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Bei einer Wiederholung des Versuches mit einen etwas gréBeren
Menge o0-Oxy-hexahydrobenzyl-anilin [etwa 10 g] stellte -sich leider
heraus, daB das Verfahren wenigstens in der eben beschriebenen Form
trotz seines scheinbar sebr glatten Verlaufes fur die préparative Ge-
winnung von 4-Tetrahydro-benzaldehyd nicht geeignet ist: wir konaten
nur ca. 10% der theorisch zu erwartenden Ausbeute an Aldehyd als
Semicarbazon isolieren, der Rest hatte sick zu einem mit Wasser-
dampfen nicht flichtigen Harz polymerisiert. Vielleicht werden sich
‘durch Abinderung der Versuchsbedingungen etwa in der Weise, daB
man die einzelnen Phasen der Reaktion gesondert vor sich gehen liSt,
ginstigere Resultate erzielen lagsen. Wir haben aber unsere Beob-
achtung nach dieser Richtung nicht weiter durchgearbeitet, da wir bei
der Durchsicht der einschligigen Literatur auf einige Veréifentlichnngen
der »Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining«’) stiefen,
die demselben Problem gewidmet sind.

622. Carl Bilow: Synthese von Derivaten des
1.277-Pyrazo-pyridins, einer neuen Ordnung homo-(C.()-kon-
densierter, bisheterocyclischer Verbindungen.

'(Unter Mitarbeit von Karl Haas.)

{Bericht ans dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Bingegangen am 14. November 1910.)

Von den 45 theoretisch maoglichen, bisheterocyclischen Doppel-
kernen, die sich vom Inden und seiven Ringisomeren dadurch ab-
Jeiten, daf} ap Stelle der .CH;- die NH-Gruppe steht, und daB auBer-
dem noch zwei beliebige Methingrupper durch die gleiche . Anzahl
Stickstoffatome ersetzt sind, hat man bis jetzt®) pur drei dargestellt:
das 1.2.3-»Benzisotriazol« (Azimidobenzol), das 2.1.3-»Pseun-
doazimidobenzol« und die A. Michaelisschen 2.1.5-K&rper?).

Es ist mir nun vor kurzem gelungen, durch eine neue Synthese
Derivate des 1.2.7-Pyrazo-pyridins,

N NH
HCF™C 1\
i
HCR s C2/
: CH CH
zu gewinnen. Das sind Repriésentanten einer nicht bekanuten

1) ¢f. z. B. Chem. Zentralbl. 1901, II, 248,
%) M. M. Richter, Lexikon, III, Avflage, S. 18 (1.2.3-, 2.1.3- und 2.1.5-
»Benztriazole«).
3 A. Michaelis, Ann. d. Chem. 866, 396 [1909].
220*
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Ordonung »homo-(C.C)-kondensierter, bisheterocyclischer
Verbindungens, in denen ein Pyrazol- und ein Pyridinring
durch eine beiden gemeinsame Athylengruppe »naphtha-
linoid« verkuppelt sind.

Als Ausgangsmaterial diente das von Walther®) vor 13 Jahren
aus dem »sPhenylhydrazon des Diacetonitrils vom Schmp. 97°c ge-
wonpene »1-Phenyl-3-methyl-5-imino-pyrazolon« der Formel

N.CsH;s
P
HN :(|3 Il‘l
HyC-— -C.CH,

Denselben bei 116° schmelzenden Korper erhielten spiter Mi-
chaelis und Gunkel?) bezw. Stolz?) aus Antipyrinchlorid und
Ammoniumcarbonat oder Ammoniak. TUnd endlich ist die gleiche
Substanz erst vor kurzem wieder von Ernst Mohr*) untersucht
worden, der, wie die anderen, auch jetzt noch die Frage offen 1aft,
»0b der Verbindung CyoH:i N; die Amido- oder die Imidoformel zu-
kommes, »da sich das mit Sicherheit nicht entscheiden lasse.«

Aus der Fille des vorliegenden Materials war fiir mich die Beob-
achtung von Michaelis®) besonders interessant, daB »l-Phenyl-3-
methyl-5-amino-pyrazole mit Diazobenzolsalzlésung glatt zu 1-Phe-
nyl-3-methyl-4-[anilin-az0]-5-amino-pyrazol,

N.CsH,
NN
N C.NHs ,

4]
CH.6——C.[N:N. GeHy]

kombiniert werden kann, weil dadurch der einwandfreie Beweis ge-
liefert worden ist, daf ein am Ringkohlenstoffatom -4- der »Basec
hiingendes Wasserstoffatom unter bestimmten Umstinden mit beson-
derer Leichtigkeit zu reagieren vermag.

