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eine herrlich krystallisirende, verhiltnissmaissig leicht fliichtige Suab-
stanz — als erster Repréisentant ringderivirender Oxyde von besonderem
Interesse. Die Spannung, welche in diesem Korper herrscht, driickt
ihm ein besonderes Gepriige auf; er hat das Bestreben, die verschieden-~
artigsten Radicale additionell anfzunehmen, um auf diese Weise die
durch das Sauerstoffatom vermittelte Bindung zweier Kohlenstoffatome
zu losen.

Die Neigung zu Additionen geht so weit, dass er einer Eisen-
chloridldsung die Elemente der Salzsfiure entzieht und das Oxyd
niederschligt — als ob er mit basischen Eigenschaften begabt wire.

Obwohl bereits seit lingerer Zeit im Besitz der hier angedeuteten”
Resultate, werden wir n3here Details erst spiter nachfolgen lassen,
wenn die Untersuchung in abgerundeter Form mitgetheilt werden kann.

309. L. Claisen und P. Roosen: Ueber einige Pyrazolderivate.

(Mittheilung aus dem organ. Laboratorium der technischen Hochschule
zu Aachen.]

(Eingegangen am 11. Juni.)

Durch die von dem Einen von uns aufgefundene Methode zur
Synthese der 1 — 3-Diketone, Ketoaldehyde und Ketonoxalither sind
auch die Pyrazole zu leicht erhaltbaren K&6rpern geworden. Es ver-
blieb noch die Constitution der auf diese Weise dargestellten Pyra-
zole, d. b. die Stellung der Substituenten in denselben zu ermitteln,
und haben wir zu dem Zwecke zunichst das Methylphenylpyrazol,
welches einerseits aus Acetessigaldehyd,

CH3—CO—CH;—CHO
und andererseits aus Acetonoxalsiure
CH;—CO—CH;— CO— COOH

leicht gewonnen werden kann, einer etwas eingehenderen Untersuchung
unterzogen.

In beiden Fillen ist ein doppelter Verlanf der Reaction denkbar.
Je nachdem das Phenylhydrazin zuerst auf den Aldehyd oder Keton-
sanerstoff einwirkt, wird das aus dem Acetessigaldehyd entstehende
Pyrazol entweder ein (1)-Phenyl-(5)- methyl- oder ein (1)-Phenyl-
(3)-methylpyrazol sein:
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Ebenso konnen sich aus der Acetonoxalsiiure, je nach dem Ver-
lauf der Reaction zwei isomere Methylphenylpyrazolcarbonséiuren:

(sz5 CGH.')
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N Nc—cH, °de N7 \C— COooH
{l i i Il
COOH—C—— CH CH;—C— —CH

bilden, aus denen dann durch Kohlensiureabspaltung (Destillation) das
eine oder dus andere der oben formulirten Pyrazole erzeugt wird.

Zwei Methylphenylpyrazole von bekannter Stellung der Sub-
stituenten sind nun inzwischen von Knorr?) etwas eingehender be-
schrieben worden. Das aus Acetessigither und Phenylhydrazin leicht
darstellbare 1-Phenyl=3-methylpyrazolon geht durch Reduction (De-
stillation mit Zinkstanb) in ein festes, bei 370 schmelzendes Pyrazol
dber, in welchem nach seiner Bildungsweise die Substituenten die
Stellung 1—3 einnehmen miissen:

CeH; CeH;
| |
N N
N/ Nco N/ cH
I ! 0 f
CHy3—C——-CH;, CH;—C cH
Pyrazolon aus Acetessigither 1-Phenyl- 3 - Methylpyrazol

(fest, Schmelzpunkt 379).

Auf anderem Wege (vom Aethyliden- und Acetylacetessigéither aus)
stellte Knorr!) ein 1-Phenyl-5-methylpyrazol dar, welches sich
namentlich durch seinen fliissigen Aggregatzustand von dem erwihnten
Isomeren unterscheidet.

