0.1006 g Shst.: 0.0484 g Ir, 0.0141 g Na,SO;,.
Gef. Ir 48.12, Na 4.53.

Nach eipjabriger Aufbewahrung losten sich die Priparate Nr. XV
und XVI bei schwachem Erwirmen in alkalisch gemachtem Wasser
zum Iridium-Sol, das sich nach einigem Stehen zum blauen Tetra-
hydroxyd-Hydrosol oxydierte.

108. A.Michaelis  und C. A. Rojahn: Die Ubertragung der
Friedel-Craftsschen Keton-Synthese auf Pyrazole.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock.]

(Eingegangen am 26. Mirz 1917.)

Das 4-Phenylketon des 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazols wurde
zuerst von 'A. Michaelis und Friedr. Bender?') aus dem 1-Phenyl-
3-methyl-4.5-dibenzoyl-pyrazolon?) erbalten und zwar durch Abspal-
ten des Benzoylrestes in der5-Stellung und Behandeln des so gewon-
nenen 4-Benzoyl-pyrazolons mit Phosphoroxychlorid im Rohr. Dieses
Keton erwies sich als ein sehr reaktioosfihiger Korper, der sich vor
allen DMogen mit Hydrazinhydrat unter Wasser- und Salzsaure-Austritt
zu e¢inem neuen Ringsystem, dem sogenannten Bipyrazol konden-
sieren lief} ?). .

Es gelang damals nicht, weitere homologe Ketone und bieraus
entsprechende Bipyrazole darzustellen.

Da es nicht uninteressant war; diese Korperklassen einer ein-
gehenderen Untersuchung zu unterziehen, haben wir uns mit diesen
Verbindungen niher befalt.

Die Synthese der 4-Aryl-ketone verlief, wie schon kurz angedeu-
tet, in folgenden Phasen:

1. Durch Schiitteln einer alkalischen Losung des' 1-Pbenyl-3-me-
thyl-pyrazolons mit iiberschiissigem Benzoylchlorid wird das 5-Benzoyl-
pyrazolon gebildet.

2. Durch starkes Erhitzen der bei 1 erhaltenen 5-Benzoylverbin-
dung mit Benzoylchlorid entsteht das 4.5-Dibenzoyl-pyrazolon.

3. Durch Behandeln mit alkoholischem Kali wird in der Diben-
zoylverbindung der Benzoylrest der 5-Stellung herausgeworfen, und
man erhilt das 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-hydroxyl-pyrazol, woraus

1 Inaug.-Dissert., Rostock 1903; B. 86, 5241f. [1903].
3) Nei, A. 266, 1251f. [1891].  3) B. 36, 524 [1903].



4. durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid im Rohre das 1-Phe-
nyl-3-methyl-4-benzoyl-5-chlor-pyrazol entsteht.

Groflere Mengen des 4-Phenylketons waren wegen der umstind-
lichen Darstellung und der schlechten Ausbeuten schwer zuginglich,
auch konnten mit anderen S#urechloriden keine entsprechenden Ke-
tone erhalten werden.

Es gelang nun, mit Hilfe der Friedel-Craftsschen Synthese be-
liebige aromatische Ketonradikale in meist guter Ausbeute einzufiihren
und so diese Korperklasse einer weiteren Untersuchung zu erschlie-
fen, Aliphatische Ketone jedoch konnten wir so nicht erhalten, auch
stielen wir bei solchen Ketonen der aromatischen Reihe, die im Ben-
zolkern einen stark elektronegativen Substituenten in meta- oder para-
Stellung besitzen, auf erhebliche Schwierigkeiten der Darstellung. Es
sank dann die Ausbeute bis auf ca. 2—5 %/, des angewandten Chlor-
pyrazols, ja von dem m-Bromphenylketon erhielten wir bei sechs-
maliger Darstellung aus insgesamt 100 g Chlorpyrazol eine kaum zur
Schmelzpunktbestimmung geniigende Menge. Meist jedoch betrug die
Ausbeute 60~—90 %,.

Die so erhaltenen 4-Ketoverbindungen verhalten sich durchaus
wie echte aromatische Ketone, so reagiert die Carbonylgruppe, wie
schon F.Bender fiir das 4-Benzoyl-5-chlor-pyrazol und Fel. Engel-
hardt fiir das 4-Benzoyl-5-pyrazolon®) nachwies, mit Hydrazinhydrat
und Phenylhydrazin unter Bildung von Hydrazonen bezw. Phenyl-
bhydrazonen. Ein Oxim konnte bisher aus den gechlorten Iefonen
nicht erhalten werden, doch erhielt F. Engelhardt?® vom Benzoyl-

pyrazolon ein solches.
"~ Wie es scheint, driickt dag ortho-stindige Chlor die Reaktions-

" fahigkeit der Ketongruppe herab, was auch dadurch bewiesen wird, da3
. Engelbhardt mit Leichtigkeilt das Phenylhydrazon des 4-Benzoyl-
5-pyrazolons in essigsaurer Losung auf dem Wasserbade erhielt, wih-
rend sich die Kondensation bei dem 4-Benzoyl-5-chlor-pyrazol erst
durch Erhitzen der Komponenten ohne Solvenzien im Rohre auf 150
—160° vollzog?).

Andererseits ist das Chloratom, durch die Ketongruppe in 4-Stel-
lung, bedeutend beweglicher geworden. Wihrend das Chlor bei nicht
in 4-Stellung durch Ketonradikale substituierten Pyrazolen oder bet
solchen, deren Carbonyl mit Phenylhydrazin kondeusiert ist, auBer-
ordentlich fest gebunden ist und selbst durch stirkstes Erhitzen mit
alkoholischem Ammoniak im Rohr nicht abgespalten werden kann,
JaBt sich das Halogen im 4-Keto-5-chlor-pyrazol relativ leicht durch

1y2) B. 41, 2668f. [1908). 3 B. 36, 524ff. [1903).
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Erhitzen mit Ammoniak!) oder durch alkoholisches Kali®) abspalten.
Im ersten Fall erhilt man das 4-Benzoyl-5-amino-pyrazol, im letzterr
das 4-Benzoyl-5-hydroxyl-pyrazol:

N.N (CsHs).C(NHs) N.N(Cs Hs).C(OH)

CH;.C—————C.CO.CsH; CH;.C——————C.CO.CeHs
I II.

Ein weiterer Beweis fiir die Beweglichkeit des 5-Chlors wird
durch die Ringbildung mittels Hydrazinhydrats erbracht.

