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wurden: 0.6 g Cycloolefine, Sdp.12 95-99", 0.2 g Alkohol, Sdp.12 128-129". 1 g Amin war 
nicht umgesetzt worden. 

Cycloolefine: Gaschromatographie und IR-Analyse fdhrten iibereinstimmend zu 60 % A1- 
und 22 % AWyclohexyl-cyclohexen. Die restlichen 18 % bestanden hier aus nur einem 
Kohlenwasserstoff von kurzerer Retentionszeit, der Cyclohexylcyclopentenylmethan sein 
mul3te. Das Gaschromatogramm gibt ein sehr ahnliches Bild wie ein Kohlenwasserstoffgemisch, 
das aus einem noch 10% cis-Isomeres enthaltenden 1runs-l-Cyclohexyl-cyclohexanol-(2) 
durch Wasserabspaltung mit Zinkchlorid6) erhalten worden war. Die IR-Spektren der auf 
den zwei verschiedenen Wegen erhaltenen Kohlenwasserstoffgemische lassen sich fast voll- 
standig zur Deckung bringen. Gegeniiber Gemischen aus A1- und A*-Cyclohexyl-cyclohexen 
treten in ihm neu charakteristische Banden bei folgenden Frequenzen auf: 722, 753, 1028/cm. 

Die Alkoholfraktion, die bereits im Kiihler erstarrte, schmolz zwischen 49 und 55" und 
gab mit einem nach R. CRIEGEE, E. VOGEL und H. HOGER2') aus Cyclohexylmagnesiurn- 
chlorid und Cyclohexanon hergestellten Vergleichspraparat vom Schmp. 53" keine Depression. 
Durch Vakuumsublimation konnte der Schmp. des Alkohols, der leicht Wasser abspaltet, 
auf 66 -69" heraufgetrieben werden 28). Die Identititat der Prlparate wurde ferner durch 
Gaschromatographie und IR-Spektrum sichergestellt. In dem Rohprodukt der Umsetzung 
des Amins mit salpetriger Skure ist nach dem IR-Spektrum noch ein wenig trans-I-Cyclohexyl- 
cyclohexanol-(2) enthalten. 

27) R. CRIEGEE, E. VOGEL und H. HOGER, Chem. Ber. 85, 144 [1952]; vgl. F. SIGNAIGO und 

28) 69": M. S. KHARASCH und J. G. BURT, J. org. Chemistry 16, 150 [1952]. 
P. CRAMER, J. Amer. chem. SOC. 55, 3326 [1933]. 
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3(5)-Amino-pyrazol, dargestellt durch CuRTius-Abbau des Pyrazol-carbon- 
saure-(3(5))-hydrazids, liefert mit Isoamylnitrit das Diazoniumsalz. D L  Diazo- 
tierung inschwach saurer Losungergibt die Diazo-amino-Verbindung. lnschwach 
alkalischer Losung entsteht aus dem Diazoniumsalz das chloroformltisliche, 
instabile 3(5)-Diazo-pyrazol. Aus beiden wird mit Jodwasserstoffsiiure das 3(5)- 
Jod-pyrazol, mit P-Naphthol ein sauerstofffreies Kupplungsprodukt gebildet. 

Bei der Diazotierung des 3-Amino-indazols erhielt E. BAMBERGER 1)  das kristallisierte 
,,Indazoltriazolen". Seine Ansicht, daB diese Verbindung einen viergliedrigen Ring enthiilt, 
ist heute nicht mehr vertretbar. Nach R. HUISGEN und R. FLEISCHMANN~) liegt mit groDer 
Wahrscheinlichkeit ein den Chinon-diaziden entsprechendes Diazonium-Zwitterion vor : 

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1780 [1899]. 
2) Dissertat. R. FLEISCHMANN, Univ. Miinchen 1957. 
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Uber die Darstellung und das chemische Verhalten der Diazoniunisalze des unsub- 
stituierten Pyrazols fand sich bei Beginn unserer Untersuchungen nur ein einziger 
Hinweis in der Literatur3). 

Nach L. KNORR3) last sich CAmino-pyrazol sehr leicht diazotieren. Sein Diazoniumsalz 
ist durch groOe Besandigkeit ausgezeichnet. Es erleidet in kochender w3Or. Lasung keine 
Zersetzung; im Librigen gleicht es den aromatischen Diazo-Verbindungen. Das 3-Amino- 
pyrazol sol1 sich gegen salpetrige Slure Bhnlich verhalten wie das isomere CAmino-pyrazol. 
Die Absicht des Autors, die experimentellen Ergebnisse - die Darstellung des 3-Amino- 
pyrazols sowie dessen Verhalten gegenuber salpetriger Saure - in einer spateren Arbeit zu 
beschreiben, wurde jedoch nicht verwirklicht. 

