
liislich in Wasser, Benzol, Aceton und fast unlijslicb in Alkohol. 
Heisser Eisessig last die Substanz gleichfalls nur schwierig. Chloro- 
form und Phenol 16sen sie, besonders in der Wiirme, Ieicht. Der 
KBrper bat die Eigenschaft einer Chinoxalinbase, indem er con- 
centrirter Salzsiiure iiiid Schwefelsiiure eine intensir-e Rothfiirbung 
ertheilt. 

IS ccin N (260, 760 mm). 
I. 0.1586 g Sbst.: 0.4953 g COs, 0.0711 g HaO. - 11. 0.2069 g Sbst.: 

C I ~ H ~ N A .  Ber. C 85.36, H 4.90, N 9.74. 
Gef. * 85.19, * 5.02, * 9.74. 

32. Friedrioh Stole: Ueber die sogenannten 
Isopyrazolderivate. 

(Eingegangen am 11. Jnnuar.) 
Vor Kurzem haben Biilow und S c h l e s i n g e r  in  diesen Be- 

richten') einige aus Anilin-azo-diacetbernsteinsiiureester erbaltene 
Pyrazolderivate beschrieben, yon denen sie annebmen, dass sie sich 
von einem bisber unbekannten I s o p y r a z o l  ableiten. Dieses Iso- 
pyrazol sol1 zurn Pyrazol im gleicheo Verhiiltniese stehen wie Iodazol 
zum Isindazol. Mir erscheint diese Annahme von Haus aus unwahr- 
echeinlicb, denn das freie Isindazol ist bis jetzt noch nicht entdeckt, 
und ich haite es fiir iiberaus wahrscheinlich: dass Indazol mit nicht 
snbstituirtem Isiiidazol identisch ist, gerade wie 3-Metbylpyrazol mit 
5Methylpyrazol nnd 3-Phenylpyrazol mit 5-Phenylpyrazol identisch ist?. 

Von diesen Erwtiguugeo ausgohend, unternabm ich es, die Beob- 
achtungen von Riilow und S c h l e s i n g e r  einer Nachpriifung zu 
unterziehen, in der Hoffnung, eioe andere Erkltirung fur die mitge- 
theilten Tbatsacben zu finden. Dies ist mir aocb gellingen durch die 
Beobachtung, dass die B ti l o  w'sche *Phenylmethylisopyrazoldicarbon- 
slurec bei voreichtigem Erhitzen zuniohst nur e in Molekiil Kohlen- 
dioxyd abspaltet und i n  eine Phenylmetbylpyrazolcarboheiiure von 
genau bekannter Constitution iibergeht. 

Der Anilin-~o-diacetbernsteinsluresster kann, wie B ii 1 ow (1. c.) 
auseinandersetzt, iiach zwei verschiedenen Schemata unter Abspaltung 
von Essigslure in Pbenylmethylpyrazoldicarbons&ureester iibergehen; 
erstens unter Bildung von 1 -Pbenyl-5-methylpyrazo1-3.4-dicarbonsiiure- 
ester, zweitens unter Bildung von 1 - Phenyl- 3-methylisopymzol- 
4.5d-icarbonsiiureester. Den ersten, niiher liegenden Verlauf verwarf 

9 Diese Berichte BY. 3580 ff. 
a) K n o r r ,  Ann. d. Chem. 429, 188; 254. Diose Berichte 28, 696. 
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8 iil o w, weil die aus dern Dicarbonsiiureester durch Verseifen er- 
haltene Diearbonelinre verschieden war von der schon bekannteii 
~-Phenyl-5-methylpyrazol-3.4-dicarbonsiiure. K n o  r r  nnd laubmann’ )  
geben fiir diese Siinre den Schmp. 198O an, wlihrend Biilow’s Di- 
carbonsiiure bei 247O schmilzt. Nun habe ich gefunden, dam die 
nach B ii lo  w dargestellte sogenannte Phenylmethylisopyraznldicarbon- 
siiure bei vorsichtiger Kohlensiiureabspaltung*) zunfichst eine Phenyl- 
methylpyrazolmonocarbonfdure liefert und dass diese identisch iet mit 
der von C h i s  en entdeckten 1-Phenyl-5-methylpyrazol~4-carbonsiinre~), 

N. GHs 
N C.CHs 
/\ 

HC-c. COOH 
Mit der Bildung dieser Siiure ergiebt sich ohne Weiteres die 

Constitution der von Biilow und Sch le s iuge r  beschriebenen Pyrazol- 
derivate. 