Von den Ketonen untersucbten wir die Benzoyl-, p- und o-To-
luyl-, o-Chlorbenzoyl- und die p- und m-Brombenzoylverbindung, Ver-
geblich versucht wurde die Darstellung der Acetyl-, Chloracetyl-, Pro-
pyl- und Phenylacetylverbindungen.

Die so erhaltenen Ketone sind durchweg farblose, gut krystalli-
sierende, stabile Substanzen, die zumeist unter gewGhnlichem Druck
ohne wesentliche Zersetzung destillierbar sind. Sie konnen.stunden-
lang mit Natronlauge oder verdinnten Siuren gekocht werden, ohne
die Ketogruppe abzuspalten. _

Durch Erhitzen mit Phosphorpentachlorid im Rohre wird, wie
A. Michaelis und F. Bender konstatierten, das Ketonradikal durch
Chlor ersetzt®). Sie gelangten so zu dem 1-Phenyl-3-methyl-4.5-di-
chlor-pyrazol, das seinerzeit von A. Michaelis und Pasternack?)
dargestellt war.

Zu demselben Korper gelangten wir durch Einwirkung von Phos-
phorpentachlorid auf die iibrigen homologen Ketone.

Von dem Phenylketon wurden zur weiteren Identifizierung das
Phenylhydrazon, die 5-Aminoverbindung und das Bipyrazol dargestellt,
Ké6rper, die genau mit denen von F. Bender iibereinstimmten.

Ferner wurde das Hydrazon des 4-Benzoyl-5-amino-pyrazols und
der B-Naphtholfarbstoff des diazotierten Benzoyl-amino-pyrazols erhal-
ten. Alle Versuche, aus dem eben erwéihnten Hydrazon durch Am-
moniakabspaltung zu einem Bipyrazol zu gelangen, schlugen fehl.

Das 4-p-Tolylketon lieB sich in 80-prozentiger Schwefelsiure mit-
tels einer 40—50-prozentigen Chromsiureldsung mit Leichtigkeit zu der
entsprechenden Carbonsdure oxydieren:

N.N(CsHs).C.Cl

CH;.C—————C.CO.CsH,.CH,
N.N(CsH;).C.Cl
_> ea . .
CH;.C————C.CO.CsH,.COOH

1) %) 3) B. 36, 524if. [1903]. 9 A. 238, 174.
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Das o-Tolylketon, in derselben Art oxydiert, verbrannte fast
vollstindig, wir erhielten nur eine geringe Menge eines roten Harzes.
Die Oxydation dieser Verbindung gelang aber in einer Losung aus
gleichen Teilen konzentrierter Schwefelsiure und Eisessig mit wiBriger
Chromsiurelssung; die Temperatur durfte nicht iiber 20° steigen, da
die Sdure sonst stark verharzte.

Man gelangt so zu Ketonsiduren, die wohlcharakterisierte Na-,
Ag-, Ca-, Ba-, Pb-, Cu-, Fe- und Ni-Salze bilden, die mit Ausnahme
des Na-Salzes in Wasser sehr schwer loslich sind. Auch konnten
leicht die Methylester der Ketocarbonsduren erhalten werden, Sub-
stanzen, die gut krystallisieren und unzersetzt destillierbar sind.

Wie schon kurz erwihnt, zeigen die 4-Ketoverbindungen des
5-Chlor-pyrazols mit Hydrazinhydrat eigentimliche Kondensations-
erscheinungen, indem nidmlich aus dem intermediir gebildeten Hydra-
zon ein Wasserstoffatom mit dem Chlor der 5-Stellung als HCI aus-
tritt und sich pun ein zweiter Pyrazolring an den ersten anlagert:

N.N(CsHs).C.Cl H;N.N @ N.N(CsH;).C.NH.N®
I - (R | ® | .
CH;.C———-- G —C.CeH; CHy.C-—— —~C— -C.CgHs
3 @

Weitere homologe Bipyrazole darzustellen, scheiterte friiher daran,
dafl die Eintiihrung anderer Ketonradikale in die 4-Stellang des Phe-
nyl-methyl-chlor-pyrazols, wie bereits erwihnt, miBlang. Durch die
Anwendung der Friedel-Craftsschen Synthese wurde diese inter-
essante Korperklasse der Untersuchung erschlossen.

Aus den verschiedenen Ketonen erhielten wir die entsprechender Bipyra-
zole, aus den Ketonsiuren aber konnten wir durch direkte Kondensation nicht
die Bipyrazol-carbonsiuren erhalten; es bildeten sieh unter Verbarzung Ge-
mische verschiedener Korper, deren Trennung stets mifllang. Aus den Keton-
siureestern entstanden, ebenfalls unter Verharzung, Saurehydrazide, die eben-
sowenig isoliert werden konnten.

Erst als wir von dem Natriumsalz der Ketonsiuren ausgingen,
erhielten wir die Siure resp. ihr Hydrazinsalz, aus dem mittels Siu-
ren die Bipyrazol-carbonsaure freigemacht werden koonte. Merk-
wiirdigerweise erhilt man. bei der Kondensation der ortho-Verbindung
iber das Natriumsalz zu etwa 50 %, das o-Bipyrazol-carbonsiure-hy-
drazid, wihrend dieses bei der p-Séaure nicht beobachtet wurde.

Wir versuchten auch, das aus dem 4-Tolyl-keton dargestellte Tolyl-bi-
pyrazol durch Oxydation direkt in die entsprechende Carbonsiure iiberzu-
fihren, konnten aber nicht zu einem Erfolge gelangen, da die Substanz auch
bei sehr vorsichtiger Oxydation verbrannte.

A. Michaelis und F. Bender stellten durch direkte Bromierung
des 1.4-Diphenyl-3-methyl-bipyrazols in Eisessiglosung einen brom-
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haltigen Korper her, dessen Schmelzpunkt bei iiber 300° lag!), und
gaben ihm folgende Konstitution.

N.N(C:H;).C.NH.N
CH;.C C-——C.CeHy.Br.”

Da die Stellung des Broms in dem Benzolkern nicht ohne wei-
teres zu ermitteln war, beabsichtigten wir durch Kondensation des m-
und des p-Bromphenylketons die bromierten Bipyrazole zu unter-
suchen und so durch Vergleich den Benderschen Kérper zu identi-
fizieren. Das p-Bromphenyl-bipyrazol vom Schmp. 246° erhielten wir,
die m-Verbindung lieB sich, wie eingangs erwihnt, nicht erhalten. Es
konnte also nur festgestellt werden, dall das Bendersche Bipyrazol
nicht, wie bei einer Bromierung der 4-Stellung eigentlich zu erwarten
gewesen wire, in para-Stellung substituiert ist. Da erstens alle von
uns erhaltenen, in 4-Stellung substituierten Bipyrazole weit unterhalb
300° schmelzen und zweitens die leichte Halogenisierung des Phenyl-
restes der 1-Stellung bei Pyrazolen durch die Untersuchungen von
A, Michaelis und Pasternack? bereits dargetan war, nehmen wir
an, dal in dem Benderschen Brom-bipyrazol das Halogen in das
Aryl der 1-Stellung eingetreten ist.

