
Po hr  : Diazo- u. Azoverbindungen der Pyrazolreihe 509 

Mitteilnngen am dem chemischen Institnt der 
Universitat Heidelberg. 

132. Uber Diazo- nnd Azoverbindnngen der Pyrazolreihe; 
von 

Ernst Mohr. 

Theoretischer Teil. 
Im AnschluB an die Darstellung einiger 1-Phenyl-3-methyl- 

4-alkyl-5-aminopyrazole l) habe ich mit den Herren L. K r a f t  
E. Marxs) ,  G. Warn:eckes), W. Schenkes) ,  L. Schmidt4)  
und F. Meyerq  auch die Einwirkung der salpetrigen Saure 
auf diese Amine untersucht. Infolge Krankheit kann ich diese 
Arbeit leider nicht zu Ende fiihren. Der Anteil meiner Mit- 
arbeiter an diesen Versuchen ergibt sich aus den Hinweisen 
im experimentellen Teil. Untersucht wurden Aminopyrazole 
von der Formel [I], und zwar war R = Methyl, Kthyl, Normal- 
propyl oder Benzyl. Diazotiert man diese Amine in kalter, iiber- 
schiissiger, 0,33- bis 2,23 fach normaler Salzsaure mit Natrium- 
nitritlosung in der iiblichen Weise, so erhalt man Diazolosungen, 
die mit alkalischer @-Naphtollosung in guter Ausbeute typische 
@-Naphtolazofarbstoffe [3] geben. Der SchluB liegt nahe, daB 
in der Diazolosung das Diazoniumchlorid [2] enthalten ist : 
CH, . C-C. B CH, . C-C. R CH, .C-C .R 

4 L€r, 3 I! (!!.N&I 3 4 d.N2.Ci,,H6.0H. 

v N . C,H5 W6H5 X 6 H 5  
c11 121 [31 

Sehr auffallig ist, daB das den hier verwendeten, in Stellung 4 
alkylierten Aminopyrazolen [ 13 sehr ahnliche 1-Phenyl-3-methyl- 
5.aminopyrazol [4] durch salpetrige Sliure in uberschussiger, 
2,33 fach normaler Salzsaure nur zu 1201, diazotiert wird [B], 
wie man durch darauffolgende Kuppelung mit @-Nnphtol nach- 

l) Dies. Journ. [23 90, 223 (1914). 
*) Dise., Heidelberg 1902. 
4) Dies., Heidelberg 1904. 

Journal f. prakt. Chemie [q Bd. 90. 

s, Dim., Heidelberg 1903. 
6 )  Dim, Heidelberg 1908. 
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weisen kann; der Rest geht in das l-Phenyl-3.methyl-4-iso- 
nitroeo-5-iminopyrazolon 161 uber l): 

/ I  II 

\/ 

PI [41 [61 

CH, . C-CH CB,. C-CH CH,. C-C : NOH 

!' b:NH . I '  I 
N C.N,Cl f N C.NH, -f N 
v %&a, x . CJ& 

Der hier sich verratende EinfluB des in Stellung 4 stehenden 
Alkyls bzw. Wasserstoffatoms ist bemerkenswert.2) 

Die oben erwiihnten ,!?-Naphtolfarbstoffe [3] sind hinsicht- 
lich Farbe, Loslichkeit in  Sauren und Alkalien usw. dem in 
Stellung 4 nicht alkylierten FarbstoffeS) recht ahnlich. 

Bemerkenswert ist eiue bisher noch nicht aufgeklarte Er- 
scheinung bei der Dimotierung der Aminopyrazole [l]. Beim 
Zusatz des Nitrits zur Losung des Amins in liberschtissiger, 
kdter  Salz- oder Schwdelsiiure fiirbt sich die Loeung sofort 
citronengelb, manchmal sogar gelbrot, und im weiteren Verleuf 
der Dimotierung scheidet sich oft ein gelber, flockiger Nieder- 
schlag ab. Die Menge dieses Niederschlags scheint nm RO 

geringer zu sein, je gro0er Nenge und Konzentration des Saure- 
uberschusses ist. Die Liiaung des 1 -Pbenyl-3-methyl-5-amino- 

N.C,H, 

1) Dies. Journ. ['L] 79, 28 (1909). Michael i s  und S c h i f e r  bilten 
k i i d c h  [Ann. Chem. 397, 126, 144 (1919)] mit, daB m a n  in konzen-  
t r i e r t  salzsaurer Losung das l-Phenyl-~-methyl-5-aminopyrazol [4] vo l l ig  
diazotieren koune. Ihre Vorechrift iihnelt jedoch hinsichtlich Konzen- 
tration und Menge der Salzs%ure den von mir angegebenen Reaktione- 
bedingungen (a. a. 0. S. 28-90) so sehr, da6 man wohl auch bei 
M i c h a e l i s  und S c h P f e r  eine reichliche Bildung des Ieonitrosoirnino- 
pymzolone [6] sollte erwarten diirfen; auch die gclbrote Farbe der Diazo- 
loaung scheint j a  darauf binzudeuten. Wenn trotzdem keine nachweis- 
bare Menge dee Isonitrosoderivatea 161 entateht, so mussen andere, bisher 
noch nicht klar erkannto Urnstlinde einen maUgebenden EinfluS auf den 
Beaktionsverlauf ausiiben. Ganz iihnlich wie auf l-Phenyl-3-methyl-5- 
aminopyrazol [4] scheint ealpetrige Siure auf einige von 0. S e i d e l  [dies. 
Jonm. [2] 68, 129 (1898)] untersuchte Pyramlonimide bzw. Amino- 
pymole einzunirken: es entstehen nebeneinander immex je eine rote und 
eine gelbe Subetanz. Die roten sind zweifelloe 4-Ieonitroso- 5-imino- 
pyrazolone (vgl. Formel [6]), die gelben trotz der Seidelschen Oegen- 
griinde vielleicht doch o.Amidoazofarbatoffe. 

*) Dies. Journ. [2] 90, 226 (1914). 
') Dies. Journ. [2] 70, 25 (1909). 
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pyrazols [4] Wrbt sich unter donselben Bedingungen orange- 
gelb, und zwar infolgs der Bildung des Chlorhydrates des Iso- 
nitrosoiminopyrazolons [6].1) Ein Isonitrosoderivat kann aber GUS 

einem in Stellung 4 alkylierten Aminopyrozol [l] gar nicht ent- 
stehen, und die Annahme der Bildung eines in salzsaurer Losung 
citronengelben Nitrosoderivates von der Formel [?I ist sehr un- 
wahrscheinlich. 

CH,. C- y<Bo CH,.C-C.R R.C-C.CH, 
' I  I I I 

N C:NH 9 N C.N:N.NH.A N 
v 

N.C,H, 
~ 7 1  

Etwas plausibler ist vielleicht die Vermutung, da0 die Gelb- 
fhrbung der Losung auf die Bildung geringer Mengen der 
Diazoamidoverbindung [S] zuriickzufihren ist. Doch tritt die 
GelbfArbung und Niederschlagsbildung auch bei Gegenwart 
t iberecht iss iger  Wneralsauren ein, d. h. unter Bedingungen, wo 
salzsaures Anilin und Natriumnitrit kein Diazoamidobenzol oder 
nur minimale Spuren davon liefern. Die aichere Entscheidung 
dieser Frage wnrde dadurch sehr erschwert, daB die Dar- 
atellung der Diazoamidopyrazole aus Diazopyrazollosungen und 
Aminopyrazolen auf unerwartete Schwierigkeiten stief3 (8.9.513). 
Da beim vorsichtigen Ansiiuern der alkalischen Isodiazotat 
losungen (a. u.) voriibergehend gelbe Fiillungen auftreten, die 
vielleicht identisch mit den bei der Diazotierung der Amino- 
pyrazole entstehenden sind, so ist wohl bis auf weiteres die 
Vermutung die wahrscheinlichste, da0 diese gelben Substamen 
Analogs der Verbindungen sind, die bei der Diazotierung von 
Aminothiazolen und Aminoindazolen 7 entstehen und entweder 
als Diazolhydrate oder (mit Riicksicht auf die gelbe Farbe 
rielleicht zutreffender) als Nitrosamine bezeichnet werden. Neben 
der Nitrosaminformel [9] diirfte aber wohl auch die der Nitroso- 
imine [lo] in Betracht zu ziehen sein. 

1) Diea. Journ. [2] 79, 28, 30, 32 (1909). 
9, Hantcsch, Ber. 25, 1476 (1890); Wohmann, Ann. Chem. 269, 

277 (1890); Schatzmann, Ann. Chem. 261, 1 (1891); Nfif, Ann. Chem. 
Mk5, 108 (1891). 

a) Bamberger, Ann. Chem. 306, 289 (1"). 
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CH, . C-C . R CH, . C-CH . R 

A & . N H . N O ,  R b:N.NO 
\/ 

191 POI 
N . C,H, 

\/ 
N . C,H, 

GieBt man eine saure, kalte, aus l-Pheny1-3,4-dimethyl- 
5-aminopyrazol, 

CH, C-C . CH, 
II II fi d . N H , ,  

N . C,H, 
v 

bereitete Diazolosung in uberschiissige, kalte, 23-prozent. Natron- 
lauge, so entsteht unter geringer Stickstoff entwicklung eine 
braune Losung , die mit alkalischer @.Naphtollosung gar nicht, 
oder nur iiuBerst langsam kuppelt. Sauert man diese nicht 
kuppelnde, alkalische Losung unter guter Kuhlung an, so ent- 
steht zunlchst ein gelber Niederschlag, der sich bei weiterem 
Slurezusatz mit gelber Earbe lost. Diese gelbe, saure Losung 
kuppelt mit alkalischer B-Naphtollosung leicht und schnell. 
Ubereinstimmend mit anderen heterocyklischen Diazoverbin- 
dungen geht also das hier besprochene Diazopyrazol in alka- 
lischer Lbsung schnell und leicht in das Isodiazotat iiber und 
gewinnt beim Ansauern sein Kuppelungsvermogen wieder zuruck. 
Bemerkenswert ist , daB die so regenerierte, saure, kuppelnde 
Losung gelb gefkbt  ist, genau wie eine aus dem Amin und 
Nitrit frisch bereitete Diazopyrazollosung. Wie bereits erwiihnt, 
liegt die Vermutung nahe, daB der beim Ansauern der 180- 
diazotatlijsung vorubergehend entstehende gelbe Niederschlag 
identisch mit dem bei der Diazotierung beobachteten ist. Die 
experimentelle Bearbeitung der aus dieser Vermutung sich er- 
gebenden Konsequenzen konnten leider nicht mehr in Angriff 
genommen werden. 

Die Umlagerung des 1 -Phenyl- 3 - methyl-4- benz y 1- 5 -  
diazopyrazols mittels Alkali in das entsprechende Isodiazotat 
und die Ruckverwandlung des letzteren in das erstere verlauft 
im wesentlichen offenbar in derselben Weise, wie bei den soeben 
beschriebenen Substanzen, bei denen in Stellung 4 statt Benzyl 
Methyl steht. Die Erscheinungen werden aber dadurch kom- 
pliziert, daS sich beim Eintragen der Diazolosung in die Alkali- 
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lauge ein reichlicher Niederschlag bildet , dessen Natur noch 
nicht aufgeklart ist. 

Die bereits erwilhnte Darstellung der Diazoamidopyrazole [8] 
nach dem bekannten Verfahren, d. h. durch Vereinigung aqui- 
molekularer Mengen einer sauren Diazopyrazollosung und einer 
Aminopyrazollosung und darauffolgenden Zusatz von Natrium- 
acetat, lieferte zwar Produkte, die zufolge ihrer gelben Farbe 
wohl Diazoamidoverbindungen sein konnten. Indessen liegt die 
Gefahr vor, da6 die Rohprodukte mit den bereits mehrfach 
erw3,hnten gelben Substanzen (Nitrosaminen?) verunreinigt waren, 
die unter verschiedellen Bedingungen in Diazopyrazollosungen 
entstehen konnen und wahrscheinlich keine Diazoamidoverbin- 
dungen sind. Die Reinigung der Rohprodukte durch Um- 
krystallisieren machte groBe Schwierigkeiten , die bisher noch 
nicht uberwunden sind. Im Gegensatz zu diesen wenig erquick- 
lichen Substanzen scheint das l-Phenyl-3-methyl-5-diazoamido- 
pyrazol l), 

CH8. C-CE HC-C . CH, 

4 b . N : N . N H .  % A  
\/ ’ 

N . C,H, 
v 

N . C,H, 

vie1 angenehmere Eigenschaften zu besitzen. 
Ein recht uberraschendes Resultat hatten die Versuche, 

durch Verkochen der sauren Diazopyrazollosungen zu Oxypyra- 
zolen, d. h. zu den aus Phenylhydrazin und Monoalkylacetessig 
estern l h g s t  dargestellten l-Phenyl-3=methyl-4-alkyl-5-pyrazo- 
lonen [ll] zu gelangen: 
CH,.C-C.R CH, . C-C. R CH, . C-CH . R 

II I 
#I h.N,Cl --f 4 8 . O H  --f N CO . 

