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Die Pyrazolone sind seit der Entdeckung ihrer antipyretischen 
Wirkung Gegenstand intensiver chemischer und pharmakologischer 
Bearbeitung gewesen. Im Gegensatz dazu kann von einer Kenntnis 
der pharmakologischen Wirkung von Pyrazolderivaten kaum die 
Kede %in, obwohl im Laufe der Jahrzehnte zahllose Pyrazolderivate 
sowohl um ihrer selbst willen als auch zur Konstitutionsaufklarung 
von Diketonen, Ketoaldehyden und ungesattigten Verbindungen dar- 
gestellt wurden. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, Amide von Pyrazolkarbon- 
sauren darzustellen und pharmakologisch zu untersuchen, da ange- 
nommen wurde, 8daB diese Verbindungen neben einer antipyretisch- 
analgetischen auch eine sedative Wirkung haben konnten. 

P y r a z o 1 - 5-  k a r b  o n s a v  r e d e  r i v a  t e. 
Zunachst wurden Pyrazolkarbonsaureamide der allgerneinen 
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dargestellt und untersucht. Die als Avsgangsmaterial gewahlte 
3-Methy1l-pyrazol-5-karbonsaure 1aBt sich nach den Angaben von 
K n o r r l) leicht auf folgendem Weg darstellen: 

HZN-NH:, 

N- N 
I1 

C Hs- C-COOR -& CH3-C 
II 
C-COOR bzw. 

\CH/ \CH/ 

+ O  8 II 

H 
/ 

CH3-C C-COOR 
'\CHH- 

1) Liebigs Ann. Chem. 279, 217 (1894). 



172 E. E i d e b e n z  und K. K o u l e n  

R o j a h n und K u h 1 i n  g *) hatten bereits festgestellt, da8 sich 
diese Saure nicht in ihr Chlorid verwandeln lafit, sondern da8 man 
immer das Anhydrid erhalt. Dieses reagiert mit Morpholin ohne 
Losungsmittel unter Bildung von fast 2 Mol. 3-Methyl-pyrazol-5-kar- 
bonsaure-morpholid aus 1 Mol. Anhydrid, obwohl theoretisch nur 
1 Mol. Morpholid neben 1 Mol. Morpholinsalz entstehen sollte. 

/CHz--CHz, 

\CH/  \cH,-cH,/ 
0 

\ AN-NH 
CHS-C C-CO -N 

V o n A u w e r s *) konnte den 3-Methyl-pyrazol-5-karbonsaure- 
methylester durch Behandlung mit Natriummethylat und Jodmethyl 
in ein Gemisch zweier isomerer N-methylierter Ester uberfuhren, die 
sich durch mehrmalige Vakuumdestillation trennen lieBen und durch 
Verseifung 1,3-Dimethylpyrazol-5-karbonsaure (IIIa) bzw. 1,5-Di- 
methyl-pyrazol-3-karbonsaure (IIIb) lieferten. 
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Auf dem gleichen Wege konnten noch folgende Sauren dargestellt 
werden: 

l-Isopropyl-3-methylpyrazol-5-karbonsaure, 
1-Isopropyld-me thylpyrazol-3-karbonsaure, 
l-Allyl-3-methylpyrazol-5-karbonsaure, 
l-Allyl-5-methylpyrazol-3-karbonsaure. 

Die sechs Sauren lassen sich mit Thionylchlorid glatt in ihre 
Saurechloride und diese mit atherischer Morpholinlosung in die zuge- 
horigen Morpholide umwandeln. 

Die pharmakologische Untersuchung ergab fur alle diese Ver- 
bindungen keine nennenswerte hypnotische bzw. analgetische, son- 
dern eine ausgesprochen zentrallerregende, ja sogar krampferzeugende 
Wirkung. 

Da alle diese Verbindungen eine betrachtliche Wasserloslichkeit 
besitzen, sollten durch Einfuhrung hoherer Alkylgruppen in 3- bzw. 
4-Stellung weitere Derivate mit evtl. besserer Wirkung hergestellt 
werden. 

Durch Kondensation von Propionylbrenztraubensaureester mit 
Hydrazin kann 3-Athylpyrazol-5-karbonsaureester glatt erhalten 
werden. Auf eine Weiterverfolgung in dieser Richtung wurde jedoch 
zunachst verzichtet, da infolge des Zusammenruckens der Siedepunkte 
die durch N-Alkylierung erhaltenen isomeren Ester nur sehr schwer 
zu trennen sind. 

2 )  Arch. 264, 337 (1926). 
3) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59 607 (1926). 
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P y r a z  o 1 d i k a  r b o n s  a u  r e  d e r i v a  t e. 
Es wurden weiterhin Amide von Pyrazoldikarbonsauren in den 

Kreis der Untersuchung gezogen, wobei 2 strukhrisomere Ver- 
bindungen in Betracht zu ziehen sind: 
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Da bei IVb wiedcr wie oben bei den Pyrazolmonokarbonsauren 
zwei Isomere moglich sind, wurden zunachst Verbindungen der 
Formel IVa dargestellt und untersucht. 

Von K n o r r  (1. c.) war bereits die oben erwiihnte 3-Methyl- 
pyrazol-5-karbonsaure durch Oxydation mit Permanganat in Pyrazol- 
3.5-dikarbonsaure ubergefiihrt wordcn. Wesentlich besser laRt sich 
diese Saure jedoch nach einem Verfahren von B u c h n e r  und 
P a p e n d i e k 9 uber die Kondensation von Akrylsaureester mit 
Diazoessigester darstellen. Durch Zusatz einer kleinen Menge Pyridin 
kann diese Reaktion nahezu quantitativ gestaltet werden. Der so er- 
haltene Pyrazolin-3,5-dikarbonsaureester geht bei Behandlung mit 
C ~ S  in CCL glatt und quantitativ in Pyrazol-3,5-dikarbonsaureester uber. 

M e d a r d s, konnte eine Anzahl von aliphatischen Sauren durch 
Erhitzen rnit Morpholin in die entsprechenden Morpholide iiberfuhren. 
Die Pyrazol-3,5-dikarbonsaure lZRt sich jedoch auf diesem Wege 
nicht in ihr Dimgrpholid verwandeln. 

Die Behandlung der Dikarbonsiiure mit PCl. liefert wie oben bci 
den nicht alkylierten Monokarbonsauren das Anhydrid. Diese Ver- 
bindung wurde auch beim Kochen der Dikarbonsaure mit iiber- 
schiissigem Thionylchlorid neben einem kleinen Teil des leicht ather- 
loslichen Dichlorids erhalten. 

