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Erwahnen will ich noch, daB die Verhaltnisse beini Eisen, Zuni 
Teil auch beim Mangan, ganz ahnliche sind, nur ist die Aufnahrne- 
fahigkeit fur Alkalien nicht rnehr so ausgepriigt. 

Zum SchluS darf ich vielleicht noch darauf hinweiseo, daB icli 
in meinem Assistenten Hrn. Dr. A .  B e r g e ,  welcher mir auch bei der  
Fortsetzung der Arbeit zur Seite stehen wird, einen ebenso umsich- 
tigen wie unerrnudlichen Mitarbeiter fand, dern ich hinsicbtlich der 
bisherigen Forderung der Cntersuchung r7uBerordentlicb riel rerdanke. 

329. A. Michael ie  und A u g u s t  Lachwita:  
mer die Pyrine dee l.S-Mrnethyl-p3rraP;olons. 

[Mitteilung aus clem Chemischen Institut der Universitst Ho~tock.] 

(Eingegangen am 21. J u n i  1910.) 

Zur Darstellung dieser Verbindungen gingen wir von dem 3-Me- 
/ N H -  ~ \ 

‘C(CH3). C H  
thyl-5-chlor-pyrazo1, N< ,CC1, RUS,  das durch Einwirkung 

yon J o d n i e t h y l  in das Jodmethylat des 1 . 3 - D i m e t h y l - 5 - c h l o r -  
p y r a z o l s  ubergeht, indem nicht allein an das  2-Stickstoffatom Jod- 
methyl angelagert, sondern auch das Wasserstoffatom der Imidogruppe 
durch Metbyl ersetzt wird. Durch Einwirkung von Schwelelnatriurn 
und von Anilin ail€ dasselbe wurde leicht das Thiopyrin und Anilo- 
pyrin, durch Einwirkung von Silberoxyd uud von Arnrnonjak scliwie- 
riger das  Antipyrin und das Iminopyrin erhalten. 

3 -51 e t h y 1- 5 - c h l o  r -  p y r az o 1, C4 ;is S2 C1. 
Das ziir Gewinnuiig dieser Verbindong notige 3-Methylpyrazolon 

wird leicht durch Zusatz einer 6-prozentigen Losung von Hydrazin- 
bydrat zu unter Wasser befindlichern Acetessigester unter gelindeni 
Erwarmen und kraftigem Schiitteln erhalten. Das Pyrazolon scheidet 
sich beim Erkalten der Lijsu~g zuni Teil in weil3en Krystallen aus, 
d e r  Rest wird durch Eindampfen erhalten (Schmp. 2159. 1 Mol.: 
Gew. desselben wurde dann rnit l l / a  h.lol.-Gew. Phosphoroxycblorid 
6 Stunden auf 1500 erbitzt und der Rohrinhalt, eine zlihfliissige, gelb- 
lich rot geflrbte Masse, in Eiswasser gegossen, zwecks Entfernung des 
uberschussigen Phosphoroxychlorids. Nach Xeutralisation der Losung 
mit Soda wurde das Chlorpyrazol durch Ausschutteln mit Ather und 
Umkrystallisieren aus einem Geniisch ron  Petrolather und Ligroin 
isoliert. 



0.2295 g Sbst. : 0.2838 g Ag C1, 

Das 3-Methyl-5-chlorpyraeol krystallisiert aus Ather in  kraftigen 
Nadeln, aus Ligroin in groBen, farblosen, rhombischen Krystallen, a n  

denen ein Makro- und Brachydorna ( p a  und p m )  sowie Makro- und 

Brachypinakoid ( C E ~ C L )  und mp'm) beobachtet wurden. ES schmilzt 
bei I 1  6 O ,  hat einen unangenehmen, sehr durchdringenden Geruch und 
last sich in heil3em Wasser, sowie i n  den meisten organischen Lo- 
sungsmitteln, nicht in kaltem Wasser, wohl aber in  wiiariger Na- 
tronlauge, sowie in Siiuren. Es siedet unter Atmosphareodruck 
gegen, 258O. 

C4HsN,C1. Ber. C1 30.47. Gef. CI 30.59. 

- " 

NH--, 
3 - M e t  h y 1-4.5 -d  i c h l  o r - p  y ra z 01, N< /c CI. 

