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Bei einer Wiederholnng des Versuches mit einen +was grZiberen 
Menge o-Oxy-hexahydrobenzyl-anilia [etwa 10 g] etellte sich leider 
heraus, da8 das Verfahren wenigstens in der eben beschriebenen Form 
trotz seines scheinbar sehr. glatten Verlaufes fur die priSparative Ge- 
winnung von dl-Tetrahydro-benzaldehyd nicht geeignet ist : wir konnten 
nur ca. 10°/0 der theorisch zu erwartenden Ausbeute an Aldehyd ale 
Semicarbazon isofieren, der Rest hatte sich zu einem mit Wasser- 
diimpfen nicht flticbtigen Harz polymerieiert. Vielleicht werden sich 
durch Abiinderung der Versuchsbedingungen etwa in der Weiee, daD 
man die einzelnen Phasen der Reaktion gesondert vor sich gehen lafit, 
gtinetigere Resultate erzielen lwen. Wir haben aber unsere Reob- 
achtung nach dieser Richtung nicht weiter durchgearbeitet, da wir bei 
der Durchsicht dei eiaschliigigen Literatur auf einige Ver6ffentlichnngen 
der BFarbwerke vorm. Meister, Lucius  & Briiningal) stieBen, 
die demselben Problem gewidmet sind. 

633. Oar1 Bfilow: Syntlaeae von Derlvafen dee 
L27-Pyrazo-pyridins, einer neuen ordnnng homo-(C. C)-kon- 

denderter, bieheterooyolboher Verbindungen. 
(Unter Mitarbeit von Karl  Haae.) 

[Bericht aus dem Chemischen Laboratorium der UniversitU Tiibingen.] 
(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Von den 45 theoretisch maglichen, bisheterocyclischen Doppel- 
kernen, die sich vom Inden und seinen Ringisomeren dadurch ab- 
leiten, daf3 an Stelle der .CH2- die NH-Gruppe steht, und daS auber- 
dem noch zwei beliebige Methingruppen durch die gleiche Anzahl 
Stickstoffatome ersetzt sind, hat man bis jetzt %) nur drei dargestelltr 
daa 1 .2 .3-~Benziso t r iazol~  (Azimido benzol), dae 2.1.3-*Pseu- 
doazimidobenzola und d,ie A. Michaelieschen 2. I.5-K6rpera). 

Es ist mir nun vor kurzem gelungen, durch eine qeue Synthese 
Derivate des 1.2.7 - P y r a z o -py r id i  n 8 ,  

N NH 
H C<T'C/;\ 

HC / \/ 
CH CH 

6 a 1'9 

zu geainuen. Das  s ind Repriisentanten e iner  nicht bekannten 

1) cf. z. B. Chem. Zentralbl. 1901, 11, 248. 
2) M. M. Richter, Lexikon, In. Adage, S. 18 (1.2.3-, 2.1.3- und 2.1.5- 

3) A. Michaelis, Ann. d. Chem. 866, 396 [1909]. 
SBenztriazolea). 

220. 
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0 r d n u ng  sb om o - (C. C )  - k on d e n s i e r te r, b i s h e t e r o c y cl i s c b e r  
Verb indungens ,  i n  d e n e n  ein P y r a z o l -  und ein P y r i d i n r i n g  
d u r c h  e ine  beiden gemeinsame  A t h y l e n g r u p p e  ,naph tha -  
1 i n  oida v e rk u p pel t s i n d. 

Als Ausgangematerial diente das von Wal the r l )  vor 14 Jahren 
bus dem ,Phenylbydraaon des Diacetonitrils vom Schmp. 97 Oa ge- 
wonnene ~1 -P h e n y l- 3-m e t h y 1- 5-i m in  0 -  p y r  a z o  I o n g der Pormel 

N.CsHs 
HN: C"N 

I I! 
HsC-- C.CH3 

Denselben bei 116O schmelzenden Karper arhielten spiiter M i -  
chrrelis und Gunkel*)  bezw. StoIz*) aus Antipyrinchlorid und 
Ammoniumcarbonat oder bmmoniak. Und endlich ist die gleiche 
Substanz erst vor kurzem wieder von E r n s t  Mohr4) untersucht 
worden, der, wie die anderen, such jetzt noch die Frage offen liibt, 
sob der Verbindung C ~ O H ~ I N S  die Amido- oder die Imidoformel zu- 
lcommea, rPda sich das mit Sicherbeit nicht entscheiden 1asse.a 

Aus der Fiille des vorliegenden Naterials war fiir mich die Beob- 
achtung von Michaelis5) besonders interessant, daB ,I -Phenyl-3- 
methyl-5-amino-pyrazola mit Diszobenzolsalzl6sung glatt zu 1 - P h e- 
n y l - 3 - m e t h y l - 4 - [a n il i n - a z 03 - 5 -a m i n o - p y r a z o l, 

N.CoH5 

it 
N"C. N H ~  9 

CHS . &--C .[N: N. CEHS.] 
kombiniert werden kann , weil dadurcb der einwandfreie Beweis ge- 
liefert worden ist, dab ein am Ringkohlenstoftatom -4- der .Baser 
hiingendes Wasserstoffatom unter bestimmten Umstiinden mit heson- 
derer Leichtigkeit zu reagieren vermag. 

