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533. L.Knorr und C. Klots: Pyragzolonderivate aus
Benzoylessigester.

[Mittheilung aus dem Universitats-Laboratorium Wirzburg.)
(Eingegangen am 12. August.)
Der Benzoylessigester reagirt dhnlich dem Acetessigester!) mit

Phenylhydrazin unter Bildung eines Pyrazolderivates, des (1:3)- Di-
phenylpyrazolons?) der Formel:

N.CH;
s
N (|JO
I
CsH; . C—CH:

Die Reaction verlduft nach der Gleichung
CitHi203 4+ CgHs N = Cis H;12 N2 O +~ H: O + C; Hg O

and vollendet sich hier ohne dussere Wirmezufuhr, also noch leichter
als beim Acetessigester.

In gleicher Weise wurden friiher aus dem Succinylobernstein-
siureester durch Knorr und Biilow?) und aus dem Oxalessigester
durch W. Wislicenus %) Pyrazolonderivate gewonnen.

Die Pyrazolonbildung scheint demnach eine fiir die
Ketonsiiureester der Formel

R.CO.CH;.CO:C;H;
charakteristische Reaction zu sein.

Nachdem der Eine®) von uns friiher ausfiibrlich gezeigt hat, dass
allgemein die primidren und symmetrischen secundiren Hydrazine
ebenso wie das Phenylhydrazin zur Pyrazolonbildung befdhigt sind
und dass an Stelle des Acetessigesters auch substituirte Acetessig-
ester, wie Nitrosoacetessigester, Methylacetessigester, Dimethylacet-
essigester, Acetbernsteinsiiureester, Diacetbernsteinsiureester in die
Reaction eintreten kdnnen und zu Pyrazolonderivaten fiihren, welche
sich von der Muttersubstanz, dem Phenylmethylpyrazolon durch Sub-
stitution der Methylengruppe ableiten, so ist jetzt erwiesen, dass
sich direct durch Synthese Pyrazolonderivate darstellen

1 Ano. Chem. Pharm. 238, 137.

?) Vide Nomenklatur der Pyrazolderivate, Ann. Chem. Pharm. 238, 145.
%) Diese Berichte XVII, 2053.

4 Diese Berichte XIX, 2327,

5) Ann. Chem. Pharm. 238, 137.
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lassen, in welchen alle 4 Wasserstoffatome des Pyrazolon-
kerns

NH
,/" . \\
N C
!
HC-—-CHy

durch beliebige Kohlenwasserstoffreste substituirt sind.

Diphenylpyrazolon,
N. CsH;
N Co
|
CsH; . C-—--CHj
Mischt man équivalente Mengen Benzoylessigester and Phenyl-
hydrazin, so erwirmt sich die Masse freiwillig und triibt sich durch
Ausscheidung von Wasser. Auf Zusatz von Aether erstarrt sie dann
zu einem Brei von Krystallen, die aus Weingeist umkrystallisirt der
Schmelzpunkt 137° und die Zusammensetzung CisH12N2O besitzen.

Berechnet Gefunden
C 76.2 76.5 pCt.
H 3.1 5.8 »
N 11.9 11.8 »

Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, das dem Phenylhydrazinacet-
essigester entsprechende Zwischenproduct
CsH; .C.CH;. CO;C2H;

_ N:H. C:H;
zu fassen.

Das Diphenylpyrazolon l3st sich sehr schwer in Wasser, schwierig
in Aether und Ligroin, leicht in Alkohol, Chloroform, Eisessig und
Benzol.

Es ist zugleich Siure und Base. Der saure Charakter ist sehr
schwach ausgeprigt.

1 Molekiil bedarf zur voélligen Losung mehr als 10 Molekiile
Aetzkali, da die Alkalisalze durch Wasser dissociirt werden und in
Lasung nur bei Gegenwart iiberschiissigen Alkalis existenzféhig sind.

Das Chlorhydrat krystallisirt aus heisser Salzsiure in weissen
Niidelchen; es ist in Alkohol leicht laslich.

Ber. fir C;sH;j3 N OHCI Gefunden
Cl 13.0 12.8 pCt.

