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282. C a r l  Mbllenhoff: Ueber Sulfosffuren dea Phenyl- 
methylpyrazolona und seiner Derivate. l) 

(Eingepangen am 10. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)  

(1) - P h e n y 1 - (3) - m e t h p 1 - (5) - p y r a z o 1 o n  -11 - s u 1 f o e ii u r e. 

/\ 
N C O  
II I 

N - C C ~ H ~ S O ~ H  

C Hs - C-- -C Hz 
Durcb Einwirkung der 4-5 fachen Menge concentrirter Schwefel- 

siiure bei 200-2200, oder beeser der 4 fachen Menge rauchender 
Scbwefelsgurea) bei Wasserbadtemperarur auf Pbenylmethylpyrazolon J) 
entsteht eine Monosulfosaure des letzteren. Den Endpunkt der Reaction 
erkennc man daran, dass ein Tropfen der schwefelsauren Llisnng, stark 
mit Waeser verdiinnt, auf Zusatz von Natriumnitrit kein in  Aetber 16s- 
lichee Isonitrosopyrazolon 9, sondern einen wasserliislichen, gelb ge- 
fzrbten Kiirper giebt. Beim Eingieseen des Reactionsproductee in Wasser 
scbeidet sich die SPure krystallinisch a b  und kann durch Umkryetel- 
lisiren aus heissem Wasser leicbt rein erhalten werden. Bei An- 
wendung Ton rauchender Schwefelsaure ist die Ausbeute quantitativ 
und das Product sofort rein weise, wiihrend bei Anwendung von con- 
centrirter Schwefelsaure ein Theil der Pyrazolons zersetzt wird und 
die entstehende Saure mehr oder minder stark gefarbt ist. 

O.S-266 g lufttrockene Substanz verloren bei 1?Oo 0 0545 g Wasser. 
Gefunden 

Wasser 6.62 (3.63 pCt. 
Ber. fiir CloHloNaOdS + H20 

Die Substanz verliert, auf dem Wasserbade erhitzt, nur unwesent- 
liche Mengen ihres Krjstdlwassers. 

I) 0.2702 g bei l?O” getrocknete Substanz gaben 0.2512 p; Baryum- 

2) 0.2407 g Substam gaben 23.3 ccm Stickstoff bei 13.3O und 753.5 mm 

3) 0.2521 g Substanz gaben 23.9 ccm Stickstoff bei 13O und 746 mm 

4) 0.2205 g Substanz gaben, beim Verbrennen mit Bleichromat, 0.3515 g 

sulfat. 

Druck. 

Druck. 

KohlensiLure und 0.0523 g Wasser. 

1) Inaugural-Dissertation, Jena 1891. 
a) Es wurde zu diesem ond den entsprechenden anderen Versuchen eine 

3) Ann. Chem. Pharm. 238, 137ff. 
4) Ann. Chem. Pharm. 238, 155. 

rauchende Schwefelshre Ton 30 pCt. Anhpdrid angewendet. 
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Berechnet 
fiir CloHisNa 04s 

C 47.24 
H 3.94 
N 11.02 
0 25.2 
S 12.6 __ 

100.00 pct .  

Die Saure ist ziemlich 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

47.27 - - 
4.14 - 

- pct .  
- - 

- 11.14 11.09 - > 
- - - - 

- 12.76 2 - - 

leicht liislich in heissem, schwer in kaltem 
Wasser. Sie krystallisirt daraas in kleinen Nadelchen. In absolutem 
Alkohol und Eisessig ist sie sehr wenig lbslich, doch liist sie sich 
darin auf Zusatz von etwas Wasser. In  Aether ist sie unliislich. 
Sie hat einen bitteren Qeschmack. Sie schwarzt sich bei 2900; bei 
3200 tritt Aufschaumen ein. Auf dem Platinbleche erhitzt, zeigt sie 
den charakteristischen Phenylhydrazingeruch und hinterlasst eine vo- 
luminose, sehr schwer verbrennliche Kohle. F ehling'sche Lbsung 
wird von ibr  in der Warme ziemlich leicht reducirt. Sie zeigt fol- 
gende Reactionen: 

Bei Zusatz von Natriumnitrit zu der angesauerten Losung tritt 
Gelbfarbung ein. Diese Reaction ist charakteristisch. Ea bildet sich 
hierbei wahrscheinlich das Isonitrosoproduct der Sulfosiiure. Jedoch 
gelang es mir nicht, den gelben Kiirper zu isoliren, da derselbe in 
Wasser sehr leicht, in  Alkobol aber sehr schwer loslich ist. 

