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Umsetaungen 
von Formamid mit Carbonylverbindungen 

Von Bruno Schiedt 
(Eingegangen am 11. November 1940) 

I n  einer Reihe von Arbeiten hat Leuc l i a r t  gezeigt, daB 
Ketone und Aldehyde beim Erhitzen mit Ammoniumformiat 
in die Formylverbindungen der entsprechenden Smine uber- 
gehen l). W a l l a c h  hat spater die Leukar t sche  Methode 
besonders bei hydroaromatischen Iietonen untersucht und den 
miiglichen Beaktionsverlauf diskutiert". Er deutete den Reak- 
tionsmechanismus so, da8 zuniichst das Ammoniumformiat disso- 
ziiert und Ammoniak sich an die C=O-Gruppe anlagert, dann 
wirkt die nun vorhandene Ameisensaure reduzierend auf die 
durch Anlagernng von NH, an C=O entstandene OH-Gruppe ein. 

Die Formylierung des entstandenen Amins erfolgt sekundar 
und ist fiir den Reaktionsrnechanismus unwesentlich. 

Nun besteht aber auch die Moglichkeit, da8 nicht Xmmo- 
niumformiat das wirlrsame Agens ist, sondern das daraus ent- 
stehende Formamid. Da heute Formamid wohlfeil zu haben ist, 
und sein hervorragendes Losungsvermogen gegeniiber dem Ammo- 
niumformiat als wichtiger Vorteil anzusehen ist, erschien es von 
Interesse, die Einwirkung von Formamid auf Mono- und Dicar- 
bonylverbindungen eingehend zu studieren. 

Um so mehr, als nach Angaben von L e u k a r t  Anthra- 
chinon und Fluorenon beim Erhitzen mit Ammoniumformiat 
zum groBten Teil nur reduziert werden. 

') Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 2341 (1885): 19, 2128 (1886); 20, 104 

*) Liebigs Ann. Chem. 2663, 347 (1892); 276, 306 (1893); 300, 283 
1887); 28, 1409 (1889). 

(1898); X3, 54 (1905). 
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Wijhrend vorliegende Untersuchung begonuen war, be- 
schrieben auch I n g e r s o l l  ]) und Mitarbeiter eine Modifikation 
der Leuksr t schen  Aminsynthese unter Anwendung von For- 
mamid, beschrankten sich jedoch nur auf einen Verbindungstyp. 

Es wird im folgenden gezeigt, daB die ,,Formamid- 
Reaktion" zur Darstellung von Aminen und heterocyclischen 
Systemen mit ausgezeichnetem Erfolg verwendet werden kann, 
und zwar auch dann wenn dmmoniumformiat, nur redu- 
zierend wirkt. 

Erhitzt man Fluorenon mit Formamid, das irn OberschuB 
angewendet, gleichzeitig als LGsungsmittel dient, so erhalt man 
nsch kurzer Reaktionsdnuer eine schiin krystallisierte farblose 
Substanz, die sich als Formylverbindung des 9-Amino-fluorens 
erwies. Nach dem Schema: 

entsteht aus dem Keton unter C0,-Abspaltung das ent- 
sprechende Amin, das in zweiter Phase durch Formamid 
formyliert wird. 

Da die Verseifung des 9-Formylamino-fluorens zur freien 
Base leicht durchgefuhrt werden kann, ist diese Methode der 
einfachste Weg zur Darstellung von 9-Aminofiuoreq das bisher 
nur durch Reduktion des Fluorenoxims erhaltlich war ,). 

I n  gleicher Weise lassen sich mit vorziiglicher Ausbeute 
die noch unbekannten 1,a-Benzo- nnd 2,3-IZenzo-fluorenyl- 
9-amine darstellen. Von besonderem lnteresse erschien die 
Formylverbindung des Amino-1,2-Benzofluorens (I), das eine 
B ich le r -  Nap  i e r a l  s kische Synthese 5, eingehen und ein Iso- 
chinolinderivat (11) mit ankondensiertem Fluoren ergehen Irann. 

I l l  1 ] H  NH 
\/ \/ 

0 1 I1 
//c 

l) Journ. Amer. Chem. SOC. 38, 1808 (193i). 
2, R. Kuhn,  Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1437 (19%). 
$1 Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1903 (1803). 
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Die Reaktion verliuft jedoch nur in geringem MaBe unter 
noch nicht genau erkannten Bedingungen in dieser Richtung 
und ist nicht immer reproduzierbar. Es  gelang nur zweimal, 
eine krystallisjerte Substanz zu isolieren, deren Analgse und 
Eigenschaften auf das erwartete Isochinolinderivat stimmen. 
U’enn auch mebrere Falle bekannt sind. bei denen die Iso- 
chinolinsynthese aus Formyl-athylaminen versagt oder minimale 
Ausbeuten liefert, so kiinnte dies im vorliegenden Fall auch 
mit dem raumlichen Bau des Fluorenskelettes zusammenhangen. 
Einen Hinweis dafiir findet man in der Beobachtung, daE bei 
der Fluorenon- I -carbonsaure peri-Ringschlusse nicht zu erzielen 
sind, die bei der Anthrachinon-I-carbonsiiure und anderen offen- 
kettigen aromatischen Keto-carbonsauren leicht vor sich gehen I). 

Die Einwirkung von Formamid auf Dicarbonylverbin- 
dungen, deren C=O-Gruppen nicht benachbart sind, fuhrt in 
nnaloger W eise zu Di-formylaminoverbindungen. So entstehen 
aus 1,4-Naphthochinon das 1,4-Di-formylamino-naphthalin und 
aus Anthrachinon das in der periodischen Literatur noch nicht 
beschriebene 9,lO-Diformylarnino-anthracen. Das daraus durch 
Verseifung init Alkali erhiiltliche 9,lO-Dianiino-anthracen ist 
wenig bestindig. Es oxydiert sich leicht an der Luft und geht 
mit Mineralsauuren rasch i n  Anthrachinon uber. Erhitzt man 
das hellrot gefarbte Diamin in hochsiedenden Losungsmitteln, 
so scheiden sich beim Erkalten fast schwarze Krystalle Bus? 
die sich nur zum Teil in Essigslure liisen und dann in Anthra- 
chinon iibergehen. Wahrscheinlich liegt eine chinhydronartige 
Molekulverbindung vor. Im experimentellen Teil werden noch 
einige Derivate des Diamino-anthracens beschrieben. 

Die Umsetzung von o-Chinonen mit Formamid fiihrt znr 
Eildung von heterocyclischen Ringsystemen. Wie am Beispiel 
des A4cenaphthenchinons formuliert werden soll, reagieren dabei 
2 Molekule Chinon nach der Gleichung 111. 

Wie man beobachten kann, wird das zuerst in Substanz 
entstehende Dihyclro-azin bei der Reaktionstemperatur leicht 
dehydriert. 

