
die bei 147-1490 schmelzen uud scbon bei 13(;-1Ybo z u  siotern lie- 
ginnen. 

0.’2014 Sbat.: 0.4583 g CO,, 0.0912 g €120. 
C?,H,,Og. Rer. C 61.Q H 5.11). 

GeE. s 63.05, 5.03. 
Der l’entamethyliither liefert allem Aiischeine nach, a e n n  wi t  

allioholischem Kali bei 170° &--I0 Stundeu erhitzt, Verntrr i i i i -  
sii t i re ,  die in kleinen Nadeln krystallisiert und bei 173’ schniilzt. 
(Schrtielzpuokt der  Verntrunisiiiire ist 181 O.) 

Riochemisches Universitatslaboratoriiiiii, B r i s  t 01. 

467. Wilhelm Wielicenue und Hermann G a s :  
Uber die Verwandlung der Nitro- in die Keto-Gruppe. 

[hiis Clem Cliemischen Laboratoiium der Universitiit Tiibiiigcn.] 

(Einyegingen am 1 ti. NovemLei. I91 I .) 

111 einigen fruberen Mitt.eilungen I )  ist gezeigt wordeu, wie die 
an einer Methin-Gruppe haftende Ktro-Gruppe tiurch IZroni entfernt 
iiud iu die Keto-Gruppe iibergefiihrt wertlen knun. Die Reaktioii 
verlsutt iibcr zwei Stufeu. Mnu broniiert ziinachst dns Alkalisalz des 
Is ode rir a tes un d erhi t z t die i l  araii s en tstnndene Ihom n i tro-Ver bi o d u n g . 
In iiieist recht glatter IYeise spulten sicli Stickosyd irnd Brom n b :  

>C:_\’OOIYn + Br2 = N a B r  + \C/902 (oder >C/(’’.?S.O.Br) ’ ‘-Hr 

> C - / ~ O ~  ‘.Br = ,c:o + KO + Hr. 
~ 

-11s ein weiteres Beispiel fiir die Anwendbarlieit der  Reaktictii 
\ n u d e  das yon K n o r r ‘ )  beschriebene I - P h e n \ - 1 - 3 - 1 n e t h y l - ~ -  
n i t r o - 5 - p y r a z o l o n  (1) gewlhlt, dns io clns entsprecheode 4-Keto- 
p p z o l o u  (11) iibergeheri sollte. Es hat sich aber herausgestellt, dnlJ 
clabei eiue g l e i c h z e i t i g e  B r o m i e r u n g  d e s  B e n z o l l i e r n s  sicli iiiclit 
~ern ie ideu  lien. Es konnte nur das 1 -F-23rotiiiihen!1-3-tiietL\-I- 
4 - k e t o - 5 - p y r a z o l o n  (Ill) n i i i  dieseni Wege erhalten werdeii. 

N.CcI15 N . C6 IT> K .Ce H, . I l r  

~ ... ~ 

1’’ l3. 41, 3340, 4131, 4169 [19(tP]; 48, ?%!) [l9llb]: vcigl. auch \\.ill- 

2; A. 238, 187 [1557]. 
s tar ter ,  I l o t t e o r o t h ,  E. 37, 1775 [1904]. 
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D.zs K a l i  ti ni s:i 1 z des 1 - P  h e n  y 1- 3 - m e t  b y I -4-i  s o n i t  r n  - 5  - 
~ l y r a z o l o n s  fie1 i n  gelben Nadeln aus, nls eine nlkoholisrhe Liisiing 
tles Ritropyrazolous mit alkoboliscbem Kaliumatbylat in der berech- 
ueten Menge veraetzt wiirde. Aus  der gelben hliitterlnuge konnte 
tliirch Ahdunsten oder diircb Fallen init i t h e r  eine weitere Neoge 
gei\onneu aerdeu. Dns Salz kann durch ~Jmkrystallisieren R I I S  

Aceton oder :itis wahigem Alkohol gereinigt werdeo. Es hildet 
scidegliinzend~, hocligelbe Nadelo, die beini Erhitzen ziierst zu einer 
roteo Fliissigkeit zusammenschmelzen und bei weiterer Teniperntiir- 
steigerung linter Feuererscheinung Yerpuffen. Das wasserlreie Salz 
4 m i l z t  I)ei 250-255'"). Wenn man die Substanz aus IVaseer oder 
wasserhnltigem Alkali01 umkrystallisiert, so scheiot sie eiu 5Inlekiil 
I<rystallwnsser aufzunehnlen. 

