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Beim Kochen der Sdure!) mit Ammoniak bildet sich ein Pyrrol-
derivat, das leicht durch die Fichtenspahnreaction nachgewiesen werden
konnte.

Beim Erwirmen mit Salzsiure auf dem Wasserbade verwandelt
gich die Diacetbernsteinsiiure ?} in Carbopyrotritarsiure.

Sittigt man die wissrige Losung der Diacetbernsteinsiiure mit
Baryumcarbonat und fiigt dann zur Loésung des Barytsalzes nach und
nach kleine Mengen Alkohol, so krystallisirt das Barytsalz der
Diacetbernsteinséiure aus, das im Vacuum getrocknet nahe auf
die Formel CgHs BaO¢ stimmende Zahlen gab:

Ber. fiir CsHsBaOs Gefunden
Ba 40.6 41.34 pCt.

Die Untersuchung der Diacetbernsteinsiure wird fortgesetat.

Auch bei dieser Untersuchung erfreute ich mich der werthvollen
Unterstiitzung des Hrn. Max Scheidt, dem ich dafiir auch an dieser
Stelle besten Dank sage.

37. L.EKnorr und H. Laubmann: Ueber das Verhalten der
Pyrazole und Pyrazoline.

[Zweite Mittheilung.]

(Bingegangen am 14. Januar.)

In unserer ersten Mittheilung haben wir einige Substitutions-
producte des 1. 3.5-Triphenylpyrazols und des 1. 3.5-Triphenylpyra-
zolins beschrieben. Wir haben ferner gezeigt, dass das letztere Pyra-
zolin sich bei der vorsichtigen Behandlung mit salpetriger Sdure oder
Salpetersiure in das Pyrazol zuriickverwandeln ldsst.

Die Reduction von Pyrazolinen zu Pyrazolidinen?) ist uns nicht
gelungen, dagegen konnten wir aus dem Jodmethylate des Triphenyl-
pyrazols durch Reduction mit Natrium und Alkokol eine Verbindung
von der Zusammensetzung eines Triphenylmethylpyrazolidins gewinnen,

1) Beide Reactionen wurden mit roher Siure ausgefithrt.

2) Siehe Nomenclatur, Ann. Chem. Pharm. 238, 144. Um Missverstindnisse
zu vermeiden, wollen wir die friher vorgeschlagene Abkirzung von Pyrazol-
idin in Pyrazin in der Folge nicht mehr gebrauchen, da der Name Pyrazin
seither von Wolff (B. B. XX, 433) auch zur Bezeichnung einer anderen
Kérperklasse, der Aldine V. Meyer’s (B. B. XX, 19) vorgeschlagen worden ist.
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Wir haben seither die Nitrirung der Pyrazole und das Ver-
halten derselben bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat
niher studirt.

Es hat sich dabei herausgestellt, dass sich dhnlich wie bei den
Pyridinhomologen die den Pyrazolkern substituirenden Methyle durch
Permanganat successive zu Carboxylen oxydiren lassen.

Da die Pyrazolbasen selbst wegen ihrer Unloslichkeit in Wasser
von alkalischer Permanganatldsung ausserordentlich langsam angegriffen
werden, so haben wir einige der von dem einen von uns friher syn-
thetisch gewonnenen Pyrazolearbonsiuren zu unseren Oxydations-
versuchen benutzt.

Die 1.3-Diphenyl-5-methylpyrazol-4-carbonsiure (ge-
wonnen aus Benzoylacetessigester!)) konnten wir zu der 1.3-Diphenyl-
pyrazol-4.5-dicarbonsdure oxydiren, welche beim Erhitzen unter
Kohlendioxydabspaltung glatt in das entsprechende Diphenylpyrazol
iibergeht.

Aus der 1-Phenyl-3.5-dimethylpyrazol-4-carbonséure,
welche sich aus Aethyliden- oder Acetylacetessigester 2) gewinnen
lisst, konnten wir zunichst eine 1-Phenyl-5-methylpyrazol-3.4-
dicarbonsiure und aus dieser durch weitere Oxydation die 1-Phenyl-
pyrazol-3. 4. 5-tricarbonsiure gewinnen. Erstere liefert bei der
Destillation das 1-Phenyl-5-methylpyrazol, letztere spaltet bei rascher
Destillation nur zwei Molekiile Kohlendioxyd ab und geht in eine
Phenylpyrazolmonocarbonsidure iiber, die sich bei lingerem
Sieden am Riickflusskiihler allmihlich in das 1-Phenylpyrazol ver-
wandelt, das von Balbiano 3) synthetisch aus dem Epichlorhydrin
erhalten worden ist.

