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0 x y d a t  i o n m i  t F e r r icy an  id  in  s o d a - a 1 k a l is  c h e r I, 6 sun  g . 
1.30 rng Lac to f l av in ,  in 12 ccm Wasser gelost, wurden der Zucke r -  

B e s t i mmung  n ach  H age d o rn  -J en  s en ID) unterworfen. Der Verbrauch 
an Oxydationsinittel entsprach 1.80 ccni 0.0049-n. Thiosulfat-Losung. 1.40 m g  
Ovoflavin in a. j ccm 'LVasser wurden niit 0.5 ccm konz. Salzsaiure z1i2 Stdn. 
unter RiickfluU gekocht. Nach Neutralisierung mit n/,-Natronlauge wurde 
auf 12 ccni verdiinnt. Der Verbrauch entsprach 1.90 ccm 0.0049-n. Thio- 
sulf at- Losung. 

Abbau  v o n  Lac to f l av in  d u r c h  Bary twasser .  
36.6 mg Lactoflavin wurden mit 30 ccm n/,,-Barytwasser 45 Min. auf 

den1 siedenden Wasserbade erhitzt. Die Krystalle losten sich nur schlecht 
und zersetzten sich teilweise unter Dunkelfarbung. Die noch gelbe Losung 
wurde mit n/,,-Schwefelsaure genau neutralisiert und ini Vakuuni zur Trockne 
verdampft. Der krystallinische gelbe Riickstand loste sich fast ganz in 4 ccm 
2-n. Essigsaure. Nach Ausschiitteln mit Chloroform und k h e r  wurde die 
waBrige Losung mit 6 ccm Eisessig verdiinnt und mit 2 ccm 5-proz. 1,iisung 
von X a n t h y d r o l  in Methanol versetzt. Der in den charakteristischen 
Krystallen ausfallende Dixan thy l -ha rns to f f  wog 10.0 mg und schniolz. 
nach a-maliger Krystallisation aus Pyridin bei 277' (korr.). Der Misch- 
Schmp. mit einem Vergleichs-Praparat lag bei 277" (korr.). 

j.11 mg Sbst.: 0.303 ccm N ( 2 2 O ,  756 mm). 

Der Deu t schen  Forschungs-Genieinschaft haben wir fur iiber- 

C,713,,N,0,. Btr .  N G.67, Gef. N 6.82. 

lassene Apparate aufrichtig zu dankm. 

326. A d o l f  S o n n  und W o l f g a n g  L i t t e n :  o b e r  die Alkylierung 
von Pyrazolonen. 

'Xus d. Clieni. Iristitut d. Uniwrsitat Konigsberg i. Pr.] 
(Eingegangen am 2 3 .  September 1933.) 

Bei einer Reihe von Ke to -Eno l -Verb indungen  hat man eine glatte 
C-Alkyl ie rung  nur bewirken konnen bei Anwendung von leicht dissoziier- 
baren Halogenalkylen 1). Wir haben ahnliche Verhaltnisse angetroffen bei 
Ke t imid -Enamin-Tau tomeren ,  und zwar in der Reihe der Pheny l -  
pyrazolone-(5) .  Schon vor langerer Zeit hatte Knorr2)  bei Versuchen, 
A n t i p y r i n  in das J o d m e t h y l a t  iiberzufiihren, gefunden, daW beim Er- 
hitzen der Komponenten auf etwa 130, im Rohr C-Alkyl ie rung  eintrat: 
es entstanden nebeneinander 4 -Methy l - an t ipy r in  (I, R = CH,) und 
I - P h e n y 1 - 3 -me t  h y 1 - 4.4 -d ime t h y 1 - p y r a z o 1 on.  Ein J o d m e t h y 1 a t  des 
An t ipy r ins ,  und zwar das sog. Pseudo- jodn ie thy la t  (11), erhielt e r  
erst, als er das Gemisch auf nur etwa 60Oerwarmte. Bei hoherer Temperatur 
wurde daraus das Jodmethyl wieder abgespalten, und dann trat, wie 
erwahnt, C -A1 k y l ie  r ung  ein. 

