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o-Oxybenzyliden-o-amidobenzylanilin, 
c6H,<N: CH. C,Ha(OH) 1 . 2  

CHa . NH . CsH5 
Prachtige, gelbe Nadeln. Leicht lBslich in den gebriiuchlichen 

Losungsmitteln. Schmelzpunkt 1'24O- 
Analyse: Ber. fiir C20HlBNsO. 

Procente: C 79.47, El 5.96. 
Gef. B 79.35, * 6.15. 

0 -  Nitrobenzyliden-o-amidobenzylanilin, 
N : CH. C6H4. NOa 1.2 

C6H4<CHa . NH . (26 Hs 
Glanzende, gelbe Blattchen. Schmelzpunkt 132- 134O. Die 

Nitroverbindung zeigt dieselbe Liislichkeit wie das  Oxyderivat, auch 
wird sie wie dieses durch verdiinnte Mineralsauren in Base und 
Aldehyd zerlegt. 

Analyse : Ber. fiir Cm I317 N3 02. 
Procente: N 12.67. 

Gef. )) )) 12.99. 

891. Eduard Buchner: Ueber am Kohlenstoff phenylirte 
Pyrazole. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitzt Kiel.] 
(Eingegangen am 24. November.) 

Gemeinschaftlich mit H. D e s s a u e r  ') und M. F r i t s c h a )  habe 
ich zwei am Kohlenstoff phenylirte Pyrazole, Schmp. 228O und 780 
beschrieben. Die Synthese ihrer Dicarbonsaureester aus Diazoessig- 
ester und Zimmtester oder a-Bromzimmtester oder Phenylpropiolester 
giebt keinen Aufschluss uber die Stellung der Substituenten, vielmehr 
konnte spater mein Mitarbeiter, Hr. W. B e h a g h e l  in Miinchen, sogar 
beobachten, dass mittels Phenylpropiolester beide Isomeren nebenein- 
ander in wechselnden Mengen entstehena), ohne dass es  gelungen wiire, 

I) Diese Berichte 26, 255. 
3) Diese anfangs iibersehene Thatsache hat eine unrichtige Schmelzpunkts- 

angabe fiir die Dicarbonslure veranlasst , welche Phenylpyrazol Schmp. ' is0  

liefert. Sie schmilzt bei 235O unter Zersetzung, wie Rnorr und S j o l l e m a ,  
Am. d. Chem. 279, 253, angeben und wie auch wir anfgnglich fanden, (s. 
M. F r i t s c h ,  Dissertation, Miinohen 1892, S. 36). Bei spsteren Dar stellungen 
stieg der Schmelzpunkt bei bfterem Umkrystallisiren auf 243 O ;  wir hielten 
diesen fiir den richtigen, hatten aber offenbar die andere SBure, welche 
Phenylpyrazol, Schmp. 228O, liefert und die den Zersetmngspunkt 243O 
besitzt, isolirt. 

a) Diese Berichte 26, 256. 
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die Bedingungen dafiir zu ermitteln. Die Basen wurden als 5- bezw. 
4-Phenylpyrazol bezeichnet; d a  im Verhalten ihrer Dicarbonsioren 
beim Erhitzen mit Resorcin, 20 Minuten auf 1500 I), ein deutlicher 
Unterschied hervortrat, liess sich im einen Fal le  benachbarte, im 
andern getrennte Stellung der beiden Carboxylgruppen vermuthen. 

Die gleichen Substanzen sind auf synthetischem Wege mittels 
Hydrazinhydrat zuganglich. L. K n o r r  und S j o l l e m a a )  haben so. 
die Base vom Schmp. 78O erhalten, welche sie als 3- oder 5-Phenyl- 
pyrazol betrachten, auf Grund der Synthese und d a  die zugehiirige 
Dicarbonsaore deutliche Fluoresceihreaction gab. 

Letztere Remerkung steht nun mit unserem Befund im Widerspruch, 
der aber  leicht zu liisen ist. K n o r r  hat bei hoherer Temperatur 
gearbeitet , wir bei 1500. Die  Phenylpyrazoldicarbonsaure , Schmelz- 
punkt 235O, giebt in der That  mit Resorcin bis zu dessen Siedepunkt 
(2760) erhitzt, ja schon bei halbstiindigem Erhitzen im Oelbad a u f  
2000, eine Schmelze , die zu stark fluorescirenden ammoniakalischen 
Lasungen fiihrt, nicht aber bei 1500. Aus guten Griinden wurde d ie  
Probe von uns bei niedriger Temperatur angestellt, denn es war damals 
bereits bekannt , dass bei 250 0 auch 3 . 5  - Pyrazoldicarbonsaure 
Fluoresceihreaction liefert 9. 

