
428. K. v. Auwers und H. Broche: ttber die Isomerie- 
VerhLltniese in der Pyrazol-Reihe. 

(Eingegangen am 21. Oktober 1922.) 

Fur 1- und 2-Derivate des I n d a z o l s  nimmt man bekanntlich 
die Schemata I und I1 an. Bei der nahen Verwandtschaft des 
Indazols mit dem P y r a z o l  liegt der Gedanke nahe, daD auch 
die Abkommlinge dieser Verbindung in entsprechend isomeren 
Formen - 111 und IV - auftreten konnen. 

CH-CH 
/I /I CH -- CH 

%/\ ' CHI', /IN CH,/N.R 
N . R  N N . R  N 
1. 11. 111. IV. 

Schon K n o r r l )  und Cla isen2)  haben gelegentlich diese 
Frage beruhrt und kamen zu dem Sch!uD, daD die Existenz von 
Isomeren mit einem Dreiring unwahrscheinlich sei. Spater glaub- 
ten Biilo w und S c h l e s i n g e r s )  Abkoinmlinge eines nIsopyr- 
azolscc in Handen gehabt zu haben; jedoch wies S to lz ' )  nach, 
d a D  die fraglichen Substanzen sich vom gewohnlichen Pyrazol ab- 
leiteten. Da jedoch jene Forscher keine systematischen Unter- 
suchungen iiiber das Problem angestellt haben, erschien eine er- 
neute Priifung nicht uberflussig, zumal im Hinblick auf die Er- 
fahrungen, die in jungster Zeit iiber die Entstehung struklur- und 
stereo-isomerer Indazol-Derivate ' gesammelt worden sind. 

Wir haben uns zu diesem Zweck eingehend mit den A l k y l -  
und P h e n  y 1 -de r i v a t  e n des 3 -Me t h y  1 - und des 3.5 -Dim e t h y 1- 
p y r ilz 01 s beschaftigt. Die hierbei gemachten Beobachtungen er- 
weckten Zweifel daran, ob der von K n o r r  und anderen Forschern 
liinsichtlich der IdentitSt von 3- und 5 - D e r i v a t e n  des Pyrazols 
eingenommene Standpunkt richtig sei, und die experimentelle Pru- 
fung dieser Frage trat fiir uns dann mehr und mehr in den Vor- 
dergrund. 

Lni Folgenden berichten wir zunachst iiber Versuche, die wir 
mit dem 

n7; []g:R 

angestellt habeh. 
-- 

1) A. 238, 149f .  [1887]; B. 20, 1098f. [1887] 
*) A.  278, 263f. [189,4]. 
3) B. 32, 2880 [1899]. 4) B. 33, 262 [1900] 
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Als li n o r  r 1) 3-Methyl-pyrazol iiiil der iiquimolekularen Menge 
.I o d iii e t h y  1 in atherischer Losung auf 1200 erhitzte, erhielt er 
ncben einer geringen Menge des J o d m e t h y l a t e s  vom D i m e -  
t h y l  - p y r a z o l  eine Base, die unscharf um 1500 siedete und die 
Zusammensetzung eines D i m e  t h y l - p y r a z o l s  besaB. Die Frage, 
ob dieses Produkt eine einheitliche Verbindung oder ein Gemisch 
vori 1.3- und 1.5-Derivat sei, lieD K n o r r  offen; die von ihm in 
Aussicht gestellte eingehendere Untersuchung des Produktes scheint 
mterblieben zu sein’. 

Eine Wiederholung des ICn o r r schen Versuchs bestitigte im 
wesentlichen seine Beobachtungen : von dem entstandenen 01 ging 
tler groD1e Teil zwischen 1390 und 1520 iiber, ein kleinerer bei 
hoherer Temperatur; Pyrazoliumsalz hatte sich in ziemlich reich- 
lic:lier blenge gebilclet. Zur Trennung des offenbar vorliegenden 
Gemisches benutzte man, &ie in der Indazol-Reihe, die P i k r a t  e. 
Zwar war in diesein Fall die Loslichkeit dieser Salze in Ather 
ziemlich gleich, nber mit Hilfe voii Methylalkohol lieDen sich un- 
schwer 2 Pikrate isolieren, von denen das eine bei 172.50, das 
andere bei 1430 schmolz. Das orste erwies sich als identisch 
init  dem Pikrat der Base, die durch trockne Destillation des Jod- 
rnethylates eines Dimethyl-pyrazols entsteht, also ein D i m  e t h y l  - 
p y r a z o l  sein mull. Diese Verbindung ist bereits von S o w e t t  
i ind  P o t t e r z )  auf die eben erwahnte Weise gewonnen und, ohne 
Eeweis, als 1.3-D i i n e t h y l - p y r a z o l  angesehen worden. Das 
nridere Pikrat war nichts anderes als das Salz des unveranderten 
Ausgangsmaterials. Weitere Produkte wurden nicht aufgefunden. 

Somit entstellt bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 3-Me- 
Iliyl-pyrazol riur e i  n Dimethylderivat; ebenso wie auch die Indazole 
linter gleichen oder Shnlichen Bedingungen in der Regel, wenn 
anch niclit immer, nur e i n  Alkylierungsprodukt liefern, und zwar 
das 2-Derivat. DaD in der Pyrazol-Reihe die Reaktion weniger 
glatt verlauft, liegt daran, da13 die Pyrazole bedeutend leichter 
quartiire Salze bilden als die Indazole, ein Umstand, der sich bei 
i in serer Untersuchung vielfach storend bemerkbar gemacht hat. 

Da bei der Alkylierung von I n d a z o l e n  in Gegenwart von 
A 1 k a l i  in den meisten Fiillen 1- und 2-Derivate i n  wechselndem 
Mengenverhaltnis nebeneinander entstehen, konnte man bei den 
I’yrazolen Ahnliches erwarten. Das durch Kochen von 3 -Me t h y  1- 
p y r a z o 1, Jodmethyl und Natriunimethylat in methylalkoholischer 
Losiing erhaltene basische 01 ging zwischen 1400 und 2000 iibes, 

’> A. 279, 230 [1894]. 2) SOC. 83, 467 [1903] 



davon die Hauptmenge bei 139-145O. Die Zeilegung des Ge- 
inisches iiber die Pikrate lieferte genau die gleichen Substanzen, 
wie der erste Versiich; ein isomeres Dimethylderivat war wider 
Erwarten nicht entstanden. 

Ganz rein erhalt man das D i m  e t h y 1 - p y r a z  o 1 durch t r o c h e  
Destillation seihes J o d m e t h y  1 a t e  s vom Schmp. 255-2560 und 
einmalige Reklifikation, oder aus seineni Pikrat. Es siedet bei 

Versuche zur A t h y l i e r u n g  des 3-Methyl-pyrazols verliefen 
analog; nur trat hier die Menge des Pyrazoliumsalzes zuriick, da 
man niit dthyl b r o m  i d  arbeitete, und dieses eich meniger leicht 
anlagert als Jodmethyl. 

Beim Erhitzen der Komponenten im Rohr auf 1000 entstnnd 
i n  einer Aiisbeute von 83OjO d. Th. eine bei 153-1550 siedende 
llase, wahrend ein kleiner Nachlauf von 155-1800 uberging. Dic 
~dl l ige  Trennung gelang wiederum mit Ililfe der Pikrate, die in 
biethylalkohol ungleich loslich waren. Das Iinuptprodukt, desseti 
l’ilrrat bei 1410 schniolz, erwies sich als ein M e t  h y 1 - a t  h y 1 - 
p y r a z o I ; der Nachlauf bestand hauptsachlich aus unvednderter 
Ausgangssnbstanz. Ein zweites bthylderivat war nicht entstanden. 

Bei der Athylierung in Gegenwart von A l k a l i  siedete (lie 
Ihuptmenge des Reaktionsproduktes bei 155-1600, tler Rest ging 
bis 2000 iiber. Die Behandlung mit Pikrinsiiure fuhrle zu den 
gleichen Produkten wie der erste Versuch; auch hier konnte einc. 
i somere At h ylverbinclung nicht nachge wiesen werden. 

Sehr einfach gestaltete sich die B e n  z y 1 i e r u n g des Methyl- 
pyrazols, da  das Benzylderivat im Gegensalz zum Ausgangskorper 
und dessen Alkylderivaten in \Vnsser schwer 16slich ist, daher 
durch mehrfaches Schiitteln des Rohproduktes mit Wnsser von 
iinverandertem Material und e tws  gebildetem Pyrazoliumsalz leicht 
hcfreit werden konnte. 2 Versuche, der eine m i t ,  der andere 
o h 11 e Alkali, lieferten in guter Ausbeute ein &I e t h y I - b e n z y 1 - 
p y r  a z  o I ,  das sofort konstant bei 140-141.50 unter 14-15 nini 
Drnck siedete und ein einheitliches P i k r a t  vom Schmp. 1130 
gab. Irgendwelche Anzeichen fur die Rildung eines Isomereii 
wurden wiederum nicht beobachtet. 

Im Gegensatz zum Verhalten der Indazole entsteht also ails 
tlein 3-Methyl-pyrazol nach den verschiedenen Alkylierungsmetlio- 
tlcn stets niir e i n  bestimnites Substitutiorisprodnkt. 

Urn zu entscheiden, ob die erhaltenen Bnsen 1.3- oder 1.5- 
Derivate s&en, kondensierte man den I3 e n  z o e s a a r e  - e s t e r cles 
o ?I y m’e t 11 y 1 e 11 - n c c t o n s unter ~ern ie idnng jeder Ermarmung 

141-1420. 
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einmal init. M e t h y l - h y d r a z i n  und zweitens init B e n z y l - h y -  
d r a z in. Die hierbei gewonnenen Verbindungen waren identiscli 
init den beschriebenen Substitutionsprodukten. Diese miissen also 
1.3 - D e r i v a t  c sein, denn die neue Bildungsmeise mu13 nach dem 
Schema: 
CH-C . CHI CH---C. CI33 
I1 I1 

CH ” + N H s . N H . R  -+ ‘ 0  0 NH.R 
co . cc Hs &O.C,Hs - 

ri 
\ c~ilaufen. 

hllerdings geiang es trotz vielfacher Beniiihungen nicht, die 
prinidren Iiondensationsprodukte zu fassen, und man konnte daher 
gcgcn die Beweisfiihrung den Einwand erheben, dal3 das Hydrazin 
zuniichst den IMer verseifte, worauf dann die Moglichkeit ziir 
Bildung von 1.5-Derivaten gegeben ware : 

CH --C.CIla CM - - C. CH, 
II II I I1 
G N ”  t-b 
-. OH ..NIi.-./ 

+R’Ily.NH.k?. --f (;H 0 NI1.H --f 

CH -C. CH3 cn--cH 
U H  ‘ N . R  -+ CIL . C.,,N * 

I1 I II I1 

.N’ N .R 

Dann diirften aber die Ausbeuten an Dialkyl-pyrazol h i m  
A rbeiten mit aquivalenten Mengen der reagierenden Stoffe hoch- 
stens 50 O//o d. Th. betragen, wahrend sie in Wirklichkeit betracht- 
licti hoher waren. Auch hatten dann die Bonzoylderivate der 
betrefienden Hydrazine als Nebenprodukte der Reaktion auftreten 
iniissen, was in keinem Fall beobachtet wurde. Auch eine Ver- 
seiEung des Esters durch die Losungsmittel, wie Eisessig, Alkohol 
iind Wasser, kommt nicht in Frage, da durch besondere Versuche 
festgestellt wurde, dal3 der Ester unler den eingehattenen luBeroii 
Redingungen selbst stiirkere verseifende Mittel ltingere Zeit aushalt. 

Die Abspaltung von Benzoesaure nach eingetretener Konden- 
sation ist also nur eioe Folge der groBcn Neigung der entstandenen 
Verbindung zurn RingschluD. 
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Ein weiterer Beweis fur die angenomniene Konstitution der 
Pmdukte Iiegt darin, daS bei der Kondensation des Benzoesaure- 
esters rnit Phenyl-hydrazin ausschliel3lich das gut krystallisierte 
t-Phenyl-3-methyl-pyrazol vom Schmp. 370 entstand, an 
dessen Struktur nach den Versuchcri von K n o r r  und L a u b -  
i n a n n l )  kein Zweifel sein kann. Ware vor dem Zusaminentritt 
tler Komponenten der Ester ganz oder zum Teil verseift worden, 
so hLtte sich unter den Reaktionsprodukten das isomere olige 
1 - P h e n  y l - 5  - m e t h y l  - p  y r  a z  o 1 befinden mussen, denn bei der 
Wechselwirkung zwischen freiem Oxymethylen-aceton und Phenyl- 
hydrazin entsteht, wie C 1 a i s e n  und R o o s e n  2) festgestellt haben, 
ein Gemisch von ein Drittel 1.3-Derivat mit zwei Dritteln 1.5-Ver- 
bindung. 

Bemerkenswerterweise verlauft die Kondensation von h1 e - 
t h y l -  h y d r a z i n  mit Oxymethylen-aceton nicht in der entspre- 
chenden Weise; denn wir fanden, daI3 sich dabei lediglich das 
belrannte 1 . 3 - D i m e t h y l - p y r a z o l  ohne eine Spur einer iso- 
nieren Substanz bildet. 

