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Trotz ihres anscheinend nicht unbedeutenden Gehaltes an Dithio- 
diglykolsaure hat also die Gro t  hsche Thio-glykolsaure dieselben Werte, 
wie unsere eigene ( s .  Tab. I) ,  gegeben, wahrend mit der Kah lbaum-  
Scheringschen Saure zwar unter einander gut iibereinstimmende, aber 
merkbar hohere Zahlen erhalten wnrden. Worauf dies beruht, laat sich nicht 
sagen, denn die Titrationen mit der Saure selber deuten zunachst nur auf 
einen gewissen Gehalt an Thio-glykoliden hin, was aber wohl hochstens 
kleine Abweichungen in der anderen Kichtung verursachen konnte. Jeden- 
falls erscheint es ratsam, bei genauerer Arbeit Praparate rnit zu hohem Saure- 
Aquivalentgewicht zu vermeiden. 

S tockholm,  Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, Juli 1933. 

250. K. v. A u w e r s  und 0. Ungemach:  Vermischte Beobachtungen 
uber den Auf- und Abbau von Pyrazolin-Derivaten. 

(Eingegangen am 18. Juli 1933.) 

Die folgenden Zeilen bringen einige Erganzungen zu den Untersuchungen 
iiber den Auf- und Abbau von Pyrazolin-carbonsaure-estern, iiber die an 
anderer Stelle berichtet wurdel). 

I. Kondensa t ion  von Diazo-essigester  rnit Tigl insaure-ester .  
Wenn sich Diazo-methan oder ein homologer Diazokorper an einen 

ungesattigten Ester anlagert, der ein a-standiges Wasserstoffatom besitzt, 
so ist das primare - azoide - Reaktionsprodukt nicht zu fassen, da die 
Doppelbindung im Ring sofort zur Estergruppe hin wandert, und ein ISO- 
meres vom Hydrazon-Typus entsteht. 1st dagegen in a-Stellung kein Wasser- 
stoff vorhanden, so besitzt das zunachst gebildete hl-P yrazol in  e k e  
gewisse Bestandigkeit und geht erst unter dem EinfluB bestimmter Agen- 
zien in ein A2-Pyrazolin uber: 

CH, 

freiwillige Umlagerung erzwungene Umlageruny 

Offen geblieben war die Frage, wie sich ein Al-Pyrazolin verhalt, das 
seine Doppelbindung zwar nicht nach dem Kohlenstoffatom, an dem die 
Anlagerung des Stickstoffs erfolgt, verschieben, sich aber in anderer Weise 
in eine Verbindung rnit einem konjugierten System verwandeln kann. Um 
dies zu entscheiden, kondensierte man Diazo -essigs a u r  e - a thy le s t e  r 
rnit T ig l insaure-a thyles te r ,  wobei der Korper I oder I1 als Endprodukt 
auftreten konnte. 

CH3 CH3 
CH3 . ~~ -~ 1 -CO,C,H, CH3 . _-I-CO,C,H, 

I. C,H,O,C . (JN 11. C,H,O,C. L,NH I 
N N 

1) X u w e r s  u.  C a u e r .  A .  470, 284 [1929]; A u w e r s  11. KBi i ig ,  A.  496, 2 7 ,  252 119321. 
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Die Untersuchung wurde dadurch erschwert, daB zur Vollendung der 
Kondensation tagelang auf hohere Temperatur erhitzt werden muBte, und 
sich hierbei ein Teil des gebildeten Pyrazolins bereits zersetzte, auch bei 
jeder Rektifikation dasselbe geschah. Die optische Untersuchung der 
schlieljlich erhaltenen Produkte zeigte jedoch klar, daW in allen Fallen die 
Verb indung I1 vorlag. Zuni Beweis dienen die spez.  E x a l t a t i o n e n  
zweier Praparate, von denen das eke,  nachdem es mit Salzsaure durchge- 
schiittelt worden war, cochnials untersucht wurde. 

n31 
4 He EXa E 2 D  EfZ$-2a)  d’U SdP.10 

Praparat I . 175--1760 1.120 1.483 fo.72 +0.78 +4S% 
desgl., mit HCl ge- 

schiittelt . . . . . . . . 174-1760 1.120 1.479 +o.;; t o . 5 9  +42y0 
Praparat 11 . . _ . _ . . .  169-176O 1.118 1.479 +0.60 S0 .64  +41% 

Ware das Anlagerungsprodukt ein A1-Pyrazolin gewesen, so hatte es 
optisch normal sein oder leichte Depressionen aufweisen miissen und sich 
erst beim Schiitteln mit Salzsaure in eine Substanz mit Exaltationen ver- 
wandeln diirfen z ) .  Da13 die gefundenen Uberschiisse des Brechungs- und 
Zerstreuungsvermogens niedriger sind als bei anderen i12-Pyrazolinen 3, 
mit einer Konjugation, riihrt von der unvollkommenen Reinheit der Pra- 
parate her. 