1.99i8 g Sbst.: Gerrichtsvcrlust bci 1?00 0.1398 g. 5- O.'i%O -I Slxt.: 
0."80 g 1\'2sc),. 

CiaI-bO3NjK + HyO. Bw. H20 G.5, R 14.2. 
Gef. n 6 9, n 13.9. 

1 - / I  - 13 r o t i i  11 11 e n  y 1 - 3 - ni e t h  y 1 - 4 - b r o  iii  -4 - n i t r o -  5 - p y r a L I I 1 $ 1  1 1 ,  

N . CS €1, . Br 
N"C0 .. 

CH8.C: CBr.NO3 
Uei der Eiowirkung voo Brom nuf tlas lialiunisalz trrreu vou 

rorohereiu 2 Atome Brom in das Molekiil ein2). Von diesen ist dns 
eioe t'est geliunden und besetzt offenbar die p r a - S t e l l e  des Bcnzolkerns : 
clns anilere wird beim Erhitzen leicbt abgespalten. Znr D,ir.itelliiog 
des Dibront-Derivates verfahrt man am besten so, da13 marl zti der  
sebr lerdiinnten (1 : ]SO), wiiarigen, gekublten Losung cles Kaliiini- 
ralzes die zivei hIolekulen entsprechende Menge Broni hiiiztitrnpfen 
l;i13t. Eiu gelbes-rotbraanes 0 1  setzt sich zu Boden und erstnrrt Iwim 
C'mriihren 211 einer gelben Krystnllmasse. Durch vorsiclitigeG Ljseii 
in Petrolither vom Sdp. 35-50° und stnrkes Abkiihlen der tiltrierteii 
Fliiasigkeit erliblt man gut nnsgebildete, dunkelgelbe, kleine Prisil~eii, 

I) In einer Ijissertation yon Sc.hliipfer (Jcna 1893, S. 13) I;rllaleil wir 
iiar.litr5glich die BesclireiLung cines Iialiumsnlzcs dcsselbeu Ki tropyrnzolous, 
<la.. aber nnch seinem tlort angegcbenen Sclimp. 13."' mit dem i i i ~ . ~ c r . i ~ e i i  ilicht 
identiscli scin kann. 

2, \We wir cbcnfalls nnchtriiglicli fanden, hat bereits Si:lil5p!t:r (:I. :I. 0. 
5. 22)  dnrch Bromieriing dcs Nitropyrazolons in Clilorofornisu~pel?sion eiii 
Dibroninitro-Derirnt erhaltcn. Nnch der kurzen Bcschreibung, die Sch  l a p  f c r  
gibt, zcheint. es :ibcr niit uljen genanntcr Subst:tnz nicht idcntiscll ZLL sein. 
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die bei ungefihr b5O zu einem roten 0 1  zusanitnenscbrnelzen, in dew 
alsbnld eine Gasentwickliing begiont. 

0.1595 g Sbst.: 0.1840 g CO,, 0.0295 g HnO. - 0.1440 g Sbst.: 14.0 ccni 
N (No, 749 mm). - 0.5210 g Sbst.: 0.5170 g AgBr. 

CloHr03NaBr.r. Ber. C 31.9, H 1.9, N 11.1, Br 12.3. 
QeF. B 31.5, 2.1, D 112, D 42.2. 

Bei gewoholicher Temperatur scheint die Substanz beliebig laiige 
haltbar z u  sein; doch schon beirn Schrnelzpunkt und bei anhaltendeni 
Erwiirnien in Losungsmittelo, sogar schon unterhalb dieser Temperatiir, 
spaltet sie S t i c k o x y d  nod Brom ab und geht iiber i n  

1-11- B r C I  in p b  e n y 1-3 - rn e t  h J 1-4 - k e t o - 5 - p y r a z  010 n (Pormel 1"). 
D;is oben erwabnte Bromnitro-Derivat wird in der eben hin- 

reicheoden .\Ienge Ligroin gelost und einige Stunderi auf 70-90° er- 
wiirmt. Bei etwa 70° beginnt die Entwicklung von Stickosyd und 
Brom, die mfiinglich gelbe Losung wird tief dunkelrot, und nacli 
kurzer Zeit begin nt das Ketopyrazolon-Derivat, welches in Iigroiii 
schwer liislich ist, sich sbzuscheiden. Nach den1 Erknlten ist die 
Krystallisation vollstandig, und die Ausbente komrnt der  berechneten 
fast gleich. Durch Losen in Benzol und AusIiillen mit Petrolather 
reinigt rn:in die Substanz. Aus  siedendem Ligroin erhl l t  mau sie in 
kleinen. flnchen, im durchscheinenden Licht gelbroten, im :iufinllendeii 
Licht blauroten Prisrnen von starkern Glanz. Sie schrnelzen nncli 
vorherigem Sintern bei 17 1- 172O. 

