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540. Carl Bulow: Beitrag sur Kenntniss der Phenylmethyl- 
pyrasoldioarbonsauren. 

[Mittlieilung aus dem Lahoratorium des chemischen Institute5 der UniversitLt 
T h bi n gen.] 

(Eingeg. am 5. Novbr.; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R. Wolf fens te in  ) 
Die ausschlaggebenden Griinde, welche Hrn. S c h l e s i n g e r  und 

mich') veranlassten, den unter Abspaltung ron Essigsiiure aus [Anilin- 
azol-diacetbernsteinsaureester durch Kochen mit Wnsser entstehenden 
Kiirper von der empirischen Formel C I G H ~ ~ O ~ N ~  als I - P h e n y l -  
3-methyl-[isopyrazol]-4.5-dicarbonsaureester zu bezeichnen, 
aiistatt ihri, wie so vie1 naher lag, sls I - P h e n y l - 5  m e t h y l - [ p y -  
r n z  011 - 3 . 4  - d i c a r b o  n s  B u  r e e s t  e r anzusehen, sind ZII sucbeii : 

1. In  der van Hrn. S t o l z ? )  bestatigten Thatsache, dass u n s e r e  
aus dem entsprecheoden Ester durch vollstiindige Verseifuiig ent- 
stehende Dicarbonslure n i c h t  nur den roil K n o r r  und L a u b m a n n 3 )  
angegebenen Schmelzpunkt von 19W ihrer Phenylmetbyl-[pyrazol] di- 
carbonsiiure n i c h t  besitzt, sondern urn 49'' holier schmilzt, und dass 
ausserdem ihre sonstigeu physikalisclien Eigenschaften, wie Lijslichkeit 
und Krystallform, erheblich von Jem K n o r r - L n u b m a n n ' s c b e n  Pra- 
parat abweichen. 

2. I n  dem ebenfalls v i j l l i g  v e r s c h i e d e n e n  Charakter unseres 
bei 198" unter Zersetzling' schmelzenden, in grossen, derben, lnngge- 
streckten Tafeln krystallisirenden Platindnppelsalzes derjenigen Rase, 
welche diirch Abspaltung b e i d e r  C a r b o x y l g r u p p e n  rrhalten werdrn 
kann, gegeniiber den Eigenschaften der entsprechenden K n o r r -  La u b -  
mann'schen, bezw. Clai8en 'schen 4, Verbindung. 

Jene  beiden stellten aus ihrer obeli erwahnten, bei 198 I) schmel- 
zenden Pyrazoldicarbonshure ein Phenylmethylpyrazoi dar ,  dessen 
Platindoppelsalz ,nus Salzsaure mit 2 Mol. Wasser iii langen Nadeln 
krystallisirt , die bei I47 O schmelzen und sich iiber 1500 zersetzen~.  

Inzwiechen hat  Hr. S t o  l z  durch partielle Kohlensaurenbspaltung 
aus unserer Dicarbonsaure eine PhenyImethylpyrazolm o n  o carbon- 
saure erhalten, die identisch mit der ron C l s i s e n  aufgefundeoen 
1- Phenyl-5-methyl [p~razol]-4-carbonsiiure 5, ist; eine Thatsache, die 
auch u n s  bei unseren weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiet, 
b e r e i t s  v o r  d e r  P u b l i c a t i o n  P O D  S t o l z  b e k a n n t  g e w G r d e n  
w ar. Durch diese Beobachtung musste unsere Annahuie der Rildiing 
von Isopyrazolderivaten aus [Anilinazol-diacetbernsteinsaureester ohae 
Weiteres d a n n  als hinfiillig erscheinen, wenu gleichzeitig der Beweis 

~ ~~ 

') Dicse Berichte 34, '2580. 
Diese Berichte 22, 177. 

5, Ann. d. Chem. 278, 271 und 293. 313. 

2, Dicse Berichto 33, 2ii.2. 
4, Ann. d. Cheni. 278, 391. 
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erbracht werden konnte, dam die K n o r r - L a u  bmann'schen Angaben 
iiber die Oxydation des  1-P henyl-3.5-dimethyl-[pyrazol]-4-carbonaiure 
der Ergiinzung bediirfen. 

Da die Bildungeweise unserer, bei 247O schmelzenden Saure, die 
jetzt im Sinne der Gleichung: 

CO 
CHS CHs C H3 

C(0H) = CH3 .C02H - _ _ _ _ - ~  5 c  

+ CeHb.N.N:C--C 
I li 1 ,  1 3  Ill 

[CsHj . N:h']. C--C 
COOR COOR COOR COOR 

als normales Pyrazolderivat anzueehen ist, absolut eindeutig erfolgt, 
80 muss sie ale 1 -Phenyl-5-methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbone~ure be- 
zeichnet werdeii. Dann ist aber  ohne Weiteres zu echliessen, dass 
dcm K n o r r -  L a u b m a n n ' s c h e n  Praparat vom Schmp. 198" diese Be- 
zeichnung nicht znkommen kann. 

