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erhtilt eine rothbraune Farbenreaction ; verdiinnt man die LBeung mit 
Waaeer, 80 scheiden eich gelblich gegrbte Flocken nus, die eich in 
Aether mit gelber Farbc? liisen. 

Gefunden Ber. fiir.CaHsSe 
C 45.78 45.28 pet. 
H 5.34 5.03 

Die Anweeenheit t o n  Selen in der neuen Substanz wurde vor- 
ltiufig nur qualitativ nachgewiesen. Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

448. Ludwig Knorr und Friedrioh JBdioke: Ueber die 
Einwirkwg des p -  w d  O-NitrObensOylaoeteEEi60Et~E auf 

P henylhydrasin. 
[Bus dem chomischen Laboratorium der Universit%t Erlwgen.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Der Eine Ton uns hat in Oemeinschaft mit Hrn. A l b e r t  B l a n k  
einige Repriisentanten einer neuen Kiirperklasee beechrieben *), welche 
sich von einem Pyrazolkern von folgender Structur: 
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; I  c -  -c 

ableiten lassen. Der erste Reprasentant der Pyrazolderivate, der Me- 
thyldiphenylpyrazolcarboneaureeeter wurde durch Vereinigung von 
Phenylhydrazin mit Benzoylacetesaigeeter unter Auetritt von 2 Mole- 
kiilen Wasser gewonneii. 

Seine Constitution wird durch eine der beiden folgenden Formeln 
wiedergegeben : 

I. 11. 
c6 H5 
! 

Cs H5 
! 
N oder N 9 

/, ,\ 

N C---CHn N- -C---CHn 
!! 4 

ii 
Ce R5 -- - C - - C -.- COz Ca H5 

l) Dime Berichte XYIII, 31 1. 
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wobei natiirlich die Stellung der Methyl- und einer Phenylgruppe 
unentachieden bleibt. Bon diesem Ester liessen sich durch Verseifung 
und Kohlensliureabspaltng die Methyldiphenylpyrazolcarbonsaure und 
das. Methyldiphenylpyrazol ableiten. 

Wir haben nun die Einwirkung von Phenylhydrazin auf 0- und 
pNitrobenzoylacetessigester studirt und dabei eine Reihe analoger 
nitrirtei Producte erhalten. 

Ein cbarakteristischer Unterschied beider Reihen ergab sich bei 
der Reduction der nitrirten Carbonsfitwen. 

Wahrend wir eine bestiindige p - Amidodiphenylmethylpyrazol- 
carbonsaure durch Reduction der enbprechenden Nitroelinre gewirmen 
konnten , gelang uns die Isolirung der o-Amidodiphenylmethylpyra~ol- 
carbonsaure nicht , indem dieselbe beim Aneliuern ihrer alkaliechen 
Liisung spontan in ibr inneres, Anhydrid iibergeht, daa ale Derivat 
des Hydrocarbostyrils anzusehen ist. Wir sehen also such in dieeem 
complicirten Falle die B aeyer’sche Regel iiber die Anhydridbildung 
von aromatischen o-Amidosliuren bestiitigt. 

Legen wir die erste der oben fir den Methyldiphenylpyrazol- 
carbonsibreester gegebenen hypothetiechen Formeln EU Grunde, so 
erhalten die p - Amidodiphenylmethylpyrazolcarbonsiiure und daa An- 
hydrid der o-Amidodiphenylmethylpyrazolcarbonsilure die folgenden 
Constitutionsformeln : 

I. II. 
N---  N---&Hs 

Im Folgenden wollen wir die gewonnenen Kiirper kurz beschreiben. 

P a r a -  R e i  h e. 
p-Nitrodiphenylmethylpyrazolcarbonsaureester, C19HITNsOd. 

Dieser Ester entsteht beim Vermischen liquivalenter Mengen von 
p-Nitrobenzoylacetessigester und Pbenylhydrazin nach der Gleichung: 

CuHisNOs + C&HsNa = CigHi~N804 + %HaO. 
Die Ausfiihrung der Operation kann in derselben Weise geecbehen, 

wie es fiir die Darstellung dee. Methyldiphenylpyraeolcarbbnsli~e~ters 
beschrieben worden. 