Nun bat Biilow®) durch seine synthetischen Versuche zur Dar-
stellung heterokoundensierter, heterocyclischer Doppelkernverbindungen
bewiesen, dal C- oder N-amidierte, fiinfgliedrige Heterokerne, in

) v. Walther, Journ. . prakt. Chem. [2] 55, 187 [1897].

?) Michaelis und Gunkel, diese Berichte 84, 723 [1901]); Michaelis
und Hepner, diese Berichte 36, 3271 (1903); Michaelis, Ann. d. Chem.
839, 115 (1905].

%) Stolz, diese Berichte 36, 3279 [1903]

4 Ernst Mohr, Journ. §. prakt. Chem. [2] 79, 1—49 [1909]).

%) Michaelis, Ann. d. Chem. 889, 134 [1905].

%) Biil ow, diese Berichte 42, 2208, 2594, 4429 und 4638 (1909); Biilow
und Haas, diese Berichte 48, 875 wnd 1975 [1910}.
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denen, der basischen Gruppe benachbart, ein labiles Wasserstoffatom
sitzt, sich mit 1.3-Diketonen oder 1.3-Ketocarbonsiureestern konden-
sieren lassen. Dabei mufite noch eine Bedingung erfiillt sein: hingt
jene am Koblenstoff, so mufl diese mit Stickstoff verbunden sein oder
umgekehrt.

Da das 1-Phenyl-3-methyl-5-amino-pyrazol der letzteren
Bedingung nicht entspricht, sondern beide, die reaktionstihige Amido-
gruppe und auch das benachbarte, labile Wasserstoffatom an Ring-
kohlenstoliatome gekettet sind, so sollten — unter sonst gleichen
Reaktionsbedingungen — in diesem besonderen Falle homo-(C.C)-
kondensierte, bisheterocyclische Doppelkernverbindungen
entstehen im Sinne der folgenden allgemeinen Gleichungen:

Roid | v O X N
| -+ ¢ N s R,CeC TN
I HC\ * . R =2H90+ L i
(}- OH HC—‘C-CHS HC\O/C L C.CH!
R C.R
and
R.C:0 i,N._N:CeHs
HC B o
C.-OGH:  fC—C.cH,
OH
N N.GCsHs
o - R.Cr T\(ﬁ')/l\gllN
= H,0 H;.OH
0+ GHOH+ e +« C—2'C.CH;
C.0H

Wir baben ferner beobachtet, da8 auch monomethylensubsti-
tuierte 1.3-Diketone und -Ketocarbonsidureester zu solchen
Kondensationsreaktionen geeignet sind. In diesen Fillen entstehen
Derivate des 1.2.7-Pyrazo-pyridins, in denen seine simtlichen verfiig-
baren Wasserstoffatome durch aliphatische oder aromatische Reste
ersetzt sind, Man erbdlt beispielsweise — unter Anwendung von
Methyl-acetylaceton als variablen Komponenten — das 1-Phe-
nyl-3.4.5.6-tetramethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] (III) und mit
Athyl-acetessigester das 1-Phenyl-3.6-dimethyl-5-athyl-4-
hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin] (IV):

N N.GH: N N.GH
CH;.C~~C~ N CHy.Cr” N
0L L , V. i
CH; .C\_C—!C.CH; Cy Hy.Cu_C—IC.CH,
C.CH, C.0OH
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Verbindungen, welche den Formelbildern I und III entsprechen,
sind schwache, eivsiurige Basen. Sie l6sen sich mit Leichtigkeit in
konzentrierten Mineralsduren auf; beim stirkeren Verdilnnen disso-
zileren indessen die gebildeten Salze unter Abscheidung der unver-
inderten Muttersubstanz. Sehr schon krystallisieren das Chloro-
platinat und das Chloroaurat, die sich auBlerdem vor den an-
deren durch ihre Bestindigkeit auszeichnen.

Die nach II und IV zusammeungesetzten, hydroxylhaltigen Korper
dhneln in ibhrer Konstitution den frither von Biilow!) beschriebenen
Heterohydroxylséuren:

