
1 I .6". 
i 1.97. 

75". 
(t.lV34 g ( I +  Semicarbasoils pabeii 18.1 CCIII K (I.io, i l d  m u )  

Kine Be ti  z y l i d e n  v e r  bi nd  u n g  schnrilzt bei 1riP'. 
I)ie Arbrit wird von Hru. stud. M ii h n e r t fortgesetet. 
t ;  b t t i n g e n ,  Allgeineineri Cheiiiisches TAxiratoriunl. 

(:,,Hz#OhT3. Rer. N 19.91. Gef. S 20.15. 

66. Oar1 Biilow und Arnulf Heoking: 
Urnwandlung der [Arylamin-aso]-ieoxazolone in [Asol- 

pyrazolone. 
(Xitteilung a l i h  rielu Cllem. 1,aboratoriunl ttor UriivursitRt Tuhiiig~~n.] 

(Eiugegaiigen nii i  ?. Frlnmr I9 11.) 
IUI letzren dahrzehnt habeii die P y r a z o l o n - F a r b s t o f f e  uegeri 

ihrer hervorragenden tinktoriellen Eigenschaften vine schnell steigende 
Bedeutung i n  der Fabrikation kunstlicher, organischer Fnrbstoffe er- 
langt. Das geht ohne weiteres daraus hervor, daB im Laufe dieser 
%eit auf diesem C4ebiete etwn 140 Is. R.-Patente erteilt wurden '). 

Wenn man von der einphnsigen Tartrazin-Bildung aus 1 Mol. Di- 
osyweinsiure und 3 hlol. Phenglhydrazin-p-sultosaure absiebt, so sind 
es nur noch zwei Methoden, iiach denen diese Farbstoffgruppc mit 
"1) h e n  o l o i d e m  K o m p  o n  e n t e n ( (  gewoonen wird: 

1. Man kuppelt das fertig gebildete SPyrazolona, d.  h. das heteru- 
cyclische Phenol unter geeigneten Bedingungen mit einfachen oder 
koinplizierteren Diazoniums~lzlijsungen: V e r f a h r e n  v o n  Kn o rr2) .  
oder 

2. Man stellt zuniichst BUS I>iazoniunisalzlbsungen beliebiger A r t  
und 1.3-KetocarbonsLureestern die [Ar y 1 am i n  - a z  01- 1 .Y - k e t o  c a r - 
b o n s i i u r e e s t e r  dar  und kondensiert diese Produkte, w e l c h e  b e -  
r e i t s  d e n  C h a r a k t e r  d e r  o -  O x y - a z o f a r b s t o f f e  besi tzen ' ) ,  
i n  seknndilrer Reaktion , fiir sich oder i n  Liisung , mit Hydrazin und 
seinen 1)erivaten zu z A z o p p r a z o l o n e n a .  V e r f a h r e n  y o n  B i i -  
l o w  4). 

') Dr. Georg Colin, Die PviPzolon-Farbstoffc, Stuttgart 1910. 
3 Ludw. K n o r r ,  A. 238, 183, 197; Fraoz. Pat. 350431 v. 28. Dcz. 

a) Bi i low,  B. 32, 2638 [I8991 usw-. ') B u l i ~ w ,  I;. 31, 2128 (l898]. 
1904. 

sf s


sf s
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Eine dritte Darstellungsmethode iat in der Literatur t i n  einziges 
Yrl von K n o r r  und R e u t e r ' )  fliichtig erwahnt, so daB sie last. in 
Vergessenheit gekoinmen zu sein scheint. Als die beiden auf eine 
Losung sdes Phenylhydrazons yon ~lethylketoisoxaznlon iu s tarker  
Essigsaiire Phenylhydrazin einwirken lieflen, schieden sich nach zwei 
Stiinden die cbarakteristischeii I h y t a l l e  des Pbenplhydrnzons voni 
Phenyl-methyl-ketopyrazolon aiw. 

Unsere kiirzlich publizierte Untersuchung iiber (lie [A r y l a  ni i n -  
az o] - 5 - h y d rox y - i sox  n z o l  e ') hat uns -\-eranlnflt, die K n 11 r r -  
u n d  K e u t e r s c h e  R e n k t i o n  einer eingehenden Prtifung 211 unter- 
zieheii. Wir  waodten dabei das freie D i a n i i d ,  das P h e n y l h y t l r a -  
z in  und D i n i t r o - p h e n y l h y d r n ~ i i i ~ )  an iind fanden, da13 die Uni- 
wandlung der . A z o - i s o x a z o l o n e ( (  in )>Azo-pyrazolonec :  bei A n -  
wendung aquivalenter Meugen der niit einander rengierenden Suh- 
st,anzen, unter denselben T'ersuchsbedingunge11, i m  VerhaItnis zur Starlie 
der angewandten Basen steht und eioe Fnnktion der Liislichkrit des 
Reaktionsprodukts ist. 

Die Umsetzung vollzieht sich in1 Siniie der Gleichung : 

,- . 

Als echte o-Hjdrosy-azofarbstoffe eines beterocyclischen Phe- 
noles (dessen intraniolekulare Urnwandlung in das Hydrazon eines 
heterocyclischen I )  - C h i n  o n s \-on der Hand zu weisen ist '), be- 
sitzeu die Azopyrazolone auch alle tinktoriellen Vorzuge dieser grobenc 
Gruppe; in erster Linie die auffallende und geschatzte Alkaliechtheit 
und nlles, was mit ihr in Fiirberischem. Zusammeohang steht. I h r e  
iihrigen Eigenschaften sind 

') K n o r r  und R e u t c r ,  B. 87, 1176 [1894]. 
a) B i i l o w  und H e c k i n g ,  B. 44, 238 [1911]. 
3) Curt ius  und Dedichen ,  J. pr. 60, 258 [1894]; At t .  P u r g o t t i ,  

4) Bti low iind Hnas ,  B. 48, 2647 [1910]; K. Aiiwers, A. 878, 210 
G. a4, 1~yti4-584 [i8941. 

[1910]. 
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1. als Punktionen der zugrunde liegenden [Arylamin-azol-Reste 
anzusehen und 

2. abhangig von dem init dem N’ des heterocyclischen Ringes 
verbundenen Teil das Qesamtmolekiils. 

