
Bci nachstchend angefiihrten Resultaten sind nnr die Gewichts- 
bestimmnngen beriicksichtigt. 

Berechnet Gefunden 
nach der Formel K H O  + 41 2H2O I. 11. 111. IV. 

K 38.6 38.4 38.5 37.6 38.2 pCt. 
- - -  - >  H20 44.5 

Dieses Hydrat, welches schon unter 500 C. zu schmelzen beginnt, 
entbielt i n  frisch bereiteteni Zustande meist nur Spuren ron Kohleo- 
satire. Bri der quantitatiren Bestimmuiig der letzteren erhielt ich bei 
zwei Versuchen 0.2 und 0.5 pCt. 

Im Exsiccator uber SchwefelsLure hatte es nach G Tagen 25.7 pCt. 
Krystallwasser, entsprechcnd etma 1 l/2 Molektilen, abgegeben, so dass 
die Verbindung R H O  + 1 1 2 0  zuriickblieb. 

Bringt man die Suhstanz in friscli getrocknetem Zustande in 
kleinen Particelchen mit Wassrr in Beriihruug , so rotirt sie arif dessen 
Oberfliiclie und liist sich dalei schnell auf. 

Ich beabsichtige, weitere derartigr T'ersuche auch mit anderen 
Siibstanzeii ausznfiihren. 

n e r l i n ,  den 3C). Miirz l h i i .  

232. Ludwig Knorr: Ueber die Isomerie der aus Beneoyl- 
acetessigeeter und Benealaoetessigester gewonnenen Pyraxol- 

derivate. 
[hus dem chemischen Laboratorium der Cniversitiit Wirzburg.] 

(Eingegangen an) 1s. Mitrz: niilgetheilt in  der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Vor liingerer Zeit babe ich mit Hewn A. B l a n k  in diesen Be- 
richten XVIII, 311, 932 einige Abkommlinge des Pyrazolkerns 
C3 K z  Hd beschrieben, welcbe wir bei der Einwirkung des Phenyl- 
hydrazins auf Benzoylacetessigester und Benzalacetessigester erhalten 
haben. 

Benzoylacetessigester uiid Phenylhydrazin reagiren nach der 
Gleichung : 

C13H1404 + Cs H8 Nz = 2 H z 0  + Ci9Hi.g No Oa.  
Renzalacetessigester und Phenylhydrazin vereinigen sich im Sinne 

der Gleichung: 
Ci3 Ha1 0 3  + C6 HeNa = H a 0  + Ha + Cie His Ns 0 2 .  
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Die beiden Reactioneproducte der  Formel: 
CIS H i s  N2 02 

stellen die Carbonsiiureester isomerer tertiarer Basen ron der auf- 
gelosten Formel: 

C 3 N a H .  (Cs H5)2. CH3 
dar ,  welche wir mit den Namen Diphenylmethylpyrazol und Iso- 
dipbenylmetbylpyrazol bezeichnet haben. 

Das  Diphenylmethylpyrazol ist seither von den Herren E. Fi e c h e  r 
und C. B i i l o w  direct aus dem Benzoylaceton gewoiinen worden; das 
Isodiphenylmethylpyrazol habe ich durch Einwirkung dee Phenyl- 
hpdrazins auf das Benzalacetoii darstellen kiinnen. 

Dieee Reaction verlauft in 2 I’hasen, die sich genau rerfolgen lassen. 
Die Componenten treten zunacbst unter Wasseraustritt glatt zu 

dem Phenylhydrazinbenzalaceton zu8amnien: 
N .NH. Cij H s  

C H 3 . c .  CM = C H .  & H j ,  
welches bei der Destillation 2 Atome Waaaeratoff rerliert unter Bil- 
dung des Isodipbenylrnetbylpyrazols. 

