
Die same wliarige ISsung wurde mit 1.1 ccm n/,,-KOH zuriicktitriert; also Ver- 
brnuch 8.9 ccm n/,,-H,SO,. Ber. T1’44.42 yo. Gef. TI 44.0 yo. Die neutrale L6sung 
gab bei Flillung mit ICJ 0.2967 g TlJ. Gef. T1 44.3%. 

Die Ergebnisse der wie oben ausgefiihrten Liislichkeitsbestimmungen 
siehe Fig. z und 3. 

3. Thalliumoleat. 
Etwa z g Olsaure wurden in 20 ccm 96-proz. Alkohol gelost, mit n,lro- 

TlOH neutralisiert und die Seifenlosung mit dem groaenteils ausgefallenen 
Thalliumoleat auf dem Wasserbade zur Troche verdampft. Der Ruckstand 
wmde aus 96-proz. Alkohol bis zur Konstanz des Schmelzpunkts umkrystal- 
lisiert. Weil3e Krystde, unter dem Mikroskop in Buscheln oder Blattchen. 
Schmp. 820 (unkorr.), 830 (korr.). 

Analyse: 0.4630 g Substanz gaben, mit 15 ccm n/,,-E,SO, zersetzt, 0.2689 g 
&awe. 

C,,H,,O,Tl. Ber. C,,Hs,O, 57.96 %. Gef. Cl,H,,Op 57.9 %. 
Die sanre Lijsung wurde mit 5.4 ccm n/,,-KOH zuriicktitriert; nlithin Verbranch 

9.6 ccm %/,,,-H,SO,. Ber. T1 42.04 %. Gef. T1 42.3 %. Die Fallung mit KJ gab 
0.3172 g T1J. 

Die Resultate der Wslichkeits-Bestimmungen siehe Fig. z und 3. Die 
Bestimmungen bei 1.5~~ sowie die erste der drei mit Wasser von 800 ausge- 
fiihrten Bestimmungen wurde nicht in dem oben beschriebenen Apparat, 
smdern durch Filtration der bei der betreffenden Temperatur gesattigten 
Losungen durch einen auf der gleichen Temperatur gehaltenen Heil3wasser- 
trichter vorgenommen, ohne da13 in der Lijslichkeitskurve bemerkbare Ver- 
schiedenheiten gefunden wurden. 

Auf die gleiche W e b  wurde die Lijslichkeit des Thalliumoleats in 50- 
volumproz. Alkohol zu 0.92 yo bestimmt. (3.1650 g gesattigte Gsung hinter- 
l iden o.ozgo g Ruckstand.) 

Hrn. W. Bleyberg sind wir fur seine wertvolle Unterstiitzung bei obigen 
Arbeiten zu Dank verpflichtet. 

Gef. T1 42.2 %. 

110. K. v. Auwers und W. Schmidt: aber die Isomeric- 
VerhLltnisse in der Pyrazol- Reihe, I1 : tfber das 8(6)-Phenyl-pyra%ol 

und seine Derivate. 
(Eingegangen am 20. Januar 1925.) 

Untersuchungen iiber alkylierte Pyrazolel) hatten zu der Erkenntnis 
gefiihrt, daB nach dem bis jetzt vorliegenden Tatsachenmaterial 1.5-Dialkyl- 
pyrazole nicht existenzfiihig oder zum mindesten so wenig besthdig sind, 
daJ3 sie unter normalen Verh2ltnissen sofort in die isomeren 1.3 -D er iva te  
iibergehen : 

Als Ursache fiir diese bernerkenswerte Erscheinung kamen verschiedene 
Moglichkeiten in Betracht. Unter anderem war es denkbar, daf3 die elektro- 

1) Auwers und Broche, B. 66, 3880 [1922]. 
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chemisch gleichartigen Alkyle sich abstoSen, and Eerdarch die Wanderung 
des einen Radikals bewirkt wird. 1st diese Vermutung richtig,. so sollten 
1.5- und 1.3-Isomere nebeneinander bestehen konnen, wenn R und R' in 
ihrem chemischen Charakter hinreichend verschieden von einander sind. 
In  der Tat sind sowohl das 3-Methyl-I-phenyl-pyrazol wie das 5-Me- 
thyl-1-phenyl-pyrazol bekannt, aber diese Tatsache ist nicht beweisend 
fiir die aufgestellte Hypothese : denn die Existenzfagkeit der 1.5-Verbindung 
braucht nicht auf der Verschiedenheit von Methyl und Phenyl zu beruhen, 
sondern kann durch die bekannte grok Haftfestigkeit des Phenyls bedingt 
sein, die den ubertritt des Radikals von einem Stickstoffatom zum anderen 
verhindert. Dagegen l a t  sich die Frage an den N-Derivaten des 3(5) -Phenyl- 
pyrazols  priifen, und wir haben uns daher n i t  diesen Verbindungen etwas 
naher beschiiftigt. 

D i p  h e n y 1- p y r  a z ol  e. 
Da13 beide N-Phenylderivate des Stammkorpers, das 1.3- und das 

1.5-Diphenyl-pyrazol (I u. 11), bestiindig sind, ist nach dem eben Ge 
sagten selbstverstiindlich; es fragt sich nur, ob etwa einer der beiden Korper 
ein bevorzugtes Gebilde darstellt. Die Vorfrage, ob die Struktur der beiden 

111. C6H,. CO . CH,. CH : N. NH .&H, 
1. \/N C,H,. C . CH, . CHO 
Schmp. 84-850 Schmp. 55-560 N. Nw . C,H, 

11 -jl*c6H!5 11. C,H,.- r-lk 
N . C,H5 N*C6H5 IV. 

Isomeren einwandfrei bestimmt ist, darf bejaht yerden. Bei einer Reihe von 
Bildungsweisen bleibt allerdings die Natur der erhaltenen Produkte zuna&t 
fraglich, da sich die betreffenden Reaktionen in verschiedener Weise ab- 
spielen konnen. Dagegen ergibt sich die Konstitution des 1.5 -Derivates 
eindeutig aus der Synthese, die BischlerB), ausgehend von der Einwirkung 
von Diazobenzolchlorid auf Phenacyl-acetessigester, durchfihte. Die Re- 
duktion des aus Zi mtsaure-phenylhydrazid entstehenden I .5 - Diphenyl- 
pyrazolons mit Phosphorpentasulfid zum gleichen Diphenyl-pyrazol ist ein 
weiterer Beweis*). Und drittens liefert jenes Pyrazol bei der Reduktion ein 
Pyrazolin, das auch durch Umlagerung des Zimtaldehyd-phenylhydrazons 
entsteht und darnach nur ein 1.5-Derivat sein kannsj)). Fur das isomereDiphe- 
nyl-pyrazol bleibt somit nur die Formel der 1.3-Verbindung iibrig. Einen 
direkten Beweis fur sie kann man in der Bildung des Korpers bei der Reduktion 
des zugehorigen Pyrazolons mit Schwefelphosphd) oder Phosphortrib~mid~) 
erblicken, denn die Konstitution des 1.3-Diphenyl-pyrazolons-(5) ist durch die 
Entstehung dieses Korpers und seine Eigenschaften sichergestellt. 

Nur ein Widerspruch, der unsere Arbeit beriihrte, war aufzuklaren. 
Claisen und Fischers) erhielten namlich bei der Umsetzung von Oxy- 
methylen-acetophenon mit Phenyl-hydrazin in Ather eine Ver- 
bindung vom Schmp. 118-1zoO, die bei der Destillation glatt in das I.5-Di- 
phenyl-pyrazol iiberging, warend Knorr  mid Duden') bei der Wieder- 
holung dieses Versuchs zum isomeren 1.3-Derivat gelangten. Bei unseren 

a) B. 2;. 3x43 [1892,. 
Knorr  und D u d e n ,  a.a. 0.. S. 113. 

*) Knorr und Duden, a. a. O., S. 114 [1893j. 
e, B. 21, rr39 [1888]. ') a. a. O., S. 115. 

Knorr imd Duden, B. 26, xog [I893]. 

