
Eigenschaften dieser Farbstoffe sehr gut mit der neuen Theorie. Ins- 
besondere gilt dieses von den durch den genannten Autor mitgetheil- 
ten Leitfahigkeitsmessungen. Diese werden nicht verhindern kannen, 
dass die nach wie vor gut begr6ndeten Formeln weiter in die Lehr- 
biicher iibergehen. 

G e n f ,  Universitiits-Laboratorium, 28. Juni  1905. 

461, E. M o hr: Ueber ein Condensationsproduct des 
Phen ylmethylp yrazolons. 

(Eingegangen am 1 1 .  Juli 1905.: 

Kleine Mengen 1 -Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (ca. 10 g)  konnen 
anscheinend unzersetzt im Vacuum destillirt werden (17 mm; 1910; 
Thermometer bis ca. looo im Dampf; Temperatur des Luftbades 
2350-250O); bei der Destillation grcsserer Mengen (100- 150 g) de- 
atillirt anfangs reines Pyrazolon iiber, im Laufe der Destillation er- 
leidet jedoch das noch nicht iiberdestillirte Material im Destillirkoiben 
allmiihlich eine Zersetzung, indem in den oberen Theilen des Kolbens 
eine Substanz sich in braunen Nadeln abscheidet. Aus 135 g Pyra-  
colon wurde so 8-16 g dieser neuen Subatanz gewonnen. 

Reinigung mittels Umkrystallisiren aua siedendem Alkohol; fast 
farblose Prismen mit sehr schwlrcbem Stich ins Braunliche, welche 
bei 2600 ohne Gasentwickelung zu einer braunen Flassigkeit schmelzen. 

0.1564 g Sbst.: 23.40 ccm N (20.3", 752.6 mm). - 0.1502 g Sbst.: 
22.!IOccm N (19.S0, i50.2 mm). 

Gef. N lti.8, 17.1. 

Zur D a r s t e 1 1 u n g groserer Mengen dieser Substanz wurde 
107 g Phenylmethylpyrazolon 4 Stunden bei Atmospharendruck i m  
trockenen Luftstrom am absteigenden Kiihler auf 250° erwarmt. 
Ausser Amoniak, Wasser und wahrscheinlich etwas Anilin gingen ge- 
ringe Mengen eines gelbrothen Oels iiber; der Kolbeninhalt wurde 
dunkelbraun. E r  wurde noch heiss in eine Reibechale gegossen, 
wo er zu einem amorphen, durchsichtigen, sproden, dunkelbraunen 
Glase erstarrte. Zur Entfernung nocb unveranderten Pyrazolona 
wurde diese Mime im Sabelkolben der Vacuurndestillation unrer- 
worfen; Badtemperatur am Schluss 330O; Dampftemperatur 2300 
bei 27 mm. Auch hierbei schieden sich in den oberen Theilen des 
Kolbens die bereits erwahnten braunen Nadeln aus. 

Das Destillat ist offenbar stark verunreinigtes Pyrazolon. Der  
glasig erstarrte, dunkelbraune Destillationsriickstand wog 59 g; beim 
Auskochen mit 300 ccm absolutem Alkohol blieb 21.9 g vom 
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Schrnelzpunkt 256O zuriick. Durch mehrrnaliges Umkrystallisiren an8 
siedendem absolutem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle konnte 
der Schrnelzpunkt der Substanz anf 260° gebracht werden. Zum 
Scbluss wurden die fast farblosen, nur sehr schwach braunlich ge- 
farbren Prisrnen ms vie1 siedendern Xylol urnkryetallisirt; diese Probe  
schnrolz bei 260 zu einer braunen Fliissigkeit ohne Gasentwickelung. 

Aus den Analysen folgt die Reactionsgleichung: 
2 CHs. C .  CHa. CO 

= H ~ O + C Z ~ H I ~ O N I .  
N N.CsH5 

0.3150 g Sbat.: 0.1J837 g Cop,  0.1817 g HaO. - 0.2287 g Sbst.: 0.(;12(; a 
C02. 0.1126 g HzO - 0.1451 g Sbst.: 22.05 ccm N (17.9", i 3 . 6  mm). 

CnuHjsON4. Ber. C 72.7, H 5.5, N 17.0. 
Gef. n 73.1, 73.1, D 5.5, 5.5, n 17.0. 

Die Verbindung CPOHL~ONL ldst sich sehr schwer in siedendem Chloro- 
forin: Bcnzol und Xylol: 1.00 g Substanz erfordert zur klareu Losung 260-300 
ccm siedendes Xylol : beim Erkalten krystallisirt 0.60-0.65 g wieder aus. 
1.00 g Substanz l6st sich in ca. 50 ccm siedendem, absolutem Alkohol, beim Er- 
kalten krystallisirt etwa 0.83 g wieder aus. In siedendem Anilin lust sich die 
Substanz sehr leicht und krystallisirt beim Erkalten in Form cities dichten 
Gewirrs feiner, weisser Nadeln wieder aus. Aoch in siedendem Eisessig lost 
,tie sich sehr Ieicht und scheidet sich beim Erkalten als dichter, weisser Nie- 
derschlag ohne krystallinischen Habitus aus (vielleicht ein Acetylderivat?). 

Die Verbindung CzoHtsON4 ist gleichzeitig Saure und Base; in 
kalter, etwa zweifach normaler Natronlauge lost sie sich leicht und 
schnell, in wassriger Salzsaure aber nicht unter allen Urnstanden: 
concentrirte und auch noch 5 -6-fach norrnale Salzsaure nehmen die 
fein pulverisirte Substanz bei Zimmerternperatur und kurzem Schiitteln 
leicht auf; hingegen IBste I.4-fach norrnale Salzsaure (ca. 70 Mol. 
Salzeaure auf I Mol. C20HlsONi) weder bei Zimmerternperatur noch 
bei Siedthitze erhebliche Mengen der Substanz; die Hauptmenge blieb 
ungelost. Durch laoge andauerndes Einleiten von Kohlendioxyd in  
die kalte, alkalische Liisung kann die Verbindung C Z ~ H ~ ~ O N I  als 
feiner, weisser Niederschlag gefallt werden. 

Es unterliegt wohl keinern Zweifel, dass bei der Bildung der 
Yer thdung CZO HleO N4 die Phenyl- und die Methyl-Gruppe des Pyra-  
zolons intact bleibt. Die Constitutionsforrnel der Verbindung C20 Hls ON, 
ist also wahrscheinlich: 

CH3. C-CHz .. . 
N C  C-C. CH3 . .. -../ 

N.CGHB O C  N 
.. / 
H.CsH5 

oder entspricht einer der naheliegenden desmotropen Forrneln. 
H e i d e l  b e r g ,  Universitatslaboratoriurn. 