N CH N N N
R. Cr”\N/\N R. C/\C/ “ R. C’\C’ “
{
R C\/C—--N ' N—-— R'. CI N—-—--
C.0H OH

da in ihnen, wie in diesen, zwei heterocyclische Kerne, ein Fiinfer-
und ein Sechserring zweiatomig-»carbazinaphthalinoid«-kondensiert
sind, da in beiden Gruppen das siebente cyclische Atom Stickstoff ist und
da endlich in allen diesen Fillen die saure Hydroxylgruppe an Kohlen-
stoff -4- hingt. Somit konnte man wohl erwarten, daf die neuen
4-Hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridine] den »Heterobydroxylsiuren«
in Bezug auf ihre sauren Eigenschaften an die Seite zu stellen sein’
wiirden. Das jst indessen nur in beschrinktem Sinne der Fall; denn
ihre acide Natur ist lange nicht so scharf ausgeprigt wie dort; alle
bis 3etzt untersuchten Heterohydroxylsiuren lassen sich ja #uBerst
scharf mit /30-Normallaugen in Gegenwart von Phenolphthalein titrie-
ren. Wir haben neuerdings zu ihrer noch genaueren Charakterisierung
die Dissoziationskonstante der 6-Methyl-2.3-triaz0-7.0"-py-
ridazin-4-hydroxylsiure,
N CH
CH;.Cr~ ~N- “‘I

|
HC. _ C—=N
C.0H
bestimmt und K = 0.00162 gefunden. Ihre Stirke liegt demnach
zwischen derjenigen der Essigsiure (K = 0.0018) und der Butter-
sédure (K = 0.0015) und stimmt fast vollig mit der Valeriansiare-
Aciditat (K = 0.00161) iiberein. Dieser Befund entspricht dem be-
schriebenen chemischen Verhalten: Triazo-pyridazin-hydroxylsaure

") Balow, diese Berichte 42, 2594, 4435 [1909]); Bilow und Haas,
diese Berichte 42, 4642 [1909]; 48, 379, 1975 (1910).
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kann aus ihren wasserloslichen Alkalisalzen gerade noch durch einen
Essigsdure-UberschuB in Freiheit gesetzt werden.

Demgegeniiber gelingt die Bestimmung der 4-Hydroxy-[1.2.7-
pyrazo-pyridine] durch Titration in alkoholischer Losung -nicht
so einfach; denn schon nachdem erst etwa °/; der theoretisch gu ver-
wendenden Menge waflriger '30-Normallauge verbraucht worden ist,
beginnt eine schwache Rosafirbung aufzutreten. Daraus folgt: Der
chemische Charakter dieser ‘Ordoung neuver Korper entspricht nicht
dem der Heterohydroxylsiuren, sondern einem Ubergavgstyp zu den
weit schwiicheren »Phenolens. Mit ibnen stimmen sie auch insofern
tiberein, als ihre Salze bereits durch Eioleiten von Kohlendioxyd
unter Abscheidung der freien 4-Hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridiuve] zer-
legt werden.

Die hetero-(N. C)-kondensierte Ordnung unterscheidet. sich von der
homo-(C. C)-kondensierten dadurch, daB das eine der zwei, die beiden
Kerne »carbazinaphthalinoid«') verbindenden Atome Stickstoff ist. Da-
durch sind im kleineren, fiinfgliedrigen unter allen Umstinden drei, im
groferen zwei Stickstoffe vorhanden, withrend bei der anderen Gruppe
sich im kleineren nur zwei, und im gréferen nur ein einziges be-
finden.

Die Haufung der Stickstofiatome in ringlérmigen Verbindungen
verstarkt also in erster Linie die Steigerung der sauren Eigenschaften
der Muttersubstanz.

Bemerkenswert ist aber auch die amphotere Natur der 4-Oxy-
pyrazopyridive, die dadurch zum Ausdruck kommt, daB sie mit kon-
zentrierten Mineralsduren leicht dissoziierende Salze zu bilden im-
stande sind. Abweichend verhalten sie sich gegen Platin- und Gold-
chlorwasserstoffsdure nur insofern, als sie mit ihnen besténdige,
schonst krystallisierende Additionsprodukte bilden.

Die ganze Summe der Kondensationsreaktionen ist endlich eine
Kette von Beweisen daliir, daB das Walthersche »1-Phenyl-3-methyl-
5-iminopyrazolon« in saurer Lisung als 1-Phenyl-3-methyl-5-amido-
pyrazol aufgefallt werden muf.

Experimenteller Teil
1-Phenyl-3.4.6-trimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin}.
Man erhitzt die Ldsung von 0.4 g Acetylaceton und 0.5 g

1-Phenyl-3-methyl-5-amido-pyrazol in 3 ccm Eisessig 5 Stunden
lang zum Sieden, ftgt dann 1 ccm heifles Wasser und etwas reine

1) Ieh verwende diese Bezeichnung in Aplehnung an den diese Berichte
42, 4432 [1909] von mir gebrauchten Ausdruck: »carbazidipbenyloide.
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Tierkoble hinzu, kocht das Ganze noch weitere 10 Minuten — immer
unter Riickflu — uod filtriert es zum Schlufi. Das Filtrat erstarrt
beim Erkalten zu einem Krystallbrei, den man nach Y/,-tigigem Stehen-
lassen in der Kilte absaugt. Er wird aus moglichst wenig Alkohol
umkrystallisiert und vollig rein erhalten, wenn man die Operation
noch zweimal wiederholt. Ausbeute 80 %, der Theorie.