Auch in diesen Reactionen zeigt sich wieder die auffallende Be-
stindigkeit der Pyrazolabkémmlinge  gegeniiber &hnlich zusammen-
gesetzten Pyrrolderivaten, welche durch Permanganat, wie wir uns
durch besondere Versuche iiberzeugt haben, vollstindig verbrannt
werden.

In Uebereinstimmung damit steht die friilher von ans beobachtete
auffallende Bestindigkeit der Pyrazol- und Pyrazolinverbindungen beim
Erhitzen mit Sduren und Alkalient), und es scheint sich demnach das

1) Diese Berichte XVIII, 311.

2) Diese Berichte XX, 1101.

3) Rendiconti della accademia dei lincei Vol. ITI, 339.

4) Diese Berichte XXI, 1205. Viel unbestindiger als die Pyrazoline er-
weisen sich der Einwirkung der Alkalien gegeniiber die Pyrazoljodmethylate.
Das 1. 3-Diphenyl-5- methylpyrazoljodmethylat z. B. wird beim Kochen mit
alkoholischem Xali zerlegt. Als Zersetzungsproducte konnten Benzo@siure
und ein Hydrazin (vielleicht symmetrisches Phenylmethylhydrazin) nachge-
wiesen werden,
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allgemeine Gesetz, »dass ein geschlossener Ring an Bestindigkeit ge-
winnt, wenn ein Kohlenstoffglied desselben durch Stickstoff ersetzt
wirde, welches in der grésseren Bestindigkeit des Pyridins gegen-
dber dem Benzol, des Chinolins gegeniiber dem Naphtalin und ge-
wisser Isindazolderivate!) gegeniiber den entsprechenden Indolderivaten
seinen Ausdruck findet, auch in dieser Reihe zu bestitigen.

Im Folgenden geben wir das experimentelle Material dieser Arbeit?).

Nitrirung des Diphenylmethylpyrazols.

Lést man das 1. 3-Diphenyl-5-methylpyrazol (gewonnen aus
Benzoylacetessigester) in einem Gemenge von 10 Theilen Salpetersiure
und 15 Theilen englischer Schwefelsiure und erwirmt diese Ldésung
auf dem Wasserbade bis keine Entwicklung rother Dédmpfe mehr zu
bemerken ist, so scheiden sich beim Eingiessen der Reactionsfliissigkeit
in Wasser gelbliche Flocken ab, die durch Umkrystallisiren aus viel
heissem Alkohol oder durch Ausfillen aus der Chloroformlésung mit
Aether gereinigt werden kd&nnen.

Ein Priparat vom Schmelzpunkt 176—178% gab bei der Analyse
Zahlen, welche auf ein Trinitrodiphenylmethylpyrazol stimmen.

Ber. fiir Cig Hyy No(NOsg)3 Gefunden
C 520 51.8 pCt.
H 3.0 3.1 »
N 19.0 18.8 »

Das Trinitrodiphenylmethylpyrazol ist unléslich in Wasser und
Ligroin, sehr schwer l6slich in Aether und Alkohol, leicht 18slich in
Chloroform, Benzol und Eisessig.

Es besitzt sehr wahrscheinlich die folgende Constitution:
N.GiH, .NO;
N

7N\
N C.CH;

NO // ‘\ ” ” T

Eine Nitrogruppe scheint den Pyrazolkern in Stelle 4%) zu sub-
stituiren, weil das Trinitrodiphenylmethylpyrazol unter den Bedingungen,
unter welchen das Diphenylmethylpyrazol in das Diphenylmethyl-
4-brompyrazol iibergeht, nicht bromirt werden kann. Die Vertheilung
der beiden anderen Nitrogruppen iu der durch die Formel angegebenen

D Fischer und Tafel: »Ueber die Hydrazine der Zimmtsiure.« Ann.
Chem., Pharm. 227, 308.