Nun hat Bulow6) durch seine synthetischen Versuche zur Dar- 
stellung heterokondensierter, heterocyclischer Doppelkernverbindungen 
bewiesen, da4 C- oder N-amidierte, fiinfgliedrige ITeterokerne, in 

1) v. Walther, Journ. f. prakt. Chem. [2) 66, 137 [1897]. 
1) Michaelis und Gnnkel, diese Berichte 84, 723 [1901]; Michaelis 

m d  Eepner,  diese Berichte 36, 3271 "031; Michaelis, Ann. d. Chem. 
889, 115 [1905]. 

3 Stolx, d i m  Berichte 36, 3279 [1903]. 
3 Erns t  Mohr, Journ.. f. prakt. Chem. k2] 79, 1-49 [l909]. 
5) Michaelis, Ann. d. Chem. 889, 13& [1905]. 
6, Biil ow, dime Berichta 43, 2'208, 2594,429 und 4638 [1909]; BQlow 

und Bass, d i m  B@cbte 43, 375 nnd 1975 [1910]. 
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denen, der basischen Gruppe benachbart, ein labiles Waseeratoffatom 
sitzt, sich mit 1 .J-Diketonen oder 1.3 - Ketocarbodureestern konden- 
sieren lassen. Dabei mu6te noch eine Bedingung erftillt win: hiingt 
jene am Kohlen&oSS, so muO diese mit Stickstoff verbunden sein oder 
umgekehrt. 

Da das 1 -P h e n y 1- 3 -met h y 1-5 -amino - p y r az 01 der letzteren 
Bedingung nicht eatspriobt, sondern beide, die reaktionsfiihige Amido- 
gruppe nnd aucb das benachbarte, labile Wasserstoffatom an Ring- 
kohlenstoffatome gekettet sind, so sollten - unter sonst gleichen 
Reaktionsbedingungen - i n  diesem besonderen Falle hom o-(C.C)- 
k on d e n s ie r t e , b i s h e t e  r o c y cl  i sc h e D o p p e 1 k ern verb in  d u n p; e n 
entstehen im Sinne der folgenden allgemeinen Gleichungen: 

und 

N N.CeHr 
R.Cc'f'7iN 

C.OH 

= H,Q + G H ~ . O H  + 
HC 4,CLC. CHs 

Wir haben ferner beobachtet, daS auch monomethylensubsti-  
tuier te  1.3-Diketone und -Ketocarbonsiiureester zu solchen 
Kondensationsreaktionen geeignet eind. In diesen Fiillen entstehen 
Derivate des 1.2.7-Pyrazo-pyridins, in denen seine siimtlichen verfiig- 
baren Wasserstoffatome durch alipbatische oder aromatische Reste 
ersetzt sind. Man erhiilt beispielewehe - unter Anwendung von 
Methyl-acetylaceton als variablen Komponenten - das  l -Phe-  
nyl-3.4.5.6-tetramethyl-[l,2.7-pyrazo-pyridin] (III) und mit 
Athyl-acetessigester  das  l-Phenyl-3.6-dimethy1-5-fthyl-4- 
hydroxy-[ 1.2.7-pyrazo-pyridin] (IV): 

N N.CsHs 
CH,.CM'C"N 

111. CII /i , IV. 
C& . C C-C .CHs 

C . CHa C.OH 
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Verbindungen, welche den Formelbildern I und I11 entsprechen, 
sind schwache, einsiiurige Basen. Sie liisen sich mit Leichtigkeit in 
konzentrierten Minerdsiiuren auf; beim stiirkeren Verdiinnen disso- 
ziieren indessen die gebildeten Salze unter Abscheidung der unver- 
iinderten Muttersubstanz. Sehr schih krystallisieren das Chloro-  
p l a t i n a t  und das C h l o r o a u r a t ,  die sich auBerdem vor den an- 
deren durch ihre Bestiindigkeit auszeichnen. 

Die nach I1 und IV zusammeagesetzten, bydroxylhaltigen Korper 
iihneln in ihrer Koostitution den frtlher von Btilow I) beschriebenen 
He te rohydroxy l s i iu ren :  

N CH N N  N N  
R.Cf'N'yN, R.Cf\C"'N', R.C('C/'CH, 

C.OH C.OH C.OH 
R'.C,,C--N I R'.Ci,N---!N I ' I( R'.C.,/N-----N I ' II I I  

d s  in ihnen, wie in diesen, zwei heterocyclische Kerne, ein Fiinfer- 
und ein Sechserring zweiatomig->> c a r  b az i n  a p  h th  ali n oida- kondensiert 
sind, da in beiden Gruppen das siebente cyclische Atom Stickstoff ist und 
da endlich in allen diesen Fallen die saure Hydroxylgruppe an Kohlen- 
stolf -4- hHngt. Somit konnte man wohl erwarten, daS die neuen 
4 - H  y d r ox y -[ 1.2.7 - p y r a z  0 -  p y r id i  n e] den SHeterohydroxylsiiurena 
in Bezug auf ihre sauren Eigenschaften an die Seite zu stellen sein 
wiiiden. Das ist indessen nur i n  beschriinktem Sinne der Fall; denn 
ihre acide Natur ist lange nicht so scharf ausgepriigt wie dort; alle 
bis jetzt untersuchten Heterohydroxylsauren lassen sich ia iiufierst 
scharf mit '/so-Normallaugen in Gegenwart von Phenolphthalein titrie- 
ren. Wir haben neuerdings zu ihrer noch genaueren Charakterisierung 
die D i  s so z i at i o n s k ons t a n  t e d er 6 - Met h y 1- 2.3- t r i  az o -7.0"- p y- 
ridazin-4-bydroxyls lure,  