Y C , H ,  
v 

PI [111 

Triigt man die schwefelsaure Diazopyrazollosung in siedende, 
verdiinnte Schwefelsilure ein, so entweicht wenig oder gar kein 
Stickstoff und aus der gelb oder braun gefiirbten Liisung scheidet 
sich, manchmal in sehr guter Ausbeute und in hoher Reinheit, 
das Methyl-alkylpyrazobenzotriazin [ 121 aus. 

N CaH, 
\/ 

N . C,H, 

l) Michaelis u. Schafer, Ann. Cham. 397, 145 (1913). 
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CH3 . C-C . R 

I1 I/ 
N 

Bei den von uns dargestellten Vertretern dieser Korperklasse 
ist R entweder Methyl, oder Xthyl oder Benzyl; ihre Kon- 
stitution ergibt sich aus folgender ffberlegung. Die Analysen 
und die Molekulargewichtsbestimmungen etimmen einwandfrei 
mit den aus der Formel [12] berechneten Werten iiberein. 
Der Diazostickstoff verbleibt also im Molekul, und zwar in 
recht fester Bindung, denn die beiden Pyrazobenzotriazine [12], 
bei denen R Methyl oder &thy1 iet, sieden im Vakuum fast 
unzersetzt. Die einfachste und wahrscheinlichste Annahme be- 
treffs der Bindung des Diazostickstoffs ist die, daB in der 
kochenden sauren Losung die Diazogruppe mit einer der beiden 
benachbarten Gruppen Phenyl oder R in Reaktion tritt. I m  
ersten Falle miiBte z. B. aus dem l-Phenyl-3-methyl-4-benzyl- 
5 - diszopyrazol [ 131 Methylbenzylpyrazobenzotriazin [ 141, im 
zweiten Falle ein Derivat [15] des Bipyrazols entstehen: 

CHs . C-C . CH, . C6H6 CH, . C--C . UH, . C6H, 

4 6  4 J.N,.SO,EI 

Y \ N  

1 4  ! 

\N/ 
t- 

r1 
\/ v 

31 

0’ 
c141 

CH, . C-C-CH . C6H6 
d b r i r  
Y\/ 
66H6 

~ 5 1  

Ware die Formel [15] die richtige, so miibte das aus dem 
Diazopyrazol[13] entstehende Produkt mit dem bereits bekannten 
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Diphenylmethylbipyrazol [ 181 iden tisch sein oder ihm zum min- 
desten sehr nahe stehen. Die Konstitution des letzteren ergibt 
sich einwzlndfrei (abgesehen vielleicht von der elnen Doppel- 
bindung und der Stellung des vereinzelten Wasserstoffatoms im 
rechten Pyrazolkern) &us der durch die E'ormeln [16] bis [18] 
angedeuteten Synthese'): 

CH, . C-CH . CO . C,H5 CH, . C-C . CO . C6Hs 

N 11 LO 1 --f A A.Cl 
v 

N . C6Hs 
v 

N .  C6H, 
ClSl ~ 7 1  

-3- 4 e  I /  
CH, . C- --C-C. C6Hs 

C6H, ?WN 
[I81 

Nun sind aber das Mic  h ae l i  8- B en de  r sche Diphenylmethyl- 
bipyrazol und die aus dem Diazopyrazol [13] entstehende Sub- 
stanz voneinander grundverschieden, wie folgende Zusammen- 
steliung zeigt: 

Diphenylmethylbipyrazol 1 Methylbenzylpyrazobenzotriazin 

Farblose, vefilzte Nadelchen vom Gelbe bis gelbbraune Prismen oder 
Schmp. 232O. Tafeln vom Schmp. 128°-1302 

Sehr echwach baaisch; loslich in 1 Sehr schwach basisch; in konzen- 

~- 

koneentrierter Salzssilure , durch 
Wasser wieder ausf&llbnr. 

Schwach sauer, klar loslich in Na- 
tronlauge. 

Bildet ein weides, flockiges Silber- 
ealz. 

Liefert mit beidem, iiberschiissigem 
Essigsaureanhydrid ein Mono- 
acetylderivat, weide feine Nadel- 
chen vom Schmp. 1749 

trierten Mineraleauren liislich mit 
blutroter Farbe; durch W w e r  
wieder awfgillbw. 

Unloslich in Natronlauge. 

Silbersalz orangegelb, aber zweifel- 
haft. 

Reagiert nicht mit siedendem, iiber- 
schiiesigem Essigsaureanhydrid. 

Dem aus dem Diazopyrazol[13] gewonnenen Produkt kommt 
also sicher nicht Formel [15] oder [18], sondern zweifellos eine 

I) Michael i s  u. B e n d e r ,  Ber. 36, 523 (1903). 
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ganz andere, also die Formel eines Methylbenzylpyrazobenzo- 
triazins [14], zu. Ein recht wertvolles Argument fur die Pyrazo- 
benzotriazinformel [ 141 und gegen die Bipyrazolformel [15] 
ware die Darstellung des noch unbekannten 3-Methylpyrazo- 
benzotriazins [19] aue l-Phenyl-3-methyl-5.aminopyrazol [4): 

CH,. C-CII CH, . C-CH 
/ I  I1 A. NH, N 

4 
Y 

Denn dadurch ware einwandfrei nachgewiesen, daB das am 
Kohlenstoffatom Nr. 4 steheode Alkyl bei der Bildung der drei 
obenerwahnten 3~Methyl-4-alkyl-pyrazobenzotriazine [12] ganz 
unbeteiligt an der RingschlieBung ist; vgl. die Formeln [13], 
[14] und [15]. Leider verliefen die in dieser Richtung unter- 
nommenen Versuche ergebnislos, da das Amin [4] mit Natrium- 
nitrit und Salzsaure bei unseren Versuchen, wie bereits erwahnt, 
nur zu einem recht kleinen Bruchteile diazotiert wurde; die 
Hauptmenge ging in das 1-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-imino- 
pyrazolon [6] uber. Die drei bisher dargestellten 3-Methyl-4- 
alkyl-pyrazobenzotriazine ([12]; R = CH,, C,H4 oder CE,.C,H,) 
zeigen in ihren Eigenschaften weitgehende Ubereinstimmung ; 
sie isind sehr bestandig, intensiv gelb gefarbt, sehr schwach 
basisch und losen sich in konzentrierten Mineralsauren mit 
blutroter Farbe; die roten sauren Losungen erleiden schon bei 
Waseerzusatz weitgehende Eydrolyse. Die schwach basischen 
Eigenschaften haben ihren Grund einerseits offenbar im Pyrazol- 
ring, andererseits wohl auch in der Azogruppe, denn auch Azo- 
benzoll) [20], Phenazon,) [21] und 1,l -Dinaphto-2,2-ortho- 
diazin,) [22] sind schwache Basen: 

l) P. Jacobson u. F. Honigsberger, Ber. 36,4106-4109 (190.1). 
2, Tguber, Ber. 24, 3085 (1891). 
*) Meisenheimer u. Wit te ,  Ber. 36, 4156 (1904). 
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Phenazon [21] ist hellgrunlichgelb, seine Losung in Sauren 
intensiv schwefelgelb, Dinaphtoorthodiazin [22] ist gelb, seine 
Losung in konzentrierter Salzsiiure rot. Den hier bescbriebenen 
Methylalkylpyrazobenzotriazinen stehen die merkwurdigen An- 
hydrisierungsprodukte [24] der Indazolylazo - @ - naphtolfarb- 
stoffe [23] ganz besonders nahe.l) Der bemerkenswert glatte 
Verlauf der beispiellosen Wasserabspaltung: 

1231 

darf vielleicht als ein Zeichen dafur aufgefaBt werden, da6 fii 
die Bildung des Pyrazotriazinkomplexes eine besonders groBe 
Tendenz vorhanden ist. Die Verbindung 1241 ist eine sehr 
schwache Base, krystallisiert in goldgelben Nadeln, die bei 249O 
unzersetzt schmelzen, lost sich in konzentrierter Salz- oder 
Schwefeldure mit fuchsinroter Farbe und fallt auf Wasser- 
zusatz in gelben Flocken wieder m a .  Ihr  Dimethylderivat zeigt, 
abgesehen von der violetten Farbe der sauren Lasungen, ganz 
ahnliche Eigenschaften. DaB das 3 -Methyl- 4- benzylpyrazo- 
benzotriazin [ 141 im Gegensatz zum Diphenylmethylbipyrazol [ 181 

’) Bamberger, Ber. 32, 1797 (1899). 
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mit siedendem Essigsiiureanhydrid nicht reagiert (vgl. die Zu- 
sammenstellung von S. 515), steht mit den angefiihrten Kon- 
stitutionsformeln in guter Ubereinstimmung. Noch nicht ganz 
spruchreif ist die Frage nach der Formulierung des aus 3.Methyl- 
4-benzylpyrazobenzotriazin gewonnenen SiPbersalzes. Die pro- 
visorische Formel Cl,H13N,Ag = 

CH, . C-C : CH . C,H, 
I1 1 

bedarf noch der Nachpriifung. Auf die etwas merkwiirdigen 
Erscheinungen bei der Abkuhlung des aus dem SchmelzfluB 
krystallinisch erstarrten Dimethylpyrazobenzotriazins (offenbar 
Umwandlung in eine andere krystallinische Modifikation) sei 
hier nur kurz hingewiesen ; Einzelheiten s. im experimentellen 
Teil. Die Methylalkylpyrazobenzotriazine bilden sich sehr leicht 
und glatt. Zweifellos sind auch die Farbenerscheinungen, die 
beim Erwiirmen der Losung des betreffenden Aminopyrazols 
in konzentrierter Schwefelsaure mit Natriumnitrit l) auftreten, 
auf die Bildung von Pyrazobenzotriazinen zuriickzufuhren. I n  
der Pyrazobenzotriazinformel [12] ist ein Stickstoffatom zwei 
Ringen gemeinsam. Diese Kombination kommt bei den aller- 
verschiedensten Heterocyklen, und zwar durchaus nicht selten 
vor. Auf Einzelheiten einzugehen, wiirde hier zu weit fiihren. 
Irgend eine charakteristische Eigenschaft ist mit der Anwesen- 
heit eines solchen Stickstoffatoms im Molekiil anscheinend nicht 
verkniipft. 

Bei der in etwas gro6erem MaBstabe durchgefiihrten Drtr- 
stellung des 3,4.Dimethylpyraxobenzotriazins wurde eine geringe 
Menge eines siiBlich riechenden, oligen Nebenproduktes isoliert, 
dessen Zusammensetzung sehr nahe mit der des l-Phenyl-3,4- 
dimethylpyrazols [25] iibereinstimmt ; die sichere Identifizierung 
scheiterte an Substanzmangel. Phenyldimethylpyrazol [25] 

l) Dies Journ. [2] 90, 232, 243 (1914). 
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kannte hier aus seiner Diazoverbindung nur durch Beduktion 
entstehen. Da aber weder Alkohol noch ein anderes Rednktions- 
mittel zugesetzt worden war, so ist wohl mit der Pyrazol- 
bildung die Oxydation irgend einer anderen Substanz verbunden 
zu denken: 
CH,. C-C .CH3 CB, . C-C . CH3 

k.N,.SO,II +H,O = A ilH +H.$O,+N,+O. 
v 

N . C,H, 
\/ 

Die auf den ersten Blick vielleicht befremdlich erscheinende 
RmgschlieBung bei der Pyrazobenzotriazinbildung (Formel [13] 
und [14]) ist der Indazol- und Cinnolinringschliet3ung a) recht 

N. C,H, 
~ 5 1  

ahnlich: CH 

- t ()%1) mCH3 v\N9CI \,\/ N 

Die Diazogruppe kann also mit einem benachbarten Methyl, 
Vinyl oder Phenyl ,,kuppeln'., offenbar aber nur unter beetimmten 
Bedingungen; denn es ist z. B. bisher nooh nicht gelungen, 
o-Diazodiphenyl in Phenazon iiberzufiihren (vgl. eine spgtere 
Nitteihng) : n 

( A N  I 
I !N ' 

--f 

(7 
\'\N9C1 I 
('1 \/ cc 

')'Diese Formel darf neben der bisher meist gebrauchten, tri- 
CH 

cyklischen ()/k wohl ale gleichberechtigt gelten. 

-d 
s, Widmann, Ber. 17, 722 (1884); 42, 4216 (3909); Starmer U. 

