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160. Sudwig Knorr: Ueber Abkommlinge der Phenolform 
des 1-Phengl-8-methyl-6-pyresolons l). 

[Vorl~ufige Mittheilung 2) aus dem chemischen Institut der Universitiit Jena.J 
(Eingeg. am 25. M&rz.) 

Aue meinen friiheren hrbeiten iiber das l-Phenyl-3-methyl-5- 
pyrazolon 8) ergab sich, dam diese Substanz bei den allermeisten 
Reactionen im Sinne der .Methylenformel< reagirt. 

N . CgH5 
OCj/'N I I  

Ha C - p C  . C H3 
In  gewissen Fallen bilden sich Derivate einer desmotropen Form, 

der  *Iminforma 
N .  CsHS 

O C / \ N H  
HCl-C.  CH3 

Die wichtigste Verbindung dieser Rlasse ist das Antipyrin. 
Es gehiirt das technische Pyrazolon also in die Gruppe der 

tautomeren Verbindungen. 
I n  den letzten Jahren hat sich weiter die iiberraschende That- 

sache ergeben, dass diese so iiberaus reactionsfabige Substanz auch 
noch i n  e i n e r  d r i t t e n  d e s r n o t r o p e n  F o r m ,  d e r  > P h e n o l f o r m e  

N . CsH5 

I t N  

HO . C,, 
HC- ~ ' C .  CH3 

zu reagiren vermag. 

v. R o t h e  n b u r g  in dem 3ten Abschnitte seiner Abhandlung (Journ. f. prakt. 
Chem. 51, 163) kritisirt, in der Originalarbeit mit Fragezeichen nnd ausdrfick- 
lichem Vorhehalt gegeben sind. 

v. Rothen  b urg scheint die von ihm kritisirte Arbeit nur im Referat 
gelesen zu haben, d a  er dieses zu bemerken unklltsst. 

Das von W a l k e r  am Schluss seiner Abhandlung (Americ. Chem. Joarn. 
16, 473) beschriebene o-Tolylrneth~lpyrazolon ist lingst bekannt (diese Ber. 
17, 549) und schmilzt bei 1830 und nicht, wie W a l k e r  angiebt, bei 1430 
bis 1440. 

l) I m  Folgenden der Kurze halber meist a16 stechnisches Pyrazoloncc 
bezeichnet. 

a) Auszug aus einer ausfiihrlicheu fhr die Ann. d. Chem. bestimmten Ab- 
handlung. Man vu-gleiche die Verhandlungen der Gesellsch. deutsch. Naturf. 
u. Aerzte Sept. 1893, 114. 

3) Ann. d. Chem. 238, 137-219. 
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So z. B. erhielt ich mit Hrn. A l d r i c h l )  vor mehreren Jahren 
bereits durch Einwirkung von Aethylenchlorhydrin und Natriumathylat 
oni da% Phenylmethylpyrazolon neben dem zur Klasse der Antipyrine 
gehiirigen 1-P~n~l-2-o~thyl-3-methyl-B-pyrazolon 

N.CaH5 
OC' 'N . CHa . CHa . OH 
H C I ' C  . CH3 

auch das  1 -Phenyl- 3- methyl- 5-oxathox y pyr azol 
N .  CsH5 

OH.  CHa. CHaO. C' "N I HC -~ "C .  CH3 
Wir fanden, dass diese Verbindung durch Methylirung in Anti- 

pyrin iibergefiihrt werden kann, noch ehe wir ihre Constitution mit 
Sicherheit feststellen konnten. 

In iihnlicher Weise reagirt das Bis-phenylmethylpyrazolon mit 
Jodmethyl und Natriummethylat. Es entstehen die Derivate der 
Imin- und Phenolform 

N .  CsH5 N . CsH5 N . csH5 N .  csH.5 
HsN/"CO OC/ 'N. CH3 und N b. OCH3 CHsO. C,('\,lN 
Ha N U C  __ CJC . CH3 ~- ~ c-c.ccA* I I1 CHI C'-C 

Bisantipyrin 4-Bis- l-Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol 
neben einander in etwa gleicher Menge. 