N CH 
CHa . Cr'N'TN , 

I 

bestimmt und K = 0.00162 gefunden. Ihre Stiirke lie& demnach 
zwischen derjenigen der Essigsiiure (K = 0.0018) und der B u t t e r -  
s i iure  (K = 0.0015) und stimmt fast v6llig mit der Valer innsi iore-  
Acidit i i t  (I( = 0.00161) tiberein. Dieser'Befund entspricht dem be- 
schriebenen chemischen Verhdten : Triazo - pyridazin - hydroxylsiiore 

1) Biilow, diese Berichte 42, 2594, 4485 [1909]; Biilow und Haas, 
diese Berichte 43, 4642 [1909]; 48, 379, 1975 [1910]. 
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kann aus h e n  wasserloslichen Alkalisalzen gerade noch durch einen 
Essigsiiure-oberschul3 in Preiheit gesetzt werden. 

Demgegentiber gelingt die Bestimmung der 4-Hydroxy-[1.2.7- 
pyrazo-pyr id ine]  d u r c h  T i t r a t i o n  in alkoholiscber Lasung nicht 
so einfach; denn schon nachdem erst etwa st, der theoretisch BU ver- 
wendenden Menge wiiSriger '/SO - Normallauge verbraucht worden is$ 
heginnt eine schwache Rosafiirbung aufzutreten. Daraus folgt : Der 
cbemische Cbarakter dieser Ordnung neiier Korper entspricht nicht 
dem der Heterohydroxylsiiuren , sondern einem obergaugstyp zu den 
weit schwiicheren ,Phenolen*. Mit ihnen stimmen sie auch insofern 
tiberein, als ihre Sake bereits durch Eioleiten von Kohlendioxyd 
unter Abscheidung der freien I-Hydroxy-[l.2.7-pyrazo-pyridine] 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 
Iierne acarbazinaphthalinoid*l) verbindenden Atome Stickstoft ist. Da- 
d iirch sind im kleineren, flinfgliedrigen unter allen Umstanden drei, im 
grbl3eren zwei Stickstoffe vorhandeo, wiihrend bei der anderen Gruppe 
sich im kleineren nur zwei, und im griifleren n u r  ein einziges be- 
finden. 

Die Hiiulung der Stickstoffatome i n  ringfiirmigen Verbindungen 
verstiirkt also in erster Linie die Steigerung der sauren Eigenscha€ten 
der Muttersubstanz. 

Bemerkenswert ist aber artch die amphotere Natur der 4-Oxy- 
pyrazopyridine, die dadurch zum Ausdruck kommt, daB sie mit k6n- 
zentrierten Mineralsiiuren Ieicht dissoziierende Salze zu bilden im- 
stande sind. Abweichend verhalten sie sich gegen Platin- und Gold- 
chlorwasserstoffsiiure nur insofern, als sie mit ihnen bestiindige, 
schanst krystallisierende Additionsprodukte bilden. 

Die gauze Summe der Kondensationsreaktionen ist endlich eine 
Kette von. Beweisen dafur, dal3 das Walthersche al-Phenyl-3-methyl- 
5-iminopyrazolonc in saurer Lasung als l-Phenyl-3-methyl-5-amido- 
pyrazol aufgefaat werden muS. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1 -Phenyl-3.4.6-trimethyl-[1.2.7-pyrazo-yyridi n]. 

Man erhitzt die Liisung von 0.4 g Acetylaceton und 0.5 g 
1 -Phenyl-3-methyl-5-amido-pyrazol in 3 ccm Eisessig 5 Stunden 
l n n ~  zum Sieden, f6gt dann 1 ccm heiBes Wasser und etwaa. reine 

1) Ich verwende dime Bezeichnung in Anlehnung nn den diese Berichta 
42, 443'2 [1909] von mir gebrauchtcn Ausdruck: warhaaidipbenyloida.. 



Tierkohle hinzu, kocht das Ganze noch weitere 10 Minuten - ioimer 
unter RuckfluB - und filtriert es zum Schlul3. Drts Filtrat erstarrt 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei, den man nach 'h-tiigigern Stehen- 
lassen in der Kiilte absaugt. E r  wird aus moglichst weoig Alkohol 
umkrystallisiert und rollig rein erhalteo, wenn man die Operation 
noch zweirnal wiederhoit. Ausbeute 80 O h  der Theorie. 