Diese Farbstoff bildung kann nur bei Orthodicarbonsiiuren erfolgen. 
Unter dem Einfluss des Resorcins miissen also die Carboxyle, welche 
an Kohlenstoffstickstoffringe in nicht benachbarter Stellung befeatigt 
and nach alter Erfahrung leicht abzuapalten sind, bei relativ niedriger 
Temperatur eine Wanderung in die Orthostellung rollziehen. D e r  
Giite der  Herren Professoren L. R i i g h e i m e r  und C. S t i i h r  ver- 
danke ich die MGglichkeit, diese Vermuthung noch a n  einigen anderen 
Beispielen priifen zu konnen. 

I n  der T b a t  liefern Chinolins&ure4), a-p - y - Pyridintricarbonsaure 
und 1 . 2  . 3  - Pyrazoltricarbonsaure schon bei 150° stark fluorescirende 
Schmelzen ; Lutidinsiiure, Dinicotinsaure, Pyrazin - 2 . 5 - dicitrbonstiure 
und 3 .5  - Pyrazoldicarbonsaure dagegen, eine halbe Stunde auf 1500’ 
erhitzt, nicht fluoreecirende, bei 2500 jedoch ebenfalls ausserst stark 
fluorescirende Producte. 

l) A. a. 0. S. 260 steht irrthiimlich infolge eines Schreib- oder Druck- 
fehlers 1100. Seite 261 Zeile 12 von unten lies: 5-Phenylpyrazol statt 
3-Phenylpyrazol. a) loc. cit. 

3) B u c h n e r  uw! P a p e n d i e c k ,  Ann. d. Chem. 278, 243. Diese Notiz 
scheint K n o r r  entgangen zu sein. Beziiglich derselben Saure hat Knorr ,  
loc. cit. S. 218 Anm., iibersehen, dam der Widerspruch zwischen Marchetti’s 
nnd meinen Angaben bereits durch ersteren gelBst war (Diese Berichte 26, 
R. 603). 

4) Vgl. N o e l t i n g  und C o l l i n ,  diem Berichte 17, 258; Bernthsen  und 
Mettegang,  diese Berichte 20, 1208. 
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Kn o rr 's positives Resultat bei der Resorcinschmelze der Phenyl- 
pyrazoldicarbonsaure, Schmp. 2350, ist also ohne Bedeutung fiir die 
Stellung der Substituenten. Anders steht es jedoch mit den aus den 
Synthesen ableitbaren Schliissen. Aus Hydrazinhydrat und Benzoyl- 
aceton oder Benzoylacetessigester oder Benzoylbrenztraubensaure oder 
Benzoylaldehyd ist diese Dicarbonsaure oder das zugehiirige Phenyl- 
pyrazol, Schmp. 780, erhalten worden; letzteres kann daher nu r  3- 
oder 5-Phenylpyrazol sein; meine friihere Annahme, der Kiirper sei 
4-Phenylpyrazol, ist als irrig erwiesen. 

Wie verhalt es sich aber rnit dem zweiten Phenylpyrazol, 
Schmp. 228 O, welches ausser durch Diazoessigestersynthese von vo  n 
R o t  h e n  b ur g auch aus Hydrazinhydrat und Benzoylaldehyd erhalten 
wurde ') ? Knorr  miichte die Base als 4- Phenylpyrazol registrirt 
sehen a) ; dem steht jedoch das  positive Ergebniss der Resorcinschmelze 
bei 150°, angestellt rnit der  zugehijrigen Dicarbonsaure3), und ferner 
die Synthese mittels Hydrazinhydrat gebieterisch entgegen; auch diese 
Base kann nur 3- oder 5-Phenylpyrazol sein. 

Fiir beide Isomeren ist also nur die 3- oder die 5-Stellung des 
Phenylrestes miiglich. Die Carboxyle der zugehijrigen Dicarbonsauren 
werden daher in beiden Fallen benachbart stehen. D e r  Unterschied 
im Verhalten beider Sauren gegeniiber Resorcin wird vielleicht da- 
durch zu erkliiren sein, dass die 5-Phenylpyrazol- 3 . 4  - dicarbonsaure 
zwei freie Carboxyle besitzt, wahrend das  eine Carboxyl der 3-Phenyl- 
pyrazol- 4 . 5  - dicarbonsaure sich mit der benachbarten Imidogruppe 
in tainartiger Bindung befindet'). In der That  liefert das  neutrale 
Natronsalz der  Saure vom Scbmp. 2350 schon bei 150° mit Resorcin 
eine schwach fluorescirende Schmelze. 