Das oben erwahnte Dichlorid liefert in atherischer Morpholin- 
losung in normaler Reaktion und Ausbeute das gesuchte Dimorpholid, 
das auch in recht guter Ausbeute durch Erhitzen des Anhydrids mit 
wasserfreiem Morpholin auf 180° im Ulbad erhalten wird. Das Di- 
niorpholid zeigt eigentiimlicherweise zwei Schmelzpunkte, und zwar 
schmilzt es, aus Wasser, Methanol oder Chloroform und Ather um- 
kristallisiert, bei 184O. Erhitzt man einige Minuten iiber diese Tempe- 
ratvr und 1ai3t abkiihlen, so kristallisiert es wieder und schmilzt dann 
bei 194 bis 196". Da dicscs Morpholid ausgesprochen sauren Charaktcr 
bcsitzt (es ist in verdiinnter Natronlauge leicht loslich und wird von 
IVatriumathylat in ein in Alkohol schwer losliches Natriumsalz ver- 
w-andelt), 1aRt sich diese Erscheinung vielleicht durch eine salzartigc 
Assoziation im SchmelzfluB erkliiren. 

4) Liebigs -4nn. Chem. 273, 232. 
5 )  Chem. ZtrbI. 1936, 11, 2723. 
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N - a 1 k y 1 i e r t e P y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n s ii u r e n. 
Die Ester ,der PyrazoI-3,5-dikarbonsaure haben wie die der 

3-Methyl-pyrazol-5-karbonsaure sauren Charakter and bilden rnit 
Alkoholatlosungen schwerlosliche Natriumverbindungen. Diese 
Natriumverbindungen lassen sich mit Alkylbrcnniden langsam, aber 
ziemlich vollstandig unter NaBr-Abspaltung alkylieren. (Einige Alkyl- 
chloride reagieren ebenfalls gut, die Mehrzahl auaerordentlich 
Iangsam.) Die erhaltenen neuen Ester konnen durch Vakuum- 
destillation gereinigt werden. Durch Kochen mit wasserig-methano- 
lischer Natronlauge werden sie verseift und die entstandenen l-Alkyl- 
pyrazol-3,5-dikarbonsauren durch Fallen rnit Salzsaure und Avfnehmen 
in Ather rein erhalten. 

Die Sauren lassen sich durch mehrstundiges Kochen mit Thionyl- 
chlorid in die im Vakuuun unzersetzt destillierbaren Saurechloride 
uberfuhren, die ihrerseits mit atherischen Aminlosungen die ent- 
sprechenden Dialkylamide liefern. Die N-alkylierten Diester lassen 
sich auch gut direkt in die Morpholide verwandeln, wenn man sie mit 
einem Uberschu8 von wasserfreiem Morpholin so zum Sieden erhitzt, 
da8 der entstehende Alkohol abdestillieren kann. 

Die schon erwahnte Entstehung einer Natriumverbindung aus 
P~~razol-3,5-dikarbonsaure-dimorpholid und Natriumathylat war AnlaR 
zu Versuchen zur nachtraglichen Einfuhrung von Alkylresten in dieses 
Morpholid. In der Ta t  werden auf diesem Wege die gleichen Ver- 
bindungen erhalten, die aus den entsprechenden N-Alkyldikarbon- 
siiurechloriden mit Morpholin dargestellt werden konnen. 

Auf einem von diesen, bzw. auf beiden Wegen wurden an 
1 -Alkylpyrazol-3,5-dikarbonsavreamiden dargestellt : 

1 -P;thyl-pyrazol-3,5-dikarbonsaure-dimorpholid, 
1 -Isopropyl-pyrazol-3,5-dikarbonsaure-dimorpholid, 
l-Isopropyl-pyrazol-3,5-dikarbonsaure-bisdimethylamid, 
1 -Isopropyl-pyrazol-3,5-dikarbonsaure-dipiperidid, 
1 -Allyl-pyrazol-3,5-dikarbonsaure-dimorpholid, 
1 -Butyl-pyrazol-3,5-dikarbonsaure-dimorpholid, 
1-Isobu tyl-pyrazol-3,5-dikar;bonsaure-dimorpholid, 
l-Isoamyl-pyrazol-3,5-dika~bonsaure-diamid, 
1 -Isoamyl-pyrazol-3,5-dikarbonsaure-bis-dimethylamid, 
1 -Isoamyl-pyrazol-3,5-dikarbonsaure-bis-morp holinoathylamid, 
1 -Isoamyl-pyrazol-3,5-dikartbonsaure-bis-diathylamid, 
1 -Isoamyl-pyrazol-3,5-dikar~bonsaure-dimorpholid, 
l-Diathylmethyl-pyrazol-3,5-dikalrbonsaure-dimorpholid, 
l-Hexyl-pyrazol-3,5-dikarbonsaure-dimorpholid, 
1~Benzyl-pyrazo1-3,5-dikarbonsaure-dimorpholid, 
1 -Phenylathyl-pyrazol-3,5-dikarbons3iure-dimorpholid, 
l-Phenazyl-pyrazol-3,5-dikar,bons2iure-dimorpholid. 

Erwahnenswert ist hier noch, daIJ das l-Isoamyl-pyrazol-3,5-di- 
karbonsaure-dimorpholid mit Toluol eine kristalltolvolhaltige Ver- 
bindung eingeht. Man erhalt diese Verbindung, wenn man das Mor- 
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pholid aus Toluol umzukristallisieren versucht. Sie ist ziemlich be- 
standig und enthalt % Mol. Toluol. Das Toluol kann durch Destil- 
lation mit HZO-Dampf entfernt werden. Das unten erwahnte 1-Iso- 
amyl- 4 - m e t h y 1 - pyrazol-3,5-dikarbonsiiure-dimorpholid liefert mit 
Benzol eine ahnliche Verbindung, die jedoch sehr wenig stabil ist, so 
dal3 ihre genaue Zusammensetzung nicht ermittelt werden konnte. 

Die pharmakologische Untersuchung der obigen Verbindungen, 
deren genauere Resultate uber den Rahmcn dieser Arbeit hinavsgehcn 
und einer besonderen Veroffentlichung vorbehalten werden mussen, 
ergab folgende interessanten Tatsachen. Alle diese I-alkylsubstituierten 
Diamide zeigen einerseits einen hypnotischen, analgetischen und anti- 
pyretischen und andererseits einen zentralerregenden bzw. krampf- 
erzeugenden Effekt. Letztere Wirkung steht vor allem bei den ein- 
fachen Amiden, Dialkylamiden und Piperididen im Vordergrund. 
wahrend sie bei den Morpholiden zugunsten der hypnotischen, anal- 
getischen und antipyretischen Wirkung mehr oder weniger zuruck- 
tritt. Besonders das I-Isoamyl- und das l-Hexyl-pyrazol-3,5-dikarbon- 
siiune-dimorpholid zeigen eine beachtliche hypnotische, analgetische 
und antipyretische Wirkung bei geringer Giftigkeit. 

