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99. A. Michaelis und Fr. Bender: Ueber das 4-Phenylketon
des 1-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols und uber ein Bipyrazol.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 29. Jannar 1903.)

Unter den zahlreichen Derivaten des 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-
pyrazols erschien uns ein solches von besonderem Interesse, das einen
Benzoylrest in 4-Stellung enthiilt, also der Formel I entspricht, da es

N Ce H_r, N CG H.'n
L N C Cl II. N C NH,
CH;. C——C CO.CsH; CH;. C—C CO.CeH;p

zugleich ein Keton ist. Wir haben diese Verbindung in der That
leicht aus dem von Nef?!) dargestellten 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-
5-pyrazolon durch Erbitzen mit Phosphoroxychlorid als einen sehr
wohl charakterisirten Korper erhalten. Das Chloratom ist in dem-
selben nicht mehr so fest gebunden wie in den iibrigen 5-Chlorpyra-
zolen. Erhitzt man es mit Ammoniak im Einschmelzrohr, so erhilt
man das Amid, und ebenso ldsst sich ein Anilid und ein Dipropyl-
amid erhalten. Beim Erhitzen mit Natronlauge wird das Chlorpyrazol
glatt in das 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-pyrazolon zuriickgefiihrt,
das darnach als ein 5-Hydroxylpyrazol erscheint und anch ein wohl
charakterisirtes Natriumsalz bildet. Phenylhydrazin wirkt bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht auf das Keton ein; beim Erhitzen im
zugeschmolzenen Rohr entsteht dagegen ein Hydrazon (II1):
N.Cs H5

T
1L N C.cl

CHs;.C—-C.C(:N.NH.C:H;).Cs Hs
Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat wird dagegen auch das
Chloratom herausgenommen, und es entsteht ein Doppelring von der
Constitation IV.

(1) CeH;. N NH (6) NH NH
P I T
1v. @N C N V. N2 C N
(3) CHj. C—C ——C.CeHy (4) HCa —C—4CH

Diese Verbindung ist ein Derivat eines noch mnicht bekannten
Naphtalins der Pyrazolreihe (V), als dessen 1.4-Phenyl-3-methyl-de-
rivat es erscheint.

In der Thiophenreihe ist das Analogon hierzu das von Bieder-
mann und Jacobson?) erhaltene Thiophten oder Bithiophen, dem
analog wir diesen Korper als Bipyrazol bezeichnen wollen.

1 Ann. d. Chem. 266, 127, %) Diese Berichte 29, 2444 [1896].
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Das 1.4-Phenyl-3-methyl-bipyrazol ist ein sehr wohl charakteri-
sirter Kérper, der schwach saure Eigenschaften besitzt und leicht ein
Acetyl-, Benzoyl- und ein Methyl-Derivat liefert.

Den Ausgangspunkt fiir diese Korperreihe bildet das

1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-chlorpyrazol (F.I).

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das von Nef beschrie-
bene 1-Phenyl-3-methyl-4-bepzoyl-5-pyrazolon, das durch Abspaltung
von Benzoyl aus der Dibenzoylverbindung vermittelst Natronlauge
erhalten war!), mit einem Ueberschuss von Phosphoroxychloria fiinf
Stunden im Einschmelzrohr auf 125° erhitzt. Das Reactionsproduct
wird in Wasser gegossen und das Chlorpyrazol mit Aether aufge-
nommen. Es krystallisirt aus der mit Chlorcalcium getrockneten L&-
sung 1 grossen, farblosen Tafeln, aus Alkohol in Nadeln und schmilzt
bei 88°.

0.3030 g Sbst.: 0.7610 g COg, 0.1255 g H20. — 0.2600 g Shst.: 22ccm N
(169, 754 mm). — 0.3082 g Sbst.: 0.1496 g AgCl.

017 H]sNgOC]. Ber. C 68.80, H 4.38, N 9.45, Cl 11.97.
Gef. » 68.49, » 4.60, » 9.68, » 12.00.

Das 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-chlorpyrazol siedet unter
15 mm Druck bei 245°, 18st sich leicht in Alkohol und in Aether,
aber nicht in Wasser oder wissrigem Alkali, dagegen in concentrirter
Salzsiiure, aus welcher Lésung es durch Wasser wieder gefillt wird,

Dieselbe Verbindung wird auch erhalten, wenn man 1-Phenyl-
3-methyl-4.5-dibenzoyl-pyrazolon mit Phosphoroxychlorid er-
hitzt, indem, wie bei der Monobenzoylverbindung Salzsiiure, so hier
Benzoylchlorid entsteht. Da auch beim Schiitteln der alkalischen L6-
sung des Monobenzoylpyrazolons: mit Benzoylchlorid glatt die Diben-
zoylverbindung gebildet wird, so ist die Nef’sche Formel (VI) fir
Letztere sehr unwahrscheinlich.

