
75. R. Stoermer: mer das 1-Phenyl-5-methyl-pyaml. 

@fitteilnng aus dein clieni. lnstitut tlri. Uni\ CI pit i i t  1:odock.J 

(Eingegangeii nin 2.1. Jaii irav 1907 ) 

Vor clrei Jahren hahe icli ’) angegeben. dalJ Pyrazoloiie durcli 
Phosphortribromid bei hoherer Temperatnr in sehr Rater .iiisbeute zii 

P>-razolen reduziert merden. Irn weiteren Verfolg dieher Arbeit, die 
an anderer Stelle a~tsfnl~rlich lrtitgeteilt \T i d .  aurde die grnailntr Be- 
obachtung an zahlreichen P j  razoloneii bestiitigt gefunden, XI daB d k e  
Rediiktionsmethode jetzt T\ oh1 als die beyitemste Da 
P! mzolen angesehen werden darf. I17 einigen Pal 
erhaltenen Produkte riicht T bllig bronifrei waren, honnte d ievr  lhel-  
staid durch den Zusatz voii etwis gelheiii oder rotem phosphor be- 
xeitigt 1% erden, was sich nwh hinsichtlich der Ausbeute als modei1h:itt 
rrwies. So erhalt man a u s  cleni gewdinliclien 1 -Plien \ 1-3 -u ie t l i~  1 -  
1)> razoloii  (20 g) iiiit 11!2 Mol.-Ge\\. Pliospliortribroniid iinter Zni:itL 
voii 3-6 K :inorpliem Phosphor in1 1’Lolir bei 220° i0--8c) O , Q  dr r 
t h e o r  e t i s  c h  e n A n  s b e ri t e ii n r e i n  e 111 Ir r y  s t :I I l i i i  i - c h e i i i  1 -PI1 e - 
11: 1-3-n ie thyl -pyrnzo1,  v i e  H r .  P. S t r :  iiinn I I  i i i i  hieiigeri IJI- 
\titiit fe~tstellte. 

Hr.  0. Mar t in  > e n  hat :in€ iiieine Treranlii\\iiiiq iiiicli die 3-I?? I.- 
nzoloite in tleii Kreis der Uirtersuchmig g e m g e u ,  dir i i a r l i  der trefl- 
lichen Methocle \on A. l l i c l i ae l i s  i i n c l  C’. Mayer’) jetzt lei& zit- 

giiriglicli geworden sind. Es zeigte hich :her, daB diese Perl)induiigcii 
Tiel ~ I i w e r e r  rediizierbar sind als die isonieren vj-Pyrazolone. nnd d:i[i 
t i i : i i i  die entstandenen Pyrazole irniiier c l r w l i  etwaa Broinlq razol ver- 
irrireinigt erhilt . Ilieber lhnigehalt  konnte indes-en thirch Br- 
hnndeln der Snltstnnz init etm i ts  Zinu uiid Snlzslure eiitfernt a erdeii. 
So 35 urde atis reinein, eiiilieitliclieni 1 -1’11 e ny l -  5 - n i  r t 11 y 1 - 3 -11 y t‘it z o - 
I o n  iir leidlicher Aiisheute tlas l - I ’ l i e n ~ l - , j - m e t l - i ~  1-11? r : i z o I  er- 
linlten, dessen geriiige, noch :u~ilia€teiideiii ~erii~ireiiiiguiigen t h c h  Aus- 
Fllen rtiit I’ikrinslnre aus Btherisclrer Lo>ung entfernt wiirden. I)nr 50 

:iii) c h i  Pihrnt abge>chiedene reiiir l-Pheii> 1-j-iiiethyl-prrazol siedete 
bon\tant bei 263.5O (Faclen i .  11.) bei 762 r i in i  I h c k  iintl hiltletr 
eiir farMozes iil \ oil c~iiiiolitiilin~ic~ietii (+erucli. 

0.11% g Sbst.: 0.3150 g (302, 0.0668 g l l zU .  - 0.1719 g Sbst.: 
O, 760 mm). - 0.1503 g Sbst.: 21 6,; c c i i i  X (So, 769 mm) 0.1939 :: 
2 7 3  ccm N (60,  770 mm). 

