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Jahresbericht fiber die Fortschrit te der Chemie und ver- 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begrhndet von J. Liebig und 
H. Kopp,.herausgegeben von W. Kerp und J. Troeger. Ffir 1902, 
Heft 1. Braunschweig 1908. 
Margosches, B. M. Die chehche Analyse. IV/V. Band. A. Fischer, 
Elektroanaljrtische Schnellmethoden. Stuttgart 1908. 
D it t r i  c h , .M. Chemisches Praktikum. Quantitative Analyse. Heidel- 
berg 1908. 

Der Vorsitzende: 
W. Nernst.  

Der Schriftftihrer : 
I. v. 

A. Bannow. 

Mit teilungen. 
460. A. Michaelis und I?. Engelhardt: fzber 4Keto- 

verbindungen der Pyrine. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitjit Rostock]. 

(Eingegangen am 11. Juli 1908.) 

Nachdem es gelungen war, Azoverbindungen des Antipyrins und 
Thiopyrins') zu erhalten, lag es nahe, nach einer iihnlichen Methode 
auch die Ketoverbindungen der Pyrine darzustellen, indem man die 
entsprechenden 4-Ketopyrazolone bezw. deren Chlorpyrazole mit Di- 
methylsulfat behandelte. Wir haben in dieser Weise zunachst die 
4-Benzoylderivate der Pyrine erhalten. 

Das hierzu notige 1 -P h e n y 1- 3 -me t  h y1- 4- b en z o y 1- p y r az 010 n 
wurde anfangs nach der Methode von Ne t  durch Erhitzen von 1-Phenyl- 

I) Michaelis und Schlecht, dime Berichte 39, 1954 [1906]. 
*) Ann. d. Chem. 266, 127. 
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3-methyl-5-pyrazolon mit Benzoylchlorid und Spaltung der gebildeten 
4.5-Dibenzoylverbindnng rnit Alkali gewonnen. Da aber die Ausbeute 
an dem genannten Pyrazolon hiernach nur  eine sehr mafiige ist, so 
lnderten wir diese Vorschrift wie folgt ab. Das 1 -Pheny l -3 -me thy l -  
5 -py razo lon  wurde zunachst in alkalischer Losong durch Schiitteln 
rnit der berechneten Menge Benzoylchlorid in die 5 - B en  z o y 1 qe  r - 

N (Ce Hs) . C. 0. COG Hs , iibergefiihrt, die man hierbei 
N<C (CHa)- CH 

b i n d u n g ,  

in quantitativer Ausbeute erhalt. Diese reine, umkrystallisierte Ver- 
bindung wird nun einige Stunden mit der berechneten Menge Benzoyl- 
chlorid bis auf 2400 erhitzt und dann die auf 100° erkaltete dick- 
fliissige Masse in kalte Natronlauge gegossen, rnit der man das Reaktions- 
produkt so lange schuttelt, bis es zu einer festen Masse erstarrt ist. 
Dann 'giest man die Natronlauge ab, wascht den Ruckstand wieder- 
holt rnit Wasser und krystallisiert ihn aus Alkohol um. Man erhalt 
SO das 1 -P h e n y 1- 3 - m e t h y 1 - 4.5 - d i b e n z o y 1- p y r az 01 on in einer 
Ausbeute von etwa 33OlO. Diese wird dann ganz nach den Angaben 
von Nef durch Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge in das 4-Benzoyl- 
pyrazolon ubergefiihrt. 

