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untersucht wurde nur Letzteres, das aus sehr vie1 kochendem Wasser 
in hellgelben Nadeln vom Schnip. 208-209° krystallisirt. 

0.1200 g Sbst.: 26.3 ccm N (114 721 mm). 

Fiir die Reduction mit Zinn und Salzslure auf dem Wasserbade 
diente direct das Rohproduct der Nitrirung. Beim Uebersiittigen mit 
Natronlauge schied sich schliesslich die A m  i n  o v e r b  in  d u n g  in fester 
Form aus; dieselbe farbte sich an der Luft rasch dunkler und wurde 
daher sogleich der Oxydation rnit Perman,aanatldsung erst in der 
Kalte, dann auf dem Wasserbade unterworfen. Nachdem ein kleiner 
Ueberschuss des Oxydationsmittels schliesslich durch Alkohol zerhtiirt, 
hernach filtrirt und eine geringe Menge vorhandener Oxalsaure ent- 
fernt war, schied die eingedampfte Liisung auf Zusatz von Kupfer- 
acetat blaues, in Wasser ziemlich schwer losliches, krystallinisches 
Kupfersalz aus, welches abfiltrirt und durch Schwefelwasserstoff zer- 
setzt wurde. Nach Einengen des Filtrates krystallisirte die 4 - P y r  a z  01- 
e a r b o n s g u r e l )  vom Zersetzurigspunkt 275O am; die Ausbrute war 
gering. 

CSHSOJN~. Ber. N 23.95. Get N 24.03. 

0.0936 g Sbst.: 21.5 CCM N ( I T o ,  720 mm). 
C&OaNa. Ber. N 25.0. Gef. N 25.2. 

Beim Ueberhitzen der SBure wurde Pyrazol mit allen eharakte- 
ristischen Eigenschaften erhalten. 

6. Eduord Buchner und Louis Lehmann: 
Phenylacetylen und Diazoessigsaureester 2). 

(Mitgetheilt von E. Buchner.) 
(Eingegangen am 12. December 1901.) 

Die Vereinigung Bquimolekularer Mengeri dieser Kiirper erfolgt 
am besten durch Erhitzen i m  Einschmelzrohr, das in ein kochendes 
Wasserhad versenkt wird; nach S Stunden erstarrt fast die ganze 
Masse zu festen Krystallen, wahrend beirn Erhitzen der Rohren im 
Luftbade in Folge der Wiirmebildung bei der Reaction gewohnlich 
Explosion eintritt. Die Syntheee des krystallisirten Productes verliiuft, 
wie die Untersuchung ergab, nach dem Schema: 
HC 

Phenylaeetylen Diaeoessigsaureester 5.3-Phenylpprazolcarbon- 

C(C02CzH5):N = Ire< C (COa Cg Hs) . N 
~ 

C(C6Hg)- .%H ’ \ + -  
C.CgH5 - NH 

(Isoform) s&ureesterY) 

I) Buchner und F r i t s c h ,  Ann. d. Chem. 273, 253 [1892]. 
2, Vgl. L. Lehmann, Dissertation. 
3, Der Korper ltann ebensogut auch 3-Phe~ylpyrazol-5-carbonsiiureestersein. 
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fiir die Stellung der Phenylgruppe im Reactionsproduct ist die Ueber- 
fubrung desselben in 5 (3)-Phenylpyrazol entscbeidend. 

bei 
der 

5 . 3  - P h e n y l p y r a z o l c a r b o n s a u r e a t h y l e s t e r ,  
C ~ H ~ . C B H ~ N ~ . C O ~ C ~ H S .  

Aus Setber umkrystallisirt, wird der Kiirper farblos und scbmilzt 
140O. Die Ausbeute an reinem Product betragt gegen 50 pCt. 
Theorie. 
0.1532 g Sbst.: 0.3734 g COz, 0.0796 g HaO. - 0.1204 g Sbst.: 13.2 ccm 

N (130, 7GOmm). 
ClaHiaOzNa. Ber. C 66.67, 11 5.55, N 12.96. 

Qef. B 66.46, a 5.77, x 13.01. 

5.3 -P b en y 1 p y r a z o 1 c a r  b on  s a u r e m e t h y 1 e s t e r , 

analog aus Phenylacetylen und Diazoessigsauremethylester gewonnen 
und aus viel Aether umkrystallisirt, schmilzt bei 18 I - 1820. 

0.1147 g Sbst.: 0.2725 g COa, 0.0527 g HaO. - 0.1992 g Sbst.: 25.3 ccm 
N (10.50, 746mm). 

CsH5. Cs HzNz .CO2 CHs, 

CilHioOaNz. Ber. C 65.29, H 5.00, N 13.89. 
Gef. n 64.79, >) 5.15, n 14.32. 

