
3701 

zerlegbar ist. In  beiden Fallen, deren Unterschied nnr formal ist, 
befindell TYir uns auf dem Boden der Auffassung yon H n b e r ,  der sich 
den Autoxydationsvorgang in einem Primarelement ablaufend denkt. 
Im zmeiten Falle ( 5 )  und (6) kann man aber auch stntt der elektroche- 
mischen Koppelung eine stoffliche durch ein Superosyd nnnehmen, 
Iyelches aus eineni Fe(OH)2 und einem 02 intermediiir entsteht. Ein sol- 
ches Superoxyd diirfte aber nicht die Ton h fancho t  vermutete Formel 
Fe02 ,  sondern nur die Formel FeOg(0H)z oder kurzer FeOs besitzen. 
Die Kinetik erlaubt nicht, diese Alternative zu entscheiden. 

Bei den Umformungen ist von der Voraussetzung Gebrnuch ge- 
macht, daB das gesamte Ferrobicarbonat seinein undissoziiert vorhan- 
denen Anteile proportional, seine elektrolytische Dissoziation also bei 
den Iionzentrationsanderuogen gleichbleibend sei. Zu diesem Zwecke 
angestellte Leitfahigkeitsmessungen ergaben, daB die aquivalente Leit- 
fahigkeit der Ferrobicarbonatlosungen in dem kinetisch untersuchten 
Konzentrationsintervall sich nicht betrachtlich andert. 

Da.s kinetische Ergebnis lafit sich dahin zusammenfassen, daf.3 
anf 1 Aquivalent Ferrosalz 1 Mol. Snuerstoff in erster Reaktionsphase 
zum Umsatz gebracht und mithin drei Aquivalente Sauerstoff aktiviert 
werden. 

Vorliegende Arbeit wurde im Winter 1906/07 und im Sommer 
1907 im Institut fur physikalische Chemie des Prof. H a b e r  ausge- 
fuhrt. Fur  die so lebhafte Anregung und die dauernden Ratschliige 
bin ich demselben zu herzlichem Dank verpflichtet. 

K a r l s r u h e  i/B., Juli 1907. 

629. R. Stoermer und D. Johannsen: 
tiber Thiopyrazolone. 

[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitgt Rostock.] 
(Eingegangen am 15. August 1907.) 

Die Mitteilung von J. T a f e l  und P. Lawxcaek l )  uber die Dar- 
stellung von Thiopyrrolidon gibt uns Veraolassung , iiber die analoge 
Gewinnung von Thiopyrazolonen zu berichten, die seit einiger Zeit 
hier untersucht wird, Gelegentlich der Arbeit uber die Reduktion von 
Pyrazolonen zu Pyrazolen durch Phosphortribromid war auch das 
Verhalten des 1 -Phenyl- 3.4.4 -trimethyl-pyrazolons gegen dieses Rea- 

l) Diese Berichte 40, 2842 [1907]. 
*) R. Stoermer und 0. Martinsen, Ann. d. Chem. 362, 322 [1907]. 
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genz geprtift worden, wonach l-Phenyl-3.4.5-triniethyl-pyrazol eiit- 
sollte. Da diese Reaktion aber anscheinend nicht das ge- 

wunschte Resultat gab, SO haben wir die Versuche unter Anwendung 
vOn Phosphorpentasdfid, das als Reduktionsmittel bei den Pyrazolonen 
ja seit langer Zeit benutzt wird, wieder aufgenommen und haben bei 
geniigend hoher Temperatur wohl ein Pyrazol bekommen, daneben aber, 
und besonders reichlich bei niedrigerer Temperatur, das 1 -Phenyl- 
3.4.4-trimethyl-5-thiopyrazolon. Wir haben darauf naturgemal3 diese 
Versuche auch auf andere Pyrazolone iibertragen und gefunden, da13 
diese anscheinend als Zwischenprodukte bei der Reduktion entstehen- 
den Thiokiirper in der Tat sich, wenn auch, wie es scheint, nicht 
immer gleich leicht, auf diesem Wege gewinnen lassen, besonders dam, 
wenn man das Pentasulfid nicht auf das reine Pyrazolon, sondern auf 
eine verdiinnte Liisung davon einwirken laat. Auch wir haben zufallig 
Xylol als am meisten geeignetes Verdiinnungsmittel befunden. Bemer- 
kenswert scheint uns , da13 einige dieser Verbindungen, deren ersten 
Rephentanten Michael is  und P a n d e r  I) aus &m Chlorbenzoylat 
des Thiopyrins und nachfolgende Verseifung des entstandenen Phenyl- 
methyl-benzoyIthiopyrazolons erhalten und genau untersucht haben, 
gelb gefarbt sind, besonders dann, wenn in der 4-Stellung die Wasser- 
stoffatome durch gewisse Radikale ersetzt sind, doch kann Genaueres 
daruber erst mitgeteilt werden, wenn eine groSere Zahl von Beobach- 
tungen vorliegt. 

