2785

411. A. Michaelis und Karl Kobert:
Uber Phenylhydrazino-pyrine und iiber das I-Phenyl-3-methyl-
5-azobenzol-pyrazol.

[Mitteilung aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Rostock.]

(Eingegangen am 7. Juli 1909.)

Die glatte Bildung des Anilopyrins') bei der Einwirkung von
Anilio aut das Autipyrinchlorid legte es nahe, auch die Einwirkung
von Phenylhydrazin auf das genannte Chlorid zu studieren. In der
Tat hat sich ergeben, daB das Phenylhydrazin sowie die a-Alkyl-
phenylhydrazine schon bei Wasserbadtemperatur auf das Antipyrin-
chlorid unter Bildung der entsprechenden Pyrine einwirken. Das
Phenylhydrazino-pyrin erwies sich als ein sehr leicht verinder-
licher, an der Luft schwarz werdender Kirper, withrend das Methyl-
und Athylphenylbydrazino-pyrio schén krystallisierende, durchaus be-
stindige Verbindungen darstelien. Das salzsaure Phenylhydrazino-pyrio
liBt sich auch als Chlormethylat des Phenyl-methyl-hydrazo-
benzol-pyrazols auffassen und geht durch Quecksilberoxyd glatt in
dasChlormethylat desPhenyl-methvl-5-azobenzol-pyrazolsiber.
CHa

o N NG HS) S0 NHUNH.Go Hy + HgO

C(CHs). HC*

Ot \/\gggﬁéli)nc >C.N=N.C;H; + Hg + H0.

Durch Xrhitzen dieses Chlormethylats oder besser des ent-
sprechenden Jodmethylats, lie sich auch das Phenylmethyl-5-azoben-
zolpyrazol unter Abspaltung von lialogenalkyl leicht isolieren.

Phenylhydrazino-pyrin,

N.CsH: N.CsH;
TN P
CH;.N ¢ CHs. N C:N.NH.CsH;s?
N oder | |
;‘ N ' -NH.CiH;s CH;.C---CH
CH;.C—CH

Zur Darstellung dieser Verbindung erhitzt man 2 Mol.-Gew. Phenyl-
Lydrazin (9g) und 1 Mol.-Gew. Antipyrinchlorid (10g) in einem mit Steig-
rohr versehenen Kolben einige Sturden auf dem Wasserbad, wobei die
Mischung schon nach etwa 10—1) Miouten fest wird. Das Reaktions-

1) Diese Berichte 36, 3271 [1903_: Ann. d. Chem. 3839, 177.

?) Bei der groflen Anzahl von Stickstoffatomen, die in den Hydrazino-
pyrinen enthalten sind, halte ich es fir wahrscheinlich, da3 diese Pyrine in
beiden oben angegebenen Formen reagieren. M.
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produkt, das aus einem Gemisch von salzsaurem Phenylhydrazino-pyrin
und salzsaurem Phenylhydrazin besteht, wird in Wasser gelost, die
Lésung mit einem Uberschuf8 von Natronlauge versetzt und von den ab-
geschiedenen Basen das Phenvlhydrazin durch Destillation mit Wasser
dampf entfernt. Das zuriickbleibende Phenylhydrazino-pyrin bildet ein
dickes, gelbes Ol, das sich leicht in Salzsiure 16st und aus dieser
Lésung durch Natronlauge wieder gefillt wird. Es erstarrt auch
beim Iingeren Abkiihlen nicht und wird an der Luft sehr schnell
veriindert, indem es sich fast momentan schwarz firbt. Wir haben e
daber 1 Form: von Derivaten analysiert. Am leichtesten erhilt

man das

jodwasserstofisaure Phenylhydrazino-pyrin,
Gl N <g‘ E&Ei) po 0 NHLNH .G,

oder das Jodmetbylat des 1-Phenyl-3-methyl-3-hvdrazobenzol-pyrazols.

Zur Darstellung desselben wird das abgeschiedene gelbe Ol in nicht zu
viel iberschissiger Salzsiure gelost und das Filtrat mit kounzentrierter, wil-
riger Jodkaliumlosung versetzt. Es scheidet sich dann das jodwasserstoff-
saure Salz als Ol ab, das beim Abkithlen uod Reiben mit einem Glasstab zu
einer krystallinisclien Masse erstarrt uud zuerst aus Alkohol unter Zusatz von
Ather, dann aus Wasser umkrystallisiert wird.

0.1993 g Sbst.: 0.1137 g AgJ.