Unter Beriicksichtigung der fruheren Beobachtungen kann man es 
daher als eine feste Regel betrachten, daB Ill-Pyrazolin-carbonsame-ester 
nur dann bestandig sind, wenn sie sich nicht in Isomere mit einer Konju- 
gation umlagern konnen. 

Vermutlich d r d  dies allgemein fur Pyrazoline gelten. Dies erweckt Zweifel an der 
Richtigkeit der Formulierung einiger Pyrazoline, die E. Miiller und Roser4)  aus Bu-  
t ad ien  und Diazok6rpern gewonnen haben. Aus dem Verhalten des Additionspro- 
duktes von D i a z o - m e t h a n  schlossen die Autoren, dalj die Anlagerurig in 1.2-Stellung 
stattgefunden habe. Darnach entstande zunachst die Verbindung A, die sich in €3 um- 
lagern sollte, wahrend Miiller und Roser  der Snbstanz die Formel C erteilen: 

- ,  . C H : C H ,  , ~. . , . C H : C H ,  
- - -  A. !,/N I -f B . 0 .  

N NH 
c. 1 -  -,NH - / . C H : C H 2  

N 

Entsprechend kommt fur das bei weiterer Einwirkung von Diazo-methan ent- 
steliende Bipyrazol in  an Stelle der von den Autoren gewahlten Formel D eher die 
I2ormel 12 in Betracht: 

Miiller uiid Roser  glauben die Formel des Bipyrazolins durch die Oxydation der 
Verbindung zit einer 2 .2’-Diosp-adipinsaure,  C02H.CI-12.CH (OH) .CH (OH) .CH, 
.CO&, bewiesen zu haben.  Es ist jedoch sehr fraglich, ob das yon ihnen erhaltene, durch 
keine typische Rcaktioii charakterisicrte, weil3e Pulver wirklich jene Saure war, denn 
die Substanz war bestandig gegen Permanganat, iind die Verbrennung lieferte I yo C 
und - ivvas schwerer wiegt - I ’ / ~  yo H zu weriig. 

~ _ _  
2 ,  vergl. A. 496, 29, 36 [1932]. 
4 ,  Journ. prakt. Cliem. [ 2 ]  I%%, 291 [1932]. 

3, vergl. A. 470, 288 [1929]. 
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Eine spektrochemische Untersuchung des Pyrazolins und des Bipyrazolins wiirde, 
wie nicht naher dargelegt zu werden braucht, ohne weiteres zwischen den verschiedencn 
Formeln entscheiden. 

Die von Miiller und Roser  fur das Kondensationsprodukt aus Butadien und 2 3401. 
Diazo-essigester  aufgestellte Formel F kann richtig sein, jedoch ist die Formel G 
nicht ausgeschlossen . Auch diese Frage wiirde sich vermutlich auf spektrochemischem 
Wege losen lassen. 

~ ~~ _ _  ____~~__. 

F. c,H,o,c .JNH H i v , ~  I I '  .co,c,H, G .  c,H,o,c .,,N i i  N,, I .co,c,H, 
N N NH NH 

Bei der Destillation im Vakuum sol1 der Ester nach Angahe der Autoren in einen 
B i c y clo p ro p a n  -dic  a r  bon  s a u  re  -e s t e r  iibergehen. D a m  stimmt jedoch nicht der 
vie1 zu niedrige Sdp.,, 60°; auch entsprechen die Eigenschaften der freien Saure nicht 
dem, was man von einer Bicyclopropan-dicarbonsaure erivarten sollte. Hoffentlicli 
vvird Hr. E. Miiller bei der Fortsetzung seiner interessanten Untersuchung alle diese 
zweifelhaften Purikte aufklaren kiinnen. 

