
94. H. v. Peohmenn: Ueber die Einwirkune von Mwomethan 
8Qf p i k r y l 8 0 8 t U t ' ) .  

{Mittheilung aus dem cbemischen Laboratonurn der Univereitiit Tfibiagen.] 
Vor einiger Zeit hat Hr. J. L. H e inke  y, iiber eine auf meine 

Veranlasnung ausgeftih$e Untersuchung berichtet, welche u. A. die 
Einwirkung ron ' Diazomethan auf symmetrische Trinitroderivate des 
BenzolsJ) zum Gegenstand hatte. Heinke  hat festgestellt, dase sym- 
metrisches Trinitrobenzol mit 4 Mol. Diazomethan reagirt, oon welcben 
e i n  Mol. rollkommen, die drei iibrigen unter gleichzeitiger Abspal- 
t u n g  ihres Stickstoffgehaltes aufgenotnmen werden; er wies ferner nach, 
dass symmetrisches Trinitrotoluol, Pikrylchlorid und Pikrylacetat sicb 
etww anders verbalten, indem diese nyr rnit 3 Mol. Diazomethan rea- 
giren, von deneu wiederum ein Molekiil vollkommen. die zwei andern 
Molekiile unter Sticketoffverlust addirt werden. 

Es ist nun gelungen, die Reaction rorlgufig wenigstens in eiiier 
Richtung, niimlich in Bezug auf das addirte Molekiil Diazomethan auf- 
zukliiren , wiihrend iiber das Scbicksal der addirten Metbylengruppen 
ooch nichte Sicberes festgestellt wurde. 

Durcb Ein- 
wirkung von Diazomethan entstehen daraus zwei Verbindungen, welche 
echon H e i n k e  beobacbtet bat. Sie eollen bis zu ihrer vollstllndigen 
Anfkldiruog als Pyrazolindimethylenpikrylacetat und T r i -  
me th y I en pi  kry 1 a c e t a t  bezeicbnet werden. 

Erwtirmt man Pyr  azol in  d i m  e tb  y I en  pi  kr y 1 ace t a t  mit ver- 
diinnter Salpetersiiure, so wird der Benzolring aboxydirt und man er- 
hiilt in quantitativer Ausbeate dieselbe 

Die Versuche wurden mit P i k r y l a c e t a t  ausgefGbrt. 

CEl . C . COOH 
4.5-P J r a z oldi  car b o n sti u re ,  N<,, . ,j. 

welche auch durch Oxydation der Additionsproducte von Diazomethan 
an Fumarsiiureester und einige p-Cbinone') entsteht. Daraue folgt, 
dass obige Verbindung einen Pyrszalrlng enthalten und das addirte 
Molekiil Diazometban sich an eine Doppelbinduog des Benzolrings des 
Pikrylacetats angelagert haben muss. 

Die Verbindung scheiot nur nach e ine  Nitrogruppe zu entbalten, 
die beiden anderen miissen daher rnit Diazomethan reagirt baben. Da 
jene Nitrogruppe mit einem wahrschehlicb benachbarten Wassersto$- 
atom iiusserst leicht ale ealpetrige Sgure austritt, so ist zu vermuthen, 

1) 17. Mittheilung Pber Diazometby. 
3 VgI. deseen Dwerbtios: Ueber die Einwirkunp; vonDiazomethan anf 

') H. v. Pechmann nnd E. See], diese Berichte 82, 2292. 

2) Dime Bericbte 31, 1395. 

einige Nitroverbindungen: Thbingen 1898. 
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dass die Anlagerung des Diazometbans an einer der beiden, von der 
Acetylgmppe des Pikrylacetab entfernten Doppelbindungen stattge- 
funden hat nnd die Reaction zwischen Diazometban nnd Pikrylacetat 
etwa durch folgende Gleichung veranschanlicht werden kann: 

Die Verbindung theilt mit den von Heinke  in dieser Hinsicht 
untersnchten Condensationsproducten des Diazomethans rnit Trinitro- 
benzol u. s. w. die schon erwBhnte Eigenschaft, leieht salpetrige Sgiure 
abzuspalten. Durch raucbende Salestinre wird gleicbzeitig die Acetyl- 
gruppe abgetrennt, und es entsteht 

(NOaCHsl 
Pyrazol-dimethylendinitrophenol, 

welches bei der Oxydation rnit Salpetersiiure ebenfalls 4.5-Pyrazol- 
dicarbonshre liefert. 

Diese Bezeichnung SOU nichts 
Anderes andeuten, ale dam die Verbindung 3 CHt mehr enthlilt als 
Pikrylacetat. Sie eotsteht a h  Nebenproduct des Pyrazolinderivats 
und nnterscbeidet sioh in der Zusammensetzung von ibm durch den 
Mindergehalt von 2 Stickstoffatomen. 

E. B u chn e r  hat geeeigt, dam Pyrazolinabkiimmlinge unter Stick- 
stoff abspaltung in Trimethylenderivate iibergehen k6nnen. Unter der 
Vorauseetzung, dass hier ein analoger Vorgang stattgefnnden hat, ist 
die neue Verbindung aus dem Yyrazolinderivat entstanden und ent- 
halt an Stelle des Pyrazolringes einen Trimethylenring: 

T r i m  e t  h y 1 en- p i k ry  1 acetat. 