~ 

I)  Diese Berichto 86, 3988 [19CjS]. l )  Diese Beiichtc 31, 717 [1902]. 
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CJOHIO”?. Ber. C 75.94 H 6.3, N 17.7. 
Gef. x 75.70, )) 6.5, )) 17.6, 17.7, 17.7. 

Hei cler Oxydation mit Perinnnganat lieferten 0.9 g dieses P’yrazols 
0 . 7  F, der \ on  C l a i s e n  uncl Roo5en’) berchriehenen 1-Phenylpyrazol- 
.j-enrboris&ure lorn Schmp, 183’. 

Das P l a t i n s a l z  des Pyiazola, schmolz steta, s e h t  auk der bromhaltigeii 
t h e  dttrgestellt; hei 195-1990 und bildete rlerbe, tnfelforinige ICrystalle, dlc 
iiie Krystallwasaer enthialtcm. 1’:s mird mi besten aus rinem Gemisch 7011 

Ilbohol und konzentiierter Salss.iure iiinkr! ztalli&rt. 

0.7173 g Sbst.: 0.0314 g 13. 

( C ‘ ~ ~ H I O N ~ ) ~ I I ~ . ‘  PtClt,. Eer. Pt 26.86. Gcf. l’t 26.74. 

l h  C~oldsxlz ,  das leicht i i l ig ansf;illt, bildct, ebenfalla ‘xu5 Alkohol- 
>alzsanrc runkry~talli~iert, hleint,, whr. Gi l t  ;tu~grbildete Kry+1llc vom Schnip 
124-1-2t;” 

1 ) : ~  Piki  a t ,  aiib ither und tl;mnn :iii. \ l l , c ih i> l  l,r!stallisicrt, bildet e1rrlIc~ 

lkrs .Jodnicthyl:it, durch Erhitzcn init .Toclnicth~l im geschlosscnc 11 

I:cilir tlarpc~stc~llt, lddct, atis .SILohol hystnlli~iri t, in den1 rs  ziemlich schv t s i  

lo-lich ist , gniix I\ eiRe, unrleirtlich ferlerEtir3:lig veraweigte Krystalle, die in1 
mgcschniolzenen Rcihrchen hei 256-2770 sclimrlsrn, ini offencn Kiihrchen sicli 
cl,i:egen, ohm zn ~chinelzen, rei~liichtigen. 

I<:> 5tdlc ~ 0 1 1 1  S C ~ I I I P .  97-98’, 

I)w J c i d % t h ~ l : i  t schitiilzt h i  208”. 
J):ts beschriebrnr l-l’lieiij l-j-irieth~ 1-1)) r; iml i,t sc~lio11 iiielirfac I t  

4 ;egenstand der Untersuchung gem esen, nntl dei  Zii-eck clieser Zejlei I 
~ : i r  es, die noch be~telwntleir Widersprdche ZLI losxi. 

h e r s t  haben K n o r r  l i d  L a u b m a n n ? )  die Verbiuduug atis ihrri 
1 -Phenyl-5-methyl-S.l-clicarbonsiHnre ge\\ onnen , die a n 5  Acetyl- beza . 
-~th?rlidenscetessigester dargestellt wu. Sodaiin habeii G I  a i  hen untl 
Koose  n ‘) tlas P j  rnzol a i i b  l-Plieiiyl-5-methyl-p~r:tz~1-3-cnrbon~iiurr 
rrlinlten . die ni is  -4cetoiiosalsiiinre uncl Phenyllq draziii bereitet war .  

Eudlich haben bit lo^ und S c l i l e s i n g e r ’ )  sich init der Unter- 
wchnng dieses Kiirpers beschaftigt nnd ihn aus der \oil ihueu nuf 
audereni Wege ilsrgestellten l-Pheny1-5-niethyl-p~rnzolori-3.4-dic:~rl~ol1- 
.iiure durch Kohlensaureabspaltung gewoiinen. 

Der i h r s i c h t  wegen seien die Angaben der betreffenden Porrcher 
taldlariwh t1:rrqestellt. 

