
2YBY 

eventuell durch Vorozonisieren des Sauerstoffs, hoffen wir, den1 
SO, naher zu kommen. Mit diesen Untersuchungen sind wir zur- 
zeit heschaftigt und werden in einiger Zeit iiber den Erfolg be- 
richten. 

318. Elrnst Thielepspe und Otto Spreokelsen: F3rweite- 
rung und Ausbau der Kishner-W olffschen Reduktions- 

methode (11. Mitteilung). 

(Eingegangen am 12. August 1922.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns uber einen Arbeitsplan 
zur Reduktion b e l i e b i g e r  CO-Gruppierungen mittels Hydrazins l) 

berichtet. AnschlieSend ist eine solche Reduktion in der Ch ino l i  n -  
Ileihe, niimlich die des 2-Lepidons zu Lepidin mitgeteilt worden. 
Heute soll, wie angekiindet 3, von entsprechenden Versuchen in der 
P y r i d i n -  und in der Pyrazol -Reihe  die Rede seina). 

I. P y r i d i n - R e i h e .  

in einem einfachen Falle zu priiIen, haben wir die R y d r a z i n o -  
V e r b i n d u n g  d e s  2 - P y r i d o n s  (I.) untersucht. Dieses Hpdrazin- 
Derivnt ist zurn ersten Male von F a r g h e r  und F u r n e s s b )  am dem 
2-Chlor-pyridin dargestellt worden. Die englischen Autoren be- 
schreiben es als zersetzlich und erwiihnen, da13 es nach mehrtjigigem 
Stehen stark nach P y r i d i n  rieeht. 

Wir haben gefunden, dall Atzkali den an der Luft sehr langsam 
verlaufenden Zerfall des 2-Hydrazino-pyridins (1.) unter Stickstof!- 
Abspaltung und Oxydation beschleunigt. Immerhin ist, wie ein Ver- 
such gezeigt hat, die anfgnglich starke Gasentwicklung und Bildung 
von Pyridin selbst nach 14-stundigern Erhitzen mit Kali noch nicht 
beendet. 

Urn die Anwendbarkeit der Hydrazin-Reduktion auf 2-Pyridone 

I) Thielepape, B. 6.5, 136 [1922]. Bci der Beschaffung ausreichender 
Hydrazin-Meugen hat mich Hr. Dr. F. Rasc hig-Ludwigshafen in freund- 
licher Weise unterstutzt. T h i  el ep ap e. 

'J) a. a. 0. 
*) Mit  Hydrazin-Reduktionen in der Pyrimidin- und Zucker-Reihe ist 

4, Uber die Reduktion anderer 2-Pyridone soll spater berichtct werden. 
der erste von uns zurzeit beschaftigt. 

SOC. 107, 688 [1915]; C. 1915, I1 413. 



Dagegen haben a i r  festgestellt,dnB auch hier Metallsalz-Lbsungen '), 
wie Kupfersulfat- a) und Eisenchlorid a)-Lbsung, eine glatte Stickstoff- 
Abspaitung geben und in  guter Ausbeute Pyridin liefern. 

In der gleichen Weise haben wir die C i t r a z i n s a u r e  (2.6-Di-  
ox y - p  y r i d  i n - 4 - c a r  b o nsiiu re) 2.6- D i c  h l o  r - p  y r i d i n -  
4 - c a r b o n s a u r e ' )  hydraziniert und mit Kupfersulfat den Stick- 
stoff herausgespalten. Durch die Hydrazinierung bei Wasserbad- 
Temperatur haben wir bei der nachfolgenden Stickstoff-A bspaltung 
die 2 - C h 1 o r - p y r i d i n  - 4 -I: a r b  o n s 8 u r e (Schmp. 245O), d urch die 
Einwirkung kochenden Hydrazins dagegen die Is o - n i c o t  i n  s L u r e  
(P y r i d  i n  - 4 - c a r  b o n s a u re)  (Schrn p. 304O) erhalten. 

Die Versuche, um durch alkalische Zersetzung unter LuftabschluB 
aus dem 2-Hydrazino-pyridin das  begebrte 1 .2-Di  h y d r o  - p y r i d  i n  
und aus den beiden Bydrazino-citraziosaur,en die entsprechenden d i -  
o d e r  t e t r a h y d r i e r t e n  Pyridin-4-carbonsauren zu erhalten, steben 
noch aus. Ein derartiger Zerfall der 2-Hydrazino-pyridine wurde zu- 
gleich die Existenz ihrer tautomeren Hydrazon-Formen beweisen. 

iiber die 

11. P y r a z o l - R e i h  e. 

In der Pyrazol-Reihe stieB die Anwendung der Methode auf 
groBe Schwierigkeiten und fiihrte nicht zu dem eretrebten Ziel. 
Bei der Hydrazinierung traten z. T. Verdrangungserscheinungen auf . 
In einem Falle, bei dem A n t i p y r i n ,  gelang zwar die Darstellung 
des Hydrazons (Hydrazino-pyrin), jedoch zersetzte sich dieses in 
anderer Richtung. 