Acenaphthenchinon geht beim Erhitzen init Formamid 
zunachst in LSsung, dann wird die Hischung rot und unter 

l) G. Goldschmidt ,  Mh. Chern. ‘3, 893 (1902). 
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Gasentwicklung (CO,) scheidet sich die Dihydroverbinduing in 
verfilzten roten Nadeln ab , die sich bei meiterem Erhitzen unter 
Dehydrierung in glanzende dunkelrote Krystalle vermandeln. 

NH, 
I 

i -  

Das entstehende Di-acenaphtheno-pyrazin (111) ist friiher 
von A. Schonberg l )  durch Erhitzen des Chinons mit wii6rigem 
Ammoniak im Rohr im Gemisch mit anderen Substanzen 
er'nalten worden. 

Dihydro - phenanthrazin (Dihydro- diphenanthreno-pyrazin) 
erleidet beim Erhitzen keine Debydrierung. Das bei der Um- 
setzung von Phenanthrenchinon mit Formamid entstehende 
Produkt ist tief braunrot gefkrbt und wird erst durch Um- 
krystallisieren au s Tetralin zum gelben Azin 2, dehydriert. 
Nimmt man zum Umkrystallisieren reines peroxydfreies Tetralin 
oder ein anderes Losungsmittel, so verschwindet die Parbe des 
Bohproduktes nicht. Daraus folgt, da6 es sich wirklich urn 
einen Dehydrierungsvorgang handelt. 

Die Reaktion zwischen Chrysenchinon und Formamid 
verlauft weniger glatt, zumal hier eine symmetrische und cine 
unsjmmetrische Form des entstehenden Di - chryseno - pyra- 
zins (IV) auftreten konnen,von denen aber nur eine gefunden wurde. 

Daneben konnte noch eine Verbindung in geringer Menge 
isoliert werden, die nach Analyse und Eigenschaften das Formyl- 
derivat des Dihydro-azins ist. Hier iut also die Dihydrostufe 
so bestandig, daB sie in sekundarer Reaktion formyliert m i d .  

l) Ber. dtsch. chem. Ges. $4, 238 (1921). 
$) P s c h o r r ,  Ber. dsch. chem. Ges. 35, 3739 (1902). 
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AuBerordentlich bestiindig ist die Dihydrostufe in der Beihe 
der Anthrachinonazine, zu denen bekanntlich das Indanthrenblau 
gehijrt. Bei Verwendung der entsprechenden Anthra-dichinone 
war mit der ,,Formamidreaktion" eine neue Indanthrensynthese 
gegeben. 

Indanthren selbst - das Dihydro-1 .2,1'. 2'-anthrachinon- 
azin - kann allerdings so nicht erhalten werden, da man das 
als Ausgangsmaterial beniitigte Alizarinchinon bislang nur in 
LSsung bekommen hat '). Dagegen konnte das bisher unbekannte 
lineare Anthrachin-dihydro-azin aus Hystazarinchinon z, und For- 
mamid synthetisiert werden. 

Das lineare Dihydro-anthrachin-azin (V) ist braun gefarbt; 
es zeigt sich wiederum die schon bekannte Tatsache, daB die 
blaue Farbe an die bisangulare Struktur, wie sie im Indanthren 
vorliegt, gebunden ist. 

0 H 0 

\/ 
I V  

Die Tndanthrenbildung wurde mit der Formamidreaktion 
schlieBlich noch auf einem Umweg durchgefiihrt. 

1, 2-Bnthrachinon3) geht - wie zu erwarten war - beim 
Erhitzen mit Formamid uber in ein bisangulares Di-anthraceno- 
pyrazin (VI), wobei miederum 2 Formen auftreten konnen. 

Das entstehende Produkt hat transagulare Struktur, denn 
es ist mit dem aus Indanthrenblau durch Zinkstaubdestillation 
erhaltenen Anthrazin $) identisch und l5Bt sich durch Oxydation 

l) D i m r o t h  u. H i l k e n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 3052 (1921). 
9 T a n s k a ,  C. 1925, I, 1427. 
3, L a g o d z i n s k i ,  Liebigs Ann. Chem. 342, 65 (1905). 
4, R. S c h o l l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3443 (1903). 
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mit Chromsaure und anschlieBender Beduktion niit Chinolin 
nach R. Scholl') in Indanthren iiberfuhren. 

Wie schon erwahnt, ist Alizarinchinon in Substanz nicht 
bestandig, wohl aber ist ein Derivat davon, das Alizarinblau- 
chinon, gut zuganglich. Es ist ein Anthra-dichinon-chiuolin der 
Formel (VII) und ist leicht aus illizarinblau (Dioxy-anthra- 
chinon-chinolin) durch Oxydation mit Salpetersaure erhaltlich2). 

Beim Erhitzen dieses Chinons mit Formamid wird neben 
vie1 Alizarinblau, das durch Reduktion entsteht, in geringer 
Ausbeute ein Produkt erhalten, das alkaliunloslich ist und in 
seinem Verhalten und seiner Farbe dem Indanthren entspricht. 
Es ist als Indanthren-chinolin zu formulieren (VXII), wobei die 
Entscheidung zwischen cis- und 
trans-angularer Struktur nicht 
zu treffen ist. 

0 0  
II 

('1 0 
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Eine Modifikation erfahrt die Formamidreaktion, wenn die 
Umsetzung zwischen o-Chinon nnd Formamid in Gegenwart 
von Aldehyden erfolgt. Die Bildung von Azinen tritt dann 
zuriick und es kommt zur Ausbildung des Oxazolringes, indem 
das vom Formamid halbseitig aminierte Chinon mit dem 
Aldehyd in Reaktion tritt, wie am Beispiel des Phenanthren- 
chinons und Benzaldehyds zu sehen ist (IX). 

Die sich vom Phenanthrenchinon ableitenden Oxazolderivate 
sind friiher durch Erhitzen von Phenanthrenchinon mit Ammoniak 
und Aldehyden dargestellt worden, wobei je  nach der Natur des 
Aldehyds und der Reaktionstemperatur neben anderen Produkten 
noch die entsprechenden Imidazole gebildet werden $1. 

1) R. Schol l ,  Ber. dtsdi. chcm. Bes. 36, 3445 (19031. 
2, Frdl. S, 338. 
s, Japp LI. Strai t f ie ld ,  J. diem. SOC. London 37, 661 (1880); 

39, 255 (1881); Si rca r ,  J. chem. Soc. London 135, 1559 (1923); 127 
1045 (1925). 
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Die beschriebene Methode liefert dagegen nur Oxazole, die 
auch bei Verwendung von substituierten Aldehyden - es sind 
eine groBere Anzahl gepriift und ihre Umsetzungen im experi- 
mentellen Teil beschrieben worden - in guter Reinheit und 
Susbeute erhalten werden. 

Zum weiteren Ausbau der Formamidreaktion war die Frage 
zu klaren, ob auch solche Keto-Gruppen, die saureamidartig in 
heterocyclischen Systemen gebunden sind, die gleichen Um- 
setzungen mit Formamid eingehen. Das Ziel war, dadurch zu 
neuartigen heterocyclischen Ringsystemen zu gelangen, die durch 
folgendeFormulierungen veranschaulicht werden (vgl. S. 210 oben). 