Erarterungen ad 1 wurden uns RU weit i n  die noch ungeschrie- 
bene Theorie der Farbnuancierungen fiihren. Wir wenden uns in 
aller Kurze zum zweiten Teil: 1st R ein r e i n  aroniatischer Hest, 
R’ kein solcher, sondern Wasserstoff, so nimmt die Aciditiit des gdnzen 
Molekiils betrachtlich zu. Es lost sich - und das mu13 als ein be- 
sonders chmakteristisches Merkmal gerade dieser Untergruppe von 
Kombinationen angesehen werden - mit Leichtigkeit in sehr geringen 
Mengen deu stark basischen P i p e r i d i n  s. Diese Liisungen lassen 
sich dann weitgehend verwassern, ohne da13 Ausscheidung der Re- 
liisten Substanz stattfindet. Zusatz yon -4tzlaugen andert die meiet 
rein gelbe Farbe nicht. Die durch die Imidgruppe des heterocycli- 
schen Phenolrestes cumulierte Aciditiit des Molekiils ist trotzdem in 
Suninia nur eine geringe; denn das geloste Salz wird durch Einleiten 
von Kohlenslure zerlegt. Dabei scheidet sich das freie 3 - M e t h y l -  
4- [ar y 1 a m  i n -a z 03 - 5 - h y d r o x y - p y r a z o I nus. 

Befindet sich an Stelle des Imidwasserstoffatomes i g e n d  ejn rein 
aromatischer Rest, so losen sich auch in dieseni Falle die betreffen- 
den Substanzen mit Leichtigkeit in Piperidin ~ indessen li113t sich die 
Losung, der nbgeschwachten Saurenatur des Ganzen eutsprechend, n u  
bis zu einem gewissen Grade init Wasser verdiinnen; dann spaltet 
sich das  Piperidinsalz hydrolytisch. Die in feinster Form ausge- 
schiedenen Kombinationen gehen - im Einklang mit ihrer phenoli- 
schen Natur - wieder in Liisung, wenn Atzalkalilauge hinzugefiigt 
wird. 

Die konzentriert-schwefelsaure Losungen der BMonoazopyrazolon- 
Farbstoffea sind rein gelb, so laoge sich in ihrem Molekiil nur SBenzol- 

,restea vorfinden. Leitet sich dagegen der Arylaminrest v o m a - N  a p  h t h y l -  
a m i n  und seinen Derivaten ab, so sind sie tief blaurot his rotviolett 
gefiirbt, vom 6 - N  a p h  t h y l a m  i n  dagegen braunrot. 

Unser besonderes Augenrnerk richteten wir aul3er anderem auf 
die Eigenschaften stellungsisomerer Dinitrokorper. Bekannt ist das  
1 - [ p -  N i t r o p h e n y l ]  - 3 - m e t h y l - 4 - r p - n i t r a n i l i n  - a z o ] - b - h y -  
d r o x y - p y r a z o l ’ )  I. Neu gewonnen wurden: I - P h e n y l - 3 - m e -  
t h y l - 4 -  [2’.4’- d i n  i t r a n i l i n - a z o ]  - 5 -  h y d r o x y  - p y r a z o l  11 und 

‘j Billow, B. 82, PO4 “991; 81, 3129 [189Y]. 



'J - { 2'. 4'- LJ i II i t  ro p h  e n 1 )  - 3 - ni e t h y 1-1 - [ n u i l i  n - n z 01-5 - 11 y d r O X  y-  
~ , y r : t z ~ l l  111. 

Nc ): 

' '>.-S-S=(;.CH,: 
, .  

111. so, . \, , 
1 

C ' .  s : N . '  
\ ,  

H0.C 

dch4ln reiii iul3erlich sicid die drei 1-erbindungen scharf Ton ein- 
::inder unterachiedeu. I.: ein uuaiisehnlicher Filz rnikroskopisch feiner 
Hiirchen. Im Gegensatz dazu 11. : wundersch6ue, derbe, rote Nadeln 
wit  blaueiil Reflexe uud 111.: wohl aiisgebildete, rotviolette Krystalle 
auit b1:ruschiirirnerndeiii Glanz. Uber die sich von ihnen ableitenden 
suxen. ~ l l u  b a z o n s i i u r e u ~  siiid Versiiche. in] Gnnge, iiher welche 
spiiter berichtet werden SOH. 

Ex pe r i  111 e u t e l l e  r 'I'e i I .  

3 - .\I e t h y 1 - 4 - [a n i 1 i n - :I z 03 - 5 - h y tl r o x y - 1) y r n z o 1. 
2 g 3 - M e t h y 1 - 1 - [ani  1 i n - a z 03 - 5 - h g d r ox y - i s o sa z o I it urden 

i n  30 ccm Eisessig uater Erwiirmen geliist und 1.8 g 60-prozentige 
H y d r a z i n  hydrat l i isung (2 Mol.) hinzugegeben. Erhitzt man dann 
tlns Reaktionsgemisch 2 Stdn. am RiickfluDkiihler zum Sieden, >o geht 
die zuerut rein gelbe Parbe tler Fliissigkeit in orange iiber. Man liil3t 
wkalten und versetzt die Liisung vorsichtig mit Wasser bis zur ebeii 
beginnenden Triibung, die durch wenige Tropfen Eisessig wieder Zuni 
Verschwinden gehracht wird. Das uach 24-stundigem Steheu ausge- 
schiedene Kondensationsprodukt wird aus 96-prozentigem Alkohol um- 
krystallisiert: r o t g e l b e ,  blattrige Nadeln, die bei 1990 (v. R o t h e n -  
t) u r g  1 9 7 O )  schmelzen. 

3 - M e t  b y 1- 4-[a n i l i n  - a z  01 -5 - h p d r o x y - p y r a z  01 ist leicht 16s- 
iich iu siedeodem Aceton, absolutem Alkohol, Chloroform und Essig- 
eater, etwns schwieriger in Benzol , Eisessig und Schwefelkohlenstoff, 
wenig in Kther, schlecht i n  Ligroin iind nur so riel in kochendeni 
Wnsser, urn ihm eine xhwach gelbliche Fiirbung zu erteilen. Seine 

Ausbeiite: 1.6 g = YO O / O  der Theorie. 
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Losung i n  konzentrierter Schwefelsaure ist rein gelb. In1 ubrigen 
verweisen wir auf die Arbeit von Biilow und Haus').  

0.1262 g S5>t.: 32.0 wc111 N (190, 711 mm). 
CloHloONd. Ber. N 27.78. Gef. N 27.85. 