Des weiteren wurde noch aus dem nach v. A II w e r s und K o n i g 
durch Kondensation von Krotonsaureester und Diazoessigester darge- 
stellten 4-Methyl-pyrazolin-3,5-dikarbonsaureester durch Oxydation 
mit Chlor 4-Methyl-pyrazol-3J-dikarbonsaureester erhalten. Diese Ver- 
bindung 1aBt sich ebenfalls glatt am Stickstoff alkylieren und die 
N-Alkylverbindung wie oben in die entsprechenden Diamide um- 
wandeln. Es wvrden so l-Isoamyl-4-methyl-pyrazo1-3,5-dikarbonsaure- 
dimorpholid und die entsprechende I-Hexyherbindung dargestellt. 
Wahrend die Wirkung der Hexylverbindung nahezu gleich der des 
I-Hexyl-pyrazol-3,5-dicarbonsaure-dimorpholids ist, ist die entspre- 
chende I-Isoamylverbindung fast unwirksam. Die uberraschende Tat- 
sache diirfte mit dem Loslichkeitsunterschicd der beiden Verbindungen 
zu erklaren scin. Wiihrend die 4-Methylverbindung sehr leicht wasser- 
loslich ist (1 : I), lost sich das nicht methylierte I-Isoamvl-pyrazol- 
3,5-dikarbonsaure-dimorpholid nur in kaltem Wasser 1 : 10 und fallt 
beim Erwlrmen z. T. wieder aus. 

Tatsachlich bestatigte sich diese Annahme durch die Unter- 
suchung des auf gleichem Wege dargestellten I-Isoamyl-4-propyl- 
pyrazol-3,5-dikarbonsaure-dimorpholids. das eine wesentlich geringere 
Wasserloslichkeit und einen betrachtlichen hypnotischen Effekt auf- 
wies, der allerdings von krampfartigen Nebenerscheinungen gestort 
wurde. 

Es wurden des weiteren noch Derivate der Pyrazol-4,5-dikarbon- 
saure dargestellt. Nach v. P e c h m a n n e, erhalt man aus Fumarsaure- 
ester und Diazomethan Pyrazolin-4,5-dikarbonsaureester, der sich mit 
C ~ Z  zum Pyrazolderivat oxydieren lal3t. Bei der N-Alkylierung konnen 
wieder zwei Isomere entstehen, namlich l-Alkyl-pyrazol-4,5-dikarbon- 
saureester und l-Alkyl-pyrazol-3,4-dikarbonsaureester (A. und B.). 

6 )  Ber. Dtscb. Chem. G a .  27, 1890. 
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Bei der Xthylierung mit Athylat und Athylbromid entstand dem- 
entsprechend ein Estergemisch, das durch Vakuumdestillation nur 
insoferii zu trennen war, daD nur eine konstant hoher siedendc Frak- 
tion erhalten werden konnte. A'us Analogiegriinden wird hierfiir die 
Formel A angenommen; auch daD das hieraus erhaltene Saurechlorid 
fest war, 1aDt auf diese Konfiguration schlieaen. 

Dic pharmakologische Priifung ergab fur das l-kthyl-pyrazol- 
4,S-dikarbonsaure-dimorpholid eine etwa vier- bis funffach geringere 
Wirksamkeit als fur das entsprechende 3,IDerivat. 

Zur Abrundung wurde noch ein Derivat der Pyrazol-trikarbon- 
siiure dargestellt. Nach B u c h n e r und W i t t e r erhalt man aus 
Fumarsiiureester und Diazoessigester und darauffolgende Oxydation 
rnit Brom Pyrazoltrikarbonsiiureester, 

H 
,N -N( 

\ C H  
ROOC-C C-COOR 

I 

der sich leicht mit Isoamylbromid und Natriumathylat in den 1-Iso- 
amyl-pyrazol-trikarbonsaureester iiberfiihren 1aBt. Das daraus iiber 
die Saure und das Saurechlorid dargestellte Trimorpholid ist leicht 
lbslich in Wasser, ist sehr wenig giftig und hat keinen nennenswerten 
pharmakologischen Eff ekt. 

Z u s a m m  e n  f a s  s u n g .  

COOR 

1 Amidc, niedere Dialkylamide, auch Morpholide der N-alkylierten 
Pyrazol-3- bzw. -5-karbonsauren haben eine ausgesprochen zentral- 
erregende Wirkung. 

2. Amide und niedere Dialkylamide der N-alkylierten Pyrazol- 
3,5-dikarbonsauren haben neben einer zentralerregenden eine 
hypnotische, analgetische und antipyretische Wirkung. Das Z u -  
ruck- oder Hervortreten des einen oder anderen therapeutischen 
Effektes ist abhangig von dem Charakter des N-Alkylrestes und 
der Atmidkomponente. Bei allen einfachen Amiden, niederen 
Dialkylamiden und Piperididen tritt die zentralerregende Wirkung 
in den Vordergrund. Morpholide dampfen die erregende Kom- 
ponente und haben verstarkten hypnotischen und analgetischen 
Effekt. Der EinfluD dcr N-Alkylgruppe scheint in Ubereinstim- 
mung mit Bekanntem weitgehend mit dem dadurch bedingten 
7 )  Liebigs Ann. Chem. 273, 239. 
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Verhaltnis der Lipoid-/Wasserloslichkeit der neuen Verbindungen 
in Zusammenhang zu stehen. 1-Isoamyl- und I-Hexyl-pyrazol- 
3,5-dikarbonsaure-dimorpholid haben von den untersuchten Ver- 
bindungen den starksten hypnotischen und analgetischen Eff ekt 
neben fast vollstandigem Fehlen der zentralen Erregvng in thera- 
peutischen Dosen. 

3. Amide der N-alkylierten Pyrazol-4,5-dikarbonsaure scheinen 
therapeutisch weniger wirksam zu sein als die entsprechenden 
3.5-Derivate. 

4. Die den wirksamen N-alkylierten Pyrazol-3,5-dikarbonsaure-di- 
morpholiden entsprechenden Pyrazol-trikarbonsaure-trimorpho- 
lide sind sehr wenig giftig und pharmakologisch nahezv un- 
wirksam. 

Beschreibung der Versuche. 
1. 3 -  M e t h y l  - p  y r a z o 1 - 5 -  k a r b  o n s a  u r e m o  r p h o  l i d .  

17.5 g 5-Methyl-pyrazol-3-karbonsaureanhydrid werden nach R o - 
j a h n und K ii h 1 i n  g e, mit 19 g Morpholin zwei Stunden im Ulbad 
am RiickfluR auf 150° erhitzt und die nach dem Erkalten erhaltcne 
feste Kristallmasse mit 50 ccm Wasser angeriihrt. Das so erhaltenc 
Rohprodukt wird aus Wasser umkristallisiert. Nach Avfarbeiten der 
Mutterlaugen durch Eindampfen und Umkristallisieren werden 
23.8 g 3-Methyl-pyrazol-5-karbonsauremorpholid vom Schmp. 162O 
erhalten. 

