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R u h e m a n n  und Mor re l l  befolgten Grundsatz miisste beispiels- 
weise aoch die innere, Condensation des Phenylhydrazids des Aethoxg- 
methylen-Acetess~ithers in folgender Weise formulirt werden : 

- 
CHa.CO' )NH - 

COOCsHg . C=CH COOCa Hs . C-CH 
CHs . C- IN + HaO; 

\/ 
NR . CGHi N.C6& 

d. h. man miisste annehmen, dass neben den Derivaten des gewiihn- 
lioben (1) Phenylpyrazols auch solche existiren, welche sich von einem 
isomeren (1) Phenylpyrazol ableiten. Diese Frage ist sowohl von 
K n o r r  ') wie von dem Einen von uns2) experimentell gepriift worden, 
aber mit entschieden negativem Ergebniss. Auch aus dem obigen 
MethylphenylpyrazolcarbonsaurePther wird , wie wir uns iiberzeugt 
haben, dorch Abbau nur das gewiihnliche (1) Phenylpyrazol erhalten. 

Nachscbr i f t .  Soeben erhalten wir eine Zuschrift des Hrn. 
S t o l z ,  in welcher' derselbe uns auf eine diesbeziigliche Anfrage die 
dankenswerthe Mittheilung macht, dass die Wis l  i cen us'sche Phenyl- 
pyrazoloncarbonsaure aus Oxalessigather , wenn man sie bei 260 O 

im  Vacuum destillirt, mit befriedigender Ausbeute das Phenylpyro- 
zolon vom Schmelzpunkt 118O liefert. Da R u h e m a n n  und Mor re l l  
selbst, in Uebereinstimmung mit Wis l i cenus ,  der SPure die Formel 

Y;-JE.COOH 

N .  C ~ H S  
geben a), diirfte diese Thatsache sie wohl veranlassen, ihren Wider- 
spruch gegen die Stolz'sche Formel fallen zu lassen. 

10. 0. K u h l i n g :  Ueber die Einwirkung von S%urechloriden auf 
Nitrophenylnitroeaminnatrium. 

(Eingegangen am 14. Jaouar.) 
Vor Kurzem ist von S c h r a o b e  und S c h m i d t  bezw. P e c h m a n n  

nachgewiesen worden, dass p-Nitrophenylnitrosamin je nach den ge- 
wlhlten Bedingungen durch Jodmethyl in einen Stickstoff- oder einen 
Sauerstoffatber iibergefiihrt werden kann. P e c h m a n n  bat ferner vor 
einiger Zeit gezeigt, dass Saurechioride auf alkalische Diazoliisungen 
unter Bildung von am Stickstoff substituirten Derivaten, wie Nitroso- 
benz-p-Toluid, GH7 . N(N0) . COC6H5, einwirken. 

I) Diese Berichte 20, 109s. 
9 Diese Berichte 27, 1268. 

l) Ann. d. Chem. 278, 263 u. 264. 
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Unter gewissen Verhiiltnissen reagiren die Alkalisalze der Iso- 
diazoverbindungen aber auch Saurechloriden gegeniiber im tauto- 
meren Sinne. Bringt man niimlich das  scharf getrocknete p-Nitro- 
phenylnitrosaminnatrium ') unter wasserfreien Fliisaigkeiten mit 
Saurechloriden zusammen , so entstehen , zweifellos unter interme- 
diiirer Bildung von Acidylverbindungen der Formel NO2 . CsH4N : 
N . 0 . COR, unter Sticksioffabspaltung Korper, in welchen der 
Diazorest durch den Rest dea Lijsungsrnittels ersetzt ist. So bildet 
sich beim Zusammenwirken von p - Nitrophenylnitrosaminnatrium, 
Benzol und Acetyl-, Butyryl- oder Benzoylchlorid stets und in nicht 
gerade scblechter Ausbeute dau schon friitrer dargestellte p- Nitrc- 
diphenyl NO2. C ~ H I .  CeH5; mit Toluol wird in ganz analoger Weise 
Nitrophenyltolyl, NO2 . (& H, . c6 H4 . CH3, gebildet. 

Die Umsetzung ist bisher erst an wenigen Beispielen der 
aromatischen Reihe ausgefiihrt worden, scheint aber ausdehnuirgsfiihig 
zu sein. 

E i n w i r k u n g  v o n  R e n z o l  u n d  S a u r e c h l o r i d e n  a u f  N i t r o -  
p h e n y l n i t r o s a m i n n a t r i u m .  