Y - 31 e t h y 1 - 4 - [p - n it  r a n i 1 i n - a z o] - 5 - h y d r o x y - p y r a z o 1. 
Erliitzt nim 1.5 g 3-Methyl-+[p - nitranilin-azo]-5-hyrlroxy-isoxazol in  

10 ccm Eiwssig mit 1 g 60-prozentigem Hydrazinhydrat 4 Stunden am Rbck- 
flulkiihlcr zuni Sieden, so geht die zuerst gelbe Farbe der Iiisung in rotgelb 
iiber. Setzt nian dann laogsain Wasser hinzu, EO beginnt nlsbald die All- 
scheidung feiiier, ge lber  Nadeln. Ausbeutc: 1.2 g. Bus dcr Mutterlauge: 
0.2 g ;  zusamnwii: 1.4 g = 92 O/O der Theoric. Die Substanz sclimilzt, aus 
llkohol urnkrystalliuiert, bei 264-265O. 

5-Methyl-4-[~~-nitranilin-azo]-5-hydrox~-pyrazol lost sich spielend 
leicht in Pyriclin, leicht i n  siedendem Aceton und absolutem Alkohol, 
ziemlich gut in Essigester und Eisessig, weniger in Chloroform, nur 
miiSig i n  .hher  und Benzol und nicht in Ligroin. Charskteristisch 
ist sein Verhalten gegen Btzalkalien. Verdiinnte Kalilauge nimmt die 
Substanz zuniichst mit brauner Farbe auf; gieBt man dann 50-pro- 
zentige hinzu, so wird die Fliissigkeit blaurot und l5Bt man sie einige 
Zeit stehen, so scheiden sich derbe, rotviolette Nadeln ab. Fugt man 
Wasser zur  blauroten Losung, so wird sie braun, und leitet man ge- 
niigend Rohlensaure ein, so fiillt endlich der unveranderte o-Azo- 
fnrbstoff wieder aus. Diese Reihe der Erscheinungen ist durch die 
Annahme zii erkliiren, d d  der KGrper sich, gegeniiber starker Kali- 
lauge, wie eine gsnz schwache z w e i b a s i s c h e  Saure verhiilt, deren 
bl'au r o t e B i s a l k  n l i s  a l z l o  su ng durch verhaltnismiifiig geringe 
Mengen Wasser hydrolptisch bis zur  b r a u n  gefiirbten, phenolischen 
Monokaliunisalzsolution gespalten nird. 

O.l23y? g Sbst. : 0.2375 g 803, 0.0446 g H90. - 0.052s g Sbst.: 14.9 ccm 
N (19, 533 nim). 

CloH903N~.  Ber. C 48.58, H 3.64, N 28.34. 
Gef. .B 45.40, )) 3.8!1, D 28.48. 

1 - P h e n 1 - 3 - rn e t h y  1-4 - [p- n i t  r a n i l i  n -a z 03 - 5 - h y d r o  x y -p  y r a z 01. 
1 g 3-Metligl-~-[y-nitranilin-azo]-5-hydroxy-isoxazol werden in wenig hei- 

Wem Eiscssig gelost. Man gi l t  2 g Phenylhpdrazin hinzu und kocht die 
Pliissigkeit 4 Stunden am KiickfluOkhliler. Aus ihr scheidcn sich, beini ge- 
eigneten Verdiinnen niit Wasser und Stelienlarsen, rote Nadelchen ab, die zu- 
niichst schoii bei lSS0 schmelzen. Ausbeutu: 1.6 g = 54 " /o  dcr Thcoric. 

1) Bi i lo~v  unil Hans,  B. 43, 2647 [I.JlO]. 
Berichte d. D. them. Gesellschaft Jahrg. XXXXlY. 32 



Krystallisiert mau das Rohprotlukt nus Eisessig urn, so erhiilt man ein bci 
1950 dchinelzendes Prjiparat 1). Das phenolische Kaliuiiisalx scheidet sicli ails 
wSWrigen, vertiiinnten, itzalkalischen 1,i;sungen aui Zusatz von konzcntrierter 
Laope als Filz feincr, brniiuer Xadeln aus*). Ein Farbenumschlag nach blaw 
rot - wie beini 110nto1o~en, nicllt phenylierten Korper -. kann nicht beob- 
nchtet merden. Seiu Nonoksliunisalz nuterscheidet sich \-on jenem auch durch 
seine griiBerc Schwcrlijslichkeit i n  alkalisclien t(’liissigkeiteii. 

0.1424 g Sbst.: 2i.4 cciu K (1.50, 723 m m i .  
C16H13V3K’:,. Ber. N 21.68. Gef. N 21.70. 

3 -%I e t h y l -4-C2’J-d  i u i t r a n  il i n - azol -  5 -L y d  r ox  )-- y y r a z  o 1. 
A h  mi I‘ die gelbe Liisung \-on 1 g 3-Methyl-4-[dinitranilin-azo]-5-hydroxy- 

iiosazol nnd 1 g 6@proze11tigem Hj-drazinhydrat in moglichst wenig Eisessig 
3 Stundeii zum Sieden unter I:iickfliil3 erhitzten, giiig die Farbe schon nach 
kurzer Zeit in rotgelb iiber. Das aus der wenig rerdiinnten Reaktionsflhssig- 
keit abgcschiedene Kohprodnkt wurde aus Eisessig uiukrystallisiert : gelblicli- 
rote, flachc Krpstallnadela, die liei 277-278O schmelzen. .\usbeute: 0.89 g 
= SO O,’,, der ‘L‘heorie. 

3-Metbyl-4-[2’.4‘-dinitranilin-azo]-5-h~droxy-pyrazol lost sich nicht 
iu  Ligroin, kaum i n  Schwefelkohlenstoff, sehr schwer i n  .ither, schwer 
i n  Renzol und Chloroform, etwns besser i n  Essigester und Eisessig, 
tnaI3ig gut in Aceton und Alkohol und ganz auljerordentlich leicht in 
Pyridin, R U S  dem es clurch Ligroin-Zusatz krystallioisch abgescbieden 
werden kann. 

Konzentrierte Schwefelsilure nimmt den Dinitrokijrper rnit reic 
griingelber Farbe, ganz rerdiionte Knlilauge leicht, vor allem beinr 
Erwarmeo, nuf. Gibt man etwas inehr Atzalkali hinzu, so wird die 
Losiiug blaulichrot, uud durcli griiljere Mengen endlich vollig dunliel- 
kirschrot. Dann scheidet, sich das Di-(?)-Kaliumsalz in braunblauen 
Flocken ab. Verduunt nian wieder, so verlauft der Prozelj ruck- 
wiirts. Uberschiissige Knhlensiiure scheidet niich dieses rizophenol 
vollig aus. 

