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Gasentwictlung 8 Stdn. am RuckfluBkiihler gekocht werden. Das Reaktions- 
produkt, eine weil3e Masse ohne deutliche Krystallbildung, enthiilt auBer dem 
N a t r i u m s a 1 z d e s stickstoff -haltige 
Verbindungen (Natrium-Formamid ?) . Es wurde in petrolatherischer Sus- 
pension mit Phosphoroxychlorid behandelt und dann Natriumathylat zu- 
gegeben {s. 0.). Die Ausbeute an Hohlenoxyd-acetal war nur gering, sie 
betrug nach einmaliger Destillation 0.5 g. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche mit Diathoxy-essigester unterstutzten 
mich die HHrn. Dr. ing. H. Friese und W. Hubner ,  wahrend ich mich 
der Hilfe von Hrn. Dr. ing. F. Ret t ig  bei der vom Ameisensaureester aus- 
gehenden Untersuchung erfreute. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft spreche ich 
fur ihre Unterstiitzung meinen verbindlichsten Dank am. 

i 

0 x y - P t h o x y - me t h y 1 ens noch 

173. S. Daniloff und E. Venus-Danilova: 
Die Isomerisation der disubstituierten Acetaldehyde zu Ketonen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Staatsuniversitat zu Leningrad.] 
(Eingegangen am 18. Marz 1926.) 

Bereits in der Abhandlung uber die Dehydratation des Phenyl-hydro- 
benzoinsl) wurde die Vermutung ausgesprochen, dal3 verschiedene Aldehyde 
sich unter geeigneten Bedinguagen in Ketone umzuwandeln vermochten. In  
der voraufgegangenen Mitteilung ?+) in diesen ,,Berichten" wurde dann die 
Isomerisation der trisubstituierten Acetaldehyde gezeigt. An dieser Stelle 
sollen nunmehr einige Beispiele fur die Isomerisation von disubsti- 
tuier ten Acetaldehyden - im besonderen des Di-p-tolyl-acetalde- 
hyds und des Diphenyl-acetaldehyds - angefugt werden. Auch diese 
Aldehyde liefern sowohl beim Erwarmen mit verd. Schwefelsaure als auch 
bei der Einwirkung von gekuhlter konz. Schwefelsaure mit guter Ausbeute 
Ketone. 3ei der Zersetzung des Diphenyl-acetaldoxims und des Di- 
p-tolyl-acetaldehyd-Semicarbazons durch verd. Schwefelsaure entsteht uber- 
haupt kein Aldehyd mehr, sondern ausschliel3lich das entsprechende Keton : 

0 111. (CH, . C6H4)?+CH . cCH -+ CH, .c6H4. CH,.CO.C&. CH3 (IV.) 

Der Diphenyl-acetaldehyd wurde auf zwei Wegen dargestellt: 
I. durch Wasserabspaltung aus Hydro-benzoin mittels Oxalsaure und 
2. nach der Methode von Beha1 und Sommelet3) aus Athoxy-essigester 
uber den p-Athylather des asymm. M, a-Diphenyl-athylenglykols 
(I. I-Diphenyl-athandiols-1.2) : 

I. C,H, . CH (OH) . CH (OH) . C,H, --t (C,H,),CH . C<g, 
2. CH,(OC,H,) .COOC,H, 4- 2MgBr(CsH5) 

0 
--f CH,(OC,H,) . C (OH) (C,H,), --f (CBH,J,CH. CCH . 

1) S .  Daniloff, N. 61, rog [rg~g]. 
3) B1. [3] 31, 300 [I904]; C. r. 138, 89 [1go4]. 

2, €3. 59, 377 [I926]. 
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Die so gerrvonnenea Praparate \-on Diphenyl-acetaldehyd besaBen nach 
der Keinigung fast gleiche Eigenschaften. Der D i - p - t ol  y 1- ace t a 1 d e h y d 
wurde analog aus dem p -,%thy l a the r  d e s N,CC - D i - p -  t ol y 1 - a t  h y 1 e ng 1 y k ol s 
erhalten, der seinerseits durch Einwirkung von p-Tolyl-magnesiumbromid 
auf den Athylester der Athoxy-essigsaure dargestellt worden war. Schon 
5 t oermer4) hat den Aldehyd nach diesem Prinzip synthetisiert. Er lie13 jedoch 
das Magnesiumderivat auf den Athylester der Phenoxy-essigsaure 
einwirken und gewann so zunachst den P h e n y l a t h e r  d e s  j3,P-Di- 
p - t o l y l - v i n y l a l k o h o l s ,  welchen er dann weiter in den A t h y l a t h e r  
d e s  p,p - D i - p  - t o  1 y l -  v i n y l  a 1 k o h o Is uberfuhrte. Wir benutzten, wie 
erwahnt, den Athylester der A t  hox y -  essigsaure und kainen hierbei so- 
gleich zum Athylather des P,P-Di-p-tolyl-vinyIaIkohols : 

CH, (OC,H,) . COOC,H, + 2 MgBr . C6H4. CH, 
--f (CH,. C6H4),C (0. MgBr) . CH, . OC,H, 

0 -+ (CH,. CeHJZC CH (OC2HJ + (CH,. C6H4),CH. C<H. 

Als Nebenprodukt tritt bei unSerem Verfahren in geringer Menge Des- 
oxy-p-toluoin auf, das vielleicht als Zersetzungsprodukt des asymm. Di- 
p-tolyl-athylenglykol-athylathers aufzuf assen ist : 

CH2 (OGH5) (OH) (C6H4 * CH3) 2 
.+ CH,.C~I-I,.CH,.CO.C,H,.CH, + C,H,.OH; 

mahrscheinlich durfte es aber richtiger sein, anzunehmen, daB das Keton 
sich schon als Nebenprodukt bei der magnesiumorganischen Synthese durch 
Austausch der Athoxygruppe der einfachen Ather-Gruppierung gegen Tolyl 
tildet, wahrend die Athoxygruppe der zusammengesetzten Ather-Gruppie- 
rung (des Carbathoxyls) unheruhrt bleiht : 

CH,(OC,H5) . COOC,H, $. z MgBr (C,H,. CH,) 
CH,. C,H4 . CH, . C(OC,H,) (0. MgBr) (C,H, . CH,) --f 

-> CH, . CcH4. CH, . CO . C6H4. CH,. 
Tsc h i t  sc hi  b a bi n und Elgasi  n6) haben namlich die Austauschbarkeit 

der Athoxygruppe in einfachen Ather-Gruppierungen bei der Einwirkung von 
Alkylmagnesiumhaloiden bereits konstatiert, wahrend andererseits hinsicht- 
lich der Reaktionsfahigkeit ziisammengesetzter Ather-Gruppierungen schon 
beobachtet worden ist, da13 die Umsetzung in Gegenwart von schweren Radi- 
kalen bei der ersten Phase stehenbleiben kann (2. B. beim Zusammentreffen 
von Saure-estern mit Brommagnesium-campher 6 ) .  

