N 9.8. Gef. N 9.7. 

0 -  0 x y  ben z a l -ace t on und  p -  Ni t rop  hen  yl-  h y d r  azin. 
Auf Zusatz einer waorigen Liisung von salzsaurem p-Nitrophenyl- 

hydrazin ztl o-Oxybenzal-aceton in Alkohol schied sich ein carminroter 
Niederschlag aus, der sich aus Alkohol oder Essigester oder Nitrobenzol um- 
krystallisieren lie& Dunkelrote, fast schwarze Krystalkorner, die beI 218O 
bis moo (unt. Zers.) schmelzen. In  den meisten Mitteln ist das Hydrazon  
schwer loslich, leicht in Aceton. Die Farbe verd. Losungen in Alkohol oder 
Aceton schlagt auf Zugabe von Alkali von Orange in Blaustichig-rot um. 
0.1049 g Sbst.: 13.05 ccm N (ISO, 748.5 mm). - CI,H,,O,N,. Ber. il; 14.1. Gef. N 14.1. 

Das durch Kochen des Hydrazons mit Eisessig leicht erhaltliche 
I - @-Nitro - p hen  y 11 - 3 -me t  h y 1 - 5 - [o - o x y -p  hen  y 11 - p y r a z o l i  n krystalli- 
siert in zinnoberroten, glanzenden Nadelchen und schrnilzt (unt. Zers.) bei 
149--151~. Leicht loslich in Aceton, ziemlich leicht in Essigester und Eis- 
essig, maBig in Alkohol, Ather und Benzol. 
0.0888 g Sbst.: 10.7 ccm N (15O, 748.5 mm). - Cl,H,,0,N3. Ber. S 14.1. Gef. N 13.8. 

Benzal -p inakol in  u n d  o-Tolyl-hydrazin. 
Aus der alkoholisch-eisessigsauren Liisung der Komponenten schieden 

sich iiber Nacht reichlich Krystalle aus, die mehrfach aus Alkohol umkrystalli- 
siert wurden. Der Korper gab in konz. Schwefelsaure rnit Eisenchlorid eine 
prachtige rotviolette Farbung, war also das I-o-Tolyl-3-tert. - buty l -5-  
phenyl-prazol in .  Kleine, farblose Prismen vom Schmp. 94-95O. Leicht 
loslich in Ather und Benzol, maBig in Alkohol, schwer in Benzin. 

0.0908 g Sbst.: 8.0 ccm N (24O. 751 mm). - CsoHp,N*. Ber. N 9.6. Gef. N 9.7. 



Tanaka: ober 9.10-An!tArachinon-2.3- und 

Benzal -p inakol in  und  p-Toly l -hydraz in ,  
Der Versuch verlief ahnlich wie der vorhergehende, nur war das Re- 

aktionsprodukt anfangs dig. Farblose Prismen aus Alkohol. Schmp. 1160 
bis 117~. Loslichkeit ahnlich wie die des Isomeren. Knorrsche Reaktion: 
blauviolett . 

0.1010 g Sbst.: 8.85 ccin N ( 2 1 ~ .  746 mm). - C,,H,,N,. Ber. N 9.6. Gef. N 9.7. 
Die Pyrazolin-Natur dieses und des vorhergehenden Korpers ergibt sich 

auch daraus, da13 beide durch Kochen mit Eisessig nicht verandert werden. 

Benza l -ace tophenon und  p-Ni t rophenyl -hydraz in .  
Eine Reihe von Versuchen, bei denen man das Keton und das salzsaure 

Hydrazin unter verschiedenen Bedingungen aufeinander einwirken lie& 
lieferte Produkte, die ihren Eigenschaften nach Gemische von Hydrazon 
und Pyrazolin darstellten. Die Anwesenheit eines p-Nitrophenyl-hydrazons 
ergab sich aus der (in Alkohol) roten oder (in Aceton) blauen Farbung durch 
Alkali. Seine Abtrennung vom Pyrazolin gelang nicht. Dagegen erhielt man 
das 3.5 -Dip  h e n y 1 - I - [p- n i t  r o - p hen  y 1] - p y r az  oli n in reinem Zustand, 
als man die alkoholische Losung von Benzal-acetophenon und p-Nitrophenyl- 
hydrazin-Chlorhydrat unter Zusatz von etwas konz. Salzsaure einige Stunden 
kochte und das ausgeschiedene, braunlichgelbe Produkt mehrfach aus Alkohol 
umlcrystallisierte. Gelbe, glanzende Nadeln vom Schmp. 177-177.5~. Leicht 
loslich in Aceton und Chloroform, m a i g  in Eisessig und Benzol, schwer in 
Alkohol und Ather. 
0.0721 g Sbst.: 7.8 ccm N (14~. 747 mm). - C,,Hl,O,N,. Gef. N 12.4. Ber. N 12.2. 

Mar b ti r g , Chemisches Institut. 

868. Munenari Tanaka: mer 9.10-bthrachinon-2.8- und 
-1.2-ohinondiasid und ihre Derivate. 

[Am d. Organ.-&em. Institut d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am PI. Juli 1925.) 

Die Chinondiazide, deren Ronstitution von E. Wolf f l) bewiesen worden 
ist, entstehen bekanntlich besonders leicht aus Diazoniumsalzen, die mehrere 
negative Substituenten tragen2). Auf einem solchen Wege habe ich bei 
Versuchen z u r  S y n t h e s e  von  H y s t a z a r i n  a u s  2-Amino-anthra-  
ch ino  n interessante Chino n d i a zi d e d e r A n t  h r  a c  h i  n o n- R e  i he. be- 
kommen. Zu diesem Zwecke habe ich zuerst aus 2-Amino-anthrachinon 
nach der Vorschrift von S c h a a r s c  hm i d t 3, 3 -Ni t ro  - 2 -a  mi n o - a n t h r  a - 
chinon dargestellt und dieses d iazot ie r t .  Beim Erhitzen des Diazonium- 
sulfats in konz. Schwefelsaure entwickelt sich bei 120 - 130O Stickstoff, und 
es entsteht eine braunschwarze Masse. Ich erhielt aber weder ein Chinon- 
diazid, noch 3-Nitro-a-oxy-anthrachinon, wahrend ich unter denselben 
Bedingungen aus d iazo  t i e r t e m 2 -Amino - a n t h r  a c  hi n o n glatt 2 - 0 x y - 

I )  U'olff, A. 311, 126  goo]; vergl. auch Morgan ,  SOC. 107, 64; [1915]. 111, 
497 [IgI?]; soivie H a n t z s c h ,  B. 45, 3023 [1912]. 

2 ,  siehe H a n t z s c h  und R e d d e l i e n ,  Die Diazoverbindungen [19231, S. 61. 
3, S c h a a r s c h m i d t ,  -1. 407, 184 [rgrs]. 