Noch complicirter verlauft die Methylirung des technischen Pyra- 
zolons selbst. 

Erhitzt man 1 Mol. Phenylmethylpqrazolon mit 1 Mol. Natrium- 
methylat und Jodmethyl in methylalkoholiscber Liisung am Riick- 
flusskiihler, bis die Loeung neutral reagirt, so entstehen durch Sub- 
stitution der z w ei Pyrazolonwasserstoffe neben einander folgende 
sec h s  Methylderivate: 

. 

N .  CsHa N .  CgH5 N.CsH5 
CH3.OC")N 

HC(/C. CH3 CH3. OC/ CH- \,IN C . CH3 H C - l C .  /I CH3 

i l l N  CH3. CLC. CHs CH3 CH3. C -C . CHs 

O C / \ N .  CH3 

Antipyrin 4-Methyl-1-Phenyl-3-methyl- 5-Methoxy-l-Phenyl-3- 
5-pyraeolon meth ylpyrazol 

N .  CsH5 N . C s H j  N .  C6H5 
CHeO.C, OC/ N.CH3 

4-Methylantipyrin 4-Dimethyl-1-Phenyl-3- j-Methoxy-1-phenyl-3, 
methyl 5-pyrazoloa 4-dimethylpyrazol 

3 Dissertation von Th. R. A l d r i c h ,  Jena 1892. 
46 



welche ich alle bestimmt nachweisen, je  deren Meogmrerhaltniss 
ich bis zu einem gewissen Grade der Genaaigkeit bestimmen konnte. 

Es liegt hier also ein besonders merkwurdiger Fall von Tauto- 
merie vor, den ich als ~DoppeZtuutomerieu I )  bezeichnen miichte: 
zu d r e i  in der Constitution ganz verschiedenen G r u p p e n  von 
Alkylderivaten krunen wir uur e i n  e Muttersubstanz. 

Die Abkommlinge der Phenolform des techriiscben Pyrazolons 
sind wahre Pyrazole. Ibre  Salze dissociiren in Beriihrung mit 
Wasser, die rnit Natrium und Alkohol gewonueneii Reductioospro- 
ducte zeigen die bekannte Pyrazolinreaction. 

1) Diese ))Doppeltautomeriea des technischen Pyrazolons kann nach meiner 
Ansicht ebenso wie die Tautomerie des Pyrazols (Ann. d. Cbem. 279, 188) 
durch die SPseudomeriehypothesecc nicht erkliirt werden. 

Es ist meines Erachtens nicht annehmbar, dass e in  und  dasselbe 
R e  ag  e n s (hier Natriumathylat) die stabile Form (Methylenform) des techni- 
schen Pyrazolons g le ichze i t ig  i n  zwei labi le  F o r m e n  sollte umlagern 
kBnnen. 

Dagegen erklgrt Laar’s Tautomer iehypothese ,  welche ich in meiner 
Abhandlung )) Ueber die Constitution dm ejrazolw durch die ErBrterungen 
iiber das Zustandekommen f l i  e ss en d e r  Do p p el b i n du  ngen (< zu vertiefen 
suchte, das Verhalten des techn. Pqrazolons in befriedigender Weise. 

Nach dieser Hypothese h2itte man anzunehmen, dass die drei desmotropen 
Formen (Imin-Methylen- und Phenolform) Phasen der intramolecularen Atom- 
bewegung des Pyrazolons darstellen und zwar wiirde der Uebergang den 
des Imin in die Phenolform und umgekehrt stets durch die Methylenform 
als Zwischenphase hindurch statthden miissen , so dass die letztere den 
mittleren Schwingungszustand, die beiden ersteren die Grenzphasen darstellen 
miissten. 

