
211 

ETber die Eigensehaften des  .-Met xylylhydr zins 
und seine Einwirkung auf Acetessigester 

VO11 

Alfred Klauber. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Lippmann 
an derk. k. Universitiit in Wieu. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1891,) 

A- Metaxylylhydrazin. 

Vor kurzer Zeit habe ich in einer vorl~tufigen Mittheilung ~ 
die Darstellung des obenerw~thntcn I]ydrazins verSffentlicht. 
Inzwischen konnte ich seine Eigenschaften nigher studirel~. Zu- 
n~chst fiel mir die LSslichkeit im Wasser auf. Saugte ich die 
bei der Zersetzung des sulfonsauren lxlatronsalzes abgeschiedenen 
Hydrazinkrystalle ab~ so konnte ich jo nach der Concentration 
der Fltissigkeit auf Zusatz von iibers~tttigter KochsalzlSsung noch 
die Base in gr~sserer oder gcringerer Menge ausfttllen. Ich 
arbeitete daher, um grSssere Verluste zu vermeiden, bei der 
Herstellung tier Substanz in sehr concentrirten LSsungen und 
reinigte dutch Extraction mit Ather yon den beigemengten 
minera]ischen KSrpern. 

Ein charakteristisches Merkma] des Xylylhydrazins ist seine 
Eigenschaft~ in einer BenzollSsung beim Kochen oder eia- 
stttndigem Stehen an der Luft cine tiefg'rtine Fttrbung zu geben, 
wodurch es sieh lcicht qualitativ erkennen l~tsst. 

Beim Mischen mit Schwefelkohlenstoff konnte die Aus- 
scheidung eines krystallinischcn KSrpers~ wie das beim Phenyl- 
hydrazin der Fall ist~ nicht bemerkt werden. 

Monatshefte, Bd. XCIX~ lI~ 6. Juli 1890. 
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Bei einem Versaehe, das Xylylhydrazin im Vacuum zu 
destilliren~ trat explosionsartige Zersetzung ein. 

Das HC1.Salz bildet weisse kleine Nadeln, die sieh auf 
Zusatz yon eoneentrirter Salzs~ure zur w~sserigen LSsung aus- 
seheiden und in Wasser und Alkohol leieht 15slieh sind. An der 
Luft, selbst sehon beim Absaugen, f~rben sie sieh brgunlieh. Pt~r 
die Analyse wurde die Substanz sehnell abgepresst, mit heissem 
Chloroform gewasehen und im Vacuum getroeknet. 

O" 22t g lufttrockene Substanz gaben 0" 15365 AgCi. 

Gefunden 

CI . . . . .  17'23~ 

Berechnet fiir 
CsHgN2H3HCI§ H~0 

17' 030/0 . 

Der Zersetzungspunkt des Hydroehlorats ist bei 183 ~ C. 

E i n w i r k u n g  des  A c e t e s s i g e s t e r s  auf  X y l y l h y d r a z i n .  

Das Studium der Einwirkung des Acetessigesters auf die 
Hydrazine ist nach dora Bekanntwerden der interessanten 
Substauzen, deren Herstellung und Vel.hMten Ludwig' Knor r  1 
gefunden und in einer ausftlhrlichen Abhandlung beschrieben 
hat, sehr reizvoll g'eworden. 

Wi~hrend bei der Einwirkung des Phenylhydrazins aufAcet- 
essigcster je nach dem VerhKltnisse~ in dem sic zu einander 
angewandt werden, drei verschiedene Substanzen, das Phenyl-, 
das Bisphenylmethylpyrazolon und ein Condensationsproduct mit 
zwei Acetessig'esterresten erhalten werden, reagirt das Xylyl- 
hydrazin in jedem Mengenverh~iltnisse unter Bildunff einer com- 
plicirteren Substanz, die dem zuletzt ang.efUhrten Condensations- 
producte wahrscheinlich entspricht. Erst aus dieser Verbindmlg 
konnte ich das Xylylmethylpyrazolon und sein Methylderivat, 
das Xylylantipyrin darstellen. 

Die schlechten Ausbeuten bei der Darstellung dieser Sub- 
stanzen haben ihre Untersuchung" bedeutend erschwert. 

1 Annalen, 238. 
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E r s t e s  R e a e t i o n s p r o d u e t  der  E inwi rk ung '  des Aeet-  
e s s i g e s t e r s  au f  A - M e t a x y l y l h y d r ~ z i n ,  C32H3~N40 ~. 

