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Der Arsen igsaure tr ibenzy les ter  bildet eine gelbe dicke 
Fliissigkeit, die den Geruch des Benzylalkohols besitzt und mit 
Wasser in diesen Alkohol und Arsentrioxyd zerfallt. 

Brom wirkt auf den Ester energisch ein, indem sich zum Theil 
feste, zum Theil fliissige Reactionsproducte bilden , deren nahere 
Untersucbung ergab , dass sie aus BrombenzoEsaure, Benzylbromid, 
Arsensaure und Arsentribromid bestanden. Die Einwirkung lasst 
sich durch die Gleichung: 

3 As (OCHa CS H s ) ~  + 8 Bra = As Rr3 + As2 O5 
+ 2 C s H I B r .  COOH + 7 CgH5CH2Br + 4 HBr 

ausdriicken. 
Auf die Natriumverbindung dea Brenzcatechins wirkt Arsentri- 

chlorid ebenfalls lebhaft ein, indem eine feste. wie es scheint noch 
cblorhaltige Verbindung entsteht. Mit der Untersuchung derselben 
bin ich noch beschaftigt. 

R o s t o c k ,  im Marz 1895. 

139. Friedri  ch Sto lz:  Zur Kenntniss der Antipyrinsynthese. 
(Eiogegangen am 28. Mtirz.) 

Unter diesem Titel bringt v o n  R o t h e n b u r g  in seiner Abhandlung 
&her ~ I s o m e r i e f a l l e  i n  d e r  P y r a z o l r e i h e a  (Journ. f. prakt. 
Chem. 51, 159) neue durch nichts begriindete Behauptungen ohne 
experimentelle Belege. Er erklart auch jetzt noch das  1-Phenyl- 
3-pyrazolon vom Schmp. 154 O fiir I-Pheuyl-5-pyrazolon und bestreitet 
auch jetzt noch, dass das Phenylpyraeolon vom Schmp. 1180, das  ich 
aus Oxalessigiitherhydrazon, bezw. aus 1-Phenyl-5-athoxypyrazol dar- 
gestellt habe, das 1 -Phenyl-5-  pyrazolon sei, da die Gewinnung auf 
einem Wege geschehe, der keinen Schluss auf die Constitution zulasse. 
Die Frage v. R o t h e n b u r g ’ s :  * Warurn schliesslich hat S t o l z  aus 
Oxalessigather und Phenylhydrazin nicht I-Phenylpyrazolon auf demselben 
Wege dargestellt, auf dem ich (v. R o t h e n b u r g )  das Pyrazolon selbst 

mittels Hydrazinhydrat gewann ?(c ist durch die Abhandlung von 
C l a i s e n  und Haase l )  beantwortet und zwar zu Ungunsten der  
Auffassung v. R o t h e n b u r g ’ s .  Diese beiden Forscher haben meine 
mehrfach begriindete Auffassong des Phenylpyrazolons vom Schmp. 1 18 0 

als der eines 1-Phenyl-5-pyrazolon bestiitigt. 
Wenn v. R o t h e n b u r g  die beiden 1-Phenylpyrazolone vom 

Schmp. 1180 und 1540 in ihrern Verhalten gegen salpetrige Saure, 

1) Diese Berichte 28, 35. 
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gegen Diazobenzolchlorid und gegen heisse verdiinnte wassrige Eieen- 
chloridliisung rnit dem K n  o rr’schen I-Phenyl-3-metbyl-5-pyrazolon 
verglichen hztte, so ware er nicht einen Augenblick im Zweifel ge- 
wesen , welcbes von beiden das  niedrige Homologe des Knorr’schen 
Pyrazolons ist. Meine Aufgabe ist es somit weniger, meine Auf- 
fassung iiber die Constitution der Phenylpyrazolone zu begrinden, 
als zu zeigen, wie die falschen Schliisse v. R o t h e n b u r g ’ a  entstehen 
ko n n ten. 