Wahrend Pyrazolon beim Kochen mit Eiseuchlorid das charak- 
teristische Pyrazol blau l) liefert, konnte ein entsprechendes Product 
der Sulfosaure, auch mit anderen Oxydationsmitteln , nicht crhalten 
werden. Setzt man zu einer warmen Losung einige Tropfen Eisen- 
chlorid, so findet eine ziemlich intensive Rothfarbung statt,  welche 
beim Kochen oder bei Zusatz von Salzsaure abnimmt. Diese Un- 
fahigkeit, eine Pyrazolblausulfosaure zu bilden, erscheint um so auf- 
fdlender, als die unten zu beschreibende Bispyrazolondisulfosaure niit 
oxydirrnden Klirpern rnit der groseten Leichtigkeit ein solches Pro- 
duct liefert. Auch die fur das Pyrazolon charakteristische Reaction 
mit Ketonen und Aldehyden zeigt die Sulfosaure nicht. D a  aber die 
Saure auch durch Condensation von p-Phenylhydrazinsulfoaaure mit 
Acetessigester entsteht. (8. u.), so kommt ihr die obige Formel zu. 

Die S a l z e  der Saure wurden dargestellt durch Auflosen von 
Carbonaten in der wassrigen Liisung der Sulfosaure. Sie sind in 
Wasser sammtlich eehr leicht loslich; im reinen Zustand sind sie 
schon weiss. Die Sulfosaure erweist sich als einbasisch. Die Me- 
thyle~igruppe hat also die sauren Eigenschaften, die sie im Pyrazolon 
noch hat, eingebiisst. 

1) Ann, Chem. Pharm. 238, 155, 171. 
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Das Ca lc iumsa lz  kommt aus der concentrirten wassrigen 
Losung als weisse Krystallmasse. 

0.8727 g bei 1200 getrocknete Substanz gaben 0.0650 g Calciumsulfat. 
Ber. fiir ( C ~ O  H& 0 4  S)S Ca Gefunden 

Calcium 7.3 7.01 pCt. 

Das Bleisalz  besteht aus schon weissen Krystallen. 
Bei dem Versuche, ein S i l b e r s a l z  darzustellen, wurde das 

Silbercarbonat unter lebhafter Kohleosaureentwicklung zu metallischem 
Silber reducirt. Die Saure hat also such Silbersalzen gegeniiber die 
reducirende Wirknng des Pyrazolons beibehalten. 

E i n w i r k u n g  von B r o m  a u f  d i e  Sulfosaure.  
Tragt man in eine massig warme LBsung der Sulfosaure die zwei 

Molekiilen entsprechende Gewichtsmenge Brom ein und erhitzt zum 
Sieden, so wird das Brom aufgeoommen. Es scheidet sich nur eine 
geringe Menge des sogleich zu beschreibenden Tribrompyrazolons ab, 
im iibrigen resultirt eine klare Losung, die nach dem Eindampfen 
einen in Wasser sehr lei& liislichen nicht krystallinisch erscheinen- 
den Kiirper hinterltisst, der nicht niiher untersucht wurde, aber, nach 
dem Verlaufe der Reaction zu schliessen , wahrscheinlich Dibrompyr- 
azolonsulfosaure ist, von der Formel : 

N .  CsHdS03H 
/' \ 

N C O  
II I 

CH3-C - C Br2. 

