75. R. Stoermer: Uber das 1-Phenyl-5-methyl-pyrazol.
[Mitteilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 24. Jannar 1907,

Vor drei Jahren habe ich!) angegeben, daB Pyrazolone durel
Phosphortribromid bei hiéherer Temperatur in sehr guter Ausbeute zu
Pyrazolen reduziert werden. Im weiteren Verfolg dieser Arbeit, die
an anderer Stelle austiibrlich mitgeteilt wird, wurde die genannte Be-
obachtung an zahlreichen Pyrazolonen bestitigt gefunden, so dall diese
Reduktionsmethode jetzt wohl als die bequemste Darstellungsweise von
Pyrazolen angesehen werden darf. In einigen I'dllen, bei denen die
erhaltenen Produkte nicht véllig bromfrei waren, konnte dieser Ubel-
stand durch den Zusatz von etwas gelbem oder rotem Phosphor be-
seitigt werden, was sich auch hinsichtlich der Ausbeute als vorteilhaft
erwies. So erhilt man aus dem gewdéhnlichen 1-Plhenyl-3-methyl-
py¥razolon (20 g) mit 1%/ Mol.-Gew. Phosphortribromid unter Zusatz
von 3—6 g amorpliem Phosphor im Rohr bei 220° 70—80 %, der
theoretischen Ausbente an reinem krystallinischem 1-Phe-
nyl-3-methyl-pyrazol, wie Hr. P. Strassmann im hiesigen In-
stitut feststellte.

Hr. O. Martinsen hat auf meine Veraulassung auch die 3-Pyr-
azolone in den Kreis der Untersuchung gezogen, die mnach der treli-
lichen Methode von A. Michaelis und C. Mayer®) jetzt leicht zu-
giinglich geworden sind. KEs zeigte sich aber, daB diese Verbindungen
viel schwerer reduzierbar sind als die isomeren H-Pyrazolone, und dafd
man die entstandenen Pyrazole immer durch etwas Brompyrazol ver-
unreinigt erhilt.  Dieser DBromgehalt Lkonnte indessen dunrch Be-
handeln der Substanz mit etwas Zinu und Salzsidure entlernt werden.
So wurde aus reinem, einleitlichem 1-Phenyl-3-methyl-3-pyrazo-
lon in leidlicher Ausbeute das 1-Phenvi-d-methyl-pyrazol er-
halten, dessen geringe, noch anhaftendem Verunreinigungen durch Aus-
fillen mit Pikrinsiiure aus dtherischer Lisung entfernt wurden. Das so
aus dem Pikrat abgeschiedene reine 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol siedete
konstant bei 263.5° (Faden i. D.) Dbei 762 mmm Druck und bildete
ein farbloses Ol von chinoliniihnlichem Geruch.

0.1185 g Sbst.: 0.3150 g €Oy, 0.0668 g He0. — 0.1719 g Sbst.: 25.85 com
N (189 760 mm). — 0.1503 g Shst.: 21.65 ccom N (8% 769 mm). - - 01930 o
Shst.: 27.8 cem N (6% 770 mm).

1) Diese Berichte 86, 3988 [1903]. 2) Diese Berichte 31, 717 [1903].
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CioHypN.. Ber. C 7595, H 6.3, N 17.7.
Get. » 75.70, » 6.5, » 17.6, 17.7, 17.7.

Bei der Oxydation mit Permanganat lieferten 0.9 g dieses Pyrazols
0.7 g der von Claisen und Roosen') beschriebenen 1-Phenylpyrazol-
J-carbonsiiture vom Schmp, 183°.

Das Platinsalz des Pyrazols, schmolz stets, selbst aus der bromhaltigen
Base dargestellt; bei 198—199° und bildete derbe, tafelibrmige Krystalle, die
nie Krystallwasser enthiclten, Is wird am besten aus einem Gemisch von
Alkohol und konzentrierter Salzsiure nmkrystallisiert.

0.1173 g Sbst.: 00314 g Pt.

((‘]()H]()Ng)gl‘l'_) PtCl(. Ber. Pt 26.86. Gef. Pt 26.74.