Daneben findet in reichlicher Menge die Bildung des mit dem 
Phen yl h ydrazin benzalaceton isomeren Isodiphenylmetbylpyrazoline ’) 
atatt, welches durch einfache Umlagerung ’) des Phenylhydrazinbenzal- 
acetoue in folgeiider Weise entstanden gedacht werden muss. 

CgHs .  NH N. CsHs 
/’ \ 

h’ C H . C s H g  
I 

N CH.  CeH, = - -  
II II 

CH3. C . CH 
II I 

H 3 C . C .  CH2 
Dem Iaodipbenylrnethylpyrazol kann gemass seiner Bildung aue 

dem Phenylhydrazinbenzalaceton nur die Formel des 1.5 - Diphenyl-3- 
rnethylpyrazols3) 

*) Die Dihydroyyrazole bezeichue ich mit dem Namen Pyrazoline, da sie 
sich znm Pyrazol verhalten, wie Pyrrolin Zuni Pyrrol. Vide Nomenklatur der 
Pyrazolderivate, Ann. Chem. Pharm. 238, 144. 

4 Eiue solche Umlagerung unter Pyrazolinbildnng ist zuerst im hiesigen 
Laboratorium von ,den Herren Professor E. F ischer  und 0. K n 6 v e n a g e l  
bei dem Studium der Phenylhydrazinderivate des Acroleins und Mesitylorids 
beobachtet worden. 

9 Die Stellung der subsituirenden Gruppen im Pyrazolkern bezeichne ich 
mit den Zahlen 1-5 im Sinne folgenden Schemas: 

1 
N , 

Vide Nomenklatur der Pyrazolderivate, Ann. Chem. Pharm. 238, 144. 



N cSH5 
I I  CH3 

zukommen. 
F u r  das Diphenylmethylpyrazol aus Benzoylaceton sind dagegen, 

wenn ich von der Atomverkettung des Pyrazolkernes absehe, 2 Con- 
currenzformeln miiglich. 

1. 11. 

N N 
CS H5 ?ti H5 

N'\' C6H5 
I 1  

N CH3 

Cs H5 ~- CH3- 
Da die Formel I1 n u n  dem Isodiphenylmethylpyrazol zukommt, 

so miss das  Diphenylmethylpyrazol atis Benzoylaceton die Formel I 
besitzen, vorausgesetzt, dass die den beiden isomeren Basen zu Grunde 
liegeriden Pyrazolkerne identisch siud. 

Dies wird durch das ausserordentlich ahnliche Verhalten beider 
Rasexi, die sich nicht mehr von einander unterscheiden als etwa 2 
titellungsisomere Benzolderivate, iiberaus wahrscheinlich gemacht. 

Auch hat man bei deli Pyrrolderivaten, die den Pyrazolabkiimm- 
lingen wohl am niichsten stehen, eine Kernisomerie bis jetzt nicht 
beobachtet. Doch Gndet sich bei dem Indazol, das sich zum Pyrazol 
wie Indol zurn Pyrrol rerhiilt. eine solche Kernisomerie, indem 
E. F i s c h e r  und J. T a f e l ' )  Derivate des 

, CH 
I i i d a z o l k e r n s :  C 6 H I <  1 \ 

N . N H  
CH 

und I s i n d a z o l k e r n s :  C s H 4  \ 
\ N H . N  

kennen gelehrt habell. 
Es liess sich deshalb a priori nicht mit Sicherheit entscheiden, ob 

die Isomerie der beiden Diphenylmethylpyrazole durch die Stellung 
der siibstituirenden Gruppen oder durch verschiedene Atomverkettung 
der Pyrazolkerne bedingt sei. 

Diese Frage musste sich durch den Vergleich der Einwirkungs- 
producte des Phenylhydrazins aiif Acetylacetessigester und Aethyliden- 
acetessigester entscheiden lassen. 
. -___ 

'1 Ann. Chem. Pharni. Bd. 227, 303. 



