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Es wird die Darstellung einiger neuer 3.3-disubstituierter Pyrazolenine durch 
Anlagerung disubstituierter Diazomethane an Acetylenddvate beschriebcn. 
In einigen Fallen lagert sich das Pyrazoleninderivat schon unter den Bedingun- 
gen seiner Entstehung in ein Pyrazolderivat um. Die Addition von Diphenyl- 
und Methyl-phenyl-diazomethan an Phenylpropiols&urcester bzw. Phenylpro- 
pargylaldehyd erfolgt in umgekehrtem Sinne als bisher angenommen wurdc. 

Unsere Arbeiten uber den Mechanismus der von J.VAN ALPHENO entdeckten 
Pyrazolenin-Pyrazol-Umlagerung, iiber die in der nachfolgenden Mitteilung berichtet 
wird, hatten die Darstellung einer Anzahl von 3.3-disubstituierten Pyrazoleninen 

R' (Formel A) zur Voraussetzung. Als einzige Moglichkeit zur 
R' --tR,#* Herstellung dieses energiereichen Ringsystems ist bisher die schon 

~ < ~ q  
A von VAN ALPHEN angegebene Addition von disubstituierten 

Diazomethanen an Acetylenderivate bekannt. Auch W. KIRMSE 
und L. HORNER~) haben kiirzlich iiber solche Additionsreaktionen berichtet. Wir 
konnen uns daher auf diejenigen unserer Ergebnisse beschranken, die iiber die ge- 
nannten Arbeiten hinausgehen. 

Als Acetylenderivate haben wir PropioEureester, Propargylaldehyd, Arylacetylene, 
Arylpropiolsaureester, Arylpropargylaldehyde und Acetylendicarbonsaureester ver- 
wendet. Bei den ersten drei der genannten Verbindungsgruppen ist die Additions- 
richtung der Diazomethankomponente durch den Substitmenten der Acetylenkom- 
ponente eindeutig festgelegt. Wie andere nucleophile Partners) begibt sich das reaktive 
C-Atom der Diazomethanverbindung an das (3-Kohlenstoffatom des Acetylenderivats: 

R' R" 

1) Dissertat. Univ. MUnchen 1955. 
2) Dissertat. Univ. MUnchen 1959. 
3) Dissertat. Univ. MUnchen 1959. 
4) Recueil Trav. chim. Pays-Bays 62,485,491 [1943]. 
5) Liebigs Ann. Chem. 614, 1 119581. 
6) Z. B. F. S m u s  und W. Voss, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1681 [19261. 
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Nach diesem Schema ist die Darstellung der folgenden, bisher unbekannten Pyra- 
zolenine verlaufen. 

R 

Tab. 1. 3.3.5-Trisubstituierte Pyrazolenine :@"' (A (R' = H)) 

Umsetzung Nr. Reaktionsprodukt 
R" R"' 

Propiolsaureester + I C02CH3 (p)Br-C&H4 (p)Br.C&H4 
Bis-p-bromphenyl-diazomethan 
Propiolsiiureester + I1 COzCHj (p)CH3O.C& (p)CH3O*CrjH4 
Bis-[p-methoxy-phenyll-diazomethan 
Propiolsaureester + 111 C02CH3 C6H5 CH3 
Methylphenyldiazomethan 
Propiolsiiureester + IV CO2CH3 C6H5 WBr. C6H4 
p-Brom-diphenyldiazomethan 
PropiolsPureester + p-Dimethyl- 
amino-diphenyldiazomethan 

Diphenyldiazomethan 
p-Tolylacetylen + 
Diphenyldiazomethan 
Phenylacetylen + VI G H s  C6HS CH3 
Methy lphenyldiazomethan 
p-Tolylacetylen + VII (p)CH,*C6H4 CaH5 CH3 
Methylphenyldiazomethan 