5 )  Stoermer, B. 36, 3988 [I9031. 
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eigenen Versuchen schied sich regelmaig ein Korper aus, der bei 1260 schmolz, 
die Zusammensetzung eines P hen y 1 -hydra z on s d es Ben z o y 1- ace t al- 
dehyds besal3 und sich bei der DestiUation im Vakuum unter WasserabspaE 
tung in das 1.5-Diphenyl-pyrazol verwandelte. Diese Substanz war also 
offenbar identisch rnit der von Claisen erhaltenen Verbindung vom Schmp. 
118-120°, aber sie bildete nicht das einzige Produkt der Reaktion, dentl die 
Ausbeute an diesem Korper betrug nur etwa 25% d. Th. LieB man das 
athensche Filtrat langere Zeit stehen, so krystallisierten gelbliche Nadelchen 
aus, die bei 1 0 0 - 1 0 3 O  schmolzen; bei der Destillation dieses Produktes ent- 
stand eine halbfeste Masse, aus der sich durch Wasserdampf 1.3-Diphenyl- 
pyrazol  abtreiben lie& Derselbe Korper wurde schliel3lich auch in den 
Jetzten atherkchen Mutterlaugen gefunden. 

Bei der Umsetzung von Oxymethylen-acetophenon mit freiem Phenyl- 
hydrazin entstehen somit, wie vielfach in ahnlichen Fallen, die beiden mog- 
lichen Hydrazone (I11 u. IV) nebeneinander, von denen das eine z. T. bereits 
LWasser verliert und in ein Pyrazol ubergeht. Vermutlich haben Claisen 
und Fisc  her  das zunachst ausgeschiedene Reaktionsprodukt bald abfiltriert 
und auf die Untersuchung der Mutterlauge verzichtet ; sie gewannen daher 
nur das 1.5-Diphenyl-pyrazol. Knorr  und Duden verarbeiteten dagegen 
ein Produkt, das sich ,,nach langerem Stehen . . . in reichlicher Menge" abge- 
schieden hatte, also nach unseren Beobachtungen ein Gemisch der beiden 
Hydrazone war und dementsprechend bei der Destillation beide isomeren 
Diphenyl-pyrazole liefern m a t e .  Zur Reinigung behandeltea die genannten 
Autoren das Destillat rnit Wasserdampf ; hierbei ging zunachst das leichter 
fliichtige 1.3-Derivat uber, wahrend das spater folgende Isomere ihrer Beob- 
achtung entging. Der anscheinende Widerspruch in den biteratmangaben 
ist damit vollkommen aufgeklart. 

Um das r.3-Diphenyl-pyrazol als einziges Endprodukt der Reaktion m 
.erhalten, lieBen wir Phenyl-hydrazin auf den Benzoesaure-ester d e s  
Ox y me t h y len- ace t o p  hen o ns (V) einwirken : 

V. --t 
CH: CH. 0. CO. C,H, CH=CH. 0. co. c6H, 

C,H,. co c6H5 ' c\/m C6H5 
N CH=CH 

+ CsH,. C+,N. C6HS VI. C6H,.C0 .CH: CH.O.CO.O.C,H, 
N VII. C&. CO.CH: CH. 0. C2H5 

i C&,.CO& 
Bei diesen Versuchen entstand regelmal3ig ein gut krystallisierter Korper, 

der nach einmaligem UmkrystaUisieren aus Aceton bei 162O schmolz und 
die Zusammensetzung eines Phenyl-hydrazons des freien Oxyme- 
thylen-acetophenons b e d .  Es war also Benzoesaure abgespaltet 
worden, die rnit Leichtigkeit nachgewiesen werden konnte. Diese Abspaltung 
lieS sich nicht vermeiden, auch wenn unter moglichst milden Bedingungen 
gearbeitet wurde. Nicht anders verliefen Versuche mit dem E s t e r  VI und 
$em A t  her VII ; denn aucb diese Verbindungen spalteten bei der Konden- 
sation rnit Phenyl-hydrazin das am Sauerstoff haftende Radikal ab und lie- 
ferten gleichfalls den bei 162O schmelzenden Grper ,  der sich wciter in das 
I.;-Diphenyl-pyrazol venvandeln lieB (s. unten). 

Daf3 bei der Einwirkung von Hydrazinen auf k h e r  oder Ester der Oxy- 
methylen-Derivate von Ketonen derartige -4bspaltungen stattfinden, ist 
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schon haufig beobachtet worden, aber die bisher bekannten P&Ue dnter- 
scheiden sich doch wesentlich von den hier besprochenen. Entweder ent- 
stehen namlich in jenen Fiillen direkt Pyrazole oder iihdiche ringformigck 
Rorper, die Abspaltung der Radikale in Form uon Siiuren oder AUroholen 
ist also eine Folge der groaen Ndgung, durch Ringschld diese ,,aroma- 
tischen" Substanzen zu bilden, und daher verstandlich. Oder das Hydrazilr 
greift trotz des vorhandenen Carbonyls an der Gruppe :CH.OR an, wie 
zuerst Claisen gezeigt hat; die Abspaltung beruht also auf einem Verseifungs- 
prozef3. 

Bei den von uns untersuchtep Reaktionen ve& man dagegen eiuen 
hinreichenden Grund fur den Austritt der am Sauerstoff haftenden Reste; 
denn daB der Angriff des Phenyl-hydrazins nicht an der substituierten Oxy- 
methylen-Gruppe erfolgt, beweist der leichte tfbergang des Reaktionspro: 
duktes in 1.3-Diphenyl-pyrazol; warum aber derblok Ersatz des Carbonyl- 
Sauerstoffatoms durch den Rest des Phenyl-hydrazins e k e  gleichzeitige Ver- 
seifung bedingen soll, ist nicht einzusehen, da jene Ester und Ather gegen 
verseifende Mittel leidlich bestiindig sind. 
I3 kommt hinzu, da13 das chemische Verhalten des Korpers vom Schmp. 

1620 mit keiner der beiden Formeln VIIIa und VIIIb recht im. Einklang ist, 
Denn es gelang nicht, durch Reduktim mit Natrium-amalgam und Eisessig 
jn alkohol. Losung a m  dem vermeintlichen Phenyl-hydrazon Anilin zu 
gewinnen; ferner ist die Verbindung weder alkali-liislich, noch zeigt sie die 
Reaktionen eines Aldehyds. 

CH=CH.OH CHZ-CHO CH,-%.O€I 
c6H5. C-N. c6H, ( 3 3 5  * C\,NH - C&& C6H5. C-NH . C$I, 

N N N 
VIII a. VIII b. VIII c 

Wir halten es daher nicht fiir ausgeschlossen, daB die Verbindung der 
'Eormel VIIIc entspricht, nach der sie weder ein Aldehyd, noch ein Oxy- 
methylen-Derivat ware; auch die Abspaltung der Radikale im Augenblick 
des Ringschlusses ware etwas verstiindlicher, erscheint allerdings auch bei 
dieser Auffassung des Korpers nicht notwendig. Eine Stutze fur die Formel 
VIIIc bietet die Tatsache, daI3 in der Verbindung durch Behandlung niit 
Chlor-ameisensaure-ester in Pyridin ein Wasserstoffatom durch die Gruppe 
CO,C,H, ersetzt werden kann und der entstandene Ester mit grol3er Leich- 
tigkeit verseift wird. Ein Korper VIIIa sollte zweifach substitiiiert werden 
konnen, und ein aus VIIIb. entstandener N-Ester schwerer verseifbar sein. 

Bemerkt sei noch, dal3 wir bei verschiedenen Versuchen Rohprodukte 
erhielten, die nach d e m  Waschen mit Aceton in der Gegeud von 115--12o* 
schmolzen, nach einmaligem Umkrystallisieren jedoch auch den Schmp, 162O 
zeigten. Daf3 der tiefe Schmelzpunkt der Rohprodukte durch Verunreini- 
gungen bedingt war, erscheint uns nach der aderen Beschaffenheit der 
Praparate nicht gerade wahrscheinlich; auch wurde dann einmaliges Urn- 
krystallisieren kaum zur volligen Reinigung gcniigt haben. Eher komte eine 
labile Form vorgelegen haben, die beim Umkrystallisieren - etwa durch Ring- 
schld3 - in die Endform ubergeht. Die nachstliegende Vermutung, da13 diese 
Produkte noch den Rest der Benzoesaure usw. enthielten, wurde durch die 
Analyse widerlegt, denn die Praparate mit niedrigem und mit hohem Schmelz- 
punkt besaIjen alle die gleiche Zusammensetzung. 
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Diese Verhiiltnisse sollen gelegentlich no& genauer untersucht werden ; 
einstweilen mochten wir Formel VIIIc mit Vorbehalt a h  den wahrschein- 
lichsten Ausdruck far die Natur des Korpers (1623 betrachten. 

