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216. L. Balbieno: Ueber einige Derivate des 1-Phenyl- 
pyrezols. 

(Eingegangen am 3. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

I n  der Mittheilung ') iiber bromirte Derivate des 1-Phenylpyra- 
zols sprach ich die Absicht aus, Versuche anzustellen, um die Stellung 
der Bromatome in jenen K6rpern zu ermitteln, und habe daher meine 
Arbeit in der angedeuteten Richtung weitergefiihrt, besonders weil ieh 
auf Grund bestimmter Thatsachen annehmen durfte, dass die zweifach 
substituirten Hydrazine mit Epichlorhydrin N - und C- substituirte 
Pyrazole gaben. Um die Stellung der fiir Methinwnsserstoff im Pyra- 
zolkern eingetretenen Gruppe zu ermitteln, brauchte ich einige weitere 
Abkiimmlinge bekannter Constitution, und unter diesen sind von be- 
sonderer Wichtigkeit die Pheriylpyrazolcarbonsauren (welche aus den 
Alkylpyrazolen durch Oxydation entstehen) und zum Vergleich die 
Bromderivate. 

Zur Darstellung von 1-Phenylpyrazolcarbonsauren bekannter Con- 
stitution kann man zweckmassig ausgehen von Diketonen und zwar 
am besten voii Acetylaceton, CH3. C O .  CHa. C O .  CHp (Combes) ,  
welches sich mit Phenylhydrazin ZLI l-Phenyl-(a, 5)-dimethylpyrazol 

H C - C .  CH3 
II / I  

CH3.C  N 
\ /  

N 
c s  H5 

rereinigt, iiber dessen Constitution kein Zweifel obwaltet. Durch 
Oxydation geht dieses Pyrazol in  l-Phenyl-pyrazol-(3, 5)-dicarbonsaure 

CH-C. COzH 
/ I  I I  

C 0 2 H . C  N 

iiber, und diese wird dnrch Brom iibergefiihrt in 1-Phenyl-4-  brom- 
pyrazol-(3,5)-dicarbonsaure, welche durch Ueberhitzen in Kohlensaure 
und 1-Phenyl-4-brompyrazol 

CBr-CH 
/I I /  
C H  N 

l) Ann. chim. pharmacol. 1X (6), 1589. - Gazz. chim. Ital. 19, 128. - 
Diese Berichte XXII, Ref. 554. 
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Zum Gegenversuch kann man 1 -Phenyl-(3, 5)-dimethylpyrazol 
direct bromiren; das Product giebt bei der Oxydation dieselbe Brom- 
pyrazoldicarbonsaure, welche unter Austritt ron Kohlensiiure in I-Phe- 
nyl-kbrompyrazol ubergeht. 

Arbeitet man in derselben Weise rnit dem aus Formyldiathyl- 
keton CzHg . C O  . C H ( C H 3 ) .  C O H  (= CL - Propionylpropioualdehyd 
ron C l a i s e n  und M e y e r o w i t z  ')) entstehenden 1 Phenyl-4-methyl- 
5 - athylpyrazol 

CH,.  C-CH 
/ I  II 

CaHjC . N , 
\, / '  

N Cs H5 

so sollte man zur I-Phenylpyrazol-4, 5-dicarbonsaure und zum I-Phe- 
nyl-3-brompyrazol 

C O z H .  C--CH C H - C B r  
/ I  I 
C H  N 

/I I1 
C 0 2 H . C  N 

'\ / 
N .  CsH5 

gelangen. 
Bis jetzt habe ich mich rnit dem ersten Theil dieser Aufgaben 

beschaftigt, d. h. rnit den Abkijmmlingen des Acetylacetons und zwar 
Dank der Freigiebigkeit der Fabrik von M e i s t e r ,  L u c i n s  und 
B r i i n i n g  zu Hijchst und der Liebenswtrdigkeit des Hrn. Dr. E. 
v o n  G e r i c h  t e n ,  welche mir Acetylaceton, das Ausgangsmaterial fiir 
diese Versuche zur Verfiigung gestellt haben. Ich sprecbe diesen 
Herren hiermit meinen lebhaften Dank aus. 

l-Phenylpyrazol-3,5-dicarbonslure. 