Die im Vorstehenden skizzierten Versuche haben also uber- 
einstimmend ergeben, da13 beim 3-Methyl-pyrazol, im Gegensatz zu 
den Indazolen, keinerlei Neigung zur Bildung ortsisomerer oder 
strukturverschiedener Alkylderivate besteht. 

Urn das Nichtbestehen einer Isomerie im Sinne der Schemata 
I11 und IV noch sicherer zu erweisen, haben mir iihnliche Ver- 
sriche wie rnit dem 3-Methyl-pyrazol auch mit Clem 

CH-C.CHs 
I1 11 

3.5- D i m e  t h y 1- p y r a z  o 1 ,  CH8. C N 
NH 
\/ 

;ingestellt. Der symrnetrische Bau dieser Verbindung schlieI3t die 
Bildung ortsisomerer 3- und 5-Alkylderivate viillig aus; etwa a d -  
tretende Isomerie-Erscheinungen konnten daher, da  die Eildung von 
4-Derivaten nicht in Betracht kam, nur auf einer verschiedenen 
Struktur des Ringsystems beruhen. 

Die M e t h y l i e r u n g  des Korpers hat bereits l i i10rr3) B U S -  

gefiihrt, und zwar sowohl durch Erhitzen des Pyrazols mit Jod- 
methyl in atherischer Losung nu€ 1150, als auch durch Erhitzen 
des Silbersalzes der Base rnit Jodmethyl. Beide Praparate stimrn- 
ten in ihren Eigenschaften mit einem dritten uberein, das e r  

1) B. 22, 178 [1S89]. 2) A. 278, 266 [I8941 
3, A.  279, 232, 234f. [1894]. 
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clurch Kondensation von Acetyl-aceton niit Methyl-hydrazin ge- 
women hatte. Der Korper schmilzt riach K n o r r  bei 370, siedeb 
bei 1700 und sol1 ein Pikrat vom Schmp. 131-1330 geben. 

Als wir das 3.5-Dimethyl-pyrazol zur Erganzung von K n o r r s 
Versuchen in Gegenwart von A 1 k a 1 i methylierten, erhielten wir 
iieben etwas unverandertem Ausgangsmaterial ein einheitliches 
Produkt, das ahnliche Eigenschaften besab, jedoch schmolz sein 
P i k r a t  scharf bei 144-1450. Die Vermutung, daB trotz dieses 
Unterschiedes clas Praparat identisch sei mit Kn o r r s Verbindung, 
bestZtigte sich; denn als wir das nach K n o r r l )  dargestellte Jod- 
rnethylat des 1.3.5-Triinethyl-pyrazols der trocknen Destillation un- 
terwarfen, entstand durch Abspaltung von Jodmethyl eine Base, 
deren Pikrat gleichfalls bei 144-1450 schmolz. Andeutungen eines 
Isomeren beobachteten wir bei unseren Versuchen nicht, denn 
die Pikrate der einzelnen F’raparai e besaBen sogleich einen scharfen 
und konstanten Schmelzpunkt. 

Ebenso wurde bei der B e n  z y 1 i e r u n  g des Dimethyl-pyrazols 
durch Erhitzen mit Benzylchlorid auf hohe Temperatur ein vollig 
einheitliches Produkt gewonnen, das unter 10mm Druck bei 1440 
-1460 uberging und ohne weitere Reinigung ein konstant bei 
126.5-127.50 schmelzendes P i  k r a t lieferte. 

Da man bei der Kondensation von Oxymethylen-ketonen mit 
Iiydrazinen am ersten das Auftreten von Pyrazol-Derivaten rnit 
einem Dreiring erwarten kann, wenn man sich im Sinn der Aus- 
Eiihrungen, die C l a i s  e n  seinerzeit gemacht hat, den Verlauf der 
Umsetzung folgendermaaen vorstellt : 

CH-C.R‘ CH-C.R’ 
II II It R.C 0 +NH,.NH.R” --+ R.C 
‘OH ‘NH . NH . R” 

CH-C.R’ 

\N/ 
---+ R.d  /&.R,j +Ha07 

fiihrten wir diese Reaktion mit A c e t y l - a c e t o n  und B e n z y l -  
h y  d r  a z i n  durch. Indessen entstand auch bei diesem Versuch 
wieder das gleiche einheitliche D i m e  th  y 1 - b e n  z y 1 - p y r azo  1, 
wie bei der Benzylierung des zweifach methylierten Pyrazols. 

Endlich stellten wir noch das 1 - P h e n  y 1 - 3.6 - d i m  e t h y 1 - 
p y r a z o l  auf zwei verschiedenen Wegen dar, indem wir Phenyl- 

1) a. a. O., S.234. 
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hydrazin einmal auf A c e t y l - a c e t o n ,  das andere Ma1 aaf 
a - B r o m - 1 t h y  1 i d  e n - a c e  t o n einwirken lieBen : 

CHa . CH-CH. Br 
I I CHa.CH - C.Br 

I tNH9.NH.CsHs -+ C . C H ~  
‘N5 CO . CHI 

CHI . C CH 
I I 

C6Hb.N C.CHa +ISBr. 
‘N” 

Bei beiden Versuchen entstand das gleiche Pyrazol-Derivat, 
das ein P i k r a t  vom Schmp. 1010 lieferte und im ubrigen der 
Beschreibung entsprach, die K n  o r r l )  von diesem Korper ge- 
geben hat. Nichts wies auf die Bildung einer isomeren Verbin- 
dung hin. 

Die Untersuchung der Derivate des 3.5-Diniethyl-pyrazols hat 
soinit bestztigt, daO bei den alkylierten und arylierten Pyrazolen 
eine Isomerie, die auf einer v e r s c h i e d e n e n  S t r u k t u r  d e s  
R i  n g s y s t e m  s beruht, anscheinend allgemein fehlt. 

Uberraschender als diese Feststellung waren Anzeichen dafur, 
da13 vielfach auch die Zahl der existenzfahigen o r t s i s o m e r e  n 
N-Alkyl-pyrazole k l e i n e r  ist, als die Theorie erwarteri IS&. 

Schon die Tatsache, daD, wie dargelegt, alle Alkylierungsver- 
suche mit 3-Methyl-pyrazol ausschlieOlich 1.3-Dialkylderivate ohne 
eine Spur der 1.5-Isomeren gelieferf hatten, und auch bei der Kon- 
densation von Oxymethylen-amton mit Methyl-hydrazin als einzi- 
ges Reaktionsprodulrt das 1.3-Dimethyl-pyrazol entstanden war, 
konnte Zweifel am Bestehen von 1.5-Dialkyl-pyrazolen erwocken. 
Jedoch schlossen diese Versuche die Existenz dieser Verbindungen 
nicht unbedingt aus, sondern bewiesen nur, daD, wenn theoretisch 
die Moglichkeit zur Bildung b e i d e r  Reihen von Isomeren ge- 
geben ist, regelmaoig nur die 1.3-Verbindungen entstehcn, weil 
sie aus  irgend welchen Grunden begiinstigtere Gebilde darstellen. 

Dagegen wurde bei der Spaltung gewisser P y r a z o l i u m s a l z e  
beobachtet, daD 1.3-Derivate auch in solchen Fallen entstehen, 
in denen normalerweise die 1.5-Isomeren gebildet werden miifiten. 

Es ist seinerzeit’) festgestellt worden, d a D  1- und 2-Alkyl- 
indazole Jodalkyle in der Weise anlagern, daO das neu hinzu- 
tretende Alkyl stets an das noch nicht mit einem Alkyl verbun- 
dene Stickstoffatom tritt, wie z. B. 

1) B. 20, 1104 [1887]. 
9) A u w e r s  u. D f i e s b e r g ,  B. 63, 1185 [I92001 
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Bei tler trocknen Destillation derartiger Salze wird in der 
Regel clas iti 2-Stellung befindliche Alkyl als Jodalkyl abgespaltet 
rinler glatter Rildung vori 1-Derivaten: z. EL 

liifolgc u~iglciclrt~r Hnftfestigkeit kann es jeiloch auch zu  eincr 
niehr oder weniger weitgetiendm Ibapaltung des an  das 1-Stick- 
stoffatoni gehundenen Radikals konimen, so dal3 als Ypaltprodukte 
1- urid 8-Alkyl-indazolc riebeiicinnnder entstehen: 

CH 

Nienials aber war fruher Liei diesen Reaktioneri der Ubertritt 
eines Xlkyls von einem Stickstoffatoin an  das nndere beobachtet 
word en. 

Bei den entsprechendcn Pprazoliumsalzen durfte man Bhn- 
liclie Verhaltnisse crwarlen. In der Tat lasscn die J o d m e t h y 1 a t e  
des 1 - P h e n  y 1 - 3 - 111 e t, 11 y I - IJ y I. a z o I s - Scliiiip. 144O - und des 
1 - P ti e I I  y l ~  5 - m e t  h y 1-p y r a z  I) I s - Schinp. 2820 - hei der trock- 
nen Destilhtion beide J o d III e t h y 1 austreten - Phenyi wird wegen 
seiner fcsteren Bindun? niclit ahgespaltet - unil liefern die Grund- 
korper zuriick: 

CH-C . CHI C H-C . CH3 

CH-CH CH-CH 

I<iri ganz anderes Bild hot sicti dagegen, als die gleiche Re- 
abtion beini J o d m e t h y l a t  und J o d I t h y l a t  des 1 - B e n z y l -  
3 - m e t 11 J 1 - p y r a z o I s durchgefiihrt wurde, denn man erhielt bei 
diesen Versuchen wider alles Erwarten seines 1.3 - D i m  e t h y I - 

Berichte d D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LV. 249 
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p y r  a z  o 1 und reines 1 - A t  h y 1 - 3 -in e t h y 1 - p  j7 r a  z o 1. DaD ~ J S  

lockerer gebundene Benzyl aus  den Molekiilen austrat, war zwai 
nicht wunderbar, aber daB an Stelle der zu erwarteiiden 1.5ljiaIIryl- 
pyrazole die 1.3-Isomeren 
raschende Atomwanderung 
CH--C . CH, 
AH :,-CH,(C~H,) --f 

. ''J 
N.CvH7 

entstanden, deuteie a d  eine itbcr- 
hin, nach dem Schema 

CH- C.CHs 

Wegen der Wichtigkeit dieses Befuntles war es notig, jedeir 
Zweifel an der Struktur der beiden Pyrnzolimnsalze auszuschlie- 
Ben. Es war z. B. denkbar, daB entgegen der Regel sich in diesen 
FLllen das Jodalkyl an das bereits init einein Raclikal beladene 
Stickstoffatorn angelagert habe; dann aber war die Entstehung 
von 1.3-Dialkyl-pyrazolen bei der Destillatioii eine Selhtverstiintl- 
lichkeit : 

\Var dies der Fall, so mullten das J o d  m e t h y 1 a t  des 1 - L: eii - 
z y l - 3 - m e t h y l - p y r a z o l s  und das J o d b e n z y l a t  d e s  1 . 3 - D i -  
m e t  h y I - p y r a z  o 1 s identisch sein. Der Versuch ergab jedoch die 
Verschiedenheit der beiden Produkte : denn das erste schmolz bci 
1530, clas zweite bei 1660 und ein Gemisch vori beidcn hei 
138-1 450. Naturlich spaltete auch das Jodbenzylat (A) .rotlbenzyl 
ab  und lieferte das 1.3-Dimethyl-pyrazol zuriick. 

Noch eine Moglichkeit bestand theoretisch, die Entstehung det 
1.3-Dialkyl-pyrazole ohne molelrulare Umlagerung nach der Spal- 
tung zu erklaren. Man konnte namlich annehnien, da13 die nach- 
gewiesene Verschiedenheit der beiden soeben besprochenen AH- 
lagerungsprodukte nicht auf veisrhierlenet Stmktur cler Molekule, 
sondern auf einer u n  r [  1 e 1 (.I1 e 11 r a 11 111 I i c h e n An o r d n u n  g dc i  
Substituenten am gleichen Stickstoffatom beruhe, also sterischer Ar t  
sei. War diese Hypothese schon von vornherein sehr unwahrschein- 
lich, so wurde sie noch unglaubhafter dadurch, daB alle Versuche 
zu einer Urnwandlung der beiden Snhstanzen ineinander, wie zu  



erwarteri, ohlie Erfolg blieben. Beispielsweise konnte man beide 
Salze stundenlang mit Wasser kochen, ohne da5 sie sich verander- 
ten, und jedes von ihnen lie13 sich in der Siedehitze wie in der 
Kalte durch Zusatz von Pikrinsiiure in eiii besonderes Pilirat ver- 
wandeln, denn das aus dem Jodmethylat des 1-Benzyl-3-methyl- 
pyrazols gemonnene Salz schmolz bei 1310, das andere bei l2Bo, 
und ein Ciemisch von beiden bei etwa 110-1120. 

D i e  W a n d e r u n g  v o n  A l k y l e n  b e i  d e r  S p a l t u n g  b e -  
s t i ri i  r n  t e r P y r a z o 1 i u ni s a I z t: d a r f s o n  a c h a1 s h e m i  e s e n  
a n  g e s e h e n w e  r d e n. Imrnerhin folgt auch hieraus noch nicht 
unbedingt, daB 1.5-Dialkyl-pyrazole uberhaupt nicht existenzfiihig 
sind, da  die hohe Temperatur bei der Spaltungsreaktion und die 
an1 I-Stickstoflatom voriibergehend auftretende freie Valenz die 
Umlagerung des primaren Realrtionsproduktes in ein 1.3-Isomeres 
sehr erleichtern. 

