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347. Walter Hiickel und Horst Brets chneider: 
N -Tripyrazolyl-methan. 

[Aus d. Chem. Institut d Universitat und Techn Hochschule Breslau 3 
(Eingegangen am 21. August 1937.) 

N -  Tr ipyrazo ly l -me than  bildet sich leicht aus Pyrazolkalium und 
Chloroform. Es ist eine thermisch recht bestandige Verbindung vom Schmp. 
106O, die sich durch Sublimation im Hochvakuum reinigen la&. Durch Sauren 
wird sie rasch in 3 Mol. Pyrazol  und 1 Mol. Anieisensaure gespalten. 
Diese Zerlegung darf als Beweis dafiir angesehen werden, dal3 jeder der 
3 Pyrazolreste mit einem Stickstoffatom am Methankohlenstoffatom haftet. 
Das Pyrazolkalium hat mithin so reagiert, als ob das Kalium am Stickstoff 
sitzt, und nicht in einer tautomeren C-Form, wie man es vielleicht in Analogie 
zuin Pyrrolkalium hatte erwarten konnen, bei dem allerdings das primare 
Reaktionsprodukt sich weiter in anomaler Reaktion zum P-Chlor-pyridin 
umlagert. Auch bei der Umsetzung von Pyrazoly l -magnes iumhalo-  
geniden  besteht keine Analogie zum Pyrrol, das dabei bekanntlich G-sub- 
stituierte Verbindungen gibt ; es entstehen vielmehr, sofern Reaktion ein- 
tritt, ausschliefllich N - su b s t i t u i e r t e P y r  a z o 1 e. 

Dieser Unterschied im Verhalten des Pyrazols und Pyrrols machte es 
unmoglich, auf einfachem Wege das eigentliche Ziel der Arbeit zu erreichen : 
Es sollte untersucht werden, ob 3 Fiinfringe von aromatiscliem Charakter 
an einem Kohlenstoffatom dieselbe Wirkung hesitzen wie die 3 Phenylreste 
im Triphenylmethan; mit diesem Problem hat sich bisher nur Schlenkl)  
einnial voriihergehend an einem Beispiel aus der Thiophenreihe beschaftigt 
und dabei nur wenig befriedigende Ergebnisse erhalten. Das N-Tripyrazolyl- 
methan vermag wegen seiner Unbestandigkeit in saurer Losung keinen Bei- 
trag zu dieser Frage zu liefern. Zur Darstellung von Verbindungen, die 
3 Pyrazolreste rnit einem Kohlens tof fa tom am Methankohlenstoffatorn 
gebunden enthalten, wurden daher noch verscliiedene andere synthetische 
Versuche unternommen; sie haben aber in keinem Falle zum gewunschten 
Ergebnis gefuhrt ”. Einige von ihnen sind nachstehend mit beschrieben. 

Beschreibung der Versuche. 
Pyrazolka l ium:  5 g Pyrazo l  werden in 70 ccm Benzol gel6st und 

allmahlich mit 3 g Kal ium versetzt. Unter lebhafter Wasserstoff-Entwick- 
lung gerat die Losung ins Sieden, wahrend sich das Kaliumsalz des Pyrazols 
als weifles Pulver abscheidet ; die Reaktion wird durch mehrstundiges Er- 
warmen auf dem Wasserbade zu Ende gefuhrt. Pyrazolkalium bildet sich 
auch beim Zusammenschmelzen aquivalenter Mengen Pyrazol  und Kal ium-  
hydroxyd ,  doch ist die auf diesem letzteren Wege dargestellte Verbindung 
fur die Umsetzung mit Chloroform nicht brauchbar, da sie schlecht benetzt 
wird. 

N-Tr ipyrazoly l -methan:  Zu der noch heifien Suspension des 
P y r a z o l k a l i ~ m s ~ )  in Benzol werden 6.5 g Chloroform hinzugegeben; 
dann wird bis zum Verschwinden des Pyrazolkaliums gekocht (1/2-1 Stde.). 
Dabei bildet sich eine rotbraune, grun fluorescierende Losung, die, vom 

I) W.Schlenk  u. R. Ochs,  B. 48, 679 [1915]. 
z, Wegen Einzelheiten und der Leitgedanken bei den Synthesen s. die Dissertat. 

a) Pyrazolnatrium reagiert nicht rnit Chloroform. 
von H o r s t  Bre tschneider ,  Breslau 1937. 
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Kaliunichlorid abfiltriert und im Vak. eingedampft, ein braunes Harz hinter- 
la&. Dieses wird mit Ather aufgenommen und mit ' Kohle einigermal3en 
entfarbt ; das so gereinigte, noch gelbbraune 0 1  erstarrt teilweise. Beim 
Auskochen init Wasser lost sich der gr6l3te Teil; er wird nochmals mit Kohle 
entfarbt und krystallisiert dann, immer noch ziemlich unrein, beim Abkiihlen 
aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser und Ligroin wird 
die letzte Reinigung durch Sublimation im Hochvakuum erreicht. Dabei 
wird eine angenehm riechende, mit Wasserdampfen fliichtige Verunreinigung 
vollends entfernt. Ausb. 1.8 g vom Schmp. 10Go (34% d. Th.). 