K n o r r  und 
L a u b m a n n  gewinneii durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Aethyliden- oder Acety l-A retessigester eine Monocarbonsiiure folgender 
Constitiition 

Ich habe mich bemiiht, den Widerspruch zu losen. 

,C.CHs 
I I  t 3 4'1 

Ce HI. N. N : C (CHs)-C . COOH 
Durch Oxydation mit Permanganat in alkalischer Liisung sol1 

dass in 3-Stellung befindliche Methyl angepiffen werden, da  ndas 
bei der Destillation der Dicarbonslure gewonnene Pyrazol - selbst 
beim Abkiihlen auf minus 20° - fliissig bleibta. Es kann deshalb 
nicht I -Phenyl- 3-methylpyrazol, welches krystallisirt , sondern muss 
das isomere I-Phenyl-5-methylpyrazol sein. 

Ich habe nun gefunden, dass die Oxydation der K n o r r  und 
Lau bmann'schen l-Pheoyl-3.5-dimethyl-[pyrazol]-4-carbonsaure nicht 
nur in dem oben angenommenen eiuseitigen Sinne erfolgt, sondero, 
dam gleichzeitig, in erheblicher Menge, auch die in 5-Stellung stehende 
Metliylgruppe oxydirt wird, sodass detngemass nebeu einander die bei 
202-2030 (1980) schmelzeode l-Phenyl-3-methyl-[pyrazol]-4-5-dicar- 
bolisaure, und die bei 247 schmelzende l-Phenyl-5~metbyl-[pyrazol]- 
3.4-dicarbonsaure entstehen, wahrend je  nach der Oxydation mehr oder 
weniger 1-Pbenyl-3.5~dimethyl-[pyrazol]-4-carbonsaure vom Scbmelz- 
punkt 1970 unverandert bleibt. 

Das Gemenge diesel 3 Sauren hat, weno es  aus der alkalisch 
reagirenden, vom Mangansuperoxyd getrennten Fliissigkeit, nach K n o  r r 
und Lau b m a n n ' s  Angaben, durch verdiinnte Schwefelsaurc ausge- 
fallt wird, den von ihnen angegebenen Schmp. 198O. Es liefert durch 
totale Abspaltung der Carboxylgruppen ein nicht krystallisirendes 

Berirhte d. D. ehem. Gesellscllrrft. Jahrr. XXXIII.  210 
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Basengemisch, bestehend aus I-Pheiiyl-3-methyl-, 1 -Pheiiyl-5 methyl- 
iind 1 -€'henyl-3.5-dimethyl-Pyrazol. 

Die Trennung der drei genannten Carbonsiinren, aus denen dano 
nach bekannter Methode die dazu geh6reiiden eiiiheitlichen Basen ge- 
woniieii werden koirnen, gelingt auf folgeiide Weise: 

Durch dns Studiurn unserer l-Pheiiyl-5-~1ethyl-[pyrazol]-3.4-dicar- 
bonsiiure lratte sich ergeben, dass sie durch Eseigsaure n i c  h t ,  1 e i c  h t 
indessen durch Miueralsiiuren ausfiillbar ist. Dasselbe Verhalten 
lnusste die isomere 1.5- Dicarbnnsaure zeigen , wahreud dementgegen 
die 1 -Phenyl-3.5-diniethyI-[pyr.azol]-4. monocarbonsaure schon durch 
Essigsaure zur Abscheidung gebracht werdeu kann. Unter Beriick- 
sichtiguiig dieser Eigenschaften treiint man die Monocarbousaure vow 
beiden Dicarbonsauren. 

Oxydirte man die I-€'henyl-3.5-di1iiethyl-[pyrazol]-4-carbousaure 
in coueentrirter Liisung, indew man auf vinmal die nothige Perman- 
ganatmenge irr fester Form hiiizufiigt, LO ergab sich, dass ein Theil 
des angewandten Materials vollkoiumen verbrannte, ein grosser Theil 
unverandert blieb und von den iiberhaupt gebildeten Dicarbonsauren 
kamen 10 - 35 pCt. auf die bei 217" schnieizende, d r r  verbleibende 
Rest auf die isoniere 4.5-Dicarboiisiiure. 

Sie wurden folgendermaassen von einander getrennt: 
Versuch  I: Nach dem Ausfallcn der I-Phenyl-3.5-dimethyl~[pyrazol]- 

4-carbonsiure wird die easigsaure LBsung zum Sietlen erhitzt, mit Salzsiiore 
angesiruert, und die krys'allinisch abgeschiedene Siure hei 78" abfiltrirt. 

