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Eechte Axole und Isaxole. 353

3 und 4 Hetero-Atomen ausgedehnt werden kann? (vgl. Kap. 20ff.). Unter
den sechs obengenannten Azolen unterscheidet man diejenigen, welche
die beiden Hetero-Atome in 1.3-Stellung enthalten, als ,echte Azole*
von den ,Isazolen® bei denen die beiden Hetero-Atome benachbart
sind. Bei den echten Azolen wird die den beiden Hetero-Atomen be-
pachbarte Methenyl-Gruppe zum Zweck der Stellungs-Angabe von Sub-
stituenten zuweilen als ,meso-Gruppe* mit der Abkiirzung ms oder pu:
zct;'}c}i (ms oder u)

bezeichnet.

Ein Fiinfring, der als Hetero-Glieder je ein Jod- und ein Sauerstoffatom

enthiilt, ist in den ortho-Jedososliuren anzunehmen, wenn man sich deren hetero-
cyclischer Formulierung anschlieBt?, die fiir den einfachsten Fall das Schema:

Co

/\,/>0
~"Y-om
ergibt (N&heres vgl. in Bd. II, Tl I bei o-Jodoso-benzoesiure).

Dreizehntes Kapitel.

Einkernige Pyrazol-Korper.

(Allgemeines. — Pyrazol, seine N-Derivate und Homologen. — Pyrazoline und
Pyrazolidine. — Halogen-Derivate und Sulfonsiuren. — Nitroso-, Nitro-, Amino-,
Azo-, Diazo- und Triazo-Derivate. — Oxy- und Oxo-Derivate [Pyrazolone, Anti-

pyrid usw.]. — Carbonsiiuren.)

Als erstes Ringsystem unter den ,,Azolen® (vgl. 8. 352) haben wir
dasjenige des Pyrazols:
(4 HCT—CH (3)
(5)H N@)
NH

(1)

zu besprechen. Das Pyrazol ist der Stammkern einer ungemein zahl-
reichen Korperklasse?; zu ihren Vertretern gelangt man besonders durch
viele synthetische Reaktionen, welche auf Umsetzungen des Hydrazins

! Vgl. ScuroEtrer in Ricarer-Anscutirzs ,,Chemie der Kohlenstoff-Verbindungen®,
11. Aufl,, Bd. IT (Bonn 1913), S. 765.
1 Vgl.: V. Mever, WacnaTER, B. 25, 2634 (1892). — Lursens, B. 29, 2833 (1896).
® Eine ,Tabellarische Ubersicht der Pyrazol-Derivate (Braunschweig, Verlag
von Frieos. Viewee U. Somn) gab G. Coswn 1897.
MzYER-JACOBBON, org. Ch. IIs. (1 u.2. Aufl.) 28 (September 1915)
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354 Geschichie der Pyrazol-Gruppe.

H,N-NH, oder seiner organischen Abkémmlinge beruhen. Friiher ent-
deckt als das Hydrazin selbst war ja das Phenyl-hydrazin C,H,.NH.-NH,
(vgl. Bd. IL, TL I), das auch heute noch durch die Leichtigkeit seiner
Bereitung unter den Hydrazinen eine hervorragende Stellung einnimmt.
So lernte man zuerst solche Pyrazol-Korper kennen, die am Stickstoff
phenyliert sind, spiter erst die von N-Substituenten freien; auch in dem
gegenwirtigen Bestand der Pyrazol-Chemie iiberwiegen noch die N-Phenyl-
Derivate.

Vom Phenyl-hydrazin ausgehend, entdeckte L. Knorm?! 1883 die
ersten einkernigen Pyrazol-Korper?. Knorr® verdankt man auch in
erster Linie den planmiBigen Ausbanu der Gruppe und die Klarlegung
ihrer wesentlichsten Charakterziige, Auch fithrte er den Namen ,Pyrazol“
ein, durch den er ausdriicken wollte, daB es sich um ein Ringsystem
handelt, welches vom Pyrrol-Ring durch Austausch eines CH-Gliedes
gegen Stickstoff abgeleitet werden kann* (vgl. S. 30). Das Pyrazol selbst
lehrte zuerst Ep. BucENER® (1889) kennen. In neuerer Zeit wurde das
Pyrazol-Gebiet namentlich von A. MicHAELIS bearbeitet.

Das Pyrazol ist seiner Zusammensetzung nach die wenigst gesittigte
Wasserstoff-Verbindung des aus 3 C- und 2 benachbarten N-Atomen
bestehenden Fiinfrings. Ihm reihen sich zwei wasserstoffreichere Ver-
bindungen an, die von ihm durch Ubergang einer Doppelbindung oder
beider in einfache Bindung sich ableiten und Pyrazolin bzw. Pyr-
azolidin genannt werden (vgl. dazu 8. 33):

HO—CH HO— CH, H,C—CH,
HC\/N ? HC NH H,C NH -
N
NH NH H
Pyrazol Pyrazolin Pyrazolidin

Besonders zahlreich vertreten und eingehend untersucht sind unter den
Pyrazol-Kérpern die heterovicinalen Oxo-Derivate des Pyrazolins, die
man Pyrazolone zu nennen pflegt (vgl. S.84) Zu ihnen gehdrt auch
der praktisch wichtigste Pyrazol-Korper: das von Kyorr entdeckte
Fiebermittel ,,Antipyrin“ (vgl. S. 386 ff.), welches 1-Phenyl-2.8-dimethyl-
pyrazolon-(5):
HO co
H,C-C~N(CHy)- N-C,H,

1st.

1 D.R.P. 26429 (Feor. 1, 208).

* Einige Jahre vorher hatte E. Fiscaer [B. 13, 679 (1880)] das Anhydrid der
o-Hydrazino-benzoesiure anfgefunden, dessen Molekiil ein Pyrazol-System mit einem
Benzolkern orthokondensiert enthilt; vgl. S. 485 Indazolon.

8 Vgl. besonders: Knogr, A. Braxg, B. 18, 311, 931 (1885). — KNorr, JUDICEE,
B. 18, 2256 (1885). — Knorr, A. 238, 137 (1887); 279, 188 (1894),

¢ Nach dieser Ableitung wiire der Name Pyrrazol richtiger gewesen.

¢ B. 22, 2165 (1889).
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Fir die Bezifferung (vgl. 8. 353 das Schema) erhiilt ein Stickstoffatom die
Ziffer 1, dus benachbarte die Ziffer 2 (vgl. dazn S. 85). Bei denjenigen Derivaten,
welche ein Phenyl an N gebunden eunthalten, wihlt Kxorr! das mit C;H, verbun-
dene Stickstoffatom als Anfangspunkt der Bezifferung.

Als Bildungsweisen von allgemeiner Geltung sind die folgenden
hervorzuheben:

1. Einwirkung von Hydrazin oder seinen priméren Derivaten (wie
Alkyl- und Aryl-hydrazine, Semicarbazid, Amino-guanidin) auf 1.3-Di-
carbonyl-Verbindungen (3-Keto-aldehyde bzw. $-Diketone) oder auf f-
Ketonsiureester, wobei im ersten Falle? (Gleichung a, s. u.) Pyrazole, im
zweiten® (b) Pyrazolone entstehen, z. B.:

CH,-CO-CH,-CO-CH, CH,-C-CH:C-CH, ,
= 2H. . . H
+ H,N—NH, 0+ N——NH
CH,-C0O-CH,-CO-0C,H, CH,-Q-CH,-(}O .
+ H,N—NH-C,H, N N.C.H;
(Uber die Zerlegung der Reaktion b in zwei Phasen s. S. 881, Gleichung A
and B.)
2. Einwirkung von Hydrazin oder seinen primdren Derivaten auf
&, f-ungesittigte Aldehyde, Ketone oder Siuren. Aus den ungesittigten
Aldehyden und Ketonen* gehen hierbei Pyrazoline hervor (vgl. dazu
noch S, 416), z. B.:
CH,:CH.CHO _ CH,CH,-CH
+ HN.NH, HO+ tn N
aus den ungesittigten Siuren® zuweilen Pyrazolidone:

CH,-CH:CH-CO-0H CH,-CH-CH,-CO
= H,0 + . - ’
+ H,N-NH-C,H, NH——N.C,H,
zuweilen aber Pyrazolone:
C,H,-CH : CH.CO.OH
+ H,N.NH.C,H,

= H,0 + C,H,-OH +

C.H,-CH: CH-(}O
NH.NH-C.H,
Destillation GGH,-(._‘: : GH-(_JO .

> H
** o,H,-N—NH

- H,0

t A. 238, 144 (1887).

* Vgl. z. B.: Kxorr, Braxg, B. 18, 311 (1885). — E. Fiscuer, Bticow, B. 18,
2135 (1885). — Kworr, A. 238, 139 (1887); 279, 232 (1894). — Curamsex, A. 278,
261 (1894). — RosexearTeEN, A. 279, 287 (1894). — Tuieie, DBaLLe, A. 302, 276
(1898). — Posxer, B. 34, 3975 (1901).

8 Vgl. z. B.: Krorg, B. 18, 2597 (1883). A. 238, 142 (1887). — Franzex, J. pr.
[2] 78, 228 (1907). — Sceestakow, Kasaxow, C. 1913, I, 29.

4 Vgl.: Krorr, A. 288, 140 (1887). — E. Fiscner, 0. Knvesacer, A. 239,
194 (1887). — Barumiawo, G. 18, 374 (1888). — Corrivs, Wirsing, J. pr. [2] 50, 531
(1894). — Avuwesrs, K. MuLter, B. 41, 4230 (1908). — Avwers, Voss, B. 42, 4411
(1909). — KorLer, Am. 42, 379 (1909). — H. Baver, Diererie, B. 44, 2697 (1911).

® Vgl.: Kvorg, B. 20, 1107 (1887). — Kn~orr, Dupex, B. 25, 759 (1892).

23*



356 Aromalischer Charakler der Pyrazol-Kérper.

8. Einwirkung von ,aliphatischen Diazoverbindungen¢ (vgl. Bd. I,
TL I, S. 386—390; Bd.I, TL I, S. 801ff) auf Athylen- und Acetylen-
Korper'. Aus den Verbindungen mit Doppelbindung erhidlt man hierbei
Pyrazolin-Korper, z. B.:
C,H,0-C0-CH CH.C0.0C,H, _ C,H,0-C0+.CH——C-C0-0C,H,
C,H,0-C0-CH T N: N ~ (,H,0.CO.CH.NH.N
(Diazo-essigester)

aus denjenigen mit dreifacher Bindung Pyrazol-Kérper, z. B.:

o, om o CH—0H |
ou + N:N (Diazomethan) = OH.NH.N

Das Pyrazol hat, wie S. 364 erwihnt wurde, seinen Namen von
dem Vergleich seiner Strukturformel mit derjenigen des Pyrrols erhalten.
Vergleicht man nun das chemische Verhalten der Pyrazol- und der
Pyrrol-Kérper, so ergibt sich eine recht bedeutende Verschiedenheit.
Beim Pyrrol-Ring lieB sich — besonders im Verhaltnis zum Benzol und
Thiophen (vgl. S. 1565) — eine gewisse Unbestiindigkeit erkennen, Das
Pyrazol-Ringsystem dagegen ist #uBerst bestindig und Ring-
spaltungen schwer zugiinglich, Die Pyrazol-Kérper zeigen keine Neigung
zur Verharzung und zur Polymerisation. Sie besitzen in hervorragendem
Grade die ,,benzolahnlichen Kigenschaften, welche den ,aromatischen
Charakter“ ausmachen (vgl. dazu S.10ff). In dieser Hinsicht sei
Folgendes hervorgehoben?:

Pyrazol vertrigt ohne Zersetzung hohe Temperatur und wird von
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung nicht angegriffen (vgl. da-
gegen S, 158);

es liBt sich durch rauchende Schwefelsiure sulfurieren, durch
Salpeterschwefelsiure nitrieren (vgl. S. 371);

seine Monohalogen-Derivate halten #hnlich den Aryl-halogeniden
das Halogen sehr fest gebunden (vgl. S. 368);

die in 4-Stellung nitrierten Pyrazol-Koérper lassen sich leicht zu
Aminen reduzieren, welche gleich den Anilinbasen in kuppelungsfihige
Diazokérper iibergefilhrt werden kénnen (vgl. S. 374).

Jene eigentiimliche Fahigkeit der Pyrrole, sich mit Diazoverbin-
dungen zu Azokdrpern zu kuppeln, wenn der Kern auch kein OH oder
NH, als Substituenten triigt (vgl. S.149, 180), ist bei einkernigen Pyrazol-

! Vgl.: Bucewser, B. 21, 2638 (1888). A. 273, 214 (1893). — v. Pecumannw,
B. 31, 2950 (1898), — v. PEcumany, Burkarp, B. 33, 3597 (1900). — BucENER, V. D.
Heyoe, B. 34, 347 (1901). — Vgl. auch: Kraces, RonNesure, B. 36, 1128 (1903). —
Ouiver-Manpari, G. 40, I, 117 (1910).

* Vgl.: Kvorr, Lausmany, B. 22, 173 (1889). — Bucmxer, A, 273, 217 (1893).
— Knrosz, B. 28, 715 (1893).
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Korpern nicht beobachtet worden! (vgl. indessen S. 396 die Kuppclung
der Pyrazolone bzw. Oxy-pyrazole, S. 428 diejenige der Indazole).

Gleich den Pyrrolen zeigen die Pyrazole den Charakter schwacher
sekundéirer Basen. Jhre Salze mit Mineralsiuren kdnnen isoliert
werden, da die Pyrazole im Gegensatz zu den Pyrrolen unempfindlich
gegen Siuren sind (vgl. dazu S.151); doch werden diese Salze von Wasser
hydrolysiert. Der Wasserstoff der Imino-Gruppe ist leicht durch Silber,
Alkyle oder Acyle (vgl. S. 362) austauschbar,

In den N-alkylierten bzw. -arylierten Pyrazolen (Formel I, s. u.)
haben wir zwei tertiir gebundene Stickstoffatome; man kiénnte es daher

HC—CH HC——CH o
.- p o - H
HC N II) HC N 3
¢ ~N | N <l
¥ X
R CH,

fir moglich halten, daB sie zur Anlagerung von zwei Mol. Alkylhalogenid
fahig sind. Die quartiren Verbindungen aber, die aus ihnen durch
Einwirkung der Alkylhalogenide hervorgehen, enthalten nur ein fiinf-
wertiges Stickstoffatom und sind nach dem Typus der Formel II zu-
sammengesetzt. Diese Struktur ergibt sich daraus, daB sie beim Kochen
mit starker Kalilauge unter Ringspaltung symmetrische sekundére Hydra-
zine, wie CHy-NH-NH-.CH,, liefern2

Nitrosamine konnten aus Pyrazol-Kérpern nicht erhalten werden?.