Mit diesen beiden Knorr'schen Phenylmethylpyrazolen wurden
die von uns aus den oben erwihnten Verbindungen dargestellten Pyr-
azole verglichen. Dabei hat sich gezeigt, dass das Product aus Acet-
essigaldehyd ein Gemenge von 1—3- und 1— 5-Phenylmethylpyrazol
ist, withrend das aus der Acetonoxalsiure resultirende ausschliesslich
aus der 1—5-Verbindung besteht.

1) Diese Berichte XXII, 17&.
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1. Phenylmethylpyrazol aus Acetessigaldehyd.

Das bei 254 — 256° -siedende Rohproduct erstarrte, in Ueberein-
stimmung mit der friheren Angabel), in einer Kiltemischung theil-
weise zu einer krystallinischen Masse, welche nach Entfernung des
fliissigen Antheils alle Eigenschaften des. Knorr’schen (1)-Phenyl-
(8)-methylpyrazols zeigte.. Die Verbindung schmolz bei 37° und
giedete constant bei 254 — 255° bei 719 mm (Thermometer bis 190°
im Dampf). Durch Oxydation mit Kaliampermanganat erhielten wir
darans eine bei 146° schmelzende (1)-Phenylpyrazol-(8)-carbonsiure,

(ljsﬂs
N
N “\CH,
i f
COOH—~—C—CH

wihrend der fliissig gebliebene Antheil ausserdem noch eine isomere
Sédure, die gleich zu beschreibende (1)-Phenylpyrazol-(5)-carbonsiure,
ergab.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf den Acetessigaldehyd
erfolgt demnach gleichzeitig im Sinne der folgenden Gleichungen:

L
CsH; CsH;
| |
NH N :
HN~ CHO = N “Ncm +2H:0
| { i
CH;—CO CH, CH,—C————CH
II.
(sza (|36 H;
NH _ N )
HN" CO—CH, = N7 “o—cH, T 2H:0
| i f
CHO——CHj HC — CH

2. Phenylmethylpyrazol aus Acetonoxalsiure,

Phenylhydrazin und Acetonoxalsiure verbinden sich nach Claisen
und Stylos?) zu einer Phenylmethylpyrazolcarbonssiure, welche beim
Destilliren Kohlensiure abgiebt und in ein Phenylmethylpyrazol tber-
geht. Letzteres ist, wie sich aus dem Folgenden ergiebt, ein einheit-
licher Korper und enthilt die Substituenten in der Stellung 1—5.
Die Bildung der ans der Acetonoxalsiure zunichst entstehenden

1) Diese Berichte XXI, 1147.
?) Diese Berichte XXI, 1142,
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Pyrazolecarbonsiure muss daher darch die folgende Gleichung aus-
gedriickt werden:

Ce H5 (l}G H5
|
NH . N
mLN-  CO—CH; = N~ Nc—cH, +2H:0
J I I
COOH—CO———CHs COOH—C——C

Diese (1)-Phenyl-(5)-Methylpyrazol-(3)-carbonsdure krystallisirt
aus Wasser mit einem Molekiil Krystallwasser in kurzen Prismen,
deren Schmelzpunkt etwas hoher liegt als friiher angegeben wurde,
nimlich bei 1060, Ihr Methyléther ist fliissig und siedet bei 255—256°
bei 109 mm, das Amid schmilzt bei 146°. Das Natriumsalz ist, wie
Hr. Prof. Tappeiner feststellte, durch stark diuretische Wirkungen
ausgezeichnet.

Das aus dieser Carbonsiiure durch Erhitzen entstebende (1)-Phenyl-
(5) - methylpyrazol siedet (unter den bei dem Isomeren angegebenen
Bedingungen) gleichfalls bei 254—2550; sein spec. Gewicht ist 1.085
bei 15°% In einer Kiltemischung andauernd abgekiihlt, scheidet es
zwar einige Krystillchen ab, welche sich aber beim Herausnehmen
sofort wieder verfliissigen.

Die Identitit der beiden beschriebenen Phenylmethylpyrazole mit
den von Knorr dargestellten wurde durch ein eingehendes Studium
der Jodmethylate, Jodithylate und Platindoppelsalze festgestellt.
Ueber diese Derivate soll spiter ausfiihrlicher berichtet werden.