Es karn nunmehr darauf an, die S y n t h e s e  voi i  1 .5 -Di -  
a l k y l - p y r a z o l e n  unter Bedingungen zu versuchen, die aus- 
schliefllich zur Bildung dieser Yerbindungen fuhren muflten, ohne 
dafl ghnliche Gelegenheiten Z U Y  Umlagerung gegeben waren. 

Wir untersuchten daher die Einwirkung von Hydrltzinen auf 
a - B r o m - c r o  t o n a l d e h y d .  Bereits V i g u i e r l )  hat ails dieseni 
Aldehyd das 1-Phenyl-5-methyl-pyrazol in folgender Weise 
erhalten : 

CBr - CH 
I1 iI CBr-CH 

11 11 + HaN.NH.CsHs --?!&L CH3.CH ,N 
NH.CsHs CH3.CH 0 

c- -CH CH-CH 
I1 II 

-HBr ~~ + E 3 . e  )$ 1 --r CH3.C N 
\/ 

N H . Cs HL N.CsH5 

Wenn such das Phenyl-hydrazon des Tetrolaldehyds nicht 
isoliert wurde, so ist e s  (loch als Zwischenprodukt anzunehmen, 
denn da13 die Derivate von llldehyden der Form R . C I  C . CHO mit 
groBter Leichtigkeit in Pyrazole ubergehen, hat schon C 1 a i s e n  2) 

bei seinen klassischen Untersuchunsen iiber jene Aldehyde gezeigt. 
Beim Nacharbeiten des V i gu i e r schen Versuchs fandcn wir 

die Angaben dieses Autors bestatigt; als wir aber in genau der 
gleichen Weise aus a-Brom-crotonaldehyd und Met  h y 1 - hydrazin 
das 1.6-Dimethyl-pyrazol zii gewinnen suchten, entstand wiederum 

1) A. ch. [S ]  28, 430 [1913]. 2 )  3. 36. 3666 (19031. 
24 9* 
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an seiner Stelle, und zwar in guter Ausbeute, das 1 . 3 - I s o m e r e .  
Wiederuin war also anscheinend im Augenblick der Bildung des 
Pyrazols cine Verschiehung des einen Methyls eingetreten. 

Allerdings la6t sich die Entstehung des 1.3-Diniethyl-pyrazols 
auch in anderer Weise erklaren. Niriinit inan an, da13 Methyl- 
hylrazin iiiclit, wie Phenyl-hydrazin, primiir auf die Aldehyd- 
gruppe einwvirkt, sondern sich a n  die Athylcn-Bindung des dldehyds 
anlagert, so ist folgender Reaktionsrerlauf nioglich : 
C Br = CH. CH3 CH Br-CH. CH, 
I I I 

CH +NHa.NH.CH3 --t CH NH 
‘0 &.CHI 

% 

0 
CH Br-C. CH? CH-C . CHx 
I II II 

-+ CH N 
\/ 

-f CHs i!!4 
N . CH3 \ .  / 

N . CHs 

I II II 
-+ CH N 

\/ 
-f CHs i!!4 

N . CH3 \ .  / 
N . CHs 

Es niudte also gepruft werden, ob etwa tats9chlich eiiie der- 
nrtige Anlagerung von Alkyl-hydrazinen an die Hoiiiologen dcs 
Acroleins stattfinden kann. Die Fragc lie13 sich i n  folgender Weise 
entscheiden: 

Aus C r o t o  n a 1 d e h y d und Methyl-hydrazin kann nach detn 
Gesagten entweder 1.3- oder 1.5 - D i in (; t h y I - p y r n z o 1 i n  oder 
rin Gemisch von beiden entstehen: 

CH-CH CH-CH CHa-CH 
I/ ll I/ It I It 

A. CHa.C;H 0 +HaN.NH.CHa ->CHs.CH N --+ CH3.CH IX 
\/ ~ 5 .  C H ~  N . CH3 

CH=CH.CH, CHs-CH . CH3 CHa - C . CH3 
I I I I/ 

+HgN.NH.CHj -> CH NH -> CHs N 
\/ 

B. AH + - /  
0 0 NH.C& N . CHI 

Die Kondensntion von fi - I< c t o - b - b u t a n  o 1 init Methyl-hy- 
drazin mu13 dagegen zwangslaufi~ zum 1.3 - D i 111 e t h y I - p y r a z o - 
l i n  fuhren: 

CHg-C. CH3 CHa-C . CH3 CHa-C.CHa 
I I1 I II I II 
CH2 0 +HgN.NH.CH, -+ CH2 N --t CHa N -. \ /  \I 

OH HO NH.CHa N . CH, 
Waren soniit die Reaktionsprodukte der beiden Kondensationen 

identisch, so hatte sich das Methyl-hydrazin zunachst an die ole- 
finische Doppelbindung irn Crotonaldehyd angelagert; waren sie da- 
grgeu verschieden, so mu13te die Umsctzung zwisclieri Croton- 
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alclehyd uiicl Methyl-liyclraziri iiiwh dein ersten Schema. -verlau- 
fen sein. 

Der Versuch entschied itii leztc:rcti Sitin, tletin aus Croton- 
aldehyd wurde ein D i in e t h y 1 - 1) y r a z o 1 i n vom Sdp. 124-1250 
gewonnen, clessen LJi Ic r a  t bei 7 13--114" schiiiolz, wiihrend aus 
dein Keto-butariol ein I s o m e r e s  entstand, das zwar einen Bhn- 
lich'en Siedcpurikt, 127-1 290, hes.113, aber 'pin P i k r a t voni Schmp. 
1320 lieferte. 

Dn. i r i m  keiuen Griind hat itnziiriehtnetr, dtt.13 Methyl-hydrazin 
sich niit dcni Crotonaldehycl in nnderer Weise umsetzt wie niit 
desseti a-l~ronidcrivat, folgt, daD auch ails d im gebrornten Croton- 
altleliytl z un%dist. ein Hydrazoii entsteht, aus dein bei der weite- 
reti Operation schliPl3lich rlas l.~-Dinrethyl-pyrazol eiitslelien sollte. 
D i e  E i l t l u n g  d c s  1 . 3 - D ~ r i v a . t c s  ; i t 1  s e i n e r  S t e l l e  i s t  deii i-  
n nc 11 t a t  sii c *  h li c h d i e  F o lg c *  c? i tie r 9 t o  in w a n d e r  ung .  

I J n i  i l k  AlGgliclilieit ,ciJNS Zul'alls otler Irriuins auszuschlieBen, liaben 
wir die I < ~ : i i i i I c n s : i I i ~ i r  voii a -Uro i i i -Cr~~ to i i a l~~ l~ l~~~ l  iiiit Methyl-liydrazin uiid 
clic \veilcrr \;cr:irlwi[uii: ties nc:ihiioiisl,rotliikles nochmals untei. indglichst 
mildcii Ucdiii,~iiiig:cii durcliycl<ihrl, crliiclleii abcr ai ic l i  diesinal ;ils End- 
produkl aussclilirlilicli 1.3-1) i i n t ' l l ~ y l - ~ ~ y r : i z o l .  

Ei i l s l~ rcc l i e i i t l c  \'c.rsiiclic n i i t  U e 11 z y 1 - 11 y d r :I z i 11 sclic4lerteii an der 
IibergrolScii Iiii~~l'iiitllicl~kcit tlcr Derivait: dicses Ngdrnziiis, die aus der 
Lileralur l iek: i i i i i I  is1 i i i i t l  s ic l i  :~uclt Iwi andereii Gclcgriiheiteii storerid 
1)ciner)tl)ar i i ~ ~ ~ c l i l ~ ~ .  

ElJiwso I'~'ilirlt~ii \ crsu(~Iit~. 11:is i i i i I i t , h i i i i [ e  l .5-Uimcl Iiyl-pyrazol aus 
tlem I )  i c 1 1  I 1 1  I. i 11 iitlci. 1 )  i 1) I. 1 1  iii  i t l  tlcs C r o t o  I I  n I d  e 11 y tl s untl Methyl- 
hydraxiii t l i i i ~ t ~ l i  tlic 1ic~:iktioii~l'oi:c 

CHX-CI1 
I I /  + HZN. NII. CH:j 

CH3.CHX 0 



n o  I’ 11.1 a 1 e n  H e  a. k t i  o 11 s p ro  d u  k te s, d e  s 1.5 - D c: r i  v a i e ,, z 11 111 

1.3 - D i in  e t h y l  - 1) y ra  z o 1 s t a t  t g c fn n d e  i i .  
Rurz z u s a m  m e n  g e f a D t liaben unsere Versuclic Folgcndes crgebeii: 
1. Nacli den Yerschiedenm Alkylierun~sinellioden erhiilt !nail aus  clein 

3 -Me f 11 y l -  p y r  a z o 1 1 - A  I k y 1-3 - m e t 11 y I - p 9 r a z o 1 e . 
niemals die isomeren 1.5-Derivate. 

2. Ebenso entslchl bei der Iiondcnsalion van 0 x g m c L h y 1 e 11 - 
a c e t  o n  und M e t  h y 1 - h y d r a  z i n  nur 1 . 3 - D  i m e t h y 1 - p y r a z o 1, will- 
rend sicli bei der analogen Reaktioii mit P 11 e 11 y 1 - 11 y d r a z i II 1 - P 11 e 11 y 1 - 
3 - m e t  h y 1 - und 1 - P 11 e n  y 1 - 5 - m e t  11 y 1 - p y r a z o 1 ncbencinander Idden. 

3. Bei der trocknen Destillation gewisser Pgrazoliumjodide treteii 
als Spaltprodukte stntt der ZII erwarlenden ~.Tt-Diall;yI-l,yrazole dcreii 1.3 - 
I s o m e r e  auf. 

4. Aus a -  B r o m - c r o  t oii a 1 d e 11 y d  und P 11 e n  y 1 - 1 1  y d r a z i 11 ge- 
winnt man ohne Schwicrigkcit in normalem Reaktionsverlauf das 
1 - P 11 e n  y 1 - 5 - m  e t 11 y 1 - p y r  a z o I ;  Anwendung ron M e t h y l  - h  y -  
d r a z  i 11 fiihrt dagegen die gleiclie Folge \‘on Umsctzungen abnormer 
\\’cise Zuni 1.3 - D i m c t h 1- I - p y r a z o 1. 

5. 1.3- und 1 . 5 - D i n i e t h y l - p y r a z o l i n  werden durcli Brain k i d e  
zum 1.3 - TI i m e t  11 y 1 - p y r a z o 1 osydiert; nur  die Ausbenten siild ver- 
scliieden, was ohne weitcres verstandlicli ist, ,da es sich irn einen Fall 
um einen einfachen, normal verlaufendcn Orpdationsproze5 handclt, wHh- 
rend im anderen au5erdem eine molekulare [Jmlagerung stattfindet. 

Aus diesen Tatsachen folgt mit Notwendigkeit der SchluD, 
d n 8  u n t e r  d e n  g e w o h n l i c h e n  B e d i n g u n g e n  d a s  1 . 5 - D i -  
m e t h y l - p y r a z o I  - w i e  v e r m u t l i c h  a u c h  a n d e r e  1 5 - D i -  
a l k y l - p y r a z o l e  - n i c h t  e s i s t e n z f i i h i g  i s t ,  w a h r e n d  
v o m b e i d e Met  h y 1 - V e r b i n  d u n g e n , 
d a s  3- w i e  clas 5 - D e r i v a t ,  b e s t e h e n .  Die Frage, ob etwa 
bei tiefen Temperaturen oder unter bestimmten anderen Umstanden 
nuch 1.5-Dialkyl-pyrazole geEaDt wertlen konnen, ist vorliiufig von 
untergeordneter Bedeutnng und von un s dalier nicht gepriift 
worden. 

Die nachgewicsene Nichttestiindic$eit der 1.5-Dialkyl-pprazole 
ist van grol3em Interesse, zumnl im Hinblick auf die bekannte 
Theorie, die I( n o  r r 1) uber die Bindungsverhaltnisse im Pyrazol 
und die anscheinende Identitat seiner 3- und 5-Derivnte aufge- 
stellt hat. 

Als wichtigstes Ergebnis seiner Bemuhungen zur Ermittelung 
der wahren Forinel des Pyrazols bezeichnet I< n o r r die Tatsache, 
da8 das Molekul des Pprazols symmetrisch gebaut sei. Da aber 
die einzige syninietrische Forme!, die fur diese Substanz kon- 
struierbar ist, das Symbol V, mit den chemischen Eigenschaften des 
Pyrazols in Widerspruch steht, nimmt er eine Osziilation der 

ausschlieDlich 

bri 

1 - P h e n y I - p y r a z o I 

1) A.  279, 18s [189.1] 
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Doi,pclLintlurigen des Pyrazols und des a n  Stickstoff gebundenen 
Wasserstoffatoms im Sinne der Formeln VI an, die ihm als Dar- 
stellung des mittleren Zustands des Pyrazols das gleichfalls sym- 
metrische Schema VII liefertl). 

