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anf dem Wasserbade etwas eingedampft. Es krystallisirten sebr bzld
wasserhelle Krystalle ans. Nach dem Absangen der Mutterlange und
Abpressen der Krystalle zwischen Filtrirpapier wurden dieselhen,
deren Schmelzpunkt 136¢ betrng, nochmals resp. so oft umkrystallisirt
(10 Mal), bis sie einen constanten Schmelzpunkt und zwar 141¢
anfwiesen. Dieses reine weinsaure Propylendiamin wurde bieranf
alkalisch gemacht, die Base mit Wasserdimpfen iibergetrieben, das
Destillat salzsauner gemacht und diese Losung bis zar Trockne ein-
gedampft. Dann wurde das salzsaure Diamin mit Kali zerlegt, wobei
sich quantitativ die Base ausschied. Dieselbe wurde nun getrocknet
und dann das bei 118° iiberdestillirende zam Versuch verwendet.

Die Base war linksdrehend und zeigte bei 24.39 einen Drehungs-
winkel von — 19.11°% Da das spec. Gew. der Base bei 24.30 be-
zogen auf Wasser von —+ 40 0.91186° betrug, berechnete sich das
spec. Drehungsvermogen zu — 20.9570,

Die Base war in Wasser, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff
leicht, in Aether unléslich.

Von Salzen des Diamins stellte ich dar das Pikrat, welches in
schonen gelben Krystillchen vomn Schmelzpunkt 2370 aunsfiel. Bei
ca. 2220 fing eine theilweise Zersetzung an. Das Pikrat ist in kaltem
Wasser unldslich, ldsst sich aber leicht aus heissem umkrystallisiren.

Ana.lyse: Ber. fiir CaHloNg . Cs H2N3 Os . OH.

Procente: N 23.10.
Gef. » » 23.31.

238. Adolf Schuftan: Ueber einige Derivate des Antipyrins.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 8. Mai; mitgetheilt von Hrn. A. Bistrzycki.)

Im Anschluss an meine Veréffentlichung »Ueber Reduactions- und
Condensationsversuche bei Thiazolen<!) will ich heute iiber einige
Condensationsproducte. der Pyrazolreihe berichten. — Zuavor méchte
ich aber einen Irrthum beseitigen, der durch ein Versehen im ange-
zogenen Referat abgedruckt worden ist. — Die Gleichung auf S. 1010
dieser Berichte ist in folgender Weise zu berichtigen:

HC - S H;C'+ SHp
CH;.C. C.CH; + 8H = CHy .HC CH..CH;.
N NS

NH

Das bei der Reduction des Dimethylthiazols entstehende Spaltungs-
product ist demnach als Aethylisopropylamin anzasprechen.

1) Diese Berichte 27, 1009.
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Condensationen in der Pyrazolreihe.

Die Knorr’sche Arbeit iiber »>Synthetische Versuche mit dem
Acetessigesterc 1) zeigt, dass bei der Condensation von Antipyrin mit
Benzaldehyd zwei Molekiille des Pyrazolonderivates mit einem Molekil
Aldehyd unter Austritt von 1 Mol. Wasser zusammentreten, welches
letztere durch Vereinigung der Wasserstoffe der Methingruppen zweier
Molekiile der Base mit dem Aldehydsauerstoff gebildet wird.

/N.CGH,r, N. C¢H;

Hac.Nl/ CO  CeHy €O~ “N.CHy
H;C.C—C—~ CH- C=——C.CH;
Benzylidenbisantipyrin.

