
146. L. Knorr: Bemerkungen x u  den Abhandlungen von E. 
Buchnerl) : sUeber am Kohlenstoff phenyliie Pyrasolec und 
von R. v. Rothenburg‘a): BIsomeriefille in der Pyraeolreihec. 

[Mittheilung aus dem Chemischen Laboratoriurn der Universitat Jena.] 
(Eingeg. am 25. Mirz.) 

Die Constitution der Phenylpyrazole. 
Durch Condensation des Diazoessigesters mit Zimmteeter oder 

a-Bromzimmtester oder Phenylpropiolester erhielt B u c h n e r  gemein- 
schaftlich niit D e s s a u e r 3 )  und F r i  t s c  h 4 )  Dicarbonsaureester zweier 
Phenylpyrazole. 

Obwohl diese Synthesen, wie R u c h n e r  selbst zugesteht, keinerlei 
Aufschluss iiber die Stellung der Substituenten geben, glaubte er auf 
Grund des Verhaltens d r r  Phenylpyrazoldicarbonsauren bei der Resor- 
cinschmelze die Base rom Schmp. 2280 als (5)-P h e n y l p y r a z o l ,  
die niedrig schmelzende Base vom Schmp. 78O als ( 4 ) - P h e n y l -  
p y r a z o l  bezeichnen zu miissen. 

Das Phenylpyrazol vom Schmp. 78O ist spater in meinem Labo- 
ratorium nach meiner bekannten alteren Methode zur Synthese von 
Pyrazolderivaten aus verschiedenen Ausgangsmaterialien dargeetellt 
worden. 

Hr. Sj o l l e m  a 5) erhielt es aus Benzoylacetessigester und Benzoyl- 
aceton, Hr. W e n g l e i n  6 )  aus Benzoylbrenztraubensaure sowie aus 
Benzoylaldehyd. 

Diese Synthesen lassen keinen Zweifel, dass dae niedrig schmel- 
zende Phenylpyrazol (3)- resp. (5)-Phenylpyrazol ist. €3 u c h n e r  er- 
kennt dies an mit den Worten: 

Bmeine friihere Annahme, der Kiirpet sei (d)-Phenylpyrazol, ist als 
irrig erwiesena . 

Diesem Zugestandnisse schickt B u c hn e r eine Er6rterung iiber 
das Verhalteo verschiedener Dicarbonsauren der Pyrazol- und Pyridin- 
reihe bei der Resorcinschrnelze voraiis. 

Da dieee Ausfiihrungen B u c h n  e r ’ s  lediglich den Zweck haben, 
seine friihere irrige Schlussfolgerung beziiglich der Constitution der 
Phenylpyrazoldicarbonsiiure vom Schmp. 235O zu entschuldigen und 
deutlich zeigen, wie gewagt es ist, aus dem Ergehnisse der Reborcin- 
schmelze Schliisse auf die Stellung der Carboxylgruppen zu ziehen, 
so hgtte ich keine Veranlassung auf diesen Abschnitt von Buchner’e  
Ausfiihrungen einzugehea, wenn er nicht v. R o t h e n b u r g  zu der fol- 
genden kritischen Benierli ling ’) Veranlassnng gegeben hgtte: 

1) Diese Beriahte 27, 3247. 
3) Diese Berichte 26, ‘255. 
5, Ann. d. Chem. 279, 245. 
9 Jonm. f. prakt. Chem. 61, 159. 

a) Journ. f. prakt. Chem. 51, 157. 
4, Diese Berichte 26, 256. 
6, Ann. d. Chem. 279, 353. 



mMit Recht hat Buchner darauf hingsta'csn, daes dna bei zu hoher 
'Tmparatur uwgefiihrte Re8wdmchmuhe ksin Bewois fiir Vor2isgen einer 
eo-Dicarbomciure ist; denn ahon Resorcin allein giebt, EGngm Zeit GT- 

hitzt, bei Verwendung genugend hoher Temperatur oder gar bei Qegm- 
wart eincs Condensationsmitteb stark fluoreacirende Schmshn ; dies hat 
Kn o rr vollstcindig ubersehen. u 

Wie Hr. v. R o t h e n b u r g  diese belehrenden Worte an meine 
Adresse richten kann, ist mir absolut unverstlndlich. 