Zur Darstellung' dieser Substanz wandte ich naehstehendes 
Yerfahren mit gutem Erfolge an. Einen Theil Xylylhydrazin 
br~ehte ich mit zwei Aquivalenten Aeetessigester zusammen, 
wobei sich unter W~trmeentwieklung" (60 ~ C.) Wasser auszu- 
seheiden begann. Naeh kurzer Zeit br~ehte ieh den Kolben in 
ein Olbad und verband ihn mit einem Abflussktihler. W~hrend 
der ersten Stunde, in der die Temperatm' zwisehen 110 his 
120 ~ C. geh~lten wurde~ floss eine reiehliehe Menge Alkohol und 
Wasser neben nieht wenig Acetessigester tiber. 

Derselbe wurde dutch Verdiinnen des Destillats mit Wasser 
nnd dutch Abheben wiedergewonnen und dem Reactionsgemiseh 
wieder zugefUgt. Dadureh konnte ieh die Ausbeute erh~hen , 
indem tier zuerst mit den Wasserd~mpfen Ubergehende Ester der 
Reaction nieht entzogen wurde. Dana erhitzte ich bei auf 140 
his 150 ~ C. gehaltener Temperatur noeh etwa zwei Stunden, bis 
die Masse beim Erkalten auf 80--100 ~ zu einem braunrothen 
Kuehen erstarrte. Naehdem ieh denselben mit etwas heissem 
Alkohol extrahirte, erhielt ieh die Substanz als kleine Krystalle 
yon unausgepr~gter Form. Da.neben war ein rother Farbstoff und 
in Salzsiiure unlSsliehe Sehmieren entstanden, yon deren Unter- 
suehung ieh abstehen musste. Im Destillat konnte ausser Athyl- 
alkohol und Wasser niehts naehgewiesen werden. 

Die reine Substanz sehmilzt bei 203 ~ C. 
In Alkohol und Xylol ist sit in der Hitze sehwer, in Wasser, 

Ather~ Benzol fast unlgslieh. Sie seheint sehr sehwaehe basisehe 
Eigenschaften zu besitzen. Von warmen eoneentrirten Stturen 
wird sic aufgenommen und auf Zusatz yon Wasser wieder abge- 

sehieden. 
Gegen Fiinffaehehlorphosphor verhiilt sieh die Substanz noeh 

bei 180 ~ indifferent. Die Einwirkung von freiem Chlor konnte 
wegen ihrer UnlSsliehkeit in Chloroform nieht versueht werden. 
Nit Natrium in alkohollseher L(isung gibt es neben zahlreiehen 
harzigen Nebenprodueten das Xylylmethylpyrazolon. Derselbe 
KSrper entsteht aueh beim Erhitzen mit verdtinnten Alkalien, 
besser Salzsiture, im zugeschmolzenen Rohr auf 140 ~ C. Mit Jod- 
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methyl und MethylaIkohol auf dieselbe Temperatur erhitzt~ liefert 
es das Xylylantipyrin. 

Naeh dem Ergebniss vieler unter einander stimmender 
Analysen besitzt das Product die Zusammensetzung Ca2Ha4N404, 
wonach es als ein Bispyrazolonderivat aufzufassen wi~re. Be- 
stimmtes tiber seine Bildungsweise und Constitution konnte ieh 
nicht ermitteln, da der KSrper weder substituirt, noch seine 
Abspaltungsproducte rein erhalten werden konnten. 

Das war der Grund, der reich veranlasste, es bloss als 
,Erstes Reactionsproduct der Einwirkung des Acetessigesters auf 
A-Metaxylylhydrazin" zu bezeichnen und yon einem anderen, 
die Constitution betreffeuden Namen vorderhand abzustehen. 

Zur Analyse reinigte ich die Substanz derart, dass ich sic 
in coneentrirter Salzs~ure lSste und den auf Zusatz yon Wasser 
abgesehiedenen Niederschlag wiederholt aus Alkohol umkry- 
stallisirte. 

0" 1979g bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0"5159 CO~ 
0" 116 H20. 

Berechnet fiir 
Gefund en C3~ H3~N~04 

C . . . . .  71 "09% 71"38% 
H . . . . .  6 .5  (i.3 

und 

0' 1725g Substanz, bei 105 ~ getrockneb gaben 0"4512 CO 2 und 
1006 H20. 

Berechnet filL" 
Gefunden C3.gH34N404 

H . . . . .  6"480/0 6"3 0/0 
C . . . . .  71 "33 71 "3S 

0" 208 g Substanz, bci 105 ~ getrocknet, g'aben 19"5 c m  ~ feuchten 
Stickstoff bei 17 ~ C. und 742 Barometerstand. 