Die Aldehyd-Natur und die Reinheit der erhaltenen Praparate, welche 
uns fur die Isomerisation zu Ketonen dienten, wurde beim Di-p-tolyl-acet- 
aldeliyd durch die Analysen und die Oxydation zur entsprechenden Saure, 
sowie durch die quantitative Bildung des Oxims und Semicarbazons, beim 
Diphenyl-acetaldehyd dagegen mittels cler physikalischen Konstanten, der 
Analysen und der Oxim- und Semicarbazon-Bildung ben wsen. . 

Die entstandenen Ketone - das D e s o x y - b en z o i n iind das D e s o x J- - 
p -  t oluoin - wurden ebenfalls durch ihre Oxime und Senlicarbazone charak- 
terisiert. Das Desoxy-p-toluoin wurde aueerdem rnit Alkalilauge gespalten. 

4, 3 .  39, 2288 [15cG]. 
K ,  X. 46, 39 [ ~ g q ; ;  wrgl. Simonis und Renimer t ,  B. 47, 269 [1914: 

Bruhl,  3. 37, 756 [ r g q j ;  vergl Stadnikof f ,  3fc. 46, SG8 [r914:. 
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Mierbei lionnte man entweder eine Zerlegung in p-Toluylsaure und p-Xyfol 
oder aber in p-Tolyl-essigsaure und Toluol  envarten; in Wirklichkeit 
verlauft die Spaltung nur in letzterem $' inne : 

CH, . C,H, . CH, . CO . C,H, . CH, 
--f C,H, . CH, + CH, . C,H, . CH,. COOH ; 

die Spaltung der Ketone durch Alkalilauge, \vie auch ihre Oxydation hangt 
\--on dem richtenden Einflusse der in ihrem Molekul vorhandenen Radikale ab. 

\Vie die folgende Tabelle erkennen lafit, steht die mehr oder weniger 
vollstandige Isomerisation der hier behandelten Aldehyde zu Ketonen in 
Beziehung zur Konzentration der verwendeten Saure und der Dauer des 
Erwarmens. -- , 

;Ildeliyd Behgungen 
der Isomerisation 

I .  Diphenyl-acetaldehyd 
(aus Hydro-benzoin) 

2. 

3.  Diphen>-l-acetaldehyd 
(nach B 6 h a 1 und 

S o in in e 1 e t) 
1. 

5. Oxini des Uiphenyl- 

6. Di-p-tolyl-acetalde~?-d 
acetaldehyds 

,, 
I '  

8. 
9. 

10. Semicarbazon des Di- 
p-to1 y!- acet aldehyds 

konz. H,SO, bei -12" bis 
-80 

65-proz. H,SO,; Sieden 

konz. II,SO, bei -5O 
bis $- 1 5 ~  

55-proz. H,SO,; Sieden 

50-proz. H,SO,; Sieden 

konz. H$O, bei -15O 
bis -8" 

Go-proz. II,SO,; Sieden 
go-60-proz. H,S04, Sieden 
Wasser-AlkoholSchwefel- 
saure ( I  TI. H,O + z Tle. 

C,H,.OH + 1.5 Tle. 
H,S04), Erwarmen auf 

50-proz. H,SO, ; Sieden 
125-145' 

Ausbeute an Keton 

80 s;; Aldehyd war nicht 
vorhanden 

60 %; Beimischung \-on 
Aldehyd 

30 yo; Zersetzung 

74 yo; Beimischung von 
Aldehyd 

Go % 

84 ?(,; Aldehyd war nicht 
vorhanden 

71 % ) )  

80 % I ,  

Keton + Aldehyd + 
+- Kohlenwasserstoff 

7 3  s;J 

Gelegentlich unserer friiheren Bcsprechung s, der Isomerisation t ri- 
substituierter Acetaldehyde zu Ketonen wurde bereits envahnt, d& die 
voneinander abweichenden Resultate, zu welchen man bei der Dehydratation 
der u-sekundar-tertiaren Glykole unter verschiedenen Bedingungen gelangt, 
im Zusammenhange mit der Isoinerisierbarkeit der Carbonylverbindungen 
uberhaupt stehen. So lafit auch die Isomerisation der disubstituierten Acet- 
aldehyde zu Ketonen darauf schliefien, dafi die Dehydratation des Hydro- 
benzoins (I .z-Diphenyl-athandiols-1 .z) und des Hydro-p-toluoins (1.z-Di- 
p-tolyl-athandiols-1 A), sowie anderer bisekundarer Glykole abhangig ist von 
den Bedingungen der Reaktion und ein Gemisch von variierenden Mengen 

7)  S. Daniloff ,  a. 52, 413 [IgZO]. 
8 )  S. Daniloff und Venus-Dani lova ,  B. 69, 379 [1926]. 
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Aldehyd und Keton liefern wird, je nach der Starke der angewandten Saure 
und der Dauer des Erwarmens. Bei der Dehydratation des Hydro-benzoins 
ict schon Iangst Diphenyl-acetaldehyd neben einer bimolekularen Verbindung 
festgestellt worden, wahrend Desoxy-benzoin unter den Produkten bisher 
nicht aufgefunden wurde. Demgegeniiber mu13 jedoch die Moglichkeit betont 
werden, da13 es gelingen wird, durch Anderung der Versuchsbedingungen den 
Verlauf des Dehydratationsprozesses ausschlieBlich auf die Bildung von 
Keton hinzulenken. 

Beschreibung der Versuche. 
Di-p- to ly l -ace ta ldehyd.  

E inwi rkung  von  p-l 'olyl-magnesiumbromid auf d e n  
Athy le s t e r  de r  Xthoxy-essigsaure.  

