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206. W. Autenrieth: Ueber die Einwirkung von Phenyl- 
hydrsain auf die isomeren g-Chlorcrotonslureester. 

(Eingegangen am 17. Juni; mitgeth. in der Sitznng von Hrn. E. Tiiuber.) 
Wie aus der vorhergehenden Abhandlung zu ersehen ist, scheint 

die  Oesetzmaesigkeit zu bestehen, dase s a u e r s t o f f h a l t i g e  Radicale 
die Isomerie bei den Crotonsauren zum Verschwinden briogen, 
wahrend andrerseits durch Eintritt von M e r c a p t a n -  und S u l f o n -  
r e s t e n  in das Crotoristiuremolekiil die Isomerie zu Stande kommt, 
sn dass dann z w e i  R e i  h e n  von isomeren Derivaten erhalten werden. 
Es schien mir von Interesse zu sein, festzustellen, wie sich andere 
Reste, z. B. s t i c k s t o f f h a l t i g e ,  in dieser Hinsicht verhalten wiirden. 
Nsch einer Reihe von Versuchen mit A m m o n i a k ,  B n i l i n ,  P i p e r -  
i d i n ,  T h i o h a r n e t o f f  etc. und den /7-ChlorcrotonsBuren1 welche zn 
keinen leicht fassbaren Producten fiihrten, habe ich P h e n y l h y d r a z i n  
auf die isomeren Aethylester der beiden p-  Chlorcrotonsauren ein- 
wirken lassen. Ee hat sich alsbald gezeigt, dass dieee Stoffe ver- 
hiiltnissrnassig 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 P-Phenyl- 
hydrazidocrotonsaure darzustellen ; unter Ringschluss der Kohlenstoff- 
kette entstehen niimlich P y r a z o l o n d e r i v a t e .  K n o r r ' )  ist bei seinen 
Versuchen mit ungesgttigteu Sauren und Phenylhydrazin zu iihnlichen 
Ergebnissen gelangt; aus Crotonsaure erbielt derselbe durch A d d i t i o n  
r o n  P h e n y l h y d r a z i n  Phenylmethylpyrazolidon, welches durch Oxy- 
dation leicht in das entsprechende Pyrazolon iiberging. 

Die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche haben be- 
etimmt ergeben, dass die beiden isomeren g-Chlorcrotonsaureester mit 
Phenylbydrazin d i e s e l  b e  n R e a c t  io n s p r o d  u c t e  liefern, niimlich 
1 -I? h e n  y 1 - 3 - m e t h y l -  5- p y r a z o  lon vom Schmp. 127O, Bi s-p h e n  yl- 
m e t h y l p y r a z o l o n ,  s a l e s a u r e s  P h e n y l h y d r a z i n  und einein g e l b -  
r o t h e n  N a d e l n  krystallisirende Substanz, welche bei 155" schmilzt 
und als 1 -P h e n  J-I -3 - m e t  h y 1 p y r a  z n l  o n  - 4- a z o  b e n  z 01, bez. a ls  
P h e n y 1 h J d r a z i n - 1 - p h e n  y 1 - 3 - m e t  h y 1 - 4 -lie t o-  5 - p y r  az o 1 o n  er- 
kannt worden ist. 

Die Reaction zwischen Phenylhydrazin und den /7-Chlorcroton- 
eiiureestern vollzieht sich glatt schon bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r ;  
nach wenigrn Minuten beginnt bereits eine reichliche Ausscheidung 
r o n  festen Reactionsproducten. 

Das B i s - p  h e  n y 1 m e t  h y I p y r a z  0 l o  n entsteht hierbei in s e c u n -  
d a r e r  Reaction durch die Einwirkung VOD i i b e r s c h i i s s i g e m  Phenyl- 
bydrazin auf das zunachst gebildete l-Phenyl-3-methylpyrazolon, von 

I )  Diese Berichte 26, 759. 
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welchem jenes ein Oxydationsproduct darstellt. In  vollkommener 
Uebereinstimmung hiermit erhalt man auch bei Anwendung von sehr 
vie1 Phenylhydrazin betrachtliche Mengen des 3 Bispyrazolonsc und 
andrerseits nur Spureo von Phenylmetbylpyrazolon. 

Die r o t  h e , in  Nadeln krystallisirende Substanz vom Schmp. 155'3 
ist sowohl identisch rnit dem von K n o r r l )  aus Phenylmethylpyrazdon 
und Diazobenzolchlorid erhaltenen 1 -P h e n  y 1- 3 -m e t by 1 - 4-  a z o -  
b e n z o l ,  als auch rnit dem aus P h e n y l h y d r a z i n  und R u b a z o n -  
saure  dargestellten Korper. Dieser ist von K n o r r  f i r  ein neues 
Pyrazolonderivat gehalten P h e n  y 1 h y d r a z  i n - 1 - ph e n  y I -  
3 - m e  t h y l - 4 - k e  to-5-p yrazol o n  bezeichnet worden. Genaue Unter- 
suchungen, welche im experimentellen Theil ansfiihrlich behandelt 
sind, haben zu dem Ergebniss gefiihrt, dass diese beiden auf ganz 
verschiedenem Wege erhaltenen Substanzen identisch sind. 

