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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. 
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C. B e y  e r  ond C l a i s e n  l) erhielten es aus  Benzoylbrenztrauben- 

C l a i s e n  und F i s c h e r ' )  aus Renzoylaldehyd, 
K n o r r  und L a  u b m a n  n 3) aus einer Diphenylpgrazoldicarbon- 

saure. 
Wahrend C l a i  s e n  geneigt ist, die Verbindung als 1,5-Diphenyl- 

pyrazol zu betrachten, glaubten K n o r r  und L a u b m a n n  sie als 
1,3-DiphenyIpyrazol auffassen zu rnussen, weil sie reducirt ein Pyra- 
zolin liefert, das die blaue Fluorescenz des von 4 a u b m a n n 4 )  aus 
dern Zirnrntaldehydhydrazoo gewonnenen I ,5-Diphen?llpyrazolins nicht 
zeigt. 

Urn diesr Zweifel zu beseitigen, haben wir die oorliegenden 
Litteraturangaben experimentell kontrollirt und zum Vergleich auch 
das 1.3-Diphenylpyrazol aus dem 1,3-Diphenyl-5-pyrazoIon, 

saure, 

N .  CsHg 
/I' 

N2 5CO 
CsH5.  C j  4CH2 

von K n o r r  und K l o t z 5 )  dargestellt. 
Es ha t  sich Folgendes dabei ergeben: 
1. Die oben erwabnten Pyrazolinc sind entgegen der frijheren 

Angabe von K n o r r  und L a u b m a n n  i d e n t i s c h .  Beide Praparate 
scbmelzen nach wirderboltem Urnkrystallisiren a n  demselben Thermo- 
meter bei 136-137O. Die blaue Fluorescenz der Liisungen des von 
Eau b m a n  n aus Zimmtaldehyd gewonnenen Pyrazolins iet durch eine 
geringe Verunreinigung bedingt und verschwindet beim Bfters wieder- 
holten Urnkrystallisiren des Praparates. 

2. Das 1,3-Diphenylpyrazol aus dern 1,3-Dipheny1-5-pyrazolon 
yon K n o r r  und K l o t z  ist durchaus verschieden von dern fraglichen 
Diphenylpyrazol vom Schmelzpunkt 550.  Es schmilzt bei 840 und 
liefert ein Pyrazolin vom Schmelzpunkt 1040 (unscharf), dessen IS- 
sungen blaue Fluorescenz zeigen. 

Es kann somit iiber die Constitution der beiden Diphenylpyra- 
zole kein Zweifel mehr sein. 

Folgende Tabelle gewiihrt einen Ueberblick iiber die physikalischen 
Constanten und die Darstellungsmethoden der jetzt bekannten Di- 
phenylpyrazole : 

Diese Berichte 20, 1096. 
2) Diese Berichte 21, 1135. 
3) Diese Berichte 22, 176. 
4) Diese Berichte 21, 1212. 

Diese Berichte YO,  2545. 
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1,5- D i p h e n y l p y r a  
801, Sohmp. 550. 

Sdp. 3370 bei 736 mm 
Drnck (corr.) 

erhalten : 
1) aus ZimmtsHure, 
2) aus Benzoylbrenz- 

traubensilure, 
8 )  aus Benzoylaldehyd, 
4) aus 1,5 - Diphenylpy- 

razol - 3,4 - dicarbon- 
saure 1) (aus Benzoyl- 
acetessigester), 

5 )  aus Phenacylacet . 
essigester 2). 

1,5 - D i p h e n  yl  py  r a -  
zol in ,  

Schmp. 136 - 137O 
erhalten : 

1) aus dem 1,j-Diphe- 
nylpyrazol durch Re- 
duction mit Natrium 
und Alkohol, 

2) aus dem Hydrazon 
des Zimmtaldehyds. 

1 ,3-Diphenyl -  
pyrazo13), Schmp. 840. 