Der Ester wurde nach Henryg)  aus Chlor-essigester und Natriumathylat 
mit einer Ausbeute von 54% der Theorie gewonnen. 66 g des so erhaltenen 
Esters (Sdp.,, 71 - 7 2 O )  wurden dann in atherischer Losung tropfenweise 
unter Ablriihlung rnit Eiswasser zu einer Grignard-Losung aus 188 g p-Brom- 
toluol und 26.4 g Magnesium hinzugefiigt. Nach beendigtem Zugeben des 
Esters wurde das Geniisch I Stde. bis zum Sieden erwarmt und dann nach 
24-stdg. Stehen rnit Eis zersetzt. Das Magnesiumhydroxyd wurde in verd. 
Essigsaure gelost, das erhaltene Produkt mit Ather extrahiert, mit Natrium- 
sulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand im Vakuum 
fraktioniert. Bei wiederholten Destillationen wurden 4 Fraktionen erhalten, 
welche unter 13 mm Druck siedeten: 

I.  Sdp. bis 82" . . .. . 2 5 g .  2 .  82--186'' . .. . . 4 g .  
3 .  186-197" . . . . . . .  15.5 g .  4. I97-I9g0 ..... 53 g. 

Die beiden ersten Fraktionen enthielten das nicht vollstandig in Reak- 
tion getretene Brom-toluol und das Di-p- tolyl .  Aus der teilweise erstarrteri 
dritten Fraktion wurden 4.5 g eines krystallinischen Produktes vom Schmp. 
1020 erhalten. Der fliissig gebliebene Anteil dieser Fraktion (XI g) bestand 
aus nicht ganz reinem khylather des P,P-Di-p-tolyl-vinylalkohols. Nach 
wiederholter Destillation siedete das Produkt unter 11 mm Druck bei 
195-196~. 

Die Krystalle vom Schmp. IOZO sind in heil3em Alkohol und Benzol 
ziemlich leicht loslich. Sie losen sich auch in Ather, jedoch nicht in Petrol- 
ather. Nach der Reinigung rnit Petrolather auf einer Tonplatte und dem 
Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Ather und Petrolather ( z  : I) be- 
sal3en die Krystalle den konstanten Schmp. 102~. Das Produkt enthielt kein 
Halogen, reagierte nicht rnit Kaliumpermanganat, Brom und ammoniaka- 
lischer Silberoxyd-Losung, wohl aber rnit Methylinagnesiumj odid. Beim I-stdg. 
Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat, sowie beim I I/,-*stdg. 
Kochen mit 25-proz. Salzsaure blieb die Substanz unverandert. Ihre zunachst 
ratselhafte Natur klarte sich auf, als wir naher mit den Eigenschaften des 
durch Isomerisation von Di-p-tolyl-acetaldehyd erhaltenen Desoxy-p-toluoins 
bekannt wurden. Beide Substanzen erwiesen sich namlich als identisch, denn 
ihr Gemisch schmolz ohne Depression bei 102O, und auch die Molekular- 
gewichts-Bestimmungen und die Elementaranalysen bestatigten, da13 in 
den Krystallen vom Schmp. IOZO, welche so unerwartet durch Synthese aus 
. 

s, Henry, B. 4, 706 [1871]. 
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.dem Athylester der Athay-essigsaure und p-Tolyl-inagnesiumbromid er- 
halten worden waren, das D e so xy  - p -  t o 1i1 o in, CH,.C,EI,.CH,.CQ.C,H,.CH,, 
vorlag. 

0.1449 g Sbst.: 0.4556 g CO,, 0.0928 g H,O. - 0.1206 g Sbst.: 0.3784 g CO,, 
-0.0792 g H,O. 

C,,H,,,O. Gef. C 85.75, 85.57, H 7.16, 7.35. 
Kryoskopische  Molekulargewichts-B'estimmung i n  Benzol  (K =51): 

Substanzmenge Benzolmenge Erniedrigung Gef . Mo1.-Gew. 
0.3541 a" 14.05 g 0.595O 216. 

Ber. C 85.71, H 7.14. 

0.2243 g ' 3 . 2 3  g 0.4100 211. 

C,,H,,O. Ber. M 224. 

Die 4. Fraktion der Reaktionsprodukte aus p-Tolyl-magnesiumbromitf 
und dem Athylester der Athoxy-essigsaure enthielt den Athylather  des 
fl, p -D i - p - t ol y 1- vi  n y 1 a1 k o hol s , (CH, . C,H,) 2C : CH (OC,H,) . Nach einer 
zweiten und dritten Destillation siedete dieses Produkt unter 13 mm bei 199') 
und unter 20 mm Druck bei 2 0 9 ~ ~ ~ ) .  Die Substanz entfarbt Kaliumperman- 
,ganat und reagiert rnit Brom. 

-0.0950 g H,O. 
0.1301 g Sbst.: 0.4083 g CO,, 0.0948 g H,O. - o.xzg6 g Sbst.: 0.4065 g CO,, 

C,,H,,O. Ber. C 85.71, H 7.93. Gef. C 85.59, 85.54, H 8.11, 8.14. 

Di-p-tolyl-acetaldehyd. 
Zur Tlarstellung dieses Aldehyds wurden 50 g A t  h y 1 a t  h e r d e s 

P , f3-Di-p- to ly l -v inyla lkohols  vom Sdp.,, 207O rnit 500 ccm verd. 
Salzsaure (300 ccm Salzsaure der Dichte 1.19 und zoo ccm Wasser) unter 
lebhaftein Umriihren I l/$ Stdn. erwarmt. Die atherische 1,osung wurde dann 
mit verd. Sodalosung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Bei der 
?estillation im Vakuum wurden hiernach 33 g Di-p-tolyl-acetaldehyd 
vom Sdp.17 199.5 ---zooo gewonnen. 

Die niedriger und die hoher siedenden Fraktionen enthielten den gleichen 
Aldehyd, aber nicht in ganz reinem Zustande. Die Ausbeute an Aldehyd 
betragt 7306 der theoretischen. Nach den Angaben von Stoermer (1. c . )  
siedet der Di-p-tolyl-acetaldehyd unter 26 mm Druck bei 213~. Unser Praparat 
bildete eine farblose Fliissigkeit, welche im zugeschmolzenen Gefaf3 auch bei 
I- j  ahrigem Aufbewahren unverandert blieb. Der Aldehyd reagiert rnit fuchsin- 
schwefliger Saure und mit ammoniakalischer Silberoxyd-Lijsung ; er liefert 
4 n  entsprechendes Oxim und Semicarbazon. 

0.1112 g Sbst.: 0.3490 g CO,, 0.0730 g H,O. - 0.1205 g Sbst.: 0.3780 g CO,, 
'0.0797 g H,O. 