Die erhaltenen Resultate sprechen zu Gunsten der S t r u c t u r -  
g l e i c h h e i t  u n d  s o m i t  d e r  S t e r e o i s o m e r i e  bei den beiden p'-Chlor- 
crotonsauren. Waren namlich diese beiden Sauren s E r u c t u  r i s o m e r e  
(up)- und ($y)-ungesattigte Sauren, so konnten die Ester derselben 
mit Phenylhydrazin n i c h t  g u t  d i e s e l b e u  R e a c t i o n s p r o d u c t e  
l i e f e r n ;  nur die @ - C h l o r c r o t o n s a u r e  (Schmp. 940) kiinnte ein 
Phenylmethylpyrazolon geben , n i c h  t a b e r  eine structlirisomere 
~-Chlorisocrotonsaure, welche entweder hierbei nicht reagiren , oder 
ein isomerea Pyrazolon ron der Zusammensetzung 

und als 

N C6H5 
HN/"\-CO I t  CH2 : C-CHa 

liefern wiirde. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
D a r  s t e l l  u n g d e r  b e  i d  e n p'- C h l o r c r  o t o n  s a u  r e a t  h y 1 e s t e r .  

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf den Acetessig- 
ester erhalt man neben den beiden /l-Chlorcrotonsauren stets ein gelb- 
braun gefarbtes Oel, welches ein Gemenge der beiden p-Chlorcroton- 
saureathylester darstellt. Hieraus kann man durch fractionirte Destil- 
lation die reinen Ester n i c h t  erbalten, da  die gri3sste Menge bei 
einer Temperatur iibergeht, welche zwischen den Siedeternperaturen 
der beiden Ester liegt. Da ich bei meinen Versuchen nur absolut 
reine Ester benutzen konnte, so war  ich gezwuogen, dieselben aus 
den reinen 6-  Chlorcrotonsauren selbst darzustellen. Ich habe die 
Ester leicht und rnit quantitativer Ausbeute erhalten bei lingerem 

I) Knorr,  Ueber synthetische Versuche mit Acetessigester. Ann. d. 
Chem. 238, 137. 
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Einleiten von Chlorwasserstoff in die conc. Aufliisung der betreffenden 
Chlorcrotonsliure in absolutem Alkohol. Der 80 gewonnene f l -  C h l o r  - 
i socrotons l iureathplester  deetillirte bei einem Druck von 740 mm 
zwiacben 157 und 158O iiber. Diesee Deetillat bildet daun ein farb- 
loses, angenehm riechendes Oel und besteht, wie aus der Analyse zu 
ersehen ist, aus r e i n  e m @-Chlorisocrotonsiiurelithylester. 

Analpse: Ber. fur CgH9CIOa. 
Procente: C 49.05, H 6.06 

Gef. a 49.32, B 6.05 
Der  nach demaelben Verfahren gewonnene fir-C h l o r c r o t o n -  

s a u r e a t b y l e e t e r  destillirte vom ersten Tropfen an zwischen 179 nnd 
800 iiber; es ist somit bei der Darstellung dieses Esters k e i n e  S p u r  
des /l-Chlorisocrotonsaureesters entstanden. Dieses Verhalten ist in- 
sofern bemerkenewerth, weil ein Analogon der $-Cblorcrotonsaure, 
namlich die l a b i l e  Z i m m t s P u r e  (sog. Isozimmtsaure), nacb den 
Untersucbungen von L i e  b e r  m a n n I) beim Behandeln ihrer methyl- 
alkoholischen LBsung mit Cblorwasserstoff den E s t e r  d e r  s t e r e o -  
m e r e n  gewiihnlicheo Zimmtsaure liefert. 

E i n  w i r k u n g  v o n  P h e n y l b y d r a z i n  a u f  d e n  / l - C h l o r i s o c r o t o n -  
s ti u r e a  t h y l e s  t er. 

Phenylbydrazin und P1-Chlorisocrotonsaureester reagiren ziemlich 
leicht mit einander und zwar bei rerhaltnissmassig nicht zu bohen 
Temperaturen. Erhitzt man die Mischung auf 1 1 5 0  bis 1300, so tritt 
lebhafte Reaction ein und unter starkem Aafschaumen wird die u p -  

spriinglich fliissige Masse feat und krystallinisch. Die Reaction ist 
dann in wenigen Minuten beendet. Ich habe eine grosee Anzahl von 
Versuchen bei verschiedenen Temperaturen und mit wechaelnden 
Mengeorerhliltnissen von Phenylhydrazin und dem Ester ausgefiihrt 
und dabei Folgendes gefunden. 