Die Reiiktion zwischen der Pyrazolon-Keto-Gruppe und 
Formamid nimmt indessen nicht den gewiinschten Verlauf. Beim 
Erhitzen von 1 -Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (im folgenden einfach 
Pyrazolon genannt) mit Formamid wurde eine gut krystallisierte 
orangefarbeneverbindung erhalten, die nach Farbe, Alkaliloslich- 
keit und anderen Eigenschaften weder eine Ringbase noch eine 
Formylaminoverbindung sein konnte. Nach der Annlyse kommt ihr 
dieFormelC,,Hl,N,O, zu. Formamid hat also hier in ganz anderer 
Weise reagiert und hat unter H,O- und NH,-Abspaltung 2 Mole- 
kiile Pyrazolon durch eine CH-Gruppe miteinander verbunden. 

Bei Durchsicht der Literatur ergab sich, dab L. Knorr') 
eine nicht naher untersuchte Verbindung aus Phenylmethyl- 

') L . K n o r r ,  Liebigs Ann. Chem. 236, 184 (1887). 
Journal f. prakt. Chemie [Z] Bd. 15 7. 14 



210 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 151. 1941 
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Rubazonsdure 
pyrazolon, Chloroform und Alkali erhalten hatte, die sich als 
identisch mit der hier beschriebenen erwies. Cla isen  hat die 
gleiche Verbindung aus Pyrazolon und Orthoameisensaureester 
erhaltenl). Ihr  kommt die Struktur (X) zu. 

Aus dem Reaktionsgemisch konnte noch eine weitere 
Substanz isoliert werden, die in farblosen derben Rhomben 
krystallisiert und nach der Analyse 2 Wasserstoffe mehr ent- 
halt, also die Dihydroverbindung (XI) darstellt 2). 

Sicherlich ist sie in sekundarer Reaktion durch Hydrierung 
entstanden , die von Zersetzungsprodukten das Formamids 
bewirkt wurde. Durch milde Oxydationsmittel wie Eiseu- 
chlorid, wird sie rasch dehydriert; das Gleiche mird durch 
Erhitzen auf 180° erreicht. Die Dihydroverbindung ist i n  
Alkali leicht loslich; durch SBuren wird eine Substanz gefallt, 
die uberraschender Weise durch Krystallform fdiinne Nadelnj 
und Loslichkeit in Methanol vom Ausgangsmaterial verschieden 
ist. Sie hat die gleiche Zusammensetzung wie dieses, wird beim 
Erhitzen auf 220 O dehydriert und la& sich durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Methanol unter Zusatz von Ammoniak 

l) C l a i s e n ,  Liebigs Ann. Chem. 297, 37 (1897). 
2, P e l l i z z a r i ,  Liebigs Ann. Chem. 255, 249 (1889) beschreibt 

eine aus Pyrazolon, Formaldehyd und Salzsaure erhdtene amorphe 
Substanz, der er die gleiche Struktur zuschreibt. 
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in die derben schwerloslichen Krystalle des Ausgangsmaterials 
zuriickverwandeln. Entweder liegen dimorphe Formen vor, 
oder - was wahrscheinlicher ist - sind hier Keto- und 
Enolform nebeneinander bestandig. 

Bei der Acetylierung geben beide Formen das gleiche in 
Alkali unlosliche Diacetat des Enols, das auch durch Reduktion 
von (X) mit Zinkstaub in Essigsaure und anschliefiender Acetylie- 
rung erhalten werden kann. 

Wie zu erwarten war, setzen sich andere PyrazolonabkGmm- 
linge in gleicher Weise mit Formamid um. Sowohl 1,3-Di- 
phenyl-pyrazolon als auch Phenylpyrazolon-carbonsiiure geben 
gut krystallisierende gefarbte Produkte. 

Die Reaktion scheint allgemeine Giiltigkeit zu haben fur 
Substanzen, welche die Gruppierung -CH2- CO-NH- be- 
sitzen, wobei die Einschrankung zu machen ist, dafi letztere 
in einem Ring gebunden sein mu8, denn Acetessigsaure-anilid 
la& sich mit Formamid nicht in gewiinschter Weise umsetzen, 
dagegen entsteht aus N-Phenyl-oxindol und Formamid eine 
krystallisierte gelbe Verbindung (XII), die den Pyrazolon- 
derivaten analog gebaut ist. 

Besehreibnng der Versuehe 
9-Formylamino-fluor en 

10 g Fluorenon werden mit 50 ccm Formamid zum schwachen 
Sieden erhitzt. Nach 30 Minuten lafit man erkalten, wascht 

14 * 



212 Journal fur praktische Chemie Pa. F. Band 157. 1941 

die ausgeschiedene Krystallmasse mit Methanol und last aus 
Alkohol um. Lange glanzende farblose Nadeln. Schmp 210O. 
Ausbeute: 8-9 g. 

3,750, 3,940 mg Subst.: 0,220, 0,235 ccm N (757 mm, 22O). 
C,,H,,NO (209) Ber. X 6,'iO Gef. N 6,74, 6,92 

9-Amino-f luoren  
25 g Formylprodukt werden in eine Losung von 40 g 

Xtzkali in 100 ccm Methanol eingetragen und 30 Minuten auf 
dem Wasserbad erwarmt. Dann wird mi t  dem gleichen Volumen 
Wasser verdiiint und ausgeathert. Durch Einleiten von gasfr. 
HC1 in die getrocknete Atherlosung wird das Aminchlorhydrat 
als schwach gelbes Pulver gefallt. Zur Reinigung w i d  in 
heiBem Wasser gelost und von einer schmierigen Ausscheidung 
abgegossen. Aus dem mit Tierkohle behandelten Filtrat 
krystallisieren beim Erkalten glanzende Nadeln, der Rest wird 
mit konz. Salzsaure gefallt. 

Zur Darstellung der freien Base wird das Clilorhydrat in 
wa6rig-alkoholischem Ammoniak heiB gelost und in heiBes 
Wasser gegossen. Die Base setzt sich als 01 ab, das beim 
Erkalten erstarrt. Aus Ligroin werden farblose Nadeln erhalten, 
die - in flbereinstimmung mit der Literaturl) - bei 62O 
schmelzen. 

9-Formylamino-l,2-benzofluoren (I) 
10 g 1,2-Benzofiuorenon werden mit 50 ccm Formamid 

1 Stunde zum schwachen Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen 
erstarrt die dunkelbraune Losung. Das Rohprodukt wird mit 
Methanol gewaschen und aus xthylglykol umkrystallisiert. 
Glanzende farblose Nadeln. 

Ausbeute 15-20 g. 

Schmp. 265 O. 