C,,H,,O. Ber. C 85.71, H 7.14. Gef. C 85.60. 85.56, H 7.29, 7.35. 
Das Oxi m bildet sich leicht bei Einwirkung von iiberschiissigem salz- 

sauren Hydroxylamin und Soda auf den Aldehyd in 60-proz. Alkohol. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz das Oxim, wie auch Stoermer 
(1. c.) gefunden hat, bei 126.5~. Eine Mischprobe rnit Desoxy-p-toluoin-oxim 
(Schmp. 128~) verfliissigte sich dagegen schon bei tieferer Temperatur. Aus 
1.5 g Aldehyd wurden 1.2 g Oxim erhalten. 

Das Semicarbazon entsteht rasch beim Schiitteln einer Alkohol-Losung 
des Aldehyds mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat. Nach dem 
Umkrystallisieren aus 75-proz. Alkohol wurden aus 1.5 g Aldehyd 1.62 g 

lo) S t o e r m e r ,  B. 89, 2295 [1906]. 
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reines Semicarbazon vom Schmp. 1860 (cf. Staermer,  1. c.) erhalten. 
Ausbeute betragt 93 % der theoretischen. 

Die 

0.1551 g Sbst.: 20.4 ccm N (180, 752 mm). - C,,H1,ON,. Ber. N 14,gj .  Gef. N 14 96. 

0 x y d a t  io n de s D i - p - t ol y 1- ace t ald e h y d s. 
I g reiner Aldehyd, 4 g frisch gefalltes, feuchtes Silberoxyd und z ccm 

96-proz. Alkohol wurden im zugeschmolzenen Rohr in einem siedenden 
Wasserbade 4Stdn. erhitzt. Dann wurde das Gemisch rnit verd. Salpeter- 
saure zersetzt, die organische Same mit Ather extrahiert und nach dem Ab- 
destillieren des Athers die Saure aus heiBer Essigsaure umkrystallisiert. Der 
Schmp. 144O entsprach dem der Di-p-tolyl-essigsaure"). Es wurden 
0.53 g der Saure erhalten (50% der theoretischen Ausbeute). 

Das C a 1 c i u m s a 1 z dieser Saure wurde durch Umsetzen des Amrnoniumsalzes rnit 
Calciumchlorid dargestellt. Es ist in kaltem Wasser schwer loslich und scheidet sich 
beim Abkiihlen in Form feiner Krystallnadeln ab. Das Salz krystallisiert gut aus heileni 
Alkohol. 

Ca-Bestimmung in dem aus Wasser krystallisierten Salz: 0.1570 g lufttrocknes 
Salz verloren bei 130O 0.0100 g und gaben 0.0392 g CaSO,. 

(CI,H1,O2),Ca + zH,O. Ber. H,O 6.49. Gef. H,O 6.37. 
(Cl,HISO,),Ca. Ber. Ca 7.72. Gef. Ca 7.84. 

Isomerisation des Di-p-tolyl-acetaldehyds 
zu Desoxy-p-toluoin. 

Zu allen Versuchen benutzten wir frisch destillierten Aldehyd vom 
Sdp.,, 199.50. Im Folgenden sind nur die besonders charaktesistischen Ver- 
suche angegeben : 

Versuch I: Zu 20 ccm bis auf -150 abgekiihlter kqm. Schwefelsaure 
wurden tropfenweise unter Umriihren 1.5 g Aldehyd zugefiigt. Die gelb- 
braune Fliissigkeit wurde 3 Stdn. bei -go stehengelassen und hiernach auf 
Eis gegossen. Hierbei schied sich eine feste Substanz in Form kleiner Kornchen 
ab, welche mit Ather extrahiert wurde. Nach dem Trocknen und Abdestil- 
lieren des Athers krystallisierte der Ruckstand. Die erhaltene Substanz war 
schwach mit braunlichem 01 verunreinigt. Sie wurde auf einer Tonplatte 
abgepreflt, mit Petrolather gereinigt und aus einem Gemisch von ather und 
Petrolather umgelost. Rei der ersten Krystallisation erhielt man 1.26 g Sub- 
stanz vom Schmp. IOI -1020, die 84% der theoretischen Menge ausmachen. 
Nach wiederholtem Umkrystallisieren schmolz die Verbindung, ebenso wie 
reines D es oxy - p  - t oluoin, bei 102~. 

Versuch  2:  3 .1 g Aldehyd wurden rnit Go ccni 60-proz. Schwefelsaure ( 3  Gew.-Tle 
H,SO, + 2 Gew.-Tle. H,O) 3.5 Stdn. unter lebhaftem Crnriihren im C0,Strom in eineni 
Glbade (Temperatur des Bades 170~) his zum Sieden des Gemisches erwarmt. Nach 
dem Abkiihlen erstarrte die obere 6lige Schicht zu Krystallen; diese Krystalle wurden 
mit Petrolather gewaschen und aus einem Gemisch von Ather + Petrolather und schliefi- 
lich aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 1 0 2 ~ .  Ausbeute z 3 g Desoxy-p- to luoin  
(= 74 % der Theorie). 

Versuch  3:  z g Aldehyd wurden 3 Stdn. mit 55 cciu 50-proz. Schwefelsaure 
( I  Gew.-Tl. H,SO, + I Gew.-T1. H,O) in einem olbade (Temperatur des Bades 160~) 
im C0,Strom unter Umriihren his zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen schieden sich 
Krystalle ah; gleichzeitig war jedoch ein oliges Produkt entstanden, welches rnit am- 
moniakalischer Silberoxyd-Losung reagierte. Das Erhitzen his zum Sieden wurde deshalb 

11) F r i t s c h ,  A. 386, 81 [189g;. 
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noch 4 Stdn. fortgesetzt, doch auch hierbei verschwand das olige Produkt nicht voll- 
stkindig. Die Konzentration der Same wurde jetzt bis auf 60% erhoht und das Er- 
hitzen (Temperatur des Bades 170~)  noch weitere z St&. fortgesetzt. Nunmehr erstarrte 
das 01 zu einer braunlichen, krystallinischen Masse. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren wurden 1.6 g Desoxy-p- to luoin  vom Schmp. I O Z O  erhalten. Die Ausbeute 
betrug 80 % der theoretischen. 

