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auf Phenylhydrazin

von
Giovanni Battista Trener.

Aus dem chemischen Laboratorium des Hoflrathes Adolf Lieben an der
k. k. Universitdt in Wien.
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Frisch bereitetes Aldol und Phenylhydrazin wurden im
Moleculargewichtsverhdltnisse direct zusammengemischt. Starke
Erwdrmung (60 bis 70°) und Wasserabspaltung trat sofort ein.

Die Mischung wurde zuerst in Ather aufgeldst, die Losung
sorgfiltig mit Kaliumcarbonat getrocknet und, nachdem die
Hauptmenge des Athers im Wasserbade abdestilliert worden
war, entfernte man auch die letzten Spuren des Ldsungsmittels,
indem das olige Product in dem vorbereiteten Fractionier-
destillationsapparate unter vermindertem Drucke und schliefilich
unter 16 mm Vacuum zwei Tage lang, zuerst bei gewohnlicher
Temperatur, dann bei 25 bis 30° stehen gelassen wurde. So
wurde das nachtheilige Blasenwerfen bei der Destillation ver-
mieden. Nun schritt man zur fractionierten Destillation unter
einem 16 bis 18 mm -Druck. Die Temperatur stieg sehr rasch
bis zu 130°, worauf sie fiir lange Zeit constant blieb; dabei
war aber eine sorgféltige Regulierung der Temperatur des
Olbades erforderlich.

Es wurden drei Fractionen aufgesammelt: von 30 bis 130°,
von 130 bis 131° und schlielich von 131 bis 160°; die erste,
aus blol einem Paar Tropfen bestehende Fraction war wohl
nichts anderes als Wasser, Aldol u. s. w.; die zweite Fraction
bestand aus einer gelben, ziemlich leicht beweglichen Fliissig-
keit von eigenthiimlichem Geruche; die dritte war mehr réthlich

gefirbt. _
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Die Ergebnisse einer vorliufigen Elementaranalyse der
zweiten Fraction waren folgende:

Substanz ..... 0-1909 g.
In 100 Theilen
N —
COp + ... 0-5182 g; C:74°/,
H,O ........ 0-1338 g; H: 7-2°,

die wohl fiir die Formel C,,H,,N, sprechen.

Die Fraction II wurde nun ein zweites- und ein drittesmal
fractioniert, wobei immer die Fraction 130 bis 132° (unter
18 mm Druck) aufgefangen wurde.

Die Elementaranalyse des so gereinigten und im Ex-
siccator bis zum constanten Gewichte getrockneten Pro-
ductes gab:

Substanz ....0'1561¢g.

COpuvvinnt, 0-4°92 g, d.i. 01162 g C.
HO ........ 0-1030g, d.i. 00114 g H.
Fiar C,,H,,N, berechnete Procente: C 75-0.
H 7-5.
Gefundene Procente: C 74-3.
H 7-4.

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas gab:

Substanz 0-1576 g.

Gefunden Berechnet

N=2149cem’ =0 0270 g; 17 3%, 17-5%,
Die dritte Fraction wurde ebenfalls verbrannt und gab
folgende Resultate:

Substanz ....0-1601! g.
In 100 Theilen

COp v 0:4249¢,d.1.0-1177gC; 73-89/,
HyO...on. .. 0-1145g, d.i.0-1272gH;  7-79/,

Im Destillierkolben blieb eine reichliche Menge von
braunem, nach Erkalten sprodem Harze zurlick, von welcher
die hoher siedende Fraction getrennt werden musste.
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Dieses Harz, den bekannten Aldehydharzen analog,
ist in concentrierten Sauren, in Ather und Alkohol 18slich.

Die Ausbeute war, wie gesagt, fir die drei Fractionen
sehr verschieden; die erste war eine verschwindend Kkleine, die
zweite etwa 40 bis 50°/,, die dritte kaum 10°,. Fiir weitere
Versuche wurde nur die Fraction 130 bis 132° bentitzt, deren
Product als:

1 Aldol+1 Phenylhydrazin—2 Wasser

aufzufassen ist.
Der reine Korper ist ein schwachgelbliches Ol; in Wasser

ist er vollkommen unldslich, leicht 18slich dagegen in Benzol,
Ather, Alkohol, Chloroform und Eisessig.

