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223. Rudolf Hiittel, Friedrich Biichele und Peter Jochum:
Uber Nitro-, Nitroso- und Azopyrazole

[Aus dem Tnstitut fiic organische Chemie der Universitat Miinchen]
(Eingegangen am 14. Juli 1955)

Ausgehend vom verschiedenen Verhalten des 4-Nitro-pyrazols und
des 4-Nitro-3.5-dimethyl-pyrazols bei der Stannitreduktion, werden
einige Versuche zum Verlauf der alkalischen Reduktion der Nitro-
gruppe in der Pyrazolreihe mitgeteilt. — Azopyrazole sind auf diese
Weise nicht zu erhalten, kénnen aber durch Kondensation von Amino-
und Nitrosopyrazolen zuginglich gemacht werden.

Im Laufe von Versuchen, Azopyrazole durch alkalische Reduktion von
4-Nitro-pyrazolen darzustellen, mufiten wir feststellen, daB 4-Nitro-3.5-di-
methyl-pyrazol, mit dem wir wegen seiner leichten Zugénglichkeit unsere Un-
tersuchung begonnen hatten, mit Natriumstannitlosung in 4-Amino-3.5-di-
methyl-pyrazol iibergeht, mit einem Unterschufl des Reduktionsmittels aber
itberraschenderweise die schon griine 4-Nitrosoverbindung liefert, deren Bil-
dung sich schon in der alkalischen Losung durch die tiefrote Farbung des Al-
kalisalzes verrdt. Diese auffillige Bildung der Nitrosogruppe glaubten wir
zundchst auf die Resonanzstabilisierung des Anions
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zuriickfithren zu koénnen. Dafiir schien zu sprechen, daB 1.3.5-Trimethyl-4-
nitro-pyrazol bei der Umsetzung mit 1 Mol. Stannit 1/, Mol. des Aminoderi-
vats neben %/, Mol. Ausgangsmaterial ergab. Doch belehrten uns die analogen
Versuche am 4-Nitro-3-methyl-pyrazol und am 4-Nitro-pyrazoll) selbst bald
eines anderen. Im ersten Fall entstehen nur Spuren einer Nitrosoverbindung,
die sich durch ihre griine Farbe erkennen, aber nicht isolieren lassen; im zwei-
ten Fall bleibt die Bildung des Nitrosoderivats vollig aus. Damit ist erwiesen,
daB die Stabilisierung der Nitrosoverbindung als Anion zwar notwendig, aber
nicht hinreichend ist, um ihre Bildung verstehen zu kénnen.

Eine kinetische Messung zeigt, dal 4-Nitro-3.5-dimethyl-pyrazol wesent-
lich langsamer mit Stannit reagiert als 4-Nitro-pyrazol (Abbild. 1 s. S.1578).

Die Bildung und Anreicherung des Natriumsalzes des 4-Nitroso-3.5-dimethyl-
pyrazols gibt sich durch eine zunehmende Rotfirbung der Reaktionslésung
zn erkennen, die etwa nach 9 Min. in Erscheinung tritt, sehr intensiv wird und
nach 30 Min. wieder zu verblassen beginnt. Das 4-Nitro-pyrazol zeigt bei 80°
hochstens eine duberst rasch voriibergehende, schwache Rotfirbung. Aber

1) Fir die Synthese des Pyrazols haben wir ein einfaches Verfahren ausgearbeitet,
ausgehend von Propargylaldehyd und Hydrazinsulfat, dessen Ausbeute (70%,) einen we-
sentlichen Fortschritt gegeniiber den dlteren und auch neueren Methoden (z. B. D. W.
Adamson u. J. Kenner, J. chem. Soc. [L.ondon] 1985, 286; Ch. D. Hurd u. S. C. Lui,
J. Amer. chem. Soc. 57, 2656 [1935]; J. Marx u. L. Marx-Moll, Chem. Ber. 87, 1499
[1954]) darstellt.



1578 Hiittel, Biichele, Jochum: {Jahrg. 88

selbst, wenn man die Reaktion ziemlich genau gleich schnell ablaufen Ii8t
wie die des dimethylierten Nitro-pyrazols (bei 35°), beobachtet man nur eine
in der zweiten Minute einsetzende, schwache Rotfirbung, die schon nach
einer weiteren Minute in ein uncharakteristisches helles Braun iibergeht, das
zusehends schwicher wird und nach 15 Min. nur mehr gelb erscheint.
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Abbild. 1. Reduktionsgeschwindigkeit von 4-Nitro-3.5-dimethyl-pyrazol bei 80° ( )
und von 4-Nitro-pyrazol bei 0° (— — —), 35° (—-—+—) und 80° (—--—-- —) durch 3 Moll.

