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und auf Ton abgeprefit. Das so erhaltene Prodiikt 
wird aus siedendem Aceton umkrystallisiert, woraus es in schonen, zii 

Rosetten angeordneten Krystalldrusen erscheint. Der Schmelzpun k t  
liegt bei 119-1260 (entsprechend dem des cc-Cholestanols). Beim Zii- 

sammenmischen mit a-Cholest;iuol findet keine Schmelzpuuktsdeires- 
sion statt. Da anch der Schmelzliunkt der Benzoylverbindung (1 30 
-1310) identisch ist mit deni des a-Cholestanolhenxoats, so ist an der 
Identitiit der beiden Produkte nicht zii zweifeln. 

Ausbeute 0.6 g. 

98. Ludwig Wolff und Wilh. Schreiner: Lactone der 
Pyrazolreihe. 

(Eingeg. am 5. Februar 1908; mitget. in der Sitzurig ron Hm. J .  Hortben.) 

Das Azin des Acetessigesters geht beim Erhitzen unter Abspaltum~ 
von Alkohol in eine bei 246O schnielzeude Verbinduug uber, die aiich 
beini Schmelzen des Kondensationsproduktes von 3-i\lethylpyrazoloii 
und Acetessigester (Ester, Schmp. 186O) rntsteht : 

b) CI-1, .C=N . >NU 
CH, . C. CH-CO' - - cH3.c.~=c,0 .. + CzHs.O€I. 

Letztere Bildungsweise und die Uberfiihrbarkeit der Verbinclung 
mittels Natronlauge in eine, um 1 Mol. Wasser reichere Saure (Scbmp. 
145O) sind die Anhaltspunkte gewesen , welche die Lactonformel als 
wxhrscheinlich erscheinen liel3eu I). Es war wunschenswert, diese An- 
nahiiie noch weiter zu stiitzen uiid insbesondere festzustellen, OIJ die 
SBure sich wieder in das Lacton zuriickverwandeln 1aBt. Die die,be- 
zuglichen, im folgenden beschriebenen Versuche enthalten den 'Be\\ eib, 
da[3 die Verbindung ein Lacton im Sinne der gegebrnen Formiilie- 
rung ist. 

Das Lacton (I) gibt ein Acetyiderivat und verbindet sicli als iiuge- 
sattigter Korper leicht mit 2 Atomen Brorn zii einem gelben Prodiikt, 
das sehr leicht inter Abspdtmg von Broiiiwasserstoff in das gebromte 
Lacton (11) iibergeht. Wir haljen ferner tlas methylirrte Lxcton (111) 

N,NH a) CH3.C - -  

CH. COOCa Hj CH-OC' 

') Diese Berichte 38, 3036 [1905]; vergl. S to l lb ,  diese Bericlite 38, 
3023 [1905]. 
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i n  den Kreis der Untersuchung gezogen nnd weitgehende Uberein- 
st,irnniung im Verhalten der Verbindungen feststellen kiinnen. Sie 

. >NH CH3.C-N G B 3 .  c= 
;NH 
‘ 0 >o 

CHz . C=N 
CH3. C , C=C CHI . C .  C =C --. 0 

CH-OC’ CBr-OC’ C( CHs)-O C 
I. 11. TIi. 

werden durch kalte Natronlauge zn den 11111 1 Molekid Wasser 
reicheren Siiuren aitPgespalten, die bein1 ErlvRrnien mit SalzsLure die 
Lnctone regenerieren. Besonders leicht erfolgt diese Wasserabspaltiing 
bei den von Formel I1 nnd I11 sich ableitenden Siiuren - es genngt 
schon heil3es Wasser -, wiihread bri der zii I grhorigen, frdher schon 
beschriebenen Siure (Sclinip. 145O) die Sp l tnng  in Kohlenslure iind 
Isopropylen-3-methylpyraxolon iiberwiegt. Erwahnenswert ist nocli, 
da13 die drei Sauren im Gegensatz z n  den entsprechenden LiLctonrIl 
sich in verdiinnter Salzsaure lricht h e n .  