v. R o t h e n b u r g  bezweifelt meine Angabe, dass der  Korper aus 
Formylessigather nicht 1-Phenylpyrazolon sei, was ich nicht geniigend 
begriindet babe. Doch hat Hr. v. R o t h e n b u r g  keineswegs die 
Identitat beider festgestellt. Dieses Pyrazolon ist von mir im Jahre 
1890 dargestellt worden und ein directer Vergleich rnit dem Pbenyl- 
pyrazolon vom Schmp. 1540 zeigte ebenso wie seine Zusammensetzung 
ihre totale Verschiedenheit. Nebenbei bemerkt ist es Hrn. v. R o t h e n -  
b u r g  selbst nicht gelungen, vom Formylessigather und Hydrazinhydrat 
zum einfachsten Pyrazolon zu kommen I). Bei seiner Pyrazolon- 
synthese aus Propiolsaureather und Hydrazinhydrat2) konnte v.Ro t h e n  - 
b u r g  bei dem Reactionsproduct weder den charakteristischen Geriich 
des Pyrazolons wabrnehmen , noch das  erwartete Pyrazolon selbst 
isoliren. Er begniigt sich rnit der Beschreibung des Isonitrosopyrazolon- 
silbersalzes und des Pyrazolon-p-azotoluols. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin auf Propiolsaureatber. B u c h n e r  hat gezeigt 3) ,  dass 
Acetylendicarbonsaureatber sich rnit Phenylhydrazin direct zum 
Hydrszon des Oxalessigathers verbindet, welches dann durch Alkohol- 
abspaltung in Phenylpyrazoloncarbonsaureather iibergrh t. Trtrolsaure- 
ather liefert rnit Phenylhydrazin 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon: es 
muss also iotermediar das  Hydrazon des Acetessigathers gebildet 
worden sein. Ganz ebenso wird Propiolsaureather mit Phenylhydrazin 
das  Hydrazon des Formylessigathers geben, dessen Condensation zum 
1-Phenyl-5-pyrazolon aber bis jetzt nicbt gelungen ist. Der  aus 
Formylessigather erhaltene Kijrper lieferte bei der Analyse Zahlen, 
die auf  die Formel C23&2hT404 stimmen; er lasst sich, wie ich 
schon (diese Berichte 27, 408) angegeben babe, durch Behandeln mit 
Sauren oder Alkalien verseifen: man erhalt so eine Carbonsaure von 
der  Zusammensetzung C21Hls Nc 0 4 .  Dieser Ester  besitzt die Eigen- 
schaft sich rnit Diazobenzol zu verbinden. Man erhl l t  eine orange- 
rothe Renzolazoverbindnng, die aus Sprit in feinen Nadelchen kry- 
stallisirt und bei 1470 schmilzt. Die Analyse stimmt auf die Formel 
CiSHlaNdO. Diese Substanz ist identisch niit dem von K n o r r  4 )  

I) Diese Berichte 25, 3441. 
3) Diese Berichte 22, 2929. 

a) Diese Berichte 26, 1722. 
4, Diese Berichte 21, 1204. 
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nnd von W i 11 I) echon beschriebene l-Phenyl-4-benzolaeo-5-pyrazolon, 
dae ich mir zum Vergleich direct aus dem 1-Phenyl-5-pyrazolon vom 
Schmp. 118O dargestellt babe. 

Dieses merkwiirdige Verhalten des Pyrazolons aus Formyleseig- 
iither wird, wie auch seine Constitution, durch Folgendes erklart. Die 
5-Pyrazolone von der Form 

N Cg HI 
OC( >N 

I HtC1f -3 C H  
kuppeln sich mit Diazobenzol zu 4-Benzolazopyrazolonen. 1st aber 
in Stellung (4) ein Wasserstoffatorn durcb ein Radical ersetzt, so h6rt 
die Kuppelungsfabigkeit auf, da das Pyraeolon nicht mehr in Phenol- 
form mit freier Ortho-Stellung reagiren k a m ,  nach folgender Formel: 

N C s H j  
H O C  \ S  

R C -  -CH 
l-Pheny1-3-methyl-4-~thyl-5-pyrazolon und Bis-l-phenyl-3-methy1-5- 
pyrazolon geben keine Benzolazorerbindung. Versetzc man aber eine 
alkalische oder essigsaure Liisung von Methylendi-1-phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon *) mit Diazobenzolchlorid, so eihiilt man sofort einen 
gel brotben Niederschlag , der aus 1-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-5- 
pyrazolon besteht. Es wird also in diesem Falle Formaldehyd ab- 
gespalten. Derselbe Vorgang findet statt bei Anwendung des Aethyliden- 
und Benzylidendipyrazolons; es tritt dann gleicbzeitig der Geruch nach 
Acetaldehyd, bezw. nach Benzaldehyd auf. Auch das Isopropylendi- 
l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 3) liefert Henzolazopyrazolon ; das Filtrat 
wurde destillirt, im Destillat konnte durch o-Nitrobenzaldehyd (Bildung 
von Indigo) und durcb J o d  und Soda (Bildung ron Jodoform) dae 
abgespaltene Aceton nachgewiesen werden. 

Auf Grund dieser Thatsachen glaube ich annehmen zii diirfen, 
dass der PyrazoloncarbonsaureHther aus Formylessigiither folgende 
Constitution besitzt. 

Cg Hj N C O ~ C B H ~  NCsH5 
N \ , C O  CH2 OC/'xN 

Er ist entstanden durch Condensation von 2 Mol. 1-Phenyl-5-pyrazolon 
mit 1 Mol. Formylessigiither. Fiir diese Anschauung spricht auch 
d e r  Umstand, dass in den Toluolmutterlaugen von der Darstellung 
des Formylessigatberpyrazolons Phenylhydrazin nachzuweisen war. 

H cI- -XH.  CH---HC~ --CH 

') Diese Berichte 24, 3831. 
3, K n o r r ,  Ann. d. Chem. 238, 181. 

