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bafte Kohlensiureentwicklung ein und die Zersetzung war nach wenigen 
Augenblicken beendet. 

Das zuriickbleibende 4-Phenylpyrazol sublimirte in schneeweissen 
Flocken nach dem kalteren Theile des Rohres. 

Es zeigt vollkommene Uebereinstimmung mit dem Phenylpyrazol 
Schmp. 2280 von Buchner .  

Hr. , E. B u c h n e r war so freundlich, mir ein Priibchen seines 
Priparates zum Vergleich zu schicken. 

Beide PrLparate schmolzen a m  gleichen Thermometer gleichzeitig 
bei 228O und erstarrten wieder gleichzeitig und pliitzlich bei 212O. 
Sie  krystallisiren beide aus verdiinntem oder absolutem Alkohol in 
gleichen Formen, so dass an ihrer Identitkt nicht zu zweifeln ist. 

149. Ludwig Enorr: Weitere Bemerkungen xu den Abhand- 
lungen von R. v. R o t  h e ab ur g l) *Isornerieflille in der Pyrasol- 
reihec und von C. Walker:  *The condensetione-produots of 

aromatic hydrazidee of acetaceticether c 3). 

[ Mittheilang am dem chemischen Institut der Universitst Jena.] 
(Eingegangen am 25. Mdsrz.) 

In  dem 2. Abschnitt*) seiner Abhandlung erklart Hr. v. Ro then-  
bu rg ,  die von S t o  lz vertheidigte Auffassung des Phenylpyrazolons 
vom Schmp. 1180 als l-Phenyl-5-pyrazolon *energis& bekampfenc zu 
miissen, da dieselbe Sganzlich unhaltbarc sei. 

C la i sen  und H a a s e  haben inzwischen bereits durch ihre Syn- 
these 5, des fraglichen Phenylpyrazolona aus Aethoxymethylenmalon- 
sinreester bewiesen, dass die Ansicht von S t o l z  die richtige ist. 

Trotzdem ist es nothwendig, auch die Unrichtigkeit der theoretischen 
Betrachtungen v. Rothenburg ' s ,  durch welche er seine Ansicht zu 
begriinden sucht, darzuthiin, weil diese vBllig unhaltbaren Behauptungen 
von dem Verfasser mit solch imponirender Bestimmtheit vorgetragen 
werden, dass sie zweifellos die grbsste Verwirrung in das betreffende 
bereits vollig klargelegte Gebiet hereintragen wiirden, falls sie un- 
widersprochen blieben. 

W a l k e r  bescbrieb vor Kurzem in der oben citirten Abhandlung 
8. 436 eine Substanz vom Schmp. 68-68.50, welche die Pyrazol- 

1) Man vergleiche die drei vorhergehenden Mittheilungen. 
9) Journ. f. prakt. Chem. 51, 157. 
8 )  Americ. Chem. Journ. 16, 430 (1894) und diem Berichte 27, Ref. 794. 
4) Zur Renntnies der Antipyrinsynthese loo. cit. S. 159. 
5) Dime Berichte 28, 35. 



reaction zeigt und die er als das 1- Phenyl-3-rnethyl-5-atbwypyrazol 
ansieht. Er erhielt dieselbe aua dem Hydrazon des Acetessigeeterrt 
durch Einwirkung von Acetylchlorid. 

Durch Verseifung mit alkoholiscbem Kali konnte er aus dieser 
Verbindung leicbt eine zweite vom Schmp. 196-1980 daratellen, die 
er als l-Phenyl-3-methyl-5-oxypyrazol bezeichnet. 

Auf diese experimentellen Angaben , deren Deutung sich voa 
jedem mit der Pyrazolliteratur Vertrauten sofort als irrthiimlich er- 
kennen lasst, stiitzt sicb Hr. v. R o t h e n b u r g  bei seiner Beweis- 
fii b rung. 