Da alle bisher untersuchten Bipyrazole in 1-Stellung einen Sub-
stituenten besaBen, wire es nicht uninteressant gewesen, einen Korper
darzusteilen, der weder in 1-, noch in 6-Stellung ein Radikal besitzt
und mithin als die Muttersubstanz der Bipyrazole anzusprechen sein
wiirde. Das so konstituierte Bipyrazol miite durch die beiden Imid-
gruppen stark sauren Charakter haben.

Die Untersuchungen hieriiber fihrten zwar nicht zu dem ge-
witnschten Bipyrazol, aber zu anderen interessanten Ergebnissen.

Als Ausgangsmaterial fir die Koérperklasse hitte zunichst das
3-Methyl-4-benzoyl-5-chlor-pyrazol,

N.NH.C.Cl
OH;.C———C.CO.CsHs ,

hergestellt werden miissen.

Wir kondensierten zunichst nach dem Verfahren von Curtius
und Jay?) Hydrazinhydrat mit Acetessigester und erhielten so das
3-Methyl-5-pyrazolon I und hieraus durch Behbandeln mit Phosphor-

1) B. 36, 524 ft. [1903]. 7 B, 32, 2398—2412 [1899).

3 J. pr. [2] 39, 52.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 49
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oxychlorid im Rohre das 3-Methyl-5-chlorpyrazol II, das zuerst von
A. Michaelis und A, Lachwitz!) erhalten wurde.

N.NH.CO N.NH.C.Cl
CH:.C——CH,  CH,.C—CH

Dieses Chlorpyrazol wurde mit 1 Mol. Benzoylchlorid der Frie-
del-Craftsschen Synthese unterworfen in der Erwartung, das 4-Ben-
zoylketon zu bekommen.

Wir erhielten jedoch unter den iiblichen Bedingungen bei der
Atherausschiittelung ein fast farbloses Ol, das bei gewohnlichem
Druck unzersetzt destillierbar war, in der Kilte zu farblosen Nadeln
erstarrte, und dessen Analyse dem erwarteten Keton entsprach. Da
sich aus diesem Korper durch Erwirmen mit Lauge und Siure der
Benzoylrest leicht herausspalten lie, was bei den 4-Ketoverbindungen
nicht der Fall sein diirfte, muBlte angenommen werden, da} eine
N-Benzoylverbindung:

L

N.N(CO.CqH;).C.Cl
CH;.C———CH

vorlag, was sich auch als richtig erwies.

In ganz analoger Weise erhielten wir die 1-Acetylverbindung als
ein bei gewdhnlicher Temperatur fliissiges Ol. Dieselben Korper er-
hielten wir auch in noch besserer, fast quantitativer Ausbeute durch
Erhitzen der #therischen Losung des Natriumsalzes vom 3-Methyl-
5-chlor-pyrazol mit 1 Mol. Siurechlorid am RiickfluBkiihler bezw. im
Rohre.

Mit den Experimenten hieriiber beschaftigt, fanden wir in der
Literatur Angaben von L. Knorr?), E. Buchner?) und Sjollemat),
die aus dem J5-Phenyl-pyrazol durch Benzoylieren in alkalischer
Losung und durch Kochen mit Szurechloriden ein Benzoylderivat vom
Schmp. 59—60° erhielten. Auf diese Weise konnten wir jedoch von
dem 3-Methyl-5-chlor-pyrazol keine derartigen Derivate erhalten.

In der Annahme, daB bei Anwendung von 2 Mol. Siurechlorid bei der
Friedelschen Synthese auch das Wasserstoffalom der 4-Stellang durch den
Ketonrest ersetzt wirde und man so zu dem 1.4-Dibenzoyl-3-methyl-5-chlor-
pyrazol gelangen wiirde, aus dem wahrscheinlich der 1-Benzoylrest ebenso
leicht abgespalten werden kionnte, gingen wir bei den weiteren Versuchen von
der doppelten Menge Saurechlorid aus, erhielten aber unter den verschieden-
sten Bedingungen stets nur die 1-Benzoylverbindung. In keinem Falle konn-
ten wir auch nur Spuren eines zweifach benzoylierten Kérpers bekommeny
auch dann nicht, wenn wir bei der Friedel-Craftsschen Synthese von dem
reinen 1-Benzoyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol ausgingen.

1) B. 43, 2106 ff. [1910).
7 B. 28, 716 [1895]. % B. 26, 258 [1893]. ¢ A. 279, 255 [1894).
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Dieser Weg zur Darstellung der Bipyrazol-Muttersubstanz war
also verschlossen.

Da die Versuche, Bipyrazole zu erhalten, die an den kopfstin-
digen Stickstoffatomen keine Alkyle besitZen, fehlgeschlagen wa-
ren, lag es nahe, solche Doppelpyrazole zur Untersuchung zu zieben,
die in 1- und 6-Stellung gleichartig substituiert waren, z. B. das 1.4.6-
Tripbenyl-3-methyl-bipyrazol:

N.N(CeH;).C.N(CeHs). N
CH,.C C C.CsHs

Man miifite dann von dem Phenylbhydrazon des 1-Phenyl-3-methyl-
4-benzoyl-5-chlor-pyrazols ausgehen und hier durch Salzsiure-Abspal-
tung RingschluB bewerkstelligen.

Wir kniipften hier an die vergeblichen Versuche von F. Bender!) an,
der fand, daB sich aus dem Phenylhydrazon das Chlor picht herausspalten
lieB. Wir versuchten es mit alkoholischem Ammoniak, Pyridin und verschie-
denen Katalysatoren, aber stets mit demselben negativen Erfolg. Es muSten
daher auch die Versuche in dieser Richtung aufgegeben werden.

Uber weitere Versuche zur Darstellung der Bipyrazol-Muttersub-
stanz, die von Rojahn in Angriff genommen sind, aber aus duBleren
Griinden einige Zeit unterbrochen werden miissen, wird derselbe dem-
néchst berichten. Die Bearbeitung dieses Gebietes mdochte er sich
deshalb vorbehalten.