1-Phenyl-8.4.6-trimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] schmilzt
bei 1280 ohne sich zu zersetzen und 1st sich, aufler in dem genannten
Mittel, leicht in Eisessig und Aceton, aus denen es beim vorsichtigen
Verdinnen mit Wasser in krystallinischer Form wieder ausfillt. Es
wird ferner aufgenommen vou Ather, Essigester, Benzol, Toluol und
Chloroform und in der Siedehitze, wennschon in geringeren Mengen,
von Ligroin. Krystallisiert man das Pyrazopyridin aus einem Ge-
misch von letzterem und Benzol um, so erhilt man es in groBen,
dicken, derben, weilen, prismatischen Nadeln.

0.1472 g Shst.: 0.4099 g CO;, 0.0847 g H,0.

C]5H|5N;;. Ber. C 75.86, H 6.30.
Gef. » 7601, » 6.43.

1-Phenyl-3.4.6-trimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] ist eine
schwache Base, die sich in verdiinnter Salzsiure 15st und aus ihr
durch Zusatz von Natriumacetat wieder abgeschieden werden kann.

Mit besonderer Leichtigkeit wird sie von kalter, konzentrierter Salpeter-
siure anfgenommen, Zusatz von Wasser scheider sie nicht ab. Figt man
dann aber Silbernitrat hinzu, so fallt sofort ein weiBer Niederschlag auns, den
man durch Kochen der Flassigkeit in Idsung bringen kann. Aus dem Filtrat
scheiden sich im Laufe ciniger Standen lange, ungefarbte Nadeln ab: ein
Additionsprodukt von Triazol mit salpetersaurem Silber. Letz-
teres bleibt beim Verbrennen im Porzellantiegel zuriick, wihrend die Salpeter-
siure durch die umgekehrte Biilowsche Reaktion nachgewiesen werden kann:
verselzt man eine konzentriert-schwefelsaure Losung mit geringen Mengen
der neuen Silberverbindung, so wird sie schnell bordeauxrot gefirbt.

Das platinchlorwasserstotfsaure Salz des 1-Phenyl-8.4.6-trimethyl-
(1.2.7-pyrazo-pyridins] gewinnt man, wenn man 0.1 g des letzteren in 2 ccm
erwarmter, konzentrierter Salzsdure auflost, 6 Tropfen einer 10-proz. Platin-
chloridlésung hinzutiigt, zum Sieden erhitzt, 8 ccm Wasser hinzufigt uad
dann aufkocht. Dabei beginnt die Abscheidung des Platindoppelsalzes, das
im Laufe mehrerer Tage sich so gut wie vollstindig in klareu, braunen,
derben, rhombischen Wiirfeln mit zwei abgeschuittenen Ecken ausscheidoet.
Beim Erhitzen wird es bei etwa 200° miffarben, dann grau und ist hei 275¢
noch nicht geschmolzen.

0.09825 g Sbst. (nach dem Glihen): 0.02060 g Pt, — 0.03355 g Sbst.
(nach dem Glithen): 0.00712 g Pt.

(Cis Hys N3) Ha Pt Cls + 2Hs0.  Ber. Pt 21.18, Gef. Pt 20.97, 21.22.
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Goldsalz der Base C;sH;sN;. Figt man 5 cem einer siedenden
4-proz. Goldchloridlosung zu einer Autlésung von 0.1 g Base in 2 ccm kon-
zentrierter Salzsdure, so fillt das Chloroaurat sofort aus, Um es wieder in
Losang zu bringen, mufl man noch 42 ccm Saure und 20 cem Wasser hinzu-
gicBen und das Gemisch langere Zeit kochen, Man filtriert die stark saure
Flassigkeit anf der Nutsche durch gehartetes Papier. Aus dem Filtrat scheiden
sich im Laufe einiger Tage zentimeterlange, glanzeude, rein gelbe Nadeln ab.
Das abgesaugte Praparat warde nicht gewaschen und an der Lnft getrocknet.
Ausbeuts 0.17 g = 74 ¢/, der Theorie,

0.0783 g Sbst. (nach scharfem Gliben): 0.0259 g Au.

CisHisNg, HAu Cl; + H,0. Ber. An 33.115. Gef. Au 38.08.

1-Phenyl-3.4.5.6-tetramethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin].