2) Pel l izar i ,  Gazz. chem. It. 19, 397. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. X X V l I I .  41 
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Nach obigen Er6rterungen ist der Scbluss gerechtfertigt , dass 
v. R o t h e n  b u r g  zwar nicht l-Phenyl-5-pyrazolon, wohl aber 1-Phe- 
nyl-4-benzolazo-5-pyrazolon l) i n  Handen gehabt hat. Eine Wieder- 
holung seines Versuches, der Condensation von Propiolsaureather mit 
Phenylhydrazin , bestatigte diese Ansicht. Das erhaltene Conden- 
sationsproduct war  wrder 1.5- noch 1.3-Phenylpyrazolon, zeigte aber 
grosse Aehnlichkeit mit dem aus Formylessiglther erhaltenen Korper 
ohne darnit identisch zu sein, indem es ebenso wie dieses mit Di- 
azobenzolchlorid 1-Phenyl-4 benzolazo-5-pyrazolon vom Scbmp. 147 0 

gab. Ich bemerke hier nochrnals, dass das 1 -Phenyl- 3-pyrazolon 
vom Schmp. 1540 mit Diazobenzol nicht reagirt, ebenso wenig m i t  
salpetriger Same. 

Auch die Einwirkung von Phenylhydraz i n  auf Acrylsaure wieder- 
holte ich und z w a r  erhielt ich ein anderes Resultat als v. R o t h e n -  
b u r g .  Nach den bisherigen Erfahrungen bptreffs der Reaction zwischen 
Crotonsaure und Zimmtsaure einerseits u n d  Phenylhydrazin anderer- 
seits konnte man entweder d ie  Bildung von 1 - P h e n y l - 5 - p y r a z o l -  
i d o n  oder con 1 - P h e n y l - 3 - p y r a z o l o n  erwarten. Wahreud v o n  
R o t h e n b u r g  aus Acrylsaure und Hydrazinhydrat basiscbes, n i c  h t 
s a u r e s  Pyrazolidon') erhalten hat, bekommt er aus Acrylsaure und 
Phenylbydrazio I-Phenylpyrazolidon rom Schmp. 1; 9 -121 0. Ein 
Phenylpyrazolidon von diesem Schrnelzpunkt , das I-Phenyl-3-pyr- 
azolidon, ist schon vnn R o h r i n g e r  B U S  $-JodpropioIisaule dargestellt 
worden (D. P. 53834); es besitzt, wie auch sein aus $-Brombntter- 
saure gewonnenes Homologee, saure Eigenschaften und lost sich leicht 
in Sodalosung. Beini Arbeiten nach v. R o  t b  e n b u  rg's Vorschrift 
erhielt icb aus den gegm 300° siedenden Aotheilen 1-Phenyl-3-pyr- 
azolon vom Schrnp. 1540 in s rhr  geringer Ausbeute. Beirn Destilliren 
trat reichlich Arnmoniak auf. Die Reaction verlauft nicht entfernt 
so glatt wie bei der Einwirkung von Crotonsaure auf Phenylhydrazin. 
Als ich die Condensation in Toluollosung vornahm, erhielt ich das  
bisher noch nicbt beschriebene I-Phenyl-5-pyrazolidon vorn Schmp. 
780. Denselben Kiirper habe ich For einiger Zeit schon dargestellt 
durch Einwirkung von $- Jodpropionslureather auf Natriiimformyl- 
phenylhydrazin. Er besitzt nur basische, keine sauren Eigenschaften 
und verhalt sich ganz wie sein aus Crotonsaure und Phenylhydrazin 
gewonnenes Hornologes, das l-PhenyI-3-methyl-5-pyrazolidon 3). Das 
I-Phenyl-Y-pyrazolidon Schmp. 121O habe ich nicht beobachtet. 

1) Hat v. Rothen b urg zur  Darstellung des 1-Phenyl-4-benzolazopyr- 
azolons (diese Berichte 26, 2974) das I-Phenylpyrazolon aus Acrylsiiure oder 
das &us Propiolsiiureither verwandt? 

2) Journ. fiir prakt. Cheni. 51, 73. 3) Diem Berichte 25, 763. 
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v. R o t h e n b n r g ’ s  experimentelles Material 1) diirfte somit bei 
weitem nicht ausreichen zur Begriindung, dass er die von mir anf- 
gestellte Constitutionsformel der 1-Phenylpyrazolone energisch be- 
lriimpfen miisse. 

Hr. v. R o t h e n b u r g  behauptet dann: SWcire ncimlich, wie Sto l z  
annimmt, dm Phenylpyrazolon vom Schmp. 1180 m-rklich das niedrigers 
Homologe von K n  o rr’8 I-Phenyl-3-methylpyrazolon vom Schmp. 1270, 
80 miissten sieh beide auf dem Umwege uber ein Phenyhithoxylpyrazol 
erhalten laasen. Die8 ist jedoch nicht der Fallc. 