Da das vermeintliche l-Phenyl-3-niethyl-5-0xypyrazol Wal k e r b  
nicbt mit dem technischen Pyrazolon 1) Schmp. 1270 iibereinstimmt, 
so glaubt v. R o t  h e n  b u rg es als I-Phenyl-5-methyl-3-pyrazoEon, 

N. CgHs 
CH3Cs/'\NH , 

HC-CO 
(nach seiner Nomenclatur a) 2 - Phengl- 3 - methylisopyrazolon, nacb 
L e d e  r er  's Nomenclatur ~-Pheny2-5-methylisopyrazolon) ansprechen za 
miissen und zieht daraus die weitgebendsten Schlussfolgerungen : 

Die aus dem Acetessigesterhydrazon durch MineraleLuren neben 
dem technischen Pyrazolon entstehende Verbindungsj ist nach ihm 
1-Phenyl-5-methyl-3-cilhoxypyrazol, das daraus durch Metbylirung ge- 
wonnene Antipyrin ') das giftige BPseudoantipyrinc (l-Phenyl-2,5-di- 
m6thyb3-pytaZOlOn) 

1: :I 

N . CsHb 

CH3.C:bN.CHs 
H C- I1 JCO 

(nacb v. Rot  b e n  b urg's Nornenclatur 2-Phenyl-1,3-dimsthylisopyrazolon, 
nacb L e d e r e r ' s Nornenclatur B Isoantipytinc oder 1- Pheny22$-dime- 
thylisopyrazolon). 

Die in den verschiedenen Patentechriften der Farbwerke HBchst 
enthaltenen entgegeustebenden, experimentell festgestellten Thatsachen 

1) Das l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon werde ich in dieser und den 
folgenden Mittheilungen der Kiirze halber als technisohes Pyrazolon be- 
zeichnen. 

7 Auf die duroh die Nomenclaturvorschlsge dee &. v. R o t h e n b u r g  
angerichtete Verwirrung werde ich demnachst an anderem Orte zn sprechen 
kommen. 

3) F r e e r ,  Journ. f. prakt. Chem. 46, 414; 47, 246. L. Knorr,  Ver- 
hand. d. Gesellsch. deutscber Naturforscher u. Aarrte, Sept. 1893, S. 114. 
D. R.-P. NO. 72824. 

4) D. R.-P. NO. 72824. 
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werden von ihm ale falsche Angaben charakterisirt, welche nur d e n  
Zweck heben solien, eventuelle Umgehungen des iiltesten Antipyrin- 
patentee zu verhinderu. 

Durch dieeen Aufbau hypothetischer Behauptungen glaubt von 
R o t h e n b u r g ' )  den Beweis erbracht zu haben, dass 

*die von Hrn. S t o l z  und den F a r b w e r k e n  Ho"ch8t auegs- 
fuhrte Bearbeitung dss Pyrazolongebietur also vom wuis8en8chaft- 
lichen Standpunkt durchaus nicht einwandfreic 

sei. 
Betracbten wir uns diesen ~wiesenschaftlichen Standpunktc von 

R o t h e n b u r g ' s  etwas genauer: 
Die Grundlage, auf der sich alle Schlussfolgerungen v. R o t h e n -  

b u r g ' s  aufbaueu, niimlich die Annahme, dass die Verbindung Wal-  
ker ' s  vom Schmp. 196-1980 das  1-Phenyl-5-metbyl-3-pyrazolon sei, 
ist falscb. 

Dieser Irrthum v. R o t h e n b u r g ' s  ist schwer xu entschuldigen, 
wenn man bedenkt , welche weitgehenden Schliisae und schwere Vor- 
wiirfe er von diesem Ausgangspunkt ableitet. 

Das 1-Phenyl-5- methyl-3-pyrazolon ist bereits von L e d e r e r * )  
vor langerer Zeit beschrieben worden. Es schmilzt bei 1670 (bei 
157O in einer labilen Form), idt also rerschieden von W a l k e r ' s  
Substanz Schmp. 196-198O. 

Diese Substane Schmp. 196- 198" ist dernnacb weder das 3- noch 
daa 5-Pyrazolon. 

Ihre  Muttersubstanz Schmp. 68O ist aoch verschieden von dem 
l-Phenyl-3-methyl-5-athoxypyrazol Schmp. 36O. 