3,995 mg Subst.: 0,198 ccm N (757 mm, 24O). 
C,,H,,NO (259) Ber. N 5,40 Gef. N 5,67 

9-Amino-  1 ,2-benzof luoren  
20 g des Formylproduktes werden mit einer Losung von 

30 g Xtzkali in 150 ccm Methanol 1 Stunde auf dem Wasser- 
bad erhitzt. Dann wird mit Benzol durchgeschuttelt und die 
Kalilauge abgetrennt. Die gewaschene und getrocknete Benzol- 
losung wird mit atherischer HC1 versetzt, solange der aus- 

l) R. Kuhn,  Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1437 (1925). 
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fallende Niederschlag nahezu farblos ist. Dieser wird in heiBem 
Wasser gelijst, und aus der ev. filtrierten LGsung mit Ammoniak 
die Base als weiBes Pulver gefallt. ,411s Ligroin umkrystalli- 
siert werden derbe Krystalle erhalten. Schmp. 151 O. Gut 
laslich in den meisten organischen LGsungsmitteln. Farbt sich 
beim Erhitzen rnit konz. Schwefelsaure violett. 

3,762 mg Subst.: 0,200 ccm N (757 mm, 22"). 

C h l o r h y d r a t .  
C,,H,,N (231) Ber. N 6,06 Gef. N 6,13 

Eine heiBe Losuug der Base in verd. Essigsiiure 
wird rnit wenig verd. HCl versetzt. Beim Erkalten krystallisieren gliinzende 
Nadeln. Schmp. 268' nach vorherigen Sintern mit Braunfarbung. 

P i k r a t .  Aus den Komponenten in Alkohol. Gelbe derbe Rhomben. 
Schmp. 245O u. Zers. 

A c e t y l d e r i v a t .  Man erhitzt die Base mit I'yridin-Acetanhydrid. 
Das beim Erkalten sich ausscheidende Produkt wird BUS Athylglykol 
umkrystallisiert. Verfilzte Nadeln. Schmp. 282 O. 

3,760 mg Subst.: 0,172 ccm N (757 mm, 22O). 
C,,H,,NO (273) Ber. N 5,13 Gef. N 5,19 

9 -Formylamino-2,3-henzofluoren 
10 g 2,3-Benzofluorenon werden rnit 75 ccm Formamid 

I Stunde erhitzt. Die dunkle heiBe LSsung wird von einer 
geringen Abscheidung hefreit. Das Filtrat erstarrt beim Ab- 
kiihlen. Aus Alkohol + Tierkohle umkrystallisiert werden 
verfilzte schneeweiBe Nadeln erhalten. Schmp. 238 O. 

C,,H,,NO (259) Ber. N 540 Gef. N 5,53 

9-Amino-2 ,3-benzof luoren  

4,005 mg Subst.: 0,192 ccm N (757 mm, 22'). 

Die Verseifung erfolgt wie bei dem Isomeren. Der mit 
Btherischer Salzsaure gefallte Niederschlag w i d  rnit Wnsser 
erhitzt, wobei sich die anfangs rote Losung triibt und einen 
gelben Niederschlag abscheidet. (Er besteht zum groaten Teil 
aus Benzofluorenon). Aus demFiltrat wird rnit Ammoniak die Base 
gefallt. Dunne verfilzte Niidelchen aus Eigroin. Schmp. 140 O. 

3,773 mg Subst.: 0,203 ccm N (757 mm, 22O). 
C,,H,,N (231) Ber. N 6,06 Gef. N 6,20 

C h l o r h y d r a t :  Verwacbsene Nadeln (aus Wasser). Schmp. 261O 

P i k r a t :  Hellgelbe verfilzte Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 226O 
nach vorh. Sintern. 

u. Zers. 
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A c e t y l d e r i v a t :  Verfilzte Nadeln (aus Athylglykol). Schmp. 270O. 
3,725 mg Subst.: 0,168 ccm N (758 mm, 21O). 

B e n z a l v e r b i n d u n g .  
C,,H,,NO (273) Ber. N 513 Gef. N 5,22 

Eine heiSe alkoholische L6sung der Base 
wird mit Benzaldehyd versetzt. Nach kureem Erhitzen auf dem Wasser- 
bad scheidet sich die Benzalverbindung ab. Aus Toluol umkrystallisiert 
werden farblosc StSbchen erhalten. Schmp. 268O. 

3,850 mg Gobst.: 0,150 ccm N (758 mm, 21O). 
C2,H1,K(319) Ber. N 4,39 Gef. N 4,51 

9 ? 10 - D i f o r m y 1 amino  - a n t  h r a c e n 
20 g Anthrachinon werden mit 200 ccrn Formamid 4 Stunden 

zum Sieden erhitzt. Das oben schwimmende Chinon ver- 
schwindet langsam, wiihrend sich gelbe Krystalle absetzen. 

Nach dem Erkalten wird abgesaugt und gut mit Alkohol 
gewaschen. Die Verbindung ist selbst in hochsiedenden Lijsungs- 
mitteln kaum 16slich. Aus Formamid umkrystallisiert, werden 
gelbe lange Nadeln erhalten. Schm. 439 O. Ausbeute: 22-25 g. 

3,685 mg Subst.: 0,360 ccm N (753 mm, 239. 
C,,H,,O,N, (264) Ber. N 10,60 Gef. N 10,G 

Tetrace ty l -d iamino-anthracen  
5 g des obigen Produktes werden mit 2 g wasserfreiem 

Na-acetat und 50 ccm Acetanhydrid gekocht bis Lijsung ein- 
getreten ist. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Krystalle 
werden aus Toluol umkrystallisiert. Gelb-grune Stabchen, deren 
Lijsungen blau fluorescieren. Schmp. 273 O. 

3,607 mg Subst.: 0,236 ccm N (759 mm, 21O). 
C92H,,0,N,(376) Ber. N 7,45 Gef. N 7,59 

Monoformyl-9,lO-Diaminoanthracen 
10 g hzka l i  werden in 150 ccm Methanol gelijst, 10 g 

Diformyl-aminoanthracen eingetragen und zum Sieden erhitzt. 
Es tritt nach kurzer Zeit Losung ein und alsbald scheiden 
sich orange-gelbe Krystalle aus. Nach 1 Stunde la& man 
erkalten und saugt ab. Aus Athylglykol umkrystallisiert werden 
orangefarbene gliinzende Nadeln erhalten. 

Schwer lijslich in organischen Losungsmitteln auBer Pyridin. 
3,995 mg Subst.: 0,410 ccrn N (757 mm, 22 O). 

Schmp. 292 O. 

C,,H,,ON, (230) Ber. N 11,57 Gef. N 11,95 
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F o r m y  1- a c e  t y  1 - di  ami  n o - a n t  h r a c  en. 2 g des obigen Produktes 
werden mit 30 ccm Pyridin + 5 ccm Acetanhydrid zum Sieden erhitzt. 
Es tritt Losung ein, dann scheidet sich ein gelbes krystallines Pulver 
ab. Schwer loslich in allen Losungsmitteln. Schmp. 338" u. Zers. 

3,885 mg Snbst.: 0,355 ccm N (757 mm, 23O). 