Er scheint molbt&ndig ubersehmc zu haben, daee die Phenyl- 
pyrazoldicarbonslure (Schmp. 235@), bei deren Resorcinschmelze 
S j o  l lem a ein positives Resultat erhielt, thatsachlich eine Ortho- 
dicarbonsaure ist, daes ferner nicht ich, sondern B uchner  durcb 
Schlussfolgerungen , welche sich auf das Ergebniss von Resorcin- 
achmelzeo stiitzten, zu einer irrthiimlichen Constitutionsauffassung ge- 
kommen war. 

Sjol lema uud ich bedlaiften f i r  unseren Constitutionsbeweis des 
Ergebnisses der Resorcinscbmelze nicht und haben es auch thatslchlich 
picht als Stiitze f i r  unsere Coustitutionsauffassuog verwerthet. Hr. 
S j  ol  lem a schreibt '): 

mDiese (Buchner's) Annahme iet unhaltbar. Der Phnylrset im 
Phenylpyrazol vom Schmp. 780 kann nach m'mr DarstsUungsmethods 
nur in der Stellung 3 odar 6 stehm.c 

Wie steht ea nun weiter mit dem Phenylpyrazol vom Schmp. 
2280, das Buchner  seiner Zeit auf Grund des positiven Resultatee 
einer Resorcinschmelze als (5)-Phenylpyrazol angesprochen hat. 

Hr. S jo l l ema  schrieb diesbeziiglicha): 
mBei der Idmtitat des 3- und 5-Methylpyrazob ist es uberaus wahr- 

scheinlich, dass es auch keine isomeren 3- und 5-PhenyIp?jrmole giebt, 
80 dass dem Phenylpyrazol (Schmp. 780) die Oscillationsformel 

H 
,N-N, 

CsHa. C\ Y C H  
CH 

d o m a e n  wird. 
Die von Buchner und Ds8sauer8 )  ale 5-Phenylpyrazol angs- 

sprochene Verbindung vona Schmp. 2280 ward dementsprechad jetzt a k  
4-Phenylpyrazol zu regietriren 8ein.c 

Dieser Auffassung widersprechen B u c h n e r  und v. Ro thenbnrg  
.aof das Bestimmteste. 

1) Ann. d. Chem. 279, 253. 
3) Diem Berichta 26, 255. 

2) Ann. d. Chem. 279, 254. 
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B u c h  ner schreibt S. 3249 beiner Abhandlung: 
BDem steht jedoch das poa’tiue Erpbniss der Resoroimdmelze ba6 

1500, angeatellt mit der zugah6rigen Dicarbonsiiure (diese Berichte 26, 
260) und ferner die Synthese mittels Hydrazinhydmt ( v .  Rothenburg 
diese Berichte 27, 789) g e b i e t e r i s c h  entgegen; auch dicse Base kanm 
nur 3- oder 5-Phenylpyazol 8ein.c 

Dazu aussert sich v. R o t h e n b u r g  S. 159 seiner Abhandlung: 
B B u c  hnar’s  Resorcinschrnelze bei angemesaen niedriger Temperatur 

und meine Hydrazinhydraisynthese verlangen ge  b i e  t e r i s  c h ,  das Phenyb 
pyrazol 2280 als (a)- oder (5)- Phenylpyrazol aufzufasaen. Wenn Hr. 
Knorr B u c h n e r ’ s  und meine Angaben nicht a l s  a u s  d e r  L u f t  $8- 
g r i f f e n  betrachten will, so muss er zugeben, dass Phenylpyrazol 2280 
nicht (4)-Phenylpyrazol sein kann.6 

Was zunachst das erste Argument, das  positive Ergebnias d e r  
Resorcinschmelze, betrifft, so erklare ich ausdrucklich, dass cs mir 
nie in den Sinn kommen konnte, die Angabe eines so zuserlassigeo 
Renliachters wie E. B u c h u e r  als * a w  dar Luft gegr i jhe  zu be- 
trachten. lch babe aher auch die diesbesugliche Angabe keineswegs 
iibersehen, wir €3 u c h n e r  glaubt. 

