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Sie stellt ein P y r r o l  dar, in welchem ein ivfethinradikal durch 
S w e r t h i g e n  St ickstoff  ersetzt ist. Ich nenne diese hypothetische 
Base daher P y r a z o l  und das oben erwahnte Produkt der Vereinigung 
von Benzoylacetessigester und Phenylhydrazin den1 entsprechend Me - 
thy 1 d i p  h e n y 1 p y raz o 1 carbon siiu r e e s t e r. 

Diketone der Formel 11: 
RI1 _._ CO--- CH-.- C H-.- CH--- C 0 RIs 

I 
i 

R'2 RI3 R'c 
sind zur Zeit nicht bekannt. Es bieten sich indess verschiedene Wege 
zu ihrer Darstellung. 

Ich habe bereits Versuche angestellt solche durch Condensation 
ron Aldehyden mit 2 Molekiilen Acetessigester und durch Einwirkung 
ron Methylen und Benzalchlorid au f  Natracetessigester darzustellen, 
urn ihre Einwirkung auf Aminbasen zu studiren. 

Ueber den Erfolg dieser Versuche hoffe ich bald Niiheres berichten 

Das weitere Studium des Diacetbernsteinslureesters behalte ich 
zu konnen . 
mir vor. 

49. Ludwig Knorr und Albert Blank: Ueber die Ein- 
wirkung des Bensoylacetessigestere auf Phenylhydrazin. I) 

[Ans dem chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 13. Januar.) 

Der eine ron uns hat bei der Condensation von Benzoylacetessig- 
ester mit Phenylhydrazin einen Rorper von der empirischen Formel 
C19 Hls N2 02 erhalten, der also durch Austritt zweier Molekiile Wasser 
a m  je einem Molekiile beider Componenten nach der Gleichung 

entstanden ist. 
C13HiiO* + CsHRN2 = 2H2O + C1gHlsN202 

') Der Direktion tler Fabrik sk'arbwcrkc, vorrn. Meister, L u c i u s  und 
B r t i n i n g a  sage icli auch an dieser Stelle besten Dank fir die Liberalit&, 
mit welclicr sic niir wicderholt griissere Quantitiiten Phenylhydrazin zur Vcr- 
fiiyung htellte. Knor r .  



Wir haben dieses interessante Condensationsprodukt eingehend 
studirt und dabei gefunden, dass es den Carbonsiiureester einer 
tertiiiren Base darstellt. Seine Bildung kann also nur in der Weise 
stattgefunden haben, dass die beiden Keton-Sauerstoffe des Benzoyl- 
acetessigesters mit den drei am Stickstoff befindlichen Wasserstoff- 
atomen des Hydrazins und einem Methylen-Wasserstoff als Wasser 
ausgetreten sind. 

Dem KBrper komnit demnach eine der beiden Formeln zu 

CS H5 CS H5 
N 
I \  

N 
, \  

wobei die Stellung von Methyl und Phenyl natiirlich unentschieden bleibt. 
Der Korper erscheint demnach a18 Derivat eines P y r r o l s ,  in 

welchem eine Meth in rad ica l  durch d r e i w e r t h i g e n  S t i c k s t o f f  
ersetzt ist. Wir nennen denselben desshalb Methy ld ipheny l -  
p y r a  z ol c a r  b o n s 8 u r ee s t e r. Durch Verseifung wird daraus die 
Met h y 1 d i p  h en y 1 py r az o Ic ar b one6 u r e erhalten, welche iiber den 
Schmelzpunkt erhitzt Kohlensiiure abgiebt und in's Me thy ld ipheny l -  
p y r a z o I iibergeht. 

Wir wollen diese Kiirper im Folgenden kurz beschreiben. 

M e t h y 1 d i p hen y 1 p y ra  zo l car  b o n s a u  r e e s  t er. 

Zur Darstellung dieses Korpers erwies sich folgendes Verfahren 
als zweckmiissig. 

46 Gewichtstheile Phenylhydrazin wurden allmiihlich zu 100 
Theilen Benzoylacetessigester hinzugefiigt. Die Masse erwiirmt sich 
stark und triibt sich sofort durch Ausscheidung von Waaser. Nach 
kurzer Zeit scheidet die Reactionsmasse den Methyldiphenylpyrazol- 
carbonsliureester in Krystallen ab, welche mit Aether gewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Die Mutterlauge scheidet nach 
Vermischen mit Aether bei langerem Stehen in offenen Clefissen noch 
eine weitere Krystallisation des Korpers ab. 