Da die Geschwindigkeit der Atombewegnng ausserordentlich gross anzu- 
nehmen ist im Vergleich zu den Reactionsgeschwindigkeiten, so miisste das 
Pyrazolon bei seinen Reactionen sich so verhalten, als ob a l l e  d r e i  F o r m e n  
n e ben ei n and e r  zugegen waren, was mit den Versuchsergebnissen in beater 
Uebereinstimmung steht. 6 

Auch das genaue Studiuni anderer tautomerer Verbindungen, z. B. der 
D i a c y l b e r n s t e i n s a u r e e s t e r ,  deren Untersuchung ich mit Hrn. S c h m i d t  
fortgesetzt habe (Dissertation t o n  J. Schmidt ,  Jena 1894) hat zu dem 
sicheren Ergebniss gefiihrt, dass diese Substanzen gleichzeitig nach allen den 
Structurformeln, welche sich fiir sie aufstelleu lassen, reagiren. 

Ich bin dadurch zu der festen Ueberzeugung gekommenl, dass diesen 
Verbindungen in  L o s u  ng k ein e b e s  t imm ten  S t r u c  tu r formeln  zu- 
kommen konnen. 

In neuerer Zeit haben die Arbeiten von W a l d e n  (diese Berichte 24,2025) 
und Mull iken (Americ. Chem. Jonrnal 1.5, 523) ergehen, dass einige von 
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Es hat sich ergeben, dass bei dieser Reduction der Sauerstoff 
eliminirt wird, indem sich das 1-Phenyl-3-methylpyrazolin 

N .  C6HS 
Hz C’ jlN 
HaC C .  CHj 

bildet. 

Pyrazolon regenerirt, daneben entsteht Methylketol. 

Einwirkung von Alkalien in Antipyrin iibergehen. 

Constitution entsprechend Aehnlichkeit mit dem Pyrazol. 

Beim Erhitzen mit Salzsiiure auf 150- 170° wird das technische 

Beim Erhiteen mit Jodmethyl entstehen Producte, die durch 

In den physiologischen Wirkungen zeigen diese Phenolather i hrer 
Antipyre- 

h e n  untersuchte tautomere Verbindungen als solche oder in Form von Salzen 
E lektr o 1 y t e darstellen. 

Diese Entdeckung scheint mir fiir das Verstbdniss der Tautomerie von 
gr6sster Bedeutnng zu sein. Sie beweist, dass diem Verbindungen in Liisung 
einen theilweisen Zerfall in Ionen erleiden. 

Bei der Alkylirung dieser Stoffe wird das Alkyl also in gewissem Sinne 
nicht substituirend fiir Wasserstoff eintreten, sondern direct an die freie Valenz 
des Anions fixirt werden. 

Es kann dementsprechend auch aus den Alkylderivaten kein sicherer 
Riickschlnss auf die Stellung dea Wasserstoffatoms in der Muttersobstanz ge- 
zogen werden, ein Satz, der heute wohl von den meisten Chemikern, melche 
mit tautomeren Verbindungen gearbeitet haben, schon auf Grnnd der experi- 
mentellen Erfahrung anerkannt wird. 

DWS die Alkylreste mit den Anionen in verschiedenen Weisen zusammen- 
treten ktinnen, z. B. beim techuischen Pyrazolon gleichzeitig an Kohlenstoff, 
Stickstoff und Sauerstoff fixirt werden, erklilrt sich leicht durch den Zustand 
der diessenden Doppelbindungena in den negativen Resten, welcher durch 
die friiher (Ann. d. Chem. 279, 207 u. 208) niiher erbrterten Schwankungen 
der Atome bedingt ist. 

Eine Reihe vorliufig von mir angestellter Versoche scheint m u  sehr zu 
Gunsten der soeben dargelegten theoretisohen Anschauungen zu sprechen. 
Ich konnte festatellen , dass das Pyrazol, das l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon 
und dae l-Phenyl-3,4-dimethylpyrazolon sowohl im geschmolzenen Zustande 
als auch in Liisongen r e l a t i v  g u t e  Leiter sind (sie Ieiten unter gleichen 
Verauchsbedingongen etwa wie 1 O/m Kochsalzlbsung und betrichtlich besser 
ah der Acetessigester und das Acetylaceton, welche von W a l d e n  und 
Y n l l i k e n  a18 Elektrolyte erkannt wurden). 

Bei den folgenden Substanzen: I-Phenylpyrazol, Antipyrin, l-Pheny1-3- 
methyl-4-dimethylpyrazolon, l-Phenyl-3-methyl-5-ithoxypyrazol, bei welchen 
der labile Waaserstoff der tautomeren Mnttersubstanzen durch Reste substituirt 
ist, konnte ich unter gleichen Versuchsbedingungen k e i n e  Leitfihigkeit con- 
statiren. 