Sdp. 341 - 342 O bei 
270 mrn Druck (corr.) 

erhalten : 
1) aus Benzoylessig- 

ester 3), 

2) aus 1,3-Diphenylpy- 
razol - 4,5 dicarbon- 
siiure3) (aus Benzal- 
acetessigester), 

3) aus Benzoylaldehyd3). 

1,3 - D i p h e n y l p y r a -  
zol in  3), 

Schmp. 1040 (unscharf) 

aus dem 1,3 - Diphenyl- 
pyrazol verschiedener 
Herkunft durch Reduc- 
tion mit Natrium und 

Alkohol. 

erhalten : 

3,5 - D i p  h e n y 1 p y r a-  
zo 1 9, Schmp. 2000 

Sdp. 3470 bei 155 mm 
Druok (corr.) 

erhalten : 
aus Dibenzoylmethan 
und Hydrazinhydrat. 

1) Diese Dicarbonsiiure wurde erhalten durch Oxydation der Diphenyl- 
metbylcarbonsaure, deren Ester bei der Condensation des Benzoylacetessig- 
esters mit Pbenylhydrazin entsteht. Bs ergiebt sich daraus rnit Siciterheit, 
dam, entgegen meiner friiheren Annahnie, die ich hiernlit zuriicknehme, die 
aus Benzoylacetessigester gewonnencn Pyrasolderivate Abkomrnlinge des 
1,6 - Diphenylpyrazols, und die aus Benzalacetessigester pewonneneu isomeren 
Verbindungen demnach Abkommlun ge des 1,3 - Diphenylpyrazols sind. 

Es wirtl dies bestatigt durch die Thatsache, dass das Diphenylmethyl- 
pyrazolin , das vom Benzoylacetessigester herstammt, mit dem 1,5 -Diphenyl- 
3-methylpyrazolin identisch ist , das direct aus dem Hydrazon des Benzal- 
acetons gewonnen wird. Beide Praparate schmelzen gleichzeitig bei 109 bis 1140 
and liefern in saurer LBsung ox ydirt einen fuchsinrothen Pyrazolinfarbstoff. 

Das aus Benzalaceton gewonnene Priiparat unterscheidet sich von dem 
aus Benzoylacetessigester erhaltenen allerdings durch die blaue P1uo;escenz 
seiner Losungen. Ich habe deshalb friiher die Substanzen fiir isomer ge- 
halten. Bei wiederholtem Urnkrystallisiren verschwindet indess die Fluorescenz, 
welche demnach offeubar durch die Verunreinigung rnit Spuren des isomeren 
1,3-Diphenylmethylpyrazolins bedingt ist. Knorr .  

2) Bischler ,  diese Berichte 45, 3143. 
3) Siehe experimentellen Theil. 

Berichte d. D ohem. Geseilsrhaft. Jahrg. XXVI. S 
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Experirnentelb. 
1,3 - D i p  h e n  p l  p y r  a z  01. 

1. D a r s t e l l u n g  a u s  1,3-Diphenyl -5-pyrazolon.  
27 g Pyrazolon wurden mit GO g Phosphorpentasulfid innig ver- 

rieben und das Gemiscb im Oelbad mehrere Stunden auf etwa 20Oo 
erwiirmt. 

Das &actionaproduct stellte einen dunkelgefarbten harten Kuchea 
dar  , der zerkleinert und mit verdiinnter Sodaliisung aufgenommen 
wurde. Das gebildete Diphenylpyrazol wurde aus der Liisung mit 
Wasserdampf abgetrieben und erstarrte im Destillat sofort zu glanzen- 
den weissen Rrystiillchen vom Schmelzpunkt 84 O ,  die nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus Ligroi'n analysenrein waren. 

Analyse: Ber. fGr ClsHiaNa Proc.: C 81.8, H 5.45; gef. Proc.: 81.79,5.65. 

2. D a r s t e l l u n g  a u s  d e r  I ,  3 - D i p h e n y l p y r a z o l - 4 ,  5 - D i c a r b o n -  
s a u r e .  

