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Alkohol, so ist es ein Leichtes, das von G a t t e r m a n n ’ )  besc-hriebene, 
rothe, bei 1290 schmelzende Dinitro-p-methyltoluidin in reinem Zu- 
stande abzuscheiden. Auch zeigte ich friiher2), dass man die hoch- 
nitrirten aromatischen secundaren Amine nach Liisung in gewiihnlicher 
Salpetersaure van 1.34 spec. Gew. durch einen Stroni Salpetrigsanrc- 
gas in die correspondirenden Nitrosamine iiberfiibren kann. Noch be- 
quemer gelang rnir die Darstellung des ebenfalls von G a t t e r m a n n  (loc. 
cit.) beschriebenen Dinitro-p-tolylmetbyliiitrosamins durch Eiiitragrri 
’ o n  Natriumnitrit in die salpetersaure Losiing von Dinitromethyltoluidiri. 

Kocht man des Nitrosamin init starker Salpetersaure (1.48 spcc. 
Uew.), so wird die N i t r o s o g r u p p e  durch die N i t r o g r u p p e  substituirt. 
Sirdendes Phenol substituirt die Nitrosogruppe durch Wasserstoff. Wenn 
man bei der Darstellung der hoch nitrirlen aromatischeu Nitrarnine 
keine concentrirte Salpetersiiure anwendet, oder wenn wahrend der 
Reaction die Saure verdiinnter gewordrn ist, kann man, wie ich dies 
in der von Ilrn. P i  11 n o w  citirten Abhandlung schon betonte, Ge- 
mische vori Nitrarninen und Nitrosaminen bekommen. 

Dadurch erklart sich wahrscheinlich auch, warum es Hrc. I’inno w 
fruher3) nicht gelang, bei der Nitrirnng von Tetramethyldiamidodiphenyl- 
methan das von mir beschriebene Tetranitrodimethyldinitramidodi- 
phenylmethan i n  reinem Ziistande zii bekommen. Bei dieser Reaction 
werden zwar auch, wie ich dies bei der Nitrirung von Tetramethyl- 
diamidobenzophenon fand, Nitroderivate von Methylanilin gebildct, 
man kann diese aber ziemlich leicht entferneu. 

B u i  t e n z o r g  (Java); Agriculturchem. Laborat. des bot. Garteus. 

183. S. Ruhemann:  Einige Beobaohtungen in der 
Pyrazolonreihe. 

(Eingegangen am 2. April.) 
Nachdem nunrnehr durch die kiirzlich ersctiienene Arl,t.it voii 

Knor r* )  die darch die falschen Heobachtungen von R o t h e n b u r g ’ s  
hervorgerufene Verwirrung in dern Pyrazolongebiete beseitigt wordeti 
i s t ,  miichte ich im Anschluss an meine Untersuchungen iiber die 
Verbindungen jener Gruppe noch iiber einige Versuche berichten. 

Zur Gewinnung des Pyrazolons und des I-Phenyl-5-pyrazolo1lu 
diente der aus Chloroform und Natriummalonsaureester entstehende 
Dicarboxyglutaconsaureester. Der Gedanke lag nahe, die Darstellung 
der Homologen des lezteren Esters ails den alkylirten Derivaten dcs 

1) Diese Berichte 18, 1457. 
3, Diese Beriehte 27, 3164. 

2, Compt. rend. 113, 508. 
4, Diem Berichte 49, 249. 
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Chloroforms zu versuchen und jene in gleicher Richtung zu studiren. 
Versuche in diesem Sinne wurden hauptsachlich mit dem Methyl- 
chloroform angestellt. Es hat  sich jedoch gezeigt, dass dasselbe auf 
den Natriurnmalonsiiureester in alkoholischer Losung weder bei mehr- 
stfindigem Digeriren auf dem Wasserbade, noch beim Erhitzen im 
geschlossenen Rohre auf 1000 einwirkt. Ein Theil des Methylchloro- 
forms bleibt unveriindert und geht bei der Destillation des Alkohols 
rnit iiber, wahrend der andere wabrscheinlich in Essigsaure umge- 
wandelt wird. Aus dern nach Entfernung des Alkohols verbleibenden 
Riickstande konnte nur Aethylmalonat und Malonsaure isolirt werden. 
Das Ergebniss dieses Versuches fiihrt zu der Aunahme, dass auch 
die Homologen des Methylchloroforms rnit dern Natriummalonsaure- 
ester nicht reagiren werden. 