19) Biochem. Ztschr. 185, 46 [19231, 137, 92 [1923j. 
1) -4. S o n n ,  B. G.5, 1866 [I932]; dort weitere Literatur. 2, A.  293, I f f .  [1896]. 
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Wir fanden nun, da13 auch die locker gebundenen Allyl- und Renzyl-  
Reste in die 4-Stellung traten; dagegen konnten nach dem Erhitzen von 
An t ipy r in  mit Athylha logenid  und seinen Homologen in den1 sehr 
stark verharzten Reaktionsprodukt die entsprechend substituierten 4-Derivate 
nicht aufgefunden werden. Aus dem oligen Rohr-Inhalt, der beini Erhitzen 
von Ant ipyr in  mit B thy l jod id  auf 130-1400 entstanden war, wurde 
in geringer Menge eine krystalline Subs t  anz  vom Schnip. 256O isoliert, 
die vielleicht identisch ist mit einer Verbindung, die Mohr3) durch Konden- 
satioii von 2 Mol. 1 -Phe~ .y l -3 -me thy l -py razo lon  erhielt. Aus ,,techn. 
Pyrazolon" und ?i-Propylbromid war bei 130-135" nur die N-Propyl -  
verb indung entstanden. n-Hexylbromid  reagierte mit , ,techn. P y r a -  
zolon" oder Ant ipyr in  erst bei zooo; aus dern Harz lies sich nur ein un- 
gesattigter Kohlenwasserstoff abtrennen, der nach dem Siedepunkt (66 --So) 
ohne Zweifel cc-Hesylen (Sdp. 67O) war. Dagegen ergaben ,,techn. P y r a -  
zolon" und An t ipy r in ,  init Allylbromid im Rohr auf 1 2 0 O  erhitzt, I -Phe -  
n y l-3 -met  h y 1 - 4.4 - d i a I1 y 1- p y r  az o lon ; bei der Reaktion mit Ant  i p  yr in  
wurde aul3erdeni eine sehr geringe Menge .einer Verb indung (Schmp. des 
Rohproduktes 79 - SIO) gefunden, die mit Bichromat und konz. Schwefel- 
saure eine grunblaue, beini Verdiinnen mit Wasser verschwindende Farbung 
zeigte; danach konnte es sich um das 1-Phenyl-3-methyl-4-al lyl-  
p yr  a z  o lon handeln 4). Das Auftreten von I -P hen  y 1- 3 - met  h y 1 - 2.4- 
d ia l ly l -pyrazolon  wurde nicht beobachtet. Als Ant ipyr in  mit einem 
UberschuB von Benzylchlor id  - das Doppelte der berechneten Menge - 
zum Sieden oder im Rohr auf 18oO erhitzt wurde, bildete sich ein Dibenzyl-  
pyrazolon voni Schmp.  139-14oO, daneben in1 letzteren Falle noch 
,etwas Ebenso reagierte 
,,techn. Pyrazolon" beim Erhitzen mit Benzylchlor id  in1 Olbade auf 
18oO. Wurde dieses Gemisch aber direkt zum Sieden erhitzt, so entstand 
unter starker Entwicklung von Salzsaure ein isoineres, in Ather leicht los- 
liches Dibenzyl-pyrazolon vom Schmp. 9r0. Diese beiden Isomeren 
erhielten wir auch nebeneinander, als wir I - P hen  y 1- 3 - methyl -  4- be nz yl-  
pyrazolon mit Benzylchlor id  und Na t r iu rna thy la t  auf dem Wasser- 
bade erwarmten. Den gleichen Versuch hat schon v. Auwers*) friiher 
,durchgefiihrt, beschreibt aber nur die Verbindung vom Schmp. 140~. 