Natriumstannit in 2nNaOH. Anfangskonzentration der Nitroverbindung 0.1 Mo/

Diese Beobachtungen zeigen, daf bei der in 3 Stufen ablaufenden Reduk-

tion der Nitrogruppe
-NO, -2, -No ., _NHOH °, -NH,

die durch den Eintritt von Methylgruppen in den Pyrazolring verursachte
Reaktionshemmung sich iiberwiegend in der Stufe b auswirkt. Ohne Beriick-
sichtigung dieser Tatsache konnte man zunichst an eine sterische Behinderung
der NO,-Reduktion durch die CH,-Gruppen denken. Da es jedoch schwer er-
klirbar wire, dal sich dieser sterische EinfluB vorwiegend bei der NO-Gruppe
auswirken sollte und nicht bei der viel groBeren und sperrigeren NO,-Gruppe,
wird eine solche Arbeitshypothese von vorneherein sehr unwahrscheinlich.

S. A. Newton, jun., F. J. Stubbs und C. Hinshelwood?) haben vor
einiger Zeit bei der sauren Reduktion des Nitrobenzols festgestellt, daB meso-
mere und induktive Substituenteneinfliisse die Reaktionsgeschwindigkeit er-
héhen bzw. erniedrigen konnen, je nachdem am N-Atom der Nitrogruppe Ver-
armung oder Anreicherung von Elektronen bewirkt wird. Die Elektronen des
Reduktionsmittels kénnen vom Nitro-Stickstoff umso leichter aufgenommen
werden, je stirker dieser positiviert ist:
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Ohne daB eine dhnliche Formelreihe fiir die alkalische Reduktion auf-
gestellt werden soll, ist die Annahme sicher gerechtfertigt, daB auch hier der
entscheidende Schritt in der Ubertragung von Einzelelektronen vom Reduk-

2) J. chem. Soc. [London] 1953, 3384.
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tionsmittel besteht und deshalb den gleichen Substituenteneinfliissen unter-
liegen wird. Das gleiche gilt auch vom zweiten Schritt der Reaktion, dem
Ubergang der NO-Gruppe in die Stufe des Hydroxylamins, fiir den auch die
englischen Autoren kein besonderes Formelschema entwickelt haben. Daf
dieser Schritt b empfindlicher auf Substituenteneinfliisse anspricht als die ein-
leitende, an der NO,-Gruppe angreifende Teilreaktion a, ist zwanglos aus der
groBeren Mesomeriefihigkeit der Nitrosogruppe gegeniiber der der Nitrogruppe
erklirbar. Von den Kriterien hierzu sei nur erwihnt, da3 sich das Dipolmo-
ment, des Nitrosobenzols durch den Eintritt einer p-Dimethylaminogruppe stiir-
ker erhoht als das des Nitrobenzols?):

w108 - 1018
Nitrosobenzol ........... 3.3 p-Nitroso-dimethylanilin .. 6.8
Nitrobenzol ............. 3.8 ” p-Nitro-dimethylanilin ... 6.2

Die Leistungsfihigkeit dieser Vorstellung iiber die Beeinflussung der Nitro-
Reduktion durch Methylgruppen wird am besten dadurch gepriift, da man
die Reduktion anderer 0,0’ -disubstituierter 4-Nitro-pyrazole untersucht, wo-
bei das Hauptaugenmerk auf die Bildung der Nitroso-pyrazole zu richten ist.

Von den Verbindungen

4-Nitro-3.5-didthyl-pyrazol .................. I
4-Nitro-3-methyl-5-phenyl-pyrazol ........... IT
4-Nitro-3.5-diphenyl-pyrazol ................ IIT
4-Nitro-3-methyl-5-[4-nitro-phenyl]-pyrazol ... IV
4-Nitro-3.5-bis-[4-nitro-phenyl]-pyrazol . ...... \4
4-Nitro-pyrazol-dicarbonsiure-(3.5) .......... VI