Beruhte die Verschiedenheit der beiden Diphenylmethylpyrazole 
auf Stellungsisomerie, so musste hier in beiden Fallen d a s  s elb e 
Phenyldimethylpyrazol 

c 6  H5 
N 

CH3 "i - iCH3 
erhalten werden; lag daggen eine Kernisomerie der beiden Diphenyl- 
methylpyraeole vor, so mussten auch die beiden Phenyldimethylpyrazole 
verschieden eein. 

Es entstehen 
auch hier zuniichet Phenyldimethylpyrazolcarbonsiureester, aus denen 
sich durch Verseifung die Phenyldimethylpyrazolcarbonsiuren und aus 
diesen durch Kohlensaureabspaltung die Phenyldimethylpyrazole ge- 
winnen lassen. Der Vergleich dieser 3 Verbindungen und verschiedener 
ihrer Derirate hat mit Sicherheit die I d e n t i t a t  beider Reihen dar- 
gethan. 

Es ist somit fiir das Diphenylmethylpyrazol aus Benzoylaceton 
die Formel des 1.3 Diphenyl-5-methylpyrazols erwiesen. 

I m  Folgenden gebe ich kurz das experimentelle Material dieser 
Arbeit. 

Das Experiment hat in ersterem Sinne entschieden. 

P h en  y 1 h y d raz in  benza lace  to  n. 

Das Phenylhydrazinbenzalaceton erhalt man beim Vermischen 
aquivalenter Mengen von Phenylhydrazin und Benzalaceton ale krystalli- 
nische Masse. 

Am besten verfahrt man in der Weise, dass man die alkoholischen 
Liisungen beider Componenten vermischt und die Reaction durch Er- 
wiirmen auf dem Wasserbade vollendet. . 

Nach kurzer Zeit erstarrt die Reactionsmasse unter Ansscheidung 
gelber, flacher Nadeln , die nach einmaligem Umkrystallisiren aus Al- 
kohol den Schmelzpunkt 1560 und die Zusammensetzung des Phenyl- 
hydrazinbenzalacetons besitzen. 

Ber. fiir C~SEI~SN~ Gefunden 

H 6.7 6.9 s 

Dae Phenylhydrazinbenzalaceton iat unloslich in Wasser und Al- 
kali, echwer liislich in Aether und kaltem Alkohol, leicht liislich in 
heissem Alkohol und Eisessig. In  Mineraleiiuren liist es sich etwas 
mit gelber Farbe. 

C 81.4 81.1 pct. 
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U m \v a 11 d 1 un g de 8 P h e n  y I h y d r  a z i  n be n z  a 1 ace ton  s b e i  d e r 
Des ti 1 la t ion .  

In kleinen Mengen erhitzt scheint das Phenylhydrazinbenzalaceton 
unzersetzt zu destilliren; es rerwandelt sich aber  dabei in ein Gemenge 
des 1 . 5-Diphenyl-3-methylpyrazols und 1 . 5-Diphenyl- 3- methylpyra- 
zolins. 

Erhitzt man eine grijssere Menge im Destillirkolbchen, so tritt 
pliitzlich Reactiou ein, die Masse bleibt ohne lussere Warmezufuhr 
im Sieden und rtach beendigter Reaction destillirt unter geringer Zer- 
setzung ein dickes, hellgelbes, griin fluorescirendes Oel iiber, das in 
der Vorlage nach einiger Zeit Krystalle abscheidet. Die Hauptmenge 
des Oeles ging bei 760 mni Druck zwischen 345 und 3530 iiber (Thw-  
mometer ganz im Dampf). Die Analyse des rohen Oeles zeigte, d i m  
es ein Gemenge des Pyrazolderivates mit dem Pyrazolinderivat 
darstel I t. 

