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dem Schmelzpunkt. In den meisten organischen Mitteln leicht loslich, sehr 
schwer dagegen in niedrigsiedendem Ligroin und Wasser. 
0.0913 g Sbst.: 12.8 ccm N (14~. 740 mm). - C,H,N,Br. Ber. N 16.0. Gef. N 16.0. 

Das P i k r a t  der Base fkillt auch aus stark verdiinnter atherischer Losung sofort 
aus und la& sich aus Alkohol umkrystallisieren. Griinstichig hellgelbes, krystallinisches 
Pulver vom Schmp. 122-122.5~. 

Dasselbe Brom-dimethyl-pyrazol wurde gewonnen, als man das oben 
beschriebene 1.5-Dimethyl-pyrazol - aus der Carbonsaure - in Eisessig mit 
Brom behandelte. Beim Bindunsten der Losung hinterblieb das brom- 
wasserstoffsaure Salz, das nach dem Verreiben mit heil3em Benzol bei 
125-126O schmolz. Man setzte daraus die Base in Freiheit, nahm in Ather 
auf und fiigte Pikrinsaure hinzu: das ausfallende P ikra t  schmolz fur sich 
und gemischt mit dem anderen Praparat bei 122~. 

1.3-Dimethyl-4-brom-pyrazol. 
Wurde analog dem Isomeren aus der zugehorigen Saure vom Schmp. 2320 

dargestellt. Leichtbewegliches, farbloses 01, das unter 10 mm Druck kon- 
stant bei 750 siedet. Leicht mischbar mit den gewohdichen organischen 
Mitteln. 
0.1138 g Sbst.: 15.9 ccm N (14~. 740 mm). - C,H,N,Br. Ber. N 16.0. Gef. N 15.9. 

Das P i k r a t  ist in Ather vie1 loslicher als das Isomere und scheidet sich daher erst 
aus konzentrierter Losung beim Kratzen aus. Hellgelbes, krystallinisches Pulver, das bei 
1160 schmilzt. 

Auch diese Verbindung wurde andererseits durch B r o mie r u n g des ent- 
sprechenden P y r a z o 1 s gewonnen und mit Hilfe ihres P i  k r a t s identifiziert. 

Marburg, Chemisches Institut. 

05. C. A. Roj  ahn: Uber die Isomerie-Verbitltnisse in der Pyrazol Reihe. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Techn. Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen a m  19. Februar 1926.) 
In einer fruheren Arbeitl) hatte ich gezeigt, daS bei der Alkylierung 

d es Met h y 1 - chlor - p y r azols stets zw e i isomer e Dime t h y 1-c hlo r - 
pyrazole entstehen. Da diese Beobachtungen sich nicht niit den bisherigen 
Anschauungen deckten, wonach sich bei der Alkylierung nur die I .3-Dimethyl- 
derivate als konstitutionell bevorzugte bilden sollten2), mul3te man zu der 
Ansicht kommen, da13 der Eintritt des negativen C1-Substituenten die Stabili- 
tatsverhaltnisse im Pyrazol-Kern wesentlich beeinflusse. Ich hatte Hrn. 
v. Auw ers seinerzeit die Bearbeitung dieses Gebietes iiberlassen, geriet 
aber in letzter Zeit ohne meine Absicht doch wieder in seine Interessensphare. 

In der Absicht, die Rosenmundsche Aldehyd-Synthese auf die in 
I-Stellung unsubstituierten und die I - Alk y 1 - p yr  az o 1 -carbons aur  en zu 
ubertragen, methylierte ich zum Teil in Gemeinschaft mit Hrn. H. E. Kuh- 
lings) verschiedene Pyrazol-3-, -4- und -5-carbonsauren und erhielt in 
allen Fallen, in denen infolge der Anordnung der ubrigen Substituenten iiber- 
haupt die Moglichkeit hierzu bestand, je zwei isomere Sauren. Es war 
also nach den oben gestreiften Anschauungen anzunehmen, da13 wiederum 

l) B. 55, zg5gff. [1922]; C. 1953, I 439. 
2, 13. 55, 3880 [1922]; C. 1923, I 436. 
3, Im Versnchsteil dnrch (K.) bezeichnet. 



der negative Substituent, die Carboxylgruppe, den Pyrazol-Kern soweit 
stabilisiert hatte, da13 nun beide Isomere bestandig waren. 