Bei keinein dieser Benzylierungs-Versuche wurde das 2.4-Dibenzyl- 
,der iva t  vom Schmp.  1.52~ aufgefunden. Diese Verbindung erhielt J acob-  
s o  n 5 ,  bei dem Versuch, aus I -Ph en yl-  z -ben z yl-  3 -met  h yl-p y r  az o lo n 
durch Spaltung mit alkohol. Kali d.as symm. Benzyl -phenyl -hydraz in  
zu gewinnen, durch ,,Auto- a lkyl ierung";  seine zum Beweis der Struktur 
der Verbindung angestellten synthetischeii Versuche schlugen fehl. Es ist 
benierkenswert, da13 auch wir bei den Alkylierungs-Versuchen rnit Allyl- 
und Benzylhalogeniden niemals die Bildung von 2.4- Dialkyl-derivaten 
feststellen konnten, wahrend die 2.4-Dimethyl- verbindung irnmer ein 
Produkt der direkten Methylierung ist. 

v. Auwers4) lie13 die Frage nach der Konstitution der Dibenzyl -  
ve rb indung  voin Schmp. 1400 offen. Da die 2.4-Dibenzyl-Formel aus- 
scheidet, kann es sich bei den beiden Isomeren nur mi die Struktur ekes 
4.4 -I) i b en z y 1- p y r  a z  o lo n s 4 - 13 en z y 1 - j - ben z y 1 o sy- 

I -P hen  yl-3 - met  h y l-4- b enz y 1- p y r  a z  o lon. 

(B) und eines 

3, B. 38, 2578 [190jj. 4, A. 462, 121 [1928]. ') 9. 400, I 9 j  [r9137. 
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p y r a z o l s  (A) hand-eln. Wir glauben, dem P r o d u k t  m i t  d e m  Schmp.  
9 1 O  (B) die Formel des 4 . 4 - D i b e n z y l - p y r a z o l o n s  zuerteilen zu miissen. 
Diese Verbindur-g lieferte namlich bei der Reduktion mit Natrium und 
Amylalkohol neben 4 - M o n o b e n z y l - p y r a z o l o n  in geringer Menge ein 
Produkt, das mit Eisenchlorid die Farbreaktion aufwies, die fur O x y -  
p y r a z o l i n e  (111) als charakteristisch angesehen w i d 6 ) .  Dagegen zeigten 
die Farbreaktionen mit Eisenchlorid und mit Tetranitro-methan, sowie 
das Verhalten gegeniiber Brom, dal3 die Struktur eines 4 - B e n z y l - 5 - b e n z y l -  
o x y - p y r a z o l s  (A) - den zwei doppelten Bindungen im Molekiil entspre- 
chend - besser mit den Eigenschaften der isomeren V e r b i n d u n g  v o m  
S c h m p .  1400 iibereinstimmt. 

Zur Deutung des Reaktions-Mechanismus der direkten C -Met  h y -  
l i e r u n g  des A n t i p y r i n s  durch Erhitzen mit J o d m e t h y l  hatte K n o r r 7 )  
angenommen, dal3 sich an die f r e i e n  V a l e n z e n  des Antipyrins (IV) das 
freie Jodatom und der nascente Methylrest anlagern. Eine ahnliche Forniu- 
lierung derartiger Reaktionen - bei Verbindungen mit , , E n - o n i u m -  
K o n  j u g a t i o n "  - ist neuerdings unter Zuhilfenahme der Thieleschen 
P a r t  i a l v  a l e n  z en anstelle von ungeteilten Valenzen, sowie der in  d u z  ie r t e n  
P o l a r i s a t i o n  von Deckers )  gegeben worden. Um zu beweisen, daU das 
in 4-Stellung eingetretene Methyl aus dem Jodmethyl herstamme, hatte 
K n o r  r7) I -P h en y 1- z - b e n  z y 1 - 3 - m e t h y 1 - p  y r  az  o lo n mit J o d m e t  h y l  
auf hohere Teniperatur erhitzt. Er  erhielt dabei in der Tat  unter Verdrangung 
der Benzylgruppeein Gemischdes4-Methyl-antipyrinsunddes I - P h e n y l -  
3.4.4- t r inie  t h y l - p  y r  azolon  s. Da nun aber auch die Benzylgruppe, 
wie wir gefunden haben, leicht in die 4-Stellung des Actipyrins eintritt, 
mul3te man erwarten, daB sich bei dem zuletzt erwiihnten Versuch von 
K n  0 rr7)  auch etwas von 4-Benzyl-Verbindungen gebildet ha.tte. Wir 
nehinen an, daU das durch Verdrangung frei gewordene Benzyljodid sich 
bei der hohen Reaktions-Temperatur zu leicht zersetzt ; in Ubereinstimmung 
mit dieser Annahme konnten wir I -P hen yl-3 - m e  t hy l-4- b e n  z y l - p  y r  a -  
zolon in dem Reaktions-Gemisch nachweisen, als wir M e t h y l c h l o r i d  
anstelle des Jodids auf das a - B e n z y l - p y r a z o l o n  einwirken lieBen. 

