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56. Heinz Ohle und Gabriel A. Melkonian: Flavazol, II. Mitteil.:
Der Bau des Ringsystems.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 29. Januar 1941.)

In der 1. Mitteilung dieser Reihe!) hatten wir nachgewiesen, daf3 die aus
3-(d-arabo-Tetraoxy-butyl)-chinoxalin und Phenylhydrazin in essig-
saurer Losung entstehende Verbindung C,;;H,;O;N, (I) einen Glycerinrest
als Seitenkette enthilt, und daraus den Bau des Ringsystems erschlossen. Als
wir das Verhalten der durch Abbau von I gewonnenen Aldehyde gegen Phenyl-
hydrazin und primire Amine zu untersuchen begannen, entstanden jedoch
zunidchst Zweifel an der Richtigkeit dieser Auffassung. Wir haben es daher
fiir notwendig gehalten, einen gesonderten Beweis fiir den Bau des Ring-
systems zu fithren, iiber den nunmehr berichtet werden soll.

Bei der Bildung von I sollte das Flavazol-System durch Anbau
eines Pyrazol-Ringes an das Chinoxalin-System des Ausgangs-
materials entstanden sein. Es muflite also jetzt umgekehrt versucht werden,
an einen bereits vorhandenen Pyrazol-Ring einen Chinoxalin-
Kern anzukondensieren. Der Weg war prinzipiell vorgezeichnet durch
die Synthese des 1.3-Diphenyl-flavazols von Sachs und Becherescu?).
Tis blieb uns lediglich iibrig, das geeignete Pyrazol-Derivat auszuwihlen. Wir
stieBen dabei jedoch auf unerwartete Schwierigkeiten, die uns auch dariiber
belehrten, warum der von Sachs beabsichtigte Ausbau seines Verfahrens
in der Pyrazol-Gruppe unterblieben ist.

Fiir unsere Beweisfithrung erschien anfangs folgender Gang am ein-
fachsten: Oxydation des 1-Phenvl-flavazol-3-aldehyds (II) zur 1-Phe-
nyl-flavazol-carbonsaure-(3) (III), Synthese dieser Sdure aus
o-Phenylendiamin und 1-Phenyl-4.5-dioxo-pyrazolin-carbon-
saure-(3) (IV). III lieB sich sowohl aus II als auch direkt aus I selbst durch
Oxydation mit Chromsidure in Eisessig in guter Ausbeute darstellen.
Diese Siaure war in Wasser sehr schwer 16slich und gut krystallisiert, zersetzte
sich aber beim Schmelzpunkt. Ihr leicht zuginglicher Athylester schmolz
jedoch scharf und ohne Zersetzung, war also fiir den Identititsnachweis sehr
geeignet. In Bestatigung der frither mitgeteilten Beobachtungen fluorescierten
die Losungen der freien Siure nicht, wohl aber die des Esters.

Die Synthese von IV gelang nicht. Die Darstellung des 1-Phenyl-5-oxo-
pyrazolin-carbonsiure-(3)-esters (V) aus Oxalessigester und Phenyl-
hvdrazin nach Wislicenus?3) bereitete keine Schwierigkeiten. Sie lie sich
sogar noch dadurch verbessern, dafl der Ringschlufl des Phenylhvdrazons des
Oxalessigesters zu V katalytisch durch kleine Mengen konz. Natron-
lauge in siedender alkoholischer Losung schnell und fast quantitativ
erzielt werden konntet).

Als undurchfiihrbar erwies sich indessen die Oxyvdation von \ zu IV.
Das von Sachs so hiufig erprobte p-Nitroso-dimethylanilin versagte
hier vollstindig. Es wirkte ausschlieflich oxydierend und fithrte haupt-

1y B. 74, 279 1941} N B.36, 1136 1903 3 AL 246, 321 [1888).

4) Zwar ist schon von A. Michael (Amer. chem. Journ. 14, 520 [1892]) fiir den
Ringschlufl des Acetessigester-phenylhydrazons zum 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolon alkoholisches Alkali angewendet worden, jedoch hat er nur mit dquimole-
kularen Mengen gearbeitet.
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sichlich zur Bildung des 1.1'-Diphenyl-5.5'-dioxy-dipyrazolyl-
{(4.4)-dicarbonsdure-(3.3")-esters VI®). Daneben entstanden geringe
Mengen des entsprechenden Pyrazolblaus VII. Auch das Selendioxyd,
das sich seit der grundlegenden Arbeit von Riley und Mitarbeitern$) wieder-
holt zur Oxydation aktiver Methylen-Gruppen zu Carbonyl-Gruppen be-
wihrt hat, lieferte bei der Einwirkung in alkoholischer Lésung nur VI,
und zwar ohne gleichzeitige Bildung von VII.
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SchlieBlich blieb nichts anderes iibrig als auf die Isonitroso-Verbindung
VIII zuriickzugreifen, die zwar von Wislicenus kurz angedeutet, aber nicht
niher beschrieben worden ist. Auch hier blieben alle Versuche vergeblich,
die Isonitroso-Gruppe unter milden Bedingungen abzuspalten, sogar in
Gegenwart von o-Phenylendiamin. In diesem Falle entsteht zwar ein
Kondensationsprodukt von der Zusammensetzung C; H;,O,N;, es enthalt
aber noch die Oximino-Gruppe und ist lediglich ein Additionsprodukt.
Ebenso verhilt sich die bereits von Chattaway und Humphrey?) be-
schriebene freie Sidure. Diese Addukte, die erst nmach lingerem Kochen
entstehen, sind keine salzartigen Verbindungen. Da ihre Umwandlung in
Flavazol-Derivate nicht gliickte, haben wir ihre Konstitution nicht auf-
geklart. Von der VIIT entsprechenden Sdure haben wir aber auch ein Salz