0.2856 g Sbst.: 0A293 g CO?, 0.0760 g H10. - 0.1334 g Sbst.: 33.4 ccm 
N (17O, 737 mm). 

CloHsO~Ng.  Ber. C 41.10, H 2.74, N 28.76. 
Gef. D 41.00, D 2.97, B PS.58. 

1 -P h e n  y 1 - 3 - m e t h y 1 -4  - [2’.4’ - d i n i t  r a n i 1 i n - a z 0) - 5 -  h y d r ox y - 
p y r a z o l .  

Gibt man zur siedenden, gelben, eisessigsaurcn L6sung von 3-Methyl- 
4-[2’.4’-dinitrai1ilin-azo~~5-lydroxy-isoxazo~ 1.3 g Phenylhydrazin. so geht die 

I) Bclow,  B. 31, 5128 [1898]: B o u v e a n l t  und W a h l ,  C. r. 139, 

3 C. Bi i low,  B. 32, 209 [1899]. 
13.5. c. 1904, Ir, 588. 
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Farbe schr schnell in dunkelrot fiber, und schon nach kurzcr &it be,' uinnt aus 
der am Riickflullkiihler kochenden Fliissigkeit die Abscheidung des krystalli- 
nischen Kondensationsproduktes in schBnon, violettroten Nadeln. Nach dem 
Erkalten werden sie abgenutscbt und mit Eisessig, Alkoliol und i t h e r  aus- 
gewaschen. 

Das so gereinigte Praparat, welches in den gebriiuchlichen Sol- 
venzien organischer KBrper kaum oder nicht liislich ist, kann direkt 
fiir die Analyse verwandt werden. Selbst von siedendem Pyridin - 
dem eigentlichen Liisungsmittel schwer loslicher Bo-Azo-pyrazolonea - 
wird es nur  i n  untergeordneten Mengen aufgenommen. Fiigt man 
dann aber etwa das  gleiche Quantum Wasser und nun wenige Tropfeu 
Kalilauge hinzu, so erhiilt man eine intensiv gefarbte b l a u r o  t e  
Losung, die beirn weiteren Verdiinnen allerdings t r i b e  und schmutzig 
braiin wird. Noch charakteristischer ist sein Verhalten gegen das viel 
basischere P i p e r i d i n .  In ihm lost es sich s p i e l e n d  l e i c h t  mit tie€ 
luchsinroter Farbe auf, und nun kaon man, ohne da13 sich Substanz 
nusscheidet, oder daB sich der ,Farbenton andert, relativ viel Wasser 
hinzufugen. Erst spkter, nach sehr starker Verdtinnung, tritt Trii- 
bung ein, die durch Kalizusatz nicht gehohen wird. Die konzentrierte 
schwefelsaure Losung ist gelb. Der  Schmelzpunkt des I - P h e n y l -  
3 - m e  t h  y 1 - 4 - [2'.4'-d i n  i t r a n i 1 i n - a z  01-5 -h y d  rox  y - p  J r a z  o 1s liegt 
iiber 3000. 

0.268-2 g Sbst.: 0.5124 g CO,, 0.0846 g H,O. - 0.1844 g Sbst.: 0.3519 g 
Cot ,  0.0562 g HZO. - 0.1562 g Sbst.: 36.9 ccm N (17q 739 mm). 

C16HIt05Ns. Ber. C 31.17, H 3.26, N 32.83. 
Gef. 52.05, 52.11, n 3.53, 3.41, n 32.65. 

1 -[2'.4'- L) i n  i t r o p h en y I] - 3 - m e t  h y 1- 4- {an i l i n  - az  0) - 5 - hg d r o x y -  
p y r  azol .  

3 g 3-Methyl-4-[anilin-azo]-5-hydroxy-iaoxazolon, gelBst in 15 ccni Eisessig, 
wurden versetzt mit eiuer heiS gesiittigten, essigsauren LBsang ron 3 g 2.4-Di- 
nitrophenylhydrazin. Nach Iiingerein Kochen beginnt die Abscheidung des 
neuen Pyrazo!derivat.s, wobei die Plbbigkeit heftig sstBOtu. Man wirft des- 
wegen am bestcn cinen nufgerollten Platindraht in  die Fliissigkeit. Nach 
?4-stiindigem Sicden nutscht man das Kondenuationsprodukt ab und wiischt 
es, da  es hi kdtein Eisessig. Alkohol und Ather sehr schwer 16slicli ist, nach 
einander mit diescn Mitteln aus. 

Uas i n  kleinen, derben, schmutzig-violettroten Nadeln krystalli- 
sierte Priiparat erwies sich als vollig identisch mit einem Kiirper, den 
wir durch Verkuppeln von [Ani l  in -azo] -ace  t e s s i g e s  t e r mit 
2.4-D i n i  t r o - p h  e n  y 1 b y  d r a z  i n unter Abspaltung von Wssser und 
Alkohol erhielten. 

32 

Ausbeute nur 0.2 Q. 
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1 - { 2l.4’ -Dinitroplienyl} - 3-niethyl--l-[aniliii-azo]-5-h~’dros~-pyrazol 
schmilzt bei 216-21’iO. Es ist sehr schlecht lijslich in Ather, etwas 
Lesser in Alkohol, mii0ig gut in Aceton, ziernlich gut in .Ihsigester, 
relativ leicht i n  Benzol und ChloroForm und sehr leicht in Pyridin, 
im sclinrfen Gegenuatz zit seinem vorstehend beschriebenen Diuitro- 
Isomeren. Versetzt man diese orangefarbige Liiwng mit etwas Wasser 
und dann niit wenig Kalilnuge, so schliigt die Farbe der IAijsung sofort 
oach rotvicilett um. Eine ebenso geFarbte Losung entsteht, wenn man tlas 
Pri i lmat  mit Piperidin ulergiefit. Yerdhnnt man sie mit IVasser, so 
schliigt die Farbe nach braungelb urn, Alkalizusatz regeneriert danu 
die erstere. Trotzdem ist die Substanz in heiaer, Yerdunnter und in 
10-prozeutiger Kalilauge fur sich allein Yollig unloslich, wahrend das 
Isomere uuter denselben Bedingungen, wenigstens sliurenweise, iu Lii- 
sung geht. Der  Eiutritt der 2 . 4 4  b i n i t r o p h e n y l g r u p p e  in dns 
%Met hyl-4-[an~l~n-~zo]-5-hydrosy-pyrazol-~~oleku~ hat (lie leichte Alkali- 
lijslichkeit also yijllig aufgehoben. Konzentriertes Ammoniak und 
Ifethylamin wirken uicht auf den Kijrper ein. Seine Losung in reiner 
Schwefelsaure ist griinlichgelb. 