N - B e s t i m m u n g n a c h B e r I - B u r k h q a r d t :  0.03159g.5.98 ccm N, 
(710, 736 mm). 

Ber.: N 21.54%. Gef.: N 21.59%. 

2. 1 , 3 -  D i m  e t h y l - p  y r a  z o l - 5 - k a r  b o n s a u r e  - 
m o r p h o 1 i d. 

Zu einer Losung von 14 g 1,3-Dimethyl-pyrazol-5-karbonsiiure- 
chlorid in 150 ccm Ather (R o j a h n und K ii h d i n g, 1. c.) wird eine 
Losung von 15.5 g Morpholin in 150 ccm Ather unter guter Kiihlung 
zugetropft, nach der unter Warmeentwicklung schnell verlaufenden 
Hauptreaktion wird noch '11 Stunde auf dem Wasserbad erwarmt 
und das iiberschiissige Morpholin mit atherischer Salzsaure neu- 
tialisiert. Das angefallene Morpholin-Chlorhydrat wird abgenutscht 
und gut mit Ather gewaschen. Beim Abdestillieren des Athers 
erhalt man ein Rohprodukt, das, nach dem Anriihren und Waschen 
mit Petrolather aus Ather umkristallisiert, 11.3 g reines 1,3-Dimethyl- 
pyrazol-5-karbonsauremorpholid ergibt. Fp. 75 bis 76O. 

N - B e s t i m m u n g : 0.03333 g, 6.02 ccm N, (220, 736 mm). 
Ber.: N 20.09%. Gef.: N 20.24%. 

3.  (5 -) 3 -M e t h y 1 - 1 - i  s o p  r o p y 1- p y r a z o 1 -  5 -  (3-) k a  r b o n  - 
s i iu  r e e s  t e r. 

154 g 5-Methyl-pyrazol-3-karbonsaureester werden zu einer Lo- 
sung von 23 g Natrium in 560 ccm Alkohol zugegeben und nach Zu- 

8) Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 264, 342 (1926). 
Archiv und Berichte 1943 12 
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fugen von 185 g Isopropylbromid etwa 20 Stunden am Ruckfluf3 zum 
Sieden erhitzt. Die alsdann nicht mehr alkalische Losung wird von 
anfallendem Natriumbromid getrennt, die Losung mit Kohle entfarbt 
und der Alkohol abdestilliert. Der olige Ruckstand wird im Vakuum 
destilliert. 

Man erhiilt : 50 g 3-Methyl-1-isopropyl-pyrazol-5-karbonsaureester 

90 g 5-Methyl-1-isopropyl-pyrazol-3-karbonsaureester 

4. 3 - M e  t h y  1 - 1 - i s  o p r o p y 1 - p y r a z o 1 - 5 - k a r b o n s  a u  re .  
Eine Mischung von 45 g 3-Methyl-1-isopropyl-pyrazol-5-karbon- 

saureester, 20 ccm Methanol, 50 ccm Wasser 'und 13 ccm 50%iger 
Natronlauge wird ' I t  Stunde am Ruckflu6 zum Sieden erhitzt und 
nach Erkalten mit 5-n Salzsaure angesauert. 

Die zunachst olig anfallende Salzsavre kristallisiert beim Stehen, 
wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Avsbeute 28.5 g; Fp. 140 
bis 141O. Schwer loslich in Wasser. 

vom Kp.2~ = 128 bis 141°, 

vom Kp.2~ = 161 bis 163O. 

N - B,e s t i m m u  n g : 0.04141 g, 6.06 ccm N, (200, 748 mm). 
Ber.: N 16.66%. Gef.: N 16.78%. 

5. 5 - M  e t h y l -  1 - i s o p r  o p y l - p y  r a z 0 1 - 3 - k a r  b o n s a u r e .  
Wie unter 4 beschrieben. Die salzsaure, vom Methanol befreite 

Losung wird mit Natriumchlorid gesattigt, die anfallende Saure zur 
Trennvng vom Natriumchlorid in Chloroform gelost und aus wenig 
Wasser umkristallisiert. Die als Verunreinigung im Rohprodukt ent- 
haltene in 1-Stellung nicht substituierte Sazlre ist in Wasser unloslich 
und so leicht abzutrennen. Fp. 107 bis 108O. 

N - B e s t i m m u n g :  0.03950g,5.85ccmN, (200,748mm). 
Ber.: N 16.66%. Gef.: N 16.98%. 

6. 3-  M e t h y  1 - 1 - i s o p  r o p  y 1-  p y r a z o 1 - 5-  k a r b o n  s a u  r e - 
c h 1 o r i d. 

35 ,q der entsprechenden Saure werden mit 175 g Thionylchlorid fiinf 
Stunden am RuckfluB auf 1200 (Olbad) erhitzt, das uberschiissige SOCI, ab- 
destilliert und im Vakuum destilliert. 

Ausbeute: 34 g vom Kp.,, = 890. 
C h l o r - B e s t i m m u n p  n a c h  C a r i u s :  0.1924 g, 0.1506 g AgCI. 

Ber.: C1 19.00%. Gef.: C1 19,36%. 

7. 5 -  M e t h y 1 - 1 - i s  o p r o p  y 1 - p  y r a z  o 1 - 3 - k a r b o n  s a u  r e  - 

Wie unter 6. Der nach dem Abdestillieren .des uberschussigen Thionyl- 
chlorids erhaltene Ruckstand wird fest und zeigt nach dem Abpressen auf 
Ton Fp. 440 (nach ,dem Waschen mit Dibutylather). 

c h 1 o r  i d. 

C 1 - B e s t i m m u n g : 0.2135 g, 0.1666 g AgC1. 
Ber.: C1 19.00%. Gef.: C1 19.30% 
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8. 3 - M e t h y  1 - 1 - i s  o p r o p  y 1-p  y r a z o 1 - 5-k a r b o n s a u r  e - 

Wie unter 2. Aus 34 g 3~Methyl-l-Isopropyl-pyrazol-5-karbonsaurechlorid 
m o r p h o 1 i d. 

und 32 g Morpholin werden 41 g Morpholid erhalten. Fp. 850 aus Ather. 
N - B e s t i m m u n g : 0.04135 g. 6.40 ccm N2 (200. 736 mm). 

Ber.: N 17.71%. Gef.: N 17.46%. 

9. 5 - M e t h y 1 - 1 - i s o p r o p y I - p y r a z o 1 - 3 - k a r b o n s a u r e - 

Wie unter 8. Aus Wasser umkristallisiert, erhalt man ein Hydrat mit 
1% Wasser. Fp. 520. 