Es besteht nun noch die Prliiglichkeit einer anderen Erkliirung fur den 
Reaktions-Verlauf der C- Alkyl ie rung .  Man konnte annehmen, daU im 
K a t i o n  der sich vorubergehend bildenden q u a r t e r n a r e n  S a l z e  d e s  
A n t i p y r i n s  eine Wanderung des Alkyls von der a-Stellung in die 4-Stellung 
erfolge unter gleichzeitiger Bildung von Halogenwasserstoff. Bei dieser An- 
nahme miiBte nach den Ergebnissen unserer Benzylierungsversuche die 
Benzylgruppe leichter wandern als der Methylrest. Wir haben die W a n d e -  
r u n g s f a h i g k e i t  dieser beiden Gruppen daraufhin noch gepruft in einem 
anderen Versuch, der unter Anlehnung an eine friihere Arbeit von W i l l -  
s t a t t e r g )  angestellt wurde. W i l l s t i i t t e r Y )  hat gezeigt, daB a - B e t a i n e  
beim Erhitzen in D i a1 k y l -  a m i n o  -e ss iges  t e r  iibergehen, und zwar wandert 
bei a - B e t a i n e n ,  die gleichzeitig M e t h y l  und A t h y l  enthalten, ausschlieBlich 
die M e t h y l g r u p p e  vom Stickstoff an den Sauerstoff. Wir fanden, da13 
beim Erhitzen von a - D  i m e  t h y 1- b e n z  y l -  b e  t a i n  im Luftbade auf 300-350° 
ein 0 1  vom Sdp. aoo-a~oO iiberging; da  wir nach der Verseifung mit konz. 

6) v.  A u w e r s ,  A. 462, 122 [1928!. 
8 )  Helv. chim. rlcta 13, 666 [1930!. 

?) a. a. 0 .  
y ,  B .  3,5, j84 [19or].  
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Natronlauge Methylalkohol nicht nachweisen konnten, miissen wir an- 
nehmen, daW bei dieser Umlagerung die Benzylgruppe leichter wandert 
als die Methylgruppe. Es hat sich demnach gezeigt, daB die H a f t f e s t i g k e i t  
d e r  B e n z y l -  u n d  M e t h y l - R e s t e  in diesen Fallen p a r a l l e l  g e h t  ihrer 
W a n  d e r u n g s f a h i g k e i t . 

Die bisherigen Versuche gestatten keine Entscheidung zwischen den 
beiden erwahnten Moglichkeiten einer Erklarung des Reaktions-Verlaufes. 

C6H5 CH3 

I. N- - N -~ C.CH3 11. 
I I /  
CO- --C.R 

C6H5 

111. N- -N -=-C.R IV. 
I I 

CH(0H)--C(K,) .K, 

Beschreibung der 

C6H, CH, J 
V 

N N C.CH, 
I 

C(OCH,)- - =  CH 

C6H, CH, 
J 

hT--- --N C .CH, 
I co --CH- 

Versuche. 
A llge m e  in  e A r b  e i t  s w e is  e : Das bei den A1 k y l ie  r u n  gs - V e r s u  c h e n 

entstandene, mehr oder weniger iilige Reaktionsprodukt wurde zunachst 
mit Ather behandelt. Der Ather enthielt, auWer iiberschiissigem Halogen- 
alkyl, meist noch geringe Mengen von Alkyl-pyrazolonen, die sich nach 
dem Verdunsten des Athers gewinnen lieBen. Die P y r a z o l o n e  wurden in 
Chloroform aufgenommen und daraus die alkali-loslichen Bestandteile mit 
5-proz. Natronlauge abgetrennt. Der Riickstand, der nach dem Verdunsten 
des Chloroforms verblieb, wurde meist ohne besondere Behandlung fest. 