Das (1)-Phenyl-(5)-Methylpyrazol liefert bei der Oxydation mit
iibermangansaurem Kalium eine bei 183° schmelzende Sdure, die
(1)-Phenylpyrazol - (5) - carbonsdure:

(lJSHs
N
N/ \C—-Co0H
né— —du

Eine dritte Phenylpyrazolcarbonsiure, bei 219—220° schmelzend,

hat Knorr!) durch Destillation der Tricarbonsiure

‘(Ijs H;

N
N N\¢—cooH
I I
COOH—C -—— C—COOH

1) Diese Berichte XXII, 180.
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erhalten. Aus dem Vorigen ergiebt sich, dass diese Knorr’sche
Monocarbonsiiure nur die (1)-Phenylpyrazol-(4)-carbonséiure

Cs H,
|
N
N N\cH
I i
HC C—COOH

sein kann. Diese letztere Siure ist (im Gegensatz zu den von uns
dargestellten isomeren Monocarbonsiuren) fast unzersetzt destillirbar.

(1)-Phenylpyrazol-(3—5)-dicarbonsiure
Cs H;

N
N \C—COOH

COOH——(I'!‘: (l'!‘.H

ist bereits von Balbianol) durch Oxydation des entsprechenden
Phenyldimetbylpyrazols (aus Acetylaceton und Phenylhydrazin) mit
Kaliumpermanganat gewonnen worden. Die Darstellung nach Bal-
biano’s Vorschrift ist, wegen der Unlgslichkeit des Pyrazols in
Wasser, eine unbequeme und zeitraubende Operation; viel- leichter
und schneller kann die Dicarbonsiiure aus der (1)-Phenyl-(5)-Methyl-
pyrazolcarbonsiure (aus Acetonoxalsiure) durch Erhitzen mit Per-
manganatlésung erhalten werden; die Oxydation ist dann in 1—2 Stunden
beendet. Die S#ure schmilzt unter Zersetzung bei 2669 (nach Bal-
biano bei 255—256%). Sie liefert einen festen Dimethylither (Schmelz-
punkt 127—-1289) und ein schén krystallisirendes Diamid (Schmelz-
punkt 190°),

Wir stellten uns diese Siure namentlich zu dem Zwecke dar, um
zu entscheiden, welche der beiden Carboxylgruppen beim Erhitzen
zuerst in Form von Kobhlensiure abgespalten wird. Es zeigte sich,
dass sowohl beim Erhitzen des sauren Calciumsalzes als auch beim
vorsichtigen Schmelzen der freien Séiure nur die bei 146° schmelzende
(1) -Phenylpyrazol- (3)- monocarbonséure resultirt, welche auf diesem
Wege am bequemsten zu erhalten ist.

Aus dem Vorhergehenden folgt, dass von den drei Plitzen (3), (4)
und (5), welche nach dem Knorr’schen Phenylpyrazolschema

(136 Hs (1)

N.
@ N \clz ()
|
®) ¢ o)

1) Diese Berichte XXIII, 1449.
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die Carboxylgruppen einnehmen kénnen, die von dem Stickstoff am
weitesten entfernte Stellung (4) diejenige ist, in welcher die Carboxyl-
gruppe am festesten haftet; denn die Phenylpyrazol- (4)-carbonsiure
kann nach Angabe ihres Entdeckers fast ungersetzt destillirt werden,
wilhrend die von uns dargestellten (5)- und (3)- Monocarbonsiuren
dabei in Kohlensiure und FPhenylpyrazol zerfallen. Andererseits
ergiebt sich, dass von den dem Stickstoff benachbarten Plitzen (3)
und (5) die Stellung (3) die Carboxylgruppe wieder fester bindet als
die Stellung (5). Die Thatsache, dass die Carboxylgruppe um so
fester gebunden ist, je ‘weiter sie von den Stickstoffatomen entfernt ist,
entspricht vollkommen den Erfahrungen in der Pyridinreibe; denn von
den drei Pyridinmonocarbonssinren ist die «-Siare (Picolinsiinre) die
unbestindigste, die y-S#ore (Isonicotinsfure) die bestindigste; beim
Erhitzen von Pyridinpolycarbonsinren werden immer die in o-Stellung
befindlichen Carboxyle zuerst abgespalten. Weiterhin hat Skranp
darauf hingewiesen, dass sowohl bei den Amidobenzoésiiuren als auch
den Pyridinmonocarbonsiuren der Schmelzpunkt um so héher liegt,
je weiter die Carboxylgruppe von dem Stickstoffatom entfernt ist:

Amidobenzoésiure Pyridinmonocarbonsiure
Ortho 1450 o 1350
Meta 1740 8 230¢
Para 1860 7 3090

Dieselbe Regelmissigkeit zeigt sich auch bei den obigen Phenyl-
pyrazolmonocarbonsiunren, indem von den drei Isomeren die (4)-Carbon-
siure den hichsten Schmelzpunkt besitzt.

Im Phenylkern sulfurirte Phenylpyrazole kinnen, wie wir gefunden
haben, leicht erhalten werden, indem man auf 1 —3-Diketone und
Ketoaldehyde statt des Phenylhydrazins dessen Sulfosiure (Parahydra-
zinbenzolsulfosiure)

NH—NH; (1)
CH<gom ()
einwirken lisst. So giebt Acetylaceton, mit der genannten Sulfosiure
in Loésung erwirmt, die schon krystallisirende und in Wasser schwer
16sliche Sulfoverbindung

C:H,—SO;H
I

N.
N \C—CH;
I (]
CHy—C——CH
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welche mit Kali verschmolzen das (1)-Phenol-(3—5)-Dimethylpyrazol

C:H,—OH
|
N
N/ \C—CHy
| |
CH; —C——CH
liefert. Analoge Sulfosiuren und Phenolpyrazole wurden noch aus
Benzoylaceton, Formylaceton und Acetonoxalsiure dargestellt und soll
spiter iiber diese Verbindungen eingehender berichtet werden.

310. St. v. Kostanecki und B. Nessler: Synthesen von
Oxyxanthonen.

[Vorliufige Mittheilung.}
(Eingegangen am 12. Juni.)

Nachdem der Eine von uns bei geinen Arbeiten iiber das Gentisin,
welche in den Sitzungsberichten der kais. Akademie der Wissenschaften
in Wien erscheinen werden, im Gentisein eine Substanz gefunden hat,
welche sich als ein Trioxyxanthon charakterisirt und eine Reihe von
Eigenschaften mit einigen in der Natur vorkommenden, gelben Farb-
stoffen theilt, erschien es uns wiinschenswerth, nach einer Dar-
stellungsweise neuer Oxyxanthone zu suchen, um diese so inter-
essante Korperklasse niher kennen zu lernen.

Eine Andeutung zur Losung dieser Aufgabe bot uns die Beob-
achtung, dass sowohl die Orsellinsiure als aach die Paraorsellin-
sdure beim Destilliren mit Salicylsiure und Essigsiureanhydrid das-
selbe Oxymethylzxanthon liefern. Dasselbe erwies sich als identisch.
mit dem von Michael beschriebenen Salicylorcindther. Die Reaction
konnte nur so gedeutet werden, dass die Carboxylgruppe beider
Carbonsiiuren abgespalten und das gebildete Orcin mit der Salicyl-
siure zum Oxymethylxanthon condensirt wurde.

Ein mit Orcin ausgefiihrter Versuch bestitigte diese Annahme,
Wir konnten die Bildung des von Michael!) beschriebenen Oxymethyl-
xanthons leicht nachweisen. Dasselbe besass den richtigen Schmelz-
punkt 140°, lieferte das charakteristische, schwer 15sliche, gelbe Na-
triumsalz und gab eine Acetylverbindung, welche weisse Nadeln vom
Schmelzpunkte 152° bildete.

1) American chem. Journ. 5, 95.





