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SO. Americo Andreocoi: Synthese der 0)-Phenyl-(S)-pyrro- 
diazoloarbonsilure, des (3)-Methyl- pyrrodiazols, der (3) - Pyrro- 

diazolcarbonsilure und des freien Pyrrodiasols. 
[Vorlilufige Mittheilang.] 

(Eingegnngen am 9. Januar.) 

Das (1)-Phenyl- (3) - methylpyrrodinzol 
Ncj) (qy-c6 H5 

I 
CH3 - C(3) (j)CH 

* -  

wurde von mir gewonnen ’) durch Eiowirkuog von Fiinffach-Schwefel- 
phosphor auf dae (l)-Pbenyl-(3)-methyl- (5) -pyrrodiazolon*), welches 
folgende Formel  hat: 

N ( q  (1,N-c~sHs 
I 

CH3- C!:C) (,)CO 

NH 
Wenn man es durch iibermangansaures Kali in alkalischer Liisuiig 

oxydirt, so verwandelt es sicb in die (l)-Phenyl-(3)-pyrrodiazol- 
carbonshure: 

N n l j 7  - Cs H5 

COOH ~ C. 4,  (i;CH 

I \PI 
N 

Diese ist identisch mit der ~htuyltriazolcarbonsaure, welche x on 

R l a d i n  durch AustreiStw einw Csrboxyls ails drr  DicarbonsHurc und 

spater durch Verseifung des t’henj levant1 iaLols gewonnen wurde. 
Die Uebrieinstimmung d r r  brideri SubJtanzen zeigt deutlich, ~ H S S  

meiiie PyrrodiazolccrbindiiI1Sc.n u n d  
leitet werden lc6nnm von dernseltieu 
Kerne der Structur 

die Triazole von B l a d i n  atrge- 
IrohlerlsroE- i d  stickstoff baltigeri 

welcher Pyrrodiazal oder Triazol genarint werden kann. 
-- 

1) Rendiconti d e b  R. hccademia dei Lincei, 1-01. TI, 2O sem., p. 41‘3. 
2) Rendicouti della R. Accadciiiia dei Lincei, \-01 V, ‘70 sem., p. 11.5. 
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In  der Zusammensetzung der obeu genannten Saure bleibt noch 
iibrig, die Stellung des Carboxyls zu bestimrnen, denn B l a d i n  gab 
ihm die Stellung 5, wahrend ich iiber geniigende Griinde und That- 
sachen verfiige, urn ihm die Stellung 3 anzuweisen. 

Ich glaube nicht, dass es thunlich sei, hier die Erorterung dieser 
Dinge zu wiederholen, die ich schon in meiner Abhandlung iiber die 
Pyrrodiazolderivate angestellt habe. Diese Abhandlnng wird Laldigst 
in  den Annalen des chemischen Institutes in  Rom erscheinen (Band I). 

Die (l)-Ph~riyl-(3)-pyrrodiazolcnrbonsAiire verliert durch Erhitzung 
das  Carboxyl und verwaiidelt sicb in das ( 1)- l'herij Ipyrrodiazol, welches 
der  Formel: N-. - 

(a) ( I ) ~  - c6 'I5 
I 

HCp) (oGH 

entspricht. Es stimmt iiberein Init dem Phenylpyrrodiaeol, welches 
ich schon durch Einwirkung yon Fiinffach - Schwefelphosphor auf das 
(1)-Phenyl-(5)-pyrrodiazol erhalten hatte: 

Ohne Zweifel stimmt das Phenylpyrrodiazol mit dern l'henyl- 
triazol iiberein , welches voii I31 ;id i n  durch Erhitzen seiner Phenyl- 
triazolcarbonsaure gewonnen wurde; denn, wie erwlhnt, ist diese und 
meine Phenylpyrrodiazalcrtrboii~~iir~ dwvelbe Kijrprr. Zch kanri keine 
anderen Thatsachen anfiihren , urn diese Uebereinstininiung zu be- 
weisen, denn B l a d i n  hat wegen Mangel an Material das  Phenyl- 
triazol weder untersucht nocti gereinigt. 

Er hat  diesen Stoff als ein Oel beschrieben, wahrend er ,  wenn 
er rein ist, Festigkeit und eine gute Krystallisation zeigt, bei 47' 
schrnilzt und unter dem Drucke von 760 ma] bei 266' siedet. 