Unabhangig von unseren Arbeiten gelang es D. G. FARNUM und P. Y A W S 4 )  vor kurzem' 
disubstituierte Diazo-pyrazole damustellen. Aus der Mitteilung geht hervor, daO sich die 
phenylsubstituierten 3(5>Diazo-pyrazole und besonders die Benzoyl-Derivate durch groI3e 
Stabilitiit auszeichnen. 

Die einfache Darstellung der Pyrazol-3(5)-carbonsaureester aus Acetylen und 
Diazoessigesters) offnet den Weg zu den bisher schwer zuganglichen, ausschliefllich 
in 3(5)-Stellung substituierten Pyrazol-Derivaten. Der CuRTrussche Abbau des Hydra- 
zids der Pyrazolcarbondure-(3(5)) liefert in ausgezeichneten Ausbeuten das 3(5)- 
Amino-pyrazol vom Schmp. 39 -40". Selbst bei Isolierung und Reindarstellung der 
Zwischenprodukte erhdt man 58 % d. Th. 3(5)-Amino-pyrazol (bezogen auf Diazo- 
essigester). Das als Zwischenprodukt anfallende Azid zeichnet sich durch beachtliche 
thermische StabilitU aus; sein Zersetzungspunkt liegt bei 148 - 150". 

Bei der Diazotierung des 3(5)-Amino-pyrazols in essigsaurer Losung entsteht das 
unlosliche, gelbbraune Diazoamino-pyrazol, welches sich bei 180" explosiv zersetzt. 
In stark phosphorsaurer Losung wird die Losung des Diazoniumsalzes erhalten, 
welches rnit Natriumjodid in exothermer Reaktion rnit magerer Ausbeute 3(5)-Jod- 
pyrazol und rnit p-Naphthol ein gelbrotes Kupplungsprodukt liefert. 

Zur Isolierung des Diazoniumsalzes wird das Hydrochlorid des 3(5)-Amino-pyrazols 
in Methanol rnit Isoamylnitrit diazotiert, wobei sich das Diazoniumsalz zum Teil 
abscheidet. Der Rest wird mit Ather gefallt. Das reine, farblose Diazoniumsalz wird 
durch Elementaranalyse und Spektren (Abbildd. 1 und 2) charakterisiert. 

Bei Behandlung einer Suspension des Diazoniumsalzes in Chloroform rnit Natrium- 
hydrogencarbonat geht ersteres mit gelber Farbe in Losung. Beim Einengen in der 
Kalte bilden sich lange Nadeln, die sich bei Raumtemperatur fast augenblicklich unter 
Bildung brauner, unloslicher Produkte zersetzen. Das IR-Spekrum zeigt jedoch schon 
den Ubergang der Diazonium-Verbindung in die nur fur kurze Zeit faflbare Diazo- 
Verbindung (Abbild. 1). 

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 37,3520 [1904]. 
4) Chem. and Ind. 1960,659. 
5) H. REIMLINGER, Chem. Ber. 92,970 [1959]. 
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Die fur Diazoniumsalze charakteristische Absorption im Bereich von 2230 -23 lo/ 
cm6) erscheint beim Pyrazol-diazoniumchlorid bei 2265/cm. Beim ubergang zur 
Diazo-Verbindung erfolgt eine Verschiebung ber N-Dreifachbindungsabsorption 
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Abbild. 1 .  IR-Spektren von Pyrazol-3(5)-diazoniumchlo~d (gepreBt in KBr, oben) 
und 3(5)-Diazo-pyrazol (in ChloroformlBsung, unten) 

- 3fcrn-7) 
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A(rnp)- 
Abbild. 2. UV-Spektren von Pyrazol-3(5)-diazoniumchlorid in Methanol (-) und 

3(5)-Diazo-pyrazol in Chloroform (- - - -) 
6 )  M. ARONEY, R. J. W. LE FZVRE und R. L. WERNER, J. chem. SOC. [London] 1955. 276. 
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nach langeren Wellen (2130/cm). Die Absorption der N-N-Valenzschwingung im 
Diazomethan liegt bei 2096/cm7). Auffallig ist beim Vergleich der beiden Spektren 
weiterhin der Wegfall der NH-Valenzschwingung und der ,,out of plane"-NH-Schwin- 
gung (sehr starke Bande bei 780/cm) im Falle des Diazopyrazols. Die UV-Spektren 
zeigen den bathochromen Effekt beim ubergang Diazonium- -+ Diazo-Verbindung 
(Abbild. 2). 