Berechnet fiir 
G efunden C3.2H3~N ~ 0 4 

N . . . . . .  10"6% 10'4% . 
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A- Metaxylylmethylpyrazolon,  

C s H 9  N 

CH3C - - - -  CH 2. 

Es bildet sich aus der oben betrachteten Substanz, C~2Ha~N404, 
durch LoslSsen der beiden Pyrazolonringe and Abspaltung des 
zweiten Acetessigesterrestes. Dieser Vorgang findet sowohl durch 
Reduction mit Natrium in der alkoholischen LSsung, als auch 
durch Einwirkung' you verdtinnten Alkalien oder S~iuren statt. 
Am z~weckm~issigsten wird hiezu verdUnnte Salzs~ure bentitzt. 

J . 
Man erhltzt das zuerst gebildeteCondensationsproduct, C32H~4N40 v 
mit dem gleichen Gewichte concentrirter Salzs~ure und Wasser 
im zugeschmolzenen Rohr auf 140--150 ~ innerhalb zweier 
Stunden. Beim Offnen des Rohres entweicht ein mit grtinlicher 
Flamme brennbares Ga% vielleicht ein Gemisch yon COz und 
CH3CH2CI. Die Bildung von Chlormethyl bei dieser Reaction ist 
jedenfalls ausg.eschlossen, da sonst das Xylyldimethylpyrazolon, 
Xylylantipyrin entstehcn miisste, dessen Abwesenheit nach- 
gewiesen wurde. 

Der R~hreninhalt wird anf dem Wasserbade yon der iiber- 
schtissigen Salzs~ture dutch Einengen befreit nnd tier Rtickstand 
mit viel kaltem Wasser aufgenommen. :Nachdem man die hiebei 
sich ausseheidenden Harze durch Filtration entfernt hat, wird die 
nunmehr rothbraune FlUssigkeit neuerdings concentrirt~ his sich 
(ilige Tropfen ausscheiden~ die beim Erkalten zu einer braunen 
Masse erstarren. Dieselbe enthi~lt das salzsaure Xylylmethyl- 
pyrazolon. Man Ifist es in Wasser, ftigt noeh etwas fl'eie Salz- 
s~ture bei and erhitzt die Fliissigkeit zum Sieden. 

Setzt man nun einen geringen l]berschuss yon ~Tatrium- 
acetat zu, so seheiden sich (fie Nebenproducte ab, wahrend alas 
Xylylmethylpyrazolon gel~st bleibt. Beim Erkalten der filtrirten 
L(isuug fi~llt es in Form yon coneentrisch gruppirten Nadelchen 
aus. Sollten sic jedoch noeh nicht rein sein, so l~st man sic in 
kohlensaurem Natron, filtrirt.ab, versetzt die klare.Fltissigkeit 
mit tiberschiissiger Salzsiiure und wiederholt die Methode der 
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Reinigung mit Natriumacetat. Die Ausbeute ist etwa 15% der 
Theorie. 

0"1686g Snbstanz, bei 105 ~ getroeknet, gaben 0 -439g  C02: 
und 0" 1094 g H~O. 

Berechnet fiir 
Gefunden C j2ttl~N20 

H . . . . . .  7" 2 ~ 6' 93~ 
C . . . . . .  71"07 71 '2  

0* 1845 g Substanz gaben 22' 5 e r a  3 feuchten Stiekstoff bei 20 ~ C. 
und 746 Barometerstand. 

Berechnet ftir 
(~efunden CI~tt~ 4N20 

N . . . . . .  13" 68o/0 13" 86~ . 

Das Xylylmethylpyrazolon bildet kleine weisse Nadeln veto 
Schmelzpunkt 159 ~ C. In reinem Wasser vollkommen unlSslieh, 
wird es von solchem, das viel Kochsalz oder Chlorkalium enth~ilt, 
in der Hitze aufgenommen. In Alkohoi, Ather und Benzol ist es 
zerfliesslieh. Aus der BenzollSsung" wird es dutch Petroleum~ther 
gefNlt. In seinem ehemisehen Verhalten gleieht das Xylylmethyl- 
pyrazolon vollkommen dem entspreehenden Derivat des Phenyl- 
hydrazins und besitzt wie dieses sowohl sauren und basisehen 
Charakter. In verdUnnten Alkalien ist es leicht l~slich, in kohlen- 
sauren unter Kohlens~ureentwieklung. Als Base verbindet es 
sieh mit Sauren, yon denen das Ferroeyanat sehwer lbslieh ist. 
Nit Essigs~iure verbindet es sieh nieht. Salpetrige Saute seheidet 
einen gelben harzigen K~rper aus, tier in verdtinnter S~ure 
unltislieh ist. In salzsaurer LSsung methylirt, gibt es Xylyb 
antipyrin. 