) Vergl. S. Ruhemann, Journ. chem. Soc. London 69, 1396 {1896].
8) Journ. chem. Soc. London 1932, 1875; 1935, 901; vergl. auch R. Miiller, B. 66,
1668 [1933]. 7) Journ. chem. Soc. London 1927, 2137.
26*
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erhalten, als wir es mit o-Phenylendiamin unter milderen Bedingungen zu-
sammen brachten. Es hat ganz andere Eigenschaften als die obigen Addukte.

Nachdem sich dieser Weg als ungangbar erwiesen hatte, schien die
Oxydation des 1-Phenyl-3-methyl-flavazols (IX), das nach Sachs
und Barschall®) aus 1-Phenyl-3-methyl-4.5-dioxo-pyrazolin (X) und
o-Phenylendiamin entstehen sollte, die besten Erfolgsaussichten zu bieten.
Wihrend sich die Oxydation des 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolons mit
p-Nitroso-dimethylanilin nach Sachs glatt durchfithren 1a8t, fiihrt die
Oxydation mit Selendioxyd in Alkohol auch hier nur zum 1.1’-Di-
phenyl-3.3'-dimethyl-5.5-dioxo-dipyrazolyl-(4.4)%), in siedendem
Eisessig zum Knorrschen Pyrazolblau (XIII)1%), das auf diese Weise
sofort in reinster Form gewonnen wird.

Es zeigte sich indessen, dafl das von Sachs und Barschall beschriebene
Kondensationsprodukt aus X und o-Phenylendiamin noch nicht das
vermutete 1-Phenyl-3-methyl-flavazol (IX) war. Dieses war schon auf Grund
der orangeroten Farbe, des hohen Schmelzpunkts (2259 und der kornblumen-
blauen Farbreaktion mit konz. Schwefelsdure héchst unwahrscheinlich. Die
orangerote Substanz enthilt noch 1 Mol. Krystallalkohol, das bei 100° ab-
gegeben wird, wobei die Farbe in Braungelb iibergeht. Dieses Produkt hatte
dann die Zusammensetzung C,¢H,,ON,. Es handelt sich also um das Anil XI.
Beim Umkrystallisieren aus Eisessig wandelt es sich in eine carminrote
Modifikation um, die keinen Krystallessig enthilt und beim Umldsen aus
Alkohol wieder in das orangerote Alkohol-Additionsprodukt iibergeht. Die
beiden reinen Modifikationen schmelzen bei der gleichen Temperatur wie
das Alkoholat, 2239, und geben im Gemisch keine Schmelzpunkts-Erniedrigung.
Anscheinend handelt es sich nur um 2 krystallographische Modifikationen.

Die Kondensation von XI zu IX findet erst statt, wenn man XI, wie
Sachs und Becherescu bei der Darstellung des 1.3-Diphenyl-flavazols
angegeben haben, mehrere Stunden mit Essig kocht. Mit Hilfe der
Schwefelsdure-Reaktion 148t sich der Fortgang der Kondensation bequem
abschitzen. Sie ist praktisch beendet, wenn die Farbe rein hellrot geworden
ist. Fast augenblicklich und quantitativ vollzieht sich die Umsetzung, wenn
man sie durch Kochen mit n-NaOH vornimmt. Das 1-Phenyl-3-methyl-
flavazol (IX) ist rein hellgelb, in organischen Losungsmitteln leicht 16slich,
zeigt die typische griine Fluorescenz, schmilzt bei 133.5—134° und gibt eine
briaunlichrote Schwefelsiure-Reaktion, wie die frither beschriebenen Flavazol-
Derivate.

Unsere Hoffuungen, die wir auf die Oxydation von IX gesetzt hatten,
wurden allerdings enttiuscht. Wiahrend Knorr die Oxydation der Methyl-
Gruppe zur Carboxyl-Gruppe in der Pyrazol-Reihe mit Kaliumpermanganat
ohne Schwierigkeit gelungen ist!'), kamen wir hier nicht zum Ziel. Eben-
sowenig gliickte diese Oxydation mit Chromsiure. Anscheinend verhilt sich
das Flavazol-System in IX nicht wie das pseudoaromatische Pyrazol-System,
sondern wie ein Pyrazolon. Ein Vergleich mit dem entsprechenden Indazol-
Derivat wire recht interessant, doch ist dieses leider noch nicht bekannt.
Von Selendioxyd wurde IX nicht merklich angegriffen, was in Anbetracht

#)

9

B. 85, 1437 [1902).
Vergl. L. Knorr, A. 238, 167 [1887).
Ebenda, 8. 170.

)
10) .
m AL 299, 231 [1894:; vergl. ferner L. Knorr u. H.Laubmann, B. 22, 173 {1889].
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der leichten Oxydierbarkeit von a-Picolin, Chinaldin!?) und 2-Methyl-chinoxa-
lin*3) recht auffallig ist. Auch der Versuch, IX mit Chromylchlorid nach
Etard“) zum 1-Phenyl-flavazol-3-aldehyd II zu oxydieren, hatte nicht den
gewiinschten Erfolg. Zwar verlief die Reaktion zunichst programmilig,
doch war das Produkt nach Schmelzpunkt und Loéslichkeit véllig verschie-
den von II. Anscheinend handelt es sich um den Tetra-(1-phenyl-flava-
zolyl-3)-didthylather, C3H,;,ON;q. Auch sonst ist die Methyl-Gruppe
recht reaktionstrige. IX 148t sich nicht mit Benzaldehyd kondensieren.
Brom gibt in Eisessig bei 100° nur ein dunkelrotes Additionsprodukt, das
durch Behandlung mit kaltem Alkohol wieder zerlegt wird.