Analog dem Azin des Acetessigesters zersetzt sich :nich, wider 
timer &marten, das Azin des Afethylacetessigester beirn lhhitzcri iib 
einen Kiirper mit dem ausgesprochenen Verhnlten eines Tlactons : 

C14He4 01 N? = Cio Hia O e  Nz + 2CzHi .  OH. 
Dieselbe Verbindung IBl3t sic11 :iii(+ h r c h  Rrhitzeri \on 3.4-ni- 

niethylpyrazolon niit Methylacetessigester orhalten. Unter der sehr 
wahrscheinlich richtigen Voraussetzung, clad hier die Kondensation in 
der gleichen Weise wie beim 3-Methylpyrazolon erfolgt, mu13 das 
Wasse r s to f f a to rn  d e r  I t n i d g r u p p e  bei der Alkohola1)spaltiing 
lierangezogen werden : 

C&.C=N. 
CH3. CH--CO 

,NH 

+ CH: . CO . CH(CH3). COO Cp I35 CH,.C-C(CII3).COOCaIIj 
IV. UH3.C PIT. V. CH3.C N. 

CH3. C : C(CH3). GO 

;K 
CHj . C oder CH3 .C- o c y  ; >o CH3 C:C(CH3).0C 

Eine endgiiltige Entscheidung, ob hier ein Lacton, das sich 1-011 

der Methylenform des Pyrazds ‘) nbleitet, nder ein Lactini vorliegt, 
limn bis jetzt nicht getroffen werclen. Nach nuserer Meinung hat die 
Lactonforniel die grodere Wahrscheinlichkeit fiir sich, weil der Lwcton- 
ring sich sehr leicht, schon durch kaltes Barytwnsser nnfspalten la&. 

I )  L. l i n o r r  und Ottinger,  Ann. d. Chon?. 279, 247 
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Beziiglich der Bildung des Korpers aus 3.4-Dimethylpyrazolon 
wurde festgestellt, dal3 eine Verschiebung der Methylgruppe von Kohlen- 
stoff (4) an Stickstoff(1) nicht eintritt, mithin die Formel 

auI3er Betracht bleibt, denn dieses zum Vergleich ~ o u  tins dargestellte 
Lacton erwies sich als isomer mit dem obigen. 

Es war ferner nicht ausgeschlossen, dalj das 3.4-Diniethylpyra- 
zolon fur sich allein, ohne Mithilfe des Methylacetessigesters, nach der 
Gleichung 

2 Cs Ha ONa = CIO His Oa Ns + Na & 
in das fragliche Lacton ubergehen konnte, nnd in dieser Annahme 
wurden wir anfanglich bestlrkt, als wir beini Erhitzen von Dimethyl- 
pyrazolon niit Ace te s s iges t e r  nicht das erwartete niedere Homologe, 
sondern dasselbe Lacton wie rnit Methylacetessigester erhielten; die 
Ausbeute war freilich sehr schlecht. 

Wie man nnn auch diese Reaktion erlrlaren mag, sicber ist jeden- 
falls, daI3 der Methylwetessigester sicli an der Umsetzung beteiligt, 
denn bei Verwendung des A t  h y lacetessigesters entsteht das hohere 
Homologe. - 

Es wurden friiher zwei Carbonsauren des 4-Isopropyleu-3-1iiethyl- 
pyrazolons beschrieben, deren Konstitution durch die Fornieln 

VIII. CH3 . C = N 
CH3. C : C - CO 

>NH 
u tl a >'H 

VII. CH3.C = N  
CHs. C. CH - CO 

CH . COOH CH?. COOH 

zum Ausdruck gebracht wurde. Die eine Saure (Schmp. 131O) eutsteht 
aus dem Azin des Acetessigesters, die andere (Schmp. 145O) nus clem 
Lacton der Isopropylen - 3 -methyl -5 - oxypyrazolcarbonsaure (Schmp. 
246O) mit kalter Natronlauge. Da nun dieses Lacton, wie oben bereits 
erwahnt wurde, sehr leicht aus den1 lhter  (Schnrp. 186O) sich bildet, 
so hatten wir erwartet, daR letzterer bei der Verseifung die gleiche 
Saure (Schmp. 145O) liefern wiirde wie das Lacton. Dies ist aber nicht 
der Fall; die Sauren sind isomer, zeigen aber in ihreiii Verhalten grolie 
Ahnlichkeit. Es existieren jetzt drei Sauren , die auf Grund ihrer Ril- 
dungsweise und der leicht erfolgenden Spaltung in IiohlensCure und 
4-Isopropylen-3-inethylpyrazolon als Carbonsauren dieses Pyrazolon- 
derivates anzuseheii sind. 

