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296. W. Autenrieth: Ueber die Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf die isomeren g#-Chlorcrotonsiureester.
(Eingegangen am 17. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. E. Tduber.)

Wie aus der vorhergehenden Abhandlung zu ersehen ist, scheint
die Gesetzmiissigkeit zu bestehen, dass sauerstoffhaltige Radicale
die Isomerie bei den Crotonsiuren zum Verschwinden bringen,
wihrend andrerseits durch Eintritt von Mercaptan- und Sulfon-
resten in das Crotonsiuremolekiil die Isomerie zu Stande kommt,
8n dass dann zwei Reihen von isomeren Derivaten erhalten werden.
Es schien mir von Interesse zu sein, festzustellen, wie sich andere
Reste, z. B. stickstoffhaltige, in dieser Hinsicht verhalten wiirden.
Nach einer Reihe von Versuchen mit Ammoniak, Anilin, Piper-
idin, Thiobarnstoff etc. und den f-Chlorcrotonsiuren, welche za
keinen leicht fassbaren Producten fiibrten, habe ich Phenylhydrazin
auf die isomeren Aethylester der beiden f§-Chlorcrotonsiuren ein-
wirken lassen. Es hat sich alsbald gezeigt, dass diese Stoffe ver-
hiltnissmiéssig leicht reagiren unter Bildung von charakteristischen
Substanzen. Eine einfache Substitution des Chlors durch den Phenyl-
hydrazinrest tritt hierbei nicht ein, und gelingt es nicht, eine §-Phenyl-
hydrazidocrotonsiure darzustellen; unter Ringschlauss der Kohlenstoff-
kette entstehen ndmlich Pyrazolonderivate. Knorr!) ist bei seinen
Versuchen mit ungesittigten Sduren und Phenylhydrazin zu dhnlichen
Ergebnissen gelangt; aus Crotonsiure erhielt derselbe durch Addition
von Phenylhydrazin Phenylmethylpyrazolidon, welches durch Oxy-
dation leicht in das entsprechende Pyrazolon iiberging.

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche haben be-
stimmt ergeben, dass die beiden isomeren §-Chlorcrotonsiureester mit
Phenylhydrazin dieselben Reactionsproducte liefern, ndmlich
1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon vom Schmp. 127% Bis-phenyl-
methylpyrazolon, salzsaures Phenylhydrazin und einein gelb-
rothen Nadeln krystallisirende Substanz, welche bei 155 schmilat
und als 1-Phenyl-3-methylpyrazolon-4-azobenzol, bez. als
Phenylbydrazin-1-phenyl-3-methyl-4-keto-5-pyrazolon er-
kannt worden ist.’

Die Reaction zwischen Phenylhydrazin und den f-Chlorcroton-
séureestern vollzieht sich glatt schon bei Wasserbadtemperatar;
nach wenigen Minuten beginnt bereits eine reichliche Ausscheidung
von festen Reactionsproducten.

Das Bis-phenylmethylpyrazolon entsteht hierbei in secun-
direr Reaction durch die Einwirkung von iiberschiissigem Phenyl-
bydrazin auf das zundchst gebildete 1-Phenyl-3-methylpyrazolon, von

) Diese Berichte 25, 759.
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welchem jenes ein Oxydationsproduct darstellt. In vollkommener
Uebereinstimmung hiermit erhilt man auch bei Anwendung von sehr
viel Phenylhydrazin betriichtliche Mengen des »>Bispyrazolonsc und
andrerseits nur Spuren von Phepnylmethylpyrazolon.

Die rothe, in Nadeln krystallisirende Substanz vom Schmp. 155¢
ist sowohl identisch mit dem von Knorr!) aus Phenylmethylpyrazolon
und Diazobenzolchlorid erhaltenen 1-Phenyl-3-methyl-4-azo-
benzol, als auch mit dem aus Phenylhydrazin und Rubazon-
siure dargestellten Korper. Dieser ist von Knorr fiir ein neues
Pyrazolonderivat gebalten und als Phenylhydrazin-1-phenyl-
3-methyl-4-keto-5-pyrazolon bezeichnet worden. Genaue Unter-
suchungen, welche im experimentellen Theil ansfibrlich behandelt
sind, bhaben zu dem Ergebniss gefiihrt, dass diese beiden auf ganz
verschiedenem Wege erhaltenen Substanzen identisch sind.