N - B e s t i m m u  n g : 0.03138 g (wasserfrei), 4.95 ccm N2 (21°, 738 mm). 

m o  r p  h o l i  d. 

Ber.: N 17.71%. Gef.: N 17.78%. 

10. 3 - (5 -) M e t h y 1 - 1 - a 1  1 y 1 - p y r a z o 1-5- (3-) k a r  b o n -  
s a u  r e e s t e r. 

Wie unter 3. Aus 44 g 5 - Methyl - pyrazol- 3 - karbonsaureester, 
7.2 g Natrium in 150 ccm Methanol und 42 g Allylbromid erhalten. 

Ausbeute: 13 g 3-Methyl-l-allyl-pyrazol-5-karbonsaureester, 

25 g 5-Methyl-l-allyl-pyrazol-3-karbonsaureester. 
Kp.38 = 120 bis 132'. 

Kp.le r= 169 bis 173O. 

11. 5 - M e t h y 1 - 1 - a 11 y 1 - p y r a z o 1 - 3 - k a r b o n s a u r e. 
Durch Vcerseifen von 25 g 5-Methyl-l-allyl-pyrazol-5-karbonsaure- 

ester mit 8 ccm 50%iger Natronlauge -I- 30 ccm Wasser wie unter 4 
beschrieben. Die nach ,dem Ansauern mit Salzsaure 'erhaltene Saure 
wird aus Wasser umkristallisiert. Ausbcute 18 g. Fp. 8 8 O .  

N - B e s t i m m u n.g : 0.03850 g, 5.50 ccm Nz (190, 758 mm). 
Ber.: N 16.86%. Gef.: N 16.66%. 

12. 3- M e  t h y l -  1 - a I 1  y 1 - p y r  a z  o 1 - 5 -  k a r b o n s  a u  r e. 
Wie unter 11 beschrieben aus dem Ester dargestellt. Fp. 124' 

aus Wasser. 
N - B e s t i m m u n g : 0.03738 g, 5.50 ccm N2 (210, 756 mm). 

Ber.: N 16.86%. Gef.: N 16.99%. 

13. 5 - M e t  h y  1 - 1 - a  l l y l -  p y r a z  o 1-3- k a r b o n s  a u r e - 

Aus der Saure mit Thionylchlorid wie unter 6 beschrie'ben; fliissig. 

C 1 - H c s t i m m u n g n a c h C a r i u s : 0.1844 .g, 0.1454 g AgCl. 

c h 1 o r i.d. 

Kp.ll = 157". 11.2 g aus 18 g Saure. 

Ber.: C1 19.21%. Gef.: C1 19.51%. 
lT 
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14. 3 - M e t  h y 1 - 1 - a  11 y 1 - p y r a z o 1 - 5 -  k a r b o n s  iiu r e -  

Wie vorstehend; fliissig. Kp.,, = 101 bis 102. 
C 1 - B e s t i m m u n g :  0.1664 g, 0.1307 g AgC1. 

15. 5 - M e t h y 4 - 1 - a 1 1 y 1 - p y r a z o 1 - 3 - k a r b o n s ii u r e - 

Aus dem Saurechlorid und Morpholin in Xther wie unter 2 beschrieben. 

N - B e s t i m m u n g : 0.04222 g, 6.62 ccm N, (180, 736 mm). 
Ber.: N 17.87%. Gef.: N 17.81%. 

16. 

Wie vorstehend. Fp. 79 bis 800 aus Azeton. 

c h l o r i d. 
10.2 g aus 10.3 g Saure,. 

Ber.: CI 19.21%. Gef.: CI 19.43%. 

m o r p h o l  i d .  

Fp. 92 bis 930 aus Azeton. 

3 - M e t h y 1 - 1 - a 1 1 y 1 - p y r a z o 1 - 5 - k a r b o n s ii u r e - 
m o r p h o 1 i d .  

N - B e s t i m m u n g : 0.03472 g, 5.44 ccm N, (19O. 747 mm). 
Ber.: N 17.87%. Gef.: N 18.00%. 

17. P y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n s h u r e  d i c h 1 o r  i rl 
u n d  - a n h y d r i d .  

80 g der  nach K n o r r  (I. c.) dargestellten Saure werden mit 220 ccm 
Thionylchlorid 20 Stunden im Olbad auf etwa 1200 erhitzt, bis d ie  nicht 
sehr lebhaft einsetzende Schwefeldioxyd- und Chlorwasserstoffentwicklung 
praktisch beendet ist. Der  von iiberschiissigem Thionylchlorid befreite 
Ruckstand wird mit etwa 200 ccm Petrolather vermischt, abgenutscht und 
gut mit Petrolather gewaschen. Das triibe Filtrat scheidet beim Reiben 
reichlich Kristalle aus, die in Ather leicht loslich sind. Es handelt sich urn 
das  D i c h 1 o r i d vom Fp. 86 bis 870. 

C 1 - B e  s t i m m u n g : 0.1006 g, 0.1505 g AgCI. 
Ber.: CI 36.75%. Gef.: C1 37.01%. 

Der in Petrolather unlosliche Ruckstand wird mit etwa 200 ccm Dibutyl- 
ather ausgekocht und das als Riickstand verbleibende A n h y d r i d aus 
Chlorbenzol umkristallisiert. Fp. 3100. 

N - B e s t i m m u n g : 0.03780 g, 6.81 ccm N, (23.50, 754 mm). 
Ber.: N 20.40%. Gef.: N 20.58%. 

18. P y r  a z o 1 - 3 . 5 -  d i k a r b o n s P u  r e  d i m  o r  p h o 1 i d. 
20 2 des oben beschriebenen Anhydrids werden fein gepulvert, in kleinen 

Portionen zu 50 g Morpholin zugefiigt und nach Abklingen der  sehr hef- 
tigen Reaktion noch eine Stunde im Ulbad auf 1750 erhitzt. Das iiber- 
schiissige Morpholin wird im Vakuum moglichst entfernt und der Riickstand 
in wenig Wasser gelost. Mit Chloroform wird das Dimorpholid aus der 
wiisserigen Losung ausgeschiittelt und das nach Entfernen des Losungsmittels 
verbleibende Rohprodukt aus Methanol umkristallisiert. Ausbeute 17 g. 
FD. 184 bis 1850 (nach dem Erstarren Fp. 194 bis 1950). 

N - B e s t i m m u  n g : 0.04042 g, 6.80 ccm N2 (230, 756 mm). 
Ber.: N 19.05%. Gef.: N 19.30%. 

