696.

Durch Condensation von Ameisensiiureester mit Isopropylbenzyl-
keton warde das Oxymetbylenbenzylisopropylketon
(CH;)sCH.CO.C.(CsHs):CH.OH

(5)
und aus diesem mit Hydrazinhydrat das 4-Phenyl-3-isopropylpyrazol

H
N—N .
Cs H7 C<C CG H5>CH
gewonnen. Durch Oxydation liess sich daraus die 4- Phenylpyrazol-
)
3-carbopsiure und aus dieser das 4-Phenylpyrazol darstellen.

Dieses Pyrazol ist mit Buchner’'s Phenylpyrazol,
Schmp. 2289 identisch, und es ist damit jeder Zweifel an
der Richtigkeit meiner friiheren Apnahme endgiiltig be-
seitigt.

Das hier skizzirte experimentelle Material ist in den folgenden
Mittheilangen enthalten.

147. Ludwig Enorr: Ueber die Condensation von Benzoyl-
aldehyd mit Hydrazin.
[Mittheilong aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 25. Mirz.)
Die Condensation #quivalenter Mengen von Benzoylaldehyd und:
Hydrazin fiihrt, wie ich schon in der vorhergehenden Mittheilung

5]
kurz dargelegt habe, ausschliesslich zu dem (3)-Phenylpyrazol vom:
Schmp. 78°.

Ich habe mit Hrn. Wenglein sowohl Hydrazinhydrat auf die
dtherische Lésung des Aldehyds, als auch das Natriumsalz des letzteren
auf Hydrazinsulfat und Aetznatron in wissriger Losung einwirken
lassen.

Bei unseren mehrmals wiederholten Versachen erhielten wir stets
in fast quantitativer Ausbeute das Phenylpyrazol vom Schmp. 789,
niemals aber eine Spur eines hochschmelzenden Iscmeren.

Auch als ich den Versuch nach den Angaben v. Rothenburg’s?)
wiederholte, ergab sich das gleiche Resultat.

1. Condensation der Componenten in dtherischer Lisung.
Zur dtherischen Losung des Benzoylaldehyds 2?) wird die dqui-
valente Menge Hydrazinhydrat allmiihlich unter lebhaftem Durch-

) Journ. f. prakt. Chem. 51, 158 und diese Berichte 27, 789.

?) Das nach Claisen’s Angaben wiederholt dargestellte Natriumsalz ent-
hielt nach den Ergebnissen der Analyse einmal ca. 30 pCt.,. ein anderes Mal
nur ca. 1§ pCt. Verunreinigungen..
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schiitteln zagefiigt. Die Reaction ist beendet, wenn eine Probe der
Aetherlgsung sich mit Alkohol und einer Spur Eisenchlorid versetzt
nicht mehr roth firbt.

Die jetzt gelbroth gefirbte itherische Losung hinterlasst nach
dem Trocknen @ber Kaliumcarbonat das Phenylpyrazol als dickes,
bald krystallinisch erstarrendes Oel.

Dasselbe siedet bei 310—3159 (Fad. bis 1300 i. D.), erstarrt in
der Vorlage sofort zu einem Krystallkuchen und zeigt gepresst oder
aus kochendem Wasser umkrystallisirt den Schmp. 78°.

Ausbeute ca. 90 pCt.

2. Condensation des Natriumbenzoylaldehyds mit Hydrazinsulfat und
T Natronlauge.

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

Die Losung firbt sich unter Erwirmung dunkel gelbroth and
scheidet das Phenylpyrazol als dickes rothes Oel ab. Nach kurzem
Erwirmen der Reactionsmasse wird die Base zweckmissig durch
Aufnehmen io Aether gesammelt und wie oben angegeben durch
Destillation oder Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt. Die Aus-
beute bei diesem Verfahren ist die gleiche wie bei der ersten Methode.

Analyse: Ber. fir CoHgNa.

Procente: N 19.4
Gef. » » 19.39

3. Wiederholung des Versuches!) nach den Angaben v. Rothenburg’s3).

Der ans 23 Teilen Natriumsalz (85 procentig) gewonnene Benzoyl-
aldehyd wurde in 50 ccm Alkohol geldst und dazu Hydrazinhydrat
gefigt, bis das Ende der Condensation durch das Ausbleiben der
Eisenchloridreaction” erkennbar war.