%) Die eingehende Beschreibung der Details findet sich in der Inaugural-
Dissertation von H. Laubmann, Wirzburg 1888.

3) Nomenclatur, Ann. Chem. Pharm, 238, 144.
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Weise ergiebt sich aus dem Umstand, dass bei der Oxydation des
Nitrokérpers mit Kaliumdichromat und starker Schwefelsiure Para-
nitrobenzoésiure als Oxydationsproduct erhalten werden konnte.

Oxydation der 1. 3-Diphenyl-5-methylpyrazol-
4-carbonsdure.

Zur - Gewinnung der Diphenylpyrazoldicarbonsiure kochten wir
das Kalisalz der Diphenylmethylpyrazolcarbonsiure mit circa der
doppelten Gewichtsmenge Kalinmpermanganat in 10 procentiger Losung
lingere Zeit am Riickflusskiihler. Die Reaction verlief anfangs sehr
energisch, dann aber ziemlich trage.

Zur Oxydation von 40g Sdure war zwélfstiindiges Kochen er-
forderlich.

Das iiberschiissige Permanganat wurde schliesslich durch einige
Tropfen Alkohol reducirt, und aus der vom Braunstein befreiten Losung
die Dicarbonsiure durch verdiinnte Schwefelsiure ausgeschieden. Sie
schied sich zunichst amorph ab, wurde aber bei lingerem Stehen,
rascher beim Erwirmen krystallinisch.

Durch Umkrystallisiren aus Essigsiure konnten wir sie in weissen
seideglinzenden Nadeln erhalten, welche bei 217 —2189 schmelzen
und die Zusammensetzung 3{Ci7 H12 N20Oy) . HoO besitzen.

Berechnet Gefunden
H:O 1.9 1.9 pCt.
C 66.2 66.3 »
H 3.9 41 »
N 9.1 9.1 »
Die Siure besitzt folgende Constitution:
N.CsH;
/N
N €.COOH

CeH; . (”J——g . COOH
Sie ist leicht l6slich in Alkohol und heissem FEisessig, schwer
16slich in Aether, Chloroform, Ligroin und Wasser. In heissem
Wasser 1ost sie sich leichter als in kaltem und krystallisirt darauns
in Nadeln.
Das saure Ammoniumsalz krystallisirt in Nadeln aus, wenn
man die concentrirte Losung der Sdure in Ammoniak lingere Zeit kocht.

Ber. fiir Ci5 H‘°N2<888E.INH4 Gefunden
N 12.9 12.7 pCt.

Es schmilzt bei circa 270° unter Zersetzung.

Das neutrale Baryumsalz fillt als flockiger beim Erwirmen
rasch krystallinisch werdender Niederschlag, wenn man die ammonia-
kalische Lésung der Sdure mit iiberschiissigem Chlorbaryum versetzt.
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Es ist sehr schwer 18slich in heissem Wasser und krystallisirt
in feinen Nidelchen.
Ber. fir Cls Hlo Nz(COO)zBa . Hgo Gefundqn

H,0 3.9 3.5 pCt.
Ber. fiir Cis HioN2(COO); Ba Gefunden
Ba 30.9 30.85 pCt.

Besonders charakteristisch ist das neutrale Calciumsalz. Ver-
getzt man die ammoniakalische Lésung der Siure mit Chlorcalcium-
16sung, so tritt zunichst keine Fillung ein. Beim Erwirmen der
Losung scheiden sich sofort mikroskopische Nadeln ab, welche die
Zusammensetzung C;7Hyo Ny OsCa.2H, O besitzen.

Ber. fiir C17HioN204Ca . 2Hs0 Gefunden
H,O 94 8.9 pCt.
Ber. fir C;7HioN204Ca Gefunden
Ca 11.6 11.3 pCt.

Bei der Destillation zerfillt die Diphenylpyrazoldicarbonséiure
glatt in Kohlendioxyd und in das

1.3-Diphenylpyrazol,
N.CgH;

7N
N CH

L
Cs¢H; .C—CH
eine schwache Base, welche bei 736 mm Druck bei 3379 (Quecksilber-
faden ganz im Dampf) als dickes, farbloses, stark lichtbrechendes Oel
ibergeht und nach einigen Tagen vollstindig zu einer krystallinischen
Masse vom Schmelzpunkt 56° erstarrt.