1 -P h en y 1- 3.4.6 - t r i m  e t  hy 1- [l. 2.7 - p y raz o - p y ri din] schmilzt 
bei 1280 ohne sich zu zersetzen uod lost sich, aul3er in dem genannten 
Mittel, leicht in Eisessig und Aceton, aus denen es beim vorsichtigen 
Verdilonen mit Wasser in krystallinischer Form wieder ausfiillt. Es 
wird ferner aufgenommen vou Ather, Essigester, Benzol, Toluol und 
Chloroform und i n  der Siedebitze, wennschon in geringereo Mengen, 
von Ligroin. Krystallisiert man das Pyrazopyridin &us einem Ge- 
misch von letzterem uod Benzol urn, so erhiilt man es in groBen, 
dicken, derben, weiBen, prismatiscben Nadeln. 

ClsHlsN:{. Ber. C 75.86, H 6.30. 
Gef. s ' X O I ,  )D 6.43. 

0.147'2 g Sbst.: 0.4099 g c02, 0.0847 g H&. 

l-Phenyl-3.4.6-trimethyl-[l.2.7-pyrazo-pyridin] ist eiiie 
schwache Base ,  die sich i n  rerdiinnter Salzsiiure lbst und aus ihr 
durch Zusatz von Natriumacetat wieder abgeschieden werden kann. 

Mit besonderer Leichtigkeit wird sio von kaltcr, konzentrierter Salpeter- 
sgure anfgenommen, Zusatz von Waeser scheidet sie nicht ab. Fiigt man 
dann aber Silbernitrat hinru, so filllt sofort ein weaer Niederschlag aus, den 
man durch Kochen der Fliissigkeit in J,iisuog bringen kann. Bus dem Filtrat 
scheiden sich im Laufe ciniger Stnnden lange, ungefiirbte Sadeln ab: ein 
Additionsprodukt von Triazol  mit salpetersaurem Silber. Letz- 
teres bleibt beini Verbrennen im Porzellantiegel zuriick, wilhrend die Salpetcr- 
s h r e  durch die umgekehrte B iilo wsche Reaktion oachgewiesen werden kano: 
versetzt man eine konzentriert-schwefelsaure Liisung mit geringen Mengen 
der neuen Silberverbiodung, so wird sie schnell bordeauxrot geiilrbt. 

D~ls p 1 a t  inc hlo r wassers t of f s a ure Salz dea 1-Phenyl-3.4.6-trimethyl- 
[1.2.7-pyrazo-pyridins] gewinnt man, wenn man 0.1 g dea letzteren in 2 ccm 
erwilrmter, konzentrierter Salzsilure auiliist, 6 Tropfen einer 10-proz. Platin- 
chloridlhmg hinzutiigt, sum Sieden erhitzt, 8 ccm Wasser hinzufiigt und 
dann aufkocht. Dabei beginnt die Abscheidang des Platiidoppelsalzes, dws 
im Laufe melirerer Tagc sich so gut wie vollstsndig in klaren, brauncn, 
derbeo, rholnhischen Wurfeln mit zwei abgeschnittenen &ken ausscheidct. 
Beim Erhitzen wird ee bei etwa 2000 mififnrben, dann , p a n  ond ist bei 275O 
noch nicht geschmolzen. 

0.09825 g Sbst. (nach dem Glhhen): 0.02060 g Pt. - 0.03355 g Sbst. 
(nach dem GlBhen): 0.00712 g Pt. 

(ClsH~~N~),HtPtC16 + 2H&. Ber. Pt 21.18. Gef. Pt 20.97, 21.28. 
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Goldsalz der Base Ca5H15Ns. Fiigt man 5ccm einer siedonden 
4-proz. GoldohloridliJung zu einer Auflijsung von 0.1 g Base in 2 ccm kon- 
zentrierter Sslzsiure, so ftillt das Chloroaurat sofort aus. Um es wider in 
Lijsang zu bringen, m J  man noch 42 corn S&ure und 20 ccm Wasser hinzu- 
giol3en nnd das Gemisch Iiingere Zeit kochen. Man filtriert die stark saure 
Flhasigkeit aut der Nutsche durch gehsrtetes Papier. hus dom Filtrat scheidon 
sich im Lade einlger Tage zentimeterlange, gltinzeudo, rcin gelbe Nadeln ab. 
Dns abgesaugte Priiparat worde nicht gewaschen und an der Lnft getrocknet. 
Ausbeute 0.17 g = 74Y0 der Theorie. 

* 

0.0783 g Sbst. (nach scharfem Gliibeo) : 0.0259 g Au. 
C ~ S H ~ ~ N I , H . ~ ~ C ~ ~  + &O. Ber. An 33.115. Gel. Au 33.08. 

1 - P h e n y 1 - 3.4.5.6 - t e t r (L m e t h y I - [ 1.2.7 - p y r a z o - y y r i d i n]. 
1 g Base und 0.8 g Nethyl-acetylsceton werden i n  10 cciii 

Eisessig gelijst und 6 Stunden znm Sieden erhitzt. Dann fugt man 
heiaes Wasser bis zur gerade beginnenden Triibung hinzu und kocbt 
die dunkelbraune Lt5siiog einige Zeit mit etwas Tierkohle. Aus dem 
Piltrat scheiden sich im Laufe eioes "age3 lange, farblose Nadeln ah. 
Ausbeute 0.7 g. Zur viilligen Reioigung fur die Analyse wurde die 
neue Verbindung noch zweimal aus gewiibnlichem Alkohol umkry- 
stallisiert. Sie schmilzt bei 138-1390.. 