N.GeH;
N~
VI. GH;CO.N CO
CH;.C—~=C.COCeH;
Durch Eirwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Chlorpyra-

2ol entsteht Benzoylchlorid und das bei 56° schmelzende !-Phenyl-3-
methyl-4.5-dichlorpyrazol %):

) Den Schmelzpunkt dieser Verbindung fanden wir nach wiederholtem
Umkrystallisiren immer zn 102% wihrend Nef (Ann, d. Chem. 266, 127) ihn
zu 86% Knorr (diese Berichte 28, 705, Anmerk.) zn 116—117° angiebt.

?) Michaelis und Pasternack, diese Berichte 32, 2410 [1899]
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_N.GsH;
N c.a + PCl,
CH;.C—C.COGeHs
N.CsHs
N
= N C.0l + COCL.CsH; + PCls,
CH;.C C.Cl

ein Beweis, dass nicht etwa die isomere Verbindung VII vorliegt, die
bei dieser Einwirkung das Knorr'sche 1-Phenyl-3-methyl-4-dichlor-
pyrazolon (VIII) liefern miisste.

N.CsH; N.C¢H,
Py P
VII. N (?O y VIII. N (_)O
CH;.C—C:CCl.C¢H; CH;.C-—CCly

1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-amidopyrazol (F.II).

Man erhilt diese Verbindung, indem man das Chlorpyrazol fiinf
Stunden lang mit concentrirtem wissrigem Ammoniak im Robhr auf
150-—160° erhitzt. Das feste Reactionsproduct wird durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol leicht und v6llig chlorfrei erhalten.

0.2146 g Sbst.: 0.5802 g COs, 0.1028 g Hs0. — 0.2650 g Sbst.: 34.5 cem
N (189, 759 mm).

CirHisN:0. Ber. C 78.64, H 5.42, N 15.16.
Gef. » 73.73, » 5.32, » 14.88.

Das 5-Amidopyrazol (zu dem noch kein Apalogon bekannt ist)
krystalligirt in farblosen Nadeln und schmilzt bei 153°, Es ist un-
16slich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol und in warmer verdiinnter
Salzsiure. Aus der letzteren Losung krystallisirt beim Erkalten das
salzsaure Salz, CgH;.C3N3(CH;3)(COCgH;). NHg, HCI, in weissen
Nadeln vom Schmp. 190°.

0.1208 g Sbst.: 0.0472 g AgCL

CnHleNsOCl. Ber. Cl 11.32. Gef. Cl 11.35.

1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-anilidopyrazol.

Das Anilidopyrazol wird leicht durch Erhitzen des Chlorpyrazols
mit iiberschiissigem, frisch destillirtem Anilin im Einschmelzrohr auf
200° erhalten. Die entstandene feste Masse wurde mit verdiinnter
Essigsiiure zur Entfernung von freiem Anilin und ealzsaurem Anilin
ausgezogen und der Riickstand mehrere Male aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt.

0.1004 g Sbst.: 11 cem N (220, 756 mm).

Coa HisN30. Ber. N 11.89. Gef. N 12.14.

Das Aunilidopyrazol bildet feine, griinlichgelbe Nadeln, schmilzt

bei 171° und 16st sich leicht in Alkohol, Aether und in concentrirter
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Salzsiure. Aus letzterer Lésung wird es durch Wasser wieder un-
veridndert gefillt.

In dhnlicher Weise ldsst sich auch unter Anwendung von Dipro-
pylamin ein entsprechend zusammengesetztes Dipropylamidopyra-
zol erhalten, das jedoch nur in geringer Ausbeute entsteht, da gleich-
zeitig viel harzartige Substanzen gebildet werden.

0.0926 g Shst.: 9.7 cem N (229 760 mm).

Cz3H27N30. Ber. N 11.35. Gef. N 11.65.

Es bildet farblose Nidelchen.