~-Phenyl-2-propyl-~-methyl-pyrazolon. 
, ,Techn.  P y r a z o l o n "  blieb bei 6-stdg. Kochen (Olbad) mit n - P r o p y l -  

b r o m i d  (I:I) unveraindert. Beiin Erhitzen mit 2 Mol. Bromid im Rohr 
(6 Stdn., 130-135') t ra t  starke Zersetzung ein. Neben etwas nicht umge- 
setztem ,,techn. Pyrazolon" wurde ein hellgelbes, dickes, allmahlich fest 
werdendes 01 vom Sdp.,, 220-240O isoliert, das die T - P r o p y l - V e r b i n -  
d u n g  d e s  , , techn.  Pyrazolons"  darstellt. Sie ist leicht loslich in verd. 
Salzsaure, Alkohol, Chloroform, Aceton, wenig in Ather, nicht loslich in 
Wasser und Alkali. Mit Eisenchlorid gibt sie eine rote, mit Nitrit eine gelb- 
griine Farbung. Mit Bichromat-Schwefelsaure entsteht eine gelbgriine 
Farbung, die bei Zugabe eines Tropfens Wasser griin wird. Nach dem 
TJmkrystallisieren aus wenig Xylol erhalt man dicke Prismen vom Schmp. 
90-91'. 

0 . 1 ~ 0 2  g Sbst.: 13.60 ccm N ( 1 6 O ,  748 mm). 

P i k r a t :  Schmp. 155-158~ 
0.1080 g Sbst.: 14.7 ccm N (14.5~. 755 mm). 

A n t i p y r i n  reagierte mit n -Propylbroni id  (I : 2 )  erst bei 190' im Rohr. 
Sehr starker Druck. AuBer nicht umgesetztem Antipyrin konnte nur ,,techn. 
Pyrazolon" nachgewiesen werden. 

C,,H,,ON, (216.1). Ber. TU' 12.96. Gef. N 13.1.4 

C,,H,,O,N, (445.2). Ber. N 15.73. Gef. I\i 16.06. 
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Umsetzungen einiger  Pyrazolone  rnit Benzylchlor id .  
I Mol. Ant ipyr in  und 2.5 Mol. Chlorid wurden 6 Stdn. zum Sieden 

erhitzt. Es wurde nur in Ather unlosliches Dibenzyl -pyrazolon  v o m  
Schmp.  1 4 0 ~ ' ~ )  (A) isoliert. 

0.1843 g Sbst.: 13 ccni N (zz.~O, 756 mni). 
C,,H,,OX, (354.2) .  Ber. N 7.91. Gef. N 8.11. 

8.7 g An t ipy r in  und 11.6 g Chlorid ( I . : z ) ,  6 Stdn. im Rohr auf 18oO 
erhitzt, lieferten, aul3er wenig nicht umgesetztem Antipyrin, wenig ,,techn. 
Pyrazolon", 0.7 g (A) und 0.8 g 1-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-pyra- 
z o  lon. 4-MethylLantipyrir1, sowie 4.4- und 4.5-Diinethyl-Derivate des 
, ,techn. Pyrazolons" waren nicht nachzuweisen. 

I -P he n y 1 - 2 -be n z y 1 - 3 -met  h y 1 - p y r az  o 1 on 
rnit 2 Mol. Chlorid auf 18oO (6 Stdn.) ergab nur Verbindung (A). Dasselbe 
Ergebnis zeigte sich beim Erhitzen des entsprechenden 4-Benzyl-pyrazolons 
niit Chlorid ( I : I ,  moo, 6 Stdn. und I:Z, 180n, 6 Stdn.). 

