Alkohol, so ist es ein Leichtes, das von Gattermann') beschriebene,
rothe, bei 1299 schmelzende Dinitro-p-methyltoluidin in reinem Zu-
stande abzuscheiden. Auch zeigte ich friiher?), dass man die hoch-
nitrirten aromatischen secundiren Amine nach Lésung in gewdhnlicher
Salpetersiure von 1.34 spec. Gew. durch einen Strom Salpetrigsdure-
gas in die correspondirenden Nitrosamine iiberfilhren kann. Noch be-
quemer gelang mir die Darstellung des cbenfalls von Gattermann (loc.
¢it.) beschriebenen Dinitro-p-tolylmethylnitrosaming durch Eintrageu
von Natriamnitrit in die salpetersaure Losung von Dinitromethyltoluidin.

Kocht man das Nitrosamin mit starker Salpetersiure (1.48 spec.
Gew.), so wird die Nitrosogruppe durch die Nitrogruppe substituirt.
Siedendes Phenol substituirt die Nitrosogruppe durch Wasserstoff. Wenn
man bei der Darstellung der hoch nitrirten aromatischen Nitramine
keine concentrirte Salpetersiure anwendet, oder wenu wihrend der
Reaction die Siure verdiiunter geworden ist, kann man, wie ich dies
in der von Hrn. Pinnow citirten Abhandlung schon betonte, Ge-
mische von Nitraminen und Nitrosaminen bekommen.

Dadurch erklirt sich wahrscheinlich auch, warum es Hrn. Piunow
friher3) nicht gelang, bei der Nitrirung von Tetramethyldiamidodipheuyl-
methan das von mir beschriebene Tetranitrodimethyldinitramidodi-
pbenylmethan in reinem Zustande zu bekommen. Bei dieser Reaction
werden zwar auch, wie ich dies bei der Nitrirung von Tetramethyl-
diamidobenzophenon fand, Nitroderivate von Methylanilin gebildet,
man kann diese aber ziemlich leicht entfernen.

Buitenzorg (Java); Agriculturchem. Laborat. des bot. Gartens.

183, 8. Ruhemann: Einige Beobachtungen in der
Pyrazolonreihe.
(Eingegangen am 2. April.,)

Nachdem nunmehr durch die kiirzlich erschienene Arbeit von
Kuoorr?) die darch die falschen Beobachtungen von Rothenbarg’s
hervorgerufene Verwirrung in dem Pyrazolongebiete beseitigt worden
ist, mdchte ich im Anschluss an meine Untersuchungen tber die
Verbindungen jener Gruppe noch iiber einige Versuche berichten.

Zur Gewinnung des Pyrazolons und des 1-Phenyl-5-pyrazolous
diente der aus Chloroform und Natriummalonsiureester entstehende
Dicarboxyglutaconsiureester. Der Gedanke lag nahe, die Darstelluug
der Homologen des lezteren Ksters aus den alkylirten Derivaten des

1) Diese Berichte 18, 1487. 2) Compt. rend. 113, 508.
3) Diese Berichte 27, 3164. 4) Diese Berichte 29, 249.
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Chloroforms zu versuchen und jene in gleicher Richtung zu studiren.
Versuche in diesem Sinne wurden hauptsichlich mit dem Methyl-
chloroform angestellt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass dasselbe auf
den Natriummalonsiureester in alkoholischer Lésung weder bei mehr-
stindigem Digeriren auf dem Wasserbade, noch beim Erhitzen im
geschlossenen Rohre auf 100° einwirkt. Ein Theil des Methylchloro-
forms bleibt unveridndert und geht bei der Destillation des Alkohols
mit iiber, wihrend der andere wabrscheinlich in Essigsiure umge-
wandelt wird. Aus dem nach Entfernung des Alkohols verbleibenden
Riickstande konnte nur Aethylmalonat und Malonsiure isolirt werden.
Das Ergebniss dieses Versuches fiihrt zu der Aunabme, dass auch
die Homologen des Methylchloroforms mit dem Natriummalonséiure-
ester nicht reagiren werden.

