
548. Ludwig Knor r :  Ueber Amino-pyrazole. 
[Mittheilung aus den1 chem. Institut der Uniyersitiit Jena.2 

(Eingegangen am 13. h g n s t  1904.) 

Im Verlaufe h e r  umfassenden Untersuchung iiber das  Pyrazul, 
deren ansfiihrliche Publication in den BAonalen der Chemiec ich soeben 
Torbereite, sind such die beiden Monoaminopyrazole und ein Diamino- 
pyrazol dagestel l t  worden. Ich mochte mit einem auezugsweisen Be- 
richte iiber diese Basen nicht mehr Ilioger ziSgern, da inzwischen d u s  
4-Aminopyrazol von anderer Seite *) durch Spaltung des Isoxanthins 
erhalten und in Form einiger Salze nod der  Dibenzoylverbindung br- 
schrieben worden ist. Ich beschriinke mich dabei auf ganz kiirze Bri- 
gaben iiber die Darstellung der drei Rasen, indem icb mir vorbehaltr, 
die dabei auftretenden Zwischenproducte a. a. 0. wsfiihrlich zu be- 
ecbreiben. 

I. &Arnino-p#~azol. 
Salee des 4-,4minopyrazols lassen sich leicht nach brkannten Mv- 

rhoden aus dem Pyrazol durch das  Nitropyrazola) hindurch gewionen. 
Doch ist bei der  Reduction des Nitropyrazole die Anwendung von 
Salzsiiure zu vermeideo, weil sonst chlorhaltige Basen entstehen, die 
ron dem Amidopyrazol schwer zu trennen sind. Sehr gut rerliiuft 
die Reduction bei -4nwendung von Zinkstaub und Essigsiiure. Das 
Eode der Reaction ist leicht a n  dem Ver~chwinden der  zuerat auftre- 
tenden purpurrothen Farbe zu erkennen. Nach der Eotfernung des 
Zioks gewinnt man beim Eindampfen mit Snlzsiiure das H y d r o c h l o r a t  
des 4-Aminopyrazols, das  durch Umkrystallisiren aus Alkohol unter 
Verwendung von Thierkohle leicht gereinigt werden kann. 

0.1925 g Sbst.: 0.1522 g COa, O.Oi69 g H20. - 0.1023 g Sbst.: 24.1 corn 3 
{Yq?, 731 mm). - 0.1396 g Sbst.: 0.2585 g AgCI. - 0.1240 g Sbst.: 0.2fti? g 
-4gC1. 

CJHSNa..7HCl. Ber. C 23.07, H 4.49, N 2G.93, CI 45.51. 
Gef. D 22.72, 4.71, B 27.23, A 45.81, 45.2.;. 

Analysirt wurden ferner das P i k r a t  (Schmp. 193-1940) und das 
k'ikrolonat (Schmp. 242O) der Base, wobei die merkwurdige Be&- 
;Ichtung gemacht wurde, dass sich das  4-Aminopyrazol mit zwei Molr- 
kiilen Pikrinsiiure , aber nut mit einem Molekiil Pikrolonsiiurr verri- 
7,igt. Ferner wurden dargesrellt und nualysirt das  D i b e n z o y l d e r i -  
r a t  (Scbmp. 1730) und das sehr charakteristiscbe N i t r n t .  Diee- 

1) R e h r e n d  und W o l l e r s ,  Ann. d. Chem. 333, 279 [1902]. 
'-') Auah iiber dieee Verbindong. die dnrch ihron stark sauren Charahie: 

.... ffillt und rermuthlich als Isonitrorer?)indunR zu betrachten ist, nerde irk: 

.,. b. 0. eiogehend herichten. 
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beiden Derirate der Base sind bereits von Wollers dargestellt und 
analysirt worden. Die Analyse des N i t r a t s  sei hier mitgetheilt, weil 
die gefundenen Werthe oon den durch Wol l e ra  erhaltenen Zahleri 
abweichen; W o l l e r s  neigte auf Grund der von ihm gefundenen Werthe 
zur Annahme, das Salz enthalte ein halbes Molekiil Kryatallwaseer 
Nach dem Ergebniss meiner Analyse ist das Salz wasserfrei. 