Doch bin ich entgegen B u c h n e r  der Ansicht, dass auf diese 
Probe,  auch wenn Rip vorsichtig und bei niederer Ternperatur ange- 
stellt wird , kein zuverlassiger Constitutionsbeweis gegriindet werden, 
kaun. Die Aiwfiihrungen Ruchner‘s  und T. R o t h e n b u r g ’ s  sind 
nur gceigoet, mich in dieser Meiuung zii befestigen. 

Die Beobachtung B u c h n e r ’ e  lasst sich aber um so weniger fiir 
einen Constitutionsbeweis verwertheu , a19 bei aufmerksamer Lectiire 
seiner Abhandlungen ’) ersichtlich wird , dass die beiden Substanz- 
prnben, welchc! beide bei 243O schmolzen und bei der Resorciu- 
schmelze verschiedene Resultate ergaben, sich spater a l s  i d e n t i s c h  
herausgestellt haben. 

Buchner  sehreibt, diese Berichte 26, 260: 

.Dieselbe, mehwnals aus Aether umkrystalliairt, bbibt immw noch gelblich 
gefarbt. Ist gegen Pemnnngannt bei Gegenwart von Soda bestandig. S c h m i l z t  
bei  2430 unter  Zerse tzung,  nachdem schon vorher die Farbe betrachthkh 
dunkler gewordm. Giebt mit  Resorcin 20 M i n u f e n  a u f  1100~) erhi t z t ,  
nach Aufiehmen in AlRohol und Zzceatz von Ammoniuk eine rotlriich-gelbe, 
prachtvoll gr6n f l u  or e8c i r e  n d e L 0sung.u 

5 - Phenylpyrazol- 3,4-dicarbonsLiwe. 

Ferner dieee Berichte 26, 257: 
n P ~ h e n g r ~ ~ R z o l d i c a r b o ~ a u r e  krystallisirt aua h & a  Wmer in farblosen 

Nadelchen . . . . schmilz t  u n t e r  Zerse tzung bei s twa 2430.. . . giebt 
Reine fluorescein reaction.^^ 

*) Diese Berichte 27, 3247; Anmerkung. 
9 S p s t e r ,  (diem Berichte 27, 3248; Anmerkung) als Drnckfehler c o r r i w  

nu 1500. 
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Endlich diese Beriehte 27, 3247, Anmerkung : 
SDiese anfangs iibersehene Thatsache ( d m  aua L?iazoessigestep. und Phmyl- 

p r o p i o l t e r  beide dsomeren Dicarbonsaureester neben einander entetehm) hat eine 
un6chCige Schmebzpunktaangabe f ir  die Dicarbonsaure veranlasst, wekhe Phenyl- 
pyrazol, Schmp. 78-30, liejiit. Sie schmikt lei  235-30 unter Zersetzung, zoie K n o r r  
und S j o l l e m a ,  Annal. d.  Chem. 279,253, angebmr und wie auch wik anfang- 
lich fanden (s. AM. F r i t s c h ,  Dissertation, iTliinchen 1892, S. 36). Bei apaferen 
Darstelbungen stieg der Schmbzpunkt bei otterem Umlcryatalliairen auf 243-30; 
unk hielten diesen f i r  den richtigen, h a t t e n  a b e r  o f f enbar  d ie  a n d e r e  
S a u r e ,  we lche  P h e n y l p y r a z o l ,  S c h m p .  2280, l i e f e r t  u n d  d i e  d e n  
Z e  rae t z u  ng s p u n k t  24-3-30 be s i t2  t , i s  o l i r  t.u 

Falls B uc  h n  e r  fiir die Resorcinschmelze die reinsten, mehrfach 
umkrystallisirten Substanzproben rerwandte , woran doch kaum zu 
zweifeln ist,  da  e r  so wichtige Folgerungen aus dem Ergebnisse der 
Schmelzen ableitete, so hat er also d i e  b e i d e n  S c h m e l z e n ,  von 
denen d i e  e i n e  e i n  p o s i t i v e s ,  d i e  a n d e r e  e i n  n e g a t i v e s  Resul- 
tat ergat ,  zweifellos rnit e i n -  u n d  d e r s e l b e n  S i i u r e  vom Zer- 
setzungspunkt 2430 ausgedhrt. 