Bcrechnet Gefunden 
fiir ClsHlrNs fiir CKHIBN'J 

c 82.1 81.4 82.3 pc t .  
H 6.0 6.8 6.6 2 

Die Isolirung der beiden Bestandtheile des Oeles gelingt leicht. 
Lijst man das  frisch destillirte Oel in Aether, so krystallisirt aus 

dieber L6sung das  Diphenylmethylpyrazolin nach kurzer Zeit in grossen 
derben Prismen, welche nach dem Waschen mit Aether den Schmelz- 
punkt 1 14" zeigen und die Zusammensetzuiig Cl~H16Na besitzen: 

Bercchnct Gefunden 
c 81.4 81.4 pCt. 
H 6.8 6.8 * 

Das Diphenylmethylpyrazoliii ist eine schwache Base, dereri 
Salze durch Wasser zerlegt werden; es gleicht seinem Isomeren, dirs 
ich rnit Herm B l a n k  friiher bei der Reduction des 1. 3-Dipheny-l- 
5-methylpyrazols mit Natrium und Alkohol gewonnen hebe im ge- 
sammten Verhalten, unterscheidet sich aber von diesem durch den 
Schmelzpunkt 1 1 4  (die isomere Base schmilzt bei 1090) und die 
blaue Fluorescenz seiner Liisnngen. 

Saure Oxydationsmittel, wie Eisenchlorid, Chromsiiure, salpetrige 
Saure verwandeln das 1. 5-Diphenyl-3-methylpyrazolin in einen violett- 
rothen unbestandigen Farbstoff (Pyrazolinreaction). 

Aus den letzten Mutterlaugen der Pyrazolinbasen wurde das 
1 . 5-Diphenyl-3-methylpyrazol isolirt und durch seinen Siedepunkt und 
den Schrnelzpunkt des Jodmethylates mit der friiher ale Isodiphenyl- 
methylpyrazol bezeichneten Base identificirt. 

Die Isolirung der Pyrazolbase gelingt am besten in folgender 
Weise: das Basengemisch wird in starker iiberschiissiger Schwefel- 
saure gelost uiid zur witrmeii Lasung Natriumnitrit zugefigt, bis die 



anfangs auffretende Rothflirbung wider verschwden iet. Die Pyra- 
zolinbase wird dabei volletaindig zeretiirt und i n  ein echmierigee H a r ~  
rerwandelt. Aus der von dem Harz abgegossenen schwefelsauren 
Lbeung wird daa Diphenylmethylpyrazol durch Waeser gefallt , durch 
Aufnehmep mit Aether isolirt und durch Deetillation gereinigt. 

1 - P hen yl- 3 .5  -dime t h y 1 p y r  az o 1- 4 -carbon s&ur e e s t er. 
c6 H5 

N 
N / \ C H ~  

1. Dars te l lung  aus  Aethyl idenaceteseigester .  
30 Theile Aethylidenaceteseigeeter wurden mit 20 Teilen Phenyl- 

Es resultirte ein dickee, hellgelbee Oel, daa wahrscheinlich den 
hydrazin unter guter Kiihlung gemischt. 

Pheny lh ydraziniithylidenacetessigester 
C6HSNaH:C . C : C H . C &  

CHJ COaC,Htj 
daretellt. 

Dae Oel wurde dnrch Auhehmen in Aether vom ausgeechiedenen 
Waaser befreit und im Vacuum der fractionirten Deetillstion unter- 
worfen. Beim Erhiteen trat platzlich lebhafte Waaeeretoffentwicklung 
ein und die Masee blieb ohne Wiirmezufuhr im Sieden. Nach be- 
endeter Reaction destillirte dae dunkelgefirbte Oel nahezu constant 
bei 2860 (bei 260mm Druck) iiber. Daa hellgelb geflirbte Destillat 
erstarrte nach einiger Zeit zu farblosen Krystallen, die ewischen 
Filtrirpapier abgepreeet den Schmelzpunkt 680 zeigten und nach dern 
Ergebnise der Analyse ziemlich reinen Phenyldimethylpyrazolcarbon- 
siiureeeter darstellen. 