Dass das 1-Phenylpyrazoloo 
vom Schmp. 1180 durch Verseifen mittels concentrirter Salzsaure aus 
dem I-Phenyl-5-lthoxypyrazol entsteht, habe ich scbon diese Berichte 
27, 407 erwahnt. Ich habe nun auch das I-Phenyl-3-methyl-5-athoxy- 
pyrazol derselben Behandlung onterworfen und daraus das 1-Phenyl- 
3-rnetbyl-5-pyrazolon vnii K n o r r ,  Schmp. 127 O, mit alleu seinen cha- 
rakteristischm Eigenschaften gewonnen. Damit ist auch die fernere 
Behauptung v. R o t h e n b u r g ’ s  hinfallig: 3 K n o r r ’ s  Pyrazolon (Schmp. 
127O) &, wie bereits bemerkt, verschieden von dem sPhenylmethy2o.y- 
pyrazok, dae man erhalt, wenn man daa Phenylhydrazon dea Acetmig- 
atere mit 8auren Condemationsmiiteln behandelt und dae geWMetc Alkyl- 
oxypyrazol verseifta v. R o t h e n b u r g  beruft sich hier auf eine Be- 
obachtung W a l k e r ’ s  a ) ,  die, wie ich weiter unten zeigen werde, 
falsch ist. Wa1 k e r  behandelt narnlich zur  Gewinnung von I-Phenyl- 
3-methyl-5-athoxypyrazol Acetessigatherhydrazon in  atherischer L6- 
sung mit Acetylchlorid und schiittelt nach beendigter Reaction den 
Aether griindlich mit Saure und Alkali aus. Bei dieser Operation 
geht - wie ich mich iiberzeugt habe - das basische Aethoxypyrazol 
in die saure Fliissigkeit iiber und in dem Aether bleibt dann noch 
ein indiffercnter oder nur schwach basischer Kiirper, der von dem 
Aethoxypyraml vollstandig verschieden ist. Dieser von W a l k e r  fiir 
1 -Phenyl-3-methyl-5-athoxypyrazol gehaltene Kiirper ist identisch mit 
dern von K n or r 3) beschrirbenen 1-Phenyl-3 5-dimethylpyrazol-4car- 
bonsiiureather. W a l k e r ’ s  >Phenplmethyloxypyrazole ist 1-Phenyl- 
3.5-dimethylpyrazol 4-carbonsaure. Das reine I-Phenyl-3-methyl-5- 
athoxypyrazol schmilzt gerade 30° tiefer als W a 1 k e r angiebt, 
niimlich bei 3 8 5 ” ;  es wird auch beim Kochen rnit alkoholischem 
Kali nicht verandert, dagegen durch Erhitzen rnit concentrirter Salz- 
saure zu l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon verseift. v. R o t h e n  b u r g ’ s  
Behauptuiig ist somit, d a  auf falsche Voraussetzung gegriiudet, 
hiufallig. 

Genau das Gegentheil ist richtig. 

l) Diem Berichte 26, 2974. 
2, Am. Chem. Journ. 16, 436; Diem Berichte 27, Ref. 794. 
3) Diese Berichte 20, 1101. 

41 
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Weiter behauptet v. R o t h e n b u r g ,  die Bildung der Alkyloxy- 
pyrazole beruhe darauf, dass die Hydrazone C6H5 N H  . h7 : C(CH3). 

CH2. COzR sich um2ugern in und dass 

die dann gebildeten unsymmetrischen Hydrazine Wasser abspalta. Das 
Gegentheil ist der Fall, denn da  die Alkyloxypyrazole beirn Verseifen 
mit Salzsaure 5-Pyrarolone geben, so ist damit die symmetrische 
Constitution der Phenylhydrazinverbindungen bewiesen. Die Bil- 
dung von 

CgH5N. C(CH3) : C H .  COzR 

N Hz 

N c6 H5 

R C  \,N 
HC-C(OR) 

die F. R o t h e n b u r g  annimmt, steht auch im WiderJpruch Init seiner 
friiheren Behauptung I), dass eine vierte denkbare Form des Pyrazolons 

N H  
H C ”  , ,N 
H C  C ( O H )  

ausgeschlossen sei, wie darnit (loc. cit. S. i O ) ,  dass sich der Acetessig- 
ather gegen die Vergewaltigung seiner Ketonnatur energisch wehrt. 

v. R o t h e n h u r g  scbreibt weiter: sDass sich in saurer Liisung 
mit Vorliebe das basischere Pyrazol statt des sehr schwach basischen 
Pyrazolons bildet, ist dabei durchaus nicht wunderbar. Nur unter diesen 
Voraussetzungen ist es erklarlich , dass man aua Acetessigatherhydrazon 
nicht ( I )  Knorr’s  Pyrazolon vom Schmp. 1270 erhaltu. Diese DVoraus- 
setzungene v. R o t h e n b u r g ’ s  sind durch nichts bewiesen; denn that- 
sachlich entsteht bei der Einwirkunq saurer Condensationsmittel auf 
Acetessigatherhydrazon, so durch Salzsaure, verdiinnte Schwefelslure, 
Acetylchlorid, iiberwiegeud Pyrazolon und bedeutend weniger (giin- 
stigen Falls 30 pCt.) Alkyloxypyrazol. r. R o t h e n b u r g ’ s  SVoraus- 
setzungena widersprechen direct seiner fruheren Ansictit 2 ) :  ))Die 
Oxypyrazolderiuate entstehen nur als Xebenproducte, resp. unter Gcwalt- 
maassregelnu. 