Ich habe das (l)-PhenyI-(3)-niethylpyrrodiazol energisch oxydiren 
wollen, um das Phenyl und das Methyl zu zerstiireri und so zu dern 
freien Pyrrodiazol zu gelangen: 

%) WNH I 
HC(q (5)CH 
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Wenn man nun das erwahnte Phenylrnethylpyrrodiazol mit iiber- 
manganiaarem Kali in  einer sauren Lijsung oxydirt, so erhalt sich 
das Methyl unverandert, wiihrend das Phenyl  linter Umwandlung in 
Kohlensaure nnd Wasser vollstandig verbrennt und das Methylpyrro- 
diazol ubrig bleibt: 

Diese Oxydation ist sehr eigenthiimlich, denn es giebt keine 
anderen Beispiele, dass das  Phenyl in den von liohlenstoff- und stick- 
stoffhaltigen Kernen ableitbaren Phenylderivaten vollstandig verbrennt. 
N u r  P e c h m a n n l )  konnte, urn das freie Osotriazol zu erhalten, das  
Phenyl der Phenylosotriazolcarbonsaure mittelst ubermangansaurem 
Kali in einer alkalischen Losung zerstoren. Er machte jedoch das  
Phenyl minder widerstandsfiihig, indem er  ein Atom Wasserstoff durch 
eine Gruppe NH2 ersetzte. 

Die Bildung des Methylpprrodiazols ist wichtig, weil es zum ersten 
Male gelungen ist , ein Pyrrodiazol- oder Triazolderivat zu gewiunen, 
welches weder Phenyl noch ein anderes Radical der aromatischen 
Reihe enthalt. 

Nach diesen Resultaten haffte ich , zurn reinen Pyrrodiazol zu 
gelangen : 

N - -  - -NH 

€1 c C H  
I 

auf die drei folgenden Wrisen : 
a)  Oxydirung des (3)- Metbylpyrrodiazols mit ubermangarisaurem 

Kali in alkalischer Losung; 
b) Oxydirung der (1)-Phenyl- (3)- pyrrodiazolcarbonsaure durch 

iibermangansaures Kali in saurer Liisung; 
c) Oxpdirung des (1)-Phenylpyrrodiazols mit iibermangansaurem 

Kali in saurer Lijsung. 
Durch die beiden ersten Verfahren wiirde ich die Pyrrodiazol- 

earbonsaure und aus dieser durch Vertreibung des Carboxyles das  
freie Pyrrodiazol gewinnen ; durch das letztere unmittelbar das Pyrro- 
diazol. 

l) Ann. Chem. Pharm. 262, 317. 
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Indessen habe ich schon das (3)- Methylpyrrodiazol oxydirt und 
Pyrrodiazolcarbonsiiure erhalten : 

welche leicht das Carboxyl verliert nnd das freie Yyrrodiazol ergiebt: 

“2,--,,NH 
I 

Ich habe auch das Pyrrodiazol durch Orydirung des (1)-Phenyl- 
pyrrodiazols gewonnen. 

Die (1)-Phenyl- (3) -pyrrodiuzolwrbonsaure, C~H~N:<-COO H, 
welche man durch Oxydation des (l)-Pheny1-(3~-methyl-pyrrodiazols 
mit iibermangansaurem Kali in alkalischer Liisung gewonnen hat, ist 
identisch mit der (l)-Phenyl-(5)-triazol-carbonsiiure von H l a d  i n. Sie 
hat mit derselben folgende Eigenschaften gemein: 

1. Sie krystallisirt in Nadeln, welche bei 183-154° schmelzen; 
2. beim Schmelzpunkt verliert sie die Kohlensaure; 
3. sie ist wenig lBslich in kaltem Wasser, etwas mehr in heissem, 

4. sie liefert ein Nitrat; 
5. ihr Methylather, C&H6N3-C00. CHI, schmilzt zwischen 

6. ihr Amid, C ~ H ~ N B - C O  . XHa, sieht ans wie Anbest und 

Betreffs des Stickstoffs, welchen die (1)-Phenyl- (R)-pyrrodiazol- 

0.1450 g lieferten 27.7 ccm Stickstoft’ bci einor Temperatur von 180 und 

Theoretisch wiirde der Formel Cs 13, N3 02 22.22 pCt. entsprechen. 
Der Versuch hat 22.09 pCt. ergeben. 
Das durch Oxydation des (1)- Phenyl-(3)- methyl-pyrrodirzols 

mittelst iiberrnangansaurem Kali in saiirer LBsung gewonnene (3)-Methyl- 
pyrrodiazol, G HjN3, ist farblos, krystallisirt, ist sehr liislich in 
Wasser und Alkohol, liislich in  Aether, weniger iii Ligroi’n. Es 
nimmt gierig die atmosph6rische Feuchtigkeit auf und zerfliesst. 

gut in Alkohol; 

1 1 6 . ~ 5 ~  und 117”; 

schmilzt bei 194”. 

carbonsaure enthiilt, sind die Ergthnisse der Analyse folgende: 

nnter einem Drucke von 745.5 mm. 
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Es schmilzt bei ca. 93-94O, siedet bei 265O unter 760 mm 

Mit ammooiakalischem Silbernitrat giebt es eine amorphe und 

Seine Platinchloridverbindung krystallisirt in  Prismen, welche in  

Druck und destillirt unverandert. 

volumin6se Silberverbindung. 

Wasser liislich Bind. 

D a m p f d i c h  te :  
0.0672 g wurden in den Meyer'schen Apparat gebracht und mit Di- 

phenylamin gewirmt. Es wurden 19.4 ccm Luft bei 140 Temperatur und 
758 mm Druck vcrdrhgt. 