1 -P heu y1- 3.4.5.6 - t e t r a m  e t h y I-C1.2.7. - p yrazo-  p y rid in] liist 
aich leicbt in Aceton, Alkobol, Beozol, Toluol, Chloroform udd Eis- 
essig, schwieriger io eiedendem Ather uod Ligroio. Aus einem heiDen 
Gemisch von Benzol und Ligroin 1 :  6 scheidet. sicb die geliiste Sub- 
stanz beim langsamen Erkaltenlassen in  glasbellen , derben Kry- 
stallen aus. 

N (250, 730 mm). 
0.0939 g Sbst.: 0.9629 g COz, 0.0563 g &O. - 0.1080 g Sbst.: 16.7 CCN 

CltHlrNa. Ber. C 76.45, A 6.76, N 16.8. 
Gef. 76.36, 6.71, * 17.1. 

1.4 -Dip  h e p y 1 - 3.6 -dime t h y 1- [ 1.2.7 - p yr 8 z o-  p y ri din 3. 
Kocht man 1.2 g l-Phenyl-3-methyl-5-amido-pyrazol und 

1.1 g Benzoyl -ace ton  mit 8 ccm Eisessig 4 Stuaden am RiickfluB- 
kubler, setzt zum ScbluD etwas Tierkohle hinzu, Ntriert und verdbnt 
die LeiSe Fliissigkeit mit Wasser bis zur begionenden 'l'riibung, so 
scheiden sich beim Erkalten feine Nadeln ab, die getrocknet bei un- 
gefiihr 135O echmelzen. Wird dieses Rohprodukt aua 96-proz. Alkobol 
umkrystallisiert, 80 scbeiden sich xaerst, und zwar in ubexwiegender 
Meoge, lange, feine, gliinzende Nadeln, apiiter an eiozelnen Stellen zu 
Rosetten vereinigte, ganz feine, niclt glffozende NIclelchen aue. Die 
ersteren schinelzen nun bei 1360, die letzteren zwischen 156--160°. 
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Dies Gemenge wurde mit 0.6 g BBasea und 0.55 g Benzoylaceton in 
4 ccm Eisessig nochmals 10 Stunden zum Sieden erbitzk, das Kon- 
densationsprodukt wie oben abgeschieden, d a m  aus Weingeist und 
zum SchluB aus einem Gemenge von Benzol und Ligroin umkrystalli- 
siert. Die ausfallenden farblosen Nadeln sind nun frei von jenem 
Nebenprodukt, dessen eigentliche Bildungsbedingungen bis jetzt noch 
nicht eruiert worden aind. Vielleicht liegt i n  ihm das stellungsisomere 
1.6-Diphenyl-3.4-dimethyl-[1.2.7-pyrazo-pyridin] vor. 

1.4 -Dip  he n y 1- 3.6 -dime t h y 1 -[l.2.7 -p y r a  z 0 -  p y r id  in] beginnt 
von 133O an zu sintero und scbniilzt dann bei 136-137O obne Zer- 
setzung zu einem hellen, klaren 61. Es last sich leicht in ksltem 
Eisessig, in Aceton und Chloroform, lit& sich umkrystallisieren ails 
Alkohol und Benzol und wird von siedendem Ather und Ligroin niir 
niiil3ig gut gel6st. 

0.1073 g Sbst.: 0.3170 g COP, 0.0550 g H10. 
CsoH~~Ns.  Ber. C 80.27, H 5.6s. 

Gef. * 80.57, * 5.73. 

D e r i v a t  e d e s 4 - H y d r o x y - [ 1.2.7 - p y r az o - p y r i d i  n s]. 
1 - P h e n y 1- 3.6 -dim e t h y 1-4- h;l d rox y -[ 1.2.7 - p y razo-p y r id i  01. 

1.3 g BBasec. und 1.8 g Acetessigester ,  in 5 ccm Eisessig ge- 
lost, werden 5 Stunden unter Ruckflu63 Zuni Sjeden erhitzt. Die rot 
gewordene Fliissigkeit wird durch Tierkohle entfiirbt, liltriert und der 
Rackstand mit 2 ccrn Eisessig nnchgewascben. Das Piltrat verdtinnt 
man mit 10 ccm heiBem Wasser. Das Kombinationsprodukt scheidet 
sich in der Kiilte alsbald ails; es wird abgenutscbt und mit gekiihltem 
IO-proz. Sprit gewascben. Ausbeute des im Vnkuumexsiccator ge- 
trockneten PrHparates 0.75 g. Aus den Mutterlnugen lassen sich nocb 
etwa 0.2 g einer etwas iinreineren Substanz gewinneo. Fur die Ana- 
lgse wurde die Hydroxyverbinduog zuniichst in verdunnter Sodalauge 
geltist, durch Zusatz von Schwefelsiiure nusgeliillt, getrocknet und zum 
SchluB aus Benzol-Ligroin-Gemisch umkrystallisiert. Ausbeute 1.5 g. 