( 1 ) - B r o m p h e XI J- 1 - ( 3 ) - m e t h y 1 - ( 4)  - d i b r o m - ( 5) - p y r a z o 1 on  , 
T r i b r o m p y r a z o l o n .  

N . Ce H4Br 
/ 'N, 

N co 
II 1 

C H3 -C - C Bra. 

Zu einem besser charakterisirten Producte gelangt man bei der 
Einwirkung von 3 Molekiilen Brom auf die Sulfoeiiure. 

Triigt man in die heisse wksrige Liisung der Pyrazolonsulfo- 
siiure (4 g) die 3 Molekiilen entsprechende Gewichtsmenge Brom 
(7.7 g )  ein, so wird letzteres aufgenommen, und es scheidqt sich ein 
dunkelgefabtes Oel ab, welches in der Kiilte krystallinisch erstarrt. 
Der Kiirper kommt beim schnellen Umkrystallisiren aus Alkohol in 
schiinen, gelblich gefarbten Nadelchen, beim langsamen Verdunstea 
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im Vacuum entstehen derbe Erystalle. Das Umkrystallisiren muss, 
wie beim Perbrompyrazolon (8. u.), schnell geschehen, da  sich leicht 
Pyrazolblau-8hnliche Producte bilden. Die Substanz zeigt den Schmelz- 
punkt 83.50; derselbe liegt dem des Dibrompyrazolons (800) 1) sehr 
nahe. 

0.3756 g bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Substanz gaben 0.5142 g 
Bromsilber. 

Sie ist mit Wasserdlmpfen sehr schwer fliichtig. 

Ber. fir cl087 NaOBrs Gefunden 
Br  58.39 58.25 pCt. 

In analoger Weiee entsteht beim Einleiten von Chlor in die 
heisse wassrige Liisung der Sulfosaure Trichlorpyrazolon. 

T r i b r o m p y r a z o l o n  aus  P y r a z o l o n .  
Bei der leichten Ersetzbarkeit der Sulfogruppe durch Brom er- 

schien es  interessant zu ermitteln, ob sich das Trihrompyrazolon nicht 
auch direct durch Bromirung dcs Byrazolons darstellen liesse. I n  
der That lBsst es sich aus Pyrazolon gewinnen. Zu einer Liisung 
des letzteren ( 5  g )  in Eisessig wurde die 3 Molekiilen entsprechende 
Gewichtsmenge Brorn ( 15 g) ebenfalls in Eisessiglosung hinzugefiigt 
und so lange erhitzt, bis kein Bromwasserstoff mehr entwich. Beim 
Eingiessen in Wasser schied sich ein Oel aus, welches nicht erstarrte. 
Es liiste sich nur ein Theil desselben in Alkohol. Der  Rest bestand 
aus Zersetzungsproducten. Aus der alkoholischen L8sung krystalli- 
sirte das Broinid in sch8nen Nadelchen aus. Es zeigte nach dem 
Umkrystallisiren den Schmelzpunkt 83.5 O, ist also, wie auch die Ana- 
lyse zeigt, rnit dem aus der Sulfoslure erhaltenen Product identisch. 

Ber. fiir CloE,NaOBrs Gefunden 
0.3517 g Substanz gaben 0.4739 g Bromsilber. 

Br 58.39 57.95 pct .  

( 1 ) - P h e n  y 1- ( 3  ) - m e t h y l -  (5)-p yr a z o l o  n p e r  b r  o m i d .  
Urn zu untersuchen, wie vie1 Brom iiberhaupt in das  Pyrazolon 

eingefiihrt werden kann, wurden 5 g Pyrazolon mit 50 g Brom ein- 
geschlossen. Die Reaction begann schon in der Kalte unter heftiger 
Entwicklung von Bromwasserstoff. Es wurde 3l/2 Stunden ltuf 1200 
erhitzt, das Reactionsproduct i n  Aether geliist und das  iiberschiissige 
Brom durch Ausschiitteln rnit Natronlauge entfernt. Der  Aetherriick- 
stand wurde zwei Ma1 aus Eisessig umkrystallisirt, wodurch sch6ne 
Krystallchen erhalten wurden, die unscharf von 130-1 340 schmolzen. 