C(CHa)C C1 

Man erh l l t  diese Verbindung, indem man die eben beschriebene 
mit der Iquimolekulnren Menge von Phosphorpentachlorid zusammen- 
gerieben langere Zeit sich selbst iiberla13t oder das Gemisch 6 Stun- 
d e n  im Einschmelzrohr auf 140° erhitzt. Die erhaltene hanart ige 
hlasse wird zuerst niit lcaltem Wasser, dann mit warmer Natronlauge 
bebandelt und der Riickstand aus Ather oder Alkohol umkrystsllisiert. 

C4H4N2Cl,. Ber. CI 47.01. Gef. CI 46.75. 
0.1217 g Sbst.: 0.2302 g AgCI. 

Das  3-Methyl-4.5-dichlor-pyrazol bildet weiDe, verfilzte Krystalle, 
scbmilzt bei 128O und verhalt sich gegen L6sungsmittel wie die Mutter- 
substanz, ist aber nicht mehr 16slich in Siuren. Das entsprechende 
Bromid, 3 -Me t h y l - 4  - b r o m  - 5- c h l o r  py  r a z  01, C, Ha N, C1 Br, bildet 
sich leicht durch Zusatz der entsprechenden Menge von h o r n  zu einer 
Eisessiglasung des 3-Methyl-5-chlorpyrazols und wird durch Wasser 
abgeschieden. Es krystallisiert aus Alkobol in feinen, seideglanzenden 
Nadeln, schmilzt bei 140° und ist leicht i n  organischen Liisungsrnitteln 
und waBrigen Alkalien, nicht in  Wasser und verdiinnten Sauren 
loslich. 

0.1643 g Sbst.: 0.2776 g Halogensilher, das im Chlorstrom 0.0372 p an 
Gewicht verlor. 

C4H4N1C1Br. Ber. C1 18.17, Br 40.92. 
Gef. s 18.13, 40.70. 

Versetzt man eine Losung des 3-Meth~1-5-chlorpyrazols in Petral- 
a ther  mit einem UberscbuB von Brom, so entsteht das  P e r b r o m i d ,  
C, H4 NZ C1 Brs, als gelblich rotes, korniges Pulver, das leicht Brnm 

137 * 
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Yerliert und durch Alkalien in das eben beschriebene 4 - h i  o n o  b r o rn- 
5 - c h l o r - p y r a z o l  iibergeht. 

0.1111 g Sbst.: 0.2197 g Halogensilber, das im Chlorstroni 0.0415 g an 
Gewicht verlor. 

Es schmilzt bei 186'. 

Ber. Br 67.51. Gef. Br 64.14. 

Das 3 - M e t h y l - 4 - j o d - 5 - c h l o r - p y r a z o l ,  CcH4K2CIJ,  wird er- 
halten, indem man in Eisessiglosung 10 blot.-Gew. des 3-Methyl 5-  
chlorpyrazols rnit 8 Etiol.-Gew. Jod  und 2 Mo1.-Gew. Jodsaure zu- 
snrnmenbringt und das Gauze 3 Stunden am ItuckfluBkuhler erhitzt. 
Die Verbindung bildet, durch Wasser abgeschieden und BUS Ligroin 
urnkrystallisiert, seidenglinzende Nadeln und schmilzt bei 152O. 

0.1223 g Sbst. gaben O.lS99 g Halogcnsilber, das im Chlorstrom 0.0460 g 
an Gewicht rerlor. 

C4H4N,Cl J. Ber. CI 14 63, J 52.37. 
Gef. D 14.47, 32.16. 

Schiittelt man ei i e  alkalische Liisung des 3-Methyl-5-chlor-pyra- 
zols rnit Benzolsulfochlorid, so wird das  Wasserstoffatom der Imido- 
gruppe in 1-Stellung leicht ersetzt, indern sicb das 1 - B e n z o J s u l f o n -  

3 - ni e t h y 1 - 5 - c h l  o r- p J r a z o 1, N< ~ ~ $ ~ ~ ~ + c . c l ,  als feste Masse 

ausscheidet, die aus Alkohol umkrystallisiert wird. 
0.1674 g Sbst.: 15.7 ccm N (12O, 710 mm) - 0.2133 g Sbst.: 0.1520 g 

Ba SO,. 
Ber. N 10.91, S 12.47. 
Gef. D 11.19, D 13.33. 

