
4U. A. Michaelis und Karl Kobert: 
m e r  Phenglhydrazino-pyrine und iiber das 1-Phenyl-3-methyl- 

5-azobenzol-pyrazol. 
[Mitteilung :{us Clem Chemischrn Institiit clci Universitit Rostock.] 

(Eingegangen am 'i. dali 1909.) 

Pie glatte Bildung des Anilopyrins ') bei tler Einwirkung von 
-4nilin nuf dns Autipyrinchlorid legte es nahe, nuch die Einwirkung 
y o n  P h e n y l h y h z i n  a~i f  das gennnnte Chlorid z u  studieren. In der  
Tat bat sich ergeben, dalj das P h e n y l h y d r a z i n  sowie die a-Alkyl- 
phenylhytlrnziiie schon bei Wasserbadteiiiperntrir a i i f  (Ins A n t i p  y r i n -  
c h l o  r i d  unter Bildung der entsprichenden Pgriiie einwirken. Das 
Phen . lh . t l raz ino-pgr in  erwies sich als eiii sehr leicht veriinder- 
licher, an der Luft schwarz werdender Ki)rper, wiihrend tlas M e t h y l -  
iind A t h y  Iphenylhydrnzino-pyrin schijn krystallisierentle, durcllaus be- 
standige Perbindungen darstellen. Das snlzsaure Phenyihydrazino-pyrin 
liifit sich nuch nls Chlormethylat des P h e n y l - m e t h y l - h y d r a z o -  
b e n z o l - p g r x z o l s  auffassen und geht (lurch Quecksilberoxyd glatt in 
tlas Chlormethylat des P 11 e n  y I - m e  t h >- 1- 5 - i( z o  b e n  z 01-p y r a z o l s  iiber. 

I)urch Erhitzen dieses Chlornietbylats oder besser des ent- 
sprechenden Jodniethylats, lie8 sich aucli dns Phenylmethyl-5-azoben- 
eolpgrazol unter Abspaltung r o n  IIalogenalkyl leicht isolieren. 

P h e n y l h y d r a z i n  o - p y r i n ,  
N.CGHs N . G H 5  
/\ /\ 

CH3.N C CHJ . N C : N . NH . C6 Hs ') 
I I  ' \ / "  oder 

CHZ . C -CH N-ij ~~ -~NH. C,; H5 
C H ~ .  C- C,H 
Zur Dnrstellung dieser Verbindiing erhitzt man 2 1101.-Gew. Phenyl- 

hydraziri (9 g) und 1 AIol.-Ge\v. Antipyrinchlorid ( l o g )  in einern mit Steig- 
rohr versehenen Kolben einige Sturden niif deni Wasserbad, wobei die 
Mischung schon nnch etwn 10-15 3Iinuten fest wird. Das Reaktions- 

..... . -. 

I)  Dicsc Berichte 36, 32il [1903:: Ann. d. Cheni. 339, H i .  
Bei tler groGen Anzahl von SfickstoEfatomen, die in den Hydrazino- 

pyrinen enthalten sind,  I d t c  ich es f i r  wahrscheinlich, (la3 diese Pyrinc in 
Iicitlen oben nngegebenen Forrncn rengieren. M. 



produkt,  das  nus eineni Geniisch r o u  snlzsnurern Phenylh!draziuci-pyriri 
urid salzsnurem Phenylhydrazin besteht: wird iu Wasser geliist, die 
Lijsung niit einern i;'berschuIJ 1-011 Natronlauge versetzt und von den ab- 
geschieclenen Bnsen das Phenylhydrazin durch Destillation init Wasser 
dnnipf entfernt. Das zuriickbleibende Phenylhydraziuo-p!.rin bildet eiii 
dickes, gelbes 01, das sicli leiclit in Salzsiiure lost und nus dieser 
Liisung drircli Katronlauge wiedei gefd l t  wird. Es erstarrt aucli 
beini liingeren Abkiihlen niclit und wird an der L u f t  sehr  scbnell 
reriiudert, iudein es sich fast moiiientan schwnrz Iiirbt. \Vir hiiben e.  
rl:iher i n  Font: roii Derivateii nnnlysiert. Ain leichtesteii erliiilt 
man  ( 1 ~ s  

j o d  was s e r s  t o f f s x u  r e  1'11 e n y 111 y ti r a z i 11 o - p y r i  II . 