Was dann v. R o t h e n  b u r g  iiber die Constitution des niederen 
Homologen des Antipyrins, Schmp. 117 O, bcbreibt 

N Cs FIS 
O C /  \ N C H 3  
HCI ICH 

ist rollstandig aus der Luft Regriffen nnd entbehrt jeglicher Regriin- 
dung. Dasselbe trifft auf folgeiide Bchauptung zu: 3 dnderseits erqiebt 

I) Journ. fiir prakt. Chem. 51, 6s. a) Journ .  fsr prakt. Chem. 51, 71. 



sich, dass das im D. P. 72824 beschriebens Pyrazolonderivat (erhalten 
durch Methyliren von l-Phenyl-3-1nethyl-5-Ithoxypyrazol) 

Ps eu d o a n  t i p  y r  i n ,  
N c6 Hs 

H C  ICO 
C H ~  C / \ N C H ~  

sdn mu~8.a 

Wenn die Schmelzpunkte des l-Phenyl-2-methyl-5-pyrazolons( 11 70) 

und des l-Pbenyl-2-methyl-3-pyrazolons (1190) ( B o h r i n g e r  1200) 
auch nahe bei einander liegen, so lassen sich doch beide auf das  
Scharfste unterscheiden. Ich muss wirklich staunen iiber die Kiihnheit, 
mit der v. R o t h e n b u r g ,  ohne die fraglichen Korper in Handen ge- 
habt zu haben, die Thatsachen falsch interpretirt, nur urn sie mit 
seinen unrichtigen Anschauungen in Einklang zu bringen. 

Thatsachlich liefert das l-Phenyl-3-methyl-5-athoxypyrazol beim 
Metbyliren Antipyrin, was auch nach der Bildung von l-Phenyl-3- 
methyl-5-pyrazolon beim Verseifen rnit Salzsaure nicht iiberraschen 
kann. Und wenn auch Antipyrin und Pseudoantipyriu denselben 
Schmelzpunkt besitzen , so bietet doch die Unterscheidung zwischen 
beiden keine Schwierigkeiten , wenn man Folgendes beachtet: 1. das  
Verhalten gegen salpetrige Saure: Antipyrin giebt blaugriine Losung, 
aus der sich bald griine Krystalle abscheiden ; Pseudoantipyrin giebt 
eine gelbgriine Losung, aus der sich gelbe Oeltropfen abscheiden. 
Nimmt man beide Versuche gleichzeitig neben einander vor, so ist 
eine Verwechslung nicht mijglich. 2. die Schmelzpunkte der Pikrate 
liegen um 200 auseinander: Antipyrinpikrat schmilzt bei 1880, Pseudo- 
antipyrinpikrat bei 1680. 3. Beide Antipyrine schmelzen fiir sich bei 
1130; mischt man aber Antipyrin und Pseudoantipyrin zu gleichen 
Theilen und bestimmt man von diesem Gemenge den Schmelzpunkt, 
so fiodet man ihn unscharf und herabgedriickt bis auf 83O. Auf diese 
Weise lassen sich mit der groesten Leichtigkeit auch die niederen 
Homologen des Antipyrius unterscheiden. 

v. R o t h e n  b u r g  hat in seiner ganzen Abhandlung nicht einen 
einzigen Beweis fiir die Constitution der 1-Phenylpyrazolone gebracht, 
dagegen hat  er eine Reihe von Behauptungen aufgestellt, die ebenso 
viele Irrthiimer vorstellen. Somit fallt sein Vorwurf, dass die ,Be- 
arbeitung des Pyrazolongebietes vom wissenschaftlichen Standpunkte 
nicht einwandsfrei i s ta ,  nur auf ihn zuriick. 

Im Anschluss a n  obige Auseinandersetzungen bringe ich eine 
Zusammenstellung iiber vorerwahnte Pyrazolderivate nebst den niithig 
gewordenen Berichtigungen. 
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N c6 Hg 
1- Phenyl-5-pyrazolidon, 0 C ( '1 N 

H2C-C H2 

wird erhalten d v c h  Einwirkung von - Jodpropionsaureather auf 
Natriurnformylphenylhydrazin in Xylolliisung urid darauf folgendes 
Verseifen mit Salzsaure untrr Benutzung der Vorschrift vom D. P. 
74858 oder durch Kochen von molecularen Mengen Acrylsaure und 
Pbenylhydrazin in Toluol. 1-Phenyl-5-pyrazolidon schmilzt bei 780. 
Es ist in den meisten Losungsrnitteln leicht liislich, schwerer i n  
Wasser und L i g r o h ;  aus letzterem krystallisirt es in feinen Nadelchen. 
I n  Saure ist es leicht loslich, nicht in Alkali. Durch Oxydation mit 
der  berechneten Menge Eisenchlorid giebt es l-Phenyl-5-pyrazolon, 
mit rnehr Eisenchlorid entsteht in Chloroform losliches Pyrazolonblau. 