Auf meine beziiglichen Mitteilungen an Hrn. v. Auwers  erfuhr ich, da13 
inzwischen von ihm und seinen Schulern die gleichen Beobachtungen gemacht 
wurden. In  Ubereinkunft mit ihm teile ich heute kurz die Ergebnisse der 
Versuche mit, die sich init den seinen beruhren. Ausfuhrlicher wird hieruber 
in anderem Zusammenhang und an anderer Stelle berichtet werden. 

Beschreibung der Versuche. 
HOOC . C : R'. N.  CH, 

1.5 -Dime t h y 1- p y r a z ol- 3 -carbons  a u  r e (K.), 
CH-C. CH,. 

zo g Natr ium-Acetonoxales te r  wurden zusammen niit 18 g Rfethyl- 
hydraz in-Sul fa t  in Wasser gelost und langsam ca. 25 ccm 33-proz. Natron- 
lauge hinzugefugt. Unter niail3iger Erwarmung farbte sich die Losung dunkel- 
gelb. Als nach einigen Stunden angesauert wurde, fie1 nach kraftigem 
Schutteln ein weiSer, krystallinischer Niederschlag aus, der nach dem Um- 
krystallisieren aus heil3em Wasser lange Nadeln vom Schmp. 176 -178~ 
darstellte. 

0.0642 g Sbst.: 11.4 ccni N (q0, 755 mm). 
C,H80,N, (140.1). Ber. N 20.01. Gef. N 20.27. 

Methyl ie rung  der  3 (5)-Methyl-pyrazo1-5 (3)-carbonsaure (K.). 
I.  Mi t te l s  Dimethylsu l fa t s :  50 g der von Knor r  und Macdonald  

dargestellten Saure4) vom Schmp. 236O wurden in ca. zoo ccm 20-proz- 
Natronlauge gelost und nach und nach mit IOO ccm frisch destilliertem Di- 
methylsulfat durch Schutteln methyliert. Durch Zusatz von Alkali wurde 
fur alkalische Reaktion gesorgt. Beim vorsichtigen Ansauern der abgekuhlten 
Losung mit Salzsaure schieden sich Krystallblattchen aus, die nach dem Um- 
krystallisieren aus heil3em Wasser den Schmp. 207O zeigten. Bei weiterem 
Zusatz von Saure entstanden neben Blattchen hauptsachlich Nadeln, die, 
aus Wasser mehrmals umkrystallisiert, stets einen Schmelzpunkt von etwa 
160O hatten. Als spLterhin das aus dieser Saure dargestelltc destillierte Saure- 
chlorid zersetzt wurde, zeigte die Saure den Schmp. 176-178~. Da der Misch- 
Schmelzpunkt mit der vorstehend beschriebenen Saure keine Depression 
zeigt, ist sie als die 1.5-Dimethyl-pyrazol-3-carbonsaure, und das 
Isomere vom Schmp. 207O als die ~.~-Dimethyl-pyrazol-~-carbonsaure 
anzusprechen. Die Saure vom Schmp. 176-1780 ist leichter in Wasser und 
Chloroform, schwerer in Ather und Benzol loslich als die isomere Saure vom 
Schmp. 207~. Die Trennung durch fraktionierte Krystallisation gelang nicht 
zur Zufriedenheit. Aus 50 g Ausgangsmaterial erhielten wir 20 g Lawe $" voni 
Schmp. 207O und 21 g Saure vorn Schmp. 176-178~. 

I. 3-Carbonsiiure (Schmp. 1jG--178@). O.IOOZ g Sbst.: 17.8 ccrn N (q", 756 mm). 
- 11. 5-Carbonsaure  (Schmp. 2070). 0.1139 g Sbst.: 20.2 ccm N (24", 756 nim). 

11. Mit te l s  p-Toluolsulfonsi iure-methylesters :  25 g Methyl- 
pyrazol-carbonsaure wurden in wenig Methylalkohol suspendiert, 100 ccm 
einer Natriummethylat-Losung aus 4.6 g Na hinzugefugt, alsdann niit 7 j  g 
p-Toluolsulfonsaure-methylester versetzt und auf dem Wasserbade 2 Stdn. 

C,H,O,N, (140.09). Ber. N 20.01. Gef. N (I) 20.31, (11) 23.27. 