CO?, 0.0631 g 820. - 0.1285 g Sbst.: 36.0 ccm N (1lU, 757 mm). 

Gef. B 17.13, 17.07. 3.46, 3.10, * 33.25. 

0.2103 g Sbst.: 0.1321 g Con, 0.0651 g H20. - 0.2079 g Sbst.: 0.1301 g 

CzH~Ns08. BIT. C 17.23, H 3.35, K 33.49. 

Die Darstelluog der Base aue den Salzen ist W o l l e r s  nicht ge-  
lungen. Er schreibt dariiber: 

Eine vollsthdige ReiniguoK des salzsauren Snlzes konnte bisher nicbt 
erfeicbt werden. Ebensoaenig gelaug ea, der freien Base habhnft cu werden. 
sie ist in Wasser loicht 16slich und zersetzt sich, aus den Salzen durch Aka- 
lien freigemacht, alsbald unter Braunfarbung. 

In der That iet dae 4-Aminopyrazol gegen den Lnftsauerstoff, na- 
mentlich in alkalischer Liieung, ausserordentlich empfmdlich, und seine 
Isolirung wird durch die Leichtloslichkeit in Wasser und die Un16s- 
lichkeit i n  Aether erschwert. Indessen liessen sich doch Methoden 
auafindig macben, urn dieae Base in reinem Znstande zu isoliren. 

Verwandelt man das Hydrochlorat der Base durch Erwiirmen mit 
der berechneten Menge SchwefeleBure in das Sulfat, zerlegt dieses ge- 
nnu mit Barytliisung und dampft danu die wLasrige L ~ S U D ~  der Base 
unter Durchleiten von Wasseretoffgna bei stark vermindertem Druck 
ab. SO hinterbleibt die Base eunhhst als rothbrannes Ham, liisst sich 
aber durch Sublimation im Wasserstoffstrome in prachtigen, schnee- 
weissen Kryyetallen gewinnen. 

Zum gleichen Ziele gelangt man, wenn man die reinen Salze der 
Base mit vie1 frisch destillirtem Essigeeter iiberschichtet und in eineni 
niit Wasserstoff gefiillten Scheidetrichter nach Zusatz der berechneten 
Menge Natronlauge kraftig durchschiittelt. Der Essigester hinterliisst 
d i t  Base ale rothbraune, allmiihlich krystallisirende Masse, aus der im 
Waeserstoffatrom sich ebenfdle ein schneeweisses, eisblumenahnliche,c 
Sublimat gevinnen Iiisst. 

K 750 mm). 
0.1241 g Sbst.: 0.2005 g CQ,, 0.0694 g HaO. - 0.1321 g Sbst.: G3.2 C C ~  

CsHsN. Ber. C 43.37, H 6.02, N 50.60. 
Gef. B 44.06, s 6.25, s 50.37. 

Die sublimirte Base schmilzt bei 130-82O. Sie kann in kleinen 
Magen im Wasserstoffstrom bei stark vermindertem Drucke destillirt 
werdeu. Die Base ist hygroekapisch und 16st sich spielend in Wasser. 
sdir  schwer in Aether, Ligroio nnd Beuzol, reichlicher in Chloroform- 



Essigester und Alkohol. Aus der alkoholischen Liisung fallt das 
4-Aminopyrazol anf Aetherzusatz znnachst amorph nus ; dagegen hin- 
terlassen die rneisten L6sungsmittel beim Verdunsten die Snbstaiiz in 
concentrisch gruppirten Prismen. Die wassrige Ltisung der Base rea- 
girt neutral und verandert sich ebenso wie die feste Base in Beriih- 
rung mit d w  Luft nur sebr Iatngsam. Dagegen nimmt die Losung bei 
Gegenwart yon Alkali rasch erhebliche Mengen von Sauerstoff auf. 
wobei sie sich zuerst violettroth und mit der Zeit schwarz farbt. Die 
Liisungen der Salze absorbiren keinen Sanerstoff. 