20 g I-Phenyl-3, 5-dimethylpyrazol werden im Wasserbade unter 
haufigem Umriihren rnit einer Losung von 74 g Kaliumpermanganat 
in  500 ccm Wasser u td  20 ccm einer 50 procentigen Kalilauge er- 
warmt, Die Oxydation vollzieht sich langsam ; wenn die Fliissigkeit 
entfarbt ist, destillirt man sie im Dampfstrom, um die geringe Menge 
des  unangegriffenen Pyrazols zuriick zu gewinnen, und filtrirt von den 
Manganoxyden ab. Das alkalische Filtrat wird auf ein kleines Vo- 
lumen eingeengt und mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt. Die sich 
abscheidende Saure war zunachst harzig, erschien aber  nach dem 
Reiben krystallinisch ; sie wurde wiederholt rnit Aether ausgezogen 
und schliesslich durch Umkrystallisiren aus siedendern Eisessig ge- 
reinigt. Die Ausbeute an roher Saure betrug 15 g. 
_ _ ~  

9 Diese Berichte XXII, 3276. 
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Die Analysen ergaben : 
Gefunden Berechnet 

C 56.98 56.89 pCt. 
H 3.57 3.44 
N 11.92 12.06 B 

Die 1-Phenylpyrazol-3, 5-dicarbonsiiure krystallisirt aus Alkohol 
i n  kleinen, weissen, kiigelig angeordrietrn Blattchen; sie ist sehr wenig 
in kaltern, wenig in warrnem Wasser loslich, aus welchern sie in 
mikroskopischen, laiigen, facherf6rmig gruppirten Blattchen anschiesst. 

Sie 16st sich sehr wenig in Chloroform, Berizol und warmem 
Ligi-oi'n, etwas besser in Aether und  wird von siedendem Eisessig 
und von Alkohol aufgenommen. Unter Zerfa11 und Gasentwicklung 
schmilzt sie bei 255-2256". 

A m m o n i u r n s a l z .  Man lost die Saure in einem geringen Ueber- 
schuss von Arnmoniak, dampft auf dern Wasserbade zum Syrup ein 
und fugt dann absoluten Alkohol hinzu, worauf sich beim Stehen das 
Salz in kuglig gruppirten Blattchen abscbeidet. Der  Analyse zufolge 
lie@ das neutrale Salz vor: 

Gefunden Ber. f. Cs H (C OaNH4)zNz C G H ~  
N 20.98 21.05 pCt. 

Es ist sehr leicht in Wasser loslich und schmilzt im Capillarrohr 
unter Gasentwicklung bei 210-2120. 

Das B l e i s a l z ,  aus dern Ammoniumsalz und Bleiacetat erhalten, 
ist eine flockige, beirn Kochen krystallinisch werdende Fallung und 
nahezu unliislich in heissem Wasser. Die Analysen ergaben: 

Gefunden Ber. fur C3H (C 0z)aPbNz C6H5 

P b  47.22 47.29 pCt. 
Das S i l b e r s a l z  wird ahnlich dem Bleisalz bereitet, bildet einen 

schleimigen, durchsichtigen Niederschlag , wird beim Kochen kry- 
stallinisch und ist nahezu unloslich in siedendem Wasser und am 
Lichte sehr bestandig. 

Gefunden Ber. fur C3 H(C 0% Ag)a Pb Na C g  Hg 
Ag 48.43 48.43 pCt. 

D a s  B a r y u m s a l  z. Die Saure wird mit iiberschiissigem Baryt- 
wasser gelijst, der Ueberschuss der Base durch Kohlensaure entfernt. 
Das  Salz ist ausserst liislich in  Wasser und zerfliesslich. Die con- 
centrirte wasserige Losung giebt auf Zusatz von Alkohol weisse 
Flocken, welcbe zii einem Gummi eintrocknen. 

1 - P h e n y 1- 4 - b r o mp y r  a z o  1- 3 , 5  - d i  car  b on sa U r e. 

Zu einer LBsung von 1 Tbeil der Phenylpyrazoldicarbonsaure in 
5 - 6  Theile warmer Essigsaure giebt man mit einern Male die 
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1 Molekiil entsprechende Menge Brom im gleichen Gewichte Eisessig 
gelost. Darauf schiittelt man wiederholt das Ganze durch und lasst 
3 -4  Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, indem man dann 
und wann umriihrt. Beim Erkalten scheidet sich die Saure in  Kry- 
stallen ab. Darnach fiigt man das gleiche Volumen Wasser F O ~  ge- 
wohnlicher Temperatur hinzu und liisst das Ganze iiber Nacht stehen. 
Am niichsten Tage erwarmt man, nm die abgeschiedene Saure wieder 
aufzulijsen, lasst dann langsam erkalten, filtrirt mit der Pumpe die 
entstandenen Krystalle a b ,  wascht sie rnit wenig kaltem Wasser, 
presst sie zwischen Papier und trocknet sie irn Ofen oder iiber Schwefel- 
saure. Die Ausbeute ist theoretisch. 