Der aus Alkohol oder starker EssigsPure umkrystallisirte Ester 
schmilzt bei 121-1220 und gab bei der Analyse auf die Formel 
C19 Hls NO 0 2  stimmende Zahlen 

Gefunden Berechnet 

C 74.85 74.26 - 74.51 pCt. 
H 5.96 6.07 - 5.85 < 

- 9.46 9.15 u N 

I. 11. n1. 

- 
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Der Methyldiphenylpyrazolcarbonsaureester ist liislich in Chloro- 
form, heissem Alkohol, Aether, Ligroin . und starken Siuren. Durch 
Zusatz von Wasser wird er ltus saurer Liisung geflillt. Besondera 
schiin krystallisirt er aus Alkohol, Aether, Ligroin und starker Essig- 
silure. 

I n  Wasser und Alkali ist er unliislich. Vorsichtig erhitzt scheint 
er unzersetzt zu destilliren. 

Durch Verseifung mit alkoholischem Kali wird er glatt in die 
Methyldiphenylpyrazolcarbonsaure iibergefihrt. 

Met hy Id i phenyl  p yr  az o l ca rbon  silure. 

Zur Darstellung dieser Saure wurde der Ester mit iiberschiissigem 
starkem alkoholischem Kali am Riickflusskiihler gekocht, bis sich 
eine Probe auf Zusatz von Wasser nicht mehr triibte. Bei Anwendung 
von 20-30g Ester nimmc die Verseifung etwa eine Viertelstunde in 
Anspruch. 

1st die Liisung sehr concentrirt, so scheidet sich gegen Ende der 
Verseifung das Kalisalz der Methyldiphenylpyrazolcarbonsiiure in 
schiinen derben Krystallen aus. 

Nach Verdiinnen mit Wasser und Wegkochen des Alkohols flillt 
verdiinnte Schwefelslure aus der alkalischen Liisung die Methyl- 
diphenylpyrazoldicarbonsaure in Flocken aus , die beim Erwarmen 
sofort krystallinisch werden. 

Wird reiner Ester verseift, so wird auch die Silure sofort rein 
erhalten. 

' Sie besitzt den Schmelzpiinkt 205O und gab bei der Analyse die 
Zahlen : 

Gefunden Ber. fiir G7 H ~ ~ N - J O ~  
c 73.73 73.38 pct. 
H 5.41 5.04 2 ' 

N 9.97 10.07 D 

Die Saure lost sich leicht in Alkali, Aether, Chloroform, Benzol, 
Toluol und krystallisirt aus Ligroin, Schwefelkohlenstoff und Essig- 
saure. Sie liist sich auch in concentrirten Sauren und wird daraus 
durch Wasser gefiillt. I n  Wasser und verdiinnten Siiuren ist aie un- 
liislich. 

Sie bildet Salze von der Zusammensetzung C1, Nz01Hl8 MI. Das 
Ammoniaksalz wird durch Auflosen in Ammoniak und Wegkochen 
des Ammoniakiiberschusses gewonnen. Bei liingerem Kochen zerfallt 
es unter Ausscheidung der Sliure. Durch Umsetzung des Ammoniak- 
salzes wurden Salze von Silber, Uran, Blei, Kupfer, Nickel, Kobalt 
und Quecksilber als weisse, in hiibschen Nadelchen krystallisirende 
Niederschlage erhalten. 



Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden sind liislich in 

Daa bei der Verseifung des Esters gewonnene, oben beschriebene 
Wasser. 

K a l i s a l z ,  gab analysirt die Zahlen: 
Gefunden Ber. f i r  C ~ H ~ ~ N ~ O S H  

K 14.3 13.71 pCt. 

Das S i l b e r s a l  z ist lichtbestandig, schmilzt bei 222O und enthblt 
Gefunden Ber. fiir C I ~ H I ~ N S O S A ~  

Ag 25.00 28.05 pCt. 

Wird dasselbe mit Jodmethyl im Rohr auf looo erhitzt, so bildet 
sich der M e t h y 1 d i p h e n  y 1 p y r a z  o I c a r  b o n s a u  re e s t e r  zuriick. 

M e t h y 1 d i p h e n  y 1 p y r a z  01. 

Wird die Methyldiphenylpyrazolcarbonsaure einige Zeit auf 240 
bis 2600 erhitzt, so rerliert sie ein Molekiil Kohlensaure und rer- 
wandelt sich in Methyldiphenylpyrazol, ein dickfliissiges Oel, das bei 
750 mm Druck bei 335O uuzersetzt destillirt. 

Das Destillat erstarrt iiach einiger Zeit krystallinisch und besitzt 
die Zusammensetzung CIS H14N2. 

Berechnet I. 11. I l l .  
C 81.66 82.30 - 82.05 pCt. 