Versuch 4: z g Aldehyd wurden mit 15 g eines Gemisches aus I Gew.-"1. 
Wasser, 1.5 Gew.-Tln. Schwefelsaure und z Gew.-Tln. 96-proz. Alkohol 
3.5 Stdn. im zugeschmolzenen Rohr bis auf 1z6O erwarmt. Da keine wesent- 
liche Veranderung des im Rohr enthaltenen Gemisches zu erkennen war, wurde 
das Game noch 4 Stdn. bis auf 145' erhitzt. Beim Abkiihlen schied sich dann 
eine geringe Menge von Krystalltafeln ab, welche in der Fliissigkeit suspendiert 
waren. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolzen die Krystalle 
bei 176.5~. Bei der Einwirkung von Brom auf eine Kohlenstofftetrachlorid- 
Losung der Substanz entstand das entsprechende D i b romid ,  welches nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. z07O zeigte. Hiernach ist 
beim Erhitzen des Di-p-tolyl-acetaldehyds mit alkoholischer Schwefelsaure 
symm. Di-p-  to1 yl-athylen12) entstanden, dessen Bildung wahrscheinlich 
so zu erklaren sein diirfte, daR der Aldehyd durch den Alkohol zunachst zu 
(3, p - D i - p - t o 1 y 1- a t  h y 1 a lk  o hol  reduziert wurde, welcher alsdann, unter 
Wanderung von Tolyl, Wasser abspaltete : (CH, . C,H,) ,CH. CH, . OH --f 
CH, . C,H, . CH : CH . C,H,. CH,. 

Die Hauptmenge der bei der Einwirkung von waRrig-alkoholischer 
Schwefelsaure auf den Di-p-tolyl-acetaldehyd entstandenen Produkte stellte 
eine olige Masse dar, die nur sehr schwache Aldehyd-Reaktionen aufwies. 
Zum Nachweis des vermuteten Keton-Gehaltes wurde das 01 in Menge von 
1.5 g mit alkoholischer Kalilauge (3 g KOH + g ccm 96-proz. Alkohol) 
4Stdn. irn zugeschmolzenen Rohr bis auf 140° erhitzt. Hierbei wurden 
Toluol, p-Tolyl-essigsaure und Spuren von Ameisensaure erhalten. 
Das Auftreten von Toluol und p-Tolyl-essigsaure bei dieser Spaltung beweist, 
da13 der Di-p-tolyl-acetaldehyd unter der Einwirkung von Wasser, Alkohol 
und Schwefelsaure sich zu Desoxy-p- to luoin  isomerisiert hatte. 

Beim 3 1/2-stdg. Erhitzen rnit Chlorwasserstoff-gesattigtem Eisessig im zugeschmol- 
zenen Rohr wurden 65 yo des Aldehyds unverhdert zuriickerhalten, wahrend Desoxy- 
toluoin nicht nachzuweisen war. Ein erheblicher Teil des Ausgangsmaterials war verharzt. 

Zerse tzung des  Di-p-tolyl-acetaldehyd-Semicarbazons.  
1.5 g vollstandig reines Semicarbazon (Schmp. 1'860) wurden z Stdn. 

mit 50-proz. Schwefelsaure (I Gew.-Tl. H,SO, +I  Gew.-Tl. H,O) in einem 
Olbade (Temperatur des Bades 1620) unter Umriihren bis zum Sieden der 
Saure erhitzt. Nach dem Abkiihlen krystallisierte die obere braunliche 01- 
schicht teilweise. Die Krystalle wurden auf einer Tonplatte abgepreBt, 
mit Petrolather gewaschen und aus einem Gemisch von .&her und Petrol- 
ather umkrystallisiert. Bei der ersten Krystallisation wurden 0.93 g eines 
noch nicht vollstandig reinen Produktes vom Schmp. 99.5 -102O erhalten. 
Die Ausbeute betrug 73% der theoretischen. Nach einem zweiten Um- 
krystallisieren schmolz die Substanz bei 1020. Sie envies sich vollstandig 

12) Goldschmidt ,  B. 6, 1504 [1873]. 
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identisch mit den auf anderen Wegen erhaltenen Praparaten von Desoxy- 
p - t o  lu o i n und gab rnit diesem Keton auch keine Schmelzpunkts-De- 
pression. 

Desoxy-p-toluoin. 
Das Keton wurde, wie schon erwahnt, von uns als Nebenprodukt bei der 

Reaktion zwischen p-Tolyl-magnesiumbromid und dem khylester der Ath- 
oxy-essigsaure, sowie durch Isomerisation von Di-p-tolyl-acetalaldehyd er- 
halten. Nach dem Umkrystallisieren zeigten reine Praparate den Schmp. 1020 

und auch die iibrigen, bereits weiter oben bzw. in der Literaturls) angefiihrten 
Eigenschaften des Desoxy-p-toluoins. 

o 0722 g H,O. 
0.1270 g Sbst.: 0.398j g CO,, 0.0823 6 H,O. - 0.1107 g Sbst.: 0.3470 g CO,, 

C,,H,,O. Ber. C 8j.71, H 7.14. Gef. C 8j.57, 85.49, H 7.20, 7.25. 
Beim I-stdg. Erwarmen des Ketons rnit einer entsprechenden Menge von 

salzsaurem Hydroxylamin und Soda im zugeschmolzenen Rohr auf 1000 

wurde das Oximl*) erhalten. Schmp. 1z8O nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol. Sine Mischprobe rnit dem Oxim des Di-p-tolyl-acetaldehyds (Schmp. 
126.50) zeigte eine scharfe Depression des Schmelzpunktes. 
o 1303 g Sbst.: 6 7 ccm X- (17.5~. 780 mm). -- C,,H,,ON. Ber. N 5.86. Gef. N 6.08. 

E i n w i r k u n g v o n a 1 k oh o 1 i s c h e r K a 1 i 1 a u g e 
auf das Desoxy-p-toluoin. 

z g Keton (Schmp. 102,) wurden rnit 3 g gepulvertem Kaliumhydroxyd 
und g ccm g6-proz. Alkohol im Rohr 4 Stdn. auf 138O erhitzt. Die erhaltene 
Nasse wurde rnit Wasser verdunnt, rnit CO, neutralisiert und mit Ather 
extrahiert. Unter den neutralen Produkten der Reaktion wurden Toluof 
(Sdp. IIO-1110) im Betrage von 0.4 g (Theorie 0.8 g) und eine geringe 
Menge (0.16 g) von unzersetztem Keton konstatiert. Dann wurden die Sake 
mit einer Mineralsaure zerlegt und die entstandene organische Saure mit 
Ather extrahiert. Man erhielt 0.54 g einer Saure (Theorie 1.3 g), welche nach 
dern Umkrystallisieren aus heiLlem Wasser den Schmp. 910 der p-Tolyl- 
e ssi g s au r e aufwies. 

