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Gefunden Berechnet
C 81.05 81.36 pCt.
H. 6.95 6.78 »
N 11.98 11.86 »

Die Base ist demnach ein Dihydromethyldiphenylpyrazol.

Sie ist léslich in starken Siiuren, krystallisirt aus Aether, ist
leicht laslich in Alkohol, Benzol, Ligroin, Toluol, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, unléslich in Wasser, verdiinnten Sduren und
Alkali. ’

Die Base ist mit Wasserdimpfen etwas fliichtig.

In der sauren Losung des Dihydromethyldiphenylpyrazols erzengt
salpetrige Sdure, #hnlich wie beim Indol, eine intensiv carminrothe
Firbung, durch welche sich die geringsten Spuren der Base leicht
nachweisen lassen. Die Farbung verschwindet auf Zusatz von Alkali.
Durch Erhitzen mit Salzsiure anf 150° wird die Base in ein blau-
griines Harz verwandelt, das sich in Eisessig und Chloroform mit
smaragdgriiner Farbe 16st. Die Bildung dieses Harzes scheint auf
einer Oxydation der Base zu beruhen, da auch durch Einwirkung von
Platinchlorid, Eisenchlorid u. s. w. solches Harz gebildet wird.

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

50. H. v. Pechmann: Zur Constitution der aus Cumalinsiure
entstehenden Pyridinderivate.

[Mitth. aus dem chem. Laboratorinm der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]

(Eingegangen am 31. Januar 1885; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die vor Kurzem beschriebene, durch Einwirkung von Ammoniak
auf Cumalinsiiurefither entstehende Oxynicotinsiure?) geht bei der Be-
handlung mit Jodmethyl und Kali in eine methylirte S&ure &ber,
welche sich als identisch mit der S&ure erwiesen hat, die auch darch
Einwirkung von Methylamin auf Cumalinsiiure gewonnen werden kann.
Bei Aufrechthaltung der fir die Oxynicotinsdure und die methylirte
Oxynicotinsiure angenommenen Formeln:

COH. "y COH,
.. /OH ¢ 'OCH;
N N

5 H. v. Pechmann und W. Welsh, diese Berichte XVII, 2384,
Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XVIII. 22
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wofiir namentlich die Analogie mit Carbostyril den Ausschlag gegeben
hat, konnte diese Thatsache nur durch die Annahme einer Umlagerung
des Lactams der Cumalmethaminsiiure:

L. II.
CO.H . CO:H-
Lo in die lactimartige Form ‘
L 'co L COCHy)
NCH; N

erklirt werden.

Mannichfache Bedenken gegen das hypothetische dieser Anschauung
haben Veranlassung gegeben, die Methoxynicotinsiure einer erneuten
Prifung zu unterziehen und dadurch eine experimentelle Entscheidung
zwischen den zwei angefiihrten Formeln herbeizufithren.

Maassgebend fiir den dabei einzuschlagenden Weg ist die Wahr-
nehmung gewesen, dass die Oxynicotinsiure, #hulich wie es znerst
Weidel!) bei der Cinchomeronsiure beobachtet hatte, in heisser alka-
lischer Losung leicht von Natriumamalgam unter Entwicklung von
Ammoniak angegriffen wird. Demnach war vorauszusehen, dass eine
nach dem Schema 1I. zusammengesetzte Siure ihren Stickstoff eben-
falls als Ammoniak, eine dem Schema I. entsprechende Verbindung
dagegen Stickstoff in Form von Methylamin abgeben wiirde.

Kocht man Methoxynicotinsiure mit Wasser und Natriumamalgam,
so entweicht ein ammoniakalisch riechendes Gas, welches durch Auf-
fangen in Salzsiiure und Eindampfen der so erhaltenen Flissigkeit zu
einer farblosen Krystallmasse fiihrte und an der Carbylaminreaktion,
gsowie dem in goldgelben, hexagonalen Tafeln krystallisirenden Platin-
doppelsalz und dessen charakteristischen optischen Eigenschaften sicher
als Methylamin erkannt wurde.

Zur Controlle dieses Resultates wurde die der Methoxynicotin-
siure entsprechende, aus Anilin und Cumalinsiure entstehende Phe-
noxynicotinsiiure ebenfalls der Behandlung mit Natriumamalgam unter-
worfen, wobei, wie jetzt kaum anders zu erwarten, die Bildung reich-
licher Mengen von Anilin nachgewiesen werden konnte.

Aus diesem Versuch geht hervor, dass die durch Einwirkung pri-
miirer Basen auf Cumalinsdure entstehenden S#uren als am Stickstoff
substituirte Oxynicotinséiuren und als Derivate eines Atomcomplexes:

NH

fiir welches der Name »P yridon< vorgeschlagen wird, zu betrachten

1y Diese Berichte XII, 1150.
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sind. Die Bildung damit identischer Produkte aus der Oxynicotin-
sfure kann entweder durch die Annahme einer bei der Substitution
stattfindenden Umwandlung der Lactam- in die Lactimform oder noch
einfacher dadurch erklirt werden, dass man die Oxynicotinsiiure eben-
falls als ein nach dem Schema:
COH, 7y

L Jco

NH
zusammengesetztes Derivat des »Pyridons< auffasst.

8l. Feodor Just: Ueber eine neue Methode der Einfiihrung
stickstoffhaltiger Radikale in den Malonsfureester und Acet-
essigester.

[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 31, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pianer.)

Zur Einfihrung stickstoffhaltiger Radikale in den Malonséureester
und Acetessigester eignen sich vorziglich die Imidchloride.

Lisst man beispielsweise auf Natriummalonsiiureester (1 Molekiil)
in #therischer Suspension Benzanilidimidchlorid (1 Molekiil) einwirken,
so tritt schon in der Kilte Ausscheidung von Chlornatrium ein und
nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbade reagirt das Reaktions-
gemisch neutral. Setzt man behufs Lésung des Chlornatriums Wasser
zu, hebt die #therische Schicht von der wisserigen ab und verdunstet
den Aether, so hinterbleibt ein gelblich gefirbtes Oel, das nach dem
Erkalten zu einer festen Masse erstarrt, welche, aus Alkohol umkry-
stallisirt, grosse, harte, das Licht ungemein stark brechende Krystalle
liefert von der Zusammensetzang CiHgNO,;. Thre Bildang lésst
sich durch folgendes Schema veranschaalichen:

COOC;H;
CHNa + CgH; . CCl==N . C¢H;

COOG,H
’ COOC;H;

= NaCl + CH— - —C==N--CsHs .
COOC;H; CsH,

22°





