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der Formel Ci9Hj, 014(CrHyO)s. Es stimmt dies mit der friiher von
mir angenommenen aufgeldsten Formel der Euxanthinsiiure iiberein:

0
CsHy(OB) ,GsH;.0.CH(OH).(CH.OH),.CO, H
co

Das sogenannte Anphydrid derselben wiirde als Lacton ein
Hydroxy! weniger, also finf, enthalten.

Hr. Aders hat noch einige Analysen von neuen Proben von
Piuri (ungereinigtes Indischgelb) ausgefiihit, welche in der Zusammen-
setzung im Wesentlichen mit den friiher von mir gefundenen {iberein-
stimmen. Eine Aenderung in der eigenthiimlichen Gewinnungsweise
des Piuris ist daber nicht erfolgt.

Genf, Universititslaboratorium.

557, Carl Biilow und Alfred Schlesinger:
Darstellung von Pyrazolderivaten aus Azocombinationen
des Diacetbernsteinsdureesters.

{Mittheilung aus dem Laboratorium des chem, Iustituts der Univ. Titbingen.]
(Eingegangen am 22. November.)

Durch die Arbeiten von Stolz!) und C. Biilow?*) ist nach-
gewiesen worden, dass die Annahme, wonach aus [Anilin-azo)-diacet-
bernsteinsiureester durch Abspaltung von Essigsiure 1-Phenyl-3-me-
thyl-lisopyrazol]-4.5-dicarbonséiureester entstehen soll, irrig ist;
denn thatsdchlich bildet sich bei der Reaction das normale
Pyrazolderivat im Sinne folgender Gleichung:

CH;. CO (OH) C.CH;
[C¢H; . N:N.J. (f"—‘ - C
CO 0Cst, CO 0Cy ”5
""""""" - *C CH;
= CH;. C<OH + CgHs. N N: C'k"**—c
(.zO OC:H; CO.0C;H;s

Zur weiteren Erhéirtung dieser Thatsache haben wir p-Toluol-
und §-Naphbtalin-Diazoniumechlorid3) auf Diacetbernsteinsiureester ein-
wirken lassen und sind dabei zu folgenden Resultaten gelangt:

1) Diese Berichte 3%, 2062, ?) Diese Berichte 33, 32066.
3) Hantzsch, Zur Nomenclatur der Diazoverbindungen, diose Berichte
33, 2556.
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[p-Toluidin-azo]-diacetbernsteinsdureester,
CHs.CO HO.C.CH;s
[CHa.CGH4.N:N].(.3——*—-~~-~(_3
CO.0C3;H; CO.0OC;H;

Fiigt man zu einer Losung’von 2 g Diacetbernsteinsiureester der
gewdhnlichen Diketoform vom Schmp. 90° in 50 cem Alkobol 27 cem
einer frisch bereiteten, dreiprocentigen p-Toluoldiazoniumchloridlésung,
giebt die berechnete Menge 20-procentiger Natriumacetatlsung hinzu
und lidsst 24 Stunden lang an einem kiiblen Orte stehen, so haben sich
nach dieser Zeit braune Krystalle in reichlicher Menge abgeschieden.
Durch 6fteres Umkrystallisiren aus Alkohol werden sie rein gelb und
schmelzen bei 119—120° Die Ausbeute an [p-Toluidin-azo}-diacet-
bernsteinsdureester ist nahezu theoretisch. Der Ester ist in den ge-
briuchlichen organischen Lidsungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin,
leicht 16slich. Schwefelsdure nimmt ibn mit rein gelber Farbe auf,
Zusatz von Eisenchlorid oder Bichromat ruft keine wesentliche Ver-
doderung hervor.

Verwendet man zwei Molekeln Diazoniumchlorid auf eine Molekel
Ester, so ist das Reactionsendproduct das gleiche.

