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138. Karl Mayer: Ueber die Darstellung
des 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolons und dessen Derivate.
[Aus dem chemischen Institut
der Universitit Rostock, mitgetheilt von A. Michaelis!).]
(Eingegangen am 17. Februar 1903.)

Wiahrend es auf Grund der Arbeiten von Knorr leicht ist,
5-Pyrazolone der verschiedensten Art darzustellen, macht es viel
grossere Schwierigkeiten, die entsprechenden 3-Pyrazolone zu erhalten.
Es ist mir non gelungen, eine Darstellungsweise fiir diese Kdrper-
klasse, zunichst fiir das 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon, aufzufinden,
welche es erlaubt, dieselben fast ebenso leicht wie die 5-Pyrazolone
zu gewinnen und sowit der weiteren Untersuchung zuginglich zu
machen.

Die Methode griindet sich auf Beobachtungen, die von Fr, Stolz?)
gelegentlich der Untersuchung von Séurederivaten der 1-Phenyl-3-
methyl-5-pyrazolone gemacht wurden. Stolz fand, dass bei der Con-
densation von Acetessigester und Acetyl- oder Benzoyl-
Phenylhydrazin mit Phosphortrichlorid in Toluollésung neben
anderen Kérpern auch 1-Phenyl-b-methyl-3-pyrazolon entstand. Bei
niherer Untersuchung dieser Reaction stelite ich nun fest, dass, wenn
man die genannten Korper nicht in Lésung, sondern direct aufeinander
einwirken ldsst, das 3-Pyrazolon in guter Ausbeute erhalten wird.
15 g Monoacetylphenylhydrazin und 13 g Acetessigester wurden all-
méhlich und unter Umschiitteln mit 14 g Phosphortrichlorid versetzt,
wobei lebhafte Reaction unter Entwickelung von Salzsiure eintrat, die
zeitweilige Abkihlung néthig machte, und das syrupése Reactions-
product in Wasser gegossen. Nach dem Erkalten versetzt man mit
so viel Ammonink, bis fast vollige Losung eingetreten ist, filtrirt und
fillt das Pyrazolon durch Zusatz von Salzséiure bis zur Neutrali-
sation aus. Man erhilt so 8 g desselben in schuppenférmigen Kry-
stallen, die nach dem Abwaschen mit Aether schon den richtigen
Schmelzpunkt zeigen und beim Umkrystallisiren aus heissem Alkohol
die ganz reine Verbindung geben. In &hnlicher Weise kann man
das 3-Pyrazolon auch unter Anwendung von Monobenzoylphenyl-
hydrazin erhalten, wobei als Nebenproduet Dibenzoylphenylhydrazin
entsteht. 21 g des Monobenzoylphenylhydrazins, 13 g Acetessigester
uud 14 g Phosphortrichlorid gaben 9—10 g des 3-Pyrazolons.

) Ich hatte die Einwirkung von anorganischen Chloriden auf Tsoxazolone
und 3-Pyrazolone als Preisaufgabe der philosophischen Facultat gestellt,
welche von Ilrn. Mayver in sehr glicklicher Weise geldst ist. Michaelis.
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Die Reaction verlduft so, dass gleiche Molekulargewichte Acetyl-
oder Benzoyl-Phenylhydrazin und Acetessigester unter Einwirkung des
Phosphortrichlorids 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Essigsiure- oder Ben-
zoésiure-Aethylester abgeben, welche durch das Trichlorid in Sale-

siiure, Acetyl- oder Benzoyl-Chlorid und #ithylphosphorige Siure iiber-
gehen:

NH.CsH; HO N.GsH;
- ~ P
HN.COCHs + C.CH; = HN C.CH;,
0OC(0CqH;) : CH 0C  CH

+ Hs 0 + CH; CO.0C: Hs.

Bei Anwendung von Benzoylphenylhydrazin wird dann darch
Einwirkung von Benzoylchlorid auf das noch unverdnderte Hydrazid
das Dibenzoylphenylhydrazin gebildet.

Das 1-Phenyl-5-methyl-3-pyrazolon batte den richtigen
Schmp. 167 und krystallisirte sehr leicht und schén aus heissem Al-
kohol. Es war sowohl in Salzsiore wie in Alkalien leicht 18slich
und zeigte bei der Elementaranalyse die richtige Zusammensetzung.

Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf dieses 3-Pyrazolon
erhidlt man das entsprechende 3-Chlorpyrazol (I), doch muss man
das Gemisch auf 205—210° im Einschmelzrohr erbitzen, also viel héher
als bei der Bildung des 5-Chlorpyrazols. Es bildet eine farblose, bei
2959 unter Atmosphéirendruck, bei 1700 unter 15 mm Druck siedende
Fliissigkeit und lefert leicht ein Jod- und Chlor-Methylat, ver-
mittels deren man dann das Isoantipyrin (II) und Isothioanti-
pyrin (III) in guter Ausbeute erhilt. Letzteres stellt gut ausgebildete
Krystalle dar, schmilzt bei 136° und zeigt mit schwefliger Siure die
charakteristische Thiopyrinreaction.

I IL. IIL.
N.CgH; N(CiHs) N(CeH;)
P o ~X — g
N C.CH;, CHy.N_ = ©C.CHy CHy.N_ C.CH;.
Cl.C CH c” CH Cc== - “CH

Die hier kurz angefiihrten Korper sowie Derivate derselben
werden spiiter ausfiihrlich beschrieben werden. Mit der Darstellung
und Untersuchung weiterer 3-Pyrazolone ist nach der angegebenen
Methode bereits im hiesigen chemischen Institut mit Erfolg begonnen.

Rostock, Februar 1903.



