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146. L. Knorr: Bemerkungen zu den Abhandlungen von E.
Buchner!): sUeber am Kohlenstoff phenylirte Pyrazole< und
von R. v. Rothenburg?): sIsomeriefille in der Pyrazolreihe<.
[Mittheilung ans dem Chemischen Laboratorium der Universitit Jena.]
(Eingeg. am 25. Marz.)
Die Constitution der Phenylpyrazole.

Durch Condensation des Diazoessigesters mit Zimmtester oder
‘a-Bromzimmtester oder Phenylpropiolester erhielt Buchner gemein-
schaftlich mit Dessauer3) und Fritsch4) Dicarbonsiéiureester zweier
Phenylpyrazole.

Obwohl| diese Synthesen, wie Buchner selbst zugesteht, keinerlei
Aufschluss iiber die Stellung der Substituenten geben, glaubte er auf
Grund des Verhaltens der Phenylpyrazoldicarbonssuren bei der Resor-
cinschmelze die Base vom Schmp. 2280 als (5)-Phenylpyrazol,
die niedrig schmelzende Base vom Schmp. 78° als (4)-Phenyl-
pyrazol bezeichnen zu miissen.

Das Phenylpyrazol vom Schmp. 789 ist spiter in meinem Labo-
ratorium nach meiner bekannten dlteren Methode zur Synthese von
Pyrazolderivaten aus verschiedenen Ausgangsmaterialien dargestellt
‘worden.

Hr. Sjollema %) erhielt es aus Benzoylacetessigester ond Benzoyl-
aceton, Hr. Wenglein®) aus Benzoylbrenztraubensiure sowie aus
Benzoylaldehyd.

Diese Synthesen lassen keinen Zweifel, dass das niedrig schmel-
zende Phenylpyrazol (3)- resp. (5)-Phenylpyrazol ist. Buchner er-
kennt dies an mit den Worten:

smeine frithere Annahme, der Korper sei (4)- Phenylpyrazol, ist als
irrig erwiesenc.

Diesem Zugestindnisse schickt Buchner eine Erdrterung iiber
das Verhalten verschiedener Dicarbonsiuren der Pyrazol- und Pyridin-
reihe bei der Resorcinschmelze vorans.

Da diese Ausfibrungen Buchner’s lediglich den Zweck haben,
gseine friihere irrige Schlussfolgerung beziiglich der Constitution der
Phenylpyrazoldicarbonsiiure vom Schmp. 235° zu entschuldigen und
-deutlich zeigen, wie gewugt es ist, aus dem Ergebnisse der Resorcin-
schmelze Schliisse auf die Stellung der Carboxylgruppen zu ziehen,
so hitte ich keine Veranlassung auf diesen Abschnitt von Buchner’s
Ausfihrungen einzugehen, wenn er nicht v. Rothenburg zu der fol-
genden kritischen Bemerkung?) Veranlassung gegeben hitte:

) Diese Berichte 27, 3247. %) Journ. f. prakt. Chem. B1, 157.
%) Diese Berichte 26, 258. 4) Diese Berichte 26, 256.
5) Ann. d. Chem. 279, 248. 6) Ann. d. Chem. 279, 253.

") Journ. f. prakt. Chem. 51, 159.
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» Mit Recht hat Buchner darauf hingewiesen, dass eins bei zu hoher
Temperatur ausgefihrte Resorcinschmelze kein Beweis fir Vorliegen einer
o-Dicarbonsiure ist; denn schon Resorcin allein giebt, lingere Zeit er-
itet, bei Verwendung geniigend hoher Temperatur oder gar bei Gegen-
wart eines Condensationsmittels stark Auorescirende Schmelzen; dies hat
Knorr vollstindig tubersehen.«

Wie Hr. v. Rothenburg diese belehrenden Worte an meine
Adresse richten kann, ist mir absolut unverstindlich.

Er scheint »vollsténdig tibersehenc< zu haben, dass die Phenyl-
pyrazoldicarbonséiure (Schmp. 235%), bei deren Resorcinschmelze
Sjollema -ein positives Resultat erhielt, thatséichlich eine Ortho-
dicarbonsiure ist, dass ferner nicht ich, sondern Buchner duarch
Schlussfolgerungen, welche sich auf das Ergebniss von Resorein-
-schmelzen stiitzten, zu einer irrthiimlichen Constitutionsanffassung ge-
‘kommen war.