H y d r  a z  in -B y d r a t  mit 1 - P h e n  y 1 - 3 - m e t h y 1- p J r a z 01 o n  - (5) 
oder mit A n t i p y r i n  im Rohr erhitzt, spaltet P h e n y l -  bezw. Methy l -  
p h e n y l - h y d r a z i n  aus dem Ring heraus und setzt sich in beiden 
Fallen an deren Stelle. Primiir entstehendes 3 - M e t h y l - p y r a z o l o n - ( 5 )  
wird offenbar unter dem EinfluB von Temperatur und Druck in  den 
Bis-Kbrper das 4.4'-Bis-3- m e t h y l -  p y r a z o  lon-(5) verwandelt. 
In dern ersten Falle lie13 sich das als Zwischenprodukt gebildete 
3-Methyl-pyrazolon-(5) noch nachweisen. D a  namlich beim 1-Phenyl- 
3-methyl-pyrazolon-(5) die Verdrangungserscheinun~ schon am Ruck- 
fluBkiihler vor sich geht, so entsteht hier neben P h e n y l - h y d r a z i n  

1 )  Thie lepape ,  a. a. 0. 
3) vergl. Zincke,  B. 18, 786 [1885]. 
5) vergl. Wolff f und Thie lepape ,  A. 420, 281 [1920]. 

") vergl. H a l l e r ,  B. 18, 90 [lS85]. 
4, B i t t n e r ,  B. 36, 2933 [1902]. 



nur  das 3-MethyI-pyrazolon-(5), das dann erst durch weiteres Er- 
hitzen im Bombenrohr in den Bis-Kiirper iibergefiihrt wird. 

Beim Antipyrin dagegen wird durch siedendes Hydrazin-Hydrat 
noch keinerlei Einwirkung erreicht, im Bombenrohr aber sofort der 
Bis-Korper des 3-Methyl-pyrazolons-(5) gebildet. Bemerkenswert ist, 
daS sich hier die Umsetzung an auBerordentlicb enge Grenzen der 
Zeit und Temperatur kniipft, wie aus  dem Versuchsteil erhellt. 

Urn zu Hydrazin-Produkten zu gelangen, baben wir den Umweg 
uber die entsprechenden Chlorprodukt,e eingeschlagen: Das 1 - P h e n y l -  
3 - m e t  h y 1 - 5 - c  h 1 o r - p  y r a z  o 1 widersteht selbst bei Temperaturen bis 
220° im EinscbluBrohr der Einwirkung von Hydrazin-Hydrat. Eine 
gleiche Reaktionstriigheit ist bereits gegenuber Ammoniak, Anilin 
und Benzylamin VOP M i c h a e l i s  I )  festgestellt worden. - Besseren Er- 
folg gibt die Umsetzung des 2 - C h l o r m e t h y l a t e s  d e s  l - P h e n y l - 3 -  
m e t  h y 1 - 5 - c b l o  r -p  y r a z  o Is (11.). Dieses schon lingst als auBer- 
ordentlich reaktionsfahig bekannte a) B A n  t i  py  r i n c b 1 o r i d  a wird 
Echon in der Kalte bydraziniert. 

Das H y d r a z i n o - p y r i n  (111. bezw. IV.) ist ein gelbes 61, das i n  
fliissiger Luft glasig erstarrt, bei gewiibnlicher Temperatur aber wieder 
schmilzt. Es ist in  verd. Sauren liislich und reagiert gegen Lackmus 
neutral. Abnlich wie das von M i c h a e l i s  und K o b e r t 3 )  dargestellte 
Phenylhydrazino-pyrin ist es ziemlich zersetzlich. Es iet allerdings 
nicht gelungen, es in dem gewiinschten Sinne zu zersetzeo, d. h. 
letzten Endes die GO-Gruppe des Antipyrins durch GHg zu er- 
setzen. Die eingehenden Versuche mit Atzkali, Natriumiithylat und 
Kupfersulfat sind im Versuchsteil beschrieben und lassen ea 
geradezu als fraglich erscheinen, ob hier eine freie Hydrazon-Gruppe 
vorliegt. 