oder  das  Jodmetbylat  des l-Phenyl-3-rnetli~l-5-h!.dmzohe,izol-p~raz01~. 
Z u r  Darstellung dessclben wii.tl das  a1)geschicdcne gelbe dl i n  nicht z i i  

riel iilmwtiiissiger Salzsiiure gcliist und  tlaa Filtrat niit Itonzentrierter, wall- 
riger .Iotlkaliuinliisung versetzt. Es achcidct sicli tlanu dns jodwasserstoff- 
saure Salz als 61 ab, das h i m  Abkiihlen iind Heiben mit eineni Glasstab zii 

einei. krystallinisc!ien Massc erbtarrt uutl z i i e i ~ t  :ius A lkoliol linter Zusatz von 
- i t h . ,  dann nus Ij-nsser unikrystaliisiert wirci. 

0.1994 g Sbst.: 0.1 13T g .SgJ. 
C17HigXt.T. Bcr. J 31.25. Gef. .T 30.54. 

Das Salz krystallisiert in gelbcn, zu Dyuseu vereinigten Blattchen und  
schmilzt bei I T5O. Es ist lijslicli in heilleni Wasser, Alkoliol, Chloroform, 
nicht i n  L\thoi.. Bcim liiiigei.cn Liegen mi der 1,uft oxydiert es sich zu dcni 
Jodnicthylat dcs l-Phe.n~l-3-metli~l-3-azobe1izul-p~;raz~ls. 

Das s a l e  s u u r e  Ph e u !  1 Iiy ctraz i no  - p  y r i  n, Cli  IIls K,,€ICl, Iiiiiterbleilit 
beim Eindampfen der salzsaoren 1,iisung des iiligen Plicn~lhydraziuo~~!.rinJ a l n  
h z i g e  bIasse, dic erst I,cini 15ngert.u I'crwcilen dcr alkoholischen Ii'tsung ii i i  

yakuumexaiccator neben Schwefels:iii~~e ei.stnr:t h u f  Zusntz roil Platinclilurid 
zu dcr I i s u n g  cntstelit d:ts 

P l a t  i n d o p  p e Is a l z  d c s  €']I e n  !- 111 y (1 r a z  i 11 u - 11 y r i  n s, (CliH18K~.MCl)a PtCI,, 
als gelbcr Kicdcrsclilag, cler nusge\vasclieu und ge t idcne t  ein gelbcs, niclit 
deutlicli krystalliuisclics Pulrer biltlet, daa sicli niclit ~ i ~ i i k r ~ - a t : i I l i s i ~ ~ i ~ c ~  liiltt. 
Das Snlz scliniilzt Lei 161''. 

0.129T g S b a t . :  0.03F1 g Pi. 
C : 3 ,  Ilj8 1'1 C16. Bci.. I't 20.16. Gcf. PI 20.3.i. 

Auf Zuantz voii I ~ t ~ r r o e y a i i  Ikaliuni zn der s:ilzsnurcii I i i ~ i ~ i y  sclii'id(,t 
sich tlas lJcrioc!-anat in  fe.btcr 1'0i.ni ab? nircl  alici. rclion I x i n i  A\usw 
niit IiciUc~ii IVasscr uiitcr Blaufirliiiiig vcriiiitlert. 



2767 

Das J o  d ni e t  h y 1 a t ,  CH";;N'<g:&$.)E>C. N(CH:). NH .C~I-IS, eut- 

steht neben jodwasscrstoffsaurem Pheuylhpdrazinopyrin beim Erliitzen einer 
atherischen Lijsung des Phcnylhydrazinopyrins mit Jodniethyl an1 KiickfluB- 
kiihler. Man entfernt alsdann den .\ther untl das iiberschtssige Jodmetbyl 
durch Destillation und krystallisiert den rotbrauncn Ruckstand wiederholt aus 
Wasser nni. Man erhiilt $0 das Jodniethylat in Form weiBer Bliittchen vom 
Schmp. 201". 

0.1977 g Sbst.: 0.1105 g AgJ. 
Ber. J 30.22. Gef. J 30.23. 

Dancbcn crliiilt nian eine zweite Verbindung in I'orm gelber Blattchen, 
die sich ihrcm Sclimp. (175O) und ihreni Jodgelralt nach nls jodwasserstofl- 
saures Phenylhydrazinopyrin ergaben. 

