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169. Hans Ruhkopf: Zur Kenntnis des Cyclotetramethylen-pyrazolons 
(111. Mitteil.*)) . Molekulverbindungen. 

(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- 
sauren beschrieben und diese mit den l'erbindungen des in 2 nicht methylierten 
Pyrazolons2) sow. denen de entsprechend substitu:erten Cyclotrimethylen- 
pyrazolons3) (11) verglichen. Wir fanden damals, daB die Barbitursaure- 
komponente hochstens einen ungesattigten aliphatischen Rest tragen darf , 
um noch zur Anlagerung an I imstande zii sein, bei einer 2-fach ungesattigten 
Substitution trat keine Molekularbindung mehr ein. Nach Pf eif fer4)  ist 
die Konstitution dieser und ahnlicher Verbindungen wahrscheinlich derart , 
da13 sich die Barbitursaure rnit ihrer NH-Gruppe an den Carbonylsauerstoff 
des Pyrazolons anlagert, denn beim Ersatz der Wasserstoffatome dieser Gruppe 
durch Alkylreste hort die Additionsfahigkeit auf. Das Anlagerungsvermogen 
ist ferner nach Pfeiffer  nicht auf die NH-Gruppe beschrankt, auch die NH,- 
Gruppe kann rnit Pyrazolonen zusammentreten, wie am Beispiel der Molekiil- 
verbindung von l-Phenyl-2.3-dimethyl-4-dimethylamino-pyrazolon-(5) rnit 
Trichlorathyl-urethan gezeigt worden ist5). 

Wir haben nun versucht, diese Anschauungen auch auf die substituierten 
Essigsaureamide und -ureide als Hydrolysenprodukte der Barbitursaurene) 
zu ubertragen und sind dabei zu folgenden Ergebnissen gekommen: Weder 
das l-Phenyl-2.3-dimethyl-pyrazolon-(5) (111) noch sein 4-Dimethylamino- 
Derivat (IV) sind imstande, rnit mono-, di- oder trisubstituierten Essigsaure- 
amiden zu Molekiilverbindungen zusammenzutreten. Die Angabe der Literatur, 
die eine solche Verbindung zwischen Diathyl-allyl-acetamid und IV vorsieht'), 
erwies sich bei einer Nachprufung als Irrtums). Ebensowenig ist hierzu I1 
befahigt. In  Ubereinstimmung hiermit bildet auch I rnit solchen Acetamiden 
keine Molekiilverbindungen, die nur aliphatische oder hydroaromatische 
Substituenten tragen, wobei es ohne Bedeutung ist, ob dabei die Essigsaure 
mono- oder disubstituiert ist. Molekiilverbindungen entstehen jedoch sofort, 
wenn aromatische Substituenten in das Molekiil eintreten, allerdings rnit der 
Einschrankung, da13 neben einem aromatischen Substituenten weder Wasser- 
stoff noch als zweiter Substituent ein ungesattigter aliphatischer Rest auf- 
treten. Das Molekularverhaltnis in den Verbindungen ist stets 1 : 1. 

Beim Austausch der NH,-Gruppe des substituierten Essigsaureamids 
gegen den Harnstoffrest ist wiederuni weder 111, noch I\' oder IT imstande, 

[9us d. Wissenschaftl. Laborat. d. Fa. P. Beiersdorf  8r Co. A,-G.,  Hamburg.] 
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verbindungen des Phenacetins mit I11 und IV unter1ieb.t einem Irrtum. Die Stoffe bilden 
keine Verbindungen miteinander. 
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Molekiilverbindungen zu bilden. Auch I vermag dies im allgemeinen nicht. 
Es tritt jedoch mit Diallpl-essigsaureureid im ?clolekularverhaltnis 1 : 2 zu- 
sammen. Hier liefert also gerade eine Verbindung rnit 2 ungesattigten ali- 
phatischen Resten ein Addukt. 

Wir haben ferner weitere ,,.4bwandlungsprodukte" der Barbitursaure 
entsprechend folgender cbersicht 

auf ihre Fahigkeit zur Bildung von Molekiilverbindungen rnit Pyrazolonen 
untersucht. Sie entsprechen samtlich der Pfeif ferschen Forderung. Die 
Hydantoine verhalten sich wie die Barbitursauren, so liefert z. B. das 5-Athyl- 
5-phenyl-hydantoin sowohl n i t  I wie mit IV  Molekiilverbindungen im Ver- 
haltnis 1 : 1. Die Dioxo-pyrazolidineg) geben rnit samtlichen genannten 
Pyrazolonen keine Verbindungen. Die substituierten Malonsaureamide 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 PyrazolonlO) ausnahmslos die Bildung von Molekiil- 
verbindungenl') . 

Zusammenfassend ist also zu sagen, daB die NH- oder NH,-Gruppe fur 
die Bildung von Molekiilverbindungen rnit Pyrazolonen allein nicht ausschlag- 
gebend ist, es miissen vielmehr beide Reaktionsteilnehmer aufeinander ab- 
gestimmt sein. Unter den Pyrazolonen zeigt das Cyclotetramethylenpyrazolon 
die grol3te Tendenz ziini ZusammenschluB, das Cyclotrimethylenpprazolon 
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 Barbitursauren an. 

Beschreibung der Versuche. 