Zweckmsssiger findert man dae Verfahren in der Weise ab, dass 
man die Componenten in Eisessigliisung mischt und durch mehr- 
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stiindigee Erwiirmen auf dem Waseerbade die Vereinigung bewirkt. 
Der gebildete pNitrodiphen jdmeth ylpyrazolcarboneiiureeeter krystallieirt 
dann an8 der Eieessiglijauiig nach einiger Zeit in wobl ausgebildeten, 
echwach gelb gefiirbten Krystallen, welche erst mit starker Eaeigeffure, 
dann mit Waseer gewaschen und einmal aus Alkohol umkryetalliairt 
den Schmelzpunkt 1280 zeigten und bei der Analyse die auf die Formel 
C19 H17 Na 0 4  stimmeiiden Zahlen gaben. 

Berechnet Gefunden 
C 64.95 64.58 pCt. 
H 4.84 5.26 B 

N 11.96 11.48 B 

Der Eater ist unliislich in Wasser, Alkali und verdiinnten Siiuren, 
liislich in heissem Alkohol, Aether , Chloroform und Eiseasig. Er 
zeigt ein ausgezeichnetes Kryatallisationsvermogen. 

Durch Verseifung mit englischer Schwefelslure wird er glatt in 
die p-Nitrodiphenylmethylpyrazolcarbonslure iibergefihrt. 

p - N i t r o d  i p h e n y 1 m e t h y  1 p y ra z o 1 c a r b o n  siiure, C1.r His NS 0 4 .  

Zur Darstellung dieser Saure wird der Ester mit vie1 fiber- 
echiissiger concentrirter Schwefelsaure auf dem Waseerbade erwiirmt, 
bis eine durch Wasser gefallte Probe sich klar in Alkali last. 

Beim Eingiessen der Schwefelsiiure in Waeeer erhllt man die 
Siiure als weissen Niederschlag, der nach einmaligem Umkryetallisiren 
aus Alkohol in Form irisirender Bliittchen vom Schmelzpunkt 202 0 

gewonnen wird. 

Ber. fiir C I ~ H ~ ~ N ~ O I  Gefunden 
C 63.15 63.60 pCt. 
H 4.02 4.54 B 

N 13.00 13.18 % 

Die Siiure 16at sich leicht in Alkali, Aether, Chloroform und 
krystallieirt aus verdiinntem Alkohol und Essigslure in  hiibschen 
Bliittchen. Sie lost sich in concentrirten Sauren und wird daraus 
durch Waeser gefallt; in Wasser und verdiinnten Sauren ist sie 
unliialich. 

Die Alkalisalze sind in Wasser leicht liislich und werden aus 
dieser Liianng durch Zusatz von starker Alkalilauge in Form feiner 
Nadeln ausgefiillt. 

Durch Auflosen in Ammoniak und Wegkochen des Ammoniak- 
iiberschasses erhiilt man das Ammoniaksalz, aus welchem durch Um- 
setzung die Salze der Erdalkali- und Schwermetalle ale hiibsch 
kryetallieirende Niederschllge erhalten werden kiinnen. 
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Ueber den Schmelzpunkt erhitzt giebt die Saure ein Molekiil 
Kohlendioxyd ab und geht dabei in das p -  Nitrodiphenylniethyl- 
pyrazol iiber. 

Reducirende Mittel rerwandeln die Saure iu die entsprechende 
Amidosiiure. 

p - N i t r o  d ip  hen y 1 me t  h y 1 p y r a z  o 1, CIS Ht3 Na 0 4 .  

Das p -Nitrodiphenylmethylpyrazol wird beim Erhitzen der p-Ni- 
trodiphenylmethylpyrazolcarbonslure iiber ihren Schmelzpunkt ge- 
wonnen; es destillirt bei vermindertem Druck als dickes, schwach 
gelb gefirbtes Oel, das nicht zum Erstarren gebracht werden 
konnte. 

Dasselbe zeigte bei der Analyse die Zusammensetzung (&, HlaNsOi. 
Berechnet Gefunden 

C 68.80 68.76 pCt. 
H 4.65 5.06 B 

Das p-Nitrodiphenylmethylpyrazol ist eine schwache Base, deren 

Beim Versetzen der salzsauren Lijsung mit Platinchlorid gewinnt 
Salze durch Wasser zerlegt werden. 

man das Chlorplatinat der Baae in feinen Nadelchen. 

Gefunden Berechnet fiir 
( C I ~ H I ~ N ~  Oa HC1)2Pt Clr 

P t  20.06 19.09 pct. 