I& werde auf diese Versuche und ihre theoretische Bedeutung an an- 
derem Orb ausfiihrlich zuriickkommen. 
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tisch wirken sie nicht, wahrend ganz allgemein den Allrylderivaten 
der Imin- und Methylenform antipyretische Eigenschaften zukommen. 

Hrn. Dr. H e i n z ,  der auf meinen F u n s c h  diese vergleichenden 
Untersuchungen in meinem Laboratorium ausgefiihrt hat, spreche ich 
auch an dieser Stelle meinen Dank aus. 

Solche Phenolather dee Pyrazols sind nun bekanntlich auch direct 
auf synthetischem Wege durch Condensation von Acetessigester mit 
Phenylhydrazin in saurer Liisung zuganglich. 

P. F r e e r  1) hat  die Bildung des l-Phenyl-3-methyl-5-iithoxy- 
pyramls  bei der Einwirkung von Acetessigester auf salzsaures Phenyl- 
hydrazin beobachtet, aber zunachst falsch interpretirt a). 

Gleichzeitig und unabhangig von F r e e r  stellte S t o l z  3) in dem 
Laboratorium der Farbwerke Hochst durch Condensation von p-Aeth- 
oxyphenylhydrazin mit Acetessigester in saurer Liisung das 1-p-Aeth- 
oxyphenyl-3 - methyl- 5 -athoxypyrazol dar. Auch gelang es Hrn. 
S c h m i d t  3, den Freer’schen Korper in Antipyrin4) zu verwandeln. 

Den Versuch F r e e r ’ s  und die im D. R.-P. No. 72824 enthaltenen 
Angaben habe ich vor langerer Zeit nachgepriift, d a  mir die Bildung 
des 5- Aethoxy- 1 - phenyl-3 - methylpyrazols aus dem Aceteesigester- 
hydrazon ein gewichtiges Argument gegen N ef’s Auffassung letzterer 
Verbindung und des technischen Pyrazolons zu hilden schien. 

Von meinem e x p e r i m e n t e l l e n  M a t e r i a l  beabsichtige ich hier 
nur soviel mitzuteilen , als zur Widerlegung der irrthiimlichen Be- 
hauptungen v. R o t h e n  b urg’s (man vergleiche die vorhergehende 
Mittheilung) niithig ist. 

l-Phenyl-3-methyl-5-athoxypyrazol 
entsteht stets neben dem technischen Pyrazolon , wenn Acetessigester 
und Phenylhydrazin in saurer LSsung auf einander einwirken. Die 
Reaction ist nicht an bestimmte Versuchsbedingungen gebunden. Es 
ist gleichgiiltig, ob man den Acetessigester in alkoholiscber Liisung 
mit salzsaurem Phenylhydrazin ( N e f )  oder mit einer Loeung des 
Phenylhydrazins in iiberschiissiger verdiiunter Schwefelsaure (D. R.-P. 
No. 27824) oder mit einer Lnsung dieses Hydrazins in starker Salz- 
saure reagiren lasst. 

Nach einigen vergleichenden Versuchen , die ich angestellt habe, 
um die beste Darstellungsmethode zu ermitteln, scheint die Ausbente 
an l-Phenyl-3-methyl-5-athoxypyrazol dann am Besten zu sein, wenn 
man das ijlige Hydrazon des Acetessigesters, wie cs beim Vermischen 

I) Journ. fiir prakt. Chem. 45, 414; 47, ‘246. 
a) Man vergleiche Walker ,  Americ. Chem. Journ. 15, 576-586; 16, 436 

3) Gfitige Privatmittheilung des Hrn. Dr. Vongerichten vom 14.Juli 1893. 
and diese Ber. 26, Ref. 549; 27, Ref. 794. 

4) D. R.-P. NO. 72824. 
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iiquivalenter Mengen der Componenten resultirt , mit iiberscbiissigen 
SPuren digerirt. 