Gegen Kali ist das Ol auch beim Kochen unverinderlich,
an der Luft wird es bald rothlich bis rothbraun, nur in zu-
geschmolzenen Kiigelchen erhilt sich die urspriindliche schéne
gelbliche Farbung. Alle Versuche, den Korper im krystallini-
schen Zustande zu erhalten, haben versagt.

Auf andere Weise war es aber moglich, einen IK6rper, der
wahrscheinlich als eine polymere Modification der Base zu
betrachten ist, als festes leichtes Pulver zu erhalten.

Gleiche Molectile Aldol und Phenylhydrazin wurden unter
Abkiihlung zusammengemischt; Wasser spaltete sich ebenfalls
ab. Nach fiinf Wochen wurde die Masse, die unterdessen voll-
kommen verharzt und erstarrt war, mit Alkohol behandelit; die
Harze 16sen sich leicht auf, ein leichtes hellgelbes Pulver bleibt
zuriick. Das Pulver, durch Absaugen, Digerieren und Nach-
waschen mit Alkohol von den Harzen vollkommen befreit,
wurde im Vacuum getrocknet und verbrannt.

Substanz ....0-2035g.

Berechnet fiir

Gefunden CyoH;oN,
S T —
HyO......... 0-1393 ¢; H= 769, 7-59,
COyevvvv e 05576 g; C= 74 79, 75/,.

Stickstoffbestimmung nach Dumas:

Substanz ... 0-2422g.
N.......... 39 cm® = 0-0421 g N = 17-5%,.
1%
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Das gelbe, leichte, geschmack- und geruchlose, bei 157°
schmelzende Pulver ist auffilligerweise in Alkohol und Ather
vollkommen unléslich; bei einem Drucke von 18 mm im Olbade
erhitzt, geht es als eine rothliche Flissigkeit bei der Temperatur
von 130° {iber, die, wie die Elementaranalyse gezeigt hat, der
Formel C,,H,,N, entspricht; offenbar hat man hier einen Dis-
sociationsvorgang vor sich.

Substanz ...... 0-2138 g.
Berechnet [ir
Gefunden CioH 20,
COpuvvnnnnn. 0:5820¢g: C = 742, 759,
HyO vvoevnnnn 0:1423g; H= 7-4%, 7-5%,.

Beide Producte, das fliissige und das feste, entstehen also
aus 1 Moleciil Aldol+ 1 Moleciil Phenythydrazin durch Ab-
spaltung von 2 Moleciilen Wasser.

Um den richtigen Gang der Reaction zu kennen, war es
nicht ohne Interesse, zu wissen, ob die 2 Moleciile Wasser
gleichzeitig, schon am Anfange, sich abspallen oder eines davon
erst spater beim Fractionieren. In der That bemerkt man bei
der fractionierten Destillation keine Wasserabspaltung, und
wenn einige Gramm Aldol und Phenylhydrazin im Verhiltnisse
von 1 Moleciil zu 1 Moleciil langsam zusammengebracht, dann
sorgfiltig mit geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet werden,
so lasst sich aus der gemessenen Chlorcalciumlésung ziemlich
genau quantitativ berechnen, dass man wirklich 2 Moleclile
Wasser vor sich habe. )

Die Constitutionsformel des flissigen Productes wére also
entweder

CH,.CH:CH.CH:N.NH.CH,,

oder die geschlossene Kette nach der Gleichung:

CHa.CH.EOH.CHZ.CEOH CH,;.CH.CH,.CH

: : — +2H,0.
CeHs -NH . NH, ¢y N N 2

Zu Gunsten der geschlossenen Kette sprechen die grofie
Bestdndigkeit der Base und die charakteristische Pyrazolin-
reaction. Um die Bestindigkeit der Base zu priifen, wurde
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dieselbe mit concentrierter Salzsdure am Rickflusskiihler sechs
Stunden lang erhitzt, wobei kein Geruch von Crotonaldehyd,
noch von anderen Korpern wahrnehmbar wurde. Uber die
Pyrazolinreaction siehe unten.

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier und
Kohn? gab den Wert 161 (berechnet 160). Einige Molecular-
gewichtsbestimmungen des festen Productes nach mehreren
Methoden haben keine befriedigenden Resultate gegeben; die
Dissociationsfiahigkeit der Base spielt hier gewiss eine Rolle.

Die flissige Base wiére also als ein Pyrazolinderivat auf-
zufassen, und zwar als 1-Phenyl-5-Methylpyrazolin:

N.C.H,
/N
CH,.CH N
CH,—CH.