C1,H1402N2(287) Ber. N 10,07 Gef. N 10,26 

9,10-Diamino-anthracen  

40 g Atzkali werden in 100 ccm Methanol gelost und 10 g 
Diformylaminoanthracen eingetragen. Es  entsteht rasch eine 
dunkle braun-rote Losung, die 1 Stunde zum Sieden erhitzt 
w i d ,  wobei sich rote glanzende Krystalle abscheiden. Es  wird 
heiB unter LuftabschluB abgesaugt und mit Metanol gewaschen. 
Die Krystallmasse wird in Aceton gelost, wenn notig filtriert 
und vorsichtig Petrolather zugesetzt. Dabei scheidet sich das 
Diaminoanthracen in glanzenden rotenBliittchen ab. Schmp. 196O. 

An der Luft oxydiert sich das Amin unter Dunkelfarbung; 
beim Umkrystallisieren aus Tetralin oder Nitrobenzol werden 
fast schwarze Nadeln erhalten. Von verd. Essigsaure wird das 
Amin mit intensiv griiner Farbe aufgenommen; setzt man zu 
dieser Losung Mineralsaure zu, so verschwindet - besonders 
rasch beim Erwarmen - die griine Farbe, und es scheiden 
sich fast farblose Nadeln von Anthrachinon Bus. 

3,521 mg Subst.: 0,410 ccm N (758 mm, 21O). 

C,,Hl,N2 (208) Ber. N 13,40 Gef. N 13,48 

H n r n e t o f f d e r i v a t .  2 g Diaminoanthracen werden in 150 ccrn 
Aceton gelost und mit 3 ccm Phenylisocyanat versetzt. Die Losung 
farbt sich gelb, und es scheidet sich ein gelber Niederschlag aus. Wenn 
die Abscheidung nicht mehr zunimmt, wird abgesaugt, in Pyridin warm 
gelost und mit Methanol versetzt. Beim Stehen scheidet sich der Harn- 
stoff in glanzenden gelben Blattchen ab. Schmp. 312O. 

3,127 mg Subst.: 0,281 ccm K (756 mm, 223. 
C,,H,,O,N, (446) Ber. N 12,56 Gef. N 12,73 

Di-acenaph teno-pyraz in  (111) 
10 g reines Acenaphtenchinon werden in 150 ccm Formamid 

suspendiert, 5 ccm Eisessig zugegeben und auf 170O erwarmt. 
Das Chinon geht zunachst in Losung, dann scheiden sich aus 
der dunkelroten Fliissigkeit blaBrote Nadeln aus, die sich bei 
weiterem Erhitzen in glanzende dunkelrote Krystalle umwandeln. 
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Wenn dieser Punkt erreicht ist, 1aBt man auf 80O abkiihlen, 
saugt ah und wascht mit Alkohol nach. Ausbeute: 6-7 g .  
Durcb Umkrystallisieren aus Nitrobenzol werden stark glanzende 
Krystalle erhalten. Schmp. 438 O .  

Zu den Literaturangaben uber Eigenschaften der Tes- 
bindung ist nichts hinxuzufiigen. 

3,760 m g  Subst.: 0,265 ccm N (752 mm, 23O). 
C,,H,,S, (326) Ber. N S,53 Gef. N 8,65 

In mit wenig konz. Schwefelsaure versetztem Eisessig lost sich 
das Aein in der Hitze mit gelber Farbe auf; beim Erkalten krystallisiert 
ein Snlfat in orangefarbenen Nadeln. Schmp. 266 * u. Zers. 

D i -( B r o m a c en  a p h t e n 0) - p y r a z i n 
5 g 5-Bromacenaphtenchinon werden mit 100 ccm Formamid 

auf lSQo erhitzt. Wahrend das Chinon in Losung geht, scheidet 
sich eine rote voluminijse Masse ab. Das heiB abgesaugte 
Rohprodukt wird aus Nitrobeiizol umkrystdlisiert. Rote yer- 
filzte Nadeln. Schmp. 382O. 

3,610 mg Subst.: 0,194 ecm N (7Bli0, 20O). 
C,,HioN,Br, (486) Ber. N 5,76 Gef. K 5,94 

D i -phenan th reno-pyraz in  (Phenan th raz in )  
Beim Erhitzen von 10 g Phenanthrencliinon in 150 ccm 

Formamid + 10 ccm Eisessig auf 160° scheiden sich bald 
glitzernde Krystalle ab. Wenn dws Chinon vollkommen ver- 
schwunden ist und die Abscheidung nicht mehr zunimmt, wird 
noch heiB abgesaugt und mit Aceton gewnschen. Der dunkel- 
braune Rackstand liefert beim Emkrystallisieren aus Tetralin 
sofort hellgelbe glanzende Stabchen, wiihrend aus anderen 
Lijsungsmitteln stets braun-gelbe Krystalle erhalten werden. 
Schmp. 487 O Losungsfarbe in konz. H,SO, tief lrornblumenblau. 

C,,H,,N, (360) Ber. N 7,37 Gef. N 7,52 

D i - c h r  y s en  o - p y r a z i n (IV) 

3,935 mg Subst.: 0,255 ccm N (757 mm, ' L O O ) .  

5 g Chrysenchinon, 100 ccm Formamid und 5 ccm Eisessig 
werden rasch auf 170O erhitzt. Das Chinon geht in Losung, 
und aus der dunklen E'liissigkeit scheidet sich ein nahezu 
schwarzer Niederschlag ab. Man saugt rasch ab und erhitzt 
die gelb-braune milchige Mutterlauge (I) zur klaren Lijsung. 
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Der Filterruckstand wird mit Aceton gewaschen, bis dieses 
nicht mehr dunkelgefirbt ablauft. Es bleiben dunkelbraune 
glanzende Blattchen zuruck, die in reichlich Tetralin heiB ge- 
lost werden. Beim Abkuhlen krystallisiert das Di-chryseno- 
pyrazin in gelben verwachsenen Stabchen am. Schmp. 418 O. 

Ausbeute: 1 g. Die Substanz ist selbst in hochsiedenden Lo- 
sungsmitteln recht schwer loslich; in besonders glanzenden 
Nadeln erhalt man sie aus Trikresylphosphat. Losungsfarbe 
in konz. H,SO,: tief blau. 

3,080 mg Subst.: 0,210 cem K (758 mm, ZOO). 

Nebenprodukte .  Die Mutterlauge (I) scheidet beim Ab- 
kuhlen einen undeutlich krystallinen Niederschlag ab. Er wird 
mit etwa der 10-fachen Menge Eisessig zum Sieden erhitzt 
und heiB abgesaugt. Der Ruckstand wird aus wenig Nitro- 
benzol umkrystallisiert und so in weichen, schwach gelben 
Nadelchen erhalten. Die Verbindung lost sich in konz. H,SO, 
farblos; ist dies nicht der Fall, so wird sie in Formamid h e 8  
gelSst und von einigen Krystallchen Azin abfiltriert. Das dann 
auskrystallisierende Produkt (0,3 g) ist rein. Schmp. 325 O. Die 
Verbindung ist nicht naher untersucht worden. 

Die Eisessig-Mutterlauge wird mit Wasser versetzt, der 
abgesaugte Niederschlag (2 g) in Pyrjdin gelost und in der 
Siedehitze langsam Wasser zugetropft. Beim Erkalten krystalli- 
sieren glanzende Nadeln des Dihydro-diforrn yl-chrysenopyrazins, 
die nochmal aus verdunnter Essigsaure urnkrystallisiert werden. 
Stark gliinzende hellbraune Nadeln. Schmp. 190 O. Lijsungs- 
farbe in konz. H,SO,: schwach violett-blau. 