Experimentelles.
1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-chlor-pyrazol,
N.N(G:Hs).C.Cl

CH;.C————-—C.C0.C¢Hs"

In einem 250 cem fassenden Rundkolben wurden 25 g frisch
destilliertes 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol mit 25.0g Benzoylchlorid
und 75 ccm ebenfalls frisch destilliertem und getrocknetem Schwefel-
kohlenstoff gemischt und hierzu unter stetem Umschwenken und Kiih-
Jen 25.0 g gepulvertes, moglichst kurz vorher sublimiertes Aluminium-
chlorid gegeben. Vor jedesmaligem Zusatz von AlCl; mufl man sich
iiberzeugen, daB die vorher zugefigte Menge gelést ist. Nun wurde
der Kolben am RickfluBkiibler mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr im
Wasserbade von 50—55° unter recht hiufigem Umschwenken etwa
8 Stdn. erwiirmt. Nach beendigter Reaktion wurde das noch warme
Gemisch in 500 ccm Eiswasser gegossen, nach einiger Zeit mit Na-
tronlauge stark alkalisch gemacht und das nicht umgesetzte Sdure-
chlorid durch mehrstiindiges Riihren mit der Turbine und Erwirmen
auf ca. 40° in das entsprechende Natriumsalz tibergefiihrt. Auch

) loe. cit.
49*
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wurde hierdurch der Schwefelkohlenstoff verjagt. Durch drei- bis
viermaliges Ausdthern entzieht man der Fliissigkeit das Keton und
das nicht in Reaktion getretene Chlorpyrazol.

Die itherische Lésing wurde mehrmals mit verdiinnter Natron-
lauge, dann mit Wasser ausgeschiittelt und schlieBlich mit Chlorcal-
cium getrocknet. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein
schwach gelblich gefirbtes O, aus dem sich bei gut gelungener Syn-
these bald reichlich Krystalle des 4-Benzoylketons ausschieden. Zur
vollstindigeren Trennung unterwarfen wir aber das Ol der Vakuum-
destillation, wobei zuerst 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol und bei 245°
und 15 mm die Benzoylverbindung als farbloses Ol iiberging, das in
der Vorlage zu Krystallen erstarrte.

Ausbeute 60—75 °, vom angewandten Chlorpyrazol. Aus ver-
diinntem Alkohol, Aceton oder Eisessig umkrystallisiert, zeigten die
Nadeln den Schmp. 87—88°.

0.1692 g Sbst.: 13.9ccra N (179, 754 mm). — 0.1542g Sbst.: 0.0734 g AgCl

Ci7H;3N;OCl. Ber. Cl 1197, N 9.45.
Gef. » 11776, » 9.479.

Sowoh! durch die Analyse, als auch durch die Darstellung einiger schon
bekannter Derivate wurde die Identitit mit dem von A. Michaelis und
F. Bender dargestellten Korper bewiesen.

So wurden erhalten: das Phenylhydrazon des Ketons, Cy3Hs N Cl,
vom Schmp. 176°, das 14-Diphenyl-3-methyl-bipyrazol, C;yHiN,,
vom Schmp. 232° und das 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-amino-
pyrazol, Ci HisN;O, vom Schmp. 1339, die bereits frilher beschrieben?).

1-Phenyl-3-methyl-4-0-chlorbenzoyl-5-chlor-pyrazol,
N.N(GCsH).C.Cl

(o).
CH, C-—-—~-C.CO.GH,.Cl

Das o-Chlorbenzoylketon erhielten wir ebenfalls mit Hilfe der Friedel-
Craftsschen Synthese aus gleichen Gewichtsmengen o-Chlorbenzoylchlorid,
1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol und AlCl; unter Zusatz von CS;. Das aus-
geitherte Ol erstarrte zu einem Krystallkuchen, der auf Ton abgepreBt und
aus verdinntem Alkohol krystallisiert derbe, stark lichtbrechende, farblose
Krystalle vom Schmp. 110° ergab. Ausbeute ca. 90%, vom angewandten
Chlorpyrazol. Der Kérper ist in fast allen gebriuchlichen Losungsmitteln
leicht 18slich und unléslich in Wasser.

0.1744 g Sbst.: 0.1485 g AgCL

CirHiNsOClg. Ber. Cl 21.423. Gel. Cl 21.064.

Ein Phenylhydrazon lieB sich nicht erhalten, wir erhielten das Ausgangs-
material zuriick, oder es trat Verharzung ein. Die Ketonnatur wird aber durch
den folgenden Korper bewiesen.

1) B. 36, 524 . [1903).
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1-Phenyl-3-methyl-4-0-chlorphenyl-bipyrazol,
N.N(CsH;).C.NH.N ,
CH;.C C C.GsH,.Cl’

Durch 12-stiindiges Erhitzen von 2.0 g 4-o0-Chlorphenylketon mit 5.0 g
50-prozentiger Hydrazinhydratlosung im Rohre auf 180—200° erhielten wir
ein Reaktionsprodukt, das aus einer schwach gelblich gefirbten klimprigen
Masse und einer wiBrigen, auf Chlor reagierenden Flissigkeit bestand. Der
feste Korper wurde nach dem Auswaschen mit Wasser und Abpressen auf Ton
aus verdiinntem Eisessig umkrystallisiert und bildete so farblose, seidenglin-
zende Blittchen oder Nadeln vom Schmp. 251° Ausbeute gquantitativ.

Das Bipyrazol ist wie die meisten noch dargestellten Bipyrazole
ziemlich schwer 16slich in Alkohol, Eisessig, Benzol, Aceton uud Li-
groin, unldslich in Wasser und Ather.

0.1084 g Sbst.: 16.4cem N (119, 767mm). — 0.1160 g Sbst : 0.0525 g AgClL

C|1H13N4Cl. Ber. N 18.16, Cl 11.49‘
Gef. » 18209, » 11.169.

1-Phenyl-3-methyl-4-p-brombenzoyl-5-chlor-pyrazol,
N.N(C¢Hs).C .Cl .
CIIaC "“—C.CO.CGIIA.BY

Genau wie die iibrigen Ketone wurde aus 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyra-
zol und p-Brombenzoylchlorid das p-Brombenzoylketon dargestellt. Das Ke-
tou ist selbst im Vakuum nicht ganz unzersetzt destillierbar. Wir verfuhren
daher zur Trenpung und Reinigung in der Weise, dal wir im Vakuum das
unverinderte 1-Phengl-3-methyl-5-chlor-pyrazol abdestillierten (bei 145—150°
und 12 mm Druck), den Riickstand mit Alkohol aufnahmen, mit Tierkohle
entfirbten und durch Zusatz von Wasser krystallisierten. Die abgenutschten
Krystallnadeln kochten wir zur Entfernung der noch beigemengten p-Brom-
benzoesiiure entweder mehrmals mit Wasser oder Natriumcarbonatlésung aus
oder krystallisierten sie aus schwach alkalischem Alkohol um. Man erhilt
so das Keton in farblosen Nadelr vom Schmp. 124°.