17.5 g , , techn.  Pyrazolon" und 12.5 g Chlorid (I : I )  lieferten, 6 Stdn. 
auf IZOO erhitzt, 3 g (A) und 25 g I-Phenyl-z-benzyl-3-methyl-pyrazolon 
(Schmp. 119~).  - S.7 g ,,techn. Pyrazolon" und 6 g Chlorid ( I : I ) ,  6 Stdn. 
auf 18oO erhitzt, ergaben 1.5 g Ausgangsprodukt, 1.6 g I-Phenyl-3-methyl- 
4-benzyl-pyrazolon, sowie 3.4 g (A). - 12 g ,,techn. Pyrazolon" und 
17.4 g Chlorid (I: 2) wurden 6 Stdn. im Olbade auf 18oO erhitzt. Es waren 
4.1 g (A) und 1.6 g 1-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-pyrazolon ent- 
standen. 

17 g , , techn.  Pyrazolon" und 25 g Chlorid (I:z), wurden 6 Stdn. 
iiber f re ie r  F lamme zum Sieden erhitzt. Starke Salzs5,ure-Entwicklung. 
Mit wenig Methylalkohol wurden 8 g einer Verb indung (B) isoliert. Sie 
ist in d t h e r  sehr  le ich t  loslich, ebenfalls leicht in Benzol, Chloroform, 
Eisessig; nicht loslich in verd. und konz. Salzsaure, sowie in Alkali. (B) 
krystallisiert aus verd. Methylalkohol in Plattchen. Schmp. 89-91~. (B) 
reagiert weder mit Nitrit, noch rnit Eisenchlorid und gibt auch kein Pikrat. 

Zur Analyse wurde die Verbindung im Vakuum in der Trockenpistole iiber .Iceton 

0.1288 g Sbst.: 0.3851 g CO,, 0.0704 g H,O. - 0.1948 g Sbst.: 13.75 ccm ru' (z jo ,  

Erhitzen von I Mol. 

getrocknet. Eine Gewichts-Abnahme war niclit eingetreten. 

760 mm). 
C,,H,,OX, (354.2). Ber. C 81.131, 13 6.27, N 7.91. 

Gef. ,, 81.54, ,, 6.12, ,, 8.14. 

I -P h e n y 1 - z -be n z y 1 - 3.4 - d i me t h y 1 - p y r  a z o 1 on - (5) 
I -P hen  yl-  3.4 -dime t h y 1 -p  yr  az  o lon und C h lor  id  (I : 2.5) wurden 

etwa zl/, Stdn. zum Sieden, bis zum Aufhijren der SalzsLure-Entwicklung 
erhitzt. Die entstandene Verbindung schmilzt nach dem Umlosen aus 
50-proz. Methylalkohol bei 128.5 - 130~. Sie ist unloslich in Xatronlauge, 
leichtloslich in konz. Salzs5,ure und reagiert nicht rnit Nitrit. Dieselbe Ver- 
b induq entsteht beim Erhitzen der Komponenten (I : I) auf IZOO. 

0.1470 g Sbst. :  12.55 ccm N ( 1 3 ~ .  760 mm). 
C,,H,,ON, (278.1). Ber. N 10.07. Gef. N 10.19. 

lo) v. A u w e r s ,  a. a. 0 
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I -P  h e n y 1 - 2 - b en z y 1 - 5 - met  h y 1 - p y r o z o lo n - (3) 
entsteht aus I -P  hen  yl- 5 - met h y 1- p y r  az  o lo n - (3) beim Erhitzen mit 
Benzylchlorid (I:I) bei n o o ,  sowie auch bei 180O ( 1 : ~ ) .  Das Pyrazolon 
krystallisiert aus 25-proz. Methylalkohol in Plattchen. Schmp. 103 -104~. 
Es ist nicht loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Salzsaure und liefert 
ein P i k r a t  vom Schmp. 106-109~. 

0.1449 g Sbst.: 13 7 ccm N (23.j0, 755 mm). 
C,,H,,ON, (264.1). Ber. N 10.60. Gef. N 10.81. 

Das C h l o r h y d r a t  fallt beim Einleitcn von Salzsauregas in die Chloroform-Losung 
der Base, besonders bei Gegenwart von Ather, aus. Es ist sehr leicht loslich in Alkohol. 
Es kann aus wenig Chloroform (unter Zusatz von etwas Ather) umkrystallisiert werdcn . 
Schmp. 155-158~. 

