
Durch Condensation von Ameieensiiureester mit €aopropylbenzyl- 
keton wnrde das  Oxymethyleobenzylisopropylketon 

(CH3)aCH. G O ,  C .  (CGH~)  : CH . OH 
(5) 

und aus diesem mit Hydrazinhydrat das  4-Phenyl-3-isopropplpyrazok 
H 

gewonnen. Durch Oxydation liess sich daraus die 4- Phenylpyrazol- 
(6) 
3-carboosaure und aus dieser das 4 - P h e n y l p y r a z o l  darstellen. 

D i e s e s  P y r a z o l  i s t  m i t  B u c h n e r ' s  P h e n y l p y r a z o l ' ,  
S c h m p ,  2280, i d e n t i s c h ,  u n d  e s  i s t  da .mi t  j e d e r  Z w e i f e l  an  
d e r  R i c h t i g k e i t  m e i n e r  f r i i h e r e u  A n n a h m e  e n d g i i l t i g  b e -  
s e i  tigt. 

Das bier skizzirte experimentelle Material i s t  in den folgenden 
Mittheilungen enthalten. 

147. Ludwig  Knorr: U e b e r  die Condensation von Beneoyl'- 
aldehyd mit Hydraein. 

[Mittheilung aus dem chemischen Iustitut der UniversitBt Jena.] 
(Eingegangen am 25. Miirz.) 

Die Condensation aquivalenter Mengen von Benzoplaldehyd un&, 
Hydrazin fiihrt, wie ich schon in der vorhergehenden Mittheilung 

kurz dargelegt babe, ausschliesvlich zu dem 3-  Phenylpyrazol vom 
Schmp. 78O. 

Ich habe mit Hrn. W e n g l e i n  sowohl Hydrazinhydrat auf d i e  
iitherische Liisung des Aldehyds, als auch das Natriumsalz des letzteren 
auf Hydrazinsulfat und Aetznatron in wassriger Liisung einwirkea 
Iassen. 

Bei unseren mehrmals wiederholten Versuchen erhielten wir stete 
in  fast quantitativer Ausbeute das Phenylpyrazol vom Schmp. 780, 
niemals aber eine Spur eines hochschmelzenden Isomeren. 

Auch als ich den Versuch nach den Angaben v. R o t h e n  burg ' s  l) 
wiederholte, ergab sich das gleiche Resultab. 

(5) 

I .  Condamation der Componentan in atherisehe?. LCmng. 
Zur atherischen Liisung des Benzoylaldehyds a)  wird die aqui- 

valente Menge Hydrazinhydrat allmahlich unter lebhaftem Durch- 

1) Journ. f. prakt. Chem. 51, 158 und diese Berichte 27, 789. 
a) Das nach C1 aisen's Angaben wiederholt dargestellte Natriumsalz ent- 

hielt nach den Ergebnissen der Analyse einmal ca. 30 pCt., ein anderes Mal. 
nur ca. 15 pCt. Verunreinigungen. 



697 

achfitteln zugefiigt. Die Reaction ist beendet, wenn eine Probe der 
Aetherliisung eich mit Alkohol und einer Spur Eisenchlorid versetzt 
nicht mehr roth fiirbt. 

Die jetzt gelbroth gefZirbte iitherische Liisung hinterliiest nach 
dem Trocknen iiber Ealiumcarbonat das Phenylpyrazol ale dickes, 
bald krystallinisch erstarrendee Oel. 

Dasselbe aiedet bei 310-315° (Fad. bis 1300 i. D.), erstarrt in 
der Vorlage sofort zu einem Krystallkucben und zeigt gepreset Odet 
aus kocheodem Wasser umkrystallisirt den Schmp. 78 '. 

Ausbeute ca. 90pCt. 

2. Condensation dss Natriurnbmoylakiehyds mit Hydraeinsdfat und 
Natronlauge. 

In die wassrige Liisung von 10 Teilen Natriumbenzoylaldehyd 
(70 procentig) werden 12 Teile Natronlauge (1 : 5) und dann 8 Theile 
feingepulvertes Hydraziusulfat eingetragen. 

Die Liisung fiirbt sich unter Erwiirmung dunkel gelbroth und 
scheidet das Phenylpyrazol als dickes rothes Oel ab. Nach kurzem 
Erwiirmen der Reactionsmasse wird die Base zweckmiissig durch 
Aufnehmen i n  Aether geeammelt und wie oben angegeben durch 
Destillation oder Umkrystallisiren aus Wasser gereioigt. Die Am- 
beute bei diesem Verfahren ist die gleiche wie bei der ersten Methode. 

