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schone Kigenvchaft ist jedenfalls von der krystallivischen Form der
durch Hydrazinsalz abgeschiedenen Wolframsiure bedingt.

Die besondere Untersuchang der bei Gegenwart von Hydrazin-
chlorhydrat mit Salzsdure erhaltenen Féllung zeigte, dass dieser Nieder-
schlag frei von Hydrazinsalz, also keine Doppelverbindung von Hydra-
zinchlorhydrat und Wolfram war. Auch kann derselbe nicht als eine
niedrigere Oxydationsstufe des Wolframs angesehen werden. Das
Hydrazinsalz wirkt also nar Wasser abspaltend, indem sich hier be-
reits in der Flissigkeit das in Wasser und Siuren absolut unlsliche
Wolframsiureanhydrid bildet.

Die bei den Analysen erhaltenen Filtrate enthalten kein Wolfram
mehr. Zum Nachweis hierfiir verdampfte man sie mit rauchender
Salpetersinre zur Trockne, um das Hydrazinchlorhydrat zu zerstoren,
nahm die Riickstinde mit wenig Wasser und einigen Tropfen Natron-
lauge auf und priifte mit Zink und Salzsiure'). Eine Blaufirbung,
womit sich noch Hunderistel Milligramme Wolfram nachweisen lassen,
tritt aber niemals ein.

Die von uns nach dieser Vorschrift erzielten Resgultate zeichnen
sich gegeniiber anderen Bestimmungsmethoden durch grosse Genauig-
keit aus?),

1. Analyse: 0.4918 g Naa WO,.2H,0: 0.3458 g WO; = 70.31 pCt. (Theo-
rie 70.30).

1L Analyse: 0.6824 g Nas WO,;.2H50: 0.4792 g WO;3 = 70.22 pCt. (Theo-
rie 70.30).

Heidelberg, Mai 1904, Universititslaboratorium.

335. A. Michaelis und C. Eisenschmidt: Ueber das 1-0-
Tolyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol und die 1-Phenyl-3-methyl-pyra-
zolon-Bz-o-carbonsiure.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.]
(Eingegangen am 26. Mai 1904.)

Ebenso wie das Phenylmethylpyrazolon durch Phosphoroxychlorid
in ein 5-Chlorpyrazol ibergefiibrt wird, gehen auch die entsprechenden
Tolylpyrazolone in solche Chlorpyrazole iiber. Von diesen ist das
P Tolylmethylchlorpyrazol3) bereits untersucht; die nachfolgend be-

Y of. Gmelin-Kraut anorgan. Chem. 2, 2. Abth. S. 101,

%) Siehe weitere Erfalirungen mit der Methode: diese Berichte 37, 1984
11904}

3) A. Michaelis und Th. Sudendorf, diesc Berichte 33, 2615 [1900].



2229

schriebene Orthoverbindung ergab eine Reihe interessanter Derivate,
indem es vermittelst derselben gelang, die o-Carbonsiure des Phenyl-
) \g
(JH3.-C AN>N.C6 H;.CO:H zu erhalten, die sich

CH,:CO
in ringférmige Verbindungen iiberfiihren lisst.

“Zur Darstellung des o-Tolyl-methyl-chlor-pyrazols wird dus
nach den Angaben von L. Knorr!) durch Condensation von o-Tolylhy-
drazin mit Acetessigester dargestelite o-Tolylmethylpyrazolon mit einem
Ueberschuss von Phosphoroxyehlorid (2!/: Mol.) im Einschmelzrohr wiih-
rend 10 Stunden anf 150° erhitzt, das Reactionsproduct in kaltes Wasser
gegossen, it Soda neutralisirt und das abgeschiedene Chlorpyrazol
mit Aether entweder ausgeschiittelt oder besser wit Wasserdampf iiber-
getrieben. Die echon im Kihler erstarrte weisse Masse wird dann aus
Alkobol umkrystalligirt.