Durch Reduktion mit Natrium in Alkohol* kénnen manche Pyrazol-
Korper in die entsprechenden Pyrazoline verwandelt werden, wobei durch
weitere Einwirkung des Reduktionsmittels auch Ringspaltung erfolgen
kann, z. B.:

HO—CH H,0—CH H,0—CH,

HC N > H,C\/N . H,C\ NH,
b N NH
CsHy CeHs CeHs
1-Phenyl-pyrazol 1-Phenyl-pyrazolin 1-Amino-3-anilino-propan

Die Pyrazolin-Koérper sind indessen griBtenteils nicht durch
solche Reduktionsvorginge, sondern durch direkte Synthesen erhalten
worden (vgl. S.355—356). Im Gegensatz zu den Pyrazol-Korpern® werden
sie von Permanganat bei Anwesenheit von Soda sofort oxydiert; man

! Vgl. Bamsereer, A. 305, 299 Anm. (1899).

! Vgl.: Kxorr, A. Kourer, B. 39, 3257 (1908). — KEwrorr, WepEn, B. 42,
8523 (1909).

3 Vgl. Bucuxer, A. 273, 218 (1893).

¢ Vgl.: Baweano, G. 18, 358, 874, 376 (1888). — MarceerTr, G. 23, II, 851,
368 (1892).

5 Vgl. BucaxnEr, A. 278, 216, 227 (1893).
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erkennt hierin den gleichen Unterschied, wie zwischen hydrierten und
eigentlichen Benzol-Korpern. Im Gegensatz zu den Pyrazol-Kérpern
spalten ferner viele Pyrazolin-Kérper leicht ihren Stickstoff ab. Beim
Kochen mit Mineralsiuren tritt er in Form von Hydrazin aus (vgl. da-
gegen S. 366); beim Erhitzen fiir sich aber zerfallen manche Pyrazolin~
Korper in freien Stickstoff und Cyclopropan-Derivate, z. B.:

C,H,0-C0-CH——C-C0.0C,H;, _ C,H,0-CO-CH
CyH,0-CO-CH-NH.N = N+ 6.1,0.00.01> O 00 0CHL,-

Durch gemiBigte Oxydation (z. B. mit Braunstein und Schwefel-
saure, mit Brom in Chloroform) kénnen Pyrazolin- in Pyrazol-Korper
iibergefithrt werden?.

Manche Pyrazoline verwandeln sich bei Oxydation in saurer Lésung (z. B. mit
salpetriger Siure, Chromsiure, Eisenchlorid) in unbestindige, meist fuchsinrote
Farbstoffe. Dies Verhalten kann man zur Erkennung von Pyrazol-Kérpern ver-
wenden, indem man zuniichst mit Natrium in siedendem Alkohol reduziert; dann
mit Wasser verdiinnt, ansiuert und einen Tropfen Kaliumbichromat-Losung zusetzt,
worauf fuchsinrote Firbung eintritt (,Knxorrs Pyrazol-Reaktion). Die Reak-
tion? ist indessen nur fiir die am Stickstoff arylierten Derivate charakteristisch
und bleibt auch bei solchen zuweilen aus, wenn sie am Pyrazol-Kern Sauerstoff
enthalten,

Die Struktur des Pyrazol-Kerns3 ergibt sich aus den Bildungs-
weisen der Pyrazol-Korper und der Existenz des Pyrazols CgH,N, selbst
(vgl. 8. 860 ff) in soweit, daB man an dem Vorliegen eines ringférmigen
Komplexes aus 3 C- und 2 benachbarten N-Atomen nicht zweifeln wird.
Das benzolihnliche Verhalten weist ferner deutlich darauf hin, daB fir
die inneren Kernbindungen analoge Verhiltnisse beim Pyrazol und beim
Benzol anzunehmen sind. So hat man zuniichst die folgenden Formeln:

H H (3) H CH (3) H CH (8)
P T T ~C M N )54
(®HECL S GHC N ) HCY >N
NH NH N

NH
in Erwigung gezogen, welche den Benzol-Symbolen von KEgurLt bzw.
von Cravs und von ARMSTRONG-BAEYER-BaMBERGER nachgebildet sind
(vgl. S. 12ff).

Alle drei Formeln geniigen nun insofern nicht, als sie im Gegen-
satz zur Erfahrung eine Verschiedenheit zwischen den Stellungen 8 und 5
erwarten lassen, da deren eine (5) einer Imidgruppe benachbart ist,
wihrend das der anderen (3) benachbarte Stickstoffatom keinen Wasser-

! Vgl. dazn auch v. Pecemanw, Burkarp, B. 38, 3597 (1900).

* Krorr, Jopicze, B. 18, 2259 (1885). — Knors, A. 238, 200 Anm. (1887).
B. 26, 100 (1893). — Bucanze, Frirsch, A. 278, 257 (1893).

® Vgl.: Buonser, A, 273, 219 (1893). — Knors, A. 279, 188 (1894). — Vgl
auch Nasini, Carrara, G. 24, I, 256 (1894),
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stoff trigt. Nach ihnen sollten also z. B. das 8-Methyl-pyrazol (Formel IV,
s. u.) und das 5-Methyl-pyrazol (V) voneinander verschieden sein. Der

H .CH, Hgﬂ—DCH
W) g N V) cn,.cl N
NH

NH

Versuch hat aber gezeigt, daB eine solche Verschiedenheit sich nicht
nachweisen 148t. Denn man kommt, wenn man in den beiden N-Phenyl-
C-methyl-pyrazolen IVa und Va:

HC——C-CH, HC—CH
IVa) g )lm ’ Va) CH,-(L/HN
. o
C,Hs CeHs

das an Stickstoff ggbundene Phenyl durch Wasserstoff ersetzt (indem
man es durch Oxydation zerstért), zu einem und demselben Korper,
Ahnliche Erfabrungen® machte man in analogen Fillen: die Isomerie
zwischen 8- und 5-Derivaten lieB sich nicht verwirklichen.
Diese Befunde wiirden durch die ,symmetrische® Pyrazol-Formel VI

—CH,— CH—
/ n RN
VvI) HC\N N>cu, vy H,e{ L SeH

erklart werden, die aber weder den benzolihnlichen Eigenschaften noch
der Natur des Pyrazols als sekundiren Amins Rechnung trigt.

Eine mit allen Erfahrungen fibereinstimmende Anschauung ergibt
sich indessen, wenn man die , KExurt-Formel“ I zugrunde legt, in ihr
aber den beiden Doppelbindungen Beweglichkeit zuspricht. Die hierdurch
bedingten Verhéltnisse wurden bereits in der allgemeinen Einleitung zu
diesem Bande S. 18—20 am Beispiel des Pyrazols eingehend dargelegt.
Zwei Bewegungs-Moglichkeiten wurden dabei in Betracht gezogen: das
,,O0szillieren” und das , FlieBen% der Doppelbindungen. Welche der
beiden Annahmen man auch bevorzugen mag, man kommt zu der
Folgerung, daB 3- und 5-Derivate des Pyrazols entweder iiberhaupt
nicht voneinander verschieden sind oder im Verhiltnis von leicht in-
einander {ibergehenden Desmotrop-Isomeren stehen (vgl. S. 21).

Die Annahme der ,flieBenden% Doppelbindungen fithrt dazu, auch
»Methylen“-Formen (VI und VII s. oben) als Bewegungsphasen des
Pyrazol-Molekiils zuzulassen. Eine Neigung, in solchen Formen zu re-
agieren, wie sie uns im Verhalten der Pyrrol- und Indol-Korper entgegen-
trat (vgl. 8. 150, 217—218), lassen indessen die Pyrazol-Korper in ihren
Umsetzungen kaum erkennen. Doch ist man durch Ringsynthesen zu
einigen Derivaten gelangt, die an ein C-Atom zwei Alkyle gebunden ent-

! Vgl. Bucexee, v. p. Heog, B. 85, 31 (1902).
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halten, in deren Molekillen mithin die methylenhaltige Ringstruktur
fixiert istl. KEin Beispiel solcher Korper, die man , Pyrazolenine®
nennen konnte (vgl. S, 155—156), bietet die Formel VIII. Umgekehrt ist
natiirlich die eigentliche (imidhaltige) Pyrazol-Struktur festgelegt, sobald

CH, CH, H CH
~Z H N
VIII) _—C— . 1Ix)y SN,
CH,-C \C -CH, N
N[N—NZ C,H,

ein Substituent an Stickstoff gebunden ist (Formel IX); in diesem Falle
ist auch die Desmotropie-Moglichkeit zwischen 3- und 5-Derivaten auf-
gehoben, und die beiden Derivate sind als gewdhnliche Isomere isolierbar
(vgl. Formel IVa und Va auf S. 359).

Pyrazol und seine N-Derivate.

CH:CH
Das Pyrazol (CngNz = HN<_N-(3H

1889 erhalten, der durch Vereinigung von Acetylen-dicarbonsiureester
(Bd. I, TL II, S, 445—446) mit Diazoessigester den Pyrazol-3.4.5-tri-
carbonsiiureester bereitete (vgl. S. 356 sub Nr. 3):

) wurde zuerst von BucENER?

CH;0-CO- C CH.CO-O0CH, _ CH,0-CO-C——C.CO- OCH.
CH,0-.CO- C N N CH,,O .CO.C-NH:N

diesen Ester durch Kochen mit konz. Salzsiure verseifte und darauf die
freie Tricarbonsiure durch Erhitzen auf 230—240° in XKohlendioxyd und
Pyrazol spaltete®., Kurze Zeit darauf beobachtete es BarBrano* in ge-
ringer Menge bei der Einwirkung von Zinkchlorid auf das Produkt der
Umsetzung zwischen Epichlorhydrin und Hydrazin:

(_}H/—\GH, - HO+H 4 SH—CH
CH,-NH.NH, ~ ° * ¥ CH.NH.-N

Zur Darstellung eignen sich die Bildung aus Pyrazolin (S. 366) durch

! Nur solche, welche sich von der Formel VI ableiten. Es wiire interessant,
auch gem.-Alkyl-Derivate von VII kennen zu lernen, besonders im Hinblick auf die
Frage, ob die Azogruppe in der Bindungsart der Formel VII Farbigkeit bedingt.

* Bucener, B. 22, 846, 2165 (1869). — Bucaner, Fritscu, A. 273, 256 (1893).

® Bildung des Pyrazols aus anderen Pyrazol- oder Pyrazolin-carbonsiuren:
Marcrerm, G. 22, II, 362 (1892). — Bucaxer, ParExnizck, A. 273, 237, 251 (1893).
— v. Roreensura, B. 27, 956 (1894). — v. Pecamann, Seer, B. 33, 2300 (1899). —
Bucaxeg, v. o. Heg, B, 34, 348 (1901).

4 B. 28, 1103 (1890).
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Brom in Chloroform! und diejenige aus dem Acetal des Propiolaldehyds
durch Hydrazin 2:
C—CH(OC,H,), CH——CH

CH +H’N'NH' =

22 ¢ 20,H,-0H
CH-NH.N T 2%

{beide Prozesse gehen vom Acrolein aus). Ferner wird die wegen ihrer
Einfachheit theoretisch besonders interessante Entstehungsweise aus Ace-
tylen und Diazomethan? die sich S. 856 formuliert findet, fiir die Dar-
stellung empfohlen4.

Auch aus Vinylbromid und Diazomethan erhilt man Pyrazol®

Das Pyrazol krystallisiert aus Ligroin in langen farblosen SpieBen,
schmilzt bei 707 siedet bei 185° (719 mm) und ist sebr leicht in Wasser,
Alkohol, Ather und Benzol 1dslich. Es besitzt bitteren unangenehmen
Geschmack und in der Kilte einen schwachen, an Pyridin erinnernden
Geruch, der in der Wirme deutlich hervortritt. Sein Dampf vertrigt ohne
Zersetzung eine Temperatur von 300° Uber die Bestindigkeit gegen
Kaliumpermanganat, die Sulfurierbarkeit und Nitrierbarkeit vgl. S. 856.
Es zeigt keine Neigung fiir Anlagerungs-Reaktionen; denn es bleibt bei
der Behandlung mit Natrium in siedendem Amylalkohol fast unverindert®,
und Brom wirkt auf die wibBrige Losung heftig unter Bildung eines
Substitutions-Derivats (s. S. 369 4-Brom-pyrazol) ein. Wihrend es sich
leicht am Stickstoff acylieren 1aBt (vgl. S. 362 das Acetyl- und Benzoyl-
Derivat), setzt es der Einfithrung von Alkyl betrichtlichen Widerstand
entgegen; Methyljodid wirkt in siedender #therischer Lidsung kaum ein?,
auch Diazomethan bewirkt keine Methylierungs®.

Das Pyrazol ist eine auBerordentlich schwache, einsiurige
Base®. Seine wiBrige Losung reagiert neutral; seine Salze mit fliich-
tigen Mineralsiuren (Salzsdure, Salpetersiure, Schwefelsiure) dissoziieren
bereits im Vakunum fiber Schwefelsiure. Das saure Oxalat C;H,N,,
C,H,0, bildet farblose Nadelchen und schmilzt unter vdlliger Zersetzung
bei 192°. Das Pikrat C,H,N,, C;H,O,N; (gelbe Niidelchen) schmilzt bei
159—160° und ist in kaltem Wasser wenig loslich.

Das Platindoppelehlorid des Pyrazols (C;H,N,, HCI),PtCl, krystallisiert
mit 2H,0 in gelbroten Nadeln, ist in warmem Wasser ziemlich ldslich und wird
bei 100° wasserfrei. Beim Erhitzen auf 205—250° geht es in die strohgelbe, auch
in warmem Wasser unldsliche Verbindung (C;H,N),PtCl, iiber?®®

! Curtivs, Winsing, J. pr. [2] 50, 544 (1894).

* Cramen, B. 36, 3666 (1903). 8 v. PecEMany, B. 31, 2950 (1898).

4 Mazzara, Boreo, G. 36, II, 849 (1906).

5 Oviveri-Manpara, G. 40, I, 120 (1910).

¢ Bucuner, A. 373, 217 (1898). — Bocaner, Fritscs, A. 273, 266 (1898).

7 Bucaxer, Fritsca, A. 273, 261 (1893).

8 Mazzara, Boreo, G. 38, 1L, 850 (1806).

® Affinitéits-Konstante: Depicuen, B. 39, 1843 (1906).

1o Uber analoges Verhalten der Platinsalze anderer Pyrazol-Korper s, Bausiaxo,
B. 24 Ref,, 907 (1891); 28 Ref., 185 (1898).
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Mit ammoniakalischer Silberldsung gibt das Pyrazol einen weiBlen

I ‘ CH:CH .
Niederschlag des Pyrazol-Silbers Ag-N< N:CH’ das auch in kochen-

dem Wasser schwer loslich und sehr bestindig ist.
Durch Erhitzen dieses Silberderivats mit der dquivalenten Menge

Methyljodid in Ather auf 120° erhiit man das N-Methyl-pyrazol®
CH,-N<?§ gﬁ , dessen Jodmethylat (vgl. Formel II auf S.357) direkt
aus Pyrazol beim Erhitzen mit Methyljodid (2 Mol) in Ather auf 120°
gewonnen wird und aus Alkohol in farblosen Prismen vom Schmelzp. 190°
krystallisiert. Bei der Destillation zerfillt das Jodmethylat in Methyl-
jodid und N-Methyl-pyrazol. Letzteres ist ein farbloses Ol von starkem
pyridindholichem Geruch und siedet bei 127°; seine wibBrige Lisung

reagiert neutral.