Die Base zeigt in ausgezeichneter Weise ein fiir alle P y r a z o l e  
c h a r a k t e r i s t i s p h e s  Verhal ten bei der Reduction rnit Ratrium in 
eiedendem Alkohol. Sie liefert dabei eine wasserstoffreichere Base, 
welche sich in chncentrirter Schwefelsiiure rnit tief carminrother Farbe 
liist. Durch Zusatz einer Spur Nitritlijsung-wird die Farbe noch in- 
tensiver. 

Dieselbe Reaction zeigt auch der Carbonsaureester der Base eebr 
schijn, wahrend wir bei der Reduction der Carboneliure nur eine 
schwache Farbenreaction erhielten. 

p -A mi dodi  p h e  n y lm e t h y1 p y razo  l c  ar  b o n s au  re, (211 Hla Ns 02. 

Die p-Nitrodiphenylmethylpyrazolcarbonsaure liist sich in heieser 
Zinnchloriirlijsung unter lebhafter Reaction. Nach dem Verdiinnen 
rnit vie1 Wasser wurde das Zinu mit Schwefelwasserstoff ausgeftillt, 
das Filtrat vom Schwefelzinn auf ein geringes Volum eingedampft und 
durch genaue Neutralisation rnit Alkali oder durch Versetzen rnit essig- 
aaurem Natron die p - Amidodiphenylmethylpyrazolcarbonsaure in 
weissen krystallinischen Flocken ausgefiillt, die den Schmelzpunkt 2510 
und die Zusammensetzung C17 H15 Ns 0 3  besitzen. 
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Berechnet 
C 69.62 
H 5.11 

Gefunden 
70.48 pCt. 
5.30 3 

Die Amidossiure 16st sich in Alkali und in Siiuren; sie ist unl6s- 
lich in Waaser, leicht l6slich in Aether und Alkohol. Beim Erhitzen 
iiber den Schmelzpunkt giebt sie lebhaft Kohlendioxyd ab und ver- 
wandelt sich in  ein schweres Oel, das wahrscheinlich das p-Amido- 
diphenylmethylpyrazol darstellt. 

0 r t h o - R e i h e. 
0 -  N i t r o  dip h en y 1 m e t h y l  pyrazo 1 ca rbons  ii ure  e s t e r,  CIS HI? Na04. 

Zur Darstellung dieses K6rpers vermischt man Phenylhydrazin 
und o-Nitrobenzoylacetessigester in  EisessiglBsung und erwiirmt das 
Qemisch mehrere Stunden auf dem Wasserbade in ahnlicher Weise 
wie es bei der entsprechenden Verbindung in der Parareihe be- 
schrieben worden. Der Ester scheidet sich in gelb gefiirbten Kry- 
stallen aus .der Eisessiglosung aus und wird 'am besten aus heiasem 
Alkohol umkrystallisirt. Wir erhielten so hiibsche BIBttchen, welche 
den Schmelzpunkt 1460 uud die Ziisammensetzung C I ~ H ~ T N ~ O ~  be- 
sitzen. 

Gefunden 
I. lI. 

H 4.84 5.25 - 
N 11.96 12.27 11.82 8 

Berechnet 

C 64.95 64.67 - pct. 

Der Ester besitzt dieselben Eigenschaften wie sein Isomeres aus 
der Para-Reihe. Er ist unloslich in Wasser, Alkali und verdiinnten 
Siiuren; loslich in Chlbroform, heissem Alkohol und Aether. In 
starken Sauren lost er sich ebenfalls und fdlt  auf Wasserzusatz un- 
verlindert wieder Bus. Beim' langeren Erwiirmen mit starken Sauren 
wird er glatt verseift. 

o -N i  t ro di p he  n y lm e t h y  1 p y r a z o  I ca r  b on siiu r e ,  C17 H13 N3 0 4 .  

Wir gewannen diese SBure durch mehrstiindiges Erwiirmen des 
Esters mit concentrirter Schwefelsiiure auf dem Waaeerbade. Die 
einmal aus Alkohol krystallisirte Siiure schmolz bei 2180 unter leb- 
hafter Kohlendioxydabgabe und .gab bei der Analyse auf die Formel 
C17 Hl3Na 0 4  atimmende Zahlen. 

Berechnet 
C 63.15 
H 4.02 
N 13.00 

Gefunden 
63.12 pCt. 