H 

Obwohl die Hypothese von L s n r  uber das Wesen der Tauto- 
tnerie, die dieser I i n o r r  schen Ansicht zugrunde lie$, ini allge- 
geliicincn wcnig Anklang bei deli Chetnikern gefunden hat, ist sic 
doch in diesem besonderen Fall stillschweigend angenommen wor- 
dell und gilt auch heute noch in den bekanntesten Lehrbiichern als 
bcste Erklarung fur die eigenartigen Isomerieverhaltnisse der Pyr- 
azole. Denn die Identitat der 3- tlnd 5-Derivate des Pyrazols 
crgibt sich ohne weiteres aus tlieser Anschauung, und die nach 
den bisherigen Beobachtungen anscheinend feststehende Tatsache, 
(in13 Ersatz des an Stickstoff gehundenen Wasserstoffs regelmasig 
diese Identitat anfhebt und in Isomerie verwandelt, war ihr eine 
starke Stiitze. 

Nachdem sich jetzt herausgtstellt hat, dad nicht jede Substi- 
tiition am Stickstoff diese Wirkung ausiibt, sondern auch von den 
llieoretisch denkbaren 1.3- und 1.5-Dialkyl-pyrazolen jeweils nur 
c i n e  Verbindung existiert, steht man vor der Frage, ob die 
I< n o r r sche Erklarung auch auf diese Fiille iibertragen werden 
dad ,  d. 11. ob man ein standiges Oszillieren des a n  Stickstoff ge- 
hindenen Alkyls annehmen soll. Die Frage stellen, heiDt sie 
rerneinen, denn wenn auch Wanderungen \-on Alkylen genugsam 
helrannt sind, so verlaufen sie doch, soweit wir sehen konnen, niir 
einseitig in der Art, daD ein weniger bestandiges System in ein 
solches von groderer Bestandigkeit ubergeht. Die Vorstellung, 
dad durch Hin- und Herpendeln eines Allryls zwischen 2 Stick- 
stoffatomen zwei gleichartige Systeme dauernd ineinander iiber- 
gchen sollen, widerspricht so sehr allen Erfahrungen uber Tauto- 
nieric unrl Haftfestiglreit von Alkylen, dad man sie nicht ernstlich 
in Betracht ziehen kann Dazu kommt, daD die Versuchsergebnisse 

l )  Auf die writergehende Hypotlicsc K n  o r r s ,  nach der bei stin- 
digein ))FlieBencc simtlichei- Bindnngcn ein Wasserstoffatom dcn Pyrazol- 
kern vollstindig umltreist, gehen wir nicht ein, da sie von R n o  r r  selber 
als weniger wahrschrinlich bezekhnet wnrden ist und auf N. C . Dialkyl- 
pyrazole keinesfalls anqpwrndct wrrdcn kann 



3894 

deutlich dafur sprecheri, dal3 nicht etwn 1.3- und 1.5-Isomere 
gleichberechtigte Formen darstellen, sondern die 1.5-Derivate be- 
gunstigtere Gebilde sind. Der Grund dafur, dal3 bei nllen Re&- 
tionen, die zu 1.5-Dialkyl-pyrazolep ftihren sollten, nicht diese, 
sondern 1.3-Derivnte entstehen, liegt also nicht dnrin, dal3 beide 
Reihen von Verbindungen infoIge >)flieBendert( Doppelbindungen 
und oszillatorischer Atomverschiebungen identisch sind, sondern 
darin, dal3 die 1.5-Verbindnngen infolge ihrer grol3en Unbeqtan- 
digkeit sofort nach dem Schema 

in die stabilen 1.3-Isoineren ubergehenl). 
Daniit entfallt aber die Notwetidigkcit, das vielerorterte Fehlcn 

einer Isomeric zwischen 3- und 5-Derivaten des Pyrazols in tlrr 
von K n o r r  entwickelten Weise z u  erkliiren. Statt die 3- i i t i t l  

5-Verbindungen als wechselnde Phasen ein und desselben Mole- 
kuls zu betrachten, liegt es  jetzt naher, anznnehmen, dal3 nncli 
von diesen Substanzen jeweils die eine Forin so wenig bestaindig 
ist, da13 sie sogleich in die andere ubergeht and sich darlurch d w  
Beobachtung entzieht. 

Uber die Ursache der fur die Dialkyl-pyrazole bewiesenen untl 
fur die Mono-substitutionsproduktc von uns angeiiomnieneii Uni- 
lagerungen 1a13t sich zurzeit noch nichts Sicheres aussagen. ;\Is 
Faldoren lionnen in Betracht kommen: gegenseitigc Eeeinflussung 
der Substituenten - zu denen auch der am Yticlistoff haftenile 
Wasserstolf zii ziihien wIirc -, sci es  iius clektroclicn~iscti~i~ oiic:r 
'aus riiumlichen Grunden, Symmetrievelhiiltnisse und das Strebeii 
des cyclischen Systems, init seinen beiden Doppelbindungeri einm 
moglichst vollstiindigen Ausgleich seiner Naupt- und Pa.rtialvalcn- 
zen zu erzielen, wobei natiirlich die Vdenzbean sprnchung der 
einzelneii Substituenten wesentlicli in Betracht kommt. Eine grol3e 
Rolle wird ferner die Haftfestigkeit der Substituenten spielen, 
insofern sie die t'erschiebung eines an Stickstoff gebundcncn Rn- 
tlilrals erleichtern oder erschweren kann. 

Dieses letzte Moment, tritt, vorllufig nni deutlichsten hervor; 
denn auf der fsesteren Bindung des P h e n y l s  z .  B. beruht die Exi- 
stenz der l-Phenyl-5-alkyl-pyrazole, und a.uch bei der Spaltung von 

1) Rein schematisch konn te  die Isonierisieruiig nuch durch \\andr- 
rung des an Kohlenstofl gebundenen AlkFls zuslantle kommen; jedoch halteii 
wir diese Aimahme f i i r  durchaus 'unwahrscheinlich. 



Pyrazdiumsalzen begegnet man, ebenso wie hi den entspre- 
chenden Indazoliumverbindungen, auE Schritt ixnd Tritt dem Ein- 
fluB der Haftf’estigkeit der meinzelnen Radikab. 

Sterische Wirkungen haben sich bei den bisherigen Versucheri 
kaum bemerkbar gemacht. Man konnte zwar geneigt sein, den 
Ubergang der 1.5-Diallryl-pyrazol~~ in die 1.3-Isomeren auf die 
Ilaumerfiillung der im ersten Fall benachbarten Radikale znriick- 
zufuhren, nber da nach niiserer Ansicht (lie gleiche Umlagrrung 
aiich bei den 5-Monoderivaten eintritt,‘ bei der sterische Verh&lt,- 
nisse nicht wohl in Betracht Itornmen Itonnen, ist inan zurt9chst 
nicht berechtigt, sie iin ersten Fall zur Erltlii.rung heranzuziehen. 

]<her lionnte inan darnn denken, da8 sich elektrochemisch 
gleicharl.ige Subslituenfen, beispielsweise 2 Methyic, abstol3en uritl 
hierdurch iin unbestzndigen l.j-I,irnettiyl-pyrazol die einc Methyl- 
gruppe sofort an das entferntere Stickstoffatom gedrangt wird. 
Jedoch darf man iiicht vergessen, daS man in anderen FHllcn, 
z. 13. bei xliphatischen Sluren, irn Gegeriteil einc Anziehung zwi- 
scheri Alkylen angenommen hat. Die Berechtigung der obigon 
Annn.iime ist daher zwcifelliaft, aber sic hat, den Vorzug, det 
experimentellen I+ii€ung zuganglich zu sein. Trifft sie zu, so 
wird sich die Verbindung VIII bestandig erweisen, vielleicht so- 
gar aus IX durch Umlagerung entstehen konnen; das bekannte 
3 (T,)-Blonomelhyl-pyrazol wirtl di:r Forrnel X, tlas cntsprechendc 
Phenylderivat dagegen dein Symhol XI enlkprechen und so f’ort. 

__ 
-.c6 IIS ~ . CH3 

__ 

C6H5.’- I1 ,N I1 11 .. c’ /IN ‘!.,)IN c6 H, * I/ .\,, / IN 
N . CH, N . CHa S H  NH 

VIlI. IX. x. XI. 

Die I’riifung tlirsei, Fragen ist in hnguilf gcnoinrneri; bis zu 
tleren AbschluB wollen wir ni i t  dem Versuch ciner I)eslimrni.en 
15rlrliirung der von tins festgestellten Tntsat*licti ;..iii.iickhalteri1). 

1) Naclidem dcr allgemcine Teil dieser Arbt.il I)ervits nicdcrgeschrie- 
ben war, erhnl tc icli lienutiiis voii dcr soc1)eii crscliieiieiicii ;\rbeit voii 
R u  j n 11 n (B. 56. 2959 [19’.’2]) iili’er a 11; y 1 i e  r t e C: h l o  r -  p y r a z o l c .  Falls 
sicli die i\iisichleii R o  j :I h 116 iibmer die Struktur der V O I I  ilim dargeskllten 
Ver1)iiidoiigen Ii,aliiIigeii, whrde der Eiiitritt eiiies C 11 l o  r n to rn5 in den 
Pyrazolkcrii dic Stnbilillitsverhlltnissc d c r  Alkyldt~riv~i ic  giiizlich \ er- 
Iiidern. Dies wiirtlc daf i i r  sprecIit:ii, tlalS c l e k l ~ ~ o t ~ l ~ ~ i ~ i i s ~ ~ l i e r  (:haraliler 
uiitl Valeiiz-Bc~iisi)riicliuiig drr Suhslilueiileii aiissclil:i~~eliciitl l’iir t i i t*  Iso- 
merievcrhiltiiissc sintl. Dns weilerc Sttitlium t l i t w i .  \c i . l i i i i~ l i i i igc i i  sowie 
der enls~irechenrlri~ I’yrazolonc nird t1nIit.r so11 licsoiitlrrciir Iiiteressc sriu. 

I(. :\. 
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Nur zweierlei sei noch kurz bemerkt: 
Auf Grund unserer Beobachtungen sind wir zu der Uberzeu- 

gitiig gelrommen, daB jedes Derivat des I’yrazo I s eine bestimmte 
Siruktur besitzt, ein dauerndes aFlie8enct oder Oszillieren der 
Doppellfindungen also nicht statt hat. Dasselbe glauben wir aber 
aiiclt tui. die 13ert z o l  -Derivate annehrnen zii diirfen. \Venn auch 
seit Aufstellung der xentrischen und der T h i  e 1 e schcn Benzol- 
forinel die alte IC elr u 16 sche Oszillations-Hypothese sehr i n  den 
Hintsrgriind getreten ist, so wird sie doch noch, zumal bei den 
Erorterungen uber den Ran koniplizierterer aromatischer Kohlen- 
wa sserstoffe, benutzt. Fur die S t a m  m k o r p e r mag, ebenso wie 
f u r  das Pyrazol selber, die Vorstellung von Bewegungen in1 Mo- 
leli iil, bei der unter sicli gleichwertige Anordnungen der Bestand- 
teile des 3Iolelruls in regelinBfligem Wechsel wiederlreliren, z u -  
{reften. Sobald aber S u b  s t i  t u t i o n  stattgehnden hat, is1 die 
Gleichwertiglreit cler verschiedenen Rewegungsphasen niclit mehr 
vorlianden, und dainit wird es zweifelhaft, wenn nicht unwahr- 
sclicinlich, ob auch jetzt noch dieselben Oszillationen stattfinden 
\vie zuvor. 

Es hat sich gezeigt, daI3 in  ungesattigten hydro-aromatischen 
Verbindungen die Doppelbindungen eine Neigung haben, sich in 
inoglichste Nahe der Seitenkette zu begeben, wie besonders deut- 
lich in  der Vinlagerung der anscheinend nicht bestandigen Sub- 
stanz XI1 in das Isomere XI11 zutage tri t t l) :  

CH3 

Danach wird man annehmen diirfen, daB von den beiden 
moglichen Strukturformeln des o -X y 1 o 1 s 

CH, 

die erste bevorzugt sein wird, wahrend vielleicht bei Benzol-Ab- 
kommlingen niit negativen Substituenten die Stabilitatsverhaltnisse 
andersartig sind. 

Allerdings werden iin allgemeinen die Unterschiede in der 
Bestandiglieit derartiger Isomerer nicht so grofl sein, da13 die eine 
Form ausschliefllich auftritt, ,vielmehr wird sich in der Zeiteinheit 

1) M e e r w e i n ,  A. 405, 131 [1914]: A v w e r s  LI L a n g e ,  A. 409, 
151 [1915]. 
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cine gewisse Zahl von Molekulen der begiinstigten Form in die 
weniger hegiinstigte uinlagern; es konnten also bei fliissigen und 
geschmolzenen, niehrfacli substituierten Renzol-Derivaten ahnliche 
Verlliiltnissc hetrsclien, wie bei desmotrop-isomeren Substanzen. 
K i n  Mittel z u r  Prufung dieser Annahme konnte theoretisch die 
spektroclieniische Untersiictiung \-on bestimmt.en Di-, Tri- und Te- 
traderivaten des Benzols in verschiedenen Losunpnitteln bieten, 
da bekanntlich der (.; leichgewiclit szustarid tautoinerer Verbindun- 
gen in Losung von der Natur des Mittels abhiingt. Indessen ist 
es fraglich, 01) die optischen Unterschiede solcher desmotroper 
Fornien groL3 genug sind, nm esperinieniell mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden zu konnen. 