Die gleiche Verbindung wird erhalten, wenn man das oben beschriebene 
Dichlorid in atherischer Losung mit Morpholin umsetzt. 
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Dantellung von 1-Alkyl-pyrazol-dikarbonsaurederivaten. 
A 11 g e m e  i n  e A r b e i t s w e  i s e. 

N - A 1 k y 1 i e r ,u n g v o n P y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n s a u r e - 
e s t e r .  

Berechnete Mengen dcs Est,ers werden in Gegenwart der aquiva- 
lenten Menge Natriumalkoholat in alkoholischer Losung mit einem 
UberschuB des entsprechenden Alkylhalogenids bis zum Verschwin- 
den der alkalischen Reaktion am RiickflvB gekocht. Der Alkohol 
wird abdestilliert und .der Ruckstand mit Ather oder Chloroform 
extrahiert. Die durch Entfernen des Losungsmittels erhaltenen rohen 
Ester sind teilweise flussig, zum T.eil fcst und konnen zur Rein- 
darstellung in gutcm Vak,uu,m destilliert werden; im allgemeinen ist 
es vort,eilhafter, sie in rohem Zustand zu den betreffenden Sauren 
ZII verseifen. 

V e r s e i f u n g  d e r  N - A l k y l - p y r a z o l - 3 , 5 - d i k a r b o n s a u r e -  
e s t e r .  

Die Ester wer,den mit etwa 30- bis 50%iger Natronlauge durch Kochen 
verseift, wobei man zweckmai3igerweise so vie1 Alkohol zusetzt, daB eine 
klare Losung entsteht. Durch Fallen mit Salzsaure werden ,die Sauren, die  
in Wasser nahezu unliislich sind, geniigend rein erhalten. 

N -  A 1 k y 1 - p y r a z o 1 - 3 , 5 -  d i k a r b o n s a u r e.d i c h 1 o r Ld e. 
Die gut 'getrockneten und fein gepulverten Sauren werden mit dem 

2- bis 3fachen .der berechneten Menge an Thionylchlorid bis zur Beendigung 
der Schwefeldioxyd- und Chlorwasserstoffentwicklung im Olbad auf etwa 
1200 erhitzt und nach Abdestillieren des iiberschiissigen Thionylchlorids im 
Vakuum .destilliert. 

N -  A l k  y 1 - p  y r a z o  I -  3 , 5 - , d  i k a r b o n s  C u r  e d i a  I k y  1 a m i d e .  
Die Saurechloride werden in atherischer Losung unter Kiihlung tropfen- 

weise mit einer atherischen ,Losung des wasserfreien Amins in geringem 
UberschuB versetzt. die Losung nach mehrstiindigem Stehen rnit atherischer 
Salzsaure neutralisiert und nach Abtrennen des ausgefallenen Aminhydro- 
chlorids der Ather ab.destilliert. Der R,iickstand wird aus einem geeigneten 
Losungsmittel umkristallisiert. 

A 1 k y 1 i e r u n g .d e r P y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n  s a u  r e d i a 1 k y 1 -  
a m i d e .  

Die Alkylierung verlauft analog der Alkylierung des Pyrazol-3,5-dikarbon- 
saureesters. 

U b e r f i i h r u n g  d e r  N - A l k y l - p y r a z o l - 3 , 5 - d i k a r b o n -  
s a u r e e s t e r  i n  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  D i a m i d e .  

Beim Stehenlassen der Ester mit wasserigen Aminlosungen ist 
eine Amidbi1,dung auch bei wochcnlangem Stehen nicht festzustellen. 
Fur die Uberfiihrung in die Morpholide bzw. Piperidide hat sich fol- 
gende Arbeitsweise bewiihrt. Der Ester wird mit einem UberschuB 
der Base so gekocht, 'daR durch die aufgesetzte Kolonne praktisch 
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Rur der entstehende Alkohol abdestillieren kann. Durch Wagung 
und Titration des Destillats wird das Ende des Umsatzes festgestellt 
und dann das uberschussige Amin im Vakuum abdestilliert. Der 
Riickstand wird in einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert. 

Mit nicht N-alkylierten Estern gelingt dieser Umsatz nur 
schlecht, da diese Ester mit Aminen Salze bilden. 

19. 1 - A t  h y l -  p y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n s a u  re.  
D i a t h y 1 e s t e r: fliissig, 
S a u  r e : Fp. 2430 aus Wasser. 
N - B e s t i m m u n g : 0.03430 g, 4.53 ccm N, (220, 750 mm). 

D i c h l o r i d :  Kp.,, = 1250. 
D i m o r p h o 1 i d : Aus dem Chlorid oder aus Pyrazol-3,5dikarbonsaurs 

Fp. 1230 nus Chloroform. 
N - B e s t i m m u  n g : 0.03488 g, 5.32 ccm N2 (210, 749 mm). 

20. 1 - I s o  p r o p y 1 - p y r a z  o 1 - 3 , 5  - d i k a r b  o n  s ii u r e. 
D i m e t h l y l e s t e r :  Fp. 660 aus Ather. 
S a u r e : (Durch Verseifung des Esters. Fp. 2850 aus Wasser. 
N - B e s t i m m u  n g : 0.02886 g, 3.68 ccm N, (240, 750 mm). 

Ber.: N 14.14%. Gef.: N 1446%. 
D i c h 1 o r i d : Aus der Saure mit Thionylchlorid. Kp.,, = 145 bis 146'. 
B i s d i m e t h y 1 a m i d : Aus dem Saurechlorid mit atherischern 

N - B e s t i m m u n g : 0.03604 g, 7.05 ccm N2 (210, 736 mm). 

D i m o r p h o 1 i d : Aus dem Saurechlorid untd atherischer Morpholin- 
losung. Fp. 99.50 aus Xther. 

N - B e s t i m m u n g : 0.03060 g, 4.59 ccm N, (230, 737 mm). 

Ber.: N 15.22%. Gef.: N 15.08%. 

dimorpholid mit Bromathyl und Natriurnalkoholat. 

Ber.: N 17.39%. Gef.: N 17.45%. 

HN(CH&. Fp. 104 bis 1050. 

Ber.: N 22.22%. Gef.: N 22.00%. 

Ber.: N 16.66%. Gef.: N 16.77%~ 

21. 1 - A  11 y 1 - p y r  a z o 1 - 3 . 5  - d i k a r b o n  s a u  r e. 
D i a t h y 1 e s t e r : 

S a u r e : Durch Verseifung des Esters. 
N - B e s t i m m u n g : 0.04782 g. 6.00 ccm N, (220, 751 mm). 

D i c h 1 o r i *d : fliissig. 
D i m o r p h o 1 i d : Aus Pyrazol-3,5dikarbonsauredimorpholid mit Na- 

triumathylat und Allylbromid. 
N - B e s t i  m m u  n g : 0.02772 .g, 4.08 ccm N, (220, 754 mm). 

