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Constitution sich in daa isomere wirkliche Oxypyridin (Hydroxyl- 
pyridin) resp. dessen Derivate umsetze, und dass umgekehrt unter ge- 
wissen Umstiinden Hydroxylpyridin sich bilden mag, das sich leicht 
in das obige Oxypyridin (die offenbar stabilere der beiden isomeren 
Formen) verwandelt. 

Das Methoxylpyridin ltisst sich leicht, schon durch starkes Er- 
hitzen, in die isomere Verbindung iiberfiiuhren, und giebt mit Jod- 
wasserstoff neben Jodmethyl wieder daaselbe Oxypyridin, von dem 
urspriinglich ausgegangen wurde. 

Die genauere Darlegung unserer einschlffgigen wie auch einer 
Anzahl anderer Versuche, die bereita abgeschlossen sind , wird in 
einer demnachst in den Monatsheften fir Chemie erscheinenden Ab- 
handlung folgen, in der, auf Experimente gestiitzt, auch daa Verhailtniss 
\-on Chelidonsiiure zur Komaneiiure erklirt werden wird. 

182. Ludwig Knorr und Albert  Blenk: Ueber die Ein- 
wirkung von Aoetbensaleesigeater suf Phenylhydrasin. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Universit&t Erlangen.] 
(Eingegangen am 38. MBn; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. F. Tiemann.) 

In der Absicht, iiber die bei der Chinizinbildung verlaufende Re- 
aktion niiheren Aufschluss zu gewinnen, haben wir die Einwirkung 
von Phenylbydrazin auf  die Condensationsprodukte des Acetessigesters 
mit Aldehyden I) studirt und sind dabei zu folgendem bemerkenswerthen 
Resultate gelangt. 

Acetbenzalessigester und Phenylhydrazin reagiren schon in der 
Kalte im Sinne folgender Gleichung: 

CisHirOs + CeHaNa + 0 = CiSHleNaOa + 2Hs0. 
Das Produkt der Reaktion ist isomer mit dem kiirzlich von uns 

durch Einwirkung von Benzoylacetessigester auf Phenylhydraein g8- 
wonnenen Methyldiphenylpyrazolearbonstiureester ') und zeigt mit diesem 
in seinem ganzen chemischen und physikalischen Verhalten die gr i i~~ te  
Aehnlichkeit. Daaselbe erwies sich ebenfalls als ein Stiureester. D m h  
Verseifung erhielten wir daraus eine Carbonaiiure, welche bei hiiherer 

1) Claiaen und Matthews; Ann. Chem. Pharm. 218, 170. 
3 Diese Berichta XVm, 31 1. 



Temperatur ein Molekiil Kohlenahre  rerliert uiid in eine schwache 
teitilre Base iibergeht. Auch diese Korper zeigen mit den entsprechen- 
den friiher beschriebenen Pyrazolderivaten eine so iiberraschende Aehii- 
lichkeit, dass wir beide Reiheii von Produkten als Angehiirige einw 
Kiirperklasse ansehen miissen. 

Wir schlagen daher fur die neugewonnenen Korper die Namen: 
Iso-niethyldiphenylpyrazolcarbonsiiureester, Iso-methyldiphenylpyrazol- 
carbonsiiure und Iso-methyldiphenylpyrazol For1). 

Iso- 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  sa u re es t er. 

Ein Gewichtstheil Phenylhydrazin wurde unter guter Kiihlung zu 
zwei Theilen Acetbenzalessigester hinzugefiigt. Die Reaktionsmasse 
wurde zur Entfernung des ausgeschiedenen Wassers mit wenig Aether 
aufgenommen. Nach etwa eintiigigem Stehen schied die atherische 
Liisung eine reichliche Menge des Iso-rnethyldiphenylpyrazolcarbon- 
siiureesters in grossen gutausgebildeten Krystallen ab. Aus der Mutter- 
h u g e  liessen sich durch Verdunsten des Aethers in offenen GeGssen 
weitere Krystallisationen des Kiirpers gewinnen. 

In den letzten Mutterlaugen fanden wir stets Benzylidenphenyl- 
hydrazin, dessen Meuge von der bei der Reaktion eingehaltenen Tem- 
peratur abzuhangen scheint. Bei einem Versuche, bei welchem das 
Reactionsgemisch einige Stunden auf dem Wasserbade erwarmt worden 
war, erhielten wir ausschliesslich Benzylidenphenylhydrazin. 

Der aus Alkohol umkrystallisirte Ester schrnilzt bei 1100 und gab 
bei der Analyse auf die Formel C1:) H18 N2 Oa stirnrnende Zahlen. 

Bcrcchnct Gefundcn 
I. 11. 111. 

c 74.29 74.4s 74.23 74.51 pCt. 
H 3.98 ti.03 G . 0 9  5.83 )) 

Seine Bildung erfnlgt deniiiach ini Sinne folgender Gleichung : 

Ceber den Verlauf dieser nierkwiirdigen Reaction kiinneii wir zur 
Zeit iioch keineii sichereii Aufschluss geben. 