In der Literatur ist eine Base 1-Phenyl-3-Methylpyrazolin
von L. Knorr und Duden? bereits bekannt, welche, gleichwie
die meine, in reinem Zustande Fehling’sche L&sung nicht
reduciert; die rohen Basen aber zeigen starke, reducierende
Eigenschaften.

Condensation von Crotonaldehyd und Phenylhydrazin.
CH,.CH : CH.COH+C4H, NH.NH, = C,,H,,N,+ H,0.

Der Versuch wurde in derselben Weise, wie oben beim
Aldol und Phenylhydrazin beschrieben wurde, ausgefiihrt.

Nach Mo]eculargewichtsverhé.lthis wurden die zwei Korper
zusammengemischt; die Mischung erwédrmte sich unter Wasser-
abspaltung sehr rasch (68°).

Die dtherische Ldsung wurde mit Kaliumcarbonat ge-
trocknet, der Ather zuerst im Wasserbade, dann im Vacuum
abgedampft, und das dicke Ol unter 18 mm Druck im Olbade
fractioniert.

Der Gang der Desillation war derselbe wie beim Aldol und
Phenylhydrazin. Die Fraction 130 bis 131° wurde nochmals

1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, S, 505.
2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 26. Jahrg , Bd. I, 1893,
S. 106 bis 108.
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fractioniert, bis zum constanten Gewichte getrocknet und der
Analyse unterworfer.

Substanz ...... 0-2042 g. Berechnet fiir
Gefunden C;oH;oNs
e —
COp v, 05615¢; C= 75-09, 75,
HyO voeennnn, 0°1368g;, H= 745, 759,

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab:

Substanz 0°1054 g. Berechnet
N =0-0181 g (15:55 cm®) = 17-25%/,; 175/,

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Base sind genau dieselben des oben beschriebenen Korpers.
Crotonaldehyd liefert also dasselbe Product wie Aldol.

Methylphenylpyrazolindibromid.

Da reines Brom auf das Methylphenylpyrazolin zu heftig
einwirkt, wurde die Base in reinem Chloroform gel&st, und unter
starker Abkilhlung auf ein Molecilil der Base 2Br langsam
zugegeben.

Die Losung wurde einen Tag lang an einem kihlen Otte
stehen gelassen. Die ausgeschiedenen Krystillchen sind in
Chloroform unldslich. Der Krystallbrei wurde vom Ldsungs-
mittel durch Absaugen getrennt, und die zurlickgebliebene feste
Masse mit mdoglichst wenig Chloroform nachgewaschen und
auf Thonplatten gestrichen. Diese Operation wurde solange
wiederholt, bis die zuerst dunkelgrin gefirbte Krystallmasse
vollkommen weifl wurde. Fir die Analyse wurde das Product
noch aus Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betrigt etwa
30—40%, der Theorie. Die entstandene Verbindung scheint ein
Additionsproduct zu sein, da bei der Reaction kein Brom-
wasserstoff sich entwickelt hat.

Eine Halogenbestimmung nach Carius gab:

Substanz...... 0-2100 g Berachnet fiir
Gefunden CyoH oNgBry

e e T — S s —

AgBr......... 0-2665g; Br—= 4939, 49-09/,.
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Das Methylphenylpyrazolindibromid schmilzt bei 198°,
ist beim Tageslichte ziemlich leicht zersetzbar; rothliche
Fiarbung tritt ein; es ist leicht 16slich in Alkohol, in heiflem
Wasser, schwer loslich in Chloroform, unldslich in Eisessig.

Von concentrierten Siduren wird es stark angegriffen und
aufgelost; die Losung bekommt eine schone réthliche Farbung,
die beim Verdiinnen mit Wasser gleich verschwindet,

Jodidthyladditionsproduct.
C10H12(C2 H5J)2N2'

Jodathyl reagiert in der Wirme auf die Base sehr stark
ein. Wenn man C,H,J und C,,;H,N, im Verhdltnisse von 2 Mole-
clilen zu 1 Moleciil am Rickflusskiihler gelinde erwérmt, tritt
die Reaction sehr heftig ein, und die Flissigkeit verwandelt
sich sofort in eine schwarze Masse, die spirliche Krystalle
enthdlt. Durch wiederhoites Absaugen und Umkrystallisieren
wurde ein weifles krystallinisches Pulver isoliert, das einen
abnorm hohen Gehalt von Jod (88%/,) enthielt.