liefern die ersten beiden bei kurzem Erwirmen mit 1 Mol. Natriumstannit
tiefrot gefirbte Losuugen, die beim Ansduern nach Griin umschlagen und aus
denen — wenn auch schwierig — die Nitrosoderivate zu gewinnen sind. Auch
Substanz III bildet eine Nitrosoverbindung, doch ist hier schon die alkalische
Losung griin, entsprechend dem verminderten Salzbildungsvermégen des 4-
Nitroso-3.5-diphenyl-pyrazols. Befinden sich mehrere NO,-Gruppen in der
Molekel (IV und V), so greift das im Unterschul zugegebene Reduktionsmit-
tel die nicht gehemmten NO,-Gruppeu der Phenylkerne bevorzugt an. Es ent-
stehen keine Nitrosokoérper, sondern — in Analogie zur Stannitreduktion des
Nitrobenzols4) — gelbe Substanzen mit gepaartem Stickstoff. Die Nitropyra-
zol-dicarbonsiiure VI verbraucht das Reduktionsmittel sehr rasch, doch ent-
steht keine Nitrosoverbindung; mit einem UnterschuB an Stannit wird die
Aminopyrazol-dicarbonséure neben unverindertem Ausgangsmaterial nach-
gewiesen. Von einigen der genannten Verbindungen haben wir die Reduk-
tionsgeschwindigkeiten noch einmal gemessen und bestitigt gefunden, dafl

nur bei gehemmter Reduktion eine Isolierung der Nitrosoverbindung mog-
lich ist.

3) E. Hertel u. E. Dumont, Z. physik. Chem., Abt. B 80, 139 [1935].
%) G. Lock u. E. Bayer, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2666 [1936].
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Abbild. 2. Reduktion von Nitropyrazolen durch die dreifach molare Menge von Natrium-
stannit bei 50° in 12 NaOH. Anfangskonzentration der Nitroverbindung 0.05 Mol/!

gemessene
Halbwertszeit
1 4-Nitro-pyrazol ...........c.cooiiini.., 1.7 Min.
2 4-Nitro-pyrazol-dicarboxylat-(3.5) ........ 3.7 Min.
3 4-Nitro-3-methyl-pyrazol ................ 7.9 Min.
4 4-Nitro-3-methyl-5-phenyl-pyrazol ........ 20.6 Min.
5 4-Nitro-3.5-dimethyl-pyrazol ............. 124 Min.

Die Bildung von Verbindungen mit gepaartem Stickstoff haben wir bei
allen unseren Reduktionsversuchen, soweit sie die am Pyrazolring haftende
Nitrogruppe betrafen, niemals auch nur spurenweise beobachten kénnen. Un-
sere Uberlegungen iiber die Ursache dieser Tatsache gingen von der iiblichen
Auffassung iiber den Verlauf der Azoxykdorperbildung aus, die gewohnlich als
eine Einlagerung der Hydroxylaminogruppe in die aufgerichtete Nitroso-
gruppe formuliert wird:

H H
RN + Nf-R — R-NNR it R N-N-R
o 0° OH 0° 0

Ist R ein Elektronendonator, so wird die Additionsfihigkeit der NO-Gruppe
vermindert, das Additionsbestreben der NHOH- Gruppe vergroflert, d. h. Sub-
stituenteneinfliisse miissen sich nach dieser Auffassung mehr oder weniger auf-
heben. Es sind aber zahlreiche Beispiele bekannt, aus denen hervorgeht, dag
der Verlauf der alkalischen Reduktion aromatischer Nitroverbindungen stark
substituentenabhéngig ist. So liefern m-Nitrophenol und m-Nitranilin mit
Natriumstannit in ,,normaler’* Reaktion Azoxy- und Azoverbindungen, die
o- und p-Derivate dagegen fithren zu Aminen?).

K. Brand und J. Mahr®) haben angegeben, daB die Azoxykdrperbildung
eine durch OH-Tounen katalysierte Reaktion sei. Nimmt man an, daf} die Rolle

5) H. Goldschmidt u. M. Eckardt, Z. physik. Chem. 56, 385 [1906]
8) J. prakt. Chem. 142, 153 [1935).
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des Katalysators in der Uberfiihrung der Hydroxylaminkomponente ins An-
ion besteht:
e
R-NHOH + 0H® = R 1(')\“}1 + H,0
so wird nun diese Reaktion durch einen Substituenten im gleichen Sinne be-
einflut wie die Aufrichtung der NO-Gruppe, also beispielsweise durch den
Elektronendonator R gehemmt.

