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705. M a x  L uft : U e b e r  e inige s y n t h e t i s c h e  B a s e n  aus 4-Amino- 
antip yr in .  

(Eingcgangen a m  I .  Dccenilm 1905.) 
Das yon L. K n o r r  I )  eiitdrckte, nachber ron ihm gemeinsani init 

It’. S t o I z’) isolirte 4-.\riiiiioaiitip?.rin kaun mittela sriner reactions- 
fahiger. Aminogruppe z u  zalilreicheii Synthesen Anlass grben. Es 
sirid auch bereita niehrere Derivnte diesrr Base helrannt 3 ) ,  darunter 
Aznverbinducgeii uiid dns als P y r a  m i d o  n bezeichuete 4-Dimethyl- 
arniiioaiitipyrin, welches als Antipyreticum Verweridung firidet. 

Cyclische Derirate sind bis jetzt unbekaiint. h r c h  Cornbiniren 
des 4-Aminoantippriris mit aliphatischen halngenhnltigen 11 :idicalrn er- 
hielt ich aus 4-Aminnaiitipyi i n  4, mit Aeth~lrubromid ein Piprrazin- 
derivat (nach der Art der Piperazineynthese von H o f m a n n  und An- 
deren 5)), rnit 1.5-Dibrornpentan ein I’iperidinderivat. Durch Einnir- 
kung von i i e t h ~ l e n t ~ r o n ~ l i ~ d i ~ i ~ i ~  oder besser voii .lethylenoxjd, auf 
4-Aminaaiitipyrin und durch darauffolgeride Wasserabspaltung entsteht 
unter Ringschluss ein Antipprinderivat des von K n o r r  6) entdeckten 
T e  t r;i h y d r n p -  ox az i ii s (Morp hol i n s :. 

Diese cyclischeii , starken Easeii zeiclinen sich durch Bestlndig- 
keit, schwere Spaltbarkeit ond ein gutes Iirystsllisationsrrrmogen ails, 
wihrend die bei ihrer Darstellung erhalteiien Zwischrnproducte niit 
ungeschlossenen Ketten unbestlodig, ijlig oder schwer krystallisirbar 
sind und leicht in die geschlossenen Ringverbindungen ubergehen. 

Die Einwirkung von A e t h y l e n b r o m i d  auf 4-Aminoantipyrin 
geht bei 100° in zwei Phaseii vor sich: 

2C111~11N2O.h’Hp + Rr.CHa.CHz.Br + 
C11 Hi1 N’O. N H  . CHp . CHa. H N .  C11 HI1 NaO -- R r . C ’ f J . C H g  ._ - Rr + 

Es bildet sich eiu Gernisch von bromwasserstoffsauren Salzen des 
Diantipyrinitbylendiarnins, des Diantipyrindiathylendiiimins und des 

. .  

I )  Ann. d. Chcrn. 238, 213 [1S87]. 
2, Ann.  d. Chem. 2!13, 58 [lS96]; Hochster Farbwerke, D. R.-P. 71261. 
3, Ann. d. Chem. 493, 64-69 [1S96]; D. R.-P. 90959, 92536, 144393 und 

145603; Bull. SOC. chim. [3] 33, 845 (1905). 
4, Ein hervorragcnd scliiiues und reichliches Material an Aminoantipyrin 

verdankc ich dem freundliclicu Entgegenkommen der Hiichster Farbmerke 
(vorm. M e i s t e r ,  Lucius  & Bri in ino) ,  .-%r ich auch an dieser Stelle 
meinen Dank aussprechen m6chte. 

Diese Berichte 23, 3297 [1890]; 24, 717 ~ 1 S 3 . : .  
6, Dime Berichtc 22, 2084 [lS89]. 
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i1oc.h iinveriindert gebliebeneii Aminnantipyrins. Hei eineui Ueberschuss 
\-or. Aethylenbroniid urid bei hiiherer Ternpera tur  ( 1  20-1 3 O 0 )  wird 
t l a q  genarinte Piper:iziuderivat zcirn Hauptproduct,  und die Zwischen- 
stiit'e knnn vermieden wrrden. 