Ber. fiir Ci5Hyj2 Na Gefunden
C 81.8 81.6 pCt.
H 5.45 5.5 »
N 12.7 128 »

Das durch Reduction mit Natrium und Alkohol in bekannter
Weise daraus gewonnene 1. 3.-Diphenylpyrazolin stellt aus Alkohol
umkrystallisirt Nidelchen vom Schmelzpunkt 135—136° dar.

Ber. flll‘ 015 H14 N2 Gefunden
C 811 80.8 pCt.
H 6.3 6.5 »

Seine Losungen in Alkohol oder Ligroin zeigen keine Fluorescenz.
Es unterscheidet sich dadurch scharf von dem fluorescirenden isomeren
1. 5.-Diphenylpyrazolin, welches der eine yon uns aus dem Zimmt-
aldehyd erhalten hat!).

1) Diese Berichte XXI, 1212.
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Ein Diphenylpyrazol vom Schmelzpunkt 57° und Siedepunkt 3350
jst von Beyer und Claisen!) aus dem Benzoylbrenztranbensiure-
sther und von Claisen und Fischer?) aus dem Benzoylaldehyd
gewonnen und von Claisen als 1. 5.-Diphenylpyrazol angesprochen
werden.

Bei der grossen Aehnlichkeit dieses Diphenylpyrazols mit dem
von uns beschriebenen 1.3.-Diphenylpyrazol kann wohl erst darch
den Vergleich der entsprechenden Pyrazoline mit Sicherheit entschieden
werden, ob hier identische oder isomere Kérper vorliegen.

Oxydation der 1.Phenyl-3.5.-Dimethylpyrazol-4-carbon-
séure,

Die Phenyldimethylpyrazolecarbonséiure ist von Knorr sowohl
aus dem Acetylacetessigester wie aus "dem Aethylidenacetessigester
gewonnen worden 9),

Durch Kochen der Sdure mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Ldsung konnten wir successive die beiden Methyle oxydiren und so
zu einer Di- und Tricarbonséiure gelangen.

1.Phenyl-5-Methylpyrazol-3. 4.-dicarbonséure.

Zur Gewinnung dieser Siure wurde die Phenyldimethylpyrazol-
carbonsiiure mit ca. dem 1'/sfachen Gewichte Kaliumpermanganat in
verdiinnter alkalischer Ldsung lingere Zeit am Rickflusskiihler ge-
kocht. Aus der vom Braunstein befreiten Losung fillte verdiinnte
Schwefelséiure einen weissen krystallinischen Niederschlag, der nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus verdinnter Schwefelsiure, dann
aus Wasser den Zersetzungspunkt 198° und die Zusammensetzung
C]2H10N2 04 Z(}igt.

Berechnet Gefunden
C 585 58.5 pCt.
H 4.1 4.2 »
N 114 11.5 »

Die Phenylmethylpyrazoldicarbonséiure ist leicht 18slich in Alkohol
und Eisessig, schwer 16slich in Aether. Aus heissem Wasser kry-
stallisirt sie dusserst langsam in kleinen Nidelchen.

1) Diese Berichte XX, 2187.
2) Diese Berichte XXI, 1133.
3) Diese Berichte XX, 1101.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft, Jahrg, XXII. 12
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Bei der Destillation spaltet sie sich glatt in Kohlendioxyd und
das 1. Phenyl-5-Methylpyrazol. Sie besitzt deshalb folgende Constitution:

N.C:H;
/N
N C.CH;
b
HOOC.C—C.COOH

1.Phenyl-5-methylpyrazol.

Das bei der Destillation der Dicarbonsiure gewonnene Pyrazol
destillirt bei 754 mm Druck bei 262° (Quecksilberfaden ganz im
Dampf) und bleibt selbst beim Abkiihlen auf —20°0 fliissig, ist deshalb
isomer mit dem krystallinischen 1. Phenyl-3-Methylpyrazol, welches
der eine von uns bei der Reduction des Phenylmethylpyrazolons mit
Zinkstaub erhalten hat!). Es kann ihm somit nur die Formel des
1. Phenyl-5-Methylpyrazols:

N.CsH;

7\
N C.CH; zukommen.
nool

H.C—-C.H

Phenylmethylpyrazole sind von Claisen und Stylos?) aus dem
Acetonoxalither einerseits, aus dem Acetessigaldehyd andererseits
erhalten worden. Dieselben sind wohl beide mit dem krystallinischen
1. Phenyl-3-methylpyrazol identisch.