. Nachdem wir festgestellt hatten, dafl die 1-Phenyl-flavazol-carbon-
saure-(3) III bei ihrem Schmelzpunkt leicht CO, abspaltet und dabei recht
glatt in 1-Phenyl-flavazol (XVIII) iibergeht, versuchten wir schlielich
die Synthese dieser Verbindung aus 1-Phenyl-pyrazolon XV, dessen
Darstellung aus Athoxy-methylen-malonester’) nach Claisen und
Haase%) nach Uberwindung einer kleinen Schwierigkeit gelang. Der 1-
Phenyl-5-oxo0-pyrazolin-carbonsidure-(4)-ester kommt nidmlich in
2 Modifikationen mit den Schmelzpunkten 104° und 118—119° vor, von denen
Claisen nur die letztgenannte in der Hand gehabt und beschrieben hat,
wihrend wir anfinglich nur die tiefer schmelzende isolieren konnten. Diese
wandelt sich entweder beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder durch
Umkrystallisieren aus einer Spur Alkali enthaltendem Alkohol in die hoch-
schmelzende Form um, die ihrerseits beim Umkrystallisieren aus Benzin
wieder in die Form vom Schmp. 104° {ibergeht.

Die Kondensation von XV mit p-Nitroso-dimethylanilin fithrte
nicht sofort zu einem krystallisierten Reaktionsprodukt. Wir haben daher
auf seine Reinigung verzichtet, ebenso auf die Reindarstellung des 1-Phenyl-
4.5-dioxo-pyrazolins XVI, da wir das Vorkondensationsprodukt mit
o-Phenylendiamin XVII trotzdem ohne Schwierigkeit isolieren konnten.
Die Ausbeute ist hier allerdings recht schlecht. Seine Umwandlung in-1-
Phenyl-flavazol XVIII nach dem Sachsschen Verfahren gelang nicht,
wohl aber mit Hilfe unseres Natronlauge-Verfahrens, jedoch auch nur
in maBiger Ausbeute. Als Hauptprodukt entstand dabei ein farbloser Stoff,
den wir noch nicht weiter untersucht haben. Dabei ist zu beachten, daB3 auch
das Anil XVII zur Bildung eines gut krystallisierten, schwer 16slichen Natrium-
salzes, anscheinend eines Additionsproduktes von NaOH an die CO-Gruppe,
befihigt ist. Das so gewonnene 1-Phenyl-flavazol erwies sich in allen
Eigenschaften mit der aus III dargestellten Verbindung als identisch, womit
der Bau des Ringsystems endgiiltig bewiesen ist.

Fiir die Darstellung des 1-Phenyl-flavazols kommt also nur der Weg
I>III»>XVIII in Frage, auf dem relativ bequem groflere Mengen gewonnen
werden kénnen, Abschlieend sei noch bemerkt, dal seine Darstellung aus
Chinoxalin-3-aldehyd- und Phenylhydrazin in essigsaurer Ldsung nicht
gelingt, ein wichtiges Argument fiir die in der I. Mitteilung entwickelte
Hypothese iiber den Verlauf der Bildung von I.

1t) M. Henze, B. 67, 750 [1934]; vergl. auch W. Borsche u. H. Hartmann,
B. 73, 840 [1940].

13) W. Borsche u. W. Doeller, A. 537, 54, 67 [1938].

14) Vergl. Houben, Methoden der organ. Chemie, 3. Aufl. Lelpzlg 1925, Bd. Z, 8.7.

) A. 297, 76 [1897]. 19) B. 28, 36 [1895].
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Beschreibung der Versuche.

1-Phenyl-flavazol-carbonsiure-(3) (III).

Eine heiBe Loésung von 1.37 g 1-Phenyl-flavazol-3-aldehyd (II)
in 10 ccm Eisessig wurde mit einer heillen Lésung von 0.5 bis 0.6 g Chrom-
trioxyd in 20 ccm Eisessig portionsweise versetzt und unter Riickflufl
gekocht, bis-die Fliissigkeit rein griin war (etwa 10 Min.). Beim Abkiihlen
krystallisierten 0.85 g lange gelbe Nadeln. Aus den Mutterlaugen wurden
durch Einengen noch 0.25 g gewonnen. Gesamtausbeute 659, d. Theorie.
Nach Umkrystallisieren aus der 20-fachen Menge Eisessig wurde die Ver-
bindung bei langsamem Abkiihlen in groflen, lanzettférmigen Nadeln vom
Schmp. 244° (unter Zersetzung) erhalten.

Die Darstellung aus 1-Phenyl-3-[trioxypropyl]-flavazol (I) wurde
ebenso ausgefiihrt, jedoch ist zu beachten, daf die Oxydation anfangs mit
viel groferer Heftigkeit erfolgt. Aus 1.1g I und 1.5 g CrO, wurden 0.65 g III,
etwa 70%, d. Th., isoliert.