+

Ausbente nur etwa 5—109%, vom Chlorpyrazol.
Das Keton ist in den gebriuchlichen Losungsmitteln etwas schwerer 15s-
lich als das Benzoylketon.
Wesentlich bei der Darstellung ist frisch sublimiertes Aluminiumchlorid.
0.2250 g Sbst.: 0.1972 g AgCl + AgBr, hieraus 0.0852 g AgCl und
0.1120 g AgBr.
CirHy: NgOCIBr. Ber. Cl 9.418, Br 21.227.
Gef. » 9.367, » 21.183,



1-Phenyl-3-methyl-4-p-bromphenyl-bipyrazol,
N.N(C¢H;).C.NH.N )

CH:, .C - —C C . CSH( .Bl‘

Das p-Bromphenylketon ergab mit Hydrazinhydrat 12 Stdn. im Schie8-
rohr auf 160—180° erhitzt das aus einem Gemisch von Eisessig, Aceton und
‘Wasser in farblosen, verfilzten Nadelchen krystallisierende 1-Phenyl-3-methyl-
4-p-bromphenyl-bipyrazol vom Schmp. 246°. Ausbeute quantitativ.

0.0949 g Sbst.: 0.0501 g AgBr.

CirHisN¢Br. Ber. Br 22.636. Gef. Br 22.466.

1-Phenyl-3-methyl-4-m-brombenzoyl-5-chlor-pyrazol,
N.N(CsHs).C.Cl .
CH;.C———-  C.CO.CsH¢Br

Das m-Bromphenylketon konnte nicht in nennenswerter Menge erhalten
werden, trotzdem der Versuch sechsmal unter den verschiedensten Bedin-
gungen, selbst im Vakuum angestellt und von insgesamt ungefahr 100 g
Chlorpyrazol ausgegangen wurde. Wir erhielten stets das Ausgangsmaterial
zuriick und €ine kleine Menge eines braunen Harzes, das sich bei der gewdhn-
lichen Vakuumdestillation unter Verkohlung zersetzte.

Das Harz von drei Darstellungen unterwarfen wir im Hochvakuum bei
/¢ mm Druck der Destillation und bekamen wenige Milligramme eines zwi-
schen 220—2509 fast farblos iibergehenden festen Kdrpers, der mehrmals aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 700 zeigte.

Wenn auch die Menge der Substanz nicht zu einer Analyse reichte, so
glauben wir doch die Verbindung als das m-Bromphenylketon ansprechen zu
diirfen.

1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol-4-p-tolylketon,
N.N(GsH;).C.Cl .
CHs .C — "'C C0.Ce¢H,.CH;

Analog den vorgenannten Ketonen wurde mit Hilfe des p-Toluylsiure-
chlorids das 4-p-Tolylketon in einer Ausbeute von 60—80 9/, in Gestalt farb-
loser, bis 2 cm langer Nadeln vom Schmp. 86° erhalten (aus verdiinntem
Aceton-Alkohol). Siedepunkt iber 300° bei gewdhnlichem Druck (fast un-
zersetzt), unzersetzt bei ca. 220° und 100 mm. Die Loslichkeitsverhiltnisse
sind fast dieselben wie bei den andéren Ketonen.

0.1542 g Sbst.:.12 cem N (159, 761 mm). — 0.1324 g Sbst.: 0.0606 g AgCl.

CxaHuNzOCl. Ber. Cl 11.41, N 902
Gef. » 11.323, » 9.139.

1-Phenyl-3-methyl-4-p-tolyl-bipyrazol,
N N(CeHs) C- NH. N
CH; .C w—“*“‘-C—C Cs H,. CH;
Wie tiblich im Rohre durch 12-stindiges Erhitzen mit Hydrazin auf 180—
200° erhalten. Aus verdiinntem Eisessig krystallisiert bildet es kleine, farb-
lose Krystalle vom Schmp. 226%. Ausbeute quantitativ.
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0.0984 g Sbst.: 17.2 cem N (209, 760 mm).
015H15N4. Ber. N 19.9. Gef N 20.06.

1-Phenyl-3.6-dimethyl-4-p-tolyl-bipyrazol,
N N (CsHs). C N(CHs). N .
CH;.C —C ‘C CeH..CH;

1 Mol. 1-Phenyl-3-methyl-4-p-tolyl-bipyrazol (2.0 g) losten wir in 30 cem
absolutem Alkohol, versetzten die Losung mit 1 Atom Natrium (0.16 g) und
1 Mol. Jodmethyl (1.0 g) und lieBen 12 Stdn. in der Kilte stehen. Nach die-
ser Zeit hatten sich lange, farblose, stark lichtbrechende Nadeln ausgeschie-
den, die abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wurden.
Durch Einengen des Filtrats erhielten wir noch eine weitere Menge des Kor-
pers. Die Verbindung schmilzt bei 167° und ist in Alkohol, Eisessig und
Aceton loslich, unléslich in Wasser. Ausbeute fast quantitativ.

0.1208 g Sbst.: 16 cem N (159 752 mm).

CigHyisNi. Ber. N 15.546. Gef. N 15.726.

1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol-4-ketophenyl-
p-carbonsiure,
N.N(CsHs).C.Cl
CH; .C—— ——C.CO.CsH,. COOH

Zur Oxydation des 4-p-Tolylketons 16st man 15.0 g in 300.0 g konzen- -
trierter Schwefelsiure und fiigt tropfenweise unter Abkiihlen 60 g Wasser hin-
zu. Nun wird ebenfalls unter Kiihlung in einer Kiltemischung durch lang-
sames Zugeben einer 40—45-prozentigen Chromsiurelssung (2 CrOj auf 1 Mol.)
oxydiert, bis die griine Firbung in Kaffeebraun ibergeht, und die letztere
sich auch bei lingerem Stehen nicht wieder in Griin verwandelt. Nach einigen
Stunden wird das Ganze in Eiswasser gegossen und bleibt so iiber Nacht
stehen. Am anderen Morgen hat sich ein weilles Pulver abgesetzt, das ab-
genutscht, mit Wasser gewaschen und aus einem Gemisch von Eisessig, Al-
kohol und Wasser umkrystallisiert wird. Dnrch mehrmaliges Auséthern der
Chromlésung erhilt man noch ca. 109/, Ketonsiure. Nach 6&fterem Umkry-
stallisieren stellt die Sanre kleine, weile Nadeln vom Schmp. 195° dar. Bei
héherem Erhitzen zersetzt sich der Korper. Leicht 1oslich ist er in Alkohol,
Eisessig, Natronlauge, schwer in heilem Wasser. Ausbeute quantitativ,

Falls bei der Oxydation zu holie Temperatur herrscht, ist die Sdure oft
gelb gefirbt. Man reinigt sie am besten in der Weise, dal man sie in még-
lichst wenig Natronlauge lost und die Losung stark abkihlt, wodurch sich
das rein weiBe Natriumsalz in perlmutterglinzenden Schuppen abscheidet, die
schnell abgesogen, mit wenig Eiswasser gewaschen und auf Ton abgeprefit
werden. Durch verdiinnte Schwefelsiure erhilt man daraus die Keton-
siure rein.