Die Verbindung bildet farblose Krystalle, schmilzt bei 67O und 
lost sich leicht jn.Ather, Chloroform und heil3em Alkohol, nicht in Wasser 
und waBrigen Alkalien. In rnlBig konzentrieter Salzsaure lost sie sich 
ebcnfafls, wird aber durch Wasser wieder abgeschieden. Versetzt man 
die Eisessiglosung mit Rrom, so entsteht leicht die bei 117O schniel- 
zende 4-Bromverbindung, die auch analysiert vrurde. 

Das J o d r n e t h y l a t  d e s  1.3 - D i m e t h y l - 5 - c h l o r  - p y r a z o l s ,  

Cl i s  N ( J ) < z { E t ~ ] r ~ > C .  C1. erhalt man durch 12-stundiges Erhitzen 

des 3-Methyl-5-chlor-pyrazols mit 1 '/z 1Mol.-Gew. Jodmetbyl und etwau 
Methylalkohol irn Einschmelzrohr im Wasserbad. Es wird aus Alkoliol 
rtnter Zusatz von Ather umlirystallisiert. 

0.2349 g Sbst.: 0.2034 g AgJ. 

Das Jodmethylat bildet weille Nadeln und schmilzt bei 240O. 
Ber. J 46.60. Gef. J 46.78. 

Das ent- 
sprechende B r o m m e t h y l a t ,  CSH7ClN2, CH3Br, unter Anwendungvon Brom- 
methyl erhalten, schmilzt bei 276O (Ber. Br 35.47. Gef. Br 35.29), dss Chlor -  
met  h y la  t oder 1 - N e t  h y 1 a n t  i p  y r i n  c ti 1 o r i  d ,  durch Koclien der Lbsung des 



2109 

Jodmethylates mit Chlorsilber dargestellt, krystallisiert mit 3 Mol. Wasser 
und schmilzt wasserhaltig bei 2300, wasserhei bei 25'20. 

Sbst.: 0.0278 g Gewichtsverlust im Vakuumexsiccator. - 0.102Sg 
Sbst.: 0.1270 g AgCI. 

0.1212 

Ber. Hz0 22.97, CI 30.21. 
Gef. P 22.49, 30.54. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  +eser Vorbindung, (CsHloNsC1)sPtCls + IIaO 
(rotgelbe, kompakte Krystalle) schmilxt bei 243O, das Quec ks i lberdoppel -  
s a l z ,  CsHIO NaClg, HgClz (weiBe Bhttchen) bei 136O, d s  P i k r a t ,  C S H I O N ? ~ ~  
.O.CgH?(KOa)a (hellgelbe Nadeln) bei 13-2O.  

Mit Jodsthyl entsteht das J o d i i t h y l a t  dcs l - ; i t h y l - 3 - m e t h p l - 5 -  
,N (Ca Hs) - ~ 

ch I o r p y ra  z o 1 s, H5\N ; C. CI, das weiSe Blattclien bildet 
J' +C(CH3).CH" 

und bei 186O scbmilzt. 
0.2016 g Sbst.: 0.1571 g AgJ. 

Ber. J 42.28. Gef. J 42.11. 

1.2.3 - T r i 111 e t h y 1 - 2.5 - ox  y p y r a z 01, 1 - Met  h y 1- a n t i  p y r i n , 
x ( c & -  -- .. 

CH, .N-<- --0- --,-C. 
C (CH,) - -CH 

Uurch Einwirkung yon Silberoxyd auf eine waI3rige Liisung deu 
Jod- oder Chlormethylates des 1.3-Dirnethylchlorpyrazols laat  sich 
diese Verbindung nur rnit sehr schlechter Ausbeute erhalten. Sie ist 
bereits friiher von K n o  rr I)  durch Methylierung deh Methylpyrazolons 
und neuerdings von 15. H a d a n k * )  i n  gleicher Weise unter Anwen- 
dung des 1.3-Dimethylpprazolons (durch Kondensation von Methyl- 
hydrazin mit Acetessigester gewonnen) erhalten. Da die Angaben des 
ietzteren das Pyrin noch etwas niiher charakterisierten , so seien sie 
hier mitgeteilt. 