Finke, Ber. 42, 3115 (1909); Starmer u. Gans,  Ber. Pb, 3104 (1912). 
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Zum SchluB noch einige Bemerkungen iiber einige An- 

gaben von Bouveault’), die wir leider nicht mehr haben nach- 
priifen konnen. Dieser Autor gibt an, daB das aus Propio- 
nitril bereitete Aminopyrazol [26] bei der Diazotierung eine 
gelbe, chlorhaltige, kuppelungsfAhige Diazoverbindung, also 
offenbar ein Diazoniumsalz, liefert, das beim Kochen mit Alkohol 
in das schon von Cla isen  und Meyerowi tz  dargestellte 
Pyrazol [27] und beim Kochen mit angesauertem Wasser in 
daa noch ungentigend untersuchte Oxypyrazol [2S] iibergeht. 
C,H6. C- C . CH, C,H6 . C-C . CH, C,H,. C-C . CH, 

4 b.NE?,, k A.H I!’ !!.OH 

\<ce H6 
v 

[261 r271 I281 
N . C& 

\/ 
N . C6Hs 

Es durfte von Interesse sein, nachzupriifen, ob die gelhe 
Diazoverbindung wirklich ein Diazoniumsalz ist und ob beim 
Kochen mit Wasser wirklich ein Oxypyrazol (bzw. Pyrazolon) 
und kein Pyrazobenzotriazin entsteht. Zweifelhaft ist ferner 
die von Bouveaul t  behauptete Identitat seines Pyrazols [27] 
mit dem von Claisen  und Meyerowitz. DaB Bouveaul t s  
Pyrazol die Formel [27] zukommt, steht mit Riicksicht auf die 
Darstellung wohl sicher fest. C la i sen  und Meyerowitz  gaben 
aber in jener Abhandlung%), auf die sich Bouveau l t  bezieht, 
ihrem Pyrazol gar nicht die von B o u v e a u l t  ohne Angabe von 
(frunden benutzte Formel [27], sondern die Pormel [29]. Wie 
mir aber Herr Prof. C la i sen  freundlichst mitteilt, ist es jetzt 
iiberhaupt zweifelhaft, ob sein damals dargestelltes Pyrazol ein- 
heitlich war; die beim Oxymethylenaceton gewonnenen Er- 
fahrungen 3, machen es wahrscheinlich , daB die Kondensation 
von Phenylhydrazin mit Oxymethylendiiithylketon nebeneinander 
die beiden isomeren Pyrazole [29] und [27] liefert, und zwar 
wahrscheinlich ersteres in grbBerer Menge, als letzteres: 

HO . CH-C . CE, H L C  . CH, 
/I 

v 
H,N LO.C,H, f I!J C.C,H, 

“€3. C,H, N . C,H, 

l) Bouveaul t ,  Compt. rend. 113, 572 (1890); Ber. 23 R., 732 (1890); 

*) Gls ieen  u. Meyerowi tz ,  Ber. 22, 3273 (1889). 

- [a91 

Bull. BOC. chim. [3] 4, 647 (1890). 

Clsiaen,  Ann. Chem. 278, 264 (1894). 
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C,H,. CO-C . CH, C,H,. C-C . CH, 

H,N bEI.OH - t AH 
\/ 

N . C,H, 
\ NH . C,H, 

~ 7 1  
Da Bouveaul t  sich bei seinem Pyrazol offenbar nur auf die 
Analysen und die Siedepunktsbestimmung stutzt, ist die ganze 
Identitatsfrage als noch unerledigt zu betrachten. 

Experimenteller Teil. 

D iazo  t ie r u n g  d e s 1 -P hen y 1 - 3,4- dim e t hyl-5- a m i n o  - 
pyrazo l s  (Diss. Marx  und F. Meyer). 

Versetzt man eine gut gekiihlte Losung des Aminopyrazols 
(1 Mol.) in uberschiissiger, 1,O. bis 4,O-fach normaler Salz- oder 
Schwefelsaure bei Oo allmiihlich mit einer konzentrierten Natrium- 
nitritlosung (1 Mol.), so farbt s'ich die Losung sofort citronen- 
gelb. Beim Zusatz des Nitrits fallt in den meisten Flllen zu- 
nachst voriibergehend ein citronengelber Niedersohlag Bus, der 
zu Beginn des Versuchs beim Umschiitteln schnell wieder in 
Losung geht , spiiterhin aber meist bestehen bleibt. Mange1 
an Nitrit ist wtlhrscheinlich nicht der Grund der Bildung dieses 
gelben Niederschlages; dean in mehreren Fallen, wo er reich- 
lich entstanden war, blaute die Liisung 1/+12 Stunde nach dem 
letzten Nitritzusatz Jodkaliumstarkepapier zwar nur schwach, 
aber doch noch deutlich. Zur Bereitung einer klaren Diazo- 
liisung mu6 man auf 1 M-M Aminopyrazol (l87,l mg) mindestens 
8 ccm einer mindestens 4-fach normalen Salzslure anwenden. 
Gelegentlich wurde beobachtet, da8 der in der eiskalten Diazo- 
losung suspendierte , gelbe Niederschlag sich auf Zusatz einer 
verhal tnismaBig gro6en Menge etwa 1 O-fach normaler, eiskalter 
Schwefelslure im Laufe einiger Minuten langsam, aber voll- 
stiindig aufloste. Die Diazolosungen waren immer citronen- 
bis orangegelb gefiirbt. 

Da eine in der ublichen 'Weise aus dem Aminopyrazol, 
Salzsiiure und Nitrit bereitete Diazoliisung beim EingieBen in 
kalte, schwach alkalische ,3-Naphtollosung sofort den zu er- 
wartenden Naphtolfarbstoff (8. d.) in guter Ausbeute liefert, 
derf man wohl annehmen, da6 der groBte Teil der Diazo- 
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verbindung in der salzsauren Losung in kuppelungsfihiger Form 
(Diazoniumsalz?) enthalten ist. GieBt man jedoch eine eiskalte, 
schwach saure, citronengelbe Diazolosung in iiberschussige, etwa 
23-prozent. Natronlauge, so entsteht unter geringer Stickstoff- 
entwicklung eine braune, nur schwach getrubte Losung, die mit 
alkalischer p-Naphtollosung zunachst gar nicht kuppelt ; nach 
einem Tag ist jedoch die naphtolhaltige Losung rot und scheidet 
im Laufe der folgenden Tage eine geringe Menge des roten 
Farbstoffs ab. Das Euppelungsvermogen ist also anscheinend 
nur geschwacht, nicht vollkommen vernichtet. Wird eine eis- 
kalte Probe der braunen, stark alkalischen, nur sehr langsam 
kuppelnden Isodiazotatlosung tropfenweise mit Eisessig oder 
eiskalter, etwa 6-fach normaler Salzsaure versetzt, 80 scheidet 
sich ein gelber Niederschlag aus (vielleicht das Nitrosamin oder 
etwas iihnliches), der sich bei weiterem Skrezusatz mit gelber 
Farbe wieder auflost. GieBt man eine solche regenerierte, 
citronengelbe Diazoniumlbsung in gut gekuhlte, alkalische 
,8- Naphtollosung, so entstehen erhebliche Mengen des roten 
Azofarbstoffs; Schmelzpunkt einer so bereiteten Probe nach 
dem Umkrystallisieren aus 93-prozent. Alkohol: 189O. 

Versetzt man die kalte Isodiazotatlasung schnell mit uber- 
schussiger, konzentrierter Schwefelsaure, so dab die Losung ins 
Sieden kommt, so schlagt die Farbe sofort in tiefblutrot um 
(Farbe des Sulfats des Dimethylpyrazobenzotriazins; s. S. 526). 
Macht man nun wieder alkaliech, so verschwindet die blutrote 
Parbe sofort unter Abscheidung eines citronengelben Nieder- 
schlags (Dimethylpyrazobenzotriazin) , der sich in Ather leioht 
lost; Schmelzpunkt einer so isolierten und aus Ligroin um- 
krystallisierten Probe 138 O-1400 (das reine Dimethylpyrazo- 
benzotriazin schmilzt bei 145 O). 

1 - P h e n  yl-3,4-dimethylpyrazol-5- azo-p -naph to l  
(Diss. Marx),  

CH, . C-C . CH, 
II II 

b . N : N . C,,H,. OH; C,,H,,ON, = 342,2. 

Y C a H ,  

Beim Eintragen der schwach getriibten, sauren, citronen- 
gelben Diazolasung (1 Mol.) (bereitet aus 0,93 g Base, 40 ccm 
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1,OCfach normaler Salzsaure und 1,74 ccm 2,88-fach molarer 
Natriumnitritlosung) in die auf 0 O abgekuhlte Losung von 1 Mol. 
/3-Naphtol in 100 ccm normaler Kalilauge entstand sofort ein 
roter, kriimeliger Niederschlag, dessen Menge sich beim Aus- 
salzen mit Kochsalz noch vermehrte. Zur  Analyse wurde der 
Farbstoff aus etwa 90-prozent. Alkohol umkrystallisiert; Aus- 
beute an reinem Farbstoff 76 O/,, der theoretischen. 

0,1411 g gaben 20,4 ecm N bei 18O und 758 mm. 
0,1568 g gaben 0,4244 g CO, und 0,0762 g H,O. 
Gef.') (C,,H,,ON,) f. C (73,65) +0,17; f. H (5,30) $0,14; f. N 

Der Farbstoff bildet ziegdrote Niidelchen, die unter dem Mikro- 
skop griinen Oberflachenglanz zeigen und bei 189O schmelzen. 
E r  ist unloslich in kalter Natronlauge und in verdiinnten Mineral- 
sBuren, etwas 16slich mit roter Farbe in siedender, verdiinnter 
Natronlauge; in konxentrierter Schwefelsaure loslich mit vio- 
letter Farbe (iihnlich der von waSriger, konzentrierter Kalium- 
permanganatlosung), die auf Waclserzusatz in orangegelb um- 
schliigt ; in konzentrierter Salzsliure mit tiefroter, in Eisessig 
mit gelbroter Farbe loslich. 

(16,38) +0,20°/,. 

Diazoamidophenydimetbylpyrazol  
(Diss. M a r x  und F. Meyer) ,  

CH, . C-C . CH, CH, . C-C . CH, 
/ I  I /  
\/ 

N d--N:N. NH--I: N ; C,,HmN, = 385,3. 

N . CeH, 
v 

N . C,H, 

In eine gut gekiihlte Diazolosung, bereitet aus 4,96 M-M,) 
Aminopyrazol (0,93 g), 100 ccm 2,08-fach normsler Salzsaure 
und 1,75 ccm 2,88-fach molarer Natriumnitritlbsung (5,04 M-M 
NaNO,), wurde eine eiclkalte Losung von 4,96 M-M Amino- 
pyrazol (0,93 g) in 25 ccm 4,17-fach normaler Salzstiure und 
gleich darauf unter Umriihren eine eiskalte Lbsung von 440 M-M 
krystal€isiertem Natriumacetat (60 g) in 160 ccm Wasser ein- 
getragen. Die Diazoamidoverbindung begann sofort, sich als 
kanariengelber, flockiger Niederschlag auszuscheiden, der nach 

*) Betr. .die.ser Bezeichnungdse vgl. J. Bredt,  diea. J o m  [ Z ]  
S39 3Bg (19tl). 

M+M = Abkiirzung fiir Xilimd. 
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3- bis 4-sttindigem Stehen abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen 
und auf Ton getrocknet wurde. Ausbeute quantitativ. Zur 
Analyse wurde das Rohprodukt aus Alkohol umkrystallisiert. 
Die warm gesiittigte, braune, griinlich fluoreszierende Losung 
schied beim Eindunsten im Vskuumexsiccator ein schwach rot- 
stichig gelbes Krystallmehl aus (mikroskopisch kleine, gelbe, 
rosettenartig zusammengewachsene, schiefwinkelige Blattchen). 
Beim weiteren Eindunsten der Mutterlauge hinterblieb ein 
rotes, dickes 01, das erst nach mehrtagigem Stehen allmUlich 
zu krystallisieren begann. 

0,1360 g gaben 32,4 ccm N bei 25" und 757 mm. 
0,2002 g gaben 0,5026 g CO, und 0,1106 g HsO. 
Qef. (C,,H,,N,) f. C (68,53) -0,06; f. H (6,02) +0,17; f. N (25,46) 

+0,88 O/@. 

aammensetzung des Nitrosamins 
Vergleicht man die Analysenergebnisse mit der theoretischen Zu- 

CH, . C-C . CH, 
/ I  I /  
N e. NH. NO = C,,H,,ON, 
v 

N . C,H, 
oder seines Isomeren, so ergibt sich fur C (61,07) +7,40; f. H (5,60) 
+0,58; f. N (25,93) +0,41°/,,. 

Die Analysen stimmen nicht ganz befriedigend (N!) auf die 
Formel der Diazoamidoverbindung, aber doch betrachtlich besser, 
als auf die Nitrosaminformel. 

