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82. L. Knorr und P. D u d e n :  Pyrazolderivate Bus ungesattigten 
Sliuren und Hydrasinen. 

(111. M i t t  h ei lu n g.) 
[hus dem chemischen Laboratorium der t'niversitkt Jena.] 

(Eingegangen am 2. Janoar.) 
Vor einigen Jabren') hat der eine von uns eine Verbindung von 

der  Zusarnrnensetzung CIS H12N2 0 nnd dem Schmelzpunkt 251 O be- 
schrieben, welche bei der Destillation des Zimrntsaurehydrazids neben 
Zersetzungsproducten erhalten wird 2). 

Die Umwandlutig des Zirntntsaurehydrazids wurde in folgender 
Weise interpretirt: 

CgH5. N l i  CsH5.  N 

C g H 5 . C H  N H  = H2 + C6Ha.C N H  
C H  co CH- co 

\ 

und die Verbinduiig ClsH12 NzO demeiitsprechend als 1.5-Diphenyl- 
8-pyrazolon bezeicbnet. 

Die niihere Uritersuchung der Substanz hat die Richtigkeit dieser 
Auffaseung erwiesen. 

Wir konnten durch Erhitzen der Verbindung rnit Phosphorpenta- 
sulfid nach der Methnde von A n d r e o c c i 3 )  den Sauerstoff elimiiiiren 
und erhielten das 1.5-Diphenylpyrazo14): 

C g H j .  N 

c s H 5 . c  N 
/ \  

C H  CH. 

Ex p e r i  rn e n  t e l l  es. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a s u l f i d  a u f  d a s  
1.5 - D i p h e n  y I - 3 - p y r a z  01 on. 

Ein inniges Gemisch von Diphenylpyrazolon mit der doppelten 
Menge Phosphorpentasulfid wurde im Oelbad langere Zeit auf 230° 

1) Diese Berichte 20, 1107. 
9) Diese Darstellungsmethode liefert recht geringe'Ausbeuten. Wir haben 

uns indess bis jetzt vergeblich bemiiht, die Methode zu verbessern. Es ist 
auffallend, dam sich Phenylhydrazin mit Zimmtsaure so ungleich schwieriger 
condensirt als mit Krotonsiiure. Wir vermuthen, dass die raumlichen Confi- 
gurationen dieser Sguren den Unterschied bediogen, und es wtirde deshalb 
interessant sein , auch das Verhalten der stereoisomeren Isozimmtsiiure gegen 
Phenylhydrazin kennen zu lernen. 

3, Diese Berichte 24, Ref. 648. 
4, Siehe die folgende Mittheilung. 
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erhitzt. Nachdem die Schwefelwasserstoffenwicklung nachliess, wurde 
die Reactionsmasse gepulvert, mit Sodalijsung iibergossen und die 
Pyrazolbase mit Wasserdampf abgetrieben. Sie stellt ein schwach 
gelblich gefarbtes Oel dar ,  das nach langerem Stehen zu Krystallen 
vom Schmelzpunkt 54 - 55O erstarrt. 

Analyse: Ber. fur C15HlaNa Proc.: N 12.73; gef. Proc.: N 12.92. 
Ein Diphenylpyrazol vom Schmelzpunkt 55O ist erhalten worden 

von K n o  r r  und La. u b m a n  n ') aus einer Diphenylpyrazoldicarbon- 
saure, von B e y e r  und C l a i s e  na)  aus Benzoylbrenztraubensaure un& 
von C l a i s e n  und F i s c h e r s )  aus dern Hydrazon des Benzoylaldehyds. 
Wir werden in der folgenden Abhandlung zeigen, dass diese Substanz 
das 1.5-Diphenylpyrazol darstellt. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  d a s  1 . 5 - D i p h e n y l -  
3 - p y r a z o l o n .  

1.5-Diphenyl-3-pyrazolon wurde mit iiberschiissigem Jodmethyl 
einige Stunden auf 100- 120' erhitzt. Der  Rohrinhiilt wurde nach 
dem Abtreiben des Jodmethyls in heisser schwefliger Saure gelijst 
uod die Losung durch Natronlauge gefallt. Es schied sich ein Oel 
ab, das Dach dem Sammeln mit Chloroform erstarrte und aus Wasser 
umkrystallisirt Blattchen vom Schrnelzpunkt 1390 darstellt. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ O  Proc.: C 76.5, H 5.6, N 11.2; gef. Proc.: 
G 76.99, H 5.73, N 11.13. 

Nach dern Ergebniss der Analyse ist die Substanz als 1.5-Di- 
phenyl-2-methyl- 3-pyrazolon, 

CsHs.  N 
/ \  

CsHs.  C N .  C H z ,  
C H -  co 

aufz ufassen. 
Die Verbindung ist schwer loslich in kaltem, ziemlich leicht in 

heissern Wasser, leicht laslich in Alkohol und Chloroform. 
Sie kann aus Wasser und Toluol gut umkrystallisirt werden, 

Sie ist vie1 starker basisch als das Diphenylpyrazolon und 16st sich 
deshalb auch i n  verdiinnten Mineralsauren. 

Das P i  k r a t  kommt aus Alkohol in feinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 180- 181 " 

Die Lijsung der Base in concentrirter Schwefelsaure fiirbt s icb 
auf Zusatz eines Tropfens Kaliumbichromatlijsung kirschroth. 

1) Diese Berichte 22, 176. 
Diese Berichte 20, 2157. 

3) Diese Berichte 21, 1135. 
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Ausser dern 1.5-Diphenyl-3-pyrazolon sind noch zwei isomere 

Das 1.3-Diphenyl-5-pyrazolon ist von K n o r r  und K l o t z l )  aus 

Das 1.4-Diphenyl-5-pyrazolon hat W. W i s l i c e n u s a )  ails Pheoyl- 

Diphenylpyrazolone bekannt. 

Benzoylessigester gewonnen worden. 

formylessigester erhal ten. 

1.5-Diphenyl-3-pp- 1 3-Diphenyl-5-py- ' 1.4-Diphenyl-5-py- j razolon i razolon 1 razolon 

I Schmelzpunkt : 2510 K n o r r  u. I i lo tz ,  
137 O 

W. Wis l icenus ,  
195- 196 0 

1 liefert mit  Siiuren 1 
kaum basisch 1 gut charakterisirte kaum basisch 

Salze. i 
Schmp. des 

Antipyrins 1 1500 I -  entsprechenden 1 1390 

Schmp. des 
entsprechenden 

Pyrazols 
5 5 0  s40 

23. L. K n o r r  und P. Duden:  Ueber die Isomerie 
der Diphenylpyraxole und der aus Benzoylacetessigester unb 

Benealacetessigester gewonnenen Pyrezolder ive te .  
wittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 2. Januar.) 
I n  der vorhergehenden Mittheilung haben wir gezeigt, dass das  

Pprazolderivat, das aus Zirnmtsaurehydrazid 3) friiher von K n o r r  
erhalten und als 1,5 - Diphenyl- 3 - pyrazolon aufgefasst worden ist , zu 
einem Diphenylpyrazol vom Schmelzpunkt 550 reducirt werden 
kann, welches dementsprechend als 1,5 - Diphenylpyrazol aufzufassen 
ware. 

Das gleiche Diphenylpyrazol ist friiher bereits auf drei verschie- 
denen Wegen gewonnen worden : 

1) Diese Rerichte 20, 2545. 
2, Diese Berichte 20, 2933. 
a) Diese Berichte 20, 1107. 