Die erhaltenen Resultate sprechen zu Gunsten der Structur-
gleichheit und somit der Stereoisomerie bei den beiden j-Chlor-
crotonsiiuren. Wiren nimlich diese beiden Sduren structurisomere
(af)- und (Py)-ungesittigte Siuren, so kdénnten die Ester derselben
mit Phenylhydrazin nicht gut dieselbeu Reactionsproducte
liefern; pur die f-Chlorcrotonsiure (Schmp. 94%) kénnte ein
Phenylmethylpyrazolon geben, nicht aber eine structurisomere
g-Chlorisocrotonsiiure, welche entweder hierbei nicht reagiren, oder
ein isomeres Pyrazolon von der Zusammensetzung

NGgH;
HN \ICO
CH:: C—CH;
liefern wiirde.

Experimenteller Theil,
Darstellung der beiden g-Chlorcrotonsiduredthylester.

Bei der Einwirkung von Phosphorpentacblorid auf den Acetessig-
ester erhilt man neben den beiden 8-Chlorcrotonsiuren stets ein gelb-
braun gefirbtes Oel, welches ein Gemenge der beiden f-Chloreroton-
sduredthylester darstellt. Hieraus kann man durch fractionirte Destil-
lation die reinen Ester nicht erhalten, da die grdsste Menge bei
einer Temperatur ibergeht, welche zwischen den Siedetemperaturen
der beiden Ester liegt. Da ich bei meinen Versuchen nur absolut
reine Ester benutzen konnte, so war ich gezwungen, dieselben aus
den reinen @-Chlorcrotonsiiuren selbst darzustellen. Ich habe die
Ester leicht und mit quantitativer Ausbeute erhalten bei lingerem

1) Knorr, Ueber synthetische Versuche mit Acetessigester. Ann. d.
Chem. 238, 137.
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Einleiten von Chlorwasserstoff in die conc. Aufldsung der betreffenden
Chlorcrotonsiure in absolatem Alkohol. Der so gewonnene §-Chlor-
isocrotonsduredthylester destillirte bei einem Druck von 740 mm
zwischen 157 und 1589 iiber. Dieses Destillat bildet daun ein farb-
loses, angenehm riechendes Oel und besteht, wie aus der Analyse zu
ersehen ist, aus reinem f-Chlorisocrotonsiureithylester.
Analyse: Ber. fiir C¢Hy Cl0,,
Procente: C 49.08, H 6.06
Gef. » » 49.32, » 6.05
Der nach demselben Verfahren gewonnene g-Chlorcroton-
siduredthylester destillirte vom ersten Tropfen an zwischen 179 und
800 iber; es ist somit bei der Darstellung dieses Esters keine Spur
des p-Chlorisocrotopsiiureesters entstanden. Dieses Verhalten ist in-
sofern bemerkenswerth, weil ein Analogon der f-Chlorcrotonsiure,
nimlich die labile Zimmtsdure (sog. Isozimmtsiure), nach den
Untersuchungen von Liebermann!) beim Behandeln ihrer methyl-
alkoholischen Lésung mit Chlorwasserstoff den Ester der stereo-
meren gewéhnlichen Zimmtsiure liefert.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf deo g-Chlorisocroton-
séureithylester.

Phenylhydrazin und f-Chlorisocrotonsiureester reagiren ziemlich
leicht mit einander und zwar bei verhiltnissmiissig nicht zu hohen
Temperaturen. Erhitzt man die Mischung auf 1150 bis 1309, so tritt
lebhafte Reaction ein und unter starkem Anfschiumen wird die ur-
spriinglich flissige Masse fest und krystallinisch. Die Reaction ist
dann in wepigen Minuten beendet. Ich habe eine grosse Anzahl von
Versuchen bei verschiedenen Temperaturen und mit wechselnden
Mengenverhaltnissen von Phenylhydrazin und dem Ester ausgefiihrt
und dabei Folgendes gefunden.