Sjollema uand ich bedmfien fir unseren Constitutionsbeweis des
‘Ergebnisses der Resorcinscmelze nicht und haben es aunch thatsdchlich
nicht als Stiitze fir unsere Counstitutionsauffassung verwerthet. Hr.
Sjollema schreibt!):

»Diese (Buchner's) Annahme ist unhaltbar. Der FPhenylrest im
Phenylpyrazol vom Schmp. 78° kann nach meiner Darstellungsmethode
nur in der Stellung 3 oder 5 stehen.<

Wie steht es nun weiter mit dem Phenylpyrazol vom Schmp.
2289, das Bachnper seiner Zeit auf Grund des positiven Resultates
einer Resorcinschmelze als (5)-Phenylpyrazol angesprochen hat.

Hr. Sjollema schrieb diesbeziiglich?®):

»Bei der Identitit des 3- und 5-Methylpyrazols ist es iberaus wakr-
scheinlich, dass es auch keine isomeren 3- und 5-Phenylpyrazole giebt,
so dass dem Phenylpyrazol (Schmp. 78%) die Oscillationsformel

NHN
AN
CeH;. C CH
¢ g \CH -
zukommen wird.

Die von Buchner und Dessauerd) als 5-Phenylpyrazol ange-
sprochens Verbindung vom Schmp. 228° wird dementspreckend jetzt als
4- Phenylpyrazol zu registriren sein.«

Dieser Auffassung widersprechen Buchner und v. Rothenbarg
aaf das Bestimmteste.

1) Ann, d. Chem. 279, 253. 2) Ann. d. Chem. 279, 254.
3) Diese Berichte 26, 258.
‘Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX V11L. 45
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Buchner schreibt S. 3249 seiner Abhandlung:

>Dem steht jedoch das positive Ergebniss der Resorcinschmelze bei
1509, angestellt mit der zugehirigen Dicarbonsiure (diese Berichte 26,
260) und ferner die Synthese mittels Hydrazinhydrat (v. Rothenburg
diese Berichte 27, 789) gebieterisch entgegen; auch diese Base kann
nur 3- oder 5- Phenylpyazol sein.c

Dazu duossert sich v. Rothenburg S. 159 seiner Abhandlang:

»Buchner’s Resorcinschmelze bei angemessen niedriger Temperatur
und meine Hydrazinhydratsynthese verlangen gebieterisch, das Phenyl-
pyrazol 2280 als (3)- oder (5)- Phenylpyrazol aufzufassen. Wenn Hr.
Knorr Buchner’s und meine Angaben nicht als aus der Luft ge-
griffen betrachten will, so muss er zugeben, dass Phenylpyrazol 228%
nicht (4)- Phenylpyrazol sein kann.<

Was zunichst das erste Argument, das positive Ergebniss der
Resorcinschmelze, betrifft, so erklire ich ausdriicklich, dass es mir
pie in den Sinn kommen konnte, die Angabe eines 8o zuverliissigen
Beobachters wie E. Buchuer als »aus der Luft gegriffenc< zu be-
trachten. [leh habe aber auch die diesbeziigliche Angabe keineswegs.
iibersehen, wie Buchner glaubt.

Doch bin ich entgegen Buchner der Ansicht, dass auf diese
Probe, auch wenn sie vorsichtig und bei niederer Temperatur ange-
stellt wird, kein zuverldssiger Constitutionsbeweis gegriindet werden.
kann, Die Ausfihrungen Buchner™ und v. Rothenburg’s sind
nur geeigoet, mich in dieser Meinung zu befestigen.

Die Beobachtung Buchner’s ldsst sich aber um so weniger fiir
einen Constitutionsbeweis verwerthen, als bei aufmerksamer Lectiire-
seiner Abhandlungenl) ersichtlich wird, dass die beiden Substanz-
proben, welche beide bei 2439 schmolzen und bei der Resorcin-
schmelze verschiedene Resultate ergaben, sich spiiter als identisch-
herausgestellt haben.

Buehner schreibt, diese Berichte 26, 260:

5 - Phenylpyrazol- 3,4 - dicarbonsiure.