Die analysierte Substanz braunt sich bei etwa 125O und 
schmilzt bei 1270 unter lebhafter Gasentwicklung. Beim Er- 
hitzen auf dem Platinblech flammt sie plotzlich auf unter Ent- 
wicklung eines eigentumlichen, siifilichen Geruchs. Die Diazo- 
amidoverbindung ist in Wasser unloslich, lost sich jedoch sehr 
leicht in absolutem Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol und Essig- 
ester. Sie zeigt basische Eigenschaften; sie lost sich in der 
Kalte in konzentrierter oder mai3ig verdunnter Salzsaure mit 
gelber Barbe leicht und schnell vollkommen klar auf.l) Beim 

I) Diazoamidobenzol ist such eine Base!, wenn such nur eine recht 
schwache. Bekannt ist ein Platindoppelsalz, ein gelbea Pikrat, ein rotes 
Bromanilat, ein weiSes Oxalat [Ann. Chem. 360, 349 (1906)I und ein 
weiBes Chlorhydrat [Compt. rend. 131, 51 (1900)l. Die Farblosigkeit des 
Oxalats und Chlorhydrats ist hschst uberraschend umsomehr , als kon- 
z e n t r i e r t e ,  eiskalte Sdzsgure, was bisher anscheinend unbekannt war, 
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Kochen schlagt die Farbe der sauren Liisung in Blutrot urn 
(Bildung des roten Dimethylpyrazobenzotriazinsalzes). Gibt man 
nach dem Kochen zu der abgekuhlten sauren Losung Alkali- 
lauge in kleineu Portionen, so wird die Losung zuniichst orange- 
gelb und nach Zusatz von mehr Alkali citronengelb; gleich- 
zeitig scheidet sich ein schmutzig citronengelber, flockiger Nieder- 
schlag ab, der sich in hither mit citronengelber Farbe leicht 
lost. Aufier dem hierdurch nachgewiesenen Dimethylpyrazo- 
benzotriazin entstehen im vorliegenden Falle noch andere citronen- 
gelbe Substanzen, denn die gelbe, alkalische Lasung wird trotz 
mehrmaligen Ausatherns nicht farblos. 

Eine andere Probe der Diazoamidoverbindung wurde aus 
den oben angegebenen Substanzmengen in der Weise dargestellt, 
da6 3 Stunden nach dem Natriumacetatzusatz der Niederschlag 
abgesaugt, ausgewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet 
wurde. Etwa 24 Stunden spiiter wurde die zweite Portion der 
Diazoamidoverbindung, die sich inzwischen aus dem Filtrate 
spontan abgeschieden hatte, in derselben Weise isoliert. Aus- 
beute: 1. Portion 0,63 g = 36O/, der theoretischen Menge; 
2. Portion 0,9 g = 51°/, der theoretischen Menge. Die 2. Portion 
schmolz unter lebhafter Gasentwicklung bei 125 O, war alRo 
offenbar wesentlich reiner als die erste, die bei looo unter leb- 
hafter Gasentwicklung schmol. Die 2. Portion wurde (nicht 
umkrystallisiert) analysiert. 

0,1537 g gaben 0,3874 g CO, und 0,0847 g H,O. 
0,1690 g gaben 36,9 ccm N bei 11,5O und 745,6 mm. 
Gef. (C,,H,,N,) f. C (68,53) +0,21; f. H (6,02) +0,15; f. N (25,46) 

-o,llo/o. 

Dieses Rohprodukt zeigte die eigentiimliche Erscheinung, 
sich bei Beriihrung mit kaltem Ligroin, Petrolather oder Benzol 
sogleich in eine zlihe, honigartige Masse zu verwandeln. Bus 
der klaren, heifien Liisung in vie1 siedendem Ligroin krystalli- 
sierte die Diazoamidoverbindung beim Erkalten in derben, 
schiefwinkligen Tiifelchen au8 (unter dem Mikroskop gelegent- 

sich in Beriihrung mit Diazoamidobenzol kriiftig citronengelb &bt (nicht 
rosa); sie scheint also merkliche Mengen Diazoamidobenzol unverhdert 
aufzunehmen. In verdiinnter,  eiakalter Salzsilure lost sich Diazoamido- 
benzol nicht merklich; die Siiurc wird nur echwach rosa gefilrbt, offenbar 
durch salesauree Amidoazobenzol. 

Journal 1. prakt. Chemie Bd. 90. 35 
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lich Zwillingsbildung erkennbar); dieses umkrystallisierte Pro- 
dukt wurde bei 125 O unter Braunfdrbung weich und zersetzte 
sich bei 126 O unter lebhafter Gasentwicklung. Bei Zimmer- 
temperatur auBerst leicht loslich in Chloroform, sehr leicht 
loslich in Tetrachlorkohlenstoff, leicht loslich in Benzol oder 
lauwarmem Alkohol. Bus rerdunstendem Benzol schieden sich 
mikroskopiech kleine , rhombenformige Tiifelchen ab, aus ver- 
dunstender, absolut alkoholischer Losung mikroskopisch kleine, 
rechtwinklige, gelbe Tafelchen und braune Nadeln. Die Sub- 
stanzverluste sind beim Umkrystallisieren recht gro6. 

Dim e t h y 1 p y r  az ob e n z o t r iazin (Diss. Marx). 
CH, . C-C . CH, 

f \/ Y 
Die aus 1 - Phenyl- 3,4 dimethyl - 5-aminopyrazol bereiteten 

Diazolosungen entwickeln beim Erwarmen auffallend wenig Stick- 
stoff. Eine aus 2,5 M-M Aminopyrazol (0,47 g) 20 ccm 4,l?-fach 
normaler Salzsaure und der notigen Nitritmenge bereitete, 
citronengelbe Diazolosung wurde bei 2 - stindigem Stehen bei 
Zimmertemperatur allmiihlich orsngegelb, dann bei langsamem 
Erwkmen auf 40° orangerot. Erst bei 60° war deutliche, 
wenn auch nur sehr geringe Stickstoffentwicklung zu bemerken 
(bei Abspaltung der Gesamtmenge des Diazostickstoffs miiBten 
sich ca. 60 ccm entwickeln). Bei 70° wurde die Losung dunkel- 
rot, bei Siedetemperatur migfarbig braungriin unter Abscheidung 
braunschwarzer, harziger Klumpchen, die sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit blutroter Farbe liisten und bei 143O schmolzen; 
die heifie Losung roch eigentiimlich siil3lich, finlich wie heiBes 
Azobenzol. l-Phenyl~3,4-dimethyl-5-pyrazolon entsteht hierbei 
nicht, oder nur in ganz untergeordneter Menge. Das Haupt- 
produkt ist dae in der Uberschrift genannte Pyrazobenzotriazin. 
Zur Darstellung dieser Substanz wurde meist in folgender 
Weise verfahren: eine Losung von 70 M-M l-Phengl-3,4.di- 
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methyl-5-aminopyrazol (13,lO g) in 300 ccm 3,9-fach normaler 
Schwefelsaure wurde im Kaltegemisch auf etwa - 3O abgekiihlt, 
wobei ein Teil des Sulfats als dtinner Krystallbrei ausfiel. 
Nachdem durch langsamen Zusatz der berechneten Menge 
titrierter, etwa 1.5-fach molarer Natriumnitritlosung das Amin in 
der gewohnlichen Weise bei - lo  bis - 5 O  diazotiert war, wurde 
die durch den bereits erwiihnten gelben Niederschlag getrubte, 
eiskalte Diazolosung 15-30 Minuten nach Zusatz der letzten 
Nitritmenge in 6 Liter nahezu siedendes Wasser eingetragen. 
Die Fliissigkeit, die noch 20 Minuten auf 90° erhitzt wurde, 
fkbte sich orangegelb, dann gelbbraun und schied allmiihlich 
einen gelben bis braunen Niederschlag (Dimethylpyrazobenzo- 
triazin) ab. Stickstoffentwicklang war kaum eu bemerken; die 
heiBe Fliissigkeit roch eigentiimlich siiBlich, ahnlich wie heiBes 
Azobenzol. Wahrend des Erkaltens schied sich die Eaupt- 
menge des Reaktionsproduktes in Eorm gelber bis gelbbrauner, 
glanzeulder B&ttchen ab (meist 60-70°/,, gelegentlich uber 
9O0/, dor fieoretisohen Menge), die je nach dem Grade der 
Reinheit awischen 133O und 144O schmolzen. Nachdem dieses 
erste Prodnkt abfiltriert war, wurde das Filtrat mit festem 
Atznatron alkalisch gemacht. Da der sich hierbei abscheidende, 
braune Niederschlag beim Abfiltrieren Schwierigkeiten be- 
reitete, wurde er mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen 
der Ltherischen Losung mit Natriumsulfat durch Abdestillieren 
des i thers  isoliert (braune bis schwarzbraune , von Krystallen 
durchsetzte Masse; 20-30°/, der theoretischen Menge). Diems 
zweite Produkt enthjilt auBer dem Dimethylpyrazobenzotriazin 
und dunkelgefirbten Verunreinigungen ein leichter 0iichtiges 
Nebenprodukt, den Triiger des bereits mehrmals erwiihnten 
suBlichen Geruchs (vielleicht 1 - Phenyl- 3,4 - dimethylpyrazol; 
Nilheres 8. u), das durch Fraktionierung im Vakuum vom 
Hauptprodukt abgetrennt wurde. Zur Analyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung (in erstarrendem Benzol) wurde das Di- 
methylpyrazobenzotriazin im Vakuum destilliert und au8 Ligroin 
umkrystallisiert. 

0,1314 g gaben 32,4 ccm N bei 15O und 757 mm. 
0,1536g gaben 38,8 ccm N bei 18O und 743mm. 
0,1384 g gaben 33,s ccm N bei l a 0  und 752 mm. 
0,1690 g gaben 0,4128 g CO, und 0,0810 g H,O. 

35 * 
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16,750 g Benzol; 0,2468 g Substanz; Depression 0,38129 
16,750 g Benzol; 0,6178 g Substanz; Depression 0,9146 O. 

Gef. (C,,H,,N,) f. C (66,63) -0,Ol; f. H (5,09) +0,28; f. N (28,29) 
+0,34; +0,09; f0,08°'0; f. Mo1.-Gew. (198,l) -1,O; +7,6. 

3,4-Dimethylpyrazobenzotriazin bildet Prismen oder rauten- 
formige Tafeln, die je  nach der Dicke citronengelb bis braun- 
gelb gefarbt sind; es schmilzt bei 145O ohne Zersetzung und 
siedet bei 15-17 mm unter geringer Zersetzung zwischen 208O 
und 215O; bei 30mm zwischen 225O und 226O. Das iiberdestillie- 
rende gelbe 01 erstarrt in der Vorlage sehr rasch zu einer 
orangegelben bis hellbrilunlichgelben krystallinischen Masse. Bei 
753 mm kocht die Substanz unter sehr betrgchtlicher Zersetzung 
bei 350°-352 O (korrigiert nach Benzophenon). Auf dem Platin- 
blech erhitzt, schmilzt sie und verbrennt dann vollkommen 
ruhig und ruckstandslos. 

Die krystallinisch erstarrte Schmelze zeigt beim Erkalten 
besonders in dunner Schicht ein sehr eigentiimliches Verhalten, 
vermutlich eine Umwandlung in eine andere Krystallform. Noch 
bovor die Masse Zimmertemperatur erreicht hat, beginnt sie 
plotzlich, unter deutlich hijrbarem Enacken eruptionaartig mit 
ziemlich groBer Kraft dichte Wolken eines citronengelben 
Staubes mehrere Zentimeter hoch emporzuschleudern. Dicke 
Klumpen zerstiuben hierbei nur zum Teil, diinne Schichten 
aber fast vollkommen. 0,4316 g Substanz wurde auf einem ge- 
wogenen Uhrglas von etwa 5 cm Durchmesser geschmolzen 
nnd in dunner Schicht auf der ganzen Pllche ausgebreitet. 
Nach dem Erstarren der Substanz wurde das Uhrglas mit der 
konkaven Seite nach unten auf ein anderes, genau passendes, 
ebenfalls gewogenes Uhrglas gelegt. Nachdem die Substanz 
verstaubt war, wurden' beide Uhrgliiser mit ihrem Inhalt wieder 
gewogen: in dem urspriinglich leeren befand sich jetzt 96O/, 
der Substanz, in dem anderen nur noch 3,5O/,.l) Die verspruhte 
Substanz bildete ein hellcitronengelbes, staubfeines, optisch 
anisotropes Pulver, frei von grohen Brocken. Der Schmelz- 

l) Bei der Vakuumdestillation des Dimethylpyrazobenzotriazins 
empfiehlt es eich, zur Vermeidung von Verlusten unmittelbar nach be- 
endigter Destillation, noch bevor die Zerstliubung begonnen hat, das 
Destillat in das Sgbelrohr heruntereuschmelzen , dsmit moglichst wenig 
Substanz in den Eolbenhals zuriickspringt. 
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punkt des zerstaubten Pulvers ist (wenigstens scheinbar) der- 
selbe (145O), wie der des Ausgangsmaterials. Einer freund- 
lichen Mitteilung des Herrn Prof. W. Salomon zufolge ist die 
beim Erstarren des Schmelzflusses zunachst entstehende aniso- 
trope Modifikation wahrscheinlich triklin , die bei Zimmer- 
temperatur bestandigen, rautenformigen Blattchen (z. B. aus 
Ligroin; a. u.) wahrscheinlich monoklin. In  dunnen Prllparaten 
(zwischep Objekttrager und Deckgkschen) verrft sich die be- 
ginnende Umwandlung meist durch die Entstehung unzghliger, 
feiner Risse; manchmal erfolgt sie ganz allmiihlich, langsam 
und ohne Zerstiaubung. I n  diesem Ealle kann man sie auch 
im unpolarisierten Lichte z. B. an dor fortschreitenden Triibung 
des Praparates verfolgen; in 24-36 Stunden ist sie bei Zimmer- 
temperatur meist vollendet. Bei einigen orientierenden Ver- 
suchen mit ganz einfachen Hilfsmitteln (Thermometer in der 
erstarrten Schmelze) erfolgten die ersten Stauberuptionen, wenn 
sich die Masse auf 55,50-55,0° abgekuhlt hatte. Die Um- 
wandlungstemperatur kann naturlich hoher liegen. Die Um- 
wandlung erfolgt bei fallender Temperatur anscheinend unter 
Kontraktion: ein kleines mit der geschmolzenen Substanz ge- 
fulltes Dilatometer (enges, am unteren Ende zu einer kleinea 
Kugel aufgeblasenes Rohrchen) wurde bei der Umwandlung, 
die ohne Zerstaubung, aber unter horbarem Enacken erfolgte, 
nicht zertriimmert; an einzelnen Stellen schien sich die Sub- 
stanz im Moment der Umwandlung sogar von der Glaswand 
losgeliist zu haben. Die Zerstaubung ist nicht die Eolge pl6tz- 
licher Abgabe occludierter Gase, wie etwa beim Spratzen des 
Silbers, denn der Versuch gelingt im Vakuum (15 mm) genau 
80 gut, wie unter Atmosphfrendruck. In der anorganischen 
Chemie sind mehrere Eflle polymorpher Umwandlungen be- 
kannt, bei denen die erstarrte Schmelze wiihrend der Ab- 
kiihlung in kleine Trummer zerfallt [Kaliumbichromat I), Kalium- 
wolframat 2), Bleio~yd~)].  Ob solche Umwandlungen auch in 
der organischen Chemie bereits aufgefunden sind, ist un8 un- 
bekannt. 