Erbitzt man in einem Kolbchen 15 g Ester (1 Mol.) mit 22 g
Phenylbydrazin (2 Mol.) 6 bis 8 Stunden lang auf dem kochenden
‘Wasserbade, 8o ist der Kolbeninhalt grésstentheils zu einer brdunlichen
bis rothbraunen Krystallmasse erstarrt, ans der sich meistens vier,
manchmal nur drei feste Substanzen isoliren lassen, nimlich 1-Phenyl-
3-methylpyrazolon, Bisphenylmethylpyrazolon, salzsaures
Phenylhydrazin und eine in gelb- bis rubinrothen Nadeln
krystallisirende Substanz vom Schmp. 155—156° Zur Isolirung
dieser Stoffe schiittelt man das feste Reactionsproduct mehrere Male
mit grosseren Mengen Aether tiichtig aus, hierbei bleibt ein reich-
licher, weisser Riickstand von Bis-phenylmethylpyrazolon und
salzsaurem Phenylhydrazin. Kocht man diesen mit Wasser
aus, so geht das salzsaure Phenylhydrazin in Lésung und man

1) Diese Berichte 23, 512.
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kann im Filtrate mit Silbernitrat die Salzsdiure, mit Fehling’scher
Losung das Phenylbhydrazin nachweisen. Verschiedene Male ist aus
der wiigsrigen Flissigkeit das salzsaure Phenylbhydrazin in glinzenden
Blittchen vom Schmp. 243—246° auskrystallisirt. Das reine Hydro-
chlorat, von dem der Schmelzpunkt in der Literatur nicht angegeben
ist, und welches ich zum besseren Vergleiche dargestellt habe, schmilzt
gleichfalls bei dieser Temperatur; einige Grade vor dem Schmelzen
firbt sich das Salz briunlich.

Das durch Auskochen mit Wasser vom salzsauren Phenylbydrazin
befreite s Bispyrazolonc wird hierbei meist schon ziemlich rein
erhalten; zur weiteren Reinigung 16st man es in viel siedendem
Alkohol auf und fillt es aus dieser Lisung mit viel Wasser; hierbei
wird das Bisphenylmethylpyrazolon als ein glinzend weisses, kry-
stallinisches Pulver erhalten.

Der oben erhaltene stark gefirbte dtherische Aunszug hinter-
lisst beim Verdunsten einen braun bis rothbraun gefirbten Riickstand
von Phenylmethylpyrazelon, Phenylmethylpyrazolonazo-
benzol und fiberschiissigem Phenylhydrazin. Man lost diesen
Riickstand in ziemlich viel Alkohol auf, behandelt diese Ldosung
lingere Zeit auf dem Wasserbade mit Thierkohle und filtrirt ab.
Aus dem Filtrate krystallisirt der » Azokdrper« in langen, rubin-
rothen Nadeln aus. Beim Concentriren der Mutterlauge erhilt man
meist noch eine weitere Menge an rother Substanz. Die Mautterlauge
hiervon wird dann eingedampft, der Riickstand mit Wasser ausge-
kocht und filtrirt. Aus diesem Filtrate scheidet sich dann das
1-Phenyl-3-methylpyrazolon vom Schmp. 1270 in feinen
Nadeln aus.

Wenn bei der Reaction zwischen Phenylhydrazin und demn
g-Chlorisocrotonsinreester nur wenig »>Azokorperc, dagegen viel
Phepylmethylpyrazolon entstanden ist, dann kana man zur Trennung
beider auch das verschiedene Lslichkeitsverhalten derselben in Aether
benutzen. Man durchriibrt dieses Gemenge mit kaltem Aether,
wobei das »Pyrazolon« grisstentheils zuriickbleibt, wihrend der
»Azokérper« vollstindig in Lésung gebt.

Wihlt man ein anderes Verhiltniss zwischen Phenylhydrazin
und dem Ester, so tritt auch eine Aenderung in den Reactions-
producten ein. Werden beide Substanzen im Verhiltnisse gleicher
Molekiile in Reaction gebracht, so entstehen nur geringe Mengen von
Bisphenylmethylpyrazolon und »Azoderivate neben viel Phenylmethyl-
pyrazolon. Li#sst man andrerseits iiberschiissiges Phenylhydrazin
(2—4 Mol.) auf den Ester einwirken, so erhilt man betrichtliche
Mengen Bisphenylmethylpyrazolon und Azokérper und nur Spuren
von »Knorr’schem Pyrazolonc.
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Erklarung der Reaction. Das erhaltene Phenylmethyl-
pyrazolon, welches, wie ich weiter unten zeigen werde, bestimmt
identisch ist mit dem von Knorr!) aus Acetessigester und Phenyl-
hydrazin dargestellten Pyrazolon entsteht aus dem S-Chlorisocroton-
siiureester nach folgender Gleichung:

CH;.C.Cl CH;.C.NH
" -+ 2CGH5. NH .NH2 == " >NC§H5
H.C.CO;C:H; H.C.CO

+ CyHgO + CgHsNH . NH; Cl.