CirHppoNyJ. Ber. J 31.25. Gef. J 30.84.

Das Salz krystallisiert in gelben, zu Drusen vereinigten Bléttchen und
schmilzt bei 175%. Es ist loslich in heilem Wasser, Alkohol, Chloroform,
nicht in Ather. Beim lingeren liegen an der Luft oxydiert es sich zu dem
Jodmethylat des 1-Phenyl-3-methyl-5-azobenzol-pyrazols.

Das salzsaurc Phenvlhydrazino-pyrin, Cir Hig Ny, HCI, hinterbleibt
beim Eindampfen der salzsauren Losung des oligen Phenylhydrazinopyrins als
harzige Masse, dic erst beim lingeren Verweilen der alkoholischen Lisung im
Vakuumexsiccator neben Schwefelsiure erstarrt.  Auf Zusatz von Platinchlorid
zu der Losung entsteht das
Platindoppelsalz des Phenvlhvdrazino-pyrins, (CiHisNy . HCD, PtCly,
als gelber Nicderschlag, der ausgewaschen und getrocknet ein gelbes, nicht
deutlich krvstallinisches Pulver bildet, das sich nicht umkrystallisieven lalit.
Das Salz schmilzt bei 161°.

0.1297 g Sbst.: 0.0264 g Pt.

Cas Hys Ns Pt Clg. Ber. Pt 2018, Gel. Pt 20.35.

Auf Zusatz von Ferroeyaukalium zu der salzsauren Lisung scheidet
sich das Ferrocvanat in fester Form ab, wird aber schon beim Auswaschen
mit heilem Wasser unter Blaufiirhbung veriindert.
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Das Jodmethylat, CH3>N<18((8§3*)5?HC)C.N(C_Hs).NH.061-15, ent-

steht neben ‘odwasscrstoffsaurem Phenylhydrazinopyrin beim Erhitzen einer
atherischen Losung des Phenylhydrazinopyrins mit Jodmethyl am RicktluB-
kithler. Man entfernt alsdann den Ather und das iberschissige Jodmethyl
durch Destillation und krystallisiert den rotbraunen Rickstand wiederholt aus
Wasser um. Man erhiilt so das Jodmethylat in Form weiler Blittchen vom
Schmp. 201°.
0.1977 g Sbst.: 0.1105 g AgJ.
Ber. J 30.22. Gef. J 30.23.

Daneben erhilt man eine zweite Verbindung in Form gelber Blittchen,
die sich ihrem Schmp. (175° und ihrem Jodgehalt nach als jodwasserstofi-
saurcs Phenylhydrazinopyrin ergaben.

Methylphenylhydrazino-pyrin'),

N.CsH; N.CsH,
N P 2l
CH,.N C CH,.N C:N.N<GE
NN G s oder o
MRS CH, CH;.C==CH
CH,.C-— CH

Diese Verbindung wird ganz wie das Phenylhydrazinopyrin unter
Anwendung von 2 Mol.-Gew. a-Methylphenylhydrazin (50 g) und 1 Mol.-
Gew. Antipyrinchlorid (50 g) erhalten. Nachdem durch Natronlauge
die Base und Methylphenylhydraziv abgeschieden und letzteres durch
Destillation mit Wasserdampf iibergetrieben ist, schiittelt man das
Pyrin mit Ather aus, das, pachdem der Ather abdestilliert, beim Ab-
kiihlen und Reiben erstarrt und aus Alkohol umkrystallisiert wird.
ZweckmifBiz ist es, anfangs nur so viel Natronlauge zuzusetzen, bis
das salzsaure Methylphenylhydrazin zersetzt, das salzsaure Pyrin aber
noch unveriindert ist, dann mit Wasserdamp! zu destillieren, die zu-
riickbleibende wifirige Losung mit Ather auszuschiitteln und nun erst
mit Natroniauge zu ibersittigen. Man erbalt das Methylphenylhydra-
zinopyrin so schneller ganz rein. Die Ausbeute betrigt aus den an-
gegebenen Mengen der Komponenten fast 50 g.

0.1233 g Sbst.: 0.3387 g CO,, 0.0776 g H,0. — 0.1834 g Sbst.: 29.8 cem
N (19° 756 mm).

CisHoo Ny Ber. C 74.00, H 6.80, N 19.17.
Gef. » 74.32, » 6.96, » 18.90.