Eisenehlorid f~rbt eine L~sung yon Xylylmethylpyrazoloa 
violettroth. Fehling"sehe LSsung wird yon dieser Substanz nnct 
ihren Salzen redueirt. 

S a l z s a u r e s  X y l y l m e t h y l p y r a z o l o n .  

Dasselbe wurde durch L~sen des reinen Xylylmethyl- 
pyrazolons in verdiinnter Salzs~ture und Eindampfen g'ewonnen. 
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Es krystallisirt in zu Warzen vereinigten Prismen vom Zer- 
setzung'spunkt 185 ~ C. In Wasser und Alkohol ist es zerfliesslieh. 

O" 3745 g Substanz, bei 105 ~ getrocknet~ gaben 0" 2217 g AgC1. 

Berechnet ftir 
Gefunden C~2Itl~N2OHC1 

Cl . . . . .  14"64% 14.88~ 

F e r r o c y a n a t (C, 2H14hT20)~ H4Fe (Cl'/)6. 

Anf Zusatz yon Ferroeyankalium zur LSsung des Hydro- 
ehlorats oder yon freier Ferroeyanwasserstoffsi~ure zur amino: 
niakalischen LSsung des Xylylmethylpyrazolon scheidet sigh das 
saute ferroeyanwasserstoffsaure Salz in weissen Krystallen ab. 
Auf letzterem Weg'e dargestellt, wurde es tier Analyse unter- 
worfen. In Wasser und Alkohol ist es sehwer 15slieh. Beim 
Erhitzen erleidet es raseh Zersetzung. 

@3096g im Vacuum g'etroeknete Substanz gaben 0"0396g F%O 3. 

Berechnet fiir 
( } e f u n d e n  (C~2H14N20)2H4Fe (CN)z 

Fe . . . . .  9"03O/o 8" 980/0 

A-Metaxylyl(2 .3)dimethylpyrazolon oder Xylylant ipyr in ,  

CsHgN 

CHaN ( ~  CO 

CEIsC i - CH. 

Dasselbe wird durch Erhitzen des ersten Reactionsproductes 
der Einwirkung yon Acetessigester auf A-Metaxylylhydrazin 
mit Salzsiiure oder Jodmethyl in methylalkoholischer LSsung 
gewonnen. Die Reaction vollzieht sieh wtthrend zweier Stunden 
im zugeschmotzenen Rohre bei 130 ~ C. Die Operation mit Jod- 
methyl ist vorzuziehen. 

Der RShreninhalt wird am Wasserbade yon den fi|ichtigen 
Bestaudtheilen befreit und mit verdUnnter Salzs~.ure aufge- 

Chemie-Heft Nr. 5. 15 
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nommen. Nachdem man yon den Nebenproducten abfiltrirt~ wird 
eingeengt und der Rtickstand mit viel Wasser aufgenommen. 

Die LSsung wird durch Zinnchlortir und Ausfiillen mit 
Schwefelwasserstoff gereinifft und nochmals eingedampft. Man 
wiederholt das Eindampfen und Aufnehmen mit Wasser nun so 
lange, bis sich das salzsaure Xylylantipyrin in lichten Krystallen 
abscheidet. Diese werden in wenig Wasser aui'genommen, die 
L(isung in Eis gektihlt und mit tiberschiissig'er Soda versetzt. In 
der K~l~e bleibt das freie Xylilantipyrin in Wasser gelSst, 
w~hrend sich die Nebenproducte ausscheiden. Beim Erhitzen der 
filtrirten L(isung scheidet sich das Xylylantipyrin als 51ige 
Schichte ans und wird noeh warm mit Benzol ausgeschiittelt. Aus 
wenig Benzol wircl es dutch Petroleumiither g'efallt. Zur Reinigung 
krystaUisirt man es aus Ligroin um. Es bildet kleine weisse 
~adeln vom Schmelzpunkte 113" C. 

0 ~ 1599 g bei 105 ~ getrockneter Substanz, im offenen Rohre mit 
Kupferoxydasbest verbrannt, gaben 0"4233 g CO~ und 
0" 112 g H~O. 

Berechnet ftir 
Gefunden C~3H16NzO 

C . . . . . .  72" 18~ 72" 20/0 
H . . . . . .  7"7 7"4 

0" 1899 g bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 23 c m  ~ Stickstoff 
bei 20 ~ C. und 744 Barometerstand. 