Eventuell bildet sich darch Verschiebung der doppelten Bindung
innerhalb des Pyrazolonringes die tautomere Form des Phenyl-
methylpyrazolons:

CH;.C:N

{ >NGCsHs.
H;C.CO

Das Bispbenylmethylpyrazolon entsteht bei dieser Reaction
secundidr durch die oxydirende Einwirkung des iiberschiissigen
Phenylhydrazins auf das zuerst gebildete Phenylmethylpyrazolon.

Diese Annahme findet ihre Stiitze in dem von Knorr ausge-
fihrten Experiment, der das » Bispyrazolon< durch Kochen von
1 Theil Phenylmethylpyrazolon mit 2—3 Theilen Phenylhydrazin,
also bei etwa 160—1800 erbalten hat. Ich habe den Knorr’schen
Versuch wiederholt, nur mit dem Unterschiede, dass ich in Ueber-
einstimmung mit meinen sonstigen Veisuchsbedingungen die beiden
Substanzen bei Wasserbadtemperatur auf einander einwirken
liess; hierbei wurde ebenfalls, nur in geringerer Menge, das Bis-
phenylmethylpyrazolon gebildet.

Hinsichtlicb der Bildung des rothen » Azokdrpers« vom Schmp.
155¢ konnte man von vornherein annehmen, dass er in zweiter Phase
der Reaction durch Einwirkung von iberschiissigem Phenylhydrazin
auf das Phenylmethylpyrazolon, bezw. »sBispyrazolone entstanden
wire. — Eine solche Annahme ist aber nicht zuldssig, indem es nicht
gelingt, die rothe Substanz aus diesen beiden Componenten darzu-
stellen. Verschiedene in dieser Richtung ausgefiibrte Versuche haben
ein negatives Resultat ergeben. Sehr wabrscheinlich wirkt das
Phenylhydrazin zunfichst zweimal substituirend auf den g-Chloriso-
crotonsdureester ein, indem nicht nur das Chlor ersetzt wird, sondern
auch gleichzeitig, wie bei der Osazonreaction, ein zweites Molekiil
Phenylhydrazin an der benachbarten Methingruppe eingreift unter
Bildung eines @ - Diphenylhydrazidocrotonsiareesters,

) Knorr, Aon. d. Chem. 238, 137—230.
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CHs. C(NH.NHC:Hy): C(NH.NHCsH;) . CO:C:H;; aus  diesem
diirfte dann in 2. Phase der Reaction das Pyrazolonderivat entstehen:

CH,.C.NH.NHG:H; CH;.C.NH
Il = I >NCsHs
CsH;NH.NHC.CO.OC;sH; C:H;:N:N.C.CO
-+ Cz He 0O+ 2H.
Dieses angenommene intermediire Product konnte freilich in dem
Reactionsproducte aus Phenylhydrazin und p-Chlorigocrotonsiureester

nicht gefunden werden.

1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon.

Das bei der beschriebenen Reaction erhaltene Phenylmethyl-
pyrazolon ist bestimmt identisch mit dem von Knorr (I c.) aus
Acetessigester und Phenylhydrazin erhaltenen Kérper. Die
Identitit der beiden auf verschiedenem Wege erhaltenen Pyrazolone
wird durch folgende Thatsachen bewiesen:

1. Beide Pyrazolone schmelzen scharf bei 1279,

2. Beide Pyrazolone geben beim Erhitzen mit Eisenchlorid
Pyrazolblau.

3. Beide Pyrazolone geben beim Erhitzen mit #berschiissigem
Phenylhydrazin ein und dasselbe Bisphenylmethylpyrazolon.

Die Analyse des ans dem g-Chlorisocrotonsiureester erhaltenen
Phenylmethylpyrazolons ergab einen Stickstoffgebalt von 16.04 pCt.,
wihrend sich der theoretische Werth zu 16.09 pCt. berechnet.

Bisphenylmethylpyrazolon.