0.0735 g Sbst.: 0.1630 g COa, 0.0450 g HyO. — 0.1545 g Sbst.: 0.3440 g
CO3, 0.0900 g Hy0. — 0.1360 g Sbst.: 9.8 cem N (199, 736 mm).

C]9H1406N2. Ber. C 60.63, H 6.38, N 7.44.
Gef. » 60.47, 60.71, » 6.93, 6.47, » 7.28.

1-p-Tolyl-5-methyl-[pyrazol]}-3.4.dicarbonsédureester,
{ C.CH;
CIIa-CsH4.N.N:Q T T C
CO.0C:Hy, CO.0C:H;

Kocht man einen Theil [p-Toluidin-azo}-diacetbernsteinsiiureester
mit der achtzigfachen Menge Wasser 10 Stunden lang am Riickflass-
kiihler, so wird Essigsiure abgespalten, die man leicht nach den be-
kannten Methoden in dem wissrigen Theil der Lésung pachweisen
kann. Der zunichst 6lig ausgeschiedene Dicarbonsiureester erstarrt
nach lingerem Stehen in der Kilte zu einer schwach gelb gefirbten
Krystallmasse, schneller durch Einimpfen mit einem bereite gebildeten
Krystallsplitter.  1-p-Tolyl-5-methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbonsiureester,
aus verdiiontem Alkohol umkrystallisirt, schmilzt bei 501 Er ist
leicht losliech in absolutem Alkohol, in Aether und Chloroform,
schwer l0slich in Ligroin und giebt, in alkoholischer Losung mittels
Natrium reducirt, die Knorr’sche Pyrazolinreaction.

0.1520 g Sbst.: 0.3590 g COy, 0.0900 g H30. — 0.0530 g Shst.: 5 cem N
(189, 744 mm).

Cx'[HmO..Na. Ber. C 64.55, H 6.32, N 8.86.
Gef. » 64.40, » 6.57, » 8.96.
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1-p-Tolyl-5-methyl-[pyrazol]-8.4-dicarbonsiiure.
Durch anhaltendes Kochen des 1-p-Tolyl-5-methyl-[pyrazol]-3.4-
dicaibonsiureesters mit verdinnten Mineralsduren wird der Kérper
verseift, wobei er aus der dligen Form langsam in die feste iibergeht.
Schneller gelangt man zu demselben Endresultat, wenn man anstatt
der Mineralsdure verdiinnte Aetzalkalien anwendet und zum Schluss
die Dicarbonsdure mit Salzsiare ausfillt.

Sie ist in Alkokol ziemlich leicht, schwer loslich dagegen in
Aether, Aceton, Benzol und Ligroin. Aus verdiinntem Spiritus um-
krystallisirt, bildet sie kleine, feine Nidelclien vom Schmp. 246"

0.1630 g Sbst.: 0.3390 g CO., 0.068) g H,0. — 0.1015 g Shst.: 02295 g
COg, 0.0475 g Hgo

CisHi20,Ne,  Ber. C 60.00, H 4.61.
Gef. » 60.06, 59.80, » 4.63, 5.04.

Saures Silbersalz der
1-p-Tolyl-5-methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbonsiiure.