Ich glaube demnach, dam das Ergebniss von B u c h n e r ’ e  Schmeleen 
gewiss nicht Bgebieteriech verlangtc, das  Phenylpyrazol 2280 ale 3 oder 
5-Phenylpyrazol aufznfassen, wie es i n  Uebereinstimmung mit B n c h n e r  
Hr. v. R o t  h e n b u r g glaubt , dessen Aufmerksamkeit dieser Wider- 
spruch in den eben citirten Satzen B u c h n e r ’ s  offenbar entgegen ist, 
obscbon er  B u c h n e r ’ e  Aamerkong in seiner Abhandlung citirt. 

Anscheinend gewichtiger ist das zweite Argument, welches meine 
Gegner gegen rneine Buffassung der Base vom Schmelzpunkt 22.80 
ale 4-Phenylpyrazohins Treffen fiihren, nlimlich die Angabe v. R o t b e n -  
b u r g s  l), dass Benzoylaldehyd mit Hydrazinhydrat das Phenylpyrgjgt 
vom Schmelzpunkt 228-30 liefere. 

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

D i e s e  A n g a b e  v. R o t b e n b u r g ’ s  i s t  f a l s c h ,  wie ich zu 
meinem Bedauern wiederholt constatiren muss. 

Mehrfache unter den verschiedensten Bedingungen angestellte 
Versnche, die ich theils mit Hrn. L. W e n g l e i n ,  theils rnit meinem 
Assistenten Hrn. Dr. R a  b e  rnit peinlichster Sorgfalt ausgefiibrt habe, 
ergaben iibereinstimmend, dass bei der Condensation von Benzoyl- 
aldehyd mit Hydraziahydrat nur das Phenylpyrazol, Schmp. 780, ent- 
ateht und leicht in einer Auebeute von 9OpCt. der Theorie isolirt 
werden kann. Das Phenylpyraeol, Schmp. 2280, konnte in  keinem 
Falle gefasst werden, anch ale die condensation nach dem von H e .  
v. R o t h e n  b u r g  angewandten umstiindlichen Verfahren, das  er neuer- 
dingsa) etwas ausfnhrlicber bescbrieben hat, auegefiihrt worde. 

1) Dime Berichte 27, 788. 3 Jonm. f. prakt. Chem. 61, 158. 
45 
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Ich babe die irrthiimliche Angabe v. R o t h e n b u r g ’ s  in  den 
Annalen 275, 254 bereits beiliiufig in einer Anmerkung berichtigt 
dnrch die Angabe: 

w&z.m durch Condensation oon Bewoylaldehyd mit Hydrazinhydrat 
aueechl iess l ich  daa Phenylpyrazol vom Schmp. 780 erhalten werden 
kann. 4 

Es ist nicht meine, sondern B u c h n e r ’ s  und v. R o t h e n b u r g ’ s  
Schuld, dass ich auf diese peinliche Richtigstellung nochmals mit 
Nachdruck hinweisen mum. 

Trotz  dieser Berichtigung aussert B u c h n  e r 1) , v. R o  t h e n  - 
b u r g ’ s  Synthese stehe meiner Auffassung der Base vom Schmp. 3280 
Bgebieterisch entgegenu. Er citirt mich ungenau, wenn er schreibta): 

PAuf demselben Wege haben K n o r r  und W e n g l e i n  a u c h a  (ich 
schrieb a u s a c h l i e s s l i c h )  *die Base vom Schmp. 780 erhalten; beide 
Reihen von Isomeren entatehen also hier ebenso wie mittel8 Phenylpropiol- 
ester neben einander.~ 

Ich bedaure es lebhaft, dass B u c h n e r  nicht durch eigene Ver- 
suche v. R o t P e n b u r g ’ s  und meine widersprechenden Angaben con- 
trollirte, bevor er neuerdings die bereits widerlegte Angabe v. R o t h e  n- 
b u r g ’ s  als Beweismaterial ins Treffen fiihrte. Es ware uns dann 
wohl jede Discussion erspart geblieben. 