Die Analyse des 1. Phenyl-5-Methylpyrazols ergab die folgenden
Zahlen:

Ber. fiir CioHjoNs Gefunden
C 175.95 75.8 pCt.
H 6.3 6.35 »

Das Platindoppelsalz des Pyrazols krystallisirt aus Salzsiure in
langen Nadeln, die bei 147° schmelzen und sich iiber 1500 zersetzen.

Ber. fiir (Cyo HioNoHCl); PtCly. 2 H, 0O Gefunden

H,0 5.4 5.25 pCt.
Ber. fir (C10H10N2H Cl)g PtCh Gefunden
Pt 268 26.8 pCt.

) Knorr, Ann. Chem. Pharm. 288, 202. Dieses Phenylmethylpyrazol
siedet bei circa 255° und schmilzt bei 37°.

?) Diese Berichte XXI, 1143 u. 1147.
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1.Phenylpyrazol-3. 4. 5.-tricarbonsiiure,
H.GCsH;
/‘\

SN
N C.COOH

I
HOOC.C—C.COOH

Zur Bereitung dieser Siure kochten wir die Phenylmethylpyrazol-
dicarbonsiiure mit der 1'/2fachen Menge Kalinmpermanganat in alka-
lischer Lésung. Die vom Braunstein befreite und durch Eindampfen
concentrirte Losung liess beim Versetzen mit missig concentrirter
Salzsiiure einen krystallinischen Niederschlag fallen, der aus Wasser
in farblosen Blittchen krystallisirte und vielleicht ein saueres Kalisalz
der Phenylpyrazoltricarbonsiure darstellt.

Zur Gewinnung der Tricarbonsdure zersetzten wir dieses Product
mit 40procentiger Schwefelsiure und entzogen der schwefelsauren
Lasung die Tricarbonsiure durch  Aether.

Dieselbe krystallisirt aus der concentrirten étherischen Lisang in
weissen Nidelchen, welche 1 Molekiil Krystallwasser enthalten, das
erst bei ca. 1350 entweicht.

Ber. fiir Cles N2 Os . Hzo Gefunden
H, O 6.1 6.3 pCt.
Ber. fiir Cm H3N2 05 Gefunden

C 522 52.1pCt.
H 2.9 3.0 »
N 101 10.1 »

Die Phenylpyrazoltricarbonsédure ist leicht léslich in Wasser und
Alkohol, schwer ldslich in Chloroform und Aether. Sie schmilzt
bei 18409, ,

Kocht man die ammoniakalische Lisung der Siure bis zum Ver-
schwinden des Ammoniakgeruches und versetzt mit iiberschiissigem
Chlorbaryum, so fillt in der Kilte kein Niederschlag, beim Erwirmen
dagegen scheiden sich allméhlich farblose Blittchen ab, welche ein
Baryumsalz von der Formel CisHgN2OsBa + 4 HO darstellen.

Berechnet - Gefunden
H,O 2.1 2.35 pCi.
Ba 33.3 33.2 »

Bei der Destillation verliert die Phenylpyrazoltricarbonsgure
2 Molekiile Kohlendioxyd und verwandelt sich in eine schdén krystalli-
sirende Phenylpyrazolmonocarbonsiure. Als Nebenproduct entsteht
in geringer Menge das Glige 1. Phenylpyrazol. Dieses kann durch
Destillation mit Wasserdampf leicht von der Phenylpyrazolmonocarbon-
siure getrennt werden.

Je rascher man die Phenylpyrazoltricarbonsdure destillirt, desto
weniger Phenylpyrazol wird dabei gebildet.

12*
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1.Phenylpyrazol-(?)-carbonsiure.

Die Phenylpyrazolecarbonsiure krystallisirt aus Wasser in langen
seideglinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 219-—220°.