Bei der Umsetzung von freiem Oxymethylen-acetophenon rnit Phenyl- 
hydrazin wird das 1.3-Diphenyl-pyrazol in iiberwiegender Menge gebildet ; 
doch liiJ3t sich hieraus nicht ohne weiteres der Schlul3 ziehen, da13 es im Ver- 
gleich zum 1.5-Isomeren die begiinstigtere Form darstellt, da fur den Verlauf 
der Reaktion noch andere Faktoren in Betracht kommen. Wichtiger ist in 
dieser Hinsicht die ungleiche Leichtigkeit, rnit der die beiden Pyrazole aus 
den zugehorigen Hydrazonen entstehen. Der Korper vom Schmp. 1620 geht 
glatt in das 1.3-Derivat uber, wenn man ihn ganz kurz rnit Eisessig erwarmt 
oder 5 Min. damit in der Kalte stehen lafit; ebenso wirkt kurzes Erwarmen 
mit Alkohol und ein paar Tropfen Salzsaure oder Kochen mit Aceton. Die 
Umwandlung des Hydrazons vom Schmp. 1260 in das 1.5-Diphenyl-pyrazol 
erfolgt dagegen erst bei langerem Rochen rnit Eisessig oder dunner alkohol. 
Salzsaure, oder bei der Destillation, wobei das entstehende Pyrazol unter 
12 mm Druck bei 1670 ubergeht. Daraus ergibt sich, da13 in der Tat eine 
gro13ere Neigung zur Bildung des 1.3-Isomeren besteht. Moglicherweise wird 
iibrigens hierdurch die Bildung von Anilin bei dem Versuch zur Reduktion 
des Korpers (1620) verhindert, da durch die anwesende Essigsaure sofort 
der RingschluS bewirkt wird; der negative Ausfall jenes Versuchs kann also 
nicht als Argument fur die Formel VIIIc verwendet werden. 

Die Jodmethyla te  des 1.3- und 1.5-Diphenyl-pyrazols schmelzen bei 
172O und 2070 und liefern bei hoherer Temperatur untet Abspaltung von 
Jodmethyl die Ausgangskorper zuriick, wie bei der Haftfestigkeit des Phenyls 
und nach entsprechenden Beobachtungen bei ahnlichen Korpern zu er- 
warten war. 

Methyl-phenyl-pyrazole. 
R n o r r und Wen g le i n 8) erhielten ein N-Me t h y I - p h e n y 1 - p y r a z o 1 I 

indem sie durch Erhitzen von Phenyl-pyrazol rnit Jodmethyl im Rohr zunachst 
das Jodmethylat eines am Stickstoff methylierten Phenyl-pyrazols dar- 
stellten und aus diesem dann Jodmethyl abspalteten. Das Jodmethylat 
schmolz bei 156-1570, das zugehorige Methyl-phenyl-pyrazol bei 53-54O, 
sein Pikrat bei 130-131~. Der Siedepunkt des Pyrazols lag bei 280-28r0 
tfber die Struktur dieser Verbindungen war nichts bekannt. 

Als wir das bei 7 8 O  schmelzende 3 (5)-Phenyl-pyrazol rnit Brom- 
methyl  im Rohr erhitzten, entstand ein Basen-Gemisch, das sich rnit Hilfe 
von Bromwasserstoffsaure bis zu einem gewissen Grad zerlegen lie13. Aus 
der Lijsung in 40-proz. Bromwasserstoffsaure schied sich namlich auf vor- 
sichtigen Zusatz von Wasser ein einheitliches Salz aus, wahrend in der Mutter 
lauge ein Gemisch dieses Salzes mit einem leichter loslichen verblieb. Das 
schwer losliche Salz wurde in ein P i k r a t  verwandelt, das sofort den kon- 
stanten Schmp. 132-133O zeigte. Die zugeborige Base siedete unter 12 mm 
R u c k  bei 145-1460 und erstarrte zu Rrystallen vom Schmp. 55-56O 
Diese Produkte waren also identisch rnit den von Knorr  und Wenglein 
beschriebenen Substanzen. 

Die aus dem in der Mutterlauge verbliebenen Salz-Gemisch in Dreiheit 
gesetzten Basen liel3en sick ohne Miihe durch &re Pikrate trennen: das 



schwerer lijsliche schrnolz bei 143-144" und lieferte eine Base, die unter 
12 mm Druck bei 128-1290 siedete und olig blieb; das leichter 1osl;che war 
das Pikrat vorn Schmp. 132-133Q. Die feste Base war bei diesem Versuch 
in iiberwiegender Menge entstanden. Dasselbe war der Fall, als man das 
Phenyl-pyrazol mit Dimethylsulf a t  und Alkali methylierte. 

Urn die Konstitution der isomeren Basen festzustellen, bante man das 
1-Methyl-5-phenyl-pyrazol auf dem durch die folgenden Formela ge- 
kennzeichneten Weg auf : 

CBr-CHO CBr--CH 

CHBr-CH CH-cx 

Bei der Kondensation des a-Brom- zimtaldehyds mit Methyl- 
hydrazin schieden sich zunachst Krystalle aus - vermutlich ein Methyl- 
hydrazon - die s k h  nach kurzer Zeit in ein gelbes, brom-haltiges 01 von 
basischem Charakter verwandelten. Durch Behandlung mit Natriumacetat 
lieferte dieses gebromte Pyrazolin in quantitativer Ausbeute e h  61, &as 
ausschliel3lich das Pikrat vom Schmp. 143-1440 lieferte. Die zugehiirige 
iilige Base ist demnach das I-Methyl-5-phenyl-pyrazol; denn daB 
die Reaktion tatsachlich in dem oben angedeuteten Sinn verlauft, und sich 
nicht etwa das Methyl-hydrazin zunachst an die Athylen-Doppelbindung 
anlagert, darf nach friiheren Versucheno) als sicher angenommen werden. 

Weiter wnrde die Einwirkung von Methyl-hydrazin auf Oxymethy- 
len-acetophenon untersucht. Gab man das Natriumsalz des Oxymethylen- 
Derivates, schwefelsaures Methyl-hydrazin tmd Natnumacetat in wUriger 
Usung zusammen, so erhklt man ah einziges Reaktionspdukt eiaen R o e  
vom Schmp. 13B0, dem nach Zusammensetzung and Zigens&aften die 
Formel IX zukommt. Durch Erwarmen mit Eisessig oder Kochen mit dunner 

CH=CH. N. CH=CH 
IX. C,H, .CO kH. CH, CO . C,H, 

alkohol. Salzsanre wird die Verbindnng in das I-Methyl-5-phenyl-pyra- 
zol verwandelt. Der gleiche Korper (1380) entstand beim Zusammenbringen 
von freiem Oxymethylen-Derivat und freiem Methyl-hydrazin in Zthdscher 
Gsung; doch bildete sich daneben in groBerer Menge ein 61, dss bei der 
Destillation ein Gemisch der beiden Methyl-phenyl-pyrazole lieferte, in dem 
das 1.5-Derivat vorheqschte. Unter diesen Bedingungen h a w  also das 
Oxymethylen-acetophenon, wie snit Phenyl-hydrazin, auf beide mogliche 
Arten reagiert. 

Normalemeke sollte die Kondensation von Methyl-hydra& mit dem 
Benzoesaure-ester der Oxymethylen-Verbindung aussa&Gch zum 
I-Methyl-3-phenyl-pyrazol fiihren; in Wirklichkeit entstand jedoch 
daneben etwas von dem Isomeren. Da es nicht gelang, das primiire Reak- 
tionsprodnkt, das noch den Benzoesaure-Rest enthatten muLlte, zu fasen, 
liist sich das Anftreten des 1.5-Derivates vorlaufig nicht mit Sicherheit 

*) Anwers und Broche, B. 56, 3890 [ x g m ] .  
Bairhre d. D. Chm. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 35 



erklpren. Man k h n t e  daran denken, daB ein Teil des Benzoate dtuch das 
Eydrazin verseift worden sei, doch widerspricht dieser Annahme die ver- 
h i i l tdmaig  groBe Bestandigkeit des Esters gegen verseifende Mittel; auch 
Mtte man bei einem solchen Verlauf der Umsetzung unter den Reaktions- 
produkten das schwer losliche Biderivat vom Schmp. 138O finden miissen. 