Z-Phengl-5-pyrazolon, Schmp. 1180, 
ist erhalten worden : 
a) aus 1 -Phenyl-5 pyrazolon 4-carbonsaure, 

R u h e m a n n  und M o r e l l ,  Journ. Chem. SOC. 61, 793. 
C l a i s e n  und Haase,  diese Berichte 28, 35. 

b) aus I-Phenyl-5-athoxypyrazol, S t o  l z ,  diese Berichte 27, 407. 
c) aus l-Phenyl-5-pyrazolon-3-carbousaure, S t o l z ,  diese Ber. 28, 41. 
d) aus 1-Phenyl-5-pyrazolidon (siehe oben). 

l-Phenyl-4-benzolazo-5-pyrazolon, Schmp. 1470, 
W i l l  1490, v. R o t h e n b u r g  1490, K n o r r  1500 

a) aus dem Osazon der Glyoxalcarbonsiiure, K n o r r ,  diese Ber.21,1204. 
b) B > > >  > W i l l ,  ds.Ber.24,400,3831. 
C )  aus dem Pyrazolon aus Formylessigather 
d) B B Propiolsaureather 
e) > 1-Phenyl-5-pyrazolon 

1 durch Diazobenzol- 
> 

chlorid. i 
Zur Darstelluog des Benzolazopyrazolons wurde das Pyrazolon 

( 1  -Phenyl-5-pyrazolon wie das Pyrazolon aus Formylessigather und 
aus Propiolsaureather) in verdiinnter Natronlauge geliist und mit der 
berechneten Menge Diazobenzolchlorid versetzt. D e r  entstandene 
Niederschlag wurde abgesaugt und aus Sprit umkrystallisirt. Das 
Praparat zu Analyse I wurde aus Fomylessigathar, I1 aus Propiol- 
saureather gewonnen. 

Analyse: Ber. fiir C15HlaNlO. 
Procente: C 68.1S, H 4.54, N 21.22. 

Gef. B 65.5, n 4 Y, n 21.5, 21.4. 
l-Phenyl-4-benzolazo-5-pyrazolon tildet aus Alkohol krystallisirt 

orangerothe Nadelchen. Deu Schuielzpurikt fiind ich iruch nach wieder- 
holtelu Umki ystallidiren bei 147". 
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1- Phenyl- 5-athozypyrazol 
wurde zuerst von Wa 1 k e r  aus  l-Phenyl-5-athoxypyrazol-3-carbon- 
siureather (aus Oxaleesi~atherhydrazon) dargestellt und 1) als dunkel- 
rothes Oel beschrieben. Es bildet in reinem Zustande aus Ligroih 
krystallisirt grosse farblose Krystalle vom Schmp. 34-350. Es be- 
sitzt baeische Eigenschaften und lost sich in verdiinnter Salzsilnre. 
Giebt mit concentrirter Salzsaure erhitzt 1 -Phenyl-5-pyrazolon; beim 
Methyliren liefert es l-Phenyl-2-rnethyl-5-pyrazolon. 

l-Pheny1-2-methyl-5-pyrazolon, Schrnp. 1 170, 
erhalt man: 

a) aus l-Phcnyl-2-methgl-5-pyrazolon-3-carboneaure, D. P. 69883. 
b) aus 1 -Phenyl-5-pyrazolon durch Methyliren ' D. P. 77301. 
C) aus 1-Phenyl-5-athoxypyrazol durch Methyliren 

I-Phenyl-3-methyl-4- benzolazo-5-pyrazolon, Schmp. 1 55" 
Z U  den oirlen bis jetzt bekannten Bildungsweisen des 1-Phenyl- 

Einwirkuug von Diazobenzolchlorid auf Methylen-, Aethyliden-, 

Das noch nicht beechriebene 

~-methyl-4-benzolazopyrazolons kommen noch folgende: 

hopropylen- und Benayliden-bis-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazolon. 

Berczyliden-bis-I-phenyl3-methyl-5-pyrazolon 
wurde auf folgende Weise dargestellt. 

174 g Phenylmethylpyrazolon und 53 g Benzaldehyd wurden mit 
250 ccm Sprit und 100 ccm concmtrirter Salzsaure l'/a Stunden am 
Riickflusskiihler gekocht und dann in ein Becherglas gegossen. Nach 
dem Erkalten wurde die Reactionsmasse abgesaugt, mit Sprit ge- 
waschen und aus Sprit urnkrystallisirt. Glanzende Krystalle, die unter 
Gelbfarbung und Sinterung bei 248O schrnelaen. Amorph ist die Snb- 
stanz in Sprit leicht Ioslich, krystallinisch erfordert sie Eisessig zum 
Umlosen. 