Das Goldsalz, das leicht olig austillt, bildet, ebenfalls aus Alkohol-
Salzsiure umkrystallisiert, kleine, schr gnt ausgebildete Krystalle vom Schmp.
124—125°.

Das Pikrat, aus Ather und dann aus Alkohol krystallisiert, bildet derbe
Krystalle vom Schmp. 97980,

Das Jodmethylat, durch Erhitzen mit Jodmethyl im geschlossenen
Robr dargestellt, bildet, aus Alkohol kvystallisiert, in dem cs ziemlich schwer
lonlich ist, ganz weile, undeutlich federformig verzweigte Krystalle, die im
zugeschmolzenen Rihrchen bei 256-—257° schmelzen, im offenen Rihrchen sich
dagegen, ohne zn schmelzen, verflichtigen.

Das Jodathylat schmilzt bei 208"

Das Leschriebene 1-Phenyl-d-methyl-pyvazol ist schon mehrfach
{vegenstand der Untersuchung gewesen, und der Zweck dieser Zeilen
war es, die noch bestelienden Widerspriiche zu lisen.

Zuerst haben Knorr und Laubmann?) die Verbindung aus ihrer
1-Phenyl-5-nethyl-5.4-dicarbonséiure gewonnen, die aus Acetyl- bezw.
Athylidenacetessigester dargestellt war. Sodann haben Claisen und
Roosen?®) das Pyrazol aus 1-Phenyl-5-methyl-pyrazol-8-carbonsiure
erhalten, die aus Acetonoxalsiure nnd Phenylhydrazin bereitet war.

Endlich haben Biillow und Schlesinger®) sich mit der Unter-
suchung dieses Kirpers beschiiftigt und ihn aus der von ihuen auf
anderem Wege dargestellten 1-Phenyl-5-niethyl-pyrazolon-3.4-dicarhou-
sdure durch Kolhlensiiureabspaltung gewonnen.

Der Ubersicht wegen seien die Angaben der betreffenden Forscher
tabellarisch dargestellt.

" Ann. d. Chem. 278, 292 [1894].
2) Diese Berichte 22, 178 [1889]. 3 Ann. . Chem. 298, 290 [1894].
% Diese Berichte 32, 2891 [1899]; 83, 3266 [1900).



Siedepunkt ‘ Platinsalz Jod- dod-
der Base Schmp. | methylat | dthylat
Knorr und 2629 hei 754 mm (47" (+ 2 H-0) B
laubmann (I*aden 1. D) lange Nadeln
Claisen und 254-—2550. 720 mm| 149" (wasserhaltig) % 296
Roosan (Faden h.20001.D.) 1 171° (wasserfrei) | kleine 2080
' 260-26101.753mm1)| hellgelbe Nadeln i'l‘fifelvheu
O (wasserirei
Bitlow ud DEs  9pnn 198_ (\\(1,?(rtrel) ‘ 2§70
Schlesinger 25H--265 derbe, gezackte 287 o
eRieatils Platten
GR—.1G90 :
Stocrmer und | 263.5¢ bei 762 mm ],"8. 199 Y S0 9(K0
Marti t e (wasserfrel) 256257 208
Martinsen (Faden 1. D) pri ;
’ devhe Tateln |