N-Phenyl-pyrazol? ist auf verschiedenen Wegen gewonnen worden, z, B. durch
Kochen von Epichlorhydrin (Bd. I, Tl II, 8. 199) mit Phenylhydrazin in Benzol
(vgl. S.3860 die dhnliche Pyrazol-Bildung). Es ist bei gewdhnlicher Temperatur
fliissig, erstarrt in der Kilte zu nadelfrmigen Krystallen, schmilzt bei 12°, siedet
bei 246.5° unter 765 mm Druck und zeigt D1® = 1-.114. In kaltem Wasser ist eb
fast unloslich; in rauchender Salzsiure 1st es sich, wird aber durch Wasser daraus
gefiillt. Reduktion mit Natrium in Alkohol 8. 8. 357. Mit Alkyljediden (1 Mol.)
vereinigt es sich zu Jodalkylaten. Das Jodmethylat krystallisiert in glinzenden
Platten, schmilzt unter Zersetzung bei 178—~179° und ist auch in kaltem Wasser
leicht loslich; unter den Umwandlungsprodukten, die bei mehrstiindigem Erhitzen
auf 240° entstehen, findet sich 1-Phenyl-4-methyl-pyrazol.

Durch Einwirkung von Siurechloriden auf die absolut-itherische
Losung des Pyrazols entstehen die N-Aeyl-Derivate3, Das 1-Acetyl-
pyrazol siedet bei 155—156° (korr), das 1-Benzoyl-pyrazol bei
281° (korr.) unter ca. 745 mm Druck.

Homologe des Pyrazols.

Mehrere Homologe des Pyrazols und N-Phenyl-Derivate von solchen
sind durch Variierung der schon 8. 355—356 und S. 860—361 be-
sprochenen Bildungsprozesse gewonnen worden. Fiir die Darstellung der
N-Aryl-Derivate kommt auch die Entfernung des Sauerstoffs aus den
entsprechenden 5-Pyrazolonen (vgl. S. 381ff) in Betracht, z. B.:

H,C C.CH, L HG—C -CH,
OC-N-N HC-N-N -
CsHy CeH,
t Bucener, B, 22, 2166 (1889). — Bucaner, Frrrscn, A. 278, 261 (1893). —

Erorr, B. 28, 715 (1895). — Devnicaex, B. 39, 1845 (19086).

* Baieiano, G. 17, 176 (1887); 18, 356 (1888); 18, 128 (1889). — Kxorr, Lavs-
MaxN, B. 22, 180 (1889). — Germarp, B. 24, 353 (1891). — Awvisy, G. 22, I, 158
(1892). — Bausiano, Marcrert, G. 28, I, 486 (1898). — Crasew, A. 205, 320 (1897).
B. 386, 3666 (1903). — Papoa, R. A. L, [5] 12, I, 396 (1903).

8 Kxoer, B. 28, 716 (1895).
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Diese gelingt durch Zinkstaub-Destillation! und durch Erhitzen mit
Phosphor-pentasulfid?, am besten aber durch Erhitzen mit Phosphor-
tribromid? (unter Zusatz von etwas Phosphor) im geschlossenen Rohr auf
hohere Temperatur (ca. 2009

Uber physikalische Eigenschaften der Methyl-Homologen und ihrer
N-Phenyl-Derivate gibt die Tabelle Nr. 3 auf S. 364 Auskunft. Es liegt
kein AnlaB vor, auf die einzelnen Korper nidher einzugehen. Erwihnt
sei nur, daB das 8.4.4.5-Tetramethyl-pyrazolenin (vgl. dazu S. 360) — das
vollstindig symmetrisch konstituierte permethylierte Pyrazol, das man
durch Einwirkung von Hydrazin auf Diacetyl-dimethyl-methan (Bd. I,
TL II, S. 836) gewinnt, — durch Anlagerung und Wiederabspaltung von
Methyljodid in das isomere 1.3.4.5-Tetramethyl-pyrazol iibergeht:

(CH,,C—C-CH, CH,-C—C-CH,
CH,-C:N.N ”  CH,-C:N.N
CH,

(vgl. S. 234 den analogen Ubergang von 2.3.3-Trimethyl-indolenin-jod*
methylat in 1.2.3-Trimethyl-indol). — Uber das Verhiltnis von 3-Methyl-
pyrazol zu 5-Methyl-pyrazol s. S. 859.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat lassen sich die Pyrazol-
Homologen zu ‘Pyrazol-carbonsiuren (8. 407 ff)) oxydieren, z. B.:

CH—C-CH, CH—C-CO,H
hd o —_— . prd .
CH,-C-NH-N CO,H.C-NH-N

Auch hierin zeigt sich die groBere Bestindigkeit des Pyrazol-Systems
gegenilber dem Pyrrol-System, da die analogen Pyrrol-Korper durch
Permanganat vollstindig verbrannt werden®

Pyrazoline und Pyrazolidine.

Die Pyrazoline (vgl. S. 854) sind die Dihydride der Pyrazole und
enthalten demgemiB noch eine Doppelbindung im Ringe. Hiernach
erscheinen fiir den einfachsten Fall drei Strukturformeln moglich, je
nachdem diese Doppelbindung sich in 1.2-; 2.8- oder 3.4- (= 4.5-)
Stellung befindet:

H,0—CH, [y BC—CH qp BC=—CH

D mén:y H,C-NH-N H,C-NH-NH

Man hat eine solche ,4-Isomerie bei Pyrazolinen noch nicht beobachtet
und erteilt den bekannten Vertretern gewthnlich Formeln vom Schema IJ,
die sich den synthetischen Bildungsweisen aus Hydrazin bzw. seinen

1 Vgl. Kxors, A. 238, 198' (1887).

* Anpreoccr, B. 24 Ref., 648 (1891).

3 SroemMes, B. 86, 3988 (1903). — SroeruEr, MarTiNsEN, A. 8562, 322 (1907).
4 Vgl. Knorr, Lavemanw, B, 22, 173 (1889).



364 Tabellarische Ubersicht iiber Pyraxole, Pyrazoline
Tabelle Nr. 3.
T .
Schmelz-| Siede- | Spez. |Schmelzp. | Siedep.
Name Formel ! —_—
punkt | punkt | Gewicht |deg 1-Phenyl-Derivats
Pyrazole |
Pyrazol! . CH——CH 700 185° | — 120 246+5°
CH-NH-N (719 mm) .
8-Methyl- pymzol CH—G CH, { 87°¢ 255°
s—18.20 CH.NH.N | (720 mm)
flissig 204° 1-023
5-Methyl-pyrazol CH—CH (korr) | (14/49 fliissig 255°
—8, 11. 15, 19—3%. 28 CH. C NH N (720 mm]
4-Methyl- pyraz ol CH,-C CH fliiesig 205° —_ fliissig 265°
"s CH NH. N (780 mm) (korr.)
8.4-Dimethyl-pyr- CH,:C C.CH, - fliissig 285°
azol #5884 6H .NH. N (korr.)
55—57° 2229
4.5-Dimethyl-pyr- CH,;»C——CH —_ - —
asol 26. 28. 44 CH .C NH N
3.5-Dimethyl-pyr- CH—C-CH; 107° 220° — fliissig 273°
azo] 3-8 8081 41 CH,- C.NH-N (korr.) (korr.)
3.4.5-Trimethyl- CH,-C——C-.CH, 138° 235° — fliissig 290°
pyrazol®*~4 . | cH G.NH.N (korr,)
8.4.4.5-Tetramethyl- | (CH,),C——C-CH, 50—55° 248° — — —
pyrazolenin‘*** . | CH,.C:N.N (korr.)
Pyraxoline
Pyrazolin*® CH,—CH flissig | 144° - 520 2130
CH, NH-N (korr.)
8-Methyl-pyrazolin CH fliissig 56° — 16—T17° 289 °
ot P (O (PR N CH, NH-N (15 mm) (korr.)
5- Met‘nyl-pymolm CH,——CH fliissig 68° — — 130°
o=, - | CHy+CH:NH-N (45 mm) (18 mm)
8. 5-D1methyl-pyr- (.]H ‘————g -CH, — . — - 29090
azolin % CH, - CH-NH-N (korr.)
8.5.5-Trimethyl- CH,—C-CH, fliissig 58¢ 0-907 fliissig —
pyrazolin 49- 5857 (CH,),C-NH:N | (14 mm) (109

Zitate zu der Tabelle Nr. 3 auf 8. 364, — ! 8. die Zitate auf S. 360—362.
2 Marcuerrr, G. 23, II, 364 (1892). — ? Nasmvi, Carrara, G. 24, I, 275, 276, 2178,
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279 (1894). — * v. Rormenevra, B. 27, 955 (1894). J. pr. [2] 53, 49 (1895). —
® Knorr, Macponarp, A. 278, 217 (1894). — °® v. Pecamany, Burgarp, B. 33, 3598
(1900). — 7 Jowerr, Porrer, Soc. 83, 467 (1903). — 8 Depiceex, B. 39, 1847, 1848
(1906). — ?® Viauier, A. ch. [3] 28, 473, 477, 492 (1918). — 1° Kw~oer, A. 238, 198
(1887). — " Cramsen, Roosex, B. 24, 1888 (1891). A. 278, 274, 290 (1894). —
2 Acm, A. 253, 55 (1889). — 1® Knorr, Dupen, B. 25, 766 (1892). — 1 BaLsiavo,
Severmvi, G. 23, I, 354 (1893). — ¥ Cramex, A. 278, 266 (1894). — ** Awpreoccr,
B. 24 Ref., 648 (1891). — 17 Micuaeus, Benn, B. 33, 2606 (1900). — * W. Wisui-
cexvs, Breir, A. 356, 41 (1907). — ' Kxorr, Lavsmaxy, B. 22, 178 (1889). —
20 Crasen, A. 295, 315 (1897). — ' Srorz, B. 82, 264 (1899). — * Btrow, B. 33,
8266 (1900). — ** v. PEcemaxn, Burkarp, B. 38, 3593 (1900). — * Barsrano, Seve-
rint, G. 23,1, 485 (1893). — 2 WarLac, A, 329, 133 (1903). — 2 Bawsiano, G. 28, 1,
886 (1898). — 27 Micmakuis, A, 331, 240 (1904). — % Sroermer, MarTiNsEN, A. 352,
830, 333 (1907). — * Sroemmer, B. 36, 3988 (1908). — *° MarcrerTI, G. 22, II, 851,
859 (1892), — 1 Zawerri, G. 28, II, 311 (1898). — ?* v. Rormexsorg, B. 27, 1097
(1894). J. pr.[2) 62, 50 (1895). — % RosexaarTEN, A. 279, 237 (1894). — * TriELE,
Drarie, A. 302, 204 (1898). — % Posser, B. 34, 3981, 8982 (1901). — % Kwyorr,
B. 20, 1103, 1105 (1887). — * Briisr, Ph. Ch. 16, 218 (1895). — *® Orrinazr, A, 279,
244 (1894). — * v. Rormexsura, J. pr. [2] 62, 51 (1895). — 4° Kxore, Jocunery,
B. 88, 1277 (1903). — *' Mo CownNax, B. 87, 3525 (1904). — * Knorr, OrTiNeER,
A, 279, 247 (1894). — ** Enorr, B. 36, 1274 (1903). — * Srteck, Mary, vgl. G. Cosn,
Tabellarische Ubersicht der Pyrazol-Derivate (Braunschweig 1897), S. 392, 393
(Nr. 85b). — ¢ 8. die Zitate auf S.366—367. — *¢ Mame, Bl [4] 3, 278, 279
(1908). — 47 Ernore, B. 26, 102 (1893); 28, 712 (1895). — ** Kwnorr, Dupen, B. 26,
107, 108 (1893). — ** Curmivs, ZiNkESEN, J. pr. [2]'68, 316, 327 (1898). — % Hranix,
M. 24, 437, 443 (1903). — ° Taexer, M. 21, 1111 (1900). — * Ner, A. 335, 222
(1904). — % Curtivs, ForsrerLine, B. 27, 771 (1894). J. pr. [2] 61, 894 (1895). —
5 Wigsing, J. pr. [2] 6O, 535, 546 (1894). — ** Hamries, A. 319, 234, 236 (1901). —
% Frey, R. Hormann, M. 22, 760 (1901). — ° E. Fiscaer, O. KxéveNacer, A. 239,
202 (1887).

Derivaten besonders gut anpassen. Damit trigt man ferner der Existenz
von Mono-N-Derivaten Rechnung, fiir die das Schema I ja iiberhaupt
ausgeschlossen ist. Hin sicherer Beweis fiir die Lage der Doppel-
bindung!® ist aber nicht erbracht.

Fir die synthetische Bildung von Pyrazolinen sind zwei
Vorginge von allgemeinerer Geltung anzufiihren. Der eine besteht in der
Kinwirkung von Hydrazin (bzw. Phenylhydrazin) auf e, S-ungesittigte
Aldehyde oder Ketone? und ist fiir seinen einfachsten Fall (Bildung von
Pyrazolin aus Acrolein und Hydrazin) schon S.3855 durch eine Gleichung
formuliert. Der andere beruht auf einer Umlagerung von gesiittigten
Aldazinen und Ketazinen und ist ebenfalls schon an fritherer Stelle
— Bd. I, TL I, 8. 764 — erlautert.

! Vgl. dazu Bocaxer, A, 273, 221 (1893).

? Vgl.: Knorgr, B. 20, 1105 (1887). — E. Fisceer, 0. Kntvenacer, A. 239, 194
(1887). — Baisiano, G. 18, 364, 871, 874 (1888), — Currivs, Wiesing, J. pr. [2] 60,
531 (1894). — Maire, Bl [4] 8, 272 (1908). — Auwens, K. MUcLer, B. 41, 4230 (1908)
— Avuwens, Voss, B. 42, 4411 (1909). — Bauer, Diereerre, B. 44, 2697 (1911). —,
Kisexer, C. 1013, II, 2130, 2138,



366 Pyrazolin.

Durch Reduktion entsprechender Pyrazole konnten mehrere
am Stickstoff arylierte Pyrazoline bereitet werden, nicht aber die
am Stickstoff unsubstituierten; als Reduktionsmittel diente Natrium in
Alkohol?,

Pyrazolin und seine Homologen? sind farblose Fliissigkeiten, die
sich an der Luft nach lingerer Zeit unter Dunkelfirbung zersetzen; die
Homologen sieden nur unter stark vermindertem Druck unzersetzt. Beim
Kochen mit Siuren spalten die Pyrazoline Hydrazinsalz nicht oder nur
in sehr geringer Menge ab?® (vgl. indessen S. 410 das Verhalten der
Pyrazolin-carbonsiiureester). Gegen Oxydationsmittel sind sie dagegen
sehr empfindlich; so werden sie von Kaliumpermanganat sofort unter
Stickstoffabspaltung oxydiert. Brom oxydiert diejenigen Pyrazoline, welche
picht an einem Kohlenstoffatom gem.-dialkyliert sind, zu den entsprechen-
den Pyrazolen. Fiir einige Pyrazoline ist beim Erhitzen mit festem
Kaliumhydroxyd in Gegenwart von platinierten Tonstiicken Zerfall in
Stickstoff und Kohlenwasserstoffe der Cyclopropan-Reihe beobachtet
worden?®, z. B.:

CH, CH,
(CH,CH-CH C-CH, = N, + (CH,,CH-CH—CH.CH,.
NE—N

Die am Stickstoff phenylierten Pyrazoline zeigen eine sehr empfind-
liche Farbenreaktion®: sie werden in saurer Lésung durch Oxy-
dationsmittel (z. B. Natriumdichromat in Schwefelséiure) in fuchsinrote bis
blane Farbstoffe fibergefiibrt (vgl. S. 358 , Kxorrsche Pyrazol-Reaktion®).