Erhitzt man in einem Kolbchen 15 g Ester ( 1  Mol.) mit 22 g 
Phenylhydrazin (2 Mol.) 6 bis 8 Stunden lang auf dem kochenden 
Wasserbadp, SO ist der Kolbeninhalt grosstentbeils zi i  einer braunlichen 
bis rothbraunen Krystallmasse erstarrt, aus der sich meistens v i e r ,  
manchmal nur d r e i  feste Substanzen isoliren lassen, niimlich 1 -P h e n y l -  
3 - m e t h y l p y r a z o l o n ,  B i s p h e n y l m e t h y l p y r a z o l o n ,  e a l z e a u r e a  
P h e n y l h y d r a z i n  und eine in g e l b -  bis r u b i n r o t h e n  Nadeln 
krystallisirende Substanz vom Schmp. 155-156O. Zur Isolirung 
dieser Stoffe schiittelt man das feste Reactionsproduct mehrere Male 
mit griisseren Mengen Aether tiichtig aus, hierbei bleibt ein reich- 
licher, weisser Riicketand ron B i e - p  h e n  y 1 m e t  h y 1 p y r a z  o 1 o n  und 
s a l z e a u r e m  P h e n y l h y d r a z i n .  Kocbt man diesen mit Wasaer 
aus, so geht das s a l z s a u r e  P h e n y l h y d r a z i n  in LBsung und man 

I )  Diese Berichte 23, 512. 



kann im Filtrate mit Silbernitrat die Salzsaure, mit F e h l i n g ’ s c h e r  
Losung das Phenylhydrazin nachweiseu. Verschiedene Male ist aus 
der  wasarigen Flassigkeit das salzsaure Phenylhydrazin in glanzenden 
Blattchen vom Schmp. 243-2460 auskrystallisirt. Das r e b e  Hydro- 
chlorat, von dem der Schmelzpunkt in der Literatur uicbt angegeben 
ist, uod welches ich zum besseren Vergleiche dargestellt babe, schmilzt 
gleichfalls bei dieser Temperatur; einige Grade vor dem Schmelzen 
farbt eich das Salz braunlich. 

Daa durch Auskochen rnit Wasser vom salzsauren Phenylhydrazin 
befreite B B i s p y r a z o l o n  e wird hierbei meist schon ziemlich rein 
erhalten; zur weiteren Reinigung lost man es in viel siedendern 
Alkohol auf und fillt  es aus dieser L6sung rnit viel Wasser; hierbei 
wird dae Bisphenylrnethylpyrazolon als ein glanzend weisses, kry- 
etallinisches Pulver erhalten. 

Der  oben erhaltene stark gefarbte i i t h e r i s c h e  Auszug hinter- 
18sst beim Verdunsten einen braun bis rothbraun gefarbten Riickstand 
von P h e n  y l m e  t h y 1 p y r a z  o l o  n ,  P h e n  y 1 m e t  h y l p  y r a z o l o  n a z  o-  
b e n z o l  und i i b e r s c h i i s s i g e m  P h e n y l h y d r a z i n .  Man lost diesen 
Riickstand jn ziemlich viel Alkohol auf, behandelt diese Liisung 
langere Zeit auf dem Waeserbade mit Thierkohle und filtrirt ab. 
Aus dem Filtrate krystallisirt der > A  z o k o r p e r  c in  langen, rubin- 
rothen Nadeln aus. Beim Concentriren der Mutterlauge erhalt man 
rneist rioch eine weitere Menge an rother Substanz. Die Mutterlauge 
hiervon wird dann eingedampft, der Rickstand mit Wasser ausge- 
kocht und filtrirt. Aus diesem Filtrate scheidet sicb dann dae 
1 - P h e n y l -  3 - m e t h y l p y r a z o l o n  vom Schmp. 1 2 7 0  in feinen 
Nadeln aus. 

Wenn bei der Reaction zwischen Phenylbydrazin und dem 
$-Chlorisocrotonsaureester nur  wenig BAzokorperc , dagegen vie1 
Phenylmethylpyrazolon entstanden ist, dann kana man zur Trennung 
beider auch das verschiedene Loslichkeitsverhalten derselben in Aetber 
benutzen. Man dnrchriihrt dieses Gemenge rnit k a l  t e m  Aether, 
wobei das DPyrazolonc grSsstentheils zuruckbleibt, wahrend der 
BAzokorpew rollstandig in Losung geht. 

Wlhl t  man ein anderes Verhaltniss zwischen P h e n y l h y d r a z i n  
und dem E s t e r ,  SO tritt auch eine Aenderung in den Reactions- 
producten ein. Werden beide Substanzen irn Verhaltnisse gleicher 
hlolekiile in Reaction gebracht, 80 entstehen nur geringe Mengen von 
Bisphenylmethylpyrazolon und BAzoderivate neben viel Phenylmethyl- 
pyrazolon. Lasst man andrerseits tiberschtissiges Phenylhydrazin 
(5?-4 Mol.) auf den Ester einwirken, so erhalt man betrachtliclie 
Mengen Bisphenylmethylpyrazolon und Azokijrper und nur Spurrn 
von ~ K o o r r ’ s c h e m  Pyrazolonc. 
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E r k l a r u n g  d e r  R e a c t i o n .  Daa erhaltene P h e n y l m e t h y l -  
p y r a z o l o n ,  welches, wie ich weiter onten zeigen werde, bestimmt 
identiech ist mit dem von Knorr') aus A c e t e s ' s i g e a t e r  uod P h e n y l -  
b y  d r a z i n  dargestellten Pyrazolon enteteht aus dem /l-Chlorisocroton- 
siiureester nach folgender Gleichung: 

CH3 . C . CI CHs . C . N H  
II + 2CsH5.  N H .  NHa = 11 >NC6H5 

H .  C .  COaCaHs H . C . C O  
+ CaHsO + CgHsNH.  NHsC1. 