1 - P h e n yl-  3.4.4 - t r i m  e t h y 1 - 5 - t h i o p y r a z o 1 on , 

N f y F  
CH3. C-C (CH3)2 

Erhitzt man das aus Dimethylacetessigester und Phenylhydraziu 
leicht erhaltliche Pyrazolon mit Phosphoppentasulfid (der Halfte bis 
der gleichen Gewichtsmenge vom angewandten Pyrazolon) einige Zeit 
im Olbade ohne Verdiinnungsmittel auf 140°, zersetzt das Reaktions- 
produkt mit Wasser und treibt mit Wasserdampfen iiber, so erhalt 
man ein 01, das bald zu Krystallen erstarrt. Diese, aus Alkohol 
vielmals umkrystallisiert, bilden prachtvolle, lange, g e 1 b e  Prismen Tom 
Schmp. 45-46O. Im Vakuum destilliert der Kiirper unter T2 mm Druck 
bei 187-190°. Er ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln leicht 
loslich, ferner nur in starken Sauren. 

1) Vergl. 1naug.-Dissert. von Rob. Pander,  Rostock 1906: Uber das 
l-Phenyl-3-methyl-5-thiopyrazolon. 
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0.2250 g Sbst.: 0.5390 g Cozy 0.1330 g HzO. - 0.1310 g Sbst.: 14.5 CCtll 

N (130, 754 mm). - 0.1870 g Sbst.: 0.2030 g BaSOa. 
ClzH14N2S. Ber. C 66.06, H 6.4, N 12.84, S 14.68. 

Gef. )) 65.35, )) 6.6, )) 12.91, D 14.80. 
Bei der Einwirkung >"on Jodmethyl konnte bisher nur ein Di-  

jodmethyla t  erhalten werden vom Schmp. 210-215°, woraus durch 
Chlorsilber ein Chlormethylat  entsteht, dessen Pla t indoppelsa lz  
bei 235-237O schmilzt. 

1 -P h enyl-  3 -m e th yl-4.4 -dia  t h yl-  5 - th io  p y r a zolon. 
Dieser Thiokorper wurde am besten aus dem entsprechenden 

Pyrazolon in Xylolliisung bei 115O erhalten, indem das Pentasulfid 
fein gepulvert hinzugefugt und die Flussigkeit eine halbe Stunde auf 
der genannten Temperatur erhalten wurde. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol erhalt man schiine, breite, gelbe Prismen 
vom Schmp. 80°. 

0.2310 g Sbst.: 0.218 g BaSO4. 
ClrHlsNzS. Ber. S 13.00. Gef. S 12.9. 

1 -Phenyl-3-methyl-5- thiopyrazolon.  
Man erwarmt eine etwa 10-prozentige Losung von Phenylmethyl- 

pyrazolon in Xylol auf 125O, fugt die Halfte des Gewichts vom ange- 
wandten Pyrazolon an Pentasulfid fein zerrieben hinzu und erhalt das 
Gernisch unter standigem Umriihren eine halbe Stunde auf dieser 
Temperatur, Danach wird das Xylol abdestilliert und der Riickstand 
mehrmals aus Alkohol urnkrystallisiert , wobei das Thiopyrazolon in 
schonen, w eiB en , kochsalzahlichen Krystallen herauskommt, dessen 
Schmp. 109O genau mit dem von Michael is  und P a n d e r  gefundenen 
iibereinstimmt. Die Ausbeuten betragen einstweilen 40-50 o/o der 
Theorie. 

0.1940 g Sbst.: 0.2420 g 3aSOd. 
CloHloNaS. Ber. S 16.84. Gef. S 17.1. 

Die Eigenschaften des Thiokiirpers stimmen durchaus mit den 
von P a n d e r  beobachteten iiberein; er lost sich in Sauren wie in Al- 
kalien und verhZilt sich seinen Reaktionen nach meist wie ein Thio- 
phenol. 

Die Untersuchung weiterer Thiopyrazolone ist im Gange , doch 
scheinen sich nicht alle Korper dieser Gruppe gleich leicht zu bilden. 

R o s t o c k ,  im August 1907. 