Die Aussiclit, labile Nebenformen von l~ekannlen Neozol-De- 
rivaten zu gewinnen, ist nach den ErfahrunTen von zwei Men- 
sclienaltern recht gering, deiin Erscheinungen wie die doppelten 
Schmelzpnnlite irianrlier aroinatischer Korper scheinen lediglich 
durch Dimorphismus bedingt zii 5ein. Ls is1 auch wohl zu ver- 
muten, daL3 eine tautoinere Nebenforin, wenn sie wirklich unter 
g’unstigen Bedingungen isoliert worden miire, alsbald sich iiber- 
wiegend ivieder in die st.abiie Form zuriickverwandeln wiirde, 
da liierzii nur eiiie Verschiebung der Doppelbiiidungen ohne eine 
Ortsveriinderung yon Bestandteilcn des Molekuls erforderlich ist. 
Etwas gunstiger liegen die Verhiiltnisse bei den 1’ y r a z o 1 e n  , da 
zu der Isomerisierung der Stan~i-osuhst.anzen ein Wasserstoff sei- 
nen Platz wechseln muB, und die Isolierung desmotrop-isomerer 
Ketone und Enole schon in einer Reihe von Fiillen gelungen ist. 
Redenkt inan aber, mit welche:. Leichtigkeit nach den mitgeteilten 
Beobachtungen selbst A 16 y 1 e irn Ring des Pyrazols verschoben 
werden, wird man seine I<rwartungen in dieser Hinsicht nicht 
allzu hoch stellen diirfen. Immerhin sollen weitere Versuche zur 
Gewinnnng labiler Mono- und Ditithyl-pyrazole angestellt werden. 

Z weitens mochten wir nochmals ausdrucklich aiif den charak- 
teristischen Unterschied i n  der Best%ndi,ykeit der beiden Verbindungen 

CH-CH , CHg-CH 
II II I II 

CH3.C N unrl CH3.CH N .-./ ‘\ / 
N . CHI N . CHs 

hillweisen. Das D i m e t h y l - p y r a z o l i n  ist zwar, wie die meisten 
partiell hydrierten cyclischen Verbindungen, empfindlich gegen Oxy- 
dationsmittel, jedoch verrYt das am Stickstoff haftende Methyl 
keinerlei Neigung, unter gleichzeitiger Verschiebung der Doppel- 
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bindung an  das andere Stickstoffatoni uberzutreten. Dagegen er- 
folgt die entsprechende Umlagerung im 1.5 - D i in e t 11 y 1 - p  y r a z o I 
sofort nach seiner Entstehung. Ob dieses verscliiedene Verhnltcn 
dadurch bedingt ist, da13 das typisch aroniatische System tier Pyr- 
azole in sich leichter Verschiebungen der Doppelbindungen zulaBr, 
ocler ob in ihni - wieder infolge cler besonderen Art des Valenz- 
ausgleiches in aromatischen Verbindungen - das illethyl am Stick- 
stoff lockerer geburiclen ist sls in den hydro-aroinatischell Pyr- 
azolinen, Itif i t  sich zurzeit noch nicht entscheiden. Hieriiber sollrn 
weitere Versuche angestellt werden. 

Beschreibung der Versnche. 
I. IJ n t e r s u c h 11 n g e n a m  3 - M e t h y I - p y r a z o I .  

Zur Darstellurig des Ausgangsinateri;tls, des 0 H y in e t h y 1 e 11 - 
a c e t, o n s, befolgte man die Vorschrift von C 1 a i s e n unrl S t. y - 
1 o s I) ; dessen Urnwandlung in das lb1 e t h y 1 - p y r a z o 1 geschah 
in der von K n o r  r?) angegebenen Weise. Den Siedepankt der Base 
fariden wir, wie angegeben, bei 2040, den Schmelzpunkt des Pi- 
kra.ts bei 1430. 

1.3 - 1) irn e t h y I - p y r a z  o 1. 
a )  ZunSchst wvurrle der K n o r r  sche3) Versucli zur Methylie- 

rung des 3-Methyl-pyrt~zols wiederholt, inllein man 5 g dieser Ver- 
bindung niit 8.6 g Jodmethyl in1 4-facheri Volmiien Ather 5 Stdn. 
in1 Kohr auf 1200 erhitzte. Die beiden Schichten, die sich qe- 
bildet hatten, wurden getrennt aufgearbeitet. 

Die Btherische Schicht hinterlieB 0.5 g eines bei 1-1-80 siecien- 
den Oles, das, in der 50-fachen Menge Ather gelost, auf Zus:itz 
von 1.2 g Pikrinslure 1.5 g P i  k r a t ansfallen lie13, das anfarigs 
b5ei 11.8-1250, nach 3-maligeni Umkrystallisieren hei 172.50 
schmolz. In der Mutterlauge von der urspriinglichen Fiillung be- 
fand sicti nur l’i 1; r i  11 s ii u r e  ; nus den Mutterlaugen des erwahn- 
ten Pikrates konnte etwas von dem bei 1430 schmelzenden t’ilxat. 
der Staiiimsubstanz in reitieni Znstand isoliert werden. 

Die unter ~ ~ I K I  Xther irn Kohr befindliche Schicht spiilte inan 
init konz. Salzsiiure hernus, machte die Basen dorch Alkali frei, 
trockttete sie iiber Natrinrnsulfnt nnd fing nach detn Verjagen des 
Athers bei der Destillatiori folgende Frnktionen auf: I. 1.5 g bei 
139-1450; 11. 1.0 g lwi 1 4 5 - 1 3 0 ;  111. 0.5 g bei lt52-19O0; zu- 
sammen 3.0 g. I3ei der wie oben durchgeLiihrten Behandlung tier 

1) U. 21, 1114 [lSSSj 2) A .  2 i 9 ,  217 [1801]. 3) a. a .  O., S 230. 
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Produkte mit Pikrinsgure lieferten die ersten beiden Fraktionen 
Gemische der Pikrate vom Schmp. 172.50 und 1430, wahrend in 
iler dritteri in1 mesentlichen .nur das tiiedrigschmelzende Pikrat 
gefunden wurde. 

Das Pikrat vom Sc,hmp. 172.50, das in gliinzenden, gelben, 
flachen Nadeln krystallisiert, erwies sich als identisch mit dem 
Pikrat eiries unzweifelhaften 1.3 - D i ni e t h y I - p  y r a z o I s (s. unten). 
Die aus dein Snlz in Freilieit gesetzte Base siedete unter 756mm 
Drurk bei 1420. J o w e t t und P o t  t e 1.1) geben fur ein mehrfach 
fraktioriiertes, aber nicht uher eine feste Verhindung gereinigtes 
I'riiparat den Sdp. 1.280 an. 

Neben den beiden Pyrazolen befand sich im Reaktionsgemisch 
noch etwas L) i 111 e t h y I - p  y r a z o 1 - j o d m  e t h y 1 a t  , das beim Ans- 
scliutteln der Basen aus ihren wBDrigen Liisungen niit Ather durch 
iliesen ausgefallt wurde. 

I)) .ils einziges Produkt entstnnd dieses Salz, als l o g  3-Me- 
thyl-pyrazol mit 35g Jodmethyl 5Stdn. im Rohr auf looo erhitzt 
wurden. Der feste Rohriuhalt schmolz nach dein Umkrystallisieren 
ans nhsol. Alkohol im Einklang init der Angabe von J o w e t t  und 
1'0 t t c r hei 2560. \\'urde dieses 1.2.3 - T  r i rn e t 11 y 1 - p y r a z o 1 i u m  - 

CH--C . CHI 

" " CHa CH N C J  
\/ 

N . CHJ 
j o d  i d  der trocknen Destillati'on unterworfen, 5'0 ging nach einem 
\:orlauf von Jodmethyl zwischen 139O und 1410 reines 1.3 -D. i ine  - 
t h y l - p y r a z o l  uber; denn das Pikrat des Destillates hatte nach 

.einmaligeni Unikrystallisieren d m  richtigen Schmp. 172.50. 
c) -11s inan zu einer Lijsutig von 4.5g Natrium in Methyl- 

itlkohol 16 g 3-Methyl-pyrazol und darauf 38 g Jodmethyl gab, sie- 
ilete das Gemisch lebhaft auf, und es schied sic.h sofort Jodnatrimni 
d~. Das Ganze wurde dann unter QuecksilberverschluD erhitzt, 
his nach 3 Stdn. die alkalische Reaktion verschwunden war. Dar- 

.auf wurde der Methylalkoh801 im Vakuum moglichst abgesaugt 
mid das ausgeschiedene Jodnatrium in wenig Wasser gelost, so 
(la13 die Basen auf der konz. Salzliisung schwaminen iind leicht 
i n  Xther nufgenonirnen werdeii konnten. Nach den1 Trocknen und 
Ahdunsten des Bthers gingen 14 g 0 1  zwischen 1400 und 20O0 
iiber, davon die Ha.upttnenge be1 143-1.480. Diese Ausbeute ent- 
spricht 770/, d. Th. Die Zerlegung tles init I'ikrinsiiure erhalte- 
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neii Niederschlags durch Unikrystallisiereii aus Methylalkohol er- 
gab wieder die Pikrate vom Schmp. 172.5" und 1430. 

Die waflrige Losung, aus der die Pyrazole durch Lither aw-  
gezogen waren, wurde zur Trocknc verdnmpft uiid der Eeingepul- 
verte Riickstand eiriige Stunden unter RiickfiuU mit absol. Alkohol 
ausgekocht. Nach starkem Eindampfen des Auszuges schieclen sich 
kleine Krystalle aus, die bei 2560 schmolzen und das oben erwiilinte 
J o d m e t h y l a t  des D i m e t h y l - p y r a z o l s  waren. 

1 - B t h y 1 - 3 - m e t h y 1 - p y r a z o 1. 

a) A t h y l i e r u n g  i n  G e g e n w a r t  v o n  A l k a l i :  3 g  Natriitrn 
in absol. Alkohol, 7.3 g 3 - M e t h y l - p y r a z o l  und 19.4g Brorii- 
athyl wurden 5 Stdn. unter RuckfluR gekocht. Das neutral rea- 
gierende Reaktionsgemisch arbeitete man in  der eben beschriebenen 
Weise auf und erhielt nach dem Verdunsten der atherischen Sus- 
ziige 6.3g 01 = 680/0 der theoretischen Ausbeute. Die Haupt- 
menge siedete bei 153-1550, der Na.chla.uE girig bei BOO0 uber. 

Das Produkt wurde in der 50-fachen Nenge dther gelijst i ind 
mit der berechneten Menge Pikrinsaure versetzt. Es  fiel sofort 
die 21/,-fache Gewichtsmenge eines Pi  k r a t - Gemisches atis, das 
roh bei 100-1100 schmolz und sich durch Methylalkohol i i t  ?in 
schwerer losliches Salz vom Schmp. 1410 und in das leichter 1%- 
liche P i k r a t  d e s  3 - M e t h y l - p y r a z o l s  vom Schmp. 1430 zer- 
legen liefl. Beim Eineiigen der atherischen Mutterlauge auf die 
Halfte fiel eine weitere Menge des Pikrats voni Schmp. 1410 aus, 
die nach einmaligem Umkrystallisieren rein war. Beini viilligen 
Eindampfen blieb Pi  k r  i n s l u  re zuriick. Im giinzen wurdcn 70 O/" 

der aus  dem erhaltenen Basen-Gemisch zu erwartenden Menge 
Pikrat gewonnen und -zerlegt. 

Die aus  dem Pikrat vom Schmp. 1410 durch Nalronlaugc i n  
Freiheit gesetzte B a s  e siedete unter gewohnlichem Druck scharf 
bei 1520 und erwies sich bei der dnalyse als ein A t  h y 1 - m e t h y 1 - 
p y r a z  o 1. 

0.1231 g Sbst.: 26.7 ccm N (110, 763 mm). 
C6H,,N2. Ber. N 25.4. Gef. N 25.5. 

Das l - X t h y l - 3 - m e t h y l - p y r a z o l  ist ein wasserhelles 01, 
das sich sehr leicht in Wasser und verd. Sauren lost und Yhn- 
lich wie das Methylderivat sowohl pyridin- wie fischartig riecht. 
Sein Pi  k r a t hildet feine, gelbe Nadelchen. 

b) B t h y l i e r u n g  i m  R o h r :  5 g 3-Methyl-pyrazol wurden 
mit der 3-fachen Gewichtsmenge Bromathyl 8 Stdn. im Rolir atid 
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looo erhitzt. Man loste das entstandene feste biomwasserstoff- 
saure Salz in Wasser, entfernte durch Ather iiberschussiges Brom- 
$thy1 und etwa vorhandenes Ausgangsmaterial, machte alkalisch, 
nahm die Basen in lither auf und fraktionierte zum SchluI3. Zwi- 
schen 1530 und 1600 gingen 5 . l g  iibrr, zwischen 1600 und 180' 
1.0 g, zusainmen 6.1 g, statt der von der Theorie geforderten 6.7 g. 
Bei der ublichen Zerlegung mit Pikrinsaure ergab sich, dal3 die 
erste Fraktion ganz uberwiegend aus B t h y l - m e t h y l - p y r a z o l  
bestand, wahrend die zweite ein Geinisch dieser Base mit Aus-  
gangsmaterial darstellte. 

