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169. Hans Ruhkopf: Zur Kenntnis des Cyclotetramethylen-pyrazolons
(II1. Mitteil.*)). Molekiilverbindungen.

‘Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Fa. P. Beiersdorf & Co. A.-G., Hamburg.]
(Eingegangen am 11. September 1940.)

In der I. Mitteil.!) wurden Molekiilverbindungen des 1-Phenyl-2-methyl-
3.4-cyclotetramethylen-pyrazolons-(5) (I) mit 5.5-disubstituierten Barbitur-
siuren beschrieben und diese mit den Verbindungen des in 2 nicht methylierten
Pyrazolons?) sow. denen de: entsprechend substitu‘erten Cyclotrimethylen-
pyrazolons®) (IT) verglichen. Wir fanden damals, dall die Barbitursdure-
komponente héchstens einen ungesittigten aliphatischen Rest tragen darf,
um noch zur Anlagerung an I imstande zu sein, bei einer 2-fach ungesittigten
Substitution trat keine Molekularbindung mehr ein. Nach Pfeiffer?) ist
die Konstitution dieser und dhnlicher Verbindungen wahrscheinlich derart,
daB sich die Barbitursiure mit ihrer NH-Gruppe an den Carbonylsauerstoff
des Pyrazolons anlagert, denn beim Ersatz der Wasserstoffatome dieser Gruppe
durch Alkylreste hort die Additionsfihigkeit auf. Das Anlagerungsvermégen
ist ferner nach Pfeiffer nicht auf die NH-Gruppe beschrinkt, auch die NH,-
Gruppe kann mit Pyrazolonen zusammentreten, wie am Beispiel der Molekiil-
verbindung von 1-Phenyl-2.3-dimethyl-4-dimethylamino-pyrazolon-(5) mit
Trichlordthyl-urethan gezeigt worden ist%).

Wir haben nun versucht, diese Anschauungen auch auf die substituierten
Essigsiureamide und -ureide als Hydrolysenprodukte der Barbitursiuren®)
zu {ibertragen und sind dabei zu folgenden Ergebnissen gekommen: Weder
das 1-Phenyl-2.3-dimethyl-pyrazolon-(5) (III) noch sein 4-Dimethylamino-
Derivat (IV) sind imstande, mit mono-, di- oder trisubstituierten Essigsaure-
amiden zu Molekiilverbindungen zusammenzutreten. Die Angabe der Literatur,
die eine solche Verbindung zwischen Didthyl-allyl-acetamid und IV vorsieht?),
erwies sich bei einer Nachpriifung als Irrtum®). Ebensowenig ist hierzu II
befahigt. In Ubereinstimmung hiermit bildet auch I mit solchen Acetamiden
keine Molekiilverbindungen, die nur aliphatische oder hydroaromatische
Substituenten tragen, wobei es ohne Bedeutung ist, ob dabei die Essigsdure
mono- oder disubstituiert ist. Molekiilverbindungen entstehen jedoch sofort,
wenn aromatische Substituenten in das Molekiil eintreten, allerdings mit der
Einschrinkung, daB neben einem aromatischen Substituenten weder Wasser-
stoff noch als zweiter Substituent ein ungesittigter aliphatischer Rest auf-
treten. Das Molekularverhiltnis in den Verbindungen ist stets 1:1.

Beim Austausch der NH,-Gruppe des substituierten Essigsdureamids
gegen den Harnstoffrest ist wiederum weder III, noch IV oder IT imstande,
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Molekiilverbindungen zu bilden. Auch I vermag dies im allgemeinen nicht.
Es tritt jedoch mit Diallyl-essigsdureureid im Molekularverhiltnis 1:2 zu-
sammen. Hier liefert also gerade eine Verbindung mit 2 ungesittigten ali-
phatischen Resten ein Addukt.

Wir haben ferner weitere , Abwandlungsprodukte” der Barbitursdure
entsprechend folgender Ubersicht

R CO—NH R CO—NH R CO—NH
Ne/ Neo N/ \co N/ '

rR” Nco—nu” 7 Txg” R’ \CO—I|~IH
R\C /CO——NH\CO R\C _/C0.NH, R\C/CO.NH,
7 N\ NH 7 N R \co.NH,

auf ihre Fihigkeit zur Bildung von Molekiilverbindungen mit Pyrazolonen
untersucht. Sie entsprechen siamtlich der Pfeifferschen Forderung. Die
Hydantoine verhalten sich wie die Barbitursiuren, so liefert z. B. das 5-Athyl-
5-phenyl-hydantoin sowohl mit I wie mit IV Molekiilverbindungen im Ver-
hiltnis 1:1. Die Dioxo-pyrazolidine?) geben mit siamtlichen genannten
Pyrazolonen keine Verbindungen. Die substituierten Malonsiureamide zer-
setzen sich beim Zusammenschmelzen und scheiden daher auch als mogliche
Reaktionspartner aus. Auf der anderen Seite verhindert auch die Anwesen-
heit von Halogen im Pyrazolon'®) ausnahmslos die Bildung von Molekiil-
verbindungen),