0.1452 g Shst.: 0.3895 g CO., 0.0728 g H30. — 0.1236 g Sbhst.: 14.3 cem N
{139, 773 mm). — 0.1359 g Sbst.: 0.0965 g AgClL

CHiNeCL Ber. C 6393, H 5.32, N 18.56, J 17.19.
Gef. » 63.76, » 5.56. » 13.91, » 17.40.
H;.C N

CH:CCl
bildet weisse Krystalle, schmilzt bei 56° 18st sich leicht in Alkohol,
Aether, Petroliither, nicht in Wasser und firbt sich an der Luft all-
mihlich v6thlich. s 18st sich auch in concentrirter Salzsiure und
wird aus dieser Losung durch Wasser wieder ausgefillt.

Das Jodmethylat

(JHA(-}‘N(J)(CHB)\N‘CGH4.CEIS
CH -0(Ch
entsteht schon beim lingerem Erhitzen einer methylalkoholischen L&-
sung des Chlorpyrazols mit einem Ueberschuss von Jodmethyl am Rick-
flusskiihler, rascher Lei 4—5-stiindigem Erhitzen dieser Mischung im Ein-
schmelzrohr auf 106°%.  Die gelb gefiirbten Xrystalle werdeu mit Aether
gewaschen und aus Wasser oder Alkohol umkrystallisirt. Die Ver-
bindung bildet dann rcin weisse Blittchen und schmilzt bei 231 —232¢,

0.1524 g Shst.: 0.1029 g AgJ. — 0.1211 g Sbst.: 8 cem N (139, 776 mm}.

CioHyyNp C1J.  Ber. C 36.44, H 8.03.
Gef. » 3648, » 7.98.

Das hieraus vermittelst Ghlorsilber erhaltene Chlormethyvlat
krystallisirt aus Wasser mit 2 Mol. HyO. die es bei 1120 verliert,
Es schmilzt bei 210°

0.4026 g Sbst.: 0.0504 g Gewichtsveriust bei 110% -— 0.2684 g Sbst.:
0.2650 g AgCL

CiaHiy4NaCly + 2H;0. Ber. 2H,0 1'2.29, Cl 24.28.
Gef. » 1251, » 24.41.

methylpyrazolons

Das 1-0-Tolyl-3-metbyl-5-chlorpyrazol, >N.C¢H4.CH:,
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Pas Pikl‘at, Ci2H; s N, C].O.CeH?(NOg)g, fallt bei Zusaiz von
wigsriger Pikrinsidureldsung zu der gleichen Ldsung des Chlormethylates
als citronengelber Niederschlag aus, der aus heissem Wasser umkry-
stallisirt wird.

0.1829 g Sbhst.: 24.6 ccm N.

CisHigN; Cl10;. Ber. N 15.539. Gef. N 15.69.

1-Phenyl 3-methyl-5-chlor-pyrazol- Bz-o-carbonséure,
o-Carboxylphenyl-methyl-chlor-pyrazol,

CH;.C— N

CH:Cdl

Die Sdure wird ganz analog der p-Verbindung nach der Vorschrift
von Michaelis und Sudendorf durch Oxydation des o-Tolylmethyl-
chlerpyrazols in schwefelsaurer Lésung durch eine wiissrige Chromsiure-
l6sung erhalten. Die Reaction erfolgt unter lebhafter Erwirmung, die
sich leicht bis zar Feuererscheinung steigert, sodass man fiir gute Kiih-
lung sorgen muss. Die durch Zusatz von viel Wasser abgeschiedene
Sidure wird abfiltrirt und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Eisessig gereinigt.

0.1117 g Sbst.: 0.2282 g CO3, 0.0411 g H20. — 0.1564 g Sbst : 16 cem N
(16% 759 mm). — 0.1370 g Sbhst.: 0.0831 g AgCL

CiyHg N3 C10s. Ber. C 55.81, H 8.80, N 11.86, ClI 15.01.
Gef. » 55.71, » 4,08, » 11.83, » 14.95.

Die Sidure krystallisirt in weissen Nidelchen, schmilzt bei 1699,
also viel niedriger als die p-Verbindung (Schmp. 206--2089), und ist
in Wasser sehr schwer, in Alkohol, Eisessig, Aether leicht 18slich.