11. Au f - un d A b b a u d e s 4 - P h e n y 1 - p y r a z o lin - 3 - c a r b on s a u r e - 
es t e r s .  

Mit Riicksicht auf den in der auf S. 1205 folgenden Mitteilung besprochenen 
Verlauf der Umsetzung von Diazo-methan mit Phenyl-propiolsaure-ester 
wurde nochmals gepriift, ob bei der Kondensation von Diazo-methan  
mit einem Zimtsaure-es te r  ausschlieRlich Pyrazoline vom Schema I 
entstehen, oder etwa daneben auch die Isoineren I1 auftreten konnen. 

Schon das Rohprodukt des bei 162-162.5~ schinelzenden 4-Phenyl -  
p y r  a zo lin - 3 -carbons  Bur e - a t h y le s t e r s machte einen durchaus ein- 
heitlichen Eindruck und lieferte bei der Behandlung mit Chlor-ameisen- 
saure-methylester einen ebenso einheitlichen I -Carbons au re  - me t h y  les t e  r , 
denn der Schmelzpunkt des Reaktionsproduktes, 102.5 -103O, stieg beini 
Umkrystallisieren nur um ' I z  ':o. Ferner wurde der rohe Phenyl-pyrazolin- 
carbonsaure-ester zum Pyrazol -Der iva t  onydiert, und dieses - wieder 
ohne vorhergehende Reinigung - in Derivate verwandelt. Der Schmelz- 
punkt des rohen I -Carbonsaure-methyles te rs  lief3 sich durch Urn- 
krystallisieren von 72-74O auf 75.5-76O erhohen, der des mit Phenyl- 
isocyanat erhaltenen Harns tof fs  jedoch nur von 10+104.5° auf 104.5-1050. 

Man kann soniit sagen, daR die Anlagerung von Diazo-rnethan an Zimt- 
saure-ester beini Arbeiten in kleinein MaRstab praktisch einheitlich ver- 
lauf t . 

Es wurde seinerzeit gezeigt j), daR Pyrazolin-carbonsaure-ester, ent- 
gegen der friiheren Ansicht, durch Abgabe ihres Stickstoffs nicht nur in 
Cyclopropan-Derivate, sondern auch in acyclische ungesattigte Ester iiber- 
gehen konnen, und es von der Konstitution des Pyrazolin-esters abhangt, 
nach welcher Richtung der ProzeB verlauft . 

j) A .  296, 2.52 [193~] 
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Unter den damals untersuchten Verbindungen befand sich nur eine, 
das Kondensationsprodukt aus Diazo  - me t h a n  und u - Me t h y 1 - z in1 t - 
s a u r e - e s t e r ,  die einen aronidtischen Substituenten besaB. Bei ihrer Zer- 
setzung entstand ein tc, P-Dimethyl-zimtsaure-ester; der Zerfall hatte 
also nach dem zweiten Schema stattgefunden. Um den Verlauf der Reaktion 
an einem zweiten Beispiel zu priifen, haben wir auch den 4-Phenyl -pyrazo-  
l in -  3-carbon satire - a t h y l e s t e r  der trocknen Destillation unterworfen. 
Hierbei entstand glatt der p-  Met h y 1-trans-zim t saiure -e s t e r  : 

C,H, . , ~ , ,  . CO,C,H, C,H,-C-CH, 
I1 --t ll” H-C-CO,C,H, NH 

Dies bestatigt nicht nur den friiheren Versuch mit dem homologen 
Phenyl-Derivat, sondern auch die Beobachtungen, die hinsichtlich der 
Konfiguration der durch Zersetzung von Pyrazolinen entstehenden kthylen- 
Derivate gemacht wurden ,). 

111. Kondensa t ion  von  Diazo-me than  m i t  N i t r i l en .  
Wie an Saure-ester lagert sich Diazo-methan auch an Ni t r i l e  an. Die 

so entstehenden Cyan-pyrazol ine  sind leicht veranderliche Korper, 
deren Reindarstellung uns bisjetzt nicht gelungen ist. Analog den ha lo-  
genier ten  Pyrazolinen, die mit grol3ter Leichtigkeit unter Verlust von 
Halogenwasserstoff in Pyrazole iibergehen, neigen diese Cyanverbindungen 
zur Abspaltung von Blausaure .  Beispielsweise verwandelte sich das aus 
Z imtsau ren i t r i l  und Diazo-methan erhaltene Rohprodukt bei dem Versuch, 
es durch Destillation im Vakuum zu reinigen, glatt in 4-Phenyl -pyrazol :  