Diese 1, 3-Diphenylpyrazol- 4, 5-dicarbonsaure 
N .  CsH5 
/\ 

C O 0 H . C  N .. .. 
C O O H .  C - C .  C6Hs 

erhielten wir bei der Oxydation der Diphenylmethylpyrazolcarbon- 
siiure, deren Ester von K n o r r  und B l a n k  bei der Condensation von 
Benzalacetessigester rnit Phenylbydrazin gewonnen worden ist. 

7 g dieser Saure wurden in 50 g IOprocentiger Ealilauge gelijst 
und mit einer Liisung von 14 g Kaliumpermanganat in 140 g Wasser 
allmahlich verset6t. Die Entfarbung der Liisung trat erst nacb 
langerem Kochen ein. Aus der vom Braunstein abfiltrirten Losung. 
%Men wir die Diearbonsiiure durch verdiinnte Schwefelsaure aus. 
Sie wurde durch Krystallisation aus verdiinnter Essigsaure gereinigt. 
Zersetzungspunkt 1904 Analyse der getrockneten Saure: 

Ber. fiir Ci~HlzNa04 Proc.: N 9.1; gef. Proc.: 9.2. 

N e u t r a l e s  B a r y u m s a l z  d e r  D i c a r b o n s a u r e .  
Fiigt man zu der ammoniakalischen Liisung der Dicarbonsaure 

Chlmbaryumlosung hinzu, so scheiden sich nach kurzer Zeit Nadelchen 
ab, welche bei 1 loo getrocknet die Zusammensetzung C ~ T  HloNa 0 4  Ba 
besitzen. 

Ber. Wr C17HloNS04Ba Proc.: Ba 30.86; gef. Proc.: 30.69. 
Beim Erhitzen auf 200 - 2500 verliert die Dicarbonsaure 2 Mole- 

kiile Kohlensaure ') und verwandelt sich in das 1, 3-Diphenylpyrazol, 

1) Ale Zwischenproduct scheint eine Monocarbons%ure zu entstehen, deren 
Isolirung nicht schmierig sein diirfte. Erhitzt man ein PrBbchen der Dicarbon- 
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das  bei 270rnm Druck von 341-3420 aberging (Th. g. i. D.) und 
in der Vorlage sofort krystallinisch erstarrte. 

Die Base wird zweckmassig aus Ligroi’n oder Alkohol um- 
krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ P N ~  Proc.: N 12.73; gef. Proc.: 12.77. 
Sie stellt Nadeln vom Schmelzpunkt 84 - 850 dar. 

3. D a r s t e l l u n g  aus  B e n z o y l a l d e h y d .  
C l a i s e n  und F i s c h e r  I) erhielten bei der Condensation des 

Benzoylaldehyds rnit Phenylhydrazin das Diphenylpyrazol vom 
Schrnelzpunkt 550. 

Bei einer Wiederholung dieses Versuches konnten wir nur die 
Bildung des isomeren 1, 3-Diphenylpyrazols vom Schmelzpunkt 84 
heobachten. Die Ursache dieses Widerspruchs .wissen wir nicht an- 
zugeben. Es scheint, dass der Benzoylaldehyd mit dem Phenylhydrazin 
j e  nach den Versuchsbedingungen in verschiedener Weise zu reagiren 
vermag. 

Der nach C1 a i  s e n’s Vorschrift aus dem Natriumsalz frisch 
bereitete Aldehyd wurde in iitherischer Liisung rnit der aquivalenten 
Menge Phenylhydrazin vermischt. A u s  der Losung schied sicb nach 
liingerem Stehen eine Substanz in Nadelchen in reichlicher Menge ab, 
welche nach dem Trocknen der Destillntion unterworfen wurde. Das 
Destillat wurde zur Reinigung nochmals rnit Wasserdampf iiber- 
getrieben. Es schieden sicb dabei schon im Kuhler die charakte- 
ristischen Krystallchen des 1, 3-Diphenylpyrazols vom Schmelzpunkt 
840 ab. 