Die genannte Dicarbonsiiure 16st sich in geniigend Amuioniak-
flissigkeit mit Leichtigkeit auf Liisst man den Ueberschuss des
Lsungsmittels im Vacuum iiber Schwefelsiure verdampfen, so hinter-
bleibt eine in Wasser gut losliche Ammoniumverbindung, aus der man
durch doppelte Umsetzung mit Silbernitrat das entsprechende Silber-
salz als einen weissen, sich in der Siedehitze schnell absetzenden
Niederschlag erhbalten kann. Er ist wenig lichitempfindlich und stellt
nach den Ergebnissen der Analyse das saare Silbersalz dar, woraus
riickwiirts zu schliessen ist, dass auch das zur Fillung Lenutzte Am-
moniumsalz das primire Salz der Dicarbonsiiure war. Was nun die
Beantwortung der sich aufwerfenden Frage anbetrifft, an welches der
beiden Carboxyle das Silberatom gebunden sein wird, so darf man
a priori annehmen, dass es an dasjenige gekettet ist, welches am
Kohleustoff 4 des Pyrazolkerns sitzt. Denu erfalirungsgemiéss trennen
sich von der 1-Phenyl-3-methyl-{pyrazol]-4.5-, bezw. von der 1-Phenyl-5-
methyl-[pyrazol] 8.4-Dicarbonsiiure!) die in 3- und 5-Stellung bLefind-
lichen Carboxyle beim Erhitzen @ber ihren Schmelzpunkt viel leichter, als
die an Kohlenstoff 4 sitzende saure Gruppe vom Kern los, und das
heisst denn doch wohl nichts anderes, als dass die letztgenaunte auch
die stirkere gegeniiber den beiden anderen sei.

0.3035 g Sbst.: 0.0905 g Ag.
CmHuO;NgAg. Ber. Ag 29.42. Gef. Ag 29.81,

) Bilow, diese Berichte 38, 3270.
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1-p-Tolyl-5-methyl-[pyrazol],
“i_gq.CH;;
(p)CH;.CsH, .N.N:CH.CH
Erbitzt man die 1-p-Tolyl-5-methyl-{pyrazol]-3.4-dicarbonsiure
etwas iiber ibren Schmelzpunkt, so tritt lebhafte Kohlensiureent-
wickelung ein. Steigert man die Temperatur, nachdem die Haupt-
reaction zu Ende gegangen ist, bis zum Sieden der Flissigkeit, so
destillirt zwischen 270 uud 280" ein sclhiwach gelbliches Oel iiber,
dem  krystallinische Substanz beigemengt ist. Man trennt es von
Letzterer durch Uebertreiben mit Wasserdimpfen, dthert dann den
Vorlauf aus, trocknet die dtherische Ldsung mittels Aetzkali und ent-
fernt das Ldasungsmittel durch Verdampfen. Zur weiteren Reinigung
destillirt man das hinterbleibende Oel nochmals bei gewihnlichem
Drack. Die so gewonnene, stark riechende Base ist nur ganz schwach
gefdrbt und erstarrt selbst bei lingerem Stehen in einer Kilte-
aischung nicht.
0.1063 g Shst.: 0.3000 g COs, 0.0665 g HsO.
C) Hi2Na. Ber. C 76.76, H 6.97.
Gef. » 76.81, » 6.93.

Platinchlorwasserstoffsaures 1-p-Tolyl-5-methyl-
[pyrazoll.

Fiigt man zu einer missig concentrirten, salzsauren Losung der
vorstehend charakterisirten Base Platinchlorid in geringem Ueber-
schuss hinzu, so scheidet sich nach kurzer Zeit das platinchlorwasser-
stoffsaure 1-p Tolyl-3-methyl-[pyrazol] als gelber, schon krystallini-
scher Niederschlag aus, der sofort analysenrein ist. Das Salz enthilt
kein Kiystallwasser, lisst sich ans Salzsiure umkrystallisiren und
schmilzt bei 214% unter Zersetzung.

0.1270 g Sbst.: (0.0330 g Pt.

Ber. Pt 25.86. Gef. Pt 25.98.

1-p-Tolyl-5-methyl-[pyrazol]-4-monocarbonséure.

Die oben erwiihnte, bei der Destillation der 1-p-Tolyl-5-methyl-
{pyrazol]-3.4-dicarbonsiiure der 6ligen Base beigemengte krystallinische
Substanz ist aller Wahrscheinlichkeit nach die 1-p-Tolyl 5-methyl-
[pyrazol}-monocarbonsiure und zwar aus analogen, bereits friber an-
gegebenen Griinden diejenige, deren Carboxyl in 4-Stellung steht.