0.14486 g Sbst.: 10.8 ccm N (200, 758 mm). — 0.1235 g Sbst.: 0.0514 g AgCl.

stHuNzO:‘ Cl. Ber. Cl 10.412, N 8.227.
Gef. » 10.296, » 8.552.
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Natriumsalz der 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol-4-
ketophenyl-p-carbonsiure.

Wie schon bei der Darstellung der freien Siure ausgefiihrt, bildet diese
ein in der Kalte verhaltnismiflig schwer ldsliches Natriumsalz, das zur Bil-
dung des Silbersalzes und des Methylesters in der Weise gereinigt wurde,
dal das Natriumsalz in moglichst wenig absolutem Alkohol geldst und mit
einer groferen Menge wasserfreiem Ather versetzt wurde. Nach mebreren
Tagen war das rein weille Natriumsalz in kleinen Schuppen auskrystallisiert.
Diese wurden abgenutscht, mit Ather gewaschen und auf Ton getrocknet. Der
Kérper schmilzt unter Zersetzung bei @iber 300°; er ist loslich in Wasser und
Alkohol, unlpslich in Ather, in Wasser jedoch leichter als das Salz der o-Ke-
tonsdure. Ausbeute sehr gut.

0.1792 g Sbst.: 0.0343 g NaSO,.

CisHi;y N3 O;CiINa. Ber. Na 6.3436. Gef. Na 6.1974.

Die neutrale Natriumsalzlosung lietert mit AgNQj;, CaCls, BaCly, CuSOs;,
Pb(NO;)y, NiSO4, Co(NO3z)s, FeSO4s und FeCl;, charakteristische Fillungen,
von denen die des Silbersalzes analysiert wurde.

0.1560 g Sbst.: 0.0486 g AgClL

CisHi2 N3 O; ClAg. Ber. Cl 7.925. Gef. Cl 7.707.

1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol-4-ketophenyl-
p-carbonsiure-methylester,
N.N(CsHs).C.Cl . '
CH;.C————- C.C0O.CgH,.COO.CH;4

1. Methode.

3.0 g des Silbersalzes der Ketophenyl-p-carbonsiure wurden mit 20 cem
wasserfreiem Ather und 1'2 Mol. (ca. 1.5 g) Jodmethyl 12 Stunden lang im
Bombenrohre im Wasserbade erhitzt. Der Ather wurde filtriert, der Rick-
stand wiederholt mit warmem Ather-Alkohol ausgezogen und die vereinigten
Filtrate eingeengt. Es schieden sich bald weile Krystallnadeln des Esters
ab, die, aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 162° zeigten. Aus-
beute quantitativ.

Der Ester ist in Ather leicht, in Alkohol jedoch schwer laslich.

Durch Kochen mit Alkali wird er leicht verseift.

1I. Methode.

Genau denselben Ester erhielten wir durch Einleiten von trocknem Salz-
siuregas in die warme methylalkoholische Lésung der Ketonsiure. Nach 2-
stindigem Durchleiten wurde die Losung in kaltes Wasser gegossen, der
Niederschlag abgesaugt und zur Entfernung der unveresterten Siure mit war-
mer 10-prozentiger Natriumearbonatlésung mehrmals ausgezogen, Der Rick-
stand wurde unter Zugabe von etwas Tierkohle aus heillem, unverdinnten Al-
kohol umkrystallisiert und stellte so ebenfalls farblose Nadeln vom Schmp.
162° dar.



Der Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression.  Ausbeute gut.
0.2015 g Sbst.: 0.0812 g AgClL
C]9H15N20301 Ber. Cl 10.00. Gef Cl 9,969.

1-Phenyl-3-methyl-bipyrazol-4-phenyl-p-carbonsaure,
N.N(CsHs).Q.NH.N -
CHs.C C———C.CsH..COOH

2.5 g gereinigtes Natriumsalz der p-Ketonsiiure wurden mit 5.0 g 50-pro-
zentiger Hydrazinhydratlésung 12 Stdn. im Bombenrohr auf 140—150° erhitat.
Der Rohrinhalt, der ein wesentlich anderes Aussehen hatte als das Reaktions-
produkt der o-Bipyrazol-carbonsiure, loste sich bis auf geringe harzige Ver-
unreinigungen io 10-prozentiger Natriumcarbonatlosung., Die Bildung eines
Hydrazids (siehe Bipyrazol-o-carhonsdure) konnte also nicht wahrgenommen
werden.

Die Natriumcarbonatlgsung gab mit HCI angesiuert einen fast weillen
Niederschlag der chlorfreien Bipyrazol-carbonsiure. Mit Tierkohle gereinigt
und aus Eisessig krystallisiert- stellte die Siure kleine verfilzte Nidelchen dar,
die unter Zersetzung bei iiber 300° schmolzen.

Der Kérper ist in heiBem Wasser schr wenig, in Xylol, Benzol, Ather
schwer, in Alkohol und Eisessig leichter 1oslich. Ausbeunte mibig.

Das Natriumsalz ist wasserlislich.

0.1420 g Sbst.: 21.5 cem N (129, 758.4 mm).

CisH;yN;Op. Ber. N 17.612. Gef. N 17.945.

1-Phenyl-3-methyl-3-chlor-pyrazol-4-o-tolylketon
(Formel siehe bei der p-Verbindung).

In gewohnter Weise wurde mit Hilfe des o-Toluylsiiurechlorids das
4-0-Tolylketon in einer Ausbeute von oftmals 90—93%, vom Gewichte des
Chlorpyrazols erhalten. ‘

Das Keton krystallisiert aus einem Gemisch von 2 Tln. Alkohol, 2 Tln.
Aceton und 1 Tl. Wasser in derben, farblosen, stark lichtbrechenden Kry-
stallen vom Schmp. 84° und Sdp. 243—245° unter 12 mm Druck.