-- 
$) A. 279, 217 [1894]. 
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am Riickflul3 erhitzt. Nach dem Absaugen des ausgeschiedenen Salzes wurde 
eingedampft, angesauert und die alkylierte Saure mit Ather aufgenommen. 
Die beim Abdestillieren zuruckbleibende olige Masse erstarrte bald und 
zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Wasser den scharfen Schmp. 2 0 7 ~ .  
Die isomere 3-Carbonsaure konnte in nennenswerter Menge nicht festgestellt 
werden. 

CH : N. N. CH, 
CH-- C.CH,. 

1 .5-Dimethyl-pyrazol  (K.), . 

5 g der ~.~-Dimethyl-pyrazol-~-carbonsaure vom Schmp. 176 bis 
178O wurden bis zum Nachlassen der COzEntwicklung erhitzt und der Riick- 
stand alsdann destilliert. Zwischen 145O und I55O ging ein oliges Destillat 
von typischem Pyrazol-Geruch iiber. Das daraus dargestellte Platinsalz zeigte 
einen Schmp. von 253O, das Jodmethylat von 251O und das Pikrat von 172~. 
Da der Schmelzpunkt des letzteren mit dem des von v. Auwers  als das 
Yikrat des 1.3-Dimethyl-pyrazols beschriebenen iibereinstimmte, hielten wir 
entsprechend der Au w e r sschen Umlagerungstheorie zunachst den Korper 
fiir das 1.3-Dimethyl-pyrazol. Wie Hr. v. Auwers  mir mitteilt, hat sich die 
damalige Angabe aber als irrig erwiesen, so daB dem vorliegenden Pyrazol 
die obige Formel zukommt. 

CH : N. N. CH, 
1-Methyl-pyrazol-5-carbonsiiure (K.), 

CH== ~ C: . COOH. 
Durch Oxydation des im Vorhergehenden beschriebenen Pyrazols mittels 

wal3riger Permanganat-Losung auf dem Wasserbade erhielten wir nach der 
iiblichen Aufarbeitung eine Saure voni Schmp. 222O. Der Schmelzpunkt 
stimmt mit dem der in deF Literatur5) ohne Konstitutionsbeweis als I-Methyl- 
pyrazol-3-carbonsaure beschriebenen Verbindung iiberein. Moglicherweise 
handelt es sich dort ebenfalls um die I-Methyl-pyrazol-5-carbonsaure. 

P i  k r  a t d e s I. 3 - D i ni e t h y 1 - p y r a z o 1 s (I<.). 
Durch liingeies Erhitzen der Saure vom Schmp. 2 0 7 ~  iiber den Schinelzpurikt und 

nachfolgender Destillatioii erhielten mir in schlechter Ausbeute ein pyrazol-artig riechendes 
01, das ein Pikrat voni Sqhmp. 138O gab. Da jecloch nach friiheren Angaben v. Auwers' 
der Schmelzpunkt des obigen Pikrates Pei 172O liegen sollte, auch zwei Mikroanalysen 
schlechte fjbereinstimmung niit den theoretischen Werten zeigten, wurde der Korper 
zunachst nicht meiter untersucht. Bine vor kurzem angefertigte Analyse ergab richtige 
Zahlen. 

0.1042 g Sbst.: 19.7 ccin N (23O, 759 min). 
C,,II,,O,N, ( 3 2 5 . 2 ) .  Ber. N 21.5. Gef. N 21.8. 

3f e t lr  q' l i  e r u iig d e s 4 - 31 e t h y I - p y r a z o 1 - 3 (5) - c a r b  o n s au r e- e s t e r s  (K.) . 
50 g EsterG) wurden iiiit 500 ccin zo-proz. NaOH und IOO g Dimethyl- 