l) Tammann, Krystallisieren und Schmelzen, S. 40. 
*) K.HUttner u. G .Tammann,  Z. anorg. Chem. 43, 227 (1905). 

Schenck und Raesbach, Ber. 41, 2921 (1908); Hilpert und 
Weiller, Ber. 42, 2972 (1909). 
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Dimethylpyrazobenzotriazin ist geruchlos; es lost sich in 

kaltem Wasser nur sehr wenig rnit schwachgelber Parbe, etwas 
mehr in heiBem. In fast allen organischen L6sungsmitteln 
(Alkohol, Ather, Essigester , Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, Anilin, Nitrobanzol, Benz- 
aldehyd , Glyzerin) lost es sich schon bei Zimmertemperatur 
sehr leicht mit gelber Farbe auf. Gut umkrystallisieren l i B t  
es sich aus siedendem Ligroin (ca. 25-33 ccm pro 1 g Sub- 
stanz) ; aus der erkaltenden, orangegelben, griin fluoreszierenden 
Losung scheidet sich 80-850/, der gelfisten Substanzmenge 
in glanzenden , gelben bis gelbbraunen Tuelchen von rhom- 
bischem UmriB aus. Bus verdunstendem Benzol bilden sich 
neben den Tafeln auch Prismen. 

Dimethylpyrazobenzotriazin ist recht bestandig; an der 
Luft verandert es sich nicht. Es ist eine recht schwache Base, 
deren Salze blutrot gefarbt sind. Leitet man in die citronen- 
gelbe, Zitherische Losung der Base trockenen Chlorwasserstoff 
ein, so ftirbt sich der Ather zunachst orangegelb, triibt sich, 
wird blutrot und scheidet das Salz in kleinen, dunkelroten 
Warzen an der GefaSwand ab; das abfiltrierte Salz wird im 
Vakuumexsiccator iiber Kali in einer Nacht hellorangegelb 
(Farbe der freien Base). Mit Salpetersaure (spez. Gew. 1,4) 
liefert die Base rote Nadelbuschel. Mit den Dgmpfen der roten, 
rauchenden Salpetersaure verwandelt sich die Base in eine rote 
breiige Masse, die nach dem Trocknen auf Ton bei 74O schmilzt 
und sich fiber looo unter Gasentwicklung zersetzt. In Be- 
ruhrung mit Wasser oder wasserfreiem Benzol zerfallt das Salz 
sofort; die rote Farbe verschwindet augenblicklich; die in Prei- 
heit gesetzte Base bildet in Wasser einen gelben Niederscblag, 
im Benzol last sie sich mit gelber Farbe. 

In konzentrierten oder nur maBig verdiinnten Mineral- 
aauren 16st sich die Base schon bei Zimmertemperatur rnit 
blutroter, in Eisessig mit gelber Farbe. In Alkalilaugen und 
verdunntem, waBrigem Ammoniak ist sie unliislich. Ans der 
blutroten, sauren Lijsung fallt die Base auf Alkalizusatz in 
citronengelben Flocken aus; die Fallung ist bereits beendigt, 
bevor die Losung alkalisch reagiert. Auch durch bloBen Wasser- 
zusatz kann man die Base aus der konzentriert schwefelsauren 
Lasung ausfhllen, vorausgesetzt, daB man nicht zu vie1 Schwefel- 
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saure angewandt hat. Man kann die Base einer blutroten 
Losung in nicht zu konzentrierter Schwefelsaure durch Aus- 
schiitteln mit Ather leicht entziehen ; die citronengelbe Farbung 
des Athers und die gleichzeitige Entfiirbung der blutroten, 
schwefelsauren Schicht ist sehr charakteristisch. Die Sdze sind, 
wie diese Versuche zeigen, sehr weitgehend hydrolysiert. Die 
beim 1-Phenyl-3,4-dimethyl-5-aminopyrazol beschriebene Reak- 
tion mit Natriumnitrit und konzentrierter Schwefelsilure be- 
ruht offenbar auf der Bildung des 3,4- Dimethylpyrazobenzo- 
triazins. 

Reduktionsmittel (Natriumsmalgam; Zink und Salzshre) 
scheinen das Dimethylpyrazobenzotriazin nicht oder nur langsam 
anzugreifen, Oxydationsmittel etwas leichter. Alkalische Per- 
manganatlosung farbt sich mit der Substanz in der Hitze tief 
tintenblau, Chromsiiuremischung oxydiert unter Gasentwicklung ; 
die rote Losung der Base in konzentrierter Salpetersiiure ver- 
andert sich beim Kochen nicht. Von salpetriger Saure scheint 
die Base nicht verilndert zu werden. Brom fallt aus der Losung 
der Base in Chloroform rote Nadelchen, die sich mit Wasser 
sofort wieder gelb farben. 

Nebenproduk t ,  gewonnen be i  d e r  D a r s t e l l u n g  
d e s 3,4 - D i m e  t h y 1 p y r az ob e nz o t ri a z i n  s (l-Phenyl-3,4- 

dimethylpyrazol?). 
Das bei der Darstellung des Dimethylpyrazobenzotriazins 

gewonnene ,,zweite Produkt" (s. S. 527) lieferte bei der Fraktio- 
nierung im Vskuum bei 16mm zwischen 170° und 195O (Eaupt- 
menge bei etwa 170°-1720) als Vorlauf vor dem Dimethyl- 
pyrazobenzotriazin eine geringe Menge eines hellgelben , azo- 
benzolahnlioh, aber siialicher riechenden Ols, welches bei 
Zimmertemperatur im Laufe von 8-14 Tagen eine kleine Menge 
Dimethylpyrazobenzotriazin abschied (kurze, dicke Prismen und 
Tafeln vom Schmp. 137°-1400, laslich in kalter konzentrierter 
Schwefeldure mit blutroter Farbe). Das hiervon abgegossene 
gelbe 01  destillierte bei 21 mm zwischen 151O und 167O und 
hinterlief3 im Kolben wiederum etwas Dimethylpyrazobenzo- 
triazin ; das citronengelbe, siif3lich riechende Deatillat wurde 
analysiert. Die Analysen stimmen ziemlich gut auf das l-Phenyl- 
3,Cdirnethylpyra~ol~ C,,E,,N,; die Abweichungen von den theo- 
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retischen Werten deuten auf eine Beimengung des kohlenstoff- 
iirmeren und stickstoffreicheren Dimethylpyrazo benzotriazins hin. 

0,1326 g gaben 19,40 ccm N bei 19,6O und 758,5 mm. 
0,2988 g gaben 0,8310 g CO, und 0,1878 g H,O. 
Gef. (C,,H,,k,) f. C (76,67) -0,82; f. H (7,02) +0,01; f. N (16,31) 

l-Phenyl-3,4-dimethylpyrazol l) riecht schwach aromatisch und 
siedet bei 15 mm und 155O; demnach mu8 bei 21 mm der 
Siedepunkt schatzungsweise bei etwa 161 O liegen. Der Geruch 
des 1-Phenyl- 3.methylpyrazols und einiger ahnlicher Substanzen 
wird als chinoliniihnlich beschrieben. Ferner ist bekannt, da6 
1-Phenylpyrazol und seine Methylderivate sich aus siedender, 
schwach saurer Losung mit den Wasserdiimpfen wenigstens 
teilweise verfliichtigen. Mit diesen Angaben ist die Vermutung, 
da6 das oben beschriebene, analysierte Nebenprodukt schwach 
verunreinigtes l-Phenyl-3,4-dimethylpyrazol ist, wohl verein bar. 
Leider waren Identifizierungsversuche unmoglich, da der sehr 
geringe Substanzrest verloren ging. 

+O@ "0. 

Diazo t i e rung  des  l-Phenyl-3-methyl-4-athyl-5-amino- 
pyrazo l s  (Diss. Warnecke  und L. Schmidt) .  

Bei der Diazotierung eines Molekiils des in der Uberschrift 
genannten Aminopyrazols in eiskalter, uberschiissiger, ver- 
diinnter Salz- oder Schwefelsaure (6-32 Aquivalente 0,3- bis 
1,4-fach normaler Siiure) mit der berechneten Menge 4,76.fach 
molarer Natriumnitritlosung fiirbt sich die Losung sofort citronen- 
gelb; die beim Nitritzusatz zuniichst entstehende citronengelbe 
Triibung (unter dem Mikroskop: Aggrttgat sehr kleiner 01- 
tropfchen) lost sich nur in den schwachstsauren Losungen (0,3- 
bis 0,4-n) beim Umschiitteln nicht wieder vollkommen auf. Diese 
Diazolosungen zersetzen sich schon bei Zimmertemperatur in 
wenigen Stunden, schneller beim gelinden Erwiirmen. 

Auffalligerweise entstand jedoch such bei einigen Dia- 
zotierungsversuchen in wesentlich sauerer Losung (1 Mol. Base 
+ 10,5 Aq. ca. 6,7 -fach normaler Schwefelsaure) eine starke 
Triibung; Naheres 8. beim Methylathylpyrazobenzotriazin. 

.~ 

*) Michael is ,  Ann. Chem. 331, 240 (1904). 
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1-Pheny l -  3-me t hyl-4- i i thylpyrazol-5 -azo-,!I-naphtol 
(Diss. W a r  nec  ke) , 

CH, . C-C . CaH6 
I1 /I 
fi 6 .  N : N . C,,H, . OH; CaaH,,0N4 = 356,2. 

Y C * H 6  
In eine Losung von 0,402 g 1 -Phenyl-3-methyl-4.athyl-5- 

aminopyrazol (1 Mol.) in 36 ccm 0,33-fach normaler Salzsaure 
(6 Mol.) wurde bei -4O portionsweise 0,4 ccm 4,76-fach molare 
Natriumnitritlosung (0,95 Mol.) eingetragen. Eierbei entstand 
ein citronengelber Niederschlag, der sich a d  Zusatz von 20 ccm 
normaler Salzsaure (10 Mol.) nicht vollstindig wieder liiste. 
I n  diese gelbe, triibe Losung wurde eine ebenfalls auf - 4 O  
abgekiihlte Losung von 0,288 g /3-Naphtol (1 Mol.) in 75 ccm 
normaler Natronlauge gegossen; sofort fie1 ein ziegelroter, 
voluminoser Niederschlag aus, der sich in etwa 12 Stunden zu 
einer sproden, fast schwarzen Masse zusammenballte. Das Roh- 
produkt wurde in wenig warmem Alkohol gelost; durch vor- 
sichtigen Wasserzusatz wurden baumartig verwachsene, dunkel- 
rote Prismen mit sehr schonem, griinem Oberflichenglanz 
ausgefalt. Ausbeute an reinem Parbstoff 22--23O/, der theo- 
retischen. 

0,0924 g gaben 12,s ccm N bei 16O und 750 mm. 
0,2047 g gaben 0,5554 g CO, und 0,1010 g H,O. 
Gef. (C,,H,,ON,) f. C (?4,12) -0,12; f. H (5,66) -0,14; f. N (15,73) 

4- 0,13 '/,. 
Der Farbstoff schmilzt bei 132 O, ist bei Zimmertemperatur 

unloslich in Alkalilaugen, Ammoniak und verdiinnten Mineral- 
siiuren, und lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit dunkel- 
violetter, in konzentrierter Salzsiiure mit tiefroter , in Eisessig 
mit gelbroter Farbe. In  siedendem Wasser ist er  vollkommen 
unliislich; hingegen lost er sich in siedender , etwa normaler 
Natronlauge merklich mit hellorangeroter Farbe. 