Das fiibrt dazu, eine besondere Formulierung des Hydrazino- 
pyrins zu erwiigen. Es scheint so, als ob die von M i c b a e l i s  ver- 
teidigte Betain-Formel der Pyrine 3 geeignet wiire, dieses unerwartete 
Verhalten des Hydrazino-pyrins zu erkliiren, dem dann die Struktnr 
(111.) zukame, wahrend es entsprechend der K n  or rschen  Pyrazolon- 
Formel 5, eine hydrazon-artige Konstitution (IV.) hatte. Fur die 

1) A. 339, 119 r19051. 
2) Michael i s  und Mitarbeiter, B. 32, 2398 [1899]; 33, 2595, 2873 

B. 36, 3279 [1903]. - Michael is ,  A. 339, 119 [1905]; 378, 295 [1911]. 
[1900]; 84, 723 [1901]; 26, 3271 [1903]; 42, 2765 [1909]. - F. S t o l z ,  

a) B. 42, 2765 [1909]. 
4) Michael i s ,  A. 820, 4.5 [1901]; 339, 122 [1905]. 
5, K n o r r ,  A. 238, 205 [1887]; 293, 1 [1896]; 328, 78 [1903]. 
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11. JII. IV. 
erste Formel (111.) spricht vielleicht auch die anffdlige Neigung zu 
einer eigenartigen Zersetzung, da der Fiinfriog durch die. Briicke und 
die anders verteilten Valenzen i n  zum mindesten noch unbekannter 
Weise in seiner Stabilitiit geiindert wird. 

Bei den oben erwiihnten Spaltungsversuchen des Hydrazino- 
pyrins bildet eich nHmIich stets ein krystallisierter KO r p e r  v o m  
Schmp,. 130° und der Bruttoformel C U H I S N ~ .  Dieser Kiirper ist 
wahrscheinlich, wie unten naher ausgefuhrt werhen wird, aus zwei 
gleichen Spaltungsstiicken der Formel V. aufgebaut. Nach spateren 

CsHs .N-CHs--NU: V. CHI.N.N.CsH5 v I. . .  HN-CHa-N . Cs H5 
Peststellungen entsteht er bereits durch mehrstundiges Kochen des 
Hydrazino-pyrins mit Wasser oder durch Erhitzen auf etwa 1500, 
Andererseits bildet sich durch einfaches Stehenlassen des Hydrazino- 
pyrins an der Luft allmiihlich in kleiner Menge ein festes P r o d u k t  
vom Schmp.  155-156O. Uber seine Konstitution la& sich vor- 
laufig nichts aussagen. Vielleicht kann eine eingehende Untersuchung 
der verschiedenartigen Zersetzungen und Zersetzungsprodukte des 
Hydrazino-pyrins noch wichtiges Material fiir die Aufklarung der 
An t i p  y r i n  - S t r  u k t u r  bringen. 

Z u r  K o n s t i t u t i o n  d e s  K o r p e r s  v o m  Schmp.  1300. 
Die Verbindung krystallisiert in schonen weiBen Prismen, ist in 

verdiinnten Sauren loslich und reagiert gegen Lackmus neutral. Her- 
vorzuheben ist, daI3 sie schon in der Krilte Fehl ingsche  Losung 
reduziert, dagegen von konz. Salzsaure auch beim Kochen kaum an- 
gegriffen wird. Der Korper bildet ein M o n o p i k r a t  und ein D i -  
j o d m e t h y l a t .  Wichtig ist ferner die Feststellung, da13 er schon mit 
verd. Salpetershre beim Kochen quantitativ ein gelbes N i t r o p r o d u k t  
von der Bruttofnrmel Cr H,j NS (NOo)2 liefert, so daB ein symmetrischer 
Bau des Kiirpers vom Schmp. 130° anzunehmen ist. 

Als mogliche Konstitution mochten wir die des 1 .4-Diphenyl -  
h e x a  h y d r o -  1.2.4.5- t e t r a  z i n s  (VI.) vorschlagen; bei dieser Stru ktur 
ist allerdings aufflllig die grode Bestandigkeit gegeniiber Salzsaure 
und ferner, da13 mit Benzoy lch lo r id  nur ein Monoeubs t i t u t ions -  
Pro  d u k t erhalten worden ist. 
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Beschreibnng der Versnehe. 
I. P y ri d i n  - R e i  h e. 