Niemals aber ist es gelungen, die Methylgruppe eines Molekiils
Antipyrin mit dem Aldehydsauerstoff in Reaction treten zu lassen,
wie dies bei den Pyridinen und, wie friber gezeigt, den Thiazolen
vor sich geht. Gestiitzt auf die bei meiner Arbeit iiber Anisiliden-
pyridylalkin?), dessen Darstellungsversuche lingere Zeit fruchtlos
ausfielen, gemachte Erfahrung, dass nicht wasserentziehende Mittel,
sondern manchmal gerade das Hinzufigen von Wasser zu den
Agentien die Abspaltung von Wasser befordert, hoffte ich, dass es
mir auch bei dem Pyrazolonderivate gelingen werde, die Condensation
eines Molekiils zu bewerkstelligen; und zwar wiblte ich bei der
Ausfihrang des diesbeziiglichen Versuches einen Aldehyd der Fett-
reihe, da nach dieser Richtung hin mir keine experimentellen Erfahran-
gen bekannt waren, und es nicht ausgeschlossen erschien, dass das
beabsichtigte Condensationsproduct gerade hier eine Zusammensetzung,
wie ich sie erstrebte, haben wiirde. Zu diesem Zwecke schloss ich
5g Antipyrin mit 4 g 40procentiger Formaldehydlésung im Rohr ein
und erhitzte 6 Stunden lang aof 150°. Das Reactionsproduct zeigte
zwei iibereinander geschichtete Fliissigkeiten, von denen die untere
ein gelbes, zihflissiges Oel darstellte, wihrend die obere wohl als
Wasser anzusehen war. Das mittels des Scheidetrichters abgehobene
Oel konnte selbst nach dem Trocknen iiber geschmolzenem kohlen-
saurem Kali und Destilliren im Vacuum in keiner Weise zur Krystalli-
sation gebracht werden; ebenso wenig zeigte dassclbe, welches nach
der Destillation eine klebrige, harzige Masse vorstellte, einen con-
stanten Siedepunkt. In der Annahme, dass das Reactionsproduct in
Folge Anwendung einer zu hohen Temperatur verschmiert worden
sei, erhitzte ich ein gleiches Gemenge von Antipyrin mit Formaldehyd
aof pur 120° Nach dem Erkalten war der Inhalt des Rohres za
einem weissen, atlasglinzenden Krystallbrei erstarrt, der in kaltem

0 Ann, d. Chem. 238, 214.
%) Diese Berichte 23, Inauguraldissertation.
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Wasser fast unléslich war. Demgemiss konnte der etwa nicht in
Reaction getretene Aldehyd sehr leicht durch reichlichee Auswaschen
mit Wasser entfernt werden. Das durch Abpressen zwischen Filtrir-
papier getrockunete Priparat erwies sich nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus Benzol als absolut reine Base. Indessen ergab die Be-
stimmung der Erniedrigung des Erstarrungspunktes nach Raoult an-
pihernd die doppelte Moleculargrésse des gesuchten Productes, was
obendrein durch die Elementaranalyse seine Bestitigung fand. Es
waren demnach auch hier analog dem Knorr’schen Benzylidenbis-
antipyrin zwei Molekiile Aotipyrin mit einem Molekiil Formaldehyd
unter Austritt von einem Molekill Wasser zusammengetreten. Auch
hier war die Bindung an der Methingruppe eingetreten, da die Base,
mit salpetriger Sdure behandelt, keine Nitrosoverbindung gab. — Es
war mir nun von Interesse, zu erfahren, ol nicht, nachdem die
Methingruppen der beiden Antipyrinmolekiile durch die Bindung
mittels des Aldehydrestes festgelegt, vielleicht nun unter Mithiilfe
condensirender Mittel die Methylgruppe in Reaction gebracht werden
konne. Zu diesem Zwecke stellte ich die Knorr’sche Base dar und
schloss dieselbe mit der etwa 13/;fachen theoretischen Menge 40pro-
centiger Formaldehydlésung und Chlorzink im Rohre ein, um das
Gemenge 6 Stunden lang auf 120° zu erhitzen. Als ich nun den
Réhbreninhalt, mit Salzsdure angesduert, behufs Entfernung des iber-
schiissigen Aldehyds wiederholt mit Aether ausgeschiittelt hatte, um
dann die Base mit Kali abzuscheiden, machte ich folgende sonderbare
Bemerkung: Die aus Benzol umkrystallisirte Base zeigte genau den-
selben Schmelzpunkt wie der aus Antipyrin und Formaldebyd dar-
gestellte Korper und erwies sich nach jeder Richtung als identisch
mit demselben. Es war der Formaldebhyd- an Stelle des Benzaldebyd-
restes getreten:

N . CsHs N. GsH;
N/ “CO  CiHy col/ NN

CH;.C——C—CH Cc——IC.CH;
+ HCHO
N.CeH, N. CeHs
N \lco col/ ‘N ‘< CH,CHO.