Es ist daher u. 6. mit der Moglichkeit zu rechnen, daB die Entstehung 
des 1.5-Derivates auf einer molekularen Umlagerung beruht; in dem Augen- 
blick, in dem Benzoesaure abgespaltet und der Ring geschlossen wird, 
wsndert in einem Teil der Molekijle das Methyl in die Nachbarschaft des 
Phenyls. Diese Umlagertlng des eben gebildeten oder in der Bildung be- 
griffenen 1.3-Derivates in das 1.5-Isomere ware das Gegenteil von der sicher 
festgestellten Umwahdlung der 1.5-Dialkq.l-pyrazole in die I .gVerbindungen 
ond konnte durch den verschiedenen Charakter von Methyl und Phenyl 
erklart werden. Auch die Tatsache, daB in einem Fall die Umlagerung restlos, 
irU anderen nur zum Teil erfolgt, lieBe sich verstehen. 

DaB sich bei gewissen Reaktionen das I-Methyl-5-phenyl-pyrazol 
in der Tat dem Isomeren gegeniiber als begiinstigtere Form erweist, zeigt 
das Verhalten des aus beiden Substanzen entstehenden Jodmethylats  vom 
Schmp. 1540 bei hiiherer Temperatur. Wenglein'O) hatte beim Uberhitzen 
dieser Substanz nur das 1.3-Derivat erhalten. Bei der Nachpriifung ergab 
sich jedoch, daB bei der Spaltung des Jodmethylats beide Methyl-phenyl- 
pyrazole entstehen. und sogar vom 1.5-Derivat doppelt so vie1 wie vom 
Isomeren : 

Andererseits bildet sich, wie oben gesagt, bei der Umsetzung des Phenyl- 
pyrazols mit Brommethyl mehr 1.3-Derivat. Wir stellen einstweilen nur 
diese Tatsachen fest, ohne auf die verniutlichen Griinde einzugehen. 

Erwahnt sei noch, dal3 das I-Methyl-3-phenyl-pyrazol ein oliges, das 
1.5-Tsomere ein festes 4-Bromderivat mit einem doppelten Schmelz- 
punkt (vergl. Versuchsteil) liefert. Ein Gemisch beider Verbindungen ent- 
steht, wenn man das bereits von Wenglein") dargestellte 3(5)-Phenyl- 
4-brom-pyrazol mit Dimethylsulfat und Alkali methyliert. 

Athyl-phenyl-pyrazol. 
Die A t  hy  lie rung des Phenyl-pyrazols vollzieht sich schwieriger als 

die Methylierung ; daher erhielten wir anfangs bei verschiedenen Versuchen 
mit oder ohne Alkali regelmaBig Gemische von athylierter Base und Aus- 
gangsmaterial. Versuche, das unveranderte Phenyl-pyrazol als sekundare 
Base in Gestalt seiner Nitrosoverbindung fortzuschaffen, malangen, da 
das Nitrosamin zu unbestandig ist; an seiner Stelle wurde meist das N i t r a t  
des Phenyl-pyrazols erhalten. Glatt trennen lieBen sich dagegen sekundare 
und tertiare Base durch Behandlung des Gemisches mit Essigsaure-anhy- 
Cl r i d und nachfolgendes Ausziehen mit Salzsaure. Als spater Bromathyl in 
groBem UberschuB angewandt wurde, war die Athylierung vollstandig. 

Im Gegensatz zur Methylierung wurde bei samtlichen Versuchen ntir 
ein Athylder ivat  erhalten, das bei 36.5-37.5O schmotz, bei 153--153@ 

10) Dissertat., Jena r895, S .  21. 11) a. a. 0.. s. 26. 



unter 12 mm Druck siedete pnd ein Pikrat  vom Schmp. 104-xgO lief- 
Die Frage, ob in ihm das 1.3- oder das 1.5-Derivat vorlag, lUt dch a d  G m d  
der folgenden Tsbelle beantworten. 

sap.,, ELr. €ED E ( X p & )  aGHs 145-146~ + 2.87. +Z.bJ 447% bei 100..f 

N .CHI 

11-1 .caH6 15z--153° f 0 . 9 5  f 1.01 +34% ,* 11.6' 
4 N  

N . CaH6 

Die Siedepu&e und ebenso die sehr charakteristischen spezifischetk 
Exaltationen lassen keinen Zweifel daran, daB die Athylverbindtmg das 
1-Athyl-3-phenyl-pyrazol ist. Auf die Spektrochemie aieser Kiirper 
soll in Zusammenhang mit anderen Beobachtwigen SpZitw &was n&er ein- 
gegangen werden. 

Aus den vorstehenden Darlegungen ergibt sich, daB 0-Phenyl-alkyl- 
pyrazole abweichend von den Dialkyl-pyrazolen sowohl in  der  r.3- wie 
in  der 1.5-Form auftreten konnen. Daraus konnte man schliel3en, daB 
die Nichtexistenz der einfachen 1.5 -Di&yl-pyrazole tats Wch,  wie ver- 
suchsweise angenommen, auf einer gegenseitigen AbstoBung der elektro- 
chemisch gleichartigen Radikale beruht. Aber so einfach liegen die Verhdt- 
nisse nicht. Denn als weitere Folgerung aus jener Annahme mmten von 
Diderivaten des Pyrazols mit Substituenten von versehiedenem Charakter 
die 1.5-Verbindungen regelmiil3ig bevonugt s e h ;  dies trifft aber, wie gezeigt, 
allem Anschein nach keineswegs zu. Namentlich die ausschlieBliche Bildung 
des 1-Athyl-3-phenyl-pyrazols bei der Athylierung des Stammkorpers ist in 
dieser Hinsicht bemerkenswert, wenn auch zu erwarten ist, dal) die Dar- 
stellung des 1.5-Isomeren auf anderem Wege moglich sein wird. Dazu kommt, 
da13 Beobachtungen an gechlorten Pyrazolen, fiber die demnachst be- 
richtet werden soll, in noch starkerem Widerspruch zur AbstoSungs-Hypo- 
these stehen. Zur Aufklarung dieser Verhdtnisse sirid weitere Versuche 
notig; wir verschieben daher die Erorterung uber diese Gmh&ungen und 
die Frage nach der Struktur des 3 (5)-Phenyl-pyrazols bis zum AbschluB der 
im Gang befindlichen Untersuchungen. 

Ein Teil der Mittel fur diese Untersuchung wurde mir (A u w ers) von 
meinem friiheren Mitarbeiter Hrn. Dr. H. v a n  d e  Rovaar t  zur Verfiigung 
gestellt, dem ich fiir diesen Beweis freundschaftlicher Gesinnung herzlich danke. 

Berchreibung der Versuche. 
Oxymethylen-acetophenon und Derivate. 

In Abweichung von den meisten Vorschriftenl*) zur Darstellung des 
Oxyrnethylen-acetophenons, nach denen Nat ln-mathyla t  als Kon- 

m) vcrgl. Claisen und Fischer, B.eO, 2192 f1887],!21, Z135, Anm. 118881; Biilow 
und v. Sicherer, B. 34, 3891 [I~oI]; Mumm und Miinchmeyer, B. 48,3338 C&ploJt 

as9 



densationsmittel verwendet werden SOU, stellten wir die Verbindung in folgen- 
der Weise dar : In 250-300 ccm uber Natrium getrocknetes Benzol l2a) p r d t  
man 11.5 g drahtformiges Natrium und gibt dazu allmmich unter Kiihlung 
und haufigem Umschiitteln ein Gemisch von 60 g Acetophenon und 55 g 
Gnrefreiem Ameisensaure-athylester, Unter lebhafter Entwicklung von 
Wasserstoff scheidet sich das gelbliche Natriumsalz ab, das man am nachsten 
Tag absaugt, mit Alkohol und Ather nachwascht und auf Filtrierpapier an 
der Luft trocknet. Die Ausbeute an Rohprodukt betragt 90% d. Th., der 
Reinheitsgrad ist wechselndla). 

Wurde fur einen Versuch das f reie Oxymethylen-Derivat gebraucht, 
so loste man das Salz in Wasser, uberschichtete mit Ather, gab auf je 
12 g Salz eine Mischung von 3 g Eisessig und 15 g Wasser hinzu, zog er- 
schopfend mit Ather aus und trocknete iiber Natriumsulfat. 