2 - H y d r a z i n  o - p y r i d i n  -+ P y r i d i n .  
Vemuch 1: 1.5 g 2 - H y d r a z i n o - p y r i d i n l )  vom Sdp.12 130' 

wurden auf 140-160° erhitzt. Nach Zugabe von '/a Mol Btzkali 
trat starkes Schiiumen ein, das  bald in  ein unaufhorliches, laogsames 
fe r len  iiberging. Nach 14 Stdn. wurde unterbrochen, obgleich die 
Gasentwicklung noch nicht beendet war. Der Kolbeninhalt roch 
inteosiv nach P y r i d i n .  Bei einmaliger Destillation ging ein Teil 
von 110-135° iiber und stellte verunreinigtes Pyridin dar. Dann 
stieg die Temperatur und zeigte, daS ein groBer Teil noch unver- 
iindertes Ausgangsmaterial war. 

Vmsuch 2: Mit 10-proz. K u p f e r s u l f a t - L i j s u n g  t ra t  schon i n  
der  Kiilte langsame Gasentwicklung, in der Hitze aber starkes 
SchPumen ein. Ahnlich verhielt sich E i s e n c h l o r i d .  Machte man 
die Loeungen alkalisch, so war deutlicher Pyridin-Geruch bemerkbar. 

Zu einer LBsung von 14 g Hydrazino-pyridin i n  400 ccm siedenden 
Wassers tropften langsam 500 ccm 10-proz. Kupfersulfat-LBsung (Uberschufi!). 
Die sofort einsetzende Gasentwicklung verstltrkte sich nach '/4 Stde. zu 
starkem Schltumen und flaute dunn allmahlich ab. Wrihrend der Reaktion 
schied sich teils rotes Cupro-oxyd ab, teils ein schmutziggrhuer Niederschlag, 
der anscheinend von einem Kupfersulfat- Anlagerungsprodukt herriihrte. Zum 
SchluQ wurde noch 1 Stde. weiter gekocht und mit Natronlauge alkalisiert. 
Dabei trat erncut sehr starkes Schiiumen eio, was wahrscheinlich auf Zet- 
setzung der Anlagerungsverbindung und nachtriiglicher Gasentbindung durch 
Kupfersulfat beruht. Die Farbe des Niederschlages schlng in schwarz urn. 

Das  P y r i d i n  wurde mit Wasserdampf abgeblasen und mit Ather 
aus der stark alkalisch gemacbten Losung gesammelt. Die Haupt- 
menge des Pyridins siedete zwischen 120 und 1300. Der  Kolben- 
ruckstand zeigte den Geruch mitgerissenen 2-Chlor-pyridins. Ausbeute 
'7.5 g, d. i. 75'/0 der Theorie. Das Pyridin wurde als P i k r a t  vom 
Schmp. 166O charakterisiert. 

0.1290 g Sbst.: 20.7 ecm N (210, 748 mm). 
CI1HsN407 (308.1). Ber. N 18.19. Gef. N 18.3. 

2 -Chlor-pyridin-4-carbonsaure  a u s  2 . 6 - D i c h l o r - p y r i d i n -  
4 - c a r b o n s l u r e .  

5 g 2.6-Dichlor-pyridin-4-carbons5ure (Schmp. 2 1 0 1  ') wurden mit 
25 g Hydrazin-Hydrat (12 Mol) 3 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt. 

I) Unter geringer Abinderung der Vorschrift von F a r g h e r  und F u r n e s s  

a) B i t t n e r ,  R. 35, 2933 [1902]. 
(a. a. 0.) bcreitet. 
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Beim Abdestillieren des Hydrazin-Hydrats im Vakuum hinterblieb ein 
fester Ruckstand, der  in wenig Wasser gelost wurde. Die siedenda 
Liisung wiirde durch Zutropfen von 10-proz. Kupfersulfat-Losung 
(UberschuS!) zersetzt. Sodann wurde alkaliaiert, wobei erneute Gas- 
entwicklung auftrat. Nach weiterem l-stundigen Kochen schied Salz- 
saure aus der filtrierten Liisung die 2-Chlor-pyridin-4-carbons~ure in 
weiljen Krystallen vom Schmp. 2450 (Zers.) aus. Die SHure lOBt sich 
durch Vakuum-Sublimation leicbt reinigen. Sie 163t sich leicht in 
heibem, schwerer in kaltem Wasser und spielend in Alkohol. 

0.1760 g Sbst.: 0.1579 g AgC1. 
CsH40aNC1 (157.5). Ber. CI 22.5. Gef. CI 84.2. 