CH; . C—IC——CHy—C—C . CH,
In der That fand sich in dem beim Ausschiitteln der sauren
Losung angewendeten Aether der Benzaldehyd vor.
Auch durch andere condensirende Mittel war die Methylgruppe in
keiner Weise zur Reaction zu bringen.
Knorr ging bei der Darstellung seines Benzaldehydcondeunsations-
productes in der Weise vor, dass er die Base in Benzaldehyd 15ste
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und aus dieser Ldsung das Reactionsproduct mit concentrirter Salz-
siure fillte, schlug also ein Verfahren ein, das nur dann anwendbar
ist, wenn gerade, was bei diesen Basen doch nur ausuahmsweise ein-
tritt, das salzsaure Salz schwer 16slich ist.

Meine Darstellungsweise hat den Vorzug, dass sie bei diesen
Condensationen allgemein verwendet werden kann und die Reactionen
bei verschiedenen Aldehyden nur verschiedenen Temperaturen unter-
liegen. Im vorliegenden Falle z. B. wire also die Isolirang des
Condensationsproductes durch Salzsiure ganz unmdglich gewesen, da
das salzsaure Salez sehr leicht 15slich ist.

Die nach angegebener Methode erhaltene Base, welche ich als
»Methylenbisantipyrinc bezeichnen méchte, stellt rein weisse, atlas-
glinzende Blittchen dar, die bei 177° ohne Zersetzung schmelzen,
Sie ist in kaltem Wasser fast unldslich, in heissem Wasser schwer,
in Benzol leicht, in Alkohol sehr leicht l8slich.

Analyse: Ber. Procente: C 71.13, H 6.19, N 14.43.
Gef, » » 70.94, » 6.47, » 1442,

Die Ausbeute war fast quantitativ!).

Das salzsaure Salz krystallisirt beim Eindampfen der Lisung
der Base in verdiinnter Salzsiiure in ficherformig gruppirten farb-
losen Nadeln, die in Wasser sebr leicht 16slich sind.

Das schwefelsaure Salz stellt lange farblose zu Biischeln
gruppirte Nadeln dar und krystallisirt aus der Losung der Base in
verdiinnter Schwefelsiiure beim Eindampfen auf dem Wasserbade leicht
bei lingerem Steben in der Kilte aus. Es ist in Wasser wie Alkohol
leicht, in Aether ziemlich leicht 18slich.

Das Platindoppelsalz der Base fillt aus der salzeauren
Losung derselben auf Zusatz von Platinchlorid sofort als flockiger
Niederschlag aus, der selbst in concentrirter Salzsiure sehr schwer
18slich ist und nur aus einer Mischung von Alkohol und cone. Salz-
siure umkrystallisirt werden kann. Aus diesem L&sungsmittel erhdlt
man dann das Salz in langen, gelbrothen Nadeln, die sich bei 2000
schwiirzen, ohne zu schmelzen.

Die Analyse ergab die Zusammensetzung: Cgs Hoe N, Os, 2HCI Pt Cly.

Analyse: Ber. Proc.: C 34.62, H 5.26, N 24.37.
Gef. » » 34.66, » 3.50, » 24.37.

Das Golddoppelsalz fillt aus der salzsauren Losung der
Base durch Goldchlorid sofort als ziegelrother, flockiger Niederschlag
aus, der selbst in Alkohol und cone. Salzsiure sehr schwer léslich
ist. Aus einem Gemenge beider Lisungsmittel scheidet sich das Salz
in goldig glinzenden, unter dem Mikroskop deutlich gestreiften, roth-

1) Nachtriglich habe ich geseben, dass diese Base schon von Pellizzari
dargestellt, aber nur kurz beschrieben ist (vergl. diese Berichte 23, Ref. 734.)