- kein Pyrazolenin- sondern Pyrazolderivat 

Propargylaldehyd + V7) CHO C6HS C6HS 

- kein Pyrazolenin- sondern Pyrazolderivat 

Aus dieser Ubersicht geht hervor, daD bei bonders  grokr Umlagerungsneigung, 
fur die neben R" bzw. R "  auch R verantwortlich sein kann, das Pyrazolenin, dessen 
intermediare Bildung anzunehmen ist, sich sofort zum Pyrazolderivat stabilisiert. 
Auch W. KIRMSE und L. HORNER~) beschreiben einen solchen Fall, nlmlich die zum 
3.4.5-Triphenyl-pyrazol fiihrende Umsetzung zwischen Phenylacetylen und Diphenyl- 
diazomethan. Ganz entsprechend reagiert p-Tolylacetylen mit Diphenyldiazomethan 
zum 3.4-Diphenyl-5-[p-tolyl]-pyrazol. Interessant erscheint uns in diesem Zusammen- 
hang, daB die 3-Methyl-3-phenyl-5-aryl-pyrazolenine VI und VII im Gegensatz dazu 
FaBbar sind. 

Auch das aus Propiolsaureester und dem bislang unbekannten p-Dimethylamino- 
diphenyldiazomethan zu erwartende Pyrazoleninderivat kann nicht gefaDt werden. 
Statt dessen entsteht der 3-Phenyl-4-[p-dimethylamino-phenyl]-pyrazol-carbon~ure- 
(%ester, dessen Konstitution durch Synthese der beiden in Frage kommenden 
isomeren Brenzprodukte, bei denen die Substituenten in 3- und 4-Stellung vertauscht 
sind, sichergestellt wurde. 

Im Phenylpropiolsaureester und Phenylpropargylaldehyd widerstreiten die diri- 
gierenden EinAiisse der beiden an der Acetylenbindung befindlichen Substituenten. 
Das elektrophile Reaktionszentrum des Phenylpropiolsiiureters befindet sich bei 

Dieser Aldehyd war in nicht ganz reiner Form schon von R. HUITEL und A. GEBHARD, 
Liebigs Ann. Chem. 558, 41 [1947], dargestellt worden. Das dort beschriebene Oxydations- 
produkt vom Schmp. 260 -26 1" ist 3.4-Diphenyl-pyrazol-carbons~ure-(5). 
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fast allen Additionsreaktionen an dem zur Estergruppe P-stiindigen Kohlenstoffatom. 
Dementsprechend und wohl auch in Andogie zu seinen Ergebnissen beim Propiol- 
siiureester hat J. VAN ALPHBN~) die Reaktion von P h e n y l p r o p i o l t e r  und Di- 
phenyldiazomethan ausschlieblich in diesem Sinne formuliert : 

Das Verhalten der Diazoverbindungen steht damit aber, auch soweit bisher bekannt, 
nicht in vollem Einklang. K. VON AUWERS und 0. UNGEMACH~) haben festgestellt, 
daB aus Phenylpropiolsiiureester und Diazomethan 4-Phenyl-pyrazol-carbonsiiure-(5)- 
ester und S-Phenyl-pyrazoI-~~e-(4)-ester in etwa gleicher Menge neben- 
einander entstehen. Mit Diazoessigester entsteht fast ausschlieblich der 5-Phenyl- 
pyrazol-dicarbonsiiure-(3.4)-ester; es erfolgt also uberwiegend a-Addition. Auch mit 
Phenyldiazomethan bildet sich, wie wir durch langwierige fraktionierte Kristallisation 
der Reaktionsprodukte festgestellt haben, uberwiegend der 3.5-Diphenyl-pyrazol- 
carbon&ure-(4)-ester : 

Stimmt unsere Auffassung, daB in diesen Fallen die Additionsrichtung durch 
sterische Hinderung mitbeeinfluat wird, so ist aus der Umsetzung von Phenylpropiol- 
saureester und Diphenyldiazomethan praktisch ausschlieBlich der 3.3.5-Triphenyl- 
pyrazolenin-carbonsaure-(4)-ester (VILI) zu erwarten. Die Richtigkeit dieser Formel 
wird bewiesen dadurch, daB das fragliche Kondensationsprodukt beim Erhitzen eine 
Umlagerung eingeht. wobei 1.3.5-Triphenyl-py~azol-carbo~ure-(4)-ester entsteht. 
Die Konstitution dieser noch unbekannten Verbindung konnte durch Verseifung 
und Decarboxylierung, die zum bekannten 1.3.5-Triphenyl-pyrazol fuhren, einwand- 
frei gesichert werdeng). Die Carbomethoxygruppe kann also nur die Stellung 4 ein- 
genommen haben. 