Das saure Sulfat wird aus seiner alkoholischen Lésung durch
Aether als schneeweisses Krystallpulver vom Zersetzungspunkt 2370
gefillt. Die Analyse bestiitigte die Forme] Cy3H;aN,O . HyS Oy,
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Berechnet Gefunden
S 9.6 9.6 pCt.

Das Diphenylpyrazolon theilt die Reactionsfihigkeit-des Phenyl-
methylpyrazolons.

Wir haben uns hier darauf beschrinkt, die Einwirkung der
salpetrigen Siure, des Diazobenzolchlorids, Benzaldehyds, Phenyl-
hydrazins und Jodmethyls za studiren.

Isonitrosodiphenylpyrazolon,
N.CsH;
N

N CO

CeH; . g)—(ll :NOH

Die alkalische Ldsung des Diphenylpyrazolons, vermischt mit
einer Losung von iiberschiissigem Natriumnitrit, wurde in verdiinnte
Schwefelsiure eingetragen, wobei sich der Nitrosokdrper als volumindser
rother Niederschlag ausschied, der mit Wasser gewaschen und fir
die Analyse aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde.

Die Substanz schmilzt unscharf bei 197 —200° zu einer braun-
rothen Fliissigkeit. Die Analyse bestitigte die Formel Ci3HiN3Oo.

Berechnet Gefunden
C 679 67.7 pCt.
H 4.2 . 44 »
N 15.5 15.8 »

Diphenylpyrazolonazobenzol,
' N.G¢H;
2N
N CO
[
CsH,', C——C H—N"—=N . CG H5.

Liisst man zur Eisessiglésung des Diphenylpyrazolons unter Kiihlung
eine Losung von Diazobenzolchlorid fliessen, so scheidet sich das
Diphenylpyrazolonazobenzol in orangerothen Flocken ab, die aus Eis-
esgig umkrystallisirt verfilzte Niadelchen vom Schmelzpunkt 170 bis
1710 darstellen.

Ber. fir Gy HigN;O Gefunden
N 16.5 16.5 pCt.

Das Diphenylpyrazolonazobenzol gleicht in seinen Eigenschaften
vollkommen dem Phenylmethylpyrazolonazobenzol ?).

) Ann. Chem. Pharm. 238, 183
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Benzylidendiphenylpyrazolon,
N. Cs H5
RN
N CO
o
Cs H:, . C——C=CH .Cs H_r,.

Diese Verbindung erhilt man beim Erhitzen von Diphenylpyrazolon
mit iiberschiissigem Benzaldehyd. Sie bildet ein dunkeirothes Krystall-
pulver, das aus Eisessig umkrystallisirt in zarten Niidelchen gewonnen
wird, die bei 1479 zu eciner rothen Fliissigkeit schmelzen.

Ber. fiir CoaHigNo O Gefunden
N. 86 3.8 pCt.

Benzyliden-bis-diphenylpyrazolon 1),
N-CGH.': N-CGHS

N CO 0C N

oo, & bn.on mé—b.cum,
(I)GH.",-

Erhitzt man Benzaldehyd mit tiberschiissigem Diphenylpyrazolon
oder behandelt man das Benzylidendiphenylpyrazolon mit Substanzen,
die sich mit Benzaldehyd verbinden z. B. mit Phenylhydrazin oder
mit alkoholischem Ammoniak, so erhiilt man das farblose Benzyliden-
bis-diphenylpyrazolon, welches sich von dem Benzylidendiphenylpyra-
zolon durch seinen sauren Charakter unterscheidet, aus Alkohol oder
Eisessig umkrystallisirt bei ca. 2209 schmilzt und mit Benzaldehyd
erwirmt, wieder das rothe Benzylidendiphenylpyrazolon entstehen
liisst.

Ber. fiir C3; HazN4Oy IGefundenII

N 100 9.9 9.% pCt.

Bis-diphenylpyrazolon,
N.GH, N.CiH;
i L

RN \
N CO O0C N
[ ool
CH;.C-~ CH.HC—C.CiH;.
In gleicher Weise wie das Phenylmethylpyrazolon wird auch das
Diphenylpyrazolon durch kochendes Phenylhydrazin oxydirt, welch’
1) Vide Nomenclatur der Pyrazolderivate, Ann. Chem. Pharm. 238, 135,
Anmerkung.
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letzteres dabei in Anilin und Ammoniak verwandelt wird. Es ent-
steht dabei aus dem Diphenylpyrazolon das um ein Wasserstoffatom
drmere Bis-diphenylpyrazolon, das mit Alkohol ausgekocht und mehr-
mals aus alkalischer Lisung durch Essigsiure ausgefillt auf die Formel
CsoH23 N, O, stimmende Zahlen gab.

