
schijne Eigen-chaft 
durch Hydrazinsalz 

D i e  besondere 

i-t jedenfalls von der krystallinischen Form der 
abgeschirdenen Wolframegure bedingt. 
Untersuchiing der bei Gegenwart von Hydrazin- 

chlorhydrat mit Salzs5iire erhaltenen lcbllung zeigte, dass dieser Nieder- 
schlag frei yon Hydrazinsalz, also keine Doppelverbindung von Hydra- 
zinchlorhydrat und Wolfram war. Auch kann derselbe nicht als einr 
niedrigere Oxydationsstufe des Wolframs angesehen werden. Das 
135 drazinsalz wirkt also nrir Wasser abspaltend, indeni sicli hier be- 
reits in der Flussigteit das in Wasser ond Sauren absolnt unliisliche 
Wolframsiiuteanhydrid bildet. 

Die bei den Anaij sen erhnltenen Filtrate enthalten kein Wolfrani 
mehr. Zum Nachweis hierfiir verdampfte man sie mit rauchender 
Salpeterslur e zur Trockne, urn das Hydrazinchlorhydrat zu zerstoren, 
nahnt die Ruckstande mit wenig Wasser  und einigen Tropfeii NatrOE- 
h u g e  auf  urid priifte niit Zink u ~ i d  Salzslure'). Eine Blaufkbung, 
womit sich noch I-Iundeiistel Mil!igr:ti~~rne Wolfram nachweisen lassen, 
tritt aber niemals ein. 

Die von uns nach dieser Vorschrift erzielten Resultate zeichnen 
sich gegeniiber aiideren Restirnn;iuugsrneth~,den durch grosse (ienauig- 
keit aus2). 

1. Analyse: 0.4918 g Na~WO~.BI4aO: 0.3458 g WOj = 70.31 pCt. (Theo- 
rie 70.30). 

11. Analyse: 0.68%2 g NanNr0~.1kH~O: 0.4792 g WOa = i0.'.'.2 pct. (Theo- 
rie 70.30). 

I-Teid e l b r  rg ,  Mai 1904, Unirersit%tslllboratoriiim. 

335. A. M i c h a e l i s  und C .  Eisenschmidt :  Ueber das l - o -  
Tolyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol und die 1 -Phenyl-Z?-rnethyl-pyra- 

zolon-Bz-o-carbonsaure. 
[Mitt'neiliing aus dem clieuiiacheu Institllt der Univcrsital Kostock.] 

(Eiiigrgaugen am 16. Mai 1302.) 

Ebeiiso wie das E-'henvlmethlvlpyrazolon durch Phosphoroxychlorid 
in ein 5-Chlorpyrazol iibergefiihrt wird, gehen auch die entsprechenden 
Tolylpgrazolone in aolche Chlorpyrazole iiber. Von diesen iet das 
p Tolylmetliylchlorpyrazo13) bereits untcrsucht; die naehfolgend be- 

I) cf. Gnie l in-Kraut  anorgar?. Chem. 2, 2. Abth. S. 101. 
') %ehe weit(3r-e Erfalirungcn mit der Mcthode: dies, Berichto 37, 1984 

3) A. M i c h a e l i s  nnd Th. Sudeuc lo r f ,  diem Bericlite 33, %GI5 [1900j. 
[1904]. 



sehriebene Ortlioverbindung ergab rine Reihe intrressnnter Derit a’r, 

indern es L erniittelst derselben gelang, die o-Carborisdure des Phenvi- 

methylpyra7olons >B. c76 Hq .COrH 211 erhalten, die sicit 

in ringtbrniige Vet bindungen tiberftihr e n  ldsst. 
Zur Ikirsteilung des o-Tol! 1 - t i i e t h y l - c h l o i - p ~ r a z o l ~  wiId dr13 

nach den Angaben von L. K n  o r  r I)  durcb Codeusat ion 1 on +Toll l t i k  - 
drazin mit Acetessigester dargestelite o-l’olylmetbylpyr azolon niit einrtit 
Ueberscbuss \ o n  Phosphorox) cliloiid ( 2 ’ / ?  Mol.) irii Einschmelzrohr wa’u- 

rend 10 Stnnden aiif 150’ eihitzt, d,rs Reactioiivproduct in kaltes TVassrr 
gegossen, uiit Soda neutralisirt uricl das a b g e d i e d e n e  Chlorpvr am1 
mit Aether entweder ausgeschtittelt oder besber wit  Wasserdampf iibrr- 
getriebeu. Die echori in1 Kiihler erstarrte weisse Mause wird dann aus 
Alkobol niirkr~ stallisirt. 

0.1236 g Shht: 14.3 ccm S 
(13O. 173 mm). - 0.!359 p Sbst.: O.O!IG> g AgCl 

CH8.C N 
CI& : co 

0.3395 g COL,  0.0125 g HgO. 

