die el 147—149° schmelzen und schon bei 136—135° zu sintern le-
ginnen.

0.2014 g Sbst.: 0.4382 g COs, 0.0912 g H.O.

CyHy0s. Ber. C 61.85, H 5.10.
Gel, » 62.05, » 5.03.

Der Pentametbylither liefert allem Anscheine nach, weon mit
alkoholischem Kali bei 170° 8—10 Stunden erhitzt, Veratrum-
siture, die in kleinen Nadeln krystallisiert und bei 173° schmilzt.
(Schmelzpunkt der Veratrumsiiure ist 181°.)

Biochemisches Universititslaboratorium, Bristol.

467. Wilhelm Wislicenus und Hermann Géz:
Uber die Verwandlung der Nitro- in die Keto-Gruppe.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 16. November 1911.)

Iu einigen friitheren Mitteilungen®) ist gezeigt worden, wie die
an einer Methin-Gruppe haftende Nitro-Gruppe durch Brom entfernt
uud in die Keto-Gruppe iibergefiihrt werden kann. Die Reaktion
verliuit iiber zwei Stufen, Man bromiert zunichst das Alkalisalz des
Isoderivates und erhitzt die daraus entstandene Bromuitro-Verbindung.
In meist recht glatter Weise spalten sich Stickoxyd und Brom ab:

2>C:NOONa + Bry = NaBr 4 >C<H O (oder >C< N0 Br)

0] = C:0 + NO + B,

Als ein weiteres Beispiel liir die Anwendbarkeit der Reaktion
wurde das von Knorr¥) Dbeschriebene 1-Phenyl-3-methyl-4-
nitro-5-pyrazolon (I) gewihlt, das in das entsprechende 4-Keto-
])mzolon (I1) iibergehen sollte. Iis hat sich aber herausgestellt, dall
dabei eine gleichzeitige Bromierung des Benzolkerns sich nicht
vermeiden liel, 13s konnte nur das 1-p-Bromphenyl-3-methyl-
4-keto-d-pyrazolon (I1I) aut diesem Wege erhalten werden.

1\ Ceﬂs N CGH N.CsH(.Br
1. 1\ C() 1L N Q() 11 N €O
CH;.C (1}_1.N02 Cll;.C cOo Cl;.C Co

VB, 41 3340, 4131, 4169 [1908]; 48, 2229 [1910): vergl. auech Will-
st.atter Hottenroth, B. 87, 1778 [1904].
£ A, 238, 187 [1887].
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Das Kaliumsalz des 1-Phenyl-3-metbhyl-4-isonitro-5-
pyrazolons fiel in gelben Nadeln aus, als eine alkobolische Losung
des Nitropyrazolons mit alkoholischem Kaliumithylat in der berech-
neten Menge versetzt wurde, Aus der gelben Mutterlauge konnte
durch Abdunsten oder durch Fillen mit Ather eine weitere Menge
gewonnen werden. Das Salz kapnu durch Umkrystallisieren aus
Aceton oder aus wifrigem Alkohol gereivigt werden. Es bildet
seideglinzende, hochgelbe Nadeln, die beim Erbhitzen zuerst zu einer
roten Fliissigkeit zusammenschmelzen und bei weiterer Temperatur-
steigerung unter Feuererscheinung verpuffen. Das wasserireie Salz
schmilzt hei 250—255°"). Wenn man die Substanz aus Wasser oder
wasserhaltigem Alkohol umkrystallisiert, so scheint sie ein Molekiil
Krystallwasser aufzunehmen.

1.9978 g Shst.: Gewichtsverlust bei 1200 0.1398 g. — 0.7260 z Shst.:
0.2280 2 K,S0,.

CioHgO; N5 K + Hy0. Ber. H;0 6.5, K 14.2.
Gef. » 69, » 13.9.

l-p-Bromphenyl-3-methyl-4-brom-4-nitro-5-pyrazolon,
N.GCeH,.Br
N
N coo .
CH;.C‘ CBI‘IYO:

Bei der Eiowirkung von Brom auf das Kaliumsalz treten von
vorpherein 2 Atome Brom in das Molekiil ein®). Von diesen ist das
eine fest gehunden und besetzt offenbar die para-Stelle des Benzolkerns:
das andere wird beim Erhitzen leicht abgespalten. Zur Durstellung
des Dibrom-Derivates veriihrt man am besten so, daB man zu der
sebr verdiinnten (1:150), wilrigen, gekiihlten Losung des Kalium-
salzes die zwei Molekillen entsprechende Menge Brom hinzutropien
liBt. Ein gelbes-rotbraunes Ol setzt sich zu Boden und erstarrt heim
Umriihren zu einer gelben Krystallmasse. Durch vorsichtiges Liisen
in Petroliather vom Sdp. 35—50° und starkes Abkiihlen der jiltrierten
Fliissigkeit erhélt man gut ausgebildete, dunkelgelbe, kleine Prismen,