Die beiden Komponenten n-urden miteinander im Olbad bei der Schmelz- 
temperatur des hochstschmelzenden Partners verschmolzen. Dann wirde 
das Schmelz- und Taupunktsdiagramm nach RheinboldtI2)  aufgenominen, 
wobei die meisten Schnielzen init dem Cyclotetramethylen-pyrazolon durch- 
gefiihrt wurden, von den anderen Pyrazolonen jedoch nur solche, die nach 
den dort gefundenen Ergebnissen notwendig schienen. 

9) R u h k o p f .  B .  73, 820 [lWO;. 
10) Knorr ,  A. 238, 21.5 118x71; Ruhkopf ,  B. 72. 1978 [1939j. 
11) Uber Halogeiisubstitutiori in der aridereti Komponente s. z. €3. Engl. Pat. 272875 

I*) H o u b e n ,  Die Methodeti d.  organ. Chemie I [1925!, S. 1160 
(C. 1929 I., 1615). 
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1) S c h n i e l z e n  n i i t  
1 -1' h e n  y 1 - 2 - m e t  h y 1-3.1 - c y e  l o t  e t r a m e  t h y 1 e n  - p  y r a zo lon  - ( 5 )  ( I )  

a) 1.: s s i gs a 11 r e  a m  id e. 
Diiithyl- keine Verbind. 

1)ipropyl- keiiie \'erbiiicl. 

Ikd ly l -  keine Yerhitid. 

Athyl-ry- keine Yerbind. 
cloliesenyl- llutekt. bci i.3" 
I'ht.nyl- keine Vcrhintl. 

l intekt.  bei X l 0  
Xthyl-phc- Verbinrl. 1 : 1 

Iiutekt. bei 04.5'' 

lcutekt. bei 74O 

Icutekt. bei 41.5" 

nyl- 1 .  Icutekt. bei 09..5° 
2. Eutekt.  lwi S1.Y 
Schmp. tl. \'t.rl)ind. 92" 

I'ropyl-phe- Verbintl. 1 : 1 
nyl- 1. Eutekt.  bei 65" 

2. Eutekt.  1x4 7 2 . Y  
Schmp. d. Yerbincl. 7s" 

1. Eutekt.  bei 104" 
2. Eutekt.  hei 87" 
Schrnp. (I. Verbind. 1250 

1)iphenyl- Verbind. 1 : 1 

b) B s s i  gs H 11 r e  u r e i d c. 
1)iiitliyl- keiiie Verbind. 

1)iproppl- keine Ycrbind. 

1)ialIyl- Vrrbiiid. 1 : 2  

1':utrkt. bei 76" 

Icutekt. bei 82O 

1 Iiutekt. hci 100n 
2 l iutekt.  bei 750 
Schtnp. (1. Yerbiiid. 12x0 

:4tliylLplic- keinc Yerbind. 
11y1- ICutc.kt. bei hOo 

C I  Hyt la i i t o in .  
.4thy]-phe- \'erbinct. 1 : 1 

11yI- 1. Ilntc.kt. hei 139O 
2. l lu t rk t .  1)ei 670 
Schinp. (1. \;erbind. 146" 

d) U i oso - p y r B z 01 i (1 i 11. 

Diiithyl- kcine Verbind. 
I'ntekt. bei 950 

2)  S c h m e l z e n  n i i t  
1 - P h en  y 1-2 - m e t  h y 1-3.4 - c  y c  1 o t r i m e  t h y 1 e n  - p  y r a z o l  o n  - (5) (1 I )  

b) 1; s s i  g s 5 u r e u r e  i d  c ,  a) E s s i  ~ s a  u r e a m  i d  e .  
Athgl- keine Verbind. 1)iHthyl- keine Verbintl. 

Diphenyl- keine Verbind. 1)ipropgl- keine Verbind. 

I k l l y l -  keine l'erbind. 

phenyl- 13utekt. bei 530 Eutekt.  bei 930 

l h t e k t .  bei 93'3 Eutekt. bei 84O 

Thitekt. bei 10io 

3) Schnielzen m i t  
1 - P h en  y 1 - 2.3 - d i m e t  h y 1 - p v r a z 01 on  - (5) ( I  I I). 

a) E s s i  g s a u r e a m i (1. 
Athyl- keine Verbind. 

phcnyl- Eutekt .  bei 4h0 

I)) I 'hen- keine Yerbind. 
a c e t i n .  Eutekt.  hei 750 

4)  S c h n i e l z e n  n i i t  
1 - I'h e n  y 1 - 2.3 -d inie  t h y 1-4 - d i m e  t h y 1 a m i n o  -p  y r a z 01 o n  - (5) (IY) 

a) E s s i g s  i i n rea  ni ide .  b) H y d a r i t o i n .  
Diiithyl- keine Verbind. Athyl- Vcrbiiid. 1 : 1 

allyl- Eutekt.  bei 52O phenyl- 1. Ilutekt. bei 1180 
i4thyl- keine Verbind. 2 .  I'utekt. bei 92.5" 

phenyl- Eutekt.  bt4 50° 
Diphenyl- keine Verbind. c )  I'h en ;I c e t i n 

Schmp. d .  \.erbind. 14i0 

Eutekt bei 86O keine Yerbincl. 
l lutekt.  bei 78.50 