Benzoylderivat: Zur atherischen Losung der aus 24 g Natriumsalz 
in Freiheit gesetzten Oxymethylen-Verbindung gab man 8 g Pyridin und 
lie8 dann langsam 14 g Benzoylchlorid zutropfen. Nach 1-2 Stdn. filtrierte 
man den entstandenen Niederschlag ab, schuttelte die atherische Losung 
mit verd. Schwefelsaure durch find lie4 sie dann verdunsten, wobei der Ester 
in Rrystallen hinterblieb. Ausbeute: etwa 70% d. Th. 

Schone, weil3e Nadelchen aus Methylalkohol. Schmp. 75-75.50. Leicht 
liilich in Alkohol und Ather, etwas schwerer in Methylalkohol und Eisessig, 
so gut wie unloslich in Benzin und Petrolather. 

0.1683 g Sbst.: 0.4708 g CO,. 0.0727 g H,O. 

Beim Stehen in Eisessig oder in alkohol. S b s l u r e  blieb das Benzoat 
unverkdert. 

R o bl en s au r e - a t  h y 1 - [ @ - b en z o y 1 - v i n y 1 ] - ester  (VI) : Eine athe- 
rische I$sung von Oxyrnethylen-acetophenon - aus 10 g Natriumsalz 
versetzte man unter Eiskiihlung erst mit 3.2 g Pyridin und dann mit 6 g 
Chlor-ameisensaure-athylester, filtrierte nach Stde. das ausgefallene salz- 
saure Pyridin ab und dunstete das Filtrat ein. Der Ester schied sich dabei 
in gelblichen Rrystallen aus, die einmal aus Leichtbenzin umkrystallisiert 
wurden. Ausbeute: 80% d. Th. Farblose Nadeln vom Schmp. 57-59O. Im 
allgemeinen leicht loslich. 

C,,H,,O,. Ber. C 76.2, H 4.8. Gef. C 76.3, H 4.8. 

o.ogoo g Sbst.: 0.2162 g CO,, 0.0448 g H,O. 

,&thy1 - [@ - benzoyl-  vinyl] - a ther  
C,,H,,O,. Ber. C 65.4, H 5.5. Gef. C 65.5. H 5.6. 

(Phenyl-[P-athoxy-vinyl]- 
keton)  (VII): Der Korper wurde nach dem von Claisen zur Athylierung 
von Oxymethylen-Verbindungen benutzten Verfahren dargestellt. Farb- 
loses 01, das unter ~ o m m  Druck bei 162-163O siedetlaa). 

0.0836 g Sbst.: 0.2291 g CO,, 0.0530 g H,O. 

I-Phenyl-hydrazon des Benzoyl-acetaldehyds (111): Beim 
Vermischen atherischer Losungen von Oxymethylen-Derivat (aus 12 g Na- 
triumsalz) und Phenyl-hydrazin (5.4 g) farbte sich die Fliissigkeit unter 

C,zH380* Ber. C 75.0, H 6.9. Gef. C 74.7. €1 7.1. 

*) Xan kann ebensogut d t h e r  nehmen. 
Is) vergl. Knorr, B. ZS, 696 [18g5]. 
**a) SSlmtHche in dieser Arbeit angegebenen Siedepunkte wurden mit abgekiirzten 

p'hermometern bestimmt. 



Erwiinnung dunkelrot und lid nach kurzer Zeit gelbEhe Kry%talle fallen. 
Das Rohprodtlkt schmolz bei 126O unter Zersetzung; Waschen mit Ather 
oder UmkrystaHisieren aus Benzol veriinderte den Schmelzpunkt nkkt 
Seine Naddchen; maig  loslich in Benzol und Aceton, schwer in &hr, 
Methyl- und Athylalkohol, unloslich in Benzin. 

0.0975 g Sbst.: 10.5 ccm N (24O, 752 mm). 

Die Umwandlung des Korpers in das 1.5-Diphenyl-pyrazol wurtke 
schon im allgemeinen Teil besprochen. Ergamend sei nur no& bemerkt, 
daI3 das Rochen mit Eisessig oder alkohd.Salzs5ure I Stde. fortgesetzt 
wurde, do& war die Reaktion vermutlich schon friiher vollendet. 

Isomeres Phenyl-hydrazon (?) vom Schmp. 162O (VIIIc?): 
Als man 5.4 g Benzoesaure-ester des Oxymethylen-acetophenons 
und 2.2 g Phenyl-hydrazin in atherischer Gsung unta Eiskiihlung ver- 
mischte, schieden sich unter geringer Erwarmung 3.3 g feine, gelbliche Kry- 
stalle ab, die bei 1200 schmolzen und beim Verreiben mit Ather oder Aceton 
diesen Schmelzpunkt beibeMelten. Gs te  man aber die Substanz in heiBem 
Aceton auf, so fielen beim Erkalten hellgelbe, ghzende Bliittchn v m  
Schmp. 1620 aus. Mehrfache Zhnliche Versuche verliefen genau in der gleichen 
Weise. Sowohl die niedrig wie die hoch schmelzende Substanz sind in den 
meisten organischen Mitteln schwer liislich. 

0.1213 g Sbst. (120~): 0.3358 g CO,, 0.0635 g H,O. - 0.1583 g Sbst. (1200): 

16.5 ccm N (18~ .  750 mm). - 0.1011 g Sbst. (162~): 10.7 c a n  N (I?, 750 mm). - 
0.1362 g Sbst. (162~): 14-15 ccm N (16O, 742 mm). 

C1,H,,ON,. Ber. N 11.8. Gef. N 11.9. 

C,,H,,ON,. Ber. C 75.6, H 5.9, N 11.8. Gef. C 75.5, H 5.9, N 11.8, 12.1. 11.8. 
Die Mutterlaugen, denen durch Schutteln mit Soda%sung Benzoe- 

saure entzogen wurde, hinterlieBen h i m  Verdunsten 1.3-Diphesyl- 
pyrazol, das durch Sclhmelz- und Misch-Schmelzpunkt erkannt wurde. 

Als man in gleicher Weise unter allen Vorsichtssllal3regeh den Kohlen- 
saure-athyl-[f3-benzoyl-vinyl]-ester mit Phenyl-hydra& k o d d w t e ,  
erhielt man ein Rohprodukt vom Schmp. 1588, das nach dem Utnluvsyazli- 
sieren aus Aceton gleichfalls bei 162O schm&. Auch am Bthyl-[B-beszogl- 
vinyl]-ather und Phenyl-hydrazin gewann man nicht die nied* schntel- 
zende Substanz, sondern sofort die Verbinduqg vom Sshmp. IQO. 

DaI3 sich der Korper sehr 1eicht.h 1.5-Diphenyl-pyrazol Sdtihreu 
laat, wurde bereits erwiihnt. 

Carboxathyl-derivat des Korpers (1620): 0.5 g der bei 1620 
schmelzenden Substanz versetzte man in Pyridin unter EisWung mit 1.2 g 
Chlor-amhs&ure-athylesk und arbeitete nach I Stde. in der ublichen 
Weise auf. Be& Verdunsten der atherischen Liisung des ReaktiansproduMes 
hinterblieb dieses in gelben Krystallen, die nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol fast farblos waren. Nadeln vom Schmp. 1560. 

0.1126 gSbst.:g.o ccmN (180, 752 mm). -0.1169 gSbst.: 9.4 ccmN (22q 752 m). 

Die Substaw wird durch erd. Schwefelsaure selbst bei Eiskiihlufllr 
C,,H,,O,N,. Ber. N 9.0. Gef.  N 9.1. 9.0. 

rasch verseift. 
Phenyl-pyrazol und Diphenyl-pyrazole. 

3 (5)-Phenyl-pyrazol: Wurde nach der zweiten von Rnorrf*) ange- 
Beipielsweise wurden auf 30 g Natdatksak gebenen Vorschrift dargestellt. 



des oxpmethylen-acetophenons 75 ccm verd. Natronlauge, die 6 g Atznatron 
enthielten, und 24 g Hydrazinsulfat angewendet. Den Siedepunkt der Base 
fanden wir unter 11 mm Druck bei 177-1780, unter gewohdichem Druck 
bei 313-3140; den Schmelzpunkt bei 7g0 statt 78O; denSchmelzpunkt des 
Pikrates bei 7710; wie Wenglein. 

1. dF8 = 1.0818; daraus d:PO's = 1.0808. - na = 1.58166, T Q ~  = 1.58890, np = 

1.60734 bei 100.8~. XI. d F 4  = 1.0829; daraus dig'9 1.0824. - na = 1.58294, nHe = 
1.59017. np = 1.60868 bei gp.go. 

