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94. H. v. Pechmann: Ueber die Einwirkung von Diasomethan
auf Pikrylacetat?).
{Mittheilupg aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]

Vor einiger Zeit bat Hr. J. L. Heinke ?) iiber eine auf meine
Veranlassung ausgefiibrte Untersuchung berichtet, welche u. A. die
Einwirkung von Diazomethan auf symmetrische Trinitroderivate des
Benzols %) zum Gegenstand hatte. Heinke hat festgestellt, dass sym-
metrisches Trinitrobenzol mit 4 Mol. Diazomethan reagirt, von welchen
ein Mol. vollkommen, die drei ibrigen unter gleichzeitiger Abspal-
‘tung ibres Stickstoffgehaltes aufgenommen werden; er wies ferner nach,
dass symmetrisches Trinitrotoluol, Pikrylchlorid und Pikrylacetat sich
etwas anders verbalten, indem diese nyr mit 3 Mol. Diazometban rea-
giren, von denen wiederum ein Molekil vollkommen, die zwei audern
Molekiile unter Stickstoffverlust addirt werden.

Es ist nun gelungen, die Reaction vorliufig wenigstens in einer
Richtung, nimlich in Bezug auf das addirte Molekiil Diazomethan auf-
zukliiren, wibrend iiber das Schicksal der addirten Methylengruppen
noch nichts Sicheres festgestellt wurde.

Die Versuche wurden mit Pikrylacetat ausgefibrt. Darch Ein-
wirkung von Diazomethan entstehen daraus zwei Verbindungen, welche
schon Heinke beobachtet hat. Sie sollen bis zu ibrer vollstindigen
Aufklirung als Pyrazolindimethylenpikrylacetat und Tri-
methylenpikrylacetat bezeichnet werden.

Erwéirmt man Pyrazolindimetbylenpikrylacetat mit ver-
diinnter Salpetersdure, so wird der Benzolring aboxydirt und man er-
hilt in quantitativer Ausbeute dieselbe

. N?,CE.Q.COOH
45-Pyrazoldicarbonséure, ~NH.C.COOH"’

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

Die Verbindung scheint nur noch eine Nitrograppe zu entbalten,
die beiden anderen miissen daher mit Diazometban reagirt haben. Da
jene Nitrogruppeé mit einem wahrscheinlich benachbarten Wasserstoff-
atom dusserst leicht als salpetrige Séiure austritt, so ist za vermathen,

1 17, Mittheilung @ber Diazomethan. ?) Diese Berichte 31, 1395.

5 Vgl. dessen Dissertation: Usber die Einwirkung von Diszomethan anf
einige Nitroverbindungen. Tibingen 1898,

Y H. v. Pechmann und E, Seel, diese Berichte 82, 2292.
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dass die Anlagerung des Diazomethans an einer der beiden, von der
Acetylgruppe des Pikrylacetats entfernten Doppelbindungen stattge-
funden hat und die Reaction zwischen Diazomethan und Pikrylacetat
etwa darch folgende Gleichung veranschaulicht werden kann:

Yo (No.cn,)
3

o, *3CHN = (NOaCHn)G N O>N + 2
0.COCHs 0.COCH;

Die Verbindung theilt mit den von Heinke in dieser Hinsicht
untersuchten Coundensationsproducten des Diazomethans mit Trinitro-
benzol u. 8. w. die schon erwihnte Eigenschaft, leicht salpetrige Siure
abzuspalten. Durch rauchende Salzsinre wird gleichzeitig die Acetyl-
gruppe abgetrennt, und es entsteht

(NOaCHs)
H CH

Pyrazol- dlmethylendmltrophenol, (NO, CH,)\( NE”
welches bei der Oxydation mit Salpetersiure ebenfalls 4.5-Pyrazol-
dicarbonsiure liefert.

Trimethylen-pikrylacetat. Diese Bezeichnung soll nichts
Anderes andeuten, als dass die Verbindung 3 CH; mehr enthélt als
Pikrylacetat. Sie entsteht als Nebenprodact des Pyrazolinderivats
und unterscheidet sich in der Zusammensetzung von ibm dorch den
Mindergehalt von 2 Stickstoffatomen.

E. Buchner hat gezeigt, dass Pyrazolinabkémmlinge unter Stick-
stoffabspaltung in Trimethylenderivate Gibergehen kénnen. Unter der
Voraussetzung, dass hier ein analoger Vorgang stattgefunden hat, ist
die neue Verbinduug aus dem Pyrazolinderivat entstanden und ent-
hélt an Stelle des Pyrazolringes einen Trimethylenring:

(NO, CH3)
B,

(NO, CH«)K./\N(),

. 0.COCH;

‘Wie die Pyrazolverbindung spaltet sie salpetrige S#ure ab, bei
der Oxydation mit Salpetersiure liefert sie aber nicht Pyrazoldicarbon-
siiure, sondern nur Oxalskure.