1 g Base und 0.8 g Methyl-acetylaceton werden in 10 cem
Eisessig gelost und 6 Stunden zwm Sieden erhitzt. Dann figt man
heiBes Wasser bis zur gerade beginnenden Trabung hinzu und kocht
die dunkelbraune Losnog einige Zeit mit etwas Tierkohle. Aus dem
Filtrat scheiden sich im Laufe eines Tages lange, farblose Nadeln ab.
Ausbeute 0.7 g. Zur volligen Reinigung fiir die Analyse wurde die
peue Verbindung noch zweimal aus gewéhnlwhem Alkohol umkry-
stallisiert. Sie schmilzt bei 138—139°."

1-Phenyl-3.4.5.6-tetramethyl-(1.2.7-pyrazo- pyudm] lost
sich leicht in Aceton, Alkohol, Benzol, Toluol, Chloroform und Eis-
essig, schwieriger in siedendem Ather und Ligroin. Aus einem heifien
Gemisch von Benzol und Ligroin 1:6 scheidet- sich die geldste Sub-
stanz beim langsamen Erkaltenlassen in glashellen, derben Kry-
stallen aus.

0.0939 g Sbst.: 0.2629 g CO,, 0.0563 g H30. — 0.1080 g Sbst.: 16.7 cem
N (259 730 mm).

CisH,;7N;. Ber. C 76.45, H 6.76, N 16.8.
Gef. » 7636, » 671, » 17.1.

1.4-Diphepyl-3.6-dimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin].

Kocht man 1.2 g 1-Phenyl-3-methyl-5-amido-pyrazel uud
1.1 g Benzoyl-aceton mit 8 cem Eisessig 4 Stunden am RiickfluB-
kiibler, setzt zum Schiufl etwas Tierkoble hinzu, filtriert und verdiinnt
die heifle Flussigkeit mit Wasser bis zur beginnenden Triibung, so
scheiden sich beim Erkalten feine Nadeln ab, die getrocknet bei un-
gefabr 135° schmelzen. Wird dieses Rohprodukt aus 96-proz. Alkobol
umkrystallisiert, so scheiden sich zuerst, und zwar in iiberwiegender
Menge, lange, feine, glinzende Nadeln, spiter an einzelnen Stellen zu
Rosetten vereinigte, ganz feine, nicht glinzende Niidelchen aus. Die
ersteren schmelzen nun bei 136° die letzteren zwischen 156—160°.
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Dies Gemenge wurde mit 0.6 g »Base« und 0.55 g Benzoylaceton in
4 cem Eisessig nochmals 10 Stunden zum Sieden erbitzt, das Kon-
densationsprodukt wie oben abgeschieden, dann aus Weingeist und
zum Schluf aus einem Gemenge von Benzol und Ligroin umkrystalli-
siert. Die ausfallenden farblosen Nadeln sind nun frei von jenem
Nebenprodukt, desseo eigentliche Bildungsbedingungen bis jetzt noch
nicht eruiert worden sind. Vielleicht liegt in ibm das stellungsisomere
1.6-Diphenyl-3.4-dimethyl-[1.2.7-pyrazo-~pyridin] vor.
14-Diphenyl-3.6-dimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] beginnt
von 133° an zu sintern und schmilzt dann bei 136—137° ohne Zer-
setzung zu einem hellen, klaren Ol. s 18st sich leicht in kaltem
Eisessig, in Aceton und Chloroform, laBt sich umkrystallisieren aus
Alkohol und Benzol und wird von siedendem Ather und Ligroin nur
mafig gut gelbst.
0.1073 g Sbst.: 0.3170 g CO:, 0.0550 g H, 0.
CsoHy:N;. Ber. C 80.27, H 5.68.
Gel. » 80.57, » 5.73.

Derivate des 4-Hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridins].
1-Phenyl-3.6-dimethyl-4-hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin].
1.3 g »Base« und 1.8 g Acetessigester, in 5 ccm Kisessig ge-
lost, werden 5 Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die rot
gewordene Flissigkeit wird durch Tierkohle entfirbt, filtriert und der
Riickstand mit 2 ccm Eisessig nachgewaschen. Das Filtrat verdlinnt
man mit 10 cem heilem Wasser. Das Kombinationsprodukt scheidet
sich in der Kilte alsbald aus; es wird abgenutscht und mit gekiihltem
40-proz. Sprit gewaschen. Ausbeute des im Vakuumexsiccator ge-
trockneten Priparates 0.75 g. Aus den Mutterlaugen lassen sich noch
etwa 0.2 g einer etwas unreineren Substanz gewinnen. Fiir die Ana-
lyse wurde die Hydroxyverbindung zuvichst in verdiiunter Sodalauge
gelést, durch Zusatz von Schwefelsdure ausgefallt, getrocknet und zum
SchluB aus Benzol-Ligroin-Gemisch umkrystallisiert. Ausbeute 1.5 g.
1-Phenyl-3.6-dimethyl-4-hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin}
lost sich sehr gut in kaltem Chloroform und in Eisessig, etwas we-
nviger in Aceton, Alkohol, Benzol und Essigester, maBig in Ather und
vur spirlich in Ligroin, desgleichen in siedendem Wasser, aus dem
es sich beim Erkalten so gut wie vollstindig wieder in seideglinzen-
dea Nadeln abscheidet. Von Natriumcarbonatlauge wird es geldst,
beim schwacher Apsiuern mit Salzsiure gefillt, desgleichen durch
lingeres Einleiten von Kohlendioxyd.
0.1355 g Sbst.: 0.3480 g CO,, 0.0674 g H; 0. — 0.1074 g Sbst.: 16.8 ccm
N (239 731 mm).
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C1H;;0N;. Ber. C 70.28, H 5.44, N 17.57.
Gef. » 70.04, » 5.36, » 17.35.