Zum Studium der Isornerieerscheinung sind diese SBuren wegen 
ihrer groI3en Zersetzlichkeit nicht besonders geeignet; als Ursache der 
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Fsomerie when wir die verschiedene Lage der Dolipelbindung und 
riiumliche Anordnung an. 

I. 1 b k 6 ni rn l i n g  e d e s L a c t  o n s  d e r Is  o prop  y l en  - m e t  h y lox  y - 
p y r a z o l - c n r b o n s a u r e :  

CH3. C=N,. . /NH 
CH3. C . C=C,o (Schmp. 246O). 

CH-OC' 
Diese Verbindung lafit sich am leichtesten in reinem, farblosen 

Zudand erhalten durch Erbitzen des Azins des Acetessigesters auf 
350-1H0°; der ltiickstnnd wird mit wenig Alkohol aiisgezogen nnrl 
a u s  heifieni Alkohol omkrystallisiert. 

Das A ce ty lder iva t  bildet sich be1 oinstundigeni Kochen vun  2 Teilcii 
Lacton mit 3 Teilen Essigsaureanhydrid und krystallisiert bcim Erkalten der 
Lobung aus. Aus warmem Benzol ltommt es in farbloscn Nadeln heraus, die 
bet 184O schmelscn und sich in \erdunnter Salzsaure oder Natronlauge nicht 
loscn. 

C l o H l o @ ~ N ~ .  Ber. C 58.2, H 4.8, N 13.6. 
Gef. >) 58.2, >) 4.9, D 13.7. 

Heille konzentricrte Salzsaure ninimt die \'chindung 1niigs;rm auf, uid 
Waaoer scheidet dniin das durch Verseifung zuriickgebildetr T,actoii (Schmp. 
246") aus. 

B r o m i e r t e s  Lac ton .  (Yormel 11, S. 551). 
1Iolekulare Mengen des Lactons und Brorns, in wasserfreier 

Ksuigsaure oder Chloroform gelost, wirken sofort aufeinander eiri 
nnter Abscheidusg gelber Krystalle, die wohl das 1)ibromadditions- 
yrodukt des Lactons vorstellen. Sie halten sich bei AbschluS jeder 
Spur,Wassers ziemlich gut, werden aber an feuchter lluft oder in Be- 
riihrung mit Alkohol weifi. Beim Retupfen mit Wasser oder Soda- 
iosung nehmen sie zunachst e b e  tiefrote E'arbe an, die alsbald in 
mei13 umschliagt. Es entsteht dabei unter Abgabe von Bromwasserstoff 
das bestandige, weiBe Monobromsubstitutionsprodukt; die Empfindlicb- 
keit des gelben KBrpers gegen Peuchtigkeit macht es verstgndlich, dalj 
bei den Bronibestimmungen zu niedrige Werte erhalten wurden. 

Das M o n o  br  o rn d e r i v a  t d e s L a c  t o n  s krystallisiert aus heiljeni 
Alkohol i n  Nadeln, die bei etwa 218O unter Braiinung bocbgehen. 

0.1838 g Sbst.: 0.2662 g COa, 0.0484 g HaO. - 0.1880 g Sbst.: 18.8 ccm 
N :15O, 758 mm). - 0.2082 g Sbst.: 0.1615 g AgBr. 

CsH~09NaBr. Ber. C 39.5, H 2.9, N 11.5, 131- 32.9. 
Gef. >> 39.5, )) 2.9, )) 11.8, )> 33.0. 

Es ist in den gebriiuchlichen Solvenzien und Soda schwer liislich, 
leicht in konzentrierter Salzsaure und wird dnraus durch Wasser in 
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Form feiner NLdelchen unverandert ausgeflllt. Natronlauge niiiinit 
das Lacton leicht, auf linter 13ildung des in  Nildeln krystallisierendeii 
Salzes, das mit Salzsaure wieder in das Lacton iibergeht. Lafit m:in 
aber das Lacton mit itberschussiger 5-proz. Natronlange einige Stuudeii 
stehen oder erwarmt inan kurze Zeit, so geht das S:ilz in lA6sunp, 
und S d z s l u r e  fiillt nun die durch Aufspiltung des Lactonringes ent- 
standene, uni 1 Mol. Wasser reichere S a u r e  als feinltnrnige JIasse au3. 