Eventuell bildet sich durch Verscbiebung der doppelten Biodung 
i n n e r h a l b  dea Pyrazolonringes die t a u t o m e r e  F o r m  des Phenyl- 
methylpyrazolons: 

CH3. C : N  
I >NCsH,. 

HaC . CO 

Das B i s p h e n y l m e t h y l p y r a z o l o n  cntsteht bei diescr Reaction 
s e c u n d a r  durch die oxydirende Einwirkung des i i b e r s c h i i s s i g e n  
Phenylbydrazios auf das zuerst gebildete Phenylrnethylpyrazolon. 

Diese Annahme findet ihre Stiitze in dem von Knorr  ausge- 
fiihrten Experiment, der das 3 B i s p y r a z o l o n a  durch K o c h e n  voo 
1 Theil Phenylmethylpyrazolon mit 2-3 Theilen Phenylhydrazin, 
also bei etwa 160-1800 erhalten hat. Ich babe den K n o r r ' s c h e n  
Versnch wiederholt, nur rnit dem Unterschiede, daas ich in Ueber- 
einstirnmung mit meinen eonstigen Vei-suchsbedingungen die beiden 
Substanzen bei W a e s e r b a d t e m p e r a t u r  auf einander einwirken 
liess; hierbei wurde ebenfalls, nur in g e r i n g e r e r  Menge, das Bis- 
phenylmethylpyrazolon gebildet. 

Hinaicbtlich der Bildung des rothen ~ A z o k 6 r p e r s c  vom Schmp. 
155" konnte man von rornherein annehrnen, dass e r  in zweiter Phase 
der  Reaction durch Einwirkung vou iiberschiissigem Phenylhydrazin 
auf das  Phenylmethylpyrazolon , bezw. SBispyrazolona entstanden 
ware. - Eine solche Annabrne ist aber nicht zulassig, indem ea nicht 
gelingt, die rothe Substanz aus diesen beiden Componenten darzu- 
stellen. Verschiedene in dieser Richtung ausgefiihrte Versuche haben 
ein negatives Resultat ergeben. Sehr  wahrscheinlich wirkt das 
Phenylhydrazin zunachst zweimal substituirend auf den P-ChloriFo- 
crotonsaureester ein, indem nicht nur dae Chlor ersetzt wird, sondern 
auch gleichzeitig, wie bei der Osazonreaction, cin zweites Molekiil 
Phenylhydrazin an der beoachbarten Methingruppe eingreift unter 
Bildnng eines a p - D i p  h e n y I h y d r a z  i d o c r o  t o n sa u r  e e s t e r  8, 

1) Knorr,  Ann. d. Chem. 238, 137-231). 
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CHs. C ( N H .  NHCsHg): C ( N H .  NHCgH5). COaCaHS; aus diesem 
diirfte dann in 2. Phase der Reaction das Pyrazolonderivat entstehen: 

C H 3 . C . N H  

CsH5 N : N . C . CO 
11 >NCsH6 - - CH3. C . N H  . NHCsHs 

I1 
CsHo NH . NHC . CO . OCaHg 

i- CaHgO + PH. 
Dieses angenommene intermediare Product konnte freilich i n  dern 

Reactionsprodocte aus Phenylhydrazin und P-Chlorisocrotonsaureester 
nicht gefunden werden. 

1 -P  h en y 1 - 3 - m  e t h  y l -  5 -  p y r  a z o  Ion. 
Das bei der beschriebenen Reaction erhaltene Phenylmethyl- 

pyrazolon ist bestimmt identisch mit dem von K n o r r  ( I .  c.) aus 
A c e  t e s  s i  g e s  t er  und P h e n y  I h y d r a z i n  erhaltenen Korper. Die 
Identitat der beiden auf verschiedenem Wege erhaltenen Pyrazolone 
wird durch folgende Thatsachen bewiesen: 

1. Beide Pyrazolone schmelzen scharf bei 1270.  
2. Beide Yyrasolone geben brim Erhitzeii mit Eisenchlorid 

P y r a z o l b l a u .  
3. Beide Pyrazolone geheri beim Erhitzen mit iberschiissigem 

Phenylhydrazin e i n  u n d  d a s s  e 1 b e  B i  s p h e n  y l  m e t  h y 1 pyraz  o lon .  
Die  An aly s e des aus dem $-Chlorisocrotonsaureester erhaltenen 

Phenylmethylpyrazolons ergab einen Stickstoffgehalt von 16.04 pct.,  
wahrend sich der theoretische Werth zu 16.09 pCt. berechnet. 

B i s p  h e n yl m e t  b y  l p  y r a z o l o n .  
Bei dcr Einwirkung von Pheuylhydrazin auf den $-Chloriso- 