4.646 mg Sbst.: 11.270 mg CO,, 1.510 mg H,0. — 2.905 mg Sbst.: 0.493 ccm N
(21°, 755 mm).

CeH,00:N, (290.1). Ber. C 66.18, H 3.47, N 19.76. Gef. C 66.20, H 3.64, N 19.57.

Verwendet man rohes I fiir die Oxydation, so fiihrt alleiniges Umlosen
aus Eisessig nicht zur reinen Sdure. In solchen Fillen fithrt man IIT zuerst
in das gut krystallisierte Kaliumsalz iiber, das in kaltem Wasser und Alkohol

sehr schwer 16slich ist, aber aus 50-proz. Alkohol gut umkrystallisiert werden
kann,

Den Athylester bereiteten wir in iiblicher Weise durch 2-stdg. Kochen
von 0.45 g III mit 30 ccm 1-proz. alkohol. Salzsdure. Beim Abkiihlen schieden
sich 0.41 g Nadeln aus, die, nach Umlésen aus der 50-fachen Menge Athanol,
bei 168° und ohne Zersetzung schmolzen. Aus Eisessig krystallisierte er in
Prismen. In Benzol, Essigester und Chloroform ist er leicht 15slich. Die
Losungen fluorescieren griin.

5.292 mg Shst.: 13.240 mg CO,, 2.140 mg H,O. — 2.358 mg Sbst.: 0.355 cem N
(22°, 760 mm).

C,sH,,0,N, (318.1). Ber. C 67.90, H 4.44, N 17.61. Gef. C 68.23, H 4.52, N 17.42.

1-Phenyl-flavazol (XVIII) aus III.

0.11 g III wurden in einem Saugrohr, in das ein mit Wasser gekiihlter
Zapfen eingefithrt war, im Vak. (etwa 20 mm) im Metallbad langsam auf
260° erhitzt. Unter lebhafter CO,-Entwicklung schmolz die Masse, und am
Kiihlzapfen kondensierte sich eine Kruste gelber Nadelchen (55 mg) vom
Schmp. 144—145° Der Stoff 146t sich aus Alkohol oder Eisessig, am besten
aber aus 50-proz. Essigsiure umkrystallisieren, woraus er sich in langen,
sehr diinnen, hellgelben Nadeln vom Schmp. 152.5—153.5° abscheidet. Die
Losungen in Benzol, Essigester und Chloroform fluorescieren griin. In Wasser
ist XVIII praktisch unléslich, ebenso in verd. Mineralsiuren. In konz. Schwefel-
siure 16st es sich mit roter Farbe. Von einer Lésung von Brom in Eisessig
wurde es bei kurzem Kochen nicht angegriffen.
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4.988 mg Sbst.: 13.370 mg CO,, 1.820 mg H,0. — 2.012 mg Sbst.: 0.398 ccm N
(26°, 765 mm).
CsH N, (246.1). Ber. C 73.14, H 4.09, N 22.77. Gef. C 73.10, H 4.08, N 22.72,

1-Phenyl-5-0xo-pyrazolin-carbonsiure-(4)-dthylester (V).

Das genau nach der Vorschrift von Claisen hergestellte Rohprodukt
sinterte bei 104° stark zusammen und schmolz bei 115-—116°. Nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol oder besser aus Benzin lag der Schmp. bei
104°, Die rekrystallisierte Schmelze verfliissigte sich bei nochmaligem FEr-
hitzen erst bei 115—116°. Die gleiche Umwandlung kann man erzielen, wenn
man beim Umkrystallisieren aus Alkohol eine Spur Natronlauge zufiigt.
Dann scheiden sich beim Abkiihlen lange verfilzte Nadeln vom Schmp.
118—119° ab. Beim Umkrystallisieren aus Benzin gehen sie wieder in die
Tafeln vom Schmp. 104? iiber. Der Frage, ob es sich nur um 2 verschiedene
Krystall-Formen der gleichen Verbindung oder aber um die beiden Des-
motropen handelt, sind wir noch nicht nachgegangen.

0.1062 g Shst. vom Schmp. 104°: 0.2412 g CO,, 0.0488 g H,0.

C,,H,,0,N, (232.1). Ber. C 62.04, H 5.21. — Gef. C 61.94, H 5.14.

1-Phenyl-flavazol (XVIII} aus 1-Phenyl-pyrazolon (XV)
: nach Sachs.

Der siedenden alkohol. Losung von 1.5 g p-Nitrosodimethylanilin
wurden einige Tropfen konz. Soda-Losung und dann in kleinen Portionen
eine Losung von 1.6 g XV in 8 ccm Alkohol, der gleichfalls einige Tropfen
konz. Soda-Losung zugegeben worden waren, zugesetzt, wobei die Fliissigkeit
jedesmal lebhaft aufkochte und dunkler wurde. Nach weiteren 20 Min.
Kochen wurde die Losung sehr dunkel und dickiliissig. Am nichsten Morgen
hatte sich am Boden des Kolbens viel zihes schwarzes Harz abgeschieden.
Die tief dunkelrote Losung wurde abgegossen und im Vak. eingedampft.
Der dunkle Sirup des Anils krystallisierte beim Durchkneten mit Ather,
wurde aber nicht weiter gereinigt, sondern gleich in viel Ather (1 1) suspendiert,
wobei der grofite Teil in Losung ging, und mit verd. Schwefelsiure etwa
1 Stde. auf der Maschine geschiittelt, bis die Fliissigkeit hellbraun geworden
war. Nach Abtrennen der Schwefelsiure schiittelte man die dther. Lésung
mehrmals mit Wasser aus, trocknete mit CaCl, und dampfte im Vak. ein.
Das sirupds zuriickgebliebene Dion XVI wurde in Alkohol gelést und mit
einer Losung von 1g o-Phenylendiamin in 50-proz. Essigsiure versetzt.
Nach einigen Minuten Kochen krystallisierten 0.31 g = etwa 209, d. Th.
des Azomethins XVII.