0.0831 g Sbst: 16.7 ccm N (17O, 7 2 i  nim). 
C,gHl2O5N6. Ber. N 22.65. Gef. N 22.66. 

WKhrend die beiden neuen Dinitroderirate, in denen die beiden 
NO&2ruppen an je einem Phenylkern sitzen, riolett- oder braunlich- 
r0t.e Krystalle bilden, ist im scharEen Gegensatz dazu das dritte der 
theoretisch mSglichen Isomeren gelborange. Im 1 - { 4’-N i t r a n  i l i  n } - 
3 - m e t  h y 1 -4- [y- n i  t r a n i l i n -  az  01-5 - h y d r o  x y - p y r a z  o 1 sind die 
NO,-Reste auf beide Phenyle verteilt. Auch dieses, sonst so schwer 
lijsliche Praparat ’) wird von erwarrnten Piperidin spielend leicht a d -  
genoinnien, indesseo n u r  mit orangeroter Farbe. Sie verHndert sich 
beim Zusatz von Alkali nicht. Man kann das Gemisch bei Gegen- 
wart \-on etwns Alkohol nunrnehr mit Wasser stark verdiinnen, ohne 
daB sich die Substanz ausscheidet, was auf eine chemische Rindung 
des Dinitroktirpers mit Piperidin schliel3en 1Hllt. Diese besonderen 
\‘erhiiltnisse sullen nocli gennuer untersucht werden. 

3 -&I e t h J’ 1 - 4 - [ 0- t 01 11 id  i n - a z o J - 5 - h y d r ox  y - p y r a z  o I.  
IVir l i e h i  1.5 g 6O.prorentigcr H!-tlrarinhydratlBsung auf 1.5 g 8-b le thy  1 - 

4 ~ [ o  - t o l u i t l i n  - a z o ] - ~ - h y d r o x v - i s o x a z o l  cinwirkcn. Nach rierstiiii- 
digem Kochen schicden sicli u s  der erkalteten, schwach vcrdirnntcn ltc- 
aktiqnsflkigkeit brannrotc Krystallc ab. Auabeutc 1.2 g = 80 O/O der Thcorii, 
Sie sclimelzen umkrystallisicrt lbei 223-22 10: kleine, rhonibische, aggregiertc, 
1 otgelbe Bliittchen. 

I) I i i i o r r ,  A. 438, 184; U i i l o m ,  B. 31, 3129 [1S98]; 32, 20.5 [1899]. 
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Das [ o - T o l u i d i n - a z o l - p y r a z o l  lost sich kaum in Ligroin, 
ziemlich schwer in  i t h e r ,  etwas besser in Benzol, leichter in Chloro- 
form, Aceton, absolutem Alkohol, Essigester und siedendem Eisessig 
und besonders leicht in Pyridin iind Piperidin, in allen FHIlen mit 
rein gelber Farbe. Die letztgenanote Losung kann mit Wasser be- 
liebig stark verdiinnt werden, ohne daB sich Yyrazolon nbscheidet. 
Verdunntes Alkali nirnmt die Verbindung gleichfalls rnit gelber Farbe  
auf, iiberschiissige Kohlensaure scheidet sie wieder unverandert aus. 

0.2196 g Sbst.: 0.4902 p Cot, 0.1 154 Q HzO. - 0.1538 g Shst.: 35.4 crin N 
(190, 729 min). 

CI1H12ON4. Ber. C 61.04, I€ 5.59, N 25.97. 
GcF. D 6092, n 5.85, D 45.91. 

Dns mit dem Vorstehenden isomere 3 - M e t h y l - 4 - [ p - t o l u i d i n -  
:I 201-5- h y d r o x  y - p y r a z o l  wurde trotz 6-stundigen Kochens der Re- 
:tktionsHussigkeit in nur  65-prozentiger Ausbeute erbalten. Es schmilzt, 
:tiis Eisessig umkrystallisiert, bei 195-1 96O: schBne, derbe, schillernd- 
glinzende, ornngefarbene Nndeln. Sie sind, ganz nllgcmein, in  den 
entsprecheodeo Solvenzien g l e i c h  f a r  b i g ,  indessen nicht unerheblich 
ieichter loslich als das ortho-Derivat. 

0.1722 g Sbst.: 0.3856 g COa, 0.091 1 g H?O. - 0.0912 g Sbst.: 22 2 ccni N 
(230, i19  mm). 

C I ~ H I Z O N I .  Ber. C 61.01, H 5.59, N 25.97. 
Gef. >) 60.99, n 5.92, N 26.07. 

1 -P h e  n y I - 3 - m e t h y 1- 4 - [ o - t 01 u i  d i n - a z  01 - 5 -11  y d r ox p - p yr  n z o 1. 
Fugt man zu der kochenden, gelben LBsuug \-on 1.5 g 3 - M e t h y l -  

- t - [o - to l i i i t l in -azo] -5 -hydro ly . j so lazo l  in 9 ccm Eisessig 1.5 g Phenyl- 
Iiydrazin, so wird sio alsbalcl tietrot. Nach 6-stLindigeni Sieden am Riick- 
fluBkLihler rerdilnnt man mit nur soviel Wasser, bis keine tlauerntle Truhnng 
l~estehen bleibt. Reiin Erknlten scheidet sicli dns Pyrnzoloii in gelbroten 
lirystallnndeln ab. hosbeute 1.3 g = 65 O/,, der Theorie. Ea schmilzt, nus 
Eisessig ~imkrystallisiert, bei 181 - 183". Zum gleichen Prjparat gelangt man 
nnch Clem Verfnhren dcs D. H.-P. 153861 I) durcli Kombination der Diazo- 
ierbindung des o-Toluidins init l.Phenyl-3-methyl-5.pyrazolon. 