I-Phenyl-3-methyl5- athoxypyrazol 
wurde zuerst vori Fr  eera)  erhalten durch Einwirknng von salzsaurem 
Phenylhydrazin auf A cetessigather neben 1 - Phengl- 3-methyl-5-pyrazolon. 
F r e e r  lieferte auch den Beweis, dass bei der Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf Acetessigatberhydrazon derselbe Kiirper entsteht. Er er- 
theilte ihm die Formpl CloHlhN20 und fasste ihn als athylirtes 
Phenylmethylpyrazoloii a ~ f . ~ )  W a l k  e r a )  erklart ihn als l-Phenyl- 
3-methyl-5-athoxypyravol, verwech3clt es aber spater init einem zu- 
glsich neben Phenylmethylpgrazolon und Phenylmethyliithoxypyrazol 

I) Am. Chem. Journ. 14, 583. 
2) Journ. f ir  prakt. Chem. 45, 414 und 47, 236. 
3) Journ. fiir prakt. Chem. 47, 24s. 4, Am. Chem. Journ. 14, 584. 
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entstehcnden dritten Product, mit 1-Phenyl-3-5-dimethylpyrazol-4- 
carbonsaureath er. 

Man erhalt das l-Phenyl-3-methyl-5-athoxypyrazol (neben Pyra- 
zolon) am einfachsten nach der Vorschrift vom D. R.-P. 72824. 

216 g Phenylhydrazin werden in verdiinnter Schwefelsaure (300 g 
conc. Schwefelsaure zu 2 L Wasser) gelost. Zu der L8sung lasst 
man unter gutem Umriihren bei etwa 40° 260 g Acetessigather ein- 
fliessen. Nactidem die Reaction beendet ist, wird die Flussigkeit mit 
Natronlauge im Ueberschuss rersetzt, am alles Pyrazolon i n  Losung 
zu bringen. Die alkalische Fliissigkeit wird ausgeathert, die atherische 
Losung mit Natronlauge geschlttelt, dann rnit Pottasche getrocknet, 
der Aether abdestillirt und das zuriickbleibmde Oel im Vacuum 
destillirt. 

Das l-Phenyl-3-methyl-5-8thoxypyrazol zeichnet sich durch her- 
vorragende Krystnllisationsfahigkeit aus. Aus  Ligroi'n erhalt man es  
bei langsamern Verdunsten in grossen, Farblosen , wohl ausgebildeten 
Tafeln. Schmp. 38.5O. Durch Erhitzen niit conc. Salzsaure wird es 
zu 1 -Phenyl-  3-methyl-j-p3-ra~olon verseift. Keim Methyliren liefert 
es  Antipyrin. 

Bk-(f -phenyE-5-pyrazolon) - 2 -  $-propionsaureather. 

S CO CH2 OC ',N 
Cit; H5 CO2 Cz Hj  N Cg H5 

HC-CH . CH H C ~ - ' C H  
Diese Substanz, deren Darstellung im D. R.-P. 551 1 7  heschrieben 

ist , erhalt man durch Kochen von Formylessigatherhydrazon mit 
Toluol. Sie wurde aus Holzgeist oder aus Exsigiithcr umkrystallisirt 
und so in farblosen Rlattchen erhalten. Der  Korper pflegt hartnackig 
von dem Losungsmittel, aus dem er krystallisirt, namentlich Toluol 
zuruckzubehaltcn. Lufttrocken schmilzt e r  bei ca. 1450, farbt sich 
dabei gelb und erstarrt wieder, um dann bei 173-1740 rollstandig 
zu schmelzen. Trocknet man die Substanz vorsichtig bei anfangs 
400 und steigt langsam bis auf 600, so kann der Schmelzpunkt direct 
bis auf 173- 1740 gesteigert werden. Sorgfaltig getrocknete Praparate 
von verscbiedener Darstellung wurden analysirt. 
Gef. Proc.: C 66.6, 66.2, 65.0, 6G.1, H 5.7, 5.3, 5.66, 5.35, N 12.86, 13.3, 13.76. 

Fiir CasHza N404 berechnen sich 
Procente: C 66.02, H 526. N 13.34 

Dieses Pyrazolon ist in Wasser kaum, in Benzol und Toluol 
schwer, leichter in Aethyl- und Methylalkohol loslich. Es liist sich 
leicht in Alkali; Sauren fallen es daraus wieder aos. In iiber- 
schussiger verdiinnter Saure lost es sich kaum: dagegen erhalt man 
es bei Gegenwart von Alkohol leicht durch verdiinnte Saure in 
Losung. Versetzt man die alkalische LBsung dieses Korpers mit 
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Diazobenzolchloridl6sung, so entstrht ein orangerother Niederschlag 
von 1 -Phenyl-4-  benzolazo-5- pyrazolon. Fiigt man zur Losung des  
Bi~-(l-phenyl-5-pyrazolon)-4-propionsaureathers in Alkohol und ver- 
diinnter Salzsiiure Platinchlorid hinzu , so fallt das Platindoppelsalz 
als kryetallinischer gelber Niederschlag , der nach dem Trocknen 
iiber Schwefelslure und Kali bei einer Platinbestimmung 15.84 pCt. Pt 
lieferte. Es berechnen sich fur (c23 H22 Nl 0 4  H Cl)2 Pt Cla 15.78 pCt. Pt. 