0.3049 g gaben 0.4750 g Bromsilber. 

Gefunden Berechnet 
f ir  Tetrabromid Pentabroniid 

Br 65.1 70.3 66.21 pCt. 

I) Ann. Chem. Pharm. 838, 177- 
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Es lag also keine reine Substanz vor, sondern anscheinend ein 
Oemenge von Pyrazolontetra - und pentabromid, in welchem das erstere 
in grijsserer Menge vorhanden war. (Bei einern lrnderen Versuche, 
bei dem dieselben Mengen 6 Stunden auf 135- 140° erhitzt wurden, 
resultirte neben vie1 Schmiere eine geringe Menge eines nicht rein zu 
erhaltenden Productes von noch etwas hijherem Bromgehalte. ) 

Das Product wurde noch mehrere Male umkrystallieirt , bis der  
Schmelzpunkt unverandert zwischen 134 uod 133O blieb. Eine oun 
ausgefiihrte Brombestimmung gab for Tetrabromid stimmende Zahlen. 

0.2290 g Substanz gaben 0.3510 g Bromsilber = 0.1494 g Brom. 

Gefnnden Berechnet 
fiir Tetrabromid 

Br 65.1 65.22 pCt. 

Unter den eingehaltenen Bedingungen entsteht also im Weaent- 
lichen ein Tetrabromproduct und wahrscheinlich etwas Pentabromid. 
Da auf andere Weise schwerlich mehr Brom eingefiihrt werden kann, 
so scheint 5 die Maximalzahl der  durch Brom substituirbaren Wasser- 
stoffatome zu sein. Dieselben vertheilen sich wohl i n  der Weise, dass 
zwei der Methylengruppe und 2 bezw. 3 dem Benzolkern angehoren. 

S u l f o s a u r e  d e s  P h e n y l h y d r a z i n - (  I ) - p h e n y l - ( 3 ) - m e t h y l -  
( 4 ) -  lie to -( 5 )  - p y r a  zo l o n  s ' ), ( b  e z  w. d es P y r a  z o l o n -  

a z  n b e n z o  Is.) 

N .  CgHbSOaH 
/ \  
N co  

II I 
CHaC-CsN-NHCsHs.  

Zu einer stark alkalischen LBsung des Natriumsalzes der Pgra- 
zolonsulfosaure wurde die berechnete Menge Diazobenzolch loridlBaong 
unter Kihlung hinzugefigt. Nach langerem Stehen wurde in der 
Hitze ungefahr das gleiche Volum rauchender Salzsiiure zugesetzt. 
Es schied sich ein Oel a b ,  welches nach dem Kochen fest und kry- 
stallinisch wurde. Die Masse wurde abgesaugt und mit verdiinnter 
Chlorwasserstoffdure ausgewaschen, dann getrocknet und an8 Eisessig 
unter Zusatz von etwas Wasser wiederholt umkrystallisirt. Man er- 
halt so stark braungelb gefarbte Rrystallchen. 

I. 0.1452 g bei 1100 bis zur Gewichtsconstaoz getrocknete Substans 
gaben 19.15 ccm Stickstoff bei 9.50 und 756 mm Druck. 

TI. 0.1964 g gaben 0.0738 g Waaser und 0.3881 g Rohlensiinre. 

1) Ueber die Constitution dieser Verbindnng siehe K n o r  r , diese Be 
richte XXI, 1201. 
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Ber. fur C16H14N4SO4 Gefunden 

C 53.63 53.9 a 

H 3.91 4.14 m 

N 15.64 15.77 pct.  

Die Substanz schmilzt bei 262O unter Zersetzung. Sie 16st sich 
Sie farbt Wolle schou leicht in Wasser, Essigsiiure und Weingeist. 

gelb. 