» Dieselbe, mehrmals aus Aether wmkrystallisirt, bleibt tmmer noch gelblich
gefirbt. Ist gegen Permanganat bei Gegenwart von Soda bestindig. Schmilzt
bei 2430 unter Zersetzung, nachdem schon vorher die Farbe betrichthich
dunkler geworden., Giebt mit Resorcin 20 Minuten auf 11003) erhitzt,
nach Aufnehmen in Alkohol und Zusatz von Ammoniak eine rithlich-gelbe,
prachtvoll griin fluorescirende Lisung.«

Ferner diese Berichte 26, 257:

»4-Fhenylpyrazoldicarbonsiure krystallisirt aus heissem Wasser in farblosen
Nidelchen . . . . schmilzt unter Zersetzung bei etwa 2430, .., giebt
keine Fluoresceinreaction.«

1) Diese Berichte 27, 3247; Anmerkung.
%) Spater, (diese Berichte 27, 3248; Anmerkung) als Druckfehler corrigirt
su 1500,
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Endlich diese Beriehte 27, 3247, Apmerkung:

*Diese anfangs iibersehene Thatsache (dass aus Diazoessigester und Phenyl-
propiolester beide isomeren Dicarbonsiureester neben einander entstehen) hat eine
unrichtige Schmelepunkisangabe fir die Dicarbonsiure veranlasst, welche Phenyl-
pyrazol, Schmp. 789, licfert. Sie schmilzt bei 2350 unter Zersetzung, wie Knorr
und Sjollema, Annal. d. Chem. 279, 253, angeben und wie auch wir anfing-
lich fanden (s. M. Fritsch, Dissertation, Minchen 1892, 8. 36). Bei spiiteren
Darstellungen stieg der Schmelepunkt bei Gfterem Umbkrystallisiren auf 2430;
wir hielten diesen fir den richtigen, hatten aber offenbar die andere
Sdure, welche Phenylpyrazol, Schmp. 2280, liefert und die den
Zersetzungspunkt 2430 besitzt, isolirt«

Falls Buchner fiir die Resorcinschmelze die reinsten, mehrfach
umkrystallisirten Substanzproben verwandte, woran doch kaum zu
zweifeln ist, da er so wichtige Folgerungen aus dem Ergebnisse der
Schmelzen ableitete, so hat er also die beiden Schmelzen, von
denen die eine ein positives, die andere ein negatives Resul-
tat ergab, zweifellos mit ein und derselben Siinre vom Zer-
setzungspunkt 243° aunsgefiihrt.

Ich glaube demnach, dass das Ergebniss von Buchner’s Schmelzen
gewiss nicht »gebieterisch verlangte, das Phenylpyrazol 2289 als 3 oder
5-Phenylpyrazol aufzafassen, wie es in Uebereinstimmung mit Buchner
Hr. v. Rothenburg glaubt, dessen Aufmerksamkeit dieser Wider-
spruch in den eben citirten Sitzen Buchner’s offenbar entgegen ist,
obschon er Buchner’s Anmerkung in seiner Abhandlung citirt.

Anscheinend gewichtiger ist das zweite Arguament, welches meine
Gegner gegen meine Auffassung der Base vom Schmelzpunkt 228¢
als 4-Phenylpyrazokins Treffen fihren, nimlich die Angabe v. Rothen-
burgs?), dass Benzoylaldehyd mit Hydrazinhydrat das Phenylpyrazol
vom Schmelzpunkt 2280 liefere.

Es ist klar, dass diese Synthese nur zu einem 3- oder 5-Phenyl-
pyrazol fibren kaon.

Diese Angabe v. Rothenburg’s ist falsch, wie ich zu
meinem Bedanern wiederholt constatiren muss.

Mehrfache unter den verschiedensten Bedingungen angestellte
Versuche, die ich theils mit Hrn. L. Wenglein, theils mit meinem
Assistenten Hrn. Dr. Rabe mit peinlichster Sorgfalt ausgefihrt habe,
ergaben {bereinstimmend, dass bei der Condensation von Benzoyl-
aldebyd mit Hydrazinhydrat nur das Phenylpyrazol, Schmp. 78°, ent-
steht und leicht in einer Ausbeute von 90 pCt. der Theorie isolirt
werden kann. Das Phenylpyrazol, Schmp. 228°, konnte in keinem
Falle gefasst werden, auch als die Condensation nach dem von Hrn.
v. Rothenburg angewandten umstéindlichen Verfahren, das er neuner-
dings?) etwas ausfiihrlicher beschrieben hat, ausgefiihrt warde.