Die l-Phenyl-3-methylisopyrazol-4.5-dicarbonsiiurea von B iilow 
und S ch l  es ing e r  ist als 1-Phenyl-5-methylpyrazol-3-4-dicarbonsiiure 
zu bezekhnen und das 1-Phenyl-3-methylisopyrazolc ist identisch mic 
dem bekannten fliissigen 1-Phenyl-5-methylpyrazol. Die Bezeichnung 
,Isopyrazola ist somit solange unangebracht, als ein Beweie fiir die 
Existenz eines lsopyrazols oder eines Derivats desselben nicht er- 
bracht ist. 

Die abweichenden Schmelzpunktaangaben fiir die 1 - Phenyl- 
5 - methylpyrazol- 3.4-dicarbonsiiure (Knor r und Lau b m a n n  198 0 ;  

Biilow und Sch le s inge r  247”) erkliire ich mir damit, dass die 
Sfiure von K n o r r  und L a o b m a n n ,  die durch Oxydatioii aus der 
I - P h e ~ y l -  3.5 - dimethylpyrazol-4-carbonsiiure erhalten wurde, veruii- 
reinigt war mit der isomeren Sfiure, da j a  bei der Oxydation sowohl 
die Methylgruppe in Stellung 3 wie in Stellung 5 zu Carboxyl oxydirt 
werden kann. 

Lch habe zuniicbst genau nach den Angabeu VOII Biilow ond 
53 ch l  e s i  nge r  den Anilin-azo-diacetberneteinsiiureester dargestellt lint1 

diesen durch Kochen mit Wtrsser in den ~Phenylmethylisoppraz,ol- 
dicarbonsfiureesterc iibergefiihrt. Letzterer wurde in Aether aufge- 
nommen uud die iitherische Liisung mit Pottasche getrockuet. Dns 
nach dem Abdestilliren des Aethers zurkkbleibeude Oel zeigte, gaw 

I) Dime Berichte 82, 172. 
9 Ee ist bekannl, dass Carboxyl in Stellung 4 im Pgrezolring echwerer 

als in Stellung 3 oder 5 abgespaltcn wird. Vergl. Knorr nnd Laubmann, 
diem Berichte 22, 179 nnd Claisen, Ann. d. Chem. 278, 369; 296, 313. 

3) Ann. d. Chem. 478, 271; 29G, 313. 
IS’ 



\vie Riilow iind S c b l e s i n g e r  angeben, keine Neigung zum Krystalli- 
siren, wurde aber nach dem Uebergiessen mit fliissiger Luft fest, 
schmolz jedoch bei gewahnlicher Temperatur wieder und fing dann 
sofort an zu krystallisiren. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, 
zeigte die Substanz den ron Biilow und Schlesinger angegebenen 
Schmelzpunkt von 51.50. Diirch Verseifen lieferte der Ester die bei 
2470 schmelzende Dicarbonsfure. 

AQS dem Anilin-azo-diacetbernsteinsaureester erhielt ich bei vor- 
sichtigem Verseifen eine Siiure, die bei 185" schmolz und BUS ver- 
dijnntem' Alkohol in Niidelchen krystallisirte. Beim Esterificiren mit 
Alkohol und Schwefelaiiure ging sie in den bei 51.5O schmelzenden 
Ester iibw; aus Letzterem wurde durch Verseifen die bei 2470 
echmelzende SHure erhalten. Eine Titration mit Normalalkali ergab, 
dass die bei 185" schmelzende Saure der saure Aethylester der 
Phenylmetliylpyrasoldicarbonsiiure war. Aeq.-Gew. gefunden 270, be- 
rechnet fiir Clr HI, Nt 0, 274. Das Aeq.-Gew. der Phenylmethyl- 
pyrazoldicarbonsiiure betriigt 123. 

Die reine. bei 247 0 schmelzende PhenylmethylpyrazoldicarbonsPure 
wurde, um Kohlensiiure abzuspalteo, aus einer kleinen Retorte destil- 
lirt. Biilow und Sch le s inge r  erhielten dabei ein Oel und zugleich 
eine geringe Menge krystallisirter Substanz. Ich erhielt iiberwiegend 
ein krystallisirendes Destillat, das vou etwss Oel begleitet war. 
Durch Umkrystallisiren aue Benzol wurde die feste Substanz gereinigt ; 
sie bildete dann farblose Blattchen, die mit Ligroin gewaschen bei 
166O schmolzen. Analyse: 

Ci1RioN209. Ber. C 65.34, H 4.95, N 13.86. 
Gef. s 65.4, 5.05, B 14.08. 