Sie 18st sich mit Leichtigkeit in ganz verdiinnten, kohlensauren
Alkalien und wird aus dieser Lésung — was charakteristisch fir
die Alphylpyrazolmonocarbonsiiure ist — bereits durech Essigséure
wieder ausgefillt. Aether, Aceton, Alkohol, Chloroform, Eisessig und
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Essigsiiureester nehmen sie leicht in der Siedehitze auf, schwer 16s-

lich aber ist sie in Ligroin und Wasser. Die Siiure schmilzt bei
199—200".

Leider stand uns von ihr so wenig Substunz zur Verfiignng,
dass nur eine Kohlenstoff-Wusserstoff-Analyse gemacht werden konnte.
Das Zuviel an gefundenem Kohlenstoff ist einer geringen Beimengung
von Base zuzuschreiben, nach der das Priparat deatlich roch.

0.1081 g Sbst.: 0.2549 g COy, 0.0546 g H,0.

CmHmOgN?. Ber. C 66.7, H 5.6.
Gef. » 67.4, » 3.9,

[2-Naphtylamin-azo]}-diacetbernsteinsfiureester,
CHg.CO QO.CHn
(#-CiwH7.N:N].C——~ -~~~ CH .
CO0.0C:H; CO.0C:Hq

Die Herstellung der zur Kuppelung mit Diacetbernsteinsiureester
benéthigten 2-Naphtalindiazoniumchloridlésung kann nicht nach der
sonst gebriuchlichen Methode erfolgen, wegen der nnverbﬁltniss,miissig
grossen Menge des in Nebenreaction entstehenden |2-Naphtylamin-azo)-
2-Naphtylamins. Wir verfahren deshalb auf folgende Weise, wodurch
die Bildung dieses Productes so gut wie vollstindig vermieden wird:

Man 16st das in der 20-fachen Menge Wasser aufgeschlimmte
2-Naphtylamin durch Zusatz der gleichen Gewichtsmenge Salzsiure
in der Wiirme auf, ldsst auf 0° abkdhlen und giebt nun noch die be-
rechnete Menge Salzsiure unter starkem Rihren hinzu, wobei sich
das salzsaure Salz der Base in feinen Krystillchen abscheidet. Zur
Erzielung einer glatten Diazotirung ist es weiterhin durch-
aus nothwendig, dass man die sehr gat gekihlte Natrium-
nitritiésung durch einige Tropfen Salzsdure mineralsaner
macht. Titrirt man danu mit ihr das 2-Naphtylamin, bis Jodkalium-
stirlcepapier deutlich und momentan blan gefirbt wird, so erhiilt man
eine Diazoniumldsung, die frei von Amidoazoverbindung ist.

55 ccm einer wie angegeben bereiteten, zweiprocentigen Diazoninm-
flissigkeit ldast man in eine Lisung von 2 g Diacetbernsteinsiureester
in 79 cemm Alkohol einlaufen und fiigt soviel festes Natriumacetat
hinzu, als néthig ist, um die Salzsiure za binden. Nach lingerem
Stehen im Eisschrank scheidet sich der [2-Naphtylamin-azo]-diacet-
bernsteinsiiureester in rithlich-gelben, derben Krystallen ab, die fiar
die Analyse aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden miissen.

Der Ester schmilzt bei 1089, ist in den meisten gebriiuchlichen
organischen Flissigkeiten l6slich, wird von concentrirter Schwefel-
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siure mit gelber Farbe aufgenommen und giebt die Biilow’sche Re-
action nicht.
0.1555 g Sbst.: 0.3650 g COa, 0.0815 g HaO.

C23sHgyOgNa. Ber. C 64.07, H 5.82.
Gef. » 64.01, » 5.79.