1) Die pharmakologische Untersuchung des salzsauren Salzes und des
Jodmethylats dieser Verbindung, die von Dr. Karl Kobert unter Leitung
von Professor Kobert ausgefiihrt wurde, wird an anderer Stelle verdifentlicht
werden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII. 179



Das Methylphenylhydrazino-pyrin bildet grofle, gelbe Krystalle,
schmilzt bei 128° und ist leicht 18slich in Alkohol, Ather, Chloroform,
Benzol, etwas in Ligroin, unloslich in Wasser. Die alkoholische
Losung reagiert alkalisch. Das Pyrin reduziert Fehlingsche Lésung
auch beim Erhitzen nicht, ammoniakalische Silberlésung leicht. Die
Salze sind meistens in Wasser leicht loslich und krystallisieren
schlecht, so z.B. das salzsaure und jodwasserstoffsaure Salz. Das
Platindoppelsalz, (CisHu Ny, HCI); PtCly, st ein gelbes, amorphes
Pulver.

0.2272 g Sbhst.: 0.0448 g Pt.

Ber. Pt 13.59. Gef. Pt 19.71.

Das Pikrat, CjsHzoNs, CeHa(OH)(NOy)s, krystallisiert aus Alkohol in
kleinen gelben Schiippchen und schmilzt bei 1149,

02114 g Sbst.: 0.4267 g COy, 0.0809 g Hz0. — 0.1934 ¢ Sbst.: 29.1 cem
N (200 764 mm).

CosHy3N7O7. Ber. C 55.22, H 4.44, N 18.84.
Gef. » 55.06, » 4.25, » 18.45.

Das Ferrocyanat, CisHaoNy, Hy Fe(CN)g, fillt aus der schwach salz-
sauren Losung des Pyrins sofort in fester Form und wird durch Abwaschen
mit Wasser und Ather gereinigt. Es ist cin gelbliches Pulver, das beim Be-
handeln mit heilem Wasser blau wird und in allen Losungsmitteln unléslich ist.

0.1705 g Sbst.: 0.0264 g Fe, 0s.

Ber. Fe 10.99. Gef. Fe 10.83.

Das Chromat, Cyy HeoNy, HyCr Oy, fillt aus der essigsauren Losung des
Pyrins durch Kaliumdichromat und krystallisiert aus heilem Wasser in roten
Nadeln.

0.1875 ¢ Sbst.: 0.0354 g Cry0s.

Ber. Cr 12.70. Gef. Cr 12.92

CHy~ g ~N(CsHy)— v - GeHs .
Das Jodmethylat, “F>Nc C((th)f)}m}u.N(CHg.N<CGH35, bil-

det sich leicht beim Zusammmenbringen der Komponenten schon bei ge-
wohnlicher Temperatur unter schwacher Erwirmung. Die beim Verdunsten
des iberschiissigen Jodmethyls hinterbleibende weifle Krystallmasse wird mit
Ather gewaschen und aus heifemn Wasser umkrystallisiert.
0.3423 g Shst.: 0.1836 g Ag.l.
CisHys NyJ. Ber. J 29.23. Gef. JJ 28.99.

Das Jodmethylat bildet weille Blittchen, schmilzt bei 191° und ist mallig
leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol.

Das Jodathylat, CigHzNy, C2HsJ, in analoger Weise wie das Jod-
methylat, jedoch unter Erwirmung mit dem Jodithyl auf dem Wasserbade
dargestellt, bildet weille Krystallblittchen und schmilzt bei 130°.

0.2231 g Sbst.: 0.1171 g Agd.

Ber. J 2833, Gef. 1 28.37.



Auch ein Chlorbenzoylat laBt sich unter Anwendung von Benzoyl-
chlorid erhalten, krystallisiert jedoch scalecht und zerflieBt an der Luft.

N.CsHs
P
. CH:.N C
Athylphenylhydrazino-pyrin, \\T/‘l_ - CeHs.
(B Y < 2
CH,.C— CH

Das Pyrin wird ganz wie die Methylverbindung unter Anwendung
von «-Athylphenylhydrazin erhalten und isoliert. Ks bildet derbe,
gelbe Krystalle und schmilzt bei 78°.

0.1770 g Sbst.: 0.4856 g CO., 0.1183 g HoO. — 0.1357 g Sbst.: 22.2 cem N
(200, 740 mm).

Die Jodalkylate desselben bilden sich ebenfalls leicht, krystallisieren
jedoch schwicriger als die der Methylverbindung.