Zusammenfassend ist also zu sagen, dal die NH- oder NH,-Gruppe fiir
die Bildung von Molekiilverbindungen mit Pyrazolonen allein nicht ausschlag-
gebend ist, es miissen vielmehr beide Reaktionsteilnehmer aufeinander ab-
gestimmt sein. Unter den Pyrazolonen zeigt das Cyclotetramethylenpyrazolon
die groBte Tendenz zum Zusammenschlul, das Cyclotrimethylenpyrazolon
die geringste, die einringigen Pyrazolone stehen dazwischen. Auf der anderen
Seite steigt die Neigung zur Bildung von Molekiilverbindungen von den Ureiden
iiber die Amide und Hydantoine zu den Barbitursiuren an.

Beschreibung der Versuche.

Die beiden Komponenten wurden miteinander im Olbad bei der Schmelz-
temperatur des héchstschimmelzenden Partners verschmolzen. Dann wurde
das Schmelz- und Taupunktsdiagramm nach Rheinboldt!?) aufgenommen,
wobei die meisten Schnielzen mit dem Cyclotetramethylen-pyrazolon durch-
gefithrt wurden, von den anderen Pyrazolonen jedoch nur solche, die nach
den dort gefundenen Ergebnissen notwendig schienen.
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1) Schmelzen mit
1-Phenyl-2-methyvl-3.4-cyclotetramethylen-pyrazolon-(5) (1).

a) Essigsiureamide.

Diithyl- keine Verbind.
Tutekt. bei 64.5°
Dipropyl-  keine Verbind.
Liutekt. bei 74°
Diallvl- keine Verbind.
Futekt. bei 41.5°
Athyl-cy- keine Verbind.
clohexenyl- Hutekt. bei 73°
Phenvl- keine Verbind.

Iiutekt. bei 81°
Athyl-phe- Verbind. 1:1
nyl- 1. Futekt. bei 69.5° )
2. Eutekt. bei 81.5°
Schmp. . Verbind. 92¢

Propyl-phe- Verbind. 1:1

nyl- 1. Eutckt. bei 653°
2. Eutekt. bei 72,50
Schmp. d. Verbind. 78°
Diphenyl- Verbind. 1:1 d)

1. Eutekt. bei 104°
2. Eutekt. bei 87°
Schmp. d. Verbind. 125°

b) Lissigsidureureide,

Diiithyl- keine Verbind.
Tiutekt. bei 76°

Dipropyl-  keine Verbind.
Tiutekt. bei 82°

Diallyl- Verbind. 1:2

1. Iiutekt. bei 100°
2. Futekt. bei 75°
Schmip. d. Verbind. 128¢
Athyl-phe- keine Verbind.
nvl- liutekt. bei 69¢
Hydantoin.
Athyl-phe- Verbind. 1:1
nyl- 1. Kutekt. bei 139°
2. Futekt. bei 67°
Schmp. d. Verbind. 146°

Dioxo-pyrazolidin.
Diidthyl- keine Verbind.
Liutekt. bei 95°

2) Schmelzen mit
1-Phenyl-2Z-methyl-34-cyclotrimethylen-pyrazolon-(5) (11).

a) FEssigsdureamide. b)
Athyl- keine Verbind.

phenyl-  Ilutekt. bei 53°
Diphenyl- keine Verbind.

Futekt. bei 930

Iissigsidureureide.

Didthyl- keine Verbind.
Futekt. bei 930
Dipropyl-  keine Verbind.
Eutekt. bei 84°
Diallyl- keine Verbind.

Futekt. bei 107°

3) Schmelzen mit

1-Phenyl-23-dimethyvl-pyrazolon-(5)

(111).

a) Essigsdureamid. b) Phen- keine Verbind.
Athyl- keine Verbind. acetin. Eutekt. bei 75°
phenyl-  Futekt. bei 46°

4) Schhmelzen mit
1-Phenyl-2.3-dimethyl-4-dimethylamino-pyrazolon-(5) (I1V).

a) Essigsiurcamide.

Diithyl- keine Verbind.
altyl- Eutekt. bei 52°
Athyl- keine Verbind.
phenyl-  FEutekt. bei 50°
Diphenyl- keine Verbind. c)

Futekt bei 86°

b) Hvdantoin.
Athyl-

Verbind. 1:1

1. Futekt. bei 118°

2. Futekt. bei 92.5¢
Schmp. d. Verbind. 147°

phenyl-

Phenacetin

keine Verbind.
Futekt. bei 78.5¢