Zur Ausfiihrung der lIethylierung erhitzt man das  1.3-Dimethyl- 
pyrazolon etwa eine halbe Stunde mit einem Uberschul3 von Dimethyl- 
sulfat am Ruckfluljkuhler zum Sieden, d a  die Methylierung beim Er- 
hitzen auf den1 Wasserbade iinmer nur unvollstandig erfolgt. Das er- 
haltene 0 1  wird in Wasser gelost, die Losung mit Alkali ubersattigt 
uud das  Pyrin mit Chloroform ausgeschuttelt. Nach dem Abdestil- 
lieren des letzteren hinterbleibt das Pyrin olfiirmig, wird aber beini 
Stehen an der Luft fest und krystallinisch, indem es Wasser arifnimmt. 
Man reinigt es durch 1)estillation im luftverdiinnten Raum, wobei sich 

I) Diese Bericbte 89, 3267 [1906]. 
1) UntersuchunKen fiber das 1.3-Dimethyl-5-pyrazolon und andere I<on- 

densationspnoclukte des Methylhydrazins. hug.-Diss. Rostock 1908. 
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zuerst das Krystallwasser abspaltet und dann das Antipyrin als Fliissig- 
keit iibergeht, die an der Luft erstarrt. Es hat die Zusammensetzung 
C6HioNsO + 3Hz0.  

0.1745 g Sbst.: 0.0525 g Gewichtsverlust im Vakuuruexsiccator mit elek- 
trischor Heizvorrichtung bei 60-70O. - 0.1466 g Sbst.: 0.2166 g COz, 
0.1189 g Hz0. 

C ~ H I O N Z  0 + 3 H20. Ber. H20 30.00, C 40.00, H 8.86. 
Gef. B 30.08, 8 40.29, n 9.01. 

0.1238 g wasserfreie Sbst.: 22.7 ccm N (16O, 766 rnrn). 
Ber. N 22.22. Gef. N 22.03. 

Das 1 - M e t h y l - a n t i p y r i n  bildet krystallwasserhaltig ein weiaes, 
krgstallinisches Pulver und schmilzt bei 40.5O, wasserfrei eio 01, d a s  
bei 310° (307-309O K n o r r )  linter Atmospharendruck siedet. Es ist i n  
Wasser und den meisten organischen Lijsungsniitteln leicht, in Ather  
und in  Ligroin nicht liislich. Die waljrige Lijsung farbt sich niit 
Ekerichlorid rot, mit salpetriger S i u r e  griin. Das Platindoppelsalz 
und  das Pikrat sind bereits yon K n o r r  beschrieben. 

1.2.3 - T r i ni e t h y 1 - 2.5 - t h i o p y raz 01, 1 - JI e t h J 1- t h i o p y r i n , 
X (CHS)-, 

C(CHI)-CII 
/ CH, .Ks< -- ~ <;--C. 

Die Verbindung wird leicht nach der allgemeinen Darutellungs- 
weise der Thiopyrine durch Zusatz von Natriumsulfhydrat oder Schwe- 
feloatrium zu einer alkoholischen Liisung des Jod-  oder Chlorrnethy- 
lates des 1.3-Dimethyl-5-chlorpyrazols, bis die Flussigkeit bleibend eine 
gelbe Farbe angenomnien hat, erhalten und durch Einleiten von Kohlen- 
saure, Eindampfen des Filtrates auf dem Wasserbade zur Trockne und 
Ausziehen des Ruckstandes mit Chloroform isoliert. Sie krystallisiert 
aus Wasser oder wnsserhaltigen Liiaungsmitteln mit l ' l ~  Mol. Wasser, 
das sie bei 100-1050 leicht verliert, aber sehr leicht wieder aufoinimt. 

0.7826 g Sbst.: 0.1236 g Gewichtsverlust bei 100-105°. 

0.0972 g \vas~erhaltige Sbst.: 0.1587 g BaSOd. - 0.0861 g wasserfreie 
Ber. H,O 15.97. Gef. HoO 15.79. 

SkJSt.: 14.8 ccm N \I.Y, 756 mm). 
Ber. S 22.53, N 19.71. 
Gef. P 22.41, n 19.97. 