Um zu priifen, ob Verbindungen, in welchen der Wasserstoff des 
Chloroforms durch Sauregruppen ersetzt ist, rnit dern Natriumrnalon- 
saureester Glutaconsaurederivate bilden, wurde ein Versuch rnit dern Tri- 
chloressigester angestellt. Derselbe wirkt auf die alkoholische Losung 
der Mischung von Natriumathylat und Malonsaureester ebenso lebhaft, 
wie Chloroform. Es tritt auch hier Gelbfarbung ein, und aus dem 
alkoholischen Filtrate scheiden sich beim Erkalten gelbe Krystalle 
ab ;  allein dieselben sind nichts aoderes, als der Natriumdicarhoxy- 
glutaconsaureester. Die Verbindung aus Alkohol umkrystallisirt er- 
gab bei der Analyse: 

Analyse: Berechnet fiir CisHaiNa08. 
Procente: Na 6.50. 

Gef. D D 6.29, 6.40. 

Wie friiher 1) mitgetheilt wurde, unterscheidet sich die Phenylme- 
thylpyrazoloncarbonsaure, 

NCGHS 
N' ,co 

HC'----C<COOH ' I  I CH, 

sowohl von der Pyrazolon-4-carbonsaure, als auch von dem ent- 
sprechenden phenylirten Derivate durch ihre weit grossere Bestandig- 
keit. Wahrend die letzteren bereits bei niedriger Temperatur Kohlen- 
saure abspalten, zersetzt sich jene erst bei 189O. Ebenso stabil ist 
die 1.4- Dimethylpyrazolon-4-carbonsaure. Wie hereits erwahntl), 
wird a u f  Zusatz von Silbernitrat zu der schwach ammoniakalischen 
Liisung des Pyrazolon-4-carbonsaureesters ein gelatiniises Silbersalz 
gefallt (Reduction tritt erst beim Erhitzen rnit ammoniakalischer 
Silberlosung ein), aus welchem durch Einwirkung von Methyljodid 

I) R u h e m a n n  und Yorrell, Diese Berichte 28, 987. 
2) Ruhemsnn,  Dime Berichte 27, 1658. 



1018 

der  bei 88-890 schmelzende Dimethylpyrazoloncarbonsaureester ent- 
steht, dem die Constitution : 

N CH3 

zuzuertheilen ist. Der Ester wird von Alkali bei gewiihnlicher Tem- 
peratur nicht aufgenommen, durch zweistiindiges Erhitzen mit 50- 
procentiger Kalilauge wird e r  hydrolysirt. Beim Uebersattigen der  
erkalteten alknlischen Losung mit Salzsaure wird die Dimethylpyra- 
zoloncarbonsaure krystallinisch gefallt. Sie ist in kaltem Wasser schwer 
loslich, leicht jedoch in heissem und krystallisirt beim Erkalten der 
Liisung in farblosen, seideglanzenden Nadeln , welche bei 222O unter 
Kohlensaureentwicklung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CsHsN&. 
Procente: C 46.15, H 5.12, N 17.94. 

Gef. >) )) 45.85, )) 5.15, D 18.20, 17.97. 
Die Saure wird ziemlich leicht von Alkohol aufgenommen; ihre 

mit Ammoniak neutraliairte wassrige Losung giebt auf Zusatz von 
Kupfersulfat einen weisslich-griinen Niederschlag und mit Silbernitrat 
ein in heissem Wasser liisliches und in Blattchen krystallisirendes 
Silbersalz. Mit Eisenchlorid gekocht wird die Losung der Saure in 
Wasser roth gefarbt. 

Hrn. A. F. W a l d e n ,  der mich bei diesen Versuchen unterstiitzt 
hat, sage ich fiir seine Hiilfe meinen besten Dank. 

C a m  b r i d g e ,  Gonville u.  Caius College. 

B e  r i  c h  t i g u  n g. 
Jahrgang 29, Heft 5, S. 690, Z. 13 v. 0. muss die Gleichung lauten: 

Ce& (OCH3). CH 0 CaHs CH Br CH3 = CsH4(0CHs). CO. CHa. CH3 + CaHs Br. 

A. W. 8 c h a d  e'8 Buchdruckerei (L. S c h a d  e )  i n  Berlin S.. Stnllscbreiberstr. 45/16. 