Zur Anal?;se wurde sie in ~atr i t i i i i1) icnr t )~nat  ge16st iind h i  0" 
mit Salzsaure ausgefallt. 

(14O, 736 mm). - 0.2045 g Sbst.: 0.1496 g RgBr. 

- 

0.1579 g Sbst.: 0.2118 Cop, 0.0526 g 1 1 2 0 .  - 0.1377 Sb-t.: 18 ~ ' ~ 1 1 1  S 

CqHg03NzBr. Ber. C 36.78, H 3.44, N 10.72, 131 30.65. 
Gef. )) 36.58, )) 3.70, )) 10.86, )> 31.13. 

Die SLure lost sich schwer i n  Wasser, Ather und C:hloroforni, 
leibht in verdiinnter Salzsanre, gibt rote Eisenchloridreaktion i ind  

schmilzt unter Briinnung und Gasrntwicklnng bei 14:)O. Ihre  Lihi ti2 

in .i-proz. Salzsiiiire scheidet beim RrwBrnien tlns [Aactoi~ : i i t $ .  

l l e t h p l i e r t e s  L a c t o n .  (Forrnel 111, S. 551), 
1% entsteht nach der Gleicliung: 

CaHsONa + CrHlzOn = (;9HloOjNj + 1 1 2 0  i- CzH,.Okl, 
menn man 1 Teil 3-Methylpyrnzolon mit 2 Teileri hlethylacetessigester 
auf 130- 140') und schliel3licli bis zur Beentligung der Ilampfentwick- 
lung auf 180° erhitzt I). I ler  lirystallinische Kiickstarid w i d  Init r t w a s  
Alkohol ansgewaschen und nus heisem Alkohol umkrystallisiert. 

N (140, 751 mm). 
0.1750 Q Sbst.: 0.3866 g CO,, 0.0918 g 1 1 2 0 .  - 0.1577 g Sbst.: 40.5 ~ 1 1 2  

COH1,,02Nz. Ber. C 60.G7, H 5.61, N 15.72. 
Gef. )) 60.30, )) 5.82, 15 31. 

Fsrblose, lange Nadeln, die bei 253" schmelzen, in ,'ither otlei- 
Sodalosung schwer loslich sind und keine Kisenchloridrenktion zeigen. 
Leicht lijslich in ltonzentrierter Salzsaure und dararis mit Wasjaw 
unveranclert fallbar. Iialte Natronlauge fuhrt da5 Lacton in das ziem- 
lich schwer lijsliche Salz uber, das in Beriihriing mit iiberschiissiger 
Lange sich in 1-2 Tagen ilufliist und unter Sprengung ctes Tlacton- 
ringes in das 8alz der 

Is  o b ti t p  1 e n  -in e t h  y 1 1) y r a z o Ion  - c a r b o n s  ii u r e 
iibergeht. Die Saure fiillt beim Anslnern mit Essigsiiure :ils kleiii- 
krystallinische Wasse BUS, die bei etwn 162' linter (4ssentwiclrlung 
schmilzt. 

1) Dimethplacetessigester wirlrt auf Yothylpyriizolo~~ bei 1900 iiiollt eiii. 
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0.1798 g Sbst.: 0.3330 g Cop, 0.1032 g 112(3. - 0.1490 g Sbst.: 16.9 ccin 
N (200, 755 mrn). 

CsHlpOnN2 + HpO. Bey. C 50.46, H 6.54, N 13.1. 
Gcf. )) 50.51, >) 6.37, )) 13.1. 

Der Anhlyse zuiolge enthllt die SBure 1 Mol. Wasser; tlieses 
entweicht bei 75-80°, doch Eindet clabei eine weitere lrleine Gewicht,s- 
nl)nnhme infolge Zersetznng statt. 

Leicht, liislich in  Soda und yerdiinnter Salzsiinre, schwer i n  Ather 
nncl Benzol, gibt rote Eisenchloridfarbung. Beim Erwjirmen mit 
5-proz. Salzsanre mird die daure zienilich glatt in ilir l m t o n  (Schiiip. 
251;") zuriickverwandelt,; dieselbe Urnsetzung erfiihrt sie nnch dnrch 
liochendes Wnsser, doch mird hierhei ziemlich vie1 Kohlensiiiire ab- 
gespalten. 