4.60 n 
13.08 n 
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Die Same lest sich leicht in Alkali, Aether, heissem Alkohol, 
Chloroform und Eisessig. Sie wird auch von concentrirten Siiuren auf- 
genommen und daraus dumb Wasser wieder ausgefallt. Sie bildet 
Salze von der Zusammensetzung C1, NJ 04HlaM'. Das Ammoniahalz 
wird durch Aufliisen der Siiure in Ammoniak und Wegkochen dee 
Ammoniak-Ueberschusses gewonnen ; bei liingerem Kochen zerfllllt ee 
unter Ausscheidung der Siiure. Durch Umsetzung des Ammoniak- 
salzes werden die Salze der Schwermetalle als krystallinische schwer 
lasliche Niederschliige erhalten. Das Silbersalz ist lichtbestiindig und 
enthiilt : 

Gefunden Berechnet 
Ag 26.06 25.11 pCt. 

Beim Erhitzen des Silbersalzes mit Jodlithyl im Rohr auf 1300 
wird der o-Nitrodiphenylmethylpyrazolcrbonsaureester zuriickgebildet. 

0 -  N i t r o  d i p hen y 1 m e t  h y 1 p y ra z o 1 CIS N3 02. 

Wird die o-Nitrodiphenylmethylpyrazolcarbon&ure fiber ihren 
Schmelzpunkt erhitzt, so verliert. sie ein Molekiil Kohlendioxyd und 
verwandelt sich in ein dickes, schwer fliichtiges Oel, das bei 70 mm 
Druck bei 2850 unzersetzt ubergeht. 

Die destillirte Base erstarrt sehr schwer; beim Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol erhflt man aie dagegen leicht in Form 
irisirender Blllttchen vom Schmelzpunkt 950 und der Zusammen- 
setzung C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  

Berechnet 
C 68.80 
H 4.65 

Gefunden 
68.04 pCt. 

5.04 B 

Die Base scheint in mehrereu Krystallformen zu krystallisiren. 
Bei liingerem Stehen unter verdiinntem Alkohol verwandelten sich 

die Bliittchen einmal in' feine Niidelchen, ein anderes Mal in derbe 
Prismen, welche bei 1050, also 100 hiiher als die BlLittchen, schmolzen. 

Das o-Nitrodiphenylmethylpyrazol ist eine schwache Base; seine 
Sdze werden durch Waaser zerlegt. 

Das Chloroplatinat krystallisirt aua SalzsBure in derben, orange- 
rothen Krystallen, die den Schmelzpunkt is8 0 und die Zusammen- 
setzung ( 4 6  H13 N3 0 2  H cl>a Pt Cld beeitzen. 

Berechnet 
P t  20.06 

.Gefunden 
19.32 pCt. 

Die Base zeigt ebenso wie ihr Carbonsiiureester die oben be- 
echriebene Pyrazolreaction in ausgezeichneter Weise. 
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A n h y d r i d  d e r  o-Amidodiphenylmethylpyraeolcarbonsi iure ,  
C i ~ H i 3 N 3 0 .  

Die Reduction der o-Nitrodiphenyl~ethylpyrazolcarboneiiure mit 
sauren Reductionsmitteln, wie z. B. rnit 'Zinnchloriir, fihrt nicht wie 
in der Parareihe zur entsprechenden Amidosiiure, sondern zu einern 
Anhydrid derselben, das  durch die Unliislichkeit in Alkalien und Sauren 
und seine grosse Beetiindigbeit charakterisirt ist. 

Bei der Reduction der o-Nitrodiphenylmethylpyrazolcarbonsiiure 
durch alkalische Reductionsmittel , wie Eisenvitriol iind Barythydrat, 
alkoholisches Schwefelammoniurn, Zinkstaub und Ammoniak, Zink- 
staub und Natronlauge, erhielten wir wohl eine alkalische Lijsung der 
o- Amidodiphenylrnethylpyrazolcarbonsiure, die beim Ansauern aber 
sofort das in Alkalien unlosliche Anhydrid fallen liess. 

Die o - Arnidodiphenylmethylpyrazolcarbonsaure scheint also im 
freien Zustande nicht bestandig zu sein, sondern spontan in ihr inneres 
Anhydrid uberzugehen. 