Auch die Analyse des Calciumsalzesl6), welches durch Einwirkung der Saure 
auf fein zerstoBenen Marmor und Umkrystallisieren aus heiBem Wasser gewonnen worden 
war, bestatigte, da13 die aus Desoxy-p-toluoin erhalbne Saure die p-Tolyl-essigsaure ist. 

(C,H,O,),Ca + 3H,O. Ber. H,O 13.77. Gef. H,O 13.73. 
(C,H,O,),Cn. Ber. Ca 11.83. Gef. Ca 11.90. 

Diphenyl-acetaldehyd. 
I. Darstellung nach Behal und Sommelet (1. c.). 

Zur Grignard-Losung aus 40 g Magnesium und 262 g Brom-benzol 
wurde eine atherische Losung von IOO g athoxy-essigester  zugegeben. 
Die erhaltene magnesiumorganische Verbindung wurde rnit Eis und verd. 
Essigsaure zersetzt. Bei der fraktionierten Destillation wurden 97 g cine? 
Produktes vom Sdp.,, 18g-1g10, entsprechend 53 yo dey theoretischen Aus- 
beute, erhalten. Nach 'Beha1 und Sommelet siedet das Diphenyl-[ath- 

0.1565 g lufttrocknen Salzes: 0.0254 g Verlust bei woo, 0.0546 g CaSO,. 

13) S t i e r l i n ,  B. 22, 383 [1889j; E u t t e n b e r g ,  9. 219, 335 [1894]; C o l l e t ,  BI. [3j, 

114) B u t t e n b e r g ,  1. c. 
37, 509 [18g7]; C u r t i u s ,  J .  pr. [2] 83, 216 [ I ~ I X ] .  

lS) Radszischewsky, B. 16, 1774 [t&32j. 
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oxy-methyl] -carbinol, d. i. der p-Athylather des ci,u-Diphenyl-athylen- 
glykols, C,H,O .CH,. C (C6HJ2. OH, unter 29 mm Druck bei zog -210~. 

In einem Falle wurde diese Substanz snit Oxalsaure, im anderen mit 
verd. Schwefelsaure zersetzt. 

I. 40 g Diphenyl-[athoxy-methylj-carbinol wurden rnit 42 g kryst. Oxalslure 2 l/,Stdn. 
a d  120° erhitzt. Das erhaltene Produkt gab bei der Destillation unter 35 mm Druck 
2 Fraktionen: I .  Sdp. 112-196O = g  g; 2. Sdp. 1 9 6 1 9 7 . 5 °  = 34 g. Die zweite Fraktion 
lieferte bei nochnialigem Destillieren 27 g Substanz vom Sdp.,, 193-194.50. Das so er- 
haltene I'rodukt reagierte mit ammoniakalischer Silberoxyd-L6sung und gab ein ent- 
sprechendes Oxim und Semicarbazon. 

IT. 5 j g Diphenyl-[athoxy-methyl]-carbinol wurden mit ao-proz. Schwefelsaure 
2 Stdn. bis zum Sieden erhitzt. Bei der darauf folgenden Destillation unter 33 mm Druck 
erhielt man z Fraktionen: I .  Sdp. 175-I~IO = 1 . 5  g; 2.  Sdp. 191.5-193~=31 g .  Bei 
ieder Destillation hinterblieben kleine Reste einer Substanz, welche nach der Behandlung 
mit Ather ein krystallinisches Produkt (0.75 g) mit dem sehr breiten Schmelzintervall 
T 33---176O lieferte. 

Beim Aufbewahren wahrend mehrerer Monate schied der nach beiden 
Methoden dargestellte Diphenyl-acetaldehyd eine in Ather sehr schwer 16s- 
liche, krystallinische Substanz (4.5 g aus 22 g Aldehyd) vom Schmp. 159-1680 
ah. grystallinische, aus dem Diphenyl-acetaldehyd entstehende Substanzen 
finden sich schon mehrmals in der Literatur erwahnt16). Die olige Masse, 
die nach dem Entfernen der Krystalle hinterblieb, wurde mit iiberhitztem 
Dampf abdestilliert ; sie envies sich hierbei als sehr schwer fliichtig (wahrend 
eines Tages gingen nur gegen 5 g iiber). So wurden zunachst 13 g vom 
Sdp., 180 - 183O erhalten ; diese lieferten dann bei wiederholten Destillationen 
10 g eines Produktes, welches unter 23 mm Druck bei 185-186O siedete. 
Der mit Wasserdampi nicht fliichtige Ruckstand wurde rnit Ather extrahiert, 
nach dessen Abdampfen er ebenfalls krystallisierte. Das Produkt schmolz bei 
159-1680 und envies sich als identisch mit der oben erwahnten Substanz, 
die sich aus dem Diphenyl-acetaldehyd abgeschieden hatte. 

Die Analyse des Aldehyds (Sdp.,, 185-186O), der durch Destillation mit Wasser- 
dampf gereinigt wurde und im Folgenden als Praparat I bezeichnet sei, ergab folgende 
Resultate: 

0.1390 g Sbst.: 0.4357 g CO,, 0.0789 g H,O. 
CI4H,,O. Ber. C 85.71. H 6.12. Gef. C 85.49, H 6.31. 

Spez. Gew.: Sbst. oo = 2.2371 g .  Sbst. zoo = 2.2082 g. 
H,O oo = 2.0046 g, H,O 200 = z.001g g .  

d:=1.1160, %=1.1031,  ~ ~ = I . I O I O .  

Molekularrefraktion. Ber. M.-R. / c = 6 0 . 2  (Briihl-Conrad), 59.7 (Eisenlohr) .  
Gef. f i D  = I ,59624, M.-R. = 60.6.; 

Das Aldoxi ni wurde durch Einwirkung von uberschiissigem salzsauren 
Hydroxylamin und Soda auf eine Losung von I g Aldehyd in verd. Alkohol 
dargestellt. Nach dem Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol wurden. 
0.96 g (Theorie 1.06 g) Oxim vom Schmp. n o o  erhalten"). 