Die Verbindung krystallisiert aus  Eisessig in roten, sternférmig an-
geordneten Stibchen vom Schmp. 274° (unter Zersetzung), die in allen organi-
schen L&sungsmitteln sehr schwer 16slich sind. Im Vak. 1ifit sie sich fast
unzersetzt sublimieren. In konz. Schwefelsiure 16st sie sich mit kornblumen-
blauver Farbe, die beim Verdiinnen mit Wasser in Weinrot iibergeht. Sie
entspricht offenbar der roten Modifikation des Anils XI aus 1-Phenyl-3-
methyl-4.5-dioxo-pyrazolin (X). Sie gibt eine positive Isonitril-Reaktion
und 16st sich mit roter Farbe in n-NaOH. Aus dieser Losung scheiden sich
beim Erwirmen im Gegensatz zu dem Homologen XI dunkelgelbe Blittchen
eines Natriumsalzes ab, das bereits durch Wasser oder Alkohol, leicht
und vollstindig durch verd. Siuren wieder zerlegt wird. Die Salzbildung
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beruht anscheinend auf einer Addition von NaOH an das mesomere Zwitter-
Ion:

+
-O.C;ITT.C‘,HB
H,N.CH,.N:C N
N

H

5.471 mg Shst.: 13.690 mg CO, 2.320 mg H,0. — 2.425 mg Sbst.: 0.449 ccm N
(23°, 755 mm).

CH,ON, (264.1). Ber. C 68.15, H 4,58, N 21.21. Gef. C 68.28, H 4.75, N 21.20.

Zur Umwandlung in XVIII wurden 0.264 g XVII in 30 ccm »-NaOH
gelost und gekocht, worauf alsbald die Abscheidung des Natriumsalzes er-
folgte. Man kochte so lange, bis die orangegelben Blittchen verschwunden
waren, die Losung gelb aussah, und der Bodenkérper nur aus hellgelben
Nadeln von XVIII und farblosen Tafeln bestand. Dauer etwa 48 Stunden.
Die farblosen Tafeln bildeten die Hauptmenge der Reaktionsprodukte und
bestanden aus einem Natriumsalz, das wir aber nicht weiter untersucht
haben. Die farblosen Tafeln wurden mit n/,-HCl herausgelost, und die
restlichen 100 mg gelber Nadeln im Vak. sublimiert (Bad 160—170°). Als
erste Fraktion wurden 55 mg Sublimat erhalten, das nach Umlésen aus
50-proz. Essigsdure bei 152.5—153.5° schmolz. Das Priparat gab mit dem
aus III hergestellten Priparat keine Schmelzpunkts-Erniedrigung und war
in allen Eigenschaften mit ihm identisch.

2.050 mg Sbst.: 0.393 cem N (22.5°, 780 mm).

CH N, (246.1). Ber. N 22.77. Gef. N 22.73.

Aus der gelben alkalischen Losung, die von dem Gemisch aus XVIII
und den farblosen Tafeln abfiltriert worden war, schied sich beim Verdiinnen
mit Wasser und Abkiithlen noch eine dritte gelbe Substanz in Nadeln ab,
die mit XVIII nicht identisch war und sich gleichfalls als ein Natriumsalz
erwies. Ihre Menge reichte jedoch zu einer weiteren Untersuchung nicht aus.
Anscheinend handelte es sich um ein Oxydationsprodukt von XVIII.

1-Phenyl-3-methyl-flavazol (IX).

Bei der Nacharbeitung der Vorschrift von Sachs und Barschall
konnten wir die Angaben dieser Autoren bis zur Darstellung des 1-Phenyl-
3-methyl-4.5-dioxo-pyrazolins (X) bestdtigen. Fiir die Darstellung
des Kondensationsproduktes mit o-Phenylendiamin (XI) haben wir X nicht
in reinem Zustand isoliert, was sich fiir unseren Zweck auch als iiberfliissig
erwies. .

Eine Losung von 5g des Azomethins aus p-Nitrosodimethyl-
anilin und 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon in 300 ccm Ather wurde
mit 100 ccm 5-n. Schwefelsdure -1/, Stdn. auf der Maschine geschiittelt.
Nach Erneuverung der Schwefelsiure wurde das Schiitteln fortgesetzt, bis
die idther. Schicht hellbraun geworden war, Nach mehrmaligem Auswaschen
mit Wasser und nach Trocknen mit CaCl, hinterlie§ die abgetrennte dther.
Schicht beim Eindampfen das Dion X als dunklen Sirup, der in der Kilte
krystallisierte. Die dunkelbraune Losung dieses Praparats in 100 ccm Alkohol
hellte sich beim Zusatz einer Losung von 1.8 g o-Phenylendiamin in
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10 ccm 50-proz. Essigsidure augenblicklich auf. Nach kurzer Zeit begann die
Abscheidung orangeroter Prismen, die sich rasch vermehrten. Ausb. 709,
d. Theorie, Schmp. 223% unter Zersetzung. Sachs und Barschall gaben 225°
an. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol #inderte sich der Schmelzpunkt
nicht. Die Krystalle enthielten 1 Mol. Alkohol.