Noch mehr muss ich ee bedauern, dass Hr. v. R o t h e n b u r g  mit 
so erstaunlichem Selbstbewusstsein 3) seine unricbtige Angabe aufrecht 
erhalt, ohne es fiir niithig zu halten, seinen friiheren in fliichtigster 
Weise angeetellten Versuch auf meine Berichtfgung bin zu wieder- 
holen. 

Durch dieses unvorsichtige und seltsame Vorgehen bin ich in die 
peinliche Lage versetzt, die Arbeitsweise v. R o t h e n b u r g ’ s ,  welche 
i n  dem Pyrazolgebiete eine erhebliche Verwirrung anzurichten droht, 
im Folgenden bei der Mittheilung des experimentellen Materials naher 
zu charakterisiren. 

Es zeigt sicb also bei naberer Betrachtung, dass die von B u  c h n e r  
und v. R o t h e n b u r g  angefiihrten * g e b i e t e r i s o h s n c  B e w e i s e  i n  

1) Diese Berichte 27, 3249. 
3) Man vergleiche z. B. S. 159: ~ B u c h n e r ’ s  Resorcinsehmehe . . . . und 

mine HydruCnhydrataynthese vqlangen gebieterisch . . . .u 
und: ,Wenn Hr. K n o w  Buchner’s und mine Angaben nicht als uua der 

h f t  gqr t@n betrachten will, so mum er zugeben, dazs daz Phenylpyrazol 2280 
nkht 4-Phenylpyrazol aein kanncr, 

ferner S. 153: wdass beide Phenylpyrazok . . . . aw Benzoylaldehyd er- 
halten werden kGnnen, stimmt zwar nieht mit Knorr’a Theorie des &mol- 
kerns, istjedoch . . . . nicht aufflliga u. 8. f. 

a) Diese Berichte 27, 3249 (Anmerk.) 
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W i r k l i c h k e i t  n i c h t  e x i s t i r e n ,  daes somit meiner Auffaseuog der 
Base vom Schmp. 2280 ale (4)-Phenylpyrazol durchaus nichts im Wege 
steht. 

Die Grtinde, die mich seiner Zeit zu dieser Auffassung fijhrteo, 
sind: 1) Die Identitiit des (3)- und (5)-Methylpyrazols, welche auch 
die Existenz isomerer (3)- und (5) -Phenylpyrazole unwahrscheinlich 
machtl). 2) Der  hohe Schmelzpunkt und die sonstigen pbyeikalischen 
Eigenschaften der fraglichen Base, welche nur durch die Annahme, 
dass die Verhindung symrnetrisch gebaut sei, veratiindlich werden. 

Nach meinen Erfahrungen besitzen niimlich ganz allgemein die 
symmetrisch gebhuten Pyrazole hbhere Schmelzpunkt ale die unsym- 
metrisch gebauten. 

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

(Siehe Tabelle Seite 694.) 
Die endgiltige Entscheidung dieser Frage konnte natiirlich nur 

durcb einen unwiderleglichen Canstitutionsbeweis der fraglichen Base 
oder der daraus von B u c h n e r  9) neuerdings gewonnenen Pyrazol- 
monocarbonskure vom Zersetzungspunkt 275O herheigefiihrt werden. 

Meines Erachtens liefert die Zusamrnengehtirigkeit dieser beidrn 
Pyrazolderivate bereits den zii erbringenden Constitutionsbeweis. 