sulfat unter Kiihlung und Schutteln methyliert. Am nachsten Tage wurde 
init HC1 neutralisiert, wobei sich feine Krystallnadeln vom Schmp. 171O aus- 
schieden. Da auch bei der Methylierung der freien Saure dieselbe Substanz 
entsiand, muBte der Ester bei der Alkylierung gleichzeitig verseift worden 
sein. Bei einer Wiederholung des ersten Versuches erhielten wir ein sehr 
unschaif schmelzendes Gemisch, nus dem durch miihsame fraktionierte 
Krystallisation zwei Sauren voni gleicheii Schmelzpunkt (171~) isoliert murden, 
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Der Misch-Schmelzpunkt zeigte eine Depression von ca. 35O. Die eine Saure 
ist in Benzol leichter loslich, krystallisiert aus Wasser in Krystallblattchen 
und schmeckt weniger sauer als die andere, in feinen Nadeln krystallisierende, 
in etwa 6-facher Menge entstehende Saure. Da sich nach den bisherigen 
Erfahrungen die 3-Carbonsauren bevorzugt bilden, soll vorlaufig die in grofierer 
Menge entstandene, in Nadeln krystallisierende Saure als die I .q-Dimethyl- 
pyrazol-~-carbonsaure bezeichnet werden. Uber die sich stark voneinander 
unterscheidenden Derivate der Sauren soll spater berichtet werden. 

1.4-Dimethyl-pyrazol-3-carbonsaure. 0.0969 g Sbst.: 17.4 ccm N (240, 
735 mm). - 0.0683 g Sbst.: 12.0 ccm N (24O, 755 mm). 

C,H,O,N, (140.1). Ber. N 20.0.  Gef. N 20.5. 20.05. 
~.~-Dimethyl-pyrazol-~-carbonsaure. 0.0938 g Sbst.: 16.6 ccm N (220. 

754 mm). - 0.0807 g Sbst.: 14.4 ccm N (q0, 753 mm). 
C,H,0zN2 (140.1). Ber. N 20.0. Gef. N 20.32, 20.30. 

P i k r a t  d e s  1 .4-Dimethyl-pyrazols  (K.). 
Durch mehrfaches trocknes Destillieren der beiden isomeren Sauren gelangten wir 

zu oligen Produkten von typischem Pyrazol-Geruch, die in beiden Fallen dasselbe Pikrat 
vom Schmp. 16.5~ gaben. Aus heiIJem Wasser nmkrystallisiert, gelbe Krystalle. 

I. Aus der 1.4-Dimethyl-pyrazoI-3-carbonsHure. 0.0487 g Sbst.: 9.2 ccm 
N ( z I O ,  761 mm). - 11. Aus der 1.4-Dimethyl-pyrazol-~-carbonsaure. 0.0502 g 
Sbst.: 9.1 ccm N (20° ,  761 mm). 

C,,H,,O,N, (325). Ber. N 21.54. Gef. N 22.0. 22.04. 

C,H, . C: N. N. CH, 
1.5-Dimethyl-3-phenyI-pyrazol-4-carbonsaure, 

HOOC.C----C.CH,. 
23.5 g Benzoyl-acetessigester  Mol.) wurden mit einer Losung 

von 14.5 g Methyl -hydraz in-Sul fa t  ('/lo Mol.) in 50 ccm H,O und einer 
solchen von 10.6 g entwassertem Natriumcarbonat in 50 ccm Wasser langere 
Zeit geschiittelt und alsdann 10 Min. auf dem Wasserbad envarmt. as schied 
sich der Ester obiger Saure als oliger Korper aus, der abgetrennt und durch 
Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge verseift wurde. Beim Ansauern der 
Flussigkeit fie1 die Saure aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
sehr verdiinntem Alkohol Nadeln vom Schmp. 197-198O bildete. Aus 
Bnalogiegriinden diirfte der Saure obige Formel zukommen. 

0.1276 g Sbst.: 0.3130 g CO,, 0.0659 g H,O. 
C,,H,,O,N, (216.2). Ber. C 66.63, €I 5.6. Gef. C 66.92, H 5.76. 

~.~-Dimethyl-~-phenyl-pyrazol-~-carbonsaure-ester. 
10 g der nach S j  olema?) aus Benzoyl-acetessigester und Hydrazin-Hydrat dar- 

gestellten Saure vom Schmp. 254O wurden in alkalischer Losung mittels Dimethylsulfats 
alkyliert. Es schied sich ein oliger Korper aus, der destillierbar war, und aus dern sich 
nach einigen Monaten kompakte Krystalle ausschieden. Da sie unloslich in Natrium- 
carbonat waren, diirfte sich gleichzeitig die Carboxylgruppe verestert haben. Der Ester 
ist leicht lijslich in Alkohol, schwer in Petrolather. Aus letzterem umkrystallisiert, zeigt 
er den Schmp. 63-64O. Es gelang bei der kleinen Menge nicht, ihn analysenrein zu be- 
kommen. Bei der Verseifung entstand die vorhergehend beschriebene Saure vorn Schmelz- 
punkt 197-198~. 
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~.~-Dimethyl-~-phenyl-pyrazol-~-carbonsiiure. 
Der nicht krystallisierende olige Anteil des obigen Kondensations- 

