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snfort mit Wther estrahiert wurde. 1)er Extrakt wurde in1 \.'akuuni voin 
1,iisungsmittel befreit, der Ruckstand mit Ather gewaschen tmd die Krystalle 
::bgesaugt. Diese wurdeii bei 0.01 mm Druck und 220- 230° Luftbad-"em- 
peratur gereinigt. Schmp. 265O. 

j . j i g  mg Shst.: 7.370 riig CO,, 1.035 ii ik H,O. 

o. 76 g 0 s y -pe u ce d a n  i n s  a u r  e wurden niit uberschiissiger atherischer 
I ) i n z o - m e  t h  a n  -1,iisung bei Gegenwart roil absol. Methylalkohol methyliert. 
Sac11 2-stdg. Stehen wurde der Xther verdanipft uiid der Ruckstand bei 
1 j.02 111111 Uruck unc! 190- zooo Luftbad-Temperatur destilliert. Nach den1 
I'niliism aus Methylalkohol scliniolz der E s t e r  bei 185-1Sj.5" (Uute-  
n a n d  t und M a r t  en ")). 

C,,H,O,. Her. C j9.99, €I ; . Io .  Gef. C 60.02, H 3.45. 

4.11.3 in,? 61)ht .: 2.0.3 cciii ~~/nu-IYarSzOa-l,osuii~ (P reg l -Vieb i j ck ) .  
Cl,,IIl,~Oc. Ber. CH,,O 11.30 .  (;cf. CH,O I J . O L .  

$91. Otto  Behaghel  und Heinrich  S e i b e r t :  Uber Zusammen- 
hange zwischen Schmelzpunkt und Molekulargewicht. (Zugleich 

111. Mitteil. uber Aryl-selenhalogenide l).) 
[;\us d. Chem. Insti tut  (1. Universitat Giel3en.j 

(Eingegangen am 17. Mai 1933.) 
Uei eineni Vergleich von A r y l - s e l e n h a l o g e n i d e n  bestimniter Bauart 

ergibt sich die Tatsache, dafl zwischen  deren S c h m e l z p u n k t e n  u n d  
pvl ole  k u  1 arge  w ich  t en gewisse Zus a m  men h an ge bestehen. Wir haben 
die Angaben uber die Schnielzpunkte der nicht von uns selbst hergestellten 2, 

Selenverbindungen mit Ausnahme derjeiiigen fiir das Triphenyl-selenchlorid 
und -bromid nachgepriift und dabei feststellen k%nnen, daB es sich auch 
da, wo manche Autoren von Zersetzungspunkt sprechen, um Schmelzpunkte 
handelt, die sich - allerdings meist nur unter besonderen Vorsichtsmafl- 
iiahmen - ein zweites und auch ein drittes Ma1 reproduzieren lassen. 

Zeichnet man in ein Koordinatensystem, in dem auf der Abszissen- 
-3chse die Molekulargewichte und auf der Ordinaten-Achse die Schmelz- 
punkte eingetragen sind, die entsprechenden Punkte fur M o n o p h e n y l -  
s e 1 e n t r i c h 1 or  i d3), D i p h e n y 1 - s e le  n d i c h 1 o r i d  *) und T r i p  h en  y 1 - s e le  n - 
~ n o n o c h l o r i d ~ )  und ebenso fur die B r o n i v e r b i n d u n g e n 6 )  ein, so ergibt 

~~ ~ 

I )  11. Mitteil.: B. 66, 7o8ff. L19.3.3]. 
")  Behagl ie1  ti.  S e i b e r t ,  B .  66, 708ff. [1933]. 
4, K r a f f t  ii. V o r s t e r ,  B. 26, 2820 [1893]: Schmp. 179---18oO; R . E . L y o n s  11. 