Ber. fur CirHisNsOs Gefunden 
C 68.8 68.2 pCt. 
H 6.6 6.5 m 

Die Entetehung dee Esters aus dem Phenylhydrazintithylidenacet- 
essigeeter wird durch die Gleichung 

illustrirt. 
ClrHlaNg 0 9  = Ha + CuHisNa 0 8  

2. Darstel lung aue Acetylacetessigester.  
Acetylacetessigester und Phenyhydrazin in iiquivdenten Mengen 

gemischt, resgiren mit grosser Heftigkeit. 
Dabei wird der Acetylacetessigester zum grbssten Theil eerlegt 

und aus der Rsactionsmasee krystallisirt nach Zusatz von Aether 
Acetylphenylhydrazin in grosser Menge. 
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MSesigt man dagegen die Reaction durch vorsichtigee Kiiblen, 80 
kann die Bildung des Acetylphenylhydrazins faet ~61% vermieden 
werden. 

17 Theile sorgfiiltig gereinigten Acetylacetessigesters und 11 Theile 
Phenylhydrazin wurden unter sehr sorgfidtiger Kiihlung allmahlich ge- 
mischt und die Reaction d a m  durch Enviirmen auf dem Wasserbade 
beendet. Die Reactionsmaese wurde sodann direct der Destillation 
unter vermindertem Druck unterworfen. Bei 250mm Druck destillirte 
die Hauptmenge zwischen 260 und 280O. Dieser Theil enthPt den 
Phenyldimethylpyrazolcarboosiioreester, der bei diesem Verfahren nicht 
so rein gewonnen wird, wie bei der Darstellung aus Aethylidenacet- 
essigester. 

Die nach beiden Methoden bereiteten Ester liefern bei der Ver- 
seifong mit alkoholischem Kali d i e  s e l  be Phenyldirnethylpyrazolcarbon- 
sffure, aus deren Silbersalz durch Erhitzen mit Jodiithyl der Ester 
leicht regenerirt wurde. Ein so bereitetes Prsiparat vom Schmelzpunkt 
700 zeigte den der Formel ClrH16Na 01 entsprechenden Stickstoffgehalt 

Ber. ffir C14Hl6N9Os Gefunden 
N 11.5 11.9 pct. 

Mit Wasserdiimpfen ist der Phenyldimethylpyrazolcarbonsaureeeter 
nur wenig fliichtig; er 16st sich kaum in Wasser, dagegen leicht in 
Alkohol, Aether und Chloroform. Die Pyrazolreaction (siehe Annalen 
Chem. Pharm. 238, p. 200) zeigt er in auagezeichneter Weise. 

1 -Phenyl-3.5-dimethylpyrazol-4-carbonsaure. 

Kocht man den Phenyldimethylpyrazolcarbonsaureester mit iiber- 
schiiasigem alkoholischem Kali bis sich eine Probe auf Waeserzusatz 
nicht mehr triibt, so scheidet sich beim Erkalten der Reactionsmasse 
dae K a l  i s a l  z der Phenyldimethylpyrazolcarbonssiure in verfilzten 
Nadeln aus. 

Mit Alkohol gewaschen und in vacuo getrocknet, entspricht des 
Salz der Zusammensetzung CIS  HI^ NO OaK . 

Berechnet Gefunden 
K 15.4 15.0 pCt. 

Aua der wiissrigen &sung des Salees, aowie aus der mit Waeser 
versetzten nnd durch Eindampfen vom Alkohol befreiten Mutterlauge 
deaseiben , fa;Ut verdiinnte Scbwefelsiiure die Phenyldimethylpyrazol- 
carbonahre a18 harzige Maase aus, die sich zu festen Klampen zu- 
sammenballen h a t .  Beim Erwsirmen mit Eesigstiure wird dae Hare 
sofort krystalliniech und eracheint aus starker Essigshre oder ver- 
dhn tem Alkohol umkryatallisirt in hiibschen Nadeln vom Schmele- 
punkt 1970 und der Zusammenseteung C~aHlaNaOa . 
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Gefunden l) 
I I1 Berechnet 

