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22. L. Enorr und P. Duden: Pyrazolderivate aus ungesittigten
Sturen und Hydrazinen.
(I11. Mittheilung.)
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 2. Januar.)

Vor einigen Jahren!) hat der eine von uns eine Verbindung von
der Zusammensetzung Ci;sHjpsN2O und dem Schmelzpunkt 251° be-
schrieben, welche bei der Deatillation des Zimmtsdurehydrazids neben
Zersetzungsproducten erhalten wird %),

Die Umwandlung des Zimmtsiurehydrazids wurde in folgender
Weise ipterpretirt:

CeHs . NH CsHs . N
CsH;.CH NH = H, + GH;.C  NH
CH €O CH-——CO

and die Verbindung Ci3Hi2N2O dementsprechend als 1.5-Diphenyl-
3-pyrazolon bezeichnet.

Die niihere Untersuchung der Substanz hat die Richtigkeit dieser
Auffassung erwiesen.

Wir konnten durch Erhitzen der Verbindung mit Phosphorpenta-
sulfid nach der Methode von Andreocci3) den Sauerstoff eliminiren
und erhielten das 1.5-Diphenylpyrazol4):

CsH-D. N

7N
C(;Hb..(? N
CH CH.

Experimentelles.

Einwirkang von Phosphorpentasulfid auf das
1.5-Diphenyi-3-pyrazolon.

Ein inniges Gemisch von Diphenylpyrazolon mit der doppelten
Menge Phosphorpentasulfid wurde im Oelbad lingere Zeit auf 220°

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, dass sich Phenylhydrazin mit Zimmtsgure so ungleich schwieriger
condensirt als mit Krotonsiure. Wir vermuthen, dass die rdumlichen Confi-
gurationen dieser Siuren den Unterschied bedingen, und es wiirde deshalb
interessant sein, auch das Verhalten der stereoisomeren lsozimmtsiure 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 Sodalsung iibergossen und die
Pyrazolbase mit Wasserdampf abgetrieben. Sie stellt ein schwach
gelblich gefirbtes Oel dar, das nach lingeremr Stehen zu Krystallen
vom Schmelzpunkt 54 — 55° erstarrt.

Analyse: Ber. fiir Cis Hig Ny Proc.: N 12.73; gef. Proc.: N 12,92,

Ein Diphenylpyrazol vom Schmelzpunkt 55% ist erbalten worden
von Knorr und Laubmann?!) aus einer Diphenylpyrazoldicarbon-
siure, von Beyer und Claisen?) aus Benzoylbrenztraubensiure und
von Claisen und Fischer?) aus dem Hydrazon des Benzoylaldehyds.
Wir werden in der folgenden Abhandlung zeigen, dass diese Substanz
das 1.5-Diphenylpyrazol darstellt,

Einwirkung von Jodmethyl auf das 1.5-Diphenyl-
3-pyrazolon.

1.5-Diphenyl-3-pyrazolon wurde mit tberschiissigem Jodmethyl
einige Stunden auf 100—120° erhitzt. Der Rohrinhalt wurde nach
dem Abtreiben des Jodmethyls in heisser schwefliger Siure geldst
und die Losung durch Natronlauge gefillt. Es schied sich ein Oel
ab, das nach dem Sammeln mit Chloroform erstarrte und aus Wasser
umkrystallisirt Blittchen vom Schmelzpunkt 1399 darstellt.

Analyse: Ber. fiir CisH;4NaO Proc.: € 76.8, H 5,6, N 11.2; gef. Proc.:
C 76.99, H 573, N 11.13.

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

CeHs . N
N
CsH;.C N.CH;,

CH-—CO

aufzufassen.

Die Verbindung ist schwer 13slich in kaltem, ziemlich leicht ip
heissem Wasser, leicht 1dslich in Alkohol und Chloroform.

Sie kann aus Wasser und Toluol gut umkrystallisirt werden.
Sie ist viel stirker basisch als das Diphenylpyrazolon und l8st sich
deshalb auch in verdiinnten Mineralsduren.

Das Pikrat kommt aus Alkohol in feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 180—181°

Die Losung der Base in concentrirter Schwefelsiiure firbt sich
auf Zusatz eines Tropfens Kaliumbichromatldsung kirschroth.

1) Diese Berichte 22, 176.
2) Diese Berichte 20, 2187.
3) Diese Berichte 21, 1138.
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Aunsser dem 1.5-Diphenyl-3-pyrazolon sind noch zwei isomere
Diphenylpyrazolone bekannt,

Das 1.3-Diphenyl-5-pyrazolon ist von Knorr und Klotzl) aus
Benzoylessigester gewonnen worden.

Das 1.4-Diphenyl-5-pyrazolon hat W. Wislicenus?) aus Phenyl-
formylessigester erhalten.

1.5-Diphenyl-3-py- | 1 3-Diphenyl-5-py- | 1.4-Diphenyl-5-py-

razolon razolon razolon
Schmelzpunkt: 9510 Knorr u. Klotz,| W. Wislicenus,
' 1870 195—1960

liefert mit Sauren
kaum basisch | gut charakterisirte| kaum basisch

Salze.
Schmp. des
entsprechenden 1390 1500 —
Antipyrins
Schmp. des
entsprechenden 550 840 —
Pyrazols

23. L. Knorr und P. Duden: Ueber die Isomerie
der Diphenylpyrazole und der aus Benzoylacetessigester unad
Bengzalacetessigester gewonnenen Pyrazolderivate.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 2. Januar.)

In der vorhergehenden Mittheilung haben wir gezeigt, dass das
Pyrazolderivat, das aus Zimmtsiurehydrazid3) friiher von Knorr
erhalten und als 1,5-Diphenyl-3-pyrazolon aufgefasst worden ist, zu
einem Diphenylpyrazol vom Schmelzpunkt 55° reducirt werden
kann, welches dementsprechend als 1,5-Diphenylpyrazol aufzufassen
wiire.

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

) Diese Berichte 20, 2545.
2) Diese Berichte 20, 2933.
3) Diese Berichte 20, 1107.