Das 1.2.3 - Trimethyl-thiopyrazol schmilzt aasserfrei bei 1470, 
wasserhaltig bei 83O und ist sebr leicbt in Wasser, Alkohol, Chloro- 
form, schwer in Ather, nicht in Ligroin loslich. Mit schwefliger 
Saure f&rbt sich die wiiBrige Losung gelb, aber es  entsteht keine 
Fiillung. 
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8 a l z s a u r e s  Sa lz ,  C6HlO&S, HCL. 

0.1852 g Sbst.: 0.1472 g AgC1. 

P la  t i  n d o  p p e 1s alz , (CS HioNzS)g Ha Pt CIS. Amorphes, rotbraunes Pulver, 

0.1769 g Sbst.: 0.0502 g Pt. 

, lodwassers toI fsaures  Salz. 

GroDa prismntische Krystalle, die 
an der Lult zerflieaen. 

Ber. C1 19.SS. Gef. Cl 19.94. 

tlas sich gegen 320° ohne zu schmelzen zersetzt. 

Ber. Pt 28.30. Gef. Pt 28.37. 
Scheidet sich BUS der salzsauren Lijsung 

des Tliiopyrins auf Zusatz von Jodkalium in feinen Nadeln aus und schmilzt 
bei 1680. 

0.1620 g Sbst.: 0.1416 g AgJ. 
Ber. J 47.00. Gef. J 47.16. 

L'nter Anwendung von 3-Methyl-5-chlor-4-brompyrtlzol wurde 
ubcr dns Jodmethylat aucli das 1.2.3-Tri m e  t h y l-4- b r o m  t h i o -  
p j r a z o l  erhalten, das aus Wasser in weifleu Nadeln krystallisiert 
und bei 221 O schrnilzt. 

0.1728 g Sbst.: 0.1474 g AgBr. 

Leitet u n n  in eine waflrige L6sung des 1 .2.3-Trimethylthio- 
pyrazols Chlorgas bis zur Sattigung ein, so farbt sie sich zuerst braun, 
dann gelb und wird zuletzt klar und fast farblos. Reim Eindarnpfen 
ziir Sirupkonsistenz und Zusatz von Alkohol scheidet sich d a m  das 
T r i o x y d ,  C ~ H I O N Z S O ~ ,  in kurzen, weilJen I'ndeln aus, die aus heiflem 
Alkohol urnkrystallisiert werden. 

0.1723 g Sbst.: 0.2091 g BaSO,. 

Es scbmilzt unter Zersetzuog bei 227O und ist sehr leicht loslich 
it1 Wasser und Alkohol. Dieselbe Verbindung wird auch durch Ein- 
wirkung des Jod- oder Chlormethylates des 1.3-Dimethyl-5-chlorpyra- 
201s auf Natriumsulfit in aa5riger  Losung erhalten. 

Jodrnethyl vereinigt sich rnit dem Thiopyrin schon bei gewohn- 
licher Ternperatur uoter lebhafter Erwarmung. 

-'-N(CH3)--\C.S . CHa , bildet Das J o d m e t h y l a t ,  CHS .N(J), 

Bcr. Br 26.19. Gef. Br 36.28. 

Ber. S 16.84. Gef. S 16.66. 

c ( c H ~ ) .  CH/ 
schwach gelbe, derbe Krystalle und schmilzt bei 19V. 

0.2050 g Sbst.: 0.1703 g AgJ. 

Das vermittels Chlorsilber erhaltene C h l o r m e t h y l a t  enthirlt 2 Mol. 
Krystallwrrsser und schmilzt hei 1300, das Platintloppel~alz krystallisiert in 
goldgelhen Wsdeln und schmilzt bei 225". 

Ber. J 44.71. Gef. J 44.89. 
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0.1082 g Sbst.: 0.0268 g Pt. 

Durch Destillation des Jodniethylats oder des ‘l‘hiopyrins erhiilt 
Ber. Pt 24.70. GeE. I’t 24 . i l .  

man leicht die Pseudoverbindung, das  1.3 - dim ethyl-5 - t h i  oni e -  

t h y l p y r a z o l ,  ,<-’(‘Ha)-\ .c. (ca,). C I I H G .  ‘ S. CH, , nls farbloses 01, von 

schwachem Geruch, das  bei 243” siedet. 