IV. 1;. B r a d t ,  B. 60, 60--63 [1gz7]: Schmp. 183--183.9; 11. G. F o s t e r  11. St .  B r o w n ,  
Journ. cheni. Soc. London 30, 1182 [1928]: Schmp. 142~. \'on uns gefunden: Schmp. 
I s I---I 8 2 0 .  

j) H. L e i c e s t e r  u. B e r g s t r o m ,  Joiirn. Amer. chem. Soc. 51, 3587 '19q]:  Schmp. 
2 . 3 0 ~  (korr., nnt.  Zers.). 

6 ,  P h e n y l - s e l e n t r i b r o m i d :  Bel inghe1  u. S e i b e r t ,  B. 66, 816 [19321: Schmp. 
ioju.  - I ) i p h e ~ i ~ l - s t l e n d i b r o m i d :  K r a f f t  11. V o r s t e r ,  B. 26, 2818 [1932]: Schmp. 
1 . 5 2 ~ .  -- ( ; a i t h w a i t h e  11. a , ,  Joiirn. clicrn. Soc. 1,ondon: Schmp. IjqO. -- Von tins ge- 

;Ins Sch\~efelkohlenstoff Schmp. I j z n  ( a m  Alkohol Schmp. 14Gu). - T r i p h e n y l -  
~ e l e n n i o i i o b r o r i i i d :  H. L e i c e s t e r  u .  B e r g s t r o m ,  Joiirn. chem. Soc. 1,ondon 51, 
.i.j87 L19291: Schmp. 2360 (korr.,  un t .  Zers.). 

2 ,  sielie ') iiiid B. 65, SI6ff. jr932]. 
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aich, daB diese Punkte - aiischeineiid in gesetzniafligen Abstanden - je 
m f  eirier Geraden liegen. Die Abszisse des Schnittpunktes dieser beiden 
Geraden entspricht deni Molekulargewicht des ' r e t r a p  h e n  y I -selens 
(Fig. I) .  Da dieses leider nicht bekannt und seine Herstellung tins bis jetzt 
noch iiicht gelungen ist, kiinnen wir nicht sagen, ob die Ordinate des Schnitt- 
punktes auch den1 Schmelzpunkt des Tetraphenyl-selens zukommt, der dann 
mit denen der Selenhalogenide auf einer Geraden liegen wiirde. IVir glauben 
dies jedoch erwarten zii diirfen, da sich bei der Durchsicht der Literatur 
nach den Schnielzpunkten ahnlich zusarnmengesetzter Verbindungen auch 
anderer Eleiiiente gezeigt hat, dafl bei ihnen die Verhaltnisse in derselben 
Richtung zu liegeii scheinen wie beim Selen. Zieht inan namlich z. R. die 
entsprechenden Verbindungen des Germ a n  iu  ni s zum Vergleich heran, 
so ergibt sich, daW die experimentell festgelegten Piinkte fiir die Phenyl- 
germaniunichloride und fur das Tetraphenyl-gernlaiiium tatsachlich auf 
einer Ceraden liegen (Fig. 2). 

Fig. I .  Fig. z 

_ _  

7 )  A n m e r k u n g  bei  d e r  K o r r e k t u r :  Wie sich inzwischen herausgestellt hat ,  
gelingt es durch abwechselndes Umkrystallisieren aus \-erschiedenen Losungsmitteln das 
Tetraphenyl-zinn mit dem Schmp 228 5-2~9" zu erhalten, so daW also auch 'dieses 
genau auf der Geraden liegt. 
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Weiterhin scheinen zwischen Schnielzpunkt und Molekulargewicht 
nicht nur der Verbindungen ein und desselben Elenientes die erwahnten 
Beziehungen zu bestehen, sondern auch unter gleichartig gebauten Verbin- 
dungen verschiedener Eleniente einzelner Gruppen des periodischen Systems. 
Ein Beispiel dafiir bieten die Tet raphenylverb indungen des  S i l ic iums,  
Germaniums,  Zinns imd des Bleis (Fig. 3 ) .  