Quartares Salz war bei diesem Versuch in weit geringerer 
Menge entstanden; diese Arbeitsweise ist daher die geeignetste 
fur die D a r s  t e l l u n g  des 1-lithyl-3-methyl-pyrazols. 

1 - B e n z y  I - 3 - m e t h y  I - p y r a z o l .  

a) B e n z y l i e r u n g  i n  G e g e n w a r t  v o n  A l k a l i :  Als man 
eine abso1.-alkohol. Losung yon 2:s g Natrium, 10 g M e t b y  I -  
p y r a z o l  und 15.5 g U e n z y l c h l o r i d  auf dem Wasserbad kochte, 
war nach 7 Stdn. die Umsetzung beendet. Nach der ublichen An€- 
arbeitung schuttelte man die atherische Losung der Basen wieder- 
holt mit Wasser durch, um das in Wasser leicht losliche Ausgangs- 
material zu entfernen. Dies gelang vollkommen; denn der Ruck- 
stand vom atherischen Auszug ging unter 14 inm Druck konstant 
bei 1.40-1410 uber und war analpsenrein. 

(180, 750 mm). 
0.1030g Sbst.: 0.2886 g CO,, 0.0683 q H,O. - 0.1952 g Sbst.: 27.7 ccm N 

C,,H,,N,. Ber. C 56.7, H 7.0, N 16.3. 
Gef. )) 76.4, )) 7.4, )) 16 1. 

Das 1 - E e n z y l - 3 - m e t h y l - p y r a z o l  ist ein farbloses 01, 
das nach Hyazinthen riecht. 

Sein P i  k r a t bildet feine, gelbe Nidelchen und schmilzt bei 112.5- 
113.5O. Es ist leicht ldslich in Melhyl- und bthgl~lkohol, schwer in 
Wasser, Ather und Benzol, das sich am besteii Zuni Umkrystallisieren 
eignet. 

b) B e n z y l i e r u n g  o h n e  A l k a l i :  Nach 5-stdg. Erhitzen von 
10 g Methyl-pyrazol und 15.5 g Benzylchlorid auf 1000 hatte sich 
d i x  Gemisch in eine goldgelbe, honigartige Masse verwandelt. Die 
Aufarbeitung geschah wie bei dem vorigen Versuch; das vom Xus- 
gangsmaterial befreite Benzylderivat siedete unter 15 mm Druck 
bei 141.5O und lieferte clas eben beschriebene Pikrat. Die Ausberite 
betrug 70 O l 0  d. Th. 



l i o n d e n s a t i o n e n  v o n  H y d r a z i n e n  rn i t  d e m  B e n z o e -  
s ii u r e - e s t e r d e s 0 x y m e t h y 1 e n - a c e t o n s. 

Nach einer Reihe von Versucheii fanden wir, daW folgeride 
A ihitsweise den 

B e n  z o e 5: ;i u r e - e s t e r d e s O x  yni e t h y 1 en  - a c e  t o n  s 

iegelmlDig in guter husbeute liefert: Man schlImmt 17 g des Na- 
tiiiitnsalzes der O x ! . m e t h ~ l e n - V e r h i n d u n g  unter Znsa.tz von 
e l \ n  5 g Pyrirlin in  120 ccm absol. Ather auf und IaiDt dazu unter 
giiier Kiilllimg und stetem Umsctiutteln allmahlich~25 g B e n  z o y l -  
cli I o r i d  tropfen. Nach 1-2 Stdn. filtriert man von den unlos- 
lichen Reaktionsprodulcten ab, schuttelt die Itherische Losung zur 
1111 t I'crnung des Pyrii-lins rnit verd. Scliwefelsiiure durch und 1aiDt 
sir \wdunsten. Der Ester hinterhleibt in weil3en lirystallen, die 
i i a t * I i  dem Uirikrystallisieren aus dlkohol bei 91-920 schmelzen. 
Dio Ausbeutc betragt 18 g = 60 'I/,, d. 'I%. 

Erst spater J'andeu wir zuflllig, da13 cler Korpcr bereits voii 
I I .  S ; ichulze l )  anf reranlassung von C l a i s e n  dargestellt worden 
ist. Der in der Dissertation gegebenen Heschreihung der Sub- 
slnirz haben mir nichts hinzuzufiigen. Ob die Arbeitsweise von 
S c 11 u 1 z e oder die unserige vorteilhafter ist, konnen wir nicht 
wgen, da  S c 11 u I z f: uher seine busheuten nichts angibt. 

Um die \re r s c i r I, a r k c i I tlcs Esters zii piYiFcn, stelllc inan fol- 
grndc Versuchr an:  

a )  2 g Ester bliehen in  Eiswig  ll/,Stdn. hei Zimmerternperatur stehen. 
Als  tlarauf vtorsichtig mit Soda neutralisiert wurde, schied sich die Substanz 
uiiverlndcrt wicdcr ab. Freie Beiizocsiorc konnlc nicht nachgewiesen 
\Wrtlen. 

b) Ebcnso vrrlirl rin Vt~rsiicli. I x i  den, i i iai i  die alkoholisclie L6sung 
von 1 g Benzoat init einigen l'ropl'ecn ,konz. Salzsiure versetzte, das Gecnisch 
iihcr Nacht cindunsten lie6 und claim rnit Soda neutralisierte. 

c) Eine itherische LBsung voii 2 g  Eslcr und 6.7g Diaiiiylamiii lieW 
m a i i  2 Sttln. stehen, schiittelle s i p  tlaiin mil rcrd. ScliwefelsBure tlurcli nnd 
lirB sir riiidunsten. Es hintcrblieb unverSiidcrles BenzoaI 

11 o II tl e i i  s a 1 i o 11 1 1 1  i t  P l i  e 11 y I - h p d  r it z i 11. 

.\Ian gab 10.5 g B e n z o a t  rnit 5.9g P h e n y l - h y d r a z i n  un- 
ter Kiihlung in Bisessig zusammen, lie13 nach 1-2 Stdn. die Lo- 
sung auf ein Gcmisch von fester Soda und Eisstucken tropfen, 
loste die mit Attier isolierten Basen in Salzssure und kochte rnit 
elwas Kupfersulfat, um noch vorhandenes Phenyl-hydrazin zu 
zcrstorerr. DIP nunmehr mit Amrnoniak in Freiheit gesetzte B a s e  



ging unter 16mm Druck bei 132.5-133.50 iiber und erstarrte in 
der Vorlage zu Krystallen vom Schmp. 370. Es war somit das  
1 - P h e n  y l -  3 - m  e t h y  1-p y r  a z  o 1 entstandenl). Die Ausbeute be- 
trug 63 O l 0  d. Th. 

IC o n d e n s a t i  o n m i  t M e t  h y 1 - h y d r a z  i n. 
Zu 6 g B e n z o a t  in Eisessig gab man eine waDrige Losung 

von 4.7 g schwefelsaurem M e t  h y 1 - h y d r a z  i n  und 9.5 g Natrium- 
acetat und lie13 die Mischung nach 1-2 Stdn. in kbnz. Natronlauge 
einlaufen. Da das entstandene Dimethyl-pyrazol in Wasser sehr 
loslich ist, lieS es sich nur schwer rnit Bther ausziehen; durch 
6-7-maliges Ausziehen wurden nur % ofo  der theoretisch zu er- 
wartenden Menge erhalten. Das Reaktionsprodukt, ein wasser- 
helles U1, siedete bei 142-1430; sein P i k r a t  schmolz nach ein- 
inaligem Umkrystallisieren bei 172.50 und war einheitlich. Die 
Base, die ihrer Entstehung nach' 1.3 - D i m e t h y 1 - p y r a z  o 1 sein 
inuBte, war also identisch mit dem oben beschriebenen Methy- 
iierungsprodukt des 3-Methyl-pyrazols. 

Versuche, d'en Zwischenltijrper C,H,.CO.O.CH : CH .C (CHs): N.NH.C,Hs 
zu isolieren, blieben erlolglos. Spritzte man z. €5. aus einein lnsatz  der 
eben bchrimebenen Art VIOII Zeit zu Zeit Proben rnit Wastser aus, so schied 
sich in  immer geringer werdender Menge unverindertes Benmat ab. 
Andererseits trat schon gbeich nach Beginn der Umsetzung auf Zusatz ma- 
s c h h i g e n  Alkalis der charakteristische Geruch des Dimethyl-pyrazols auf. 

Ahnlich verlief die Untersuchung eines Gemisches von 3 g Benzoat 
untl 0.7 g freiem Methyl-hydrazin, die man in Ather bei einer + l o  
nicht iibersteigenden Teinperatur aufeinander einwirken lien. Schon nach 
wenigen Minuten lie8 sich Dimethyl-pyrazol nachweisen, jedoch war nach 
25 Min. auch noch unverindertes Benzoat vorhanden. Die Kondensation 
verliuft deinnach allm5hlich, das primire Reaktionsprodukt geht jedoch 
sofort unler Abspaltung von Benzoeslure in das Pyrazol iiber. 

K o n d e  n s a t i  o n  m i  t B e n  z y 1 - h y d r a z  in .  
Der Versuch wurde rnit 4 g  Benzoat, 2.8g salzsaurem Eenzyl- 

hydrazin und 2.4 g Natriumacetat in der geschilderten Weise durch- 
gefiihrt. Das Rohprodukt wurde vor der Destillation rnit Kupfer- 
sulfat behandelt und ging dann itls dickes 81 bei 143-1440 unter 
17 mm Druck uber. Einheitlichkcit und Identitat dieses 1 - B e n  - 
z y l - 3 - m e t h y l - p y r a z o l s  rnit den auf anderen Wegen erhal- 
tenen Benzylierungsprodukten erwies die Untersuchung seines 
k r a t s ,  das bei 1 1 3 0  schmolz. Die Ausbeute an  reiner Base 
trug 55 d/o d. Th. 

P i  - 
be- 

1) vergl. z. B. C l a i  s e n  11. R o o s e n .  A. 278, 276 [1894]. 

Berichte d. D. Chem. Gtwellschaft. Jahrg. LV. 250 
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K o n d e n s a t i o n  v o n  freiern O s y m e t h y l e n - a c e t o n  

' Z n  einer konz. wiiil3rigen Losung von 10 g Natriumsalz der 
Oxymethylen-Verbindung wurden urnschichtig Anteile wahiger L6- 
sungen von 14.5g Methylhydrazin-sulfat und 8 g Atznatron gr- 
geben. Nach einiger Zeit machte man mit konz. Natronlaugr 
stark alkalisch, zog 8-10-ma1 mit lither aus, trocknete uber Na- 
triumsulfat, verjagte auf dem Wasserbad den Bther und etwa noch 
vorhandenes Methyl-hydrazin und destillierte den Ruckstand. der 
vollstandig zwischen 1400 und 1440 uberging. 

m i  t M e t  h y 1 - h y d r a z  in .  

Um die Einheitlichkeit der Base zu prfifen, versetzte man 0.5g der 
Base in der 50-fachen Menge Ather mit 1.2g Pikrinslure. Es schieden 
sich sofort 1.5 g =890/, d. Th. Salz aus. Einmal aus Methylalkohol um- 
krystallisiert schmolz der Kbrper scharf bei 172.50 und war identisch 
mit dem P i k r a t  d e s  1 . 3 - D i m e t h y l - p y r a z o l s .  Ein isomeres Pikrat 
konnte in der Mutterlauge nicht nachgewiesen werden, vielmehr wurde 
nach fast vbllipem Eindampfen nur etwas unvergnderte Pikrinsiure qe 
funden. 

S p  a1 t u n g V O I ~  P y r a z  o 1 i II m sa I z e n d u r c h t r o c k u e 
D e s t i l l a  t i o n. 

J o d m e t h y  I a t d e s 1 - P h e n  y 1 - 3 - m e t h y  1 - p y r a z o 1 s 
Nach der Vorschrift von C l a i s e n  uncl R o o s e n l )  wurden gleiche 

Gewichtsmengen 1-Phenyl-3-methyl-pyrazol und Jodmethyl einige S tunden 
im Rohr auf 1000 erhitzt. Hierbei entstand fast quantitaliv das J o d -  
m e t h y l a t  vom Schmp. 1440. 

Die Rohprodnlc te derartiger Pyrazoliumsalze bleiben hlufig lingere 
Zeit d i g  und sind durch Jod dunkel geflrbt. In solchen Flllen spiilt man 
'das Rohprodukt mit mbglichst wenig heiDem absol. Alkohol aus dern 
Rohr heraus und BbersPttigt nach dem Erkalten rnit absol. Ather. Die 
Pyrazoliumsalze fallen d a m  fast voIlst5ndig in weiDen ICrystalIen aus 
jmd kiinnen durch Umkrystallisieren - in der Regel aus absol. Alkohol - 
Ieicht vbllig gereinigt werden. 