Ausbeute  A: 0.6 g Pchnip. 235-2.79". 
Das Filtrat Ifisst man ganz latigsam bis auf 4.3' abkiihlen und filtrirt 

Ausbeute  B: 0.33 g Schmp. 203-2230. 
Bus diesem dritten Filtrat schciden sivh nach 12-stindigen1 Stehen ab. 
Ausbeute  C: 0.32 g Schrnp. 203-201". 
Gesammtausbeute an Dicwbonslure also 1.27 g. 
V e r a r b e i t u n g  d e r  Ausbeute  A: Die gewonnenen 0.6 g werden mit 

50 CCIU Wasser iibergossen, zu dem 3 ccm 10-procentige SodalBsung hinzu- 
gefigt worden waren. Man erhitzt nun zum Sieden, fiigt vorsichtig, damit 
kein Ueberschinmen erfolgc, 5 ccm reine, 36-procentige Salzsiure hinzu und 
filtrirt den entstandenen hrystallinischen Nietlerschlag bei 7 5 0  ab. husbeute A': 
0.37 g. Scbmp. 247'. 

Aus tlem etwas aingedampften Filtrat VOB A' gewinnt inan 0.2 g Siure 
vorn Schmp. 202-204n. 

h u s h c u t e  B, ebenso verarbeitet, ergab 0.08 g Siiure vom Schmp. 247O 
und 0.23 g Sgure voin Schmp. L'03-204u. 

Demnach wurden aus 1.26 g Dicarbonsiuregemisch 0.45 g 1-Phenyi- 
5-mrthyl- [pprazol]-3.4-dicarbonsHure vom Schmp. 2470 ,  gleich 3 i  pCt. der 
Gesarnmtnienge, und 0.75 g der isomeren l-Phenyl-3-methyl-[pyrazol]- 4.5-di- 
carbonslur,:. rom rorliiufigeu Schmp. 202-2040, erhalten. 

dann schnell 



Versuc  h 11. - 8 g reine I-Phenyl-3.5-dirnethyl-[pyrazol]-4-carbonskure 
werden durch Zusstz von 13 g calc. Soda in 250 ccm Wasser gelBst. Man 
erhitzt zum Sieden und lisst im Lanf von zwei Stuoden eine Losung von 
12 g Permangsnat in 250 ccm Wasser hinzutropfen, kocht noch so range, bis 
man eine vollkommen farblose Lbsung erhalten hat und filtrirt heiss vom 
ausgeschiedenen Mangansuperoxyd ab. Daa Volumen der alkalischen Fliesig- 
keit betragt 3?5 ccm. -Essigs%ure fkllt aus ihr 

a) 0.3 g unverauderte Mouocarbonsaure. 
Das Filtrat von a wird zum Sieden erhitzt; dann fogt man 20ccm 3ti- 

proceotige. Salzsiure hinzu, l k s t  .bis 450 ahkiihlen und filtrirt die Krystalli- 
sation b ab. 

b) Ausbeute: 2 g. 
Das Filtrat voo b bleibt 18 Stonden laog stehen. 
c Ausbeute: 2.1 g. Schmp. 203-2230. 
Das Filtrat von c wird abermals mit 20 ccm SalzsHure versetzt und auf 

d) husbeote. 1.5 g lange. derbe Nadeln vom Schmp. lOo-l0S", die 

Gesammtausbeute an Dicarboneauren also 4.1 g. 
Durch Umarbeiten der Ausbeute c gewinnt man zunachat I .05, g einer 

bei 225-2300 schmelzenden Skure und aus ihr endlich 0.35 g reine I-Phe- 
nyl-5~methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbons&ure vom Schmp. 247 0. 

Die fur die isomere Saure in Betracht kommenden Krystallfractionen 
ergeben insgesammt 2.7 g Ausbeute, sodass also bei diesem Versuche in 
Summa 3.05 g Pyrazoldicarbonsauren entbtanden, von denen ca. 12 pCt. die 
bei 2470 schmelzende SBure sind. 

Die durcli die Oxydationsmethode gewonnene l-PhenyI-5-n1etbyl- 
[pyrazol]-3.4-dicarbonsaure zeigt alle Eigenscbaften, welche bereits :in 
dem ans [Anilin-azo]-diacetbernsteinsiiureester gewonnenen Priiparat 
beobachtet wurden: Durcb Abspaltiing e i n e r  Carboxylgruppe ge- 
winut man die bei 166" schmelrende l-Phenyl-5-methyl-[pyraznl]- 
4-monocarbonsiiure und durch Abspaltung beider das ijlige 1:Phenyl- 
5-Methylpyrazol, desRen Platindoppelsalz den Schmp. 198-T99 be- 
eitzt. 

0.1412 g Sbst.: 0.3039g CO?, 0.0585g H 2 0 .  - 0.1290g Sbst.: O.J i63g 
CO2, 0.0512 g H 3 0 .  - 0.13114 g Sbst.: I:).? ccni N ( % J ' I ,  732  mm). 