Das Pyrazolin® selbst — Pyrazol-dihydrid — ist nicht nur
durch Einwirkung von Hydrazin auf Acrolein (vgl. S. 365), sondern auch
durch Vereinigung von Diazomethan mit Athylen (vgl. S. 356):

O, CB, _ HC—CH
B,C " N:N H,C-NH-N

in #therischer Liosung bereitet worden. Es zeigt einen charakteristi-
schen, schwach aminartigen Geruch, der etwas an Kakao erinnert. Bei
144° siedet es unter Luftdruck unzersetzt; mit Wasser und Alkohol
mischt es sich in allen Verhiltnissen, Mit Salzsiure-Dimpfen bildet es
Nebel; sein in kaltem Alkohol schwer, in heiflem leicht 16sliches Hydro-

! Vgl.: Kvorr, B. 20, 1105 (1887). — Bauelaxo, G. 18, 858, 365, 370,
374 (1888).

* Vgl. Corrivs, Zingeisew, J. pr. [2] 68, 313 (1898).

8 Vgl. z. B. A. Franckg, M. 20, 865 (1899).

* Kisaxer, C. 1013, II, 2180, 2138, — Vgl. auch Mare, Bl [4] 3, 279 (1908).

® Vgl.: Kxorr, B. 26, 100 (1893). — Trexer, M. 21, 1120 (1900). — AUwEss,
Voss, B. 42, 4417 (1909).

¢ Wirsine, J. pr. [2] 60, 531, 538 (1894), — Aszzareiro, R.A.L. [5] 14, II, 285
(1905). — Vgl. auch Ner, A. 335, 211 (1904).
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chlorid O H N,, HCL stellt groBe farblose Pnamen dar und schmilzt
bei 130° zu einer klaren Fliissigkeit, die beim Erkalten wieder erstarrt.
Die wifirige Losung des Hydrochlorids farbt auch in groBter Verdiin-
nung Holzstoff intensiv gelb; durch diese hdchst charakteristische Reak-
tion ist das Pyrazolin leicht vom Pyrazol zu unterscheiden. In warmer
Losung spaltet sich das Hydrochlorid; denn man kann aus schwach
saurer Losung die Base mit Wasserdimpfen iibertreiben. Mit Silber-
nitrat bildet Pyrazolin ein weiBes Silbersalz. FemriNesche Losung wird
auch beim Kochen nicht reduziert. Von kochenden konzentrierten
Alkalien wird Pyrazolin allmahlich unter Entwickelung von Ammoniak
angegriffen. Uber Kuppelung mit Benzoldiazoniumchlorid s. S. 874

(Benzolazo-pyrazolin)

H,C——CH
1-Phenyl-pyrazolin?! H, C N© H,J}:I wurde zuerst aus Acrolein und Phenyl-

hydrazin erhalten und entstebt ferner aus 1-Phenyl-pyrazol durch Reduktion mit
Natrium in Alkobol, aus 1-Phenyl-pyrazolidin (S. 368) durch Oxydation an der Luft
oder mittelst gelben Quecksilberoxyds in #therischer Liésung. Es krystallisiert in
groBen farblosen Tafeln; Konstanten s. in der Tabelle Nr. 8 auf 8. 364. Von starker
Balzstiure wird es leicht aufgenommen, durch viel Wasser aber griBtenteils wieder
daraus gefillt. Durch Reduktion mit Natriam in siedendem Alkohol wird es zu
1-Amino-8-anilino-propan H,N.CH,-CH,.CH,-NH-C.H; (vgl. 8. 857) aufgespalten.

Einige Homologe des Pyrazolins und 1-Phenyl-pyrazolins sind in der
Tabelle Nr.3 auf S.364 zusammengestellt. - Hervorgehoben sei das
3.5.5-Trimethyl-pyrazolin, das sowohl aus Mesityloxyd durch Ein-
wirkung von Hydrazin, wie durch Umlagerung des einfachsten Ketazins
(des Dimethyl-ketazins, Bd. I, Tl I, 8. 763):

CH,-C-CH, __ CH,—C
(CH,),C:N-N (CH,),C-NH.N
gewonnen werden kann,
Das einfachste idin (Pyrazol-tetrabydrid) Lo v oot
as einfachste Pyraxolidin (Pyrazol-tetrahydrid) H,C-NH.N

ist bisher als solches nicht bekannt, wohl aber in Form seines N-Phenyl-
derivats (s. S. 368). — 3.5-Dimethyl-pyrazolidin? (Formel III, s.u) ent-
steht bei der elektrolytischen Reduktion von Acetylaceton-dioxim (),
wobei vielleicht ein Zwischenprodukt von der Struktur II anzunehmen ist:

CH,——C-CH, [II) CH, CH.CH, _gg *1
CH,-C:N.0H N.OH CH,-CH.-NH, NH.OH

1)

D on,.0H.NH.NH

1 E. Fiscaee, Q. Kxovenacen, A. 239, 196 (1887). — Barsave, G. 18, 857
(1888). — MicuaEus, Lamre, A. 274, 320 (1893). — Wirsiva, J. pr. [2] 60, 536,
549 ff. (1894).

* TareL, PrEFPERMANN, B. 36, 219 (1908).



368 Pyrazolidine.

Es ist ein farbloses diinnfliissiges Ol von schwach ammoniakalischem
Geruch, erstarrt bei —6° bis —7° und siedet unter 746 mm Druck
bei 141—143° (korr). Seine waBrige Losung reagiert stark alkalisch;
es bildet Salze mit 2 Aq. Siure und zieht aus der Luft Kohlen-
siure an.

1-Phenyl-pyrazolidin® wird durch Einwirkung von Trimethylenbromid auf
Natrium-phenylhydrazin gebildet:

CH,-CH,Br : CHy,——CH,

cHBr T ONHeNNa-GH = op  NH.N.GH,

4 2NaBr + H,N.NH.C,H, .

Es ist ein Ol von eigentiimlichem Geruch, erstarrt nicht bei —15° siedet unter
20 mm Druck bei 160° und zeigt D' = 1.20. In Wasser ist es unldslich, in ver-
diionten Mineralsiuren, sowie in verdiinnter Essigsiiure leicht 1slich. Sehr merk-
wiirdig ist die Leichtigkeit, mit welcher es durch Oxydation in Phenyl-pyrazolin
ibergeht (s. S. 367).

Ebenso oxydiert sich sein 8-Methyl-Homologes, das aus 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolidon-(5) durch Reduktion mit Natrium in Alkohol entsteht:

CH,——CO CH,——CH,
C C 1IN ’ :
CH,-CH-NH-N-C,H, CH,-CH-NH-N-C,H,

unter Abgabe von zwei Wasserstoff-Atomen sehr leicht zu 1-Phenyl-8-methyl-
pyrazolin®,

C-Halogen-Derivate und Sulfonsiuren der Pyrazole,

Aus Pyrazolen, welche in 4-Stellung nicht substituiert sind, sowie
aus ihren 1-Phenyl-Derivaten lassen sich durch direkte Halogenierung
leicht Monochlor- und Monobrom-Derivate bereiten, welche das
Halogen in 4-Stellung enthalten3, also an demjenigen Kohlenstoffatom
des Kerns, das beiderseits mit Kohlenstoff verkettet ist. Die so entstehen-
den halogenierten Pyrazole sind sehr bestindige Korper und halten das
Halogen, ihnlich den Halogen-Derivaten der Benzol-Kohlenwasserstofle,
iiuBerst fest gebunden. In diesen Verhiltnissen gibt sich ein interessanter
Gegensatz des Pyrazols zum Pyrrol kund (vgl. S. 356), bei welch letzterem
die Halogenierung an dem mit Stickstoff direkt verbundenen Kohlen-
stoff erfolgt und zu &uBerst unbestindigen Produkten fiibrt (vgl. S.177).

Eine weitere wichtige Bildungsweise von.monohalogenierten Pyr-
azolen besteht im KErhitzen von 1-arylierten oder 1-alkylierten 3- oder
5-Pyrazolonen mit Phosphoroxychlorid* (oder Phosphoroxybromid) auf
ca. 1509, z. B.:

! Miceaeus, Lawre, A, 274, 316 (1893).

? Evrorr, Dupen, B. 268, 104, 106 (1893).

® Vgl.: Bausiano, B. 23, 1453 (1890). — Severmni, G. 23, I, 284 (1893). —
Kxoer, B. 28, 715 (1895).

4 Vgl.: Micaaeus, Rommer, B. 81, 2907, 3193 (1898). — MicmaeLs, Beaw, B. 33,
2595, 2603 (1900). — MicnaELs, Scnwarg, B. 83, 2607 (1900). — MicuaeLs, SuDEN-
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H,C—c CH, ok HC——— c .CH, _

0C-N(C,H,)-N > CIC-N(C,H,)-N @

indem der Pyrazolon-Sauerstoff und ein Wasserstoff vom benachbarten
Koblenstoff austreten und durch Halogen ersetzt werden, gelangt man
so zu 3- oder 5-Monohalogen-Derivaten von Pyrazolen. Die Halogen-
alkylate der b5-Halogen-Derivate bilden sich, wenn man solche 5-Pyr-
azolone der Reaktion unterwirft, welche in 2-Stellung alkyliert sind?;
hierbei treten fiir ein Sauerstoffatom zwei Chloratome ein, z. B.:

HC———C-CH, poy,  HC—C-CH,

0C.N(C,H)-NCH) =  CIG-NC,H,)-NCH,)Cl B

Uber die Verschiedenheiten der Reaktionsfihigkeit, welche das Halogen
in der 5-Stellung bei den tertiiren (A) und den quartiren (B) Verbin-
dungen zeigt, s. S. 870.

Auch Polyhalogen-Derivate von Pyrazolen sind in ziemlicher Anzahl bereitet

worden 3,
Cl.C——CH

HC-NH-N
mit Chlorwasser oder mit Sulfurylehlorid erhaltlich — bildet farblose
Flitter, schmilzt bei 779, siedet bei 220° (korr.) und riecht aromatisch. —
4-Brom-pyrazol®°® (aus Pyrazol in wiBriger Losung durch Brom) kry-
stallisiert aus kochendem Wasser in glitzernden Blittchen von schwachem
Bromoform-Geruch, schmilzt bei 96—97? und siedet bei 250—260° fast
ohne Zersetzung. Sein Nitrat C;H,N,Br, HNO, laBt sich aus kochendem
Wasser umkrystallisieren. Mit ammoniakalischem Silbernitrat liefert das
Brom-pyrazol ein weiBes lichtbestindiges Silberderivat C,;H,N,BrAg. —
Aus diesem Silberderivat entsteht durch #therische Jod-Losung das
4-Jod-pyrazol®® (farblose Nidelchen, Schmelzp. 108.5°, das auch aus

4-Chlor-pyrazol 4 — aus Pyrazol durch Behandlung

s

porr, B. 38, 2615 (1900). — Micraeuis, Voss, GrEiss, B. 34, 1300 (1901), 5 MicHaE-
L18, Elsnnacmm, B. 37, 2229 (1904). — MicraErLs, Lmnw“z B. 317, 2108 (1904).
— Micraeus, A. 338, 269, 285 (1905); A. 385, 52 (1911). — Vgl auch L. Worrp,
Fermig, A. 313, 21 (1900).

1 Vgl.: Micmaeris, Pasternack, B. 32, 2398 (1899). — Vgl. auch Jacosson,
Jost, A. 400, 204 (1913).

* Vgl. z. B.: Micaaeuis, Ronuer, B, 81, 8009, 3014 (1898). — MicBaELIs, PasTer-
nack, B. 32, 2409, 2410, 2411 (1899). — Miouarwis, Bean, B. 33, 2604 (1900). —
MicraELIS, SupENDORF, B. 33, 2617 (1900). — Hi., Brack, Am. 33, 298 (1905). —
MicaaeLis, Lacuwirz, B. 43, 2107, 2108 (1910). — Micuaeus, 0. Scumior, B, 43,
2118 (1910). — MicEaeus, A. 3865, 52—56 (1911).

8 Kxorr, B. 28, 715 Anm. (1895).

4 Mazzagra, Borgo, G. 38, 1I, 848 (1908).

1-Phenyl-Derivat: Severini, G. 23, I, 285 (1893). — Diecgmann, B. 87,
2644 (1904).

5 Bucener, Fritsca, A. 273, 263, 264 (1893).

8 Krore, B. 37, 3522 (1904).

MEeYER-JACOBSON, org. Ch. 1ls (1.u.2 Aufl.) 24 (Oktober 1915)
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diazotiertem 4-Aminp-pyrazol (vgl. S. 372, 374) durch Zersetzung mit

warmer Kaliumjodid-Losung bereitet werden kannl.
1-Phenyl-4-brom-pyrazol?® ist durch Bromieren von N-Phenyl-pyrazol (8. 862),
aber auch synthetisch durch Einwirkung von Phenyl-hydrazin auf Brom-malon-
aldehyd (Bd. I, TL II, S. 878):
Br.C-CHO Br.C——C.H

. . = 2H
g-c.og T NH(C,H,)-NH, = 2H,0 + H.G-N(C,H,)-N

gewonnen worden. Es bildet weiBe Nadeln, schmilzt bei 81°, siedet unter partieller
"Zersetzung bei 298—296° und bleibt bei 6—8-stiindigem Erhitzen mit konzentriertem
alkoholischen Kali auf 120—180° unveriindert.

Das nach Formelreihe B auf S. 369 entstehende 2-Chlormethylat
des 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazols® ist eine leicht zugingliche
und recht reaktionsfihige Verbindung, die von MicEAELIS zum Ausgangs-
punkt wichtiger, den Aushau der Pyrazol-Gruppe sehr fordernder Unter-
snchungen gemacht worden ist. Da sie aus Antipyrin (S. 386) dar-
gestellt wird, nennt man sie zuweilen auch ,,Antlpyrmchlond“ Sie
krystallisiert mit 1 H,0, ist in Wasser und Alkohol leicht, in Ather
nicht ldslich und schmilzt wasserhaltig bei 116° wasserfrei bei 224°.
Bei stirkerem Erhitzen zerfallt sie glatt in Methylchlorid und 1-Phenyl-
3-methyl-5-chlor-pyrazol* [dickliche Flissigkeit vom Sdp. 272¢
(korr), D*® = 1.120]. Das Chlormethylat wird mit groBer Leichtigkeit
in Autipyrin zuriickgefahrt, z. B. beim Eindampfen seiner wibBrigen
Losung mit verdiinnter Natronlauge; bei 6-stiindigem Erhitzen mit
25-prozentigem wiBrigen Ammoniak auf 125—150° liefert es, neben
etwas Antipyrin, das 1-Phenyl-2.8-dimethyl-pyrazolon-(5)-imid:

HC=———CCH,
HN : C-N(C,H,)- N(CH,)

(vgl. S. 402 ,Iminopyrin“). Es tauscht also leicht seine beiden Chlor-
atome aus. Dagegen bleibt die entsprechende tertidre Verbindung — das
1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol — beim Erhitzen mit Ammoniak auf
hohe Temperaturen unveriandert.