Erhitzt man das Chlorpyrazol in gleicher Weise mit alkoholischem
Kali im Einschmelzrohr, so wird ebenfalls das Chloratom glatt ersetzt,
indem eine Verbindung entstebt, die in ibrer Zusammensetzung und in
ihren Eigenschaften (Schmp. 102°) genau mit dem 1-Phenyl-3-methyl-
4-benzoyl-5-pyrazolon von Nef iibereinstimmt. Man kann dasselbe
daher auch als ein Hydroxylpyrazol betrachten:

C(OH):C.COGCsH; *

Jedenfalls reagirt es hiufig in dieser Form.

Mit Natronlauge bildet es leicht ein Natriumsalz, das aus der
stark alkalischen Lésung in Form langer Nadeln auskrystallisirt,
die abgesogen und auf Thonplatten getrocknet werden.

0.2982 g Sbst.: 0.0712 g NasS0,.

Ci7HizN3sOgNa. Ber. Na 7.66. Gef. Na 7.73.
Das Salz ist sowohl in Wasser, wie in Alkohol sehr leicht 13slich.

CsH,

Phenylbhydrazon des 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5-
chlorpyrazols (F. III).

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde das entsprechende
Chlorpyrazol mit einem Ueberschuss von frisch destillirtem Phenyl-
hydrazin im Einschmelzrohr auf 150—1600 erhitzt, das Reactionspro-
duct mit verdiinnter Essigsiure ausgezogen und der Riickstand aus
heissem Alkohol umkrystallisirt.

0.1120 g Sbst.: 0.2939 g CQ4, 0.0550 g Ha0Q. — 0.2078 g Sbst.: 0.0768 g
AgCl — 0.0945 g Sbst.: 12.3 cem N (219, 767 mm).
CosHisNiCL Ber. C 7141, H 4.92, N 14.49, Cl 9.18.
Gef. » T1.56, » 5.45, » 14.71, » 9.09.

Das Hydrazon bildet schwach gelb gefirbte Wiirfel, schmilzt bei
176° und ist in Alkohol ziemlich schwer 18slich. Das Chlor ist in
demselben sehr fest gebunden und wird auch durch Erhitzen mit al-
koholischem Ammoniak oder Kali nicht ersetzt. Beim Erhitzen mit
concentrirter Salzsiure wird das Chlorpyrazol zuriickerhalten,
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1.4.Diphenyl-3-methyl-bipyrazol (F. 1IV).

Das Bipyrazol bildet sich leicht bei 12-stindigem Erhitzen des
Chlorpyrazols mit 50-procentigem Hydrazinhydrat im Einschmelzrobr
anf 180—200°. Das aunsgeschiedene feste Reactionsproduct wurde mit
Wasser abgewaschen, auf Thounplatten getrocknet und mehrere Male
aus heissem Alkohol umkrystallisirt.

Es entsteht nach der Gleichung:

CirHi3sN; OCl + NgH, = CiiHis N, + H,O0 + HCl.

Man kann sich denken, dass zuerst das Hydrazon

/N\.Ce Hs
'h.: 9 . Cl HQ N\.h.v
CH;.C—C————C.CeH;

gebildet wird und dann unter Abspaltung von Salzsiure Ringschluss
erfolgt.

0.1798 g Shst.: 0.4901 g CO4, 0.0878 g H30. — 0.1361 g Shst.: 25 cem N
(249, 770 mm).

Ci7HisNa. Ber. C 7445, H 5.11, N 20.44.
Gef. » 74.34, » 5.42, » 20.51.

Das 1.4-Diphenyl-3-methyl-bipyrazol krystallisirt ans Alkohol in
farblosen, verfilzten Nidelchen und schmilzt bei 2329 Die Ausbeute
an der Verbindung ist fast quantitativ. Das Bipyrazol ist schwer
loslich in Alkohol und in Eisessig, unldslich in Wasser und zeigt
schwach saure Eigenschaften, indem es sich in Natronlauge klar 13st
und ein Silbersalz bildet. Es ist auch 13slich in concentrirter Salz-
sdure, wird aber durch Wasser aus dieser Losung wieder gefillt.

Das Silbersalz, Cy7His Ny Ag, erhielt man durch Zusatz von etwas
mehr als der berechneten Menge Silbernitrat in alkoholischer Lésung
zu der gleichfalls alkoholischen Losung des Bipyrazols als weissen,
flockigen Niederschlag, der mit Alkohol gewaschen und unter Ab-
schluss des Lichtes getrocknet wurde.

0.0754 g Shst.: 0.0214 g Ag.

CirHiaNgAg. Ber. Ag 28.34. Gef. Ag 28.38.