C,H, . CH : CH . CN C,H, . CH- C.CN C,H,.C ~ ~ -CH 

CH N + H C N  -+ 1 + CH,N2 = CH, N 
“H’ 1NH’ 

Dagegen lassen sich die zugehorigen Cyan-pyrazole  gewinnen, wenn 
man die urspriinglichen Kondensationsprodukte in bekannter Weise mit 
B r o m  oxydiert. Einige vorlaufige Versuche mit A4cry lsaureni t r i l  fiihrten 
allerdings zu stark verschmierten Produkten, auf deren Bearbeitung ver- 
zichtet wurde. Aus Z imtsau ren i t r i l  konnte jedoch das 4-Phenyl-3(5)-  
cyan-pyrazo l  gewonnen werden, dessen Struktur durch Verseifung zur 
entsprechenden P he n y 1 -p  y r  a z o 1 -carbons  Bur e festgestellt wurde. Die 
Ausbeute war maBig, wird sich aber vermutlich durch Abanderung der 
Versuchs-Bedingungen steigern lassen7). Wie die gechlorten Pyrazole ist 

6) a. a. 0, S 
?)  4 u f  eiiien glatten, einheitlichen Verlauf wird man freilich bei diesen Konden- 

sationen nicht sicher rechnen diirfen, da die Moglichkeit besteht, daO sich das Diazo- 
methan nicht nur an die bthylen-Bindung, sondern auch an die Cyangruppe anlagert, 
wie die Beobachtungen von T’. I’echmann (B.  28, 85;  [189jj) und \-on P e r a t o n e r  und 
seinen Mitarbeitern (Gazz. chim. Ital .  38, I 74, 9 j ,  102 [1908]) iiber die Eitiwirkung von 
Diazo-methan auf Cpnri, Halogencyan und Blausiure beweisen. Auf Iienzonitril wirkt 
allerdings Diazo-methan nach v.  P e c h m a p n  (a. a. O., S. 861) xiicht ein. 

26rff. 
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diese Cyanverbindung in verd. Laugen loslich, in Alkalicarbonaten un- 
loslich. 

Dem Marburger  Un ive r s i t a t sbund  sprechen wir fur die gewahrte 
Unterstiitzung unseren aufrichtigen Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
I. Tig l insaure-a thyles te r  und  Diazo-essigsaure-athylester .  
Bei einem der Versuche wurden 15 g Tiglinester mit der aquimoleku- 

laren Menge Diazo-essigester 9 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, wobei 
sich das Gemisch rotlich farbte. -41s man darauf die AuBentemperatur a d  
1150 erhohte, begannen sich Gasblasen zu entwickeln. Man ging daher auf 
Wasserbad-Temperatur zuriick und erhitzte bei dieser noch I Tag. Bei der 
darauffolgenden Destillation ging unter 10 mm Druck bis 90° etwa 1/q-1/3 

des Gesamtvolumens iiber und wurde als unveranderter Tig l ines te r  
erkannt. Die eine Halfte des Riickstandes wurde direkt mehrfach unter 
10 mm Druck rektifiziert. Neben Vorlaufen, die von etwa 120O an iiber- 
gingen, erhielt man schliel3lich ein Produkt, das bei 175-176~ siedete. Die 
andere Halfte wurde mit Salzsaure I : I geschiittelt und dann gleichfalls 
rektifiziert. Dabei wurde schliefilich eine bei 174- 176~ siedende Fraktion 
gewonnen. 

Bei einem anderen Versuch erhitzte man 5 g Tiglinester mit der 1.3-fach 
molekularen Menge Diazo-essigester unter Feuchtigkeits-AusschluB erst 
3 Tage auf dem Wasserbade, dann 2 Stdn. auf 120° (AuBentemperatur) und 
zuletzt 5 Stdn. auf 140~. Eine Gasentwicklung war in diesem Falle nicht 
zu beobachten. Unveranderter Tiglinester war nicht vorhanden. Das End- 
produkt der mehrfachen Rektifikationen siedete unter 10 mm Druck bei 
169-1760. 

K o n s t a n t e n  d e r  P r a p a r a t e :  
I. d:*.O = 1.1192. - na = 1.47855, nice = 1.48295, n? = 1.49282 bei 21.0~. 
I". (mit HC1 gesch.). d:0.3 = 1.1193. - n, 

11. d:7.R = 1.1200. - nu = 1.47638, nHe = 1.48038, np = 1.49016 bei 1 7 . 8 ~ .  