Sowohl aus 1-Phenyl-pyrazolin (8. 367), wie aus 1-Phenyl-pyrazolidin (S. 368)
erhslt man durch Brom in Chloroform ein Dibromsl1-phenyl-pyrazolin® C,H,N,Br,,

! Analoge Darstellung von 4-Jod-1.8.5-trimethyl-pyrazol: Kvors, B. 28,

719 (1895).
* BaLpiano, G. 19, 128 (1889). B. 23, 1448 (1890). — Lespieav, C. r. 133,
539 (1901).
# Micuaeus, Rommer, B. 31, 3194 (1898). — MiceaELs, PasTeRNack, B. 32,

2398 (1899), — Micnaeus, Beuw, B. 33, 2595 (1900). — Micuaeuss, Bixpewarn, B. 33,
2878 (1000). — Micuasus, Gunker, B. 34, 728 (1901). — Srovz, B. 36, 3279 (1903).
— Micyaerns, A. 339, 119 (1905); 378, 295 (1910).

4 8. auch Micuaeus, Ronmer, B. 31, 2908 (1898).

¢ E. Fiscaer, 0. Knovenaeer, A. 239, 198 (1887). — Micaaents, Laxer, A, 274,
320 (1893).

Uber das Verhalten von 1-Phenyl-5-methyl-pyrazolin gegen Brom s. TRENER,
M. 21, 1116 (1900).
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das bei 92—93° schmilzt und beim Kochen mit alkoholischem Kali ein Brom gegun
Athoxyl austauscht.

Durch rauchende Schwefelsiiure sind aus Pyrazol und 3-Methyl-
pyrazol Sulfonsiuren® erhalten worden, iiber derem Verhalten indes
bisher keine genaueren Mitteilungen erfolgten.

C-Nitroso-, Nitro-, Amino-, Azo-, Diazo- und Triazo-Derivate
der Pyrazole.

4-Nitroso-Derivate? sind synthetisch durch Einwirkung von Hydrazin
oder Aryl-hydrazinen auf Isonitroso-acetylaceton bereitet worden, z. B.:
HO-N:(}—-—-—-——CO-CH, —2HO = HO:N :(_J—Q-GH ON-U—-—C CH,

CH,-CO + H,N-NH, ™ 7 CHy-C:N-N CH,-C-NH-N
Die Produkte dieser Synthesen erweisen sich durch’ ihre blaue bzw.
grime Firbung als wahre Nitroso-Kérper und werden durch konzen-
trierte Salpetersiure leicht in die entsprechenden farblosen 4-Nitro-
pyrazole iibergefiihrt.

Das nach obiger Gleichung gebildete 4-Nitroso-3.5-dimethyl-pyrazol kry-
stallisiert aus Benzol in blauen Nadeln, schmilzt bei 128° und lést sich in Wasser
ziemlich leicht mit blauer Farbe. In Soda lost es sich unter Bildung eines roten
Salzes. Konzenirierte Salzsiiure oder verdiinnte Schwefelsiure nehmen mit griiner
Farbe auf und veranlassen beim Erwirmen weitgehende Zersetzung.

Fir 4-Nitro-Derivate® ist auBer der eben erwihnten Bildung die
glatte Entstebung durch direkte Nitrierung von Pyrazolen mit warmer
Salpeterschwefelsiure hervorzuheben (vgl. dazu 8. 356). Die einfachste
hierher gehorige Verbindung wurde ferner synthetisch aus Nitro-malon-
aldebyd (Bd. I, Tl II, 8.1073) und Hydrazin erhalten (vgl. S. 370 die
analoge Synthese von 1- Phenyl-4 brom-pyrazol).

O,N-C——C

HC NH-N
(korr.), siedet bei 323° (korr.), ist in kaltem Wasser schwer, in heiBem leichter
lgslich, verpufft schwach beim Erhitzen auf dem Platinblech und gibt Metallsalze
won der Zusammensetzung (C,H,0,N;)Me!,

4—Amm0-pymxo£e gewinnt man aus den 4-Nitro-pyrazolen (s. 0.) durch

4-Nitro-pyrazol bildet. farblose Krystalle, schmilzt bei 162°

' Kxorr, A. 279, 230 (1894). B. 28, 715 (1895). — Uber N-substituierte
Sulfonsiiuren, die auf anderem Wege (durch Oxydation von Thiopyrazolonen) er-
halten wurden, vgl.: Micraeus, A. 320, 30 (1901); 361, 273, 297 (1908).

? L. Wowrr, A. 325, 191 (1902). — F. Sacas, Arscesen, B. 40, 664 (1907).

8 Bucener, Frirsca, A, 273, 265 (1893). — Krxorr, A. 279, 228, 234 (1894).
B. 28, 717 (1895). — Hiir, Torrey, Am. 22, 92, 104 {1899). — L. Worrr, A, 325,
192, 193 (1902).

4 Krors, B. 28, 715, 717 (1895); 37, 8520 (1904). — Bamsercer, A, 305, 305
(1899). — WoLLers, A. 323, 281 (1902). — Morean, Reriry, Soc. 105, 437, 438 (1914).
— Vgl. auch: Sceriser, Hauvw, B. 47, 8340 (1914). — MicraeLis, Scuirer, A. 407,
229 (1914),

Uber 5-Halogen-4-amino-pyrazole s.: Hicaster Farsweses, D.R.P. 153881
(C. 1904, II, 680). — MicrAaELs, STav, B. 46, 3612 (1918). — MicHAELIS, BRESSEL,
A, 407, 274 (1914).

24*
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Reduktion, z. B. mit Zinkstaub und Esmgsaure Sle zelgen Chlorkalk-
Reaktionen #hnlich dem Anilin und liefern mit Nitrit in saurer Ldsung
Diazoniumsalze (s. 8. 374); dagegen geben sie auffallenderweise mit
Chloroform. und alkoholischem Kali nicht die Isonitril-Reaktion.
4-Amino-pyrazol wurde zuerst aus Isoxanthin durch Erhitzen mit konz. Salz-
siiure erhalten:
NH.CO-C-NH HC-NH
c0.NH.C.cg> Y + 210 = Ni, +2C0, + H,N-6-0H>N‘

Es bildet weiBe Krystalle, schmilzt bei 80—82° kann in kleinen Mengen bei stark
vermindertem Druck im Wasserstoffstrom destilliert werden, 1dst sich spielend in
‘Wasser, aber sehr schwer in Ather, reichlicher in Alkohol. Die wiiBrige Losung
reagiert neatral, reduziert ammoniakalische Silberlésung schon in der Kiilte und
nimmt bei Gegenwart von Alkali rasch erhebliche Mengen von Sauerstoff aus der
Luft auf, wobei sie sich zuerst violettrot und mit der Zeit schwarz firbt. Sehr
charakteristisch ist das Nitrat CgH,N;, 2 HNO,, das aus heiBem Wasser in schénen
Nadeln krystallisiert.

Fir 3- (bzw. 5-)Amino-pyrazole kommt auBer den Amino-Formeln
(I, 8. u) auch die Formulierung als Pyrazolon-imide (Imino-pyrazoline,
Formeln IT) stark in Betracht. Sie sollen daher erst spiiter (S. 4001f) als
Ammoniak-Abkémmlinge der Pyrazolone besprochen werden. Wenn aber

, HC—CNE, HC——CH
HC-NH-N * HN.C-NH.N

 HG—C:NH H,C——CH
HC-NH.NH " EN:C.NH-N

an dem substituierenden Stickstofi-Atom zwei Radikale (Alkyl, Aryl oder
Acyl) haften, so ist die Struktur im Sinne von I festgelegt. Solche Ab-
kommlinge! gehéren daher nur an diese Stelle, Man gelangt zu ihnen
durch Erhitzen von ,Antipyrinchlorid“ (S. 370) mit sekundéren Aminen,
wobei Methylchlorid abgespalten wird, z. B.:

HG———C-CH, ot HC——C-CH,

C1-C-N(CyH,)- N Gis (CHy),N-C-N(C,H,)-N
Halogenmethylate solcher Verbindungen bilden sich aus 2-Methyl-

pyrazolon~6)-anilen (vgl. S. 401) leicht durch Addition von Alkyljodid
oder Acetylehlorid, z. B.:

HO=—==C.CH, . HC———C-CH,
CyH, -N : C-N(CeH,)- N+ CH, ’ T (CH,)(C,H,)N-C-N(C(H,)- N<CH! :
! + CH,.COCI = et C-CH,

(CH, - CO)(C,HyN - C-N(CHy)- N<GFls 7
und spalten bei der Destillation Methylhalogenid ab.
! Micuaeus, Heener, B. 36, 3277 (1903). — MicuAELis, A. 339, 148, 149, 168,

169, 170, 174, 176, 179, 180, 184, 186fF. (1905); 385, 9, 25, 32, 35, 59 (1911), —
MicsagLs, MieLecke, B. 40, 4482 (1907).
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1-Phenyl-3-methyl-5-methylanilino-pyrazol (,Pseudoanilo-pyrin')
HC —C-CH,
(CH,)(C;H,)N.C-N(C,H,)-N
krystallisiert aus 10-prozentiger Salzsfiure unveridndert (nicht als Hydrochlorid) aus.
In Eisessig mit Natriumnitrit gibt es ein 4-Nitroso-Derivat (dunkelgrine Kry-
stalle, Schmelzp. 89°). — 1-Phenyl-3-methyl-5-acetylanilino-pyrazol (Schmelzp. 96
wird dagegen von salpetriger Siiure nicht veriindert.
1-Phenyl-3-methyl-4.5-diamino-pyrazol® (Formel IV, s. u.) wurde aus 1-Phenyl-
8-methyl-4-benzolazo-5-amino-pyrazol (1II) — wgl. 8. 374 — durch Reduktion mit
Zinnchlorir in alkoholischer Salzsiiure erhalten, krystallisiert in feinen Nadeln,
gchmilzt bei 1199 ist in kaltem Wasser ziemlich ldslich, leicht oxydabel und

) C¢H-N: N.C———C.CH, v H,N.C——C-.CH,
H,N-C-N(C,H;)-N H,N.C-N(C,H,)-N
N.C——C-.CII,
i N<EN-0¢N(C,H,)-N
verhiilt sich wie ein aromatisches Orthodiamin; so gibt es mit salpetriger Siiure ein
Azimid (V).

bildet wasserhelle Nadeln, schmilzt bei 88.5% und

Das einfachste symmetrische Axoderivat des Pyrazols — Azo-
pyrazol — ist nicht bekannt?. Ein unsymmetrischer Azokiorper von
einfacher Struktur liegt in dem 1-Phenyl-4-benzolazo-pyrazol? vor,
das aus dem Tris-phenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds (vgl. Bd. I,
TL II, S. 858) durch Kochen mit Essigsiureanhydrid erhalten wird*:

__CH:N.NH-C,H,
CBH5°NH'N : G<CH: N-NH-C‘Ha e H|N'NH'C|H5 =
CH:N
H; N:N. :
CeH,-N:N C‘{%GH-N-C,H,
Es krystallisiert aus heiBem Alkohol in gelben Blittern, schmilzt bei
126° und 15st sich in konz. Schwefelsiure mit rotgelber Farbe.
~_C(CH,): N

1-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-pyrazols CaH,-N:N-C\ oH N.C H, ge-
]

! MicuaeLs, Kropstock, A. 354, 103, 109 (1907). — Monr, J. pr. [2] 79, 39
(1909). — Vgl. auch: Micaaeus, A. 885, 10, 27, 31 (1911). — Micuaeus, Scrireg,
A. 407, 230, 259 (1914).

Uber 3.4.5-Triamino-pyrazolin s. Corrius, J. pr. [2] o1, 89, 58 (1914).

? Uber Derivate s.: Micuaeus, A. 858, 144 (1908). — MicnABus, ScmirEs,
A, 407, 258, 255, 258 (1914). — MicsaeLs, Bresser, A. 407, 288 (1914).

% Vgl.: v. PecEmany, WensAre, B. 21, 2993 (1888). — Zincke, KeaEL, B. 23,
1479 (1889). — Levy, Wirre, A. 252, 846 (1889). — v. Pecamanx, Jeniscy, B. 24,
8258 (1891). — v. PeomMawnw, Vanwo, B. 27, 222 (1894). — Crames, B. 86,
3669 (1903).

¢ Abnliche Synthesen von Homologen: C. Beveg, Craisen, B. 21,1700, 1702 (1888).

5 MicsaeLis, Leoxmarpr, B. 86, 3597 (1908). — MicraELss, A. 338 183 (1905).
— MicuaeLs, Scrirer, A. 407, 229, 259 (1914).

Uber Stellungs-Isomere s.: M[cnuu.ls, A, 838, 192 (1905); 350, 818 (1906), —
Miceasus, Koserr, B. 42, 2769 (1909).



374 Diaxonium-pyrazole.

wiont man, indem man 1-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-pyrazolon-(5) (Formel I, 8. u.;
Niiberes 8. 8. 897—898) zunichst durch Phosphoroxychlorid in 1-Phenyl-3-methyl-4-
benzolazo-5-chlor-pyrazol (s. u. Formel II) iiberfiithrt und letzteres mit Zinkstaub in
alkoholischem Alkali reduziert.

1-Phenyl-3-methyl-4=benzolazo-5-amino-pyrazol' (Formel III) wird aus dem
1-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-5-chlor-pyrazol (II) erhalten, indem man dessen Chlor
durch Erwirmen mit Kaliumjodid-Lésung gegen Jod austauscht und den so entstan-
denen jodierten Azokdrper mit alkoholischem Ammoniak 12 Standen auf 200—210%
erhitzt. Auch entstebt diese Aminoazo-Verbindung aus 1-Phenyl-3-methyl-5-amino-

) C(CHy): N _ C(CH,): N
I G,H,—N.N-CQC(OHFN‘C“E’ 1I) C,H,-N.N-KCCI N, ”
C(CH,): N

C(NH,)-N-C.H,

pyrazol (8. 402) durch Kuppelung mit Benzoldiazoninmchlorid. Sie krystallisiert in
dunkelgelben Blittchen, schmilzt bei 1409 ldst sich in Salzsiiure mit dunkelroter
Yarbe und wird in alkoholischer Salzsiiure durch Zinnchloriir zu 1-Phenyl-8-methyl-
4,5-diamino-pyrazol (8. 378) reduziert.

Zu den Azoderivaten der Pyrazole gehiren auch die Kuppelungsprodukte aus
Diazonium-pyrazolen (s. u.) und Phenolen oder Aminen.