0.1539 g Sbst.: 0.2.509 g BaSO,. 
Ber. S 22.53. Gcf. S 22.3% 

Das Plat indoppc1, inlz  krystallisiert aus hlkolrol irrid Salzsgure in  
goldgelbeu Blittchen rii it l  schmilzt hci 2640 (ber. Pt 27.59, gef. Pt 27.53). 
Wie alle I’seudoppriiie bildet diesc Verbindung in salzsaurer Lijsung niit 

s CH, -- -, 
C(CHa).C.NO 

salpetrigsaiircrn Kalium cine grtiiic h’itrosovcrbiiidiiup, X< kC.SCH3, 

die sich sofort krystalliuiscli ausscheidet und R U S  heil3eni Mkohol in dunkel- 
grfinen, seideglinzenden, zarten Nadeln krysta1lisiei.t. 

0.1034 g Sbst.: 51.8 ccin h’ ( l i ” ,  768 miii). 
Ber. IS 94.56. Gel. N 24.73. 

Durch Oxpdntiou des Pseudopyrius init Xaliumpermangnnat i n  
essigsaurer Losung erhiilt inan das S ul f  o n ,  C G H ~ O N ~ S O Z ,  das bei 
121O schmilzt und weifie, gliiuzende Nadeln bildet. 

0.1549 g Sbst.: (J.2048 g BaSOr. 
Ber. S 18.39. Gef. S 15.15. 

1.2.3 - T r i m  e t 11 y 1- 2.5 -:in i 1 o p y r a z o 1, - 1’; (CH3)--., 
. ~ \ . / - - - N ( C F , B ~ )  , c. 

~ C:. (CHs). C H  1 - Met  h y I - a n  i lopyr i 11, 

Aucb dieses Pj-rin wirrl sehr leicht erhalteu, indeni man 1 M d -  
Gew. des Chlor- oder Jodniethylats des l~inietbyl-~-cblorpyrazols mit 
2 MoLGew. reinern Aniliii 2 Stunden lang aut 124O erhitzt. Das 
nach den1 Erkalten krystallinisch erstarrende Reaktionsprodukt wird 
in Wasser geliist, die klare Losung mit Natronlauge bis ebeu zur alka- 
lischen Reaktion versetzt uod init Ather ausgeschiit.telt, wobei nur 
Anilin aufgenommen wird. Man rersetzt die alkalische Fliissigkeit 
dann nochmals mit einein groeen UberschuB YOU Natronlauge, wobei 
sich das Anilopyrin ausscheidet, das n u u  rnit Ather aufgenommen 
wird. Es ist notwendig, hierbei moglichst rasch zu arbeiten, da das 
Anilopyrin an der 1,rift begierig ICohlensaure anzieht und dann als 
Carbonat Y O U  Ather nicht geliist wird. Beim Verdunsten der getrock- 
neten, itherischen Lnsiing ini ~;ikntriiiesJiccator erhiilt man es vollig 
rein in schiinen Krystnllen. 
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0.1379 g Sbst.: 0.3608 g CO,, 0.0970 g 1130. 
Bey. C 71.64, H 7.16. 
Gef. n 71.35, )) 7.81. 

Das 1.2.3-lrirnethyl-anilo-pyrazol bildet derbe, geschichtete, ent- 
ternt dem Kochsalz ahnliche Krystalle, schmilzt bei 820 uod' ist leicht 
liislicb i n  Alkobol, Ather, Cbloroform, Ligroin, schwer in heiflem und 
fast nicht in kaltem Wasser. Die alkoholische Liisuog reagiert stark 
alkalisch und zieht rasch Kohlensaure aus der  Luft an. Es unter- 

scheidet sich dadurch von dem Anilopgrin, CH, .N 1- -3(c:6H5)--- ; c, 
das zwar auch allialisch reagiert., aber our schwer ein Carbonat hildet. 

S a l z s a u r e s  S a l z ,  C ~ ~ H ~ ~ N J C I  + 21420. Derbe, weiBe Nadcln, die tlas 
Wasser bci 100° verliereii und 1x4 238* schmelzen. 

0.2345 g Sbst.: 0.0315 g Gewichtsverlust bei 1050 und 0.1191 g AgCI. 

, -K(CgHS)- 

kC:(CHa) .CHo 

Her. H 2 0  13.16, CI 12.79. 
'Gef. P 13.43, 12.53. 

I)as P l a t  i ndoppelsa lz  krystallisiert in Eeiiicn, goltlgelben h'iidelclicn 
und schmilzt bei 2070. 