Uber die physiologische Wirkung des Priparates wird uns: von
den »Farbwerken vorm. Meister, Lucius & Brining« Folgendes be-
richtet: »Wir haben drei Versuche an fiebernden Kaninchen angestellt. 0.3
per Os waren unwirksam, 0.4 und 0.5 brachten eine mittelstarke Entfieberung:
hervor. Ein Frosch, dem ca, 0.15 g in den Magen gebracht waren, zeigte
cine gewisse narkotische Wirkung.«

Titration der Hydroxyl enthaltenden Verbinduvg CisHisON: in
alkoholischer Aufldsung: 0.1234 g Sbst. verbrauchten 9.75 cem einer
Kalilauge, die in 1 ccm 0.00211 g K entbdlt. Indicator: Phenol-
phtbalein. '

CanONaK. Ber. K 14.1. Gef. K 14.31.

Dazu mufl bemerkt werden, daB etwa die ersten 7 cem Lauge
glatt verbraucht wurden; dabn férbte sich die Fliissigkeit langsam
rotlich. Das Farbmaximum wurde bei scharfer Beobachtung mit
9.7 ccm Kalilauge erreicht. Dieser Verbrauch eatsprach demaach
wirklich der Theorie.

0.2 g 1-Phenyl-3.6-dimethyl-4-hydroxy:[1.2.7-pyrazo-
pyridin), gelost in 10 cem 50-proz. Alkohol, wurden durch Zusatz
der berechneten Menge Lauge in das Kaliumsalz verwandelt uod die
Flussigkeit zu 25 cem verdinnt. Je 1%/; cem wurden dann in der
Kilte hinzugegeben zu korrespondierenden Mengen waBriger Lo-
sungen von:

Silbernitrat: Durchscheinender Niederschlag, der durch Kochen dichter
wird und zum SchluB in ein weiBes, amorphes Pulver iibergeht. — Queck-
silberchlorid: Milchige Tribnng; in der Siedehitze Ausscheidung kry-
stallinischer Schuppen. — Bleinitrat: Schleimige, weiBe Aunsscheidung, die
sich beim Kochen verdichtet. — Kupfersulfat: Zuerst griinlicher, dann
hellblau und endlich beim Kochen fast weiB werdender Niederschlag: ver-
filzte, feine, gekrimmte Nadeln. — Cadminmsultat: Zuaerst schleimige
Abscheidang, die beim Erhitzen zuerst feinstkdrnig amorph, pach 8 Tagen
aber nadelig-krystallinisch geworden ist. — Kobaltnitrat: Der sofort ent~
stehende amorphe Niederschlag wandelt sich im Laufe einer Woche zu
biischelig . geformten Krystilichen um. — Nickelnitrat: Grinlich ange-
hauchte, fast weiBe Fillong. — Eisenchlorid: Schwach braunlich-weife
Abscheidung. — Manganchloriir: WeiBer, langsam krystallinisch werden-
der Niederschlag. — Zinkchlorid: Amorphes Salz, das sich nach Tagen in
radial geordvete Krystallnadeln umwandelt. — Bariumchlorid: Das Ge-
misch bleibt zunichst klar, nach 5 Minuten aber beginnt die Ausscheidung
eines dichten Filzes feiner langer Nadeln. — Calciumchlorid: Sofort Tri-
bung, dann Bildung zentrilugal geordneter Krystalle. — Magnesiumsulfats
Sofort Triburg. Verdinnt man dann die Reaktionsflassigkeit mit dem
doppelten Volumen Wasser und erhitzt sie zum Sieden, so fallen kurze,
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gleichformige Nadeln aus, die, abfiltriert, gut gewaschen und auf dem Platin-
blech verbrannt, Magnesiumoxyd hinterlassen. — Alle durch doppelte Um-
setzang gewonnenen Fillungen sind Metallsalze des 1-Phenyl-3.6-dimethyl-4-
hydroxy-[1 2.7-benztriazols).