Die leichte Verseifbarkeit der Verbindungs) Schmp. 6 8 0  zu der  
vom Zersetzungspunkt 196--198O, ferner die Ent~tehungsweise~)  und 

1) Journ. f. prakt. Chem. 51, 163. 3 Journ. f. prakt. Chem. 45, 83. 
3) Man verpleiche W a l k e r  a. a. 0. S. 438: 
.When heated for 2-3 hwrs with one and-a-halt times b e  calcutWd 

mount of alcoholic caustic potash, phenylmethylelhoxypyrazol is quuntitdvely 
aaponijieol into I-Aenyl-6methyl-5-oxypyrazol.a 

Das wahre l-Phenyl-3-methyl-5-&thoxypyrazol, Schmp. 360, verhHlt sieh 
seiner Natur als Phenoltither entaprechend ganz anders: ee bleibt mit iiber- 
schiiesigem alkoholisohen Kali sogar 15 Stunden auf 150° erhitzt gr6wtentheils 
unveriindert. 

Ale ich eine Probe dieser Snbstanz mit iiberschiiseigem alkoholischen 
Kali 6 Stunden auf 1800 erhitzte, war circa ein Fiinftel noah nnverseift, drs 
Uebrige in tachnisches Pyrazolon verwandelt. Letzteres wurde durch Eisen- 
chlorid in Pyrazolblau, darch Diazobenzolchlorid in das bei 1560 schmelaende 
Hydrazon tibergefiihrt nnd dadurch identificirt. 

4) Ee sei hierzu bemerkt, dam das Acetonpbenylhydrszon rnit Acetyl- 
d o r i d  oder Eseigsiiureanhydrid unter gewissen Bedingungen in ein 6liges 
Product iibergeht, welches die sPyrazolreactioncc mi@, also vielleicht dae 
1-Phenyl-3,5-dimethylpyreeol enthat 
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alle die angegebenen Eigenechaften (Schmelzpunkt, Liislichkeitsver- 
hiiltnisse, Pyrazolreaction u. 8. w.) wiirden mich keinen Augenblick 
eweifeln laseen, dase die beiden Verbindungen W a 1 ker ’s  identiech 
.siud rnit zwei von mir friiher beschriebenenl) Substansen, dem 
l-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol-4-carbonsaureester, Schmp. 68-70°, und 
der zugehorigen Carbonshre,  Zersetzungspunkt 1970, falls dieser An- 
nahme nicht die analytiechen Belege W a l k e r ’ s  znniichet gegeniiber 
stiinden a). 

Um diese analytischen Belege zu controlliren und eventuell zu 
widerlegen ist es niithig, W a l k e r ’ s  Versuch zu wiederholen. Es sol1 
das  im kommenden Sommersemester geschehen. 

Da somit die Grundlage fur v. R o t h e n b u r g ’ s  Schlussfolge- 
rungen unrichtig ist, so sind diese selbst natiirlich werthlos. 

Tch miichte trotzdem nicht versaumen, ausdriicklich zii betonen, 
dass alle v. R o t h e n b u r g  verdachtigten Angaben iiber die Um- 
wandlungsproducte des 1 -Phenyl- 3 -methyl- 5 -athoxypyrazols voll- 
kommen richtig sind, wie ich mich schon vor langerer Zeit durch 
eigene Versuche iiberzeugt habe. 

Bereits vor Jahren habe ich aolche Abkiimmlinge der dritten desmo- 
t ropm Form, der sogen. $Phenolform c 3) dee technischen Pyrazolone, 
aus diesern durch Alkylirung hergestellt. 

Ueber diese Verbindungen, die ich demniichet ausfuhrlich in den 
Ann. d. Chem. besprechen werde, habe ich in einem Vortrage auf 
der  Naturforschervereammlung zu Niirnberg 3) berichtet. 

