untersucht wurde nur Letzteres, das aus sehr viel kochendem Wasser
in hellgelben Nadeln vom Schmp. 208--209? krystallisirt.

0.1200 g Shst.: 26.3 cem N (179, 721 mm).

CQH604N4. BBI‘. N 23.98. Gef. N 24.03.

Fiir die Reduction mit Zinn und Salzsiure auf dem Wasserbade
diente direct das Rohproduct der Nitrirung. Beim Uebersittigen mit
Natronlauge schied sich schliesslich die Aminoverbindung in fester
Form aus; dieselbe fiirbte sich an der Luft rasch dunkler und wurde
daher sogleich der Oxydation mit Permanganatlésung erst in der
Kiilte, dann auf dem Wasserbade unterworfen. Nachdem ein kleiner
Ueberschuss des Oxydationsmittels schliesslich durch Alkobol zerstért,
hernach filtrirt und eine geringe Menge vorhandener Oxalsiiure ent-
fernt war, schied die eingedampfte Losung auf Zusatz von Kupfer-
acetat blaves, in Wasser ziemlich schwer losliches, krystallinisches
Kupfersalz aus, welches abfiltrirt und durch Schwefelwasserstoff zer-
setzt wurde. Nach Einengen des Filtrates krystallisirte die 4-Pyrazol-
carbonséiure) vom Zersetzungspunkt 275° aus; die Ausbeute war
gering. ¢

0.0936 g Shst.: 21.5 cem N (17°, 720 mm).

C4H4 02 NQ. Ber. N 25.0. Gef. N 25.2.

Beim Ueberhitzen der Siure wurde Pyrazol mit allen charakte-

ristischen Eigenschaften erhalten.

6. Bduard Buchner und Louis Lehmann:
Phenylacetylen und Diazoessigsiureester?).
(Mitgetheilt von E. Buchner.)

(Bingegangen am 12. December 1901.)

Die Vereinigung &dquimolekularer Mengen dieser Kd&rper erfolgt
am besten durch Erbitzen im Einschmelzrohr, das in ein kochendes
Wasserbad versenkt wird; nach 8 Stunden erstarrt fast die ganze
Masse zu festen Krystallen, wihrend beim Erhitzen der Réhren im
Lufibade in Folge der Wiirmebildung bei der Reaction gewdhnlich
Explosion eintritt. Die Synthese des krystallisirten Productes verléuft,
wie die Untersuchung ergab, nach dem Schema:

HC. C(CO:CH;): N _C(CO:C:H;). N
EN + = : = HC< 3
C-CeHs ~ - NH C (CsHs)——NH
Phenylacetylen Diazoessigsiureester 5.3-Phenylpyrazolearbon-
(Isoform) siureester3)

) Buchner und Fritsch, Ann. d. Chem. 273, 253 [1892].

%) Vgl. L. Lehmanu, Dissertation. Kiel 1896.

2) DerKérper kann ebensogut auch 3-Phenylpyrazol-5-carbonsiureester sein.
3*
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fir die Stellung der Phenylgruppe im Reactionsproduct ist die Ueber-
fiilhrung desselben in 5(3)-Phenylpyrazol entscheidend.

5.3-Phenylpyrazolcarbonséduredthylester,
CeHs,.Cg HQNQ.CO2 CQH5.

Aus Aether umkrystallisirt, wird der Korper farblos und schmilzt
bei 140°. Die Ausbeute an reinem Product betrigt gegen 50 pCt.
der Theorie.

0.1582 g Sbst.: 0.3734 g COy, 0.0796 g Hy0. — 0.1204 g Sbst.: 13.2 cem
N (120, 760 mm).

CmngOgNg. BeI'. C 66.67, H 5.55, N 1296.
Gef. » 66.46, » 5.77, » 13.01.

5.3-Phenylpyrazolcarbonsiuremethylester,
C¢H;.C;H,N,.CO; CHj3,
analog aus Phenylacetylen und Diazoessigsiuremethylester gewonnen
und aus viel Aether umkrystallisirt, schmilzt bei 1811820,
0.1147 g Sbst.: 0.2725 g CO2, 0.0527 g H2 0. — 0.1992 g Sbst.: 25.3 cem
N (20.59, 746 mm).
CuHmOgNz. Ber. C 65.29, H 5.00, N 13.89.
Gef, » 64.79, » 5.15, » 14.32.

