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(2 Idol.): 3 ccm Alkohol und 0.5 ccm Natronlauge (10-proc.) wnrden 
zussmmengebracht und iiber Nacht stehen gelassen. Daa Conden- 
sationsproduct wurde mit Wasser gef&llt, mit Aether aufgenommea 
und der  iiberschlssige Benzaldehyd unter einem Druck von 30mm 
bei 1850 iiberdestillirt. Der Riicketand wog 0.393 g. Berechnet fiir 
ein Product itus einem Molekiil Benzaldehyd 0.477 g ,  mit zwei 
Molekiilen Benzaldehyd 0.685 g. Das Condensationsproduct kry- 
stallisirt aua Alkohol in farblosen Nadeln, welche bei 74O echmolzen. 

0.1227 g Shst.: 0.3758 g CO1, 0.0935 g HsO. 
C I ~ H l h O .  Ber. C 84.11, H 8.11. 

Gef. )) 83.54, 5.46. 
C2PH2i0. ’> 87-42, n 7.28. 

Das Keton hat sich deninach mit nur einem Molekiil Benz- 
aldehyd condensirt, und die zweite Forrnel YOU P e r k i n  scheint aus- 
geschlossen zu sein. 

Die Einzelheiten dieser Versuche werden im American Chcmical 
Journal  erscheinen. 

T e r r e  H a u t e ,  L. St. A. 
Rose Polytechnic Institute, 26. Jul i  IWf .  

363. H. v. P e c h m a n n  und Eugen Seel :  U e b e r  die Addition 
von D i a z o m e t h a n  an Chinone I). 

[hus dem chemischen Laboratorium dcr Universitgt Tubingen.j 
(Eingegangcn am 11. August.) 

Lhat man in eine atherische Diazomethanliisung eine iitherische 
Liisung von C h i n o n  ausfliesaen, so entsteht, wie schon friiher2) nn- 
gekiindigt wurde , ein heller Niedersclilag, welcher sich gelb , rotb 
und endlich braun fiirbt und iiach dem Abfiltriren und Trocknen sich 
nicht immer, aber  in der Regel unter Ausatossung eines ubelriechenden 
Rauches i n  eine schwarze kohlige Masse verwandelt. D e r  KZirper 
scheint eine Diaznverbinduug zu seio. Von seioen Umwandlungs- 
producten wurde bis jetzt dasjeuige studirt, welches daraus beim Auf- 
bewahren unter Aether entsteht, oder wenu man, ohne abzufiltrireii, 
durch Schiitteln in verdiinnter Natronlnuge aufnimmt und daraue 
durch eine Siiure wieder ausfiillt. 

Die Verbindung hildet ein farblosea Pulver und besteht aus den 
Elementen von 1 Mol. Chinon und 2 Mol. Diazomethan. Sie  enthl l t  
zwei durch Metalle , Alkyle und Acyle vertretbare Wasserstoffatome, 
ferner zwei Ketogruppen. I m  Uebrigen scheiterte die unmittelbare Unter- 

1) 15. Mittheilug iiber Diazomethan. 1) Diese Berichte 28, 860. 



snchnng der neuen Substanz an ihrer ganz ansserordentlichen Be- 
stffndigkeit, indem sie z. B. weder durch heissea Permanganat noch 
durcb Kochen mit Schwefelsiiure oder Salpeterdnre, selbst rauchen- 
der, wesentlich angegriffen wird. 

Ein dem vorstehenden iihnlichee Product wurde BUS a - N a p h t o -  
c h i n o n  und Diazomethan erhalten, an demen Bildung 1 Mol. Naphto- 
chinon und nur 1 Mol. Diazomethan betheiligt sind. Auch dieses, 
zuerst litisserst unbestandig, besitzt schliesslich eine so grosse Wider- 
standafiihigkeit, dam es zur Untersuchung ungeeiguet ist. 