Als das Jodmethylat im Luftbad uher  seinen Schmelzpunkt erhitzt 
wurde, spaltete sich J o d m e t  h y 1 ab und darauf folgte zurackgebildetes 
1 - P  hen yl-3 - m e t h y l - p  y r  a z  o 1, das bereits im AbfluRrohr des IC6111- 
chens erstarrte und bei 37O schmolz. 

J o d m e t h y 1 a t d e  s 1 - P h e n  y 1-5 - m e t  h y 1 - p y r a z  o 1 s. 
Dieser gleichfalls bereits bekannte Kdrper wurde nach derselben 

Methode dargestellt. Den Schmelzpunkt fanden wir beim Erhitzen im 
offenen Rbhrchen, wie S t o  1 zz), bei 2820, wihrend nach S t o e r m e  r 2) 

die Substanz irn zugeschnolzenen Rbhrchen bei 256-2570, naah unsenen 
Beobachtungen bei 2620 schmilzt. Bei der lmcknen Destillation zerfid 

1) A. 278, 276 [1894]. 2, B. 33, 26-2 [1900]. 
3) B. 40, 487 [1907]. 
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das Salz in J o d m c t h y l  iind reines l-Phenyl-5-rnethyl-pyrazo1, 
das unter 10- Druck bei 127.5-128.50 siedete und durch AbkGhIen auf 
-200 nicht zum Erstarren gebracht wmden konnte. 

J o d m e t h y I a t d e s 1.3 - D i m e  t h y 1 - p y r a z o IS. 
DaB dieses, bei 2560 schinelzende Salz, bei der Spaltung in 

m e t h y l  und 1 . 3 - D i m e t h y l - p y r : i z o l  zerrillt, wurde bereits im 
meinen Teil angegeben. Das basische Spaltprodukt lieferte reines P 
vom Schmp. 173.50. 

J o d -  
allge- 
k r a t  

J o d b e n z  y 1 a t  d e s 1.3 - D i nie  t h y 1 - p y r a z o 1 s. 
Das Salz entstand beim Erhitzen seiner Kornponenten und wurde 

aus Alkohol umliryslallisierl. Leiclile, weilie, schuppige UlBltchen voin 
Schmp. 1670. 

0.3105g Sbst.: 0.2302 g Ag J. 
C,,H,, N,J. Ber. J 40.4. Gef. J 40.1. 

Bei der trocknen Destillation ging bei 140-1420 eine wasserhelle 
Base fiber, deren P i k r a t nach eirimaligem Umltrystallisieren bei 172.5O 
schmolz. Es lag also das 1 . 3 - D i m e t h y l - p y r a z o l  vor. Der Riick- 
stand im Kolben besan den beinenden Geruch dcs .I o d b e n  z y 1 s. 

Auf Zusatz von PikrinsHurc zur wilirigen Ldsung des Jodbenzylats er- 
hi l t  man das P i k r a t  der Pyrazoliunibase, das in gelben, glinzenden, 
flachen Nadeln krystallisiert und bei 1260 schmilzt. 

J o d m e t  h y 1 a t d e s ,1 - B e  11 z y'l -3 - m e  t h y 1- p y r a z  o 1 s. 

Durch 5-stdg. Erhitzen von 3.1 g 1-Benzyl-3-melhyl-pyrazol mit 5 g 
Jodmethyl auf 1000 erhielt man  5 g Anlagcrungsprodulit = goo/, d. Th. 
Der KBrper schmolz nach dein Umkryslallisicreii aus Alkohol bei 153- 
1540; durch Zusatz von Jodbenzylat des 1.3-Dimelhyl-pyrazols wurde der 
Schmelzpunkt auf 138-1450 herabgedriickt. 

0.1092 g Sbst.: 0.0819 g Ag J. 

Bei etwa 1600 zersetzte sich der Kdrper in J o d b e n z y l ,  das im 
Kolben zurkkblieb,  und d n e  B a s e ,  die bei 140-1440 tiberdcstillierte. Man 
nahm sie in btlier auf ,  filtri,erle von dem in diwziiertem Zustand spuren- 
weise iibergcgangenen Jodmelhylat ab, und Iillte niit ilherischer Pikrin- 
siure-Lbsung. Das Pikrat schmolz roll bei 145-1480, einmal aus Methyl- 
alkohol umlirystallisiert bei 172.50. Der Misch-Schmelzpunlct mit dem 
P i  k r a t d e s  1.3 - D i m e t h y 1 - p y r a z o 1 s zeigte Iceine Ernicdrigung. Dem- 
nach war durch Wanderung eines Methyls dicse Base entstanden. 

Das dem 1-Benzyl-2.3-dime'lhyl-pyrazoliumjadid entsprechende P i k r a t 
ist ein gelber Kdrper vom Schmp. 131O. 

C1,H,,N,J. Ber. J 40.4. Gel. J 40.5. 

J o d B t h y 1 a t  d e s  1 - B e n  z y 1 - 3 - ni c t 11 y I -  p y r a z o 1 s. 

2 g 1-Benzyl-3-melhyl-pyrazol und 3.5 g Jodllliyl wurden 1 Tag auf 
1 0 0 0  erhitzt und. lieferten in 870/, der theoretischen Ausbeute das ge- 
wdnschte Anlagerungsprodukt. Nach der Reinigung erhielt man das Salz 
in derhen; weil3en Prismen vom Srhrnp. 149 5-15050 

250* 
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0.2107 g Sbst.: 0.1502 g Ag J. 

Zur Spaltung muBte in diesem Fall die Temperatur des Luftbades 
weseutlich fiber den Schmelzpunkt, bis auf 220-2500, gesteigert werden. Es 
ging dam bei 148-1510 eiii klares 01 fiber, desseu Pibrat roh bei 120- 
125O, nach einmaligem Uinkrystallisiereii 'bei 130-1410 schmolz. Der Misch- 
Schmelzpunkt bestltigte, daD die Verbindung ideiitisch mit rlein P i  k r a t 
d e s  l - A t h y l -  3 - m e t h y l - p y r a z o l s  war. Es war also Beiizyljodid 
abgespaltet wordeu uud die Athylgruppe gewandert. 

CI3Hl7N2J .  Ber. J 38.7. Gef. J 38.5. 

I< o n  d e n s a t  i o n e n v o n H y d r a z i n  e n m i  t a - B r o m  - 

a) Mit  P h e n y l - h y d r a z i n :  Die von V i g u i e r l )  gegebene 
Vorschrift wurde in etwas abgeanderter Form mit bestem Erfolg 
angewandt. Die alkohol. Losung des Phenyl-hydrazons vom 
a-Brom-crotonaldehyd versetzte man mit Pottasche, lie8 das Ge- 
misch 24 Stdn. stehen, erhitzte Stde. zum Sieden, destillierte 
den Alkohol moglichst weit ab, loste das ausgeschiedene Brom- 
kalium in wenig Wasser, nahm die ausgeschiedene Base in lither 
auf und rektifizierte. 13 g Brom-crotonaldehyd und 9.4 g Phenyl- 
'hydrazin lieferten 1 5 g  l - P h e n y l - 5 - m e t h y l - p y r a z o l ,  d. h. 
750f0 d. Th. 

b) Mi t  M e t h y l - h y d r a z i n :  Als man zu 5.3g a-Broin-cro- 
tonaldehyd in Eisessig die waDrige Losung von 5 g Methylhydra- 
zin-sulfat und 9.5 g Natriumacetat gab, farbte sich das Gemisch 
unter geringer Erwarmung rot und schied einige Schmieren ab. 
AuT Zusatz von Wasser zu einer Probe fie1 ein 01  aus, das basisch 
war, Brom enthielt und durch Kaliumpermanganat, wie alle Pyr- 
azoline, sofort unter Stickstol-Entwicklung zerstort wurde, also 
offenbar ein gebromtes Dimethyl-pyrazolin war. Nach 3I4-stdg. 
ICochen mit 5 g  Natriumacetat in Eisessig war alles Brom aus der 
Substsnz als Bromwasserstoff abgespaltet. Bei der ublichen Auf- 
arbeitung gewann man 1.8g einer Base, die bei 111-144O siedete 
and ein einheitliches P i k r a t  vom Schmp. 172.50 lieferte. Es 
mar also nur 1 . 3 - D i r n e t h y l - p y r a z o l  entstanden. 

Bei einer Wiederholung des Versuchs vermied man jede Er- 
wiirmung dadurch, da13 man die Abspaltung von Brornwasserstoff 
diirch 24-stdg. Stehenlassen mit Natriumacetat in der IWte be- 
wirkte und das gebildete Pyrazol nicht destillierle, sondern so- 
gleich als Pikrat isolierte. Das Ergebnis war das gleiche; auch 
die Ausbeute an  Base - 5101, d. Th. - war fast dieselbe. 

c r  o t o n a 1 d e h y d. 

1) A. ch. [8] 28, 430 [1913]. 



c )  M i t B e ii e y 1 - h y tl r a z i n :  Analoge Versuche zur Darstellung des 
1-Benzyl-3-methyl-pyrazols scheiterten an der Zersetzliclikeit des zunichst 
entstehenden Benzyl-hydrazons. LieB man zwischen 0 0  und +3* zu einer 
atherischen LBsung von a-Brom-cro tonaldehyd eine gleichfalls Ptherische 
Ldsung von freiem Benzyl-hydrazin tropfen, so schied sich ein weiDer, 
flockiger Niedcrschlag aus, der aber alsbald braun und schmierig wurde 
und sich clam, unter plBtzlicher T1:mperatursteigerung auf etwa 200, als 
ganzlich verharzte, klebrige Masse am Botlen absetzte. 

Auch wenn man mit salzsaurein Benzyl-hydrazin srbeitete, erhielt 
man cin derartiges Produkt, BUS dein sich ltein got charakterisierler Iibr- 
per gewinnen l ieh 

Ii o n  d e n  s a  t i  o n  v o n D i b 1'0 m -  b u t t c r s ii 11 r c a l  d e  h y d 
i n i t  P h e n y l - l i y d r a z i n .  

Beiin Zusanimenbringen des geiianiiten Aldchyds mil Phenyl-hydrazin 
in  i t he r  erhielt man .zunichst einen weiBen Niederschlag; nach 10-15 Min. 
begann e r  jedoch sich dunkcl zu flrben und bald hatte das ganze Reak- 
tionsprodukt eine tiefgrune Farbe angcnomnien. In eiiiigen Fallen lieD 
sich aus der schmierigen Masse (durch Abpressen auf Ton) ein festes, 
griines Produkt gewinnen, das .sich bei ,1030 zersetzte. 

Die gleiche Substanz entstand auch, wenn man zu einer Aufldsung 
des Phenyl-hydrazins vom Crotoiialdehyd in Schwerelkohlenstoff 1 Mol. 
Brom gab. 

Brom-Bestimnimigeii des Kdrpers deuteten daraul hin, daB in ihm 
das P h e n y l - h y d r a z o n  des a - B r o m - c r o t o n a l d e h y d s  in niclit 
ganz reinem Zustand vorlag; denn es wurden 30.1 und 30.20/0 Brom (statt 
ber. 33.4 O / o )  gefunden. Auch wurde festgestellt, dab reines a-Brom-croton- 
aldehyd-phenylhydrazon aom Schmp. 1250, sdas V i g u i  e r beschrieben hat, 
durch geringe Mengen von 'SHuren griin gefirbt wird. 

Versuche, durch Behandeln des' griinen Produkts mit Natriuinacetat zu 
einein Pyrazol zu gelangen, waren erfolglos. 

- 1 - P h e n  y I - 3 - m e t  h y i -p  y r a z  o l in .  
-I< e t o - b - b u t a n  o I stellte 

einen Vorversuch fur die Gewirinung des 1.3-Dimethyl-pyrazolins 
auf dem gleichen Wege dar. 

Zu 10 g frisch destillierkm Keto-butanol fiigte man unter guter 
Kuhlung allmahlich 12.2g P h e n y l - h y d r a z i n :  Im Laufe von 

Stde. nahm das Gemisch salbenahnliche Konsistenz an. Man er- 
w h t e  das Pmdukt mit etwa 150ecm verd. Schwefelsiiure kurze 
Zeit auf dem Wasserbad und trieb dann die Base aus der schwach 
sauren Losuiig mit Wasserdampf uber. I11 der Vorlage erstarrte 
sie zu feiiieii Nadelchen vom Schmp. 71-720 und erwies sich als 
identisch mit dem bereits auf anderen Wegen 1) dargestellten 
1 - P h e  n y 1 - 3 - m e t h y l  - p y razo  1 in. Die Ausbeute betrug 4.5 .r 

Die Syrithese dieses Korpers aus 

= 250/0 (1. Th. 

1) vergl. z. B. K n o r I' 11. D u d  i:ii, B. 26, 108 [1893]. 



1.3 - D i m e  t h y l  - p  y r  a z  o l i n .  

- K e t o  - b - b u t a n  o 1 in Eisessig wur- 
den mit einer waBrigen Losung von 15 g Methylhydrazin-sulfat 
und 30g Natriumacetat versetzt. Nach einiger Zeit saugte man 
das ausgeschiedene Natriumsulfat ab und lie13 die Flussigkeit unter 
guter ICiihlung in konz. Natronlauge einlaufen, wobei sich ein 
dickes 01 abschied. Man trocknete die atherische Losung des 
Oles mit Pottasche und destillierte nach dem Verjagen des Athers 
den Riickstand im Wasserstoff-Strom. Das 01 ging konstant bei 
1.27-1290 ,uber. 