0.2694 g Sbst. verbr. 8.9 ccm n/,,-NaOH. 
C,,H,,OX,,HCl (300.6). Ber. C1 11.8. Gef. C1 11.73. 

I -P h en y 1 - z - b enz yl-  p y r  az o lon - (5) 
bildet sich beim Erhitzen von 1-Phenyl-pyrazolon-(5)  rnit Benzyl- 
chlorid (I:I) auf moo (12 Stdn.). Die Substanz ist schwer loslich in Ather, 
etwas leichter in Wasser, leicht in Chloroform, Alkohol, Essigester. Sie lost 
sich in konz. Salzsaure, nicht dagegen in verd. Mit Eisenchlorid gibt sie 
eine blutrote Farbung. Aus Wasser oder verd. Methylalkohol umkrystalli- 
siert, bildet sie lange Nadeln. Schmp. 125-126~. 

0.1385 g Sbst.: 14 ccm N (24O, 754 mm). 
C,,H,,ON, (249.1). Ber. N 11.24. Gef. S 11.52 

U m s e t z u n g  v o n  I-Phenyl-2-benzyl-3-methyl-pyrazolon 
rni t  Methylchlor id .  

7.9 g Pyrazolon und 4.5 g Chlormethyl (1:3) wurden 20 Stdn. auf 150O 
erhitzt. Isoliert wurden 2.4 g des Ausgangsproduktes, 0.1 g ,,techn. Pyra- 
zolon", 1.9 g Antipyrin. Ruckstand 3 g. - 7.9 g Pyrazolon und 2 g Chlor- 
methyl (I : 1.5), 20 Stdn. auf 180O erhitzt, ergaben ein sehr stark verschmiertes 
01, aus dem lediglich 0.5 g 1-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-pyrazolon 
(Schmp. 146~) isoliert werden konnten. 

Versuche zur  Bes t immung der  Kons t i t u t ion  der  beiden 
Dibenzyl-pyrazolone vom Schmp.  140O (A) und  91O (B). 

B r o m i e r u n g :  1.77 g (A) und 0.8 g Brom ( I  Mol.), beide in Chloroform gelost. 
wurden zusammengegeben. Das Brom verschwindet augenbl ickl ich.  Keine Ent- 
wicklung von Bromwasserstoff. Mit Ather wurde ein rotes 01 ausgefallt, das nach Be- 
handlung rnit schwefliger Saure das Ausgangsprodukt zuriickgab (Schmp., Misch-Schmp.) . 
Im Falle der Verbindung (B) wird das Brom a l lmahl ich  angelapert. Nach Behandlung 
mit schwefliger Saure konnte (B) jedoch nicht wiedergewonnen werden. 

F a r b r e a k t i o n e n :  (A) gibt mit Eisenchlorid Rotfarbung, wie es bei manchen 
2.4-dialkylierten Pyrazolonen der Fall ist, z. B. bei dem 2.4-Dimethyl- oder 2-Benzyl- 
4-methyl-Derivat des ,,techn. Pyrazolons". Nach den Versuchen von J acobson scheidet 
jedoch fur (A) die Konstitution einer ~.4-Dibenzyl-verbindung aus - die iibrigens keine 
Rotfarbung gibt -, so daO man (A) als die 4.5-Dibenzyl-verbindung ansehen mull. 
(B) gibt keine Rotfarbung, wie es auch bei einigen andern 4.4-substituierten Pyrazolonen 
(z. €3. I-Phenyl-3 .4.4-trimethyl-pyrazolon oder 1-Phenyl-3.4-dimethyl-4-benzyl-pyrazolon) 
der Fall ist. 
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Mit  T e t r a n i t r o - m e t h a n  erhalt man folgende FPrbungen: (A) in Methylalkohol: 
hellgelb, in Ather: rotorange, (B) in Nethylalkohol: gclbgriin, in Ather: gelb. Beide 
Verbindungen geben in festem Zustand, direkt mit Tetranitro-methan ohne Losungs- 
mittel versetzt, rotorange Farbung. Beim Verdiinnen mit einigen Tropfen Xethyl- 
alkohol oder Kther bleibt (A) rotorange, wiihrend (B) hell gelbgriin wird. Dies Verhalten 
spricht dafiir, daB (A) starker ungesattigt ist als (B) .  Ein analoFes Verhalten \vie (B) 
zeigt I -Phen\-l-3 .4-dimethyl-4-benzyl-pyrazolon. 