C 66.7 66.5 66.3 pCt. 
H 5.6 5.7 5.9 P 

N 13.0 13.1 - 
Die Phenyldimethylpyrazolcarbonsiiure ist nahezu unliislich in 

Wasser und verdiinnten Sauren, schwer liislich in Aether und Ligroin, 
leicht lijslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform. Sie krystallisirt 
am besten aus verdiinntem Alkohol oder Eisessig. Aus der alkalischen 
Liisung wird sie durch Kohlensaure gefallt ; ihr Arnrnoniaksalz zersetzt 
sich beim Kochen. Aus der Liisung des Kali- oder Ammoniaksalzes 
fallen Silber-, Kupfer-, Quecksilber - und Bleisalze amorphe , unliis- 
liche Niederschltige. 

Das S i l b e r s a l z  zeigte bei der Analyse die Zusammensetzung 
Cia Hi1 Na 0 3  Ag. 

Berechnet Gefunden 
Ag 33.4 33.1 pCt. 

Durch Erhitzen desselben mit Jodiithyl bei 1000 konnte, wie oben 
schon erwhhnt, der Phenyldimethylpyrazolcarbonsaureester regenerirt 
werden. 

1 - P h e n  y 1 - 3,5 -dim e t h y I p y r  a z  o 1. 
Die Phenyldimethylpyrazolcarbonsiiure giebt beim Erhitzen tiber 

den Schmelzpunkt stiirrnisch ein Molekiil Kohlensiiure ab und ver- 
wandelt sich in das Phenyldimethylpyrazol, ein Oel, das bei 754 mm 
Druck bei 2730 destillirt (Thermometer ganz im Dampf). 

Berechnet Gefunden 
fiir C I I H I ~ K ~  I. II. 

C 76.7 76.5 76.8 pCt. 
H 7.0 7.0 7.0 

Die Substanz der Analyse I stammt vom Acetylacetessigester, die 

Die Dampfdichtebestimmung nach V i c t o r  M e y e r  ergab: 

5.95 5.95 

der Analyee I1 vom Aethylidenacetessigester ab. 

Gefunden Berechnet als Mittel zweier Versuche 

Dee Phenyldimethylpyrazol stellt eine schwache tertiiire Base dar, 
die sich leicht mit Wasserdiimpfen verfliichtigt und denselben einen 
stechenden und aum Niessen reizenden Qeruch ertheilt. DieBaae ist 
unliislich in Wasser und Alkali, leicht liidich in Alkohol, Aether, 
Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff; sie liist sich in starken 
Siiuren und wird daraus durch Wasser wieder gefiillt. 

1) Analyse I wurde mit der aus Acetylacetessigeeter, Analyse II mit dep 
aus Aethylidenacetessigester bereiteten SLure ausgefihrt. 

Berlchts d.D. chem. 6 e r e l l 8 c h ~ h  J.hrg.XX. 71 
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Von ihren Salzen ist das C h l o r o p l a t i n a t  besonders charakte- 
ristisch. Man erhalt es als krystallinische Masse vom Zersetzungs- 
punkte 1860, wenn man die Base rnit Platinchloridltisung digerirt. 
Aus der concentrirten , wassrigen Lijsung erscheint das Salz in Prismen. 
Im Vacuum getrocknet enthalt es 4 Molekiile Krystallwasser, von denen 
es bei 10O0 3 Molekiile abgiebt, wahrend das 4. Molekiil erst bei 130 
bis 1400 entweicht *). 

Berechnet Gefunden 
fiir ( C ~ : L ~ H ~ ~ N ~ C I ) ~ P ~ C I ~ .  l a q  1. 11. 111. 

P t  23.5 23.2 23.3 - 
- HzO 8.7 9.1 - 

Wasserverlust bei looo 6.7 - - 6.8 
Als tertisre Base ist das Phenyldimethylpyrazol indifferent gegen 

salpetrige Saure und bildet ein Jodmethylat von der Formel C I S  HIS Nz J. 
Bei der Reduction rnit Natrium iind Alkohol rerwandelt es sich in das 
Phenyldirnethylpyrazolin. 