Vou Speculationen diber die Constitution der Gruppe (NO;CH;)

soll abgesehen und einstweilen pur angefiihrt werden, dass sie beim
Erwirmen der vorstehenden Verbindungen Hydroxylamin liefert.
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Experimentelles.

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf Pikrylacetat erhilt
man die grdsste Menge krystallisirenden Reactionsproductes, wenn
man je 4.4 g Pikrylacetat nicht in Lsung, sondern in fein gepulvertem
Zustand in {iberschiissiges Diazomethan, d. h. in je 2 g Diazomethan
aus 10 ccmn Nitrosomethylurethan eintriigt. Es findet dabei eine ziem-
lich lebhafte Gasentwickelung statt. Nach Beendigung der Reaction
vereinigt man mehrere Portionen in einer Schale, lasst den Aether
bei gewdbnlicher Temperatur verdunsten (auf dem Wasserbad tritt
manchmal vollstiindige Zersetzang ein) und riihrt den theils krystal-
linischen, theils syrupdsen Riickstand mit wenig Eisessig an. Nach
24 Stunden sangt man die Krystalle ab. Aus 30 g Pikrylacetat
werden 20 g krystallisirenden Robproducts gewonnen, die Mutterlaugen
konnten bis jetzt nicht verwerthet werden. Das Rohproduct besteht
aus zwei Verbindungen, welche schon von Heinke erhalten worden
sind: Pyrazolindimetbylenpikrylacetat und Trimethylen.
pikrylacetat. Die Trenuung kann folgendermaassen bewerkstelligt
werden. Man rihrt mit kaltem Aceton zu einem diinnen Brei an,
wobei — wenn man 20 g des Gemenges in Arbeit nimmt — ca. 8 g
der in gelben Prismen krystallisirenden Pyrazolverbindungen ungelést
bleiben/ Aus dem Filtrat wind durch sehr vorsichtigen, wiederholten
Zusatz von Wasger alles Kryatallisirende ausgespritzt. Der aus
Prismen und Nadeln bestehende Niederschlag wird nun mit wenig
Alkohol gekocht, bis die Nadeln in Ldsung gehen, woraof man, ohne
zu filtriren, rohig stehen list. Die nach einiger Zeit abgeschiedenen
Krystalle 158t man zusammen mit den zuerst erhaltenen gelben Prismen
in heissem Aceton, versetzt mit Wasser bis zur beginnenden Krystal-
lisation und beobachtet nun anfmerksam, bis neben den zuerst
ausfallenden Prismen Nadeln sichtbar werden. Wird in diesem
Augenblick abgesaugt, so erhilt man 12—13 g gelber Prismen, die
nach nochmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Aceton bei 1449
schmelzen. Aus der Mutterlauge kdnnen 5 g farbloser Nadeln, Tri-
methylenpikrylacetat, vom Schmp. 140—141° gewonnen werden. Die
Miscbung der beiden Substanzen zu ungefﬁhr gleichen Theilen
schmilzt bei 115—122°,

(T\ Oq CBe)

Pyrazolin-dimethylenpikrylacetat, (NOs CHe) j\—\NH

NO,

0 COCHa
Hellgelbe, sechsseitige Prismen. Schmp. 144° u. Z. Ziemlich
schwer léslich in Alkohol, leichter in Aceton; sehr schwer in Aether,
Benzol. Verpufft beim Erhitzen unter Verbreitung eines grauen
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Rauches; ebenso beim Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsiure.
Den von Heinke publicirten Analysen sei folgende hinzugefiigt:

C11 Hy OgNs. Ber. C 38.7, H 8.2
Gef. » 39.0, » 3.5.

(NO,CHy)

H~- CH
N.
' -NH>

Pyrazol-dimethylendinitrophenol,
e Hmete P (NO’CHQ)LOH

Laest man vorstehende Verbindung lingere Zeit mit rauchender
Salzsdure stehen, so wird sie, ohne #usserlich verindert za werden,
in diesen neuen Korper verwandelt. Der nimliche Effect wird schneller
durch Erwirmen mit Alkohol und Salzsiiure erreicht. Das Reactions-
product wurde kurze Zeit mit Natriumacetatlésung erwirmt und dann
aus Essigsiure umkrystallisirt. Farblose, durchsichtige Prismen,
Schmp. 239.59.

CoHsOsN;. Ber. N 22.2. Gef. N 22.3.