C,,H,,N, (480) Ber. N 5,83 Gef. N 5,98 

3,990, 3,855 mg Subst.: 0,185, 0,182 ccm N (761 mm, 21O). 

Bei der Darstellung eines Pikrates wurde ein bemerkens- 
werter Fall von Dimorphismus beobachtet. 

Versetzt man eine heiRe benzolische Losung der Substanz 
mit benzolischer Pikrinsiiure, so krystallisieren rasch dunkel- 
gelbe Nadeln. Beim Stehen wandeln sich die Nadeln langsam 
in gut ausgebildete rot-orangefarbene Tafeln mit starkem 
Glanz um. Beide Formen schmelzen bei 205O zu einer roten 
Schmelze. 

C,,H,,N,O, (538) Ber. N 5,20 Gef. 5,48, 5,39 
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1 i n. A n t  h r a c h i n o n - d i h y d r o a z i n  (V) 
5 g Hystazarin-chinon werden in 100 ccm Formamid auf 

130° erhitzt. Es tritt zunachst Losung ein, dann farbt sich 
das Reaktionsgemisch unter Abscheidung eines Niederschlages 
fast schwarz. Der gut abgesaugte Niederschlag wird in Eis- 
essig + einigen ccm konz. Salzsaure einige Zeit stehen gelassen. 
Dann wird abgesaugt, mit Aceton ausgewaschen und der Ruck- 
stand aus Chinolin umkrystallisiert,. Beim Erkalten krystallisiert 
das lineare Anthrachinon-dihydroazic in dunkelbraunen, schrag 
abgeschnittenen Stabchen. Schmp. oberh. 400O. 

3,886 mg Subst.: 0,220 ccm N. 
C,,Hl,N,O, (442) Ber. N 6,33 Gef. 6,57 

b i s - ang. D i - a n  t h r a c e no - p y r az  i n (VI) (Anthrazin) 
5 g 1,2-Anthrachinon werden in 100 ccm Formamid + 5 ccm 

Eisessig auf 150 erhitzt. Unter Dunkelfarbung entsteht rasch 
eine breiige Masse; der Niederschlag wird abgesaugt und mit 
Aceton gewaschen, bis dies nicht dunkel ablauft. Der dunkel- 
braune Buckstand wird in Tetralin heiB gelost, wobei sich die 
Farbe stark aufhellt, Das beim Erkalten sich ausscheidende Pro- 
dukt ist noch dunkel gefarbt. Durch Sublimation und anschliehen- 
des Umkrystallisieren aus Chlornaphthalin wird das Anthrazin 
in gelb-braunen Nadeln erhalten vom bekannten Schmp. 390 4 

I n d a n  t h r  en 
1 g des obigen Anthrazins wird in 100 ccm konz. Schwefel- 

sBure gelijst, in eine Losung von 7,5 g Kalinmbichromat 
gegossen und 20 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. D a m  
wird filtriert, und das getrocknete Produkt 1 Stunde mit Chi- 
nolin zum Sieden erhitzt, wobei eine blaue Losung entsteht. 
Aus dem Filtrat scheidet sich beim Erkalten das Indanthren 
in bronceglanzenden mimperformigen Nadeln ab. 

I n  d a n t  h r  e n - c h i n o 1 i n  (VIII) 
10 g Alizarinblauchinon werden in 150 ccni Formamid 

10 Minuten auf 150° erhitzt. Der abgesangte Niederschlag 
wird so lange mit verd. Ammoniak ausgezogen, bis es nicht 
mehr blau ablauft. Dann wird der Ruckstand mit Aceton 
gewaschen und aus Chinolin umkrystallisiert. Blaue, grunlich 
schimmernde Nadelchen. Schmp. oberh. 400 O. 

4,115 mg Subst.: 0,375 ccm N. 
C,,HIBO,N, (544) Ber. N 10,37 Gef. N 10,55 
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1. 2-Phenyl-chryseno-oxazol 
2,5 g Chrysenchinon und 2 ccrn Benzaldehyd werden mit 

40 ccrn Formamid erhitzt. Das Chinon geht zunachst mit 
roter Farbe in LBsung, bei etwa 160° wird die Flussigkeit 
braunlich, und es beginnen sich Nadeln auszuscheiden, die das 
Reaktionsgemisch rasch zu einem Brei gestehen lassen. Das 
mit Alkohol gewaschene Rohprodukt wird aus Xylol um- 
krystallisiert. Schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 286 O, Aus- 
beute: 2,5 g. 

3,785 mg Subst.: 0,135 ccrn N (752 mm, 20")). 
C,,H,,NO (345) Ber. 4,06 Gef. N 4,11 

In Alkohol, Aceton, Ather ist die Substanz kaum loslich, gut 
liislich in hochsiedenden organischen Losungsmitteln mit blau- 
licher Fluorescenz. In  konz. H,SO, lost sie sich mit gelb- 
griiner Farbe und stark blau-gruner Fluorescenz. 

In mit konz. H,SO, versetztem Eisessig lost sich das 
Oxazol in der Hitze leicht auf, beim Abkuhlen krystallisieren 
gelbe Nadeln eines Sulfates, das schon von Alkohol raseh zer- 
legt wird. 

2. 2 - (p - Ni  tr op h e n  y 1) - c br y s e n o  - o xazo  1 

1,3 g Chrysenchinon werden mit 1 g p-Nitrobenzaldehyd 
und 40 ccm Formamid auf 180° erhitzt. dus  der dunklen 
Losung scheiden sich schon in der Hitze gelbe Nadeln ab, die 
beim Abkuhlen rasch zunehmen. Das Rohprodukt (1,6 g) wird 
mit Aceton gewaschen und aus Xylol umkrystallisiert. Intensiv 
gelbe Nadeln vom Schmp. 318O. LGsungsfarbe in konz. H,SO,: 
braun-rot ohne Fluorescenz. 

3,875 mg Subst.: 0,245 ccm N (752 mm, 21O). 
C,,H,,N,O, (390) Ber. N 7,18 Gef. N 7,26 

3. 2 - (m - N i t r o p h e n  y 1) - c h r y s en o - o s a z o 1 

Die Darstellung erfolgt wie unter 2. bei Verwendung von 
1 g m-Nitrobenzaldehyd. Das Rohprodukt wird rnit wenig Athyl- 
glykol ausgekocht und der Ruckstand aus Toluol umkrystallisiert. 
Gelbe Nadeln vom Schmp. 276O. Lasungsfarbe in konz. H,SO,: 
hellgriin ohne Fluorescenz. 