Ber. fir CioHa N3 Oa Gefunden
C 638 63.7 pCt.
H 4.25 44 »
N 149 150 »

Sie ist in Alkohol leicht, in Aether und Wasser ziemlich schwer
l6slich. Sie gleicht in vieler Beziehung der Benzoésiure und sublimirt
wie diese in langen Nadeln.

Bei lingerem Erhitzen unter Riickfluss giebt sie langsam Kohlen-
dioxyd ab und verwandelt sich in das 1. Phenylpyrazol. .

Die ammoniakalische Ldsung der Sidure giebt mit Silbernitrat-
16sung in der Kiilte ein weisses amorphes Silbersalz, das sich beim
Kochen bréunt.

Ber. fir CioHi N2 02:Ag Gefunden
Ag 36.6 36.15 pCit.

1.Phenylpyrazol,

N.CsHs

7N\
N CH

[
HC—CH

Das Phenylpyrazol bildet sich in ganz geringer Menge neben
Phenylpyrazolearbonsiiure bei der Destillation der 1.Phenyl- 3. 4. 5.-
tricarbonsiure. : _

Es bildet sich glatt aus der Phenylpyrazolmonocarbonsiure nach
der Gleichung:

CioHsNg Oy =COy + CoHs N,
wenn man diese Sdure lingere Zeit am Riickflusskiihler zum Sieden
erhitzt.

Das Phenylpyrazol destillirt bei 757 mm Druck bei 246-— 2470
(Quecksilberfaden ganz im Dampf).

Das Platindoppelsalz der Base krystallisirt aus Salzsiure in
hiibschen Nadeln, die sich bei 1759 zersetzen.

Ber. fir (CoHg Nz . HCD PtCly. 2 HsO  Gefunden

HaO 4.9 5.0 pCt.
Ber. fur (CoHsgNa H Cl)s PtCly Gefunden

C 31.0 30.7 pCit.

H 2.6 29 »

Pt 27.8 279 »
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Der Siedepunkt der Base, der Zersetzangspunkt und die Eigen-
schaften des Chloroplatinates erweisen mit Sicherheit die Identitit
unseres Phenylpyrazols mit dem von Balbiano durch Einwirkung von
Phenylhydrazin auf Epichlorhydrin erhaltenen.

Wiirzburg, Januar 1889.

38, Ludwig Knorr: Zur Kenntniss des Morphins.
[I. Mittheilung.]

(Eingegangen am 16. Januar.)

Im Einverstindnisse mit meinem Freunde Hrn. Dr. Eduard
v. Gerichten, dessen schénen Arbeiten wir unsere wichtigsten
Kenntnisse iiber die Constitution des Morphins verdanken, habe ich
das Studium dieses wichtigen Alkaloides fortgesetzt.

Meine Untersuchungen schliessen sich zum Theil direct an die
Arbeiten v. Gerichten’s an.

Ich beabsichtige, die erhaltenen Resultate spiter aunsfiihrlich in
den Annalen fiir Chem. und Pharm. niederzulegen und in diesen
Berichten nur die wichtigsten Punkte auszugsweise zu verdffentlichen.

L
Ueber die Bindungsweise des Stickstoffs im Morphin.

Die Arbeiten von Grimaux!), Hesse?), v. Gerichten?) und
Schrotter stellen es ausser Zweifel, dass der Stickstoff im Morphin
als Glied eines ringformig verketteten Atomcomplexes enthalten ist.

Die Methode der erschopfenden Methylirung fiihrte diese Forscher
beim Morphin zu dhnlichen Resultaten, wie sie von A. W. Hofmann*)
beim Piperidin und Coniin erhalten worden sind.

Das Methylmorphinjodmethylat (Codeinjodmethylat) lisst sich leicht
schon durch Kochen mit Natronlauge in das Methylmorphimethin (Codo-
methin) verwandeln,

C,.H,;0(0H) (OCH3)EN<8g3 =H,0
+C,;H,40(0H) (OCH;) =N — CH,,

) Compt. rend. 93, 591.

% Ann. Chem. Pharm. 222, 223.

%) Diese Berichte XV, 1484, 1279.

4) Diese Berichte X1V, 494, 659, 705.