1) Diese Berichte 20, 1101 u. 1102 (1887). 
3 Er findet fiir den KBrper Schmp. 680 

Procente: C 7091 H 6.71 N 14.17 
>> 70.93 * 6.69 )) 14.21 

Es berechnet sich f i r  l-Phenyl-3,5 di- 
methylpyrazol - 4 - carbonsiiureester , 
ClrHisNaOP . . . . . . . . .  * 6S.50 )) 6.60 * 11.50 

Es berechnet sich fiir 1-Phenyl-3-methyl- 
5-~thoxypyrazol, C I ~ H I ~ N ~ O  . . .  >) x) 71.28 )) 6.93 * 13.86 

Er findet ffir die Substanz Zersetzungs- 
product 1950 . . . . . . . .  >) s 6S.59 x 5.66 * 15.96 

>> * 68.75 )) 5.78 
Es berechnet sich ffir l-Phenyl-3,5-di- 

methylpyrazol - 4 - carbonshre, 
Cis HiaNa Oa . . . . . . . . .  )) 66.70 a 5.60 )> 13.00 

Es berechnet sich fiir 1-Phenyl-3-methyl- 
5-0xypyrc~z01, CioHioNaO . . .  D * 68.96 * 5.75 * 16.09 

3) Verhandl. d. Gesellsch. deutsch. Naturforscher u. Aerzte, Sept. 1893 
S. 114. 
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Diese Pyrazolabkiimmlioge liefern ebenso wie die BUS den Hy- 
drazonen des Acetessigesters erhiiltlichen Aethoxypyrazole bei der  
Verseifung mit SalzsPnre dss  technische Pyrazolon neben a-Methyl- 
indol. Bei geeigneter Behandlung mit Jodmethyl und Natronlauge 
werden sie glatt in das echte Antipyrin verwandelt. Mit Natrium 
und Alkohol lassen sie sich ebeofalls glatt zu dem bekannten I-Phe- 
nyl-3-methylpyrazolin vom Schmp. 72-740 und Sdp. 2890 reduciren. 

Siimmtliche Bebauptungen und Vorwlirfe v. R o t h e n b u r g ' s ,  auch 
seine Theorie der Indol- und Pyrazolbildung l) entbehren demnach 
jeder thatsachlichen Grundlage. 

I n  dem 4 ten Abschnitte seiner Abhandlung2) spricht v. R o t h e n -  
b u r g  die Vermuthung aus, dass den von N e f  dargestellten isomeren 
Benzoylderivaten des technischen Pyrazolons die Formeln 

C6H5. CO . 0.  C /  ,,N 
N .  CsHb N .  CcH.5 

OC'\N I und 
H C';'C . CHs 
Schmp. 760. Schmp. 860. 

CeH5. CO . CH--C. CH3 

zukommen dlirften. 
Auch diese letzte Vermuthung v. R o t  h e n b u r g ' s  ist unrichtig. 
Die freglichen Verbindungen sind in  meinem Laboratorium von 

Hrn. R a b e  eingehend stadirt worden. 
Sie stellen zweifellos das 2-Benzoylderivat und 4-Beneoylderivat1) 

des techniachen Pyrazolons dar. 
Die von N e f  aus  der Entstehung des 2-Benzoyl-1-phenyl-3-me- 

thyl-5-pyrazolons gezogenen Schlussfolgerungen sind aber trotedem 
nicht stichhaltig, wie ich in einer ausfiihrlichen Abhandlung in den 
Ann. d. Chem. alsbald zeigen werde. 

Urn sie zu widerlegen bedarf man des v. R o t h e n b u r g ' s c h e n  
Erklsrungsversuches nicht. 

Die von v. R o t h e n b u r g  in den Abschnitten 1, 2 und 4 seiner 
Abhandlung4) aufgestellten zahlreichen Behauptungen erweisen sich 
somit a u s n a h  m s 1 o s als irrthiimlich. 

Die  experimentellen Belege zu obigen Ausfiihrungen finden sich 
in der folgenden Mittheilung BUeber Abkiimmlinge der Phenolform des 
1- Phsnyl-3-methyl-5-pyrazolonsd:. 

l) Journ. f. prakt. Chem. 51, 161. 
l) ebends S. 164. 
3) Diese Verhindung schmilzt iibrigens in reinem Zustande nicht wie 

Nef  angiebt bei 860, sondern hei 116-117O. 
4, 8 1 s  nebensilchlich sei nebenbei bemerkt, dass die von W a l k e r  auf- 

gestellten, zweifellos unrichtigen Formeln von Pyrazolonsulfosaoren, welche 
Berirhte d. D. rhem. C-ese!lvhafi. .Jnhr;. X X v r 1 1 .  46 