Um zu priifen, ob Verbindungen, in welchen der Wasserstoff des
Chloroforms durch Siuregruppen ersetzt ist, mit dem Natriammalon-
sdureester Glutaconsiurederivate bilden, wurde ein Versuch mit dem Tri-
chloressigester angestellt. Derselbe wirkt auf die alkoholische Losung
der Mischung von Natriumitbylat und Malonsiureester ebenso lebhaft,
wie Chloroform. Es tritt auch hier Gelbfirbung ein, und aus dem
alkoholischen Filtrate scheiden sich beim Erkalten gelbe Krystalle
ab; allein dieselben sind nichts anderes, als der Natriumdicarboxy-
glutaconsiiureester. Die Verbindung aus Alkohol umkrystallisirt er-
gab bei der Analyse:

Analyse: Berechnet fir CijsHaNaQs.

Procente: Na 6.50.
Gef. » » 6.29, 6.40.

Wie friiher!) mitgetheilt wurde, unterscheidet sich die Phenylme-
thylpyrazoloncarbonsiure,

NCeHy
N“\/ °° on
HO—C<goom

sowohl von der Pyrazolon-4-carbonsiure, als auch von dem ent-
sprechenden phenylirten Derivate durch ihre weit grossere Bestindig-
keit. Wihrend die letzteren bereits bei niedriger Temperatur Kohlen-
siure abspalten, zersetzt sich jene erst bei 189%. Ebenso stabil ist
die 1.4-Dimethylpyrazolon-4-carbonsiure. ~Wie bereits erwihnt?),
wird auf Zusatz von Silbernitrat zu der schwach ammoniakalischen
Lésung des Pyrazolon-4-carbonsiureesters ein gelatindses Silbersalz
gefillt (Reduction tritt erst beim Erhitzen mit ammoniakalischer
Silberlésung ein), aus welchem durch Einwirkung von Methyljodid

5 Ruhemann und Morrell, Diese Berichte 28, 987.

7 Ruhemann, Diese Berichte 27, 1658,



der bei 88—89° schmelzende Dimethylpyrazoloncarbonsiureester ent-
steht, dem die Constitution:
NCHs
N/ Nco

e o< CHs

COOC;H;
zuzuertheilen ist. Der Ester wird von Alkali bei gewdhnlicher Tem-
peratur nicht aufgenommen, durch zweistindiges Erhitzen mit 50-
procentiger Kalilauge wird er hydrolysirt. Beim Uebersiittigen der
erkalteten alkalischen Lidsung mit Salzsiure wird die Dimethylpyra-
zoloncarbonsiure krystallinisch gefdllt. Sie ist in kaltem Wasser schwer
léslich, leicht jedoch in heissem und krystallisirt beim Erkalten der
Lésung in farblosen, seideglinzenden Nadeln, welche bei 2220 unter
Kohlensidureentwicklung schmelzen.
Analyse: Ber. fir CsHgNyOs.
Procente: C 46.15, H 5.12, N 17.94.
Gef, » » 4585, » b.15, » 18.20, 17.97.

Die Siure wird ziemlich leicht von Alkokol aufgenommen; ibre
mit Ammoniak neutralisirte wissrige Losung giebt anf Zusatz von
Kupfersulfat einen weisslich-griinen Niederschlag und mit Silbernitrat
ein in heissem Wasser losliches und in Blittchen krystallisirendes
Silbersalz. Mit Eisenchlorid gekocht wird die Loésung der Siure in
Wasser roth gefirbt.

Hrn. A. F. Walden, der mich bei diesen Versuchen unterstiitzt
hat, sage ich fiir seine Hiilfe meinen besten Dank.

Cambridge, Gonville u. Caius College.

Berichtigung.
Jahrgang 29, Heft 5, S. 690, Z. 13 v. 0. muss die Gleichung lauten:
CsH, (OCH3).CHO C:Hs CH Br CH; = CsH,4(OCHj).CO. CH;. CH; + C;Hs Br.

A. W, 8chade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin S.. Stallschreiberstr. 45/46.





