
717 

138. K a r l  M a y e r :  Ueber die Dars te l lung  
des l-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolons und dessen Derivate. 

[Aus clem chemischen Institut 
der Universitst Rostock, mitgctheilt vou A. M i c h ae l i  s 9.3 

(Eingegangen am 17. Februar 1903.) 

Wihrend es auf Grund der Arbeiten van K n o r r  leicht ist, 
5-Pyrazolone der verschiedensten Art darzustellen , macht es viel 
grossere Schwierigkeiten, die entsprechenden 3-Pyrazolone zu erhalten. 
ER ist mir nun gelangen, eine Darstellungsweise fur diese Kiirper- 
klasse , zunachst fiir das I -Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon, aufzufinden, 
welche es erlaubt, dieselben fast ebenso leicht wie die 5-Pyra7oIone 
zu gewinnen rind snrnit der weiteren Untersuchung zuggnglich ZU 

m achen . 
Die Metliode griindet sirh auf Reobachtungen, die von F r. S t U 1 z a) 

gelegeutlich der Unterauchung von Saurederivaten der I-Phenyl-3- 
methyl-5-pyrazolone gemacht wurden. S t o l z  fand, dass bei der Con-  
d e n s a t i o n  v o n  A c e t e s s i g e s t e r  u n d  A c e t y l -  o d e r  B e n z o y l -  
P b r n  y 1 h y d r  a z i n  m i  t P h 0 s  p h o r  t r i c  hl o r  i d  in Toluollosung neben 
anderen Korpern aueh l-Phenyl-5-methyl-3-pvrazolon entstand. Bei 
naherer Untersuchung dieser Reaction stellte ich nun fest, dass, wenn 
man die genannten Korper nicht in Liisung, sondern direct aufeinander 
einwjrken lasst, das 3-Pyrazolon in guter Ausbeute erhalten wird. 
15 g Monoacetylphenylhydrazin ond 13  g Acetessigester wurden all- 
mghlich und unter Urnschiitteln mit 14 g Phosphortrichlorid versetzt, 
wobei lebhafte Reaction unter Entwickelong van Salzsaure eintrat, die 
zeitweilige Abkiihlung nothig machte, und das  syrupiise Reactions- 
product in Wasser gegossen. Nach dem Erkalten versetzt man mit 
so viel Ammoni:tk, bis fast viillige L6sung eingetreten ist, filtrirt und 
fallt das Pyrazolon durch Zusatz von Salzsaure bis zur N e u t r a l i -  
s a t i o n  am. Man erhalt so 8 g desselben in schuppenfiirmigen K r y -  
stallen, die nach dem Abwaschen mit Aether schon den richtigen 
Schmelzpunkt aeigen und brim UmkrystalIisiren aus heissem Alkohol 
die ganz reinr Verbindung geben. In ahnlicher Weiw kaun man 
das  3-Pyrazolon auch nnter Anwendung von M o n o b e n z o y l p  h e n y l -  
by d r  az i n  erhalten, wobei als Nebenproduct Dibeuzoylphenylbydrazin 
entsteht. 21 g des Monobenzoylphenylhydrazins, 17 g Acetessigester 
und 14 g Phosphortrichlorid gaben 9-10 g des 3-Pyrazolons. 

1) Ich hatte die Einwirkuog von anorganischen Chloriden auf Loxazolone 
und 3-Pyrazolone als Preisaufgabe der p hilosophischen FacultBt gestellt, 
welche von Ilrn. Mayer in sehr gliicklicher Weise gelBst ist. Michael is .  

z, Jonrn. fiir prakt. Chem. [2] 56, 164. 



Die Reaction verlauft so, dass gleiche Molekulargewichte Acetyl- 
oder Benzogl-Phenylhydrazin und Acetessigester unter Einwirkung des  
Phosphortrichlorids 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Essigsaure- oder Ben- 
zoFsaure-Aethylester abgeben , welche durch das Trichlorid in Salz- 
saure, Acetyl- oder Benzoyl-Cblorid und athylphosphorige Sliure iiber- 
gehen: 

NH.CgH5 "0, N.Ce.H> 
/\ , 

HS.COCH3 + C.CH3 = HN C.CH3 . .. 
OC (OCa H5) CH OC C H  

+ Ha0 + C H B C O . O C ~ H S .  

Bei Anwendung von Benzoylphenylhydrazin wird dann durch 
Einwirkung ron Benzoylchlorid auf das noch unveranderte Hydrazid 
das Dibenzoylphenylhydrazin gebildet. 

Das 1 - P h e n  y 1 - 5-m e t h y l  - 3-p yr a z  o l o n  hatte den richtigen 
Schnip. 1650 und krystallisirte sehr leicht und scbon aus heissem Al- 
kohol. Es war sowohl in Salzsaure wie in Alkalien leicht 16sIich 
und zeigte bei der Elementaranalyse die richtige Zusammensetzung. 

Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf dieses 3-Pyrazolon 
erhalt man das  entsprechende 3 - C h l o r p y r a z o l  (I), doch muss man 
das Geniisch auf 2O5--2100 im Einschmelzrohr erhitzen, also vie1 haher 
als bei der Bildung des 5-Chlorpyrazols. Es bildet eine farblose, bei 
295O unter -4tmospharendruck, bei 1700 iinter 15 rnm Druck siedende 
Fliissigkeit und liefert leicht ein J o d -  und C h l o r - M e t h y l a t ,  ver- 
mittels deren man dann das I s o a n t i p y r i n  (11) und I s o t h i o a n t i -  
p y r i n  (111) in guter Ausbeute erhalt. Letzteres stellt gut ausgebildete 
Rrystnlle dnr, schmilzt bei 136O and zeigt mit schwefliger Saurr  die 
charakteristischi. Thiopyrinrenction. 

I. 11. 111. 
(C, HB) 

I --. S . C s  HS N (c, n5) 
c>o .' 

I\ P -.. 
K C . C H y ,  CH8.N C. CHy, CH3. N,s C .  CH3. 

C1.C CH CH c c  CH 
Die hier kurz angefiihrten KGrper sowie Derivate derselben 

werden spater ausfuhrlich beschrieben werden. Mit der Darstellung 
und Untersuchung weiterer 3-Pyrazolone ist nach der angegebenen 
Metbode bereits im hiesigen chemischen Institut mit Erfolg begonnen. 

R o s t o c k ,  Februar 1903. 