1) i a I I  t i p y r i 11 -A t 11 y 1 c nd i a m i n ( h e t h y 1 e n  - b i s  - a n t  i p y ry  I ) ,  
C6lI j .N K.CgH5 

, \  ,\ 
OC N.CH:j, . .  H3C.N co . .  

1-13 C. C = C . K N  . C H z .  CH2. FIN, C = C. CH:] 

Liltlet sich bei der Einwirkiing ron 1 hlol. Aethylenbromid i i u f  2 ~Mol. 
Aniinoaritipyriri. 

2 0  g Aminoantipyrin wurdeii in 5 g Alkohol mit 1 0  g Arthylen- 
I)romid a u f  dern Wauserbade  erhitzt  uiid dann allrniihlich mit 30-proc. 
Natroiilauge bis ziir alkalischen Reaction versetzt. Reim Abkiihlen 
krystall isir te das Di;iatipprii idiBtliyler~~iamin aus, End beim Eindampfeii  
d e s  Filtrnts auf  tleni Wasserbade  samnielte sich das Diaiitipyriniithy- 
lendiaiiiin a l s  r in  gelbes Oel, welches init kocberidem Wasse r  gewaschen, 
in (.:Illoroforin aufgvnomnien und mit Aellier als ein farbloses, flocki- 
~ P S  Pulver  ausgefiillt wtir.de. Rein wurde  e3 durch wiederlioltes Auf- 
lii>-n in Chloroform und Zusatz r o n  Aether erhnlten, dann im Vacuum 
bi3 zur  Constanz getrocknet.  Schrnp. 54". 

0.1S35 g Sbst.: 0.4430 g COa. 0.11CO g 820. - 0.1470 g Sbst.: 24.9 ccni 
N ;2:3n: ' iG1 mrn). 

C*,HP"N~O-.  Ber. C G G . t i G ,  H G.43, f: 19.44. 
Gef. )> F6.01, I) G . Y j ,  * 19.11. 

Es zieht KohlensAure an, ist ausserst  hygroskopisch uiid leicht 
lij5lich; aus sauren Losungen f d l t  e s  rracli Zusatz von Alka l i  unvcr- 
iinclert aus. Mit  Aethylenbromid geht  es in das Diantipyrindilthylen- 
diarnin iiber. 

Das P l a  t i n  d o p p e l  s a l z ,  Cs,II2shT,jO? .2HCI. PtCI', fsllt aub alkoholi- 
scht:r Lijsung des sslzsaciren Sslzes der Base in orsogegelben Nadelchen BUS, 

die sich an dcr Luft dunkel firben und bei 80G -20Su unter Schmarzung zer- 
seti.cn. I n  Wasser liislich, i n  Alltnhol schwer liislich. 

O.I'iG.5 g Sbst.: 0.0410 g Pt. - 0.1543 g Sbst.: 0.03ti-I g Pt. 

~:?1H?sNg02.L?~ICI.PtCI, .  Ber. P t  23.15. Gef. P t  2 3 . i 9 ,  23.5ti. 

Das P i k r a t  ltrystallisirt aus Alkokol in gelbcn Nidelchen: Schmp. IS'!". 
bIit Quecksilberchlorid giebt die Base ein weisses Doppelsalz, wlches  in 

Waiser unl6slich ist ;  es zersetzt sich bei 70-720. 
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D i a n  t i p y r  i n -d  i a t h y 1 e n d i  a ni i n  (B i s -an ti p y ry 1-pi  p e r  az i n ) ,  
CsHs*N Hz H a  ~, N.CsH5 

HsC.N/'CO C C O C  . .  N.CH3 
. . /  

H ~ C . C  =c .  N! \ N .  c =c . cH~,  
\ .J c c  
Hs H2 

s unloslich bezw. schwer liislich in allen Losungsmitteln. Aus saurer 
Losung wird es dnrch Alkali gefallt; aus vie1 heissem Alkohol kry- 
stallisirt es in perlglanzenden, farblosen, rhonibischep Tlfelchzn, beirn 
langsamen Krystallisiren in Nadeln. 

0.1760 g Sbst.: 0.4385 g C02, 0.1040 g HpO. - 0.1900 g Sbst.: 23.3 ccm 
N (190, 765 mm). 

Schmp. 262O. 

C26H30N6Os. Ber. c 65.12, H 6.55, N 1S.34. 
Gef. D 67.80, 3 6.59, )) 15.00. 