1.47483, nlT, = 1.47872, n$ = 1.48875. 
bei 2 0 . 3 ~ .  

Ma 311, Mp-Mu 
Ber. fur C,,H1,O$3~'X~ X-N-C (242.16). . . . .  59.57 59.89 1.07 

i I1 . . I . .  61.02 61.45 1.51 
EM (Mittel) ............................ +1.50 +1.63 +0.48 

I . . . . . . .  . 61.31 61.79 1.55 
Gef. Ia . . . . . . .  . . .  60.89 61.32 1.52 

Die Konstanten zeigen, da13 der 4.5 -Di  m e t  h y  1 - p y r  a z o  l i  n - 4.5 - d i  - 
c a r b o n s a u r e - d i a t h y l e s t e r  vorlag. Auf eine Analyse, die nachtrag- 
lich ausgefiihrt werden sollte, muote verzichtet werden, da sich die Sub- 
stanz beini langen Aufbewahren bereits teilweise zersetzt hatte. 

11. Der iva t e  des  4-Phenyl -pyrazol in-  und  -pyrazol-3(5)-carbon-  
saure-a thyles te rs .  

I -Carbonsaure-methyles te r  des  Pyrazol ins :  Das Konden-  
s a t  i on sp r o d u k t  v o n 2 im t s a u r e -es te r  und D i a z o - met  h an voni Schmp. 
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100~) wurde mit der doppelten Menge Chlor -ameisensaure-methyl -  
es te r  gekocht. Nach 10 Min. war die Salzsaure-Entwicklung beendigt, 
doch wurde das Kochen noch einige Zeit fortgesetzt. Nach dem Erkalten 
erstarrte das Ganze zu einem Brei von Krystallen, die nach dem Waschen 
mit wenig Methylalkohol bei 102.5 - 103' schmolzen. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 80-90') lag der Schmelzpunkt konstant 
bei 103-103.5~. Winzige Nadelchen. Im allgemeinen leicht loslich. 

0.0466 g Sbst.: 4.2 ccm N 746 mm). - C,,H,,O,~U',. Ber. N 10.1. Gef. N 10.4. 

I -Carbonsaure-methyles te r  des  Pyrazols :  In der Kalte wirkte 
Chlor-ameisensaure-methylester  auf das Pyrazol  (Schmp. 162')~) 
nicht sichtbar ein; erst als man das Gemisch auf dem Wasserbade erhitzte, 
begann sich Chlorwasserstoff zu entwickeln. Nach dem Abdestillieren des 
iiberschiissigen Esters blieb ein Ruckstand, der bei 72-74' schmolz. Um- 
krystallisieren aus Ligroin oder verd. Alkohol erhohte den Schmelzpunkt 
auf 75-76', Farblose Nadeln. Im allgemeinen leicht loslich. 

0.0434 g Sbst.: 3.95 ccm N (180, 744 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. X 10.2. Gef. N 10.5. 

I -Carbonsaure-ani l id  desPyrazols :  Als man zu 0.5 g des Pyrazols  
etwas mehr als die berechnete Menge Phenyl i socyanat  gab, envarmte 
sich das Gemisch merklich, und nach kurzer Zeit begannen sich weiGe Nadel- 
chen abzuscheiden, die bei 104- 104.5' schmolzen. Nach I-maligern Um- 
krystallisieren aus Ligroin lag der Schmelzpunkt konstant bei 105 -106'. 
Im allgemeinen leicht loslich. 

o 0502 g Sbst.: 5.55 ccm N (zoo, 748 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 12.5. Gef. N 12.7. 

p -Me t h y 1 - z im t s a u r  e -es te r  a u s 4-P h en y 1 -p y r  a z o 1 - 3 (5) -carbon - 
saure-es te r .  

8 g Phenyl-pyrazolin-carbonsaure-athylester wurden im schrag gestellten 
Siedekolben vorsichtig iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Das Thermo- 
meter befand sich in der Schmelze. Die ersten Blasen traten bei etwa 1350 
auf; bei 1900 entwickelte sich sturmisch Stickstoff, und die Temperatur 
stieg auf 225O. Nach Beendigung der Zersetzung hielt man noch 5 Min. im 
Sieden und destillierte dann das entstandene 01 iiber. Es siedete bei 2650 
-267O, unter 13 mm Druck bei 132-135'. 

d:"." = r.o.+18. - ma = 1.53425, nHe = 1.54090, np = 1.55638 bei 19.9~. 