Ein nahe verwandter Fall von unvorhergesehener Additionsrichtung ist bei der 
Umsetzung von a-Aryl-fl-nitro-iithylenen mit Diphenyldiazomethan vor kurzem be- 
schrieben worden 10). 

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 66, I205 [1933]. 
9) Siehe die nachf'olgende Mitteil.: R. H i l m ~ ,  K. FRANKE, H .  MARTIN und J .  RIEDL, 

10) W. E. PARHAM, C. SERRES IR. und P. R. O'CONNOR, J .  Amer. chem. Soc. 80, 588 [19581. 
Chem. Ber. 93, 1433 [1960]. 
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Ganz entsprechend verlaufen auch die weiteren Umsetzungen dieser Art, iiber die 
die Tab. 2 Auskunft gibt. 

R. ' 

Tab. 2. 3.3.4.5-Tetrasubstituierte Pyrazolenine %*"' (A) 

Umsetzung Nr. Reaktionsprodukt 
R R R' R"' 

Phenylpropiolsaureester + VlII C6H5 C02CH3 C6H5 C6H5 
Diphenyldiazomethan 
Phenylpropiolsaureester + Ix C6H5 COzCH3 C6H5 CH3 
Methylphenyldiazomethan 
p-TolylpropiolsPureester + X (p)CH3*%H4 C02CH3 C6H5 C6H5 
Diphenyldiazomethan 
Phenylpropargylaldehyd + XI C6Hs CHO G H 5  C6H5 
Diphenyldiazomethan 
Phenylpropargylaldehyd + XI1 G H s  CHO C6H5 CH3 
Methylphenyldiazomethan 
Acetylendicarbonsaureester + XI11 CO~CHJ COzCH3 C6H5 (p)CH3O. C&4 
Phenyl-[p-methox y -pheny I]- 
diazomethan 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  
Diarylketon-hydrazone 

Die Darstellung der von uns venvendeten Diaryldiazomethane ist - mit Ausnahme des 
4Dimethylamino- und des 4Nitroderivats - inzwischen beschrieben worden 11). Wir haben 
gegeniiber den ver6ffentlichten Angaben feststellen k6nnen. daD die Herstellung Vieler 
Diarylketon-hydrazone auch ohne Anwendung eines Druckrohrs und ohne die Extraktions- 
methode von H. H. SZMANT und C. Mc Gi"1s12) gelingt, einfach durch gemeinsames 
Erhitzen des Ketons mit wasserfreiem Hydrazin oder auch mit Hydrazinhydrat in Alkohol. 
Beispiele fiir diese vereinfachte Arbeitsweise: 

p-Methoxy-benzophenonhydrazon: 60 g p-Methoxy-bemophenon, 50 g wasserfreies Hydrasin 
und 45ccm absol. Alkohol werden 40 Stdn. unter RUckfluD gekocht. Im KUhlschrank 
kristallisieren 58.6 g fast reines, farbloses Hydrazon aus, das unverzuglich aus absol. Alkohol 
oder Methanol umkristallisiert wird. Ausb. 80% d. Th., Schmp. 94-96". 

C14H14NzO (226.3) Ber. N 12.38 Gef. N 12.42 

p-Dimethylamino-benzophenonhydrazon: 8 g p-Dimethylamino-benzophenon, 4 ccm wasser- 
freies Hydrasin und 4 ccm absol. Alkohol werden unter FeuchtigkeitsausschluB 12 Stdn. 
unter RiickfluD erhitzt. Schmp. des Hydrazons nach einmaligem Umkristallisieren aus absol. 

C I S H ~ ~ N ~  (239.3) Ber. N 17.56 Gef. N 17.45 

pNitro-benzophenonhydrazon: Unter den Ublichen Bedingungen (Erhitzen auf 160- 165" 
im Autoklaven) wird das p-Nitro-benzophenon durch das Hydrazin zum Aminoderivat redu- 
ziert. Dagegen ist die folgende made Methode erfolgreich: 

Alkohol 130-131". Ausb. 61 % d. Th. 