Viel ruhiger, aber auch auBerordentlich langsam reagieren
beide Koérper in der Kilte. Es bildet sich zuerst nach einigen
Tagen ein dickes, consistentes Ol; keine Spur von Krystallen
ist zu bemerken, auch aus einer alkoholischen Ldsung kry-
stallisiert nichts aus. Erst nach 2 bis 3 Wochen scheidet sich
ein krystallinisches Pulver aus.

Da dieses in Chloroform unléslich, das harzige Product
dagegen sehr leicht 16slich ist, bot nunmehr die Reinigung
keine Schwierigkeit. Die rohe, durch Absaugen erhaltene kry-
stallinische Masse wurde mit Chloroform sorgfaltig nachgespiilt,
bis sie vollkommen weifl wurde. Das krystallinische Pulver
wurde darnach im Vacuum getrocknet uand schliefilich aus
Alkohol umkrystallisiert.

Die Halogenbestimmung nach Carius gab folgende Re-
sultate:

Substanz ...0° 1450 g.
Berechnet fiir
Gefunden CroHyo(CyHyJ),Ng
S N e o e,

Ag) ....... 0-1451g; J= 549, 5389/,
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Das Joddthyladditionsproduct ist vollkommen weiB, firbt
sich aber am Lichte bald violett; bei 230° zersetzt es sich
ohne zu schmelzen, indem sich violette Didmpfe von Jod
entwickeln.

Phenylmethylpyrazolinchlorhydrat.
C,oH,;,(HCI),N,

Die Base wurde mit stark verdiinnter Salzsdure am Riick-
flusskiihler einige Stunden gelinde erwdrmt. Das Phenylmethyl-
pyrazolin 16st sich allméhlich auf, die Hauptmenge aber bleibt
als harziger Riickstand zurtiick. Die rothbraune Lésung wurde
abfiltriert, im Vacuum Uber festem Kali abgedampft und solange,
bis der Geruch von Salzsiure ganz verschwunden war, ge-
trocknet. Die braune Masse wurde in Alkohol aufgeldst, im
Vacuum abgedampft, und der fast trockene Riickstand auf eine
Thonplatte gestrichen und wiederum in Alkohol aufgeldst.

Die alkoholische Losung von dem so gereinigten Producte
wurde am Riickflusskiihler mit Thierkohle erhitzt, bis voll-
kommene Entfirbung eintrat. Ein neuer Zusatz von frischer
Thierkohle ist manchmal nothwendig. Die wasserhelle Losung
wurde im Vacuum iiber Schwefelsdure adgedampft und der
trockene Riickstand durch wiederholtes Umkrystallisieren und
Streichen auf Thonplatten in der Form von diinnen, leichten,
glinzenden Pldttchen rein gewonnen.

Eine Halogenbestimmung nach Carius gab [olgende
Zahlen:

Substanz . .... 0-1025¢g.
Berechnet fir
Geflunden CoHyo(FICI)yN,
AgCl........ 0-1301g; Cl = 30-07%, 30- 4%,

Die Ausbeute war infolge der Bildung von reichlichen
harzigen Producten, was bei dem oben beschriebenen Verfahren
unvermeidlich ist, eine duflerst geringe (etwa 5%,). Das Chlor-
hydrat ist in Wasser leicht 18slich und fillt direct aus einer
Silbernitratlésung Chlorsilber aus.
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Condensation von Phenylmethylpyrazolin und Benz-
aldehyd.
CioH Ny +C,H,.CHO = C;H N, +H,0.

Die Base wurde mit Benzaldehyd im Moleculargewichts-
verhiltnisse zusammengemischt und am Rickflusskiihler 1 bis
2 Stunden gelinde erwidrmt. Wasser spaltet sich bald ab. Nach
dem Erkalten bleibt eine braune krystallinische Masse zuriick.
Durch Absaugen wurde der grofite Theil der Verunreinigung

-entfernt, und die krystallinische, aus gelben, langen Prismen
bestehende Masse mehrmals auf Thonplatten gestrichen und
aus Alkohol umkrystallisiert.

Das so gereinigte Product wurde iiber Schwefelsdure
getrocknet und analysiert.

Substanz...... 0-2052 g. Berechnet fiir
Gefunden C,7HygNg

M — e —
COpuvrnnnnn. 0:6079g; C = 829/, 823",
1370 SO 0-1212g; H= 66, 65,

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas gab folgende
Ergebnisse:

Substanz 0-2231 g. Berechnet fir .
Gefunden C,7HygNo
S ——
N = 00249 g; 11-5%, 11-29,.