Benzolazo-pyrazolin® C,H,-N:N-C,H,N, entsteht aus Pyrazolin (8. 366) durch
Kuppelung mit Benzoldiazoniumechlorid in Eisessig, krystallisiert aus Alkohol in
ziegelroten Prismen, schmilzt bei 80° und 18st sich in Siuren mit scharlach-
roter Farbe. '

Salze von 4-Diazonium-pyraxolen ® entstehen aus den 4-Amino-pyrazolen
(8. 8371—3872) durch ,Diazotieren* in saurer Losung mit Nitrit und
zeichnen sich durch auBerordentliche Bestindigkeit aus. Ihre Lisungen
konnen gekocht werden, ohne daB Stickstoff-Entwickelung eintritt. Mit
kochender Kaliumjodid-Losung entbinden sie aber lebhaft Stickstoff,
indem Jod an Stelle der Diazonium-Gruppe eintritt. Mit Phenolen,
Arylaminen, Acetessigester usw. kuppeln sie wie die Diazoverbindungen
der Benzol-Reihe. — Auch die 5-Amino-pyrazole (vgl. S. 8372) lassen sich
zu kuppelungsfahigen Diazoniumverbindungen diazotieren* (vgl. S. 402).

In fester Form ist das 3.5-Dimethyl-pyrazol-4-diazoniumehlorid (Formel IV,
s. u.) isoliert worden, das farblose durchsichtige Prismen bildet, sich bei 150—160¢
zu zersetzen beginnt und bei 175° schwach explodiert.

III) CeH,-N :N-G<

C(CH,): N
I 1:N, - € .
VOO g(cmy) - E
" N : C(CH,)-CH CH-C(CH,):N
CeH,-N———C-N: N.NH.C————N.C,H;

1 Micraguis, Danzruss, A, 330, 144 (1905). — Miceaeus, Krorstock, A. 354,
102 (1907). — S. auch MicHaeLs, Kravpert, A. 307, 154 (1913).

* Wiesivg, J. pr. [2] 50, 546, 551 (1894).

¥ Vgl.: Krorr, B. 28, 718 (1895); 87, 8522 (1904). — Micuaeuis, A. 385, 30
(1911). — Moroax, Remnry, Soc. 105, 435 (1914). — MicHaEuis, ScrHirer, A. 407,
251 (1914). .

4 Vgl.: Bouveauvrr, Bl [3] 4, 648 (1890). — Mosr, J. pr. [2| 79, 28 (1909); 90,
509 (1914). — MicmasLis, SceirEr, A. 397, 144 (1913).



Diazoamino- und Triaxo-Derivale des Pyrazols. 3756

Wenn man 1-Phenyl-3-methyl-5-amino-pyrazol (8. 402) in salzsaurer Lsung mit
einer ungeniigenden Menge Natriumnitrit versetzt, scheidet sich 1.1’-Diphenyl-3.3'-
dimethyl-5-diazoamine-pyrazel! (Formel V, S, 374) in gelben glinzenden Blittchen
ab. Es schmilzt bei 182° mit §-Naphthol und mit Resorcin kuppelt es nicht.

Das 3.5-Dimethyl-pyrazol-4-diazoniumchlorid (8. 874) reagiert in saurer Lisung
mit Natrium-azid unter Entwickelung von Stickstoff und Bildung von 3.5-Dimethyl-
4-triazo-pyrazol® N'Kg{(g;lljiﬂ — farblose Flocken, die sich bei 75° réten

und bei 81° schmelzen; dieser Triazokdrper gibt mit alkalischen Ldsungen von
Phenolen intensive, aber veriinderliche Féirbungen.

Oxy-Derivate der Pyrazole.

Von der iiblichen Pyrazol-Formel (vgl. S. 853) ausgehend, konnen
wir drei Formeln von C-Monoozy-Pyrazolen konstruieren:

, EC—C-oH | HO.C—C.H . HC—CH
H-GvN ’ ) H-G\ N ) HO-Q\/N
NH NH NH

3-Oxy-pyrazol 4-Oxy-pyrazol 5-Oxy-pyrazol

Durch Bindungswechsel gehen aus ihnen die Formeln dreier Oxo-pyr-
azoline hervor:

Ia) 2=y ey 0¢—CH I1la) O~ tH
H.C\ NH’ Y gc N & 00\/1\{ ’
/
NH \bﬁ NH

von denen Ia und IIIa heterovicinale Oxo-Verbindungen darstellen, Ila
aber ein esocyclisches Keton (vgl. S. 55).

Verbindungen, in denen Sauerstoff gemaB den Formeln I und III
bzw. Ia und Illa in der 3- bxw. 5-Stellung an den Pyrazol-Kern ge-
bunden ist, sind in groBer Zahl bekannt. Sie tragen in ihrem Ver-
halten mehr den Charakter von Oxo-Korpern (Formel Ia und IIIa) als
von aromatischen Hydroxyl-Derivaten (,Phenolen*, Formeln I und III).
Daher werden sie meist ,,Pyrazolone* genannt und sollen erst im
nichsten Abschnitt (S. 378 ff.) besprochen werden.

Wenn aber an den Sauerstoff ein Radikal gebunden ist, erscheint
Jener Bindungswechsel nicht mehr méglich; die Struktur ist dann, so-
weit die Art der Bindung von Sauerstoff an den Kern in Betracht
kommt, im Sinne der Formeln I bzw. III festgelegt. Verbindungen
dieser Art sind die ,,0-Alkyl-Derivate der b-Pyrazolone®, die daher
hier aufgefilhrt werden méogen. Solche 5-Alkoxy-pyrazole® entstehen

! Micuaens, Scrirer, A. 397, 145 (1913).

* Moraaw, ReiLry, Soc. 105, 441 (1914),

8 Vgl.: Freer, Am, 14, 417 (1892). J. pr. [2] 47, 246 (1893). — WaLEER, Am,
14, 588, 584 (1892). — Hocmster Famswesxe, D.R.P. 72824 (Fror. 3, 936); 771301
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synthetisch bei der Kondensation von Acetessigester mit Hydrazinen in
saurer Losung, z. B.:

CH,—CO0.CH, H.C—C-CH,
C,H,0-CO + NH.NH, =2H,0 + GH,0-C-N-N
OGHS COHD

bei dieser Synthese wird also nur Wasser abgespalten, wihrend bei der
nebenher verlaufenden oder unter anderem Reaktions-Bedingungen aus-
schlieBlich eintretenden Pyrazolon-Bildung (vgl. S. 881 Gleichung A und B)
Wasser und Alkohol abgespalten wird. Sie konnen ferner aus 5-Pyr-
azolonen durch Alkylierung erhalten werden, z. B.:

-
CH, OG-N{C,H,)N 0C-N(C,H,)-N !

und zwar als Nebenprodukt bei der Methylierung mit Methyljodid in
alkoholischem Alkali (vgl. S. 882), als Hauptprodukt bei der Methylierung
mit’ Diazomethan (vgl. dazu Bd. I, Tl I, S. 389).

Das 1-Phenyl-3-methyl-5-ithoxy-pyrazol, dessen Bildung durch die
obige Gleichung erliutert wird, krystallisiert aus Ligroin in groBen farblosen Tafeln,
schmilzt bei 88:5° siedet unter 43 mm Druck bei 258° und l6st sich nicht in Alka-
lien, aber leicht in starker Salzsfiure. Bei mebrstiindigem Kochen mit alkoholischem
Kali bleibt es unveriindert. Durch Erhitzen mit konz. Salzséure wird es zu 1-Phenyl-
3-methyl-pyrazolon-(5) (8. 383) verseift. Durch Reduktion mit Natrium in Alkohol
liefert es 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolin. Die Salze, die es mit Siiuren bildet, werden
von Wasser zerlegt, Darch Erhitzen fiir sich (3 Stunden auf 250° kann es zu
1-Phenyl-2-ithyl-3-methyl-pyrazolon-(5) umgelagert werden:

H.C——C-CH, HC———C.CH,
C,H,0- C'N(Ce o-N OC-N(CyH,)- N(C,Hy)

Die 1-Aryl-5-alkoxy-pyrazole vereinigen sich mit Alkyljodiden zu
Jodalkylaten!, die auch in einer anderen, sehr eigentiimlichen Reaktion
gebildet werden, nédmlich durch Anlagerung von Alkyljodid an 1-Aryl-
2.8-dialkyl-pyrazolone-(5) (,,Antipyrine*, vgl. 8. 389), z. B.:

H.G———C-CH, .. . H-C———C-CH,
OC:-N(CeH,)-N+CH, *~ ~* " = C,H,0-C+N(C,H,)- N<IH
Diese Jodalkylate verhalten sich nicht wie gewdhnliche quartire
Jodide, denn sie werden durch Alkalien sehr leicht unter Abspaltung

(FapL. 4, 1191). — Storz, B. 27, 407 (1894); 28, 631 (1895). D.R.P. 95643 (C.
1898, I, 812). — Kbxorr, B. 28, 706 (1895). — v. PecEmann, B, 28, 1626 (1895).
— Hmuuersaver, J. pr. [2] 654, 191 (1896). — L. Worrr, B. 37, 2829, 2833,
2834 (1904).

Uber analoge Schwefel-Kérper (,,Psendothiopyrine’) s. MicrAELS,
A. 331, 221 (1904).

Uber 1-Phenyl-8-methoxy-5-methyl-pyrazol (,Psendo-3-antipyrin*)
8. Miceagus, A. 338, 282 (1905).

! Kxoze, A. 208, 5, 18 (1896).
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von Alkyl und Jod veréndert; hierbei tritt nicht das an N, sondern das
an O gebundene Alkyl aus, und ebenso wird letzteres Alkyl mit dem
Jod beim Schmelzen der Jodalkylate abgespalten, so daB in beiden
Fillen ein 2-alkyliertes Pyrazolon (ein ,,Antipyrin“) das zuriickbleibende
Produkt mit nur tertiir gebundenem Stickstoff ist:

H.C————C-CH, H.C===—=C-CH,

C,Hao-é-N(C,Hb)- ﬁ-<ICH3 . CIHbI = OCON(C‘Hu}'NOCH. (Tgl- da-z“ S- 887).

Im Hinblick auf diese Beziehungen zu den Antipyrinen und das eigen-
artige Verhalten werden die Verbindungen Antipyrin-pseudo-jodalky-
late genannt.

b=Acyloxy-pyrazole' entstehen durch Acylierung der 5-Pyrazolone, z. B. aus
1-Phenyl-8-methyl-pyrazolon(5) durch Benzoylchlorid und Natronlauge das 1-Phenyl-

H.-C—C-CH,

CyH,-C0-0.C-N(C,H,)-N

Zum 4-0xy-pyrazol? — Formel II bzw. Ila auf S.375 — ist
man von der Diazo-tetronséiure (Bd. I, TL II, 8. 1242) aus gelangt. Das
Natriumsalz ihres Natriumbisulfit-Additionsprodukts (Formel 1V, s. u)
wird beim Erwirmen mit Natronlauge zersetzt, und Salzsiure scheidet
dann die 4-Oxy-pyrazol-carbonsiure-(3) (VIII) ab, deren Bildung man sich
durch die Zwischenstufen V—VII erkliren kann:

3-methyl-5-benzoyloxy-pyrazol

I_V} O/CHQ'Q‘ONS. Na.OH - v) _(;(ONE)-CH,-OH
~NCO0 - C-N:N.SO;Na NaQ.CO.C-N:N-S0,Na
Bindupgswechsel Vi) C(ONs): CH.OH
NaQ.-CO-C:N-NH-SO;Na
C(ONa): CH
- H,O - N, T,
SEO, VID o 00.G >N 80,Na
C(OH): CH
Abep. von H,80, - y .
Ao vn B0y VI Lo oo, N>m&1

Die Carbonséiure VIII zerfillt nun beim KErhitzen auf 210—220° in
Kohlendioxyd und 4-Oxy-pyrazol, das in weiBen Tafeln krystallisiert, bei
118° schmilzt, sich leicht in Wasser lost, sowohl mit Siuren wie mit
Basen Salze bildet und aus Silbernitrat beim Erwirmen sofort Silber
ausscheidet. Die konzentrierte wiibrige Losung firbt sich mit einem
Tropfen Eisenchlorid sehr intensiv blauviolett. Hieraus darf man ent-
nehmen, daB die Verbindung in der ,Enol-Form® II (S. 875) — also als
wirkliches Phenol der Pyrazol-Reihe — reagiert.
Uber Azo-Derivate der Oxy-pyrazole s. S. 396—398.

1 Vgl. Stovz, J. pr. [2] BB, 145 (1897).
® L. Worrr, A. 813, 1 (1900). — Dmveorn, A. 385, 109 (1904).
Uber ein Homologes s. Sacus, Romuer, B. 36, 8318 (1902).
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Auch ein Alkohol der Pyrazol-Reihe — 1-Phenyl-3-methyl-56-0xymethyl-
rasolr 0+ C(CH, OF) SN.CyH, (Schmelzp. 116—117°) — ist synthetisch
PY CH,-C:N gsls p- 'y
erhalten worden.

Ein esocyclischer Alkohol der Pyrazolin-Reihe ist das 1-Phenyl-
3.4.4-trimethyl-5-0oxy-pyrazolin?, das aus dem 1-Phenyl-3.4.4-trimethyl-pyrazo-
lon-(5) (8. 885) durch Reduktion mit Natrium in Alkohol entsteht, bei 118°
schmilzt, kriftig reduzierend wirkt, die Pyrazolin-Reaktion (vgl. 8. 366) zeigt und mit
konzentrierter Schwefelsiiure durch Wasserabspaltung unter Verschiebung eines
Methyls das 1-Phenyl-38.4.5-trimethyl-pyrazol liefert:

(CH,),C————C-CH, CH,+-C————C-CH,_
(HO)HC-N(C,H,)-N CH,-C-N(CeH,)-N

Oxo-Derivate der Pyrazole.

BExocyclische Ketone® der Pyrazol-Reihe sind mehrfach durch Ring-
Synthese gewonnen worden. Kin Beispiel dafiir liefert die Einwirkung von
Phenyl-hydrazin auf Oxymethylen-acetylaceton (Bd. I, T1. II, S. 861, 904):

CH,-C0.C=——==—=——CH-OH CH,-CO.C—— C-H

. =2H,0
CH,-CO + NH(C,Hj)-NH, 0% CR,.C.N(C,Hy-N
(1-Phenyl-4-aceto-5-methyl-pyrazol)

1-Phenyl-C-aceto-pyrazol konnte aus N-Phenyl-pyrazol (S. 362) durch
Erhitzen *mit Acetylchlorid auf 140—150° in schlechter Ausbeute er-
halten werden,

Es geniigt hier, auf die Existenz solcher Oxo-Kérper hinzuweisen,
da Einzelheiten von Interesse nicht iber sie zu berichten sind.

Sehr viel wichtiger sind die heterovicinalen Oxo-Derivate. In ihnen
liegen, wie schon S. 354 hervorgehoben wurde, die meistbearbeiteten
Glieder der Pyrazol-Gruppe vor. Diese Kérperklasse ist so zahlreich
geworden und umfaBt so verschiedenartige Typen und praktisch so be-
deutungsvolle Individuen, daB ihrer Schilderung betrichtlicher Raum
gegbnnt werden muB.