Berechnet Gefunden
C 76.6 76.5 pCt.
H 4.7 49 »
N 11.9 11.9 >

Der Schmelzpunkt der Substamz liegt tiber dem Siedepunkt der
Schwefelsiiure; ihr gesammtes Verhalten gleicht dem des Bis-phenyl-
methylpyrazolons.

Diphenylmethylpyrazolon,

N.GC;H;

/N
H;C.N CO

I
CGH;,.CTCH

Diese, dem Antipyrin analog copstitnirte Verbindung wird er-
halten, wenn man das Diphenylpyrazolon mit Jodmethyl und Methyl-
alkohol im Einschmelzrohr auf 1000 erhitzt.

Die hellgefiirbte Reactionsmasse wird zweckmiissig mit schwefliger
Siure bis zur Entfernung des Methylalkohols und Jodmethyls gekocht,
wobei sich das Diphenylmethylpyrazolon als gelbes Oel ausscheidet,
das in Aether aufgenommen und aus diesem in weissen Nadeln vom
Schmelzpunkt 150° krystallisirt erhalten werden kann.

Die Analyse bestitigte die Formel C;sH;sNpN.

Berechoet Gefunden
C 76.8 76.85 pCt.
H 5.6 58 »
N 11.2 113  »

Das Diphenylmethylpyrazolon 18st sich schwierig in kochendem
Wasser und liisst sich daraus gut umkrystallisiren; es ist leicht }dslich
in ‘Alkohol und Eisessig, schwer ldslich in Ligroin und auch in
Aether, in welchem es sich im &ligen Zustand (vergl. Darstellung)
leicht aufnehmen lisst.

Das Chlorhydrat des Diphenylmethylpyrazolons erhbilt man in
hiibschen atlasglinzenden Niidelchen, wenn man die Lisung der Base
in dberschiissiger heisser Salzsiure langsam erkalten lisst. Das Salz
dissociirt in Beriihrung mit Wasser und musste daher fir *die Analyse
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mit Salzsiiure ausgewaschen werden. Trotzdem warde der Chlor-
gehalt etwas zu niedrig gefunden.

Ber. fiir C;¢ H;sN2OCl Gefunden
Cl 12.3 11.7 pCt.

Das ferrocyanwasserstoffsaure Salz erhilt man auf Zusatz
von Ferrocyankaliumlésung zur salzsauren Losung der Base als weissen
krystallinischen Niederschlag. Es zersetzt sich bei 2300 und besitat
die Formel

(C16H14 N2O): HyFe (CN)s.

Berechuoet Gefunden
Fe 7.8 7.8 pCt.

Das Pikrat wird in Form gelber Prismen gewonnen, wenn man
die Base mit Pikrinsiure in alkoholischer Lésung zusammenbringt.
Es schmilzt bei 170° und zersetzt sich bei circa 220° anter Gas-
entwickelung.

Berechnet
fir CisHia N30 . CeHa(NOg)OH ~ Gefunden
N 146 14.7 pCt.

Das Diphenylmethylpyrazolon verhiilt sich dem Antipyrin im
Ganzen #hnlich, unterscheidet sich von diesem aber durch seinen
schwach basischen Charakter.

Dié schénen Reactionen des Antipyrins mit salpetriger Sdure
und mit Eisenchlorid sind beim Diphenylpyrazolon viel weniger
charakteristisch.

Mit Brom in Chloroformlésung zusammengebracht verwandelt
sich das Diphenylmethylpyrazolon in' ein 6liges Bromadditionsproduet,
das in Beriihrung mit Wasser Bromwasserstoff abspaltet und in ein
Bromsubstitutionsproduct der Formel C;¢H;3 NoOBr iibergeht, welches
aus Wasser krystallisirt zwischen 110 und 120° schmilat.

Berechnet Gefunden
Br 24.3 24.2 pCt.