5.3 - P h en y 1 p y r az  o le  a r  b on s a n r e ,  C6 H5. CB HZ N2. CO2 H. 
Durch Kochen der bescbriebeneri Ester mit  Natronlauge und An- 

sauern als schwer liislicher Niederschlag erhalten. Krystallisirt aus 
siedendem Wasser in farblosen, diinnen Nadeln. Schmp. 233-234O 
unter geringer Zersetzung. Dieselbe SBure haben L. I l n o r r  and 
Sjo l lem a bei der Oxydation des 3.5-Phenylmethylpyraeols') und 
L. K n o r r  und W e n g l e i n  durch Condensation von Kenzoylbrenz- 
traubens!iure rnit Hydrazin a) erhalten. 

0.1331 g Sbst.: 0.3124 g GO?, 0.0576 g WzO. - 0.2698 g Sbst.: 34.5 ccm 
N (170, 773 mm). 

C I O H ~ O ~ N ~ .  Ber. C 63.53, H 4.25, N 14.89. 
Gef. )) 64.01, )) 4.85, )) 15.18. 

5 (3) - P h e  ny  1 p y r az o 1 ,  c6 Ha. CS Ha 3%. 
Zur Darstellung der freien Base wird die Sliure auf 140--350° 

erhitzt, so lange sich noch Kohlendioxyd entwickelt. Beim Fractio- 
niren geht hernach die Hauptmenge bei 305-3070 (759 mm) als gelb- 
liches Oel tiber, das alsbald erstarrt. Aus viel kochendem Wasser 
erhalt man den Korper als farbloses, krystallinisches Pulver vom 

l) Ann. d. Chem. 279, 251 [1894]. 2, Ebenda 279, 253, Anm. 3. 
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Schmp. 78O. Derselbe ist identisch niit dem van B u c h n e r  und 
F r i t  sch beschriebenen Phenylpyrazol, das von L.' B n o r r  und 
S j o l l e m a  als 5(3)-PhenyXpyrazol erkaunt wurde. 

0.1033 g Sbst.: 0.2838 g GO%, 0.0547 g HsO. - 0.0905 g Sbst.: 15.5 corn 
N (220, 757mm). 

C S B ~ N ~ .  Ber. C 75.00, H 5.55, N 19.44. 
Gef. )> 74.92, P 5.88, 1!1,68. 

7. Eduard Buchner und Christopher Hachumian: 
5 (S)-Pyra&olcarboasauiure %us 5 (S)-Phenylpyrazol. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthsch. Hochsehule in Berlin. 

( ~ i n ~ e ~ a n ~ e n  am 12. December 1901.) 

Am Kohlenstoff substituirte Phenylpyrazole sind bisher zwei be- 
kannt geworden; ebenso hat man auch zwei C-Y3.Pazolcertions~uren 
kennen gelernt. Wie der Eine von uns gemeinsam mit W. B e h a g h e l  
in einer der vorhergehenden A b ~ ~ n d l i ~ n ~ e n  rni tgethe~~~ hat, hangen 
von diesen vier Kiirpern zwei genetisch zusammen. I m  Folgenden sol1 
gezeigt werden , dam auch das zweite Pear zusammengeh8rt, indent 
die Oxydation des zweiten C-Phenylpyrazols zur zweiten bekannten 
C-Pyrazolcarbonsaure fiihrt ; beide Kiirper sind also 5 (3)-Pyrazol- 
derivate. Nach W e n g l e i n  ') liefert die directe Oxydation des 5 ( 3 ) -  
Phenylpyrazols unter Zerstijrung des Pyrnzolringes Benzoesaure; es 
musste also, wie in iihntichen FUten, VOP der Oxydation die Wider- 
standskraft des Benzolringes durch Einfiigung einer Nitro- beziehungs- 
weise Amino-Gruppe gelockert; werden. Diese Zwischenproducte und 
einige Abkijmmlinge sind unten besclirieben. Im Anhang i s t  endlich 
eine kleine Liieke der Literaiur a ~ s ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ;  durclz Condensation van 
Zimmtaldelzyd mit Hydrazinhydrat hat van  R o t h e n b u r g  2, e i u  
Phenylpyrazolin dargestellt ; die noeh ausstehende Oxydrttion desselben 
hat uns lediglich das bekannte 5 (3)-~hen~lpyrazol,  ScEimp. 780, er- 
geben; ein drittes G'-Phenylpyrazol war also auch a d  diesem Wege 
nicht zu erhalten. 

D a r s t e l l u n g  d e s  5(3f-PIienylpyrazols .  
Da die Synthesen mittels Diazoessigsaureestess keine guten Aus- 

beuten ergaben, wurde fiir die folgenden Versuche Ansgangsmaterial 
nach dem Verfahren von L. K n o r r  durch Condensation von Natrium- 

, 1) Dissertation, Jena 1895, 28. 
a) Jouro. f. prakt. Chem. [2j 51, 159 [1895J; 52, 53 [I8951 