1184

braunen Tifelchen aus, die bei 179° unter Anfschiumen und Zer-
setzung schmelzen.
Die Goldbestimmung ergab die Zusammensetzung: CgsHyNiOp

. HCI Au Clg. ’
Apalyse: Ber, Procente: Au 27.00.

Gef. » » 26.88.

Das Pikrat fillt aus der alkobolischen Losung der Base durch
eine concentrirte Lésung von Pikrinséure zundchst 6lig, scheidet sich
aber schon nach kurzer Zeit als flockig-krystallinischer Niederschlag
aus, der in Wasser selbst beim Kochen sehr schwer lgslich ist. Am
besten krystallisirt man denselben ans Alkohol und erhilt dann
schone, gelbe Nadeln, die glatt bei 185% ohne Zersetzung schmelzen.

Die Stickstoffbestimmung ergab die Zusammensetzang: CosH3 N, O3,
Ce Hz (NOg)3 (OH).

Analyse: Ber. Proc.: N i5.88.
Gef. » » 15.62.

Das Bromadditionsproduct der Base entsteht, wenn man
zur verdiinnten salzsauren L&saung derselben eine berechnete Menge
Bromwasser setzt und scheidet sich als gelber, flockiger Niederschlag
ab, der in Alkohol und Chloroform leicht léslich ist. Behafs Reini-
gung des Korpers 16st man denselben in Alkohol und setzt Wasser
bis zur bleibenden Triibung hinzu. Nach lingerem Stehen scheidet
sich die Bromverbindung in Form schwach gelblich gefirbter Nadeln
ab, die bei 1400 unter Zersetzung schmelzen. Die Brombestimmung
zeigte, dass 4 Atome Brom addirt worden waren, was den zwei
Doppelbindungen der beiden Antipyrinmolekiile entspricht.

Analyse: Ber. Procente: Br 43.19.
Gef. » > 45.07.

Aethylidenbisantipyrin.

Erhitzt man Antipyrio wit der 13/,-fachen Menge Acetalaidehyd
und dem halben Gewicht der ersteren an Wasser acht Stunden lang im
geschlossenen Robr auf 1209, so zeigt das Reactionsproduct nach dem
Erkalten zwei iibereinander geschichtete farblose Flissigkeiten, von
denen die obere wohl als Wasser anzusehen ist. Fiigt man nup dem
Réhreninhalt etwa das doppelte bis dreifache Volumen Wasser hinza
und léiest es einige Zeit stehen, so verwandelt sich das gesammte
untere, in Wasser unlésliche Oel in einen Brei von rein weissen,
warzenformigen Krystallen. Den iberschiissigen Aldehyd entfernt
man, wie bei der Base aus Formaldehyd, dorch reichliches Aus-
waschen mit Wasser. Das durch Abpressen zwischen Fliesspapier
getrocknete Reactionsproduct wird nun behufs Reinigung in Alkohol
gelost und so lange Wasser hinzugefiigt, bis dauernde Tribung ein-
tritt. Alsdann scheidet sich nach einigem Steben die Base wieder in rein
weissen, warzenformigen Krystallen ab, die nach dem Trocknen im
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Exsiccator- beim Erbhitzen aof 1100 unter Wasserahgabe schmelzen,
um dann bei héherer Temperatur wieder in Form von Warzen zn
erstarren, ein Zeichen, dass der Korper Krystallwasser enthilt. Die:
nunmehr wasserfreie Substanz schmilzt glatt und ohne Zersetzung
bei 1530, )
Die Base ist in Alkohol, Aether und Chloroform leicht 1§slich,
dagegen in heissem Wasser sehr schwer, in kaltem fast unldslich.
Die Base enthilt 1 Mol. Krystallwasser,
Analyse: Ber. Proc.: H:O 4.29.
Gef, » » 4,28,
Analyse: Ber. Procente: C 68.57, H 6.67, N 13.34.
Gef. » » 63.38, » 7.14, = 13.17.
Demnach kommt der Base folgende Constitutionsformel zu:

CiH; N2 O . HC(CH;,) . Cy Hy, N2 O.