N e f  beschreibt diese Verbindung als gelbliche Nadeln Tom 
Schmp. 86O, wahrend nrtch Knorr ')  der Schmelzpunkt bei 116-1170 
liegt. Wir haben festgestellt, d& das 4-Benzoylpyrazolon in zwei 
isomeren Modifikationen existiert und je nach dem IIiisungsmittel vom 
Schmp. 860 oder 118O erhalten werden kann. Aus einem Gemisch 
von 3 Tln. Ligroin und 1 T1. Chloroform erhalt man das Pyrazolon 
in groBen, gelben, quadratischen Saulen vom Schmp. 8S0, wahrend 
aus Alkohol asbestartige wei B e Nadeln krystallisierten, deren Schmelz- 
punkt bei 118O lag. Beide Modifikationen erscheinen schon ihrem 
Aussehen nach als total verschieden. Lost man die bei 86O schtnel- 
zende Modifikation in Alkohol, so krystallisiert zuerst die unver- 
anderte Verbindung pus, wghrend sich zuletzt weiBe Nadeln vom 
Schmp. 118O ausscheiden. Vielleicht liegen in diesen beiden Modi- 
fikationen zwei tautomere Formen des 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-5- 
pyrazolons vor. 

N.Cs Hs 
/\ 

4 -Ben  z o y l  - a n  t i p y r i n , CHa.N\/C 
II 0 I/ 

CH3.C-C .CO.CsHs 
1 Mo1.-Gew. des l-Phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazolons wwrde 

mit 2 'h  Mo1.-Gew. Dimethylsulfat 10 Minuten am Ruckllnflkuhler bis 

I) Diese Berichto 08, 705 [1895]. 
172 
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zum Sieden erhitzt, das Ganze in wenig heiBes Wasser gegossen und 
so lange urngeriihrt, bis klare Losung eiogetreten war. Dann neu- 
tralisiert man mit festem Natriumcarbonat und versetzt nach dem 
Erkalten mit konzentrierter Natronlauge, wobei das  Benzoylantipyrin 
als weider Niederschlag ausfallt, der aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert wird. 

0.1055 g Sbst.: 0.2855 g COs, 0.0568 g HsO. - 0.2825 g Sbst.: 20.5 ccm 
N (199 762 mm). 

Die Ausbeute betriigt 65 O/O der Theorie. 

\ 

C18&6N202. Ber. C 73.98, H 5.48, N 9.58. 
Gef. * 73.80, B 5.98, S. 9.51. 

Das 4-Benzoylantipyrh krystallisiert i n  schon ausgebildeten, 
weiI3en oder farblosen, rhombischen Siiulen, schmilzt bei 148O und ist 
leicht Ioslich in Alkohol, schwer i n  Ather und Ligroin, sowie 
in Wasser, leichter in verdiinnten Sauren. Die wiil3rige Losung des 
Benzoylantipyrins wird durch Eisenchlorid rot gefiirbt, wiihrend die 
nicht zu verdiinnte salzsaure Losung einen riitlichen Niederschlag 
gibt, der sich auf Zusatz von Wasser oder Alkohol leicht lost. 

Sa lzsaures  Sa lz  C I ~ H I ~ N ~ O ~ , H C ~ .  Es wird am besten durch Ver- 
dunsten einer alkoholischen LBsung des Benzoylantipyrins, die mit konzen- 
trierter Salzsiiure versetzt ist , erhalten und krystallisiert in hexagonalen 
Tafeln vom Schmp. 218O 

0.1536 g Sbst.: 0.0672 g AgC1. 

Als Keton kondensiert sich das Benzoylantipyrin leicht mit Hy- 
C l ~ H I ~ N 2 0 ~ C 1 .  Ber. CI 10.78. Gef. C1 10.82. 

drazinen und mit Hydroxylamin. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  B e n z o y l a n t i p y r i n s ,  
N . CsH5. 

CH, . C-C . C (: N .NH. CsHa), C6H5. 
Zur Darstellnng dieser Verbindung erhitzt man gleiche Molekiile des 

Antipyrins und Phenylhydrazins mit 40-prozentiger Essigsiiure 3 Stunden am 
RiickfluBkhhler. Beim Erkalten krystallisiert das Hydrazon aus, das aus 
Alkohol umkrystallisieit wird. Ebenso bildet sich das Phenylhydrazon durch 
Erhitzen der Komponenten f i r  sich, am besten im Einschmelzrohr auf 150- 
160O. Das eutstandene (11 wird beim ObergieBen mit Ather fest und die 
h s e  dann aus Alkohol umkrystallisicrt. 