0.3152 g Sbst.: 0.7070 g CO,, 0.2890 g H,O. - 0.0675 g Sbst.:  17.5 ccm N 

10 g frisch destilliertes 

(250, 756 mm). 
C,HlON,. Ber. C 61.2, H 10.3, N 28.6. 

Gef. )) 60.8, )) 10.2, )) 28.6. 

Uas 1.3-D i m e t  h y l - p y r a z o l i n  ist ein wassedielles 81, das 
sich in Wasser sehr leicht lost, aber durch konz. Laugen daraus 
wieder abgeschieden werden kann. Auf Zusatz von Kaliumper- 
inanganat zur schwefelsauren Losung tritt lebhafte Stickstoff-Ent- 
wicklung ein. 

Das P i k r a  t der Base ist in Methyl- und Athylalkoliol, i t hc r  und 
U'asser schwer lbslich, krystallisiert in derben, glanzenden, gelbeii Nadcln 
kind schmilzt bei 131.5-132.50. 

0 x y d a t i  o n:  1.3 g Base in 40 ccni Chloroform wurden uiiler guter 
Kiililung mit 'einer L B S U A ~  von 2.2 g Bpom in 40 ccm tles gleichen 
Miltcls tropfenw,cise vewetzt. Unter Entwicklung vou Bromwassersbff 
schied sich ein g d k  01 ab. Naclidem das Chloroform in einem 
Strom trockner Luft abgesaugt war, nnhm man deli Rackstand in konz. 
Salzsiure auf ,  trennte die letzten R,este des Chl~oroforms im Sclieide 
trichter ah, nahm die durcli Alkali in Freiheit gesetzte Base in Alher 
auf und rektifizierte uach dein Trocknen. Das Reaktionsprodukt ging bei 
140-1420 iiber; sein P i k r a  t schmolz bei 172.50. Bs lag also 1.3-Di- 
. m e t  h y l -  p y r  a z o 1 vor. Die Ausbeutc betrug 700/0 d. Th. 

I .5 - D i m e t h y 1 - p y r ilz o 1 in .  

Die liondensation voii 7.3g C r o t o n a l d e h y d ,  1 5 g  M e t h y l -  
h y d r a z i n  - s u 1 f a  t und 30 g Natriumacetst wurde in derselben 
Weise, wie oben beschrieben, bewirkt und nahm den gleichen 
Verlauf. Da das Pyrazolin auBerst hygroskopisch ist, wurde das 
zuiiiichst erhaltene Produkt, das unscharf zwischen 1150 nnd 1250 
siedete, mit etwas Atzkali in ein Rohr eingeschniolzen und am 
ngchsteri Tag noch eiiiinal im Wasserstoff-Stroni destilliert. Jetzl 
siedete die Verbindung konstant bei 124-1250. Die Ausheutc he- 
trug 70 O/,, d. Th. 



3909 

0.3473 g Sbst.: 0.7765g COS, 0.3238 g HP 0. - 0.0754 g Sbst.: 19.5 a ~ m  N 
Q30, 755 mm). 

C,H,,N,. Ber. C 61.2, H 10.3, N 28.6. 
Gef. )) 61.0, )) 10.4, )) 28.8. 

Das 1.5 - D i m e t h y 1 - p  y r a z o 1 i n  ahnelt in seinen Eigenschaf- 
ten durchaus dem 1.3-Isomeren. Sein P i  k r  a t krystallisiert aus 
einer konz. alkohol. Losung in goldgelben, diinnen, fettglanzenden 
Blattchen vom Schmp. 113-1140. Im Gegensatz zu seinem Iso- 
meren ist es in Methyl- und Athylalkohol, sowie in lither leicht 
liislich. 

Die O r y t i a t i o n  fahrte man genau in der oben beschriebenen Weise 
aus; sie verlieI aueh alinlich, nur  trat starke Verharzung auf, wodurch die 
schlieBliche Ausbeute an reiner Base auf 10-15 O/,, herabgesetzt wurde. 
Das Reaktionsprodukt siedete bei 1390 und lieferte ein P i k r a  t ,  dessen 
Schmp. 172.50 durch Zusatz des pikrinsauren Salzes vom 1 . 3 - D i m e t h y l -  
p g r a z o l  nicht herabgedrirckt wurde. Es war also wiederum diese Base 
entstanden. 

Trotz sorgfaltigen Suchens konnte in der Mutterlauge des er- 
haltenen .Pikrates kein Isomeres gefsnden werden. 

11. U n t e r  s u c h u n g  e n  a m  3.5 - D i m e  t h y 1 - p y  r a z o  1. 
1.3.5 -T r i  ni e t h y 1-p y r  a z  o 1. 

2 g  des nach h n o r r l )  dargestellten 3 . 5 - D i m e t h y l - p y r a -  
z o l s  wurden n i t  5 g Jodmethyl und 0.75g Natrium in Methyl- 
alkohol 5 Stdn. unter Druck erhitzt. Nach bekannter Aufarbeitung 
erhielt man ein 81, das zwischen 1700 und 210° iiberging und nur 
%urn Teil erstarrte. 

Der abgesaugte feste Anteil srhiiiolz iiach einmaligein Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin bei 1070 und erwics sich durch dieseii Schmelzpunkt und 
h i  Misch-Schmelzpunkt als unverbdertes A u s g a n g s m a t e r i a 1. 

Der fliissig gebliebene Teil bestand in &r Hauptsache aus 
1 . 3 . 5 - T r i m e t h y l - p y r a z o l ;  denn als eine Probe in  stark verd. 
atherischer Losung mit Pikrinsaure versetzt wurde, fie1 in einer 
Ausbeute von 80 O/,, d. Th. ein voluniinoses, watteahnliches, in den 
rneisten Mitteln schwer losliches gelbes P i k r a t  aus, das als das 
Ydz jenes Pyrazols erkannt wiirde. Allerdings schmolz cs bei 
144-145 0,  wahrend K n o  r r *) 131-133 0 angibt, jedoch lieferte 
eine Probe reines Trimethyl-pyrszol, die nach der Vorschrift von 
I< 11 o r I’ 3 )  dargestellt worden war, ein Pikrat, das gleichfalls bei 
144-1450 schmolz und mit dem anderen Praparat keine Schmelz- 
punkt-Erniedrigung gab. 

1) A. 279, 237 “941. 
a)  A a. O., S 233 3, B 28, 716 [1899]. 
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In der atherischen Mutterlauge dieses Pikrates konnte nur 
Pi k r i n  s a u r e nachgewiesen werden. 

1 - B e n  z y 1 - 3.5 - d i m e  t h y 1 - p  y r a z  o 1. 
a) Man erhitzte 5 g  3 . 5 - D i m e t h y l - p y r a z o l  mit 9.9g B e n -  

z y 1 c h 1 or i d im Olbad, his die bei 1700 einsetzende Salzsaure- 
Entwicklung nach etwa 30Min. beendet war. Nach dem Erkalten 
nahm man das Reaktionsprodukt in konz. Salzsaure auf, cnt- 
fernte das ub'erschussige Bmenzylchlorid durch lither und setzte 
darauf die Base durch Alkali in Freiheit. Nach der ublichen Vor- 
behandlung erhielt man in einer Ausbeute von 820/,, d.Th. ein 
wasserhelles 01, das unter 10mm Druck bei 144-1460 uberging. 

Dic Untersuchung seines P i  k r a  t e s  zeigle, da13 in den1 0 1  eiii ein- 
heitlicher ICBrper wrlag, denii 1.3 g Base lieferten rnit 1.6g Pikrinsiure 
2.5 g eines Pikrates, das konstant bei 126.5-127.50 schniolz. Es bildelc 
granstichig -gelbe, glasgliinzlende Nadeln. Die Mutterlauge enthielt nur 
e l w a s  Pikriiisiiure. 

Das aus dem Pikrat zuruckgewonnene 1 - B e n z y I - 3.5 - d i ni e - 
t h y l - p y r a z o l  siedete unter 13mm Druck bei 1480. 

0.2647 g Sbst.: 34.5 ccm N (190, 717 mm). 
C,, H1,N,. Ber. N 15.0. Gef. N 14.7. 

b) 2.3g A c e t y l - a c e t o n ,  3 g  salzsaures B e n z y l - h y d s a x i n  
und 2.6g Natriumacetat lieferten in waBriger Losung in einer Aus- 
beute von 630/, d.Th. ein 01, das unter 13mm Druck bei 147-14SO 
siedete und ein einheitliches P i k r a t vom Schmp. 126.50 lieferte. 
ES w,ar also das gleiche B e n z y l - d i m e t h y l - p y r a z o l  entstanden. 

1 - P h e n y I - 3.5 -din1 e t h y 1 - p  y r  a z  o 1. 
a) Der Korper wurde nach der Vorschrift von K n o r r l )  aus  

A c e t y l - a c e t o n  und P h e n y l - h y d r a z i n  in einer Ausbeute vori 
66Ol0 d.Th. gewonnen. Unter 10mm Druck siedete er bei 140--14LO. 

Das anscheinend noch niclit beschriebene P i  k r a t fie1 aus der stark 
verd. Btherischmen Lbsmig von 1 g Base und '1.3g PikrinsBure beim ICratzen 
init dem Glasstab a m  und konnte aus Alkohol uml~rystallisisrt waden. 
' Das P i k r a t ltryslallisicrt in dcrben, glasgl6nzenden Nadelii, dic 
griiiislichig-gelb aussehen und bei 100-101 0 schmelzen. Ein weitcres F'ikra t 
konnlc in  der Mutterlauge nicht aufgefundeii werden. 

b) Zu einerLosung von 4.2g  b t h y l i d e n - a c e t o n  in 40ccin 
Schwefelkohlenstoff lie13 inan unter liuhlung eine gleiche LOs~iiig 
von B r o  m tropfen. Das Broni wurde bis gegen Ende der Reuklion 
rasch aufgenomnien; Broniwssserstoff entwickelte sich nur in ge- 
ringer Menge. Nach dem Absaugen des Sc.hwefelltohlensloffs blieb 
das bereits von P a u l y  und v. Berg2) dargest,ellte D ib ro t i i i d  als, 

1) 13. 20, I101 [1857]. , 2) 13. 24. 2093 [190l]. 



3911 

lichtgelbes 01 zuruck, das man sogleich durch ICali in das gleich- 
falls bekanrite Mono b r o in - ii t h y 1 i d  e n  - a c e  t o n uberfuhrte. Es 
siedetc unter 15mrn Druck bei 6.50. ( P a u l y  und v. Berg:  Sdp.,, 
= 680.) 

3.5 g dieser Verbindung gab nian mit 4.8 g P h e n y 1 - h y d r a z i n  
iri fitheriseher Losung zusammen. In1 L a d e  von 24 Stdn. schieden 
sich 3.9 g bromwasserstoffsaures Phenyl-hydrazin ab, d. h. annii- 
hernd 90 Oi0 cler theoretisch z u  erwartenden Menge. Das Filtrat 
liiiiterliel3 2.5 g eirier Base, die unter 10 mm Druck konstanl bei 
1400 siedete und das oben beschriebene Pikrat vom Schmp.1000 
- 1010 lieferte. Das Reaktionsprodulct war also iilentisch init den1 
belintlilten 1 - P h e n y l -  3.5 - d i m e  t h y 1 - p  y r iiz o I.  

RI n r b II r g , Cheniisches Institut. 

429. F. Henrich: Uber einen Zusammenhang zwischen 
Fluorescenz und chemischer Konstitution bei Benkoxasol- 

Derivaten (11.) I). 

(Unter Mitwirkung von B. Suntheimer und 0. Steinmann.) 
[Ans  d. Chem. Laborat. d. UniversitSt Erlangen.] 

(Eingegnngen am 4 .  Novembcr 1922.) 

Bei meinen Untersuchungen uber den Zusammenhang zwischen 
Fluorescenz und chemiseher Konstitution bei Osy-benzoxazol-Deri- 
vaten : 

€10. Cs H3<:::=-C. R (p) ,  

hat sich Folgendes ergeben : Damit diese Verbindungen in alka- 
liscier Losung fluorescieren, miissen zwei Bedingungen erfullt sein. 
1. Das R in p-Stellung niuB ein aromatischer Kern sein, der mit 
einem Benzol-Kohlenstoffaf;Itom dicekt am p-C-Atom hangt. 2. Die 
OH-Gruppe niuS in para-Stellun; Zuni Stickstof€ stehen. TJm die 
Richtigkeit dieser GesstZmaBiglieit durch weitere Beispiele zu prii- 
fen, stellten wir uns Oxy-benzoxazol-Derivate aus dem K r  e s o r  c i n  
dar, zuiiial wir damit auch einen weiteren Beitrag zur Rildung 
von Orcein- und Lackmus-Farbstoffen liefern konnten. 

I< r e so  r c i n  (I.) gibt bei vorsichtiger Nitrierung z w e i M o - 
n o  n i 1 r ode I' i v a t e , von denen eines mit Wasserdampfen fliichtig 
ist, dns andere nicht. Sie gehen 1)ei der Reduktion in A m i n e  

1) I. hlitieiiung: 3. 68, 2192 [1922]. 