Der AzokBrper last sich schwierig in Ather, etwas besser in  
Aceton und absolutem Alkohol, gut in  Essigester und Schwefelkohlen- 
stoff, leicht in Chloroform und Benzol und ganz besonders i n  Pyridin, 
desgleichen in Piperidin. Verdiinnt man die letztgenannte Losung rnit 
Wasser, so tritt Substanzausscheidung ein im scharfen Gegensatz zur 
nicht phenylierten Substanz. Bemerkenswert ist auch die Tatsache, 

I) D. R.-P. 153861; C. 1904, IT, 680. 



476 

d a B  sich iinsere o-Toluidin-I~unibinatiou in erwarniter, yerduunter K d i -  
lauge nu r  spirlichst nufliist. 

0.1334 g Sbst.: 0.3400 g CO2, (J.0683 g H?O. - 0.1498 g Sbst.: 14.4 ccrn N 
(.?On, 729 mm). 

Cl;H,,;ON+. Bcr. C 69.S6, H j.48, K 19.1s. 
Get. )) 70.03, 5.76, )) 19.09. 

I n  ebeiiao mafiiger Ausbeute (52 O/o der Theorie) erhalt niaii nub 
den1 entsprechenden aIsosazolon(( das 1 - P h e u y l - 3 -  r t ie thyl - . l - [p- to  - 
l u  i d i  u - a z  01-5- h y d r o x  y-  p y r n z o l .  Es krystallisiert a m  Alkohol 
in roten Nadelii, (lie bei 137 ” schrnelzen. Uenselben Jcorper erhielt 
L a p w o r  t h ’ )  durch Einwirkuug von Phenylhydrazin nuf [ l ’ - T o l u i d i n -  
a z  01 - a c e  t e s s  i g s  5 u r e -ni e n t h  y 1 e s t e r  in eisessigsnurer Liisung. lri 
seinem i-erhalten gegen gebriiuchliche organische Solrenzien , gegeii 
Pyridin und Piperidin ihnelt rr stnrli clerii iaonieren o-Toluidin-Derivnt, 
weicht nber von ihrii insoferu auffallend ab, als seine LBslichkeit iu 
erwarmter, verdiinnter hlkalilauge erheblich griiBer ist. 

(18O, 720 inin). 
0.2082 g Sbst.: 0.5322 g COz, 0.1062 g € 1 2 0 .  - 0.0993 g Sht . :  17.2 CCIII N 

C 1 7 H I ~ O N 4 .  Ber. C 69.86, H 5.48, N 19.18. 
GeI. I) 69.71, )) 5.71, )) 19.27. 

Uas dern 1 - P h e LI y 1 - 3 - m e t  h !-I - 4 - [ J -  t o  1 u i d  i n - a z  o] - 5 - h y d r - 
o s y - 1) y r a z o 1 isoriiere 1 -21 -T o I y 1 - 3 - ni e t h y 1 - 4 - [ a n  i 1 i n - z o ] - p y r :L - 
z o l o n  hat S p r a g u e  in sclrnrlachroten Krystsllen vom Schnip. 187” 
erhalten ?>. 

:5 - RI e t h y 1-4 - [ m- s y I id i u -a z o]  - 5 - h y d r  o s y - p y r a  z o 1. 
Iiocht man 3 g 3 -Met I 1  y 1-4- [ 0 1 -  r y lid in-az 01 - 5 -  h y d r o  x y - is0 I axo I 

mit 2 g 60-proz. 1lydr:izinhydrst untl 10 ccm Eisessig 2 l / 2  Stunden am Kiick- 
flullkublcr und rerdiinnt dann in peigneter Weke mit Wasscr, so crhilt 
man 2.7 g dcJ neueii Aropyraxoloiis = 90 a/,, dcr Theorie. 

Das a u s  Essigsiiure unter Zusatz von etwas Tierkohle unikry- 
stnllisierte Praparat bildet h i r f e i n e ,  aeidenglanzend verfilzte, orange 
Nadeln vom Schrnp. 190--1910. Es liist sich niir schwierig in Ligroin, 
recht gut in Ather, besser in Essigester, verhlltnisrnafiig leicht irr 
Benzol, Acetoii und hlkohol, sehr leicht in Chloroform, besonders aber 
in Pyridin und Piperidin; in allen Fallen mit gelber Parbe. Letzt- 
genannte Lijsung kann man init Wasser verdunnen, ohne daB Sub-  
stanzausscheidung erfolgt. Nacltraglicher Zusatz von verdiionter 
Lauge ruEt keinen Farbenumschlag hervor. Die konzentriert-schwefel- 
saure Solution ist intensiv gelb. 

I )  L a p w o r t h ,  SOC. 83, 1124. a) Soc. 59, 341 [l891]. 
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0.1844 g dbst.: 0.431Sg COz, 0.1047 g H,O. - 0.0947 p Sbst.: Y0:2 ccm N 
(16O, 735 mm). 

C1,HlcONd. Ber. C 62.54, H 6.13. N '24.3'3. 
Gef. 68.38, )) ti 33, D X 3 i .  

1 - P h e n y 1 -  3 - m e t  h y 1-4 - [ i n - x  y l i  d i n  - a z 0 3  - 5 - h p d  r o xy - p y r az  01. 
Die Uniwandlung des )>Isoxazolonsa mittels Phenylhydraziu in 

aPheuyl- pyrazolon c vollzieht sich vie1 t r lger  nls im vorhergehenden 
Falle. Man mu13 schou liinger als 5 Stunden kocheu, uni 77 O/O der 
theoretischeu Ausbeute zu beliommeu. Krystallisiert mau das Hoh- 
produkt nus konzentrierten, absolut -alkoholischen Losungen urn, so 
erhl l t  ninn gllnzende, gelblichrote, rhombisch-lineale, gruppierte Bliitter, 
aus verdiiunterem Weingeist meist orange. feine Nadeln. Beide Prh- 
p r a t e  besitzen den gleichen Schrnp. 167O. 

1 -P h e n  y 1- 3- m e t h y l  - 4  - [m-x y l i d  i u-  a z 0 3  - 5  - h y d r  o x y - p  j r a -  
z n l  ldst sich rnaflig gut in  Ather und Ligroin, besser i n  Aceton uncl 
Alkohol , sehr leicht in Benxol, Chloroform, Essigester, Schwefel- 
kohlenstoff, auflerordentlich leicht in Pyridin uod Piperidin. Verdunnt 
man die letztgennnnte Loaung vorsichtig mit Wasser, so scheidet sich 
die geloste Substanz in orangen Nadeln nb: Gegensatz zum oicht phe- 
iiylierten Pyrazol. Auch in heieem, verdunnteni Alkali ist es vie1 
schwerer loslich als dieses. 