0.1245 g Sbst.: 0.3520 g C02, 0.0700 g H40. - 0.2268 g Sbst.: 29.8 ccm 
N (17O, 766 mm). 

CZ4H22N40. Ber. C 77.35, H 5.9.5, N 15.08. 
GcF. * 77.11, 6.25, * 15.58. 
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D P ~  Phenylhydrszon krystallisiert in quadratischen Siiden und schmilzt 
bei 1600. Es ist leicht lhlich in Alkohol, schwcr in ither, nicht in Wasser, 
dagegen leicht in konzentrierten Siiuren. 

Das entsprechende H y d r a z o n  C I I H I ~ N ~ O . C C N . N H ~ ) . C S H ~  wird durch 
Erhitzen des Benzoylantipyrins mit der entsprechenden Menge M-prozentiger 
wHBriger HydrazinlBsung whrend 12 Stnnden anf 1600 im Einschmelzrohr 
erhalten nnd gleichfalls am Alkohol nmkrystallisiert. 

0.1015 g Sbst: 15.5 ccm N (170, 757 mm). 

Das Hydrazon krystallisiert in hexagonalen Prismen, schmilzt bei 215O 
und reduziert ammoniakalische SilberlBsung beim Erhitzen unter Spiegel- 
bildung. Durch Einwirkung von Aldehpden entstehen nicht einfache Kon- 
densationsprodukte, sondern komplizierte KBrper. Mit Nitrobenzaldehyd wird 
z. B. ein gelber, in allen gebrauchlichen LBsungsmitteln unlbslicher Kbrper 
erhalten, der bei 3500 schmilzt. 

Das salzcraure S a l z  ClsHlsN10, HCl, krystallisiert aus der Lbsung 
des Hydrazons in konzentrierter Salzsiiure beim Erkalten in gelben, quadra- 
tischen Siiden mit Pyramiden und schmilzt unter Salzsiiureabspaltung bei 
2020. Das Salz verrindert sich an der Luft leicht. 

ClgH18Nd0. Ber. N 18.30. Gef. N 17.92. 

0.2075 g Sbst.: 0.0900 g AgC1. 
ClsHlgN,OC1. Ber. Cl 10.34. Gef. C1 10.77. 

Das Oxim des Benzoylantipyrins C I I H I I N ~ O . C ~ N . O H ) . C ~ H ~  wird 
durch 12-stiindiges Erhitzen von 1 Molgew. des Antipyrins mit I]/, Molgew. 
salzsauren Hydroxylamins in alkoholischer LBsung im Einschmelzrohr auf 
l l O o  erhalten. Von dem Rohrinhalt destilliert man den Alkohol ab, zieht 
den Rickstand mit heiBem Wasser aus, nm iiberschissiges salzsanres Hy- 
droxylamin zu entfernen, und krystallisiert ihn dann aus Blkohol um. Eiu 
Zusatz von Natriumcarbonat bei der Darstollung, urn das Hydroxylamin in 
Freiheit zu setzen, erhbht die Ausbeute nicht. 

0.1435 g Sbst.: 16.4 ccm N (140, 756 mm). 

Das Oxim krystallisiert in langen, hexagonalen Prismen und schmilzt 
ClsHl,N102. Ber. N 13.67. Gef. N 13.52. 

bei 197O. 

N . CS 11s 
/\ 

C&.N\,C 

CH3.C- C . CH (OH). C 6 H s .  
4-a -Oxybenzy l -ant ipyr in ,  /I 0 II 

Diese Verbindung wird durch Reduktion des  4-Benzoylantipyrins 
mit Natriumamalgam erhalten. Die auf 55-60 erwiirmte absolut- 
alkoholische Losung des genannten Antipyrins wird mit dern Vier- 
fachen der berechneten Menge 4-prozentigen Natriumamalgams im 
Laufe mehrerer Stunden allmiihlich versetzt und  am folgenden Tage 
das  Filtrat durch Destillation vom Alkohol befreit. Der  Ruckstand 
wird nach Zusatz von Wasser zur Trockne verdampft und dann das 



gebildete Oxybenzylantipyrin durch Ausziehen mit Wasser von dem 
Natriumbydroxyd getrennt und durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigt. 