5.3-Phenylpyrazolcarbonsiure, CsHs.C3HaN;.CO;H.
Durch Kochen der beschriebenen Ester mit Natronlauge und An-
siduern als schwer léslicher Niederschlag erhalten. Krystallisirt aus
siedendem Wasser in farblosen, diinnen Nadeln. Schmp. 233—234°
unter geringer Zersetzung. Dieselbe Sidure haben L. Knorr und
Sjollema bei der Oxydation des 3.3-Phenylmethylpyrazols!) und
L. Knorr und Wenglein durch Condensation von Benzoylbrenz-
traubensdure mit Hydrazin?) erhalten.
0.1331 g Sbst.: 0.3124 g COy, 0.0576 g Ha 0. — 0.2698 g Sbst.: 34.5 ¢cem
N (17°, 773 mm).
C1oHgO0:Nz. Ber. C 63.83, H 4.25, N 14.89.
Gef, » 64.01, » 4.85, » 15.18.

5(8)-Phenylpyrazol, C¢H;.C3H; Ns.

Zur Darstellung der freien Base wird die Siure auf 140-—150°
erhitzt, so lange sich noch Kohlendioxyd entwickelt. Beim Fractio-
niren geht hernach die Hauptmenge bei 305—307° (759 mm) als gelb-
liches Oel iiber, das alsbald erstarrt. Aus viel kochendem Wasser
erhilt man den Kérper als farbloses, krystallinisches Pulver vom

1) Ann. d. Chem. 279, 251 [1894]. 2 Ebenda 279, 253, Anm. 3.



Schmp. 78°% Derselbe ist identisch mit dem von Buchner und
Fritsch beschriebenen Phenylpyrazol, das von L. Knorr und
Sjollema als 5(3)-Phenylpyrazol erkannt wurde.
0.1083 g Sbst.: 0.2838 g €O, 0.0547 g Ha 0. — 0.0905 g Shst.: 15.5 com
N (220, 757 wom).
CoHsNe. Ber. € 75.00, H 5.55, N 19.44.
Gef. » 74.92, » 5.88, » 19.68.

7. Bduard Buchner und Christophor Hachumian:
5(8)-Pyrazolearbonséiure aus 5(8)-Phenylpyrazol.

[Aus dem chem, Laboratorium der Landwirthsch, Hochschule in Berlin.
(Eingegangen am 12. December 1901.}

Am Kohlenstoff substituirte Phenylpyrazole sind bisher zwei be-
kannt geworden; ebenso hat man auch zwei C-Pyrazolcarbonsiuren
kennen gelernt. Wie der Eine von uns gemeinsam mit W. Behaghel
in einer der vorhergehenden Abhandlungen mitgetheilt hat, hingen
von diesen vier Kérpern zwei genetisch zusammen. Im Folgenden soll
gezeigt werden, dass auch das zweite Paar zusammengehdrt, indem
die Oxydation des zweiten C-Phenylpyrazols zor zweiten bekannten
C-Pyrazolcarbonséure fihrt; beide Koérper sind also 5(3)-Pyrazol-
derivate. Nach Wenglein!) liefert die directe Oxydation des 5(3)-
Phenylpyrazols unter Zerstorung des Pyrazolringes Benzoésiure; es
musste also, wie in #hnlichen Fillen, vor der Oxydation die Wider-~
standskraft des Benzolringes durch Einfligung einer Nitro- beziehungs-
weise Amino-Gruppe gelockert werden. Diese Zwischenproducte und
einige Abkdmmlinge sind unten beschrieben. Im Anhang ist endlich
eine kleine Liicke der Literalur ausgefiillt; durch Condensation von
Zimmtaldehyd mit Hydrazinhydrat hat von Rothenburg?) ein
Phenylpyrazolin dargestellt; die noch ausstehende Oxydation desselben
hat uns lediglich das bekannte 5(3)-Phenylpyrazol, Schmp. 78°, er-
geben; ein drittes C-Phenylpyrazol war also auch auf diesem Wege
picht zu erhalten.

Darstellung des 5(3)-Phenylpyrazols.

Da die Synthesen mittels Diazoessigsiureesters keine guten Ans-
beuten ergaben, wurde fiir die folgenden Versuche Ausgangsmaterial
nach dem Verfahren von I.. Knorr durch Condensation von Natrium-

Y) Dissertation, Jena 1895, 28,

%) Journ. f. prakt. Chem. [2]1 51, 159 [1895); 52, 53 [1895].