Analyse: Ber. fiir CsHaNa. 
Procente: N 19.4 

Gef. D 19.39 

3. Wiederholung dm Versuchee') nach den Angaben v. Rothenburg'# %). 

Der aus 23 Teilen Natriumsalz (85 procentig) gewonnene Benzoyl- 
aldehyd wurde in 50 ccm Alkohol geliist uod dazu Hydrazinhydrat 
geffigt, bis das E n d e  der Condensation durch das Ausbleiben der 
Eisenchloridreaction' erkennbar war. 

Es wurden ca. 5 g Hydrazinhydrat vom Sdp. 1190 verbraucht, 
die Temperatur der Liisung stieg von 20 auf 44e. 

Die alkobolische Liisuog wurde in 200 ccm Wasser gegoseen 
und die harzige Ausscheiduog in ca. 150 ccm Benzof aufgenommen. 

Die gelbrothe Benzolliivung wurde dann mit 200 ccm 20 procentiger 
Salzsiiure ausgeschiittelt. Es schied sicb etwas gelbrdhes Harz an 
den Wiinden dea Scheidetricbters ab. 

Ein Theil der filtrirten Liisung worde auf daa Platinsah verarbeitet. 
v. R o t h e n b u r g  fand in diesem Salze 27.6 pCt. Platin und 

schreibt, es zeige >alZe won Bzcchnerc fiir das Salz des hoehechmelzen- 
den Phenylpyrazols sangegebenan Eigenschaf tam. 

1) Hm. Dr. Rabe, welcher mich bei Ausfiihrung dieses Verkchee a& 

') Diem Berichte 27, 789; Journ f. prakt. Chem. 51, 158- 
Baste unterstiitzte, sage ich herzlichen Dank. 



D i e s e  A n g a b e  ist u n r i c h t i g .  
Das von mir gewonnene Praparat (orangefarbene Blattchen) zeigt 

das  charakteristische Verhalten des Chloroplatinats vom Phenyl- 
pyrazol Schmp. 780. 

Es zersetzt sich gleichzeitig mit einem Praparate Sj  o l l e  ma’s  
unter heftiger Salzsaureabgabe bei 1930, wird dann ebenso wie das  
Vergleichspraparat wieder fest, um endlich neuerdings erhitzt, bei 
2 18-22 1 0 zu schmelzen. 

Das Chloroplatinat der isomeren Base, welches v. R o t h e n  b u r g  
erhalten haben will, schmilzt nach B u c h n e r ’ s  Angabe erst bei 2870 
nnter Zersetzung. 

Aus dem ibrigen Teile der salzsauren L6sung wurde erst mit 
Natronlauge, schliesslich mit Soda die Base fractionirt gefallt. 

Alle Fractionen waren vollkommen frei von hochschmelcender 
Substanz, sie erwiesen sich durch Siedepunkt und Schmelzpunkt und 

sonstige Eigenschaften als das 3 -Pbenylpyrazol vom Schmp. 780. 
Alle Versuche , durch Umkrystallisiren aus den verschiedensten 

Liisungsmitteln die von v. R o t  h e n b u rg geschilderten Krystalle vom 
Schmp. 2280, deren Menge nach seiner neueren Mittheilung 10 pCt. 
der  Tbeorie betragen sollen , zu fassen , waren vollkommen erfolgloe. 

Die Ausbeute an Phenylpyrazol ist nach diesem umstaudlicben Ver- 
fahren natiirlich schlechter als nach den oben geschilderten Methoden. 

Hr. L. W e n g l e i n  hat  das bei den wiederholten Versuchen ge- 
wonnene Material zu einer genaueren Untereuchung der Base ver- 
*werthet. 

(5) 

Es wurden von ihm folgende Verbinduogcn dargestellt: 
( 5) 

<das 3-Pbenylpyrazolpikra~ Schmp. 170-171 0. 

der Phenylpyrazolharnstoff Cg H7 N2 . (1) CO . NHa. 
hol feine Spieese vom Schmp. 137-1390. 
(9 

das 4-Bromphenylpyrazol CgH7NaBr Schmp. 116-1170. 
das Mononitrophenylpyrazol Schmp. 192- 1930. 
das 1 -Methylphenylpyrazol Sdp. 280-281 0. 

.das Pikrat dieser Base Schmp. 130-132O. 
das Chloroplatinat des 1 - Methylphenylpyrazols ((210 Hlo N2 

. HCl)z.  P tCl r  . 2 aq. Blattchen vom Zersetzungap. 190O. 
Adas Jodmethylat des 1 - Methylphenylpyrazols Cs H7 Na . CH3 

. J . CH3 Schmp. 156- I57O. 
das Chloroplatinat des entsprechenden Cblormethylates (Cs H, N2 

. CH3 . CHs Cl)p P t  C14. Orangefarbene Prismen , Zer- 
setzungspunkt 2‘240. 

Beziiglich der analytischen Belcge und experimentellen Details 
se i  hier auf die Dissertation von Ludwig W e n g l e i n ,  J e n a  1895, 
verwiesen. 

Aus Alko- 