Die Verbindung giebt die Liebermann’sche Reaction nicht
mehr, liefert aber bei der Oxydation Pyrazoldicarbonsidure. Lislich
in Alkalien und Alkalicarbonaten; die Lésung ist gelb und wird nach:
einiger Zeit farblos.

4.5- Pyrazoldicarbonsiure?).

Heinke hat durch Oxydation des Pyrazoldimethylenpikrylacetats.
mittels Permanganat kein greifbares Oxydationsproduct -erhalten.
Nachdem H. v. Pechmann und E. Seel?) gezeigt haben, dass das.
Reactionsproduct aus Naphtazarin und Diazomethan ein Pyrazolderivat
ist, weil es durch Eindampfen mit Salpeterssiure glatt zu 4.5-Pyrazol-
dicarbonsdure oxydirt werden kann, wurde das Hauptreactionsproduct
aus Pikrylacetat und Diazomethan, sowie die durch Abspaltung von.
salpetriger Séure darans entstehende Verbindung der analogen Be-
handlung unterworfen. Uebergiesst man diese Verbindungen — zu
dem Versuch geniigt 0.1 g — in einem Schilchen mit etwas Wasser,.
tigt das némliche Volum gewdhnliche concentrirte Salpetersiure hinza
and dampft auf dem Wasserbad ein, so hinterbleibt ein Syrap,
welcher in verdiinnter Salpetersiure geldst und auf dem Wasserbad bis.
zu einem gewissen Punkt eingedampft, bei langsamem Erkalten zu
weissen Warzen erstarrt, die durch wiederboltes Umkrystallisiren aus
verdinnter Salpetersiure in lange feine Nadeln iibergehen, welche bei
259—260° schmelzen. Sie besitzen die charakteristische Eigenschaft

1) Die Saure ist jedenfalls identisch mit der in Brithl, Roscoe-Schor-
emer’s Lehrbuch der organischen Chemie 4, 203, als gallertartiger Nieder-
schlag erwahnten 3.4-Pyrazoldicarbonsiure.

2) Diese Berichte 32, 2292.



der 4.5-Pyrazoldicarbonsiiure, dass die wissrige Losung beim Ab-
kiiblen zu einer durchscheinenden Gallerte erstarrt. Die bei 105° ge-
trocknete Substanz wurde analysirt. :
CsH;O;No. Ber. C 384, H 2.6, N 18.0.
Gef. » 880, » 3.1, » 184.

(NO;CH3)
Ho

[ [>CH,.
(NOaCH-z)i\IJ<N0:'

.0.COCH;

Darstellung siehe oben. Feine weisse Nadeln aus verdiinntem
Alkohol. Schmp. 140—141°,

CanOst. Ber. C 42.2, H 3.5, N 13.4.
Gef. » 42.5, 42,3, » 3.2, 3.7, » 185.

In den meisten organischen Ldsungsmitteln leicht 16slich. Ver-
pufft beim Erhitzen im Reagensrobr, aber weniger lebhaft als die
Pyrazolverbindung; verhilt sich ebenso gegen concentrirte Schwefel-
siure. Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiiure entsteht Hydr-
oxylamin, welches als Dibenzhydroxamsidure (Schmp. 1619), sowie
durch Fehling’s Losuog und die charakteristische, von E. Bam-
berger!) angegebene Reaction nachgewiesen wurde. Bei der Oxy-
dation mit verdinnter Salpetersiure entsteht keine Spur Pyrazol-
dicarbonsiure, sondern Oxalsiure.

Trimethylenpikrylacetat,

Hro. Dr. Andreas Jacobi babe ich fir seine ausdauernde und
werthvolle Unterstitzung bei vorstehenden Versuchen bestens zu
danken. —

95. Paul Jannasch und K. Biedermann: Ueber Fillung
und Trennung des Kupfers in natronalkalischer Fiissigkeit
durch Hydrazinsulfat oder Hydrazinchlorhydrat.
(Eingegangen am 13. Februar.)

Schon seit geraumer Zeit hat den Einen von uns die guantitative
Ausféllupg des Kupfers bei Gegenwart reichlicherer Mengen iiber-
schiissiger Natronlauge resp. Kalilauge beschiftigt, um dieselbe zu einer
Anzahl von Metalltrennungen benutzen zu kinnen. Quantitative Tren-
pungen in dieser Richtung gelangen bis jetzt nur bei denjenigen Metallen,
deren Hyperoxyde (Wasserstoffsuperoxydmethoden) oder Hydroxyde
in iiberschiissiger Natronlauge so gut wie unléslich sind, wie beispiels-

1 Diese Berichte 32, 1805.