Ammoniakalische Silber- sowie Gold-ChloridlBsung werden dnrch 
die Base schon in der Kalte kraftig reducirt. Silbernitrat fiillt a116 

der wEsRrigeii Liisul~g einen weissen, Kupfersulfat einen griinen Nie- 
derschlag. Mit Eisenchlorid zeigt die Liisung der Base keine Re- 
action. 

Seine Di- 
azoniumselze sind durch grosse Bestandigkeit ansgezeichnet. Sie er- 
leiden in kochender, wlssriger L6sung keine Zeruetzung. Im iibrigen 
gleichen sie den aromatischen Diazoverbindungen, laseen sich zii Azo- 
farbstoffen kuppeln und unter gewissen Bedingungen im Sinne der be- 
kannten Diazoreactionen umsetzen. 

Durch Eintragen con Pyrazol-i-diazoniumchlorid16sung in warme 
Jodkaliuml6sung konnte z. B. das schon von B u c h n e r  und F r i t s ch l ;  
beschriebene Jodpyrazol Tom Schmp. 108.5 gewonnen werden. 

Weiteree iiber diese merkwurdige Base, ihre Derivate und ibre 
Umwandelnngen wird a. a. 0. berichtet werden. 

Bei den Versnchen mit dem 4-Aminopyrazol bin ich von den 
I-IHrn. Dr. T r e f f  und Dr. L o r e n t z  aufs eifrigste unterstBtzt worden. 
Ich spreche den beiden Herren auch an dieser Stelle meinen beaten 
Dank BUB. 

Das 4-Aminopyrazol lasst sich sehr leicht diazotiren. 

IL 3 (5)  -Am i n  o - p  y r az o 1. 
(Mitbearbeitet von 1% Pomsela).) 

Daa 3 (5)- Amino-p  y r a z  01 konnte aus der P y r a  z ol -  3 (5) - c a r  - 
bonsilure*) nach der Methodc von C u r t i u s  dnrch den A e t h y l e s t e r  
(Scbmp. 1600), das H y d r a z i d  (Schmp. 1750), Azid (Zersetzungspnnkt 
ca. 1430) der &ore nnd das U r e t h a n  des Aminopyrazols (Schmp. 
153 0 )  hindurch gewonnen werden. Diese Zwischenproducte werde ich 
an anderer Stelle ausfiihrlich beschreiben. 

I )  Ann. d. Chem. 273, 264. *> Dissert., J e n a  1898. 
Buchner und Papendieck, Ann. d. Chom. 873, 237 und 254; 

K n o r r  und Macdonsld,  Ann. d. Chem. 279, 231. 
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Durch Verseifen des Urethane mit kochender Salzsiiure laset sich 
leicht das salzsaure 3 (5)-Aminopyrazol darstellen. Die Base selbst 
gewinnt man am besten durch Verseifung des Urethans mit Baryt- 

Das aus dem Azid der Pyrazol- 3 (5) - carbonsiiure durch Kochen 
mit Alkohol dargestellte, an8 Essigester umkrystallisirte Urethan 
wurde mit der dreifachen Menge Barythydrat in waaeriger Liisung 
einige Stunden unter Riickfluss gekocht. Schon nach kurzem Erwiirmen 
triibte sich die Liisung unter Abscheidung von Baryumcarbonat. Nach 
beendeter Reaction wurde der iiberschiiesige Baryt durch Einleiten 
von Kohlensiiure in die kochende Liisnng zur Abacheidung gebracbt 
und das Filtrat vom Bnryomcarbonat im Vacuum eingedampft. Mit 
den Waeserdampfen gingen niir geringe Mengen Amioopyrazol iiber. 
Die Hauptmenge hioterblieb im Destillirkolben ale dickes Oel, das 
durch wiederholtes Aufnehmen in abeolutem Alkohol von Jon letzten 
Spnren Barynmcarbonat befreit und dann durch Destillation zuniichst 
bei Minderdrnck, dann bei Atrnosphkendruck gereinigt wurde. 

Das 3(5)-Aminopyrazol siedet bei 2 8 2 O  und 753 mm Druck, bei 
2180 und 122 mm Druck. Es ist ein farbloses, dickfliiseiges, hygro- 
ekopisches Oel, leicht liislich in Wasser, Alkohol and Essigester, 
schwer liislich in Aether. 

liisung. 

