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633. L. Knorr und C. K l o t a :  Pyraaolonderivate uua 
Bensoyleeeigeeter. 

[Mittheilung aus dem UniversitBts-Laboratorium Riirzbnrg.; 

(Eingegangen am 12. August.) 

Der Renzoylessigester reagirt iihnlich dem Acetessigester *) init 
Phenylhydrazin unter Bilduug eines Pyrazolderivates, des ( 1  : 3)- Di- 
phenglpyrnzolons 2, der Formel : 

N.CsH5 
/ 
N co 
I1 I 

CsH5. C-CHP 

Die Reaction verlauft nach der Gleichung 
C11HiaO3 + CsHsNt = CisHipNzO i- H2O + C a b 0  

vlnd vollendet eich hier ohne aussere Wlirmezufuhr, also noch leichter 
a l s  beim Acetessigester. 

I n  gleicher Weise wurden friiher aus dem Succinylobernsteinz 
sliureester durch K n o r r  und Biilow3) und aus dem Oxalessigester 
durch W. Wis l i  cen u s  ') Pyrazolonderivate gewonnen. 

D i e  P y r a z o l o n b i l d u n g  s c h e i n t '  demnaeh  e i n e  f i i r  d i e  
K e t o n s i i u r e e s t e r  d e r  F o r m e l  

R .  CO.CHz.CO2CaHs 
c h a r a k t e r i s t i s c h e  R e a c t i o n  z u  sein. 

Nachdem der Eine5) von uns friiher ausfiihrlich gezeigt hat, dass 
allgemein die primiiren und symmetrischen secundaren Hydrazine 
ebenso wie das Phenylhydrazin zur Pyrazolonbildung befahigt sind 
und dass an Stelle des Acetessigesters auch substituirte Acetesaig- 
ester, wie Nitrosoaceteesigester , Methylacetessigester , Dimetbylacet- 
essigester, Acetbernsteinsaureester , Diacetbernsteinsaureester in die 
Reaction eintreteii kannen und zu Pyrazolonderivaten fiihren , welche 
sich von der Muttersubstanz, dem Phenylmethylpyrazolon durch Sub- 
stitution der Methylengruppe ableiten, so ist jetzt erwiesen, d as8 
s i c h  d i r e c t  d u r c h  S y n t h e s e  P y r a z o l a n d e r i v a t e  d a r s t e l l e n  

*) Ann. Chem. Pharm. ?38, 137. 
2) Vide Nomenklatur der Pyrazolderivate, Ann. Cliem. Pliarm. 233, 1454 
8) Diese Berichte XVII, 2053. 
3 Diese Berichte XTX, 2327. 
Ann. Chem. Pharm. 235, 137. 



l a s sen ,  i n  w e l c b e n  a l l e  4 W a s s e r a t o f f a t o m e  d e s  P y r a z o l o n -  
k e r n s  

NH 

N C  
-\ 

II II 
HC-----CHa 

dorcli  be l i eb ige  K o h l e n w a s s e r s  t o f f r e s t e  s u b s t i t u i r t  sind. 

Di phe  n y lp  yr azol o n ,  
N . CsH5 

N CO 
I1 I 

C 6 H g . C -  CH2 
Mischt man aquivalente Mengen Benzoylessigester und PhenyL 

hydrazin, so erwarmt sich die Masse freiwillig und triibt sich durcb 
Ausscheidung von Wasser. Auf Zusatz von Aether erstarrt sie d a m  
zu einem Brei von Krystallen, die aus Weingeist umkrystallisirt den 
Schmelzpunkt 1370 und die Zusammensetzung Cis HlaN2O besitzen. 

Berechnet Gefunden 
C 76.2 76.5 pCt. 
H . 5.1 5.5 3 

N 11.9 11.8 7 

Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, das dem Phenylhydrazinacet- 
essigester entsprechende Zwischenproduct 

CsHS. C . CHa. COaCzH5 
N2 H . Cs H5 

zu fassen. 
Das Diphenylpyrazolon liist sich sebr schwer in Wasser, schwierig 

in Aether und Ligroi'n, leicht in Alkohol, Chloroform, Eisessig und 
Benzol. 

Es ist zugleich Siiure und Base. Der saure Charakter ist sehr 
schwach ausgepriigt . 

1 Molekiil bedarf zur viilligen LSsung mehr als 10 Molekiile 
Aetzkali, da die Alkalisalze durch Wasser dissociirt werden und in 
Liisung nur bei Gegenwart iiberschtissigen Alkalis existenzf"ahig sind. 

Das C h l o r h y d r a t  krystallisirt aus heisser Salzsiiure in weissen 
Nadelchen; es ist in Alkohol leicht liislich. 