Wir suchten nun nach einer iihnlichen Verbindung, in welcher 
das Kohlenstoffskelett des Chinons, woran Diazomethan addirt wird, 
durch Oxydation zerstiirt werden kann, ohne dam dabei der Theil 
des Molekiiles, an desseii Bildung daa Diazomethan theilnimmt, eine 
wesentliche Veriinderung erleidet; ee war zu erwarteu, daas die Natur 
des Oxydationeproductes eineii Schluss erlaubt auf den Mechanismus 
der Reaction und die Art nnd Weise, in welcher Diazomethan ange- 
I'agert wird. Als ein zu diesem Zweck geeignetes Material erwies eich 
daa Additionsproduct von Diazomethan au N a p h  t a z a r i n ;  dieses hat 
u n s  die B a d i s c h e  A n i l i n -  und  S o d a - F a b r i k  in vorziiglicher Qualitiit 
zur Verfigung gestellt, wofiir wir derselben unseren Dnuk am- 
sprechen. 

Bevor wir das Naphtazarin der Einwirkuug ron Diazomethan 
unterwarfeii , verwandelten wir es in seine Diacetylrerbindung, zum 
Schutze vor der Methylirung, und trugen letztere in eine iitherische 
Lijsung des Diazokarpers ein. Es fanden die gewiihiilichen Erscheinun- 
gen statt. Der Niederschlag liefert eine schiin krystallisirende Tri- 
acetylverbindung. Als diese durch Permangaiiat oder zweckmassiger 
durch Salpeterslure oxgdirt wurde, entetand eine Sllure, wrlche beim 
Erhitzen in Kohlendioxyd und Pyrazol zerfiel. Die Saure ist die 
bisher noch unbekannte 4.5-P yr a z  o ld i ca rbon  sa  ure ;  dies wurde 
bewiesen durch Identificirung mit der Siiure, welche man durch Oxy- 
dation und Verseifung des 4.5 - Pyrazolindicarbonsaureesters ') (nus 
Fumarsaureester und Diazomethan) erhiilt; 

.,CH. C . COOH 
'NH. C .  COOH 

---+ h N./ CH . CH . COOCH3 
N 9 .  CH . COOCHa \ 

Die Entstehung einer Pyrazoldicarbonslure durch Oxydation das 
Condensationsproductes aus Naphtazario und Diazomethan ist kaum 
anders, als durch die Annahme zu erkliiren, dass in dem letzteren der 
Pyrazolring priiformirt ist. Dann muss aber das Diazomethan eicb 
an das Chinon in derselben Weise addiren wie z. B. an Fumareiiure- 
ester, niimlich an die zwischen zwei Ketogruppen befindliche Doppel- 

1) H. v. P e c h m a n n ,  diem Berichte 27, 1890. 
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bindung. Man muss annehmen, dass dabei zuerst ein Diazoanhydrid 
entsteht, welches sich nachher in den Pyrazolring umlagert, abeneo 
wie bei Fumarsiiureester (COOCH3 = X): 

,C& . CH . S ,CH . CH . S C H . S  
C H . S  N--- -CH . S X H . C H . S  

N, .. N N  

Wahrend in diesem Fal l  die Umlagerung so glatt nnd rasch ver- 
liiuft, dass der intermedigre Diazokiirper sich der Beobachtung ent- 
zieht, treten die Additionsproducte der Chinone zuniichst ale unbe- 
standige Diazoverbindungen 
Pyrazolderivnte iibergehen. 
komint man schliesslich zu 
durch die relative Stellung 
scheideri: 

auf ,  die langsam unrl allmlhlirh in 
Fiir die Verbindung ails Naphtazarin 
folgenden zmei Fnrmclii, die eich nur 
der zwei Naphtazarinhydroxylr linter- 

CO C.OH CO CH 
C H  . IIC”-‘,C/*-BCH 
h H . HC,,C-,J3.OH 

und X< , CI-I . HC-’‘~C-’‘hC.OH 
NH . HC,/C,pCH 

N< 7 

co CH CO C.OH 

uiid w o w n  vielleicht die erstere die wahrscheinlirhere ist. 
Beide Forrneln laswn die Entstehung von PyrazoldicarbonsIure 

durch Oxydation erwarten , welche jn auch thatehchlich erhalten 
worden ist. 