0. COC& 
Wie die Pyrazolverbindung spaltet sie sslpetrige Sgiure ab, bei 

der Oxydation rnit Salpetersgiure liefert sie aber nicht Pyrazoldicarbon- 
sliure, sondern nur Oxnlsliure. 

Von Speculationen iiber die Constitution der Gruppe (NO2 CHn) 
8011’ abgesehen und einstweilen nur angefiibrt werden, dass sie beim 
Erwlirrnen der vorstehenden Verbiodungen Hydroxylamin liefert. 
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E x p e r i m e n t  e 11 e 8. 

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf Pikrylacetat erhslt 
man die griisete Menge krystallieirenden Reactioneproductee , wenn 
man je 4.4 g Pikrylacetat nicht in Liieuog, eondern in fein gepulverteui 
Zuetand in iiberschiieeiges Diazomethan, d. h. in je  2 g Diaromethan 
aue 10 ccm Nitrosomethylurethao eintrffgt. Es fiodet dabei eine ziem- 
lich lebhafte Gaaentwickelung etatt. Nach Beeodigung der Reaction 
vereinigt man mebrere Portionen in doer Schale, liieet den Aether 
bei gewiihnlicher Temperatnr verduneten (auf dem Wasserbad tritt 
manchmal vollstiindige Zereetzung ein) uiid riihrt den theile kryetal- 
liniecBen, tbeils eyrupiieen Riicketand mit wenig Eieeeeig an. Nacb 
24 Stunden saugt man die Kryetalle ab. Aue 30 g Pikrylacetat 
werden 20 g kryetallieirenden Rob products gewonnen, die Mntterlaugen 
konnten bia jetzt nicht verwertbet werden. Das Robproduct beeteht 
aue zwei Verbiodungen, welche echon von He in  k e  erhalten wordeo 
sind : P y r a z  o 1 i n  d i m e t h y len pi  k r y I a ce  t a t und Tr i m e t h y le n - 
pi  k ry 1 a c e  tat. Die Tr e n n un g kaDn folgendermaassen bewerkstelligt 
werden. Alan riibrt mit kaltem Aceton zu einem diinnen Brei an, 
wobei - wenn man 20 g dee Gemengee in Arbeit nimmt - ca. 8 g 
der in gelbeii Prismen krystallieirenden Pyrazolverbioduagen ungeliiet 
bleibenf Aue dem Filtrat wird durch eehr voreichtigen, widerholten 
Zusatz von Waeeer allea Eryetallisirende auegespritzt. Der aus 
Priemen nnd Nadeln bestehende Niederecblag wird nun mit wenig 
Alkohol gekocht, b h  die Nadeln in  Liisnng gehen, woranf man, ohne 
z u  filtrireo, ruhig eteben l h t .  Die nach einiger Zeit abgeschiedenen 
Kryetalle Met man zueammen mit den rueret erhaltenen gelben Prismen 
in heiesem Aceton, vereetzt mit Waseer bis zur beginnenden Eryetal- 
lieatioo und beobacbtet nun aufmerksam, bis neben den zuerst 
auefallenden Prismen Nadeln eichtbar werden. Wird in diesem 
Aogenblick abgesaugt, 80 erhiilt man 12-13 g gelber Priamen, die 
nacb nochmaligem Umkrystallisiren aue verdiinntem Aceton bei 1440 
achmelzen. Aue der Mutterlauge k6nneo 5 g farbloser Nadeln, Tri- 
methylenpikrylacetat, vom Schmp. 140-141 gewonnen werden. Die 
Mischung der beiden Substanzen zu ungefdihr gleichen Theilcu 
acbmilzt bei 115- 122n. 

0. COCHj 
Hellgelbe, sechsseitige Prismen. Schmp. 144O u. 2. Ziemlich 

echwer l6slich in Alkohol, leicbter in Aceton; eehr schwer in Aether, 
Benzol. Verpufft beim Erbitzen uoter Verbreitung einee gauen  
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Ranches; ebenso beim Uebergieeeen rnit concentrirter Schwefeleiiure~ 
Den von H e i  n t e publicirten Analysen eei folgende hinzugefiigt: 

Q1H11OsrN5. Ber. C 38.7, H 3.2. 
Gef. 39.0, * 3.5. 

Libst man voretehende Verbindung 1iiDgei-e Zeit mit rsuchender 
Salzsiiure etehen, so wird sie, ohne iiusserlich veriindert zu werden, 
in diesen neuen Kijrper verwandelt. Der niimliche Effect wird schneller 
durch Erwslrmen rnit Alkohol und Salzsaure erreicht. Das Reactions- 
product wurde kurze Zeit rnit Natriumacetatltisung erwiirmt und d a m  
aus Essigsaure umkrystallisirt. Farblose , durchsichtige Prismen, 
Schmp. 239.50. 