Gegen Alkalien ist cs sehr bestindig. 
Das sa lzsaure  Salz, C?G830N60~.2HCI, farblose Nadeln, schwer I6slich 

0.1780 g Sbet.: 0.0952 g AgCI. 

Das b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  Salz ist in Alkohol leicht, in Wasser 
schwer 16slich. Schmp. 2374 

Das P 1s t i  n d o  p p  e l sa l  z ,  Ca6 H30N602. 2HC1. PtCIJ, wird aue der kalt 
geslttigten, alkoholischen L6sung edes salzsauren Salzes durch iiberschbssiges 
Platinchlorid in  gelben Niidelchen gefUlt. Schwer 16slich i n  Wasser, unldslich 
i n  Alkohol. Es fiirbt sich unterhalb 1000 grau und zcrsetzt sich gegen 14.5". 

in Wasser, ldslich in Alkohol. Schmp. 244O. 

C26H~oN602.2HCI. Ber. C1 13.37. Gef. C1 13.20. 

0.1220 g Sbst.: 0.0263 g Pt. - 0.1830 g Sbst.: 0.0405 g Pt. 
C~H3oN6Os.HzPtCI6. Ber. Pt  22.45. Gef. Pt 21.72, 22.13. 

Das Qnecksilberchlorid-Doppelsalz bildet einen weissen Niederschlag. 
Schmp. 231O. 

C s H 5 ' N  Ha 112 
H,C.N'CO C C . . . ,  

A n t i p y r y l - p i p e r i d i n ,  H ~ C . C  = c .  N, ) c H ~ ,  
c c  
Ha Ha 

entsteht durch Einwirkung von 1.5- D i b r o m p e n t a n ' )  auf 4-Amino- 
anti pyri 0 .  

10 g Aminoantipyrin wurden mit 12 g 1.5-Dibrompentan auf 100' 
erhitzt; nach einer Stunde wurde die braune, zahe Masse mit warmem 
Wasser behandelt und das  unverhderte  Dibrornpentan mit Wasser- 

') 1.5-Dibrompentan ist jetzt leicht zugringlich nach der sch6nen Methode 
voo J. v. B r a u n ,  diem Berichte 37, 3210 [1904]; 38, 2336 [19051. 
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darnpf abgeblnsen. Aus  der abgekuhlten Losung des bromwasserstoff- 
sauren Salzes wurde das Antipyrylpiperidin mit SodalBsung freige- 
macht und auf dem Filter mit heissem Wasser gewaschen. Ausbeute 
80 pCt. Es ist in  Alkobol, Aether, Benzol, verdiinnten Sauren loslich, 
gegen Alkalien bestandig. Vollig rein gewinnt man das Antipyryl- 
piperidin durch mehrmaliges Urnkrystallisiren aus Aether. Fnrblose 
Nadeln vom piperidinartigen Geruch; Schmp. 144O. Getrocknet haftet 
es stark an glatten Flachen. 

0.1700 g Sbst.: 0.44135 g COs, 0.1210 g HaO. - 0.1590 g Sbst : 21.3 ccm 
N (180, 758.8 mm). 

C N H ~ I N ~ O .  Ber. C 70.84, H 7.82, N 15.49. 
Gef. )) 70.70, )) 7.90, n 15.43. 

Das s a l z s a u r e  Salz der Base ist sehr leicht 16slich, an der Luft zer- 
flies4ich. 

Das jodwassers tof fsaure  Salz, C16H21 N3O.HJ, wird durch Fallen 
der iitherischen Liisung der Ihse mit Jodwasserstoffgas erhalten. Gelbe, g l i b  
zende Nadeln, die mit Chloroform und Aether gewaschen wurden; in Alkohol 
schwer l6slich; Schmp. 2 15" unter Gasentwickelung. 

0.1630 g Sbst.: 0.0956 g AgJ. 

Das P i  k r a  t fiillt aus ltherischer LBsung in gelben, glinzenden Prismcn 
aus; Schmp. 198O unter Zersetzung. 