Was die Nomenclatiir betrifft, so kann man die Verbindung u. a. 
auffassen als ein unsyrnmetrisches Doppelketon oder als ein Derivat 
des noch unbekannten Naphtopyrazols; wir geben der I~ tz te ren  Auf- 
fassung den Vorzug und iiennen den Kiirper D i o x y d i k e t o n a p h t o -  
d i h y d r o p y r a a o l .  n a s  zweifellos analog constituirte Additionc- 
product ans a-Naphtochinon und Diazomethan : 

C O  CH 
CH . HC’‘,C/-CH N+; 
N H .  HC,,CL_,XH ’ 

CO CH 

ist dann D i k e t o n a p h  t o d i h y d r o p y r a z o l .  
Uebertragt man die vorstehenden Anschauungen auf das  Additions- 

product aus Benzochinon nnd 3 Mol. Diazomethan, so gelangt man 
dafiir zu zwei sich durcli die relative Stellung der  Stickstoffatome 
unterscheidende n Forme In : 

co co 
CH HC,’?CH ’ CH%N u,,d SF CH . HC”CH . NH,y 

NB’NH. HC.,,CH. NH’ ‘NH. HC,.,CH. CH”* ’ 
CO co 
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Vielleicht verdient davon die erstere wegen ihrer Symmetrie den 
Vonug, wotiiber aber unmittelbare,experimentelle Anhaltsponkte nicht 
vorliegen. 

Die Verbindung ist danlrch ale ein Derirat dee Benzodipyrazole 
- andere AbkBmmlinge desselben kennt man dorch v. Rothenburg ' )  
niid Boniger') - aufzufassen und kann ale D i k r t o b e n e o - d i s d i -  
h y d r o p y r a z o l  bezeicbnet werden. Die Formel enthiilt zwei Kohlen- 
oxydgruppen, wie e~ dae Auftreteu eines Diphenylhydrazons verlangt. 
Die Triiger der aauren Eigenschaften sind die Imidgruppen, dime 
nehmen auch Alkyl und Acyl auf; dasselbe gilt natiirlich fiir Naphto- 
verbinduogen. Die Farblosigkeit der neuen Borper spricht nicht 
gegen die Anwesenheit der Ketogruppen , weil Diketohexamethylen, 
welches man ja  als Muttersubstanz derselben betrachten kann, anch 
farblos ist; ferner iat z. B. daa nach Bhnlichem Tppua zneammen- 
graetete , zwei Carbonylgruppeu enthnltende Pyrocoll eine farblose 
Subatanz. 

$ -Kaph toch inon  rengirt ehenfalls mit Diazomethnn, wobei 
biaher n u r  ein ziihfliissiges Oel erhalten wurdr. 

Ezpm'mentrllts. 

Dike tobenzo-disdihSdl.oyrra zol. 
HBchstens je 2.5 g Cbinon werden in Aether gelost und allmiihlich 

in eine eiskalte, iitheriache DiazomethanlBsung aus 10 ccm Nitroso- 
methylorethan gegossen. Alebald fiillt ein weisser, bald gelblich 
werdender Niederschlag ane, der, abfiltrirt, an der Luft braunroth wird 
oud, sobald er  trocken ist, gewiibnlich unter Rauchentwickelung ver- 
pufft. L b e t  man den Kiederschlag 1-2 Tage uuter Aether an einem 
kalten Ort eteheu, so lgsst er aich nach dem Abfiltriren trocknen, 
ohne zu verpuffen. 

Am zn-eckmiissigsten ist folgendee Verfahren. Das Reactione- 
geinisch wird 5-10 Minuten nach dem Zueanimengieesen mit */s Volum 
Alkohol veraetzt und nach einstiindigem Stehen bei Oo langsam in 
lebhaft geschiittelte, verdiinnte NatroulBsung gegossen , im Scheide- 
trichter getrennt und die braunrothe LBsaog mit verdiinnter Schwefel- 
eiiure angesiiuert. Der flockige, grauweiase Niedemchlag kano mittels 
guten Filtrirpapiem abgenutscht und auegewaschen werden. D a m  
wird er in wenig verdiinnter Natronlauge aufgenommen und die 
LBsnng mit dem niimlicben Volum 30-proc. Natronlange versetct, 
warauf namentlich in der Ktilte ain Kystallbrei eines gelben Na+iom- 
salzea entateht, daa fiber gehiirtetem Papier abgesaogt nnd ungewaachen 