1 -Phenyl-3-methyl-4-~thyl-5-diazoamidopyrazol 
(Diss. Warne  c ke), 

CH, . C- i ,  l. C,H, C,H,. C-C . CH, 

N -N : N . NH- b I! ; C,,H,,N, = 413,3. 

\/ N . C,H, 'dC,H, 
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0,6 g Phenylmethyliithylaminopyrazol (1 Mol.) wurde in 

71,2 ccm 0,655-fach normaler Salzsaure (15,5 Mol.) geltist und bei 
-40 mit 0,6 ccm 4,76-fach molarerNatriumnitritlosung (0,95Mol.) 
diazotiert; der zuniichst auftretende, wolkige Niederschlag ver- 
schwand beim Umschutteln sofort. In diese citronengelbe Diazo- 
liisung wurde unter guter Kiihlung eine Losung von 0,6 g Amino- 
pyrazol (1 Mol.) in 33,7 ccm 0,462-fach normaler Salzsiiure 
(5,2 Idol.) und dam eine eiskalte Lbsung von 20 g wasserfreiem 
Natriumacetat (27,l Mol.) in 50 ccm Wasser eingetragen. Eier- 
bei fie1 ein voluminoser, fast weiBer, schwach gelbstichiger Nieder- 
schlag aus, der sich innerhalb 24 Stunden zunachst in eine hell- 
briiunlichgelbe, teigige Masse und d a m  in einen braunen, harten, 
anscheinend amorphen Klumpen verwandelte. Dieses Rohpro- 
dukt loste sich bei Zimmertemperatur leicht in Beczol, Ligroin, 
Alkohol und Ather mit gelber bis rotbrauner Farbe in kalter, 
verdtinnter Salzsiiure unter Gasentwicklung. Eine konzentrierte 
Losung in verdunnter Salzsiiure schiiumte beim Erwarmen 
unter heftiger Gasentwicklung auf und farbte sich tief braun ; 
beim Verdiinnen wurde die Losung hellrot. Der Rest des 
Rohproduktes wurde am 10 ccm 96-prozent. Alkohol vorsichtig 
umkrystallisiert. Schon bei geringem Erwarmen trat schwache 
Gasentwicklung auf. Die kalte, alkoholische Losung wurde bis 
zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt, dann bis zum 
Verschwinden der Triibung vorsichtig erwarmt (wiederum 
geringe Gasentwicklung) und lose verschlossen beiseite gestellt. 
Nach etwa 14 Tagen zeigten sich die ersten Sporen beginnen- 
der Krystallisation; nach 6-7 Wochen mhien sie beendigt zu 
sein. Buschel zarter, durchsichtiger, hellbrauner, bis 5 mm 
langer Prismen, die Langsstreifung auf den Prismenflachen 
zeigen und bei 107 I) unter lebhafter Gasentwicklung schmelzen. 
Ausbeute an krystallisierter Substanz etwa 0,3 g = 24O/, der 
theoretischen Menge. 

0,1195 g gaben 24,5 ccm N bei 19O und 755 mm. 
0,0887 g gaben 0,2253 g CO, und 0,0571 g H,O. 
Gef. (U,,H,,N,) f. C (69,68) -0,41; f. H (6,59) +0,61; f. N (23,73) 

-0,45 a/a. Mit der Zusammensetzung eines Nitroaamins (b . NE. NO) 
und seines Isomeren atimmen die Analysenresultate gar nicht iiberein: 
Gef. (ClsH,40N4) f. C (62,57) +6,70; f. H (6,13) +1,07; f. N (24,35) 

< 
- 1,05 ' lo. 
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M e t  h y lat h y l p  y r azo b enz o t r i a  zin (Diss. L. Schmidt ) ,  
CH, . C -C . C,H6 

A l l  

Eine Lbsung von 10 M-M 1- Phenyl-3-methyl-4-~thyl-5- 
aminopyrazol (2,Ol g) in 10,7 ccm 9,8-fach normaler Schwefel- 
siiure (105 M.-Aq.) wird bei -15O mit einer tropfenweise ein- 
getragenen eiskalten Liisung von 10,2 M-M Natriumnitrit (0,7 g) 
in 5 ccm Wasser unter Umrllhren diazotiert. Die schwefel- 
mure Lbsung farbt sich orangegelb und bleibt zunachst klar; 
nach Zusatz etwa der Eiilfte der Nitritliisung beginnt sie 
langsam, sich zu triiben. Man triigt die orangerote, stark ge- 
triibte, kalte Diazolosung im Lauf von 10 Minuten in 2 l 
kochendes Wasser, das mit 50 ccm 9,8-fach normaler Schwefel- 
saure angesauert ist , portionsweise unter starkem Umriihren 
ein und lii6t dann erkalten, zum SchluB in Eis. Die Fliissig- 
keit ist zuniichst citronengelb, dam orangegelb, wird beim Ab- 
kohlen orangerot und scheidet einen voluminbsen , flockigen, 
citronengelben Niederschlag ab, der abgesaugt , mit kaltem 
Wasser gewaschen und im Exsiccator getrocknet wird. Die 
Ausbeute an rohem Triazin betragt meist 65-75O/, der theore- 
tischen. Das orangerote, schwach schwefelsaure filtrat enthiilt 
nicht mehr vie1 Triazin. Ather entzieht diesem Filtrat eine geringe 
Menge einer braunen, festen Masse, die neben Triazin Harz 
enthalt. Uberschiissiges Ammoniak fiillt aus dem schwefelsauren 
Filtrat einen flockigen , schmutzigbraunen Niederschlag. Das 
rohe Triazin zeigt oft direkt den richtigen Schmelzpunkt (106'3 
enthalt aber manchmal rotbraune, harzige Verunreinigungen. 
Zur Analyse wurde es aus Alkohol umkrystallisiert (Ana- 
lyse I-IV) und dann noch im Vakuum destilliert (Analyse V 
und die Molekulargewichtsbestimmungen in erstarrendem Benzol). 

I. 0,1134 g gaben 26,40 ccm N bei 19,O und 756,O mm. 
11. 0,1188 g gaben 27,50 ccm N bei 15,O O und 746,7 mm. 
111. 0,1194 g gaben 27,40 ccm N bei 18,0° und 758,O mm. 
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IV. 0,1358 g gaben 0,3386 g CO, und 0,0700 g H,O. 
V. 0,2038g gaben 0,5076g CO, und 0,1058g H,O. 

15,71 g Benzol; 0,2794 g Substanz; Depression 0,4381 O. 

15,71 g Benzol; 0,5286 g Substanz; Depression 0,8104O. 

Gef. (C,,H,,N,) f. N (26,42) +0,07; +0,08; -0,ll; f. C (67,88) 

Methyliithylpyrazobenzotriazin bildet citronengelbe Prismen 
(aus Alkohol) oder hellbraune, rhombische Tafeln (aus Ligroin), 
die bei 106O ohne Zersetzung schmelzen; Siedepunkt bei 14 mm 
210O (Thermometer bis 120O im Dampf); das Destillat erstarrt 
zu einer citronengelben, krystallinischen Masse, die beim Ab- 
kuhlen nicht die bei dem nachst niedrigeren Homologen be- 
schriebene Zerstaubungserscheinung zeigt. Es lost sich in der 
Kiilte leicht in Ather, Benzol und Eisessig mit gelber Farbe; 
gut umkrystallisierbar aus siedendem Alkohol oder Ligroin. In 
heiBem Wasser lost sich die Substanz nur in recht geringer 
Menge mit hellcitronengelber Farbe, in verdiinnter Alkalilauge 
ist sie noch weniger loslich. Das Triazin ist eine recht schwache 
Baae. In 10-fach normaler oder konzentrierterer Schwefelsiiure 
lost es sich mit schon blutroter Farbe. Bus 9- bis 10-fach 
normaler oder verdiinnterer Schwefelsaure wird die Base durch 
zweimaliges Ausiithern so gut wie vollkommen extrahiert. Bus 
der schwefelsauren Losung wird die Base durch Natronlauge 
oder Ammoniak als hellcitronengelbe Trubung gef&llt, die iich 
nach kurzer Zeit zu einem hellcitronengelben Niederschlag 
zusammenballt. 

Betreffs der Pyrazobenzotriazinreaktion des l-Phenyl-3- 
methyl-4-athyl-5-aminopyrazols s. 8. 243. 

+0,12; +0,05; f. H (5,70) +0,07; +O,1l0/,,. Md-G. (212,l) -5,l; -0,3. 

I) i az  o t ie r un g d e s 1 - P hen yl-  3 - m e t  h y 1 - 4 - n - p r o p  y 1 - 
5-aminopyrazols  (Diss. E ra f t ) .  

Diazotiert man Phenylmethylpropylaminopyrazol bei - 5 " 
in uberschussiger, etwa normaler oder verdiinnterer Salzsiiure 
mit der berechneten Menge Natriumnitrit, so erhalt man eine 
citronengelbe Losung, die meist durch einen citronengelben 
Niederschlag getrubt ist (unter dem Mikroskop anscheinend 
Oltropfchen, die auch bei liingerer Kuhlung nicht krystalli- 
sieren). 
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1 -Phenyl-3-methyl-4-n-propylpyrazol-5-azo- 
P-naph to l  (Diss. Kraft), 

CH, . C- C . CH, . CH, . CH, 
/I I1 

$4 6 .  N : N . CIoHe. OH ; C,,H,,ON, = 370,2. 
\/ 

N . C,H, 

Eine Lbsung von 0,43 g Phenylmethylpropylaminopyrazol 
(1 Mol.) in 32 ccm normaler Salzsijlure (16 Nol.) wurde bei -60 
mit 0,4 ccrn 4,76-fach molarer Natriumnitritliisung (0,95 Mol.) 
diazotiert. Der zunachst entstandene citronengelbe Nieder- 
schlag loste sich im Laufe von etwa 10 Minuten zum grbBten 
Teil wieder auf. Diese nur schwach getrubte, hell citronen- 
gelbe Lijsung wurde in eine auf -6O abgekiihlte Lbsung von 
0,29 g /l-B-Naphtol (1 Mol.) in 50 ccm normaler Natronlauge ein- 
getragen, wobei sich eine rote, anscheinend iilige Fiillung ab- 
schied, die bald fest und nach 2 Tagen abfiltriert wurde. Uas 
Rohprodukt (0,6 g = 81°/, der theoretischen Menge), eine 
dunkelbraune, anscheinend amorphe, feste, blasige Masse, wurde 
in 5 ccm Alkohol geliist und durch vorsichtigen Wasserzusatz 
wieder ausgefallt. Ausbeute: 0,3 g = 40°/, der theoretischen. 

0,1362 g gaben 0,3706 g CO, und 0,0767 g H,O. 
0,0861 g gaben 11,8 ccrn N bei 24O und 756 mm. 
Gef. (C9,H,,0N,) f. C (74,55) -0,34; f. H (5,99) +0,31; f. N (15,141 

Dunkelrote, baumartig verzweigte Nadelchen oder Prismen 
mit grunem Oberfliichenglanz ; unliislich in Natronlauge, liislich 
in konzentrierter Schwefelsijlure mit violetter Farbe (wie Kalium- 
permanganatliisung), in konzentrierter Salzsiiure mit intensiv 
roter, in Eisessig mit gelbroter Farbe; unliislich in verdtinnten 
Mineralsluren und Ammoniak. Schmp. 134'. 

1 -Phenyl-3-methyl-4-n-propyl-5-diazoamido- 
pyrazol(3) (Dim Kraf t ) ,  

+ 0,07 

CH, . C-C . C,H, C,H, . C--C . CH, A &--N:N.NH--jj! 4 ; C,,H,,N, = 441,3. 
\/ 

N . CBH, v 
N . CSH, 

Eine Lbsung von 0,126 g salzsaurem Phenylmethylpropyl- 
aminopyrazol (1 Mol.) in 26 ccm 0,231.fach normaler Salzsaure 
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(12 Mol.) wurde bei - 5 0  mit 0,l ccm 4,76-fach molarer Na- 
triumnitritlosung (1 Mol.) diazotiert. Zu dieser klaren, hell- 
gelben Losung wurde eine auf - 5 O  abgekilhlte Losung von 
0,126 g salzsaurem Phenylmethylpropylaminopyrazol (1 Mol.) in 
5 ccm Wasser und gleich darauf eine Losung von 10 g krystall- 
wasserhaltigem Natriumacetat (147 Mol.) in 15 g Wasser gegeben. 
Ein hellcitronengelber, flockiger Niederschlag scbied sich aus, 
der sich nach wenigen Minuten zu zahen, gelben Klumpen zu- 
sammenballte. Eine Probe dieses Produktes loste sich in wenig 
kalter, verdiinnter Salzsiiure mit intensiv citronengelber Farbe, 
die bei gelindem Erhitzen in Rot umschlug; bei starkerem Er- 
hitzen firbte sich die Losung unter starker Gasentwicklung tief 
rotbraun, schlieBlich schwarzbraun unter Abscheidung schwarz- 
brauner Harzklumpen; die Diimpfe rochen aldehydahnlich. Die 
Hauptmenge der rohen Diazoamidoverbindung wurde unter 
guter Kiihlung in Ather gelost und diese Losung bei O o  
11/2 Stunde lang mit Chlorcalcium getrocknet. Als der Ather 
bei + 5 O  bis + l o o  im Vakuum abdestilliert wurde, blieb ein 
dickfliissiges gelbes 01  zuriick, in welchem ein sehr feinkbrniger, 
hellgelber Niederschlag suspendiert war  (unter dem Mikroskop : 
rhomhenfbrmige Tafelchen), dessen Menge zur weiteren Unter- 
suchung nicht ausreichte. 