0 2488 g Sbst.: 19.5 ccm N (12q 759 mm). 
C18HlsNaOa. Ber. N 9.55. Gef. N 9.40. 

Das 4- a- Oxybenzyl-antipyrin krystallisiert i n  langen, weiBen, 
hexagonalen Prismen (mit Rhomboeder) und schmilzt bei 173O. Es 
lost sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol und gibt mit C' 1 isen- 
chlorid eine intensive Antipyrinreaktion. 

Beim Erwarmen mit verdunnter Salzsaure zeigt es eine inter- 
essante Umlagerung. Zuerst geht das Antipyrin. unter Gelbfarbung in 
Losung, dann tritt ein intensiver Geruch nach Benzaldehyd auf, und 
beim Erkalten scheiden sich reichliche Mengen feiner Nadeln aus. Diese 
ergaben sich als s a l z s a u r e s  Benzy l iden -an t ipy r in  vom Schmp. 
147O. Letzteres in der Literatur wohl angefiihrte I), aber nicht naher 
beschriebene Salz hat nach unseren Beobachtungen die Zusammen- 
setzung C ~ s H 9 8 N ~ 0 ~ ,  2HC1+7 Ha0 und den oben angegebenen Schmelz- 
punkt. Direkt aus Benzaldehyd und Antipyrin unter Zusatz von 
Salzsaure dargestellt, ergab die Chlorbestimmung : 

0.4402 g Sbst.: 0.1886 g AgCI. 

Das Wasser entweicht aus der Verbindung erst fiber 1300 vollsk%ndig 

Das aus dem a-Oxybenzyl-antipyrin erhaltene salzsaure Salz ergab : 
0.1025 g Sbst.: 0.0440 g AgC1. 

Wurde dieses Salz mit Natronlauge zersetzt und die abgeschie- 
dene Base aus Alkohol umkrystallisiert, so erhielten wir eine Verbin- 
dung vom Schmp. 2020, den auch das Benzyliden-antipyrin besitzt. 

Es tritt also durch Erwarmen mit Salzsiiure eine Spaltung des 
a-Oxybenzyl-antipyrins in Antipyrin und Benzaldehyd ein: 

&Hs8N40s, 2 HC1+ 7 HaO. Ber. C1 10.79. Gef. C1 10.58. 

unter gleichzeitigem Verlust von Salzsgure. 

Ber. C1 10.79. Gef. C1 10.61. 

N.Cs& N.csH:, 
/\ /\ 

CH3. N-C CH3 .N\/C 

CHa . C-C. CH(OH) . Cs Hs 
II 0 II - - II 0 I/ + CsHii.COH, 

CHs . C-CH 

und diese Spaltungsprodukte kondensieren sich sofort zu Benzyliden- 
antipyrin, wobei die Halfte des Benzaldebyds ubrig bleibt. 

Das Benzoyl-antipyrin, sowie das a-Oxybenzyl-antipyrin zeigen 
nach den Untersuchungen von Hrn. Prof. K o b e r t ,  fur die wir dem- 

I) Ann. d. Chem. 288, 244. 
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selben bestens danken, bei innerer Darreichung fiir Hunde keine auf- 
fallenden giftigen Eigenschaften. 

Zur Darstellung der ubrigen 4-Benzoylpyrine muBten wir YOU dem 
Jod- oder Chlormethylat des 1 - P h e n y l -  3 - m e t  h y 1- 4 - b en  z o y l-5 - 
c h l o r p  y r a z  01s ausgehen. Wir stellten das J o d m  e t  h y la  t vermittels 
des von Michae l i s  und Bender1) friiher erhaltenen 5-Chlorpyrazols 
durch Einwirkung von Dimethylsulfat her, indem wir 1 Mo1.-Gewicht 
dieses Chlorpyrazols 10 Minuten lang mit 2 '/a 1101.-Gewichten Dimethyl- 
sulfat zum Sieden erhitzten und die nach dem Abkuhlen erhaltene 
waBrige Losung mit Jodkalium versetzten. Das ausgeschiedene Jod- 
methylat wird aus heiBem Wasser unikrystallisiert. 