Eine definitive Entscheiduog zwischen 3 - und 5-Phenylpyrazol 
ist vorlaufig nicht miiglich. Die Ueberfiihrung der Phenylgruppe der 
Base Schmp. 228 0 in  Carboxyl hat die Pyrazolmonocarbonsaure, 
Zersetzungspunkt 275O 5 ) ,  geliefert; die Base vom Schmp. 78O sol1 
derselben Behandlung unterzogen werden. 

1) Diese Berichte 27, 789. Auf demselben Wege haben, wie oben bemerkt, 
Knorr nnd Wenglein auch die Base vom Schmp. ?So erhalten; beide 
Reihen von Isomeren entstehen also hier ebenso wie mittels Phenylpropiol- 
ester neben einander. a) loc. cit. 254. 

3) Diese Berichte 26, 260. Knor r  hat diese Angabe nicht beachtet. 
4) Die gleiche Differenz im Verhalten bei der Resorcinschmelze zeigen 

auch, wie ich in einer demnschst (Ann. d. Chem.) erscheinenden Arbeit nach- 
gewiesen habe, cis-trans-isomere Dicarbonsioren, z. B. Fnmar- und Maleinsinre, 
trans- und cis - 1 . 2  - Trimethylendicarbonshre. Im vorliegenden Fall ist 
Stereoisomerie ausgeschlossen. 

5) B u c h n e r  und F r i t s c h ,  Ann. d. Chem. 273, 253, haben diese sriure 
aus der 1 . 2 . 3  - Tricarbonsiure durch Kohlendioxpdabspaltung dargestellt 
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K n o r r  halt es fiir iiberaus wahrscheinlich, dass keine isomeren 
3- und 5-Phenylpyrazole existiren l). Diese Bnnahme ist unvereinbar 
mit den sonstigen theoretischen Anschauungen, da  zwischen dem sauren 
Phenyl und der basischen Imidogruppe Anziehung bestehen muss, 
und sie steht im Widerspruch zu obigen Ausfiihrungen. 

502. E duard Buchner: Diazoessigester und Pikrinsaure. 
[Notiz aus dem chemischen Institut der Universitat Kiel.] 

(Eingegangen am 24. November.) 
Die Identificirung von Diaxoverbindungen der Fettreihe hat 

neuestens infolge der schonen Entdeckung des gasformigen Diazo- 
methans durch v o n  P e c h r n a n n  an praktischem Interesse gewonnen. 
Es sei daher jetzt gestattet, mit ein paar Worten auf eine schon vor 
langerer Zeit aufgefundene Reaction hinzuweisen, welche wenigstens 
bei Diazoessigester die Gewinnung eines gut krystallisirenden Deri- 
vates in einfachster Weise ermoglicht. 

Tragt  man Pikrinsaure in Diazoessigathylester ein , so geht sie 
unter Stickstoffentwicklung in Liisung. Ers t  wird mit Wasser gekiihlt; 
nachdem etwa ein halbes Molekiil auf ein Molekiil Diazoverbindung 
eingetragen ist, kann das Reactionsproduct am Riickflus skiihler 
erwarmt und gleichzeitig Alkobol zugesetzt werden, da  sonst vorzeitiges 
Auskrystallisiren der neuen Verbindung eintritt. Man setzt nicht ganz 
ein Molekiil Pikrinsaure zu. Das Product erstarrt nach dem Erkalten; 
die Krystalle, in befriedigender Ausbeute gewonnen, werden a bgesaugt 
und zweimal aus kochendem Alkohol umkrystallisirt oder aus Alkohol 
durch Wasser gefallt. 

Es resultiren gelbliche Nadelchen, Schmp. 1020, die bei d er Ana- 
lyse die erwartete Zusammensetzung des Trinitrophenylglyc olsaure- 
athylesters aufweisen. 

Analyse : Ber. fur C ~ O  H:t N3 O:I. 
Procente: C 38.1, H 2.9, N 13.3 

Gef. s >> 37.8, )) 3.0, n 13.5. 
Aus der Verbindung wird durch wassrige Kalilauge bei liingerem 

Stehen schon in der KIl te  pikrinsaures Kalium gebildet. Hydrazin- 

und vermuthungsweise als 4-Carbonsgure angesprochen, da bei P yridin- und 
n- Phenylpyrazolcarbonsiiuren das vom Stickstoff entfernteste Carbosyl am 
festestenigebunden ist. Dieser Analogieschluss ist wegen Anwes euheit der 
Imidogruppe im Pyrazolringe ein unsicherer. Ebensogut lasst sich annehmen, 
dass das der basischen Imidogruppe benachbarte Carboxyl besonders fest fixirt 
sei, allenfalls in Folge talnartiger Binduug. 

1) loc. cit. 254. 