E i n w i r k u n g  von  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  P y r a z o l o n -  
su l fo  sau  re. 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Sulfoslure 
werden das Hydroxyl der Sulfogruppe und die beiden Wasserstoff- 
atome der Methylengruppe durch Chlor ersetzt. Man gelangt so zum 

S u l f o s z u r e c h l o r i d  d e s  (l)-Phenyl-(3)-methyl-(4)-dichlor- 
(5) -pyrazolons .  

N . Cs Hd SO2 C1 
/ '\\ 

N C O  
I1 I 

CHa - C--CC12. 

Zu seiner Darstellung mischt man in einem Kolben die drei Mole- 
kiilen Phosphorpentachlorid (2.5 T.) und einem Molekiil Pyrazolon- 
sulfosaure (1 T.) entsprechenden Gewichtsmengen und erwiirmt einige 
Zeit auf dem Wasserbade. Dann destillirt man die Phosphorverbin- 
dungen auf dem Wasserbade im Vacuum ab und reinigt den Riick- 
stand durch Umkrystallisiren aus Benzol und Auswaschen rnit Aether. 
Die Analgse eines einigemale umkrystallisirten Priiparates gab fol- 
gende Zahlen : 

0.4435 g gaben 0.5615 g Chlorsilber. 

gen 
zol, 

Ber. fiir C10H7C13NaOS Gefunden 
Cl 31.19 31.32 pCt. 

Die reine Verbindung schmilzt bei 130.5O; geringe Verunreinigun- 
driicken den Schmelzpunkt herunter. Sie ist leicht l6slich in Ben- 
schwerer in Ligroi'n und Aether. 
Kocht man eine Probe des Chloride mit Wasser, so findet eine 

langsame Umsetzung statt. Eine abfiltrirte Probe gab rnit Silbernitrat 
eine deutliche Chlorreaction. 

Es wurde beabsichtigt, aus dem Chlorid rnit Hiilfe von Natrium- 
alkoholat einen Ester der Dichlorpyrazolonsulfosiiure, C~OH, Na 0. Cl, . 
SO2 OR, darzustellen, welcher nach der Reduction rnit nascirendem 
Wasserstoff den Ester der Pyrazolonsulfosiiure, Clo H7 Na 0 .Ha .SOBOR, 
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hatte geben miissen. Von diesem Korper war zu erwarten, dass e r  
die Reactionen des Pyrazolons in derselben schoneo Weise wie letn- 
term zeigen wiirde. Doch musste diese Absicht schon nach dern Ver- 
suche, den Dichlnrpyrazolnnsulfosaureester darzustellan , aufgegeben 
werden. Es wurden namlich bei der' Behandlung des Chlorids mit 
d r r  berechneten Menge Natriumalkohnlat sogleich 2 Chloratome durch 
AetLoxylreste ersetzt. 

5 u 1 f o s b: u r e c h I o r i d  d e s ( 1) - P h e n  y 1 - (3) - m e t h y 1 - (4) - d i a t h o x y  1 - 
p y r a z o l o n s .  

N .  CgH4SOaC1 
\ 

N C O  

0.33 g in absolutem Aether abgewogenea Natrium ( 1  Atom) 
wurden in absolutem Alkohol geltist und hierzu 5 g Saurechlorid 
(1 Mol.) hinzugefigt. Es setzte sich eine gelbliche Masse zu Boden, 
die sich als Natriumchlorid erwies. Die Losung wurde noch eine 
Viertelstunde auf ca. 50° erwarmt. Nach dem Filtriren wurde mit 
Wasser ein Oel ausgefallt, das bald krystallinisch erstarrte. Nach 
dem Absaugen und langeren Stehenlassen im Exsiccator wurde der  
Korper mehrere Male am wenig Alkohol umkrystallisirt. Nacb drei- 
maligem Umkrystallisiren aiiderte sich der Schmelzpunkt nicht niehr 
und lag scharf bei G 8 O .  