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf den p-Chloriso-
crotonséiureester wurde stets, aber in sehr wechselnder Menge, eine
in Wasger und kaltem Alkohol fast unlisliche weisse Substanz er-
halten, welche von den Alkalien aufgelést und aus dieser Lasung
durch Siuren wieder unveriindert gefillt wurde. Die Substanz ist
durch die Analyse und ihre Eigenschaften bestimmt als Bisphenyl-
methylpyrazolon erkannt worden. Anfangs habe ich diesen Kérper
fir ein dem Knorr’schen Phenylmethylpyrazolon isomeres Derivat
gehalten, da er nimlich in siedendem Alkohol und in Ammoniak
laslich war, wihrend nach den Literaturangaben das Bisphenylmethyl-
pyrazolon in diesen Ldsungsmitteln unldslich sein sollte. Die
Analyse konnte zudem keinen sicheren Aufschluss dariiber geben, ob
in diesem Korper ein einfaches oder ein »Bispyrazolon« vorliegen
wiirde. Ich habe daher meine Substanz durch Darstellung einiger
Derivate ndher zu charakterisiren versucht; es ist mir auch gegliickt,
schdn krystallisirende Abkémmlinge derselben darzustellen, nidmlich
ein Acetyl-, Benzoyl- und Benzolsulfonderivat. — Der hohe,
nicht bestimmbare Schmelzpunkt, sowie die geringe Léslichkeit in
fast allen Lsungsmitteln legten die Vermuthung nahe, dass diese
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Substanz mit dem Bisphenylmethylpyrazolon identisch wire. Die
Angaben iber die Unlbslichkeit desselben in Alkohol und in
Ammoniak mussten daon auf einem Irrthume beruhen. Zum besseren
Vergleiche habe ich daher nach der Vorschrift von Knorr das
»Bispyrazolon« dargestellt; es zeigte sich alsbald, dass meine Ver-
muthung richtig war, indem sich dasselbe sowohl in viel siedendem
Alkohol, als auch in heissem Ammoniak aufldste. Die voéllige [den-
titiit meiner Substanz mit dem Knorr’schen »Bispyrazolon< wurde
durch die Darstellung der erwihnten Derivate bestimmt bewiesen.
Alle diese Derivate waren mit den aus meinem Korper dargestellten
Acidylverbindungen identisch und zeigten scharf dieselben Schmelz-
punkte.
Analyse des aus dem g-Chlorisocrotonsiureester dargestellten
Bispbhenylmethylpyrazolons. Ber. fir CyoH;gN(Qa.
Procente: C 69.36, H 5.20.
Gef. » » 69.09, » 5.38.

Diacetyi-Bisphenylmethylpy razolon,

NCsH, NG Hs
NI/ \‘CO(CzHao) (CaHaO)OCH \I‘N
CH;. C' _— C.CH;
»Phenolderlvat« oder
NCGH5 NCGH.';
(C,Hao)Nl/ \}co oc” \lN(c,Hso)
CH, . CL—C C—'C.CH,
»Iminderivat«.

Erhitzt man die Losung des Bisphenylmethylpyrazolons in dber-
schiissigem heissen Essigsiureanhydrid einige Minuten zum Sieden,
giesst dann unter Umschiitteln in viel Wasser, so scheidet sich das
Acetylderivat meist als eice harzige, zusammengeklumpte Masse aus.
Zur Reindarstellong wird diese mit Sodalosung ausgeschiittelt und
mehrere Male aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt; hierbei erhalt
man das diacetylirte Bisphenylmethylpyrazolon in feinen Krystall-
nadeln.

Analyse: Ber. fir CyHg N O,

Procente: C 66.97, H 5.11, N 13.02.
Gof. » » 67.15, » 5.14, » 13.08.

Das Diacetyl-Bisphenylmethylpyrazolon krystallisirt aus
Alkohol in feinen Nadeln, die bei 132—134% schmelzen und die in
Wasgser fast unlslich, in Alkohol, Aether und Chloroform ziemlich
leicht l6slich sind. Natriumcarbonat wirkt auch beim Erhitzen auf
dasselbe nicht ein, wohl aber conc. Kalilauge, welche das Acetyl-
derivat verseift; iberschissige Saure fillt aus dieser alkalischen
Flissigkeit Bisphenylmethylpyrazolon aus.
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Dibenzoyl-Bisphenylmethylpyrazolon,
NCGH_x, NCsH.s
NH-" ”CO(COCGH5) (CeH, co>oc‘/ ,‘
CH;.C— —c—'c.CcH;
>>Phenolder1vat« oder »Iminderivat«
(vergl. vorhergehende Verbindung).

Wird nach der Methode von Baumann-Schotten durch Schiit-
teln der Losung des Bisphenylmethylpyrazolons in iiberschiissiger
Natronlauge mit Benzoylchlorid dargestellt. Die Fliissigkeit muss
wiihrend der Benzoylirung natiirlich alkalisch bleiben. Das Benzoyl-
derivat scheidet sich hierbei als ein weisser, kriimliger Niederschlag
aus, der mit Wasser gut ausgewaschen und aus Alkohol umkrystalli-
sirt wird.

