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Vorr Llerivaten der Base wurden dargestellt uud analysirt : der 
P y r azo 1 - 3.5- rl i b n r n s t r )  f f ,  das 3.5 - D i b e n  zo y 1-d i a. rn i n o pyrx z o 1 
urid das 3.5-D i b e n z a l - d  i a r n i n o p y r a z o  1. 

Von dieeeri Derivsten besitzt nur da.1 Dibenzoylderivat der Rase 
einen Schrnelzptirikt Es achmilzt unter vorhergehendem Sintern bei 
207-2080. Diese Verbindungen werden ebenfalla spiitcr beschrieben 
werden; angefiigt sei nur die Analyse des Harnetoffes, durch welche 
die Zusmnmensetzung der Baee als Diamino-pyrazol aumer Zweifel 
geetel It w i d .  

0.1417 g Shut.: 0.1672 g Cog, 0.057!3 g HaO. - 0.1139 g Sbst.: 57,5 ccm 
K ( d 6 0 ,  7411 mm). 

Cjlls&On. Ber. C 33.60, H 4.34, N 45.65. 
Gef. 33.18, 4.53, )) 45.58. 

R. v. I t o t h e n  burg') hat  das 3.5-Diaminopymzoi wahrscheinlich 
bereits in Hiinden gebabt. Er erhielt durch Einwirkiing von Hydra- 
zinhydrat auf Malonitril ein Ddunkelbraunes Oela, nus dem er ein 
Pihrat in Form Drtiithlicher Rlattchena nnd ein Renzplidenderivat als 
Bschleeht kryetallisirendenc Niederechlag vom nngefahren Zersetzungs- 
pnakt 170" heretellen konnte. 

Da der  fiir das  letztere Priiparat gefundene Stickstoffgehalt arif 
die Forrnel eines Dibenzal-diaminopyrazole stirnrnt, so diirfte jenes 
dunkelbraune Oel Diaminopyraeol enthalten hnben. Mit Sicherheit 
ILsst sich dies : h i i f  Grund dcr epiirlichen Angnben vori R o t h e n b u r g ' a  
nicht entsctit4en. 

649. J a m e s  McConnsn: Notiz ubeC das 1-Phenyl. 
3.4 6-trimethyl-pyreeol. 

[ A m  dem chcmischcn Institut der Unirersitiit Jena.] 
(Eingegangen am 13. August 1904.) 

AUR dern 1-Phenyl-3 4.4-trimethyl-5-oxypyraeolin (I) erhielten vor 
llingerer Zeit') K n o r t  und J o c h h e i m  durch Waseerentziehnng eine 
3auerstofffreie Base, die sich mit dern aus Methylacetylaceton und 
Phenylhydrazin synthetisch gewonnenen 1-Phenyl-3.4.5-trimethylpyra- 
sol (11) identiech erwiee: 

1) Diem Berichte 27, G90 118941. 
2) loaugural-Diseertrtion von Ernst  Jochheim,  Jena 1896; verhffent- 

lieht in Cohn, BTabellarische Uebersicht der Pyrazoldorivatea, 1897, S. 414 
und diese Berichte 36, 1277 [1903]. 
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I)as gleiche Pyrazolderivat (11) ist von T h .  P o w e r ,  dem die 
Notiz in Cohr!'s ')I Tabellariscke C'ebereicht drv Pyraoolderivata~ ent- 
gangen war, in, Jahre  1901 I) bei Gelegeuheit einer Albeit >L'eber 
vizge neue C~n~er~tr t ionsreac tacnen der Dikrtonau, durch Erhitzen ,vow 
Methylacetylacuton (1.14 9 )  und eaaigaaurem Pheny1h;ydrazin in alkohob- 
rcher I i i s u n p ,  dargestellt worden. 

Die Angaben P o s n e r ' s  uber die Bsse weicheii nicht uubetraebt- 
lich ron dmen Knorr 's  und J o c h h e i m ' s  ab. Er giebt deu Roch- 
punkt der Base xu 278-2800 und dun Pchmelzpnnkt des Pikrates 
zu 100-1030 au. 

K n o r r  und J o c h h e i m  hatten als  Kochpunkt der base 287- 
2!30° und ale Schmelzpunkt des Pikrates 116" nngegebeo. 

Ich habe es auf Veranlassung VOII Hrn. Prof. K n o r r  iiher- 
noromen, durch erneute Darstellnng der Base und Festbtellung der 
Constanten diese Differenzen aufzukliiren. 

43 g friseh destillirten Methylacelylscetous vom Sdp. 1690 wiirden loit 

40.7 g cbenf:dle frisch destillirten Phenylhydraxins unter Abkiihlong mittek 
Brunnenwasserb allmithlich zusammengebracht. Hierbei f a d  starkc Erwkr- 
mung statt tinter reichlicher Aussrheidung voo Wasscrtropfen. Das Gemisct 
wurde schliesslicli noeh kurxe &i t  auf dem Waescrbade unter  Umschiittelo 
erwlrmt. Das entstandene (?el wurde mit Aether aufgenornmen, mit Pott- 
asche getrocknet und destillirt. 

Die Base geht fast vollsthdig bei 287-290u (F. g. i. 0.) untcr 747 mm 
Druok iiber. Die bei dieaer Tempwatur siedenden Antheile wurden zur Ana- 
lgse verwandt ued dieoten zur D arstellung der nachstehencl heschriebenen 
Sdxe .  

