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to Spec. Gew. - 40 

o-Vinplanisol ~ . 
o-Aethylanisol . 
m-Vinylanisol . . 
m-Aethylanisol . 
p-Vinylanisol . 
p-Aethylanisol . 
Vinyl brenzcate- 
chinmethylenather 
Aethylbrenzcate- 
cbinmethylenather 
p-Vinylphenetol . 
p-Aethylphenetol 

nD bei 
derselb 
Temp. 

Siedepunkt (i.D.) 

1.0002 bei 170 
0.9636 )) 190 

83 -830 bei 11 mm 
70-710 )) 11 D 

89-900 )) 14 n 
77-780 o 12 n 

834340 D 16 
90-910 13 )) 

1.556 
1.512 

llT-180 )) 15 )) 

92-930 17 n 
108-100 * 12 n 
92-93" )) 12 

0.9988 * 160 
0.9575 )) 180 
0.10001 * 130 
0.9624 )) 150 

1.1485 D 180 

1.093 n 180 

0.9385 )) l ' i 0  
0.9764 )) 180 

1.5555 
1.5102 
1.5642 
1.5094 

1.5502 

1.5265 

- 
- 

H e i d e l  b e r  g, Universitatslaboratorium. 

M.-R. 
her. 

41.53 
41.92 
41.53 
41.92 
41.53 
41.92 

40.7 

- 
- 
- 

gef. 

43.21 
42.27 
43.08 
42.49 
43.62 
42.2 

42.89 

- 

- 
- 
- 

697. A. M i c h a e l i s  und R. Leonhardt: Ueber das 1-Phenyl- 
3-methylpyrazol-4-azobenzol. 

[Vorkufige Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 14. October 1903.) 

Mit Bezug auf die Abhandlung des Hrn. A. E i b n e r  DZur Consti- 
tution der gemischten Azoverbindungenu I) erscheint es  uns aweckmassig, 
schon jetzt mitzutheilen, dass es uns gelungen ist, daft Phenyl-methpl- 
pyrazolon-azobenzol in ein 1-Phenyl-3-methylpyrazo1-4-azobenzo1, 

N.CsH6 
N ' ~ H  .. .. , 

CHs . C ~ C .  N :N. Cg Hs 
iiberzufiihren) iiber dessen Natur ale Azokiirper kein Zweifel ent- 
stehen kann. Man erhalt diese Verbindung iiber das entsprechende 
5-Chlorpyrazol, das  

1 - P h e n  y 1- 3 - m e t h y 1- 5 - c h l  or p y r a z o l -  4-a z o b e n z 01) 
N.CsHg 

.. N"C .. C1 
CHa . C- -C.N:N: Cc €35 

5 g des Kn orr ' schen Phenylmethylpyrazolon-azobenzols (das viel- 
fach auch als Hydrazon betrachtet wird) werden mit 40 g (also einem 

I )  Diese Berichte 86, 2687 [1903]. 
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grossen Ueberschuss) Phosphoroxychlorid im Einschmelzrohr auf 120- 
125O erhitzt und die entetandene dunkelgelbe. durchsichtige Fliissigkeit 
nach dem Erkalten in Eiswasser gegossen. Das entsprechende Chlor- 
pyrazol scheidet sich hierbei als pulvriger, gelber Korper ab, der aus- 
heissem Alkohol umkrystallisirt wird. 

C16H13N4Cl. Ber. C1 11.97, N 18.58. 
Gef. )> 12.07, )) 18.96. 

Das 1-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol-4-azobenzol bildet feine, 
gelbe Nadeln, schmilzt bei 1090 und lost sich i n  Alkohol, Aether, 
Eisessig u. s. w. Es hat schwach basische Eigenschaften, indem e s  
in concentrirter Salzsaure lijslich ist, durch Wasser aus dieser Liisung 
aber leicht wieder gefallt wird. Ein Jodmethylat bildet die Verhindung 
nicht mehr. Vom Pyrazolon-azobenzol unterscbeidet sie sich sogleieh 
durch ihre Unliislichkeit in Alkalilauge. 

Die Bildung dieses Chlorpyrazols spricht dafiir, dass in der 
Muttersubstanz eine wahre Azoverbindung und nicht ein Hydrazon 
vorliegt, da im letzteren Falle. die W anderung eines Wasserstoffatorns 
von der Seitenkette in den Pyrazolring niithig sein wurde. 