Das P l a t i n d o p  pe lsa lz  des Antipyrplpiperidins, ( C I ~ ~ ~ I N ~ O . H C ~ ) ~ P ~ C I ~ ,  
flllt aus wissriger Liisung des salzsauren Salzes der Base auf Zusatz von 
Platinchloridliisung als gelber Niederschlag aus. Fast unl6slich in Wasser 
und Alkohol. Tifelchen, Schmp. 205-2 LOo unter Zersetzung. 

C ~ ~ H U N B O : , P ~ C I ~ .  Ber. Pt 20.52. Gef. P t  20.50. 

C I ~ H ~ I N ~ O . H J .  Ber. J 31.83. Gef. J 31.70. 

0.1660 g Sbst.: 0.0340 g Pt. 

Das Quecks i lberdoppelsa lz  fillt aus der alkoholischen L6sung dcr 
Base in weissen, rhombischen Tafelu aus. L6slich in Wasser, schwer liislich 
in kaltem Alkohol; Schmp. 204O unter Zersetzung. 

Das J o d m e t h y l a t  der Base wnrde durch Erhitzen mit Jodmethyl 
im Druckrohr bei 100° erhalten; das braone Oel eratarrt beim An- 
riihren mit Aether zu einer gelben, festen Masse. U n l o s h h  in Aether, 
loelich in Alkohol, zersetzt sich bei Erwarmen rnit Wasser; Schmp. 206O. 

A n  t i  p y r y  1- t e  t rah  y d  r 0 - p  -0  x a z i  n ( A  n t i p y r y  1- rn or  p h o l i  n ) ,  
- 

H&.c=c. N( )o. 

Diese Verbindung stellt ein Analogon des oben bescbriebenen 
Antipyrylpiperidins dar. Zu ihrer Darstellung liisst man anf das 
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4-Aniinoantipyrin A e t h y I e n  b r  o m  h y d r i n  oder A (1 t b y l e  n o x  y d ein- 
wirken, wodrirch man zuerst  zu eineni Gemisch yon Oxiithgl- iind Di- 
oxathyl-Aminoantipyrin gelangt. Die entstehenden Hasen liesseu sich 
abe r  nicht rein darstelleri. Bei E inu i rkung  eines wasserentzielienden 
Mittels, 2.  B. Schwefehaure,  geht dils Dioxlthylaminoantipyriu uiiter 
Audtritt eines Molekiils Wasser  in Antipyryl-morpholiii iiber : 

welches sich leicbt rein isoliren Ilsst. Aehnlich hat  1,. Krio r r  das  
Xlorpholili und niehrere seiner A'-Derivatc dargestellt I). 

Letztere Reaction verlauft sehr  g h t t  bei Anwendung ron Aethyleri- 
( J X ? ~  ini grringeri Ueberschuss und besonders bei Anwesenheit ron  
wenig Wasser, welches - wie R n o r r ? )  bemerkt hat  - in diesem 
F:tlle dissociirend wirkt und die Reaction sehr  beschleuriigt. 

9 g Aminonntipyrin wurden mit 5 g Aethylenoxyd und 1 g Wasser 
im Druckrobr  2 Tsge bei Zimmertemperatur ,  dann  14 Stunden bei 
G O 0  behandelt; es entstand eine gelbe,  ijlige Masse. D i r se  wurde 
in demselben Rolire init 50-procentiger Schwefelsaure ( i  : 5 Tb.) 

i Stiinden linter Druck bei 125 - 1 3 j 0  erhitzt. Die  braun gefiirbtr. 
filtrirte Losung wurde rorsicbtig uuter Kiihlung mit s tarker  Kali-  
lauge iibersiittigt und die xusgeschiedene Base mit Aether aucge. 
schiittelt; hierbei geht  nu r  das  grbildete Antipjrylmorpholin iu L O S U I I ~ .  

A m  Aether krystallisirt e8 in farblosen, laugen, rosettenartigeu Nadelo, 
die eiuen nromatischen Geruch haben. Es ist  liislich in Alkohol, 
Aether,  Benzol, rerduniiten S lu ren ,  sch wer loslich in Wasser.  Schrr'p. 
157''; geschniolzen und abgeliiihlt, ers tarr t  es  wieder. Getrocknet 
hnftc-t es a n  glatteu F l l chen .  Analyti*cli rein bekornmt man es nus 
Aether.  