Die Acetylverbindung, (CHs)(CsHs)s CiNy.COCH;, wird
leicht durch Erhitzen des Bipyrazols mit einem Useberschuss von Essig-
siureanhydrid und Behandeln der Ldsung mit Wasser erhalten. Es
scheidet sich daon in weissen Krystallen am Boden des Gefisses aus
und wird aus Alkohol umkrystallisirt.

0.1806 g Sbst.: 28.5 cem N (219, 769 mm).

019H16N4O. Ber. N 17.72. Gef. N 17.91,

Die Acetylverbindung krystallisirt in feinen Nidelchen und schmilzt

bei 174°,
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In entsprechender Weise ldsst sich auch die Benzoylverbin-
dung, CiyH;3N4(COCeH;), erhalten, indem man das Bipyrazolon mit
Benzoylchlorid am Riickflusskiihler erhitzt und die Losung mit Na-
tronlauge schiittelt. Die abgeschiedene feste Substanz wird ans Al-
kohol umkrystallisirt.

0.1571 g Sbst.: 20 cem N (149, 765 mm).

CqugN;O. Ber. N 14.81. Gﬁf N 14.94.

Die Benzoylverbindung krystallisirt sehr leicht und schén in farb-
losen Nadeln und schmilzt bei 166°.

Das 2-Jodmethylat, (CHs)(CeHs): CaHN;, CHs.J, erhélt man
durch Erhitzen des Bipyrazols mit einem Ueberschuss von Jodmethyl
und etwas Methylalkohol im Einschmelzrobr auf 100° Es krystalli-
sirt aus heissem Wasser in feinen, verfilzten Nidelchen und schmilzt
bei 2210

0.2430 g Shst.: 0.1364 g AgJ.

CisHizNoJ. Ber, J 30.52. Gef. J 30.33.

1-Phenyl-4-nitrophenyl-3-methyl-bipyrazol.

Eine Nitrirung des Bipyrazols gelingt leicht durch Aufldsen des-
selben in rauchender Salpetersiure und Eingiessen der Losung in
‘Wasger. Die ausgeschiedenen gelben Flocken werden aus Alkohol
umkrystallisirt.

0.1774 g Sbst.: 32.6 com N (16°, 779 mm).

CnHlaNsOg. Ber. N 2].99. Gef. N 21.68.

Die Nitroverbindung bildet intensiv gelb gefirbte Krystalle und
schmilzt iiber 300° Die Stellung der Nitrogruppe ist mnicht ganz
sicher festgestellt.

Eine entsprechende Bromverbindung, Ci7Hi3NyBr, bildet sich
leicht durch Zusatz der entsprechenden Menge von Brom zu der Eis-
essiglosung des Bipyrazols, wird durch Wasser abgeschieden und aus
Eisessig umkrystallisirt.

0.1152 g Sbst.: 0.0622 g AgBr.

Ci7 BizsNyBr. Ber. Br 22.66. Gef. Br. 22.96.

14-Diphenyl-3.6-dimethyl-bipyrazol,
CsH;.N  N.CH;
N .
N ¢ X
CH;3.C-—C—C.CeHs
1 Molekulargewicht des: Bipyrazols wurde in Alkohol gel6st und

mit einer alkoholischen Losung von 1 Atomgewicht Natrium und einem
Molekulargewicht Jodmethyl 12 Stdn. sich selbst idberlassen. Nach
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Verlauf dieser Zeit schieden sich grosse farblose Nadeln der Methyl-
verbindung aus, die aus Alkohol umkrystallisirt wurden.

0.1036 g Shst.: 17.8 cem N (219 762 mm).

ClsH13N4. Ber. N 19.09. Gef N 19.'.30.

Dieses in Stellung 6 am Stickstoff methylirte Bipyrazol bildet
gut ausgebildete Krystalle, schmilzt bei 163° uund ist nicht mehr in
Natronlauge, dagegen wobl in Salzeure loslich. Mit Jodmethyl er-
hitzt, bildet es ein aus Wasser in Nadeln krystallisirendes ‘Jodme-
thylat, (CH;)s(CsHs)e C4Ny, CH3J, das bei 2059 schmilzt und von
dem oben beschriebenen, bei 2219 schmelzenden Jodmethylat des Di-
phenyl-monomethyl-bipyrazols ganz verschieden ist, wovon wir uns
durch besondere Versuche iiberzeugten.

0.1620 g Sbst.: 0.0890 g Agd.