0.2550 g Sbst.: 0.1375 AgJ. 

Es krystallisiert in glanzenden, quadratischen Tafeln und schmilzt 
bei 166O. Versetzt man die heiBe waBrige Losung mit Natronlauge, 
so krystallisiert beirn Erkalten das oben beschriebene 4 -Ben  zoyl -  
a n t i p y r i n  in wasserklaren Siiulen vom Schrnp. 1480 aus. 

ClsH16N2OClJ. Ber. J 29.01. Gef. J 29.15. 

n 
C Ha. N\/C 

II s II 
CHj .C- C. CO .Cs Hs 

4 -Ben z dy I- t h i o p y r in  , 
Man erhalt dieses Pyrin sehr leicht durch Erhitzen lquimolekularer 

Mengen des Jodmethylats und Kaliumsulfhydrats in alkoholischer 
Losung. Beim Erkalten des Filtrats scheidet sich das Thiopyrin in 
gelben, glanzenden Blattchen aus und wird durch Umhrystallisieren aus 
Alkohol gereinigt. 

0.1498 g Sbst.: 0.1089 g BaSO4, 0.1355 g Sbst.: 11 ccm N (180, 772 mm). 
c l ~ & 6 N ~ o s .  Ber. S 10.29, N 9.81. 

Gef. 9.98, D 9.50. 
Das 4.Benzoylthiopyrin krystallisiert in flachen, quadratischen Prismen 

and schmilzt bei 217O. Das in alkoholischer LBsung vermittels der Kompo- 
nenten erhaltenen Jodmethylat  bildet lange, hexagonde Prismen und schmilzt 
bei 168O. 

0.2245 g Sbst.: 0.1231 AgJ. 
C19HIgN2OSJ. Ber. J 29.26. Gef. J 28.95. 

Erhitzt man das 4Benzoylthiopyrin in EisessiglBsung mit der entsprechen- 
den Menge Phenylhydrazin, SO scheiden sich beim Erkalten reichliche Mengen des 
P hen y 1 h J draz ons : CII HII N2S. C 6 N . m .  CS H5). C6H5 aus, das durch Bus- 
waschen mit heiBem Alkohol nnd Umkrystallisieren aus Eisessig gereinigt wird. 

1) Diese Berichte 36, 524 [19031. 
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0.2072 g Sbst.: 0.5485 g CO2, 0.1128 g HaO. 
GcH2aN.S. Ber. C 72.15, H 5.44. 

Gel. * 72.29, 5.55. 
Das Phenylhydrazon bildet mikroskopisch kleine, glhzende, gelblich 

w d e  Nadeln, schmilzt bei 280° und ist in Alkohol, Ather, Chloroform usw. 
unlbslich. In konzentrierter S a l d u r e  l6st es sich mit dunkel orangeroter 
Farbe, die nach Zusatz von konzentrierter SalpetersiLure in tiefblau, dann in 
grhn und zuletzt in hellorange iibergeht. Das 4-B enz o y 1 - p s e u d o  t h i op y ri n , 

'C(CH~)-C.CO.CSH~ ' 

wird leicht durch Erhitzen des oben beschriebenen Jodmethylats er- 
halten, indem man den nach Abspaltung des Jodmethyls hinterbleiben- 
den dunkelgelben Ruckstand aus heil3em Alkohol umkrystallisiert. Es 
bildet hellgelbe quadratische Saulen mit 4-seitiger Pyramide, schmilzt 
bei 77-78O und ist identisch mit dem von M i c h a e l i s  und L e h m a n n l )  
beschriebenen Methylither des l-Phenyl-3-methyl-4-benzoylthiopyra- 
zolons. 