Ber. Pt 24.20. Gef. Pt 24.05. 
Das C h r o m a t ,  (C19H15N&HaCr2OT, wurde (lurch Zusatz von Kaliurn- 

dichromat zu cincr essigsauren LBsung des Pyrins als gelbes Puirer erhalten, 
das beim Umkrystalliaieren aus Alkohol feine, orangegelbe Blittchen gal), 
die bei 171O Echmohn. 

0.2614 g Sbst.: 0.0639 g CrzOo3. 
Ber. Cr 16.88. Gef. Cr 16.75. 

Das P i  k r a t ,  C13H16N3, CsHa(NOa)sOT!, krystallisiert in  prachtigen, 

0.1341 g Sbst.: 22.70 ccni N (16O, 760 mm). 
gelben Prismen von 2-3 cm Linge und schrnilzt bei 1?9O. 

Ber. N 19.53. Gef. K 19.73. 

, Das C a r b o n a t ,  C12H,sN3, HgCOs, scheidet sich beini Einleiten von 
feuchter Kohlensiure in eine itherischc LBsung des Anilopyrazols als schiiee- 
weiSes, kbrniges Pulver aus. 

0.1325 g Sbst.: 0.2872 g COa, 0.0827 g HzO. 
Bcr. C 59.31, H 6.84. 
Gef. 59.13, n 6.93. 

Das Salz schmilzt unter Aufschaumen bei 1020 nnd ist sehr leicht in 
Wasser und i n  Alkoliol, nicht in i ther ,  Ligroin usw. liislich. Yon ver- 
diinnten Sauren wird cs unter lebhaftem Aufbrausen geldst. 

Jodalkyle vereinigen sich leicht niit dem Trimethyl3nilopyrazo1, am besten, 
Venn die alkoholische L6soug der Iiornponenten knrze Zeit am RfickfluS- 
ktihler gekocht wurde. 
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Lhs J o d in e t 11 y 1 a t , CHI . S (,I) < ~ ~ ~ ~ ~ & > C  N , (C ,  Hs) . C&, b ild e t  

wciQe, feine Sadeln nut1 achmilzt bei 2000 (ber. J 37.01, gef. J 37.17), das 
Jodpnipylat, C12 HI5N3, C J I I ~  <J, derbe Krystalle voni Schmp. 176O. 

0.1560 g Sbst.: 0.0992 g .\g.T. 
Bcr. J 34 23. Gcf. J 34.35. 

L)estilliert inan das Jodinetli~lat. rlcs Trimcthvlanilopyrnzols unter ver- 
inindertem Uruck, so ysht tlic P s e u d o v e r b i n d o n g ,  das D i m e t h y l - 5 -  

i n s t l i y l a n i l i n o p y r a x o l ,  , U ( , ~ ~ f ~ ~ ~ ~ ~ C , N ( C s H J ) . C I I 3 ,  als farblosw, 

dickfliissiges 01 iJ)er, (18s iintcr 00 inm Druck IvS 165" siedct. 
0.1572 g Sbst.: 0.4117 g '202, 0.1081 g HzO. 

Ber. C 71.64, H 7.46. 
Gef. )) 71.42, I) 7.61. 

Es ist nicht in Wasser, lcicht in Alkohol lihlich und reagiert nicht mehr 
alk:rlisch, lijst sich aber leicht auf in verdiinnten Siiiiren. Auch diesc Verbindung 
Gildet HIS Paeiidopyrin leicht cine N i t r o s o v e r b i n t l n n g ,  C12Hlr(NO)Ns. Zur 
Darstellung versctzt man die salzsaure 1,ijsung des Pseudopyrins sehr vorsichtig 
tropfenweise mit eincr sehr verdiinuten Kaliumnitritlijsung, so lange als naclr 
%us:itx cines Tropfclls derselben eirie rotbraune 1~8llung eintritt. Sowie das 
Kotbvaun in Dunkelbraun fibcrgclit; h6rt man niit dem Zusatz nut. Der rot- 
Ieraune Kiederschlag stellt (Ins sa1zs:rure Snlz tler Sitrosovcrbindung dar, das 
tlurch vorsichtigcn %us& yon st.ark vcrtliinnter Katronlauge zerlegt wird, so 
dnS ninn nun die Nitrosoverbindung rnit i t h e r  ausschiitteln kann. Li.St man 
tlieae %therische Losung, mit vie1 l'etrolgther versetzt, 24 Stunden stehen, so 
schcitlet sich die Xitrosoverbindung in schijnen Krystallen aus. 