M a  MD MP-MU 
Ber. fur C,,N,,O'O'' i-1 (190.11) . . . . . . . . . . .  54.82 55.20 I .24 
Gef. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  56.75 57.33 1.94 
ZM . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +I.93 i-2.13 $.0.70 
BX . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  +1.02 +1.12 +56% 

Diese spez. Exaltationen lassen keinen Zweifel dariiber, daG die Sub- 
stanz kein Cyclopropan-Derivat, sondern der 13-Methyl-trans-zimtsaure- 
a thy le s t e r  war, fur den friiher ahnliche Werte gefunden worden waren9). 
Bestatigt wurde dies durch die Verseifung,  denn sie fiihrte zu einer Same, 
die fiir sich und gemischt mit eineni Vergleichs-Praparat von P-Methyl- 
trans-zim t s au re  bei 96 - 980 schmolz. 

8 ,  A. 470, 3 0 2  [19291. ') A. 413, 2 5 j  [1916:. 
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111. Z imtsau ren i t r i l  und  Diazo-methan.  
a) Zu einer atherischen Losung von Diazo-methan tropfte man Zimt- 

saurenitril, lie13 das Gemisch iiber Nacht stehen und verjagte dann den 
Ather. Als man den Riickstand im Vakuum zu destillieren begann, schieden 
sich farblose Nadelchen ini Kolben ab, die bei weiterem Erhitzen z. T. zu- 
sammen mit einem 0 1  iibergingen. Dieses erwiessich als unverandertes N i t  r il. 
Die feste Substanz schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol, 
langsam erhitzt, bei 2300. Analyse, Molekulargewichts-Bestiniinung und 
Mischprobe bewiesen, da13 die Substanz 4-Phenyl -pyrazol  war, fur das 
der Schmelzpunkt in der Literatur zu 228O angegeben wird. 

3 1 . j ~ .  
0.1019 g Sbst.: I 7.2 ccrn S (120, 745 mm). - 0.0109 g in 0.1010 g Campher:  A = 

C,H,N,. Ber. S 19.4, Molgew. 144. Gef. S 19.j, Molgew. 13'7. 

b) Eine atherische Losung von 4 g Zimtsaurenitril und der berechneten 
Menge Diazo-methan blieb einige "age bei Zimmer-Temperatur stehen, 
bis die gelbe Farbe nicht weiter verbla13te. Man destillierte darauf den 
grooten Teil des Athers ab und gab zum Riickstand im Sonnenlicht die zur 
Oxydation des Pyrazolins erforderliche Menge Brom in Chloroform hinzu. 
Nach dem Absaugen der Losungsmittel hinterblieb ein ziihfliissiger, roter 
Riickstand. Man erwarmte ihn Stde. mit 2-n. Natronlauge auf dem 
Wasserbade, go13 von etwas ungeloster Schmiere ab, stumpfte die alkalische 
Losung mit Salzsaure ab und leitete Kohlensaure ein. Das ausfallende, 
schwach gelb gefarbte Ni t r i l  wurde I-ma1 aus heiUem Wasser und I-ma1 
aus Benzol umkrystallisiert. Feine, verwachsene, weae Nadeln votn Schmp. 
I49.5-I5O0. Leicht loslich in Alkohol und Ather, mal3ig in Benzol, schwerer 
in Benzin und kaltem Wasser. 

0.0459 g Sbst.: 10.1 ccrn S (q", 751 mm). -- C,,W,S,. Ber. X 24.9. Gef. X' 25.0.  

Eine kleine Probe des Nitrils kochte nian niehrere Stunden mit Salz- 
saure I : I, bis alles in Losung gegangen war, dampfte dann ein, verrieb niit 
Soda, filtrierte und sauerte das Filtrat an. Der Niederschlag schmolz bei 
~ 4 - 2 4 7 ~ ;  der Schmelzpunkt ekes  Gemisches mit reiner 4-Phenyl -pyrazol -  
3 (5) -carbonsaure  (2500) lag bei z ~ S - Z ~ ~ O .  

Marburg ,  Chemisches Imtitut. 