crotonsaureester wurde stets, aber in sehr wectiselnder Menge, eine 
i n  Wasser und kalteni Alkohol fast unlijsliche weisse Substanz er- 
halten, welche von den Alkalien aufgeliist und aus dieser Liisung 
durch Saureii wieder unverandert gefallt wurde. Die Substanz ist 
durch die Analyse und ihre Eigenschaften bestimmt als B i s p  h e n p l -  
m e t h y l p y r a z o l o n  erkannt worden. Anfaugs habe ich diesen Korper 
fiir ein dern K n  orr 'schen Phenylniethylpyrazolon isomeres Derivat 
gehalten, da er nHmlirh in siedendem Alkohol und in Amnioniak 
16slich war ,  wahrend nach den LiterHturangaben das  Risphenglmethyl- 
pyrazolon in diesen Liisungsmitteln un 16s I i c h sein sollte. Die 
Analyse konnte zudem krinen sicheren Aufschluss dariiber geben, ob 
i n  diesem Korper ein einfaches oder ein *Bispyrazolona rorliegen 
wiirde. Ich habe daher meine Substanz durch Darstellung einiger 
Derivate nliher zu charakterisiren versucht; es ist mir auch gegliickt, 
sehon krystallisirende Abkiimmlinge derselben darzustellen, namlich 
ein A c e t y l - ,  B e n z o y l -  und B e n z o l s u l f o n d e r i v a t .  - Der hohe, 
nicht bestimmbare Schmelzpunkt, sowie die geringe Liislichkeit in 
fast allen Liisungsmitteln legten die Vermuthung nahe , daes diese 
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Substanz mit dem Biaphenylmethylpyrazolon identisch ware. Die 
Angaben iiber die Unliislichkeit desselben in A l k o h o l  und in  
A m m o n i a k  mussten d a m  auf einem Irrthume beruhen. Zum besseren 
Vergleiche babe ich dsher  nach der  Vorschrift ron K n o r r  das  
D B i s p y r a z o l o n c  dargestellt; es zeigte sich alsbald, dass meine Ver- 
muthung richtig w a r ,  indem sich daeselbe sowohl in riel eiedendem 
Alkohol, als auch in heissem Ammoniak auflijste. Die vollige Iden- 
titiit meiner Substanz mit dem Knorr ’ecben  SBispyrazolonc wurde 
durch die Darstellung der erwihnten Derivate beatimmt bewiesen. 
Alle diese Derivate waren mit den aus meinem Kiirper dargestellten 
Acidylverbindungen i d e n  t i s e h  und zeigten scbarf dieselben Schmelz- 
punkte. 

An a1 y 6 8  den aus dem ,!3- C hloriso c r  o t o n s i u r  ees t e r  dargestellten 
B i s p  h e n y lm e t h y 1 p yr azo I on 8. Ber. fhr CmHleN,Og. 

Procente: C 69.36, H 5.20. 
Gef. v I) 69.09, v 5.38. 

Diacetyl-Bisphenylmethylpyrazolon, 
N cs Hr, lS Cs H5 

N’ \CO(CzHsO) (CpHsO)OC,[’’ ‘],K 

VP h en old e r  i v a tcr oder 
3 

CH3 .C- . -  II -C-- “ .... .---C--C.CH 

N c6 Hs N c6 Hs 
oc/ “~N(c,H~o) ‘ I  ( G H ~ O ) N / \ C O  

CHs . C-C I I  C-C . CHS 
VIminderivatcr. 

Erhitzt man die Lijsung des Bisphenylmethylpyrazolon~ in iiber- 
schiissigem heissen E s s i g s a u r e a n h y d r i d  einige Minuten eum Sieden, 
gieest dann unter Umschiitteln in vie1 Wasser, 60 scheidet eich das  
Acetylderivat loeist ale eine harzige, zusammengeklumpte Masse aus. 
Zur Reindarstellnng wird diese mit Sodalosung ausgeechcttelt und 
mehrere Male aus verdiinntem Alkohol umkryetallisirt; hierbei erhslt 
man das diacetylirte Bisphenylmethylpyrazolon in feinen Kryetall- 
nadeln. 

Analyae : Ber. fiir C l r  Ha2 Nh 04. 

Procente: C 66.97, H 5.11, N 13.02. 
Gef. 67.15, v 5.14, 13.08. 

Das D ia c e  t y 1- B i s p h e n y l  m e t h y Ip yr  a z o 1 o n  krystallieirt aus 
Alkohol in feinen Nadeln, die bei 132-1340 achmelzen und die in 
Wasser fast unliislich, in Alkohol, Aether und Chloroform ziemlich 
leicht 16slich sind. Natriumcarbonat wirkt auch beim Erhitzen auf 
daaselbe nicht ein, wohl aber conc. Kalilauge, welche das  Acetyl- 
denvat  verseift ; iiberschiissige Siure fiillt aus dieser alkaliscben 
Fliiseigkeit Bisphenylmethylpyrazolon aus. 
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D i b e n z o y l - B i s p b e n y l m e t h  y l  p g r a z o l o n ,  
N Cs Hs N c s  & 

, \  

‘CO(COC6Hg) (CsH,CO)Oc’’ ‘\N I1 C-LC. I ’I CHs C H I .  C- -C- -- _ _ ~  
XP hen o l  d e r iva  t a  oder ,)I mind e r i va ta 

(vergl. vorhergehende Verbindung). 
Wird nach der Methode von R a u m a n n - S c h o t t e n  durch Schiit- 

teln der Liisung des Bisphenylmethylpyrazolons in iiberschiissiger 
Natronlauge rnit Benznylchlorid dargestellt. Die Fliissigkeit muss 
wiihrend der Renzoyliruog natiirlich alkalisch bleiben. Das Benzoyl- 
derivat scheidet sich hierbei als ein weisser , krijrnliger Niederschlag 
ans, der mit Wasser gut ausgewaschen und aus Alkohol umkrystalli- 
sirt wird. 

