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hafte Kohlensinreentwicklung 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. 228° von Buchner.

Hr. E. Buchner war so freandlich, mir ein Prébchen seines
Priiparat'es zum Vergleich zn schicken.

Beide Priparate schmolzen am gleichen Thermometer gleichzeitig
bei 228° und erstarrten wieder gleichzeitig und plétzlich bei 2120.
Sie krystallisiren beide aus verdiinntem oder absolutem Alkohol in
gleichen Formen, so dass an ihrer Identitit nicht za zweifeln ist.

149. Ludwig Knorr: Weitere Bemerkungen zu den Abhand-
lungen von R. v. Rothenburg!) »Isomeriefille in der Pyrazol-
roihe« ?) und von C. Walker: »The condensations-produocts of
aromatic hydrazides of acetaceticetherc3),
[Mittheilung anus dem chemischen Institut der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 25. Marz.)

In dem 2. Abschnittt) seiner Abhandlang erklirt Hr. v. Rothen-
burg, die von Stolz vertheidigte Auffassung des Phenylpyrazolons
vom Schmp. 118¢ als 1-Phenyl-5-pyrazolon »energisch bekimpfenc zun
miissen, da dieselbe »giinzlich unhaltbarc sei.

Claisen und Haase haben inzwischen bereits durch ihre Syn-
these ®) des fraglichen Phenylpyrazolons aus Aethoxymethylenmalon-
siiureester bewiesen, dass die Ansicht von Stolz die richtige ist.

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

Walker beschrieb vor Kurzem in der oben citirten Abhandlung
S. 436 eine Sobstanz vom Schmp. 68—68.5°, welche die Pyrazol-

1) Man vergleiche die drei vorhergehenden Mittheilungen.

% Journ. f. prakt. Chem. 51, 157.

8 Americ. Chem. Journ. 16, 430 (1894) und diese Berichte 27, Ref. 794.
4) Zur Kenntniss der Antipyrinsynthese loe. cit. S. 159.

5) Diese Berichte 28, 35.
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reaction zeigt und die er als das 1- Phenyl-3-methyl-5-dthozypyrazol
ansieht. Er erhielt dieselbe aus dem Hydrazon des Acetessigesters
darch Einwirkung von Acetylchlorid.

Durch Verseifung mit alkoholischem Kali konnte er aus dieser
Verbindung leicht eine zweite vom Schmp. 196—1989 darstellen, die
er als 1-Phenyl-3-methyl-5-ozypyrazol bezeichnet.

Auf diese experimentellen Angaben, deren Deutung sich von
jedem mit der Pyrazolliteratur Vertrauten sofort als irrthiimlich er-
kennen ldsst, stiitzt sich Hr. v. Rothenburg bei seiner Beweis-
fithrung.

Da das vermeintliche 1-Phenyl-3-methyl-5-oxypyrazol Walker’s
nicht mit dem technischen Pyrazolon!) Schmp. 127° i#bereinstimmt,
go glaubt v. Rothenburg es als 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon,

N.C¢Hs
J\NH

HC'E_iCO

(nach seiner Nomenclatur ?) 2 - Phenyl - 3 - methylisopyrazolon, nach
Lederer’s Nomenclatur 1-Phenyl-5-methylisopyrazolon) ansprechen za
miissen und zieht daraus die weitgehendsten Schlussfolgerungen:

Die aus dem Acetessigesterhydrazon durch Mineralsiuren neben
dem technischen Pyrazolon entstehende Verbindung3) ist nach ijhm
1- Phenyl-5-methyl-3-dthozypyrazol, das daraus durch Methylirung ge-
wonnene Antipyrin%) das giftige »Pseudoantipyrine (1-Phenyl-2, 5-di-
methyl-3-pyrazolon)

CH;3C;

N.GCsH;

e
CHs.Cjs "N . CHj

HC‘—JCO
(nach v. Rothenburg’s Nomenclatur 2- Phenyl-1,3-dimethylisopyrazolon,
pnach Lederer’s Nomenclatur »Isoantipyrinc oder 1-Phenyl 2,5-dime-
thylisopyrazolon).

Die in den verschiedenen Patentschriften der Farbwerke Hochst
enthaltenen entgegeustehenden, experimentell festgestellten Thatsachen

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

%) Auf die durch die Nomenclaturvorschlige des Hrn. v. Rothenburg
angerichtete Verwirrung werde ich demmnéichst an anderem Orte zu sprechen
kommen.

3) Freer, Journ. f, prakt. Chem. 45, 414; 47, 246, L. Knorr, Ver-
handl. d. Gesellsch. deutscher Naturforscher u. Aerate, Sept. 1893, 8. 114.
D. R.-P. No. 72824.