© 0.1200 g Sbst. verloren bei 100° im Vak. iiber P,O; 0.0178 g = 14.89,; ber. fiir
1 Mol. Alkohol 14.29,. Dabei inderte sich die Farbe von Orangerot nach Gelbbraun.
Die getrocknete Substanz gab folgende Analysenwerte:
5.124 mg Sbst.: 12.980 mg CO,, 2.450 mg H,0. — 2.994 mg Sbst.: 0.528 ccm N
(21°, 755 mm).
C¢H,ON, (278.1). Ber. C 69.04, H 5.08, N 20.15. Gef. C 69.13, H 5.35, N 20.34.

Die Verbindung 16st sich in konz. Schwefelsiure mit kornblumenblauer
Farbe und gibt eine positive Isonitril-Reaktion. Kocht man die getrocknete
gelbbraune Modifikation einige Minuten mit Eisessig, so krystallisieren
carminrote Nadeln aus, die gleichfalls bei 223% schmelzen. Die rote Form
verliert beim Trocknen nicht an Gewicht. Krystallisiert man die carminrote
Modifikation aus Alkohol um, so scheiden sich wieder die orangeroten
Prismen mit Krystallalkohol ab.

Die Umwandlung des Azomethins XI in das Flavazol IX hat Sachs
nicht beschrieben. Bei der analogen Darstellung des 1.3-Diphenyl-flavazols
erreichte er den Ringschlul durch 36-stdg. Kochen mit Eisessig. In unserem
Falle fithrt das Kochen mit FEisessig zunidchst zur Abscheidung der roten
Nadeln, die bald die ganze Fliissigkeit erfiillen. Nur langsam verschwinden
die Nadeln wieder, und die Fliissigkeit farbt sich rotbraun. Erst nach 2-stdg.
Kochen ist voéllige Losung eingetreten. Die Umsetzung ist aber noch nicht
beendet, denn ein Tropfen der Loésung gibt mit konz. Schwefelsiure noch
eine violette Mischfarbe. Erst nach 6-stdg. Kochen fillt die Schwefelsiure-
Reaktion rein rot aus. Die Umsetzung ist dann beendet. Lingeres Kochen
setzt die Ausbeute herab. Beim Abkiihlen krystallisieren 609, d.Th. von
IX in gelben Nadeln vom Schmp. 130°%, die bereits nach einmaligem Umlésen
aus Methanol analysenrein sind und dann bei 133.5-—-134° schmelzen. Die
Verbindung zeigt in Chloroform die typische griine Fluorescenz und ist in
den gebriuchlichen organischen Ldsungsmitteln mehr oder weniger leicht
l16slich, am schwersten in den niederen Alkoholen.

5.283 mg Sbst.: 14.300 mg CO,, 2.320 mg H,0. — 2.347 mg Sbst.: 0.434 ccm N
(21°, 762 mm). :

C,¢H, 3N, (260.1). Ber. C 73.81, H 4.65, N 21.54. Gef. C 73.85, H 4.91, N 21.53.

Noch eleganter ist die Umwandlung von XI in IX durch Kochen mit
n-NaOH. Das Azomethin 16st sich zunichst mit hellroter Farbe auf, doch
schligt diese fast augenblicklich in Gelb um, und die Ldsung triibt sich bald
infolge Abscheidung von IX. Nach etwa 1 Min. Kochen ist fast die theoretisch
mogliche Menge IX auskrystallisiert.

Oxydation des 1-Phenyl-3-methyl-flavazols mit Chromyl-
chlorid nach Btard.

Zu einer Losung von 0.52 g IX (2M.M) in 3 ccm Schwefelkohlenstoff
tropft man eine Mischung von 0.6 g Chromylchlorid (4 M.M) und 2 ccm
Schwefelkohlenstoff. Dabei scheidet sich unter Erwirmung ein schokoladen-
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brauner amorpher Niederschlag ab, der nach 1-stdg. Stehenlassen unter der
Mutterlauge abgesaugt und mit Schwefelkohlenstoff gut ausgewaschen wird.
Man kann dieses Produkt nach der Vorschrift Fitards mit Wasser zersetzen,
erhilt dann aber schlecht krystallisierte Gemische. Besser kommt man
mit Alkohol zum Ziel. Dabei bleiben 0.55 g gelbe Flocken ungelost, wihrend
man aus dem Alkohol noch unverindertes Ausgangsmaterial isolieren kann.
Die gelben Flocken sind in den niederen Alkoholen selbst beim Kochen sehr
wenig loslich, unléslich in Essigester, Aceton, Benzol, Pyridin und Eisessig.
Sie lassen sich nur aus Nitrobenzol oder besser aus Benzylalkohol zu grolen
gelben Nadeln umkrystallisieren und schmelzen dann bei 356—358° ohne
Zersetzung, beginnen aber bereits vorher zu sublimieren. Die Verbindung
gibt noch die charakteristische rote Schwefelsiure-Reaktion und zeigt in
Benzylalkohol die griine Fluorescenz der 1-Phenyl-flavazole. Die erhaltene
Verbindung war chlor- und aschefrei, in Alkalien, auch in alkohol. Kalj,
unléslich, und reagiert weder mit Phenylhydrazin noch mit Acetanhydrid.
Die Analyse stimmte auf die Formel des Tetra-{1-phenyl-flavazolyl-(3)]-
didthylithers: (F1.CH,.CHF1),0, mit der auch alle Eigenschaften im
Einklang stehen. '
4.652 mg Sbst.: 12.475 mg CO,, 1.770 mg H,O. -— 3.033 mg Sbst.: 0.547 ccm N
(21°, 766 mm).
C4H,,0N,; (1050.5). Ber. C 73.11, H $.03, N 21.34. Gef. C 73.14, H 4.26, N 21.11.