3,850 mg Subst.: 0,245 ccm N (758 mm, 20"). 
C,,H,,N,O, (390) Ber. N 7,18 Gef. N 7,39 
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4. 2 - (3’- 0 x y - 4‘- m e t  h o x y - p h e n  y 1) - c h r  y sen0 - ox a z  o 1 
1,3 g Chrysenchinon werden mit 1 g 3-Oxy-4-methoxy- 

benzaldehyd und 40 ccm Formamid erhitzt. Es krystallisieren 
rasch glanzende Nadeln. Die Substanz scheidet sich beim 
Umkrystallisieren haufig in ziihen Oltropfen ab, in feinen: fast 
farblosen Nadeln erhalt man sie aus Athylglykol beim An- 
spritzen mit Wasser. Schmp. 260 ”. Losungsfarbe in konz. 
H,SO,: gelb-griin mit blau-griiner Fluorescenz. 

4,085 mg Subst-: 0,130 ccm N (752, 219 .  

A c e t y l d e r i v a t .  0 , 2 g  der obigen Substanz werden in 2 ccm 
Pyridin gelost nnd mit 3 ccm Acetanhydrid erhitzt. Nach dem Erkalten 
ist ein Krystallbrei entstanden. Bus Toluol wollige Nadeln voin Schmp. 225O. 

C,,H,,04N (433) Ber. N 3,23 Gef. N 3,25 

5. 2 - (3’-M e t h ox  y -4’-oxy) - c h r y  s e n o - ox a z  o 1. 
Das Gemisch von 1,3 g Chrysenchinon, 2 g Vanillin (groBerer 

OberschuB) und 40 ccm Formamid wird erhitzt, bis die anfangs 
rote Losung griinlich-braun geworden ist. Das haufig erst 
beim Reiben auskrystallisierende Rohprodukt wird wie unter 4. 
umkrystallisiert. Schmp. 240O. Die Substanz lost sich mit 
gelber Farbe in verd. Natronlauge. Losungsfarbe in konz. 
H,SO,: oliv-grun mit gruner Fluorescenz. 

C,,€I,,O,h’ (391) Ber. N 3,58 Gef. N 3,65. 

4,240 mg Subst.: 0,120 ccm N (752 mm, 213. 

3,980 mg Subst.: 0,130 ccm N (752 mni, 22”). 
C,,Hl,O,N (391) Rer. N 3,58 Gef. N 3,79 

6. 2 - (3’, 4’- Me t h  y 1 e n d i  o x y p h e n  y 1) - c h r y s e n  o - ox a z  o 1 
Darstellung wie unter 1. bei Verwendung von 1 g Piperonal. 

Das Rohprodukt wird aus Chlorbenzol umkrystallisiert. Schwach 
gelb-griine Nadeln vom Schmp. 27 1 4 Losungsfarbe in konz. 
H,SO, : griin mi t blau-griiner Fluorescenz. 

3,890 mg Subst.: 0,130 ccm N (752 mm, 23O). 
C2,11,,0,N (389) Ber. N 3,60 Gef. N 3,81 

7. 2 - F u r y  1 - c h r y s e n o -ox  a z  01 
Zur Darstellung wie unter 1. werden 2 g frisch destilliertes 

Purfurol verwendet. Aus Athylglykol werden schwach gelbe 
verfilzte Nadeln erhalten. Schmp. 219 O. Losungsfarbe in konz. 
R,SO,: schwach gelb-griin mit blau-griiner Fluorescenz. 

3,886 mg Subst.: 0,140 ccm N (753 mm, 200). 
C,,H,,O,N (335) Ber. N 4,15 Gef. N 4,19 
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8. 2 - (4’- D i m  e t h y 1 a m  i n o p h en y 1) - c h T y s en o - ox a z o 1 

Bei Verwendung yon 1,5 g p-Dimethylamiuobenzaldehyd 
erfolgt die Darstellung nach 1. Aus Xylol werden schwach 
gelbe Nadeln erhalten. Schmp. 270 O. Losungsfarbe in konz. 
H,SO, : griin mit leuchtend gelb-griiner Fluorescenz. 

C,,H,,ON, (388) Ber. N 7,22 Gef. N 7,35 

9. 2 - (0’- 0 x y p h en y 1) - p h en a n t  h r e n o - o x a z o 1 
1 g Phenanthrenchinon, 2 g Salicylaldehyd und 25 ccm 

Formamid werden erhitzt, bis sich aus der klaren LGsung 
Krystalle abzuscheiden beginnen. Zur Reinigung wird das 
Rohprodukt in khylglykol heiB gelBst und von etwas mitent- 
standenem Diphenanthreno-pyrazin abfiltriert. Lange glanzende 
farblose Nadeln. Schmp. 235 O. Losungsfarbe in konz. H,SO,: 
schwach blau mit intensiv blauer Fluorescenz. 

3,980 mg Subst.: 0,252 ccm N (758 mm, 20O). 

3,575 mg Subst.: 0,155 crm N (758 mm, 209. 
C,,H,,O,N (311) Ber. N 4,50 Gef. N 4,65 

10. 2 - (0‘- Met h ox y p hen y 1) - p h e n an t b re  n o - o s a z o 1 

Die Darstellung und Reinigung ist bei Verwendung von 
2,3 g Anisaldehyd wie bei 9. Schwach gelbe wollige Nadeln. 
Schmp. 2209 Losungsfarbe in konz. H,SO,: schwach blau mit 
intensiv blauer Fluorescenz. 

3,820 mg Subst.: 0,145 ccm N (758 mm, 20O). 

C,,H,,O,N (325) Ber. N 4,31 Gef. N 4,41 

11. 2 - @’- Nitro p h en y 1) - p h e n  an t h r en o - ox a z o 1 
Das aus 2,5 g p-Nitrobenzaldehyd nach 9. dargestellte 

Rohprodukt krystallisiert aus Pyridin in verfilzten gelben 
Niidelchen. Schmp. 272 O. Losungsfarbe in konz. H, SO, : braun- 
rot ohne Fluorescenz. 

3,875 mg Subst.: 0,245 ccm N (752 mm, 21O). 
C,,H,,N,O, (390) Ber. N 7,18 Gef. N 7,23 

1 -Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon + F o r m a m i d  
10 g Phenyl-methylpyrazolon werden mit 15 ccm Formamid 

erhitzt bis eine klare rote Losung entstanden ist. Beim Ab- 
kuhlen krystallisieren zunachst glanzende orangefarbene Nadeln, 
dann scheidet sich eine hellere verfilzte Krystallmasse ab. Der 
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Brei wird scharf abgesaugt und mit so viel Alkohol erwarmt, 
bis der hellere Teil in Losung gegangen ist. Der Ruckstand 
wird aus viel Alkohol oder besser Athylglykol umkrystallisiert. 
Orangefarbene glanzende Stiibchen, Schmp. 181 O. Das Di-  
(1 - P h e n y 1- 3 -me t  h y 1- 5 -p y r a z o 1 on y1)- 4,4'- m e t h en  (X) lost 
sich in den meisten organischen Losungsmitteln mit gelber 
Farbe, in alkoholischem wafhigem Alkali ist es ebenfalls mit 
gelber Farbe loslich und fallt beim Ansauern wieder aus. 

5,787 mg Subst.: 14,930 mg CO,, 2,640 mg H,O. - 4,055 mg Subst. : 
0,555 ccm N (756 mm, 21O). 

