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415. A. Michaelis und R. Pander: 
Ueber  das l-Phenyl-3-methyl-6-thio-pyrazolon. 

[Mittlieilung ails dem chemischen Institut der Universitlt h’ostock.3 

(Eingeg:iogeu am 2 .  J uli 1904 > 
Nsch der Darstellung des Thiopyrins musste ea von Ioterttsae 

win, die demseiben ZU Grunde liegende Verbindung. das 1 .Pbenyl- 
CHz - CS, 

3-m~tliyl-5-thiopyrszolon, . ‘N. Cr I+,, zii erhalten. C(C&):S.’-’ 
Versucbe, dassehe diircli Erhitzen des jodwassersto~saiiren Tliio- 

pyrins ’) zu gewinnen, oder durch Abspaltuiig der i i i  dem Pseudothio- 
pyrin an1 Scliwefel gebundcncn Methylgruppe dumb Erhitzen der erst- 
genannten Verbindung mit concentrirter Salzsiiure iin Druckrolir 
z u  erhalten, hatten nicht e u  dem gewiinschten Resultat gefiihrt. In1 
ersteren Fall war uicht wie bei den, jodwassers!o~~:iiire~i Antipyrin 
Jodniethyl abgespalten, sonderu Umlagernng in das jodwasserstoffsaur~ 
Yreudothiopyrin erfolgt, in1 letztrren Pall aber neben Clilormethyl 
aucb der gesammte Yehwefel :ibgespaltt.n iind ein Pyrazol entstanden a )  : 

+ C H j C l +  S. 
Es ist uns je tz t  gelungeu, die gesuchte Verbindung mit Hiilfe des von 

Mich  a e l i s  iind B i n d e w n l d  :) dargestcllten Chlorbenzoylates des 
Thiopyrins zu erhalten. Uoterwirft man dieses der Destillation irn 
luftrerdunnten Raum, so spaltet sich %war nuch wieder Benzoylchlorid 
sb, indem zugleich diis regenerirte Thiopyrin i n  Paeudotliiopyrin i i b w  
geht, andererseits aber entweicht aucb Cblnrmethyl nnd e3 entsteht das 
1 - P h e n  y 1 - 3 .  ni e t h y 1- 5 - b en  z o y 1 t h i  o py r a z o lo  II : 

CH: C(S .CO . Cs Hb), CH :C (S. CO. Cs Hs). 
) N . C s H - -  . N,”.CsHa 

C(CH3): N(CHn)(Ci) ’ - C (CHS) 
+ CHsC1. 

Aus dew von 1iO-22600 unter 16 mm Druck uberguhenden 
Deetillat, das ein Gemisch von Paeudothiopyrin und Phenylniethyl- 
benzoylthiopyrazolon darstellt, kryetallisirt letzterer Kiirper allmablich 
aus uud witd durch Abkiibleii und Zusatz von Ligro’in viillig abgr- 
sehieden. Er wird aiif Tlionplatten abgepresst und ails heissem 
Ligoin  urnkrytallisirt. Die Verbindung bildet weisse, feirie Nadelo, 

’) A. Michre l i s ,  Ann. d. Chem. 331, 199. 
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die  bei 9Yo scbmelzcn. Erhitzt man dieselbe mit gleiclien Theileo 
concentrirter Salzsiiure und Wasser im Einschmelzrohr aiif 120°, so 
weird sie glatt in das Thiopyrazolon and HenxoPsaiire gespalten: 

CH:C(S.  CO. CsHS),. /N. CeHj + H .OH = CaHs. CO OH C (CHa) N 
CI-1 : C ( S H )  
C (C HY) = N’ 

CH2 - CS 
C (CHj) : N’ 

‘N . Cli Ha -+ ’ ‘N.CeHg. + 
Man filtrirt die salzsaure Lizsuiig voii der auageschiedenen Benzob 

siiure a b  und verdampft das  Filtrat ziir Trockne. Das nur schwach 
basische Tliiopyrazolon verliei t dabei alle SalzsPure und hinterbleibt 
als krystallinische Mssse, die init Wawer  gewaschen und H U B  Alkohol 
umkrystallisirt wird. 

0.1529 g Sbst.: 0.3540 g Cog, 0.0774 g H&. - 0.1G90 g Sbot.: 21.2 ccm 
N ( I F ,  764 mm). - 0.1856 g Sbst : 0.3306 g BnS04. 

CloHloNnS. 

1 -€‘hen y 1 - 3 - m e  t h y  1-5 - t h  iop y r  a z 01 on 

Ber. C 63.15, H 5.26, N 14.73, s l(i.83. 
Gef. s 63.11, )) 5.62, )) 14.63, * 17.05. 

Das bildet farblose, 
gut ausgebildete Krystalle, schmilzt bei 100° und siedet (zuletzt unter 
starker Zersetzung) bei 294O (Atrnospharendruck). E9 iet eehr schwer 
lijvlich in Wasser, leicht in Alkohol, sowie in aliserigern Alkali und 
in Siiuren. Es reagirt, soweit wir es Lis jetzt untereucht haben, faat 

CH:C(SH) 
irnmer in der Mercaptnnform, . ‘3-N.CgH5, ebenso wie dae 

C (CH;r):N 
1 -Yhenyl-3-methyl-5-pyrazolou sehr liaufig in der Phenolform reagirt. 
Rririgt man es mit Jodmethyl in methylalkoholische~ Liisung zusammen, 
so entsteht unter lebhafter Ehwiirmiing sofort das Jodmethylat des 
Thiopprins (Schmp. 1920,  in  alkalischer Losung Pseudothiopyrin. Ver- 
setzt man die alkalische Liisung mit wiissrigem Diazobenzolchlorid, 

(=(CHy):N ___ 
,N. CC E I b  

so entsteht sofort die Aroverbindung C : C(SH) , welche, aua 
N: N. Cs Hi 

Alkohol umkrystallisirt, dunkelrothe h’adeln bildet. Letrtere Verbin- 
dung ist bereits friiber im biesigen chemischen Institnt von R. Leon- 
h a r d t  bei der Fortsetzung seiner Untersuohungen iiber das I-Phenyl- 
3-methyl-5~chlorpyrazol-4.azobenzol durch Einwirkung von Natrium- 
srilfhydrat auf diese Verbindung erhalteu und wird binnen kurzem 
anefiihrlieh beschrieben werden. 

Die weitere rntersucbung der 5-Thiopyrazolone wird vorbehalten. 