1-Phenyl-pyrazolon-carbonsaure-(3)-dthylester (V).

2 g Phenylhydrazon des Oxalessigsdure-athylesters wurden —
in der 4-fachen Menge absol. Methanol gelost — mit 0.05 cerm 33-proz.
Kalilauge versetzt und 15 Min. gekocht. Zu der abgekiihlten Fliissigkeit
gab man vorsichtig tropfenweise Wasser, wobei jeder Tropfen eine milchige
Fillung erzeugte, die sich beim Schiitteln wieder aufloste. Sobald eine geringe
Triibung bestehen blieb, hérte man mit dem Wasserzusatz auf, siuerte mit
verd. Salzsdure vorsichtig an und beférderte die Krystallisation durch An-
reiben und Animpfen. Das Pyrazolon schied sich dann in Nadeln oder ling-
lichen Blittchen ab, die nach Waschen mit verd. Alkohol, Ather und Um-
krystallisieren aus Alkohol 1.35 g wogen. Schmp. 181.5—182.5°. Wislicenus
gab 180—182° an. Ausb. 819, d. Theorie.

1-Phenyl-4-isonitroso-pyrazolon-carbonsdure-(3)-dthylester
(VIIY).

Fine eiskalte Losung von 1.55g V und 0.75g Natriumnitrit in
25 ccm 3.5-n. KOH wird in einen Uberschull gut gekiihlter verd. Salzsiure
getropft. Dabei fillt VIII in gelben Nidelchen aus: 1.75 g. Sie sind unléslich
in Benzin, sehr wenig 16slich in Wasser oder Benzol, 16slich in Alkoholen,
Essigester, Eisessig. Sie 16sen sich ferner in verd. Alkalien und mit blutroter
Farbe in konz. Schwefelsiure. Aus der 10- bis 15-fachen Menge Alkohol
krystallisiert die Verbindung in gelben Balken vom Schmp. 171-—172° unter
Zersetzung.

0.1333 g Sbst.: 0.2710 g CO,, 0.053+ g H,O.
C,,H,,0,N, (261.1). Ber. C 55.15, H 4.25. Gef. C 55.43, H 4.43.
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Sorgt man bei dieser Reaktion nicht fiir gute Kiihlung, so wird der Ester
zu schnell verseift und man erhilt die carminrote Carbonsiure, die von
Chattaway und Humphrey auf anderem Wege erhalten worden ist.
Sie schmilzt nach Umbkrystallisieren aus Eisessig, aus dem, sie in kurzen
Prismen herauskommt, bei 209°. Beim Umkrystallisieren aus Athanol
erhilt man orangerote Blittchen, die !/, Mol. Krystallalkohol enthalten,
der bei 100° im Vak. iiber P,O; nur sehr langsam abgegeben wird. Diese
Blittchen scheiden sich auch beim Umkrystallisieren des Alkoholats aus
Eisessig wieder ab, wenn man nur kurz aufkocht und rasch abkiihlt. Erst
nach langerem Kochen der Eisessig-Losung fallen die carminroten Prismen
wieder aus. Beim Erhitzen mit Methanol verwandelt sich die carminrote
Modifikation in ein orangegelbes Alkoholat, ohne daf sich die Krystall-Form
andert. Dieses gibt jedoch das Methanol sehr leicht wieder ab, schon beim
Durchsaugen feuchter Luft durch den abgesaugten Niederschlag oder beim
Anreiben mit einem Tropfen Wasser.

Gibt man zu einer Losung von 0.267 g der Sdure (1 M.M) in 2 ccm
Alkohol 0.22 g o-Phenylendiamin (2 M. M), so bildet sich sofort ein gelber
Niederschlag, der die ganze Fliissigkeit erfiillt: 0.31 g. Beim Umkrystalli-
sieren aus der 20—30-fachen Menge Methanol erhidlt man das Salz in langen
Nadeln, die bei 161° unter Zersetzung schmelzen. Es 16st sich leicht in heiffem
Wasser und scheidet sich daraus in Biischeln feiner, kurzer Nadeln aus. Es
erleidet dabei aber eine geringe Hydrolyse, denn daneben treten orange-
farbene Krystalle auf. Das Salz bildet sich auch beim Zusammengeben der
beiden Komponenten in Eisessig. Durch verd. Salzsiure wird es in die
Bestandteile zerlegt. Die Losung in konz. Schwefelsdure ist braunrot, dhnlich
wie die der 1-Phenyl-flavazole.

4.892 mg Sbst.: 10.120 mg CO,, 1.950 mg H,0. — 2.034 mg Sbst.: 0.365 ccm N
{26°, 754 mm).

CsH,;0,N; (341.2). Ber. C 56.29, H 4.43, N 20.52. Gef. C 56.44, H 4.46, N 20.32.