Die Analysen ergaben : 

G ef un d on Ber. fur Cs Br (C 02 H)a Na CsH5 
c 42.29 42.44 p c t .  
H 2.34 2.25 2 

N 25.44 25.72 

Die Phenylbrompyrazoldicarbonslure krystallisirt i n  kleinen, farb- 
Losen Warzen, lost sich wenig in warmem Wasser, besser in warmem 
Alkohol und Eisessig, und schmilzt unter Zerfall und Gasentwicklung 
bei ‘2440. 

A m m o n i u m s a l z .  Die SLure wird in einem geringen Ueber- 
schuss von Ammoniak geliist, d a m  zum Syrup eingedampft und mit 
absolutem Alkohol versetzt. Beim Erkalten krystallisirt das neutrale 
Salz in  kleinen weissen Nadeln, welche unter Zersetzung und Gas- 
entwickelung bei 190- I920 schmelzen. 

Rerechnet Gef. fur CsBr(COzNH&NzCsH5 
N 16.37 16.23 pCt. 

D a s  B l e i s a l z  fiillt ale weisser, staubartiger Niederschlag aus, 
wenn man das Baryumsalz mit Bleinitrat oder -acetat versetzt. Es 
ist so gut wie unloslich in kochendem Wasser. 

Gefunden Ber. fur CSBr(CO2)PbNzCsHg 
P b  40.36 40.24 p e t .  

Das S i l b e r s a l z  ist eine weisse, gelatinose Fallung, wird beim 
Kochen krystallinisch und schwarzt sich leicht am Lichte. 

Das B a r y u m  s a l z  entsteht beim Abshttigen der freien Saure mit 
Baryumhydrat in geringem Ueberschuss und Entfernen der iiber- 
schiissigen Base wit Rohlensaure (in der Warme). Die stark eingeengte 
Liisung giebt keine Krystalle, sondern erstarrt zu einer durchsichtigen, 
leirnartigen Masse, welche allniahlich verhartet. 

Aus der wasserigen Liisung wird das Salz durch Alkohol in  
Flocken abgeschieden; es ist zerfliesslich. 



1452 

1 - P h e n y l - 4  - b r o m p y r a z o l .  
Die Phenylbrompyrazoldicarbonsaure wird im 

bis 2500 erhitzt, wobei sie schmilzt und lebhaft 
wickelt. Den braunen Riickstand behandelt man Init 

Oelbade auf 240. 
Kohlensaure ent- 
warmem Alkohol, 

dem man etwas Ammoniumcarbonat zugesetzt hat, fallt aus der alko- 
holischen Liisung durch Wasserzusatz das Brompyrazol aus und reinigt 
es durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendern Alkohol. 

Die Analysen ergaben : 
Gefunden Ber. fur CJ Br Hs Nz Cg Hg 

Br 35.70 35.87 pCt. 
Das Phenylbrompyrazol krystallisirt aus Alkohol in schonen, 

weissen, glanzenden Nadeln, liist sich in Benzol, Aether und Chloro- 
form, besonders in der Warme, nicht in Wasser. Es schmilzt bei 
81 O (corr.) und zerfallt unter theilweiser Zersetzung bei 293 - 2950. 
Kleinentheils erleidet es die namliche Zersetzung, wenn man es durch 
Ueberhitzen der Dicarbonsiure darstellt, weshalb kleine Mengen ron 
Bromwasserstoff auftreten. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  des Phenylbrompyrazols erhalt man :ils 
orangefarbenen, schweren Niederschlag beim Vermischen salzsaurer 
Lijsungen von der Base und ron Platinchlorid. Das Salz wird durch 
Wasser sofort zersetzt; es  zerfkllt, ohne zu schmelzen, bei 160- 1 T O O  

und scheint unter Austritt ron Chlorwasserstoff ein neues Platinsalz 
der bromirten Base zu gebrn. 