I s o - n  i c o  t i n  s a  u r e  a u s  3.6 - D i c  h l o r - p  y r i d i n -  4 -  c a r  bo  n s a u  re. 
5 g der  gechlorten Skure (Schmp. 210°) wurden mit 25 g 

Hydrazin-IIydrat (12 Mol) 7 Stdn. am RuckfluIjkiihler gekocht. Nach 
dem Abtreiben des Hydrazins im Vakuum wurde der  braune, zahe 
Ruckstand in Wasser gelost und wie oben mit 10-proz. Kupfersulfat- 
Liisung zersetzt. Da die filtrierte Losung beim Ansauern lreine Aus- 
scheidung gab, wurde im Vskuum zur Trockne verdampft und die 
Salzmasse im Vakuum sublimiert (Geruch nach P y r i d i n ) .  Das  
Sublimat war  chlor-frei und erwies sich nach dem LJmIosen au8 
Wasser als Iso-nicotinsiiure vom Schmp. 3040 (im zugeschmolzenen 
Robrchen). Ausbeute 1.3 g, d. i. 45 O/O der Theorie. 

Ce&O2N (123.1). Ber. N 11.4. Gef. N 11.6. 
0.1447 g Sbst.: 14.1 ccm N (15O, 763 mm). 

11. P y r a z o l - R e i h e .  

1. 1 - P h e n  y l - 3 -  m e  t h y  1-p y r a z o l o n  - (5 )  u n  d H y d r a z  i n  - H y d r a  t. 
6 g l-Phenyl-3-methyl-pyraz0lon-(5)~) (sog. technisches Pyrazolon) 

vom Schmp. 127O und 2 0 g  Hydrazin-Hydrat wurden 20 Stdn. am 
Riickfluljkubler gekocbt. Nach Abdestillieren de3 Hydrazin-Hydrates 
hinterblieben ein gelbliaher, fester Ruckstand und etwas braunes 61, 
das stark nach P h e n y l - h y d r a z i n  rocb. Der feste Ruckstand ergab 
aus Alkobol fast weilje Krystalle vom Schmp. 21P. Die Mischprobe 
mit 3 - M e t h y l -  p yr a z  01 o n - (5) ergab 218O. 

2. 3 - M e t  h y 1 - p y r a z o 1 on - (5) u n d  H y d r a z i n - H y d r  at. 

4 g 3-Methyl-pyrazolon-(5) wurden mit 18 g Hydrazin-Hydrat 
10 Stdn. im EinschluBrohr auf 150-160° erhitzt. Starker Druck, 
Geruch nach Ammoniak. Nach dem Abdestillieren des Hydrazin- 

1) Knorr, R. 16, 2597 [1583]. 
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Hydrats hinterblieb ein zahes 01, das langsam erstarrte. D e r  Schmelz- 
punkt lag iiber 280°, etwa bei 2500 trat schwache Briiunung und 
Zersetzung ein. Die Substauz war  in den meisten organischen 
Losungsmitteln unloslich. Aus vie1 koobendem Wasser schieden sich 
in der Kalte in kleiner Menge mikroskopisch feine Tiifelchen am. 
Diese Eigenschaften und die Violettfarbung mit wHBriger Eisen- 
chlorid-Liisung deuten auf das  Vorliegen von 4 . 4 ’ - B i s - 3 - m e t h y l -  
p y r a z o 1 on  - (5)l). 

0.1335 g Sbst.: 32.9 ccrn N (.200, 766 mm). 
C s H l o N ~ 0 2  (194:l). Ber. N 28.8. Gef. N 28.9. 

3. A n t i p y r i n  u n d  H y d r a z i n - H y d r a t .  

Durch 15-stiindiges Kochen am Riickflul3kiihler mit Hydrazin- 
Hydtat  wurde Antipyrin noch nicht angegriffen. 10 g Antipyrin und 
15 g Hydrazin-Hydrat wurden im EinschluBrohr 2 l / ~  Stdn. auf 180° 
erhitzt. a b e r  dem Hydrazin-Hydrat war  eine gelbe blschicht ent- 
standen. Das 6 1  roch nach P h e n y l - h y d r a z i n  und siedete bei 227O. 
Ausbeute 5 g. 

Da die Siedepunkte von Phenyl-hydrazin (231O) und symm. 
M e t h y l - p h e n y l - h y d r a z i n  (230O) fast gleich sind, so wurde nach 
Angaben von Knorrl )  aus dem 0 1  das O x a l a t  hergestellt. Dieses 
schmolz nach zweimaligem Umkrystallisieren au3 Alkohol konstant 
bei 155O u. Zers. und stellt das saure Oxalat des symm. Methyl- 
phenyl-hydrazins dar. 