0.142 g Sbst.: 0.233 g (201, 0.032 g HtO. - 0.1845 g Sbst.: l i .1  ccin X 
(15O, 746 mm). - 0.739 g Sbst.: 0.522 g AgBr. 

CloH~O~NpBr. Ber. C 449, H 2.6, N 10.5, Br 29.9. 
Gef. n 44.8, 2.5, 10.8, 30.1. 

111 den organischen Losungsmitteln ist das Ketopyrazolon-neri\-n t 
meist leicht 1GsIicb. Die alkoholische Lijsung entfhrbt sich beim E r -  
warmen rnsch und fast vollstiindig. Ebenso erhiilt man bei anbaiten- 
dem Kochen mit Wasser eine fast farblose Losung, aus der beim Al:- 
kiihlen fast f n . r b l o s e  Niidelchen krystallisieren. Man erhiilt solclic. 
aiich neben den r o t e n  des Bromphenyl-methyl-ketopyrazolous, wenti 
die Losungsmittel feucht sind, und endlich 1513t sich beobnchten, dn13 
ein Prapwat  cles letzteren farblos wird, weon rnnn es in feuchtrr 
I t m i s p h a r e  einige Tage aufbewahrt. Da die farbloseu N%delchrn 
beim Erwiirrneii bei etwa 70° oder beim Aufbewahren in1 Exsiccator 
wiedrr rot werden, so deutet die Entfarbung nuf eine . \ .dd i t ion  Y O U  

W a i s e r  tien\\-. A l k o h q l  hin, z. B. 
N .Cti 11,. Br 
/\ 

K co 
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Aucli mit ~atrinml~isnlf i t -Li~sung 

In diesen I~igenschafteri stimrnt 
tionsprodukt. 

- 

erlialt man ein farblosew Afldi- 

unser Ketopyrazolon niit dern .. 

l - P l i e n ~ l - 3 - m e t h y l - ~ - k e t o - 5 - p ~ r x z o 1 o i i i )  und den1 1.3-Di-  
1 1  h r r i y l - 4 - k e t o - 5 - y y r a . ~ o 1 o n 2 )  tiberein. nagegeii xeigt es keine 
tleutlicbe Farbreaktion beini Schiitteln init konzentrierter Schwefel- 
riiwe und thiophenbaltigeni Henzol. 

2 - p -  B r o rnp h e n  y 1 h J d r a z o n  - 1.2- d i k e t o b u t t e r  s ZLI re ,  
Br.Cs H, .NH .N: C(CH3). CO. COOH. 

Beinl Auflosen in Nntronlauge oder Sodalosung wird das Iieto- 
pyrazolon-DeriPat xufgespalten. Aus der rotgelben Li i s~ng wird durch 
starke Xlineralsiiuren (nicht durch Essigsaure) eine gelbe S u r e  auc- 
gefiillt. \Venn man diese in Alkohol lost und vorsichtig mit Wasser 
vardiinnt, so erhalt man mikroskopische, kanariengelbe Prismen, die 
h i  153-154O unrollkommen scbmelzen uod sich zu einer dunlilen 
3Iasse aufblahen. 

0.161 g Sbst..: 0.247 g CO?, 0.045 g HoO. - 0.150 g Sbst.: 13.0 ccni K 
(14", 74.5 mm). - 0.657 g Shst.: 0.427 g .4gBr. 

C!,,H9O3N2Br. Ber. C 42.1, H 3.1, N 9.8, Ur 28.0. 
Gef. n 41.8, 3.3, B 10.1, 27.S. 