4 D. R.-P. No. 72824,
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werden von ihm als falsche Angaben charakterisirt, welche nur den
Zweck haben sollen, eventuelle Umgehungen des iltesten Antipyrin-
patentes zu verhindern.

Durch diesen Aufbau hypothetischer Behanptungen glaubt von
Rothenburg?!) den Beweis erbracht zu haben, dass

»die von Hrn. Stolz und den Farbwerken Hdchst ausge-
fihrte Bearbeitung des Pyrazolongebietes also vom wissenschaft--
. lichen Standpunkt durchaus nicht einwandfreic
sei.

Betrachten wir uns diesen >wissenschaftlichen Standpunkic von
Rothenburg’s etwas genauer:

Die Grundlage, auf der sich alle Schlussfolgerungen v. Rothen-
burg’s anfbaven, némlich die Annabme, dass die Verbindung Wal-
ker’s vom Schmp. 196—1980 das 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon sei,.
ist falsch.

Dieser Irrthum v. Rothenbuarg’s ist schwer zu entschuldigen,
wenn man bedenkt, welche weitgehenden Schliisse und schwere Vor-
wiirfe er von diesem Ausgangspunkt ableitet.

Das 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon ist bereits von Lederer?d).
vor lingerer Zeit beschrieben worden. Es schmilzt bei 1670 (bei
157° in einer labilen Form), ist also verschieden von Walker’s
Substanz Schmp. 196 —198°.

Diese Substanz Schmp. 196 —198¢ ist demnacb weder das 3- noch
das 5-Pyrazolon.

Ihre Muttersubstanz Schmp. 68° ist auch verschieden von dem
1-Pbenyl-3-methyl-5-dthoxypyrazol Schmp. 36°.

Die leichte Verseifbarkeit der Verbindung3) Schmp, 6890 zu der-
vom Zersetzangspunkt 196 —1989, ferner die Entstehungsweise*) und

) Journ. f. prakt. Chem. 51, 163. 7 Journ. f. prakt. Chem. 45, 83.

3) Man vergleiche Walker a. a. O. S. 438:

»When lheated for 2—3 hours with one and-a-halt times the calculated
amount of alcoholic caustic potash, phenylmethylethozypyrazol is gquantitatively:
saponifieol into 1-Phenyl-3-methyl-5-oxypyrazol.«

Das wahre 1-Phenyl-3-methyl-5-athoxypyrazol, Schmp. 369, verhilt sich
seiner Natur als Phenolither entsprechend ganz anders: es bleibt mit @ber-
schiissigem alkoholischen Kali sogar 15Stunden anf 150° erhitzt grosstentheils.
unveréndert.

Als ich eine Probe dieser Substanz mit #iberschiissigem alkoholischen
Kali 6 Stunden aunf 180° erhitzte, war circa ein Finftel noch unverseift, das.
Uebrige in technisches Pyrazolon verwandelt. Letzteres wurde durch Eisen-
chlorid in Pyrazolblan, durch Diazobenzolehlorid in das bei 1560 schmelzende
Hydrazon ibergefihrt und dadurch identificirt.

4 Es sei hierzu bemerkt, dass das Acetonphenylhydrazon mit Acetyl-
chlorid oder Essigsiureanhydrid unter gewissen Bedingungen in ein dliges
Product @bergeht, welches die »Pyrazolreaction« zeigt, also vielleicht das.
1-Phenyl-8,5-dimethylpyrazol enthalt.
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alle die angegebenen Eigenschaften (Schmelzpunkt, Ldslichkeitsver-
hiltnisse, Pyrazolreaction u.s. w.) wiirden mich keinen Augenblick
zweifeln lassen, dass die beiden Verbindungen Walker’s identisch
‘gind mit zwei von mir friher beschriebenen!) Substanzen, dem
1-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol-4-carbonsiureester, Schmp. 68—709, und
der zugehorigen Carbonsiiure, Zersetzungspunkt 1979, falls dieser An-
nahme nicht die analytischen Belege Walker’s zuniichst gegeniiber
stéinden?).

Um diese analytischen Belege zu controlliren und eventuell za
widerlegen ist es néthig, Walker’s Versuch zu wiederholen. Es soll
.das im kommenden Sommersemester geschehen.

Da somit die Grundlage fiir v. Rothenburg’s Schlussfolge-
rungen unrichtig ist, so sind diese selbst natiirlich werthlos.

Ich méchte trotzdem nicht versiumen, ausdriicklich zu betonen,
dass alle v. Rothenburg verdichtigten Angaben iiber die Um-
wandlungsproducte des |-Phenyl-3-methyl-5-dthoxypyrazols voll-
kommen richtig sind, wie ich mich schon vor lingerer Zeit durch
eigene Versuche iiberzeugt habe.

