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01. A. M i c h a e l i e  und Ade lber t  Z i l g :  Ueber die Ein- 

p yrazolone. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Univeraitat Rostock.] 

(Eingegangen am 16. Januar 1906.) 

A. M i c h a e l i s  und dessen Sohuler haben gezeigt, dass die Pyra- 
zolone und viele Derivate derselben durch Einwirkung von Phosphor- 
oxychlorid in 5-Chlorpyrazole iibergehen. Es war  daher zu erwarten, 
daes die Aldehyd- und Reto-Bischlorpyrazolone bei dieser Reaction 
a u r h  in Aldehyd- und Keto-Biscblorpyrazole iibergeben warden. Die 
Untersuchung hat jedoch ergeben, dass bier die Einwirkung ganz 
anders verlauft, indem unter Wasseraustritt chlorfreie basische Sub- 
atanzen entstehen. Das Benzylidenbispyrazolon und das Isopropylen- 
bispyrazolon lieferten 80 die Verbindungen: 

wirkung von Phoephoroxychlorid auf Aldehyd- und Keto-Bis- 

C27 H24 N4 0 9  = Ca7 Ha2 N40 + HaO, 
Cma H94N4 02 = Czs HaaNc 0 + HkO. 

Die aus der Benzylidenverbindung erlialtene Base ergab durch 
Oxydation oder Behandeln mit Phoephorpentachlorid und d a m  mit 
Alkali einen um 1 Atom Sauerstoff reicheren Kiirper, Ca7 H29 NI 04, 
,der sich in Alkali mit rother Farbe liiste, wahrend die aus dem ISO- 
propylenbispyrazolon erbaltene Substanz durrh Phosphorpentachlorid 
in 1 - Phenyl-3- methyl-4.5-dichlor pyrazol uberging. 

Die Constitution dieser Verbindungen ist uns lange dunkel ge- 
‘blieben, bis sich dieselbe jetzt 80 weit aufgeklart hat ,  dass wir 
mit ziemlicher Sicherheit rationeiie Formeln fiir die neuen KBrper auf- 
stellen kiinnen. 

Das Isopropylenbis~henylmetbylpyrazolon reagirt ale Hydroxyl- 
pyrazol, indem die beiden Hydroxyle I Mol. Wasser abgeben und das 
iibrigbleibende Sauerstoffatom die beiden Kohlenetoffatome ather- 
ar t ig  verbindet: 

N.CsHS N.Cs Ha 
‘C.OH HO.Ci/ N -H?O 

CH3 .c N l c J L C ~ . d J C 8 ,  

H~ C’?-H~ 
N.CsH5 N.CsH5 

-N/‘-.60/\ ‘-N 
CHs - . u c  l i r , .  CH3. 

H~ c’%H% 
Diese Formel wird durch die Art der Einwirkung des Phosphor- 

pentachlorids bestlitigt; es werden hier die beiden Bindeglieder zwischeu 
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den Pyrazolringen, das Sauerstoffatom und der  Rest : C (CH& durcb 
Chlor ersetzt, wodurch das l-Phenyl-3-methy1-4.5-dichlor-pyrazo1, 

N ( y . % ,  
CH3.C C.C1 

entstehen muss, wie es i n  der  T h a t  geschieht. 
Das Benzylidenbisphenylmethylpyrazolon reagirt in gleicher Wehe, 

das Wasserstoffatom der Benzylidengruppe rerschiebt sich jedoch 80, 

dass j e  ein Pyrazolonrest und ein Pyrazolrest entstehen, die durch dae  

dreiwerthige Benzal . zusarnmengehalten werden: 
:C.  
CS H6 

N.CrHs 0 N.CgH6 

CS H5 
N.CeHs N.CsH5 - CH3.C 3 

6 6  HJ 

CH 
cs Hs Das Wasserstoffatom der . - Gruppe ist beweglich, dae Methyl 

.c. 
nicht, deshalb tritt im ereten Fall 

H~ C'.CCH~ 
in den, Isopropjlenrest 

Umlagerung ein, wahrend dieselhe im letzteu Falle uicht moglich ist. 
Bei der Oxydation geht hierbei das Methin des Pyrazolringes in 

5-Stellung in C (OH) iiber oder durch die bekannte Verschiebuog 
H0.C OC .. in . indem eiu genaues Analogon der Rubazonsaure ent- 

C H C '  
steht: 

C H3. C h i  C : C . H C DIG. C 133 ' CH3 . E L l C  : N . HC Ulz. C H3 

h'.CsH5 N . C s H s  N.CgH5 N.CsHS 
N"C0 O C ' l N  'CO oc 

6 6  H6 
Oxy dationsproduct Rubazonsiiure 

Wie diese Saure, so lost sich auch die vorliegende Verbindung 
mit intensiv rother Farbe in Alkali. 