Ma MD 9-Mm 
Ber. fiir C,H8N1 N-N=CIZ (144.08). 42.91 43.28 1.21 

G e f . i 1 : :  1 ; :  4447 44.92 1-59 
44.48 44.93 1.59 

E X .  . . . . . . . . . f 1.09 f 1.15 + 81% 

.~ 
BM. . . . . , . . . . + 1.57 + 1.65 +0.38 

Als man zu einer Lijsung von 2 g Phenyl-pyrazol in 12 ccm verd. Schwefel- 
&we unter Eiskiihlung 1.4 g Natriumnitrit gab, schied sich ein gelbes 01 
ab, das man in Ather aufnahm. Aus dieser Iiisung fielen bald weif3e Kry- 
s tde aus, die in Wasser und Alkohol leicht, in Benzol, Ather und Aceton 
schwerer loslich waren,. Aus dem letzgenannten Mittel krystallisierte die 
Substanz in feinen, weil3en Nadelchen, die bei 126O unter Zersetzung 
schmolzen. 

0.1798 g Sbst.: 0.3466 g COE, 0.0742 g H,O. - 0.1158 g Sbst.: 21.0 cmn N (170, 
735 -1. 

C,H,N,, HNOI. Ber. C 52.2, 11 4.4, N 20.3. Gef. C 52.6, H 4,6, N 20.2. 

Die Analysen stimmen auf das salpetersaure Salz des Phenyl-pyra- 
zols. Ein Vergleichspraparat, das aus der Base und verd. Salpetersaure dar- 
gestellt wurde, stimmte in d e n  Stucken mit dem Praparat uberein. 

Urn ein N-Acetylder ivat  des Phenyl-pyrazols zu gewinnen, kochte 
man die Base 10 Min. rnit der doppelten Menge Essigsaure-anhydrid und 
rektifizierte das Reaktionsgemisch im Vakuum. Unter 10 mm Druck ging die 
Acetylverbindung bei 157-158O als wasserhelles 61 iiber und erstarrte sofort 
in der Vorlage. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzin schmolz der 
Korper konstant bei 64-659 Derbe, weil3e Nadeln. Leicht loslich in Aceton 
und Benzol, schwerer in Alkohol und Benzin. 
0.1775 g Sbst.: 23.3 ccm N (15O, 745 mm). - Cl1HlOON,. Ber. N 15.1. Gef. N Ij.0. 

1.3-Diphenyl-pyrazol : Der Korper entstand neben dem Phenyl- 
hydrazon des Benzoyl-acetaldehyds ; ferner aus dem isomeren , ,Hydrazon" 
vom Schmp. 162~. Von beigemengtem 1.5-Diphenyl-pyrazol lat er sich 
am besten durch Wasserdampf-Destillation trennen, da er mit den Dampfen 
leichter ubergeht. Die Eigenschaften fanden wir den Literahrangaben ent- 
sprechend. Schmp. 84-85O. 

Zur Anlagerung von Jodmethyl genugte die Temperatur der Wasser- 
badkanone nicht; als aber das Pyrazol rnit der doppelten Menge Jodid I Tag 
auf 1 2 0O erhitzt wurde, bildete sich das gewiinschte Jodmethylat .  Man 
zog es aus dem Reaktionsgemisch mit heiI3em Wasser aus, wobei etwas Per- 
jodid zuriickblieb und krystallisierte es nochmals aus Wasser um. Kleine, 
glanzende, flache Nadeln und Blattchen. Schmp. 1720. Leicht loslich in 
Methylalkohol und Aceton, schwerer in Alkohol und Wasser. 

0.1G38 g Sbst.: 4.jo ccm n/,,-AgNOs. - C,,H,,N,J. Ber. J 35.1. Gef. J 34.9. 



Als man das Salz iiber seinem Schmelzpunkt erhitzte uud den Riitk- 
stand im Vakuum dptillierte, ging reines 1.3-Diphenyl-pyrazol uber, 

1.5-Diphenyl-pyrazol : Am glattesten und rashesten wurde diese 
Verbindung bei unseren Versuchen durch Destillation des Benzoyl-acet- 
aldehyd-phenylhydns (126~) gewonnen. Schmp. 55-56Q. 

Das Jodmethyla t  entstand bereits bei IOOO im Laufe eihes Tages. 
Auch in diesem Fall kochte mm das Rohprodukt erst mit W a w  aus; zum 
Schld wurde das Salz aus absol. Alkohol umkrystallisiert. Die Mislichkeits- 
verhdtnisse sind W c h  wie die des Isomeren. Schmp. 2070. 

0.1266 g SbSt.: 3.50 CCDI n/le-AgNO,. - CJIlsNg J.  BH. J 35.1. Gef. J 35.1. 
Bei der Zersetzung erhielt man reines ~.!j-Diphengl-pyrazol zuriick, 

I-Methyl-3-phenyl-pyrazol : 10 g Phenyl-pyrazol erhitzte man 
mit 13 g Brommethpln I Tag im Rohr auf 100, lijste das krystallinische 
Reaktionsprodukt in 40-proz. Bromwasserstoffsaure und ftigte in kleinen 
Anteilen Wasseu hinzu. Es fiel ein gut krystaflisierks Salz aus, das nnch 
dem A b p r e n  und Trocknen unscharf bei 73-75O schmolz. Beim Einengen 
%er Mutterlauge schieden sich noch weitere Mengen derselben Verbindung ab. 
Als aus der Mutterlauge bei starkerem Eindampfen und Wasserzusatz nichts 
mehr ausfiel, ubersattigte man sie mit Alkali, nahm das a u s g d e d e n e  61 
in Ather auf, trocknete und rektifizierte zum Schltd im Vakuum. Zwischen 
135O und I45O ging unter 12 mm Druck ein farbloses 01 uber, das man in 
der 50-fachen Menge Ather aufnahm und mit einer atherischenPikrinsiiure- 
Lijsung versetzte. Eb fiel sofort ein Pikrat, vom Schmp. 143-140; nach- 
dem das Filtrat auf die H a t e  eingeengt war, schieden sich Rrystalle ab, 
die roh bei 125- 130°, nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methylallcoho1 
bei 132-133O schmolzen; ebenso verhielt sich eine dritte Krystallausischeidung, 
die nach noch starkerer Komentration gewonnen wurde. 

Als das oben erwiihnte bromwasserstoffsaure Salz mit Natronlaage ver- 
setzt wurde, erhielt man eine Base, die sofort erstarrte und aus B e e  in 
derben, farblosen Prismen vom Schmp. ~ 5 - 5 6 ~  krystallisierte. Sie war das 
zuerst von We nglei n dargestellte I -Met h y 1 - 3 - p h e n y 1 - p y r a2 01. Das 
Pikra t  - gelbe Blattchen - schmolz ohne weitere Reinigung bei 132-1330; 
Wenglein gibt 130-I~IO an. 

Das Pyrazol siedet nach Wenglein unter gewohdichem Druck bei 
280-281~; wir fanden Sdp.,, = 145-146~. 

Ia. d9,9" = 1.0232; daraus d:"" = 1.0222. - n. = 1.55539, n~~ = 1.56216, = 
1.57982 bei 100.7~. Ib. dig" = 1.0234; daraus dlw'8 = 1.0225. - ?b,, = 1.55548, n H e u  
1.56217, np = 1.57954 bei 100.8~. 

M e t  h y 1- p hen y 1-p y r azo le. 

M.l M D  M$-& 
Ber. fiir C&ioNU N-N=C h (158.10). 47.67 48.07 1.30 

Ia  . . . . . . . .  49.67 50.17 1.79 
Ib 49.66 50.16 1.76 Gef. 1 . . . . . . . .  - 

EM (Mittel) . . . . . . .  + z o o  + Z . I O  +0.48 
EX ( ,, ) . . . . . . .  +1.W +l.a + a ? %  

I-Methyl-5-phenyl-pyrazol : Wurde aus dem Pikrat vom Schmp. 
143-1#~, das aus Alkohol in langen, feinen, griinstichig gelben Nadelchen 
krystallisiert, erhalten. Farbloses 61 vom Sdp.,, r27O. 
0.1700 g Sbst.: 26.9 ecm N (zoo, 742 mm). - (;,E,pz. Ber. N 17.7. Gef, N t7.6. 