Die Richtigkeit dieser Auffassung kénnte man am besten dadurch nach-
priifen, daB man die Azoxykorperbildung aus verschieden substituierten Ni-
troso- und Hydroxylaminoverbindungen untersucht. Leider haben die schon
lange zuriickliegenden Versuche E. Bambergers gezeigt, daB solche Umset-
zungen (mit einer Ausnahme) nicht zu ,,gemischten* Azoxyverbindungen fiih-
ren, sondern — unter hilftigem Austausch der Oxydationsstufen — zu einem
Gemisch von je zwei symmetrischen Azoxykdrpern:

2R-N=0 + 2R’-NHOH — R-N=N-R + R’—I}'T=N—R’
0

Diese Schwierigkeit entfillt jedoch bei-der nahe verwandten Reaktion der
Nitronbildung, und tatsichlich haben schon E. Bamberger und A. Rising?)
festgestellt, dafl sich das Nitron aus Benzaldehyd mit Mesitylhydroxylamin
erheblich langsamer bildet als mjt Phenylhydroxylamin. Damit wird unsere
Auffassung bestétigt, daB nicht die Basizitiéit, sondern die Aciditdt der Hydr-
oxylaminkomponente im direkten Verhiltnis steht zur Leichtigkeit, mit der
Kondensationen vom Typ der Azoxykiorperbildung ablaufen :

— ) —
R-NI° + “’N—R - R—N—N—R —OHY R-N-N-R
H 0°  om

Da die Ringstickstoffatome des Pyrazols in 4-Stellung eine Elektronen-
anhdufung bewirken3), ist der Pyrazolkern ein Elektronendonator fiir die in
4-Stellung befindlichen Nitro-, Nitroso- und Hydroxylaminogruppen. Zwar
wird dadurch die Reduktionsgeschwindigkeit dieser Gruppen herabgesetzt,
aber die doppelte Inaktivierung der NO- und NHOH-Gruppe in bezug auf die
Azoxykorperbildung fithrt dazu, daB die Reduktion immer noch rascher ver-
liuft, als die Kondensation zu den Verbindungen mit gepaartem Stickstoff.

Man kann aber Azopyra.zole bequem aus Nitroso- und Aminopyrazolen
durch Kondensation in Essigsiiure herstellen. Da wir uns fiir ihre Umwand-
lung in Hydra,zopyra,zole -interessierten, haben wir eine Reihe von ihnen, und
zwar symmetrische und unsymmetrische, synthetisiert. Sie kristallisieren alle
in gelben Nadeln. Die Ausbeuten liegen — da die Sdure die Nitrosoverbindun-
gen zersetzt — nicht hoher als 65 9%, manchmal aber erheblich darunter.

Zur Darste]lung der zu diesen Synthesen benétigten Aminopyrazole be-
dienten wir uns der Methode. von C. Musante?®), die wir etwas vereinfachen

7} Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 3628 [1900] . .
8) C. Musante, Gazz. chim. ital. 78, 181 [1948]. ?) Gazz. chim. ital. 75, 109 [1945].

Chemische Berichte Jahrg, 88 103
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konnten. Von den verwendeten Nitrosopyrazolen konnten wir nur das 3.5-
Dimethylderivat durch Reduktion der Nitrogruppe gewinnen. Die iibrigen
multen, da die direkte Nitrosierung der Pyrazole nur in Ausnahmefillen még-
lich ist19), auf dem schon von A. Wolff!l) beniitzten kernsynthetischen Wege
dargestellt werden.

Reduktionsversuche an den 4.4'-Azopyrazolen — mit Zinn(IT)-chlorid und
Salzsdure, Zinkstaub und Natronlauge, amalgamiertem Aluminium und durch
katalytische Hydrierung (Platinoxyd in Eisessig) — fithrten stets zu den Amino-
pyrazolen; Hydrazopyrazole waren — im Gegensatz zu dlteren, aber nicht ganz
klaren Ergebnissen an einem hoch und vielfaltig substituierten Azopyrazol!?)
— in keinem Falle faBbar. ’

Auller als Kupplungskomponenten fiir die Darstellung von Azopyrazolen
verwendeten wir Nitrosopyrazole auch als Zwischenprodukte fiir durch Ni-
trierung nicht gewinnbare Nitropyrazole, die wir fiir diese Arbeit benotigten,
wie z. B. das 4-Nitro-3.5-diithyl- und das 4-Nitro-3.5-diphenyl-pyrazol. Zur

Oxydation beniitzten wir wie A. Wolffl!) Salpetersiure.

Herrn Prof. Dr. W. Reppe, Badische Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen, danken
wir fiir die Uberlassung von Propargylalkohol, der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der Chemie fiir Unterstiitzung durch Sachbeihilfen.