Das Chlorplatinat enthllt 1 1/2 hlol. Krystallwasser , welche es bei 
130.- 1400 verliert: 

Rereclmet 
fur (C3H?BrN2CsH5)2H:,PtCls + 1';s H 2 0  Gefunden 

Ha 0 3.22 3 05 pc t .  
P t  im trocknen Salz 23.04 2 2 . 7 3  

l-Phenyl-3.5-dimethyl-4-brompyrazol. 
20 g 1 - Phenyl-  3.5 - dimethylpyrazol, in 20 g Eisessig gelost, 

werdrn allmahlich unter Umriihren und ohne die geringe, durch die 
Reaction verursachte Erwarmung zu vermeiden, rnit 18.6 g Brom in 
20 g Essigsaure versetzt. Darnach bleibt das Ganze 15 Minuten lang 
bei gewiihnlicher Temperatur stehen und wird alsdann mit Wasser 
verdunnt. Es scheidet sich ein rothgelbes Oel ab ,  welches nicht 
krystallisirt und rnit Aether ausgezogeu wird. Die atherische Losung 
wird rnit verdtinnter Sodaliisung wiederholt gewaschen, bis die Wasch- 
wasser deutlich alkaliscb reagiren, dann wascht man dreimal mit 
destillirtem Wasser, trocknet rnit Chlorcalcium und destillirt schliess- 
lich den Aether ab. D e r  hellgelbe, olige Ruckstand wiegt 28.5 g, 
wahrend die Theorie 29.1 g verlangt, so dass also nahezu die theore- 
tische Ausbeute erreicht ist. 
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Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fur CjBr(CH&NgCsHs 

Br  32.00 31.86 pCt. 
Das 1 -Phenyl-3.5-dimethyl- 4-brompyrazol ist eine hellgelbe 

Flissigkeit von angenehmem Geruch, is1 unter Luftdruck nicbt ohne 
Zersetzung destillirbar, lost sich in Alkohol, nichl in Wasser und ist 
schwerer als letzteres. Bei - 15O wird es dickfliissig ohne Anzeichen 
einer Krystallisation. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermaoganat in alkalischer Losung 
giebt die Base 1 -Phenyl-4-  brompyrazol-3.4-dicarbonsaure. Die Oxy- 
dation verlauft langsam und der griisste Theil des Brompyrazols bleibt 
unangegriffen. Als man niimlich 26 g des Brompyrazols auf dem 
Wasserbade rnit der berechneten Menge Chamaleon (CG g) in 5130 ccm 
Wasser und 25 ccm 50 procentiger Ralilauge 24 Stunden laug bis ztir 
Entfarbung erwarmt hatte, gingen bei der Destillation mit Darnpf 
14 g des Brompyrazols uber und waren nur  4 g der broniirten Saure 
en tstanden. 

Letztere zeigt nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig die Eigen- 
schaften der dnrch Broniirung der 1 -Phenylpyrazol- 3.5-dicarbonsaure 
erhalteneu Saure; sie schmilzt namlich unter Zerfall und Gasent- 
wickelung bei 244O und ergab bei der Aualyse: 

Gefunden Ber. ffir C3 Br (COs H)s Nz CS HE, 
Br 25.59 25.72 pCt. 
N 9.13 9.00 P 

Ihr Bleisalz ist eine weisse Fallung und lost sich nicht in heisseni 
Wasser. Im Oelbade bei 240-250" liefert sie 1-Phenyl -4-  brom- 
pyrazol vom Schrnp. 810. 

Aus vorstehenden Versuchen geht demnach deutlich hervor, dass 
Bromphenylpyrazol aus Brom und 1 -Phenylpyrazol identisch ist mit 
dem 1-Phenyl-4-brompyrazol; in der That  schmelzen beide bei 81 ", 
krystallisiren beide in glanzenden , weissen Nadeln und liefern beide 
das  gleiche, durch Wasser zersetzbare Cbloroplatinat mit l l / z  Mol. 
Krystallwasser. 

Es verdient bemerkt zu werden, dass also Brom bei der Ein- 
wirkung auf 1 - Phenylpyrazol in Metaetellung zum Stickstoff tritt, 
d. h. in dieselbe Stellung, die es beim directen Bromiren des Pyridins 
nach der Methode von H o f m a n n  und von F. B l a u l )  einnimmt. 

Chemisches Laboratorium der Universitat M e s e i n a ,  im April 1890. 

I) Diese Berichte XII, 9%; XVIII, 721, und Ref. 633. Monatsh. fiir 
Chemie 10, 372; diese Berichte XX, Ref. 1349. 