Dieselbe erinnert an dic von E. F i s c h e r  und T a f e l 2 )  beschrie- 
bene Bildung der Iridazolessigsaure aus Hydrazinzirnmtsiiure II nd 
Aethylisindazolessigsiiure aus Aethylhydrazinzimmtsiiure. 

CIS H1103 + Cs H8 Na + 0 = C1:i HlRNa 0 2  + 2 Ha 0. 

- .  ~. 

9 Oh dic Isomcric bcidcr Rcihen durch cine vcrschiedenc Atomvcrkcttuiig 
der zu Grundc liegendcn Pyrazolkerne, iihnlich wic in Indazol und Isindazol 
oder durch die verschicdcnc Stclliing der suhstituircnden Gruppen bcdingt ist, 
hoffc ich durch das Studium der Einwirkungsprodukte Ton Acetylacetessig- 
ester und Acthylidcnacctcssigestcr auf Phenylhj-drazin cntscheidcn zii kiinnen. 

4 Knorr .  
a) Ann. Clicm. Pliartn. 217.  303. 
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Diese Analogie in den Bildungsweisen beider Kiirperklassen er- 
scheint um so bemerkenswerther, als die Pyrazole wahrscheinlich in 
derselben riahen Beziehung zu den Indazolen stehen, wie Pyrrol zum 
Indol. 

Der Iso-methyldiphenylpyrazolcarbonsliureester ist leicht liislich in 
Chloroform, Aether, Benzol, Toluol, Schwefelkohlenetoff und heieaem 
Alkohol, sowie in starken Siiuren. 

Durch Zusatz von Wasser wird er  aus saurer LSsung geflillt. 
Aus Alkohol, Aether oder Ligroin libst er sich gut umkrystallisiren. 
Er ist unliislich in Wasser und Alkali. Durch Vereeifung mit alko- 
holischem Kali lLst  er sich glatt in die 

Is0 - methyldiphenylpyrazolcarbonsiiure 
umwandeln. 

Dieselbe fallt beim Ansliuern der alkalischen Liisung in Flocken 
aus, welche nach kurzer Zeit krystalliniach werden. 

Durch Ausfgllen mit Wssser aus der Liisung in Eisessig wurde 
ein Priiparat gewonnen, das bei 1940 unter lebhafter KohleneHure- 
abgabe schmolz und bei der Analyse die Zahlen gab: 

Gefunden Ber. fir C17HldNsO2 

73.39 73.38 $t. 
5.29 5.04 * 

Die Siiure theilt die Eigenschaften ihres friiher beachnebenen Iso- 
meren, ist unliislich in Wasser und verdiinnten SBuren, leicht liislich 
in coneentrirten Sliuren, Alkali, Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform 
and Schwefelkohlenetoff. 

Sie bildet Salze von der Zusammensetzung C1, HuNs 09M'. Die 
Salze der meisten Schwermetalle eind weisse schwer liisliche Nieder- 
schllge, die der Alkalien und alkalischen Erden eind leicht liielich in 
Wasser. 

Die Alkalisalze werden aus der wbsrigen Liieung durch fiber- 
achiissigcs Alkali in tlimmerhden Krystgllchen ausgefiillt. 

I so - m e t y 1 d i p h e n y 1 p y r az o 1. 

Die Iso-methyldiphenylpyazolcarbonsaure giebt beim Erhitzen Ciber 
den Schmelzpunkt stiirmisch ein Molekiil Kohlensiiure ab und ver- 
wandelt sich in ein dickdiiessiges Oel, dae bei 731 mm Druok hi 
3650 nnzemetzt destillirt und eine achwache tertilire Base, das 180- 

metbyldiphenylpyrazol dargestellt. 
Die deetillirte Base erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch und 

besitzt den Schmelepunkt 470 iiod die Zusammensetzung Clg Hi4 Na. 
Rcrichte d. D. chem. Qesellsehaft. Jab?& JVIII. 62 
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Gofunden Berechnet 
C 81.70 82.05 pCt. 
H 6.09 5.98 n 

Sie ist indifferent gegen salpetrige Siiure und liefert mit Jodmethyl 
eine Jodammoniumverbindung von der Formel C17 Hi7 Nz J. 

In Wasser und Alkali is; sie unliislicb, leicht loslich in starken 
Siiuren und allen anderen gebriiuchlichen LBsungsmitteln. Ihre  Salze 
werden durch Waaser zerlegt. Besonders charakteristisch sind das 
Zinnchloriir- und das  Platindoppelsalz. 

Ersteres krystallisirt aus starker Salzs&ure in biischelf6rmig grup- 
pirten Nadeln, letzteres komrnt aus concentrirter heisser salzsaurer 
Liieung in derben rothen Prismen, aus verdiinnter Losung in schwach 
rothlich gefiirbten federartig vereinigten Niidelchen. 