1 1 )  C. K. HANCOCK, R. F. GILBY JR. und J. S. WESTMORELAND, J. Amer. chem. Soc. 79, 

12) J. Amer. chem. SOC. 72, 2890 [1950]. 
1917 119571. 
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90 g p-Nitro-bemophenon, 112.5 ccm 80-proz. Hydrazinhydrat und 300 ccm absol. Alkohol 
werden unter FeuchtiglceitsausschluO 3 Stdn. unter RUckfiuO gekocht. Das Hydrazon kristalli- 
siert beim Abkiihlen aus. Aus der Mutterlauge 1Ut sich mit Wasser eine weitere kleine 
Mmge gewinnen. Nach Umkristallisieren aus Alkohol leuchtend gelbe Plattchen vom Schmp. 
86'. Ausb. 77% d. Th. 

ClaH11N302 (241.2) Ber. N 17.35 Gef. N 17.54 

Diaryldiazomethane 
Die Dehydrierung der Diarylketon-hydrazone verlluft mit Silberoxyd 13) rascher als mit 

Quecksilberoxyd. Bei zersetzlichen Diaryldiazomethanderivaten werden deshalb mit diesem 
Oxydationsmittel oft b e r e  Ausbeuten erhalten. 

pDimethylamino-diphenyldiazomethan: 9.1 g pDimethylamino-benzophenonhydrazon wer- 
den in 250 ccm Petrolather (40-60") mit 20 g SUberoxyd und einer Spatelspitze wasscrfreien 
Magnesiumsulfats 30 Min. geschiittelt. Nach dem Filtrieren wird die tiefviolette LBsung 
i. Vak. rasch eingedampft. Es hinterbleibcn 7.5 g violette Kristalle, die nur sehr wmig Ketazin 
mthalten. 

p-Nitro-diphenyldiazornethan: 4 g des Hydrazons werden in 750 ccm Petrolather mit 5 g 
Silberoxyd und ein wenig wasserfreiem Magnesiumsulfat 5 Stdn. geschiittelt. Durch Ab- 
dampfen des L6sungsmittels i. Vak. erhalt man 3.8 g (95% d. Th.) zinnoberrote Kristalle 
vom Schmp. 70-78' (Zers.). 

Pyrazolenim 
Sogleich nach ihrer Darstellung werden die Diazomethanverbindungen in absol. Ather 

gelbst und mit den gleichfalls in absol. k h e r  gelbsten Acetylenderivaten im MoLVerhtiltnis 
1 : 1 vereinigt. Wenn nbtig, wird vorher der Gehalt der Diazomethanlbsung jodometrisch 
bestimmt. Je nach Reaktionsftihigkeit der Partner dauert die Entfgrbung Sekunden bis Tage. 
WBhrend dieser Zcit werden die LxIsungen im Dunkeln aufbewahrt. Meist kriistallisieren die 
Reaktionsprodukte im KUhlschrank ohne weiteres aus; zur Vervollstandigung wird die Mut- 
terlauge langsam singedunstet oder durch Zusatz von Petrollther gefillt. 

3.3-Bis-[pbrom-phenyll-pyrazolenin-carb-(S)-merhylester (I): Farblose Nadeln. 
umkristallisierbar aus Petrolather (30-W). Schmp. 106-108', die Schmelze erstarrt sofort 
wieder. Ausb. 90% d. Th. 

C17HlzBrzNzOz (436.1) Ber. N 6.42 Gef. N 6.22 

Durch Erhitzen ilber den Schmelzpunkt, durch Kochen in Athano1 oder Stehenlassen 
in Eisessig wird 3.4-Bis-[p-bromphenylJ-pyrazol-carbons~ure-(5)-methylester vom Schmp. 
21 1-212" erhalten. 

C17Hl~BrzNz02 (436.1) Ber. N 6.42 Gef. N 6.42 

3.3-Bis-~p-methoxy-phenylJ-pyrazolenin-carbons~ure- (S)-methylester ( II )  : Reinigung durch 
Umfllllen aus Ather mit Petrollther. Schmp. 92'. Schmelze erstarrt wieder. 