D i m e  t h y l i e r t e s  L a c t o n .  (Formel V1, S. 552) .  
Das znr  Darstellung des ImAoiis erlorderliche 1.3 - D i ni e t I1 y 1- 

p y r a z o l o n  wiirde nach K n o r r s  I) Bng:tbendargestellt, indeni 12 g Me- 
thylbydrazinsulfat iind 10.8 g Acetessigester niit ejner Liisung ron 3.8 g 
N:itrium i n  Methylnllcohol gekocht wurden ; es ist in  'Ylrasser leicht 
lijslich und schmilzt nach deiii C'mkrystallisieren nits Chloroforni bei 
100-105". 

Ber. N 25.00. Gef. N 24.72. 

Dieses Uimethylpyrazolon liefert beim Erhitzeii r i d  Methylacet- 
essigester auf 150-180° das L a c t o n ,  das ails IieiUeni Alkohol in  langen 
Nadeln vom Schmp. 181" krystallisiert. 

CloH1202N2. Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.60. 
Gef. >> 62.35, x 6.40, )> 14.89. 

Das Lacton ist in lcalter Natronlauge kaum liislicli und wird beim 
Krwarmen damit zersetzt; es ist isomer mit, dem 

1 a c  t o n  cl e r  I so  b n  t y l e n -  d i m  e t h y  l o x  y-1) y r a z o 1 - c a r b o n  s ii I I  r e  
(Formel IV, S. 551). 

Iliese Verbindnng 1aBt sich arii leichtesten durcli 1 -2-stiindiges 
Erhitzen des Azins des Methylacetessigesters nuf 200-2130 O erhalten. 
I le r  Riickstand wircl mittels Alkohol von diinkeln, Gligen Proclukten 
befreit und durch Umkrystallisieren a,us kochendem Wasser von einem 
zweiten, in kleiner Menge entstebenden Korper abgetrennt. Sie ent- 
st.eht aiicli , \vie zn erwarten war, menn nian 3.4-Dimethylpyrazolon 
iriit der 2 'iz-fachen Menge MethylKcetessigester itn Rohr auf 2200 
8- 10 Stunden erhitzt; daneben treten iibelriechende, iilige Produkte 
auf. Merkwurdig und bisher nicht aufgeklzrt, ist die Bildnng des 

I) Meder ,  Dissertation. Jeiia 1901. 
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Lactons beim Erhitzeu von Dimethylpj-razolon mit reinem ilcetessig- 
ester ( K a h l b a u m ) ;  die Ausbeute lilSt hier sehr zu wiinschen ubrig, 
was in Anbetracht der stattfindenden 'Umla,gerung, die in einer Wan- 
derung der Methylgruppe bestehen diirfte, verstindlich ist. Die auf 
den drei verschiedenen Wegen erhaltenen Klirper wurden analysiert nnd  
geuau identifiziert. 

N (18O, 744 mm). 
0.2062 g Sbst.: 0.4713 g CO?, 0.1186 B 1 1 2 0 .  - 0.1297 g Sbst.: 16.6 C C i n  

C I O H I ~ O ~ N ? .  Ber. C 62.60, H 6.26, N 14.58. 
Gef. )) 62.32, n 6.39, )) 14.70. 

Rus  vie1 liochendem Wasser krystallisiert dxs Lacton in langen, 
weiljen, bei 175O schrnelzendeii Xadeln, die in konzentrierter Salz- 
saure leicht, in Ather uud Sodaliisuug sehr sclimer loslich sind. Gibt 
keine Eisenchloridreaktion; auch kochende 25-prozentige Snlzs5ure 
oder Essigsaureanhydrid, ferner Seniicarbazid- und Hydroxylaminchlor- 
hydrat sind ohne Rinwirltung. 

Natronlauge liist das T,acton nur  langsani anf, sofort xber beiiii 
gelinden Erwarnien, .und clie Losnng enthiilt dann das Salz der dnrcli 
Aiifspaltung rles Lactonringes entstaudenen ,. 5 a . i ~ r e :  '' 

C~oI&?OzN~ + IInO = CioHir03Ni,. 
Diesc zu isolieren, gelang uns niclit, weil sie sehr leiclit in das Lacton 

fibergeht; wir haben deshalb ihr B n r i u in s a1 z dargestellt , indem wir clas 
Lacton niit Barytwasser lrurze Zeit crwarinteii, die erkaltete Lijsung niittels 
Kohlensaure vom iiberschiissigern Baryt befreitcn und ini Valcuum zur Trocknc 
brachten. Der Eickstand wurde in Wuser aufgenoinmen , und das Filtrat 
iiber Schwefelsaure eingeengt, mobei das Salz in Form leicht liislicher Prismen 
auskrystallisierte. Es zeigt rote Eisenchloridfarbung. 