Beschreibung der Versuche

Pyrazol: In einen 4-I-Dreihalskolben, der mit Tropftrichter, RiickfluBkithler und
Riihrer versehen ist, gibt man 130 g Hydrazinsulfat und 3 ! Wasser und kiihlt auf 4°
ab. Dann laBt man unter kriftigem Riihren 54 g frisch dest. Propargylaldehyd inner-
halb von 2 Stdn. zutropfen. Die Reaktionslosung farbt sich erst gelb und wird allmahlich
tiefbraunrot. Zuweilen fillt ein gelber Niederschlag aus. Man beldft iiber Nacht bei
Raumtemperatur, erhitzt anderntags 2 Stdn. auf siedendem Wasserbad, saugt nach dem
Abkiihlen von einer geringen Menge braunen Polymerisats ab, neutralisiert das Filtrat
mit festem Natriumcarbonat und filtriert nochmals. Die Losung wird mit Ather erschép-
fend extrahiert, wozu etwa 20 Stdn. notig sind. Den mit Natriumsulfat getrockneten
gelben Atherextrakt destilliert man nach Entfernung des Lisungsmittels. Bei 183—186°
gehen 50 g Pyrazol vom Schmp. 88° iiber. Es kann durch Umkristallisieren aus Petrol-
#ther gereinigt werden.

4-Nitro-pyrazol®): Liaft sich bequemer und mit wesentlich besserer Ausbeute
darstellen, wenn man das Pyrazol erst unter Kithlung mit wenig konz. Schwefelsiure
versetzt, dann eine Mischung von gleichen Raumteilen rauchender Schwefelséure und rau-
chender Salpetersiure zugibt und in einem Olbad vorsichtig erwdrmt. Nach Abklingen
der heftigen Reaktion wird noch 40 Stdn. auf 110° erhitzt und dann auf Eis gegossen.
Ausb. 809, d. Theorie.

1.3.5-Trimethyl-4-nitro-pyrazol: Aus 4-Nitro-3.5-dimethyl-pyrazol und
einem 4fachen UberschuB an Dimethylsulfat in 22 NaOH. Ausb. 75%, d.Th.; Schmp.
71.5°. Da L. Knorrt) 56° angibt, haben wir das Priparat auch durch Nitrierung von
1.3.5-Trimethyl-pyrazol hergestellt und unseren héheren Schmp. bestatigt gefunden.

19) C, A. Rojahn, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2965 [1922].

1) Liebigs Ann. Chem. 825, 193 [1902].

12) A, Michaelis u. A, Schéfer, Liebigs Ann. Chem. 407, 229 [1915].
13) E. Buchner, Liebigs Ann. Chem. 278, 265 [1893].

1) Liebigs Ann. Chem. 279, 234 [1894]. "
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4-Nitroso-3.5-diathyl-pyrazol: 6.4 g Heptandion-(3.5)'%) werden in 20 ccm
Alkohol gelést, mit Eiswasser gekiihlt und dann mit 3.8 com Athylnitrit sowie 3.5 cem
konz. Salzsiure unter Riihren versetzt. Die sich schwach gelb firbende Lisung wird zu-
néchst noch 2 Stdn. unter Kiihlung geriihrt, dann gibt man nochmals 3.8 ccm Athylnitrit
zu. Nach weiteren 2 Stdn. ist die Umsetzung beendet. Das iiberschiiss. Athylnitrit wird
durch Evakuieren entfernt (Priifung mit KJ!).

Versetzt man nun die Losung mit 10 ccm 24-proz. Hydrazinlésung, so tritt sofort
Griin- bis Blaufirbung auf. Nach 1stdg. Riihren gibt man das gleiche Volumen Wasser
zu und éthert dreimal aus. Beim Verdampfen der getrockneten Atherlosung im Exsiccator
hinterbleibt ein dickes griines Ol, das die gesuchte Nitrosoverbindung darstellt, wegen
seiner Zersetzlichkeit aber nicht gereinigt werden kann. Es geht im Verlauf einiger Tage
in eine gelbbraune schmierige Substanz iiber. Ausb. 5.6 g (73% d.Th.).