Aehnlich wie die isomere Base wird auch das  Iso-methyldiphenyl- 
pyrazol in alkoholischer Liisung durch metallisches Natrium reducirt. 

Die reducirte Base zeigt nicht die schiinen Eigenschaften ihres 
Isomeren. Sie konnte nicht krystallisirt erhalten werden und destil- 
lirte unter geringer Zersetzung gegen 350". Wir haben sie daher bis 
jetzt nicht in viillig reinem Zustande gewinnen kiinnen. 

Die destillirte Base gab bei der Verbrennung die Zahlen: 
b 

Gefunden Bor. fiir C I ~ H M N ~  
c 82.20 82.22 81.36 pCt. 
H 7.10 6.85 6.78 B 

Die reduzirte Base zeigt dieselben Loslichkeitsverh&ltnisse wie die 
isomere Verbindung. 

Sie unterecheidet sich von dieser durch die intensiv blaue Fluo- 
rescenz ihrer Liieungen, sowie durch ihre charakterietische Reaktion 
mit salpetriger Slure. Wahrend die sauren Liisungen der isomeren 
Base durch Nitritlaaung intensiv carminroth gefiirbt werden, nehmen 
die Liieungen der neuen Rase tinter denselben Bedingungen eine tief- 
blaue Farbe an. 

Beide Fiirbungen verschwinden auf Zusatz von Alkali. 

J o  d m e t  h y l a  t d e s  I sorne  t h y l  d i p  h e n  y 1 p yrazols. 

Isomethyldiphenylpyrazol wurde rnit iiberschiissigem Jodmethyl 
und Methylalkohol irn Rohr  (i Stunden auf 1100 erhitzt. Die Reak- 
tionsmasse wurde durch Kochen mit schwefliger Siiure entfiirbt und 
rnit verdiinntern Alkali versetzt. 

Es  schied sich das .Jodrnethylat wls rasch erstarrendes Oel ab, 
welches zur Analyse durch Fallen aus Alkohol durch Aether gereinigt 
wurde. 
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Gefunden Berecbnet 
c 54.37 54.26 pCt. 
H 4.92 4.52 2 

Daa Jodmethylat schmilzt bei 192O und zerfiillt bei weiterem Er- 
hitzen in die Componenten. 

Es ist schwer liislich in kaltem Wmser, iinliislich in Alkali, Aether, 
Benzol, Toluol, Ligroin, leicht liislich in heisaem Wasser, Alkohol 
und Chloroform. Es krystallieirt aus Wasaer in concentriach gruppirten 
feinen Nadeln. 

Durch Silberoxyd wird es in wiissriger Liisung in die entsprechgnde 
Arnmoniumbaae iibergefiihrt. Das Chloroplatinat dieser Base krystalli- 
airt aus Saleaure in feinen orangerothen Nadeln vom Schmelspunkt 
229 0. 

Diese Untereuchung wird fortgesetzt. 

183. It. Aneohuts und C. Romig:  Ueber die Nitrirungeprodukte 
dee Diphenyliithens. 

[ Mittheilung BUB dem chemiechen Institut der UniversitAt Bonn.] 
@ingee;angen am 24. Mtirz.) 

In einer kiirzlich von uns veriiffentlichten Abhandlung: *Ueber 
die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf Aethylidenchlorid und Benzol, 
oder Toluol, oder m-Xylola erwlhnten wir einige Abkiimmlinge dea 
Diphenyliithane, die wir durch Einwirkung von Salpeteraure auf den 
in Eisessig geltisten Kohlenwasserstoff erhalten hatten. Wir dachten 
nicht anders ale dms die Nitrogruppen an Stelle von Wasserstoffatomen 
in die Phenylreste des Diphenyllthans eingetreten when , und schrie- 
ben fir diese damale gerade erst dargestellten und analysirten Sub- 
stanzen Formeln, die dieeer Anschauung Rechnung trugen. 

Wir haben in den letzten Tagen die Oxydation des ale Mono- 
und des als Diriitrodiphenyliithan bezeichneten Kiirpers in Eieesaig 
mit Chromsiiure vorgenommen. Beide Nitrokiirper ergaben statt der 
erwarteten Nitrobenzophenone reines Benzophenon. Es ist daher 
sehr wahrscheinlich, dass in beiden Nitrokiirpern, wenn es iiberhaupt 
wahre Nitrokiirper sind, die Nitrogruppe sich ail Stelle ron Waaeer- 
stoff in der Aethylidengruppe befindet, h e n  also statt der frijher ge- 
gebenen Formeln vielleicht die folgenden Formeln entsprechen : 

' M o non i t r o  di p h e n y 1 I t  h a n = (C, H5)2 C2 H3 (N Oz), 
D i n  i t rod i  p hen y 1 ii t h an = ( C ~ H J ) ~  CzH2 (NO&. 

(;2 * 