Das S e m i c a r b a z ~ n ' ~ )  bildete sich leicht durch Einwirkung von Semi- 
carbazid auf eine Losung von I g Aldehyd in verd. Alkohol. Ausbeute 
1.1 g (Theorie 1.24 g ) ;  Schmp. 160.5~. 

36)  Breuer  und Zincke,  A. 198, 177; Weise,  A. 248, 38. 
1:) Behal  und Sommele t ,  1. c. l*) Klages ,  B. 39, 1753 [1906j. 
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Spez. Gew. 

11. Darstellung von Diphenyl-acetaldehyd aus Hydro-benzoin. 
20 g Hydro-benzoin (Schmp. 134~) wurden mit roo g krystallinischer 

Oxalsaure 4 Stdn. im Olbade (Temp. des Bades 1560) erhitzt. Das erhaltene 
Produkt wurde rnit Ather extrahiert, mit Sodalosung gewaschen und mit 
Natriumsulfat getrocknet. Bei der Destillation siedete es bei 184-186~ unter 
20 mm Druck. Aus dem Ruckstand der Destillation, der sich bei weiterem 
Envarmen zersetzte, wurden Krystalle vom Schmp. 132O erhalten. Eine 
Mischprobe dieser Krystalle rnit dem dime r e n P r o d u k t au  s Hydro - 
benzoin, welches Breuer und Zincke (1. c.) schon friiher bei der De- 
hydration von Hydro-benzoin erhalten haben, ergab keine Depression des 
Schmelzpunktes. Das fliissige Produkt siedete nach einer zweiten Destillation 
unter 24 mm Druck bei 188-188.50. Die Ausbeute aus 10.5 g Diphenyl- 
acetaldehyd betrug 60 yo der theoretischen. 

0.1073 g Sbst.: 0.3365 g CO,, 0.0599 g H,O. 
CI4H,,O. 
Spez. Gew.: Sbst. oo = 2.2393 g ,  Sbst. zoo = 2.2112 g. 

H,O oo = 2.0046 g ,  H,O zoo = 2.0019 g .  
q = r . 1 r 7 1 ,  d$= 1.1046, djo=r.rozz. 

Ber. C 85.71, H 6.12. Gef. C 85.53, H 6.20. 

Molekularrefraktion. Ber. M.-R. 1s = 60.2 (B r ii hl- C o nr ad),  59.7 (E is e n  lo  hr) . 
Gef. nD = I .  59369. M.-R. = 60.35. 

Die Reinheit dieses Praparates wurde unter denselben Bedingungen wie 
beim Praparat I durch die Darstellung des Oxims und Semicarbazons gepriift. 
Aus je I g Aldehyd entstanden 1.18 g Semicarbazon (Theorie 1.24 g) vom 
Schmp. 160.5~ und 0.99 g (Theorie 1.06 g) Oxim, welches bei 120O schmolz. 

Vergleich der Kons tanten  der be ideu  Praparate.  
_.___ 

P E , )  

Praparat I . . . . . . . . . . . 
Praparat I1 . . . . . . . . . . 

BChal und Sommele t  
Klages  . . . . . . . . . . . , . . 

185-186 (23) d: 1.1160, dg 1.1031, d," 1.1010 1.59624 
188-188.5 (24) i cZ; I . I I ~ I ,  d z  1.1046, d y  1.1022 1.59369 

168-170 (10) ~ d; 1.1187, d,, 1.1048 
166 (9) 1 
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Hier, wie auch bei anderen Versuchen, wurde das Keton teilweise in das 
entsprechende Oxim und Semicarbazon ubergefiihrt. 

Das Oxim entstand ziemlich leicht bei der Behandlung des Ketons rnit 
salzsaurem Hydroxylamin und Soda in Alkohol. Es scheidet sich zunachst 
als ein 01 aus, erstarrt dann aber zu Krystallen. Nach dem Umkrystallisieren 
aus 50-proz. Alkohol schmolz es bci 98O, wie fur Desoxy-benzoin-Oxim in der 
Literaturlg) angegeben ist. 

0.1302 g Sbst.: 7.5 ccm N ( r j o ,  '774 mm). Cl,H1,ON. Ber. N 6.64. Gef. N 6.54. 

Das S em i c a r b az o n wurde durch Behandlung einer alkohol. Losung des 
Ketons mit salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat erhalten ; nach dem 
Umkrystallisieren aus 70-proz. Alkohol schmolz es bei I3S0, nach wieder- 
holtem Schmelzen bei 148~. Gems den Angaben von Ramart-Lucas2") 
besitzt das Semicarbazon des Desoxy-benzoins dieselben Eigenschaften. 
0.1038 g Sbst.: 14.8 ccm N (17. j~.  774 mm). - C,,H,,ON,. Ber. N 16.60. Gef. N 16.72. 

Versuch  2 :  Zu 20 ccm bis anf -120 abgekiihlter Schwefelsaure wurden langsam, 
bei einer Ternperatur von nicht iiber -1o0, 3 g Diphenyl-acetaldehyd I1 unter Umriihren 
zugegeben. Es bildete sich eine dicke, gleichmaljig schwarze Fliissigkeit. Das Produkt 
wurde auf Eis gegossen, wobei sich eine gelbliche, feste Masse ausschied, die rnit Ather 
extrahiert und mit Natriumsulfat getrocknet wurde. Nach dem Abdestillieren des Bthers 
hinterblieb ein 01, welches bald krystallisierte. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
wurden 2.4 g Desoxy-benzoin voni Schmp. jg. j o  erhalten, die 80 yo der theoretischen 
Ausbeute entsprechen. 

Versuch j :  Ein Gemisch von 5 g Aldehyd I und IOO ccm 55-proz. Schwefelsaure 
(11 .Gew.-Tle. H2S0, + g  Gew.-Tle. H,O) wurden z ' / ~  Stdn. im Olbade (Temperatur 
des Bades IGOO)  linter Umriihren bis zum Sieden erwarnit. Nach dem Abkiihlen bildete 
sich eine obere 6lige Schicht. Das Sieden wurde dann noch 3 Stdn. fortgesetzt. In  diesem 
Falle krystallisierte die obere Schicht teilweise. Xach Estrahieren mit Ather, Trocknen 
und Abdestillieren des dthers wurde das olige Produkt im Vakuum unter 17 mm Druck 
fraktioniert. Dabei wurden folgende Fraktionen erhalten: I .  Sdp. 16j-185O = 0.78 g .  
2. Sdp. 185-18G0 =3.2 g, 3 .  harzartiger Rest = 1.1 g. 