Ebenso wie das Benzylidenbispyrazolon verhalten sich auch die 
i n  dem Henzylidenrest durch Chlor oder die Nitrogruppe substituirten 
Derirate. 
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B e n z a l - p h e  nyl-methyl-pyrazolon-pyrazol, 
N C .  CH3 C.CHa N 

c ~ H ~ . N (  cs HJ )N. cS H~. 
co c 6 C  CH 

Das zur  Darstellung dieser Verbiodung niitbige Benzylidenbis- 
.phenylmethylpyrazolon wurde nach der Methode von L a c b o w i t z  l )  

erhalten, indem eine mit 11 g Benzaldehyd versetzte Lijsung von 
35 g Phenylmetbylpyrazolon in ziemlich vie1 Benzol 2 Stunden lang 
auf ein heisses Wasserbad gestellt und weitere 4-5 Stunden bei ge- 
wobnlicher Temperatur sich selbst iiberlaescn wurde. Das alsdann 
fast quantitativ abgeschiedene Condensationsprodnct ist fast rein und 
kann ohne weiteres zu den nachfolgend beschriebenen Versuchen ver- 
wendet werden. Ganz rein erhalt man es durcb Lasen in Chloro- 
form und Fallen mit wasserfreiem Benzol. Es schrnolz bei 154'. 
10 g dieses Benzylidenbisphenylmethylpyrazolons wurden rnit 12 g 
Phosphoroxychlorid 5-6 Stunden auf 135-1400 erhitzt, der  ziih- 
fliissige Rohreninhalt in kaltea Wasser gegossen nnd die beim Er- 
kalten festwerdende Masse mit warmer, verdiinnter Natronlauge be- 
handelt. Neben etwas unverandertem Pyrazolon geht hier aucb eine 
geringe Menge eines Nebenproductes rnit rother Farbe in  Losuog. 
Der  gut mit Wasser auegewaecbene Riickstand wird aus Eseigester 
oder Alkohol umkrystallisirt. 

0.1522 g Sbst.: 0.4815 g Con, 0.0750 g HSO. - 0.1373 g Sbst.: 16 ccm 
T7 (190, 767 mm). 

C S ~ H ~ ~ N J O .  Ber. C 77.51, H 5.26, N 13.40. 
Gef. D 77.32, * 5.46, a 13.52. 

Die Molekulargriisse ergab sich nach der  B e c k m  ann'schen Me- 
thode durch Gefrierpunkteerniedrigung einer Benzollijsung za 397 und 
407, wabrend sich 418 aus obiger Formel berechnat. 

Das Benzalpyrazolonpyrazol bildet feine, weisse Niidelchen, 
schmilzt bci 1960 und ist eine schwache Base. Es ist ale solche un- 
loslich in Natronlauge, loslich in concentrirter Salzsilure, wird aber 
schon durch Wasser aus dieser Liisung gefallt. Die Verbindung ist 
leicht lijslich in heissem Alkohol, Essigester, Chloroform, Aether und 
Benzol, schwer loslich in  Ligrofn, unliislich in Wasser. 

Salze derselbtn liessen sich nicht rein erhalten, doch konnten 
Doppelsalze gewonnen werden, die jedoch auch schon durch Kochen 
mit Wasser zersetzt werden. 

LBet man die Base in con- 
centrirter Salzsiure und giebt zu dieser eine ebensolche von Piatinchlorid, 80 

P l a t i n d o p p e l s a l z ,  C z 7 H ~ ~ N ~ O . H ~ P t C l s .  

1) Monatsheftc f. Chem. 17, 356. 
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fiillt dieses Salz sohon nach kurzer Zeit in feinen, gelben Nidelchen aus. E, 
wird mit concentrirter SalzsLure gewaschen und im Exsiccator neben Aetzkali 
getrocknet. 

0.2856 g Sbst.: 0.0672 g Pt. 

Der Schmelzpunkt liegt uber 360O. Die Base ist in diesem Salz zwei- 
slurig. 

G o l d d o p p e l s a l z ,  C~iH~N40.HAuCl4 .  Es wird wie die vorhergehende 
Verbindung unter Anwendung einer Losuag von Goldchlorid in concentrirter 
Salzsgnre erhalten. 

Cz7HerN40PtCl~. Ber. Pt 23.49. Gef. Pt 23.52. 

Gelbe Nadeln vom Schmp. 4180. 
0.4868 g Sbst.: 0.1272 g Au. 

I n  dieseni Salz ist die Base einsiurig. 
J o dm e t h j 1 a t ,  Cg7 Hsa Nq 0 . 2  CE3 J + 3 Hg 0. Dasaelbe wird durch Er- 

hitzen der Base rnit etwas mehr als der berechneten Menge Jodmethyl und 
der doppelten Menge Methylalkohol im Einschmelzrohr wshrend 5 -6  Stunden 
auf Wasserbadtemperatur erhalten. Der Rohrinhalt wird moglichat vollstmdig 
in Methylalkohol gelost, die LBsung mit Aether gefallt und das abgeschiedene 
Jodmethylat aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

0.4232 g Sbst.: 0.0305 g H2O als Gewichtsverlust bei 1000. - 0.3110 g 
Sbst.: 0.1924 g AgJ.  