CisHioNyJ. Ber. J 29.53. Gef. J 29.67.

Erhitzt man das 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-3-Hydroxylpyrazol
(oder -5-Pyrazolon) mit Hydrazinhydrat im Einschmelzrohr, so erhilt
man kein Bipyrazol, sondern einen Korper von der Formel CgsHogNsOs,
der nur in KEisessig loslich ist.

0.1656 g Sbst.: 0.4504 g COy, 0.0746 g Hy0. — 0.1164 g Sbst,: 15.5 cem
N (20°, 760 mm).

034 HgstOz. Ber. C 73.91, H 5.07, N 15.‘21.;
Gef. » 74.17, » 5.00, » 14.93.

Die Verbindung bildet weisse Nidelchen, die iiber 300° schmelzen
und, wie gesagt, in allen L3sungsmitteln, ausser in Eisessig, unloslich
gind. Sie hat nach obiger Forme! die Zusammensetzung des Azines
des Hydroxylpyrazols oder Pyrazolons, indem sie durch einfachen
Wasseraustritt entsteht:

2 Cs Hiu N3 Oy + NoHy = CyaHysNe Oz + 2H;0.
Da die Verbindung jedoch in Natronlauge unléslich ist, so kann

keine Hydroxylgruppe oder .CO.CH:-Gruppe mehr darin enthalten
gein, sodass die Formel,

N.CsH; N.CqH

N C-NH-— —NH-C N
CH;.C — C.COCsH; C;H;CO.C — C.CH;,

am wahrscheiulichsten ist, wonach die Verbindung als ein Azid er-
scheint.

Nachdem sich 8o das 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoy!l-5-chlorpyrazol
als ein #usserst reactionsfihiger Korper erwiesen hatte, erschien es
uns von Interesse, andere analoge Chlorpyrazole mit Ketonresten dar-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI1. 34
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zustellen. Die Versuche, die 4-Acetylverbindung IX, welche von Stolz?)
beschrieben worden ist (Schmp. 58°), durch Einwirkung von Phosphor-
oxychlorid in ein Acetylchlorpyrazol iiberzufiihren, ergaben nur hare-
artige Substanzen, und das isomere, von Himmelbauer?) dargestellte
Phenyl-methyl-acetyl-pyrazolon, lieferte pur das bekannte Phenyl-me-
thyl-chlor-pyrazol und Acetylchlorid. Es verhielt sich also wie ein
b-Acstoxy-pyrazol X, wihrend es von Himmelbauer als 1-Phenyl-3-
methyl-2-acetyl-5-pyrazolon betrachtet wird.

N.CsHj N.Cs H;
s 2
X. N Co X. N C.0.COCH,
CH;.C-~CHCOCH,  CHy.C —CH

Wir stellten auch noch durch Einwirkuug von Butyryleblorid auf
eine alkalische Losung des Phenyl-methyl-pyrazolons ein Butyryl-
derivat dar, in der Hoffoung, so ein 4-Butyrylpyrazolon zu erhalten.
Dasselbe ergab aber beim Erhitzen mit Phosphoroxychlorid ebenfalls
Phenylmethylchlorpyrazol und Butyrylchlorid, verhielt sich also wie
ein 5>-Butyroxy-pyrazol. Die Verbindung ist ein schwach gelb ge-
firbtes QOel, das unter 8 mm Druck bei 172°¢ giedet.

0.2 g Sbst.: 20 cem N (199, 770 mm).

Ci3HigNgOs. Ber. N 11.47. Gef. N 11.49,

Wir fiihren noch an, dass auch das von Nef beschriebene 1-Phe-
nyi-2-benzoyl-3-methyl-5-pyrazolon mit Phosphoroxychlorid Phenyl-
methylchlorpyrazol und Benzoylchlorid liefert, sich also ebenfalls wie
ein 3-Benzoyloxypyrazol verhilt.

Rostock, Januar 1903.

1) Journ, fir prakt. Chem. {2}, 55, 154. ?) das. [2], 54, 207.

Berichtigungen.

Jahrg. 36, Heft 1, 8. 109, 124 mm v.o. lies: »unde« statt »auche.
» 36, » 1, » 114, 24 » v.o0. lies: »S« statt »N«.
> 36, » 1, » 222, 137 » v.o. lies: »sauer« statt »alkalisehe.

B Buchdruckel:e;iwfv\; W Sc¢ch adt;, Berlin I:{, Schulzendorferstr. 26.