. .  
/\ 

CH3 .N,, C 

4 -B e n z  o y 1- a n i l o p  y r in ,  

CHa. C-C . co. cs Hs 
Diese Verbindung wird ganz wie das  Anilopyrin selbst unter 

Anwendung des oben beschriebenen Jodmethylats and  2% Mo1.-Ge- 
wichten Anilin dargestellt. Es scheidet sich aus der Liisnng des jod- 
wasserstoffsauren Salzes auf Zusatz von Natronlauge als gelbe, feste 
Masse ab, die aus  Alkohol umkrystallisiert wird. 

0.1458 g Sbst.: 14.4 ccm N (150, 752 mm). 

Das 4-Benzoylanilopyrin bildet dunkelgelbe, rhombische Tafeln 
und schmilzt bei 1599 Die alkoholische Losung reagiert stark alkalisch. 

Das J o d m e  t h y l a t  bildet sich leicht beim Erhitzen der Komponenten in 
alkoholischer L6sung und krystalliiiert leicht in groBen, Iarblosen oder schwach 
rosa gefiirbten, quadratischen Tafeln. 

C~,HZINIO. Ber. N 11.48. Gef. N 11.59. 

Schmp. 172O. 
0.2465 g Sbst.: 0.1130 g AgJ. 

CasH24N3OJ. Ber. J 24.92. Get. J 24.77. 
Das Jodmethykat ist leicht in Waseer und in Alkohol lhlich. Erhitzt 

man dasselbe a d  2500, so spaltet es Jodmethyl ab, i d e m  das Pseudoanilo- 
pyrin hinterbleibt, das aus Alkohol umkrystallisiert wird. 

1) Ann. d. Chem. 361, 287. 
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0.2376 g Sbst.: 0.6806 g COs, 0.1304 g HzO. 
G,B2,NSO. Ber. C 78.42, H 5.76. 

Get. B 78.11, D 6.05. 

N(CsHs)-C .N(Cs&) .CHs 
Das 4- Ben z o y 1 -pseudo a n i l  o p y ri n , N / II 

\C (CHa)-C. co. CS Hs 
7 

oder 1 -P h en y l -  3- m e t b y 1 - 4- b en z o y l-5 -met  h ylan i l in  0-p y r  az 01 
bildet hexagonale Siiulen und schmilzt bei 144.5O. 

Das Phenylhydraz on des 4-Benzoylanilopyrins, 
CI~HIGN~. C C N NH. G Hs). CS Hs , 

wird d m h  dreistiindiges Erhitzen des Anilopyrins mit iiberschksigem Phe- 
nylhydrazin bis zum Sieden des letzteren erhalten. Man entfernt den Uber- 
schd des Hydrazins mit Wasserdampf und krystallisiert den Riickstand aus 
einem Gemisch von Alkohol und Ather um. 

0.0978 g Sbst : 12.5 ccm N (160, 764 mm). 

Das Phenylhydrazon bildet lange,, nadelfhrmige, gelblichweiSe Krystalle 
CaoHs7N5. Ber. N 15.35. Gef. N 15.17. 

und s c h d z t  bei 178O. 

N.CS& 
/\ 

CHa .N\/C 

CHa . C - C . CO . CS Hb 
4-Benzoyl- iminopyrin,  II NHII 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf das 1-Phenyl-3-methyl- 
4 - benzoyl-5 -chlorpymzol ist friiher von hl i c  h ae l i s  und B e n d e r  I) 

das 1 -P h e n y 1- 3 -me t  h y 1-4 - b en z o y 1 - 5 -am i d  o - p y r az o 1 dargestellt 
worden. Dieses wurde durch Erhitzen mit der 2'/a,-fachen Menge Jod- 
methyl im Einschmelzrohr auf 120° in das J o d m e t h y l a t  ubergefiihrt,' 
das aus Wasser in glanzenden quadratischen Tafeln, die leicht zur 
Zwillingsbildung neigen, krystallisiert und bei 238O schmilzt. 

02620 g Sbst.: 0.1458 g AgJ. 