0.145s g Sbst.: 0.3i i6 g CO,, 0.0786 g H20. - 0 0544 g Sbst.: 13.8 ccm 
N (210, 739 111111). 

CisH16ON,. Ber. C 70.59, H 5.88, N 18.30. 
Gef. D 70.64, n 6.03, )) 18.46. 

Das YOU S p r a g u e ' )  auf vollip anderem Wege erhaltene, stel- 
lungsisoniere 1 - p -  To1 y 1- 3 - m  e t h y 1- 4 - [ p -  t o  1 u i d  i n -  a z  03 - 5- p y r a-  
z o l o n ,  dessen zwei Methylgruppen nicht, wie hier, au e i o e m  Benzol- 
kern hangen. sondern aut b e i d e  gleichforrnig verteilt sind, ist lhnlich 
gefarbt, schmilzt aber bei 216-217O. 

3 - SI e t h y 1 - 4 - [ 1 - n a p h t h y 1 a rn i n  - a z o] - 5 - h y d r o x y - p y r a z o 1. 
1 .S g des 3-Methyl-4-[l-nephthyla1nin-azo]-isoxazolons wurden in 

Eisessiglosuug niit 1.5 g 60-prozentigem Hydrazinhydrat sechs Stunden 
h o g  gekocht. Die ursprunglich gelbe LBsung wird wlhrenddessen 
braunrot. Das auf iibliche Weise abgeschiedene Azopyrazolon, aus 
Alkohol umkrjstallisiert, bildet orangerote, lineale Bliittchen. Aus- 
beute 1.5 g = 83 O / O  der Theorie. Es lost sich kaurn 
in Ligroin, sehr schwer in Schwefelkohlenstoff, schwierig in Ather 

Schmp. 247O. 

I) d p r a g i i e ,  Soc:69, 340 [1891]. 



besser in Benzol, ziernlich gut in Alkohol, Aceton, C,hloroforin uud 
Essigester und  sehr leicht, in Pyridin und Piperidiu. Die Lijsungeu 
sind alle gelb. Letztgenannte kann man auch in  dieseni Falle - wie 
die in verdunnter Kalilange - stark verwissern, ohne dafi Substanz- 
ausscheidung stattfindet. Konzeutrierte Scbwefelsiiure nininit., bemer- 
kenswerterweise, in] Gegensatz zii allen vorstehend beschriebenen Ver- 
bindungen die Naphthylarnin-I(ornbination rnit rotvioletter Farbe auf. 

N (190, 784 mm). 
0.2230 g Sbst.: 0.5462 CO1, 0.1010 g H90. - 0.201s S b F t . :  40.4 P C I I I  

CI,H120N+ Ber. C 66.60, €I 4.79, N 22.2G. 
GeF. x 66.80, n 5.07, 22.30. 

Verwendet nian zur Uinsetzung an Stelle des Hylrazins  die iicliii- 
valente Menge Phenylhydmzin, so gewinnt man in  83 o ' o  der Theorie 
das homologe 1 - P h e n y l - 3  - m e t h y l - 4  - [ l - n a ~ h t h ~ - l n n i i n - a z o ] -  
5 - h y d r o s y - p y r a z o l .  Es schrnilzt, aus einer Mischung r o n  Alkohol 
und Eisessig urnkrystallisiert, bei 202- 2030. Schone, glanzende, 
gelblichrote Nadelii, die sich kaum in Ligroin, ma8ig gut i n  Acetoii 
und Alkohol, etwas besser i n  Essigester, leicht in B e n d  und Schwe- 
felkohlenstoff und sehr leicht schon in kaltern Chloroform, desgleicheu 
in lieifiem Pyridin und Piperidin losep. Versetzt nian die letzte Lo- 
sung mit Wasser, so wird bald Substanz ausgeschieden. Nach starkeni 
Verduunen inn8 man relatir vie1 10-prozentige Kalilauge hinzuftigen, 
urn den Azokorper wieder iu 1,ijsung zu bringen. Seine frisch her- 
gestellte, konzentriert-sch~efelsaure Solution crscheint urn eine kleine 
Nuance blaustichiger rotviolett, als die des nicht phenylierten Produktes. 

N (190, 734mm). 
0.3108 g Sbst.: 0.8344 g COs, 0.1430 g 1330. - 0.1765 g Sbst.: 26.7 ( ' ~ 1 1 1  

C ~ O B ~ ~ O N J .  Her. C 73.15, H 4.58, N 17.08. 
GcE. I) i3.22, B 5.15, x 17.08. 

Das aus den1 3-~iethyl-4-[.2-uaphthylarnin-azo]-4-h~-~ro~~-iso~azol 
rnittels gr68eren Hydrazinhydrat-Uberschusses und 10-stiindigen IZochens 
gewonnene 3-Me t h y 1- 4-[2'-n a p  h t h y l a m  i n - a z o l -  5-h y dror y -  p y  - 
r a z o l  bildet als Rohprodukt ein rotes, krystallinisches Pulver, wel- 
ches nach dern Reinigen hellere Farbe annimrnt und bei 238-239O 
schmilzt. Die Verbindung lost sich mit gelber Farbe rnaBig gut in 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, besser in Aceton, Chloroform und 
Essigester, leicht in Paraldehyd, sehr leicht in Pyridin und in geringen 
Mengen von Piperidin. Letzteres kann man stark \-erwassern, ohne 
da13 sich Substanz abscheidet. Das geschieht indessen, wenn man nun 
iiberschiissige Kohlensiiure einleitet. Der  Azokorper fallt dann in 
g e l b e n  arnorphen Flocken aus. 
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0.1606 g Sbst.: 0.3916 g 
N (15O, 740 iiini). 

Cir HI~ON,.  Ber. C 66.60, €1 4.79, N 22.26. 
Gd. B 66.50, B 4.79, * 22.35. 

Das durch 26-etundiges Kochen der Reaktionslliissigkeit, im 
iibrigen aber entsprechend hergestellte 1 - P h e n y l  - S -  m e t h y l - 4 -  
[?’- n a p  h t h  y 1 a m i  n -  a z  01-5- h y d r o s  y -p  yraz 01 bildet kleine, derbere 
Nadeln, die bei 186-187O schmelzen. Es unterscheidet sich vom \-or- 
hergehenden, uicht phenylierten Praparat dndurch , dnrJ seiue gelbe 
Liisung in Piperidin bei stiirkerer Verdtinnung niit Wnsser niilcliig 
triibe wird. Fiigt man dann geniigend Lauge hinzu, so erhiilt nian 
wieder eine klare Solution. B e i d e  [2-Nnp h t h y l a n i i  11 - a z  01-I< om- 
b i n a t i o n e n  l o s e n  sich mit r6tlich-brauner Farbe i n  konzentrierter 
Sch wefel saure. 