Wir wenden uns zuniichst dem einfachsten Falle zu, der darin be-
steht, daB im Pyrazolin statt einer heterovicinalen CH,-Gruppe eine
CO-Gruppe sich befindet. Diese Umformung fithrt von den drei mdg-
lichen Pyrazolin-Formeln (8. 363) zu drei Pyrazolon-Formeln:

H,C—CH, H,0——CH HC——CH

I m - 2
) 0C.N:N 00 NH-N ' ™ o¢.NH.NH

II)

! Benary, B. 43, 1066, 1068 (1910).

* Knorr, B. 38, 1272 (1903). — Knorr, Jocurem, B, 38, 1275 (1908).

® Vgl. z. B.: Bateiano, G. 19, 136 (1889). — Cramsen, A. 295, 810, 320 (1897).
— L. Worrr, A. 825, 177, 185 (1902). — Kiaaes, Ronsesure, B. 38, 1131 (1908).
— Casrecana, R.AL. [5] 18, I, 767 (1907).

Uber einen Aldehyd der Pyrazol-Reihe s. Feurx, P. Frieorixoer, M. 81,
13 (1910).
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Man kennt bisher nur ein heterovicinales Monooxo-pyrazolin.
Dessen Bildung und Verhalten lassen die Wahl zwischen den Formeln IT
und IIl, welche beide die Verbindung als Hydrazin-Abkémmling er-
scheinen lassen und auf Grund von manchen Analogien als tautomer be-
trachtet werden diirfen. Aus II kdnnte auch I durch Platzwechsel eines
Wasserstoffatoms hervorgehen. Doch bieten die Eigenschaften der Ver-
bindung keine Handhabe, die ,,Azo-Formel* I fir sie in Erwigung zu
ziehen; auch ist unter der groBen Zahl von Derivaten keines bekannt
geworden, fiir welches die Ableitung vom Typus I zwingend oder auch
nur wahrscheinlich wire.

Die Verbindung, fiir welche also die obigen Formeln IT und III
und auflerdem die desmotropen Oxy-Formeln (vgl. 8. 875):

HC——CH H,C—CH HC==CH

1 o b Ila
* HO.C.NH-N ' ) HO.C:N.K’ » H0.G:N-NH

in Betracht kommen, wird Pyrazolon! genannt? und ist von RumE-
MANN entdeckt worden. Sie wird am einfachsten durch Einwirkung von
schwefelsaurem Hydrazin auf Natrium-Formyl-essigester (Bd. I, TL II,
S. 1095—1096) bereitet:

CH=———=CH-0H CH——=CH

. = (C,H;-0H + H

C0.0C,H; + H,N-NH, COaflat OF 3 B0 6 CO-NH. NH

Das Pyrazolon krystallisiert aus Wasser in farblosen Nidelchen, fingt
bei 160° zu sintern an, verfliissigt sich bei 163—164° sublimiert bei
héherem Erhitzen unter starker Zersetzung und ist mit Wasserdimpfen
nur wenig fliichtig; es 18st sich in Wasser und Alkohol #uBerst leicht,
in Ather schwer und ist geruchlos. Aus ammoniakalischer Silberlésung
scheidet es in der Wiarme Silber aus. Von Eisenchlorid wird seine
Losung braunorot gefirbt. Die wibrige Losung rétet Lackmus, wird
aber schon nach Zusatz von etwa 3/, Aquivalent Natron alkalisch.
Andererseits vermag sich das Pyrazolon mit Salzsiure zu einem (sehr
hygroskopischen) Hydrochlorid zu vereinigen, besitzt also auch basischen
Charakter. Von rauchender Salzsiure wird es bei 100° nicht gespalten.
In mehreren Reaktionen zeigt es ein der Formel IT (S. 378) ent-
sprechendes Verhalten; so wird es durch nascierende salpetrige Saure
in 4-Isonitroso-pyrazolon (IV) verwandelt und kondensiert sich mit Benz-
aldebyd beim Zusammenschmelzen zu 4-Benzal-pyrazolon (V):

1y, HO-N:C—CH vy CoHls-CH: C—CH
) OC-NH.N ’ OC-NH-N ~
NO,-CH——CH

4-Nitro-pyrazolon ist aus Nitro-malondialdehyd (Bd. I,

CO-NH-N
TI I, S.1078—107T4) durch einen sebr eigenartigen ProzeB gewonnen worden,

1 Rumemany, B. 27, 1858 (1894). — Rumewasn, Morrert, B. 28, 988 (1895). —
Enxore, B. 20, 249 (1896).
* Vgl. Kxore, A, 238, 145 (1887
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nimlich aus dem Diacetylderivat seines Dioxims durch Aufldsen in warmer
Natronlauge:
Ns.O,N:(_}———GH:N—O-GO-CHs

2NaOH
CH:N-0-CO-CH, RS
NaO,N: C CH
- Y 2% 4 2 Na0.CO-CH, + H,0.
co.Ng.N TN o+ Hy

Aus dem so bereiteten (roten) Natriumsalz wird die freie Verbindung durch An-
siuern in farblosen Krystillchen vom Schmelzp. 136—187° erhalten. Als Pyrazol-
Derivat ist sie dadurch charakterisiert, daB sie durch Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid in ein Nitro-chlor-pyrazol iibergebt, das auch aus 5-Chlor-pyrazol durch
Nitrieren bereitet werden kannl.

Homologe des Pyrazolons® werden aus f§-Ketonsiureestern durch Einwirkung
von Hydrazin bereitet. So entsteht z. B. aus Acetessigester gemiB der Gleichung:

CH,———C0.CH, CH,—C.CH,

00.00,H, + NH,.Ng, ~ OHeOH + HO + o) cn.§

das 3-Methyl-pyrazolon-(5), das aus heiBem Wasser in farblosen Prismen kry-
stallisiert und bei 215° schmilzt. Erwihnt seien ferner die aus Methyl- und aus
Dimethyl-acetessigester analog entstehenden Verbindungen:

CH;- (_}H—m—g-CH, (CH,),C C.CH,
CO-NH-N ’I CO-NH:-N
3.4-Dimethyl-pyrazolon-(5) 8.4.4-Trimethyl-pyrazolon-(5)

(Bchmelzp. 256°) (Schmelzp. 2699).

N=-Monoaryl-Derivate des Pyrazolons wund seiner
Homologen. Wenn wir es mit Pyrazolon-Derivaten zu tun haben,
die ein Kohlenwasserstoff-Radikal an Stickstoff gebunden enthalten,
scheidet die Formel I auf S. 378 als Stammform natiirlich iberhaupt
aus. Aus IT und III (S. 878) lassen sich die Formeln:

H,C——CH HC——CH HC——CH
l N s I - - v[[ N -
D 06.NarN V™ oG .NAr-NE’ ) 0C. NH.N-Ar

ableiten, von derien VI und VIa durch Platzwechsel eines Wasserstoff-
atoms ineinander iibergehen konnen, also desmotrop sind, wihrend VII
sich von VI und VIa wesentlich durch die Stellung des Aryls® zum

! Hir, Brack, Am. 33, 292 (1905).

* Vgl. z. B.: Curmius, Jarv, J. pr. [2] 88, 52 (1889). — Krorr, B. 25, 778
(1892). — Cormws, J. pr. [2] 60, 510 (1894), — TuieLE, Stance, A. 283, 30 (1894).
— v. Roraenpura, B. 27, 790 (1894). J. pr. [2] 51, 59 (1895); 52, 87, 40, 43 (1895).
— Boneeer, C. r. 132, 975 (1901). — Bouveauvrr, Boxvaerr, Bl. [8] 27, 1103 (1902).
-— Berri, G. 84, I, 184, 189 (1904). — L. Worrr, B. 37, 2832 (1904). — Locquin,
Bl. [8] 81, 760 (1904). — Moureu, Lazensec, Bl [3] 35, 852 (1906); [4] 1, 1069
(1907). — Btirow, Haas, B. 43, 2648, 2654 (1910). — Wancreera, B. 44, 2074 (1911).

8 Die gleichen Betrachtungen gelten selbstverstiindlich auch fiir den Fall, daB
ein Alkyl oder ein Aralkyl an N gebunden ist. Die N-Alkyl-pyrazolone sind
indes viel weniger untersucht als die N-Aryl-pyrazolone und werden daher hier
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Carbonyl unterscheidet. AuBer den Oxo-Formeln kommen natiirlich auch
hier (vgl. S. 379) desmotrope Oxy-Formeln in Betracht, und zwar:
HC——CH HC=——=CH
VID po.conany 9 VI® 5o GNeNeAr”

Bei der Nachbarstellung des arylierten Stickstoffatoms zu dem mit
Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatom (VI, VIa und VIb) haben wir
also einen Fall von Doppel-Tautomerie, bei der 1.3-Stellung (VII
und VIIa) einen solchen von einfacher Tautomerie.

Entsprechend dem Gebrauch, nach welchem das mit Aryl verbun-
dene Stickstoffatom die Ziffer 1 erhdlt und die Zihlung sich dann dem
zweiten Stickstoffatom zuwendet (vgl. S. 355), unterscheidet man die
Verbindungen vom Typus VI bzw. VIa oder VIb als 5-Pyrazolone
von den 3-Pyrazolonen des Typus VII bzw. VIIa, weil in der Oxo-
Formel VI das Carbonyl gemiB jenem Gebrauch die Ziffer 5, in VIIL
aber 3 erhalten muB.

Die beiden Korperklassen, in welche durch diese Ableitung die Ausa
sicht erdffnet wird, sind in vielen Vertretern bekannt. Sie sind in Bil-
dungsweisen und Verhalten voneinander verschieden. Besonders ein-
gehend untersucht und praktisch wichtig sind die 5-Pyrazolone. Sie mdgen
daher zuerst behandelt werden (iiber die 3-Pyrazolome s. S. 385—386).

Die 1-Aryl-pyrazolone-(5) entstehen allgemein durch Konden-
sation von B-Ketonsiureestern mit primaren Aryl-hydrazinen!, wobei
man zwei Phasen der Reaktion unterscheiden kann. So erhilt man
beim wichtigsten Falle — der Kondensation von Acetessigester mit
Phenyl-hydrazin —in der Kalte unter Wasseraustritt gemi8 der Gleichung:

CH; C0-CH, _H.O 4 CH——C-CH,

C0.0C,H, + H,N.NH.C,H, °  CO0.0C,H, N-NH-C,H,
zuniichst das Phenylhydrazon des Acetessigesters, das sich dann beim
Erhitzen unter Abspaltung von Alkohol in das 1-Phenyl-3-methyl-pyr-
azolon-(5) (8. 383) verwandelt:

CH, C-CH, CH, C.CH,

: = C,H,-0H + :
C0-0C,H, HN(C.H N b H CO-N(C,Hy)-N

Auch durch Einwirkung von Aryl-hydrazinen auf die Ester der Tetrolsiure-
Reihe konnen die 1-Aryl-pyrazolone-(5) bereitet werden?, z. B.:
C=—==(C.C,H, CH,

C-C,H
: = C.H.-OH p el S
C0-0C,H, + HN(C.Hy)-NH, = * " ¥ co.NC,H,)-N

(4)

(B)

iibergangen. Uber N-Aralkyl-pyrazolone vgl z B. Corrivs, J. pr. [2] 85,
45, 75, 418, 472 (1912)

1 Krorg, A. 238, 142, 146 (1887). — Vgl. auch: MicuaeL, Am. 14, 516 (1892).
— Torrey, Rarsvy, Am. Soc. 32, 1489 (1910).

* Kpavrs, D.R.P. 77174 (Frou. 4, 1198). — Mooreu, Lazexsec, Bl [3] 35,
843 (1908).
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Die oben erliuterte ,Doppel-Tautomerie“ gibt sich besonders deut-
lich im Verhalten bei der Methylierung?! kund. Kocht man das 1- Phenyl-
3-methyl-pyrazolon-(5) mit Methyljodid und 1 Ag. Natriummethylat in
Methylalkohol bis zum Eintritt der neutralen Reaktion, so entstehen
nebeneinander die folgenden sechs Methylderivate:

CH,-CH—C-CH, (CH,),C————C-CH,
Vi 0C-N(C,H,)- N ? 1% OC: N(C,Hy)-N !
x) Hg“——__g.cﬂs XI) CHaag:goCHs
0C- N(C¢H,)-N-CH,’ 0C-N(C,Hy)-N-CH,’
HC——C-CH, CH,-C———C-CH,_
X 0m,.0.0.-NCHY N ' W oy 0.6.NCH)N

es tritt also Alkyl sowohl an das in der 4-Stellung befindliche Kohlenstoff-
atom (VIII, IX, XI, XIII), wie an das in der 2-Stellung befindliche
Stickstoffatom (X, XI), wie auch an das Sauerstoffatom (XTI, XIII).
Die Verbindung IX kann sich nur von der ,Methylen-Stammform* VI
auf S. 380 ableiten, X und XI nur von der ,Imin-Stammform* VIa
(S. 380), XII und XIII nur von der ,Hydroxyl-Stammform“ VIb (S.381).

Bei der Methylierung mit Diazomethan in methylalkoholisch-itherischer Ld-
sung entsteht als Hauptprodukt XII neben wenig X. Dimethylsulfat erzeugt in
absolutem Methylalkohol bei Gegenwart von 1 Aq. Natriummethylat XII, in wiB-
rigem Methylalkohol bei Gegenwart von 1 Aq. NaOH dagegen X mit einer Aus-
beute von 809/,.

Die Acylierung? bei Gegenwart von wiBrigem Alkali fithrt zur
Bildung von O-Acyl-Derivaten (wie XIV); beim Erhitzen mit Essigsiure-
anhydrid und entwissertem Natriumacetat liefert aber das 1-Phenyl-3-
methyl-pyrazolon-(5) ein C-Acetyl-Derivat XV:

HC—C-CH, v CH,-CO-CH C-CH,
C,H,-C0-0-C-N(C;Hy)-N ' 0C-N(C,H,)-N

XIV)

Das einfachste 1-Aryl-pyrazolon-(5) — das 1-Phenyl-pyrazolon-(5)* — kann
man nach der auf 8. 881 dargelegten, von pf-Ketonsiuren ausgehenden allge-
meinen Bildungsweise natiirlich nicht bereiten. Man gelangt indessen auf einem
sehr &hnlichen Wege zu ihm. Der Athoxymethylen-malonester (Bd. I, TL IL 8.1102)
tauscht n&mlich bei der Einwirkung von Phenylhydrazin in der Kilte sein Athoxyl
gegen einen Phenylhydrazin-Rest aus; der so gebildete [Phenylhydrazino-methylen]-
malonester (Formel XVI, 8. 382) gibt beim lingeren Kochen mit Kalilauge unter
innerer Alkohol-Abspaltung und Verseifung das Kaliumsalz der 1-Phenyl-pyrazolon-(5)-

! Kworr, B. 28, 706 (1895). — v. Pecemaxx, B. 28, 1626 (1895). — GRAND-
mouciN, Havas, Guvor, Ch. Z. 37, 813 (1913),

* Vgl. Srorz, J. pr. [2] 55, 145, 154 (1897).