) In einer Dissertation von Schlipfer (Jema 1893, S.15) funlden wir
nachtraglich die Beschreibung eines Kaliumsalzes desselben Nitropyrazolous,
dax aber nach seinem dort angegecbenen Schmp. 1320 mit dem wuserizen uicht
identisch sein kann,

%) Wie wir cbenfalls nachtriglich fanden, hat bereits Schlipier G a. O,
S. 22} durch Bromierung des Nitropyrazolons in Chloroformsuspension ein
Dibromnuitro-Derivat erhalten. Nach der kurzen Beschreibung, die Schilapfer
gibt, scheint es aber mit ohen genannter Substanz nicht identisch zu sein.
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die bei ungefibr $5° zu eivem roten Ol zusammenschmelzen, in dem
alsbald eine Gasentwicklung begiont.

0.1595 g Sbst.: 0.1840 g COs, 0.0295 g H;0. — 0.1440 g Sbst.: 14.0 cem
N (18°, 749 mm). — 0.5210 g Sbst.: 0.5170 g AgBr.

Ci1oH70: N3 Bry. Ber. C 31,9, H 1.9, N 11.1, Br 42.3.
Gef. » 315, » 2.1, » 112, » 42.2.

Bei gewdhnlicher Temperatur scheint die Substanz beliebig lange
baltbar zu sein; doch schon beim Schmelzpunkt und bei anhaltendem
Erwirmen in Lésungsmitteln, sogar schon unterhalb dieser Temperatur,
spaltet sie Stickoxyd und Brom ab und geht tiber in

1-p-Bromphenyl-3-methyl-4-keto-5-pyrazolon (Formel III).

Dus oben erwihnte Bromnitro-Derivat wird in der eben hin-
reichenden Menge, Ligroin gelost und einige Stunden auf 70—90° er-
wirmt. Bei etwa 70° beginnt die Entwicklung von Stickoxyd und
Brom, die anfinglich gelbe Losung wird tief dunkelrot, und nach
kurzer Zeit beginnt das Ketopyrazolon-Derivat, welches in Ligroin
schwer loslich ist, sich abzuscheiden. Nach dem Erkalten ist die
Krystallisation vollstindig, und die Ausbeute kommt der berechneten
fast gleich. Durch Losen in Benzol und Ausfillen mit Petrolither
reinigt man die Substanz. Aus siedendem Ligroin erhilt man sie in
kleinen. flachen, im durchscheinenden Licht gelbroten, im auffallenden
Licht blauroten Prismen von starkem Glanz. Sie schmelzen nach
vorherigem Sintern bei 171—172°

0.142 g Sbst.: 0.233 g CO,, 0.032 g H;0. — 0.1845 g Sbst.: 17.1 cem N
(13% 746 mm). — 0.739 g Sbst.: 0.522 g AgBr.

CigH;0:NyBr. Ber. C 449, H 2.6, N 10.5, Br 29.9.
Gef. » 44.8, » 25, » 108, » 30.L.

In den organischen Losungsmitteln ist das Ketopyrazolon-Derivat
meist leicht loslich. Die alkoholische Lisung entfirbt sich beim Er-
wirmen rasch und fast vollstiindig. Ebenso erhilt man bei anhalten-
dem Kochen mit Wasser eine fast farblose Losung, aus der beim Al-
kiihlen fast farblose Nidelchen krystallisieren. Man erbalt solche
auch neben den roten des Bromphenyl-methyl-ketopyrazolons, wenn
die Losungsmittel feucht sind, und endlich 148t sich beobachten, dafl
ein Praparat des letzteren farblos wird, weon man es in feuchter
Atmosphére einige Tage aufbewahrt. Da die farblosen Nidelchen
beim Erwirmen bei etwa 70° oder beim Aufbewahren im Exsiccator
wieder rot werden, so deutet die Eotfirbung auf eine A ddition von
Wasser bezw. Alkohol hin, z. B.

N.CsH(.Br
N
N €O

N7 g . ~OH
CH,.C [ <on
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Auch mit Natriumbisulfit-Lissung erhiilt man ein farbloses Addi-
tionsprodukt.