Goldchluriddoppelsalz: 0.1 g der amphoteren Base: wurden in 5 cem
reiner, konzentrierter Salzsdiure geldst, zum Sieden erhitzt und wahrenddessen
tropfenweise, unter stindigem Umschwenken 4 cem (anstatt 3.2 cem) einer
4-proz. Goldchloridlésung hinzugegeben. Jeder einfallende Tropfen erzeugt
milchige Tribung, die bald wieder verschwindet. Nach kurzer Zeit beginnt
die Abscheidung des Chloroaurates in krystallinischer Form: derbe, gelbe,
zum Teil in der Lingsachse mit einander verwachsenen Stibe. Es wurde
unter Auwendung eines gehdrteten Filters von der siedend heilen, salzsauren
Mutterlauge durch Abnutschen getrennt, nicht gewaschen, sondern im Vakuam-
exsiceator iber Schiwefelsdare neben Atzkali getrocknet. Ausheute 0.19 g.

0.1010 g Goldsalz hinterlicBen nach 1-stindigem Glihen im Porzellan-
tiegel 0.03425 g Au.

CitH\3ONg, HAuCli. Ber. Au 34.05. Gef. Au 33.91.

Das Chloroaurat von C;¢H;3ON; ist in Alkohol und Aceton ganz
auBerordentlich leicht loslich. Dampft man die Losung ein, so hinterbleibt
ein gelbes, zunichst nicht erstarrendes Ol, welches von konzentrierter Salz-
siure leicht aufgenommen wird. Darans wird es jedoch durch geeignete Ver-
dinnung wieder in schénen Krystallen abgeschieden. Das Chloroaurat ist
unléslich in Chloroform und Ather; beide fallen es deshalb aus seinen kon-
zentriert-alkoholiseh-acetonischen Lésungen. Es list sich in Eisessig, Salz-
siture-Zusatz schligt es wieder nieder.

Ein Salz der Uberchlorsaure wurde nicht gewonnen; man erhalt bei
entsprechenden Versuchen C;iH,; ON; unverindert zurick.

Ein Chloroplatinat bildet sich, wenn man die salzsaure Lésung der
amphoteren Base mit genigend Wasser verdinnt. Es scheidet sich dann im

Laufe einiger Tage in haarformigen Krystallrasen, zuweilen jedoch auch in
derben, gelbbraunen Nadeln ab.

1-Phenyl-3.5.6-trimethyl-4-bydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridin].

1 g 1-Phenyl-3-methyl-5-amidopyrazol werden, in 5 ccm Eisessig
gelost, 6 Stunden mit 1 g Methyl-acetessigester unter Riickfiu zum
Sieden erbitzt. Dann verdinnt map die Séure mit 10 ccm heilem
Wasser. Aus der langsam erkalteten Flussigkeit scheiden sich 0.6 g
des Kondensationsproduktes in krystallivischer Form aus. Es wurde
zur Reiniguog aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert: derbe, rhom-
bische Platten, die bei 224—226° schmelzen.

Das tetrasubstituierte 4-Hydroxy-{1.2.7-pyrazo-pyridin]
16st sich leicht in kaltem Chloroform und io Eisessig, schwer in Ather
und Ligroin uod liflt sich aus siedendem Aceton, Alkohol, Beuzol
oder Essigester umkrystallisieren.
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0.1120 g Sbst.: 0.2930 g COs, 0.0595 g HsO.
C|5H|50N3. Ber. C 71.11, H 592.
Gef. » 71.35, » 594.
Titration vorstehender Hydroxylverbindung mittels Kalilauge
(1 cem = 0.00211 g K). Indicator: Phenolpthhalein.

0.1062 g Sbst., gelost in 15 cem Alkohol, verbrauchen 8.0 cem KOH-
Lauge. .
Cu,HuON;K. Ber. K 1344. Gef. K 1382.

Zu bemerkeu ist, daB die ersten 6.5 ccm glatt verbraucht werden,
daon tritt ein rosa Hauch auf. Die Intensitit der Phenolphtbalein-
salz-Firbung nimmt ganz langsam zu und erreichte ihr Maximum, als
8 ccm zugeflossen waren. Von einem scharfen Umschlag ist hier also
nicbt die Rede. Trotzdem gelingt auch in diesem Falle, wie ersicht-
lich, bei genauer Beobachtung die titrimetrische Bestimmung.