Ca7Hg3N~OAuCI.i. Bcr. Au 35.99. Gef. Au 26.10. 

C?9HzsNqOJa -t 3 H a 0 .  Ber. Ha0 7.14, J 33.61. 
Gef. )) 7.20, >) 33.44. 

Erhitzt man das Benzalpyrazolonpyrazol mit einem Ueberschusa 
von Jodmethyl ohne Zusatz von Methylalkohol auf llOo, so entsteht 
ein P e r j o d i d ,  C27H22NoO.2C)H3J.J3, das znerst mit  Methylalkohol, 
dann rnit Aether gewaschen wird. 

0.2016 g Sbst.: 0.2220 g Ag J. 

D i b r o m i d ,  Ca7HzoN4OBrz. Setzt man zu dervollstiindig erkalteten 
Losung der  Base in Eisessig eine solche von Brom i m  Ueberschuss, 
s o  erwarmt sich die Mischung eofort stark und es scheiden sich nach 
einiger Zeit gelbe Nadelchen aus. Dieselben ergaben sich nach dem 
Waschen mit Eisessig und Aether als ein P e r b r o m i d  von der Formel 
C17HsoNqOBrp, Bra. 

CngHasN1OJj. Ber. J 58.6. Gef. J 59.5. 

0.1340 g Sbst.: 0.1430 g AgBr. 

Das Perbromid verliert sehr leicht Brom, sodass man bei der 
Darstellung wie bei der  Analyse moglichst rasch arbeiten muss. Be- 
bandelt man es  mit heisser, verdiinnter Natronlauge, so bleibt der 
grijsste T t e i l  ungelBst, wahrend ein kleiner Theil rnit rother Farbe 
i n  Lijsung geht. Der  ungeliiete Riickstand liefert, aus  Eisessig oder 
einem Gemisch von Alkohol und Benzol urnkrystallisirt, das  reine 
Dibrornid. 

C27820N4OBr5. Ber. Br 49.02. Gef. Br. 49.01. 
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0.1533 g Sbst.: 0.3134 g Cog, 0.0496 g HIO. - 0.1194 g Sbst.: 0.0783 g 
Ag Br. 

Cn7EwN~OBr2. Ber. C 56.25, H 3.47, Br 27.78. 
Gtef. 5G.30, * 3.60, D ‘77.90. 

Das Dibromid bildet feine Nadeln, schmilzt bei 2190 und lost 
sicb in Alkohol und Aether schwer, leichter in Benzol und Eisessig. 
Es enthflt die beiden Bromatome in den Phenylradicalen der Pyrazol- 
ringe. 

Dieser Korper  wird er- 
halten, indem man 4 g der Base in 20- 25 g rauchender Salpetersaiure 
liist, die Liisung einige Minuten sich selbst uberlasst und dsnn mit 
kaltem Wasser stark verdunnt. Die ausgeschiedene, schwach griingelb 
gefarbte, flockige Masse wird aus Eisessig umkrystallisirt. 

N (25”, 766 mm). 

N i t r o v e r b i n d u n g  C27Hal(NO2)N10. 

0.1785 g Sbst.: 0.4570 g COa, 0.0706 g HIO. - 0.1184 g Sbst.: IF .0  C C ~  

C27H21N503. Ber. C 70.00, H 4.50, N 15.17. 
Gef. )) 69.82, )) 4.4S, )) 15.20. 

Die Verbindung schmilzt bei 235-243O und besteht vielleiclit aue 
einem Gemisch nicht trennbarer Isomeren. 

B e n  z a1  - bia - p h e n  y I - m e t h y 1- p y r  a z  ol o n , 
N C.CHj C.CHj N 

Cs H5 N , g  C6 H5 ) N  Cs Hg. 
COC-C-CH CO 

Die Verbindung lasst sich entweder durch Einwirkuug von Phos- 
pborpentachlorid auf das Benzalphenylmethylpyrazolonpyrazol odei- 
durch Oxydation dieser Verbindung erhalten. Zur Ausfiihrung nach 
der ersten Methode werden 5 g der Base, in miiglichst wenig Phos- 
phoroxychlorid gelost, im Oelbade auf 140° (Aussentemperatur) erhitzt 
und allmaihlich 8- 10 g Phosphorpentachlorid hiuzugefiigt. Nach drei- 
stfindigem Erhitzen lasst man das dnnkelroth gefiirbte Reactionspro- 
duct in Eiswasser fliesaen, giesst die Flaasigkeit vorsichtig a b  und be- 
handelt den Rfickstand mit heisser Natronlauge oder Ammoniak. Aus 
der duukelrothen Liisung wird das Benzalbispyrazolon dann mit ver- 
dfinnter Salzsaure gefallt und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. 
Die Ausbeute ist nur  gering. 