In diesen Eigenschaften stimmt unser Ketopyrazolon mit dem
1-Phenyl-3-methyl-4-keto-3-pyrazolon’) und dem 1.3-Di-
phenyl-4-keto-3-pyrazolon?) iiberein. Dagegen zeigt es keine
deutliche Farbreaktion beim Schiitteln mit konzentrierter Schwefel-
siure und thiophenhaltigem Benzol.

2.p-Bromphenylhydrazon-1.2-diketobuttersiiure,
Br.Cs¢H,.NH.N:C(CH;).CO.COOH.

Beim Auflosen in Natronlauge oder Sodalosung wird das Keto-
pyrazoloo-Derivat aufgespalten. Aus der rotgelben Losung wird durch
starke Mineralsiiuren (nicht durch Essigsiure) eine gelbe Siure aus-
gefillt, Weon man diese in Alkohol 16st und vorsichtig mit Wasser
verdiinnt, so erhiilt man mikroskopische, kanariengelbe Prismen, die
bei 153—154° unvollkommen schmelzen und sich zu einer dunklen
Masse aufbldhen.

0.161 g Sbst.: 0.247 g CO., 0.048 g H,0. — 0.150 g Sbst.: 13.0 cem N
(14% 745 mm). — 0.657 g Sbst.: 0.427 g AgBr,

C1oHoO3N; Br, Ber. € 2.1, H 3.1, N 9.8, Br 28.0.
Gef. » 41.8, » 3.3, » 10.1, » 278,

Die Siure, die durch Auispaltung des Pyrazolonringes entstanden
ist, ist in Alkohol, Essigester, Aceton leicht, in Ather weniger, in
Benzol, Chloroform und Wasser schwer 13slich. Yon kouzentrierter
Schwefelsiure wird sie mit dunkelroter Farbe aufgenommen. Beim
Kochen mit Essigsiureauvbydrid bildet sich das tiefrote Brom-
phenyl-methyl-keto-pyrazolon zuriick. Versetzt man die eis-
essigsaure Ldsung mit Phenylhydrazin, so scheidet sich ein gold-
gelbes Osazon vom Schmp. 211° ab.

Das Silbersalz ist cine gelbe, unlisliche und ziemlich lichtempfindliche
Substanz, die mit Jodmethyl in Benzollosung schon bei gewdhnlicher Tem-
peratur langsam reagiert und den Methylester,

Br.CsH,.NH.N:C(CH;).CO.COO CHs,
bildet. Aus Methylalkohol krystallisiert er in braunlichgelben, mikroskopischen
Prismen, die unscharf zwischen 165° und 170° schmelzen.

1) Diesc Substanz ist zuerst von Knorr und Pschorr durch Oxydation des
entsprechenden 4-Amido-pyrazolons mit Eisenchlorid erhalten worden. Diese
Arbeit jst aber nicht in die chemischen Zeitschriften ibergegangen, sondern
pur in der Dissertation von Pschorr (Jena, 1894) zu finden. Spiter haben
Sachs und Barschall (B. 35, 1437 [1902]) dasselbe Ketopyrazolon auf
anderem Wege dargestellt.

% Sachs, Bechereseu, B. 86, 1132 [1903)].



0.146 g Sbst,: 0.238 g CO;, 00435 g H;0. — 0.149 ¢ Sbst.: 12.4 eem
N (18 742 mm). — 0.6555 g Shst.: 0.413 g AgDr.
CnnH; 103Ny Br. Ber. € 44.1, H 3.7, N 9.4, Br 26.7.
Gef. » 44.3, » 33, » 9.7, » 268,

N.GsH:.Br N.CsH,Br
N N
Dibrom-rubazonsiiure, N €O 0¢ N -
CH;.C—CH.N-—— =C C.CH;

Eine eigentiimliche Veriinderung erleidet das Bromphenyl-methyI-
ketopyrazolon bei mehrtigigem Erwirmen mit Eisessig auf dem
Wasserbad. In einer Menge, die ungefibr der Hilite der angewen-
deten Substanz entspricht, krystallisieren schone, scbarlachrote Nadeln
aus. Aus der Mutterlauge fillt auf Wasserzusatz eine nicht weiter
untersuchte, amorphe, rotbraune Masse aus. Nach der Analyse ist das
rote Produkt die Di-p-brom-rubazonsiure, deren Bildungsweise
schwer erkliarbar ist. Auffallende Bildungsweisen der bekannten Ru-
hazonsiure sind iibrigens auch sonst gelegentlich beobachtet worden.
So geht nach Knorr') das Phenylmethyl-4-nitro-pyrazoloo bei lan-
gerem Erwiirmen in diese Siure iber.

Die Dibromrubazovsiure it sich aus Xylol oder Nitrobenzok
umkrystallisieren und schmilzt bei 305—308°.