Doch auch nach diesem Verfahren stieg die Ausbeute nie iiber 
20-25 pCt. der Theorie. Als Hauptproduct entsteht immer das 
technische Pyrazolon. 

Die Ieolirung des Phenylmethylathoxypyrazols ist ungemein einfach. 
Man veraetzt die Reactionsmasse mit soviel iiberachiissiger Natron- 

lauge, dam alles Phenylmethylpyrazolon in Liisung geht. Daa Phenyl- 
metbylathoxypyrazol bleibt ungelijst und wird mit Aether geeammelt. 
Die rnit Natronlauge und mit sehr verdiinnter Schwefelsiiure gewaachene 
iitherieche Losung hinter!asst nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat 
die Verbindung ale Oel, welchea durch Destillation im Vacuum oder 
rnit Dampf leicht gereinigt werden kann. 

Sdp. 293-2950 (corr. 300-3020) bei 752 mm Druck, 258O bei 
43 mm Druck. 

Analyse: Ber. fiir CiaHirNaO. 
Schmp. unscbarf gegen 40°. 

Procente: C 71.29, H 6.93, N 13.86 

Die Verbindung erweiat sich nach ihren Eigenschaften als echtes 
Pyrazol. 

Sie zeigt die Pyrazolinreaction in schiinster Weise, ist leicht 1%- 
lich i n  Alkohol und Aether, onlijslich in Wasser und Alkalien, 168- 
lich in starken, wenig liislich in sehr verdiinnten SHuren. 

Der  basische Charakter ist schwach ausgepragt, die Salze diaso- 
ciiren mit Wasser. 

Das Chloroplatipat krystallisirt in  Spieasen, die sich in cbarak- 
teriatiacher Weise aneinander lagern. Schmp. bei langsamem Erhitzen 
NO0, bei raschem Erhitzen 195O. 

Gef. n D 70.9, )) 6.8, x 14.1 

Analyse: Ber. fiir ( C I ~ B ~ ~ N ~ O .  HCl)a PtClr. 
Procente: Pt 23.86. 

> 23.89. 

V e r  s e i  f u n g d e s 1 - P h e n  y 1- 3 - m e t h y 1-5 - a t  h o x  y p y r a z  01 8 

m i t  S a l z s a u r e l ) .  
5 g des Pyrazols wurden mit 20 g rauchender SalzsPure 8 Stunden 

auf  160-170° erhitzt. Beim Oeffnen des Rohres entstrtimte demselben 
vie1 ChlorPthyl. Der Rohrinhalt roch stark nach Indolen und zeigte 
d i e  Fichtenspahnreaction sehr stark. 

Naeh dem Verdiinnen mit Waaser wurde rnit Aether extrahirt. 
Der Aether hinterlieas 0 . 5  g erstarrendes, fast reines Methylketol, 
welchea nach dem Abblaaen rnit Wasserdampf durch seinen Schmelz- 

I) Die gleiche Spaltung kann durch alkoholisches Kali bei hoher Tem- 
peratur bewirkt warden. Man vergleiche die vorhergehende Mdittheilung. 
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punkt und den Schmelzpunkt seines Pikrates leicht identificirt werden 
konnte. 

Die saure LBsung wurde zunachst alkalisch gemacht und noch- 
mals rnit Aether extrahirt, der  wieder geringe Mengen des Methyl- 
ketols hinterliess. 

Der  genau neutralisirten Losung endlich wurden durch Aether 
1.1 g einer Substanz entzogen, die nach dern Umkrystal!isiren au0 
Wasser alle Eigenschaften des reinen l-Phenyl-3-metbyl-5-pyrazolons 
zeigte. 

Sie schmilzt bei 127 O, liefert mit Eisenchlorid erwarmt Pyrazolon- 
blau, erzeugt rnit Salpetersaure erwarmt und dann mit Alkali versetzt 
die charakterietische blutrothe Farbung und reagirt rnit salpetriget 
Siiure und Diazobenzolchlorid i n  der bekannten Weise. 

U r n w a n d l u n g  d e s  l-Pbenyl-3-methyl-5-athoxypyrazols 
i n  A n t i p y r i n .  