0.1790 g Sbst.: 0.4906 g Cog, 0.0800 g H2O. 

C S ~ H ~ ) N I O ~ .  

Die Bildung der Verbindung geht hierbei offenbar so vor sich, 
dass durch das Pentachlorid zuerst eine Monochlorverbindung entsteht, 
die dann durch das Alkali in das  Hydroxyd iibergefiihrt wird. In 

Ber. C 74.65, H 5.07. 
Gef. )) 74.70, 2) 4.97. 



ahnlicher Weise wird auch imnier etwae des Benzalbispyrazolons Lei 
der  Darstellung des oben beschriebenen Dibromides des Benzalpyra- 
zolonpyrazols erhalten. 

Die Oxydation der  Base wird auggefuhrt, indern man zu einer 
Losnng derselben in concentrirter Schwefelsaure iropfenweise eine con- 
centrirte, wassrige Liisung von Kaliumpermanganat unter fortwiihren- 
dem Umriibren hinzufiigt . bis keine Entfarbung mehr eintritt. Die 
Ternperatur dart' hierbei 3 O 0  Ilicht tibersteigen. Man gieest dann die 
ganze Flussigkeit vorsichiig i n  kaltes Wasser und behandelt den Nie- 
derschlag wie vorhin. 

N (13..5", 796 mm). 
0.1517 g Sbst.: 0.4152 g 

C27 HH Nc 01. 

COs, 0.0705 g HaO. - 0.1380 g Sbst.: 15.2 ccm 

Bttr. C 74.65, H 5.07, N 15.90. 
Gef. 74.68, * 5.10, j) 13.01. 

Das Benzalbisphenylmethylpyrazolon bildet gelbe Nadeln, die bei 
242O schmelzen und sich in Alkalien leicht mit dunkelrother Farbe 
losen. Die Verbindung lost sich auch in concentrirter Salzsaure, wird 
aber durch Wasser aus der  Losung wieder unverhder t  gefallt. 

Das Ammonium- und Isaryurn-Salz sind intensiv roth gefiirbt; 
kryatallysirt konnte nur das 

S i l b e r s a l z ,  C37H2, NaO.OAg,  erhalten werden. Man gewinnt classelbe, 
indern man eine klare Lijsung des Benzalpyrazolonpyrazols in wenig stark 
verdiinntelu ,Ammoniak mit etwas mehr als der Iiercchneten Menge Silber- 
nitrat versetzt und das Gemisch im Exsiccator tiher Schwefels%nre verdruisten 
Iiisst. Das Silbersalz scheidet sich dann in warzenf6rmigen Krystallcn a m ,  
die rnit Wasser und Alkohol gewaschen wcrden. 

0.15f4 g Sbst.: 0.0294 g Ag. 
C ~ H Z I N ~ O P A ~ .  Rer. Ag 19.37. Gef. Ag 19.29. 

Das Salz bildet dunkelrothe Krystalle, die in Wasser unlijslich 
sind. 

Das Benzalbispyrazolon entspricht, wie scbon oben gesagt, der Ru- 
bazonsaure und ist analog dem Methenyl-bis-rnethylphenylpvrazolon l), 

Clo Hs Na 0 : CH . Cl0 Hy Na 0, zusarnmengesetzt. Letzteres bildet eben- 
falls orangegelbe Nadeln und schrnilzt bei 180-1810. Durch Erhitzen 
einer alkalischen, wiissrigen oder alkoholischen Liisung von Phenyl- 
methylpyrazolon rnit Benzotrichlorid wurde wohl eine intensiv rothe 
Liisung erhalten, der dnraus durcli Salzsaure gefiillte Kiirper war aber 
harzig und gab aus alkoholischer Liisung keine Krystalle. 

I) K n o r r ,  Ann. d. Chem. 238, 156 und 181; C l a i s e u ,  Ann. ti. Chuii i .  

297 ,  38. Journ. f. prakt. Chem. [ 2 ]  5.5, 170. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXJX. 25 
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p-Chlorbenzal-phenyl-methyl-pyrazolon-pyrazol, 
N C.CH, C.CHs N 

CO 
c6 Hs . N / 1  C 6 H 4 C 1 r ) N .  c6 Ho. 

CH \-c-c-c 
Das ziir Darstellung dieser Verbinduug niithige p - C h l o r b e n z a l -  

b i  s - p h e n yl-ni  e t h y  1- p y raz  o 1 o n  erhalt man durch 20 Minuten langec 
Erhitzen einer Liisung ron 12.5 g Phenylmethylpyrazolon in Tiel 
Bcnzol mit 5 g p-Chlorbenzaldchyd. Das beim Stehen aus der dun- 
kelrothen Lijsung abgescliiedene Condensationsproduct wird aus Alko- 
hnl umkrystallisirt. 