Das salzsaure Salz der Base eutsteht durch Eindampfen-
ihrer Losung in Salzséiure. Es krystallisirt in feinen weissen, ficher-
" formig grappirten Nadeln, die bei 132° schmelzen. Die Elementar--
analyse ergab die Zusammensetzung: CgHog N4Op . HCI + H,O,
Analyse: Ber. Procente: C 63.08, H 6.35.
Gef. » » 62.81, » 6.57.

Schwefelsaures Salz: In verdiinnter Schwefelsiure 16st sich-
die Base erst in der Hitze und scheidet sich beim Erkalten in feinen
weissen Nadeln aus, die zu einem verfilzten Gewebe zusammen-
gelagert sind. Das Salz ist in kaltem Wasser schwer, in heissem-
Wasser, wie in Alkohol leicht 16slich.

Das Platindoppelsalz scheidet sich auf Zusatz von Platin-
chlorid zur verdiinnten salzsauren Lésung der Base sofort in gelben
Flocken ab, die sich nur aus einer Mischung von cone. Salzsiure und
Alkohol umkrystallisiren lassen und dann als rothgelbe, seiden--
glinzende, sternférmig gruppirte Nadeln erscheinen. Dieselben sind
in Wasser oder verdiinnter Salzsiure sehr schwer, in Alkohol und
conc. Salzsdure ziemlich schwer 13slich. Sie schwiirzen sich bei etwa
200° ohne zu schmelzen.

Die Analyse ergab die Zusammensetzung:

PtCly + 2(Cy. Hge N4 O: . HCI).
Analyse: Ber. Proc.: C 47.47, H 4.45, Pt 16.09.
Gef. » » 4729, » 4.79, » 16.01.

Das Pikrat der Base entsteht, wenn man zur alkoholischen L&~
sung derselben eine kalt gesiftigte, wiissrige Losung von Pikrinsdure-
setzt und scheidet sich zunichst als Oel ab, das aber schon nach
kurzer Zeit zu gelben Nidelchen erstarrte. Dieselben sind in Wasser
und Alkohol sehr schwer l5slich. Letztgenanntes Lésungsmittel eignet
sich indessen am besten zum :Fmkrystallisiren.
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Die Stickstoffbestimmung ergab die Zusammensetzung Cey Hae N4Oy
+ CsHs (N09)3 . OH.
Analyse: Ber. Procente: N 14.43.
Gef. > » 14.73.

Oxybenzyliden- oder Salicylidenbisantipyrin

entsteht, wenn man 10 g Antipyrin mit etwa dem 13/,fachen der theoreti-
schen Menge Salicylaldehyd unter Zusatz von 5g Wasser im Robr
einschliesst und 8 Stunden lang auf 1200 erhitzt. Nach dem Erkalten
scheidet sich, wie bei der Formaldehydcondensation, der griosste Theil
-der Base als Krystallmasse ab. Da dieselbe in kaltem Alkohol so
gut wie unloglich ist, so wird der iiberschiissige Aldehyd sehr leicht
durch reichliches Auswaschen mit Alkohol entfernt. Bebufs Reinigung
des Reactionsproductes wird dasselbe nun in heissem absoluten Me-
‘thylalkohol geldst, aus dem sich dann der Korper beim Erkalten
schon nach kurzer Zeit in Form von farblosen, durchsichtigen Prismen
abscheidet, die in Aether und Benzol fast unldslich, in heissem Alkohol
sehr schwer, in heissem absolutem Methylalkohol etwas leichter
léslich sind. Verdiinnte Salzsiure wirkt auf die Base kaum ein;
gelbst von heisser concentrirter Salzsiure wird dieselbe nur sebr
-schwer geldst; ein Zeichen, dass der Kéorper durch Eintritt der
Phenolgruppe seine Basicitit fast vollstindig eingebiisst hat. Die
Base enthdlt Constitutionswasser, das sie beim Erhitzen auf 110°
noch nicht abgiebt. Bei hdherer Temperatur oder bei ldngerem
Stehen an der Luft firbt sie sich rithlich. Wiederholte Schmelz-
punktbestimmungen gaben kein scharfes Resulrat. Der Korper beginnt
bei 180° zu schmelzen und ist selbst bei langsamem Erhitzen im
Roth’schen Apparat erst bei 190° vollstindig und ohne Zersetzang
geschmolzen; eine Erscheinang, die wohl von der alimihlichen Abgabe
des Constitutionswassers innerbalb dieses Temperaturintervalls be-
dingt ist.