0 . 1  178 g Sbst.: 24.7 ccni S (l.io, 761 mm). 

Sic bildet tief tlunkelgriine, clerbe, kantige Krystalle, schluilzt bei 1350 
untl Ii,st. sich leicht in :\ther, Chloroform, nicht in Wasscr. I n  Salzsiure ist 
sic unter Salzbildung mit rotcr Farbe lijslich. 

Erh i tz t  man das salzsaure Salz des  l 'rimethylanilopyrazols im 
luftverdunnten Raum uo te r  30 rnm Drnck,  so spaltet  sich Cblorniethyl 
:th. und cs destilliert das 1.3- D i m e t h y l - 5 - a n i l i n o p y r a z o l ,  

Her. S 24.34. Gef. N 24.46. 

nls allmahlich erstarrendes 61. Es wird nus Ligroin umkrystallisiert.  
9.1'731 g Sbst.: 0.3230 g CO2, 0.0823 g 1120. 

Rer. C 70.58, H 6.95. 
Gef. I) 70.43, 7.30. 

lh s  5-Anilopyrazol bildet weifie, feine Nadeln und schmilzt l e i  
Es ist  leicht lod ich  i n  a t h e r ,  Alkohol, schwer i n  heifiem, nicht 9 5 0 .  

i n  knltem Wnsser.  
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1.2.3 - T r i m e t  h yl-2.5- i m i n  o - p  y r a z  01, /--N(CHI)--\ 
CHa.N;----NII ~ - CH. 

\ c (cH,). C H ~  1 - M e t  h y l i m i  no -py  r i n  , 
Man erhiilt diese Verbindung am leichtesten in Form ihres salz- 

sauren Salzes, indem man das Chlormethylat des Dimethyl-5-chlor- 
pyrazols in1 Einschrnelzrohr rnit einem Uberschub von wabrigern Am- 
rnoniak 6 Stunden auf 130° erhitzt, den Rohrinhalt rnit Natronlauge 
zu r  Trockne verdampft, den Riickstand rnit Salzsaure lost nnd wieder- 
urn zur Trockne eindampft. Albohol entzieht nun  dem Riickstand 
tlas salzsnure Methylirninopyrin, das in weiaen, feinen Nadeln kry- 
stallisiert und bei 258O schmilzt. 

0.1144 g Shst.: 0.100s g AgCI. 
Ber. C1 21.98. Gef. CI 21.76. 

Das freie Methylirninopyrin kann man nur erhalten, i d e m  man 
die miiRrige Liisung dieses Salzes rnit Silberoxyd zerlegt und das  
Filtrat bei 1,uftabschluB verdunstet, da  man sonst nur das Carbonat 
erhdt. Die Darstellung wurde in einem besonderen Apparat ausge- 
fuhrt, der die Zersetzung, Filtration und das Eindampfen ohne Zutritt 
von LuPt gestattete I). Das 1 -Methylirninopyrin bildet ein gelbliches 
0 1 ,  das nicht erstarrt und sich in Wasser leicht, schwer in Ather 
und i n  Benzol Iiist und an der  Luft sehr schnell Kohlensaure aneieht. 

Das PI a t  i n d  oppel  salz ,  ( C ~ H I ~  N3, H Cl)sPt C14, krystallisiert aus sah- 
sii~rehxltigem Alkohol in gelben, kurzen Nadelchen und schmilzt bei 3100. 

0.1341 g Sbst.: 0.0398 g Pt. 
Ber. l't 29.75. Gef. Pt 29.60. 

Das G o l d s a l z ,  (C6H11Na, HCI)AuCI,, bildet feine, durchscheinende, 

0.1136 g Sbst.: 0.0603 g Au. 
goldgelbe Blittchen und schmilzt bei 184". 

Ber. Au 42.24. GeF. An 41.99. 

I) Beschrieben in der 1naug.-Diss. des Hrn. L a c  h w  i t z: Cber die Pyrine 
des 1.3-Dimethylpyrazolons. Rostock 1908. 