8 Rumemany, MoreeLL, Soc. 61, 799 (1892). B. 28, 987 (1895). — Srorz, B. 27,
407 (1894); 28, 630 (1895). — Cramses, Haase, B. 28, 35 (1895). — MicmaELis, A.
885, 50 (1911).
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carbonsiure-(4) (XVII), das weiter unter Abspaltung des Carboxyls in 1-Phenyl-
pyrazolon-(5) (XVIII) iibergeht:

C0-0 G,H, C0.0K
Xvn C CH Elaw. v ROH _ XVII) O——==—CH
CO- OC,H; H N(C,H;)-NH CO-N(C,H,).NH
=<0, xymy B9 CH

0C-N(C,H,)-NH

Uber Bildung durch Oxydation von 1-Phenyl-pyrazolidon-(5) s. §.404. Dieses
Phenyl-pyrazolon krystallisiert aus Essigester in farblosen Prismen, schmilzt bei
1189, ist in Mineralsiuren und Alkalien leicht 15slich und gibt mit Eisenchlorid die
Pyrazolblau-Reaktion (g. 8. 385).

Das wichtigste 1-Aryl-pyrazolon-(5) ist das 1-Phenyl-3-methyl-
pyrazolon-(5), dessen Bildung aus Acetessigester und Phenylhydrazin
durch die Gleichungen A und B auf 8. 381 erliutert worden ist. Durch
diese, 1883 von Knorr entdeckte, glatte Bildung aus zwei Stoffen, welche
in den ,organischen“ Laboratorien zum tiglichen Handwerkszeug ge-
horen, wird es eine der am leichtesten zugiinglichen heterocyclischen
Verbindungen. Von ihr nahmen Kxores umfassende Untersuchungen
iiber die Pyrazol-Gruppe (vgl. S.354) ihren Ausgangspunkt. Als Zwischen-
produkt fiir die Gewinnung mehrerer vielgebrauchter Arzneimittel (Anti-
pyrin S. 386, Pyramidon S. 394 usw.), sowie einiger Azofarbstoffe
(vgl. 8. 897) wird sie in betrichtlichen Mengen fabrikmiBig hergestellt.
Man bezeichnet sie daher zuweilen auch schlechthin als ,,technisches
Pyrazolon®.

Das 1-Phenyl-methyl-pyrazolon-(5)!, fir das nach den Darlegungen
auf S, 380—381 drei desmotrope Formeln:

Hg(;—""-'q . CH' b Hgmgo CH& e) Hg—'_'_g . CH,
) 0C-N(CyHy)-N » B 0C.N(C,Hy)-NH '’ BO-C-N(CH,)-N

in Betracht kommen, ist eine auBerordentlich krystallisationsfihige Sub-
stanz; aus heiBem Wasser oder heiBem Alkohol erhilt man es in derben
weiBen Prismen. KEs schmilzt bei 127° Kleinere Mengen (ca. 10 g)

1 Knorr, B. 16, 2597 (1883); 17, 546, 2032 (1884). A. 238, 147 (1887). —
Benper, B. 20, 2749 (i887). — Kwnorr, Doupex, B. 25, 764 (1892). — MicmaEL, Am.
14, 516 (1892). — Kravra, D.R.P. 77174 (FeoL. 4, 1198). — Krorr, Revter, B. 27,
1175 (1894). — Avresriers, B. 29, 1658 (1896). — Micuaeurs, Réruer, B, 31, 2807
(1898). — Tampor, B. 88, 865 (1900). — Momr, B. 88, 2578 (1905). — Frwsr, A.
345, 113 (1906). — Hemuscaga, Rormacker, J. pr. [2] 80, 289 (1909). — Dams,
Broww, Am. Soc. 31, 1158 (1909). — G. Scrurrz, Roupg, J. pr.[2] 87, 119 (1913). —
TenzEr, J. pr. [2] 87, 514 (1918). — W. Wiscicenus, Enverr, Kurrz, B. 48, 3396,
8400 (1913). — Jacosson, Jost, A. 400, 198, 203 (1913), — ScERAUTH, BAUERSCEMIDT,
B. 47, 2743 (1914).

Uber Bx-Carbonsiuren des 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolons s.: MricmaeLis, A.
373, 129 (1910). — Micrarus, Horw, A. 878, 213 (1910).
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kannen unter vermindertem Druck unzersetzt destilliert werden (bei
17mm Druck: Siedep. 191°); im Laufe der Destillation gréBerer Mengen
wird ein Teil in ein Kondensationsprodukt C, H, ON, (= 2C,H,,ON,
— H;0) verwandelt (Niheres s. S.416). Das Phenyl-methy]—pyrazolon
ist in kaltem Wasser, Ather und ngrom fast unloslich, in Alkohol sehr
leicht lgslich. Es lost sich sowohl in Siuren wie in Alkalien unter
Salzbildung und wird beim Neutralisieren dieser Losungen wieder un-
veriandert gefilll. Von den Metallsalzen sind besonders das Kobalt-
salz Co(C,,H,ON,), — ein ultramarinblauer Niederschlag — und das
saure Silbersalz Ag(C, H,ON,) + C, H,,ON, charakteristisch, welch letz-
teres beim Zusammenbriogen des Pyrazolons mit Silbernitrat in wiiBriger
Losung als krystallinischer lichtbestéindiger Niederschlag ausfillt.

Die Bildung von wasserbestindigen Metallsalzen darf wohl mit Sicher-
heit als eine Reaktion der Hydroxyl-Form c (S. 383) gedeutét werden;
doch scheint in indifferenten Liosungsmitteln diese Form nicht zugegen
zu sein, da Natrium auf die Toluol-Liésung des ,Pyrazolons“ nicht ein-
wirkt und keine Spur von Wasserstoff-Entwickelung veranlaBt. DaB bei
der Alkylierung sowohl Derivate der Hydroxyl-Form, wie der Imin-Form b
und der Methylen-Form a entstehen konnen, wurde schon S. 382 be-
sprochen.

In der Methylen-Form a tritt die Beziehung zur Keto-Form des
Acetessigesters (vgl. Bd. I, Tl. II, 8. 1133 ff)) besonders deutlich hervor:

H,(-J—-Q-CH, {(Methylen-Form des H,Qig-(}ﬂs (Keto-Form des
0OC-N(C,H,)-N techn. Pyrazolons), 0C.0C,H;, © Acetessigesters).

Es gibt npun eine grofe Zahl von Umwandlungen, in denen sich
das technische ,Pyrazolon” dem Acetessigester sehr #bnlich verhilt.
Hierher gehort die Fihigkeit, sich an dem Methylen-Kohlenstoffatom
leicht alkylieren zu lassen (vgl. die Formeln VIII, IX, XI, XIIT auf
S. 882; vgl. dazu iiber das analoge Verhalten des Acetessigesters Bd. I,
Tl II, S.1147), an dem gleichen Kohlenstoffatom durch nascierende
salpetrige S#ure nitrosiert zu werden (vgl. S.405 das 1-Phenyl-3-methyl-
4-isonitroso-pyrazolon) und sich mit Aldehyden und Ketonen leicht zu
kondensieren, z. B.:

OH,———C-CH, CoHy-CH: C —C.CH,
Cels-CHO + o NcHy N — O+ CO-N(CH)N
OH,———C-CH, (CH,),C[—CH————C+CH,
= H i A
(CHCO +2 ¢ ° N(C,Hy)-N 10 + { CO-N(CH)N |,

(vgl. die analogen Reaktionen des Acetessigesters Bd. I, TL II, 8. 1131,
1177, 1187, 1221). Auch die der Bildung von Diacet-bernsteinsiureester
aus Acetessigester analoge Reaktion (vgl. Bd. I, Tl II, S.1129, 1208) —
Verkniipfung zweier Molekiile vermittelst ihrer Methylen-Kohlenstoffatome
— tritt leicht ein; denn durch Einwirkung von Jod auf das Silbersalz
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entsteht das , Bis-phenylmethylpyrazolon* (Formel XIX, Niheres s. S. 41:41
das aus dem ,technischen Pyrazolon* auch durch gelinde Oxydation (z. B.
beim Kochen mit iiberschiissigem Phenyl-hydrazin) gebildet wird und
durch stirkere Oxydationsmittel in einen ,indigoiden Farbstoff* — das
Pyrazolblau (Formel XX, Niheres s. S. 415) — iibergeht:

x1x) CHe'G———— CH—CB———C.CH,
N'N(C.Hy):CO  CO-N(C,H,)-N
CH,G———0—C 0-CH,

N-N(CeH)-CO CO-N(CeH,)'N

XX)

Die Bildung dieses blauen chloroformldslichen Farbstoffs beim Kochen
des Phenyl-methyl-pyrazolons mit Kisenchloridlésung gestattet es, letztere
Verbindung noch in einer Verdiinnung von 1:10000 nachzuweisen
(yPyrazolblau-Reaktion®). Uber die Kuppelung des Phenyl-methyl-
pyrazolons mit Diazobenzol s. S. 397—398.

Von Natrium und Alkohol wird das Phenyl-methyl-pyrazolon nicht angegriffen.
ﬁberUmwanc}'lung in 1-Phenyl-8-methyl-pyrazol durch Zinkstaub und andere Mittel s,
S.862—363. Uber Einwirkuog von Phosphoroxychlorid s. S. 368—369; Phosphorpenta-
L0 -C- CH,

0C-N(C,H,)-N

chlorid fiihrt, ohne auf den Sauerstoff zu wirken, Chlorierung zu

herbei.

Von anderen Homologen! des 1-Phenyl-pyrazolons-(5) sei pur das
1-Phenyl-3.4.4-trimethyl-pyrazolon-(5) erwihnt, das bei der Methylierung des
»technischen Pyrazolons* entsteht (s. Formel IX auf 8. 382), aus Dimethyl-acet-
essigester CH,-CO-C(CH,),-CO-0OC;H; und Phenylhydrazin mit guter Ausbeute er-
halten werden kann, bei 55—56°? schmilzt und unter 745 mm Druck bei 800—303°
(korr.) siedet. Diese Verbindung besitzt keinen beweglichen Wasserstoff mehr; sie
ist also eindeutig in ihrer Struktur und kann weder in eine Hydroxyl- noch in
eine Imin-Form iibergehen. DemgemiB ist sie in Alkalien unlgslich; in starken
Siiuren 16st sie sich, wird aber durch Wasser daraus ausgefillt. Da ihr die beiden
Methylen-Wasserstoffatome fehlen, ist sie indifferent gegen wsalpetrige Siure und
gegen Eisenchlorid. Im Gegensatz zum 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5) aber wird
sie von Natrium und Alkohol verindert; sie liefert hierbei eine DBase (s. 8. 378,
Z. 4 v. 0.), welche die Pyrazolin-Reaktion zeigt,

Fiir die 1-Aryl-pyrazolone-(3)* konnen zwei allgemeine Bildungs-
weisen angegeben werden:

! Vgl. z. B.: Kvonr, Brank, B. 17, 2050 (1884). — Knorr, A. 238, 162, 168,
165 (1887). — Perrenko-KnmitscEENRO, B. 28, 8203 (1895). — HIMMELBAUER, J. pr. [2]
54, 201 (1896). — Braise, Marciiwy, Bl. [3] 31, 166 (1904). — MicsaeL, B. 38, 2104
(1905). — Storz, B. 38, 3273 (1905). — H&cmster Farsweree, D.R.P. 248887 (C.
1912, 11, 397).

* Vgl.: E. Fiscurr, Kniovenaeen, A. 239, 201 (1887). — Leperer, J. pr. [2]
45, 90 (1892). — Srorz, B. 27, 407 (1894); 28, 626 (1895); 88, 3274 (1905). —
Harmies, Lors, B. 29, 514, 519 (1896). — K. Maver, Ber. 36, 717 (1908). —
MicragLis, B. 88, 154 (1905). A. 838, 229 Anm., 267 (1905); 350, 288 (1906);
358, 127 (1908). — Movurev, Lazewxec, Bl [38] 36, 844, 853 (1906). — Frcuter,
J. pr. [2] 74, 803 (1906). — Micuaeus, Remy, B. 40, 1020 (1907).

MBYER-JAQ0BSON, org. Ch. ITs. (1.u.2. Aufl.) 25 (November 1915)
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a) Einwirkung von Phosphortrichlorid auf ein Gemisch von symm.
Acyl-aryl-hydrazinen und S-Ketonsiureestern, z. B.:

CH, CO-CH,
C0.0C,H, + CH,-CO-NH.NH- C,H,

CH=—=—C.CH,
= C4H,0-C0-CH, + B0 + ¢ o <ot 5

b) Kondensation von Aryl-hydrazinen mit §-Alkyloxy-e, §-ungesittigten
Saureestern, z. B.:

CH —==———====—C(0C,H,)- C,H, H——C.C,H
- C(OC,Hy): C.H,, = 2C,H,-0H +9 - CH,, .
C0-0C,H, + H,N-NH-C,H, CO-NH-N.C,H,

Sie verbalten sich in manchen Stiicken den 1-Aryl-pyrazolonen-(5) &hnlich.
Die Unterschiede sind dadurch bedingt, daB die 1-arylierten 3-Pyrazolone
im Gegensatz zu den 1-arylierten 5-Pyrazolonen nur eine Imin-Form
und eine Hydroxyl-Form (Formel VII und VIIa auf S. 380—3881), aber
nicht eine Methylen-Form annehmen kénnen. DemgemiB geben sie mit
nascierender salpetriger Siure nicht (rotgelbe) Isonitroso-Verbindungen
(vgl. S. 384, 404), sondern wahre (griine) Nitroso-Derivate und sind zur
Pyrazolblau-Reaktion (vgl. S. 885) nicht befshigt.

Das mit dem ,technischen Pyrazolon* (vgl. 8. 383) isomere 1-Phenyl-5-methyl-
pyrazolon-(3), dessen wichtigste Bildung oben sub a formuliert ist, krystallisiert
sehr schén aus heiBem Alkohol, schmilzt bei 166° (in einer labilen Form bei 1579),

siedet unter Atmosph#irendruck fast unzersetzt bei 344—345° (korr)) und ldst sich
leicht sowohl in Salzsfure wie in Alkalien.

N-Aryl-N'-alkyl- Derivate des Pyrazolons und seiner
Homologen, Von den auf 8.380—381 entwickelten fiinf Formeln
der N-Monoaryl-pyrazolone (V1, VIa, VIb, VII, VIIa) enthalten nur zwei
(VIa und VII) noch Wasserstoff an Stickstoff gebunden. Von diesen
beiden also kunn man sich N-Alkyl-Derivate abgeleitet denken:

HO——=CH

. S T
0C-N(Ar)-N(Alk)

4 OC-N(Alk):N(Ar) ~

B)

Dem Typus A entspricht das Antipyrin, das als die praktisch wichtigste

Verbindung der Pyrazol-Gruppe schon S. 854 hervorgehoben wurde.
Das Antipyrin ist 1-Phenyl-2.3-dimethyl-pyrazolon-(5):

HO———C.CH,
0C-N(C,H,)-N-CH, ~

Es wurde zuerst von Knurr! aus dem I Phenyl-3-methyl-pyrazolon-(5)
durch Methylierung gewonnen; glatt entsteht es aus diesem Pyrazolon
durch Erhitzen mit Methyljodid in Methylalkohol auf 100—120° (als
jodwasserstoffsaures Salz), sowie durch Einwirkung von Dimethylsulfat

1 B. 17, 549, 2037 (1884). A. 238, 160, 203 (1887).