1) Diese Berichte 27, 788. 7 Journ. f. prakt. Chem. 51, 158.
45°
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Ich habe die irrthiimliche Angabe v. Rothenburg’s in den
Annalen 279, 254 bereits beildufig in einer Anmerkung berichtigt
durch die Angabe:

sdass durch Condensation von Benzoylaldehyd mit Hydrazinhydrat
ausschliesslich das Phenylpyrazol vom Schmp. 780 erhalten werden
kann.<

Es ist nicht meine, sondern Buchner's und v. Rothenburg’s
Schuld, dass ich auf diese peinliche Richtigstellung nochmals mit
Nachdruck hinweisen muss.

Trotz dieser Berichtigung iussert Buchner!), v. Rothen-
burg’s Synthese stehe meiner Auffassung der Base vom Schmp. 228°
»gebieterisch entgegens. Er citirt mich ungenan, wenn er schreibt?):

» Auf demselben Wege haben Knorr und Wenglein auche (ich
schrieb ausschliesslich) »die Base vom Schmp. 78° erhalten; beide
Reihen von Isomeren entstehen also hier ebenso wie mittels Phenylpropiol-
ester neben einander.«

Ich bedaure es lebhaft, dass Buchner nicht durch eigene Ver-
suche v. Rothenburg’s und meine widersprechenden Angaben con-
trollirte, bevor er neuerdings die bereits widerlegte Angabe v. Rothen-
burg’s als Beweismaterial ins Treffen fihrte. Es wire uns dann
wohl jede Discussion erspart geblieben.

Noch mebr muss ich es bedanern, dass Hr. v. Rothenburg mit
so erstannlichem Selbstbewusstsein3) seine unrichtige Angabe aufrecht
erhilt, ohne es fiir n6thig zu halten, seinen friiheren in flichtigster
Weise angestellten Versuch auf meine Berichtigung hin zu wieder-
holen.

Durch dieses unvorsichtige und seltsame Vorgehen bin ich in die
peinliche Lage versetzt, die Arbeitsweise v. Rothenburg’s, welche
in dem Pyrazolgebiete eine erhebliche Verwirrung anzurichten droht,
im Folgenden bei der Mittheilung des experimentellen Materials niher
zu charakterisiren.

Es zeigt sich also bei niherer Betrachtung, dass die von Buchuner
und v. Rothenburg angefihrten »gebieterischenc Beweise in

1) Diese Berichte 37, 3249. ?) Diese Berichte 27, 3249 (Anmerk.)

%) Man vergleiche z. B. S. 159: » Buchner’s Resorcinschmelze . . .. und
meine Hydrazinhydratsynthese verlangen gebieterisch . . . .«

und: »Wenn Hr. Knorr Buchner’s und meine Angaben nicht als aus der
Luft gegriffen betrachten will, so muss er zugeben, dass das Phenylpyrazol 228°
nicht 4-Phenylpyrazol sein kanne,

ferner S. 153: »dass beide Phenylpyrazole . . . . aus Benzoylaldehyd er-
halten werden kinnen, stimmt zwar nicht mit Knorr’s Theorie des Pyrazol-
kerns, ist jedoch . . . . nicht auffillige u. s. f.
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Wirklichkeit nicht existiren, dass somit meiner Auffassung der
Base vom Schmp. 228° als (4)-Phenylpyrazol durchaus nichts im Wege
steht.

Die Griinde, die mich seiner Zeit zu dieser Auffassung fiibrten,
gind: 1) Die Identitit des (3)- und (5)-Methylpyrazols, welche auch
die Existenz isomerer (3)- und (5)-Phenylpyrazole unwahrscheinlich
macht!). 2) Der hohe Schmelzpunkt und die sonstigen physikalischen
Eigenschaften der fraglichen Base, welche nur durch die Apnahme,
dass die Verbindung symmetrisch gebaut sei, verstindlich werden.