Es wurden ca. 5 g Hydrazinhydrat vom Sdp. 119% verbraucht,
die Temperatar der Losung stieg von 20 aaf 44°.

Die alkobolische Lésung wurde in 200 ccm Wasser gegossen
und die harzige Ausscheidung in ca. 150 ccm Benzol aufgenommen.

Die gelbrothe Benzollssung wurde dann mit 200 cem 20 procentiger
Salzsiiure ausgeschiittelt. Es schied sich etwas gelbrothes Harz an
den Winden des Scheidetrichters ab.

Ein Theil der filtrirten Lésung wurde auf das Platinsalz verarbeitet.

v. Rothenburg fand in diesem Salze 27.6 pCt. Platin und
schreibt, es zeige >alls von Buchner« fiir das Salz des hoehschmelzen-
den Phenylpyrazols >angegebenen Eigenschaftenc<.

1) Hrn. Dr. Rabe, welcher mich bei Ausfihrung dieses Versaches aufs
Beste unterstiitzte, sage ich herzlichen Dank.
%) Diese Berichte 27, 789; Journ. f. prakt. Chem. 51, 138.
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Diese Angabe ist unrichtig.

Das von mir gewonnene Priiparat (orangefarbene Blittchen) zeigt
das charakteristische Verhalten des Chloroplatinats vom Phenyl-
pyrazol Schmp. 780. '

Es zersetzt sich gleichzeitiz mit einem Priparate Sjollema’s
unter heftiger Salzsidureabgabe bei 1939 wird dann ebenso wie das
Vergleichspriparat wieder fest, um endlich neuerdings erhitzt, bei
218—2219 zu schmelzen.

Das Chloroplatinat der isomeren Base, welches v. Rothenburg
erhalten haben will, schmilzt nach Buchner’s Angabe erst bei 2879
unter Zersetzung.

Aus dem iibrigen Teile der salzsauren Ldsung wurde erst mit
Natronlauge, schliesslich mit Soda die Base fractionirt gefillt.

Alle Fractionen waren vollkommen frei von hochschmelgzender
‘Bubstanz, sie erwiesen sich durch Siedepunkt und Schmelzpunkt und

sonstige Eigenschaften als das (:;)-Phenylpyrazol vom Schmp. 789,
Alle Versuche, durch Umkrystallisiren aus den verschiedensten
Losungsmitteln die von v. Rothenburg geschilderten Krystalle vom
Schmp. 2289, deren Menge nach seiner neueren Mittheilung 10 pCt.
.der Theorie betragen sollen, zu fassen, waren vollkommen erfolglos.
Die Ausbeute an Phenylpyrazol ist nach diesem umstindlichen Ver-
fahren natiirlich scblechter als nach den oben geschilderten Methoden.
Hr. L. Wenglein hat das bei den wiederholten Versuchen ge-
wonnene Material zu einer genaueren Untersuchung der Base ver-
werthet.
Es wurden von ihm folgende Verbindungen dargestellt:

)

«das 3-Phenylpyrazolpikrat Schmp. 170—171¢°.

der Phenylpyrazolharnstoff CoH; Ny . (1) CO . NHz. Aus Alko-
hol feine Spiesse vom Schmp. 137—1390.

-das 4 Bromphenylpyrazol CqH;NgBr Schmp. 116—117°.
-das Mononitrophenylpyrazol Schmp. 192—1939.
das 1-Methylphenylpyrazol Sdp. 280—28160.
.das Pikrat dieser Base Schmp. 130—1320,
.das Chloroplatinat des 1-Methylphenylpyrazols (Cyo Hyo N2
.HCI); . PtCly. 2 aq. Blittchen vom Zersetzungsp. 190°.
.das Jodmethylat des 1-Methylphenylpyrazols CyH;Ng.CH;
.J.CH;s Schmp. 156—1570.
.das Chloroplatinat des entsprechenden Chlormethylates (Cy Hy Ny
. CH3 . CHs Cl); Pt Cl;.  Orangefarbene Prismen, Zer-
setzungspunkt 224°.
Beziiglich der analytischen Belege und experimentellen Details
sei hier auf die Dissertation von Ludwig Wenglein, Jena 1895,
verwiesen.