In heissem Wasser ist dieeer K6rper ziemlich lijslicb, die wffssrige 
Liisong reagirt sauer. Die Titration ergab ein MoLGew. von 203.6; 
fiir die Formel einer PhenylmetbylpyrazolcarbonsHure berechnet 
aich 202. 

Dieee SZiure erwies eich also identiscb mit der von C l a i s e n  
:IUS Oxymetbylenacetessigester dargestellten 1 -Phenyl-5-methylpyrazol- 
4-carbonsHure. Zum Vergleich diente eine aus einem Claisen'schen 
Originalpriiparat ~ 0 1 1  l-Pheny1-5-methylpyrazol-4-earbonsa"urelithylester 
dargestellte Phenylmethylpyrazolcarbonsiiure. 

Das bei der Destillntion der Dicarbonsgure erhrltene Oel wurde 
durch Wascbeo mit Sodaliisung von Saure befreit und durch Erhitzen 
init Jodniethyl und Methylalkobol im Rohr im Wasserbad in dae 
Jodmetbylit iibergefiihrt. Letzteres zeigte iibereinstimmend mit einem 
PriSpamt POD 1-Pbenyl-5-methylpyrazoljodmetbylat den Schmp. 2829 
Da diese Jodmethylate beim Erhitzen unter Zerfall in Pyrazolbaae 
und Jodmethyl schmelzen, kanii der Schmelzpunkt bei rascbem oder 
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langsamem Erwiirmen hbher oder niederer gefunden werden, werrhalb 
sie sich auch nicht besonders zum Nachweis der Identitiit oder Ver- 
echiedenheit eignen, wenn man nicht ein Controllpriiparat zum Ver- 
gleich benutzen kann. 

H 6 c h s t  a. M., Farbwerke vorm. Meister ,  Lucius  & Briining. 

33. Robert Behrend und Hermann Sohreiber: 
Ueber Bromeminoorotomliureeeter. 

[Vorlmi ge Mitthei 1 uog.] 
(Eiogegangen am 19. Januar.) 

I m  vorletzten Hefte dieser Bericlite (8'2, 35733 findet sich eine 
interessante Abhandlung der HHrn. Chat taway und Orton:  Ueber 
substituirte Stickstoffbromide nnd ihre Beziehung zur Bromsubatitution 
in Aniliden und Anilinen. Wir sehen uiis dadurch zu der kurzen 
Mittheilung veranlaset, dass wir gelegentlich synthetischer Versuche 
ganz analege Verbindungen und Reactionen wie die dort baschriebenen 
keiiuen gelernt haben. 

Bringt man dce tbromamid  und $- Aminocrotonsl iureester  
in iitherischer Liisung zusammen, so scheidet sich alsbald Acetamid 
ab und die iitherische Liisuiig liinterliisst beim Verdunsten derbe, in 
Wasser unlbsliche Krystalle. 

Aus heissem Petroliither krystallisirt die Substanz theils in derbeii 
Prismen, tbeils in sehr feineii Niidelchen, welche beide die Zusammen- 
setzung des B r o  m am in ocro t on s iiurees ter  s besitzen. 

Cg&oO2NBr. Ber. c 32.62, 11 4.81, N 6.73, Br 38.46. 
Prismen gof. * 34.63, )) 5.16, s 7.15, 38.20. 
Nadell; gef. n 7.28, )) 37.95. 

Beide Isomeren schmelzen bei 72-740, indem sie in  ein Gemisch 
der beideii Stofft! iibergehen, welcbes sich iiach dem Erstarren bereits 
bei etwa 500 verfltissigt. Denselben Schmelzpunkt zeigt auch das 
aus den reinen Prismen und Nadeln durch Zusarnmenreiben herge- 
stellte Gemisch. Unter Petroliither dern Sonnenlicht ausgesetzt ver- 
wandeln sich die h'adeln sehr schnell und vollstlindig in die Prismen. 

CgH110aN + CH3CO. NHBr = CgHlaOrNBr + CHsCO . NH2, 
bromirend auf den Aminocrotonsiiureester gewirkt. Aneloge Fiille 
sind aus der Literatur bekannt. 

Das Brorn ist in der Verbindung an Stickstoff gebanden, wie 
sich aus dern Verhalten gegen angestiuerte Jodkaliumlhung ergiebt, 
aus welcher nahezu die f i r  2 Atome berechnete Menge Jod in Freiheit 
gesetzt wird. 

Das Acetbromid hat also im Sinne der Gleichung, 