ClYH18Nz04 (338.3) Ber. N 8.28 Gef. N 8.08 

Durch Erhitzen Ilber 90'. Kochen in Bcnzol oder Stehenlassen in Eisessig cntsteht 3.4-Bis- 
~pmethoxy-phenylJ-pyrazol-carbons~~e-(5)-methylester, Schmp. 164- 165" (aus Benzol). 

C19HlsN204 (338.3) Ber. C 67.51 H 5.36 Gef. C 67.11 H 5.06 

3-Methyl-3-pAenyl-pyrazolenin-carbons~ure-(5)-methylester (III):  Die Herstellung dieser 
Verbindung mu5 unter KUhlung mit Eiswasser erfolgen. Die Entfgrbung dcr tropfenweise 

13) W. SCHROEDER und L. KATZ, J. org. Chemistry 19,718 119541. 
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zugegebenen Mefhylphenyldiazomethan-lbsung geschieht in jeweils 1 - 2 Sek. Reinigung des 
Rohproduktes durch Umkristallisation aus Petrolither oder Methanol. Feine farblose 
Nadeln vom Schmp. 82-83". Die Schmelze erstarrt wieder. 

C12H12N202 (216.2) Ber. N 12.96 Gef. N 12.49 

Die Umlagerungsreaktionen der Substanzen 111, IV, V1, VII, VIII, IX, XI1 und XI11 werden 
in der nachfolgenden Arbeit behandelt. 

3-Phenyl-3-[p-brom-phenylJ-pyrazolenin-carbo~aure- ( 5 )  -methylester ( I  V)  : Fast farblose 
Kristalle, Schmp. 95", nach dem Wiedererstarren Schmp. 192-230'. Die umgelagerte Sub- 
stanz ist ein Gemisch zweier Isomerer. 

3-Phenyl-4-~p-dimethylamino-phenyl]-pyrazol-carbo~~ure- (5)-methylester: Die Vereinigung 
von Propiolsaureester und pDimethylarnino-diphenyldiazomethan in Ather erfolgt unter 
Aufsieden des Lasungsmittels. Das nach dem Abklihlen auskristallisierende Rohprodukt 
wird griindlich mit bither verrieben. Ausb. 74% d. Th. Es ist dann hellgelb und schmilzt 
bei 239 -242", stellt also kein Pyrazolenin mehr dar, das wesentlich tiefer schmelzen mliDte. Im 
IR-Spektrum beweist die Anwesenheit der NH-Bande bei 3.08 p, daD es sich um das bereits 
umgelagerte Pyrazol handelt. Aus Alkohol werden feine, fast farblose Nadeln o d u  gelbliche 
Prismen, die zu Btischeln vereinigt sind, erhalten. Schmp. 239-242". 

C19H19N302 (321.4) Ber. N 13.08 Gef. N 12.94 

Verseifung und Decarboxylierung: 7 g des vorstehenden Esters werden rnit 30 ccm 10-proz. 
wiRrig-alkoholischer (1 : 1) Kalilauge 2 Stdn. auf dem Dampfbad erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird verdiinnt und mit verd. S a h i u r e  auf p~ 6 gebracht. Die rohe Saure (6.3 g) wird zweimal 
aus wBBrigem Alkohol umkristallisiert. Verfilzte Nadeln, Schmp. 240-241". 

C18H17N302 (307.3) Ber. N 13.67 Gef. N 13.81 
2 g dieser Carbonslure werden. verteilt auf 4 ganz kleine ReagenzglBschen, im Schmelz- 

punktsapparat auf 300- 310' erhitzt. Unter heftiger Gasentwicklung firbt sich die Schmelze 
tief violett und gegen Ende der Reaktion braun. Das erkaltete Brenzprodukt wird gepulvert 
und mit vie1 Ligroin ausgekocht. Aus dem Extrakt erhalt man beim fraktionierten Einengen 
1.07 g (63 % d. Th.) 3-Phenyl-4-[p-dimethylamino-phenylJ-pyrazol vom Schmp. 153.5 - 154". 
sowie 0.14 g (8 %) einer unreineren Fraktion der gleichen Substanz und 75 mg cines bei 80 bis 
95" schmelzenden Nebenprodukts, das auch entsteht, wenn man synthetisches 3-Phenyl- 
4-[p-dimethylamino-phenyl]-pyrazol auf 300" erhitzt. 