0.2004 g Sbst.: 0.0827 g BaS0,. 
(C10111303N&Ba. Ber. Ba 24.68. Gef. Ba 24.3. 

Die waBrige Liisung dea Safzer scheidet beini Anskuern mit Salzskurc 
oder beim Einlcitcn von Kohlcnsaure in1 Vcrlanf einiger Stunden die' feinen 
Nadeln dcs Lactoils ab, sehr msch erfolgt diese I:iiclrbildnug beim Eraarmen. 
Beim Kochen des Natriamsalzcs init Natronlauge findet cine Zersctznng niclit 
statt. 

L a c t  o 11 d e r I Y o n in  y 1 e n -  d i  in e t h y 1 o 1 y 1) y r a z o 1 -c  a r  1) o 11s iiu r e, 
CHs . C=N 

I 
CH; . C=C(C?Hj). OC 

1 TI. 3.4-Diiiieth~l~yrazoloii iind 3 Tle. Btliylacetessigester geben 
bei 8-stUndigen1, Erhitzen in1 Rolir auf 200-210° eine von scharf 
riechendem 0 1  durchdrungene Krystallmnsse, welche inittels Sodalosong 
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von unverauclertem Diniethylpyrazolon befreit und nus kochendeni 
Wa sser unikrystallisiert wnrde. 

N (13O, 751 mm). 
0.1946 g Sbst.: 0.4547 g COz, 0.1'208 g HZO. - 0.1426 g Sbst.: 16.7 C C I I ~  

C~IHI,@)NB. Ber. C 64.08, H 6.8, N 13.6. 
Gef. )) 63.73, n 6.9, )) 13.8. 

Das Lacton bildet lange, farblose Nadeln, die bei 132O schmelzen 
und sich in Methylalkohol und heiBem Wasser ziemlich leicht losen. 
Ton kalter Natronlauge wird es nur langsam, rasch in der Wiirme 
anfgenommen, und die Losung scheidet nach dem Aufkochen mit Salz- 
&ure das Lacton wieder ans. 

H. Ve r s e i fun  g d e s I s o p r o p  y l e  n - m e t h y 1 p y r a z o 1 o i i  - c ar b o ii - 

Zur Darstellung des Esters haben wir das friiher I )  angegebene 
Perbhren etmas abgeandert. Man liist 4 g 3-Methylpyrazolon in 70 ccni 
heil3em Wasser, das 0.5 g Natriumhydrosyd enthllt, auf, kuhlt rasch 
ab nnd setzt 10 g Acetessigester hinzu. Nach G Stdn. wird von deni 
nu,geschiedeneii Ester (5 g) abfiltriert; das Filtrat scheidet iin Verlauf 
von 8-10 Stdn. nochmals Ester ab ( 2  g), der aber meist dnrch etw:i\ 
Lacton (Schnip. 2460) verunreinigt ist. 

Die Bildung des 1,actons ist auf eine sekundare Iieaktion zuriick- 
znfiihren, denn der Ester eeht unter dmi EinfluI3 kalter Sodaliisuug 
unter Abspaltung von Alkohol direkt in das Lacton uber; 1 g fein 
gepulverter Ester lijste sich in 15 ccm 10-prozentiger SodalGsung lang- 
sam xuf, und nach 2 Tagen waren 0.5 g des Idactom (Schmp. 246") 
aiiakrystallisiert. 

Durch kochende Natronlaiige wird der Ester in 3-Methylpyrazolou, 
Aceton, Alkohol und Kohlensaure gespalten. I i a l t e  N a t r o n I a u g e  
bewirkt e i n f a c h e  V e r s e i f n n g  zu einer niit den zwei bekannten Iso- 
propylenmethylpyrazoloncxrbonsaureii isonieren Saure, die zufolge ihres 
Verhaltens ebenfalls eiue 

s l u r e e s t e r s  (Porniel a, S. 550). 