I. 0.3655 g gaben 0.1351 g Chlorsilbar. 
11. 0.2475 g gahen 0.1 176 g Wasser und 0.4201 g Kohlenslure. 

Ber. f6r C ~ ~ H I T N ~ S O I C I  Gefunden 
C 46.60 46.29 pCt. 
H 4.72 4.83 * 
C1 9.85 9.88 

Der Korper ist sehr leicht loslich in Alkohol, Eisessig uud 
Benzol. Aus  ersterern krystallisirt er in  kluiueu roth gefarbteii 
Nadelcben, dereii Farbe beirn Unikrystallisiren nicht im mindesteu ab- 
nimmt. 

Eine Probe der Substanz wurde einige Zeit mit Waqser erhitzt; 
sie loste sich vollstiudig auf. Die L6sung reagirte saiier und gab 
mit Silbernitrat einen Niederscblag vnn Chlorsilber. Nach dern Ver- 
dunsten hinterliess sie Krystiillchen eines in Wasser leicbt loslicheu, 
nicht naher untersucbten Korpers, nffenbar der Sulfosaure des Di- 
athoxylpyrazolons. Diese Reaction zeigt . dass beim Behandeln des 
Saurechlorides mit Natriumalkoholat die beiden Chloratome der Me- 

nericbte d. D. rhzm. Oesellsrhrft Jahrg. XXV.  125 
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thylengruppe ersetzt worden sind, wahrend das  Chloratom der 
SOpCl-Gruppe nicbt in Reaction getreten ist. Dem Aethoxylkiirper 
diirfte daher die obige Formel zukommen. 

K a1 i s c h m el  z e  d e r  P yr  a z  o l  o n  s u l  f o  a i iure .  
In der Absicht, ein Oxypyrazolon darzustellen, wurde die sulfo- 

siiure einer Kalischmelze bei ca. 400O unterworfen. Es bildete Rich 
jedoch Phenol, welches mit Hiilfe des charakteristischen Tribramphe- 
nols nachgewiesen wurde. 

Die Reaction verlauft wohl in folgender Weise. Es bildet sich 
zunachst Oxypyrazolon , doch halt der Pyrazolonkern die Schmelze 
nicbt aus. Er wird abgespalteo und unter Bildung brennbarer Gase 
vollig zerstijrt. 

C o n d e n s a t i o n  v o n  p -  Phenylhydrazinsulfos3iure m i t  
A c e  t e s  si g e s  te r .  

Wie schon erwahnt, lasst sich die Pyrazolonsulfosaure auch durch 
Condensation von Acetessigeeter mit p-Phenylhydrazinaulfosaure dar- 
stellen, wodurch ihre Constitution festgestellt wird. G a l l i n e k  und 
v o n  R i c h t e r  haben eine bequenie Darstellungsmethode dieaer Hydra- 
zinsulfosaure angegeben l). 

Die Condensation firidet beim Erhitzen von Hydraeinsulfosaure 
mit iiberscbiissigem Acetessigester auf 150-1600 statt; doch ist die 
Ausbeute eine ausserst schlechte. Ein befriedigendes Resultat erhiilt 
man, wenn man die Componenten in 50procentiger essigsaurer Liisung 
erhitzt. 

Die so erhaltene Saure hat dieselbe Zusammensetzung wie die 
durch Sulfurirung erhaltene. 

I. 0.6489 g der lufttrockenen Substanz verloren beim Troclrnen auf 
1200 0.0434 g Wasser. 

11. 0.2344 g wasserfreier Snbstanz gaben 0.2648 g Barynmsnlfat. 

Gefunden Berechnet 
f i r  CloHloNa04S-t 1HaO 
Ha0 6.62 6.7 pCt. 

Berechnet 
fcr Clo HI" Na Or S Gefunden 

S 12.6 12.82 pCt. 

Beide Siuren besitzen ferner dieselbe LBslickeit. 

I. 10ccm einer bei 19.5O gesirttigten LBsung der durch Sulfurirung 
erhalhnen Skure hinterliessen 0.052 g krystallwasserfreie Sgure. 

11. 10 ccm einer ebensolchen Losnng der synthetisohen Siinre hinter- 
liessen 0.056 g SBure. 