Dieses Jodmethylat ist zugleich das jodwasserstoffsaure Benzoyl- 
iminopyrin. Da dasselbe in Wasser nicht sehr leicht liislich ist und des- 
halb durch Natronlauge zum Teil unverandert ausgefiillt wird, wurde 
es durch Kochen der wiil3rigen Losung rnit uberschussigem Chlorsilber 
i n  das C h 1 o r m e t h y 1 a t  iibergefuhrt. Der durch Eindampfen der wa13- 
rigen Liisung erhaltene olige Ruckstand wurde in wenig absolutem 
Alkohol gelost und die Losung bis zur Trubung mit wasserfreiem 
Ather versetzt. Das Chlormethylat wurde so in gliinzenden, weil3en 
Bliittchen erhalten, die stark hygroskopisch waren. Auf Zusatz von 

Q9HaoNaJ. Ber. J 30.27. Gef. J 30.07. 

I) Diese Berichte 36, 525 [1903]. 



Natronlauge zu der heiBen wZBrigen Losung dieses Salzes scheidet 
sich. das 4-Benzoyl-iminopyrin in feinen Nadeln aus, die aus Alkohol 
unter Abschlul3 der Lutt umkrystallisiert wurden. 

0.1885 g Sbst.: 23.6 ccm N (12q 763.5 mm). 
C I ~ H ~ T N ~ .  Ber. N 14.48. Gef. N 15.04. 

Das 4-Benzoyliminopyrin bildet kleine gelbe Nadeln, schmilzt bei 
155O und zieht an der Luft leicht Kohlensaure an. Es ist leicht in 
Wasser und in Alkohol, schwer in Ather loslich. Die wiil3rige Losung 
reagiert stark alkalisch. 

Diese Abhandlung zeigt zugleich, daB man nicht nur Derivate 
des Antipyrins, sondern auch leicht die entsprechenden Abkiimmlinge 
vieler anderer Pyrine darstellen kann. 

46l. N. Zelinsky: 
6ber gesllttigte Verbindungen der Cyclohexan-Gruppe. 

[A- dem Laborat. fir Organische Chemie der Kaiserl. Universitiit Moskau.] 
(Eingegangen am 14. Juli 1908.) 

6 b e r  H e x  a h  y d r  op h en yl-  pr o pi0 n siiure. 
Diese Sliure wurde mittels der Reaktion von Natriummalonsiiure- 

ester auf Cyclohexylcarbinoljodid (Hexahydrobenzyljodid) I), welches fol- 
gende Eigenschaften hatte: Sap. 82-83O bei 10 mm Druck und d:’ = 
1.5310, synthetisch dargestellt. 

In Arbeit wurde genommen: 7 g Natrium, 48.1 g Malonsaureester 
und 68 g Jodid. Nach vierstiindigem Erhitzen b e d  die alkoholische 
Losung der Reaktionsprodukte neutrale Reaktion. Der entstandene 
H e x  a h  y d r  o b en z y 1 - m a1 o n s ii u r e e s t e r ging bei der Destillation 
hauptsiichlich zwischen 345-155O (12 mm) iiber. Nach dem Ver- 
seifen mit alkoholischem Kali wurde daraus die in Ather leicht 10s- 
liche, zweibasische Siiure erhalten , die zwecks Reinigung aus einem 
Gemisch von Benzol und Ligroin umkrystallisiert wurde. Ihr Schmelz- . 
punkt liegt bei 106.5O, die Ausbeute betriigt 30 g. Die Zusammen- 
setzung der Silure wurde durch Titrieren mit Il4o-n. Natronlauge kon- 
trolliert, wobei vollkommen gute Resultate fur Hexahydrobenzyl-  
malonsaure  erhalten worden sind. 

Im Olbade auf 170° erhitzt, lieferte sie unter Kohlensiiureabspd- 
tung H e x  a h  y dr  op he  n y 1 - p r o p  i o n s ilu r e, welch letztere bei der 

I) J. Gutt, diese Berichte 40, 2067 [1907]; P. Freundler, Bull. SOC. 

chim. (3) 35, 549 [1906]. 