Biillow und Sehlesinger (loe. cit.) haben nun ermittelt, dafd das
Knorr-Laubmannsche Pyrazol nicht einheitlich war, sondern 1-
Phenyl-3-methyl-pyvrazol enthielt neben 1-Phenyl-3-methyl- und 1-Phe-
nyvl-3.5-dunethylpyrazol. indem sie nachwiesen, dafl die Dicarbonsiure,
von der Kmorr und Laubmann ausgingen, ein (emenge dreier
Séuren darstellt. Da nun nach den Angaben von Biilow und Schle-
singer die Bildung ihrer 1-Phenyl-3-methyl-3.4-dicarbonsiure auf ein-
deutigem Wege erfolgt. so diirfte ihr daraus gewonnenes 1-Phenyl-)-
methyl-pyrazol, abgesehen von dem weiten Siedepunktsintervall, im
wesentlichen rein gewesen sein, worauf der hohe Schmelzpunkt ihres
Platinsalzes hindeutet. Da ferner das von mir mit Martinsen dar-
cestellte  1-Phenyl-5-methyl-pyrazol seiner Ilerkunit nach (aus ganz
einheitlichem 1-Phenyl-5-methyvl-8-pyrazolon) ebenfalls einheitlich sein
mufite, so dréngte sich mir die Yermutung auf, dafl die Claisen-
toosensche Base doch etwas des isomeren 1-Phenyl-3-methyl-pyrazols
enthalten haben diirfte, da Dbei der Kinwirkung von Acetonoxalsiiure
auf Phenylhydrazin sich die zugehorige 1-Phenyl-8-methyl-pyrazol-5-
carbonséure, wenn auch in geringer Menge neben der B5-Methyl-3-
carbonsiiure bildet?) und die Destillation der Rohsiiure, weil heide
Carboxyle sich fast gleich leicht abspalten, za einem Gemische fiithren
mufte, in dem allerdings die 5-Methylbase stark vorgewaltet haben
diirfte.  Nur das 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol liefert aber ein wasser-
haltiges Platinsalz, das nach Andreocei?), je nachdem, ein, zwei oder
drei Molekiile Wasser enthilt.

Als ich didse Bedenken Hrn. Geheimrat Claisen mitteilte, sandte
er mir sofort die betreffenden. von Roosen angefertigten Priiparate,

B Ann. d. Chem. 295, 315 [1897]. 2y Ann. d. Chem. 278, 288,
% Dicse Berichte 24, Ref. 648, 955 [1891].
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vor allemr das: Platinsalz und das Jodmethylat mit der Bitte, sie nach-
zupriifen und mit meinen zu vergleichen. Die Untersuchung de~
Platinsalzes (Schmp. 1499), von dem eine ausreichende Menge vorhan-
den war, ergab folgendes:

Beim Umkrystallisieren aus einem Gemiseh von gleichen Teilen
Alkohol und konzentrierter Salzsiiure fiel zuerst eine ziewlich grofie
Menge langer, braunroter Nadeln aus, die bei 152° schmolzen (A),
danach neben denselben Nadeln derbe Tafeln, die zuerst bei 1729, bei
nochmaligem Uwnkrystallisieren Dei 195° schmolzen (B). Der Anteil
A wuorde mit Natronlauge behaudelt und ergab ein 01, das Heim
Impfen mit einem Krystillehen von reinem 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol
sofort vollig erstarrte und nun ohne weitere Reinigung bei 359 (statt
37% schmolz. Die braunroten, langen Nadeln stellten also das Platin-
salz dieses 1-Phenvl-3-methyl-pyrazols dar, das kryvstallwasserhaltiy
bei 152-—153° schmelzen soll.