Die Elementaranalyse der bei 1100 getrockneten Base ergab die
.Zusammensetzung: CagHypsN;O3 + HyO. Es kommt ihr demnach
folgende Constitutionsformel zu:

CnHu Nzo .H C(CsH4 OH) . CuHu N20 + H»O.
Analyse: Ber. Procente: C 69.88, H 6.02, N 11.24.
Gef. » » 69.71, » 6.21, » 11.18,

Das salzsaure Salz der Base entsteht, wenn man die Lésung
derselben in concentrirter heisser Salzsiure im Vacuumexsiccator er-
kalten ldsst. Alsdansn scheidet sich dasselbe in farblosen, prisma-
tischen Nadeln ab, die in Alkobol ziemlich leicht, in verdinnter Salz-
sdure sehr schwer, in Wasser gar nicht 16slich sind.

Das Pikrat der Buse entsieht, wenn man die Lésung derselben
in heissem absolutem Methylalkohol #it einer concentrirten Ldsung
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von Pikrinsiore in Methylalkohol versetzt und einige Tropfen Wasser
hinzofigt. Bs scheidet sich dasselbe dann nach kurzer Zeit als
mikrokrystallinischer Niederschlag ab, der nach Auaswaschen mit
kaltem absoluten Methylalkohol, aus letzterem umkrystallisirt, kleine
golbe Nadelchen bildet. die bei 216° unter vollstindiger Zersetzung
schmelzen. Dieselben sind in Alkohol sebr schwer, in Wasser fast
gar nicht 16slich.

Die Stickstoffbestimmung ergab die Zusammensetzung Cgo Hys N, Oz
—+ Cg H2 (NOy); (OH).

Anpalyse: Ber. Procente: N 13.8.2
_ Gefl. » » 13.72.

Das Platindoppelsalz fillt auf Zusatz von Platinchlorid zur
Losung der Base in concentrirter Salzsiure sofort in gelben Flocken
ans. Lost man dieselben in einem heissen Gemenge von Alkohol
und coneentrirter Salzsiure, so scheiden sich beim Erkalten gelbrothe
Nadeln ab.

240. M. Scholtz: Ueber einige Condensationsproducte des
Piperonylacroleins und iiber kiinstliche Piperine.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 8. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. L. Spiegel.)

Im Anschluss an die jingst!) verdffentlichte Synthese der Piperin-
séiure habe ich es unternommen, einige weitere Derivate des Piper-

onylacroleins, CGH3<8§—IC:%H _COH> darzustellen. Wie die Conden-

sation des Piperonylacroleins mit Essigsiure zur Piperinsdure gefiihrt
hatte, so mussten beim Ersatz der Essigsiure durch ihre Homologen
die Homologen der Piperinsiure entstehen. Nach den Untersuchungen
Fittig’s t@ber die Perkin’sche Synthese hiitte es hierbei in allen
Fillen geniigen miissen, das Natriumsalz der betreffenden Sdare mit
Hilfe von Essigsiureanhydrid mit Piperonylacrolein zu condensiren,
doch zeigte es sich, dass es im Interesse der Ausbeute zuweilen vor-
theilhafter war, das Anhydrid der Sidure, welche die Condensation
eingehen sollte, zu verwenden.

e«-Methylpiperinsiure, CHyOy:C¢Hs . CH:CH . CH: C<8g'°bH’

Ein Theil Piperonylacrolein wird mit einem Theil propionsaurem
Natron und 4 Theilen Propionsiureanhydrid 6 Stunden in gelindem
Sieden erbalten. Die neu gebildete Siure wird dem nach dem Er-

) Ladenburg und Scholtz, diese Berichte 27, 2958.