Aus Pyrazol-3,5-dikarbonsaureester, Natriumathylat 
und Allytbromid. 'Fp. 390. 

Fp. 2250 aus Wasser. 

Ber.: N 14.28%. Gef.: N 14.35%. 

Ber.: N 16.77%. Gef.: N 16.90%. 

22. 1 - B u t y 1 - p y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n s a u r e. 
D i m o r p h o 1 i d : Aus Pyrazol-3,5-dikarbonsauredimorpholid. Natrium- 

athylat und n-Butylbromid. 
N - B e s t i m m u n g :  0.04360 g, 6.26 ccm N, (200, 735 mm). 

Fp. 126 bis 1270 aus Alkohol. 

Ber.: N 16.00%. Gef.: N 16.18%. 
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23. 1 - I s o b u t y 1-p  y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o ns a u re. 
S a u r e : Aus dem aus Pyrazo1-3,5dikarbonsaurediathylester, Natrium- 

athylat und Isobutylbromid erhaltenen rohen Ester durch Verseifen. Pp. 215. 
aus Xther. 

D i c h 1 o r i .d : Aus der Saure mit Thionylchlorid. Kp.,, = 162 bis 1640. 
D i m o r p h o 1 i d : Aus dem Saurechlorid mit atherischer Morpholin- 

iiisung. Pp. 900 aus Xther. 
N - B e s t i m m u n g :  0.03022 g, 4.28 ccm N2  (19, 739 mm). 

Ber.: N 16.00%. Gef.: N 16.10%. 

24. 1 - I s o a m y 1- p y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n  s a  u re. 
E s t e r : Kp.,, = 182 bis 1860. 
S a u r e  : Pp. 2430 aus Wasser. 
N - B e s t i m m u  n g : 0.05836 g. 6.32 ccm N2 (230. 758 mm). 

Ber.: N 12.39%. Gef.: N 12.46%. 
D i c h 1 o r  i d : Aus der Saure mit Thionylchlorid. Kp.,, = 174 bis 1770. 
D i m o r p h o 1 i d : Aus dem Saurechlorid mit atherischer Morpholin- 

liisung oder dem Pyrazol-3,5-dikarbonsauredimorpholid, Natriumathylat und 
1soamylbromi.d. Fp. 820. 

N - B e s t i  m m u  n g : 0.03494 g, 4.65 ccm N, (240, 749 mm). 

Beim Umkristallisieren aus Toluol entsteht ein sehr bestandiges Kristal- 
lisat. das ?4 Mol. Toluol enthalt. Das Toluol laRt sich aus der Verbindung 

Ber.: N 15.38%. Gef.: N 15.08%. 

mit .Wasserdampf abblasen. 
- 

B i s d i a t  h v 1 a m  i d  : Aus dem Saurechlorid mit atherischer Diathvl- 
aminlosung. Kp:, = 224 bis 2260 unter merklicher Zersetzung. 

N - B e s t i m m u n g : 0.03452 g, 5.05 ccm N, (180, 730 mm). 

B i s  d i m  e t h y l a m  i d  : wie vorstehend. 
N - B e s t i m m u  n g : 0.03886 g, 6.76 ccm N, (190, 734 mm). 

D i a m i d : Aus dem Saurechlorid mit konzentriertem Ammoniak. 

N - B e s t i m m u n g : 0.03242 g, 7.20 ccm N, (18O, 730 mm). 

Ber.: N 16.66%. Gef.: N 16.48%. 

Ber.: N 20.00%. Gef.: N 19.64%. 

Fp. 2030 aus Wasser. 

Ber.: N 24.99%. Gef.: N 25.02%. 

2.5. 1 - D i a t h y 1 m e t,h y 1 - p y r a  z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b  o n  s a u r e .  
S a u r e : Aus dem rohen Ester. Fp. 2140. 
N - B e s t  i m m u n g :  0.06212 g, 6.80 ccm N, (210, 758 mm). 

C h 1 o r i d : flussig; aus der Saure mit Thionylchlorid. 
D i m o r p h o 1 i .d : Aus dem Saurechlorid rnit atherischem Morpholin. 

Ber.: N 12.39%. Gef.: N 12.68%. 

Fo. 1270 .  . 
N - B e s t i  m m u  n g : 0.04238 g, 5.55 ccm N2 (190, 749 mm). 

Ber.: N 15.38%. Gef.: N 15.09%. 

26. 1 - H e x y 1 - p y r a z o 1 - 3,5 - d i k a r b o n s a u r e .  
D i a t h y 1 e s t e r: Aus Pyrazol-3,5dikarbonsaurediathylester. Natrium- 

S a u r e  : Aus dem Ester durch Verseifung. 
N - B e s t i m m u n g : 0.06888 g, 7.22 ccm N, (210, 740 mm). 

C h 1 o r i d : Aus der Saure mit Thionylchlorid. Kp.,, = 183.5 bis 184.50. 

alkoholat und n-Hexylchlorid. 
Fp. 1890 aus Xther. 

Ber.: N 11.66%. Gef.: N 11.85%. 
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D i m o r p h o 1 i d : Aus dem Saurech1ori.d mit atherischer Morpholin- 

N -5B e s t i m m u n g : 0,05120 g, 6.66 ccm Nz (21°, 747 mm). 
liisung. .Fp. 790 aus Ather. 

Ber.: N 14.82%. Gef.: N 14.84%. 

27. 1 - B e n  z y 1 - p y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b  o n s  a u  r e .  
D i m o r p h o 1 i d : Aus Pyrazol-3,5-dikarbonsauredimorpholid, Natrium- 

N - B e s t i m m u n g : 0.03520 g, 4.65 ccm Nz (19O, 729 mm). 
iithylat und Benzylchlorid. Fp. 139 bis 1400. 

Ber.: N 14.58%. Gef.: N 14.81%. 

28. 1 - P h e n y 1 a t h y 1 - p y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n s ii u r e .  
S a u r e : Durch Verseifung des aus Pyrazol-3,5-dikarbonsaure~diathyl- 

ester, Natriumalkoholat un.d Phenylathylchlorid erhaltenen rohen Esters. 
Fp. 224". 

N - B e s t  i m m u n g : 0.06675 g, 6.42 ccm Nz (200, 7% mm). 

D i c h 1 o r i d : Aus der Saure mit Thionylchlorid. Kp.,, -= 2140. Fp. 8 6 O  

C 1 - R e s t  i m m u  n g : 0.1442 g, 0.1405 g AgCI. 
Ber.: C1 23.87%. Gef.: CI 24.10%. 

D i m o r p h o 1 id : Aus dem Saurechlorid mit atherischer Morpholin- 
Insung. Fp. 1100 aus Isopropylalkohol. 