327. H a n  s K a u t s k y : Energie -Urnwandlung an Grenzflachen, 
VII. Mitteil.: H. K a u t s k y ,  H. d e  B r u i j n ,  R. N e u w i r t h  und 
W. B a u m e i s t e r : Photo-sensibilisierte Oxydation als Wirkung 

eines aktiven, metastabilen Zustandes des Sauerstoff-Molekuls. 
[Aus d.  Chern. Institut (1. TTniversitat Heide1berg.j 

(Eingegangen am rj. September 193.3.) 

M'ir bringen in diesem Bericht den exper imente l len  Nachweis  
e ines  n ie tas tab i len ,  ak t iven  Zus tandes  des  Sauerstoff-Moleki i ls ,  
der bei der Einwirkung von Sauerstoff auf angeregte Molekiile fluorescierender 
Stoffe entsteht. Eine kurze vorlaufige Mitteilung iiber diesen Gegenstand 
wurde von K a u t s k y  und de  Bru i jn  in den ,,Naturwissenschaften"l) ver- 
offentlicht. Die Versuche wurden danach erneut, mit verbesserten Methoden 
und mit einer eingehenderen Priifung moglicher Einwande von Hrn. Neu-  
w i r t h ,  anfanglich zum Teil genieinsam mit Hrn. Dr. Baumeis te r ,  durch- 
gefiihrt. 

Sehr lange schon, bevor wir die aktive inetastabile Form des Sauerstoffs 
nachgewiesen hatten, waren ihre stark oxydierenden Wirkungen als , ,Photo - 
d y n am is c h e W i r k u n g f lu  o r e s c i e r e n d e r F a r  b s t o f f e" 2, bekannt. Wir 
halten es fur angebracht, diese noch rielfach gebrauchte Bezeichnung abzu- 
andern in , ,Photo-sensibi l is ier te  Oxydation". Damit ist wohl deut- 
licher ausgedriickt, worum es sich handelt : oxydierbare Stoffe (Acceptor en), 
im lebenden Organismus oder in1 Reagensglas, welche im Dunkeln wie im 
Licht durch den Luft-Sauerstoff nicht oder nur kaum verandert werden, 
nehmen, in Gegenwart fluorescierender Stoffe (Sensibi la toren)  belichtet, 
molekularen Sauerstoff auf. 

Durch Anwendung sehr vereinfachter, sauberer Versuchs-Bedingungen 
war es niiiglich, festzustellen, dafi der primare Grundvorgang bei der photo- 
sensibilisierten Oxydation in einer Wechselwirkung zwischen angeregten 
fluorescierenden Molekiilen und Sauerstoff besteht 3). Diese Wechselwirkung 
findet h e n  unmittelbar sichtbaren Ausdruck in der mehr oder ininder 
starken Ausloschung der Fluorescenz in verschiedenen fluorescierenden 
Systemen bei Zugabe von Sauerstoff. Versuche, die in dieser Arbeit mit- 
geteilt werden, fiihren zu einem tieferen Verstandnis der photo-sensibilisierten 
Oxydation : Sauerstoff-Molekiile entziehen dem belichteten, fluorescierenden 
System Anregungs-Energie, wodurch sie ihrerseits in eine frei diffundierende, 
metastabile, aktive Form verwandelt werden, welcher eine sehr gesteigerte 
Oxydationsfiihigkeit zukommt. 

I) H. K a u t s k y  11. H. d e  B r u i j n ,  Naturmiss. 19, 1043 [1931]. 
z, Literatur-Ubersicht bei H. Gaff ron ,  B. 60, 2229 [I927]. 
3, H. K a u t s k y  11. -1. H i r s c h ,  B. 64, 2077 [1931]. 