Diese Berichte XVIII, 3172. 
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Anch die mikroekopische Vergleichung der Krystallformen der 
beiden Sauren ergab deren Identitat. Es wurde endlich noch das  
Verhalten der synthetischen SBure gegen Brom und Phosphorpenta- 
cblorid untersucht. Mit ersterem wurde Tribrompyrazolon erhalten, 
welches mit dem aus Pyrazolon und dem aus der gewiihnlichen Sulfo- 
siiure erhaltenen a n  demselben Thermometer bei 83.50 schmolz. Auch 
das erhaltene SBurechlorid zeigte denselben Schmelzpunkt wie das 
friiher dargestellte. 

Bispyrazolondisul fost iure ,  

N . Cs H4S03 H N .  CgH4SOtH 
/ ~\\. 

CO N 
/\ 

N CO ~ ~. 

I/ I 
CH3 . C 4 H  __- 

I II 
-HC ----C . CH3 

Diese Verbindung wurde von B e s t h o r n  zuerst dargestellt und 
wird von K n o r r l )  in seiner dritten Mittheilung iiber synthetische Ver- 
suche mit dem Acetessigester ohne nahere Charakterisirung erwlhnt. 
Eine Portion dieser Saure stand mir zur Verfiigung. 

Sie liist sich in Wasser etwas leichter, a h  die Sulfosaure des 
Pyrazolons. I n  absolutem Alkohol ist sie sehr schwer lijslich. Bis 
zur Siedetemperatur der Schwefelsaure bleibt sie unverandert. 

Ihr Verhalten gegan Oxydationsmittel entspricht volllrommen dam 
des Bispyrazolons, ist aber durchaue abweichend von dem der Pyra-  
zolonsulfosaure. Bei vorsichtigem Zusatz von Eisenchlorid, Natrium- 
nitrit oder Bromwasser entsteht sofort eine intensive Blauvioletfiirbung, 
die besonders gegen einen Ueberschues des Oxydationsmittels srhr 
unbestiindig ist. Diese Fiirbung riihrt offenbar von der dem Pyraznl- 
blau entsprechenden Sulfosaure, der Pyrazolblaudisulfosiiure, 

N .  CgH4SOsH N . C ~ H I S O ~ H  
/'\ '\ 

N CO co N 
I II 
C C-CHB 

II I CHa C- C --=--- 

her. Die  S i u r e  lasst sich am besten auf folgende Weise erhalten. 
I n  dic wassrige Liisung der Sulfosjiure l h t  man vorsichtig eine zur 
volletandigen Oxydation ungentgende Menge Bromdampf einfliessen 
und setzt dann gesiittigte Kochsalzliisung zu. Der Farbstoff wird 
vollstandig ausgeschieden. Er liisst sich auf dem Filter sammeln und 
durch Waschen mit Wasser von dem griisseren Theile des Kocbsalzes 
befreien. Die wassrige Losung des so gereinigten Blaus ist in der  

1) Ann. Chem. Pharm. 238, 170. 
1'25' 
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Kalte ziemlich bestandig; sie zersetzt sich jedoch schon bei gelindem 
ErwPrmen. Unter diesen UmsUinden musste a d  eine Analyse ver- 
zichtet werden. 

Setzt man ZII einer Liisung der Bispyrazolondisulfosaure mehr 
Bremwasser, so ist die blaue Farbung nur momentan bemerkbar. Man 
erh%lt eine ijlige Emulsion einer bromhaltigen Substanz, welche nicht 
nkher uotersucht wurde. 