Ana]yse: Ber. fiir C33HggN, Oy,

Procente: C 73.64, H 4.70, N 10.11.
Gef. » » 73.89, » 477, » 10.50.

Das Dibenzoylderivat des Bisphenylmethylpyrazolons
krystalligirt aus Alkohol in feinen Nadeln, die bei 189—190° schmelzen
und in Wasser nicht, in Alkohol, Aether und Chloroform aber reich-
lich 1dslich siud. Es verhilt sich somit wie das Diacetylderivat und
giebt auch wie dieses mit Eisenchlorid kein Pyrazolblau,

Dibenzolsulfon-Bisphenylmethylpyrazolon,

NC:Hs N@m
N/ \CO(802CGH5) (CGH5802)OC/
CH; . 'c N . “C . CH,

»Phen olderivat« oder »Iminderivate.

Erhitzt man die Lésung des Bisphenylmethylpyrazolons in iber-
schiissiger Natronlauge zam Sieden und fiigt dann unter Umschiitteln
etwas mehr als die berechnete Menge Benzolsulfochlorid hinzu,
go scheidet sich ein weisser, amorpher Niederschlag ab. Wird der-
selbe ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt, so erhilt man
das Dibenzolsulfonderivat des Bisphenylmethylpyrazolons in feinen
Nadeln vom Schmp. 1900.

Analyse: Ber. fir CasHogNyS;0s.
Procente;: C 61.34, H 4,15, N 8.94.
Gef. » » 60.75, » 4.52, » 9.11.

Dieses Benzolsulfonderivat wird von Wasser nicht, von kaltem
Alkohol wenig, von siedendem Alkohol sowie von Aether reichlich
gelost. Mit Hilfe dieses Derivates kann man selbst kieine Mengen
von Bisphenylmethylpyrazolon nachweisen.
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Die drei beschriebenen Acidylverbindungen sind obne Zweifel von
einiger Bedeutung fiir die Beurtheilung der Constitution des Bis-
phenylmethylpyrazolons, dem Knorr den Ausdruck

NCgHs NGCeH;
N{ \-)co OCI/ NN

beilegt.

Das Verhalten des Bisphenylmethylpyrazolons gegen Essigséure-
anhydrid und besonders gegen Benzoylchlorid resp. Benzol-
sulfochlorid und Natronlauge lisst sich nicht ohne Weiteres mit
dieser Formel vereinbaren, denn diese 3 Reagentien sind bekanntlich
nur im Stande, mit Hydroxyl-, Amid- und Imidwasserstoff in
Reaction zu treten; dass Methinwasserstoff mit demselben reagirt,
ist bis jetzt nicht bekannt geworden.

Diese Reactionen néthigen daher zu der Annahme, dass dem Bis-
phenylmethylpyrazolon entweder eine andere, als die bisher ange-
nommene Constitution zukommt, oder dass es wie das Phenylmethyl-
pyrazolon in die Reihe der tautomeren Substanzen zu zihlen ist.
Nach dem aufgefundenen Verhalten muss man dem Bisphenylmethyi-
pyrazolon entweder die »Phenolformel<

N05H5 NCGHS
N,  \C(0H) (HO)C/ \}N
CH;.CL—C C—C.CH;,
oder die »Iminformel<«
NC&H!, NCBH_’,
HN €O oc/ \NH
CH; . C=='C CLJ".CHa

geben.

Die letztere Auffassung i#iber das Bispyrazolon als tautomere
Substanz diirfte wohl die richtige sein. Wihrend nidmlich die erhal-
tenen Acidylderivate zu der Annahme der Phenol- oder Iminform
zwingen, spricht die Synthese des Bisphenylmethylpyrazolons aus
Diacetbernsteinsiureither und Phenylhydrazin') entschieden
zu Gunsten der Knorr’schen Formel.

Nef?) hat vor Kurzem aus dem Phenylmethylpyrazolon
(Schmp. 1279 zwei isomere Monobenzoylderivate dargestellt,
welche ohne Zweifel unter Zugrundelegung der tautomeren Formen
des »Pyrazolons« ihre richtige Erklirung finden. Bei der Darstellung
der beschriebenen Acidylderivate des Bisphenylmethylpyrazolons habe
ich die Reactionsproducte genau auf Isomere untersucht; niemals
konnte ich auch nur eine Spur von solchen nachweisen.