C17H17N) (263.3) 

Nebenprodukt 

Ber. C 77.53 H 6.51 N 15.96 
Gef. C 77.47 H 6.84 N 15.99 
Gef. C 77.20 H 7.86 N 15.99 

3.3-Diphenyl-pyrazolenin-aldehyd- (5 )  ( V)  : Farblose Kristalle vom Schmp. 94' (aus Alkohol/ 
Wasser). Nach dem Schmelzen erstarrt die Substanz wieder und schmilzt dann bei 155- 15s". 
Die Verbindung kann auch durch 3stdg. Stehenlassen rnit Eisessig bei 40-45' in 3.4-Di- 
phenyl-pyrazol-aldehyd-(S) umgelagert werden. Nach Umkristallisieren aus Methanol/Wasser 
Schmp. 160-161". 

Cl,jH12N20 (248.3) Ber. N 11.29 Gef. N 10.98 

Oxydation von V rnit AgNOsjNaOH bzw. KMn04/NaOH und von 3.4-Diphenyl-pyrazol- 
aldehyd-(5) mit KMn04/NaOH liefert 3.4-Diphenyl-pyrazol-carbonsi~e-(5)4) und dessen 
Decarboxylierung 3.CDiphenyl-pyrazol vom Schmp. 154' 14). 

3.4-Diphenyl-5-[p-tolylJ-pyrazol: Mischt man atherische L6sungen von Diphenyldiazo- 
methan und p-Tolylacetylen, so verschwindet die rote Farbe im Verlauf von 4 Tagen, und es 

14) W. WISLICENUS und A. RUTHMG, Liebigs Ann. Chem. 379, 229 [1911]. 
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erscheinen farblose Nadeln von 3.4-Diphenyl-5-[p-tolyl]-pyrazol. Ausb. 78 % d. Th. Schmp. 
250.5-251” (aus Alkohol oder Petrouther). 

CzzHisNz (310.4) Ber. N 9.03 Gef. N 9.21 

3-Methyl-3.5-diphenyl-pyrazolenin ( VI) : Nach Umkristallisieren aus Alkohol Schmp. 
85 -86’. Farblose Nadeln, Ausb. 91 % d. Th. 

C16H14N2 (234.2) Ber. N 11.96 Gef. N 11.83 

3-Methyl-3-phenyl-E[p-tolyll-pyrazolenin ( VII) : Aus Petrollither feine Nadeln. Schmp 
96.5-97”. Ausb. 74% d. Th. 

C17H16Nz (248.3) Ber. N 11.29 Gef. N 11.03 

3-Methyl-3.5-diphenyl-pyrazolenin-carbo~dure-(4)-methylester (IX): Zurn Umkristallisie- 
ren des in 48% d. Th. erhaltenen Rohproduktes eignet sich Ligroin. Feine Nadeln vom 
Schmp. 173.5-174.5’. 

ClsHl&Oz (292.3) Ber. N 9.58 Gef. N 9.64 

3.3-Diphenyl-5-[ptolyl]-pyrazolenin-carbonsaure-(4)-methylester (X) : Die Kondensation von 
p-Tolyl-propiolsdureester und Diphenyldiazomethan wird durch 40 stdg. Kochen ihrer Benzol- 
Ibsung bewirkt. Dann wird das Usungsmittel i. Vak. entfernt und der Ruckstand aus Petrol- 
lther umkristallisiert. Zunlichst kommt das schwerlbsliche gelbe Benzophenonazin zur Abschei- 
dung, dann das gleichfalls gelbe Pyrazoleninderivat vom Schmp. 92-96“. Ausb. 24% d.Th. 
Zur Umlagerung werden 1 g X in 50 ccm 10-proz. alkohol. Kalilauge 3 Stdn. gekocht. 