N '16O, 768 mm). - 0.1972 g Sbst.: 0.0594 g AgCI. 
0.2S5.5 g Sbst.: 0.716s g coo, 0.1325 g &o. - 0.1530 g Sbst.: 15.6 CCUL 

C~;B~.?NIO,C1. Ber. C 68.86, H 4.89, N 11.90, C1 7.5:). 
Gef. )) 68.47. n 5.15. )) 12.01, 7.45. 

Die Verbindung bildet weisse, feine Nadeln, die bei 213O unter 
Rothfiirbung schmelzen m d  i n  heiesem Alkohol und Chloroform, so- 
wie in Alkalirn und Sauren leicht liislicb sind. 

Zur Gewiiinung der in der  Ueberschrift genannten Base wurden 
1 0  g dieses liispyrazolons mit 15 g Phosphoroaychlorid 10 Stunden im 
Einschmelzrohr auf 14.5" erhitzt und der Rohrinhalt, wie oben snge- 
geben, behandelt. 

Die aus Alkohol unikrystallisirte Base hat zufallig deoselben 
Schmelzpunkt 21 3O wie die Ausgangsverbiadung , unterscheidet sich 
von derselben aber scharf durch die Unliislichkeit in Natronlauge.. 
Sie bildet farblose Nadeln. 

0.2160 g Sbst.: 0.5648 g Cop,  0.09GO g HzO. - 0.2400 g Sbst.: 0.0733 g 
AgCI. 

CP;HslN~OCI. Ber. C 71.60, H 4.64. 
Gef. 71.31, 1) 4.93. 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid und nachfolgende 
Behandlung des eutstandenen Praductes mit Alkali erhalt man auch 
hier einen um 1 Atom Sauerstoff reicheren Riirper, der sich i i i i t  

rother Farbe in Alkali lost. Er bildet gelbrothe Nadeln, die bei 185" 
ointern und bei 21 1 0  schmrlzen. 

0.1413 g Shst.: 0.3562 g COa, 0.0600 R Ha0. 
C~iHzlN,09Cl .  Ber. C 69.16, H 4.48. 

Gef. )) 68.75, 4 72. 

Nitrobenzal-phenyl-methyl-pyrazolon-pyrazol, 

Sowohl m ale auch o-Nitrobenzaldehyd lassen sich leicbt mit Phe- 
nylmethylpyrazolon zu B i s p y r a z o l o n e n  condensiren, nur mussman bei 
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der  o-Verbindung das Condensationsproduct aus der BenzollBsung 
dnrch Ligrofn fallen, da es in Benzol leicht loslich iet. Beide Ris- 
pyrazolone Lilden gelblichgriin gefarbte Krystalle; die m-Verbindung 
schrnilzt bei 230°, die o-Vetbindung bei 326O. Letztere wird am 
brsten aus Eieessig umkrystallisirt. 

0.16G2 g Sbst. cler ni-Verhindung: 0.4102 g COr,  0.0737 g HsO. - 
0.1432 g Sbst. der m-Verbindung: 17.5 ccm N (15O, 762 rnrn). - 0 1412 g 
Sbr-t. tier o-Verbindung: 0.3478 g CO2, 0.0610 g HsO. 

C2.iHt3N504. Ber. C 67.36, H 4.75, N 14.55. 
ni-Verbinduug: Gef. )) Gi.31, * 4.92, x 14.59. 
0- n : )) a G7.1S, )) 4 81, )> - . 

Durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid erhalt man auch aus 
diesen Nitrobispyrazolonen leicht basische, chlorfreie Verbindungen 
ron  oben angegebener Zusamrnensetzung , die in Alkalien unliislich 
sind. Die m-Verbindung bildrt farblose Krystalle, die bei 240" 
schrnelzen, die o-Verhindung gut ausgebildete, griinliche Krystalle voni 
Schrnp. '237O. IZeide sind in Renzol leicht, in Alkohol schwer liislich. 

0.1 130 g Sbst. der 111-1'erbindung: 0.3880 g COZ, 0.0455 g HI. 0. - 
0.1610 g Sbst. der rn-Verbindung: 21 Gcm N (14", 756 mm). - 0.1060 g Sbst. 
der o-Verbindung: 0.3700 g COS, 0.0462 g HrO. - 0.1622 g Sbst. der 
o-Verbindung: 21.0 ccni N (160, i ( i2  mrn). 

C ~ H p c N s 0 3 .  Ber. C 69.9, H 4.5, N 15.1. 
u1-Verbindung: Gef. * 69.5, * 4.5, D 15.2. 
0 - )) : )) 69.5, 2 4.8, * 15.1. 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf diese Pyrazolon- 
pyrazole wurden auch hier O x y v r r  b i n d u n g e n  erhalten, die dunkel- 
rothe Krystalle bilden und sich mit rother Farbe in Alkali losen. Die 
m-Verbindung scbmilzt bei 183O, die o-Verbindung bei 207O. Die Zu- 
sammensetzung derselben, C27 Hql Ns 04, wurde dnrch die Analyse be- 
stiitigt. 