CSHSOSNI. Ber. N 22.2. Gef. N 22.3. 
Die Verbindung giebt die L i e b e r m  ann'sche Reaction nicht 

mehr, liefert aber bei der Oxydatioo Pyrazoldicarbonsiiui e. Liislich 
in Alkalien und Alkalicarbonaten; die Liisung ist gelb nnd wird nach 
einiger Zeit farblos. 

d.5- Pyrazo~dicarbon8aure l). 

H e  ink e hat durch Oxydation des Pyrazoldimethylenpikrylacetate 
mittels Permanganat kein greifbares Oxydationeproduct erhalten. 
Nachdem H. v. P e c h m a n n  und E. Seela) gezeigt baben, dass das 
Reactionsproduct aus Naphtazarin und Diazomethan ein Pyrazolderivat 
iet, weil es durch Eindampfen mit Salpetersiiure glatt zu 4.5-Pprazol- 
dicarbonsiiure oxydirt werden kann, wurde das Hauptreactionsproduct 
aus Pikrylacetat und Diazomethan, sowie die durch Abspaltung von 
salpetriger Stiiire daraus entetehende Verbindung der analogen Be- 
hnndlung nnterworfen. Uebergiesst man diese Verbindungen - zu 
dem Versucb geniigt 0.1 g - in einem Schiilcben mit etwas Wseser, 
fiigt das nffmliche Volum gewohnliche coacentrirte Salpetersffure hinzn 
und dampft auf dem Wasserbad ein, so hinterbleibt ein Syrup, 
welcher in verdiinnter Salpetersiiure geliist und anf dem Wasserbad b h  
zu einem gewiesen Punkt eingedampft, bei langsamem Erkalten zu 
weissen Warzen erstarrt, die durch wiederholtee Umkrystallisiren aus 
verdiinnter Salpetersiiure in lange feine Nadeln iibergohen, welche bei 
259- 260° echmelzeu. Sie besitzen die charakteristische Eigeuschaft 

*) Die SBnre ist jedcnfalla identisch rnit der in Briihl, Roacoe-Schor- 
omer's Lehrbnch der orgenischen Chemie 4, 203, als gallertartiger Nieder- 
schlag erwabnten 3.4-Pyrazoldicarbons~ure. 

_ _  - 

8)  Diese Berichte 82, 2292. 
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der 4.5-Pyrazoldicarbonstiure, daas die wassrige L6sung beim Ab- 
kiiblen zu einer durchscheinenden Gallerte erstarrt. Die bei 103O ge- 
trocknete Subetanz wurde analysirt. 

CsH104Ns. Ber. C 38.4, H 2.6, N 18.0. 
Gef. * 38.0, * 3.1, * 18.4. 

(YOaCHs) 
H @ \ A  

Trimcthylenpikqlacetat, 1 JXH,. 

. o .  COC& 
( N a C H d k ,  \NO2- 

Darstellung siehe oben. Feine weisse Nadeln aus verdiinntem 
I\lkohol. Schmp. 140-1419 

C~IHIIOSN~.  Bcr. C 42.2, El 3.5, N 13.4. 
Gef. s 42.5, 42.3, * 3.2, 3.7, * 13.5. 

In den meisten organischen Lbsnngsruitteln leicht loslich. Ver- 
pufft beim Erhitzen im Reagensrohr, aber weniger lebhaft als die 
Pyrazolverbindung ; verhtilt sich ebenso gegen concentrirte Sch wefel- 
siiure. Beim Erwiirmen mit verdiinnter Schwefelslure entstebt Hydr -  
ox ylamin,  welches als Dibenzbgdroxamslure (Schmp. 161 o), sowie 
durch Feh l ing ’ s  Liisung und die charakteristische, von E. Bam- 
be rge r  I) angegebene Reaction nachgewiesen wurde. Bei der Oxy- 
dation mit verdiinnter Salpetersiiure entsieht keine Spur Pyrazol- 
dicarbonetiure, sondern Oxalsiiure. 

Hm. Dr. A n d r e a s  J a c o b i  babe ich fiir seine ausdauernde und 
werthvolle Unterstiitznng bei vorstehenden Versuchen bestens zu 
dauken. - 

95. Paul Jannaech und K. Biedermann: Ueber FWung 
und Trennung dee Kupfers in natzonalkalieoher Fliiesigkeit 

duroh Hydresineulfat oder Hydrasinohlorhydrat. 
(Eingegangen am 13. Februar.) 

Schon seit geraumer Zeit bat denEiuen ron uns die quantitative 
Aisfiilluog des Kupfers bei Gegenwlrrt reichlicherer Meugen iiber- 
schiissiger Natronlauge resp. Kalilauge beschiiftigt, urn dieselbe zu einer 
Anzahl von Metalltrennungen benutzen zu kiinnen. Quantitative Tren- 
nungen in dieser Ricbtung gelangen bis jetzt nur  bei denjenigen Metallen, 
deren Hyperoxyde (Waseeretaffeuperoxydmethoden) oder Hydroxyde 
in iiberschiissiger Natronlauge 80 gut wie unliislich sind, wie beispiels- 
-- 

1) Diese Berichtc 32, 1805. 