N.CeHs
TN
N C.N:N.GColls.
CHy.C- - CH
Versetzt man die Losung des salzsauren Phenylhydrazinopyrins
mit gelbem Quecksilberoxyd, so schwirzt sich dieses, wie schon oben
angegeben, sofort und die Losung wird duokelrot. Sobald sich auf
erneuten Zusatz von Quecksilberoxyd dieses nicht weiter veriindert,
versetzt man das IFiltrat mit einer konzentrierten LOsung von Jod-
kalium, worauf sich das Jodmethylat des Phenyl-methyl-azobenzol-
pyrazols als rasch erstarrendes O ausscheidet. Iis wird aus heiflem
Wasser umkrystallisiert, getrocknet und daon im luftverdiinnten Raum
erhitzt, wobel sich das Jodmethyl glatt abspaltet, indem das 5-Azo-
benzolpyrazol hinterbleibt und durch Umbkrystallisieren zuerst aus
Alkohol, dann aus Ligroin rein erhalten wird.
02716 g Shst.: 0.7285 g CO», 0.1344 g H,0. — 0.2310 g Sbst.: 41.5 cem
N (199, 770 mm).

1-Pheuyl-8-methyl-5-
azobenzol-pyrazol,

Ber. C 73.28, H 5.34, N 21.37.
Gef. » 73.16, » 5.49, » 21.27.

Das 1-Phenyl-3-methyl-3-azobenzol-pyrazol krystallisiert in gelb-
roten Nadelp, schmilzt bel 62° und ist im luftverdiinnten Raum un-
zersetzt destillierbar. Es ist leicht 16slich in Ather, Alkohol, Ligroin,
nicht in Wasser. In konzentrierter Salzsiure Iost es sich ebenfalls,
wird aber schon durch Wasser aus dieser Losung gefallt. Es ist
isomer mit dem von Michaelis und Leonhardt!) dargesteliten
1-Phenyl-3-methyl-4-azobenzol-pyrazol, das bei 126° schmilzt.

" Ann. d. Chem. 338, 192,
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Das Chlormethylat, C}C{‘i>N<IéE%"’}E§)H_C>C.N:N.CGHS, wird

durch Eindampfen des roten Tiltrats, das man, wie oben beschrieben,
bei der Oxydation des salzsauren Phenylhydrazinopyrins mit Quecksilber-
oxyd erhilt, und Ausziehen des Riickstandes mit Alkohol dargestellt. Die
dunkelrote Lisung hinterlalt beim Eindunsten das Chlormethylat als olige
Masse, die beim Behandeln mit Ather fest wird. Es wurde in Form des
Platindoppelsalzes, (CirHiNCl):PtCly, analysiert, das als brauner
Niederschlag ausfillt und bei 206—207° schmilzt.

0.1911 g Sbst.: 0.0389 g Pt.

Ber. Pt 20.24. Gef. Pt 20.35.

Das Jodmethylat, CH}> N<}(\{(%’l_%“)thfé;}0.N:NUGHS, wie oben an-
gegeben erhalten, bildet feine, gelbe Nadeln und schmilzt bLei 1949,

0.1333 g Sbst.: 0.0781 g AgJd.

CirHiyNyJ. Ber. J 31.42. Gef. J 31.67.

Es ist in kaltem Wasser schwer, in heiflem [ecicht loslich.

412. Don Radulescu: Uber eine neue Bildungsweise von
Spirocyclanen.
[Vorliutige Mitteilung.]
(Eingegangen am 2. Juli 1909.)

Wenn man die Claisensche Kondensation auf ein Gemisch von
Trimethylendicarbonsiureester und DBernsteinsiureester
anwendet, so sollte man zu einem Spirocyclan-Abkommling (1)
nach folgender Gleichung gelangen:

a 3
CH._ . CO.R CH..CO,R _  CH,____CO.CH.CO;R
PSS -+ oy =L >0 " .
CH, €0:R  CH..CO:R CH. CO.CH.COsR
«

Ein Derivat von dieser Konstitution miifite um so mehr Interesse
beanspruchen, als man nvach einfachen Methoden von ihm aus zwel
Reilien von Derivaten (« und f3) erhalten solite, die leicht das Stu-
dium der (cis-trans-) Stereoisomerie bei dieser neuen Korperklasse er-
moglichen lassen sollten.

Wenn man sich zur Erzielung der Kondensation des Natrium-
ithylats bedient, so dauert die Reaktion sebr lange, und man erbilt
als unerwiinschtes Reaktionsprodukt hauptsidchlich Succinylobernstein-
sdureester.

Ganz anders verliuft die Reaktion bei Benutzung von Natrium-
amid als kondensierendes Agens. Dieses greift zuerst den Trimethy-