1y Knorr, diese Berichte 17, 2050. 7) Ann. d. Chem. 266, 52.
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1-Phenyl-3-methylpyrazolon-4-azobenzol (oder Hydrazin
derivat; vergl. weiter unten).

Wie bereits erwilhnt, entsteht bei der Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf den §-Chlorisocrotonsiureithylester eine in Nadeln kry-
stallisirende, rothgefirbte Substanz vom Schmp. 1559, welche sich
zunichst mit dem von Knorr aus Diazobenzolchlorid und Phenyl-
methylpyrazolon erhaltenen 1-Phenyl-3-methylpyrazolon-4-azo-
benzol als identisch erwiesen hat.

Die Menge Substanz, die sich bildet, ist abhiingig von der Tempe-
ratur und besonders von dem Verhéltnisse zwischen Phepylhydrazin
und §-Chlorisocrotonsiiurcester. Je hoher pimlich die Temperatar bei
dieser Reaction steigt und je mehr Phenylbydrazin vorbanden ist,
desto grossere Mengen derselben werden erhalten.

Analyse: Ber. fir CioHyuN¢O.

Procente: C 69.06, H 5.03, N 20.14.
Gef. » » 69.02, » 5.45, » 19.94.

Nach Knorr schmilzt das 1-Phenyl-3-methylpyrazolon-
4-azobenzol bei 155° und ist in Wasser und verdiinnten Siduren un-
ldslich, jedoch ziemlich leicht 13slich in heisser Natronlauge. Diese
Eigenschaften hat auch meine aus dem p-Chlorisocrotonsiureester dar-
gestellte Substanz gezeigt. Knorr hat ferner gefunden, dass die roth-
braun gefirbte Liosung des Azokdrpers in starker Salpetersiure bei
gelindem Erwiirmen einen heligelb gefirbten Niederschlag eines Nitro-
derivates von keinem scharfen Schmelzpunkt ausscheidet. Genau so
verhielt sich meine Substanz, so dass die Identitit der beiden auf
verschiedenem Wege erhaltenen Substanzen feststeht. Da der Schmelz-
punkt des Nitroderivates kein scharfer ist, wie Knorr gefunden
hat, so war zu vermuthen, dass dasselbe keinen einheitlichen Kdorper
darstellt. In der That ist es mir auch gegliickt, aus dem gelb ge-
firbten Reactionsproducte zwei Nitrokérper zu isoliren, nimlich ein
Mononitro- und ein Dinitroderivat des Phenylmethylpyrazolonazo-
benzols.

Zur Trennung beider kocht man das Rohprodact mit viel Alkohol
aus und vermischt das alkoholische Filtrat mit Wasser; hierdurch wird
ein flockiger orangefarbener Niederschlag gefillt, welcher aus dem
Mononitrokdrper besteht. — Der in Alkohol unldsliche Theil
wird dann in siedendem Chloroform gelst und diese Losung mit viel
Alkohol vermischt; beim Erkalten scheidet sich hierbei das Dinitro-
derivat als hellgelber, amorpher Niederschlag aus.

Die beiden Nitroderivate werden bei diesem Trennungsverfahren
fast rein erhalten, wie aus den Analysen zu ersehen ist.

Analyse der orangefarbenen Sabstanz.

Analyse: Ber. fir CieHysN;s0s.

Procente: N 21.62.
Gef. » » 21.52.
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Hieraus ist zu ersehen, dass in der orangefarbenen Substanz ein
Mononitroderivat des Phenylmethylpyrazolonazobenzols vorliegt.
Dieselbe schmilzt bei etwa 234° unter vollstindiger Zersetzung, ist in
Wasser unléslich, in kaltem Alkohol sehr wenig, in siedendem Al-
kobol und in Chloroform ziemlich lslich.

Analyse der hellgelben Substanz.

Analyse: Ber. fir Ci¢H1sNgOs.

Procente: C 52.17, H 3.26, N 22.82,
Gef, » » 51,72, » 3.88, » 22.72.

Die gefundenen Analysenwerthe stimmen somit ziemlich gut fiir
ein Dinitroderivat des Phenylmethylpyrazolonazobenzols. Dasselbe
schmilet unter Zersetzang bei 292—294° und ist in Wasser, Alkohol
und Aether unldslich, in heissem Chloroform aber in reichlicher
Menge 16slich.