Bereits vor Jahren habe ich solche Abkdmmlinge der dritten desmo-
tropen Form, der sogen. »Phenolform«?) des technischen Pyrazolons,
aus diesem durch Alkylirung hergestellt.

Ueber diese Verbindungen, die ich demnichst ausfiibrlich in den
Ano. d. Chem. besprechen werde, habe ich in einem Vortrage auf
der Naturforscherversammlung zu Niirnberg?) berichtet.

1) Diese Berichte 20, 1101 u. 1102 (1887).
2) Er findet fir den Korper Schmp. 680
Procente: C 7091 H 6.71 N 14.17

» » 70.93 » 6.69 » 14.21
Es berechnet sich fiir 1-Phenyl-3,5 di-
methylpyrazol - 4 - carbonsiureester,
CiaHigNaOa . . . » » 68.80 » 6.60 » 11.50
Es berechnet sich fiir I- Phenyl 3 methyl
5-athoxypyrazol, CisHyuNsO . . . » » 71.28 » 693 » 13.86
Er findet fiir die Substanz Zersetzungs-
product 1980 . . . . . . ., . » » 68.59 » 5.66 » 15.96
» » 68.75 » 5.78
Es berechnet sich fir 1-Phenyl-3,5-di-
methylpyrazol - 4 - carbonsaure,
C|9H19N202 « e . » » 66.70 » 5.60 » 13.00
Es berechnet sich fiir 1- Phenyl 3 methyl-
b-oxypyrazol, CioHioN2O . . . » » 68.96 » 575 » 16.09

%) Verhandl. d. Gesellsch. deutsech. Naturforscher u. Aerzte, Sept. 1893
S. 114.
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Diese Pyrazolabkémmlinge liefern ebenso wie die aus den Hy-
drazonen des Acetessigesters erhiltlichen Aethoxypyrazole bei der
Verseifung mit Salzsiiore das technische Pyrazolon neben a-Methyl-
indol. Bei geeigneter Behandlung mit Jodmethyl und Natronlauge
werden sie glatt in das echte Antipyrin verwandelt. Mit Natriom
und Alkohol lassen sie sich ebenfalls glatt zu dem bekannten 1-Phe-
nyl-3-methylpyrazolin vom Schmp. 72—74% und Sdp. 2899 redaciren.

Sammtliche Behauptungen und Vorwiirfe v. Rothenburg’s, auch
geine Theorie der Indol- und Pyrazolbildung!) entbehren demnach
jeder thatséichlichen Grundlage.

In dem 4ten Abschnitte seiner Abhandlung?) spricht v. Rothen-
burg die Vermuthung aus, dass den von Nef dargestellten isomeren
Benzoylderivaten des technischen Pyrazolons die Formeln

N.CsH, N.CsH;

CsH;.CO. 0.0/ N und oc‘/ N
HC—'C. CHs C¢H;.CO.CH—C.CHj
Schmp. 760. Schmp. 869,

zukommen diirften.

Auch diese letzte Vermuthung v. Rothenburg’s ist unrichtig.

Die fraglichen Verbindungen sind in meinem Laboratorium von
Hrn. Rabe eingebend studirt worden.

Sie stellen zweifellos das 2-Benzoylderivat und 4-Benzoylderivat3)
des technischen Pyrazolons dar.

Die von Nef aus der Entstehung des 2-Benzoyl-1-phenyl-3-me-
thyl-5-pyrazolons gezogenen Schlussfolgerungen sind aber trotzdem
nicht stichhaltig, wie ich in einer ausfiihrlichen Abbandlung in den
Ann. d. Chem. alsbald zeigen werde,

Um sie zu widerlegen bedarf man des v. Rothenburg’schen
Erklirungsversuches nicht.

Die von v. Rothenburg in den Abschnitten 1, 2 und 4 seiner
Abhandlung4) aufgestellten zahlreichen Behauptungen erweisen sich
somit ausnahmslos als irrthéimlich.

Die experimentellen Belege zu obigen Ausfiihrungen finden sich
in der folgenden Mittheilung >Ueber Abkimmlinge der Phenolform des
1- Phenyl-3-methyl-5-pyrazolonse.

) Journ. f. prakt. Chem. 51, 161.

?) ebenda S. 164.

3) Diese Verbindung schmilzt iibrigens in reinem Zustande nicht wie
Nef angiebt bei 869, sondern bei 116—117%

4y Als nebensdchlich sei nebenbei bemerkt, dass die von Walker auf-
gestellten, zweifellos unrichtigen Formeln von Pyrazolovsulfoséuren, welche

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII. 46



