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4. E duard Buohner und Carl von d e r  Reide:  
Studien uber Pyrazolderivate. 

fAus dem ehem. Laboratorium der Lnndwirthsehaftl. Bochschule in Berlin.] 

(Eingegangen am 12. December 1901.1 

Vor einigen Jahren hat L u d w i g  R n o r r l )  beim Abbau compli- 
cirterer Pyrazolderivate statt der erwaiteten 3- und 5-Methylpyrazole 

c (CHB) -L ;y CH N 
CHGCH N €I cHcC (CHJ) - NH 

nur ein einziges, idrntisches Product erhalten. Angesichts dieser 
Thatsache war‘ es etwas iiberraschend, dass nach B u c h n e r  und 
H. D e s s a u  er?)  bei der Addition von einerseits Zimrntsiiureathylester 
an Diazoessigsauremethylester, und andererseits Zimmtsauremethylester 
a n  I)iazoessigsaurcathylester verscbiedene Phenylpyrazolindrri~ate ent- 
stehen. Dass es sich dabei urn eine verschiedene Stellung der Phenyl- 
grnppe Iiandeln konnte, war von vornherein wenig wnhrscbeinlich, und 
ist nunmehr experimentell widerlegt; beide Producte leiten sicli vom 
4-Phenylpgrazolin ab. Demnach sind bei den vorliegenderi Pyrazolin- 
derivaten die Stellungen 3 und 5 nicht gleichwerthig und die F o r m e h :  

C6H. , C ( C O ~ C ~ L H ~ ) = N  CsHg, ,,C(CO~CWB) N 
&=. CH(CO2 CH3)--NH H” C\CB(C0&2 H&-iH 

stellen wirkliche Structurisomere (Scbmp. 76O und 107O) dar. Aller- 
dings ware zum Uebergang des einen Kiirpers in den anderen hier 
eine Verschiebung von zwei Wasserstoffatomen nothwendig: ierner 
sind diese Substanzen bei gewiihnlicher Temperatur fest, im Gegen- 
satz zum fliissigen 3- bezw. 5-Methylpyrazol. Auch in Ietzterem Falie 
miissen wir ubrigens in Uebereinstimmung mit K n o r r ’ s  neueren 
F ~ r s c h u n g e n ~ )  wohl annehmen, dnss es sich nicht um wirkliche 
Identitat der beiden Structurisomeren handelt, sondern dass das  vor- 
liegende Oel entweder ein Gemeuge der eich wechselseitig umlagernden 
desmotropen Formen vorstellt (. Allelotropiec nach K n o  r r), oder dass 
in  Folge einseitiger Umlagerung der beiden Isomeren bisher nnr  das 
e i n e  aufzrifinden war (Pseudomerie). 

Wir  haben nun das Verhalten unserer beiden isorneren PhenyE 
pyrazolindicarbonsaureester beim Uebergang in Pyrazolderivste durch 
Oxydation mittels Brom in Chloroformlosung untersucht, und ge- 
funden, dass dabei nur e i n  e i n z i g e s  Product, Schmp. 1050, ent- 
steht. Bei der Reaction eutwickek sich Bromwasserstoff, der vielleicht 

*) Ann. d. Chem. 279, 190 [1894]. 
3, Diese Berichte 30, ‘2359 [ I S Y T ] ;  Ann. d. Chem. 306, 344 [lS%]. 

Diese Berichte 26, 259 [1893]. 
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das Resultat beeinflusst; auch ist es d g l i c h ,  dass in der Losung zwar 
eiii allelotropes Gemisch der beiden Formen: 

C (COa Cz H5) == N C(COaCH3) N 
C(COaCH3) NH C6 H5 ' "C ((302 CZ Hg) - NH 

c6 &. c< 
I. 11. 

vorliegt, aus  dem sich aber nur die e i n e  krystallisirt ausscheidet, 
Welches der beiden Schemata I und 11 den] einzig erhaltenen Kiirper 
zukommt, ist iiieht festzustellen, weil die beiden tautomeren Ver- 
bindungsformen identiseh functionireu miissten, eine Art von Tauto- 
merie, die v o n  P e c h m  a n n l )  als virtuelle Tautomerie bezeichnet hat. 
Es sol1 noch versucht werden, die zweite desmotrope Form aufzufinden, 