B u c h n e r und F r i t s c h haben diese Saure vom Zersetzungspunkt 
2750 friiber uus guten Griinden als Pyrazol-(4)-carbonsiiure ange- 
sprochen. Es ware logisch gewesen , dementsprechend das  fraglicbe 
Pyrazol jetzt ala (4)-Phenylpyrazol zu lezeichnen, da  es  oxydirt diese 
Pyrazol-(d)-carbonsaure giebt. B uc  hn er  zieht diese Schlussfolgerung 
nicht. Irregefiihrt durch v. R o t h e n b  urg’s falsche Angabe glanbt e r  

I) B u c h n e r  betrachtet diese Annahme (S. 3250) als: wnvereinbar rnit 
a h  sonetigen theoretkchen Anschauungen, da ewischen dem aauren Phenyl und 
dm basischen Imidogruppeu (die iibrigens auch saure Eigensahaften hat) *An- 
aiehuy beatehen mus8.a 

Unter den msonstigen theoretischen Anachauungena diuften doch 
wold nur Bnchner’s  pers6nl iche1 und nicht etwa allgemein anerkannte 
Bnschaungen LU verstehen sein. 

Einstweileu hat sich nnr v. R o t h e n b u r g  ale Anbirnger dieser Theorie 
zu erkennen gegeben in den Sittzen (S. 15s): aNeuerding8 hat Buchner den 
A d h t e n  K n o w ’ s  ridmqrochen und dargethan, d w  weder dessen theoretiache 
Awfihrungen noch deren expmimenlelle Belege in allen Punkten sClchhalCig sinda. 

ferner S. 159: mdenn ed iet ersichtlich, d w  Methyl- und Phenylgruppe etnen 
weit versehiedenen Einjuas awiibens 

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

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

3 Dime Berichte 27, 3249. 3) Bnn. d. Chem. 273, 253. 
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j e t z t  das  Carboxyl dieser Siiure der  Iminogruppe benachbart an- 
nehmen EU sollen und erfindet eine kiinetliche Theorie’), die zu dea 
bekannten Erfahrungen fber des  Verhalten der Pyrazol- und Pyridin- 
carbonsiiuren i m  Widerspruch steht , um seine veriinderte Ansicht 
Blaubwiirdig EU machen. 

Ich habe mich bereits w r  liingerer %it bemiiht, die Streitfrage 
durch eine durchsichtige Synthese des (4)-Phenylpyrazols zu ent- 
acheiden. 

Hr. W e n g l e i n  liess auf meine Veranlmsung hin Oxalester nach 
C l a i s e n ’ s  Methode auf Benrylmethylketon einwirken. Wir  hofften die 
Pbenylpentandionsiiure, CHs . CO . CH(CgH5). CO . COO& und daraua 
d i e  4-Phenyl-3 . 5-methylpyrazolcarbonsiiure zu gewinnen. Aus dieser 
miissten sich leicht die 4-Phenylpyrazol-3 . 5-dicarbonsaure und das  
CPheiiylpyrazol ableiten lassen. Die Reaction verlief jedoch h 
anderem Sinne. 

Oxalester und Benzylmethylketon condensiren sich zu dem Ester 
der isomeren Phenylpentandionsiiure, COOH . CO.  CHs . co . CHa(C6Hs) 
welche mit Hydrazinhydrat die 3 .5-Benzylpyrazolcarbansaure liefert, 

.die weiter bei der Oxydatien in 3 . 5-Benzoylpyrazolcarbonsaure ver- 
wandelt wird. 

Auf B u c h n e r ’ e  Polemik bin suchte ich das gewiinschte Ziei 
a u f  anderem Wege zu erreichen. 

Die Nitrogruppe in B u c h n e r ’ s  Nitropyrazol steht, wie ich 
friiherz) nachweisen konnte, in der 4. Stellung des Pyrazolkerns. Die 
Nitropyrazoles) aber lassen sich, wie ich a n  dem Beispiel des 
(4)-Nitro-(l . 3 .5)-trimethylpyrazols zeigen werde, zu Aminbasen von 
aromatiechem Charakter reduciren, welche relativ bestiindige Diazo- 
verbindungen liefern, die unter gewissen Bedingungen die bekannten 