1) D i m  Berichte 27, 472. 
9)  Diese Berichte YY, 2845 Anm.; cf. Nef, Am. Chem. Joum. 12, 39%. 



auf Thon gebrtlcht wird. Ausbeute ca. 35pCt. der Theorie. Aus 
der Liisung dee Natriumealeee in Waseer fiillt durch Ansiuern die 
neue Verbindung in weissen Flocken aus, die beim Aufkocben pulverig 
werden. Wegen ihrer Schwerloslichkeit kann eie nicht umkrystdiskt 
werden. Wir haben sie daher in concentrirter Salpetersiiure gelfiat 
und durch Wasser wieder abgeschiederi (1. Analyee), oder beeeer in 
die nnten beechriebene Diacetylverbindung verwandelt und aus dieser 
wieder regenerirt (2. Analyee). 

CfiEsO2N4. Ber. C 3.0, H 4.2, N 29.1. 
Gef. m 49.4, 49.6, P 3.0, 3.7, .) 29.2. 

Farbloeea Pulver. Fiingt bei 2800 an, sich zu schwiirzen und iet 
bei 30O0 zersetzt. Unloslich in den gewohnlichen Liisungsmitteln. 
Emigeiiureanhydrid lost es beim Kochen unter Bildung einer Acetyl- 
verbindung. Aus heisser, starker Salpetersaure kann es umkrystalli- 
sirt werden. In Alkalien rnit gelber Farbe liielich; a u e  dieser Liisung 
fallen concentrirte Alkalien feine gelbe Nadeln. In Sods nur beim 
Kochen unter Gelbfiirbung liislich; beim Erkslten tritt wieder Elit- 
filrbung ein und die Verbindung krystallisirt in mikrosknpiscben 
Wgrzchen aus. 

Die Liisung der Alkalisalze wird durch Silbernitrat gefiillt; der 
Niederechlag liefert mit Jodmethyl ein alkaliunliisliches Product. 
Oxydations- und Reductions-Mittel waren ohne Einwirkuug. 

D i a c  e t y 1 v e r b  in  d u ng. 
Kocht man voretehende Verbindung mit 10- 12 Theilen Essig- 

saureanhydrid, SO geht sie allmiihlich in  Losung, wiihrend gleichzeitig 
das Diacetylderivat ausftillt. Nach ca. 3/4 Stunden fiigt man etwas 
Eisessig hinzu, l h s t  erkalten und saugt ab. Zur Reinigung krystalli- 
eirt man aus einem heiesen Gemisch gleicher Volumina Essigeiiure- 
anhydrid und Eieesaig urn und wiischt echlieselich successive mit 
Eieeesig, Alkohol und Aether. 

Farblose, gelbetichige Nadeln, fiirben eich iiber 3000 brrtun. Un- 
liislich in den gewbhnlicben Solventien. Schon durch verdiinnte 
Alkalien momentan veraeift. 

CIS 81s 0 4  N4. Ber. C 52.3, H 4.3, N 30.2. 

D i p h e n y l  h y d r a z  o n. 

Get )) 52.1, 52.5, 52.4, a 4.0, 4.1, 3.7, '70.4. 

2 g Diketobenzodisdihydropyrazol wurden in 20 g Phenylhydrazin 
gelost und die Losung 2-3 Minuten im Sieden gehalten. Nach dem 
Erkalten wird mit verdiinuter Eesigeiiure versetzt, der Xiederschlag 
abgeaaugt und zuerst rnit Mkohol, d a m  mit Aether gewaschen. Aus- 
beute 2.5 g. L6st man in heissem Aceton, fugt das niimliche Volum 
Benzol zu uud destillirt die Hlilfte des Acetons ab, so erbiilt man 
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das  Hydrazon ale gelbes, mikrokrystallinisches Pnlver. Schmp. 266O. 
I n  den meisten Lannngsmitteln schwer liislich. Die Liisung in con- 
centrirter Schwefelsaure iet rein blan. Die Liisnng in Essigsaure 
wird dnrch Eisenchlorid zueret roth gefarbt, nachher entsteht ein 
rothbrauner Niederschlag. 

CmHsoNs. Ber. C 64.5, H 5.3, N 30.1. 
Get. * 64.9, 4.7, 29.8. 