CILIitiN?Cl. Ber. C 63.93 H 5.32, N 13.56, J 17.19. 
Gof. 9 63.76, 5.56. )) 13.91, )) 17.40. 

CI-IJ .c N 
Das l-o-Tolj I-3-nieth~ 1 5 clilorpyrnzol, ‘Y.CsHa.CFi . 

CH :CCl’& 
bildet w e m e  Ki.)st:rlle schmilzt  bei 56 ’, lost sicli leiclit in Alkohol. 
aether ,  l-’etrol$ther, nicht in Wasser und fdrlt sicli <in der Luft all- 
mahlich iotblic~li. Es lCst Gch a u t h  in concentrirter SdlzsPule uud 
wird aus dieser Liisung drircli Wnsser wieder ausgefall:. 

Dds J o d rri e t h y 1 a t 
CHS. C :N(J) (C133) 

‘K. CsH4. CHs 
CE-I C(C1) 

eirtsteht schon beim langerern Erhitzen einer methylalkobolischen LG- 
sung des Chlorpyrazols init einem Ueberschuss yon Jod methyl am Riick- 
flussktihler, rascher bei 4--5-stiindigem Erhitzen dieser Mischuag iin Ein- 
schmelzrohr m f  100O. Die gelb gefarbteii ICrystalle werden niit Aether 
gewaschen iind :iiw Wasser oder Alkohol urnkrystallisirt. Die Ver- 
bindung bildet dann rcin weisse Bl i tkheu  und schmilzt bei 231-232”, 

0.1324 g P h t . :  0.1023 g AgJ.  - 0.1211 g Sbst.: SccniN (13°,776mm:. 
C12Hll?\T2C1 J. Rer. C 36.44, R 5.03. 

Gcf. D 36.48, 7.95. 

Das hieraus vermittelst Gblorsilber erhaltene C h l o r n i e t h y l a t  
krystallieirt aus Wasser mit 2 hlol. HrO. die es bei 112‘‘ verlieit. 
Es scbmilzt bei 210O. 

0.4026 g Sbst : 0.0504 g Gewic~htsverlost bei 1100. - 0.2684 g Sbkt.: 
0.2650 g AgC1. 

ClaHIANgCla + 2H20. Ber. ?H.aO 1’3.23, CI 24.23. 
Gef. 3 12-51, )) 24.41. 
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Das Y i k r a t ,  ClzIIlsNs Cl.O.CgHz(NOz)3, fallt bei Zusatz von 
aassr iger  PikrinsaurelBsung zu cler gleichtn Liisung des Chlormethylates 
als citronengelher Niederscblsg aus, der aus heissem Wasser umkry- 
stallisirt wird. 

0.1829 g Sbst.: 21.6 ccm N. 
C I ~ H I G N S C I O ~ .  Ber. N 15.59. Gef. N 15.69. 

1 - P h e n  y 1 3 - ni e t h y 1- 5 - c h 1 or  - p 4 r a z o 1 - U z  - a - c a r b o n s  B u r e ,  
o - C a r b o x y 1 p h e n y 1 - m e t h y I - c h 1 o r - p y I' a z o 1, 

CHI .C - ~ 

N>N. Cc €14.  COLH. 
CH:CCI 

Die Saure wird gauz analog der p-Verbindung nach der Vorechrift 
von M i c h a e l i s  und S u d e n d o r f  durch Oxydation des o-Tolylmethyl- 
chlorpyrazols in schwefelsaurer Losung durch eine wassrige Chromsaure- 
liisung rrhalten. Die Reaction erfolgt unter lebhafter Erwarmung, die 
sich leicht bis zur Feuererscheinung steigert, sodass nian fiir gute Kiih- 
Eung sorgen muss. Die durch Zusatz von vie1 Wasser abgescbiedene 
Saure wird abfiltrirt und durch wiederholtes Umkrystallisireu aus ver- 
diinntem Eisessig gereinigt. 

0.1117 g Sbst.: 0.2282 g COa, 00411 g HsO. - 0.1564 g Sbbt : 16 ccm N 
(16", 759 mm). - 0.1370 g Sbst.: 0.0831 g AgC1. 

C I J H ~ N ~ C ~ O S .  Ber. C 55.51, H 3.80, N 11.56, C1 15.01. 
Gef. D 55.71, B 4.08, )) 11.83, 14.95. 

Die Saure krystallisirt in weissen Nadelchen, schmilzt bei 169O, 
also vie1 niedriger als die p-Verbindung (Schmp. 206--208O), uud ist 
in  Wasser sehr schwer, in Alkohol, Eisessig, Aether leicht liislich. 