Die Charakteristika sind dieselben wie bei der para-Verbindung.

0.1264 g Shst.: 0.3221 g CO,, 0.0566 g H,0. — 0.2068 g Sbst.: 0.0939 g
AgCL

CisHi; NgOCl. Ber. C 69.543, H 4.868, Cl 11.41.
Gef. » 69.498, » 5011, » 11.233.

Das .
1-Phenyl-3-methyl-4-o-tolyl-bipyrazol
(Formel siehe bei der p-Verbindung)
wurde aus dem 4-o-Tolyketon in gewohnter YWeise bei 180—200° erhalten.

Aus verdiinntem Eisessig krystallisiert bildet es farblose Blattchen vom
Schmp. 217°,



750

0.1016 g Sbst.: 17.5 cem N (219, 761 mm).
Cla'H15N4. Ber. N 19.44, Gef N 19.73.

1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol-4-ketophenyl-o-carbon-
siure (Formel siehe bei der p-Verbindung).

Versuche, diese Ketonsiure analog der p-Siure durch Ozxydation des
o-Tolylketons darzustellen, ergaben eine schlechte Ausbeute, da in konzentriert-
schwefelsaurer Losung die Oxydation zu heftig vor sich ging und ein groBer
Teil verbrannte. Wir verfuhren deshalb in der Weise, dall wir 10 g 4-0-
Tolylketon in 50 g Eisessig losten, 50 g konzentrierte Schwefelsiure zutigten
und auf 09 abkihlten, Alsdann wurde langsam im Verlaufe von 5 Stunden
durch eine 40-prozentige wilrige Chromsiurelésung oxydiert, indem peinlichst
darauf geachtet wurde, dal die Temperatur nicht iiber 20° stieg. Nach be-
-endigter Reaktion wurde das Gemisch in Eiswasser gegossen und die ausge-
schiedene Siure am folgenden Tage abfiltriert. Das Filtrat wurde ungefihr
peutralisiert und mit Ather ausgeschittelt, wodurch man eine weitere Menge
der Sdure erhielt. Die Substanz wurde schlieBlich iiber das Natriumsalz ge-
reinigt. Ausbeute fast quantitativ.

0.1240 g Sbhst.: 9 cem N (189, 745 mm). — 0.1820 g Sbst.: 0.0763 g AgClL

C]gH‘aNg 0301 Ber. Cl 10.412, N 8.2217.
Get. » 10371, » 8.24,

Das Natrium- und Silbersalz und der Methylester der o-Keton-
siure wurden wie die entsprechenden Salze der p-Siure erhalten. Das Ver-
halten ist diesen analog.

Der o-Methylester krystallisiert in zentimeterlangen, stark lichtbrechen-
den Nadeln vom Schmp. 1229

0.2015 g Sbst.: 0.0812 g AgClL
C;gHmNzO;Cl. Ber. Cl 10.00. Gef. Cl 9.69

1-Phenyl-3-methyl-bipyrazol-4-phenyl-o-carbonséure
(Formel siehe bei der p-Verbindung).

Genau wie bei der Bipyrazol-p-carbonsiiure wurde zur Darstellung der
0-Saure verfahren. Das Reaktionsprodukt in den Schiefrohren bestand hin-
gegen aus einer gelblich weillen, geschmolzenen Masse, citronengelben harten,
bis 2 cm langen Krystallnadeln und iberschiissiger Hydrazinhydratlosang.
Das Gemisch der festen Kérper wurde auf dem Wasserbade !/; Stunde mit
100 cem 10-prozentiger Natriumcarbonatlésung erwirmt, wodurch der ge-
schmolzene Korper in Lésung ging und die gelben Nadeln unverindert zu-
riickblieben. Durch die Analyse wurden sie als das Hydrazid der Bipyrazol-
-carbonsiure identifiziert. Die Natriumcarbonatlosung gab in der Kilte, mit
verdiinnter Salzsiure angesduert, einen dicken, fast weillen Niederschlag der
Bipyrazol-carbonsiure, der, aus verdiinntem Eisessig-Alkohol krystallisiert,
farblose, kleine Nadeln vom Schmp. 2320 (u. Z.) bildete. Die Losungsverhilt-
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nisse sind wie bei der p-Sdure. Ausbeute quantitativ, etwa gleiche Teile Siure
und Hydrazid.

0.1637 g Sbst.: 23.5 ccm N (17°, 749.5 mm).
ClsH“N‘Oz. Ber. N 17.612. Gef. N 17.868.

1-Phenyl-3-methyl-bipyrazol-4-phenyl-o-carbonsiure-

hydrazid,
N.N(GsHs).C.NH.N
CH;.C C C.C¢H,.CO.NH.NH:

Das bei der Darstellung des vorigen Korpers als Nebenprodukt erhaltene
Hydrazid wurde zwecks Entfirbung lingere Zeit in verdiinnter alkoholischer
Losung mit Tierkohle erhitzt und dann mehrmals umkrystallisiert. Die Gelb-
firbung lieB sich nicht ganz entfernen.

Der Schmelz- resp. Zersetzungspunkt der Substanz blieb konstant bei
233% Da der Schmelzpunkt fast derselbe wie der der Siure ist, wurde der
Mischschmelzpunkt bestimmt. Dieser lag bei 2099,

Das Hydrazid wird durch Kochen mit alkoholischem Kali verseift, und
man erhiilt die Carbonsiure mit allen ihr zukommenden Eigenschaften.

Der Korper last sich in Alkohol und Risessig ziemlich leicht, in Benzol
juBerst schwer und ist unldslich in Wasser.

0.1572 g Sbst.: 33 cem N (11.5°, 756 mm).

ClsHmNsO. Ber. N 25.3. Gef, N 24.9.
(Analyse des Rohproduktes.)

1-Benzoyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol,
N.N(CO.CsHs).C.Cl
CH,.C - CH

I. Darstellungsweise.

Zur Darstellung der 1-Benzoylverbindung wurde genau so verfahren wie
bei der Synthese der 4-Ketoverbindungen nach der Friedel-Craftsschen
Reaktion.