4.135 mg Sbst.: 8.513 mg CO,, 1.609 mg H,O. - 4.793 mg Sbst.: 0.640 ccm N, 
(24.S0, 750 mm). 

CI,H,oN,. Ber. C 56.15, H 4.68, N 39.25. Gef. C 56.11, H 4.35, N 38.75. 
Dine Zerewitinoff-Bestimmung ergab die Abwesenheit von aktivem Wasserstoff. 
Mo1.-Gew.: 0.0610 g und 0.0762 g in 16.5748 g Benzol: A = 0.08550 und 0.111O. 

0.0565 g i n  16.2094 g Eisessig: A = 0.0615, Mo1.-Cew. 215, nach 1 Stde. unverandert. 
Nach Erwarmen auf 100O wahrend 10 Min: A = 0.151, Mo1.-Gew. 88, wallrend 

20 Min: A = 0.184, Mo1.-Gew. 72, wahrend 30 Min.: A = 0.186, Mo1.-Gew. 71. 
Aus der starken Abnahme des Molekulargewichts kann man auf eine 

Zersetzung des N-Tripyrazolyl-methans in warmem Eisessig schliel3en. 
Da der Endwert des urspriinglichen Wertes betragt, ist anzunehmen, 
da13 schliefllich drei Bruchstiicke vorliegen. Aller Wahrsclieinlichkeit nach 
werden 2 Mol. Pyrazol und 1 Mol. Formylpyrazol entstanden sein. Destilliert 
man den Eisessig ab, so laiBt sich in ihm Ameisensaure,  die sich durch 
ihre reduzierende Wirkung zu erkennen gibt, nacliweisen; sie wird ihre Ent- 
stehung einer Zersetzung des Formylpyrazols bei der Destillation init dem 
iiberschiissigen Eisessig verdanken. Beim Eintragen des N-Tripyrazolyl- 
methans in konz. Schwefelsaure WiTd an Stelle der Ameisensaure Kohlenoxyd 
gebildet, was sich in einer Iebhaften Gasentwicklung zu erkennen gibt. 

N-Benzoyl -pyrazol  ist am besten durch Uinsetzung von Pyrazol mit 
Benzoylchlor id  oder Benzoesaureanhydr id  zu erhalten. Die bisher 
nur als 01 beschriebene*) Verbindung wurde in Krystallen vom Schmp. 46O, 
Sdp.,, 140° erlialten. Destillation unter gewohnlichem Druck lafit sie un- 
verandert ; langeres Kochen mit Alkohol zerlegt sie in Pyrazol und Benzoesaure. 

4.615 mg Sbst.: 10.683 mg CO,, 1.955 mg H,O. - 10.204 mg Sbst.: 1.465 ccm N, 
(23.5O, 747 mm). 

C,,H,ON,. Ber. C 69.77, H 4.65, N 16.28. Gef. C 69.93, H 5.25, N 16.16. 
Die Umsetzung von P y r a z o l - m a g n e s i u m b r o m i d  und Benzoylchlorid, die in 

Anlehnung an eine Vorschrift von Q. MingoiaG) durchgefiihrt wurde, gab in schlechter 
Ausbeute ebenfalls das N - B e n z o y l - p y r a z o l ,  das auch hierbei krystallin erhalten wurde. 

P y r az  ol - N - car  b on s a u r  e - m e t h y 1 es te r  wurde sowohl aus Pyrazol 
und Chlorkohlensaure - methy les t e r ,  wie iiber das Pyrazoly l -  
magnes iumbromid  erhalten: Schmp. 3 5 O ,  Sdp.,, 92O. Bei der Verseifung 
wurde unter Abspaltung von Kohlendioxyd Pyrazol gebildet 6). 

3.708 mg Sbst.: 6.488 mg CO,, 1.525 mg H,O. - 6.614 mg Sbst.: 1.281 ccm N, 
(2l0,  749 mm). 

C,H,O,N,. Ber. C 47.62, H 4.76, N 22.22. Gef. C 47.72, H 4.60, N 22.18. 

Mo1.-Gew. Gef. 219, 210. Rer. 214.5. 