Ber. f ir  C15HlgN2OHCl Gefunden 
C1 13.0 12.8 pCt. 

Das s a u  r e s ul fat wird aus seiner alkoholischen Losung durch 
Aether als schneeweisses Krystallpulver vom Zersetzungspunkt 237 O 

gefillt. Die Analyse bestiitigte die Formel C15HlaNaO. H2S04. 
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Berechnet Gefunden 
S 9.6 9.6 pCt. 

Das Diphenylpyrazolon theilt die Reactionsfahigkeit . des Phenyl- 
methylpyrazolons. 

Wir haben uns hier darauf beschrankt, die Einwirkung der 
salpetrigen SPure, des Diazobenzolchlorids , Benzaldehyds, Phenyl- 
hydrazins und Jodmethyls zu studiren. 

I s  on i t r oso d i p  h en yl p y r a z  olo n , 
N . CgHs 
/ \,, 

N C O  
II I 

C6H5. C - C :  NOH 
Die alkalische Liisung des Diphenylpyrazolons, vermischt mit 

einer Liieung von iiberschiissigem Natriumnitrit, wurde in verdiinnte 
Schwefeldure eingetragen, wobei sich der Nitrosokiirper als volumintiser 
rother Niederschlag ausschied, der mit Wasser gewaschen und fur 
die Analyse aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. 

Die Substanz schmilzt unscharf bei 197-200° zu einer braun- 
rothen Fliissigkeit. Die Analyse bestgtigte die Formel CIS HllN902. 

Berechnet Gefunden 
C 67.9 67.7 pCt. 
H 4.2 4.4 *) 

N 15.5 13.8 ~) 

Dip h eny 1 p y r a z  o 1 o n  azo b en zo I ,  
N . CgH5 

/' \ 
N C O  
II I 

C~HSC-CH-N=N.C~H~.  
Lilsst man zur Eisessigliisung des Diphenylpyrazolons unter Kiihlung 

eine LBsung von Diazobenzolchlorid fliessen , so scheidet sich das 
Diphenylpyrazolonazobenzol in orangerothen Flocken ab, die aus Eie- 
eesig umkrystallisirt veriilzte NBdelchen vom Schmelzpunkt 170 .bia 
1710 darstellen. 

Ber. fir H ~ ~ N A O  Gefunden 
N 16.5 16.5 pCt. 

Das Diphenylpyrazolonazobenzol gleicht in seinen Eigenscbaften 
vollkommen dem Phenylmethylpyrazolonazobenzol I). 

l) Ann. Chem. Pharm. 238, 183 



Benzy l idendipheny lpyrazo lon ,  
PIT. CsHs 
/ \ \  

N C O  
II I 

c6 H:, . c--c=c H . cs Hg. 
Diese Verbindung erhiilt man beim Erhitzen von Diphenylpyrazolon 

rnit uberschiissigem Benzaldehyd. Sie bildet ein dunkelrothea Eryatall- 
pulver, das aus Eisessig umkrystallisirt in zarten Niidelchen gewonnen 
wird, die bei 1470 zu einer rothen Fliissigkeit scbmelzen. 

Ber. fur C ~ ~ H I ~ N Z O  Gefunden 
N. 8.6 8.8 pct.  

Ben  z y 1 id e n - b i s- d i 1) h en y 1 p y r a z o 1 o n I ) ,  

N .  C6H5 N .  CgH;, 

N C O  O C  N 
II i I II 

CsH:,.. C - C H . C H .  HC-C. CsH5 
. I  

I 
Ctj Hg. 

Erliitzt nian Benzaldehyd mit iiberschiissigem Diphenylpyrazolon 
oder behandelt man das Benzylidendiphenylpyrazolon rnit Substanzen, 
die sich mit Benzaldehyd verbinden z. B. rnit Phenylhydrazin oder 
niit alkoholischem Ammoxiiak, so erhirlt man das farblose Benzyliden- 
bis-diphenylpyrazolon, welches sich ron dem Benzylidendiphenylpyra- 
zolou durch seinen s:iuren Charakter unterscheidet, aus Alkohol oder 
Eisessig umkrystallisirt bei ca. 2200 schmilzt und mit Benzaldehyd 
erwiirmt ~ wieder das rothe Benzylidendiphenylpyrazolon entatehen 
1Rsst. 

Gefunden 
I. 11. Bcr. fiir C , ~ ; H I ~ N I O ~  

h’ 10.0 9.9 9.8 pct .  