1-p-Naphtyl-5-methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbonséureester,
j-—-—— = ~———C.CHs
p-Crotl N-—-N=C—"——C
C0.0C:H;, CO.0CyH;

Analog dem {p-Toluidin-azn]-diacetbernsteinsiiureester zersetzt sich
auch der [2-Naphtylamin-azo]-diacetbernsteinsiiureester durch anhalten-
des Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Essigsidure und Pyr-
azolringbildung. Der lei dieser Reaction gewonnene 1-f-Nuphtyl-5-
methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbonsdurediiithylester scheidet sich als ein zu-
néchst nur schwer zur Krystallisation zu bringendes Oel ab. Am
besten gelangt man noch zum Ziel, wenn man es in Alkohol 18st und
dusserst vorsichtig so viel Wasser hinzugiebt, bis die nichsten Tropfen
olige Fallung hervorrufen wiirden; dann ldsst man ruhig mehrere
Tage lang steben. Der Ester bildet, langsam auskrystallisirt, schone,
nahezu farblose, glinzende Blittchea, die bei 829 schmelzen. Mit
metallischem Natrium in alkoholischer Losung reducirt, giebt er die
Knorr’sche Pyrazolinreactinn; von allen gebriduchlichen, organischen
Lésungsmitteln wird er verhéltnissmissig leicht aufgenommen.

0.1075 g Sbst.: 0.2705 g CO;, 0.0360 g H;O.

CaoHaoO Ny, Ber. C 68.18, I 5.68.
Gef. » 68.55, » 35.76.

1-g-Naphtyl-5-methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbounsiure,
I -————C.CH,
2.CoHi . N—N=C——C
-COOH COOH
Diese Siure entsteht auf dieselbe Weise und unter denselbens
Bedingungen, wie 1-p-Toluyl-3-methyl-[pyrazol]-3.4-dicArbonsiiure aus.
dem ihr entsprechenden Ester, d. h. durch andauerndes Kochen mit
verdiinnten Mineralsiuren oder wissrigen Alkalien. Sie ist leicht
16slich in schwachen primiren und secundiren kohlensauren Natron-
losungen uund wird wie alle Alphylpyrazoldicarbousiuren aus
ibren alkalischen Losungen durch Essigsdurezusatz nicht, wobl aber
durch Salzsiure ausgefillt. In Alkohol und Eisessig ist sie ziemlich
gut, in den iibrigen, gebrduchlichen, organischen Ldsungsmitteln aber
schwerer 18slich; ihr Schmelzpunkt liegt bei 250%
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0.1095 g Sbst.: 0.2610 g €Oy, 0.0455 g Hy0. — 0.1235 g Shst.: 0.2965 ¢
€03, 0.0475 g H40.

CisHi204Na. Ber. C 64.86, H 4.05.
Gef. » (4.92, 64.13, » 4.56, 4.20.

Zur Titration wurden 0.1440 g der Siiure in 20 cem Wasser von
40 —50° suspendirt. einige Tropfen Phenolphtaleinldsung Linzugegeben,
dann vorsichtig soviel !/j,-n.-Kalilange zutropfen gelassen, Lis die
Rothfirbung nicht mehr verschwindet. Es warden verbraucht 9.6 cem.

CisHioO4 N2 Ko, Ber. K 20.96. Gef. K 20.69.

Primires Silbersalz
der 1-g-Naphtyl-5-methyl-[pyrazol]-3.4-dicarbonsiiure.

Last mun die Dicarbousiiure in Ammoniakflissigkeit und dampft
die Losung bis zum Verschwinden des iiberschiissig zugesetzten Am-
moniaks dber freier Flamme ein, so erhilt man eine Losung des
primiren Ammoniumsalzes, aus welcher, wenn sie wit Silbernitrat in
der Siedehitze versetzt wird. das entsprechende Silbersalz als schwerer,
weigser, verhiltnissmissig lichtbestiindiger Niederschlag ausfillt.

0.2220 g Sbst.: 0.0595 g Ag.

CisHi1 Oy Ny Ag. Ber. Ag 26.79. Gef. Ag 26.80.