Es war nun interessant, zu untersuchen, ob sich die uberfiuhrung des Diazopyrazols 
in das Diazoniumsalz reversibel gestalten IaDt. Es gelang, aus der Chloroformlosung 
der Diazo-Verbindung durch tropfenweise Zugabe einer mit HCI gesattigten Chloro- 
form-Losung das farblose Diazoniumsalz wieder auszufallen. 

Durch den EinfluD der Diazoniumgruppe wird die Aciditat des Pyrazols so stark 
erhoht, daR die Bildung der Diazo-Verbindung bereits bei p~ 8 in Gegenwart von tert. 
Aminen erfolgt. Auf diesem Wege lassen sich Losungen von 3(S)-Diazo-pyrazol im 
organischen Solvens am einfachsten bereiten. Bei Zugabe von konz. Jodwasserstoff- 
saure entsteht 3(5)-Jod-pyrazol, mit einer Liisung von @-Naphthol in Chloroform ein 
sauerstofffreies, gelbrotes Kupplungsprodukt, fur welches wir die Struktur eines 
Naphtho-pyrazolo-triazins vorschlagen. 

Uber dessen Strukturbestimmung sowie uber weitere Reaktionen des 3(S)-Diazo- 
pyrazols wird in einer spateren Arbeit berichtet werden. 

Diese Arbeit wurde im Rahmen eines Forschungsprogrammes ausgefuhrt, welches durch die 
UNION CARBIDE CORPORATION, New York, unterstiitzt wird. Den Direktoren unseres Institutes, 
Herrn Dr. R. H. GILLETTE und Herrn Dr. C. E. SUNDERLM, sind wir fur die groDzPgige 
Forderung dieser Arbeit zu Dank verpfiichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 8) 

(Mitbearbeitet von M. A. PEIREN) 

Pyrazol-carbonsdure- (3(5))-hydrazid: Die Usung von 342 g Pyrazol-carbonsaure- (3(5) )- 
athylester, dargestellt aus 300 g Diazoessigester und Acetylens), in 200 g wasserfreiem Hydra- 
zin, wwde auf dem Wasserbad wlhrend 8 Stdn. erwlrmt. Der UberschuD an Hydrazin wurde 
auf dem Wasserbad i. Vak. abgedampft und der Ruckstand aus sehr wenig Methanol um- 
kristallisiert: 390 g (86% d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 166- 168". 

C&N40 (126.1) Ber. C 38.09 H 4.76 N 44.44 Gef. C 38.45 H 4.91 N 44.45 

7) B. L. CRAWFORD JR., W. H. FLETSCHER und D. A. RAMSAY, J. chem. Physics 19, 406 

8) Die Elementaranalysen wurden von Fraulein GRAP und Herrn GOES in unserem Institut 
(19511. 

ausge-. 
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Pyrazol-carbonsaure-(3(5))-azid: Eine Losung von 390 g des Hydrazids in 2.5 I 2n HCI 
wurde auf 0" abgekiihlt und in kleinen Portionen festes Natriumnitrit unter heftigem Riihren 
und weiterem Kiihlen zugegeben. Der farblose Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser 
neutralgewaschen und im Exsikkator getrocknet. Die sofort analysenreine Substanz zersetzt 
sich bei 158- 160". Ausb. 340 g (83 % d. Th.). 

C4H3N50 (137.1) Ber. C 35.04 H 2.19 N 51.09 Gef. C 34.90 H 2.33 N 51.15 

N-Pyrazolyl-(3(5))-othylurerhan: Eine Suspension von 340 g des Azids in 500 ccm absol. 
Aihanol wurde auf dem Wasserbad erwlrmt, wobei unter Stickstoffentwicklung eine dunkel- 
braune Lasung entstand. Die Reaktion war nach 24 Stdn. beendet. Der iiberschiissige Alkohol 
wurde auf dem Wasserbad i. Vak. abdestilliert und der braune, sirupose Ruckstand aus wenig 
Methanol umkristallisiert. 299 g farbl. Kristalle vom Schmp. 155- 157" (69% d. Th.). 