Met  h y I p h  e n  y Illy d r  a z  i n o- 11 y r i n I),  

N.C6H; N . c6 I-r 
/\ 

\ /,' 
C€Jj .K C CH3. B"C: N . N <:s5. 

oder I I  K-:I- .-N/', H5 
I: 'CHI CH3 . C z~ CII 

CH3 .C -- CH 
Diese Verbindung rvird ganz wie das Phenylhydrazinopyrin uoter 

Anwendung \-on 9 Rlo1.-Gew. a-Sfetliylphenylhydrazin (50 g) und 1 Mot.- 
Gew. Autipyrinclilorid (50 g) erhalten. Nachdem duroh Natronlauge 
die Base und ~lethylphenylhydrazin nbqeschieden iind letzteres durch 
Destillation rnit Wasserdampf ubergetriebeu ist, schiittelt man dns 
Pyrin niit *ither aus, das, nachdem der Ather abdestilliert, beini Ab- 
kuhlen und Keiben erstarrt und aus Alkohol umkrystallisiert wird. 
Zweckmiifiig ist es, anfangs niir so vie1 Natronlnuge zuzusetzen, lris 
das sslzsaure ~Ietbylphenylhydrnzin zersetzt, das .salzsaure Pyrin aber 
nocli unveriindert ist, daiin mit W'asserdampf z u  destillieren, die z u -  
riickbleibende wBBrige Liisung nlit i t h e r  ariszuschiitteln uud nun erst 
rnit Natronlauge zu tibersattigen. Man erhalt das Nethylphenylhydra- 
zinopyrin so schneller ganz rein. Die Rusbeute betriigt nus den an- 
gegebenen Nengen der Komponenten fast '50 g. 

N (19O. 756 mni). 
0.1233 g Sbst.: 0.3387 g Cog, 0.0776 g Ha0. - 0.1834 g Sbst.: 29.8 CCIII 

ClsH20K4. Ber. C 74.00, H 6.80, N 19.17. 
Gef. )) 74.32, )) 6.96, )) 18.90. 

- 

I) Die pharmakologische Untersuchung des salzsauren Salzcs und des 
Jodniethylats dieser Verbindung, die von Dr. K a r l  K o b e r t  unter Leituug 
von Professor K o  b e r t  ausgelihrt wurde, wird an anderer Stelle veroffentlicht 
werdrn. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII .  179 
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Dns ~1ethylphenylhydrazino-p)rin biltlet grofie,  gelbe Krystalle, 
schmilzt bei 125’ untl ist  leicht loslich in Alkohol, - i ther ,  Chloroform, 
Renzol, e twas  in Ligroin, unliislich in Wasser.  Pie alkoholische 
Liisnng rengiert nlkalisch. Das Pyr in  reduziert  F e  h l i n  gsche  Losung 
auch  beim Erhitzeri nicht,  nmmoninkalische Si1t)erliisung leicht. Die 
Snlze sind meistens in  Wasser  leicht 1ijslic:h a n d  krystallisieren 
schlecht, so z. B. das  snlzsaure un t l  jod\\.nsserstoffsnure Salz.  J)as 
P l a t i n t l o p p e l s a l z ,  (C,,IT,ONI, HC1)2PtC14, ist ein gelbes, anlor1:hes 
I’ ulve r. 

0.2272 g Sbst.: 0.0448 g Pt. 
Ber. Pt 19.59. Gef. P t  19.i l .  

Das P i k r a t ,  ClbHzON4, C ~ & ( O H ) ( N O ~ ) J ,  kryetallisiert aus Alliohol in 

0.2114 g Sbst.: 0.4367 g CO?, 0.0509 g 1 1 2 0 .  - 0.1934 g Sbst.: 29.1 ccm 
kleincu yclbcn Schhppchen und schmilzt bei 1140. 

N (noo, 764 rnni). 
C211123N70i. Ber. C 55.22, H 4.44, N 18.84. 

Grf. D 55.06, )) 4.25, )) 18.4.5. 
Das F e r r o c y a n a t ,  ClsH20N,, 1 1 4  Fe(CN)6, fiillt aus der schwach salz- 

sauren I,i,aiing des Pyrins sofort in fester. Form unci w i d  durch Bbwaschen 
mit IVaaser und I\ther gereinigt. Es ist cin gelbliclics Pulver, das beim Bc- 
handeln niit heiBem M’asser blau nird uutl in nllen L6rungsmitteln unliislich iat .  