Das 2 . 4 . 6 - T r i n i t r o - b e n z n l d e h y d  (CHO:l),- bei dern also zwei 
Nitrogruppen gegen den Aldehydrest orthostandig sind, condensirt sich 
nicht mehr rnit dem Phenylmethylpyraeolou, was vielleicht auf  einer 
sterischen Hioderung beruht, dagegen gelang dieselbe leicht, wenn eiue 
der Nitrogruppen durch Chlor ersetzt war ,  z. €3. rnit dem o - N i t r o -  
d i c h l o r - b e n z a l d e h y d  (N0,:Cl:CI = 6:5:2).  Es bildet sich bierbei 
neben dern Bispyrazolon ziemlich vie1 der Monoverbiudung, die durch 
Natronlauge getrennt werden. Dm B i s p y r a z o  Ion bildet dunkelgelbe 
Krystalle, die bei 2500 schmelzen, in Alkohol leicht, in Benzol schwer 
und in Aether fast unliislich sind. 

0.1444 g Sbst.: 16 ccm N (lijo, 766 mmj. - 0.1370g Sbst.: 0.0735 g AgCI. 
C P ; H ~ I  NsO~CI? .  Ber. N 12.73, CI 12.91. 

Gef. B 12.83, 13.18. 

23 * 
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Die Mon o v e r b  i n  d u n  g C ~ O  He Na 0: CB . Cg Ha Cla . NOa, das Haupt- 
product der Reaction, bildet gelbrothe Nadeln, die in heissem Alkohol, 
Benzol und Aether leicht, in Alkaliel) nicht loslich sind und bei 139O 
schrnelzen. 

0.1680 g Shst.: 0.3340 g CO2, 0.0506 g HaO. 
C I ~ H I I N S O ~ C I ~ .  Ber. C 54.25, H 2.93. 

Gef. >> 54.2'2, * 3.28. 
Durch Einwirkung VOII Phosphoroxychlorid auf das Bispyrazolon 

wurde ein in Alkali nicht mehr ldslicher Rdrper  erhalten, der augen- 
scheinlich ein Nitrodichlorbenzolphenylmethylpyrazoloupyrazol war, 
aber analysenrein nicht erhalten werden konrite. 

A n h y d r o - i s o p r o p y l e n -  p h e n y l - m e t h y l - p y r a z o l o n ,  
N.CsHS 0 N.CsH5 

N/\C---- - -C'> N 

H& CHy 

/I '. 
CH3.C- -C--  - C C - 1 C . C H 3 '  

/\ 

Zur Darstellung dieser Verbindung werden 12 g des nach der  
Vorschrift von Knorr' )  durch Erhitzen von Aceton mit Phenyl- 
methylpyrazolon erhaltenen Is o p r o p y  1 e n  - p h e n  y 1- m e t  h y 1 - p J r a - 
z o l o n s  mit 20 g Phosphoroxychlorid 10 Stunden irn Einschmelzrohr auf 
125-1300 erhitzt, der dickfliissige Rohrinhalt in kaltes Wasser gegossen 
und die beim Reiben erstarrende Masse aus absolutem Alkohol umkry- 
stallisirt. Ein Behandeln mit Alkali ist hier Iberfltissig, d a  die Re- 
action quantitativ verlauft. 

N (20°, 764 mm). 
0.1950 g Sbst.: 0.5341 g COs, 0.1130 g HsO. - 0.1480 g Sbst.: 19.6 ccm 

C ~ ~ H ~ , N ~ O .  Ber. C 74.60, H 5.94, N 15.14. 
Gef. n 74.66, )) 6.43, * 15.20. 

Die Verbindung bildet farblose Krystalle, schrnilzt bei 1630 und 
siedet fast unzersetzt bei 400-4050. Sie ist in heissem Alkohol, 
Aether, Benzol , Eisessig leicht , in Wasser , Ligroi'n uud wassrigen 
Alkalien nicht liislich. In  concentrirter Salzsaure ist sib ziemlich leicht 
liielich, fiillt aber durch vie1 Wasser wieder aus. 

HsaN80,2HCI. PtOl4. Fallt aus der salzsauren 
LBsung durch Platincblorid als gelber Niederschlag BUS, der aus einem Gemisch 
von absolutem Alkohol und concentrirter SalzsLure umkrystallisirt wird. Der 
Schmelzpunkt liegt 5ber 3000. 

P l a t i  n d o p p  e l sa lz  , 

0.8568 g Sbst.: 0.2187 g Pt. 
C&s€l~4N4OPtCi~. Bcr. Pt  22.95. Gef. Pt 25.14. 