Das scharf getrocknete, fein gepulverte Natriumsalz wurde in 
iiberschiissigem trockneu Henzol suspendirt und unter guter Kiihlung 
mit der benzolischen Lijsung von Acetylchlorid, Butyrylchlorid oder 
Benzoylcblorid (andere Chloride sind biaher nicht untersucht worden) 
versetzt. Es beginnt fast mornentan unter Erwiirmung eine heftige 
Reaction, bei der sich das Natriumsalz unter ziemlich heftiger Stick- 
tltoffentwicklung und Abscheidung von Chlornatrium auflost. Nach 
Bseudigung der Umsetzung wird die braungefiirbte Reactionsliisung 
wiederholt mit Wasser ausgeschiittelt, von reichlich gebildeten harzigen 
Yroducten atgesaugt , und das  Filtrat durch Abdestilliren rom iiber- 
schuasigen Benzol befreit. Der  Ruckstand erstarrt beim Erkalten zu 
braunen Nadeln. Zur  Reinigung kocht man die alkoholische L ~ S U I I ~  
derselben mit Thierkohle. Die filtrirte Fliissigkeit scheidet das  
Reactioosproduct theilb direct, theils ituf Waseerzusatz ab. Die eut -  
standene Verbindung bildet hellgelbe dunne Nadeln, welche in Wasser 
unliislich, in kaltem Alkobol ziemlich achwer, iii Aether leicht loalich 
sind. Sie schmilzt bei 113-1 140. Eigenscbaften und Scbmalzpunkt 
stimmen'geuau mit denen detlp-Nitrodiphenyls ( S c  hul tz ,Anu.  174,210; 
H u b n e r ,  Ann. 209, 340) iiberein. 

Analyee: Ber. fiir C I ~ H ~ N O Z .  
Procente: C 72.36, H 4.52, N 7.03. 

Gef. D 71.71, n 4.77, )) 7.29. 

1) Das werthvolle Material verdanke ich der Direction der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik, der ich auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank aussprechen m6chte. 
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Bei der Reduction bildet die Verbindung das gleichfalls friiher 

Die Reaction iet demnach im Sinne der folgenden Formeln ver- 
beschriebene enteprechende Amidoproduct vom Schmp. 48-490. 

laufen: 
NOp . CoH4. N :  N .  ONa + R .  COCl 

= NaC1+ NOp. CsH4. N : N .  0. GOR. 
NOp . C6 Hd . N : N . 0 . COR + c6 H6 

= NOp. CsH4. C6H5 + R .  COpH + Np. 

E i n w i r k u n g  v o n  Toluol  u n d  Si iurechlor iden auf  Nitro-  
p h en y 1 ni t ro  B am inna t r i u m. 

Die Operation wird in derselben Weise, wie oben beachriebeo, 
susgefiibrt. Das vom Toluol befreite Reactionsproduct eretarrte nicht 
direct. Die mit Thierkohle entfarbte alkoholische Losnng setzt auf 
Wasserzusatz die entstandene Verbindung nur zum Theil in Krystallen 
ab, ein Tlreil bleibt dig. Die abgesaugten Kryetalle werden zur 
Reinigung aus wenig siedendem Alkohol nmkrystallisirt. Beim Ab- 
kiiblen der Lasung echeiden sie sich in kleinen, gelblich-weissen, 
beiderseits doppelt abgeschrkgten Prismen ab, die in kaltem Alkohol 
ziemlich schwer, in Aether leicht loslich sind. Die Verbindung 
schmilet bei 103-104°. Der Analyse nach stellt sie ein nitrirtes 
Pbenyltolyl, also jedeufalls die Verbiudung 

dar. Mit der von Carne l ley  (Chem. SOC. 1876, 13) durch Nitriren 
von Phenyl-p-Tolyl erhalteoen Verbindung (Schmp. 141O) stimmt sie 
augenscheinlich nicht iiberein. 

Andyse : Ber. fiir CIS Ell NO,. 
Procente: C 73.24, H 5.16. 

Gef. s )) 72.54, 5.49. 

Diphenylbildung aus Diazoverbindungen wurde iibrigens schon 
friiher von Culmaun und Gas ioroweki ,  G a t t e r m a n n  und von 
Mohlai i  (dieee Berichte 26, 1996) beobachtet. 
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