D a r s t e l l u n g  des  P h e n y l d i m e t h y l p y r a z o l s  a u s  dem 
Ace ty lace ton .  

I n  analoger Weise wie Diphenylmethylpyrazol aus Benzoylaceton 
erhalten wird, entsteht das Phenyldimethylpyrazol, wenn man Acetyl- 
aceton mit Pbenylhydrazin reagiren lasst. 

Eine Probe des nach dem Verfahren von Combes  bereiteten 
Acetylacetons a) wurde rnit uberschussigem Phenylhydrazin auf dem 
Wasserbade erwarmt. 

Aus der mit Schwefeldure angesauerten Reactionsmasee konnte 
durch Abblasen rnit Wasserdampf ein Oel isolirt werden, das sich 
durch die Pyrazolreaction und die Eigenschaften des Platinsalzes als 
das Phenyldimethylpyrazol zu erkennen gab. 

Die Einwirkung des Pbenylhydrazins auf das Aethylidenaceton 
Ghrte, wie spHter gezeigt werden 5011, nicht zum Phenyldimethylpyrazol, 
sonderu zum Phenyldimethylpyrazoliii. 

J o d m e t h y l a t  d e s  P h e n y l d i m e t h y l p y r a z o l s .  
Das Phenyldimethylpyrazol wurde rnit uberschiissigem Jodmethyl 

und Methylelkohol 4 Stunden auf 1100 erhitzt; die rothgefarbte Re- 
actionsmasse wurde durch Kochen mit schwefliger Siiure entfiirbt und 
nach dem Wegkochen des Methylalkohols rnit Alkali versetzt. Chloro- 
form entzog der alkalischen Lbsung das Jodmethylat als ein Oel, daa 
beim Uebgiessen rnit Aether sofort krystallinisch erstarrte. 

1) Ein ghnliches Verhalten zeigt das Chloroplatinat dea 1, 3-Diphenyl- 
5-methylpyrazols von der Formel (c16 HlcN&PtCl6. aq , welches sein Krystall- 
wasser ebenfalls erst bei 130- 1400 abgieht. 

a) Compt. rend. 103, 514-Sl7. 
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Durch Fiillen aus Alkohal mit Aether wurde ein Priiparat vom 
Scbmelzpunkt 190° und der Zusammensetzung Cla HIS Na J gewonnen. 

Berechnet Gefunden 

Das Jodmethylrt liist sich ziemlich leicht in Wasser, schwieriger 
in starkern Alkali, leicht in Alkohol und Chloroform; in Aether ist 
es unloslich; beim Schmelzen zerf"al1t es in die Componenten; durch 
Silberoxyd wird es in wassriger Liisung in die entsprechende Ammo- 
niumbase iibergefiihrt. Das Chloroplatinat dieser Base besitzt den 
Zersetzungspunkt 220° und die Zusammensetzung (ClaH15NaCl)aPtC&. 

Berechnet Gefunden 
P t  24.8 24.7 pCt. 

N S.9 9.0 pct. 

1 - P h e n  y l -3 .5 -Dimethy lpyrazo l in ,  
c6 Hs 
N 

N/ ' C H . C H 3  

Fiigt man zur siedenden alkoholischen LBsung des Phenyldimethyl- 
pyrseols allmiihlig einen grossen Ueberschuss von metallischem Natrium 
hinzu, SO verwandelt sich die Pyrazolbase in die um 2 Wasserstoff- 
atome reichere Pyrazolinbase, welche nach dem Verjagen des Alkohols 
leicht durch Uebertreiben mit Wasserdampf isolirt werden kann. Sie 
siedet bei 760 mm Druck gegen 2900 (Thermometer ganz im Dampf). 

Nach dem Ergebniss der Analyse ist die so erhaltene Base nicht 
viillig rein. 