Theorie Versuch 
Dichte verglichen mit H = 1 41.5 41.42 
Dichte verglichen mit Luft = 1 2.87 2.87 

Die Analyse ergab folgendes: 
I. 0.1925 g Substanz lieferten 0.3032 g Kohlens&ure und 0.1058 g Wasser. 

11. 0.1709 g Substanz lieferten 73 ccni Stickstoff bei 10.50 Temperatur 
und 756.Gmm Druck. 

111. 0.0950 g Substanz lieferten 42.3 ccm Stickstoff bei 12.20 Temperatur 
und 753.3 mm Druck. 

Ber. fiir C3H5N3 
Gefunden 

I. 11. 111. 
c 43.37 42.96 - - p c t .  
H 6.03 G.28 - - >  
N 50.60 - 50.68 50.74 

Die Pyrrodiazolcarbonsiiure, C2H2N3 - COOH,  durch Oxy- 
dation des (3) - Methyl-pyrrodiazols mittelst iibermangansauren Kalis 
in alkalischer Liisung gewonnen , ist ein weisses , krystallinisches, in  
Wasser, Aether und Alkohol beinahe unliisliches Pulrer. 

Sie lost sich in den alkalischen Kohlensaure-Salzen auch ohne 
Temperaturerhohung. Eine Mineralsaure fallt sie wieder aus der Lii- 
sung. Kochendes Wasser zersetzt sie in Kohlensaure und in freies 
Pyrrodiazol, welches aufgelost bleibt. Trocken erwarmt, verliert sie 
die Koblensaure schou gegen 80°; bei 120" verwandelt sie sich voll- 
standig in Pyrrodiazol. 

Das freie Pyrrodiazol, CzHsN3, welches auf diese Weise erhalten 
wird, destillirt bei 2 G O o  iiber, schmilzt zwischen 120-121°, sublimirt 
in Nadeln noch vor dem Schmelzen. I n  Wasser und Alkohol ist es 
sehr liislich, ohne aber, wie das (3)-Methyl-pyrrodiazol, zu zerfliessen; 
wasserfreier Aether tliist es nicht sehr; aus der Lijsung krystallisirt 
es in langen Nadsln. Es hat einen pyrrazolartigen Geruch, welcher 
etwae an denjenigen des Diphenylamins erinnert. Es liefert Verbin- 
dungen mit Kupfer, Quecksilber und Silber. 



Durch Einwirkung von trockener gasfijrmiger Salzsiiure auf die 
iitherische Lijsung bildet sich ein krystallisirtes Chlorid. 

D a m p f d i c h t e :  
0.0627 g (M eyer' scher Apparat mit Diphenylamin gewsrmt) verdrhgten 

21.3 ccm Luft bei 11.60 Temperatur und 755.2 mm Drnck. 
Berechnet Gefunden 

Dichte verglichen mit H = 1 34.50 35.94 p c t .  
B 8 B Luft = 1 2.39 2.49 

Die bis heute von mir ausgefiihrten Analyeen haben folgendea 

0.1080 g ergaben 0.13 I1 g ICohlensSiure und O.Oi29 g Wasser. 
0.0759 g ergaben 40.1 corn Stickstoff bei 10.20 Temperatur und 

ergeben: 

758.5 mm Druck. 
Ber. fiir CaHsN3 Gefunden 

H 4.35 4.65 B 
60.70 B N 60.87 

c 34.78 35.05 pct .  

- - 

100.00 100.42 pCt. 
Ich behalte mir vor, bald einen ausfiihrlicheren Bericht iiber das 

R o m ,  23. December 1891. Chemisches Laboratorium des 
Methyl-pyrrodiazol abzustatten. 

Professor C a n n i z z  am. 

31. R o b e r t  O t t o  und A d e l b e r t  Rossing: Zur Frage 
der Tautomerie b e i  den Sulf insauren.  

Vo r I it u f i g c M i t t  11 e i 1 un g. 
[Aus dem Laboratorium fiir synthctiscbc und phwmaccutische Chemie der 

techuiden Hochschulc zu Braunscliweig.] 
(Eingegangen a m  25. Januar.) 

Unter detn Titel: PUeler die Vcrseifbarkrit der Sulfone und 
Bcnzolsulfinsiiureester(( hat vor einiger Zeit E. 13 a11 mai l  11 einen Auf- 
Ratz in diesen Berichten') veriiffentlicht, woriri 11. A. die Frage niich 
der Existenz der den Sulfonen ieorneren SulfinsCarwster eincr Kritik 
unterzogen worden isi. Unter Hinwcis narnentlicli auf die von ihm 
und seinen hfitarbeiterti nachgewiesene Existenz vori Sulfonen, welche, 

beim schwachen Erwiirmen niit ~itss(:i.igeri Aikalieri glatt uiid vollstiindig 

I) Baud XXTV, S. 2272. 