Diketonaphto-dihydropyrazol. 
In die iitherische Lijsung von Diazomethan aus 6 ccm Nitroso- 

methylurethan giesst man bei 0-50 die Liisung von 4 g  u-Naphto- 
chinon in Aether. Nach kurzer Zeit entsteht ein weisser, nach- 
dunkelnder Niederachlag , welcher daa Verhalten des entsprechenden 
Naphtochinonabkiimmlings zeigt. Er wurde abfiltrirt, dreimal mit 
Aether gespiilt nnd, bevhr er trocken werden konnte, mit der 
80-fachen Menge Eisessig aus dem Filter geapiilt und bis znr Liisnng 
erhitzt. Beim Erkalten entatehen farblose Nadeln, deren Menge 
80 pCt. der Theorie betrigt. Fiir die 1. Analyse wurde a m  
40-procentiger Salpeteraaure, fiir die 2. aus Alkohol, fiir die 3. zuerst 
aua Salpetersaure, dann ans Eiseaaig umkrystallisirt. 

CIL HE On Ns. Ber. C 66.0, H 4.0. N 14.0. 
Gef. )) 66.2, 66.1, 65.8, * 3.9, 3.5, 3.8, * 14.4, 14.1. 

Idol.-Gew. in Phenol. Ber. 200. Gef. 178. 
Farblose Niidelchen BUS Eisessig, die beim Erhitzen sublimiren. 

Bei 280° schwlrzen sie sich, sodsss ein Schmelzpunkt nicht beobachtet 
werden konnte. In  allen Lijsnngsmittsln schwer liislich, leichter in 
Pyridin. Von Alkalien rnit griingelber Farbe, von Sodaliisung erst 
beim Kochen aufgenommen. Das Silbersalz liefert mit Jodmethyl 
einen dkalinnliislichen Aether. Oxydationa- und Reductions-Mittel 
siud ohne Einwirkung. In chloroformischer Suspension mit Brom 
veraetzt , entsteht ein rother, krystalliniecher Niederschlag, der aua 
einem Bromadditionsproduct beateht, welches an der Luft in seine 
Componenten zerflillt. 

M o n o  b e n  z o J 1 v e r b  i n d ong. 
Nach S c h o t t  e n - B a u m a n n  dargestellt. Verfilzte Nadeln aur 

vie1 kochendem Alkohol. Leicht liislich in Chloroform. Schmp. 1850. 
CIEHI~O~NI. Ber. C 71.0, H 3.9, N 9.2. 

Qef. * 71.3, s 3.4, s 9.3. 

M o no p h e 11 y I h J d r a z  on. 
Entsteht beim Aofkochen mit der fiinffachen Menge Phenyl- 

bydrarin. Nachher behandelt man rnit verdiinnter Eesigstiure, sangt 
ab und wPscht rnit Alkohol und Aether. Ziegelrothe, verfilete Niidel- 



chen a m  kochendem Eisessig. Schmp. 2720 unter Zersetzung. In 
den meisten Solventien schwer liislich. Von concentrirter Schwefel- 
sliure mit violetter Farbe aufgenommen. In Alkalien erst beim Er- 
warmen mit brauner, in alkoholischem Kali schon bei gewijhnlicher 
Temperatur niit griiner Farbe lfislich, die auf Zusatz von Wasser in 
Braun umschlagt. - Dass Diketonaphtodihydropyrazol nur mit 1 Mol. 
Phenylhydrazin reagirt. spricht nicht gegen die Auwesenheit von zwei 
Carbonylgruppen , weil auch andere Dikrtoverbindungen diese Eigen- 
schaft besitzen. 

Monosim.  

Die schwach alkalische Losung des Naphtolcetopyrazols wurde 
mit iiberwhiissiger Hydrosylaminchlorhydratliisung 6 Stunden er- 
wiirmt. Beirn Ansauern fie1 ein gelblicher Niederschlag aus, der aus 
Eisessig oder Pyridin umkrystallisirt wurde. Nadelchen, Schmp. 276", 
init 1 Mol. Krystallwasser aus verdiinntem Pyridin. Die alkalische 
Losung ist gelb. 

C I ~ H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 56.6, H 4.7, N 18.0, I l l 1 0  i . 7 .  
Gef. D 56.4, * 4.1, )) 18.2, 1s.0, )) 7.2. 