HsC. C-CHa 

Ber. ffir CU HlrNs Gefunden 
c 75.9 75.6 pCt. 
H 8.0 7.7 a 

Das Phenyldimethylpyrazolin theilt den schwach basischen Cha- 
rakter des Phenyldirnethylpyrazols, unterscheidet sich aber von diesem 
durch seine Empfindlichkeit gegen oxydirende Mittel (Pyrazolinreaction) 
sowie durch seinen eigenthiimlichen Geruch, der an den Duft von 
halbwelken Rosenblattern erinnert und besonders deutlich an der stark 
verdiinnten whsrigen LBsung der Base wahrgenonimen werden kann. 

D a r s t e l l u n g  d e s  I -Yhenyl -3 .5-Dimethylpyrazol ins  a u s  
dem Ae thy l idenace ton  (Cro tonsaureke ton ) .  

Ebenso wie Diphenylmethylpyrazolin aus dem Benzalaceton, SO 

lies8 sich dae Phenyldimethylpyrazolin aus dem Aethylidenaceton 
durch Einwirkung des Phenylhydrazins gewinnen. Die Bildung des 
1-Phenyl-3.5-Dimetbylpyrazols konnte dabei nicht beobachtet werden. 
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Das Aethylidenaceton entateht nach den Versuchen von C. Beyerl) 
in reichlicher Menge, wenn man ein Gemisch aquivalenter Mengen von 
Paraldebyd und Aceton mit gaafiirmiger Salzsaure sattigt. 

Die so gewonnene Reactionsrnasse liefert mit Phenylhydrazin und 
iiberschiissiger starker Salzsiiure auf dem Wasserbade erwgnnt direct 
das Phenyldimetbylpyrazolin. 

Bessere Ausbeuten erzielte ich nach folgendem Verfahren: das 
rohe Condensationsproduct von Paraldehyd und Aceton wurde in 
Aether aufgenommen, durch Schutteln rnit Alkali yon der Salzsiiure 
befieit und dam im Vacuum destillirt. Das Destillat wurde unter 
sorgfaltigem Kiihlen mit uberschiissigem Phenylhydrazin vermiacht und 
die Reaction auf dem Wasserbad beendet. Die Reactionsmasse wurde 
dann in iiberschussiger starker Schwefelslure gel6st und diese Lijsung 
mit Wasser stark verdunnt. Es liess sich dann daa Phenyldimethyl- 
pyrazolin leicht aus der sauren Liisung durch Abblaeeo mit Waser- 
dampf isoliren. Die so bereitete Base zeigt den characteristiscben 
Rosenbliittergeruch und den Siedepunkt des oben beschriebenen Phenyl- 
dimettrylpyrazolins. Sie siedet bei 760 mm Druck gegen 2900 unter 
geringer Zersetzung (Thermometer ganz im Dampf). Es empfiehlt aich 
daher, die Base durch Destillation unter rermindertem Druck zu 
reinigen. 

Die Analyse gab auf die Formel C11H14N2 stimmende Zahlen. 
Ber. fiir C1i HIJ N3 
c 75.9 
H 8.0 
C 16.1 

Gefunden 
75.5 
8.1 

16.2 
Die Base scheint nach dem Ergebniss der Analyse frei zu sein 

voii ihren Homologen, die bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Crotonaldehyd uiid Mesityloxyd entstehen mussen. Das Aethyliden- 
acetcln scheint demnach in der That das Hauptproduct der Conden- 
sation von Pnraldehyd mit Aceton darzustellen, was mit den Er- 
fabrungen C. B eyer 's  gut iibereinstimmt. 

seine werthvolle Hiilfe meinen herzlichsten Dank ails. 
Meinem Asaisteuten, Herrn Max Wenzing,  spreche ich fiir 

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt. 

I) dournal f. pr. Chew. 33, 125-128. Referat: diese Beiichte XVIIT, 559. 
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