Als Folgerung aus der anscheinend bewiesenen identitat des 3- 
und 5-Methylpyrazols hat es K n o r r 2 )  friiher auch fiir ,iiberaus 
wahrscheinlich(( erklart, dass keine isomeren 3- und 5 - Phenylpyrazole 
existiren. Diese von K n o r r  jetzt wohl selbst verlassene Ansicht 
kiinnen wir schon deshalb nicht theilen, weil in letzterem Falle die 
beiden in  Betracht konrmenden Substituenten CaH5 und H vie1 ver- 
schiedener functioniren als in  ersterem CHQ und H3); ferner weil das  
einzige, bisher bekannte 3-  oder 5-Phenylpyrazol bei gewiihnlicher 
Temperatur fest ist, demnaeh sicher eine bestimmte Constitution be- 
sitzt4). Directe Versuchsergebnisse strhen derselben allerdings aucb 
heute no& nicht entgegen. Denn von C-substituirten Phenylpyrazolen 
sind trotz zahlreicher S p t h e s e n ,  zu welchen in  den folgenden Ab- 
handlungen noch einige neue dazu kommeu, bisher nur zwei vom 
Schmp. 780 nod 228O bekannt geworden, welche von dem Einen von 
uns genieinsam mit M. F r i t s c h * )  beziehungsweise H. D e s s a u e r 6 )  
zuerst dargestellt, aber  bezuglich der Stellung der Substituenten irr- 
thumlich bezeichnet ?) und von K n o r r  und seinttn Mitarbeiterns) 
einerseits als 5- oder 3-, andrerseits als 4-Pheoylpyrazol richtig erkannt 
wurden. Merkwiirdiger Weise sind ferner bisber auch nur zwei 
C-Pyrazolcarbonsauren erhalten worden, weiche, wie in den folgenden 
Abhandlungen gezeigt wird, mit den bekannten C-Phenylpyrazolea 
zusarnmengehiiren. Wenn wir fiir das Pbenylpyrazol vom Schmp. 78@ 
die Schreibweise Knorr ' s ,  5(3)-Phenylpyrazol. acceptiren, so soil 

Diese Berichte 28, 878, 2362 [1895]. 
a) Ann. d. Chem. 279, 254 [1894]. 
3) Vergl. dazu auch v. Pechmann,  diese Berichte 28, 877 [1895]. 
4) Diese Berichte 80, 2389 [1897]; Ann. d. Chem. 306, 345 [1899]. 
5, Diese Berictite 26, 256 118931. ti) Diese Berichte 26, 258 [1893]. 
?) Diese Berichte 27, 3247 [1894]; vergl. dam 0. S t o e h r ,  Journ. fur 

8) Sjol lema,  Ann. d. Chem. 279, 254 [1894]; K n o r r ,  diese Berichte 
prakt. Chem. [2], 55, 260 [lS97]. 

28, 688 [1895] u. ff. 
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damit  micht die Identitiit von 3- und 5-Phenylpyrazol als erwiesen be- 
trachtet, sondern nur  angedeutet werden, dass es  unbekannt ist, ob 
eich die Phenylgruppe in  3- oder 5-Stellung befindet. 

A d d i t i o n  v o n  D i a z o e s s i g s a u r e m e t h y l -  a n  Z i m m t s a u r e a t h y l -  
E s t e r .  

Molekulare Mengen der Componenten werden im Wasserbade mit 
Riickfluss etwa 18 Stunden auf 60-90° so langsam steigend erhitzt, 
dass keine Stickstoffentwickelung eintritt; das Reactionsproduct er- 
starrt in d w  Kalte; der  Krystallkuchen wird an6 Aether umkrystalli- 
sift. Die  Ausbeute betriigt 80-85 pCt. der Theorie. Der so er- 
haltene 4 - P h e n ~ ~ p  yrazolindicarbonsauremethylat~~ylester schmilzt bei 
107O '). 

A d d i t i o n  v o n  D i a z o e s s i g s a u r e a t h y l -  an Z i m m t s a u r e m e t h y l -  
E s t e r .  

Die Componenten werden, wie oben beschrieben, e r w k m t ;  das  
Reactionsproduct krystallisirt meistens nicht direct; man treibt deshalb 
iiberschiissige Diazoverbindung nnd unverbrauchten Zimmtslureester 
mit Wasserdampf iiber. Aus der getrockneten und concentrirten 
Aetherl6sung des Riickstandes scheiden sich dann derbe Krystalle 
ceinei, ~-~hen~lp~razolindicarbonsauremethylathylesters, Schmelzpunkt 
76O, sus2). 

4 - P h e n y  l p y r a z o l - d i c a r b o n s a u r e a t h y l m e t h y l e s t e r .  
Diese Verbindung entsteht bei der Behandlung der beiden eben 

beschriebenen Additionsproducte in  Chloroformltisung mit der be- 
rechneteu Menge Brom. Erwlirmung wird durcli Einstellen in  Wasser 
vermieden; nach 2 Tagen ist die Bromfarbe fast ganz verschwunden; 
man nimmt mit Aether auf ,  eutfernt den Bromwasserstoff rnit Soda, 
trocknet und dampft ein. Der  K6rper scheidet sich in derben, rhom- 
boEderahnlichen Krystallen oder in Nadelbiischeln ans. Schmelzpunkt 
104-105°. Die Prodncte aus den beiden Pyrazolinderivaten waren 
nicht zu unterscheiden; ihr Gemenge schmolz bei 105O. Die beiden 
Analysen sind rnit den Producten verschiedener Herkunft ausgefiihrt. 