I) Ann. d. Chem. 238, 158. 
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G o l d d o p p e l s a l z ,  Ca3HgaN4O.HZI.AuCl3. Krystallisirt aus Alkohol 

0.2900 g Sbst.: 0.0504 g Au. 
i n  schGnen, gelben Krystlllchen und schmilzt bei 2560. 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O A U C I ~ .  Ber. A u  27.74. Gef. Au 27.73. 
Erhitzt man die Base auf  dem Wasserbade mit iiber- 

schussigeni Jodmethyl 10 Stuuden am Riickflusskihler, so scheidet sich ein 
Monojodmethyla t ,  CaaHaaNzO.CH3J, aus, das durch LBsen in Methyl- 
alkohol und Ausfallen mit Aether oder durch Umkrystallisiren aus absolutem 
Alkohol gereinigt wird. Es bildet feine Nadeln uud schmilzt bei 213O. 

J o d m e t h y l a t .  

0.1732 g Sbst.: 0.0772 g AgJ. 
CaaHasNrOJ. Ber. J 25.8. Gef. J 28.2. 

Wenn man dagegen die Base rnit Jodmethyl und etwas Methylalkohol 
im Einschmelzrohr auf looo erhitzt, so entsteht ein D i j o d m e t h y l a t ,  
Cg3 Has N4 0 . 2  CHO J, das aus heissem Wasser umkrystallisirt wird. Diese 
Verbindung krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in Nadeln, die bei 150-1600 Jod- 
methyl abgeben und in das bei 213O schrnelzende Mouojodmethylat iiber- 
gehen. 

0.3 g Sbst. ergabeo bei 1000 einen Gewichtsverlust von 0.0159 g. - 
0.2521) g Sbst.: O.lG9Q g AgJ. 

C25Hz8N4OJa + %HsO. Ber. H 1 0  5.22, J 36.8. 
Gef. '> 5.30, )) 36.3. 

D i b r o m d e r i v a t ,  C ~ ~ H ~ O N ~ O B T ~ .  Versetzt man eine Losung der  
Anhydrobase in Eisessig rnit einer ebensolchen von Brom, so scheidet 
sich nach kurzer Zeit eiu reichlichrr Niederschlag feiner, gelblicher 
Nadeln aus, der ein Perbromid darstellt. Derselbe liefert durch He- 
handeln rnit Alkali und Umkrystallisiren der  so weiss gewordenen 
Masse aus Eisessig das reine Dibromderirat. 

0.2183 g Sbst.: 0.1535 g AgRr. 

Es krystallisirt in feinen, glPnzeoden Nadeln und schmilzt 
bei 239O. 

D i n i  t r o v e r b  i n  d u n g ,  C ~ P  El20 N, 0 (NO&. Dieselbe wird leieht 
erhalten, indem man 5 g der  Base in 20 g rauchender Salpetersiiure 
unter Abkiihlen lost und die Losung nach 5 Minuten in kaltes Wasser 
giesst. Das in Flocken ausgeschiedene Product wird aus Eisessig 
umkrystallisirt. 

0.1871 g Sbst.: 0.4110 g COz. 0.064s g BaO. - 0.1374 g Sbst.: 21.4 ccm 
N (13.5", 770 mm). 

Ca3HsoN.rOBr2. Ber. Br 30.30. Gef. Br 30.00. 

Man erhiilt so gelbe Nadeln vom Schmp. '290". 

C Z ~ H ~ O N ~ O ~ .  Ber. C 60.00, H 4.35, N 18.26. 
Gef. >) 59.94, )) 4.82, * 18.60. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d .  Reibt man 10 g 
der Base mit 20 g Phosphorpentachlorid in einer Reibschale zusammen, 
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so tritt schon in der  Kiilte Reaction ein, die dwch 4-stiindiges Er 
hitzen auf dem Wasserbade a m  Riickflusskiihler beendet wird. Der  
nun fliissig gewordene Kolbeninhalt wird in Eiswawer gegossen, die 
Fliissigkeit rnit Soda neutralisirt und der Destillation mit Wasser- 
dampf unterworfen. Es geht alsdann ein Korper in oligen Tropfen 
fiber, der beim Erkalten erstarrt und, aus verdunntem Alkohol om- 
krystalliairt, sich ale das von M i c h a e l i s  und P a s t e r n a c k ' )  erhaltene 
1 - P b e n y  1 - 3 - m e t  h y 1-4.5- d i c h  1 or -  p y r  a z  o I ,  

" C . CH3 

CsHa.N( I 7 

C.CI C . C I  
vom Schmp. > 5 0  erwies. 

0.214.5 g Sbst.: O.P70(i g AgCl. 
C1088N~C12. Ber. CI 31.32. Gef. C1 21.20. 

Die Eiowirkung des Phosphorpentachlorids erfolgt wahrscheinlich 
so, dass das  mittlere SauerstoKatom durch zwei Chloratome ersetzt, 
dann der Rest C(CH& abgespalten und gleichfalln durch Chlor er- 
setzt wird. 
C23H*2N(O+:i PCls = 2 C ~ o H ~ N a C l 2 + C ( C H ~ ) ~ C l a + P O C 1 ~ + 2  pc13. 