Zur Darstellung des Anhydrids reducirt man die o-Nitrodiphenyl- 
rnethylpyrazolcarbonsaure zweckmiissig durch Kochen mit concentrirter 
Zinnchloriirliisung. 

Beim Eingiessen der Zinnchlorurlosung in Wasser scheidet aich 
das Anhydrid in weissen, krystallinischen Flocken a b  , die nach dem 
Auswaschen mit Wasser zweckrnassig in Alkohol geliist und durch 
Schwefelwasserstoff vom Zinn befreit werden. 

Aus dem alkoholischen Filtrat rom Schwefelzinn erhalt man nach 
dem Einengen des Alkohols auf dern Wasserbade das Anhydrid in 
Form feiner Nitdeln, die nach einrnaligem Umkrystallisiren aus rer- 
diinntem Alkohol oder Eisessig den Schmelzpunkt 261O und die Zu- 
sarnmensetzung Hi3 N30 zeigen. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 111. 

C 74.18 74.35 74-67 - pCt. 
H 4.72 5.25 4.09 - 
N 15.25 - - 15.47 D 

Zur Gewinnung des Anhydrids eignet sich ebenso gut der o-Nitro- 
diphenylrnethylpyrazolcarbonsaureester und selbst die letzten Mutter- 
laugen desselben, &us denen durch Krystallisation kein Ester rnehr zu 
gewinnen ist. 

Das Anhydrid ist unloslich in Wasser, Alkali und verdiinnten 
S luren;  es lost sich in  starken Sauren auf und wird aus diesen Lo- 
sungen durch Wasser unverandert ausgeschieden. 

Beim Kochen mit concentrirter Schwefelsaure und Salpetersaure 
wird es in noch nicht naher untersuchte Sauren verwandelt. In 81- 
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kohol, Chloroform und Eisessig ist das Anhydrid leicht, in Aether 
schwer lbslich. 

Es zeichnet sich durch seine Bestaniiigkeit aus; beim vorsichtigen 
Erhitzen destillirt es fast ganr unrereetzt. 

Bei der Reduction mit Natrium und Alkohol wird dae Anhydrid 
i n  einen wasseretoffreicbeten Kiirper verwandelt, der sich in concern- 
trirter Schwefelsllnre mit tiefgriinem Farbenton aufliist. 

440. L. T. Thorne: Ueber die Umwandlnng von Keton- 
eliuren in Mgeelittigfe Laotone. 

[VorlBufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 14. August.) 

Vor circa vier Jahren') habe ich einen Kbrper GHloOa knn  
beschrieben, der bei der Destillation der a- AethS1-B-acetpropionsiiu~, 
C Hs . C 0 . C HP . C H (Q HS) . C 0 . 0 H, durch Abspaltung eines Mole- 
kiile Wasser entstanden ist. Leider bin ich in der damals angekiindig- 
ten, weiteren Untersuchung dieses und llhnlicher Kbrper vie1 verhindert 
worden, so dass ich die Arbeit noch nicht vollstgndig habe abschliessen 
kbnnen. Nach der neulich erschienenen Mittheilung von L. Wolff 7 
iiber zwei gihnliche, aus Liivulinsllure erhaltene Kbrper mZichte ich 
doch die Richtung meiner Arbeit und einige der schon erhaltsnen 
Resultate hier kurz andeuten , urn mir ein ungestiirtee Weiterarbeiten 
auf dieser Bahn zu sichern. 

.Ausser oben erwiihnter Aethylacetpropionsiiure babe ich bie jetet 
aueh a-Methyl-@ -acetpropionsiiure und a-Aethyl- -methylacetpmpion- 
siiure untersucht. Diese beiden Slluren spalten bei der Destillation 
Wasser ab und gehen in iihnliche Lactone iiber. Wenn man die 
Arbeit Wolff's auch in Betracht zieht, scheint es kaum zu bezweifeln, 
dass dime Reaction, ungesllttigte Lactone zu bilden, der ganzen Klasse 
der y-Ketons&uren gemeinsam angehbrt. Ob auch 8- und andere 
Ketonsliuren dieselbe Zersetzung erleiden, habe ich noch nicht festc 
stellen kbnnen. 

1) Joorn. Chom. SOC.: Transactions 1881, 343, und Diese Berichte XIV, 

9 Ann. Chem. Pharm. 229, 249. 
2235;. 

Bericbte d. D. &em. Qesellschsft. Jahrg. XVIII. 148 