Erhitzt man dagegen ein Gemisch aus 1.35g der Siure, 055g
o-Phenylendiamin, 0.60 g Borsaure und 0.3 ccm Eisessig in 25 ccm
Wasser in Kohlendioxyd-Atmosphire 4.5 Stdn. auf 100°, so firbt sich die
rote Losung allmihlich braun und beim Abkiihlen fallen 0.8 g orangebraune
Krystalle, die nach Umkrystallisieren aus Nitrobenzol bei 260-—265° unter
Zersetzung schmelzen. Sie sind unléslich in Wasser, 16sen sich aber sowohl
in verd. Alkalien als auch in verd. Mineralsiuren ohne nachtrigliche Ab-
scheidung der roten Siure.

2.010 mg Sbst.: 0.358 ccm N (259, 765 mm).

CH,;0,N; (341.2). Ber. N 20.53. Gef. N 20.53.

Behandelt man den Isonitrosoester V in der gleichen Weise mit
o-Phenylendiamin, so erhilt man aus 1 g V 0.12 g dunkelgelbe Bliattchen
vom Schmp. 255° unter Zersetzung, die in den gebriuchlichen organischen
Losungsmitteln unloslich sind. Nach Umbkrystallisieren aus Benzylalkohol
schmelzen sie bei 260°. Auch sie sind unléslich in Wasser, 16sen sich aber
in verd. Sauren und Alkalien. Thre Losung in konz. Schwefelsiure ist dunkel-
rot, dunkler als die des 1-Phenyl-flavazol-carbonsiure- (3)-esters.

2.279 mg Sbst.: 0.337 ccm N (24°, 763 mm).

C;4H,y0,Ng (369.2). Ber. N 18.98.
C;sH,,0,N; (351.2). Ber. N 19.94. Gef. N 19.08.
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1.1’-Diphenyl-5.5'-dioxy-dipyrazolyl-(4.4')-dicarbonsdure-
(3.3')-disthylester (VI).

GieBt man eine heifle Losung von 2.3 g 1-Phenyl-pyrazolon-carbon-
sdure-(3)-ester V in 20 ccm Alkohol in eine Losung von 1.5 g p-Nitroso-
dimethylanilin in 10 ccm Alkohol, so tritt sofort eine Verfirbung nach
Schwarzgriin ein. Die Reaktion ist aber nicht so lebhaft wie beim 1-Phenyl-
3-methyl-pyrazolon. Nach 10 Min. Kochen beginnt die Abscheidung von
Krystallen. Nach !/, Stde. haben sich 2 g abgeschieden. Der Niederschlag
ist nicht einheitlich. Er besteht zum groBten Teil aus hellstahlblau angefirbten
breiten Nadeln und wenig winzigen, verfilzten dunkelblauen Nidelchen,
die im auffallenden Licht violett aussehen. Die breiten Nadeln werden durch
Umkrystallisieren aus der 20-fachen Menge Nitrobenzol rein farblos erhalten
und sind dann in allen Eigenschaften identisch mit den von Ruhemann
beschriebenen Leuko-pyrazolblau VI. Schmp. 273° unter Zersetzung
nach Verfirbung von 263¢ an.

5.126 mg Sbst.: 11.740 mg CO,, 2.370 mg H,0. -— 3.038 mg Sbst.: 0.325 ccm N
(23°, 759 mm).

CoH,,06N, (462.2). Ber. C 6231, H 4.81, N 12.12. Gef. C 62.50, H 5.17, N 12.31.

Sein durch 1/,-stdg. Kochen mit der 10-fachen Menge Acetanhydrid
gewonnenes Diacetyl-Derivat krystallisiert aus schwach verd. Eisessig
in derben Prismen vom Schmp. 169°.

2.959 mg Sbst.: 0.264 ccm N (23.5°, 759 mm).

CpeHy0sN, (546.2). Ber. N 10.26. Gef. N 10.22.

Die dunkelblauen Nidelchen bleiben beim Kochen des Rohproduktes
mit der 10-fachen Menge Pyridin ungelost. Sie stellen offensichtlich den
entsprechenden indigoiden Farbstoff VII dar. Sie sublimieren bei etwa
400° ohne zu schmelzen.

VI entsteht in ausgezeichneter Ausbeute, wenn man 0.12 g V mit der
idquimolekularen Menge Selendioxyd in etwa 5cem Alkohol einige
Minuten kocht. Die Verbindung krystallisiert bereits aus der heiflen Losung
rein weif3 aus. Selen scheidet sich dabei nicht ab. Ausb. 0.1 g.

Bei der gleichen Behandlung liefert 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon
das 1.1’-Diphenyl-3.3'-dimethyl-5.5"-dioxy-dipyrazolyl-(4.4") (XII),
das bei etwa 320° schmilzt. Knorr gab lediglich an, dal3 sich die Verbindung
von 250—260° briunt und oberhalb des Siedepunkts der Schwefelsiure
zersetzt. M. V.Ionescu und V. Georgescu!?) fanden den Schmp. oberhalb
300°.

6.396 mg Shst.: 0.9114 ccm N (18° 747 mm). i

CooH,50,N, (346.2). Ber. N 16.19. Gef. N 16.43.

Nimmt man dagegen die Oxydation in Eisessig vor, so erhdlt man
sofort das Pyrazolblau von Knorr in schonen rotvioletten Nadeln vom
Schmp. 242—244% unter Zersetzung.

17) Bull. Soc. chim. France 4] 41, 1514 {1927].