GH9N302 (165.1) Ber. C 46.45 H 5.80 N 27.09 Gef. C46.67 H 5.83 N 27.09 

3(5)-Amino-pyrazoI: Eine Lasung von 299 g des Urethans und 920 g Bariumhydroxyd 
(8 Moll. Kristallwasser enthaltend) in 1.6 I Wasser wurde wahrend 36 Stdn. unter RUcMuD 
gekocht. Wahrend der Reaktion schied sich das Bariumcarbonat als Niederschlag ab, von 
welchem die braun gefarbte Lasung abfiltriert wurde. Das Filtrat konzentrierte man auf das 
halbe Volumen und extrahierte die Losung rnit Ather kontinuierlich. Der Ather wurde abge- 
dampft; das zuriickbleibende, zihflilssige 01 wurde i. Vak. destilliert. Sdp.l.5 115- 116", 
Schmp. 38--40". Farblose Substanz, Ausb. 127 g (80 % d. Th.). 

C~HSN,  (83.1) Ber. C43.37 H 6.02 N 50.60 Gef. C 43.56 H 6.19 N 50.30 

3(5/-N-Acetylarnino-pyrazol: Eine Mischung von 10 g des Urethans, 20 ccrn konz. Salz- 
saure und 10 ccrn Eisessig wurde 10 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. AnschlieDend wurde die 
Mischung i. Vak. auf dem Wasserbad eingedampft und der braune, viskose Ruckstand in 
einer gesatt. Losung von Natriumcarbonat gelost. Durch kontinuierliche Extraktion rnit 
Ather wurden 5.3 g einer farbl. Substanz erhalten, die bei 222-223" (Dioxan) schmolz 
(64% d. Th.). 

C S H ~ N ~ O  (125.1) Ber. C47.99 H 5.63 N 33.58 Gef. C48.26 H 5.81 N 33.49 

Pyrazol-3(5)-diaroniumchlorid: Die Lasung von 3 g 3(5)-Amino-pyrazol in 150 ccrn Metha- 
nol wurde bei 0" mit Chlorwasserstoff gesattigt und der Niederschlag des Amin-hydrochlo- 
rids abfiltriert sowie rnit Ather gewaschen. Das Hydrochlorid wurde in l00ccm Methanol 
gegeben, wahrend 5 Min. getrockneter Chlonvasserstoff eingeleitet und anschlieDend bei 0" 
unter Riihren Isoumylnitrit (10 % UberschuD) zugegeben wurde. Sofort bildete sich ein farb- 
loser krist. Niederschlag, wahrend sich die LBsung gelb farbte. Nach 90 Min. fillte man das in 
Lasung befindliche Diazoniumsalz rnit 250 ccm Ather aus. Der Niederschlag wurde abfiltriert 
und rnit Petrolather (Sdp. 40") gewaschen. Farbl. Kristalle, Zen.-P. 180- 185". 

C,H,N4]CI (130.5) Ber. C 27.58 H 2.29 CI 27.20 N 42.91 
Gef. C 27.80 H 2.49 C1 27.49 N 43.01 

3(5).3'(5')-Diazoamino-pyrazol: 3 g 3(5/-Amino-pyrazol wurden in 150 ccm 85-proz. 
Phosphorsaure gelost. Die Losung wurde auf 0" abgekiihlt und unter Riihren langsam eine 
konz. walk. Losung von Natriumnitrit zugegeben. Die so erhaltene Losung des Diazonium- 
sakes war schwach gelb gefarbt. Bei 0" wurde eine gesattigte, wlI3r. Lasung von Natriumacetat 
zugegeben, wobei sich das Diazo-amino-pyrazol als gelber Niederschlag abschied. Dieser 
wurde aus einem Gemisch Methanol/Ammoniak umkristallisiert. Gelblichc Kristalle vom 
Zers.-P. 186- 187.5". 

C6H7N7 (177.2) Ber. C 40.68 H 3.95 N 55.36 Gef. C 40.91 H 3.99 N 55.16 
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3 (5)-Diazo-pyrazol 
A. Zu einer Suspension von 0.7 g Pyrazol-3 (5)-diazoniumchlorid in Chloroform wurden unter 

Ruhren bei 0" 50 ccm einer gesattigten wlDr. Natriumcarbonatlosung gegeben, bis die Losung 
ein p~ von 8 hatte. Das Diazoniumsalz ging sofort in Losung, die sich gelb farbte. Die Chloro- 
form-Phase wurde abgetrennt und die w8Br. Phase mehrmals rnit kaltem Chloroform extra- 
hiert. Die Losung war farblos, wurde jedoch unter dem EinfluD des Tageslichtes und bei Raum- 
temperatur gelb. Beim Eindampfen der Losung i. Vak. in der Kalte wurden lange Nadeln erhal- 
ten, die sich jedoch bei Raumtemperatur unter Bildung brauner, unloslicher Produktezersetzten. 