I )  Ann. d. Chem. 278, 292 [1894]. 
3 Diese Berichte 23, 178 [lSS9] 
+) Diese Berichtc 32, 2591 [1899]: 33, 3266 [1900]. 

$) Ann. tl. Ciiclii. 278, 290 [1894]. 
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I\ i i o r r -  r , ~ ~ i i l ) i i i i i i r i i 5 ( ~ l i e  1') r:iniI iiiclit einheitlich \\:ir. .oiiderii 1 -  
l ' l i r i i~ l -~~~- i i ie th~l - i~?  r u o l  eiithielt i irbeii 1 -Hien\ l-.hietli> I -  iind 1-1'11~- 
II 1 l -~ .~ j - t l i i i i c t l i~ l~ )~  r;izt~l. iirdriii hie n:ich\viezrii, t lalJ (lie l h r l ~ o i i s i i i i i  r. 

\ o n  der R i i o r r  nnd r , a n b i i i : i  I I  II xiizgingeii. ein Geiiienge tlrriri- 
>iiuren tlnrstellt. Un iitiii nacli tlrir hiigal)eii \ 011 13 iilov i i i i t l  S(*hl r -  
5i iige r die 13ildmig ihrrr 1 -Pheiij I-hneth? 1-3..l-dic.arborisaure :iuf eiir- 
tlentigeni 'Vl'egr erfolgt . so tlurfte ilir tlar:tus gev oimene. l-Pheir? 14- 
111etliy1-~1> razol, al)gesehen \ o i i  deni \\ citen Siet1el)iinlctzintrr~ :ill, i iu 

\\ e~eritlichen rein g r u e w n  zein. n owuf der hohe Schnrelzpunl~t ill1 ry 
I'latinsalzrb liincleutet. Ua ferner (hi \mi iiiir niit 11 :I rtiii  <rii  ( h i -  

qeztelltr 1-Plienyl-5-1iietlr3l-p? razol wilier Flerhruift 17a(li (;i i)-  + i i u  

riiilieitliclieni 1-Pheii) 1-5 -nieth\ 1-3-p! r:tzoloii) rlwnfalls eiulieitlicli .rill 

iiiiiWte, so tlriingte d i  niir tlir \-rriiiiitoiig aiif, cl:if~ tlir ( ' l a  i >r I I  - 
1: ooseiische Baie doch etv : I \  tie- isonieren l-Pheii?l-:~-riiethyl-1i! r : d ,  
riithalten liaben durfte, da bri der Kinwirknng \on  Alcetono\:ilsiiiirr 
:I iif Phenylhyclrazin >ich die ziigehbrige 1 -Phenyl-3-methyl-p! r:izol-.j- 
t~irbonsanre, \\ enn auch in geringer Menge neben der 6-MetLyl-3- 
(.arbonsanrr bildet a )  nnd die nestillation der K ohskwe, ifeil I)eitlr 
( 'iirbosyle sich fast gleich lricht abspalteu, zu eineni Geiiiischr fiilirrii 
iiiiiWte, in deni idlerdings die 5-1Iethylb:rsr ztark 7 orgexaltet 1i:iben 
durfte. Nirr <la5 l-Phenyl-3-mrthyl-1)yrazol liefert aher ein N ;iz3ri- 

lialtiges Plntinsalz, das nnch Akiitlreocci ">, je nachdeni, ein, zwri o<Ier 

A l z  ich die%, Bedenkeu € h i .  Grheiinrat G1:iisen mitteilte. z,indtr 
t'r inir wfort (lie betreffenden. \ o n  Roosen  nngefertigten Priiparattr, 

') hi. d. ('hem. 295, 313 [189i]. *) \nii. (1. Clrciii 278, 'Zhs. 
9 Dicac IJerichte 24, 1:t.f. ( 3 8 ,  955 [1891]. 
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\o r  alleni das Platinsnlz und das Jodniethyliit niit der Htte, zie ltiI(.lL- 

zuprhfen nnd mit meinen zn vergleichen. Die Untersiichung tlr- 
l'latinsalzea (Schnip. 149O), yon dem pine nnrreichende \Irnge T orhli-  
den Tmr. rrgab folgendes : 