Knorr (l. ¢.) hat ein Isomeres von obigem Azokdrper, das
Phenylhydrazin-1-phenyl-3-methyl-4-keto-5-pyrazolon,
beschrieben und demselben die Constitution

NCsHs
N/ \lCO
CH;.C  —C:N.NHC;H;
gegeben; es wurde durch Erhitzen von #quivalenten Mengen Rub-
azonsdure und Phenylhydrazin dargestellt und durch Umkry-
stallisiren aus Eisessig in goldgelben Nadeln vom Schmp. 1559 er-
halten. Nach meinen Untersnchungen lag die Vermuthung nahe, dass
dieses Phenylbydrazinderivat mit dem Phenylmethylpyrazolonazobenzol
identisch wire, mit dem es ja im Aussehen und Schmelzpunkt voll-
kommen ibereinstimmt. Knorr giebt freilich von dem Hydrazin-
korper nicht an, dass er durch Salpetersiiure nitrirt werde.

Zum besseren Vergleiche habe ich daher sowohl den »Azo-
korpere aus Phenylmethylpyrazolon und Diazobenzolchlorid, als auch
den sHydrazinkorper« aus Rubazonsidure und Phenylhydrazin dar-
gestellt. Hierbei befolgte ich genau die von Knorr geges:i- 11-
schriften, und zwar ging ich zur Darstellung der Rubazonséure vom
Phenylmethylpyrazolon aus. — Zum Nachweis der Identitit der drei
auf verschiedenem Wege erhaltenen rothen Substanzen vom Schmp. 1559
wurden zundchst Loslichkeitsbestimmungen in Alkohol ausge-
fihrt. Je 0.2 g warden mit 10 ccm Alkohol unter dfterem Umschiittela
lingere Zeit stehen gelassen, dann wurden je 6 cem Filtrat im tarirten
Schilchen zur Trockne verdampft; die betreffenden Riickstinde wogen,
und zwar von der Substanz:

1) aus f#-Chlorisocrotonsinreester und Phenylhydrazin . 0.012 g

2) » Rubazonsiure und Phenylhydrazin . . . . . 0.0118»

3) » Phenylmethylpyrazolon und Diazobenzolchlorid . 0.0119 »
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Ein Theil von 1) wird somit von 500 Theilen |
> > > 2) > > > 510 > Alkcf_h‘)]
’ > > 3) » » » 504 ’ \ gelost.

Die drei Substanzen 18sen sich demnach in demselben Ver-
hiltnisse in Alkohol auf. Die aus Rubazonsiure gewonnene Sub-
stanz wurde ferner mit starker Salpetersiure erwiirmt; hierbei verlief
die Reaction genau 8o, wie bei dem »Azokérper«, indem die beiden
beschriebenen Nitroderivate von den angegebenen Eigenschaften
erbalten wurden.

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass die drei auf so ganz
verschiedenem Wege erhaltenen Substanzen vom Schmelz-
punkt 155° identisch sind; es ist nur noch der Nachweis zu fiihren,
welche Conpstitution diesem Kérper zukommt, ob die »Azoformele,

. NGgHs , NCs Hs
N’ \*co oder die »Hydrazinformels, N”/ \lco
CHy.C_— /CH.N:NCeH; CH;.CL—!C: N.NHGC,

Einwirkung von Phenylhydrazin auf den §-Chlorcroton-
sduredthylester vom Siedepunkt 1780,

Verschiedene mit dem Aethylester der 8-Chlorcrotonsiure
ausgefiibrte Versuche haben bestimmt ergeben, dass dieser Ester
mit Phenylhydrazin unter den gleichen Bedingungen auch
die gleichen Reactionsproducte, wie der isomere §-Chlor-
isocrotonsiureester liefert. Diese Thatsache ist von wesent-
licher Bedeutung fiir die Beurtheilung der Isomerieverhiltnisse der
beiden f-Chlorcrotonsiiuren; sie spricht durchans zu Gunsten der
Stereoisomerie dieser beiden Siduren.

Wihrend die Ester der beiden g-Chlorerotonsiiuren mit Phenyl-
bydrazin leicht unter Bildung charakteristischer, gut krystallisirender
Producte reagiren, gelingt es nicht, aus den freien Siéaren selbst
einheitliche Substanzen zu isoliren; hierbei treten stets weitergehende
Zersetzungen ein.