C,,H,,N,O, (358) Rer. C 70,33 H 5,03 N 15,64 
Gef. ,, 70,42 ,, 5,11 ,, 15,72 

Aus dem alkoholischen Filtrat krystallisieren beim Er- 
kalten verfilzte, nur schwach gefarbte Nadeln. Die methyl- 
alkoholische Losung dieser Substanz scheidet beim Stehen, 
rascher beirn Erwarmen derbe farblose Krystalle sb, die nun 
in Alkohol sehr schwer loslich sind. Zum Umkrystallisieren 
wird in Eisessig heis gelost und vorsichtjg Wasser zugesetzt. 
Es krystallisieren langsam schon ausgebildete Rhomben, die das 
Dihydroprodukt der gefarbten Verbindung, das Di- 1-(phenyl- 
3 -me t h y -  5-p yraz 010 ny1)- m e t h a n  (XI) darstellen. 

5,244, 5,315 mg Subst.: 13,410, 13,630 mg CO,, 2,650, 2,670 mg KO. 
3,526 m g  Subst.: 0,520 ccm N (756 mm, 21"). 

C,,H,,S,O, (360) Ber. C 69,97 H 5,56 N 15,56 
Gef. ,, 69,80, 69,95 ,, 5,66, 5,62 ,, 15,64 

Die Dihydroverbindung schmilzt bei 220-225 zu einer 
gelb-roten Schmelze. Halt man kurze Zeit auf dieser Tem- 
peratur und krystallisiert dann aus Alkohol um, so resultieren 
die orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 181°. In Alkohol, 
Aceton, Benzol ist sie sehr schwer lijslich, gut in Eisessig, 
Pyridin und Natronlauge. Die alkalische Liisung scheidet beim 
Ansauern eine gallertige Masse ab , die rasch krystallinen 
Charakter annimmt. Der Niederschlag ist im Gegensatz zum 
Ausgangsmaterial in Alkohol leicht loslich, daraus werden auf 
Zusatz von Aceton glanzende Stabchen, aus verd. Alkohol feine 
Nadeln erhalten. Bei 240-260° erfolgt Dehydrierung und 
Umwandlung in die orangefarbene Verbindung vom Schmp. 181 O. 

Beide 
Isomere liefern das gleiche Diacetylderivat durch kurzes Er- 

D i a c e t y 1 d e r  i v  a t de  r D i h y d r  over  b i n  dung. 
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hitzen mit Pyridin -Acetanhydrid. Nach dem Erkalten wird 
durch vorsichtigen Eiswasser-Zusatz das Acetylprodukt in 
Nadeln abgeschieden. 

Aus Alkohol krystallisiert es in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 157 O. 

3,715 mg Subst.: 0,408 ccrn N (759 mm, 23O). 
C,,H,,O,N, (444) Ber. 12,61 Gef. 12,64 

R e d u k t i o n  d e s  Di-,,pyrazolon"4,4'-methen 
3 g der orangefarbenen Verbindung werden in 100 ccrn 

Eisessig heiB gelost und soviel Zinkstaub nach und nach zu- 
gesetzt, da6 die Losung nach einigen Minuten nur noch schwach 
gelb gefarbt ist. Da.nn wird vom Zinkstaub abfiltriert und mit 
Wasser ein fast farbloser Niederschlag abgeschieden. 2 g des 
getrockneten Produktes werden mit 30 ccm Pyridin-Acetanhydrid 
erhitzt, und das Reaktionsprodukt mit Eiswasser abgeschieden. 

Aus Alkohol farblose Nadeln, die sich nach Schmp. (157O) 
und Mischschmp. (157O) identisch erwiesen rnit dem oben be- 
schriebenen Diacetylprodukt. 

Bis-(3-methyl-5-pyrazolonyl)-4,4'-methen 
5 g 3-Methylpyrazolon werden rnit 10 ccm Formamid bis 

zur Losung erhitzt. Die orangefarbene Fliissigkeit beginnt 
Blasen zu werfen und derbe Krystalle abzuscheiden. Das mit 
Alkohol gewaschene Rohprodukt wird aus Eisessig umkrystalli- 
siert und so in kleinen orange-gelben Nadeln erhalten. Schmelz- 
punkt 310° u. Zers. 

3,548 mg Subst.: 0,840 ccrn N (759 mm, 23O). 
C,H,,O,N, (206) Ber. N 27,18 Gef. N 27,28 

B i s - (1,3 - D i p h e n y 1 - 5 - p y r a z o 1 on y 1) - 4 , 4 -  m e t h en  
10 g Diphenylpyrazolon werden rnit 20 ccm Formamid 

erhitzt. Das Pyrazolon geht rasch in Losung, dann scheiden 
sich Krystalle ab; die dadurch schnell erstarrende Nasse wird 
nach dem Erkalten rnit Methanol verriihrt und aus Xylol um- 
kr ystallisiert. 

Rot-gelbe seidig-glanzende Nadeln vom Schmp. 250 O. 

3,716 mg Subst.: 0,395 ccrn N (759 mm, 239. 
C,,&,O,N, (466) Ber. N 12,02 Gef. N 12,24 
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4,4'- M e t h e n y 1 - 1 , l ' -  p h e n y 1 - 5,5'-pyr a z o 1 on  - 
3,Y- di  c a r  b o n s k u r  e 

5 g Phenylpyrazoloncarbonsiiure werden mit 20 ccm Form- 
amid vorsichtig erhitzt. ZunBchst entsteht eine gelb - rote 
Losung, die bei weiterem ErhitLen plijtzlich zu einem Krystall- 
brei erstarrt. Nach dem Erkalten wird mit Alkohol verriihrt 
und gewaschen. 

Die aus gelben h'adelchen bestehende Dicarbonsaure ist 
in allen Lijsungsmitteln nahezu unloslich. Sie schmilzt bei 
248O u. Zers. Die Verbindung lost sich leicht in Soda und 
Alkali mit orange-gelber Farbe, beim Ansauern fkllt eine 
gallertige Masse, die heim Stehen und Ermarmen rasch 
krystallinen Charakter annimmt. 

3,720 mg Subst.: 0,440 ccm N (759 mm, 23"). 
C,,H,,O,N, (416) Ber. X 13,46 Gef. N 13,62 

B i s - (N - P h e n y 1 - o x i  n d o 1 y 1) - m e t h e n (XII) 
5 g N-Phenyl-oxindoll) werden mit 10 ccm Formamid 

10 Minuten zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten krystallisieren 
braune Stabchen. Es wird noch warm abgesaugt und mit 
Alkohol gewaschen. Das Rohprodukt wird in Pyridin heiB 
gelost und vorsichtig Methanol zugesetzt. Es scheiden sich 
langsam gelb-braune glitzernde Krystalle ab. Schmp. 309 O. 

3,885 mg Subst.: 0,223 ccm N (759 mm, 23O). 
C,,H,,O,N, (428) Ber. N 12,61 Gef. N 12,66 

R. Sto116, Ber. dtsch. chem. Bes. 47, 2120 (1914). 
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