Bcr. I’e 1‘3.99. Gef. Fe  10.63. 
0.1705 g Sbst.: 0.0’264 g Fe203. 

Uas C h r o m a t ,  C l a H ~ o W I ,  HZCrO,, fallt aus der cssigsHuren Liisung des 
Pyrins durch Kaliumdichromat und krystallisiert aus heiBexn Wasser in r.3ten 
Nadeln. 

0.1875 g Sbst.: 0.0354 g Cr203. 
Bey. Cr 12.70. Gef. C’r 12.92. 

(let aich leicht beim Zusanimcnbringen der Kornponentcn schon bei ge- 
wohnliclier Temperatnr unter scliwachcr Ermarniung. Die beim Verdunsten 
des uberschussigen Joclmetlryls hinterbleibende wiBe lirystallmasse wirtl mit 
.\ther gtwaschen i i n d  nus heil3em Wasser umkrystallisiert. 

0.3423 g Sbst.: 0.1836 g Ag.1. 
C,r,H23N,J. B x .  ,I 29.23. Gef. .I 23.99. 

D:ts J o d m e t h ~ l ~ i t  biltlet weiIJe Bliittclien, schnlilzt bei 1910 untl ist nidWig 
leiclit IiiJich in  Wassr’r, leicht in .4lkohol. 

Daa tJ o d % t h y  1 a t  , CIS Hzo N,, C? Hs J, in annloger \Veise wie (1% J od- 
nicthylat, jedoch unter Erwarmung niit dem Jodilthyl auf dem Wasserbade 
tlargestellt, bildet \veil3e Krystallblittclien nnd schniilzt Lei 1300. 

0.2231 g Sbst.: 0.1171 g AgJ.  
Ber. J 28.33. Gef. . I  2S.37. 
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.lucli ein C I1 1 o r  L e n z o  y 1 a t  133t sich tinter Bnwentlung van Benzoyl- 
chloricl erhaltcn, kr! stallisiert jedoch scnlecht und zcrflie8t an cler Luft. 

CH3. C ~~~ GH 
J~)ns l'yriii v i rd  ganz wie tlie lletliylrerbindung linter Anwendung 

Y ~ J I I  cc-.:\th~li'Iienylh)-drnzin erhalten u n t l  isoliert. Ks hildet derbe, 
gelbe lirystalle nnd scliniilzt bei 78". 

0.1770 g Sbst.: 0.4556 g COr, 0.1 I S  g H?O. - 0.135i g Sbat. :  22.2 ccin N 
(W, 740 min). 

Die J o d a l k y l a t e  (lesselhen bildcn sich chcnfalls leicht, ltr~stallisieren 
jvdocli schwieriger als die tler hIetli~lvtrbiiiduog. 

S.CIjH5 
1 - 1'11 e n y 1- 3 - 111 e t h  y 1 - 5 - /\ 

N C . N : X . C ~ H ~ .  a z ( 1  b e  n z o 1- r n z  o 1 ,  .. .. 
c I r 3  .c: ~ CII 

Versetzt inan tlie Liisung des s;llzsailrerl Pheiiylhydrnzinopyrins 
rnit gelbein (duecksilberoxyd, so scllwrHrzt sicli tlieses, wie schon oben 
angegeben, sofort unt l  die Liisung wird clunkelrot. Sobald sich auf 
erneliten Zusatz YOU Quecksilberoxyd dieses nicht weiter veriiudert, 
versetzt man (13s Filtrat mit einer konzentrierten Losung roil .Jod- 
kaliuni , worauf sich dns .Totln:ethylat des Phenyl-methyl-azobenzol- 
pyrazols als rnscIi erstarrentles iii ausscIieidet. ES wirc1 ails IieiIjem 
Wasser urnkrystallisiert, getrockuet iind daun inr luftverdtinnten Raum 
erhitzt, wobei sich das Jodinethyl glntt, abspaltet, indern das 5 -dzo-  
benzolpyrazol hinterbleibt und durch Dnrltrystallisieren zuerst, aus 
Alkohol, dann ails Ligroin rein erhnlten wird. 

0.2716 g Sbst.: 0.7285 g CO,, 11.1344 g HzO. - 0.2310g Sbst.: 41.5 ccni 
N (19", 770 111111). 