0.1059 g Sbst.: 12.3 ccm N (23O, 764 mm). 
CgHlsNp04 (212.2). Ber. N 13.2. Gel. N 13.5. 

Aus der unteren Schicbt des Rohrinhaltes wurde das  Hydrazin- 
Hydrat abdestilliert und als Riickstand wieder 4.4’- Bis-3 - m e t h y l -  
p y r a z o l o n - ( 5 )  in reichlicher Menge erhalten. 

0.1556 g Sbst.: 38.0 ccm N (150, 751 mm). 

Dieser Vorgang der Verdrangung des qmm. Methyl-phenyl-hydrazins 
und der Bildung des Bis-KBrpers ist an enge Grenzen gebanden. Erhitzte 
man loo tiofer oder kurzcr als angegeben, so war die Reaktion noch nicht 
eingetreten. Wurde aber die Temperatur urn 100 erhdht oder die Erhit- 
zungsdauer verliingert, so war das symin. Methyl-phenyl-hydrazin ver- 
schwunden, und der Rohrinhalt bestand nach dern Erkalten in einer homo- 
genen Liisung. Nach Abdestillieren des Hydrazin-Hydrats hinterblieb nnn- 
mehr ein zahes 01, in dem das 4.4’-Bis-S-methpl-pyrazolon-(5) nicht mehr 
nachzuweisen war. 

Cdtll0N409 (194.1). Ber. N 28.8. Gef. N 28.6. 

L, Curt ius ,  J. pr. [a] 50, 520 [1594] nnd spitere Angaben. 
7 B. 39, 3265 119061. 
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4. 1 - P hen  y 1 - 3- m e t h y 1-  5 .  c h 1 or - p pr az 01 un d H y d r a zin- H y d r a  t. 
Das Pyrazol-Derivat wurde nach M ichae l i s  und Mitarbeitern') durcla 

Chlorierung des technischen Pyrazolons dargestellt. Spater wurde es als 
Nebenprodukt bei der Chlorierung des Antipyrina gewonnen als farblose, 
stark lichtbrechende Flussigkeit vom Sdp.8 129-1300. 

Mit Hydrazin-Hydrat wurde das l-Phenyl-3-metbyl-5-chlor-pyrazol viel- 
stiindig unter hgufigem Ablsssen des Druckes bis auf 4200 erhitzt. Stets 
wurde das unvergnderte Ausgangsmaterial zuriickgewonuen. Starker Geruch 
nach Ammoniak. 

5 .  H y d r a z i n o - p y r i n  a u s  A n t i p y r i n c h l o r i d  rind H y d r a z i n -  
H p d r a t. 

Das  2 - C hl  o r- m e t  h y lat  d e s  1 - P h e n pl- 3 - m e t  h y 1- 5 - c h l o r  - 
pyr a z o l s  (Antipyrinchlorid) stellten wir nach den Angaben von 
M i c  h a e l i s  und Mitarbei ternTher .  Bei der  Aufarbeitung erwies es 
sich als vorteilhaft, das  Chlorierungsgemisch in  Eis einzutragen. B u s  
75 g Antipyrin e'rhielten wir 73 g Antipyrinchlorid, d. i. 75 O l 0  d e r  
T heorie. 

Mit Hydrazin-Hydrat reagiert das  Antipyrinchlorid schon in der  
Kalte sehr heftig. Zur  Zuriickdriingung etwaiger Hydrazobildung 
wurde ein groaerer Uberschul3 von Hydrazin-Hydrat angewandt : 75 g 
Hydrazin-Hydrat tropften unter Kuhlnng zu 75 g Antipyrinchlorid, 
Die Antipyrinchlorid-Krystalle verschwanden allmahlich unter s tarker  
Erwiirmung, und es schied sich am Boden ein zlhlliissiges 01  aus. 
Durch 6-stiindiges Erhitzen auf dem Wasserbade wurde die Reaktion 
unter hiiufigem Umschutteln zu  Ende gebracht, das  Reaktionsprodukt 
in Eis eingetragen und nach Zusatz von Natronlauge mit Wasser- 
dampf destilliert. Der Ather-Auszug hinterliel3 35 g Hydrazino-pyrin 
ais ziihes, gelbes 01. 

0,1768 g Sbst.: 0.4271 g CO,, 0.1138 g HsO. - 0.1622 g Sbst.: 37.2 ccm 
N (1S0, 761 mm). 

C I 1 H l ~ N ~  (302.2). Ber. C 65.31, I3 6.99, N 27.71. 
Gef. s 65.9, s 7.2, )) 27.0. 