Das Baryumsalz, (C;; HyN2C103), Ba + 3H:0, wird durch Ein-
dampfen einer Ldsung der Siure in heiss gesittigtem Barytwasser er-
halten und durch Umkrystallisation aus Alkohol gereinigt. Es bildet
weisse, sammetartig verfilzte Niadelchen und enthilt ebenso wie das.
Salz der isomeren p-Sdure 3 Mol. Wasser.

0.83144 g Sbet.: 0.0268 g Gewichtsverlust bei 1107 — 0.2365 g Shst.:
0.0828 g BaS0,.

CQQH15N4CIQO4Ba -+ 3HQO Ber. H20 8.]3, Ba 20.69.
Get, » 855, » 2046,

Das Calciumsalz, (C;1HyN2ClO:)2Ca, ist wasserfrei und wird
durch Kochen der Siiure mit Calciamearbonat und Wasser und Ein-
dampfen des Filtrates erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol in farb-
losen Blittchen.

0.1763 g Sbst.: 0.0200 g CaO.

ngH]eN;Clg 04Ca. Ber. Ca 7.83. Gef. Ca 8.05.

Der Aethylester, CiH;CIN2.CsH,.COOC:H;, entsteht leicht

durch Erhitzen einer alkoholischen Losung der Sdure mit etwas con-

>N.C:H,.CO.H.
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centrirter Schwefelsiure und wird durch Eingiessen der alkoholischer
Fliissigkeit in Wasser, Neutralisiren mit Natriamcarbonat ond Aus-
schiitteln mit Aether isolirt. Er bildet eine farblose, dlige, an der
Luft sich leicht gelb firbende Fliissigkeit, die bei 315° siedet.
0.1340 g Sbst.: 0.2893 g COy, 0.0636 g Ha 0. — 0.1801 g Sbst.: 16.6 cem.
N (199, 751 mm).
CisHi3NoClOg. Ber. C 59.01, H 4.92, N 10.50.
Gef. » 58.88, » 520, » 10.49.

;-Pheny]~3-methyl-;’)-pyrazolon-Bz-o-carbonsiiure, o-Carb—»
(o] S‘l henyl ethyl P a lo v N>N CeH COH
Xylp y [-1m yl-pyrazo n, M . . .
) } } ) CHQ.CO 8 ' :

Die Phenylmethylchlorpyrazolcarbonsiure zeigt eine interessante-
Reaction, indem beim Erhitzen derselben Salzsiure abgespalten wird
unter Bildung des Anhydrides der oben angegebenen Pyrazolon-
carbonsiure:

N.C¢H,.COOH N.CeH,.CO
RN TN -
N cal = N o9 +ma
CH;.C — CH CHy.C—CH

Zar Darstellung der Verbindung destillirt man die Phenylmethyl-
chlorpyrazol-o-carbonséiure unter gewohulichem Druck mehrere Male
aus einem Kolben mit weitem Ansatzrohr, bis das Destillat chlorfrei
ist. Es liegt dann direct die reine Verbindung vor:

0.1672 g Shat.: 0.4038 g CO,. 0.0675g Ha0. — 0.1108 g Sbst.: 14 cem,
N (200, 758 mm).

C“ Hg N*)Og. Ber. C 66.00, H 4.00, N 14.00.
Gef. » 65.86, » 4.50, » 14.39.

Das Anhydrid bildet eine weisse, krystallinische Masse, siedet
unter Atmosphérendruck bei 345° und schmilzt bei 109%. Es ist in
wasserfreiem Aether und in Chloroforin schwer léslich.

Erhitzt man die Verbindung mit Wasser, 8o geht sie in Lésung,
und beim Erkalten scheiden sich weisse Nadeln der o-Carbonsédure
des Phenyl-methyl-pyrazolons von oben angegebener Zusammen-
setzang aus, die bei 139° schmelzen. Diese Siure geht beim Erhitzen
onter Wasserabspaltung leicht wieder in das Anbydrid iiber. Erhitzt
man Letzteres mit Ammoniak, Phenylhydrazin, Hydroxylamin, so er-
hélt man eine Reihe ringférmiger, interessanter Derivate, die von Hrn.
Krug im hiesigen chemischen Institut weiter untersucht werden.

Rostock, Mai 1904,