540 v .  Arwers,  8chmidf:  Ubw die IM&- J a w *  !@ 

di5*$ =i 1.0946. - d r  =I 1.0go. - n, = 1.58350. nHe = 1.58gg9, np = 1.60653. 
nr = 1.62148 bd 15.86. - nze = 1.588114”). 

‘ 

Ma . Mi> M,8-% Mr-& 
Ber. fiir C,,H&I N - I P c v -  (158.10). 47.67 48.07 1.30 2.1~. 

E M .  . . . . . . . . . . .  f0.54 +0.67 fo .24  +0.41 

Gef . .  . . . . . . . . . .  48.31 48-74 1.54 2.52 

EY . . . . . . . . . . . .  +0.40 +0.4i? +IS% +My, 

1.2 -Dime t h y 1 - 3 - p h e n y 1- p y r a z 01 iu m j o d i d : Dieser Korper ent- 
stand aus jedem der beiden Methyl-phenyl-pyrazole, wenn man diese mit 
der gleichen Menge Jodmethyl I Tag im Rohr a d  1000 erhhte.  Man nahrn 
das olige Reaktionsprodukt in heiljem Wasser auf, filtrierte etwas Perjodid 
ab, lie13 die wmrige Losung eindunsten und krystallisierte das ausgeschiedene 
Salz aus absol. Alkohol um. Der Schmelzpunkt lag bei 153-1540; Wenglein 
f a d  ihn bei 156-157~. 

Als 0.9 g dieses Jodmethylates im Vakuum erhitzt wurd n, gingen unter 
12 mm Druck konstant bei 128O 0.32 = 68% d. Th. I-Met h yl-5-phenyl- 
pyrazol  iiber. Als das Thermometer anfing zu steigen, unterbrach man die 
Destillation, worauf der Ruckstand im Kolben erstarrte. Die Menge dieses 
I-Methyl-3-phenyl-Derivates betrug 0.15 g = 32% d. Th. 

3 (5)-Phenyl-pyrazol und Dimethylsulfat:  Beim Schutteln 
einer Aufschltimmung des Pyrazols in der 2-fach molekularen Menge verd. 
Natronlauge mit einem kleinen UberschrLB von Dimethylsulfat bildete sich 
cin 01, das in Ather aufgenommen und in der iiblichen Weise gereinigt wurde. 
Bei der Rektifikation im Vakuum ging unter 12 mm Druck bei 1280 eiu 
mnig I -Met  h y 1- 5 - p he n y 1 - p y r a z o 1 tiber ; die Hauptmenge des Reak- 
tionsproduktes folgte bei 145-146O und bestand aus dem 1.3-Derivat. 

a-Brom-zimtaldehyd und Methyl-hydrazin: 0.5 g freies Methyl- 
hydrazin in Ather gab man langsam zu einer atherischen Wsung von 2.1 g 
a-Brom-zimtalduhyd. Es schieden sich bald weil3e Krystalle in reichlicher 
Menge ab, die aber nach einigen Minuten verschwunden waren. Nach dem 
Verjagen des Athers blieb ein gelbes 01 zuriick, das sich durch sein Verhalkn 
gegen Permanganat als ein Pyrazolin erwies. Nachdem man es in Eisessig 
snit 5 g Natriumacetat I Stde. erwarmt hatte, fie1 auf Zusatz von Natronlauge 
ein dunkekotes 01 am. Um seine Menge zu bestimmen, tracknete man es 
in Ather und verjagte diesen dann; der Ruckstand wog 1.6 g. Man loste 
abermals in Ather und fiigte 2.5 g Pikrinsaure in atherischer Usung hinzu. 
Es fielen sofort 3g P i k r a t  vom Schmp. 143-144O aus; das isomere Pikrat 
war in der Mutterlauge nicht vorhanden. Es war also ausschlieBlich I-Me- 
t h y  1 - 5 -p h e n y 1- p y r a z o 1 entstanden. 

M e t h y  1 - h y d r a z i n : 
5 g Ester und I g Methyl-hydrazin wurdm in atherischer Losung vorsichtig 
zusammengegeben, wobei sich die Fliissigkeit erwarmte. Nachdem man die 
abgespaltete Benzoesaure mit Soda entfernt hatte, versetzte man mit der 
notigen Menge Pikrinsaure. Zuniichst schied sich eine geringe Menge des 
P ikra tes  vomSchmp. I~f3-144~ab; in derHauptsache war dasbei 132-1330 
schmelzende lsornere entstanden, das aus dem Filtrat gewonnen wurde. 

B en  z o y lo x y m e t h y 1 e n - a c e t o p h e no n u n d 

1.a) Bestixnmungen von kl. u.’. Ernst  an &em Priparat von I-Irn. H. Maul3 



Oxymethvleti acetophenon und Methyl-hydrazin: Als man 
die gtherische %sung vun Oxymethylen-acetophenon aus 10 g NatriumSalc 
langsam unter K€ihlung rnit 3 g Methyl-hydrazin versetzte, schieden sich 
bald gelbliche Krystalle aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol koktant bei 137.5-138.50 schmolzen. Der K o p r .  der a@ 
a-Methyl-~,~-bis-[~'-benzoyl-vinyl] -hydrazin (IX) bezeichnet werdea 
kann, bildet kleine, perlmutterglhinzende, gdbe Blattchen und ist in Alkohol, 
Ather und Eisessig schwer lblich, leichter in Benzol, unloslich in Ben& 
Von verd. Salzsaure wird die Substanz nicht-aufgenommen, in konz. Siiure 
30st sie sich mit goldgelber Farbe, wird aber dabei rasch verlindert. 

0.1623 g Sbst.: 0.4437 g CO,, o.ogrz g H,O. - 0.1334 g Sbst.: 11.1 rcm N (16, 
7.51 -1. 

C,H,,O,N,. Bet. C 74.5, H 5.9, N 9.2. Gef. C 74.6, H 6.3, N 9.5. 
Eine Probe des Koqers wurde 10 Min. in Eisessig auf dem Wasserbad 

erwamt; beim Verdiinnen mit Wasser fie1 ein 01 aus, das in atherkcher 
Losung ausschlieijlich das Pikrat vom Schmp. 143-144O lieferte. 8benso 
bildete sich das I-Methyl-5-phenyl-pyrazol, als die Verbindung 10 MEn. 
mit angesauertem Alkohol gekocht wurde. 

Die iitherische Mutterlauge von dem Diderivat (138~) aus dem oben be- 
schriebenen Versuch schiittelte man zur Entfernung von iiberschiissigem 
Methyl-hydrazin mit Wasser durch, trocknete iiber Natriumsulfat, verjagte 
den Ather und destillierte den ijligen Ruckstand im Vakuum. Unter 12 mm 
Druck ging die Hauptmenge bei 130-1350 iiber; bei 2430 folgte ein kleiner 
Nachlauf, der erstarrte und sich als I-Methyl-3-phenyl-pyrazol erwies. 
Der Haupflauf bestaod, wie die Behandlung mit Pikrinsawe lehrte, zum 
graQten Teil aus dem q - D e r i v a t ,  enthielt aber daneben auch etwas von 
der 1.3-Ver bin dung. 

Bei einem zweiten Versnch brachte man ~ o g  Natriumsalz des Oxy- 
methylen-Derivates, 6.5 g Methyl-hydrazin-sulfat und 12 g Natriumacetat 
in Wasser zusammen. Es schied sich ein dickes, r o t a  01 aus, das sogleich 
erstarrte. Nach einmatigem Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmolz 
die nunmehr gelb gefarbtesubstanz bei 137.5-138.5~, war also das Diderivat. 
Die Ausbeute betrug 90% d. Th. 

Bromierte Methyl-phenyl-pyrazole. 
1-Methyl-3-phenyl-4-brom-pyrazof: 2 g der Stammsubstanz und 

2 g Brom gab man in Eisessig zusammen, spritzte nach I Stde. mit Wasstir 
aus, nahm die olige Ausscheidung in Ather a d ,  trocknete und destillierte 
nach dem Verdampfen des Athers im Vakuum. Das Bromderivat ging unter 
12 mm Druck bei 175-1760 als farbloses 61 fiber. Ausbeute 2.8 g = 
90% d. Th. 
0.1686 g Sbst.: 7.12 ccm n/,,-AgNOI. - C,&I,N,Br. Bet. Br 33.7, Gef.  Br 33.8. 

diS9 = 1.4707. - d r  = 1.469. - na = 1.61025. nHe = 1.61711. n,$ = 1-63442, % = 
20 1.65050 bei 18.9~. - taae = 1.6166. 