4, I,. K n o r r ,  B. 28, 716 [1895]. G, Gazz. chim. Ital. 61, 449 [1931]. 
,) Die Angaben Mingo ias  iiber den entspr. Athylester und die freie Same diirfen 

fiiglich bezweifelt werden. 
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H,C.C -CH-- CO-€€-- C.CH, 
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\ 
N B is - [l - p h e n y 1 - 3 - met  h y 1 - 

pyrazolonyl -  (4)] -ke ton:  
N .  C,H, 

Dieses Keton entsteht in sehr schlechter Ausbeute bei der Oxydatiolv 
von M e t h e n y 1 - b i s - [p h e n y 1 - met  h y 1 - p y r a z o 1 o n] oder M e t h y 1 e n - b i s - 
[p hen  y l -  me t h yl- p y r  az olon] mit W asser  s t of f p e r  ox  y d. Die zweite 
Verbindung vom Schmp. 160°, Sulfat Schmp. 231°, wurde anders als auf 
deni von Pellizzari') angegebenen Wege, namlich durch katalytische 
Hydrierung der ersten mit Platinoxyd in alkoholischer Losung erhalten. 

10 g von einer dieser Verbindungen wurden in 10-proz. Kalilauge gelost 
und rnit 13 ccm Perhydrol versetzt. Unter Verfarbung geriet die Losung 
ins Sieden, wobei sich ein an Furfurol erinnernder Geruch bemerkbar 
machte. Der Trager des Geruchs ist mit Wasserdampf fluchtig; er gibt keine 
Aldehydreaktionen und wurde durch sein Semicarbazon,  Schmp. 202O, 
als B i s - [ l  - p h e n y 1- 3 - met  h y 1 - p y r az o 1 on yl- (4)] - ke  t o n charakterisiert, 
das aus ihrn durch Oxalsaure als farbloses 01 in Freiheit gesetzt wird. 

5.170 mg Sbst.: 11.605 mg CO,, 2.390 mg H,O. - 7.850 mg Sbst.: 1.570 ccm N, 
(20.5O, 760 mm). 

C,,H,,O,N,. Eer. C 61.30, H 4.87, N 22.71. Gef. C 61.22, H 5.21, N 22.75. 
Zu weiteren Umsetzungen, die zu Derivaten eines C-Tripyrazolonyl- 

methans hatten fuhren klinnen, war die erhaltene Menge zu gering. Aus 
den nicht rnit Wasserdampf fluclitigen Anteilen wurde das gelbe Phenyl -  
hy  d r  a z  on der B r eaz  t r a u b  e ns  a u r  e, Schmp. 1800, herausgearbeitet und 
u. a. durch seinen mittels Diazomethans hergestellten Methyles te r ,  Schmp. 
98O, charakterisiert. 

30.570 mg Sbst.: 70.04 mg CO,, 15.85 ing H,O. 

Met  h en  y 1 - b i s - [p h e 11 y 1- m e t  h y 1 - p y r  a z 01 on], das im iibrigen nach 
L. Knor r  s, dargestellt wurde, entsteht auch bei der Kondeiisation von 
Phenyl-methyl-pyrazolon- (4)-aldeliyd init Phenyl-methyl-pyrazolon. Eine Ver- 
bindung rnit drei Resten am Methankohlenstoffatom entsteht hier nicht 
wie bei der Kondensation rnit Benzaldehyd und anderen Aldehyden9). 

Fur die Kondensation mit Benzaldehyd wurde die Vorschrift von 
Lachowicz so verbessert, daB die Ausbeute fast quantitativ wird: 

10 g Phenyl -methyl -pyrazolon  werden in etwas mehr als der ber. 
Menge 2-n. Natronlauge gelost ; das iiberschuss. Alkali wird init Salzsaure 
(Phenolphthalein als Indicator) neutralisiert ; nacli Zugabe von 5.5 g B enz - 
a ldehyd  wird unter Ruhren erwarmt. Aus der gelbroten Fliissigkeit wird 
das gewunsclite Reaktionsprodukt durch Kohlendioxyd als weil3es Pulver 
gefallt, Schmp. rnit Krystallalkohol 154O, nach dem Urnkrystallisieren aus 
Alkohol. Chlor id ,  Schmp. 2430. 

Drei Pyrazolreste rnit Hilfe Grignardscher Reaktionen von 4-Halogen- 
Abkommlingen substituierter Pyrazole, u. a. dem l-Phenyl-4-brom-pyrazol, 
an ein Kohlenstoffatom zu ketten, gelang nicht wegen der bekannten Reak- 
tionstragheit des Halogens in diesen Verbindungen, das auch mit Lithium 
nicht reagierte. Auch der Friedel-Craftsschen Reaktion gegenuber ver- 
sagten sich diese Halogenverbindungen. 

C1oH,,O,N. Ber. C b2.50, H 6.25. Gef. C 62.48, FI 5.80. 

') A. 266, 234 [1889]. 
7 Lachowicz,  Monatsh. Chem. 17, 357 [1896]; Tambor ,  B. 33, 866 [1900]; 

8, A. 238, 184 [1887]. 

B e t t i  u. Mundici ,  Gazz. chim. Ital. 361, 186 [1906]. 