13eim Umkrystnllisieren aus eiiient Getiiiscli \ 011 gleichen Teileii 
Alltohol rind kon~entrierter Salzsiiure fie1 ziterst eiiie zieiulich groBr 
Menge langer, briiunroter Nadeln ai ih,  (lie bei l j 2 "  whuiolzen (-1). 
danach nebeii tlenselbeii Nadeln derhe Tafeln, die ziierat bri l i2", h i  
110~1iiii:iligeiii Uiiibr~-stallisierei~ lwi 1!)5 '' vhiiiolzrii (1%). I )er -intril 
1 wurtlr iiiit Katronlaugr be11:indelt iind ergab eiii 01,  d a b  beiui 
Impfen niit einem l~ry~t0llcheii 1 on reinen; l - l 'he i i~ l -~- t i ie t l iy l -~~~ r a i d  
iofort 1 ollig erstarrte iiud niiu ohiie \\eitere Keiniguiig bei 3.5" (stntt 
:r7") schmolz. 1)ie br;iunroten, langen Xadeln \tellten :tlso cla3 Platin- 
d z  dieses 1 -l'lieri> 1-3-methyl-~~~razols tlnr , d;iz hr! ztallwas~erh dtig 
bei 152---1,j3O schnielzrn soll. 

1 k r  kleinere .\nteil B 5tieg irii Scliiiielzpunl~t bei I\ eiteirui Uiii- 

kr? st:tllisieren aiif I 9 i "  lint1 ergab bei der Mischprobe iiiit delii reinrii 
Platinwli nieines 1 -Phenj 1-5-methj 1-p) razols Leine I )eprrs,ion (I+ 
Sclimelzpiirilit~. Ueini Hehandeln iiiit Natronliiiige \\ i i rde ein 61 iti  

Freiheit gesetzt. ( l a4  beim lnipfeu mit obiger 3-llethvlbase nicht er- 
starrte und durch Erhitzen mit Jodmethyl ini Rolir ills Jodmeth) lat 
\ erwandelt wiirde. Nach Zusnta eineq 'I'ropfenx schwefliger Sliire 
wurde e~ am Slkohol iimkrystallisiert und liefertr so anscheinencl 
l'afelcheii, die bei genaurrer Betrachtuug linter der 1 , u p  zich als i i n -  

cteutlich federfiiriiiig 1 erza eigte, n eiBe IZrystiillchen zii erbennen galwii 
und genm denselbeti iiufieren Habitus darhoten, \\ ie (la5 Jodliieth:. ]:it 
dea reinen 1-Phenyl-3-niethj 1-p> razols. 1 ler 8chiiielzpiinlLt lag h i  

Bedingungeu iiiein Jodmethylat bei 256--2.57" schniolz. Kine Misclt- 
p r o b e  ergiib \ \ i e d e r u m  k e i n e  I ) ep resa iou .  Eiii Yergleicli (liebe- 
zo gewonnenen Jodniethylats i i i it  deiii iiiir ubersandteu. 1 on K O  o b e ~  
tlargestellten Praparat ergab nun k e i n e  Ye r s c h i e d e n h e i t ,  s o n d e r u  
v ii l l i g  e c b  e r ei  11 s t im  m uu g. IJer \-on R o  o s eii angegebene Schiii 1)- 
-196" koluite nienials beobachtet werden, in einetii offeuen Schirielz- 
punktrdhrchen war hei dieser Temperatur die game Substnnz , ohii e 
vorher zu schmelzen, schon verfliiclitigt; wurde (la3 Rohrchen LUKC- 

schmolzen, so schmolz die Snbstanz bei 256-257" uiiter Auf~chiiuiiieii. 
I h e  Alischprobe des Kooseuschen Jodmetlij latz mit meineni er& 
\riederoni keiue Uepression. 1)ailiit ist wohl die ldentitiit Ibeider 
Kurper und zugleich die Reinheit des C la i sen -  Kooaenzclieri Jod- 
methylats bewiesen. zowie, daS der angegebene Schmp. 296" nuf eiiieii 
lrrtum R o  osens  beruhen mii13. Ks witrde bei dieier (;elegeiilirit 