COz, 0.1017 g HaO. - 0.2561 g Sbst.: 23.1 ccm N (14O, 752 mm). - 0.1754g 
Sbst.: 15.2 ccm N (14", 758 mm). 

0.2212 g Sbst.: 0.4950 g GOs, 0.1052 g HaO. - 0.2198 g Sbst.: 0.4917 g 

C l ~ l - E l ~ O ~ N ~ .  Ber. C 61.26, 1 H 5.16, N 10.24. 
Gef. >) 61.03, 61.01, >> 5.33, 5.19, )) 10.55, 10.04. 

*) hnalyse s. diese Berichte 86, 259 [1893]. Die dort gebrauchte Num- 

2, Analyse s. diese Berichte 26, 259 [1893]. Die dortige Nummerirung 
merirong ist irrthiimlich. 

i s t  unrichtig. 
Reriehte 4. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXV. 3 



Bei der Verseifung durch Kochen mit Salzsanre lieferten die 
Qxydationsprodocte aus beiden Pyrazolinverbindungen die bekannte 

4- P h e n  J 1 p y r  a z o 1- d i c a r b  o n s a u r e I ) ,  

welche bei 243-246O, je  nach der Schnelligkeit des Erhitzens, unter 
Zersetzung schmilzt. Die Saure enthalt , aus Wasser umkrystallisirt, 
S Molekiile Krystallwnsser, die zum Theil schon an der Luft Iusserst 
rasch, vollstandig aber erst bei 1300 entweichen; starker erhitzt, geht 
dieselbe unter Abspaltung ron Kohlendioxyd in 4-Phenylpyrazol, 
Scbmp. 2280, iiber. 

0.4956 g Sbst.: 0.0654 g Gewichtsverlust (13Q0). 

C I I H ~ O . I N ~  + 2aq. Ber. Ha0 13.44 Gef. HsO 13.19, 13.21, 

(J.2118 g Sbst. (bei 130O getrocknet): 0.4399 g COz, 0.7035 g HsO. 

0.6032 g Sbst.: 0.0797 g >> (130O). 

C I ~  HsOaNz. Ber. C 56.56, H 3.48. 
Gef. >) 56.64, >) 3.89. 

5. Wilhelm Behaghel und Eduard Buchner: &P,yrazol- 
carbonsaure &us 4-Phenylpyra~ol~). 

(Eingegangen am 12. December 1901.) 

Zur Darstellung des 4-Phenylpyrazols wurile Diazoessigstiureathyl- 
ester an Zirnmtsaureathylester addirt'j) und das entstehende Pyrazolinderi- 
rat in Schwefelkohlenstoff losung durch Brom oxydirt. Der so erhaltene 
4 - P h e n  y l  p y r a z o l d i c a r  b o n  s Bu r e d i a  t h y I e s t e r  bildet , aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt, kleine farblose Nadeln vom Schmp. 96"- 

N (110, 710 mm). 
0 2830 g Sbst.: 0.5805 g Cod,  0.1270 g HzO. -- 0.0760 g Sbst.: 6.7 C C ~  

Ci5H1604Ns. Ber. C 62.50, R 5.56, N 9.72. 
Gef. )) 62.57. > 5.53, x 9.81. 

Beirn Verseifen lieferte der Ester die bekannte 4-Phenylpyrazol- 
clicarbonsaure vom Zersetzungspunkt 243', die beim Ueberhitzen unter 
Kohlendioxydabspaltung zur gesuchten Base, Schmp. 2280, fiihrte. 
Behufs Abbau der Phenyl- zur Carboxyl-Gruppe war, wie in ahn- 
lichen Fallen, erst Lockerung des Benzolringes nothig. Die Nitrirung 
wurde durch 12-stiindiges Stehen mit rauchender Salpetersdnre bewerk- 
stelligt, wpbei sich mindestens zwei Producte, neben einem Mono- 
nitrokorper auch ein D i n i t r o p  h e n y l p y r a z o l ,  bilden. Analytisch 

1) Buchner und D e s s a u e r ,  dime Berichte 26, 260 [1893!. 
2) Vergl. diese Berichte 27, 3249 [1894] und \I7. Behaghel,  Disses- 

{) Vergl. diese Berichte 21, 2643 [ISSS], 86, 258 [18931. 
tatian, Miinchen 1895. 