Bcr. C 73.2S, H 5.34, N 21.3i. 
Gef. D 73.16, *, 5.49, )) 21.27. 

Das l-I'henyl-3-rnethyl-5-azobenzol-pyrazol krystallisiert in gelb- 
roten Nadeln, schniilzt bei 6.20 und ist im luft\-ercltinnten Rauni un- 
zersetzt destillierbnr. 1:s ist leicht loslich in a ther ,  Alkohol, Ligroin, 
nicht in Wasser. In korizentrierter Salzsaure lijst es sich ebeiifnlls, 
wird aber whon durch Wnsser aus dieser Losung gefallt. Es ist 
isomer mit den] yon l l i c h n e l i s  und L e o n h a r d t ' )  dargestellten 
l-Phenyl-3-methyl-~-azobeiizol-~~yrazol,  das bei 126O schniilzt. 

') Ann. d. Chem. 33S, 192. 

179' 
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durcli Eindampfcn des rotcn Filtrats, das man, wie oben beschrieben, 
bei der Oxydation des salzsauren Phenylhydrazinopyrins mit Quecksilber- 
oxytl crlialt, und Ausziehen des Kiickstandes mit Alkohol dargcstellt. Die 
dunkelrote L(isung hintcrlallt beiin Eindunsten tlss Clilortncthylat als Gligc 
Masse, die beim Behandeln mit ;\they fest wird. Es wurde i n  l~orn i  des 
P l a t i n t l o p p c l s a l z e s ,  (Cl7II,7N~CI)2PtCI4, analysiert, tlas als Ijrauner 
Nietlcrschlag ausfillt und bci 20G-207° sclimilzt. 

0.191 1 g Sbst.: 0.0389 g Pt.  
Bcr. P t  20.24. Gef. P t  20.35. 

Das J o d  m e t h y l  a t ,  C H ~ > N ~ C i ( C H e ) . H C ” C . N : N C s H S ,  /NCgHS~ ~ wie oben an- 
gegeben erhalten, bildet feine, gelbe Nadeln und schniilzt 1940. 

0.1333 g Sbst.: 0.0751 g A g J .  

Es ist in kaltrni Wasser scliwcr, in hcil3em I h h t  Iiislich. 
C , ,H~ ,N, J .  B~!.. J 31.42. ~ ~ f .  <r 31.6:. 

412. Don Radulescu: Ober eine neue Bildungaweiae von 
Spirocyclanen. 

[V o r 1 i u Ei ge  Mi t t e i 1 u n 6.1 
(Eingegangen am 2. Juli 1909.) 

Wenn  man  d ie  C l a i s e u s c h e  Kondensntioii :tiif ein Geniisch von 
T r i m  e t h y l e  n d i c a r  b o n s au  r e e s t e r  f3 e r n  s t e i n  sii u r e  e s  t e  r 
auweiidet, so snllte iiinn zu eineni S p i r o c y c l a n - A b k b n t m l i n g  (1) 
nacli folgender Gleichung gelangeu : 

und 

n ?  

CHp,Cy,CO? R 
CHZ’ I‘ COr It CHr . CO? K. GH, 

CHr . CO, R CH?, ,CO . C H .  CO? It 
CO.  CII.  COz R ’ 

+ ‘  = I. A, 
a $  

Kin  Pe r iva t  r o n  dieser Konstitution niul?he uni so mehr  Iu te ress r  
bennspruclieu, als ninn nnch einfncheri .\rethoden r o n  ihrn nus zwei 
Reihen von D e r i ~ n t e n  ( i t  und 8) erhalten sollte, die leiclit das Stii- 
diuin d e r  (cts-/rm,,-) Stereoisomerie bei clieser neuen I iorperk lasse  e r -  
iiioglichen lassen sollten. 

Wenn man sich z u r  Erzielung drr Kendensation des  Natriunt-  
a thyla t s  bedient, so dauer t  die Reaktion seh r  lange, und  man erhalt  
als rmerMiinschtes Reaktionsprodukt hnuptsachlich Succinylobernstein- 
slureester.  

Ganz nuders ver l iuf t  d ie  Reaktiou bei Iienutziing von N a t r i  u ni- 
a m  i d  als kondensierendes Agens. Pieses  greift zuerst  den  Tr ime th j -  