Analyse: Ber. fiir C ~ A H ~ ~ N ~ O , .  
Procente: C ‘73.64, B 4.70, N 10.11. 

Gef. n B 73.99, )) 4.77, n 10.50. 

Das D i ben  z o  y 1 d e r i 17 a t  d es  R i s p h e n  y I m e t b  y Ip y r a  z o  l o  n s  
krystallisirt aus Alkobol in feinen Nadeln, die bei 189-190O achmelzen 
und in Wasser nicht, in Alkohol, Aether und Chloroform aber reicb- 
lich liislich siud. Es verhiilt sich sornit wie das  Diacetplderirat und 
giebt auch wie dieses rnit Eisenchlorid k e i n  P y r a z o l b l a u .  

D i b e n z o l s u l f o n  - Bisphenylmethylpyrazolon, 

N ”  \CO(S02CeHS) (CsH&Oa)OC’ \,N 

nPhenolder ivs tu  oder .Iminderivatu. 
Erhitet man die Losung des Bisphenylmethylpyrazolons in iiber- 

schiissiger h’atronlauge zurn Sieden und fiigt dann uuter Umschiitteln 
&was mehr als die berechnete Menge B e n z o l s u l f o c h l o r i d  hinzu, 
so scheidet sich ein weisser, arnorpher Niederschlag ab. Wird der- 
selbe ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt, R O  erhalt man 
das .Dibenzolsulfonderivat des Risphenylmetbylpyrazolons in feinen 
Nadeln vom Schmp. 1900. 

N CeHs N c s  Hs 

I 1  I1 
CH3. C- C- C ‘ L ‘ l C  . CHI 

Analyse: Ber. fiir C32H26NaS:,Os. 
Procente: C 61.34, H 4.15, N S.94. 

Gef. >) )) 60.i5, n 4.52, )) 9.11. 

Dieses Benzolsulfonderivat wird von Wasser nicht, von kaltem 
Alkobol wenig, von siedendern Alkohol sowie von Aether reichlich 
gelijst. Mit Hiilfe dieses Derivates kann man selbst kleine Mengea 
ron Bisphenylmethylpyrazolon nachweisen. 



1661 

Die drei beschriebenen Acidylverbindungen sind ohne Zweifel VOD 
einiger Bedeutung f i r  die Beurtheilung der Constitution des Bis- 
phenylmethylpyrazolons, dem K n o r r  den Ausdruck 

N c6 H5 
N,i/ ' C O  

N Cs Hs 
O C / \ N  

I " I C H I .  C--CH- HC-'C . CH3 
beilegt. 

Das Verhalten des Bisphenylmethylpjlrazolons gegen E a s i g s i i u r e -  
a n h y d r i d  und besonders gegen B e n z o y l c h l o r i d  reap. B e n z o l -  
s u l f o c h l o r i d  und Natronlauge lasst sich nicht ohne Weiteres mit 
dieser Formel vereinbaren, denn diese 3 Reagentien sind bekanntlich 
nur im Stande, mit H y d r o x y l - ,  A m i d -  und I m i d w a s s e r s t o f f  in 
Reaction zu treten; dass M e t h i n w a s s e r s t o f f  mit demselben reagirt, 
ist bis jetzt nicht bekannt geworden. 

Diese Reactionen niithigen daher zu der Annahme, dass dem Bis- 
phenylmethylpyrazolon entweder eine andere, als die bisber ange- 
nommene Constitution zukommt, oder dass es wie das Phenylmethyl- 
pyrazolon in die Reihe der t a u t o m e r e n  Substanzen zu ziihlen ist. 
Nach dem aufgefundenen Verhalten muss man dem Bisphenylmetbyi- 
pyrazolon entweder die , P h e n o l  f o r m e l a  

N C6Hs N c6 H5 
N,, \C(OH) (HO)C( N 

CH3. C L C - p -  C L ' C .  CHS 
oder die 3 I m i n f o r m e l a  

h' C6H5 N Ca HS 
O C / \ N H  

I I  
H N ,  )CO 

CHs . C---'C--- C-C . CH3 
geben. 

Die letztere Auffassung Gber das Bispyrazolon als 
Substanz d i r f te  wohl die richtige sein. WBhrend nBmlich 
tenen Acidylderivate zu der Annahme der Phenol- oder 

tautomere 
die erhal- 
Iminform 

zwingen, spricht die Synthese des Bisphenylmethylpyrazolons au% 
Diace t b e  r n  s t e i  n sii u r  e a  t h e r  und P h e n  y 1 h y d r a z  in1) entschieden 
zu Gunsten der K n o r r ' s c h e n  Formel. 

N e f a )  hat  vor Kurzem aus dem P h e n y l m e t h y l p y r a z o l o n  
(S c h m p. 1370) z w e i i s o m e r  e M o n  o b e n  z o y I d  e r  i v a t  e dargestellt, 
welche ohne Zweifel unter Zugrundelegung der tautomeren Formen 
des 3Pyrazolonsc ihre richtige Erklarung finden. Rei der Darstellung 
der beachriebenen Acidylderivate des Bisphenylmethylpyrazolons babe 
ich die Reactionsproducte genau auf Isomere untersucht; niemale 
konnte ich auch nur eine Spur von solchen nachweisen. 