Nach meinen Erfahrungen besitzen ndmlich ganz allgemein die
symmetrisch gebauten Pyrazole hohere Schmelzpunkt als die unsym-
metrisch gebauten.

Es wird dies aus folgender Zusammenstellung ohne weiteres er-
sichtlich:

(Siehe Tabelle Seite 694.)

Die endgiltige Eotscheidung dieser Frage konnte natiirlich nur
durch einen unwiderleglichen Constitutionsbeweis der fraglichen Base
oder der daraus von Buchner?) neuerdings gewonnenen Pyrazol-
monocarbonsiinre vom Zersetzungspunkt 275° herbeigefiibrt werden.

Meines Erachtens liefert die Zusammengehdrigkeit dieser beiden
Pyrazolderivate bereits den zu erbringenden Constitutionsbeweis.

Buchner und Fritsch haben diese Séure vom Zersetzungspunkt
2750 friiher3) uus guten Griinden als Pyrazol-(4)-carbonsiiure ange-
sprochen. Es wire logisch gewesen, dementsprechend das fragliche
Pyrazol jetzt als (4)-Phenylpyrazol zu bezeichnen, da es oxydirt diese
Pyrazol-(4)-carbonsiiure giebt. Buchper ziebt diese Schlussfolgerung
nicht. Irregefibrt durch v. Rothenburg’s falsche Angabe glaubt er

) Buchner betrachtet diese Annahme (S. 3250) als: sunvereinbar mit
den sonstigen theoretischen Anschauungen, da swischen dem sauren Phenyl und
der basischen Imidogruppes« (die abrigens anch saure Eigenschaften hat) »An-
siehung bestehen muss.«

Unter den »sonstigen theoretischen Anschauungen« dirften doch
wohl nur Buchner’s personliche, und nicht etwa allgemein anerkannte
Anschaungen zu verstehen sein.

Einstweilen hat sich nur v. Rothenburg als Anhinger dieser Theorie
zu erkennen gegeben in den Satzen (S. 158): »Neuerdings hat Buchner den
Ansichten Knorr’s widersprochen und dargethan, dass weder dessen theoretische
Ausfiihrungen noch deren experimentelle Belege in allen Punkten stichhaltig sinds.

ferner S, 159: »denn es ist ersichtlich, dass Methyl- und Phenylgruppe einen
weit verschiedenen Einfluss ausiiben.e

Wie vollkommen unberechtigt der erste Salz v. Rothenburg’s ist, wird
im Folgenden experimentell bewiesen werden.

Ob Buchner’s oder meine theoretischen Anschaungen richtig sind, das
wird die Zukunft lehren.

7 Diese Berichte 27, 3249. 3) Ann. d. Chem. 273, 253.
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jetzt das Carboxyl dieser Sdure der Iminogruppe benachbart an-
nehmen zu sollen und erfindet eine kiinstliche Theorie!), die zu den
bekannten Erfahrungen diber das Verhalten der Pyrazol- und Pyridin-
carbonsduren im Widerspruch stebt, um seine verinderte Ansicht
glanbwiirdig zu machen.

Ich habe mich bereits vor lingerer Zeit bemiiht, die Streitfrage
durch eine durchsichtige Synthese des (4)-Phenylpyrazols zu ent-
-scheiden.

Hr. Wenglein liess auf meine Veranlassung hin Oxalester nach
Claisen’s Methode auf Benzylmethylketon einwirken, Wir hofften die
Phenylpentandionsiure, CHg . CO . CH(C; Hs) . CO . COOH, und daraus
die 4-Phenyl-3 . 5-methylpyrazolcarbounsiure zn gewinnen. Aus dieser
amiissten sich leicht die d4-Phenylpyrazol-3.5-dicarbonsdure und das
4-Phenylpyrazol ableiten lassen. Die Reaction verlief jedoch in
auderem Sinne.

Oxalester und Benzylmethylketon condensiren sich zu dem Ester
der isomeren Phenylpentandionsiure, COOH.CO.CH;.CO.CHg(CsHs)
welche mit Hydrazinhydrat die 3 .5-Benzylpyrazolcarbonsiure liefert,
die weiter bei der Oxydatien in 3. 5-Benzoylpyrazolcarbonsiure ver-
wandelt wird. .