O.l!,SO g Sbst.: 0.4780 g CO1, 0.12445 g H?O. - 0.14510 g Sbst.: 20.4 ccin 
N (13". 757 mm). 

C'ls€llsN:;01. Ber. C (5 .93,  H G.96, N 15.3s. 
Gef. n 65.85, D (j.98, >) 1.5.17. 

Das P i k r s t  dcr Basc, C , ~ € ~ I ~ , ~ T ~ ~ . ~ . C G H : , ( N O ~ ) ~ . O H ,  fyillt atis Alkohol- 
Aether nach lingereni Stehen in gelben Tafcln aus; IBslich in \Vas..er, schwt,I- 
1i;slich in  Alkohol. Schmp. 172". 

0.1575 g Sbst.: 22.75 ccm N (24O, 7G0 mm). 

CljHls~;30*.Cs113N30;. I k r .  N IG.73. Gef. N lti.20. 

I )  Diese Berichte 2 2 ,  20S4 [l$S9;; 30, !I11 [IS97]; Ann. d. Chcm. 3 0 1 ,  

2) Diese Berichte 32, 713 CIS991. 
1 [189S1: 307, 171 [1899]. 
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I>as Quec  k s i  1 b or  d o  p p e l  s a1 z Rll t  als einc weissc, krystallinische hias3c 
Schrnp. 301" unter Z:,r- 

( ; o l d d o p p e l s a l z  und Platiodoppelsalz konntcn niclit crhalteo werdeo. 
J o d  rn e t h y l a  t des Antip~rylniorpbol ins ,  ClsI-119 Ns O?.CIIa J. Die 

Rase wurde in  :ibsolutem Methylalkohol mit einem Veberschuss ron  
Jodnbethyl drei  Stunden laug gekocht ,  dnun die eingeengte Losri:ifi 
unter Kuhlung niit Aether allmiihlich rersetzt ,  wnbei sich tlas Jod- 
inethylat i i i  farblosen Nadelchen ausschicd. Lijslich in Alkohol: w r -  
setzt  sich beim Erwlrrnen in Wasser. 

aus; PS ist in Alkohol und hcissem Wasser liislich. 
setxung. 

Schmp. 134". 
o.lG30 g Sbst.: 0.0911 g Ag.1. 

C ,6H22&OaJ.  Her. J 20.60. Gei .  .J N . 3 L  

Das Bisantipyrylpipernziii und Antipyrylpiperidiu wurden pharnin- 
kologisch untersucht, oorllufig auf ihre antipyretisclie Wirksamkeit .  
Die  toxieche Dosis ist  bei den beiden Ii i irpern ringefttbr die gleiche 
wie beini Antipyrin,  das  Antipyrylpiperidin ist in kleineren Doseii 
wirksam :ds das Antipyrin. 

Organisches Laboratorinin der  'I'ecbni3chen Hochschule zu R e  1.1 i 1 1 .  

706. M. Busch und G u s t .  Mehrtens:  Ueber Endimino- 
tr iazole .  11. 

[Mittheilung aus tlem cliem. lnstitut dcr Universitit Erlangcn.] 
(Eingegangcn am 6. December 1905.) 

I n  einer kiirzlich erfolgten Mittheilurrg I) wurde nls erster I < ( -  
priisentant d e r  neuen Triazolbasen mit ,Briiclreii-Sticlrstoff~( das  I .  .I - 
D i h e n y  l-  e n d a 11 i l  o ~ d i h y d r o  t r i  nz  o 1 (2Nitronc) beschrieberi, wel- 
(shes sich aus Triphenylnminogiianidin und Ameisensaure nnch folgender 
Glrichung aufbaut :  

CGH5.NH N CsH5.N N 

11.COOH + C H C  c 
N .  CSHS 

- + 2 I r 2 0 .  
H N .  CsH, 

- 

H N . C,?H5 N . CsH5 

€lei tler weiteren Verfolguiig dieser Reactiau fanden wir, dass 
einerseits Trisi .ylaminogu~taidine sich ganz allgemein in den Process 
eiufiiliren lassen, xndererseits abe r  weder Essigsaure noch HenzoEsaure 
Neigung zeigen, die Rolle de r  Arneisensiiure zu iibernehmen; Endiniino- 

I )  Diese Berichte 38, S5G [1905]. 