I )  K n o r r ,  diese Berichte 17, 2050. 1) Ann. d. Chem. 266, 52. 
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1 - P h e n  y 1- 3 - m e t h y l  p y r  a z o l  o n - 4-  a z o  b e n  z o 1 (oder H y d r a z  i II 
d e r i v a t ;  vergl. weiter unten). 

Wie bereits erwahnt, entsteht bei der  Einwirkung von Phenyl- 
hydrazin auf den $-Chlorisocrotonaaureathylester eine in Nadeln kry- 
stallisirende, r o t  hgefarbte Substanz vom Schmp. 1550, welche sich 
zuniichst mit dem von K n o r r  aus  Diazobenzolchlorid und Phenyl- 
methylpyrazolon erhaltenen 1 - P h e  n y l-3 - m e t h y l  p y r a z o l  o n - 4 -  a z  O -  

b e  n zo  1 ah identisch erwiesen hat. 
Die  Menge Substanz, die sich bildet, ist abhangig von der Tempe- 

ratur und beeonders von dem Verhaltnisse zwischen Pheoplhydrazin 
und b-Cblorisocrotonsaureester. Je  hijher namlich die Temperatur bei 
dieser Reaction steigt und je mehr Phenylhydrazin vorhanden ist, 
desto griiesere Mengen derselben werden erhalten. 

Analyse: Ber. f i r  C19HldNbO. 

Procente: C 69.06, H 5.03, N 20.14. 
Gef. 2 )) 69.02, D 5.45, 19.94. 

1 - P h en y 1 - 3 - m e t  hy 1 p p r a zo  lon-  
4 - a z o b e n z o l  bei 1550 und ist in Wasser und verdiinnten Sauren un- 
liislich , jedoch ziemlich leicht Iiislich in heisser Natronlauge. Diese 
Eigenschaften hat auch meine aus dem $-Cblorisocrotonsaureester dar- 
gestellte Substanz gezeigt. K n o r r  hat ferner gefunden, dass die roth- 
braun gefatbte Losung des Azokijrpers in starker Salpetersiure bei 
gelindem Erwarmen einen hellgelb gefarbten Niederschlag eines Nitro- 
derivates von keinem scharfen Schrnelzpunkt ausscheidet. Genau 90 

verhielt sich meine Substanz, so daas die I d e n t i t i i t  der beiden auf 
verschiedenern Wege erhaltenen Substanzen feststeht. Da der Schmelz- 
punkt des Nitroderivateo kein scharfer ist,  wie K n o r r  gefunden 
hat, so war zu vermuthen, dass dasselbe keinen einheitlichen Kiirper 
darstellt. I n  der That ist es mir auch gegliickt, aus dem gelb ge- 
farbten Reactionsproducte z w e i  Nitrokorper zu isoliren , niimlich ein 
M o n o n i t r o -  und ein Dio i t roder iva t  des Phenylmetbylpyrazolonazo- 
benzols. 

Zur Trennung beider kocht man das Rohproduct mit viel Alkohol 
aus uiid vermiecht das  alkoholische Filtrat mit Wasser; hierdurch wird 
ein flockiger o r a n g e f a r b e n e r  Niederschlag gefallt, welcher aus dem 
M o n o n i t r o k i i r p e r  besteht. - Der  in Alkohol unliisliche Theil 
wird dann in siedendem Chloroform geliist und diese LBsung mit viel 
Alkohol vermiecht; beim Erkalten scbeidet sich hierbei das  D i  n i t r o -  
d e r i v a t  als h e l l g e l b e r ,  amorpher Niederschlag aus. 

Die beiden Nitroderivate werden bei diesem Trennungeverfahren 
fast rein erhalten, wie aua den Analysen zu ersehen iet. 

Analyse der  o r a n g e  f a r  b e n  e n  Subetanz. 
Analyse: Ber. fir C18H13N5O3. 

Nach K n o r r schmilzt das 

Procente: N 21.62. 
Gef. D 8 21.52. 
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Hieraus ist zu ersehen, dass in der orangefarbenen Substanz ein 
Mon o n i t r o d  e r i v a t  des Phenylmethylpyrarcolonazobenzols vorliegt. 
Dieselbe schmilzt bei etwa 234O unter vollstiindiger Zersetzung, ist in 
Wasser unliielich, in kaltem Alkohol sehr wenig, in siedendem Al- 
kohol und in Chloroform ziemlich lbslich. 

Analyse der h e l l g e l b e n  Subatanz. 
Analyse : Ber. fiir CIS H l A O s .  

Procente: C 52.17, H 3.26, N 22.82. 
Gef. x 51.72, w 3.88, * 22.72. 

.Die gefundenen Analysenwerthe stimmen somit ziemlich gut fiir 
ein D i n  i t  r o d e  r i v a t  des Phenylmethylpyrazolonazobenzole. Dasselbe 
schmilzt unter Zersetzung bei 292-2940 uod ist in Wasser, Alkohol 
und Aether unliislich, in heissem Chloroform aber in reichlicher 
Meuge liislich. 