4-Nitro-3.5-didthyl-pyrazol: 1.5g der Nitrosoverbindung werden unter
Eiskiihlung mit der 5fachen Menge konz. Salpetersiure 2 Tage stehengelassen. Her-
nach wird auf Eis gegossen, neutralisiert und mit Ather ausgezogen. Beim Verdampfen
der getrockneten Atherlosung hinterbleiben etwa 1.5 ccm Ol. Bei mehrwochigem Stehen-
lassen kommen in ihm gelbe Kristalle zur Abscheidung, von denen abgesaugt wird. Das
01 wird i. Vak. destilliert, wobei sich ein groBer Teil zersetzt. Der bei 150—155°/13 Torr
iibergehende Anteil kristallisiert bereits im Kiihler aus. Er stellt das gesuchte 4-Nitro-
3.5-didthyl-pyrazol dar. Nach Umkristallisieren aus Petrolather 120 mg (109, d.Th.)
hellgelbe, ficher- oder federformige Kristalle vom Schmp. 83°. Leicht 16slich in Alkohol,
Ather, Benzol, Eisessig und verd. Lauge, schwer loslich in Wasser.
- C,H;;O0,N, (169.2) Ber. C49.70 H6.55 Gef. C49.82 H 6.47
4-Nitro-3-methyl-5-[4-nitro-phenyl]-pyrazol: Aus 3-Methyl-5-phenyl-
pyrazol mit Salpeter-/Schwefelsaure 3 Stdn. bei 110°. Farblose, diinne Nadeln, Schmp.
196°. Ausb. 85%, d. Theorie.
C,oHgO,N;-H, 0 (2686.2) Ber. C45.12 H3.78 Gef. C45.20 H 3.65
4-Nitro-3-methyl-5-phenyl-pyrazol: 1g 4-Nitroso-3-methyl-5-phenyl-
pyrazol®) iibergieft man mit 4 ccm gut vorgekiihlter konz. Salpetersiure und halt
einige Stunden im Eis/Kochsalz-Bad. LiBt man dann bei Raumtemperatur stehen, so
scheiden sich nach 2 Tagen orangegefirbte Kristalle ab. Das Filtrat hiervon liefert bei
Zugabe von Wasser eine weitere Menge der Nitroverbindung. Sie wird aus Alkohol/Was-
ser 1:5 unter Verwendung von A-Kohle gereinigt. Farblose Prismen vom Schmp. 144—145°,
Ausb. 55%, d. Theorie. Die Substanz ist in Alkohol, Benzol, Eisessig oder Ather leicht,
in Wasser schwer loslich. 2xLauge 168t mit gelber Farbe.
CyoHO0:N; (203.2) Ber. C59.11 H4.46 Gef. C59.58 H 4.49
4-Nitro-3.5-bis-[4-nitro-phenyl]-pyrazol: Durch Nitrierung von 3.5-Diphe-
nyl-pyrazol. Schmp. 279—280°. Kurze, fast farblose Nadeln, schwer 16slich in Wasser, Pe-
troliather und Tetrachlorkohlenstoff, miBig 16slich in Aceton, Alkohol, Eisessig oder 2n NaOH.
C5HoO0eN, (355.2) Ber. C50.71 H 2,55 Gef. C50.72 H 2.57
4-Nitroso-3.5-diphenyl-pyrazol: Eine Losung von 6.7 g Isonitroso-diben-
zoylmethan in 25 ccm Methanol wird mit 6.5 ccm Hydrazinhydrat (24-proz.) auf
dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Die Losung fiarbt sich bald griin, und nach we-
nigen Minuten beginnt die Abscheidung eines hellgriinen Kristallbreis. Nach dem Abkiih-
len wird abgesaugt und das Rohprodukt mit Methanol gewaschen. Durch Auskochen mit
Methanol wird diesem die Nitrosoverbindung entzogen, die dann zum SchluB aus Benzol
umkristallisiert werden kann. Schmp. 196°. Ausb. 609, d. Theorie. Léslich in den iib-
lichen organischen Losungsmitteln. In konz. Schwefelsiure mit tiefroter Farbe ldslich,
beim EingieBen in Wasser unzersetzt zuriickzuerhalten. Im Gegensatz zu den iibrigen
Nitrosopyrazolen ist die Verbindung in verd. Alkali in der Kalte nur schlecht lgslich, et-
was besser in der Wirme, doch ist die Losungsfarbe nicht rot, sondern gelbgriin.
C;sH,,ON; (249.3) Ber. C72.27 H4.45 Gef. C71.53 H 4.77

15) H. Fischer u. E. Bartholomaus, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1983 [1912].
16) F. Sachs u. P. Alsleben, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 672 [1907].
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4-Nitro-3.5-diphenyl-pyrazol: 1g der Nitrosoverbindung wird unter Kiih-
lung mit Eis/Kochsalz mit 10 com gekiihlter konz. Salpetersiure iibergossen, wobei
Rotfirbung eintritt. Die Suspension 18t man 2—3 Tage stehen, fallt dann mit Eiswasser
und saugt ab. Die braune Fillung wird in Methanol aufgenommen, mit Kohle durchge-
schiittelt und filtriert. Aus der nunmehr schwach griin gefarbten Losung werden durch
Wasser feine Nadeln ausgefillt. Sie werden mit einer mehrfachen Menge konz. Salpeter-
siure unter Kiihlung versetzt und nach 1-2 Tagen mit Wasser wieder ausgefillt. Zur Er-
zielung eines fast farblosen und schmelzpunktreinen Produkts muf3 diese Operation noch
zwei- bis dreimal wiederholt werden. Ausb. 509, d. Theorie. Schmp. des reinen 4-Nitro-
3.5-diphenyl-pyrazols 196—197°. Zu Biischeln vereinigte Nadeln.