B i s- d i 1) h en y 1 p y r a z o 1 o 11, 

N .  CGH:, K .  C,;H:, 
/ \  \ 

N C O  O C  N 
II I I II 

C6H.i. C CH. HC-C. C,jHj. 
I n  gleicher Weise wie das Phenylmethylpyrazolon wird auch das 

Diphenylpyrazolon durch lrochendes Phenylhydrazin oxgdirt, welch’ 

I )  Vide Nouienclatur dcr Pyrazoldcrivate, Ann. Cliern. Pharrn. 235, 155, 
Anmerkung. 



letzteres dabei in Anilin und Ammoniak verwandelt wird. Es ent- 
eteht dabei aus dem Diphenylpyrazolon das urn ein Wasserstoffatom 
Prmere Bis - diphenylpyrazolon, das mit Alkohol ausgekocht und mehr- 
mals aus alkalischer Losung durch Essigsaure ausgefiillt auf die Formel 
CJO H23 N* 02 stinimende Zahlen gab. 

Berechnet Gefunden 
C 7G.G 56.5 pCt. 
H 4.i 4.9 ).' 

h' 11.9 11.9 1 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt iiber dem Siedepnnkt der 
Schwefelsaure; ihr gesainmtes Verhxlten gleicht dem des Bis -phenyl- 
methplpyrazolons. 

Dipheny lmethy lpyrazo lon ,  
PI' . Cs Hs 
/ '\ 

H 3 C . N  CO 
I I  

CGH:, .C-CH 
Diese , dem Antipgrin aualog constituirte Verbindung wird er- 

halten, wenn man das Diplienylpyrazolon mit Jodmethyl und Methyl- 
alkohol im Einschmelzrohr auf 1000 erhitzt. 

Die hellgefiirbte Reactionsmasse wird zweckmassig mit schwefliger 
SIiure 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 bestiitigte die Formel CIG Hlr Nz h'. 
Berechnet 

C 7G.X 
H 5.G 
Ei 11.2 

Gefunden 
76.85 pCt. 

11.3 )\ 

5.8 ): 

D a s  Diphenylmethylpyrazolon lijst sich schwierig in kochendem 
Wasser und liisst sich daraus gut umkrystallisiren; es ist leicht loslich 
in Alkohol und Eisessig, schwer liislich in Ligroi'n und auch in 
Aether, in welchem es sich irn iiligen Zustand (rergl. Darstellung) 
leicht aufnehmen lasst. 

Das C h I o r  h y d r a t  des Diphenylmethylpgrazolons erhalt man in 
hiibschen atlasgliinzenden Niidelchen, wenn man die Lijsuug der Base 
in iiberschiissiger heisser Salzsaure langsam erkalten l b t .  Das Salz 
dissociirt in Beriihrung mit Wasser und ninsste daher fiir d i e  Analyae 
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niit Sarlzsiiure ausgewaschen werden. Trotzdem wnrde der Chlor- 
gehalt etwae zu niedrig gefunden. 

Ber. fiir c16H15&0C1 Gefunden 
C1 12.3 11.7 pct .  

Das f e r r o c y a n w a s s e r s t o f f s a u r e  S a l z  erhiilt man auf Zueatz 
von Ferrocyankaliumliisung zur salzsauren Liisung der Base als weissen 
krystallinischen Niederschlag. Es zersetzt sich bei 2800 und beeitzt 
die Formel 

(C16H11N?0)2 HqFe(CN)s.  

Bereclioet Gefunden 
F e  7.8 7.8 pCt. 

Das P i  k r a t  wird in Form gelber Priemen gewonnen, wenn man 
die Base mit Pikrinsaure in alkoholischer LGsung zusammenbringt. 
Es schmilzt bei 1700 und zersetzt sich bei circa 3200 unter Gas- 
entwivickelung. 

Berechnet Gefunden 

N 14.6 14.7 pCt. 

Das Diphenylmethylpyrazolon verhilt sich dem Antipyrin im 
Ganzen iihnlich, unterscheidet sich von diesem aber durch seinen 
schwach baeischen Charakter. 

Die schiinen Reactionen des Antipyrins mit aalpetriger Siiure 
und mit Eisenchlorid sind beim Diphenylpyrazolon vie1 weniger 
charakteristisch. 

Mit Brom in Chloroformlosung zusammengebracht verwandelt 
sich das Diphenylmethylpyrazolon in. ein ijliges Bromadditioneproduct, 
dae in Beriihrung mit Wasser Bromwasserstoff abspaltet und in  ein 
Bromsubstitutionsproduct der Formel C16Hla NaOBr iibergeht, welchee 
aus Wasser krystallisirt zwiechen 1 10 und 1'200 schmilzt. 

fiir Cl+jII14NaO. C6B?(NO?)3OH 

Berechnet 
Br 24.3 

Gefunden 
24.2 p c t .  