0.2038 g Sbst.: 0.3220 g Cog, 0.1128 Q &O. - 0.1240 g Sbst.: 54 ccm 
N (110, 753 mm). 

C3)I5N3. Bw. C 43.37, H 6.02, N 50.60. 
Gef. )) 43.09, 6.19, 50.26. 

Die wassrige Losung der Base reagirt neutral. Salpetarsaure 
scheidet aus dieser Liisung kein Nitrat aus, wie dies fiir eine wassrige 
Liisung des isomeren 4-Aminopyrazols charakteriatisch ist. Die Base 
beaitzt reducirende Eigenschaften. Sie reducirt Goldchlorid in der 
Kllte, Platinchlorid langsam in der Kiilte, rasch i n  der Wiirme. Am- 
moniakalische Silberlosung wird in der Warme reducirt, in  der Klilte 
liefert sie mit der wiissrigen Loeung der Base einen weiseen amorphen 
Niederschlag. Silbernitratlosung fiillt weisse NBdelchen aus , Chlor- 
kalklbsung erzengt eine Braunfarbung, welche an die bekannte Re- 
action des Aniline erinnert. 

Die Base unterscheidet sich ron dem isomtren 4-Aminopyrazol 
vor allem durch die relativ vie1 grijseere Besthdigkeit in alkaliecher 
Liisung. Die Liisung der Base in Natronlauge farbt sich an der Luft, 
j a  selbet bei Durchleiten von Sauerstoff, nur echwach gelb. 

Gegen salpetrige Siiure verhiilt sich die Base iihnlich dem iso- 
meren 4-Aminopyrazol. Salze und Derivate werden ebenfalls in der 
ausfiihrlichen Mittheilung beechrieben werden. 
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III .  3.2 - Diarnino-pyrazol. 
(Mitbearbeitet VOD Paul Miirentz).') 

Als Auegangsmaterial zur Gewinnung des 3.5-Diamino-p y r a z o l s  
dieute die Pyrazol -3 .5-dicarbonsSurea) ,  die nach der Methodr 
von C u r t i u s  iiber das Hydrazid und Azid (Zersetzungspunkt 120- 
1220) der Sanre leicht in das Urethan (Nadeln rom Schmp. 2220) dee 
3.5-Diaminopyrazols iibergefuhrt werden konnte. 

Die nahere Beschreibung auch dieaer Zwischenproducte werde 
ich in der ausfuhrlichen Abhandlung folgen lassen. 

Die Vereeifung des Uretlians wird am beeten ebenfalls mit Baryt- 
hydrat bewirkt in iihnlicher Weise, wie es oben far die Darstellung 
des 3 (5)-Aminopyrazole beschrieben worden ist. 

Die vom Baryumcarbonat befreite wlasrige LBeung der Base 
binterliess beim Eindampfen im Vacuum einen boniggelben Syrup, 
der keine Neigung zum Krystallisiren zeigte, weshalb auf eine voll- 
standige Reinigung der Base verzichtet werden mosste. Immerhiu 
zeigte eine Stickstoff bestimmung, dass die Base nach der angegebenen 
Alethode direct in ziemlich reinem Zuetand gewonnen wird. 

0.086G g Sbst.: 44.4 ccm N (26O, 750 mm). 
C3BeN4. Ber. N 57.14. Gef. N 5G.G.5. 

Die Base ist eehr leicht liislich in  Wasaer und Alkohol, unliia- 
lich in Aether. Ihre wiiasrige Liisung reducirt ammoniakalische Silber- 
liisung nnd erzeugt in Chlorkalkliisung eine Braunfiirbung. Durch 
iiberschiissige salpetrige SHure wird die Base in normaler Weise 
diazotirt. 