CsH;,O,N; (265.3) Ber. C67.92 H4.18 Gef. C68.18 H4.30

4-Nitro-pyrazol-dicarbonsdure-(3.5): Eine Losung von 5.6 g 4-Nitro-3.5-
dimethyl-pyrazol in 20 ccm 22 KOH und 200 ccm Wasser wird auf dem siedenden
Wasserbad unter kriftigem Rithren langsam mit 28 g gepulvertem Kaliumpermanganat
versetzt. Nach 5 Stdn. ist alles verbraucht. Man nutscht ab, wascht mit heiBem Wasser
nach, engt das gelbgriine Filtrat auf dem Wasserbad auf ein Fiinftel ein und versetzt nach
dem Erkalten mit 7 ccm konz. Salzsdure. Es fallt das farblose Monokaliumsalz der
Nitropyrazol-dicarbonséure aus, das abgesaugt und mit etwas Eiswasser und Al-
kohol gewaschen wird. Es kann aus Wasser umkristallisiert werden. Zersp. 286—288°.

KC,H,0.N; (239.2) Ber. C25.11 H0.84 Gef. C25.50 H0.81 Aquiv.-Gew. 243

Eine Losung von 960 mg des Salzes in heilem Wasser wird mit einer Losung von 1.4 g
Silbernitrat versetzt. Der ausfallende farblose, schleimige Niederschlag wird kurz auf-
gekocht und dann abfiltriert. Nach dem Auswaschen mit viel Wasser schlimmt man ihn
in heiBem Wasser auf und setzt 0.75 ccm konz. Salzsédure zu. Das Filtrat vom Silber-
chlorid wird auf dem Wasserbad eingeengt und liefert in 87-proz. Ausbeute die reine Siure
vom Zersp. 205°. Loslich in Wasser, Eisessig und verd. Salzsiure, mit gelber Farbe in
verd. Lauge; schwer l6slich in Ather oder Alkohol.

Aquiv.-Gew. Ber. 201 Gef. 200.

Beim Brenzen i. Vak. bei 200—215° wird quantitativ 4-Nitro-pyrazol erha.lten

Stannit-Reduktionsversuche

4-Nitroso-3.5-dimethyl-pyrazol: Zu einer lauwarmen Losung von 0.28 g der
Nitroverbindung in 3 cem 3nNaOH gibt man eine alkalische Stannitlésung, die man aus
0.47 ¢ Zinn(IT)-chlorid (1 Mol.) bereitet hat. Die Losung wird 10 Min. auf 100° erhitzt,
wobei sie tiefrot wird. Vorsichtiges Neutralisieren mit Salzsdure unter Kiihlung bewirkt
Farbumschlag nach Griin. Der ausfallende Niederschlag wird abgesaugt und mit Ather
gewaschen, das Filtrat mit Ather extrahiert. Die vereinigten Ausziige hinterlassen nach
dem Verdampfen des Athers i. Vak. eine tiefgriine Substanz, die durch abwechselndes
Umbkristallisieren aus wenig Benzol und viel Petrolather gereinigt werden kann. Diese
Operation ist so verlustreich, daB nur 0.075 g (309, d.Th.) schmelzpunktremes 4-Ni-
troso-3.5-dimethyl-pyrazol erhalten werden.

Mit 2 Moll. Stannit werden bei 1/,stdg. Erhitzen 0.2grohes4-Amino-3.5-dimethyl-
pyrazol und 0.09 g rohe Nitrosoverbindung erhalten; mit 3 Moll. Stannit entstehen,
wenn man bis zum Verschwinden aél\Rotfﬁrbung erhitzt, ausschlieBlich 4- Amino-3.5-
dimethyl-pyrazol vom Schmp. 203—204°.

4-Nitroso-3.5-diathyl-pyrazol: 84 mg 4-Nitro-3.5-didthyl-pyrazol wer-
den in 5 cem 27 NaOH gelost und dazu eine Losung von 94 mg Zinn(II)-chlorid in 5 cem
2nNaOH gegeben. Auf dem Wasserbad tritt nach 10 Min. eine intensive Rotfirbung auf.
Nach dem Abkiihlen wird mit verd. Salzsdure neutralisiert, das griine Filtrat ausgeathert
und aus dem Ather das 4-Nitroso-3.5-didthyl-pyrazol vom Schmp. 76° gewonnen.
Ausb. 399, d. Theorie. Umbkristallisierbar aus Petrolither. In verd. Lauge mit tiefroter
Farbe lsslich.