Die Krystalle schmelzen bei 140°, sind in Chloroform und
Benzol leicht 18slich, in Wasser und Eisessig unioslich.

Die Pyrazolinderivate zeigen die von Knorr! und Duden,?
Fischer und Knoevenagel?® als fiir Pyrazoline charak-
teristisch angegebenen Reactionen.

1 L. Knorr, Notiz iiber Pyrazolinreaction. Ber. der Deutschen chemischen
Gesellschalt, 26. Jahrg., Bd. 1, 1893. S. 100 bis 103.

2 L. Knorrund P. Duden, Pyrazolinderivate aus ngeséittigten Sduren
und Hydrazinen. lbidem, S. 106 bis 108.

3 Fischer und Knoevenagel, [ber die Verbindungen des Phenyl-
hydrazins mit Acrolein etc. Liebigs Annalen, Bd. 239, 1887. S. 196 bis 198.

(G. B. Trencer.) 2
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.

Eine Losung der Basen in concentriertem Chlorwasserstoff
oder Schwefelsiure mit einer Kaliumbichromat- oder Eisen-
chloridldosung versetzt, scheidet sofort einen dunkel geféarbten,
gewohnlich rothbraunen oder dunkelbraunen Niederschlag ab.
Bei stark verdinnten LLosungen der Basen und wenn man die
oxydierende Losung vorsichtig zugibt, bekommt man keinen
Niederschlag, sondern eine schone violette Farbung, welche
bei nur miflig verdlinnten Lésungen eine priachtig fuchsinrothe
bis rothbraune ist.

In Wasser und in der Hitze dissociieren die Salze sehr
leicht; auf Zusatz von Wasser oder beim KKochen verschwindet
die schone Farbung, (erscheint aber wieder, im ersten Falle
beim Zufligen von concentrierter Sdure), sowie die Nieder-
schldge rasch schmutzig grau oder dunkelbraun werden; auch
bei lingerem Stehen verschwindet die réthliche Farbe und geht
in eine gelbbraune {iber. Die fraglichen Farbstoffe waren nach
Knorr Salze von Basen, welche durch Verkettung zweier
Pyrazolinreste entstehen; in dieser Richtung habe ich keine
Versuche gemacht.

Am besten habe ich die Reaction in der Weise ausgefiihrt,
indem ich in eine nach Belieben verdiinnte alkoholische Lésung
der Base tropfenweise Eisenchlorid und Schwefelsdure zu-
gefiigt habe. Auch ein mit Salzsdure und Eisenchlorid oder
Kaliumbichromatlosung befeuchteter Streifen Filtrierpapier
nimmt in Berlihrung mit der Base prdchtige, blaue, rosarothe
bis griine Farbennuancen an.

Die Pyrazolinreaction ist sehr empfindlich; die kleinste
Spur der Base genligt, um eine rosaviolette Farbung hervor-
zurufen; es sei aber hier Lemerkt, dass die Reinheit des
Praparates mafigebend flir die Schonheit und die Empfindlich-
keit der Reaction ist. Bei stark verdiinnten Losungen ist es
nothwendig, sehr vorsichtig zu arbeiten; ein Uberschuss von
Oxydationsmitteln entfarbt, bei etwas stirkeren Ldsungen der
Base lidsst er Triibung und eine gelbbraune Fiarbung eintreten.

Das Eintreten der Reaction scheint, nach Knorr, von der
Anwesenheit des Benzolrestes in der Stellung —1— bedingt
zu sein; auch bei seinen Pyrazolinderivaten wire (siehe oben)
fur den Benzolrest die —1—-Stellung anzunehmen.
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1-Phenyl-5-Methylpyrazolin scheint sich aber schon an
der Luft leicht zu oxydieren; eine stark verdiinnte Lodsung
der Base in concentriertem Chlorwasserstoff wird bei lingerem
Stehen (nach 5 bis 6 Stunden) zuerst rein blau, dann rosaroth
bis fuchsinroth und schlieflich griin bis gelblichbraun.

Es sei mir hier gestattet, meinem hochverehrten Lehrer,
Herrn Prof. Hofrath Adolf Lieben fiir die liebenswiirdige An-
regung und Unterstlitzung meinen warmsten Dank auszu-
sprechen.

Aus der k. k. Hol- und Staatsdruckerci in Wien.
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