Auf diesern Wege konnte ich in der That  vom (4)-Nitropyrazol 
nach  den bekannten Methoden durch das Amidopyrazol, Diazopyrazol 
and  Pyrazolnitril bis zur Pyrazol-(4)-carbonsiiure gelangen. Alle dieee 
Praducte erwiesen sich indessen seltRamerweise als stark chlorhaltig 
a n d  konnten zuniichst nicbt von den begleitenden Chlorsubstitutione- 
k6irpern getrennt werden, so dass sich ein Vergleich der gewonnenen 
Siiure mit Buchner’e  Pyrazolcarbonsiinre vom Zersetzungspunkt 275’ 
eiostweilen nicht durchfiihren liess. 

Schliesslich f ihr te  micb in  den letzten Tagen erst folgender Weg 
s u m  Ziele: 

‘ Oiazoreactionen erleiden k8nnen. 

l) Diese Beriohte 87, 3248. Anmerk. 
3, Man vergleiche Ann. d. Chem. 279, 228, Aomerk. und die nachfolgende 

2) Ann. d. Chem. 279, 228. 

Mttheilung : BUebr den arornatischen Charaktar des Pyrazolw . 



Durch Condensation von Ameieensiiureester mit €aopropylbenzyl- 
keton wnrde das  Oxymethyleobenzylisopropylketon 

(CH3)aCH. G O ,  C .  (CGH~)  : CH . OH 
(5) 

und aus diesem mit Hydrazinhydrat das  4-Phenyl-3-isopropplpyrazok 
H 

gewonnen. Durch Oxydation liess sich daraus die 4- Phenylpyrazol- 
(6) 
3-carboosaure und aus dieser das 4 - P h e n y l p y r a z o l  darstellen. 

D i e s e s  P y r a z o l  i s t  m i t  B u c h n e r ' s  P h e n y l p y r a z o l ' ,  
S c h m p ,  2280, i d e n t i s c h ,  u n d  e s  i s t  da .mi t  j e d e r  Z w e i f e l  an  
d e r  R i c h t i g k e i t  m e i n e r  f r i i h e r e u  A n n a h m e  e n d g i i l t i g  b e -  
s e i  tigt. 

Das bier skizzirte experimentelle Material i s t  in den folgenden 
Mittheilungen enthalten. 

147. Ludwig  Knorr: U e b e r  die Condensation von Beneoyl'- 
aldehyd mit Hydraein. 

[Mittheilung aus dem chemischen Iustitut der UniversitBt Jena.] 
(Eingegangen am 25. Miirz.) 

Die Condensation aquivalenter Mengen von Benzoplaldehyd un&, 
Hydrazin fiihrt, wie ich schon in der vorhergehenden Mittheilung 

kurz dargelegt babe, ausschliesvlich zu dem 3-  Phenylpyrazol vom 
Schmp. 78O. 

Ich habe mit Hrn. W e n g l e i n  sowohl Hydrazinhydrat auf d i e  
iitherische Liisung des Aldehyds, als auch das Natriumsalz des letzteren 
auf Hydrazinsulfat und Aetznatron in wassriger Liisung einwirkea 
Iassen. 

Bei unseren mehrmals wiederholten Versuchen erhielten wir stete 
in  fast quantitativer Ausbeute das Phenylpyrazol vom Schmp. 780, 
niemals aber eine Spur eines hochschmelzenden Isomeren. 

Auch als ich den Versuch nach den Angaben v. R o t h e n  burg ' s  l) 
wiederholte, ergab sich das gleiche Resultab. 

(5) 

I .  Condamation der Componentan in atherisehe?. LCmng. 
Zur atherischen Liisung des Benzoylaldehyds a)  wird die aqui- 

valente Menge Hydrazinhydrat allmahlich unter lebhaftem Durch- 

1) Journ. f. prakt. Chem. 51, 158 und diese Berichte 27, 789. 
a) Das nach C1 aisen's Angaben wiederholt dargestellte Natriumsalz ent- 

hielt nach den Ergebnissen der Analyse einmal ca. 30 pCt., ein anderes Mal. 
nur ca. 15 pCt. Verunreinigungen. 