5 g l-Phenyl-3-rnethyl-5-iithoxypyrazol werden rnit 10 g Methyl- 
alkohol und 6 g Jodmetbyl 16 Stunden auf 115O erhitzt. Der  Rohr- 
inhalt wurde mit schwefliger Saure versetzt, durch Kochen vom Methyl- 
alkohol befreit, mit Natronlaiige ubersiittigt und gekochtl) und d a m  
mit Aether mehrmals extrahirt. 

Es wurden 4.7 g reines Antipyrin erhalten. Das aus Toluol 
umkrystallisirte Priiparat besitzt den Schmp. 112 0. Sein Nitrosoderivat 
verpufft wie Nitrosoantipyrin bei ca. 200°; sein Pikrat  scbrnilzt ebenso 
wie Antipyrinpikrat bei 188O. 

Analyse des Antipyrins: Ber. f i r  C11 His& 0. 
Procente: N 14.89. 

Gef. s 14.83. 

R e d  u c t i o n  d e s  l-Phenyl-3-metbyl-5-athoxypyrazols r n i t  
N a t r i u m  u n d  A l k o h o l .  

6 g der Pyrazolbase wurden in der bekannten Weise rnit 220 g 
Alkohol und 24 g Natrium reducirt. Es resultirte ein Oel, das  

1) Wird die Lbsung in der Kalte mit Natronlauge versetzt, so geht nicht 
alles ausgeschiedene Oel in den Aether. Ein Theil bleibt ungel6st und kann 
direct abgezogen oder rnit Chloroform gesammelt werden. 

Diese in Aether ganz unl6sliche, in Wasser losliche Verbindung zeigt 
die Reactionen eines Ammoniumjodids : Salpetrige SInre macht Jod frei, 
Silberoxyd bildet Jodsilber , wobei die L6snng stark alkalische Reaction an- 
nimmt. 

Beim Kochen rnit Natronlauge geht diese Substanz, welche vielleicht daa 
Jodmethylat des Phenylmethylfrthoxypprazols darstellt, in Antipyrin (Iber, sie 
entsteht also offenbar als Zwischenproduct bei der Urnwandlung des Phenyl- 
methyl&thoxypyrazols in Antipyrin. 

Man vergleiche D. R.-P. No. 27824. 
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durch Wasserdampf isolirt und durch Sdp. 2890 und Schmp. 72-74O' 
mit dem l-Phenyl-3-methylp~azolin l) identificirt wurde. 

Analyse: Ber. for CioHiaNa. 
Procenta: C 75.0, H 7.5, N 17.5. 

Gef. * 74.5, D 7.7, 17.6. 

1- Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol 
wurde in analoger Weise aus dem Acetessigsauremethylester mit 
Phenylhydrazin in saurer Liisung dargestellt. 

Es siedet bei 225 mm Druck bei 247-2480 (F. bis 1800 i. D.) 
und reigt alle Reactionen genau wie das  l-Phenyl-3-methy1-5-athoxy- 
pyrazol: durch Salzsaure wird es in technisches Pyrazolon, durch 
Methylirung in das  Antipyrin verwandelt. 

Analyse: Ber. fiir CI1H13NaO. 
Procente: C 70.21, H 6.38, N 14.89. 

Gef. D s 70.37, * 6.59, * 14.65. 
Das Chloroplatinat kryetallisirt aus  Salzslure in linealartig ge- 

Analyse: Ber. fiu (C11HiaNaO . HCl)t . PtC14. 2aq. 
Procente: Ha0 4'38, Pt 63.62. 

Gef. * 4.49, * 63.69. 

formten Lamellen vom Zersetzungsp. 180- 182 O. 

Die Bildung dieses und des folgenden Pyrazolonderivates bei d e r  
Methylirung ties technischen Pyrazolons wird an anderem Ort niiher 
beschrieben worden. 

l - P h e n y l - 3 ,  4-d imethy l -5 -methoxypyrazo l  
enteteht in analoger Weise, wenn Methylaceteseigmethylester (Sdp. 
174 0 )  und Phenylhydrazin in saurer Liisung condensirt werden. 