K n o r r (1. c.) hat ein Isomeres yon obigem AzokGrper, daa 
P h e n y l h y d r a z i n -  1 - p h e n y l - 3 - m e t h y l - 4 - k e t o - 5  - p y r a z o l o n ,  
beschrieben und demselben die Constitution 

NCs HI 
NI/’ \ ,CO 

C H j  . C L C  : N .  NHCgHb 
gegebeu; es wurde durch Erhitzen von iiquivalenten Mengen R u b -  
r z o n s i i u r e  und P h e n y l h y d r a z i n  dargestellt und durch Umkry- 
stalliairen aus Eiseseig in goldgelben Nadeln vom Schmp. 1550 er- 
halten. Nach meinen Untersnchungen lag die Vermuthung nahe, daes 
dieaes Phenylhydrazinderivat mit dem Phenylmethylpyrazolonazobeozol 
identisch w i r e ,  mit dem ee j a  im Aueeehen und Schmelzpunkt voll- 
kommen iibereinetimmt. K n  o r r  giebt freilich von dem Hydrazin- 
kiirper nicht an, dass er durch Salpetersaure nitrirt werde. 

Zurn beseeren Vergleiche habe ich daher sowohl den * A z o -  
k?, r per4 aus Phenylmethylpyrazolon und Diazobenzolchlorid, ale auch 
den S H y d r a z i n k i i r p e r a  aus  Rubazonsiiure und Phenylhydrazin dar- 
gestellt. 
schriften, und zwar ging ich zur Darstellung der Rubazonsiiure vom 
Phenylmethylpyrazolon aus. - Zum Nachweis der Ideutitiit der  drei 
auf  verechiedenem Wege erhaltenen rothen Subatanzen vom Schmp. 155O 
wurden zuniichst Liis l ichkei tsbeet immungen i n  A l k o h o l  auege- 
fiihrt. J e  0.2 g wnrden mit 10 ccm Alkohol unter Bfterem Umschiitteln 
liingere Zeit stehen gelassen, dann wurden j e  6 ccm Filtrat im tarirten 
Schllchen zur  Trockne verdampft; die betreffenden Riickstiinde wogeo, 
cind zwar von der Substanz: 

I )  aue p-Chlorisocrotoneanreester und Phenylhydrazin . 0.01 2 g 
2) s Rubazonshre  und Phenylhydrazin . . . . . 0.0118 
3) * Phenylmethylpyrazolon und Diazobenzolchlorid . 0.01 19 

Hierbei befolgte ich genau die von K n o r r  gege):  I I I . 

RzricMe d. D. chem. Qesellschaft Jahrg. XXIX. 107 
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E i n  T h e i l  von 1) wird somit von 500 Theilen ' 
3 > s > 510 > 3 2) B 

> > > 3) 3 3 504 > I , gelost. 

Die drei Substanzen liisen sich demnach in d e m s e l b e n  Ver-  
h a l t n i s s e  in Alkohol auf. Die aus Rubazonsaure gewonnene Sub- 
stanz wurde ferner mit starker Salpetersaure erwarmt; hierbei verlief 
die Reaction genau so, wie bei dem > A  z o k 6 r p  e r a ,  indem die b e  i d e n 
b e s c h r  i e b e n  e n  N i  t r o d  e r i  v a  t e  von den angegebenen Eigenachaften 
erbalten w urden. 

Es unterliegt sornit keinem Zweifel, dass d i e  d r e i  a u f  so  g a n z  
v e r s c h i e d e n e m  W e g e  e r h a l t e n e n  S u b s t a n z e n  v o m  S c h r n e l z -  
p u n k t  155O i d e n t i s c h  s i n d ;  es ist nur noch der Nachweis zu fiihren, 
welche Constitution diesem Kiirper zukommt, ob die > A z o f o r m e l e ,  

, NCdHS NCs Hg 

N' "CO oder die B H y d r a z i n f o r m e l e ,  N'"C0 
CHa . C-- I CH . N : NCeHs CHs . C ! u C  : N . NHCa 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  d e n  p - C h l o r c r o t o n -  
s a  u r e a t h y 1 e s t e r v o m  S i e  d e p u n k t 1780. 

Verschiedene mit dem A e t h y l e s t e r  d e r  p - C h l o r c r o t o n s a u r e  
ausgefiihrte Versuche haben bestimmt ergeben, d a s s  d i e s e r  E s t e r  
m i t  P h e n y l h y d r a z i n  u n t e r  d e n  g l e i c h e n  H e d i n g u n g e n  a u c h  
d i e  g l e i c h e n  R e a c t i o n s p r o d u c t e ,  w i e  d e r  i s o m e r e  p - C h l o r -  
i s o c r o t o n s i i u r e e s t e r  l i e f e r t .  Diese Thatsache ist von wesent- 
licher Bedeutung fiir die Beurtheilung der  Isomerieverhaltnisse der  
beiden @- Chlorcrotonsiiuren ; sie spricht durchaus zu Gunsten der  
S t e r  e o i  so  rn e r i e  dieser beiden Sauren. 

Wahrend die Ester der beiden p-Chlorcrotonsauren mit Phenyl- 
hydrazin leicht unter Bilduog charakteristischer , gut kryetallisirender 
Producte reagiren, gelingt es n i c h  t ,  aus den freien Sauren selbst 
einheitliche Substanzen zu isoliren; hierbei treten stets weitergehende 
Zersetzungen ein. 