Zur Daratellung der SulfosZiure kann man gewiihnliche oder vor- 
theilhafter rauchende Schwefelskure benutzen. Man erhitzt Bispyrazolon 
mit der 5- bis 6fachen Menge Schwefelsaure bis nahe zum Siedepunkte 
der letzteren. Oder man tragt in die vierfache Menge rauchender Schwefel- 
saure Bispyrazolon ein , wobei kaum eine Temperaturerhiihung statt- 
findet, und erwarmt dann aiif dem Wasserbade. In beiden Fallen er-  
kennt man den Endpunkt der Reaction leicht an der ausschliesslichen 
Bildung des wasserliislichen Blaas mit Bromdampf. Mao verdiinnt 
einen Tropfen mit Wasser, lasst etwas Bromdampf in die Liisung 
fliessen und sieht zu, ob sich hinzugefiigtes Chloroform blau farbt. 
1st dies nicht der Fal l ,  so ist die Sulfurirung beendigt. Man giesst 
die schwefelsaure L6sung in Wasser ein, aus welchem sich die Sulfo- 
saure krystallinisch abscheidet. Aus Wasser krystallisirt sie in prach- 
tigen weissen Nadelchen. Die Ausbeute ist quantitativ. 

0.77fi9 g lufttrockene Substsnz verloren bei 120" 0.0759 g Wasser. 

Gefunden Berechnet fiir 
CsoHisNiOa(SOsH)p+ 33390 

H 2 0  9.64 9.77 pct .  

0.2630 g auf 120'' getrocknete Substanz gaben 0.2465 g Barpumsulfat. 

Gefunden 

S 12.64 12.85 pCt. 

A n t i p y r i  n s u l f o s a u r e .  

N . Cc HI SO3 H ' '\ 
C H 1 . N  CO 

I I  
CH3 * C=CH 

Antipyriu lost sich in rauchender 30 procentiger Schwefelsiiure 
unter starker Wiirmeentwicklung auf. Jedoch wird ea von derselben 
bei einstiiodigem Erhitzen auf dem Wasserbade nicht angegriffen. Bei 
einem Versuche wurde nach Neutralisation der  Lbsung mit Baryum- 
earbonat das Antipyrin quantitativ zuriickgewonnen. 
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Erhitzt man dagegen Antipyrin mit Oleum 4 Stundeu auf 1304 
so ist die Sulfurirung eine vollstiindige. Beim Eingiessen der schwe- 
felsauren Losung i n  Wasser fallt jedoch die Saure nicht aus. Es 
wurde daher mit Baryumcarbonat neutralisirt und das  Filtrat einge- 
dampft. Es hinterblieb eine ziihfliissige Masse, welche beim Trock- 
nen auf 1200 glasartig wurde. Dieselbe erwies sich als das reine Ba- 
ryumsals der Antipyrinsulfoeiiure, welche sehr hygroskopisch ist. An- 
gesauert und mit Natriumnitrit versetzt giebt es eine blaugriine Fiir- 
bung. 

0.2696 g der bei 120" getrockneten Snbstaoz gaben nach dem Veraschen 
mit Schwefelslure 0.0930 g Barynmsulfat. 

Gefnnden Berecbnet fir 
(GI HII Nz 0AShBa 

Ba '20.41 90.49 pct .  

B i s a n t i p y r i n d i s u l  fosaure.  

\ 
C H S N  CO 

/\ 
OC NCH3 

Zur Darstellung dieser Saure triigt man Bisantipyrin in die vier- 
ache Menge raucbende Schwefelsiiure ein. Es findet, ebenso wie beim 
Bispyrazolon, keine Temperaturerhiihung statt. Man erwlrmt dann 
auf dem Wasserbade, bis eine Probe, mit Natronlauge versetzt, sich 
in Wasser liist. (Bisantipyrin ist in Wasser nahezu unliislich). Die 
Fliissigkeit giesst man in  Wasser, aus welchem die S iure  anskrystal- 
lisirt. Sie ist sofort weiss und kann durcb wiederholtes Umkrystal- 
lisiren leicht rein erhalten werden. Sie ist sehr leicht 16sIich in 
heissem Wasser, leicht in kaltem. 

0.3212 g auf 1200 getrocknete Substanz gaben 0.2807 g Barynmsulfat. 

Berechnet fir 
G s  &rN4 0 s  S-I 

S 11.94 

Gefunden 

11.87 pCt. 




