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Die Auslösung der Reaktion durch Basen deutet darauf hin, daß
sie durch nueleophile Verdrängung eines Acetat-Ions im Blei (IV)-
acetat durch das Anion der Dicarbonsäure eingeleitet wird. Ob das
gemischte Blei(IV)-salz IV direkt in einer Fragmentierungsreak-
tion3) zerfällt, bleibt noch abzuklären.
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Biheterocyclen aus Cyanessigsäurehydrazid
und 1.3-Dicarbonyl-Verbindungen

Heilmittelchemische Studien in der heteroeyclischen
Reihe, 21. Mitteilung1)

Von Dr. PAUL SCHMIDT, Dr. KON RAD MEIER
und Dr. J. DRUEY

Forschungslaboratorien der Ciba AG., Basel
Pharmazeutische Abteilung

Cyanessigsäurehydrazid haben wir zur Bereitung von einfachen
Heterocyclen verwendet2) und dabei auch Acetylaceton damit
umgesetzt. Arbeiten von W. Ried und Mitarbeitern3'4) veran-
lassen uns, einige zusätzliche Resultate bekanntzugeben. Insbe-
sondere können wir nachweisen, daß durch Ringschluß des Mono-
cyan-acetylhydrazons und des Acetylacetons I nicht II3), sondern
IV entsteht.

Durch Behandlung von I mit verd. Natronlauge entsteht eine
Verbindung der Summenformel entsprechend II, Fp 233—234 °C.
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Ihre Unverseifbarkeit mit Säure und Lauge — auch nach längerem
Kochen wird sie unverändert zurückerhalten — ist mit Konstitu-

tion II wohl unvereinbar. Auch fehlt im IR-Spektrum eine Bande
im Bereiche der Cyano-Gruppe (4,5 [i).
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Für die Verbindung CaH90N3 kamen daher auch die Konsti-
tutionen IV oder V in Frage. Die Umsetzung des aus Cyanessig-
säurehydrazid in alkalischem Milieu erhaltenen 3-Imino-5-oxo-
pyrazolidins III mit Acetylaceton ergab zwei Produkte, die nach
der Summenformel isomer und chemisch sehr ähnlich sind. Das
eine schmilzt bei 335-337 °C, das andere bei 233-234 °C. Nach
Mi3chschmelzpunkt, IR- und UV-Spektrum ist das tief erschmel-
zende mit der aus I erhaltenen Verbindung identisch. Zum Nach-
weis, welchem Produkt Formel IV bzw. V zuzuordnen ist, stellten
wir das Pyrazolo-pyridin V durch Umsetzung von 2-Chlor-3-
carbäthoxy-4.6-dimethyl-pyridin VII mit Hydrazinhydrat her.
Die erhaltene Verbindung ist identisch mit dem höherschmelzenden
der beiden obigen Produkte, womit ihm die Konstitution V zu-
gewiesen ist. Dem Ringschlußprodukt des Monocyan-acetyl-
hydrazons des Aeetylacetons I kommt daher die Formel des 2-
Hydroxy-5.7-dimethyl-pyrazolo[2.3-a]pyrimidins IV5) zu.
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Quantometertagung
Bad Godesberg, 6. bis 8. März 1958

Die klassische, auf Bunsen und Kirchhoff zurückgehende und
1959 auf ein hundertjähriges Bestehen zurückblickende Emissions-
spektralanalyse hat sich über mehrere Jahrzehnte nur spektro-
skopischer und spektrographischer Methoden bedient. Lunde-
gärdh1) verdankt seinen Ruf als Begründer der modernen Flammen-
photometrie der Tatsache, daß er aus der noch recht schwerfälligen
spektrographischen Flammenanalyse außer durch organisatorische
Maßnahmen durch Verwendung von Photozellen als lichtelektri-
sche Empfänger an Stelle von Photoplatten ein elegantes Schnell-
verfahren für Reihenuntersuchungen von Bodenproben machte.
Diese Abkehr von der Photoplatte mußte zwangsläufig zuerst bei
der Flammenanalyse der Alkalien eintreten, da deren linienarme
Spektren wenige, sehr intensive Spektrallinien aufweisen. Häufig
genügen Farbfilter zum Ausblenden des gewünschten Flammen-
spektralbereiches, wodurch lichtstarke Anordnungen mit geringen
Anforderungen an die Lichtempfindlichkeit der Photozellen er-
reicht werden. Ebenso bedeutsam ist die Konstanz der Linien-
emission in den Flammen, die es gestattet, aus der Messung nur
einer Linienintensität auf die Elementkonzentration in der ver-
sprühten Lösung zu schließen, wenn man nur alle anderen äußeren
Bedingungen konstant hält.

Alle diese Bedingungen sind für die Spektralanalyse derSchwer-
metalle nicht erfüllt. Je größer der Linienreichtum in den Spek-
tren, desto größer sind die Anforderungen an das Auflösungsver-

' ) H. Lundegärdh: Die quantitative Spektralanalyse der Elemente,
VerlagG. Fischer, Jena 1934.

mögen und die Dispersion der Spektralapparate. Die Lichtstärke
der Nachweislinien wird gleichzeitig so schwach, daß Photozellen
und Photoelemente als Empfänger nicht mehr geeignet sind. Erst
mit dem Auftauchen industriell hergestellter Photo-sekundärelek-
tronenvervielfächer (pholomultiplier) um 1935 konnte sich hier
eine analoge Entwicklung wie bei der Flammenanalyse anbah-
nen.

Diese Entwicklung begann kurz vor dem 2. Weltkrieg im Max-
Planck-Institut für Eisenforschung in Düsseldorf, wo Thanheiser
und Heyes2) eine Spektralanalyse von Stahl auf Chrom und
Mangan durch lichtelektrische Messungen an Funkenspektren aus-
führten; sie luden mit den erhaltenen Photoströmen Elektrometer
auf. Die Bedeutung dieser Arbeiten wurde damals in Deutschland
nicht erkannt, ihre folgerichtige Weiterführung durch den Aus-
bruch des Krieges verhindert. In den Vereinigten Staaten führte
dagegen eine enge Zusammenarbeit der optischen Industrie (Her-
stellung leistungsfähiger optischer Gitter) und der modernen Ver-
stärkertechnik zum Bau von Großgeräten, gern als „Analysen-
automaten" bezeichnet, die dann kurz nach dem Kriege auf dem
europäischen Markt erschienen und in Deutschland unter dem
Sammelnamen „Quantometer" bekannt wurden, obwohl diese
Bezeichnung nur einer bestimmten Herstellerfirma geschützt
war.

Die Benutzung solcher direkt registrierenden Spektralapparate
für die laufende Überwachung der industriellen Produktion be-

2) A. Thanheiser u. I. Heyes, Arch. Eisenhüttenwes. 11, 31 [1937].
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