5.98 * H 6.13 6.20 - 
N -  - 11.92 11.97 )) 

Gefundcn 

DaB Methyldiphenylpyrazol ist eiiie schwache, tertiare Base, es ist 
indifferent gegen salpetrige SRure und liefert mit Jodmethyl eine Jod-  
ammoniumverbindung Y O ~  der Formel c17 HI7 N2 J. 

30 procentige Salzsiiure zerstort die Base erst bei Temperaturen 
iiber 2500. 

Die Baae ist unliislich in Wasser, leicht loslich in allen anderen 
gebrauchlichen Liisungsmittoln, destillirt, wie schon erwiihnt, bei 35j0, 
bei 750 mm Druck, und echmilzt bei 630. Die Salze der Base kry- 
stallisiren nieistens gut, sie werden alle durch Wasser zerlegt. 

Hydrochlorat, Nitrat sind leicht liislich in rerdiinnten Sauren, 
aus starken Sauren krystallisiren sic in hiibschen Nadelchen. Dae 
Hydrochlorat liefert mit den meisten Metallchloriden schiin krystalli- 
sirende Doppelsalze. Die Doppelsalze mit Zinkchlorid, Quecksilber- 
chlorid und Zinnchloriir krystallisiren aus Salzsaure in linealmrmigen 
Krystallen, das P l a t i n d o p p e l s a l z  in orangerothen Nadeln, welche 
mit Salzsiiure gewascheii und irn Vacuum iiber Alkali getrocknet zwi- 
schen 16O-- 2000 unter Zersetzung schrnelzen und die Zusammen- 
setzung (C16 Hi4 N& P t  CIS + 1 aq haben. 



I. 
Gefunden 

11. 111. I\' V. Berechnet 

- - - 43.00 pCt. - 

- 3.36 )) H 3.72 - - - 
C 42.81 

P t  - 21.76 21.57 - - 21.72 
Ha0 - - - 1.90 1.95 2.01 )) 

Sie verlieren ihr Krystallwasser erst bei 130°. 
Das getrocknete Salz gab die Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
P t  22.22 22.17 pct .  

Dem Methyldiphenylpyrlizol kommt , wie oben ausgefihrt wurde, 
eine von den folgenden Canstitutionsformeln zu : 

c6 HS 
N 

c6 HS 
N 

I \  I' , 

N C---CHa oder 
!! I! 
I# I, 

C,j Hs-- C -.- C H  

J o d m e t h y l a t  d e s  M e t h y l d i p h e n y l p y r a z o l s ,  

Das Methyldiphenylpyrazol wurde rnit iiberschiissigem Jodmethyl 
und Methylalkohol im Rohr 6 Stunden auf 1100 erhitzt. Die Reaktions- 
masse wurde durch Kochen rnit schwefeliger Siiure entfiirbt und nach 
dem Wegkochen des Alkohols mit Alkali versetzt. Es schied sich 
daa Jodmethylat als rasch erstarrendes Oel ab ,  dae rnit Wasser ge- 
waschen und durch Fiillen aus Alkohol durch Aether gereinigt wurde. 
Dasselbe scbmilzt unter Zersetzung bei 1870 und besitzt die Zusam- 
meneetzung CI, H7 Na J. 

Gefnnden Borechnet 
I. n. 111. 

C 54.41 54.44 - 54.26 pCt. 
H 4.54 4.69 - 4.52 )) 

N -  - 7.52 7.45 )) 

Dae Jodmethylat ist schwer liislich in Wasser, unloslich in Alkali, 
Aether, Benzol , Toluol , Ligroin , liislich in Alkohol und Chloroform, 
kommt aus Alkohol durch Aether in feinen vergstelnden Nadeln. 

Beim Erhitzen zerftillt es in die Componenten. Durch Silberoxyd 
wird es in wisseriger Losung in die entsprecbende Arnrnoniumbase 
iibergefihrt. Das Chloroplatinat dieser Base krystallisirt aus Salesiiure 
in schiinen orangerothen Nadeln, welche bei 241O schmelzen und die 
Zusammensetzung (Ct7 HlsNa 0)pPt  Cla besitzen. 

Gefunden Berechnet 
Pt 21.00 20.66 pCt. 
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Methy ld ipheny lpyrazo lbromid .  
Fugt  man zur Losung des Methyldiphenylpyrazols 

2 Atome Brom, so verschwindet die Farbe des Broms 
in Chloroform 
und nach dem 

Wegkochen des Chloroforms erhalt man das Hromid als erstarrendes 
Oel. Dasselbe wwde mit schwefeliger SBure gewaschen und durch 
Fallen aus Alkohol mit Wasser gereiiiigt. Das Bromid last sich in 
Alkohol, Aether, Chloroform, ist unliislich in Wasser uiid verdiinnten 
Siiuren. Es besitzt den Schrnelzpunkt 7.i0 und die Zusammensetzung 
C16 H13 N? Br. 