Die Siiure, die diirch Aufspaltting des Pyrazolonringes eiitstonden 
ist, ist in Alkohol, Essigester, Aceton leicht, i n  i t h e r  weniger, in 
Henzol, Chloroform n n d  Wasser schwer liislich. x o n  konzentrierter 
Schwefelsaure wird sie mit dunkelroter Parbe aufgenomnien. Beini 
Kochen mit E s s i g s i i u r e n n h y d r i d  bildet sich dns tiefrote R r o i n -  
1) h e n  y I -  m e t  hy1-k e t o - p  y r n z o l o  n zuriick. Versetzt man die eis- 
essigsnure Liisung mit P h e n  y 1 h y d r a z i  n , so scheidet sich ein gold- 
gelbes O s a z o n  voni Schmp. 211" nb. 

Das Sil b e r s a l z  iet cine gelbe, uoliisliche untl xieinlich licl~tempfiiitlliclie 
Substanz, die niit Jotlniethyl in Benzollijsung schon bei gew6hnlichcr T m -  
pcrntur langsam reagiert und den Methyles te r ,  

Lildet. .4us Methylalkohol krystallisiert er in briiunliohgelben, mi kroskopieclien 
Prismen, die unscharf miwhen 165O und 17Oa schnielxen. 

Rr. C611,. N1I.N: C(CH8). CO . COO CHJ, 

. . ~  

I )  Diesc Substaiiz ist zuerst von Knorr und P s c h o r r  diirch Oxydatiou dea 
entsprechenden 4-Arnido-ppzolons mit Eisenchlorid erhalten worden. Ditw 
Arbeit ist aber nicht in die chcmischen Zeitachrilten iibergegangcn. sondern 
niir in der Dissertn.tion Ton P s c h o r r  (Jena, 1894) za  finden. Spfiter h a h n  
Y w h s  iind B a r s c h n l l  (B. 36, 1437 [1902]) dasselbe IEetopyrazolon nuf 
anderem Wegc darpeatellt. 

3 Sachs ,  Becheresci i ,  B. 36, 1 1 3  [1903]. 
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0.146 g Sbst.: 0.238 g CO1, 0.0435 g H10. - 
N (130, 74P mm). - 0.6.555 g Sbst.: 0.413 p AgDr. 

Bcr. C 44.1, H 3.7, K 
Gef. n 44.3, )) 3.3, )) 

CI1H1,O3N~Br .  

0.14'3 g Sbst.: 14.4 C C I l l  

9.4, Br 26.7. 
!j.'i. )) 36.8. 

N .C6 Hc . Jlr N. CS HI Br 
/\ /\ 

D i b r  o m - r  11 b xz on s ii u r e ,  N .. CO . OC . N .. 
CHa . C---CH.N--- =C C .  CHs 

Eine eigentiiniliche Veriinderuog erleidet das Hromphenyl-meth;\ I- 
ketopyrazolon bei rnehrtlgigem Eriviirmen mi t  E i s e s s i g  auf dem 
Wasserbad. I n  einer Menge, die ungefiihr der Halfte der angewen- 
tleten Substanz entspricht, krystnllisieren schone, scharlachrote Nadelo 
:LUS. Aus der Mutterlauge fiillt aut Wasserzusatz eine nicht weiter 
nntersuchte, amorphe, rotbraune Masse nus. Nach der Aiialyse ist das 
rote Produkt die Di -p-  b r o  m -  r u bazon  sau r e ,  deren Bildungsweise 
schwer erkliirbar ist. Aulfallende Bildungsweisen der bekannten Rn- 
hazonsaure sind iibrigens auch sonst gelegentlich beobachtet worden. 
So geht nach K n o r r  I) das Phenylmethyl-4-nitro-pyrazolon bei Ian -  
gerem Erwiirmen i n  diese Silure uber. 

Die Dibromrubazonsaure IiiDt sich xus Xylol oder Nitrobenzol 
umkrystallisieren und schrnilxt bei 305-308'. 

0.170 g Sbst.: 0.290 g C o t ,  0.047 g HsO. - 0.225 g Sbst.: 27.6 ccnt 
N c25.50, 736.6 mm). - 0.147 g Sbst.: 172 ccm N ( 1 7 O ,  740 mm). - 0.429.5 
dlJSt.: 0.30!)4 g AgBr. - 0.706 g Sbst.: 0.514 g .\gBr. 

C ~ O H I ~ O ~ N ~ B P ~ .  I h .  C 46.4, H 2.9, N 13.5, Br 30.7. 
Gef. )) 46.5, )) 3.1, * 13.6, 13.4, D 30.7, 31.0. 