M, MD Mp-Ma MY-& 
Ber. fiir C,,H,NL* X - N G B r  '7 (237.01). 55.26 55-71 1.48 2.40 

Gef. . . . . . . . . . . . .  55.89 56.40 1.77 2.93 
EM . . . . . . . . . . . .  +0.63 +o.@ +0.29 f0.53 
E X . .  . . . . . . . . . .  +O.% + o m  +eo% +%% 



I -Met h y 1 - 5 -p h e n y 1-4 - b r o m - p y r a z o 1 : Wurde in der gleichen Weise 
dargestellt, nur m a t e  gegen Ende der Reaktion etwas auf dem Wasserbad 
erwarmt werden. Das Reaktionsprodukt ging unter 12 mm Druck bei 
155-1560 uber und erstarrte darauf. Aus Petrouther krystallisierte die Sub- 
$am in farblosen, flachen Nadelchen vom Schmp. 53-549 Kiihfte man die 
Schmelze unter flieBendem Wasser ab, so erstarrte sie wieder und schmolz 
nunmehr erst bei 65-660. Lies man dagegen die Substanz langsam erstarren, 
so lag der Schmelzpunkt wieder bei 53-54". Genau so verhielt sich das 
Produkt vom Schmp. 65-66O: nach langsamem Erstarren nahm den nie- 
drigeren Schmelzpunkt an, nach rascher Abkiihlung behielt es den hoheren 
bei. Es scheint sich darnach um einen Fall von Dimorphismus zu handeln; 
naher untersucht haben wir die Verhiiltnisse nicht. 
0.1284 g Sbst.: 5.48 ccm n/lo-AgNO,. - C,,H,N,Br. Ber. Br 33.7. Gef. Br 34.1. 

a;"" = 1.4199; darau$ = 1.4186. - n, = 1.58179, n~~ = 1.58790, n,s = 1.60325, 
9 - 1.61706 bd 57.6O. 

Ma Mn If@-& My-M. 
Ber. fiir C1,H,Ni1 N-N=C Br 4 (237.01). 55.26 55.71 1.48 2.40 

Gef. . . . . . . . . .  55.74 56.22 1.67 2.72 

EX . . . . . . . . .  +O.%O +O.% +la% +U% 
rn . . . . . . . . . .  + 0.48 + 0.51 + 0.19 +0.32 

Methylierung des 3(5)-Phenyl-4-brom-pyrazols : Das bereits 
von W englein dargestellte Phenyl-4-brom-pyrazol vom Schmp. 116-1170 
wurde bei Wasserbadtemperatur in verd. Natronlauge m't , der I1/,-fach mo- 
lekularen Menge Dimethylsulfat geschiittelt. Das entstandene 01 ging nach 
der ublichen Reinigung unter einem Druck von 12 mm in der Hauptsache 
bei 162-165O uber und envies sich als ein Gemisch der beiden beschriebenen 
Methyl-phenyl-brom-pyrazole. Das feste Isomere krystallisierte bei langerem 
Aufbewahren aus dem oligen Produkt aus. 

I -Kt  hyl- 3 - p henyl- p y r az 01. 
a) Zu einer Losung von 5.1 g Natrium in absol. Alkohol gab man 21.6 g 

Phenyl-pyr&ol und 49 g Bromathyl, wobei das Gemisch lebhaft aufsiedete 
und sofort Bromnatrium abschied. Als nach 2-stdg. Kochen die alkalische 
Reaktion verschwunden war, saugte man den Alkohol unter vermindertem 
Druck nach Moglichkeit ab, loste-,das Bromnatrium in Wasser, trennte das 
auf der Salzlosung schwimmende 01 rnit Ather ab, trocknete und verdampfte 
den Ather. Den Ruckstand, der 24 g wog, erhitzte man mit 14 g Essigsaure- 
anhydrid =/,Stde. zum gelinden Sieden, destillierte darauf im Vakuum das 
uberschiissige Anhydrid und die gebildete Essigsaure ab, nahm den Ruck- 
stand in Ather auf, schiittelte 3-mal mit eiskalter verd.Salzsaure durch, 
machte die vereinigten sauren Ausziige alkalisch, trocknete das abgeschiedene 
01 in Ather uber Natriumsulfat und rektifizierte zum Schlul3 im Vakuum. 
Unter 12 mm Druck gingen bei 150-155O 15 g eines farblosen 6les iiber, das 
in der 50-fachen Menge Ather mit der berechneten Menge Pikrinsaure versetzt 
wurde. Nach kurzer Zeit fiel ein Pikrat vom Schmp. 104-105° am; ein 
weiterer Niederschlag, den man nach Einengen der Mutterlauge auf das 
halbe Volumen erhielt, schmolz roh bei 103-104°, nach einmaligem Um- 
kqstallisieren aus Methylalkohol ebenfalls bei 104-1og~. Eine dritte Kry- 
stallisation besaJ3 den Schmp. 100-103~, der durch 2-maliges Umkrystalli- 



sieren wiedenvn auf 104-1050 stieg. Nach volligem Verdampfen des Athers 
hiaterblieb schliestich ein wenig Pikrinsiiure, Ein, isomeres Pikrat war 
nicht vorhanden. 

b) 5 g Phenyl-pyrazol and 15 g Bromathyl wwden 15 Stda. im Rohr 
aaf IOOO erhitzt. Man zersetzte das entstandene bromwasserstoffsaure Saiz 
mit Natronlauge und behandelte die Base in Ather mit PikrinsPure. Auch 
in diesem Fall erhielt man nur das P i k r a t  vom Schmp. 1o4-105~~ das 
griinstichig gelbe, kurze, flache Nadeln bildet. 

Das freie 1-Athyl-3-phenyl-pyrazol siedet unter 12 mm Druck bei 
152-153O und erstarrt nach einigem Stehen. Aus Petrolather krystallisiert 
es in glasglhenden, kleinen Prismen vom Schmp. 36.5-37.50. 
0.1434 g Sbst.: 20.2 ccm N (150. 752 mm). - C,,H,,N,. Ber. N 16.3. Gef. N 16.3. 

d:le6 = 1.0667. - d, = 1.059. - % = 1.58209. nHe = 1.58897. n? = 1.60657, 
k/ = 1.62283 bei 11.6~. - nge = 1.5852. 

ao 

M, MD Mp-& MT-W 
Ber. fiir C,,R,,Nn N-N=C 1% (172.12). 52.27 52.69 1.37 2.23 

Gef. . . . . . . . . .  53.86 54.38 1.83 3.03 
EM . . . . . . . . .  + 1.54 + 1.69 + 0.46 + 0.80 
I32 . . . . . . . . .  + 0.9% + 0.w + sa% + 86% 

Marburg, Chemisches Institut. , 

111. K. v. Auwers and 8. Kraui: Ober die Konatitution 
dee Aoridlna. 

(Eingegangen am 20. Jannar 1925.) 
Nachdem auf chemischem and physilro-chemischem Wege festgestellt 

war, daB das Molektil des Anthracens keine p&a-Bindung, sondern 7 Doppel- 
bindungen enthat, war es mehr als wahrscheinlich, d& d p  gieiche auch 
fiir das Acridin gelte, die no& meist gebrauchte Formel I Met durch 
das Symbol I1 zu ersetzen sei. 

H. 

Der Beweis dafur lat sich auf spektrochemischem Wege iihnlich wie 
fur das Anthracenl) erbringen. Ware im Molekiil des Acridins eine para- 
Bindung vorhanden, so sollte sich der Ko~per optisch wie sein meso-Dihydro- 
derivat (111) verhalten. DaB dies nicht der Fall ist, g&t bereits a m  Beob- 
achtungen von Pellini und Lois) hervor, jedoch zi&en diese Forscher nicht 
den entsprechenden Schluf3 hinsichtlich der Konstitution des Acridins, sondern 
suchen eine andere Erklihng. Auch sind ihre Bestimmungen in benzolischer 
Lijsung angestellt, ohne daB gepriift wurde, ob das spektrochemischeVer- 
halten der untersuchtenverbindungen dureh dieses Mistel nicht geiindert 
wird. 

Urn diese Unsicherheit zu beseitigen, haben wir das Acridin und einige 
Abkommlinge von ihm teils in geschmolzenem Zustand, teils in Chinolin 