Der kleinere Anteil B stieg im Schurelzpunkt bei weiterem Uni-
krystallisieren auf 197° und ergab bei der Mischprobe mit dem reinen
Platinsulz meines 1-Phenyl-5-methyl-pyrazols keine Depression e~
Schmelzpunkts,  Beim Behandeln mit Natronlange wurde ein Ol in
Freiheit gesetzt, das beim Impfen mit obiger 3-Methylbase nicht er-
starrte und durch FErhitzen mit Jodmethyl im Rolr ins Jodmethylat
verwandelt wurde. Nach Zusatz eines. Tropfens schwefliger Siure
wurde es aus Alkohol umkrystallisiert und lieferte so anscheinend
Tafelchen, die bei genauerer Betrachtung unter der Lupe sich als un-
deutlich federformig verzweigte, weile Krystéllchen zu erkennen gabhen
und genau denselben duBeren Habitus darboten, wie das Jodmethylat
des reinen 1-Phenyl-5-methyl-pyrazols. Der Schmelzpunkt lag bei
255—256° im zugeschmolzenen Rohrchen, wihrend unter denselben
Bedingungen mein Jodmethylat bei 256—257¢ schmolz. Kine Misch-
probe ergab wiederum keine Depression. Lin Vergleich dieses
50 gewonnenen Jodmethylats mit dem mir iibersandten, von Rooseu
dargestellten Priiparat ergab nun keine Verschiedenheit, sondern
vollige Ubereinstimmung. Der von Roosen angegebene Schmy.
296° konnte niemals beobachtet werden, in einem offenen Schmelz-
punktrihrchen war bei dieser Temperatur die ganze Substanz, ohne
vorher zu schmelzen, schon verfliichtigt; wurde das Réhrchen zuge-
schmolzen, so schmolz die Substanz bei 256—257° unter Aufschiiumen.
Eine Mischprobe des Roosenschen Jodmethylats mit meinem ergaly
wiederum keine Depression. Damit ist wohl die ldentitit beider
Korper und zugleich die Reinheit des Claisen-Roosenschen Jod-
methylats bewiesen, sowie, dafl der angegebene Schmp. 296° auf einen
Irrtum Roosens bervhen muff.  Ks wurde bei dieser Gelegenheit
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durch vergleichende Versuche festgestellt, dafl das Jodmethylat des 1-
Phenyl-5-methyl-pyrazols in Alkohol erheblich viel schwerer lis-
lich ist, als das des isomeren 1-Phenyl-8-methyl-pyrazols, das sich
schon in der Kilte leicht lost, sowie, daBl das Chloroplatinat der
ersteren Base leichter in Alkohol-Salzsiure loslich ist, als das der
letzteren. So erkliirt es sich, dall das Claisen-Roosensche Platin-
sale vom Schmp. 149° der Hauptmenge nach aus dem Platinat des
1-Phenyl-3-methyl-pyrazols besteht, wihrend das Basengemenge, von
dem dahei ausgegangen wurde, sicher der Hauptmenge nach 1-Phenyl-
H-methyl-pyrazol enthielt. Was das Jodiithylat betrifft, so schmilzt
das aus meinem reinen 1-Phenyl-5-methyl-pyrazol dargestellte bei 208°
unter Aufschiumen, genau entsprechend den Angaben von Claisen
und Roosen, und gerade so, wie das zum Vergleich mit iibersandte
Priiparat. '

Rostock, im Januar 1907.

76. R. Stoermer: Berichtigung zu meiner Abhandlung liber die
Synthese von Aldehyden und Ketonen aus asymm. disubstitu-
ierten Athylenglykolen und deren Athern').
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 24. Januar 1907.)

Ieh hatte angegeben, dall beim Lirhitzen von Phenoxy-ditolyl-
dthylen mit alkoholischem Kali auf 240° neben der entsprechenden
Athoxvverbindung auch Di-p-tolyl-ithylen, (CiHy)s C: CHa, entstehe,
das mein Mitarbeiter Hr. Sibbern-Sibbers als Ol vom Sdp. 186°
bei 20 mm Druck isoliert und auBer durch die Analyse durch die Uber-
fithrung in Ditolylketon und dessen Oxim identifiziert hatte. Hr. Prof.
Bistrzyeki war so freundlich, mich darauf aufmerksam zu machen,
dals dies friiher als O] Deschriebene Athylen von ihm?) fest erhalten
worden sel und bei 61° schimelze. FEine von mir sofort angestellte
Nachprifung des Sibbersschen Praparats ergab, daB es beim Impfen
mit einer mir freundlichst von Hrn. Bistrzycki iiberlassenen Probe
seines festen Ditolylithylens zwar nicht erstarrte, wohl aber beim Ab-
kiithlen in einer Kiltemischung. Die dabei gewonnenen Krystalle
schmolzen, aus verdimntem Alkohol umkrystallisiert, bei 26—27°, die
Menge war “aber zu gering, wm eine griofere Anzahl von Krystalli-
sationen damit vorzunehmen. Wiihrend das obige Produkt aunf Per-

1) Diese Berichte 89, 2288 [1906]. %) Diese Berichte 38, 840 [1905].