1- P h e n y 1 - 3.6 -dime t h y 1- 4 -  h y d rox y - C1.2.7-p y raz  0-py r id  i n 3  
lost sich sehr gut i n  kaltem Chloroform und in Eisessig, etwas we- 
niger in  Aceton, Alkohol, Beuzol und Essigester, mZlJ3ig i n  Ather und 
u u r  spiirlich in Ligroin, desgleichen in siedendem Wasser, aus dem 
es sich beim Erkalten so gut wie vollstZindig wieder in seideghzen- 
den Nadeln abscheidet. Von Natriumcarbonatlauge wird es gelost, 
beim schwachen Ansauern mit Salzsiiure gefallt , desgleichen durcb 
liiogeres Enleiten von Kohlendioxyd. 

0.1355 g Sbst.: 0.3480 g CO,, 0.0674 g HIO. - 0.1074 g Sbst.: 16.8 ccm 
'N (230, 731 mm). 
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ClrHIaONa. Ber. C 70.28, H 5.44, N 17.57. 
Gef. B 70.04, 5.36, 1) 17.35. 

h e r  die p h y s i o l o g i s c h e  W i r k u n g  des Prhparates wird up8 von 
den SFarbwerken vorm. Meister ,  L u c i u s  ryt B r a n i n g r  Folgendes b e  
richtet: SWir haben drei Versuche an fiebernden Kaninchen angestellt. 0.8 
per 0s  waren nnwirksam, 0.4 nnd 0.5 brachten eine mittelstatke Entfiebernng 
hervor. Ein Frosch, dem ca. 0.15 g in den Magen gebracht waren, zeigte 
eine gewisse narkotische Wirku0g.a 

T i t r a t i o n  der  Hydroxyl enthaltenden Verbindung CirHiaONa in 
alkoholischer AufIGsung: 0.1234 g Sbst. verbrauchten 9.75 ccrn einer  
Kalilauge, die in 1 ccm 0.00211 g K enthitlt. Indicator: Phenol- 
phthalein. 

C,,HI*ONaK, Ber. I< 14.1. Gef. I( 14.31. 
Dazu muW bemerkt werden, daQ etwa die ersten 7 ccm I m g e  

glatt verbraucht wurden; dann fiirbte sich die Flussigkeit langsam 
rbtlich. Das Farbmaximum wurde bei scharfer Beobachtung mit 
9.7 ccrn Kalilauge erreicht. Dieser Verbraucb entsprach demoncb 
wirklich der Theorie. 

0.2 g l -Phenyl-Y.6-dimethyI-4-hydrory-C1.2.~-pyr~z0-  
pyr id in] ,  gelost in  10 ccrn 50-proz. Alkohol, wurden durcb Zusatz 
der  berechneten Menge Lauge in das  Kaliumsalz verwandelt und die 
Flrissigkeit zu 25ccm v e r d h n t .  Je l’lt ccm wurdea d a m  in der 
Kiilte hinzugegeben zu korrespondierenden Mengen w&brigsr Lo- 
sungen von: 

S i l b e r u i  t r a t  : Durchscheinender Niederschlag, der durch Kochen dicbter 
wird und zum SchluB in ein weibs, amorphes Pulver iibergeht. - Queck- 
si 1 b e  rc h 1 o r  i d : Milchige Triibnng ; in der Siedehitze Ausscheidung kry- 
stallinischer Schnppen. - Blein i t ra t :  Schleimige, we& Ansscheidung, die 
sich beim Kochen verdichtet. - Kupfers  ulfat: Zuerst griinlicher, dann 
hellblau und endlich beim Kochen fast wei6 werdender Niederschlag : ver- 
filzte, feine, gekriimmte Nadeln. - Cadmiumsul fa t :  Zuerst schleimige 
Abscheidung, die beim Erhitzen zuerst feinstkarnig amorph, nach 8 Tagen 
aber nadelig-krystallirrisch geworden ist. - K o b a l t n i t r a t :  Der sofort ent- 
stehende amorphe Niederschlag wandelt sich im Lade einer Woche zta 
biischelig. geformten Krystallchen um. - N i c k e l n i t r a t :  Griinlich ange- 
hanchte, iast weiBe Fiillung. - E i s e n c h l o r i d :  Schwach briiunlich-weib 
Abscheidung. - M a n g a n c h l o r  iir: Weiaer, langsam krystallinisch werden- 
der Niederschlag. - Zinkchlor id :  Amorphes Salz, das sich nach Tagen in 
radial geordoete Krystallnadeln umwandelt. - B a r i n m c h l o r i d :  Das Ge- 
misch bleibt zungchst klar, nach 5 Minuten aber beginnt die Ausscheidung 
eines dichten Film feiner langer Nadeln. - Calc iumchlor id :  Sofort TrB- 
bung, dann Bildung zentrifugal geordneter Krystalle. - Magnes iumsal f  at: 
Sofort Trtlbung. Verdiinnt man dann die Reaktionsfltissigkeit mit dem 
doppelten Volumen Wasser und erhitzt sie rum Sieden, so fallen kurze, 



gleicMBrmige Nadeln am, die, abtiltriert, gut gewmhen und auf dem l’latin- 
blech verbrannt, Magnesiumoxyd hinterlassen. - Alle durch doppelte Um- 
setzong gewonnenen F&llungen sind Metallsalze dea 1-Phenyl-3.6-dimethyl-4- 
hydroxy-[ 1 2.?-benztriazols]. 