Bereehnet fi~r 
Gefunden C13~t16N20 

N . . . . . .  13"03% 12"9% 

Das Xylylantipyrin krystallisirt in Nadeln~ die in Alkoho b 
J(ther und Benzol leicht, in Benzin sehr schwer l~islich sind. 
Wiihrend die Liislichkeit fast aller KSrper mit der Temperatur- 
erh~ihung w~ichst nnd bei Temperaturerniedrigung sich ver- 
mindert, finder beim Xylylantipyrin in wiisseriger LSsunff gerade 
das Gegentheil statt. In kaltem Wasser ist es 15slieh, aus heissem 
ftillt es heraus. Je nach der Concentration der LSsung findet die 
Ausscheidnng bei hSherer oder niedrigerer Temperatur start. 
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]~ine concentrirte eiskalte L~sung scheidet das Xylylanti- 
pyrin schon bei Zimmertemperatur ab~ eiue verdUnnte erst bei 
70--80 ~ C. Dutch diese Eigenschaft ist es mSglich~ das Xylyl- 
antipyrin mit Sicherheit qualitativ nachzuweisen. Man versetz~ 
zu diesem Zwecke eine saure Liisung mit kohlensam'em Natron 
in der Ki~lte; schcidet sich beim gelinden Erwiirmen eine weisse 
t~Ischichte ab, so kann man yon der Anwesenheit des Xylyl- 
antipyrins tiberzeugt sein. Das Xylyldimethylpyrazolon bildet 
mit S~turen Salz% die schwer krystallisirt zu erhalten sind. Aus 
diesen Verbindungen wird es durch essig'saures Natron nicht 
abgeschieden (Unterschied vom Xylylmethylpyrazolon). 

Das 13C1-Salz bildet, aus w~sseriger Ltisung eingedampft, 
litngliche Prismen Yore Zersetzungspunkt 112 ~ C., die der Formel 
CIaH1GN2013C1 d- 2 H20 en|sprechen. 

0"2023 g lufltrockene Substanz gaben 0"401 g CO S und 
0" 1347 g 1320. 

Berechnet fiir 
G e f u n d e n  C13HlsN20HC1--]-2 It20 

C . . . . .  54"070/0 54.08% 
13 . . . . .  7 .4  7.34 

O" 3562 g lufttrockene Substanz gaben 0' 176 g AgC1. 

Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . .  12" 270/0 12"30~ 

Das HC1-Salz ist in Wasser und Alkohol zerfliesslich. Aus 
der alkoholischen Ltisung wird es dutch Ather in klcinen wasser- 
freien Krystallen vom Schmclzpunkt 95 ~ gefiillt. 

Auf Zusatz yon salpetrigsauren Alkalien scheidet sich aus 
concentrirten Liisung'en des neutralen salzsauren Xylylantipyria 
ein bluugriiner Niederschlag aus~ in verdtinntcn LSsungcn entsCeht 
bloss eine blaugriine Fiirbung'. 

Mit Eisenchlorid versetzt, liefert das Xylylantipyrin violett- 
rothe F~irbunff. Fehling'sche LSsung' wird durch diese Substanz~ 
reducirt. 

15" 
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A- Metaxylylnitrosoantipyrin~ 

CI81:I9N 

CHsC t [ CNO, 

wird auf Zusatz yon salpetrigsaurcn Alkalicn zur concentrirtcn 
LSsnng des salzsauren Antipyrins in Form yon blaugriinen Kry- 
stallen gef~tllt. Aus Alkohol und _~ther crh~lt man sie in Form 
g'rtiner, metallisch gl~nzender Nadeln. Die bIaue Verbindung 
di~rfte Krystallwasser entha]ten. In Wasscr ist die Nitrosover- 
bindung sehwer, in Alkohol leicht liislich und wird aus letzterem 
durch Ather gef~llt. Die Substanz zeigt ein basisches Verhalten. 
Sie wird yon S~uren aufgenommen und dutch Alkalien abge- 
schieden. Sie gleicht somit vollkommcn dem Nitrosoantipyrin, 
(311H, N30~. 

0" 1797 g im Vacuum getrocknete Substanz g'aben 28 cm~ feuchtcn 
Stickstoff bei 20 ~ C. und 742 mm Drack. 

Berechnet flit 
Gefundcn CI~H jSN302 

N . . . . .  t7" 380/o 17" 080/o. 

Nine ausftihrlichere Untersuchung mS~e mir vorbehalten 
bleiben. 