Durch Behandeln rnit Saure oder Alkali in der Warme wird der  
Bis-(l-phen)-l-5-pyrazolon)-4-propionsaureath~r rerseift: so durch Er- 
hitzen rnit conc. Salzsaure im Rohr oder niit einem Gemisch au8 
gleichen Volumen Eisessig , Wasser und Schwefelsaure bei Wasser- 
badtemperatur, wie durch Kochen rnit verdiinnter Natronlauge. A u s  
letzterer wird durch verdiinnte Schwefelsaure die freie Saure als 
amorpher Niederschlag gefiillt. Sie wurde aus verdiinnter Essigsaure 
nmkrystallisirt und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

Ber. f i r  &0H18&04. 

Procente: C 64.6, H 4.61, N 14.35. 
Gef. D D 64.8, )) 4.93, D 14.1. 

l-Phenyl-3.5-dimethyIpgrazol-4carboneaure. l) 

Dam die von W a1 k e r  a)  als l-Phenyl-3-methyl-5-athoxypyrazol 
beschriebene Substanz in Wirklichkeit nicht dieser Korper sein konnte, 
dafiir sprechen ausser theoretischen Bedenken schon der zu hoch 
gefundene Schmelzpunkt und die Verseifbarkeit durch alkoholisches 
Kali zu einer Substanz, die weder 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 
noch das  von L e d e r  e r  3,  beschriebene l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon 
ist. Eine Wiederholung der Versuche zeigte auch sofort, dass bei 
der Einwirkung von Acetylchlorid auf Acetessigatherhydrazon aller- 
dings 1 - Phenyl- 3 -methyl - 5 - athoxypyrazol , zugleich mit l-Phenyl-3- 
methyl-5-pyrazolon gehildet wird, dass dieses aber beim Ausschiitteln 
der atherischen Losung rnit verdiinnter Salzsaure dem Aether ent- 
zogen wird und dass die in Losung bleibende Substanz ein davon 
ganz verschiedener Korper ist. Die daraus durch Verseifen mit alko- 
holischem Kali gewonnene Substanz vom Schmp. 196-1980 war in  
Sodalasung gegen Permanganat in der Kalte bestgudig, konnte also 
kein Phenylmethyloxypyrazol sein. Eine Elementaranalyse gab auch 
ein von den Zahlen W a l k e r ’ s  abweichendes Resultat: 

Gefunden Procente: C 66.6, H 5.77, N 13.55. 
Aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel Cla Hl2Ns 0 2 ,  

welche verlangt: 
Procente: C 66.66, H 5.55, N 13.0, 

l) Ann. d. Chem. 16, 436. 
3 Meinem Kollegen, Hrn. Dr. H. W ahl ,  dem ich die Bearbeitung diesea 

3 Journ. f. prakt. Chem. 45, 90. 
Theilee verdanke, sage ich auch hier meinen besten Dank. Stolz .  

-- 
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wiihrend W a l k e r  findet: 
Procente: C 68.59, 68.75, H 5.66, 5.78, N 15.96. 

Die Zusammensetzung wie der  Schmelzpunkt dieser Substsnz 
machten ihre Identitat mit der von R n o r r  1) erhalteneo l-Phenyl- 
3.5 - dimetbylpyrazol- 4 - carbonsaure iiberaiis wahrscheinlich und ein 
directer Vergleich mit einem nach K n o r r ’ s  Angaben aus Aethyliden- 
acetessigather und Phenylhydrazin dargestellten Praparat von 1-Phenyl- 
3.5-dimethylpyrazol-4-carbonsaure schloss jeden Zweifel daran aus 
Ebenso erwies sich das Aethoxypyrazol W a l k e r ’ s  als identisch mit 
dem l-Phenyl-3.5-dimethylpyrazol-4-carbonsaureather. Zur weiteren 
Bestiitigung wurde noch eine Stickstoffbestirnmung des nach W a l k e r  
dargestellten Aethylathers ausgefiihrt. Fiir &, Na 0 2  berechnen 
sich 11.47 pCt. N. W a l k e r  erhielt 14.17 
und 14.21 pCt. N. 

Diese Bildungsweibe des l-Phenyl 3.5-dimethylpyrazol-4-carbon- 
slureathers, welchen K n  o r r  aus Acetylaceteseigather und aus Aetbyl- 
idenacetessigiither dargestellt bat ,  aus Aceteseigiitherhydrazon dumb 
Acetylchlorid bietet durchaus nichts Ueberraschendes. 

Gefunden: 11.8 pCt. N. 

H N C s H 5 . N  

CH3C / 11 = H C I  + Ha0 
\ O  / I  

CaHgCOaC Ha __ C . CH3 

+ NCsH5 
C H ~ ) , N  

/ I  CS Hg COa C--C . CH3. 

Sie steht vollig im Einklang mit der Synthese des l-Phenyl- 
3.5-dimethylpyrazols aus Acetonhydrazon mittels Essigsaureanhydrids). 

H oc  h s t a. M. Versuchslaboratorium der Farbwerke vorm. 
M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g .  

I)  Diese Berichte 20, 1101. 
a) Fr iede l  u. Combes, Bull. SOC. Chim. [3] 11, 115. 