I u  den iiblicbeii organischen L6sungsmitteln ist die Substanz sehr 
schwer loslich. Alkoholische Knlilauge und konzentriertes Ammonink 
liisen mit tieF violettroter Farbe. 

NH 
N CO 

CH8.C CBr.NO2 

/\ 
3 -Met h y 1-4 - brom-4-n i  t ro -5  - p y rxz o l o n  , 

3-Methyl-4-nitro-5-pyrxzolon ist von Betti3),  sowie von Biilow uric? 
Haas3)  dargeetellt worden. Es  bildet ein in goldgelben Prismen oder 
Bliittchen krystallisierendes Kaliurnsale, das in kaltem Wnsser z i d i c h  
schwer loslich ist. Wenn man dieses in sehr verdunnter wIBriger 
Liisung bei einer Oo nicht iibersteigenden Temperatur mit der berech- 
neten hfenge Brom behandelt, so fiillt ein gelblicher Niederschlag aus. 
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Dn er sich unter der Mutterlauge und auch beim Aufbewahren an 
.der Luft bald verandert, muB man ihn sofort rtbsaugen und in den 
Exsiccator bringen. In den organischen Liisungsmitteln, mit Aus- 
a a h m e  von Ligroin, ist die Substanz sehr leicht Ioslich. hfan reinigt 
s ie  durch Losen in Benzol und Ausfallen mit Petrolather. Die so er- 
,haltenen, gelblich-weiBen, kleinen Prismen schmelzen hei 54- 850 unter 
Zersetz 11 ng. 

0.154 g Sbst.: 0.124 g COs, 0.026 g H10. - 0.1440 g Sbst.: 24.0 cciii 
N i18.5O, 736 mm). - 0.5460 g Sbst.: U.4551 g AgBr. 

C4H,03N3Br. Ber. C 21.6, €1 1.8, N 18.9, Br 36.0. 
Gef. 21.9, )) 2.0, )) 18.9, D 35.5. 

Die Abspaltung von Stickoxyd und Brom erfolgt am besten, 
wenn man das Bromnitro-Derivat in Xylol erhitzt. Die Flussigkeit 
farbt sich dunkelrot, und es  scheidet sich nach 
amorphe Substanz ab. Ob diese das gesuchte 
sich nicht feststellen, d a  weder die Reioigung 
l a  ein krystallisierendes Derivnt gelang. 

einiger Zeit eine rote, 
Ketopyrazolon ist, lieu 
noch die Uberfuhrung 

468. H. Kappeler: rfber die Jodoxyde JsO13 und JlOOl9 
und fiber Jodinftrat. 

(Eingegangen am 14. November 191 I.)' 
1x1 den Hnndbiichern der anorganischen Chemie I) werden Eeute 

noch zwei Jodoxyde pietatvoll aufgefuhrt, die von M i l l o n  ') und VOII 

K i i r n m e r e r  :) beschrieben worden sind, und denen die unwahrschein- 
lichen Yornieln J l o  0 1 9  (acide sonshypoiodique von Mi l lon)  und J6013 

(Jodtetroxyd-Jodpentoxyd vm Kllm m e r e r )  zukommen sollen. 
Das durch die Einwirkung von Oxon auf Jod  erhaltene Jodosyd 

-I,(&+) faBteii F r .  F i c h t e r  und F. R o h n e r  auE als Salz des drei- 
rvertigen Jods, u n d  zwnr als dessen Jodat; seine Formel ware soniit 

aufzulosen zu J(JC),).;, .I o d i - j o d a t ,  und es stellt sich dem Jodi-acetat 
Ton P. S c h i i t z e n b e r g e r  *) an die Seite, den1 es in seiner ZerflieB- 

'] Gmel in . I~raat -F1 . i cdt i c i i i t ,  Bd. 1, 2, 341, 346 [1909]; M. I<. IloFf- 

3, A. ch. [3] 12, 336,343, 353 [1844]; J. pr. [ I ]  34, 31G, 321,337 [l845]. 

4) F i c h t e r  iind Rohner ,  B. 42, 4093 [1909]; vergl. Ct:izu nnch 31. 

LJ C. r. 52. 1% [1861!: 54, 10% [1S6'?]. 

I l l  

_ _  

m a 2 n ,  Lexikon der anorgsnischen Vcrbindungeo, Bd. I, 72 [1910]. 

.I. pr. [l] 83, 65, 72 [186L]. 

Beger, Ch. Z. 38, 1232 L19091. 