Schmp. 2U04'. 

die Ralfte des Volumeos eiugedampft. 

noch nicht naher untersucht wurden. Das Filtrat blieb unberiicksichtigt. 

C11HioOiNs. Bur. (2 58.5, ki -1 .1 ,  N 11.4. 
tief. 58.7. 58.4, 4.6, 4.4, D 11.6. 

Was nun die von K n o r r  d s  I-Phrnyl-5-methyl-[p).razol]-3.4-di- 
c:irbonsaure bezeichriete Substanz, die, riie1irf:ich rimkrystnllisirt, bei 
202-2203'' echniilzt, brtrifft, so ist sie roil jetzt 31) nneiisehen :ils 
l-Pheiiyl-3-mt.thyl- [pyr;izol] -4.5-dicarbonsiiiire; denn es liisst sich :IIIS 

i h r  durcli Ei.hitzeii Ubw ihren Schnielzpuiikt uiid dariri folgende 
schiielle Destillatinn eiii Prndiict gewinneii, nus den1 eiiie bei 
192'/2 - 1930 schnielzeiide Monosiiure ei4i;il teu werden knnn, die iu 
allen ihren Ligeuscliafien ideiitiscli ist wit der vou L. Bltl h i n n o  und 

% 10% 
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0. S e v e r i  n i  I )  hergestellten und als l-Phenpl-3-methyl-[pyrazol]- 
4-carboneiiure erkannten Saure. Die Metbylgruppe steht also in  
3-Stellung; d d a l b  konnen die beiden Carboxyle sich nur in 4 und 
5 befinden. 

Ale Nebenproduct bildet sich bei der Destillation der Dicarbon- 
siiure, durch totale Entcarboxylirung, das l-Phetiyl-3-ureth) Ipyrazol. 
Man trennt die beiden Kijrper, indem man die Rase mit Wasser- 
diitnpfen iibrrtreibt, oder sie aus der sodaalkalisch gemachten, 
wassrigen Suspension des Destillats mit Aether extrahirt. Die Mono- 
carbonsfiure wird durch Ansauern mit Eesigsaure ausgescbieden. 
Aii9 Wasser oder ganz verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, bildet sie 
lange, weisse Nadeln vom Schmp. 192'/,-193 O. 

0.0872 g Sbst. : 0.2080 g COP, 0.0434 g Ha 0. - 0.2235 g Sbst. : 0.5331 g 
C0.2, 0.1026 g HaO. 

CII HloO:,Na. Ber. C 65.3, H 4.9. 
Gef. 2 65.0, 65.0, ), 5.5, 5.1. 

Aus den Darstellurigsmethoden der beiden bei 1660 und 1930 
schrnelzenden , vorstehend genannten Phenyl-meihyl- [pyrazol] -mono- 
carbonsauren ergiebt sich, daes .diejenige Carboxylgruppe, welche an 
dem durch zwei Kohlenstoffatome begrenzten Kohlenstoffatorn dea 
Pyrazolkerns bangt, weit stabiler ist, a h  wcnn sie an einem der  beiden 
Kohlenstofiatorne sitzt, die gleichzeitig vou Stickstoff und Kohlenstoff 
flankirt werden, eine Gesetzmassigkeit, auf die bereits C 1  a i s  e n a )  bei 
anderer Gelegenbeit atifmerksnm gemacht tiat. 

641. Fr. F ich ter  und Sylve in  Hireoh: Z u r  Kenntnisa des 
$-Lactone d e r  aeymmetr iechen  Dimethyliipfeleaure. 

(Eingegangen am 13. November.) 
Die Entdeckung der Lactone durch F i t t i g  und B r e d t  3, erfolgte 

im Verlaufe der systemntischen Untersuchungeii F i  t t i g ' s  iiber die 
ungesattigten Stiuren. Die Hnlogenwasseratoffadditioosproducte jener 
Siiuren Lessen sich i n  zwei Klassen theilen: die (aas den c+ungesat- 
tigten Shuren erhaltenen) 0-gebromten Siiiiren spalteii bei der Behand- 
lung mit Natriumcarbonat Brornwnsserstoff und Kohlendioxyd a b  unter 
Bildung ungesiittigter Kohlenwasseratoffe 4); die (aus den @y-ungesat- 
tigten Siiuren erhnltenen) y-gebroiriten Sfuren aber verlieren xneist 

1 )  Diese Berichte 26, Ref. 944. 
3) Ann. d. Chem. 200, 58 ff, 
9 Neben der Kohlenwasserstoff bildung verlaufen noch andere Reactionen. 

a) Diese Bericbte 24, 1893. 

Vergl. hiertiber Fit t ig,  diese Berichte 27, 2662. 