0.170 g Sbst.: 0.290 g COy, 0.047 g Ha0. — 0.225 g Sbst.: 27.6 cem
N (25.5° 786.6 mm). — 0.147 g Sbst.: 17.2 cem N (17°, 740 mm). — 0.4292 ¢
Shst.: 03094 ¢ AgBr. — 0.706 g Sbst.: 0.514 g AgBr.

C2oHis 0:N; Bre. Ber. C 46.4, H 2.9, N 13.5, Br 30.7.

Gef. » 46.5, » 3.1, » 13.6, 13.4, » 30.7, 31.0.

Tu den iiblichen organischen Lisungsmitteln ist die Substanz sehr
schwer loslich. Alkoholische Kalilauge und konzentriertes Ammoniak
losen mit tief violettroter Farbe.

A
3-Methyl-4-brom-4-nitro-5-pyrazolon, N CO -
CH;.C CBr.NO;

3-Methyl-4-nitro-5-pyrazolon ist von Betti?), sowie von Biilow und
Haas?3) dargestellt worden. Es bildet ein in goldgelben Prismen oder
Blattchen krystallisierendes Kaliumsalz, das in kaltem Wasser ziemlich
schwer loslich ist. Wenn man dieses in sehr verdiinnter wilriger
Lésung bei einer 0° nicht iibersteigenden Temperatur mit der berech-
neten Menge Brom bebandelt, so fillt ein gelblicher Niederschlag aus.

1) A. 288, 187 [1887].

9 G. 34, II, 185 [1904]. % B. 48, 2655 [1910].
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Da er sich unter der Mutterlauge und auch beim Aufbewahren an
-der Luit bald verindert, mufl man ibhn sofort absaugen und in den
Exsiccator bringen. In den organischen Losungsmitteln, mit Aus-
nahme von Ligroin, ist die Substanz sehr leicht lgslich. Man reinigt
sie durch Lésen in Benzol und Ausfillen mit Petrolither. Die so er-
‘haltenen, gelblich-weillen, kleinen Prismen schmelzen bei 84-—85° unter
Zersetzung.

0.154 g Sbst.: 0.124 g CO:, 0.028 ¢ H,0. — 0.1440 g Sbst.: 24.0 cem
N (18.5%, 736 mm). — 0.5460 g Sbst.: 0.4554 g AgBr.

C,H;0;N;Br. Ber. C 21.6, H 1.8, N 18.9, Br 36.0.
Gef. » 21.9, » 2.0, » 189, » 35.3.

Die Abspaltung von Stickoxyd und Brom erfolgt am besten,
wenn man das Bromnitro-Derivat in Xylol erhitzt. Die Fliissigkeit
farbt sich dunkelrot, und es scheidet sich nach einiger Zeit eine rote,
amorphe Substanz ab. Ob diese das gesucbte Ketopyrazolon ist, liefl
sich nicht feststellen, da weder die Reinigung noch die Uberfiihrung
in ein krystallisierendes Derivat gelang.

468. H. Kappeler: Uber die Jodoxyde J;0,; und J,,0;,
und dber Jodinitrat.

(Eingegangen am 14. November 1911.)

In den Handbiichern der anorganischen Chemie!) werden Leute
nock zwei Jodoxyde pietitvoll aufgefiibrt, die von Millon®) und von
Kimmerer®) beschrieben worden sind, und denen die unwahrschein-
lichen Formeln J,0 05 (acide soushypoiodique von Millon)und Js0,;
(Jodtetroxyd-Jodpentoxyd von Kimmerer) zukommen sollen.

Das durch die Einwirkung von Ozon auf Jod erbaltene Jodoxyd
J40:*) faBten Fr. Fichter und F. Rohner auf als Salz des drei-

wertigen Jods, und zwar als dessen Jodat; seine Formel wire somit
i
aufzulosen zu J(JOs);, Jodi-jodat, und es stellt sich dem Jodi-acetat

von P. Schiitzenberger®) an die Seite, dem es in seiner Zerflieli-

% Gmelin-Kraut-Friedheiw, Bd. 1,2, 344, 346 [1909]; M. K. tloff-
mazn, Lexikon der anorganischen Verbindungen, Bd. I, 72 [1910].

3) A. ch. [3] 12, 336, 345, 353 [1844]; J. pr. [1] 34, 316, 321, 337 [1843].

» I. pr. [1] 88, 65, 72 [1861].

% Fichter uwnd Rohner, B. 42, 4093 [1909]; vergl. dazu auch M.
Beger, Ch. Z. 83, 1232 (1909].

NCor. 52, 135 T18617; 54, 1026 [1862).