0.1780 g Sbst.: 0.4755 g COs, 0.0824 g HzO. - 0.1646 g Sbst.: 24.4 cimi 
N (15O, 740 mm). 

C20B160NI. Ber. C 73.18, H 4 88, N 17.0s. 
Gcf. * 72.S6, D 5.18, n 17.11. 

Einfacher und rascher erfolgt in diesem Falle die Um\vautllung 
des Isosazolons in das Pyrazolon, wenn man dns erstere direkt wit  
der doppelteu Gewichtsmenge Phenylhydrazin erwarnit, bis die schnell 
einsetzende Realition beendet ist. Das hberschtissige Phenylhydrazin 
entfernt nian dnrch 50-prozentige Essigskure und krystnllisiert den 
Ruckstand unter Zugabe von Tierkohle aus Eisessig urn. 

3 - Met  h y 1- 4 - [an t h ran i 1 s 1 u r e  -a z 03 -5 - h y d r o s y - p y r n z o 1 o u. 
Kocht nian die Eisessiglosung yon 3 g [ A n t h r e n i l s ~ i u r e - a z o ] -  

a c e t e s s i g e s t e r - o r i m  (Bi i low wid H e c k i n g ,  1. c. S. 248) uud 
1.5 g 60-prozentigem Diamidhydrat fiiof Stunden, so beginnt bereits 
nach kiirzerer Zeit die Abscheidung des Reaktionsprodoktes. Aus 
Eisessig umkrystallisiert, bildet es mikroskopisch kleine, gruppierte, 
rautenformige, braunlich-gelbe Bliittchen , deren Schnielzpunkt iiber 
2SOo liegt. 

Das Praparat lbst sich leicht mit rein gelber Farbe in . B i c a r b  
natg, nur  schwierig in den gebrauchlichen organischen Solreiuien, gut 
in Pyridin. Die mit etwas Alkohol yersetzte, dann mit vie1 Rnsser  
verdiihnte Losung bleibt klar. 

N (17O, 720 mm).  

Ansbeute 77 O l 0  der Theorie. 

0.1808g Shst.: 0.3541 g COP, 0.0689g HzO. - 0.1340g SkJ3t.r 3;.4CCltl 

C I 1 H l ~ 0 ~ N 4 .  Ber. C 53.66, H 4.07, N 22 .Z .  
Gef. n 53.43, n 4.32, D 22.80. 

1 - P h e n y 1 - 3 - m e t h y 1-4 - [ a n t  h r a n  i 1 s a u  r e - a z  03 - 5 - h >- d r o s y - 
p y r a z o l  wvorde auf analoge Weise RLIS dem nAzoosim-. und Phenyl- 
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h!-tlrnzin gewonnen. Das nus Eisessig umkrystallisierte Rohprodukt 
bilder hesonders schone, orangerote, derbe Nadeln mit blniiem Ober- 
Fliichenreflex. Sie schmelzen bei 169-2700, losen sicb schwer in 
13eiizol? Chloroform, Essigester und Aceton. leicht in Pnraldehyd, noch 
hesaer in Pyridin und aucb i n  ,Bicnrb(innta-Lnuge. Aus der gelben, 
verwiisserten Y i p e r i d i n - L o s u n g  wirtl das PPyrazolonc diirch Kin- 
leiten \-on Kohlensiltre ntisgefilllt. 

N (170, 532 nim). 
0.9672 3bst.t 0.6162 g COz: 0.1 104 g 1400. - 0.1194 g Slbst.: lS.6 CCIII 

C l iH, ,  OJN,. Ber. C 63.86, H 4.31, N 17.39. 
Gef. )) fi3.10, B 4.62, )) 17.42. 

1 -P h e n  y 1 - 3 - m e t h y I -  4 - [n i t  r o - a n t h r n n i l  s h  ~i r e  - a z  01 -5 - h y (1 r o x p - 
p y r n z o 1. 

\Ian lost 1.7 g [ N i t  r 0 - a n  t h r a u  i l s i  u r e -  a zo]-a c e  t e s s i g e  s t e r  
in  9Ul.l ccui (I) siedendem Eisessig und fiigt dann 1 g Phenylhydrnzin 
Iiinzu. Sofort farbt sich die Liisuiig rotbrann, und nach ktirzeni 
Steheu Ijeginnt die Ausscheidung rotvioletter Nadeln mit blauem, g h -  
zeudern Reflex. Dns sofort nnalysenreine Praparat schmilzt iiher 285’. 
I:.- ist in d m  gebrliuchlichen organischen Solvenzien nicht oder n u r  
arhwierip Iiislich. In verdiinntem Piperidin liist es sich mit blutroter 
Fnrl)e. ebenso in warmer 1-prozentiger Sodalauge, wornus es nber 
h J t Z  tier Carhosylgruppe durch KohlensLure abgescbiedcu wircl. 

0.??995 g Sbst.: 0.4665 g CO?, O . O i ? i  g H90. - 0.1396 g Sbst.: 27.2 ccm 
K C?o(’, 730 niin). 

C1:HI;OjN:. Ber. C 55.54, H 3.57,.N 19.11. 
Gef. D 55.FS, D 3.54, )) 19.07. 

86. M. Scholtz: dber die Asymmetrie des Systems Na2bcd. 
[AUS tlem Clieni. Iiistitut der Unirersitat Greifswald, pharmnz. Abteilung.] 

(Eingegnngen am 13. Februar 1910.) 

T o r  eioigen Nonnten beschrieb ich einen Fall Iron Stereoisomerie, 
der durch die Asvinmetrie des Systems Nap b c d hervorgerufen wird’). 
Es handelte sich um das 0-S y l g  l e  n - [a - m e t b y 1 -a’- p b e n  y 1- pi p e  r i -  

tl  iu i 11 111 1- b r o m  id ,  C“,:~~~;NrCH(CsHs)-CHI/CHp, CH (CHs)-CHt, das dtirch 
Br 

Kiu\\irkiing von o-Xiylplenbrornid auf cc-’;Meth!.l-a’-phenyi-piperidin ent- 

I )  B. 43, 21’31 [1910]. 