D i a z o t i e r u n g  d e s  l-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-5- 
aminopyrazols  (Diss. Schenke  und F. Meyer). 

Alle bisher durchgefiihrten Diazotierungen wurden in einem 
ziemlich groBen UberschuB nicht zu verdiinnter Salz- oder 
Schwefelsaure ausgefuhrt. Auf 1 Millimol Base wurden 20 bis 
150 Milligrammaquivalente 2,2- bis 9,4 - fach normaler Saure 
angewandt. Beim Abkiihlen auf O o  bis - loo krystallisiert ein 
Teil des Aminopyrazolsalzes aus; doch stiirt dies die Diazotie- 
rung durchaus nicht. Schon beim Zusatz der ersten Tropfen 
titrierter Natriumnitritlosung farbt sich die Fliissigkeit citronen- 
gelb, bei Zumtz von mehr Nitrit orangegelb und scheidet 
meist eine geringe Menge eines orangegelben Niederschlags ab 
(Diazoamidoverbindung oder Nitrosamin?); das Aminopyrazol- 
salz geht in etwa 30 Minuten in Losung; Stickstoff wird nic'tlt 
entwickelt. 

GieBt man eine solche mineralsaure? wenn notig filtrierte 
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Diazoliisung in kalte, alkalische @-Naphtollosung, so fiillt sofort 
der unten beschriebene, rote Azofarbstoff aus. Die gelbe Diazo- 
losung enthiilt also eine in alkalischer Losung schnell kuppelnde 
Diazoverbindung, die aber mit der  gelben Earbe der Lbsung 
direkt vielleicht gar nichts zu tun hat. Beim EingieBen in 
15- bis 25-prozent. Alkdilauge entsteht am dem Diazonium- 
salz das nicht, oder nur sehr langsam kuppelnde Isodiazotat; 
indessen sind noch nicht alle hierbei auftretenden Erscheinungen 
klar erkannt. Eine im Kaltegemisch gekiihlte, nur schwach 
getrubte Diazolosung , bereitet aus 1,196 g 1-Phenyl-3-methyl- 
4-benzyl-5-aminopyrazol (1 Mol.), 50 ccm 6,67-fach normaler 
Salzsaure (73 Mol.) und 5,O ccm 0,9095-fach molarer Natrium- 
nitritlosung (1 Mol.) wurde in eine ebenfalls gut gekiihlte Losung 
von 30 g Ltznatron (165 MoL) in 100 ccm Wasser eingetragen. 
Die Temperatur stieg hierbei auf 37 O; Sttckstoffentwicklung 
war nicht zu bemerken. Es  entstand ein orangeroter Nieder- 
schlag, der sich bald zu einem braunen Klumpen zusammen- 
ballte, und auBerdem noch ein gelber, korniger Niederschlag. 
Diese Niederschlge (Natriumisodiazotat?) wurden abfiltriert 
und mit Wasser ausgewaschen; Gewicht nach dem Trocknen : 
0,75 g. Das Filtrat und das getrennt aufgefangene Wasch- 
wasser (beide fast farblos) enthielten das nicht kuppelnde Iso- 
diazotat, wie eine Probe rnit P-Naphtol und die folgenden Ver- 
suche bewiesen. Beim Ansiiuern des Eiltrats rnit verdiinnter 
Salz- oder Essigsaure entstand ein gelber Niederschlag, der 
sich bei weiterem Siiurezusatz mit citronengelber Farbe klar 
loste. Diese gelbe Diazoniumsalzlosung gab rnit alkalischer 
@-Naphtollosung betriichtliche Mengen des roten Azofarbstoffs 
(das ,,J?iltrat" lieferte 0,17 g, das ,,Waschwasser" 0,08 g Parb- 
stoff; zusammen 0,13 Mol.; aus siedendem Alkohol rote, mikro- 
skopisch kleine Nadeln vom Schmp. 161O). Bei einigen iLhn- 
lichen Versuchen wurde eine etwas verdiinntere Natronlauge 
(100 ccm Wasser + 20 g NaOE) angewandt; gewohnlich ent- 
stand statt der oben erwiihnten zwei verschiedenen Niederschlage 
nur einer, und zwar ein gelber. Eine rnit Wasser ausgewaschene 
Probe eines solchen zersetzte sich bei 72" unter lebhafter Gas- 
entwicklung, enthielt Natrium, verbrannte auf dem Platinspatel 
unter schwacher Verpuffung, war aber weder das Nitrosamin 
(ber.: 19,18O/, N) noch auch das Natriumisodiazotat (ber.: 
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17,84O/, N und 7,32O/, Na), denn es enthielt 16,78°/0 N und 
2,83 O/, Na. Wurde der mit Natronlange ausgeftillte Nieder- 
schlag mit Essigsaure und Wasser ausgewaschen, so war er 
zwar aschefrei, zeigte aber doch nicht die Zusammensetzung 
des Nitrosamins C,,H,,ON,. 

Gef. f. C (69,82) +2,95; f. H (5,52) -0,13; f. N (19,18) -1,21°/0. 

Bei einem anderen Versuche wurde der auf Zusatz von 
Natronlauge zur Diazoniumlosung ausfallende Niederschlag ab- 
filtriert und das isodiazotathaltige Biltrat mit so wenig Essig- 
saure versetzt, daB der bereits erwiihnte gelbe Niederschlag 
ausgefallt wurde, aber nicht wieder in Losung ging. Dieser 
mit Wasser ausgewaschene und dann getrocknete Niederschlag 
zersetzte sich bei 60° unter lebhafter Gasentwicklung; auf dem 
Spate1 verbrannte er unter lebhaftem Spriihen. 

Die Stickstoff bestimmung im beiderseits offenen Rohr (Kohlensiiure 
aus einem Kreuslerschen Apparat) ergab 18,48O/, N ,  im einseitig ge- 
schlossenen Rohr mit Magnesit aber nur 17,82 O/, (vorzeitige Zersetmng 
durch hei6e Kohlensaure?); die Formel des Nitrosamins fordert 19,18 o/o N. 

l -Phenyl -3-methyl -4-benzylpyrazol -5-azo-~-naphtol  
(Dim S c h e n k e  und F. Meyer) ,  

CH, . C-C . CH, . C,H, 
I /  
\/ 

N b. N :  N .  CloH6. OH; C,,H,,ON, = 418,2. 

N . C,H, 

Eine Diazolasung, bereitet aus 0,392 g Phenylmethylbenzyl- 
aminopyrazol (1 Mol.) , 50 ccm 2,23 - fach normaler Salzsaure 
(75 Mol.) und 1 Nol. titrierter Natriumnitritlosung , wurde zur 
Entfernung des bereits erwtihnten, geringfugigen, gelben Nieder- 
schlags iiltriert und dann in eine Losung von 0,21 g @-Naphtol 
(1 Mol.) in 50 ccm 20,4-prozent. Natronlauge (210 Mol.) ein- 
gegossen. Sofort entstanden braunrote, amorphe Klumpchen 
des in Alkalilaugen unlaslichen Azofarbstoffs. Ausbeute 0,47 g 
= 75O/, der theoretischen. Der rohe Farbstoff wurde in sieden- 
dem Alkohol gelost und durch vorsichtigen Wasserzusatz aus 
der erkalteten Losung in feinen Niidelchen ausgefallt (0,25 g). 

0,1434 g gaben 0,4075 g CO, und 0,0700 g H,O. 
0,1401 g gaben 16,2 ccm N bei 16O und 758 mm 
Gef. (C,,H,,ON,j f. C (77,48) +0,02; f. H (5,30) +0,16; f. N 

(13,40) -0,02 ' lo .  
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Der Farbstoff besitzt, gepulvert, scharlachrote Farbe ; er 
krystallisiert in dunkelroten Niidelchen oder Prismen, die unter 
dem Mikroskop deutlichen, grunen Oberfliichenglanz zeigen. 
Schmp.: 162O. Der Farbstoff gibt mit konzentrierter Schwefel- 
siiure eine Losung von der Farbe konzentrierter, wili3riger 
Kaliumpermanganatlosung; in konzentrierter Salzsaure lost er 
sich mit roter, in Eisessig mit gelbroter Farbe. In Natronlauge, 
Ammoniak und verdiinnten Mineralsauren ist er unloslich. 

1 -Phenyl-3-methyl-4-benzyl-5-diazoamidopyrazol 
(Diss. S c h e n k e  und F. Meyer), 

CH, . C-C. CH, . C,H, C,H6. CH, . C---C. CH, 
ll 
v 4 C!--N:N.NB- C 4 ; C,,H8,,N, = 537,s. 

N . C,H, 
v 
Die abliche Darstellung der Diazoamidoverbindungen aus 

je einem Molekiil Diazoniumsalz und salzsaurem Amin und 
iiberschussigem Natriumacetat liefert im vorliegenden Falle in 
guter Ausbeute einen citronengelben Niederschlag, der bei 
etwa 80° braun wird und bei 82O-85O unter Gasentwicklung 
schmilzt; der Stickstoffgehalt solcher Rohprodukte schwankt 
von Fall zu Fall innerhalb weiter Grenzen (gef. 17,88°/0 bis 
15,18°/0; ber. fur C,,H,,N7 : 18,25O/,, N ;  ber. fiir das Nitrosamin 
Cl7H,,ON, : 19,18°/0 N). Ein geeignetes Losungsmittel zum 
Umkrystallisieren dieser Rohprodukte konnte nicht gefunden 
werden. Vielleicht ist der Zusatz von Natriumacetat falsch; 
denn die wil6rige Losung des salzsauren Phenylmethylbenzyl- 
aminopyrazols scheidet auf Zusatz von Natriumacetatlosung 
die freie Base (Schm. 760; 15,970/, N) ab. Daher wurden einige 
Versuche ohne Natriumacetat ausgefiihrt ; das sich in theo- 
retischer Ausbeute abscheidende Rohprodukt (gelber, flockiger 
Niederschlag, der sich bei 80 O unter lebhafter Gasentwicklung 
zersetzt) wurde mit kochendem Ather behandelt , wobei die 
Hauptmenge sich in ein honiggelbes 01  verwandelte. Die ab- 
gegossene, gelbe, atherische Losung schied beim Erkalten gelbe 
Krystallblattchen ab, die aber nur 15,51°/0 N enthielten. Das 
honiggelbe 0 1  erstarrte nach einiger Zeit zu einem krystdlini- 
schen Pulver. Bei einem anderen, iihnlichen Versuche wurde 
in eine gelbe, eiskalte Diazolosung, bereitet aus 2,lO g Amino- 

N. C,H, 
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pyrazol (1 Mol.), 40 ccm 4,4i'-fach normaler Salzeaure (22 Mol.) 
und 1,7 ccm 4,76 -fach molarer Natriumnitritlosung (1 Mol.), 
eine klare, 15O-18 O warme Aminopyrazollosung, bereitet aus 
2,lO g Base (1 Mol.), 60 ccm 4,47-fach normaler Salzsaure 
(33,6 Mol.) und 250 ccm Wasser, eingetragen. Der sofort aus- 
fallende, gelbe, flockige Niederschlag wog nach dem Troeknen 
auf Ton 4,Og = 9301, der theoretischen Menge. Die braune 
alkoholische Losung des Rohprodukts wurde in der Ealte bis 
zur beginnenden Triibung mit Wasser versetzt und dann zur 
langssmen Verdunstung beiseite gestellt. I n  den ersten Wochen 
schied sich ein schwarzes 01 ab, von welchem abgegossen wurde; 
nach 3 weiteren Wochen beganaea zarte, helibraune, durch- 
sichtige Prismen in Biischeln auszukrystallisierea, die 4 Wochen 
spater abfiltriert wurden; Ausbeute 0,407 g = 9,5°/0 der theo- 
retischen Menge. Schmp. 86O. 

0,1923 g gaben 0,5817 g GO% und 0,1078 g H*O. 
0,1419 g gaben 22,5 ccm N bei 18O und 746 mm. 
Gef. (C,,H,,N,) f. C (75,94) -0,53; f. H (5,82) +0,45; f. N (18,25) 

Der Vergleich der Analysenergebnisse mit der theoretischen Zu- 
sammensetzung des Kitrosamins ()C.NH. NO) ergibt folgende Werte: 

Gef. (C,,€I,,ON, = 292,2) f. C (69,82) +5,59; f. H (5,52) +0,75; 

Die Analysenergebnisse stimmen also auch hier besser auf die 

-0,37 O/O. 

f. N (19,18) -1,3O0/0. 