B. 1 g der Diazonium-Verbindung wurde in 150ccm Chloroform suspendiert und auf -10" 
abgekuhlt. Zu der Mischung wurden langsam 3 ccm Triithylamin zugegeben, wobei sich das 
Diazoniumsalz l6ste und die Losung sich zuerst orange, dann braun farbte. 

Die Uberfiihrung des Diazopyrazols in die Diazonium-Verbindung erfolgte aus den nach 
den Methoden A und B erhaltenen Losungen durch vorsichtiges Zugeben einer rnit HC1 ge- 
sattigten Losung von Chloroform. Dabei erfolge die Abscheidung des farblosen Diazonium- 
sakes, welches nach IR-Spektrum und Zen-P. identifiziert wurde. 

3 (S)-Jod-pyrazol 
A. Aus dem Diazoniumsalz: Das aus 4 g 3(5)-Amino-pyrarol erhaltene Diazoniumsalz 

wurde bei 0" in wenig Wasser gelost und rnit einer Lasung von 7 g Narriumjodid in 150 ccrn 
Wasser versetzt. Unter heftiger Stickstoffentwicklung farbte sich die Losung braun. Zur Be- 
endigung der Reaktion wurde noch 30 Min. a d  dem Wasserbad erwarmt und anschlieRend 
i. Vak. zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde rnit k h e r  extrahiert, die ather. 
LBsung mit einer Natriurnhydrogensullitlosung geschuttelt, getrocknet und der Ather abge 
dampft. Der fast farblose Ruckstand wurde aus Wasser LU farbl. Nadeln vom Schmp. 72-73" 
umkristallisiert. Ausb. 6 % d. Th., berechnet auf Amino-pyrazol. 

CjH3N2J (194.0) Ber. C 18.57 H 1.55 N 14.44 Gef. C 18.76 H 1.75 N 14.17 
B. Zu einer LBsung von 3(5)-Diazo-pyrazo/ aus 1.2 g 3(5)-Amino-pyrazol in Chloroform 

wurden unter Ruhren bei 0" 4 g einer 68-proz. Losung von HJ gegeben. Die Homogenitiit der 
Losung wurde durch Zugabe von wenig Ather erreicht. Die Mischung wurde auf Raumtem- 
peratur erwarmt und auf dem Wasserbad eingedampft. Der sirupbse, braune Ruckstand wurde 
zu einer gesattigten Natriumhydrogensulfitlosung gegeben, wobei sich farblose Kristalle von 
3(5)-Jod-pyrazol abschieden. Diese wurden abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser gewa- 
schen. Schmp. 72-73". 

Kupplungsprodukr aus 3(5/-Diazo-pyrazol bzw. Pyrazol-3(5)-diazoniumchlorid und B-Naphthol 
A. Z u  einer Lasung von Pyrazol-3(5)-diazoniumchlorid, dargestellt aus 3.5 g 3(5)-Amino- 

pyrazol, wurde bei 0" tropfenweise eine Losung von 12.5 g @-Naphthol in 10-proz. Natron- 
lauge gegeben. Das gelbrote Kupplungsprodukt schied sich als Kristallpulver ab, welches 
abflltriert und getrocknet wurde: 2.8 g vom Schmp. 192- 194". Gelbe Nadeln(aus vie1 Wasser); 
gelbrote Plattchen (aus Methanol/Wasser). Das dunkelrote Filtrat wurde zur Trockne einge- 
dampft, mit 2n HCI neutralisiert, wobei ein orangegelber Niederschlag erhalten wurde, der 
abfiltriert, mit Wasser neutralgewaschen und getrocknet wurde. Das uberschussige PNaphthol 
wurde rnit vie1 heil3em Wasser ausgezogen und der Riickstand aus Methanol/Wasser umkristal- 
lisiert. Schmp. 192- 194". 

C13HnN4 (220.2) Ber. C 70.90 H 3.63 N 25.45 Gef. C 70.98 H 3.69 N 25.61 
B. Zur Losung von 3(5)-Diazo-pyrazol in Chloroform wurde eine konz. Losung von P-Naph- 

tho1 in Chloroform gegeben. Die Mischung farbte sich sofort rot. Aus dem nach dem Ein- 
dampfen der Losung erhaltenen Ruckstand wurde das iiberschussige P-Naphthol rnit Wasser 
extrahiert und der unl6sliche Riickstand aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Gelbrote Blatt- 
chen vom Schmp. 192- 194". Diese Lieferten, aus vie1 Wasser umkristallisiert, gelbe Nadeln. 