Die 2. Fraktion krystallisierte beim Stehen. Nacli dem Umkrystallisieren wurden 
3 . 2  g krystallinisches Produkt mit dem Schmp. j9.5O erhalten: Die Ausbeute an Desoxy- 
benzoin betragt 64% d. Th. Das Oxim schmolz bei gS0, das Semicarbazon bei 135~. 

Versuch  4 :  4 g Aldehyd I und 7 j  ccm 65-proz. Schwefelsaure (13 Gew.-Tle. 
W,SO, + 7 Gew.-Tle. H,O) wurden 4 Stdn. unter Umriihren in1 Olbade (Temperatur des 
Bades 1750) ini C0,-Strom bis zum Sieden erhitzt. Die obere Schicht verharzte teilweise. 
schied jedoch Krystalle ab. Das Gemisch wurde rnit Wasser verdiinnt, die feste Substanz 
abfiltriert, getrocknet, mit Petrolather von 01 befreit und ans Ather nmkrystallisiert. 
So wurden 1.9 g Substanz vom Schmp. 59.50 gewonnen. Die olige Masse, die nach dem 
Abdunsten des Petrolathers hinterblieb, wurde im Vakuuin unter 16 mm Druck 
fraktioniert. Hierbei wurden 2 Fraktionen erhalten: I. Sdp. 1 7 6 1 8 3 ~  =o.z g 81, 
2. Sdp. 183-1850=0.8 g Substanz, welche teilweise krystallisierte, 3.  Rest 0.8 g. Die 
zweite Fraktion wurde durch Behandlung mit Semicarbazid-Losung in das entsprechende 
Semicarbazon iibergefiihrt. Nach 5 Tagen hatte sich ein Gemisch der Semicarbazone 
des Aldehyds und des Ketons gebildet. Dieses Gemisch zerfiel. behn Umkrystallisieren 
in zwei Bestandteile: I.  vom Schmp. 134-1 joo, aelcher zuerst krystallisierte, und 
2. vom Schmp. 148-1600, melcher spater krystallisierte. Das Verhiililtnis zwischen den 
beiden Anteilen war 3 :  2 ;  0.8 g 01 bestanden mithin ails 0.48 g Keton und 0.23 g Aldehyd. 

19) Meyer und Oelkers ,  B. 21, 12gj [ISSSI; G i i n t a e r ,  A. %%?, 69 ;18Sg]. 
,O) R a m a r t - L u c a s ,  A. ch. [8] 30, 376. 
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Zerse tzung des  Diphenyl -ace ta ldoxims.  
1.3 g des Osims (Schmp. 120~) und 75 ccm go-proz. Schwefelsaure 

(I Gew.-T1. H,SO, + I Gew.-T1. H,O) wurden unter Umriihren zl/, Stdn. im 
Olbade (Temp. des Bades 168-171~) im C0,-Strome bis zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Abkuhlen schieden sich auf der Oberflache der Fliissigkeit gelb- 
braune Krystalle aus. Das Geinisch wurde rnit Wasser verdunnt, die feste 
Substanz abfiltriert, rnit Wasser gewaschen, in Ather gelost, rnit Natrium- 
sulfat getrocknet und schlieBlich der Ather abdestilliert. Der Riickstand 
wurde mit Alkohol verdiinnt und mit Semicarbazid-Losung behandelt. Im 
Verlauf von 6 Tagen bildeten sich Krystalle. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren wurden 0.94 g reiner Substanz vom Schmp. 135' (148~) erhalten. 
Eine Mischprobe rnit dem Semicarbazon des  Desoxy-benzoins  ergab 
keine Depression des Schmelzpunktes. Die Ausbeute betrug Go yo der theo- 
retischen (Theorie 1.55 g). Unveranderter Aldehyd war weder als Oxim noch 
als Semicarbazon nachzuweisen. 

174. K, v. Auwere und H. Stuhlmann: 

8(S)-Methyl-S(8)-phenyl-pyrazoI. 
(Ebgegangen am 31. MHrz 1926.) 

Als diese Arbeit begonnen wurde, schien noch der Gegensatz zu bestehen, 
daB von den I .3- und I .5-DiaIkyl-pyrazolen unter gewohnlichen Bedingungen 
nur die ersteren esistenzfahig seien, wahrend die isomeren I-AIkyl-3- und 
-5-phenyl-pyrazole ohne Schwierigkeit gewonnen werden konnten. Es war 
nun zu prufen, wie sich die Verhaltnisse gestalten wurden, wenn in einem 
I-Alkyl-pyrazol die 3- und 5-Stellung durch Methyl und Phenyl, also Radikale 
von verschiedenem elektrochemischen Charakter und ungleicher Valenz- 
Beanspruchung besetzt sind. Zu diesem Zweck wurde das in der Uberschrift 
genannte Pyrazol untersucht; die Frage, ob der Korper einer der beiden 
moglichen Strukturformeln entspricht oder ein Gemisch der tautomeren 
Formen ist, sol1 hier nicht beruhrt, und die Verbindung daher einfach als 
3.5 -Met h y 1- p hen  y 1 - p y r az  o 1 bezeichnet werden. 

Der ICorper und einige seiner Umwandlungsprodukte sind von S j 011 em a l) 

dargestellt worden ; soweit wir die Versuche dieses Eorschers wiederholt 
haben, fanden wir im allgemeinen seine Beobachtungen bestatigt und haben 
sie zum Teil erganzt (s. experimentellen Teil). 

Besonders eingehend haben wir uns rnit der Met  h y 1 i e r u n g des Pyrazols 
befal3t. Sowohl beini Erhitzen rnit Jodmethyl im Rohr, als auch beim Kochen 
rnit Jodmethyl und Natriummethylat in Methylalkohol entstehen zwei D i - 
methyl -phenyl -pyrazole  nebeneinander, die sich leicht mit Hilfe ihrer 
P i k r a t e  trennen lassen; denn das eine Salz - vom Schmp. 1840 - fallt auch 
aus verdiinnten atherischen Losungen quantitativ aus, wahrend man das 
Isomere - Schmp. 127O - aus den MutterlaugeB gewinnt. Das Mengen- 
verhailtnis pflegt wie 3:r zu sein. 

ifber die Iaomerie-VerhBltniese in der Pgrazol-Reihe, VIII. : tZber das 

.____ 

I) A. 279, 248 [I@$ 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. G8 