In flussiger Luft erstarrte das  Hydrazino-pyrin zu einer hell- 
gelben, sproden, glasigen Masse, die bei gewohnlicher Ternperatur 
wieder schmilzt. Es zersetzt sich langsam beim Stehen an der  Luft 
und rasch bei dem Versuch, es im Vakuum zu destillieren. Gegen 
Lackmus ist es neutral. Durch verd. Sauren wird es gelost und durcb 
Basen wieder ausgefiillt. Kaliumpermanganat wird schon in der  KLlte 
entflrbt. Mit Bromwasser entsteht ein violetter Niederschlag. 

1 )  B. iil, 2908 [1898]; 32, 2398 [1899]: 33, 2595 [1900]. 
2, B. 31, 3194 [1898]; 32, 2398 [1899]; 33, 4595 [1900]. 
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Das Pi k r a t  ist sehr leicht liislich in den gebrauchlichen Lbsungsmitteln 
und kommt beim Abdunsten aus Alkohol in stcrnfhrmigen Krystallen vom 
Schmp. 1269 Die Mischprobe mit PikrinsLure (Schmp. 122") ergab logo. 

0.1382 g Sbst.: 26.3 ccm N (17O, 767 mm). 
ClrHlrN'rOr (431.3). Ber. N 22.74. Get. N 22.6. 

Der Vollsttindigkeit wegen sei erwahnt, daB Hydrazino-pyrin nach 1 % ~ -  
gerem Stehen an der Luft sich nicht mehr restlos in Ather Ibste. Die zu- 
rickgebliebenen gelblichweiBen Flocken waren in den meisten Lbsungsmitteln 
unl6slich und zeigteo nach dem Auskocben mit Alkohol den Schmp. 155-156". 

Gef. N 22.7. 

6. V e r s u c h e  z u r  A b s p a l t u n g  V Q ~  S t i c k s t o f f  a u s  H y d r a z i n a -  
p y r i n .  

Ve'ermh 1: 5 g Hydrazino-pyrin und 0.2 g Atzkali ('/n Mol) 
wnrden 14 Stdn. im Olbad auf 150-160° erhitzt. Dabei fand lang- 
same Blasenentwicklung statt, die zuerst fur Gasentwicklung gehalten 
wnrde, anscheinend aber auf dem Sieden eines leichtfliiohtigen Neben- 
prodnktes beruhte. Das Reaktionsprodnkt war ein dunkles 01, das 
beim Erkalten langsam halbfest wurde. Mit Wasserdampf lieB es sich 
nicht destillieren. Durch Ausathern aus der  wiiBrigen Losung wurde 
es gesitmmelt. SchlieDIich krystallisierte das 01 irn Exsiccator. Aus 
vie1 heioern Wasser mehrfach umgelost, wurden 0.5 g schwach gelb- 
liche Krystalle vom Schmp. 130° (s. u.) zur Analyse dargestellt. 

0.0642 g Sbst.: 12.0 ccm N (13O, 773 mm). 

0.1450 g Sbst.: 89.8 ccm N (21°, 755 mm). 
C I I H I ~ N ~  (174.2). Ber. N 16.09. Gef. N 23.65. 

J'emuch 2: Alkoholische Natriurnathylat-Liisung (1.5 g N a  in 
33 ccm absol. Alkohol) wurde mit 7 g Hydrazino-pyrin bei den ver- 
schiedensten Temperaturen in  der  Wasserbad- und Ol-Kanone erhitzt. 
Beim Offnen zeigten die Rohre maBigen Druck, ihr Inhalt flirbte sich 
an der Luft griin, dann rotviolett. Er wurde mit verd. Schwefelsaure 
aufgenommen, die Hauptmenge abgedunstet und mit Natronlauge ein 
zPhes 01  ausgeflillt. Dieses erstarrte allmahlich zu einer plastischen 
Masse, die auch durch mehrfaches Urnlosen aus verschiedenen Losungs- 
rnitteln nicht in Krystallen erhalten werden konnte. Es wurde schlieI3- 
lich im Hoch-Vakuurn der V o l m  e r -  Glaspurnpe destilliert. Infolge 
starker Zersetzung wurde anfanglich nur 5 mrn Vakuum erhalten. 
SchlieBlich Ring unter 1 mm bei 205O ein ziihes, braunes 0 1  uber 
das  in der Vorlage zu gelblichen Krystallen erstarrte. Aus Wasser 
umkrystnllisiert, zeigte es sich durch den Misch-Schmp. 1300 nls iden- 
tisch mit dem durch Atzkali erhaltenen Korper. 