Formel der Diazoamidoverbindung, als auf die des Kitrosamins. 

Met h y 1 b enz y 1 p y r azo b en zo t r iaz  in (Diss. S c h e n ke  
und F. Meyer). 

CH, . C - 4 .  CH, . C,H, 
l i  / I  

Man lost 10 M-M l-Pbenyl-3-methyl-4-benzyl-5-aminopyrazol 
(2,63 g) in 126 ccm warmer, 8,O-fach normaler Schwefelsaure 
(1000 M.-Aq.), kiihlt im Eiiltegemisch anf - 10°ab, und diazotiert 
den Erystallbrei im Laufe von etwa 10 Minuten mit 10 ccm 



Mo hr: Diazo- u. Azoverbindungen der Pgrazolreihe. 543 
1,O-fach molarer Natriumnitritlosung (10 M-M). Schon die ersten 
Nitrittropfen firben den Brei citronengelb; spater wird die 
Masse orangegelb. Vollkommen klare Losung entsteht nicht, 
da ein geringer orangegelber Niederschlag entsteht, bevor das 
Sulfat ganz verbraucht ist. Etwa eine Stunde nach dem Nitrit- 
zusatz filtriert man den orangegelben Niederschlag ab und 
triigt das orangegelbe, immer noch eiskalte Filtrat im Laufe 
von 10-15 Minuten in kleinen Portionen in 1,85 Liter kriiftig 
siedende, 0,45-fach normale Schwefelsaure ein. Die Eliissig- 
keit trubt sich stark und scheidet gelbe Krystallblattchen, braune 
Tropfen oder harzige Klumpen ab. Gasentwicklung ist nicht 
zu beobachten. Nach Zusatz der schwefelsauren Diazolosung er- 
hiilt man den Rolbeninhalt noch 5-10 Minuten lang im Kochen, 
raBt erkalten und filtriert das rohe Pyrazobenzotriazin ab. 
Das schwefelsaure Filtrat schuttelt man viermal mit je 200 ccm 
Ather aus (das letzte Atherquantum firbt sich meist nur noch 
schwach gelb) , trocknet die vereinigten atherischen Losungen 
mit Chlorcalcium oder Natriumsulfat und destilliert den i t h e r  
ab. Der Ruckstand wird mit dem oben erwanten rohen Pyrazo- 
benzotriazin vereinigt. Macht man die schwefelsaure Losung 
stark sodaalkalisch, so kann man ibr nun mit Ather geringe 
Mengen einer dunkelgriinen oder schwarzen Substanz entziehen, 
die indessen kein Pyrazobenzotriazin enthtilt. Schmelzpunkt des 
Rohproduktes 122°-1300; Rohausbeute 76--92O/, der theo- 
retischen. Zur Analyse wurde das Rohprodukt je einmal aus 
siedendem Ligroin und dann aus siedendem, verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. 

0,3239 g gaben 0,8830 g CO, und 0,1461 g H,O. 
0,1525 g gaben 27,2 ccm N bei 19,4O und 759,6 mm. 
0,1551 g gaben 28,3 ccm N bei 22O und 751 mm. 
Gef. (C,,H,,N,) f. C (74,40) -0,05; f. H (5,15) -0,lO; f. N (20,44) 

-0,09; -0,12 "lo. 
Methylbenzylpyrazobenzotriazin krystallisiert in vollkommen 

luftbestilndigen Prismen oder schiefwinkligen Tafeln, deren Earbe 
je nach der Dicke gelb bis gelbbraun ist; es schmilzt bei 
1280-1300 1) zu einer braunen, durchsichtigen Fliissigkeit ohne 

I) In Schenkes  Dissertation (S. 55) steht, wahrscheinlich infolge 
eines Schreib- oder Druckfehlere, 138 O--140 4 

36 * 
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Gasentwicklung. Es lost sich schon bei Zimmertemperatur 
leicht in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff und 
Chloroform; in Wasser ist es unloslich; es kann umkrystallisiert 
werden aus sehr wenig siedendem, absolutem Alkohol, bequemer 
aus siedendem, verdunntem Alkohol oder aus siedendem Ligroin ; 
1 g erfordert zur klaren Losung etwa 30 ccm siedenden, ver- 
dunnten Alkohol (70 Vo1.-Proz. abs. Alkohol enthaltend) oder 
29-42 ccm siedendes Ligroin; beim Erkalten krystallisiert aus 
diesen Losungen 0,81-0,93 g wieder aus. Die Farbe dieser 
Losungen ist gelb bis braun; die Ligroinlbsungen fluoreszieren 
schon griin. In konzentrierter Schwefel-, Salz- oder Salpeter- 
same lost sich das Pyrazobenzotriazin bei Zimmertemperatur 
mit tiefblutroter Farbe. Die Losung der Base in maBig ver- 
dunnten Mineralsauren zeigt dieselbe blutrote Farbe, aber weniger 
intensiv. Verdunnt man die konzentriert schwefelsaure Losung 
mit vie1 Wasser, so verschwindet die rote Farbe sofort, indem 
sich die Base als citronengelbe Emulsion oder als feiner, gelber 
Niederschlag abscheidet. Die Losungen der Base in maBig 
verdunnten Mineralsauren werden durch ein- oder zweimaliges 
Ausschiitteln mit Benzol oder Ather vollkommen farblos, der 
Ather oder das Benzol farbt sich citronengelb. Die Hydrolyse 
der blutroten Salze ist also sehr betriichtlich. Eine benzolische 
Losung der Base wird beim Einleiten von trockenem Chlor- 
wasserstoffgas blutrot. Die Losung der Base in Eisessig ist 
citronengelb. In waBrigen Alkalilaugen last sich die Base 
nicht. 

Die Losung der Base in verdiinnter Schwefelsaure wird 
durch Zink ziemlich schnell entfarbt. Setzt man Ealium- 
permanganatlosung zur schwefelsauren Losung der Base, so 
verschwindet die Permanganatfarbe anfangs schnell, spater lang- 
samer (Gasentwicklung ; schwarzbrauner Niederschlag). 

Im Gegensatz zum 1,4-Diphenyl-3-methylbipyrazol, welches 
mit uberschussigem Essigsaureanhydrid leicht ein Acetylderivat 
liefert (vgl. Michae l i s  und Bender ,  a. a. 0. S. 527), wird das 
Methylbenzylpyrazobenzotriazin (0,5 g) von siedendem Essig- 
saureanhydrid (20 ccm) im Lauf von 3 Stunden nicht verandert; 
denn wenn man in der erkalteten Masse das Essigsaureanhgdrid 
durch kaltes Wasser zerstort, erhalt man das Pyrazobenzo- 
triazin unverandert wieder zuriick (Mischschmelzpunkt). 
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S i 1 b e r s a1 z d e s M e t h y  1 b e n z y 1 p y r a z o b en z o t r i a z i n s (?) 
(Diss. F. Meyer), 

CH3.C-C:CH.C,H, 
/ I  I 

Nach der Vorschrift, welche Michae l i s  und B e n d e r  
(a. a. 0. 5. 527) fur die Darstellung des Silbersalzes des 1,4- 
Diphenyl- 3 - methylbipyrazols geben, wurde eine Lasung von 
2,O g Methylbenzylpyrazobenzotriazin (1 ,O Mol.) in 40 ccm Alkohol 
(D = 0,815) mit einer Losung von 1,6 g Silbernitrat (1.29 Mol.) 
in 50 ccm Alkohol (D = 0,815) versetzt. Nach einigen Minuten 
begann die gelbbraune Losung, sich zu truben und eine zahe, 
braune bis schwarzbraune Masse abzuscheiden, die sich an den 
GefaBwiinden festsetzte. Die hiervon abgegossene Losung schied 
im Laufe der nachsten 2-4 Stunden noch etwas orangerotes 
0 1  ab. Die hiervon abgegossene, klare, orangegelbe Lijsung 
schied iiber Nacht orangegelbe Nadelchen ab, welche abfiltriert, 
mit etwas Alkohol gewaschen und im Vakuumexsiccator uber 
Kali getrocknet wurden. Ausbeute 4G-70 der theoretischen. 
Das vor den Nadeln sich abscheidende, gelbrote 01 kann 
manchmal durch Reiben mit dem Glasstabe zum Erstarren 
gebracht werden, anscheinend aber auch dadurch, da8 man es 
in Beruhrung mit der alkoholischen Mutterlauge etwa 4 Wochen 
lang bei Zimmertemperatur stehen 1flBt. Das rohe Silbersalz 
beginnt meist, bei etwa 130° etwas weich zu werden, und 
schmilzt zwischen 167O und 170° zu einer klaren, blutroten 
Flussigkeit. Manchmal war das Rohprodukt direkt analysenrein 
(Analysen 1, 2, 4 und 5); unreine Proben wurden aus siedendem 
Alkohol (D = 0,815) umkrystallisiert (Anaiysen 3 und 6); fiir 1,0 g 
rohes Silbersalz war etwa 16 ccm Alkohol nijtig; beim Erkalten 
krystallisierte 0,65 g wieder aus (orangegelbe NSldelchen). 

1 .  0,1609 g gaben 21,93 ccm N bei 26,2O und 746,6 mm. 
2. 0,1608 g gaben 20,OO ccm N bei 22,5O und 750,s mm. 
3. 0,1638 g gaben 21,l ccm N bei 15O und 753,5 mm. 
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4. 0,2802 g gaben 0,1042 g AgCl. 
5. 0,3055 g gaben 0,1155 g AgCl. 
6. 0,2000 g gaben 0,0580 g Ag. 
Gef. (C,,H,,N,Ag) f. N (14,71) +0,05; +0,02; +0,17; f. Ag (28,32) 

Da das Silbersalz sich in heiBer , verdiinnter Salpetersiiure nicht 
reiehlich genug lost, wurde es Bur Silberbevtimmung (Analyse 4 und 5) 
eine halbe Stunde lang mit verdiinnter Natronlauge am Riickfludkuhler 
gekocht. Dann wurde mit verdiinnter Salpetersaure angesiiuert , das 
Silber mit verdiinnter Salzsllure gefllllt und noch einige Zeitlang erwllrmt. 
Nach dem Erkalten wurde d w  durch Methylbenzylpyrazobenzotriazin 
(und dessen Zersetzungsprodukte?) verunreinigte Chlorsilber auf dem 
Filter gesammelt, mit heiBem Wasser, heidem, verdiinntem und dann mit 
heiBem, absolutem Alkohol grundlich ausqewaschen, bis alle organischen 
Reimengungen entfernt waren. Dann wurdc nach Verdriingung des 
Alkohols mit Wasser das Chlorsilber auf dem Filter rnit Ammoniak und 
die geringe Menge durch das Licht ausgeschiedenen Silbers rnit Salpeter- 
siiure gelost und als Chlorsilber aus dem Filtrat in der gewohnlichen 
Weise abgcschieden und gemogen. 

Das Silbersalz schmilzt bei 169°-1700 zu einer klaren, 
blutroten Fliissigkeit ohne Gasentwicklung. I n  siedendem Wasser 
ist das Salz fast unloslich; die sehr schwach gelblich gefarbte 
Lasung reagiert neutral. I n  heiBer, ziemlich konzentrierter 
Salpetersaure (D = ca. 1,s) lost es sich mit blutroter Farbe; 
beim Erkalten scheidet sich nichts aus; auf Zusatz von Salz- 
siiure entsteht sofort reichliche Chlorsilberfallung. Merkwiirdig 
ist der Unterschied im Verhalten des Methylbenzylpyrazobenzo- 
trazins und seines Silbersalzes gegen Zinkstaub und Natron- 
lauge. Kocht man Natronlauge mit Zinkstaub, bis die ge- 
wohnlich auftretende, geringe Ammoniakentwicklung beendigt 
ist, und gibt nun etwas Methylbenzylpyrazobenzotriazin zu, so 
entwickelt sich kein Ammoniak (Lackmuspapier bleibt rot); 
aus dem Silbersalz entsteht unter denselben Bedingungen so 
vie1 Ammoniak, daB man es deutlich riechen kann. Enthielte 
das Silbersalz Silbernitrat  in irgend einer Porm, etwa nach der 
Formel C,,H,,N, + AgNO,, so ware die Ammoniakentwicklung 
mit Zinkstaub und Natronlauge leicht zu erklaren; dann miifiten 
aber auf ein Silberatom funf Stickstoffatome kommen; die Ana- 
lysen stimmen aber befriedigend ttuf das Verhaltnis l Ag : 4 N. 

Meinen Assistenten, den Herren Dr. G e r t  und Dr. E. F r i e -  
der ich ,  danke ich bestens fur ihre Hilfe bei einigen der hier 
beschriebenen Versuche. 

-0,33; + 0,13 ; +0,68 O i 0 .  