Das B a r y u m s a l z ,  ( C 1 1 H ~ N ~ C 1 0 ~ ) 2 B a  + 3H20, wird durch Ein- 
dampfen einer Losung der S&ure in heizs gesattigtem Rarytwasser er- 
halten und diirch Umkrystallisation aus Alkohol gereinigt. Es bildet 
weisse, sammetartig verfilzte Nadelchen und enthalt ebenso wie das 
Salz der isorneren p-Saure 3 Mol. Wasser. 

0.3144 g Sbst.: 0.02668 g Gewichtsverlust bei 110". - 0.2365 g Shst.: 
0.0523 g BaSOI. 

C~~H16N4Cls04Ba + 3HzO. Bor. HsO 8.13, Ba 20.69. 
Get. )) 8.55, )) 20.46. 

Das C a l c i u m s a l z .  ( C ~ ~ H ~ N ~ C I O ~ ) ~ C B ,  ist wasserfrei uud wird 
durch Kochen der S h r e  mit Calciumcarbonat und Wasser und Ein- 
dampfen des Filtrates erhalten. Es krystallisirt aus Alkohol in farb- 
losen Blattchen. 

0.1763 g Sbst.: 0.0200 g CaO. 

Der  A e t h y l e s t  e r ,  Cd Hq CI Nz. CS H4. CO OCe Hs 
C ~ ~ H ~ ~ N I C I P O ~ C ~ .  Ber. Ca 7.83. Gef. Ca 5.05. 

entsteht leicht 
durch Erhitzen einer alkoholischen Liisung der Saure mit etwas con- 



centrirter Schwefelsaure und wird durch Eingiessen der alkoholischen 
Fliissigkeit in Wasser, Neutralisiren mit Natriurncarbonnt und Aus- 
schiitteln mit Aether isolirt. Er bildet eine fublose,  Klige, an der 
Luft sich leicht gelb filrbende Fltissigkeit, die bei 315O siedet. 

N (190, 751 mm). 
0.1340 g Sbst.: 0.3893 g COs, 0.063G g 1130. - 0.1801 g Sbst.: lG .G C C ~  

ClnHl3N2ClOa. Ber. C .59.01, H 4.93, N 10.50. 
(ief. )) 58.88, )) .5.20. >) 10.49. 

- P h e n  y 1- 3 - m e t h y 1- 5 - p y r a z o l  o n  - Bz-  o - c ar b 0 1 1  s a u r  e , o - C a r b  - 

o x y l p h e n y l -  m e t h y l - p y r n z o l o n ,  CHa'C '>N. Cs H 4 . C 0 2 H  
CH*.CO 

Die Phenylmethylchlorpyrazolcarbonsaure zeigt eine interessante 
Reaction, indem beim Erhitzen derselben Salzsiiure abgespalten wird 
unter Bildung des A n h y d r i d e s  der oben mgegebrnen Pyrazoloii- 
carbonsanre : 

N. Cs Hq. CO OH 
_/- , - N CCI - .. .. 

N.CG HL . C U  
,A\ 0,- s C" + H C I  .. .. 

CHj . C -- CM CII3.C-CH 
Zur Darstellung der Verbinduug destillirt man die Pheriylmethyl- 

chlorpyrazol-o-carbonsiiure unter gewiihrilichem Druck mehrere Male 
aus eineni Kolben mit weitem hnsatzrohr, bis das  Destillat chlorfrei 
ist. 

N (200, 758 mm). 

Es liegt dann direct die reine Verbindung vor: 
0.167% g Sbst.: 0.4038 g GO2 0.0675 g HaO. - 0.1108 g SLst.: 14 c a n  

C I I H ~ N ~ O ~ .  Ber. C 66.00, H 4.00, N 14.00. 
Gef. 2 65.86, )) 4.50, n 14.39. 

Das Anhydrid bildet eine weisse, krystnllinische Masse, siedet 
unter Atmospharendrock bei 345') und schmilzt bei logo. Es ist in 
wasserfreiem Aether und in Chlorofoi m schwer 16slich. 

Erhitzt man die Verbinduug mit Wasser, so geht sie in L6song: 
und beim Erkalten scheiden sich weisse Nadeln der o - C a r b o n s a u r e  
dee P h e n  yl-m e t h  y l -  p y r a z  o I on s von oben angegebener Zusammen- 
setzring aus, die bei 139O schmelzen. Diese Saure geht beim Erhitzen 
unter Wasserabspaltung leicht wieder in das Anhydrid iiber. Erhitzt 
man Letzteres mit Ammoniak, Phenylhydraein, Hydroxylamin, so er- 
halt man eine Reihe ringfarmiger, interessanter Derirate, die ron Hrn. 
K r u g  im hiesigen chemisehen lnstitut weiter untersucht werden. 

R o s t o c k ,  Mai 1904. 