Das Chlor ist in dem Phenylmethylchlorpyrazol-azobenzol fest 
gebunden, sodass es weder bei der Behandlung mit wassrigem noch 
alkoholischem Kali ersetzt wird, doch geht die Reduction ziemlich leicht 
durch Einwirkung nascireuden Wasserstoffs alkslischen Ursprungs 
For sich. 

1 - P h e n y l - 3  - m e t h y l p y r a z o l - 4 - a z o b e n z o l ,  
N.CeH5 

N"CH .. .. 
CH3.C--- C.N:N.CsHb. 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 5 g des Chlorpyrazols 
in 50 g heissen Alkohols gelost und 40 g Zinkstaub nebst 30 g 
40-procentiger Natronlauge hirizugefiigt. Hiirt die Wasserstoffent- 
wickelnng auf, so setzt man nochmals dieselbe Menge Zinkstaub und 
Natronlauge hinzu, worauf die dunkelgelbe Losung allmahlich hellgelb 
wird. Nach Beendigung der Reaction trennt man die leichtere alko- 
holische Schicht von der schweren alkalischen Fliissigkeit, verdunatet 
den Alkohol, wascht die erhaltenen Krjstalle niit essigsanrehaltigem. 
Wasser, um anhaftendes Alkali zu entfernen, und krystallisirt sie au8. 
Alkohol urn. 

C I ~ H I ~ N ~ .  Rer. C 73.28, H 5.34. N 21.37. 
Gef. % 73.04, B 6.10, % 21.27. 
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Das Phenylmethylpyrazol-azobenzol krystallisirt in kleinen, roth- 
gelben Blattchen und schmilzt bei 126". Es ist isomer mit dem 

l-Phenyl-5-methylpyrazol-4-azobenzol, N'C .. .. . CHs das von 

C. B e y e r  und L. Cia isen ' )  durch Abspaltung Ton Wasser aus dem 
Phenylhydrazon des Phenylazoacetessigaldehyds erhalten wurde und 
bei 112" schmilzt. 

Unser l-Phenyl-3-methylpyrazol-4-azobe11zol 16st sich in den 
meisten organischen Liisungsmitteln. In concentrirter Salzsiiure lost 
es sich ebenfalls, doch bestehen die sich beim Erkalten ausscheidenden 
Blattchen nicht aus salzsaurem Salz, sondern aus unveranderter Sub- 
stanz. In Alkali ist es unloslich. 

Die alkoholische Losung des Pyrazolazobenzols wird durch Zinn 
und Salzsaure entfarbt, sodass wahrscheinlich eine Hydrazoverbindung 
entsteht, die fiber noch nicht isolirt ist. 

Die weitere Untersuchung dieses Arbeitsgebietes behalten wir 
uns vor. 

R o s t o c k ,  October 1903. 

N .  CsHs 

HC-C .N:N .Cs Hg, 

598. Jul. M e  y er: Zur Kenntniss der C i t ronensh re .  
[Aus dem chemiechen Institut der Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 19. October 1903.) 
Die Citrouensaure krystallisirt gewohnlich mit einem Molekiik 

Wasser. Beim raschen Erhitzen schmilzt sie gegen 100 4 Erwarmt 
man sie jedoch langsam, so wird hie bei circa 130° wasserfrei und 
schmilzt dann glatt bei 153 O. Die einmal entwlsserte Citronensiiure 
krystallisirt nun aus ihreu Losungen wiederum stets wasserfrei BUB, 

und es ist in Folge dessen von B u c h n e r  und W i t t e r a )  behauptet 
worden, diiss zwischen den Losungen der wasserhaltigen und der 
wasserfreien Citronenslure ein Unterschied bestiinde. Diese Ansicht, 
welcher ubrigens auch V i c t o r  M e y e r  und Jacobson3)  beizustimmen 
scheinen, ist sehr unwahrscheinlich und stimmt auch schlecht mit dent 
Versuche von B u c h n e r  und W i t t e r  iiberein, nach welchem aus einer 
kalten, concentrirten Liisung der wasserfreien Saure sich durch Impfen 
die wasserhaltige Modification abscheidet. 

1) Diese Berichte 21, 1701 [18SS]. 
a) Buchner und Wit te ,  diese Berichte 48, 1159 [1892j 
3) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. organ. Chemie 1, S23. 
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