Dioxydiketonaplito-dib ydropyrazol. 

Diese schBne Verbinduug rntsteht durch Verseifung der unten 
beechriehenen Acetylverbindungen durch Siiuren oder Alkalien. Am 
zweckmiissigsten liist mau das Acetylderivat in heissem Eisessig, fiigt 
1 Vol. Wasser und 1 Vol. concentrirter Salzsiiure zu und erwiirmt 
bis die zuerst griine Liisuug iiber Gelb in Orange iibergegangen ist. 
Nach einiger Zeit erstarrt die Fliissigkeit LU einelri Brei feiner, ver- 
filzter, orangerother Niidelchen, die aus Eisessig oder verdiinntem 
Pyridin umkrystallisirt werden kiinnen. Die Substanz besitzt grosses 
SublimationsverrnBgen. Schmp. 30V. In  allen LEisungsmitteln schwer 
liielich; die geringsten Mengen ertheilen denselbeu gelbgriine Fluor- 
escenz. Concentrirte Schwefelsaure liist mit rother Farbe und braun- 
gelber Fluorescenz, wiihrend die SchwefelsaurelBsung des Naphtazarine 
blauroth ist und keine Fluoresceuz besitzt. Die alkalische Liisung 
ist fuchsiuroth, die des Naphtararins dagegen bekanutlich blau. 

D i a c e  t y 1 d iox  y d i  Ire t o n  a p  h t o -d i  h y d r  op  y r  a z  o 1. 
J e  3 g Diacetylnaphtazarin werden in Chloroform geliist und bei 

0" in iitherisches Diszoxuethan aus, 3 ccm Nitrosomethylurethan ge- 
gomen. Die Mischung fiirbt sich dunkelroth und nach einiger Zeit 
entsteht ein gelblicher Niederschlag. Nach a-tiigigem Stehen wird 
abfiltrirt und aus Aceton umkrystallisirt. Nadeln, Schmp. 175". Ans- 
beute 50 pct.  - In den meisten Solventien schwer liislich, auaser in 
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Pyridiu oder heissem Eisessig. Die alkalische Losung ist violet, 
Sauren fallen daraus die freie Dioxyverbindung in rothen Flocken. 
Die Verbindung ist schwer zu reinigen. 

C K , H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 57.0, H 3.8, N 5.9. 
Gef. 5G.4, 56.9, n 3.4, 3.4, n 5.6. 

T r i a c e t y l d e r i v a t .  
Diese Verbindung, in welcher zwei Acetyle an Sauerstoff, eins 

an Stickstoff gebunden ist, zeichnet sich vor den bisher beschriebenen 
Verbindungen durch ihre Krystallisationsfahigkeit aus. Man erhiilt sie 
durch AuflBsen der Diacetylverbindung in der 10-fachen Mmge Essig- 
siiureanhydrid nacli dem Hinzufiigen von Alkohol als gelba Krystall- 
massc, die aus kochendem Eisessig in griinstichigen Bliittchen krye- 
tallisirt, welche bei 173" zu einer orangefarbenen Flussigkeit schnielzen. 

Die Liisung iu 
concentrirter Schwefelsaure ist fuchsinroth. Durcli Siiuren oder Al- 
kalien leicht verseift. Die  Losung in wenig Alkali ist gelbrotli und 
s i r d  durcli mehr Alkali fuchsinroth. 

Sehr schwer loslich; am leichtesten in Pyridin. 

C,iHlrN:O,. Ber. C 57.0, H 3.8, N 7.S. 
Gef. )) X.5, 36.9, s 3.5, 3.6, )) 8.0, 8.3. 

Pyrazol-4.6-dicarbonRanre. 