Der olige Atherrickstand wurde auf dem Drahtnetz dreimal mit je
500 eccm Wasser, dem einige Tropfen Natronlauge beigegeben waren, ausge-
kocht und durch ein nasses Filter filtriert. In der wilirigen Flissigkeit war
das unverinderte 3-Methyl-5-chlor-pyrazol gelost, das nach dem Neutralisieren
auskrystallisierte. Der auf dem Filter verbliebene olige Rickstand wurde mit
Ather aufgenommen, dieser mit Chlorcalcium getrocknet, filtriert, abgedunstet
und das Ol der Vakuumdestillation unterworfen, Die Benzoylverbindung geht
hierbei unter 60 mm Druck bei 218—220° als farbloses, eigenartig riechendes
schweres Ol iiber, das in einer Kaltemischung zu langen Krystallnadeln er-
starrt, die den Schmp. 36° zeigen. Wegen scines niedrigen Schmelz-
punktes gelang eine Umbkrystallisation nicht gut, daher wurde der Korper
durch mehrmalige Destillation gereinigt. Die Verbindung ist in allen ge-
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brauchlichen Lésungsmitteln leicht 16slich, unléslich jedoch in Wasser. Sie
siedet unzersetzt bei 302° unter Atmosphirendruck.

Durch einstiindiges Kochen mit Wasser wurden 5%, durch verdinnte
Salzsaure 259, der Benzoylverbindung in Benzoesiure und 3-Methyl-5-chlor-
pyrazol gespalten; mit Natronlauge erwirmt trat bald vollstindige Zerlegung
in die Komponenten ein.. Die Ausbeute bei der Darstellung betrug 50—609/,
des angewandten Chlorpyrazols.

II. Darstellungsart.

In quantitativer Ausbeute erhielten wir dieselbe 1-Benzoylverbindung da-
dureh, daB wir 5 g 3-Methyl-5-chlor-pyrazol in 30 cem absolutem Ather lgsten,
reines drahtférmiges, metallisches Natrium in geringem UberschuB (1.2 g) zu-
gaben und nach beendeter Wasserstoffentwicklung und nach dem Filtrieren am
RiickfluBlkithler mit der berechneten Menge Benzoylehlorid (9.36 g) & Stunden
auf dem Wasserbade erwirmten. (Chlorcalciumrohr auf dem Kihler!) Schon
bald nach Beginn des Erwirmens bemerkt man Abscheidung von Natrium-
chlorid. Nach Beendigung der Reaktion wird das atherische Filtrat mit
Chlorcaleium getrocknet und der Destillation unterworfen.

Bei 300—305° geht die Benzoylverbindung iber, die durch mehrmalige
Destillation gereinigt wird.

0.1250 g Sbst.: 0.2733 g CO,, 0.0494 g Ho0. — 0.1307 g Sbst.: 14.7 cem
N (19°, 760 mm). — 0.1498 g Sbst.: 0.0976 g AgClL
Ci1HoN;OCIL. Ber. C 59.85, H 4.112, N 12.705, Cl 16.078.
Gel. » 59.63, » 4.422, » 12.975, » 16.118.

1-Acetyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol,
N.N(CO.CHs).C.Cl
CH;.C ————— CH

Da wegen des leicht siedenden Acetylchlorids die Reaktionstemperatur
zu niedrig ist, muBte die Acetylierung in einem Gemisch von Benzol und
Ather dureh 18-stindiges Erhitzen im Rohr bei 100° vorgenommen werden.

Das Filtrat wurde unter gewdhplichem Druck der fraktionierten Destil-
lation unterworfen. Bei 201-—2020 ging die Acetylverbindung als ein farb-
loses Ol itber, das in einer Kiltemischung zu farblosen Krystallen erstarrte,
bei gewohnlicher Temperatur jedoch flissig war. Der Korper schmilzt bei
+15° und besitzt einen siifllichen, brennenden Geschmack und eigenartigen
Geruch. Er 18st sich in den meisten gebrduchlichen Lsungsmitteln, aufler
in Wasser.

Durch verdinnte Siuren und Alkalien wird die Verbindung noch bedeu-
tend leichter in die Komponenten gespalten als die Benzoylverbindung.

0.1442 g Sbst.: 22.2 cem N (149 750 mm). — 0.2648 g Sbst.: 0.2369 g
AgCl

CeHyN:OCl, Ber. N 17.674, Cl 22.365.
Gel. » 17902, » 22.133.
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Hydrazon des 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-amino-

pyrazols,
N.N(CsHs).C.NH,
CH;.C—--———C.C(:N.NH,).C¢H;

Dieses wurde durch 24-stiindiges Erbitzen des 5-Aminopyrazols (B. 36,
5241f. [1903]) mit Gberschiissiger Hydrazinhydratlosung im Rohre bei 140—
1500 als eine glasige, geschmolzene Masse erhalten, die, aus verdiiontem Eis-
essig krystallisiert, gelbe Nadeln vom Schmp. 276—277° darstelite. Das
Hydrazon ist ldslich in Eisessig, Alkohol, Benzol, unléslich in Wasser. Aus-
beute quantitativ.

0.1470 g Sbst.: 0.3760 g CO,, 0.0746 g H,O. — 0.1442 g Sbst.: 30.7 ccm
N (21°, 760.5 mm).

C17Hi7Ns.  Ber. € 70.06, H"5.886, N 24.05.
Gef. » 69.76, » 5.68, » 24.36.

B-Naphthol-Farbstoff des 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-
S-amino-pyrazols.

Die diazotierte, stark salzsaure Losung des 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-
H-amino-pyrazols gibt mit einer alkalischen g-Naphthollésung einen dunkel-
roten, krystallinischen Farbstoff, der, aus einem Benzol-Petrolither-Gemisch
krystallisiert, rote, griinlich schillernde Nadeln vom Schmp. 164 darstellt,
die in heilem Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig 15slich und in Wasser
unléslich sind.

0.0744 g Sbst.: 8.3 ccm N (109, 748 mm).
Cz1HzoN407. Ber. N 12,95. Gef N 13745

109. Otto Diels: Zur Kenntnis des Kohlensuboxyds.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.)
(Eingegangen am-24. April 1917.)

Zu der soeben erschienenen Mitteilung der HHrn. Alfred Stock
und Hugo Stoltzenberg?): »Uber die Darstellung des Kohlensuboxyds
aus Malonsaure und Phosphorpentoxyd« méchte ich mir einige kurze
Bemerkungen gestatten.

Zweifellos ist es erstrebenswert, bei sehr einfach gebauten und
darum besonders interessanten Verbindungen die physikalischen Kon-
stanten mit einem moglichst hohen Grad von Gebanigkeit zu bestim-
wen, und ich will gerne aperkemnen, daB die von den erwihnten
Autoren nach einem peuen originellen Verfahren gefundene Zahl von

1y B. 50, 498 [1917].