Goldchlur iddoppelsa lz :  0.1 g der amphoteren Base wurden in 5 ccm 
reinel; konzentrierter Salzsiture gelijst, zum Sieden erhitzt und wghrenddessen 
tropfenweise, untcr stgundigem Umschwenken 4 ccm (anstatt 3.2 ccm) einer 
Pprox. Goldchloridlijsung hinzugegeben. Jeder einfallende Tropfen erzeogt 
milcbigo Triibung, die bald wieder verschwindet. Nach kurzer Zeit beginnt 
die Abscheidung des Chloroaurates in krystallinischer Form: tlerbe, gelbc, 
xuu Toil in der Liingsachse mit einander verwachsenen Stiibe. Es wurde 
uuter Anwendung eines gehhrteten Filters von der siedend beiSen, salzsaurcn 
Miittcrlauge durch Abnutschen getrennt, nicht gewaschen, sondern im Vakuum- 
exsiccator iibcr ScL\vefelsiiure nebon .qtzkali getrocknet. 

0.1010 g Goldsalz hinterlicllen nach 1-stiindigem Gliihen im Poncllan- 
tiegel 003425 g Au. 

Ausheute 0.19 g. 

Cad HI* ONJ, H Au (31,. Beis. b u  34.05. GOT. Au 33.91. 
Das C h l o r o a u r a t  von ClrHISONs ist in hlkohol und hceton ganz 

auoerordentlich leicht Iciulich. Dampft man die Lbsung ein, so hinterbleibk 
ein gelbes, zunhhst nicht erstarrendes 01, welches von konzentrierter Salz- 
saure ieicht aiifgeuommen wird. Daraus wird es jedoch durch geeignete Ver- 
diinnung wieder in vchbnen Krystallcn abgeschieden. Das Chloroaurat ist 
unlbslich in Chloroform und Ather; beide f a e n  es deshalb aus seinen Lon- 
aentriert-alkoholisch-acctonischen LBsungen. Es l k t  sich in Eisessig, Snlz- 
siiure-Zusatz schliigt es wieder nidcr. 

Ein Salz der Uberchlors t iure  wurde nicht gewonoen; man erhiilt bei 
entsprechenden Versuchen Clc HI, ON8 unverhdert zuriick. 

Ein C h l o r o p l a t i n a t  bildet sich, wenn man die salzsaure LBsung der 
amphoteren Base mit geniigend R7asser verdiinnt. Es scheidet sich danu im 
Lade einiger Tage in haarfijrmigen Krptallrasen, zuweilen jedoch auch in 
derben, gelbbraonen Nadeln ab. 

1 - P b en y l -  3.5.6 - t r i m  e t b  y 1- 4- b y  d rox y - [ 1.2.7 -p y r a z  0-  p y r i d  i n]. 
1 g l-Phenyl-3-methyl-5-amidopyrazol werden, in 5 ccm Eisessig 

gelost, 6 Stunden mit 1 g M e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  unter RiickfluD zum 
Siedeo erbitzt. Dann verdhnnt man die Siiure rnit 10 ccm beiDem 
Wasser. Aus  der  langsam erkalteten Fliiseigkeit scheiden sich 0.6 g 
des Kondensationsproduktes in krystallioischer Form aus. Es wurde 
zur Reinigung aus  96-proz. Alkohol umkrystallisiert: derbe, rhom- 
biscbe Platten, die bei 224-226O schmelzen. 

D as tetras u b s t i t u ier t e 4 - H y d r o  x y - [ 1.2.7 - p y ra z 0-  p y ri d i n] 
Lost sich leicht i n  kaltem Cbloroform und i o  Eisessig, schwer in Ather 
und Ligroin und liifit sich a u s  siedendem Aceton, Alkohol, Benzol 
oder Essigester umkrystallisieren. 
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0.1120 g Sbst.: 0.2930 g Cot, 0.0593 g H20. 
ClsHlsONa. Ber. C 71.11, H 5.92. 

Gef. a 71.35, > 5.94. 
Ti t r  a t i o n vorstehender Hydroxylverbindung mittela Kalilauge 

0.1062 g Sbst., gel6st in  15 ccrn Alkohol, verbmuchen 8.0 ccrn KOH- 
(1 ccrn = 0.0021 1 g K). Indicator: Phenolpthhalein. 

Lauge. 
ClsHI+ON~K.  Ber. K 13.44. Gef. K 13.82. 

Zu bemerken ist, daS die ersten 6.5 ccrn glatt verbraucht werden, 
dann  tritt ein rosa Hauch auf. Die Intensitiit der Phenolphthdein- 
salz-Fiirbung nimmt ganz lrngsam zu und erreichte ihr Maximum, als 
8 ccm zugeflossen waren. Von einem scharfen Umschlag ist hier also 
nicht die Rede. Trotzdem gelingt auch in diesem Fnlle, wie ersicbt- 
lich, bei genauer Beobachtung die titrimetrische Bestimmung. 