Im allgemeinen verhalt sich die waBrig-alkoholische Lasung des Kalium-
salzes vorstehender Kombination wie diejenige des oben erwihnten Phenyl-
dimethyl-4-hydroxy-[1.2.7-pyrazo-pyridins} gegen waBrige Motallsalzlésungen:
es entstohen amorphe Niederschldge mit Silbernitrat, Quecksilberchlorid,
Bleinitrat, Kupfersulfat,” Cadmiumsultat, Kobalt- uad Nickel-
nitrat, Eisen- und Zinkchlorid und Mangansulfat. Das Gemisch
mit Bariamchlorid setzt orst nach tagelangem Stehenlassen Krystalle ab,
wihrend das mit Calciumchlorid allerdings zanichst auch klar bleibt,
bald aber sternformig aggregierte Blattchon ausscheidet. Leitet man Koklen-~
dioxyd in die Alkalisalzlésung, so krystallisiert die amphotere Verbindung in
langen, sehr feinen Fadchen aus.

Chloroaurat: Die derben Krystallblattchen des 1-Phenyl-3.5.6-trimethyl-
4-hydroxy-{1.2.7-pyrazo-pyridins] losen sich in konzentrierter Salzsiure viel
schwieriger, als die homologe Dimethylverbindung. = Gibt man dann einen
Uberschu von Goldchlorid hinzu .und erhitzt die Saurelssung zom Sieden,
so scheidet sich das schwer }dsliche Chloroaurat in dicken, gelben, hdckerigen
Stabchen ans. Ks lost sich nur schwierig in siedender Salgsaure,

1-Phenyl-4-ithyl-3.6-dimethyl-4-bydroxy-[1.2.7-pyrazo-
pyridin].

9 g »Basec und 2 g Athyl- acetesslgester wurden in 8 ccm
Eisessig gelost und 12 Stunden zum Sieden unter RiickfluB - erhitzt.
Auf Zusatz von 20 cem Wasser fallt ein in der Kilte nur teilweise
erstarrendes Ol aus. Von letzterem wird das Kondensationsprodukt
durch Aulstreichen auf Ton gesiubert, der Riickstand mit wenig Me-
tbylalkohol gewaschen, getrocknet und zur Analyse aus einem Benzol-
Ligroin-Gemisch umkrystallisiert.

Das Priparat ist leicht 18slich in kaltem Aceton, in Chloroform
und Eisessig, wenig in Ather und Ligroin und laBt sich aus geeig-
neten Meugen Alkohol oder Benzol umkrystallisieren. Das Pyrazo-
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pyridinderivat schmilzt bei 183—184°, beginnt aber schon von 181°
an zu sintern.
0.1021 g Sbst.: 0.2705 g COs, 0.0558 g H;0. — 0.1039 g Sbst.: 14.9 cem
N (220, 732 mm).
Cm H|1 ONx. Ber. C 71.9, H 6.3, N 15.78.
" Gef. » 7226, » 6.3, » 15.98.

Dissoziationskonstante K der 6-Methyl-2.3-triazo-7.0"-
pyridazin-4-bydroxylsaure.

Da sich die »Hydroxylsiure¢« in Wasser schwer 18st, so liefl sich
bei einer Temperatur von 25° nur eine etwa /300-n. LOsung berstellen.
Wir begannen deshalb bei den Messungen mit der Verdiinnung v =256
und fanden die folgenden Werte:

Hydroxylsiure.
v w4 | 4 | K
|
256 | 1964 0.0000948 24.3 l 376 0.00174
512 | 2888 0.0000658 327 | - 0.00162
1024 ] 4239 0.0000428 43.8 l _ 0.00150

{Essigsinre K = 0.00180, Propionsdure = 0.00134, Buttersgure = 0.00149,
- Valeriansiure = 0,00161.)

$28. Karl W. Rosenmund: Uber Oxy- und Dioxy-phenyl-
alkylammoniumverbindungen und einige »-Nitro-styrole.
fAus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 21. November 1910.)

In Anbetracht des Interesses, welches die Halogenalkylate des
Hordenins fiir den Pharmakologen haben, wurden weitere analoge
Verbindungen dargestellt, wortiber nachstehend berichtet wird.

Die Methode ist die gleiche, wie sie in einer fritheren Arbeit')
iber denselben Gegenstand zur Verwendung kam: die Alkylather der
Basen werden erschopfend methyliert und dabn die Phenoliither-
gruppen mit Jodwasserstoffsiure verseiit. Es sind in Folgendem nur
Abkdmmlinge des Phenyl-isopropyl-amins zur Untersuchung heran-
gezogen worden, weil nach Erfabrungen mit dhnlichen Verbindungen
von solchen besondere Wirkung zu erwarten war.

") Rosenmuud, diese Berichte 48, 306 [1910),