1. D u r c h  O x y d a t i o i i  d e s  v o r s t e h e n d e n  T r i a c e t s t e s .  Die 
Wahl des Oxydationsmittels ist auf das Oxydationsproduct ohne Ein- 
fiuss; auch ist es gleichgiiltig, ob man in alkalischer oder saurer 
Liisung arbeitet. A m  einfachbten ist es, das  Triacetat mit der  
20-30-fachen Menge ca. 13-procentiger Salpetersiure (1 Vol. Salpeter- 
saure vom spec. Gewicht 1.38 und 3 Vol. Wasser) zu kochen, bis 
eine farblose, klare Liisung entstmden ist, BUS welcher nach liingerem 
Stehen die Saure in  wcissen wolligm Niidelcheii auskrystallisirt. Aue 
der  Mutterlauge kann durch Eindampfen eine weitere Menge gewonnen 
werden. Sie wird aus ca. 3 0  Theilen heisser, ca. 13-procentiger Sal- 
petersaure umkrystallisirt. Weisse glanzende Nadeln mit 1 Mol. Kry- 
stallwasser, die schon an der  Luft verwittern und matt werden. 
Schmp. 260° unter Gasentwickelung. 

C J H ~ O J N ~ ,  BzO. Ber. C 34.5, 11 3.4, N lG.l, HsO 10.3. 
Gef. n 34.4, D 4.0, D 16.4, n 10.5 im Mittel. 

Die Saure ist in heissem Wasser leicht lbslich, beim Erkalten 
erstarrt die Liisung zu eiuer durchsichtigen Gallerte, was Susserst 
charakteristisch ist. In Alkohol ist sie leicht liislich, ohne mieder dar- 
aus zu krystallisiren. Schwerliislich ist sie in  Aether, unliislich ill 

Chloroform. W i r  konnten sie nur  aus mPssig verdiinnter Salpeter- 
siiure umkrystallisiren. 
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2. Aus  Pyrazo l in -4 .5 -  d i c n r  bons  i iare me t b y  l ee  t er. Dig 
Darstellung der Pyraroldicarbonsiure aus diesem Eater hatte derem 
Identification zum Zweck. Man erhailt sie am einfachsten durch 
Kochen des Esters mit 20-procentiger Salpetersaure, wodurch gleich- 
zeitig oxydirt und verseift wird. Die Isolirung geschieht, wie oben 
bescbrieben. 

Man kann aber obigen Ester auch zunachst durch Oxydation rnit 
Brom nach E. B u c h n e r  I) in Pyrazol-4.5-dicarbonsHureester (8.  n.) 
fiberfihren und dann erst mit Sliuren oder Alkalien verseifen. . -  

.- 

CsH~O~N9,HgO. Ber. N 16.1, HpO 10.3. 
Gef. n 15.9, * 10.7. 

P y r  a z  o 1- 4.5 -d i  c a r b  o n B a u  r e m e t h y 1 ester.  
Pyrazolin-4.5-dicarbonslureester 1) wird in ca. 6 Theilen Chloro- 

form bei gewiihnlicher Temperatur geliist und bei Oo allmahlich mit 
der auf 1 Molekiil berechneten Menge Brom versetzt, wobei momentan 
Entfarbung stattfindet. Dann wird durch einen trocknen Lnftstrom 
zur Trockne gebracht, mit Natriambicarbonatl6sung gewaschen und 
aus heissem Wasser umkrystallisirt. Weisse verfilzte Nadeln, Schmp. 
1410. In den meisten Losungsmitteln loslich. Voii Soda ohne Kohlen- 
aaureentwicklang aufgenommen. 

G&O,Ng. Ber. C 45.6, H 4.3, N 15.2. 
Gef. D 45.3, 4.5, B 15.2. 
/ 

P y r  a z 01. 
Erhitzt man die Pyrazoldicarbonsgure in einem Fractionirkiilb- 

chen iiber den Schmelzpunkt, so entweicht Kohlendioxyd und in der 
Vorlage ist ein weisses Krystallpulv'er und ein allmahlich erstarrendee 
Oel. Letzteres ist P y r a z o l .  Es krystallisirt au8 Ligroi'n in glas- 
glinzenden Prismen vom Schmp. 69-700. Die wissrige L6snng zeigte 
neutrale Reaction. Dae Pikrat schmilzt bei 1600. Sublimat oder Silber- 
acetat gaben auf Zusatz von Amrnoniak weisse FBillungen. 

Die angefiihrten Pyrazolderivate werden von Hrn. E. von  K r a f f t  
nlher untersucht. 

1) Ann. d. Chem. Z 7 3 ,  146. 
3 H. v. P e c h m a n n ,  dime Berichte 27, 1890. 