0.1192 g Sbst.: 0.3389 g GO,, 0.0814 g HpO. - 0.5412 g Sbst.: 31.9 ccn: 
N (170, 747 mm). 

C19HlaN2. Ber. C 77.42, H 7.53, N 15.05. 
Gef. * 77.54, )) 7.59, * 15.08. 

Das 1 Phenyl-3.4.5-trimethylpyrazol stellt ein hellgelb gefiirbte6 
Oel dar, welches an der Lnft allmiiblich eine rothe Farbe annimmt. 

Leitet man trocknes CblorwasserstoEgae in die absolut-atherischt 
Losung der  Base ein, so setzt sich das H y d r o c h l o r a t  als eine farb- 
lose, harzige Masse zu Boden, die nach einigen Stunden feat wird 
und gleichzeitig eine rijthliche Farbe annimmt. Die Subbtanz ist 
hygroskopiech. Sie echmilzt unter vorausgehendem Sintern bei ca. 90'. 

Posner f a d  f i r  daa Sale den Schmp. 52-53O. 
D a s  P l a t i n s a l z  wnrde aus der  salzsauren LBsung der Base und 

Platinc~lorwaseerstoffsaure gewonnen und aus Wasser umkrystallisirt. 
Die orangerothen Krystalle schmelzen bei 135 - 196" unter Zer 
setzung. 

I )  Diesc Berichte 34, 3983 [1901]. 
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0.11315 g Sbst.: 0.0447 g Pt. 
(C ,~H~~N~.HCl )pP tCl~ ,  Ber. Pt 24.64. Clef. Pt 24.63. 

I)ns P i k  ra t  dee I-Phenyl-3.4.5-trimethylpyrazols wnrde erhalteii. 
indem 0.4 g der Base mit der in heiesem Alkohol gelosten, berech- 
netrn Menge Pikriosliure zueammengebracbt worde. Das SaL wurdc 
aus Alkohol umkrystallisirt und mit Aether gewaseben; es bildet 
griinlichgelbe Nadeln vom Schmp. 1160. 

17.1~544 g Sbst.: 22.4 ccm N (15.50, 752 mm). 
C I ~ H ~ ~ O T N ~ .  Ber. N 16.S". Gef. N 16.76. 

Daa P i  k r o l  on a t  des 1-Phenyl-3.4.5-trimetbylpyrazols schied sicli 
BUS der Auflasung von 0.7 g Haee und 1.0s Pikrolonsliure in 20 ccni 
Alkobol nach einigen Stunden ab. Die Krystalle wurden mit Aether 
gew-aschen. Scbmp. 120° (unter Zersetzung). 

0.1440 g Sbst.: 23.8 ccm N (19.3O, 754 mm). 
C,sHgsNfiO~. Rer. N 18.67. Gef. N 15.79. 

Ich konnte also die von Knorr und J o c h h e i m  angegebenen 
Conetanten in allen Punkten beststigen. Die Differenzen in Posae r ' a  
Angaben diirften vielleicht darauf zuriickznfiihren sein, daes P o s n e r  
von einem Methylacetylaceton ausgegangen ist, das dnrch Acetylaceton 
verunreinigt war, sodass sein Phenyltrimethylpyrazol etwas Phenyl- 
dimethylpyrazd enthalten baben mag. 

Tch stelle schlieeslich die von mir, von Knorr  und Jochheirn 
uod von P o s n e r  gefundenen Constanten mit den Angaben iiber das 
1-Phenyl-3.5-dirnethylpyraeol und seine Saloe our Erleicbterung der 
Uehersicht in einer kleinen Tabelle zusammen. 

Sidepunkt 

Cblorhydrot 

Chi oroplatin at 

Ohlorourat 

Pikrat 

Pikrolonat 

1 -Phenyl-3.4.8- trimet,hylpyrazol 

UcConnan 

287 -2 90 
Schmp. 
ca 900 

Zersetzungs- 
punkt 

Schmp. 133O 

Sohmp. 1160 

Zersetzungs- 
punkt 1200 

195- I960 

K n o r r  und 
J o c h h e i m  

287 --290* 

- 

Zersetzungs- 
punkt 

195-196" 
Sohmp. 1380 

8chmp. 1160 

- 

Ch.Poener 

278-280Q 

52 - 530 Schmp. 

- 

- 
Eichmp. 

100- 1030 

- 

Yc Connan 

270" 

Schmp. l58L' 

Zersetzunge- 
pnakt 1860 

- 

Schmp. 1080 

- 
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Auch der Siedepunkt des 1-Phenyl-5.5-dimethylpyrazols und die 
Schmelzpunkte miner Salze sind von mir mit eioem friech bereiteten 
Priiparat controllirt worden. yeine Beobachtungen steheu in guter 
Cebereinstimmung mit den fruheren Angaben von L. Knorr'). sowie 
ron Fr iede l  und Combes2) uber diese Base. 

'1 L. Knorr, diese Berichte 20, 1103 [1857]. 
2, Friedcl  rind C o m b e s ,  Bull. soc. cbbim. [3] 11, 115: Chciii.-Zritiiuq 

1494, 288. 

HudIdruckerel A. W. Sohabe. Berlin N, Schulmndorferetr. 'hi 