1-f-Naphtyl-5-methyl-[pyrazol],
o o.om
g-CioH; N—N=CH—CH

Es entsteht wie die beiden friiher von auns beschriebenen Pyrazole,
indem man zunichst die entsprechende Dicarbonsiiure so lange iber
ihren Schmelzpunkt erhitzt, bis die Kohlensiiureentwickelung fast aul-
gehért hat; dann steigert man die Temperatur langsam bis zum Siede-
punkt der Base und destillirt Letztere nun schnell zwischen 320—330"
iiber. 1-g-Naphtyl-5-methyl-[pyrazol] besitzt den specifischen, diesen
Basen zukommenden Gerach, ist aber im Gegensatz za den anderen,
von uns dargestellten, nicht flissig, sondern fest und schmilzt bei 5.

In seinen sonstigen Eigenschaften éhnelt es jenen.

0.1880 g Shst.: 0.5560 g COs, 0.1000 g HsO.

CiiHiaN2. Ber. C 80.76, H 5.76.
Gef. » 80.63, » 5.90.

Platinchlorwasserstoffsaures 1-g-Naphtyl-5-methyl-
[pyrazol].
Versetzt man die Losung der Base in wissriger Salzsidare mit
genugend Platinchloridlésung, so entsteht nach kurzer Zeit ein schon
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krystallinischer, gelber Niedersehlag des platinchlorwasserstoffsauren
Salzes der Base; er eothiilt kein Krystellwasser und schmilzt
bei 217
0.1455 g Sbst. hinterlassen beim Glihen 0.0310 g Pt.
Ber. Pt 23.59. Gef. Pt 23.36.

6568. Julius Tafel und Arthur Weinschenk: Ueber
3-Methyldesoxyxanthin und Desoxyheteroxanthia.
{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Uuiversitit Wirzburg.)
(Eingegangen am 22. November.)

Wie das Caftein!) und Theobromin?) sind aach das 3-Methyl-
xanthin und das Heteroxanthin der elektrolytischen Reduction in
schwefelsaurer Lésung zugiinglich. Sie werden dabei nach der
Gleichung

Cr:H.;Oz Ni+ 41l = CsHsON; -+ H?O
reducirt.  Die Reductionsproducte stimmen in ihren allgemeinen
Eigenschaften mit dem Desoxytheobromin soweit iberein, dass fir
gle von vornherein die folgenden Formeln wahrscheinlich werden,
welche der fiir das Desoxytheobromin erwiesenen analog gebildet
sind:

NH — CH, NH — CH,
: Co  C.NI 1. €O C.N.cofy
' | I _>CH © || >CH-
CH;.N — C.N NH — C.N

Darnach erscheinen die beiden Reductionsproducte als Monomethyl-
derivate des 2-Oxy-1.6-dibydropu:ins. Fir die Beunrtheilung der con-
stitutiven Bedingungen saurer Eigenschaften von Purinkdrpern ist die
Beobachtung von Interesse, dass wobl dias 3-Methylderivat (I) ausge-
sprochen saure Eigeunschaften zeigt, nicht aber das 7-Methylderivat (II).
Dagegen bilden beide Kirper, wie alle bisher untersuchten Desoxy-
xanthine, bestindige Salze mit Mineralsduren.

Analog der Ueberfiilhrbarkeit von Desoxytheobromin in 3.7-Di-
methyl-2-oxypurin stand zu erwarten, dass man von den neuen
Desoxykorpern durch geeignete Oxydation einerseits zu dem bisher
unbekannten 3-Methyl-2-o0xypurin (III), andererseits zu dem
7-Methyl-2-oxypurin (IV) gelangen kénne.

N=cH N =H
.  CO C.NH IV. CO C.N.CH;.
[ I >=CH I I >CH

CH;.N—C.N NH.C.N

1) Diese Berichte 82, G8. 2) Diesa Berichte 32, 3194.





