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Synthese von 1,3-Dimethylpyrazol.4,5-dion* 

( K u r z e  M i t t e i l u n g )  

Von 

P. Griibner** 

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit/~t In~sbruck, Osterreich 

( Eingegangen am 17. OIctober 1973) 

Als beste MSglichkeit der Darstellung yon 1,3-Dimethylpyrazol- 
4,5-dion (III)  bot sich die Oxidation yon 1,3-Dimethyl-5-pyrazolon 1 (I) 
mit  Hilfe yon p-Nitrosodimethylanilin 2 an. Analog zu dem in der 
Patentvorschrift  yon Eas tman Kodak  Co. a beschriebenen Verfahren 
zur Synthese yon 1-Phenyl-3-methylpyrazol-4,5-dion wurde aus I 
und p-Nitrosodimethylanilin durch basische Katalyse das 1,3-Dimethyl- 
4-p-dimethylaminophenylimino-5-pyrazolon (II) hergestel]t, welches 
mit  verd. S/~ure zu I I I  verseift wurde. I I I  ist eine die Nasenschleim- 
h/~ute stark reizende, braun gef/irbte und thermisch instabile Ver- 
bindung, die sich schon bei Raumtemloeratur langsam zu zersetzen 
beginnt. Sie konnte trotzdem durch mehrmalige Umkristallisation 
analysenrein erhalten werden nnd enthielt bei der Wasserbestimmung 
nach K. Fischer 1 Molekiit Kristallwasser. 

I I I  wurde nun mit  Thiosemicarbazid, Isonicotinsi~ureanhydrid und 
o -Nitrophenylhydrazin umgesetzt. 

Die entsprechenden Derivate zeigten keine bemerkenswerten Eigen- 
schaften bei der Priifung auf antibakterielle oder antivirale Aktivit&t. 

Fiir die Anregung zu dieser Studie und FSrderung derselben sei 
Herrn Prof. Dr. H. Bretschneider, fiir die materielle Unterstiitzung 
der Fa. I{offmann-La Roche AG, Basel und Wien, gedankt. 

* Teilauszug aus der Dissertation P. GrObner, Universiti~t Innsbruck 
(1970). 

** Derzeit Institut ffir Biochemie und Experimentelle Krebsforschung, 
Universit&t Innsbruck, Peter-Mayr-Stralte 2, A-6020 Innsbruek. 
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Experimenteller Tefl 

1,3-Dimethyl-d-p-dimethylaminophenylimino-5-pyrazolon (II) 

Zu einer Mischung yen 16,8 g I in 50 In] Athanol mit  1 ml 5proz. w/i~r. 
Na2CO3-Lbsung werden 22,5 g p-Ni~rosodimethylanilin in 150 ral Athanol 
zugegeben, wobei die ge]be Farbe sofort nach dunkelrot umsch]s Dann 
wird 1 Stde. zuIn l%fiekflul3 erhitzt. Naeh dem Abk6hlen auf - -  20 ~ kristal- 
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lisiert I I  in metallisehgr/in sehimmernden B1/~t0tchen aus. Umkristallisieren 
aus Athanol:  10 g (270/0); Schmp. 172 ~ 

C13I-I16~40. Ber. C 63,91, H 6,60, N 22,93. 
Gel. C 63,98, H 6,42, N 22,99. 

II~ (KBr): 1670 cm-L 

1,3-Dimvthylpyrazol-d,5-dion (III) 

8,05 g I I  werden in 200 ml ~_ther gelSst und mit  200 ml 10proz. H~SO4 
versetzt. Die Zweiphasenmischung wird 30 Min. bei l~aumtemp, kr/~ftig 
geschfittelt; dann wird die Ather!ohase verwerfen. Die ws l~hase wird 
mit  (NH4)2SO4 ges&ttigt und 5m~l mi~ je 200 ml Essigester extrahier~. 
Die Ext rak te  werden fiber MgSO4 gebroeknet und am Ret~tionsverdampfer 
bei 20 ~ unter  Vak. eingedampft. Der 51ige I~/iekst~nd, der nach einigen 
Stunden unter Eiskfhlung kristallisiert, wird in wenig Benzol bei 40 ~ 



t680 P. Grgt~her: Synthese von 1,3-DimethylpyraZol-4,5-dion 

gel6st, mit  PA vorsichtig gef/illt und aus A t h e r - - P ~  3mal umkristallisiert: 
3 g (62~o); Schmp. 60 ~ (unter Zersetzung). I I I  kristallisiert mit  1 Molekiil 
H~O. 

CaH6N202 �9 l-I20. Ber. C 41,67, H 5,59, N 19,44, H20 12,50. 
Gef. C 41,94, t t  5,48, N 19,03, I-I20 12,15. 

IR (KBr): 1730 cm-:  (Sack). 

AUgemeines Ver/ahren ]~r die Umsetzung yon I I I  mit Carbonylreagentien 

2 mMol I I I  werden mit  2,2 mMol des entspr. Carbonylreagens in 10 ml 
Eisessig gelSst und  15 Min. zum R/ickflul3 erhitzt. Nach dem Abkiiblen 
auf Raumtemp. wird das Kondensationsprodukt mit  20 ml H20 ausge- 
f/illt; es wird mit  t t20 s/iurefrei gewaschen und umkristallisiert. 

Folgende Verbindungen* wurden dargestellt: 
a) 1,3-Dimethylpyrazol-4,5-dion-4-thiosemicarbazon (IV; C6tt9N5OS). 

Ausb. 81~o, Schmp. 172--174 ~ ()i_thanol). 
b) 1,3-Dimethylpyrazol-4,5-dion-4-isonieotinoylhydrazon (IV b ; 

C11Hl:NsO2). Ausb. 57~o, Schmp. 151--152 ~ (Methanol). 
c) 1,3-Dimethylpyrazol-4,5-dion-4-o-nitrophenylhydrazon (IVe; 

CllHl:N5Os. Ausb. 64%, Schmp. 253 ~ (Butanol). 
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* Alle C-, tI-, N-Analysen stimmten mit  den bereclmeten Werten fiber. 
ein (•  1%). 