Im allgemeinen vcrhtilt sich die wii0rigalkoholisehe Liisung des Kalium- 
salzes vorstehender Kombination wie diejenige des oben erwiihnten Phenyl- 
dimethyld.hydroxy-~1.2.7-pyrazo-pyridins] gegen wU3rige Metallsalzl6songen: 
ea entstehen amorphe Niederschlilge mit Si lberni t r  a t, Qu ec k sil b e r c hlor i d, 
Bleini t ra t ,  Hupfersulfat ,  Cadmiumsulfat, Kobalt- und Nickel- 
nitrat ,  Eisen- n n d  Zinkchlorid und Mangansulfst. Das Gemisch 
mit Bariumchlorid setzt orst nach tagelangem Stehenlassen Hrystalle ab, 
wghrend das mit Calciumchlorid allerdinp zuniichst auch klar bleiht, 
bald aber sternhmig aggregierte Blgttchon ausscheidet. Leitet man Kohlen- 
dioxyd in die Alkalisalzl6sung, so krystallisiert die amphotere Verbindung in 
langen, sehr feinen Fsdchen aus. 

Ch loroaurat: Die derben Krystallbliittcben des l-Phenyl-3.5.6-trimethyl- 
4-hydroxg-[ 1.2.7-pyrazo-pyridins] h e n  sich in konzentrierter Sales&ure vie1 
schwienger, als die homologe Dimethylverbindung. Gibt man dam einen 
Uberschul) von Goldchlorid hinzu und erhitzt die Slinreltisnng zum Sieden, 
so scheidet sich das schwer lbliche Chloroaurat in dicken, gelben, hiickerigeo 
Stfibchen aus. Rs l6st sich nur schwierig in sicdender Salm&ure. 

I -Yhenyl-4-iithyl-3.6-dimethyl-4-hydroxy-[l.2.7-pyrazo- 
p y rid in]. 

2 g *Base* und 2 g Atby l - ace t e s s iges t e r  wurden in 8 ccrn 
Eisessig gel6st und 12 Stunden zum Sieden unter RiickfluB erhitzt. 
Aut Zusatz von 20 ccrn Wasser fiillt ein in  der Kiilte nuc teilweise 
erstarrendes 61 aus. Von letzterem wird das Kondensationsprodukt 
durch Aufetreichen auf Ton gesiiubert, der Riickstand mit wenig Me- 
thylalkobol gewaschen, getrocknet und zur Analyee aus eioem Benaol- 
Ligroin-Gemisch umkrystallisiert. 

Das Priiparat ist leicht liislich in kaltem Aceton, in Chloroform 
und Eisessig, wenig i n  Ather und Ligroin und liiSt sich aus geeig- 
neten Meogen Alkohol oder Benzol umkryetallisieren. Das Pyrazo- 



pyridinderivat scbmilzt bei 183--184O, beginnt aber schon von 1819 
a n  zu sintern. 

N (W, 732 mm). 
0.1021 g Sbst.: 0.2705 g COO, 0.0558 g Hc1,O. - 0.1039 g Sbet.: 14.9 CCIU 

Cl(;BlrO&. Ber. C 71.9, H 6.3, N 15.i3. 
' Gef. * 72.26, B 6.1, * 15.98. 

D i s s o z i a t i o n s k on s t a n t e K d e r 6 - Met h 1 - 2.3 - t r i a z o - 7.0"- 
p y r id  a z i n - 4 7 by d r o x y 1 siiu re. 

Da sich die rHydroxylsiiurec: in Wasser schwer last, so lief3 sich 
6ei einer Temperatur von 25O nur eine etwa ' h 0 - n .  Lbsung herstellen. 
Wir begannen deshalb bei den Messungen mit der Verdiinnung v = 256 
und fanden die folgenden Werte: 

Hydroxylsi i  ure. 

512 

(Essigs!inre I< = O.OOlS0, PropioosBnre - 0.00134, 
. Valeriansiiure = 0.00161.) 

0.00174 

- 0.00150 

Buttersiiure = 0.00149, 

E6 1 0.00 16% 

628. Karl W. Ro6enmund: dber Oxy- und Dioxy-phenyl- 
alkylammoniumverbindungen und einige m-Nitro-etyrole. 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitgt Berlin.] 
(Eiogegaugen am 21. November 1910.) 

In Anbetracht des Interesses, welches die Halogenalkylate des 
Hordenins fur den Pharmakologen haben, wurden weitere analoge 
Verbindungen dargestellt, worliber nacbstehend berichtet wird. 

Die Methode ist die gleicke, wie sie in einer friiberen Arbeit') 
iiber denselben Gegenstand zur  Verwendung kam : die Alkyliither der 
Basen werden erscb8pfend methyliert und dann die Phenolither- 
gruppen mit JodwasserstoffssPure verseift. Es sind in Folgendem nur 
Abk8mmlinge des P h e  n y 1 - isopro p y 1-a m i n  s zur  Untersuchungheran- 
gezogen worden, weil nach Erfabrungen mit Bhnlichen Verbindungen 
von solchen besondere Wirkung zu  erwarten war. 

1) Roseamuud,  diese Berichte 43, 306 [1910?. 