Das 3.5.Diaminopyrazol stimmt demnach in seinem Verbalten mit 
den weiter oben beschriebenen Monaminopyrazolen im Wesentlichen 
iibereio. Es gleicht mehr dem 3 (5)-Aminopyrazol als dem 4-Amioo- 

Von beiden unterscheidet es sich durch seine geringere Bestiindig- 
keit in saurer LBs~iug. ICoclit man die Lasungen der Base in Sliuren 
ader in Alkalien, 80 firben sich diese Lijaungen tief roth. Die ein- 
gedampfte salzsaure Liisung binterliisst einen dunkelroth gefiirbten 
Riickstmd, in welchem Chlorammonium nacbgewiesen werden konnte. 

Auch bei llngerem Aufbewabren der Base macht sich eine all- 
miihliclie Veranderung bemerkbar. Das zuniichst helle OeI f#irbt 
sich nach und nach dunkler und wird immer zlhfliissiger. 

pyrazol. 

1) Dissertation, 1597. 
3 Marchet t i ,  dieseBerichte 25, Ref. 544 [199%]; Buchnor und Papen- 

dieck, Ann. d. Chem. 873. 248: Ruorr und Macdonald, Ann. d. Chem. 
279, 218. 
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Vorr Llerivaten der Base wurden dargestellt uud analysirt : der 
P y r azo 1 - 3.5- rl i b n r n s t r )  f f ,  das 3.5 - D i b e n  zo y 1-d i a. rn i n o pyrx z o 1 
urid das 3.5-D i b e n z a l - d  i a r n i n o p y r a z o  1. 

Von dieeeri Derivsten besitzt nur da.1 Dibenzoylderivat der Rase 
einen Schrnelzptirikt Es achmilzt unter vorhergehendem Sintern bei 
207-2080. Diese Verbindungen werden ebenfalla spiitcr beschrieben 
werden; angefiigt sei nur die Analyse des Harnetoffes, durch welche 
die Zusmnmensetzung der Baee als Diamino-pyrazol aumer Zweifel 
geetel It w i d .  

0.1417 g Shut.: 0.1672 g Cog, 0.057!3 g HaO. - 0.1139 g Sbst.: 57,5 ccm 
K ( d 6 0 ,  7411 mm). 

Cjlls&On. Ber. C 33.60, H 4.34, N 45.65. 
Gef. 33.18, 4.53, )) 45.58. 

R. v. I t o t h e n  burg') hat  das 3.5-Diaminopymzoi wahrscheinlich 
bereits in Hiinden gebabt. Er erhielt durch Einwirkiing von Hydra- 
zinhydrat auf Malonitril ein Ddunkelbraunes Oela, nus dem er ein 
Pihrat in Form Drtiithlicher Rlattchena nnd ein Renzplidenderivat als 
Bschleeht kryetallisirendenc Niederechlag vom nngefahren Zersetzungs- 
pnakt 170" heretellen konnte. 

Da der  fiir das  letztere Priiparat gefundene Stickstoffgehalt arif 
die Forrnel eines Dibenzal-diaminopyrazole stirnrnt, so diirfte jenes 
dunkelbraune Oel Diaminopyraeol enthalten hnben. Mit Sicherheit 
ILsst sich dies : h i i f  Grund dcr epiirlichen Angnben vori R o t h e n b u r g ' a  
nicht entsctit4en. 

649. J a m e s  McConnsn: Notiz ubeC das 1-Phenyl. 
3.4 6-trimethyl-pyreeol. 

[ A m  dem chcmischcn Institut der Unirersitiit Jena.] 
(Eingegangen am 13. August 1904.) 

AUR dern 1-Phenyl-3 4.4-trimethyl-5-oxypyraeolin (I) erhielten vor 
llingerer Zeit') K n o r t  und J o c h h e i m  durch Waseerentziehnng eine 
3auerstofffreie Base, die sich mit dern aus Methylacetylaceton und 
Phenylhydrazin synthetisch gewonnenen 1-Phenyl-3.4.5-trimethylpyra- 
sol (11) identiech erwiee: 

1) Diem Berichte 27, G90 118941. 
2) loaugural-Diseertrtion von Ernst  Jochheim,  Jena 1896; verhffent- 

lieht in Cohn, BTabellarische Uebersicht der Pyrazoldorivatea, 1897, S. 414 
und diese Berichte 36, 1277 [1903]. 

Beriahte 13. I). ohem. GeRellsahaft.. Jahrg. XXXVII. 224 