Die rnit Wasserdampf nicht fliichtige, harzige Masse konnte nicht 
rein erhalten werden. 

A n  h y d r 0- b 11 t y 1 e n  - b i s- p h e n y 1 - m e  t h y  I - p y r  a z o 1 o n , 
N.CsHs 0 N.CsHj  

C"N 
CH3.C Nc- C' C-C-CAC.CHJ'  

H~ c"c3 H~ 

Um die Allgemeinheit der Reaction zu zeigen, baben wir auch eiu 
B u t y  l e xi- b i s  - p h e n  y 1- m e t  h y 1 - p y ra  z ol on  niit Phosphoroxychlorid 
condensirt. Zur Darstellung des genannten Bispyrazolons erhitzten wir 
35 g Phenylmethylpyrazolon mit 10 g Aethylaiethylketon am Riickfluss- 
kiibler und behandelten die Maese rnit Benzol, in welchem das Bispyra- 
zolon fast unloslicli ist. Es bildet farblose Krjsralle, schmilzt bei 
248O und ist leicht lovlich in Alkohol, Alkalien und Sauren. 

0.?100 g Sbst.: 2j.8 ccm N (18O, 754 mm). 
CP~HPGNJO-J. Ber. N 13.93. Gef. N 14.05. 

Durch Erhitzen von 11 g des bescbriebenen Rispyrazolons mit 
15 g Phosphoroxychlorid nuf 125-1300 wurde die obeo genannte 

I) Diese Berichte 32, 2410 1.18991. 



V-erbindung erhalten, die, aus Alkohol umkrystallisirt, farblo5e Kry- 
stalle bildete, die bei 18Y scbrnolzen. 

N ('ZG", 749 mm). 
0.1551 g Sbst.: 0.4260 g Con, 0.0876 HsO. - 0.1875g Sbst.: 24.ticcm 

C*4H2(N(O. Ber. C 75.00, H 6.25, N 14.38. 
Gef. 74.90, a 6.42, )) 14.i3. 

Die Verbiudung ist unliislich in Alkali, liislich i n  Sauren. 

62. H. v. Wartenberg:  Das Molekulargewicht dee 
Silberdampfes. 

[ A m  dem physikali~ch-chemischcn Institut der Universitiit Berlin.] 
(Yorgetr. in drr Sitzung vom 15. Januar 1906; eingegangen am 20. Jan. 1906.) 

Die Dampfdichte des Silbers wurde nach der ron Hrn. N e r u s t ' )  
nngegebenrn Methode beetimrnt und die loc. cit. beschriebene Apparatur 
fast unverandert beibehalten. 

Daa Princip der Methode iet das Luftrerdrangungsverfirhren von 
V. M e y e r .  In eine kleine Iridiumbirne, die in einem elektrisch ge- 
geheizten Iridiumrohr erhitzt wurde, wurden Silberdrahtstiickchen ein- 
geworfen, die sich in kleineri Eimern aus abgebrochrnen Stiicken von 
rlektrolytisehen Gliihsfiften befanden, die an rinrm Ende verschmiert 
waren. Die durch den Silberdaoipf verdriirigte Luft wurde durch die 
Verschiebung eines Quecksilbertropfens in einrm getheilten kalibrirten 
Messrohr gemessru. Die kleinen Substanzrnengeli wurden auf der 
Mikrowaage '1 abgewogen. Zur Temperaturmessung diente das op- 
tirche Pyrameter von W a n n e r .  Urn aber nicht stets dies Instrumerit 
in der  unbequemen Lage des seokrecbt stehenden Ofens verwenden 
zu miissen, wurde wahrend der  Versuche die Temperatur durch Ver- 
glrich mit einem elektrolytischen Gliihstift fixirt3) und spater bei 

'i Sernst, Zeitschr. fur Elektrochem. 9, 632 [1903]. Das dort (S. 627) 
erwiihute negative Resultat mit Silber erkliirte sich uachtriglich dadurch, dass 
der mit der Abdigung betreute Privntassistent im letzten Augenblick Silber- 
mi t  Platin-Uratt vertauscbte. Spiter von Hrn. N e r n s t  angestellte Controll- 
Versuche ergaben fur das scheinbare Molekulargewicht M:  

hei t 17000 18850 1945" 1990O 20350 
M co 35l.i) 350.7 214.3 174.0 

womit zugleich dcr ungefiihre Siedepunkt des Silbela zu 20500 festgelegt 
wurde. Vergl. auch K e r n s t ,  Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 4, 733. 

a) N e r n s t  nnd Riesenfe ld ,  diese Berichte 36, 2086 [1903]; 0. Brill.  
iliese Beriehte 37, 2086 [1904]. 

3) Zeitschr. fur Elektroch. 9, 622 L19031. 