Uber die Verhaltnisse bei anderen Elementen werden wir berichten, 
wenn wir das experimentelle Material nachgepriift und erganzt haben. 

192. E r i c h B e n  a r y : Ober einige 4-Acyl-Derivate des Antipyrins. 
(Eingegnngeii am 26. Mai 1933.; 

Die Friedel-Craftssche Keton-Synthese haben Michaelis und Ro- 
j ahnl )  mit Erfolg auf Pyrazole, insbesondere 1-Phenyl-3-niethyl-5-chlor- 
pyrazol iibertragen ; dagegen ist kaum etwas in die wissenschaftliche Literatur 
iiber die Anwendbarkeit der gleicheti Reaktion beim Ant ipyr in  iiberge- 
gangen, obwohl sie, wie gefunden wurde, mit Saurechloriden verschiedenster 
Art gut dmchfiihrbar ist. Beschrieben ist bereits die Herstellung des 4-Ben- 
zoyl-Derivates auf dieseni Wege in der unter Leitung von Knor r  entstandenen 
Dissertation von Rabe  z), der auch ein Phenyl-hydrazon dieses Ketons her- 
stellte, sowie das 4-Acetyl-Derivat in einer Patentschrift der Farbwer  be 
vorm. Meister, Lucius  Sr Briining3). 

Von Interesse erschien nun insbesondere die Durchfilhrung des Verfahrens 
mit h a  loge n -ha  I t  ig en Fe  t t s a ur  e -c hlo r iden ,  urn durch Aus t ausc  h des  
Halogens gegen basische Reste zu Amino-ketonen zu gelangen. Die Urn- 
setzung vollzieht sich rnit den halogen-haltigen Saurechloriden ebenso leicht, 
wie mit den halogen-freien, wahrend die Reaktion, nach den h g a b e n  von 
Michaelis und Roj  ahn  zu urteilen, bei dem oben erwahnten Chlor-pyrazol 
nicht mit aliphatischen Saurechloriden gelingt, sondern nur mit aromatischen. 
Die erwarteten Amino-ketone wurden aus den Halogenverbindungen meist, 
aber nicht immer, krystallisiert erhalten. Es schien moglich, daf3 solche 
Amino-ketone in Analogie zu nianchen ahnlichen Benzol- bzw. Oxy-benzol- 
Derivaten blntdruck-steigernde LVirkung zeigten, dies war jedoch, wie die 
Priifung einiger solcher Stoffe ergab, hier nicht der Fall. Ephedrin-artige 
Wirkungen konnten insbesondere die Umsetzungsprodukte der Brompropionpl- 
Verbindung niit Basen moglicherweise wegen der Ahnlichkeit der Seitenkette 
niit der in1 Ephedrin aufweisen. Aber auch dies traf nicht zu. 

Die Redukt ion  der  Amino-ketone zu entsprechenden Amino- 
a lkoho len stieI3 bisher auf unerwartete Schwierigkeiten. Entweder blieben 
die Amino-ketone unverandert, oder der basische Rest wurde abgespalten. 
So gab ein mit Zink und Eisessig ausgefiihrter \-ersuch beim [Piperidino- 
acetyll-antipyrin lediglich das oben erwahnte 4-Acetyl-Derivat. Vielleicht 
hangt das Ausbleiben der blutdruck-steigernden Wirkung mit der mangelnden 
oder schweren Reduktionsfahigkeit der Ketogruppe bei diesen Stoffen zu- 
sammen. Erwahrit sei, da13 die Reduktion \-on 4-Eenzoyl-antipprin zum ent- 

~~ -. 

') B. 50, 737 [1917:. 
. *) Jeiia, 18gj;  vergl. auch Michael is  11. Engre lha rd t ,  B. 41, 2670 [ I ~ o S - .  

3) 1)tsch. Keichs-Pat. 2704:':. 