Analyse: Ber. fur C15Hla”J Proc.: N 12.73; gef. Proc.: 12.69. 

1 , 3 - D i p  h e n y l p y r a z o l i n .  
Das 1,3 - Diphenylpyrazol wurde rnit Natriurn und Alkohol in  

d e r  bekannten Weise reducirt. E d  resultirte ein Oel, aus dem sich 
allmahlich Krystallchen vom Schrnelzpunkt 104O abschieden. Die 
Substanz zeigt in dtherischer Losung eine blaue Fluorescenz und 
gibt die bekaunte Reaction der Pyrazoline. 

Analyse: Ber. fur C15HlaNa Proc.: C S1.08, H 6.3; gef. Proc.: C 81.2, 5.97. 

3 , 5 - D i  p h e n  yl p y r  azol. 
Zum Vergleich rnit den beiden beschriebenen Diphenylpyrazoleu 

haben wir auch das 3,5- Diphenylpyrazol aus Dibenzoylmethan und 
Hydrazinhydrat dargestellt. 

siiure auf 1900, so schmilzt sie unter lebhafter Kohlonsaureabgabe. Kiihlt 
man nun, wenn die Kohlenstiureentwicklung nachl%sst, so erstarrt die Schmelze, 
schmilzt dann bei erneutem Erhitzen wieder gegen 192O, und giebt bei ca. 250° 
nochmals lebhaft Kohlenshure ab. 

1) Diese Berichte 21, 1138. e* 
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Aequivalente Mengen beider Verbindungen werden in alkoholiseheo 
L8sung erhitzt. Nach kurzem Aufkochen erstarrt die ganze Masse 
zu einem Erystallmagma. Nach dem Absaugen der Krystalle kann 
aus der alkoholischen Mutterlauge durch Wasserzusatz noch eine kleine 
Menge derselben Verbindung abgeschieden werden. Die Ausbeute ia$ 
quantitativ. 

Das Diphenylpyrazol destillirt bei gewohnlichem Druck fast un- 
zereetzt. Urn den Siedepunkt bestimmen zu kiinnen, destillirten wir 
es bei einem Druck voo 155 mm. Es ging bei 336O iiber (347O Th, 
g. i. D.). Das Destillat erstarrt sofort krystallinisch. Schmelz- 
punkt 200° (unscharf). 

Analyse: Ber. f t r  Ci5HlaNz Proc.: C 81.8, H 5.45, N 12.73; gef. Proc.: 
C 81.6, H 5.7, N 12.9.. 

F u r  das 3,5-Diphenylpyrazol sind zwei Concurrenzformeln denkbarr 

N H  N 9 
' \  \ 

CgH5.C N und CcH5.C' . N .. 

Die Pyrazolinreaction zeigt die Verbindung nicht. 

.. .. 
H C - C. Cg H g  Hz C - C . Cg H5 

*) Die allgemein fur das Pyrazol iibliche Formel 
NH 

H c /  .. B .. 
HC-- CH 

ist experimentell nicht sicher erwiesen. 

welche sich von primilren Hydrazinen ableiten. 
sehr wohl die symmetrische Formel 

Sie kommt dem Pyrazokern zweifellos in alien den Pyrazolderivaten zw, 
Dem Pyrazol selbst kijnnte 

N 
// \N 

HC zukommen. . . .  
HaC-CH 

Diese Constitutionsfrage des Pyrazols diirfte sich experimentell 1ijsen 
lassen durch den Nachweis der IdentitLt oder Isornerie der 3 - Pyrazolderivate 
lnit den entsprechenden 5 - Pyrazolderivaten. 

1st z. B. das 3 - Phenylpyrazol verschieden vom 5 - Phenylpyrazol , so 
kommt dem Pyrazol zweifellos die unsymmetrische Formel zu. In der 
symmetrischen Form sind die Stellen 3 und 5 gleichmerthig. 

Ich bin gemeinsam ruit Hrn. W e n g l e i n  damit beschiiftigt, diese Frage 
experimentell zu untersuchen. Knorr. 