Die Verbindung stellt ein Oel dar ,  das  bei 225 m m  Druck bei 
244-245O aiedet. 

Durch Erhitzen mit Salzsaure konnte aus dieser Verbindung das  
l-Phenyl-3, 4-dimethylpyrazolon vom Schmp. 115-1200, durch Me 
thylirung das 4-Methylantipyrin Schmp. 82 0 gewonnen werden. 

1 -P h e n y  1-3 - m et  hy 1-5-oxil t hoxy p y r a z  ola) 
bildet sich neben dem entsprechenden Antipyrin bei der Einwirkung von 
Aetbyleochlorhydrin und Natriumiithylat auf das technische Pyrazolon. 

Daretellung, Eigenschaften und Derivate sollen an anderem Orte  
genauer beschrieben werden. Hier sei nur erwihnt ,  dasa dieses 
Pyrazolderivat aus eehr verdiinntem Alkohol in farblosen Nadeln der  
Formel Clr HlrNaOa + aq krystallisirt und wasserhaltig bei 61-620, 
waeeerfrei bei 53-540 scbmilzt, ferner dass durch Spaltung mit 
Salzsliure das techniscbe Pyrazolon regenerirt, durch Methylirung das  

1) Dieee Berichte 26, 107 u. 108. 
9 Dissertation von Th. B. Aldr ioh ,  Jena 1892. 
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Antipyrin, durch Reduction mit Natrium und Alkohol das 1 -Pbenyl- 
hnethylpyrazolin gewonnen wurden. 

Diese Umwandlungsproducte wurden mit grosser Sorgfalt iden- 
tificirt. 

4 - B i s -  1 -phenyl-2-methyl-5-methoxypyrazol 
entsteht in analoger Weise aus dern Bispbenylmethylpyrazolon durch 
Einwirkung von Natriummethylat und Jodmethyl neben dem Bisanti- 
pyrin. 

Die Verbindung schmilzt aus Alkohol umkrgstallisirt bei 186 
bis 1870. 

Analyse : Ber. fiir CalHmN4 02. 
Procente: N 14.97. 

Gef. )) 14.76. 
Sie lasst sicb in gleicber Weise wie die oben bescbriebenen 

Verbindungen umwandeln. 2. B. entstebt bei der Reduction mit 
Natrium und Alkohol ein Pyrazolin (wohl das 4-Bis- 1 -phenyl- 
3 - methylpyrazolin), welcbes bei 100 mm Druck bei circa 300° 
destillirt. 

Analyse: Ber. f i r  G ~ H B N ~ .  
Procente: N 14.46. 

Gef. * 14.39. 
Schliesslich sei bemerkt, dass aucb eine schon vor sehr langer 

Zeit’) dargestellte Substanz (Scbmp. 145 O),  niimlich das Conden- 
sationsproduct des Acetessigesters , mit dem tecbnischen Pyrazolon 
nach einer inzwischen ausgefiibrten eingehenden Untersuchung diesen 
Abkiimmlingen der >Phenolform< des genanntea Pyrazolons zuzugehijren 
ischeint. Ich werde darauf an anderem Orte zuriickkommen. 

Bei diesen Untersuchungen erfreute ich micb der werthvollen 
Hulfe der Herren Dr. B. R e u t e r  und Dr. P. R a b e .  Ich spreche 
beiden Herren meinen besten Dank aus. 

161. L u d w i g K n o r r : Ueber den aromatischen Charakter 
der Pyraxole. 

[Mittheilung aus dem chem. Jnstitut der UnivereitQt Jena.] 
(Eingegangen am 25. Milrirz.) 

Buchner’s’)  und meines) Arbeiten iiber dae Pyrazol und seine 
Homologen zeigen die grosse Analogie im cbemiscben Verhalten des 
Pyrazols und Benzols. Ich habe in meiner ausfiihrlichen Abhandlung 
(Ann. 279, 188) versucht, diese Erseheinung durch die gleichartige 
intramoleculare Atombewegung in beiden Ringsystemen zu erkliiren. 

1) Ann. d. Chem. 238, 182. 
3 Ann. d. Chem. 279, 188. 

2) Ann. d. Chem. 273, 256. 