Dann dampft man zur Trockne und zieht den Riickstand mit 100 ccm absol. k h e r  aus. Aus 
dem Extrakt werden 790 mg (93 % d. Th.) 3.4-Diphenyl-5-[p-tolyl]-pyrazol in feinen farblosen 
Nadeln erhalten. Schmp. 250-250.5”. identisch rnit dem Kondensationsprodukt aus p-  
Tolylacetylen und Diphenyldiazomethan. 

3.3.5-Triphenyl-pyrazolenin-aldehyd-(4) (XI): Erne tither. Lbsung von Phenylpropargyl- 
aldehyd und Diphenyldiazomethan benbtigt 16 Tage zur Entfiirbung. Dabei scheiden sich feine 
gelbe Nadeln ab. Ausb. 83 % d. Th. Schmp. 158- 159” (aus Alkohol). 

C2zH16N~o (324.3) Ber. N 8.64 Gef. N 8.59 
Die Substanz darf nicht mit den gleichfalls gelben Kristallen des Benzophenonazins 

(Schmp. 160-161’) verwechselt werden. 
Bei der Umlagerung von XI, die rnit konz. Schwefeldure augenblicklich verlluft, entsteht 

3.4.5-Triphenyl-pyrazol, Schmp. 265”4). 

3-Methyl-3.5-diphenyI-pyrazolenin-aldehyd-(4) (XII)  : Nach Umkristallisieren des in 82 % 
d. Th. erhaltenen Rohprodukts aus Petrollther stellt die Substanz farblose Kristalle vom 
Schmp. 128 - 129’ dar. 

C17HuN20 (262.2) Ber. C 77.86 H 5.34 Gef. C 78.15 H 5.37 

3- Phenyl-3-[p-methoxy-phenyl]-pyrazolenin-dicarbonsdure- (4.5) -dimethylester (XIII)  : 1 4 g 
Phenyl-[p-methoxy-phenyl]-diazo~than in 80 ccm absol. Ather werden rnit 9.1 g Acetylen- 
dicarbonsiiure-dimethylester in 100 ccm Xther vemtzt. Nach mehrstdg. Stehenlassen ist die 
anfangs dunkelrote Lbsung nur noch gelb. Im KUhlschrank scheiden sich nach einigen Tagen 
1.4 g gelbe Nadeln vom Schmp. 131 - 132’ ab (p-Methoxy-benzophenonazin). Darnach 
erscheinen feine gelbe WUrfelchen vom Schmp. 114 - 11 5”. die das gewUnschte XIII darstellen. 
Ausb. 53 % d. Th. 

C2oHlsNzOs (366.4) Ber. C 65.55 H 4.95 N 7.59 Gef. C 65.15 H 4.88 N 7.62 

Umsetzung von Phenylpropiolsdure-methylester rnit Phenyldiazomethan: Zu einer Lbsung 
von 4.75 g (0.04 Mol) Phenyldiazomethan in Petrollither gibt man 6.45 g (0.04 Md) Phenyl- 
propiolshreester in 100 can absol. Ather. Beim llingeren Stehenlasstn erhllt man ein Ge- 
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misch strahliger Kristalle und Kristallrosctten. Durch Einengen der Muttcrlauge wird die 
Ausbeute vervollstiindigt. Es werden 13.24 g Rohprodukt erhalten, das noch mit Benzaldazin 
verunreinigt ist. Durch fraktionierte Kristallisation abwechselnd aus Benzol und Methanol 
kann das Aldazin entfernt und das Isomerenganisch weitgehend aufgeteilt werden. 

I .  Frakt. : 2.63 g (23.4% d. Th.), Schmp. 21 5". Es handelt sich &I 3.4-Diphenyl-pyruzol- 
carbonsaure-(5)-methylester4), identifiziert durch Verseifung und Decarboxylierung zu 3.4- 
Diphenyl-pyrazol vom Schmp. 154 - 155' 14). 

2. Frakt.: 3.94 g (35% d. Th.), Schmp. 180-181". Es handelt sich um den noch unbekann- 
ten 3.5- Diphenyl-pyrazol-carbonsaure- ( 4 )  -methylester. 