Gefunden Berechnet 
C 61.42 61.34 pCt. 
H 4.12 4.15 
Br 25.29 25.56 

Dem Bromid kommt wohl eine der beiden folgenden Constitutions- 
formeln zu :  

c s  Hs c6 H5 
I 

N 
I \  

N 
I \  

N - - C -  .CH3. 
I 1  

C---CHa 
I, 8 8  

,I I, 

Cc H5 -- C --- C Br  C ~ H ~  - c = = c R r  

Auf die Carbonsiiure und ihren Ester ist Brom ohne Einwirkung. 
Durch Kochen mit alkoholischem Rali kann der Verbindung d a s  

Brom nicht rntzogen werden. 

R e  d II k t i n II d e s M e t h y 1 d i p h e n y I p y r az o 1 Y. 

Das Methyldiphenylpyrazol wird von sauren Reduktionsmitteln 
gar nicht angegriffen. Bei langerer Einwirkung von Natriumamalgam 
in alkoholischer Lasung entstehen Spuren einer reducirten Base, die 
leicht durch eine charakteristische Rothftirbung mit salpetriger Saure 
nachgewiesen werden kann. Es gelang uns, diese Verbindung glatt 
durch Einwirkung von metallischem Natrium auf die alkoholische 
Losung des Methyldiphenylpyrazols zu gewinnen. 

Wir verfuhren zweckmiissig in folgender Weise: 
In  die siedende, alkoholische Losung des Methyldiphenylpyrazols 

wiirde ein grosser Ueberschuss von metallischem Natrium allmahlich 
eingetragen. Aus der alkoholischen Losung wiirde die reducirte Base 
divch Wasserzusatz a h  rasch erstarrendes Oel gefallt. 

Sie wiirde ails Aether in prachtigen , mehrere Centimeter langen 
Prismen krystdlisirt erhalten, welche den Schmelzpunkt 10Y und die 
Znsammensetziing H16 N2 zeigen. 
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Gefunden Rerechnet 
C 81.05 81.X pCt. 
H .  6.95 6.78 ') 

N 11.95 11.86 \) 

Die Base ist deninach ein Dihydromethyldiphenylpyrazol. 
Sie ist liislich in starken Siiuren, hystallisirt aus Aether, ist 

leicht liislich in Alkohol, Benzol, Ligroi'n, Toluol, Chloroform, 
Schwefrlkohlenstoff, unliislich in Wasser, verdiinnten Siiuren und 
Alkali. 

Die Base ist rnit Wasserdiirnpfen etwas Hiichtig. 
In der sauren Liisung des Dihydromethyldiphenylpyrazols erseiigt 

salpetrige Siiure, ahnlich wie beim Indol, eine intensiv carminrothe 
Fiirbung, durch welche sich die geringsten Spuren der  Base leicht 
iiachweisen lassen. Die Fiirbung verschwindet auf Zusatz von Alkali. 
Durch Erhitzen mit Salzsliure auf 150" wird die Base in ein blau- 
griines Harz verwandelt, das sich in Eisessig und Chloroform mit 
snirrragdgriiner Farbe liist. Die Bildung dieses Harzes scheint auf 
einer Oxydation der Base zu beruhen, da  auch durcb Einwirkung von 
Platinchlorid, Eisenchlorid u. 8. w. solches Harz gebildet wird. 

.Ueber die Constitution des Dihydromethyldiphenylpyrazols hoffen 
wir bald weiter berichten zu kiinnen. 

SO. H. v. Peohmann: Zur Constitution der a w  CumalinsBure 
entetehenden Pyridinderivete. 

[Mittb. aus dem cbem. Laboratorinm der Akad. der Wissenscli. zu Miinchen.] 
(Eingegnngen am 31. Januar 1885; mitgeth.in der Sitziing von Hrn. A. Pinner.) 

Die vor Kurzem beschriebene, durch Einwirkung yon Ammoniak 
auf Curnalinsaureiither entstehende Oxynicotinstiure *) geht bei der Be- 
handlung mit Jodmethyl und Kali in eine methylirte Siiure iiber, 
welche sich als identiech mit der Siiure erwieeen hat, die anch d u d  
Einwirkung von Methylamin auf Cumalinsiiure gewonnen werden kann. 
Bei Aufrechthaltung der f i r  die Oxynicotinstiure und die methylirte 
Oxynicotinsiiure angenornrnenen Formeln: 

,\ I \  

COgH. ; C 0 2 H (  > 
, O H  : :OC& ' ., \ r  

N N 

' j  11. v. Pechmann uncl W. Welsh, diese Berichte XVIT, 
Eerirli!e d. D. rhem. Oesrllsrhaft. Jahrg. X V I I I .  
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