.>- ,.)n--25G0 - iiii zugeschinolzenen Rohrcheu , 11 iihrend untrr tlensellwi 
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&rch vergleichende Yersuche festgestellt, daS c1:ts Jodmethylat des 1 - 
~'henyl-5-methyl-pyraz~)ls in Alkohol e r h e  bl  i c h  v ie1  s c hw e r e r  l h -  
licli i>t, nls das des isonieren l-Pheiiyl-:i-iiiethyI-pyrazols, das sic11 
wtion in der Kalte leicht 104, so\\ie, da13 das Uhloroplatinat der 
er.tereii lhse leichter in Alkohol-Salzsaure Idslich ist, als das der 
IrtLteren. So erklart es sich, cIa0 das Cla isen-Roosensche  Platin- 
wiz \om Schmp. 149O der I1:tiiptnienge nach nus dem Platinat des 
1 -I'henyl-3-methyl-pyrazols besteht, wihrend clns Basengemenge , voii 
~ l e i i i  dahei :insgegangen I\ nrde. sicher tier Hauptmenge nach 1 -Phenj 1- 
.-)-iiieth?.l-p?razol enthielt. Was das J o d s t h y l a t  betrifft, so schmilzt 
+I:i- nus ineineiii reinen 1-I'henyl-5-metliyl-pyrRzol dargestellte bei 208" 
tititer Aufschiiumen, genan entsprechend den Angnben \on C la i sen  
i i i i t l  K oohen,  und gerade so. x i e  dnq zuin Yergleich ruit iibersandtr 
1 J  r:ii)iir:tt. " 

I t o i t o c b ,  in1 J:iniinr 1907. 

76. R. Stoermer: Berichtigung zu meiner Abhandlung uber die 
Synthese von Aldehyden und Ketonen au8 asymm. disubstitu- 

ierten Athylenglykolen und deren Athem '). 
[Mitteihinq R U ~  clpin chcinibchen In5titat der Vnivei sitat f:oatoch.] 

(Eingepngeu ni i i  84. ?Tanurtr. 1907.) 
Ich h:itte angegeben. daO beim I<rhitzen von Pheno Y )  - d i t o l j  1- 

i t h l en  niit nlkoholischern Kali :inf 24O0 neben tier entsprechendru 
<tho\! I erbinclung :iuch Di -p  -t o l  y 1- %thy  1 en, (CTH,)~ C: CH2, entstehe, 

4I: i -  inein Mitnrbeiter Hr.  S i b l ) e r n - S i b b e r s  als ijl Tom Sdp. 1860 
lwi 20 inni Druck isoliert nntl a d e r  dorch die Analyse durch die obey- 
liihrmig iii 1)itol)lketoii und des.;en Oxini identifiziert hatte. Hr. Proi. 
I i i \ t rL)  c h i  na r  so freundlich, niich dnrauf aufmerksam zu machen. 

r l : i l d  (lie4 friiher als 01 beschriebene Athylen Ion ihm3) fest erhalteii 
voitlrri sei nnd bei 61" schiiielLe. Eine von inir sofort angestellte 
K:i(.hpriifimg des S i b b r i  chen Praparats erg&, tl:iIj es beiin Impfen 
rnit riner mir frenndlichst 1 on IIrn. B i s t  r zy c k i  itberliissenen Probe 
wines fehten 1 )itolyliithylens z w i r  nicht erstarrte, wohl aber beim Ah- 
h iihlen in einer Klltemischung. 1 )ie dnbei gewonnenen Krystalle 
sc~hrnolaeii, an5 \ erddnntem AlBohol nmlrrj stallisiert, bei 26--27O, die 
Mnige ~ : i r  aber zii gering, uin eine griiBere Anzahl yon Krystalli- 
-:itionen (lamit 1 orzunehinen. IIXhrend cla- obige Prodnkt anf Per- 

]) Diese Berichte 39, 22888 [1906]. 2, 1)iese Hcrichte 38, 840 [1905]. 