produktes wurde mittels alkoholischer Kalilauge verseift und die Saure durch 
Ansauern ausgefallt. Durch fraktionierte Krystallisation aus verd. Alkohol 
konnte neben der oben angegebenen Saure auch eine solche vom Schmp. 1760 
bis 177O isoliert werden. 

0.0929 g Sbst.: 0.2277 g CO,, 0.0528 g H,O. 
C12H,,0,N, (216.2). Ber. C 66.63, H 5.6. 

Pi k r a t d e s I .  5 - D i ni e t h y 1 - 3 - p h e n y 1 - p y r a z o 1 s. 
Wurde die I .5 - D im e thy1  - 3 - p h e n  y 1 - p y r  azol-  4 - c a r b o n s  a u r  e einige Minuten 

iiber den Schmelzpunkt erhitzt, so entstand ein oliges, typisch riechendes Pyrazol, 
dessen Pikrat, aus verd. Alkohol krystallisiert, feine Nadeln vorn Schmp. 182O bildete. 
0.0758 g Sbst.: 12 ccm N ('go. 748 mm). - Cl,Hl,O,N, (401.24). Ber. N 17. j .  Gef. 17.8. 

P i k r a t  d e s  1.3-Dimethyl-5-phenyl-pyrazols. 

Gef. C 66.75, H 6.2. 

I n  analoger Weise aus der I .3 -Dime t h y 1 - 5 - p h e n  y 1 - p y r  a zo  1 - 4 - c a r b o n s  a u re. 

0.0923 g Sbst.: 14.0 ccm N (ISO, 757 mm). 
Aus verd. Alkohol lange Nadeln vom Schmp. 168-170~. 

C,,H,,O,N, (401.24). Ber. N 17.5.  Gef. N 17.72. 

97. K.v. Auwers und EX. M a u B :  
Uber die Ieomerle-VerhlLltnisse in der Pgrazol-Reihe. VII.: 

ober Mathgl-diphenvl-pyrazol und einige andere Pyrasol-Derivate. 
(Eingegangen am rg. Februar 1926.) 

Bei den Untersuchungen, die seit einigen Jahren im hiesigen Labo- 
ratorium iiber die I somer ie -Verha l tn i sse  i n  de r  Pyrazol -Reihe  aus- 
gefiihrt werdenl), ergab sich immer deutlicher, daB die Struktur verschiedener 
bekannter Pyrazole nicht mit der wiinschenswerten Sicherheit festgestellt 
war. Denn sowohl bei ihrer direkten Bildung aus 1.3-Diketoverbindunge11, 
wie auch bei ihrer Entstehung aus ungesattigten Ketonen auf dem Wege 
iiber die Pyrazoline ist in der Regel ein verschiedener Reaktionsverlauf 
denkbar ; ganz abgesehen davon, da13, wie mehrfach nachgewiesen wurde, 
aul3erdem noch Verschiebungen der Substituenten im Pyrazol-Ring statt- 
finden konnen. Man rnuB daher, wenn man die Substitutionsregeln und die 
Stabilitatsverhaltnisse in der Gruppe des Pyrazols ermitteln will, vor allem 
die Konstitution einer Reihe von Derivaten des Pyrazols einwandfrei fest- 
stellen. 

Aus Griinden, die hier nicht dargelegt zu werden brauchen, haben wir uns 
zunachst mit den beiden Verbindungen beschaftigt, die in der Literatur als 
3 -Met h y 1 -I .5 - d i p  h e n y 1 - p y r a z o I und 5 -Met h y 1 - I. 3 - d i p  h e n y 1 - p y r a z o I 
beschrieben sind. 

erhielten 
K no  r r und B 1 a n  k z, ein Kondensationsprodukt, das bei seinem Abbau 
einen jener beiden Korper lieferte ; sie mul3ten aber unentschieden lassen, 

Aus Be nz o y 1 - ace  t e s s ig  e s t e r und P h e nyl -  h y d r a z i n  