4-Nitro-3-methyl-5-phenyl-pyrazol in entsprechender Weise behandelt, lie-
fert mit 47-proz. Ausbeute das griine 4-Nitroso-3-methyl-5-phenyl-pyrazol vom
Schmp. 153°.
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4-Nitroso-3.5-diphenyl-pyrazol: 80 mg 4 - Nitro-3.5-diphenyl - pyrazol
werden in 10 ccm 22KOH bei gelinder Warme gelost und mit einer Lésung von 68 mg
Zinn(IT)-chlorid in 6 cem 22KOH 15 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Die Farbe der
Lésung wird erst gelb-, dann schmutzig-griin. Nach dem Abkiihlen wird mit verd. Salz-
sdure neutralisiert und der entstehende griine Niederschlag abfiltriert, auf Ton getrocknet
und mit absol. Alkohol ausgekocht. Aus der alkohol. Lésung wird die Nitrosoverbindung
isoliert, aus Petrolither umkristallisiert und durch den Misch-Schmp. identifiziert. Ausb.
849, d. Theorie. ‘ ’

Azopyrazole

Die Kondensation von Amino- und Nitrosokomponente wird durch 1stdg. Kochen in
Eisessiglosung vorgenommen. Dabei fallen die gebildeten Azopyrazole aus, soweit schwer
16slich. Andernfalls kénnen sie durch Extraktion der Eisessiglésung mit Petrolither oder
durch Fallen mit Wasser gewonnen werden.

3.5.3'.5'-Tetramethyl-4.4'-azopyrazol: Aus 4-Amino-3.5-dimethyl-pyr-
azol und 4-Nitroso-3.5-dimethyl-pyrazol. Schmp. 346° (Zers.). Ausb. 61%, d.
Theorie. Flache gelbe Prismen. Ziemlich leicht 16slich in Pyridin, wenig in Eisessig,
schwer in den iibrigen Losungsmitteln.

3.5.3-Trimethyl-4.4’-azopyrazol: Aus 4-Nitroso-3.5-dimethyl-pyrazol
und 4-Amino-3-methyl-pyrazol. Schmp. 317° (Zers.). .

1.3.5.3’.5’'-Pentamethyl-4.4’-azopyrazol: Aus 4-Nitroso-3.5-dimethyl-
pyrazol und 1.3.5-Trimethyl-4-amino-pyrazol. Ausb. 569, d.Theorie. Schmp.
251°. Laslich in Alkohol oder Eisessig, schwer loslich in Wasser, Ather, Benzol oder Pe-
trolather,
C;,H ¢Ng (232.3) Ber. C56.87 H6.94 Gef. C56.77 H 6.74

1.3.5-Trimethyl-3’.5’-didthyl-4.4’-azopyrazol: Aus 4-Nitroso-3.5-di-
athyl-pyrazol und 1.3.5-Trimethyl-4-amino-pyrazol. Schmp. 213°.

3.6-Dimethyl-4.3’-azopyrazol: Aus 4-Nitroso-3.5-dimethyl-pyrazol und
3-Amino-pyrazol’). Schmp. 319° (Zers. ab 290°). Ausb. 159, d. Theorie. Luslich
in Eisessig, maBig in Aceton, schwer in den iibrigen Lisungsmitteln.

4-Amino-3-methyl-pyrazol: 4-Nitro-3-methyl-pyrazol wird in Alkohol ge-
16st, mit dem 2—3fachen 8berschuB an amalgamierten Aluminiumspinen und weiterem
Alkohol bis zur Uberdeckung der Spane versetzt. Durch einen RiickfluBkiihler tropft
man einige ccm Wasser ein und hilt die Reaktion durch #itweilig erneute Wasserzugabe
und Erwirmen auf dem Wasserbad in Gang. Sind nach etwa 24 Stdn. die Spiine ver-
braucht, wird abgenutscht, der Schlamm mehrmals mit wenig heilem Alkohol gewaschen
und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der rétlich verfirbte, sirupése Riickstand verfestigt
sich, auf Ton gestrichen, nach mehreren Tagen. Sublimation ergibt das farblose 4- Amino-
3-methyl-pyrazol vom Schmp. 97°. Ausb. 559, d. Theorie.

17y L. Knuorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 3522 [1904]; vergl. M. S. Dewar u. F. E.
King, J. chem. Soc. [London] 1945, 114.