N - B e s t i m ni u n g  : 0.0316 g, 3.95 ccm Nz (190, 741 mm). 
Ber.: N 14.07%. Gef.: N 14.25%. 

Ber.: N 10.77%. Gef.: N 11.00%. 

aus 'Benzol. 

29. 1 - P h e n a z y 1 - p y r a z o 1 - 3 , 5  - ,d i k a r b o n s a u r e .  
,D i a t h y 1 e s t e r : Aus Pyrazol-3,5-dikarbonsaurediathylester, Natrium- 

D i m o r p h o 1 i d : Aus Pyrazol-3,5-dikarbonsauredimorpholid, Natrium- 

N - B e s t i m m u n g : 0.04270 g, 5.08 ccm Nf (220, 761 mm). 

alkoholat und w-Chlorazetophenon. 

alkoholat und o-Chlorazetophenon. 

Fp. 1250 aus Ather und Petrolather. 

Ber.: N 13.60%. Gef.: N 13.78%. 

30. 1 - I s o a m y  1 - 4 - m e t h y 1 - p y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n  - 
s a u r e .  

S a u r e : Aus dem durch Behandlung von 4-Methyl-pyrazol-3,5-dikarbon- 
saureester durch Amylierung gewonnenen rohen Ester durch Verseifung mit 
methylalkoholischer Natronlauge. 

Ber.: N 11.66%. Gef.: N 11.66%. 

Fp. 2330 aus wasserigem Methanol. 
N - B  e s t i m m u n g : 0.04635 g, 4.80 ccm N z  (210, 737 mm). 

D i  c h 1 o r i d  : Aus .der Saure mit Thionylchlorid; flussig. 
C 1 - B e s t i m m u n g : 0.1770 g. 0.1844 '2 AgCl. 

D i a m i d : Aus .dem Saurechlorid mit .4mmoniak. Fp. 2030 aus Me- 

N - B e s t i m m u'n g : 0.02828 g. 5.82 ccm Nz (180, 737 mm). 
Ber.: N 23.52%. Gef.: N 23.41%. 

D i m o r p h o 1 i d : Aus dem Saurechlorid mit atherischer Morpholin- 
16sung; leicht loslich in Ather. Fp. 69 bis 730 (unscharf), in Wasser zu etwa 
50% liislich. Beim Umkristallisieren aus Bcnzol entsteht eine wenig be- 
stiindige, Kristallbenzol enthaltmde Verbindung. 

Kp.,, == 176". 

Ber.: C1 25.59%. Gef.: C1 25.76%. 

thanol. 

N - B e s t i ni m u n g : 0.02953 g. 3.90 ccm N2 (200, 737 mm). 
Ber.: N 14.81 71. Gef.: N 14.93%. 
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31. 1 - H e x y  1 - 4  - m e t h y  I - p y  r a z  0 1 - 3 , 5 -  d i k a  r b o  iisa u re. 
D i m o r p h o 1 i d : Dargestellt wie rorstehend unter Verwendung von 

N- B e s  t i m m u n g  : 0.04038 g, 5.05 ccm N, (200, 745 mm). 
Hexylchlorid. Fp. 1000; in Wasser 1% Ioslich. 

Ber.: N 14.28%. Gef.: N 14.28%. 

32. 1 - I s o a m y 1-4  - p r o p y 1 -  p y r a z o 1 - 3 , 5  - d i k a r b o n  - 
s a , u  re .  

S a u r e : Aus dem durch Behandeln von 4PropyI-pyrazol-3.5-dikarbon- 
saureester mit Natriumathylat und Isoamylbromid erhaltenen rohen Ester 
mit methylalkoholischer Natronlauge. Fp. 169O. 

N - B e s t i m m u  n g : 0.04580 g. 4.05 ccm N, (210, 755 mm). 
Ber.: N 10.44%. Gef.: N 10.20%. 

D i c h 1 o r i d : Aus vorstehender Saure mit SOCI,. Kp., = 160 bis 163O. 
D i m o r p h o 1 i d : Aus dem Dichlorid mit atherischer Morpholinlosung. 

N - B e s  t i m m u n g :  0.04270 g, 5.15 ccm N, (210, 756 mm). 
Fp. 74 bis 750 aus Xther und Petrolather. 

Ber.: N 13.79%. Gef.: N 13.93%. 

33. 1 - A t  h y 1 - p y r a z o 1 - 4,5 - d i k a r b  o n s  P u r e. 
D i m e t h y 1 c s t e r : Durch Behandlung von Pyrazol-4,5-dikarbonsaure- 

I. Kp.,, = 165 bis 2040, 
Praktion I1 wird durch Losen in 

S a u r e : Durch Verseifen mit methylalkoholischer Kalilauge. Fp. 179 

N - B  e s t i m m u n g : 0.04860 g (wasserfrei). 6.40 ccm N, (180, 738 mm). 

D i c h 1 o r i d : Aus der gut getrockneten Saure mit Thionylchlorid; fest. 
D i m o r p h o I i d : Aus dem Saurechlorid mit Morpholin in Ather. 

dimethylester mit Bromathyl und Natriumathylat. 
nicht trennbar. 
eiskaltem Ather und Abfiltrieren des Ausgangsmaterials gereinigt. 

bis 1800 aus Wasser (+lH,O). 

11. tKp.,, = '204 bis 2070. 

Ber.: N 15.22%. Gef.: N 15.00%. 

FD. 840. 
N - R e s t  i m m u n g :  0,04422 g. 6.85 ccm N, (190, 735 mm) 

Ber.: N 17.39%. Gef.: N 17.51%. 

34. 1 - I s o a m y 1 - p y r a z  o 1 - 3 , 4 , 5  - t r i k a r b o n s a u r e. 
T r i m e t h y l e s t e r :  Durch Amylierung des nach B u c h n e r  und 

P a p e n d i e k (I. c.) erhaltenen PyrazoI-3,4,5-trikarbonsaureesters mit Iso- 
amylbromid und Natriumalkoholat. Fp. 470. 

N - B e s t i m m u n g : 0.045% g, 3.60 ccm N2 (180, 742 mm). 

S a u r e : 'Durch Verseifen des Trimethylesters wie oben. 
N - B e s t i m m u n g : 0.05235 g, 4.75 ccm N, (19O. 743 mm). 

T r i m o r p h o 1 i d : Aus sdem mit Thionylchlorid erhaltenen rohen Saure- 
chlorid mit atherischer Morpholinlosung. Fp. 1450; spielend loslich in warmem 
Wasser. 

Ber.: N 8.97%. Gef.: N 9.07%. 
Fp. 177". 

Ber.: N 10.37%. Gef.: N 10.37%. 

N - B e s t i m m u n g : 0.04454 g, 5.62 ccm N, (180, 744 mm). 
Ber.: N 14.67%. Gef.: N 14.49%. 