Auf Buchner’s Polemik hin suchte ich das gewiinschte Ziel
auf anderem Wege zu erreichen.

Die Nitrogruppe in Buchner’s Nitropyrazol stebt, wie ich
friiber?) nachweisen konnte, in der 4. Stellung des Pyrazolkerns. Die
Nitropyrazole?) aber lassen sich, wie ich an dem Beispiel des
{(4)-Nitro-(1 . 3 . 5)-trimethylpyrazols zeigen werde, zu Aminbasen von
aromatischem Charakter reduciren, welche relativ bestindige Diazo-
verbindungen liefern, die unter gewissen Bedingungen die bekannten

" Diazoreactionen erleiden kénnen.

Auf diesem Wege konnte ich in der That vom (4)-Nitropyrazol
-nach den bekannten Methoden durch das Amidopyrazol, Diazopyrazol
and Pyragolnitril bis zur Pyrazol-(4)-carbonsdure gelangen, Alle diese
Producte erwiesen sich indessen seltsamerweise als stark chlorhaltig
and konnten zuniichst nicbt von den begleitenden Chlorsabstitutions-
kdrpern getrennt werden, so dass sich ein Vergleich der gewonnenen
Saure wit Buchner’s Pyrazolearbonsinre vom Zersetzungspunkt 275"
einstweilen nicht durchfihren liess.

Schliesslich fihrte mich in den letzten Tagen erst folgender Weg
gum Ziele:

1) Diese Berichte 27, 3248. Anmerk. ?) Ano. d. Chem. 279, 228.
3) Man vergleiche Ann. d. Chem. 279, 228, Anmerk. und die nachfolgende
Mittheilung: »Usber .den .aromatischen Charakter des Pyrazols«.
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Durch Condensation von Ameisensiiureester mit Isopropylbenzyl-
keton warde das Oxymetbylenbenzylisopropylketon
(CH;)sCH.CO.C.(CsHs):CH.OH

(5)
und aus diesem mit Hydrazinhydrat das 4-Phenyl-3-isopropylpyrazol

H
N—N .
Cs H7 C<C CG H5>CH
gewonnen. Durch Oxydation liess sich daraus die 4- Phenylpyrazol-
)
3-carbopsiure und aus dieser das 4-Phenylpyrazol darstellen.

Dieses Pyrazol ist mit Buchner’'s Phenylpyrazol,
Schmp. 2289 identisch, und es ist damit jeder Zweifel an
der Richtigkeit meiner friiheren Apnahme endgiiltig be-
seitigt.

Das hier skizzirte experimentelle Material ist in den folgenden
Mittheilangen enthalten.

147. Ludwig Enorr: Ueber die Condensation von Benzoyl-
aldehyd mit Hydrazin.
[Mittheilong aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 25. Mirz.)
Die Condensation #quivalenter Mengen von Benzoylaldehyd und:
Hydrazin fiihrt, wie ich schon in der vorhergehenden Mittheilung

5]
kurz dargelegt habe, ausschliesslich zu dem (3)-Phenylpyrazol vom:
Schmp. 78°.

Ich habe mit Hrn. Wenglein sowohl Hydrazinhydrat auf die
dtherische Lésung des Aldehyds, als auch das Natriumsalz des letzteren
auf Hydrazinsulfat und Aetznatron in wissriger Losung einwirken
lassen.

Bei unseren mehrmals wiederholten Versachen erhielten wir stets
in fast quantitativer Ausbeute das Phenylpyrazol vom Schmp. 789,
niemals aber eine Spur eines hochschmelzenden Iscmeren.

Auch als ich den Versuch nach den Angaben v. Rothenburg’s?)
wiederholte, ergab sich das gleiche Resultat.

1. Condensation der Componenten in dtherischer Lisung.
Zur dtherischen Losung des Benzoylaldehyds 2?) wird die dqui-
valente Menge Hydrazinhydrat allmiihlich unter lebhaftem Durch-

) Journ. f. prakt. Chem. 51, 158 und diese Berichte 27, 789.

?) Das nach Claisen’s Angaben wiederholt dargestellte Natriumsalz ent-
hielt nach den Ergebnissen der Analyse einmal ca. 30 pCt.,. ein anderes Mal
nur ca. 1§ pCt. Verunreinigungen..