C17H14N202 (278.3) Ber. N 10.07 Gef. N 10.00 
Durch Verseifung wird die gleichfalls noch unbekannte 3.5-Diphenyl-pyrazol-carbon- 

saure-(4), Schmp. 283 - 285' (Zers.), erhalten, daraus durch Decarboxylierung 3.5-Diphcnyl- 
pyrazol, Schmp. 199-200'15). 

3. Frakt.: 3.2 g (30.6% d. Th.), Schmp. 165- 175'. Die Verseifung und Decarboxylierung 
dieses Gemisches ergibt, daD es zu mindestens 80% aus dem 3.5-Diphenylderivat besteht. 

4. Frakt.: 1.22 g (1 1 % d. Th.), RILckstiinde aus Mutterlaugen. Die Verseifung flihrt zu 
einer Saure vom Schmp. 280", das Decarboxylierungsprodukt ist praktisch reins 3.5-Di- 
phenylpyrazol. 

Im Endergebnis fUhrt die Umsetzung also zu 25 - 30 % 3.4-Diphenyl-pyrazoltarbonsHute- 
(5)-ester und zu 70-75% des Isomeren. 

3- Phenyl-4- [p-dimethylamino-phenyll-pyruzol: 4.2 g 4'-Dimethylamino-desoxybenzoin 16) 

und 3 ccm Ameisensdure-dthylester &Bt man - zuntichst unter Eisklihlung - zu einer Lbsung 
von 0.5 g Natrium in 20 ccm absol. Alkohol flieDen. Das Gemisch bleibt dann 2 Wochen bei 
Raumtemperatur stehen. wobei sich zinnoberrote Kristalle abscheiden. Nach Zugabe von 
100 ccm Eiswasser wird von 0.4 g Ausgangsmaterial abfiltriert und das Filtrat neutralisiert, 
wobei der gelbe p-Dimethylaminophenyl-benzoyl-acetaldehyd in Flocken ausftillt. Schmp. 
86.5 -81.5". Ausb. 82.5 % d. Th. (bez. auf 3.8 g umgesetztes Keton). Gibt cine schwHnliche 
FeCI3-Reaktion. 

2.6 g dieser Dicarbonylverbindung werden in 70 ccm Alkohol mit 0.75 ccm Hydrazin- 
hydrat (80-proz.) durch kunes Kochen umgesetzt. Die beim Abdampfen des Lbsungsmittels 
zurkkbleibende Substanz kristallisiert man aus Ligroin um. Farblose Nadeln, Schmp. 

C17H17N3 (263.3) Ber. N 15.97 Gef. N 15.91 
154- 155'. AWb. 89 % d. Th. 

Misch-Schmp. mit der aus Propiolsilurccster und pDimethylamino-diphenyldiazomethan 
durch anschliehden Abbau gewonnenen Substanz 154'. 

4- Phenyl-3 -[p-dimethylamino-phenyll-pyrazol: 4.5 g 4-Dimethylamino-desoxybcnroin~~) 
und 2.5 a m  Ameisensdure-dthylester werden mit einer Lbsung von 0.5 g Natrium in 20 ccm 
absol. Akohol wie oben kondensiert und nach 3 Wochen aufgearbeitet. Der rohe gelbe 
Phenyl-[p-dimethylumino-benzoyll-acetaldehyd schmilzt bei 1 1 1 - 1 1 3O.und zeigt grtine FeCh- 
Reaktion. Ausb. 0.7 g (14% d. Th.). 

Er wird wie sein Isomeres mit Hydrazitthydrat umgesetzt. Ausb. 48% d. Th., Schmp. 
145.5 - 146.5". Aus Ligroin kurze spieDfbrmige Kristalle. 

C17Hl7N3 (263.3) Ber. N 15.97 Gef. N 15.76 
Der Misch-Schmp. mit dem durch Abbau gewonnenen Isomeren liegt bei 11 1 -1 30". 

1s) J. WISLICENUS, Liebigs Ann. Chem. 308, 219 [1899]. 
16) S. S. JENKINS, J. S. BUCK und L. A. BIGELOW, J. Amer. Chem. Soc. 52,4495 [1930]. 