I so  p r o  p y 1 en  - 3 - m e t h p 1 p y r a z o 1 o n - c a r  b o n s 2 u r e 
ist. Znr Darstellung dieser Saure wurde die Lijsung von 5 g des 
Xsters in 65 ccm G.2-prozentiger Natronlauge nach 6-tagigem Stehen 
auf  0 0  abgekiihlt, nncl niit verdiinnter Salzsiinre in kleineni Uberschnfi 
geflllt; der Niederschlag wurde mit eiskaltem Wasser ausgewaschen 
nut1 bei uiedriger Temperatur an der Luft getrocknet. 

N (1'20, 769mIn). 
1. 0.17F2 g Sbst.: 0.2781 g CO?, 0.1020 gHpO. -0.1372 R Sbst.: 15.1 CCIII  

1) Diesc Berichtc 38, 3038 [1906). 
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H. 0.1081 g Sbst.: 0.1754 g COZ, 0.0644 g HzO. -0.179:i g Sbst.: 20.0 ~tm 

N (150, 7.55 nim). 
Cs€11,j03N3 + 21320. Ber. C 44.03, H 6.49, N 12.54. 

Gef. )) 44.05, 44.2, )) 6.58, 6 . W  )) 13.17, 13.12. 
Die Analysen 1 uncl I1 wurden mit Substanz ierschiedener Dar- 

stellung ausgefuhrt. Die Saure halt sich bei X - - l O O  ziemlich gut, hei 
20° nimmt sie sehr langsam an Gewicht ab u n d  gibt dns Kryskdl- 
wasser im Vakuuin rasch ab, wobei sie einr gelbliche Farbe annimiirt. 
Die Gewichtsabnahme im Vakuum betrug nach i Stdn. 16.i  O/O (brr. 
fiir 2 H9O = 16.5 O/O) ,  nach 24 Stdn. 1li.C; O/" und dann ging die Zer- 
aetzung langsani weiter. Die Atasserfreie Siinre schiriilzt bei etwa !WO 
untrr Gasentwicklung, die wxsserhaltige sintert voii 100" ah ,  ~ h i i i i l ~ t  
1)ei 135-140O ziemlicli klar durch iind scheidet Krystxlle von l>o-  
propylenmethylpyrazolon (Schmp. 92-24 0)  atis. Wasser von 50--(;Uo 
zersetzt die Sanre ebenfstlls in I s o p r o p y l e n ~ n e t l i ~ l p ~ r ~ ~ o l o n  umd KnIi- 
lenslure. 

, J r n a ,  4. Pebrnar 1908. 

99. Alfred Stock: Zur Kenntnis der Schwefelphosphor- 

(Mit W. Scharfenberg.) 
[Aus dem Chemischen Institnt der Universitiit Herlin.] 

(Eingegangen am 11 .  Februar 1908.) 

verblndungen. 2. Mitteilungl): ifber das Phosphorpentasulfid. 

Die folgende Mitteilung bildet die Fortsetznng iiieiuer frillier 
niit I<. Th i e l  veroffentlichten Versuche I). Wir inxchten dnmalh eiiie 
Jleobachtung, die darauf hinzndeuten schien, dali dxs Phosphorpent:i- 
sulfid in  zwei Nodifikationen nuftreten lionne. Als wir es naiiilicb 
im hohen Vakuum destillierten und seine DKnipfe schnell abkiihlten, 
bekamen wir ein zusammengesetztes Prodnkt, welches neben reinenr 
PZ SS vom Schmp. 276O noch ein nnderes Sulfid enthielt. Letztrrrs 
schmolz unscharf von 255-275O und unterschied sich auch ini Ails- 
sehen, durch die Dichte nnd die Tiislichkeit in Sch~\~efelkol i lenst(~f~ 
von dem gewohnlichen Pentasulfid. Sein Molekulargewicht en tspra~h,  
wie die Restimmuiig in siedendem Schwefelkohlenstoff zeigte, et\\ n 
dem Werte 360, d. h. es lag zwischeii den fiir P2 S, (222) nncl T', Flo 

'1 1. Mitteilung: S t o c k  und T h i c l ,  dicso Bcrichte 38, 2719 [1905]. 
') Ansfiihrlichere Angabeii finden sich in dcr Inauguraldissrrtntion v w  

W. S c h a r f e n b e r g ,  Berlin 1906. 