Veersuch 3: Zu einer noch triiben Lbsung von 10 g Hydrazico-pyrin in 
400 ccm siedendem Wasser tropfte bis zur bleibenden Griinfarbung eine 



10-proz. Kupfersnlfat-Losnng. Jeder Tropfen erzeugte einc grauweil3e 
Fkillung. Durch Priifung mit einem umgestiilpten, wassergefillten Rohr 
konnte keine Gasentwicklung fastgestellt werden. Der granweiBe Nieder- 
schlag erwies sich als eine Kupfcrsulfat-Anlagerung. Nach Ausfiillen des 
Kupfers mit Schwefelwasscrstoff wurde ein grauweifies, amorphes Pulver cr- 
halten, das keinen scharfcn Schmelzpunkt, sondern nur ein langsames Er- 
weichen bei etwa !OOo zeigte. Die Analyse gibt keinen Anhalt, da13 das 
gemchte hydrierte Antipyrin vorliegt. 

0.1393 g Sbst.: 25.4 ccm N (17O, 765 mm). 
ClrH16N* (240.2). Ber. N 33.33. Gef. N 21.6. 

7. U n t e r s u c h u n g  d e s  K o r p e r s  Tom S c h m p .  130O. 
Die Darstellung erfolgte durch Erhitzen des Hydrazino-pyrins mit 

a tzka l i  (s. 0.). Aus 21 g Hydrazino-pyrin wnrden 6 Q gewonnen. 
Spater fanden wir, da13 der Kiirper vom Schmp. 1300 bereits durch 
mehrstiindiges Kochen von Hydrazino-pyrin rnit Wasser entsteht. 

Verbrennung und Molekulargewichts-Bestimmung fiihrten zu der Formel 

0.1543 g Sbst.: 0.3949 g Cog, 0.0939 g HaO. - 0.1601 g Sbst.: 0.4103 g 
cl4 H16N4: 

COa, 0.0963 g Ha0. - 0.1690 g Sbst.: 34.3 ccm N (20°, 759 mm). 
C 1 4 H , ~ N ~  (240.2). Ber. C 70.0, H 6.67, N 23.33. 

Gef. % 69.8, 69.9, 6.81, 6.73, )) 23.60. 
Molekulargewicbts-Bestimmung in siedeudem Athcr (R = 21.6): 

0.1925 g Sbst. in 7.43 g Ather: A = 0.25O. - 0.3834 g Sbst. in 9.85 g 
'ither: A = 0.86O. - 0.3150 g Sbst. in 12.92 g Ather: A = 0.240. - 0.4251 g 
Sbst. in 14.92 g lither: A = 0.290. 

ClcH,,jKh. Ber. Mo1.-Gew. 240.2. Gef. Mo1.-Gew. 219, 228, 215, 208. 
Der  Kiirper vom Schmp. 130° kommt aus heil3em Wasser in 

weiI3en oder gelblichen Prismen, jedoch bleibt auch nach viilligem 
Erkalten vie1 Substanz in Liisung. Er ist leicht loslich in Benzol, 
Alkohol und Ather. Gegen Lackmus und Curcuma ist e r  neutral. In  
oerd. SHuren ist er Ioslich und wird von Basen wieder ausgefiillt. 
Gegen konz. ,Salzsaure ist e r  sehr bestiindig; erst nach 4-stundigem 
Kochen tritt sL3wache Verharzung ein. Mit konz. und verd. Salpeter- 
saure eutvteht beim Kochen ein Nitrokorper (s. u.). In konz. 
SchwefelsSiure 16st er sich rnit violetter Farbe. Schon in der Kiilte 
reduziert e r  Kaliumpermanganat und F e h l i n g s c h e  Losung. Mit 
Bromwasser gibt er einen flockigen, griinen Niederschlag. 

Das Mono-Pikra t ,  aus Alkohol mehrfach umkrystallisiert, schmilzt bei 
1950 u. Zers. 

0.1315 g Sbst.: 0.2478 g CO1, 0.0445 g H20.  - 0.1130 g Sbst.: 30.4 ccm 
K (17O, '757 mm). 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ~  (169.3). Ber. C 51.16, H 4.08, JS 20.90. 
Gef. n 51.40, D 3.79, 21.10. 
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Zur Darstellung des E i t r o k o r p e r s  eignet sich konz. Salpeter- 
s h r e ,  da  mit verd. Saure haufig Verklumpung eintrat. 1 g Korper 
vom Schmp. 130° wurde mit 50 ccm konz. Salpetersaure erwarmt, bis 
zur  Losung gekocht und der beim Erkalten ausfallende Niederschlag 
abfiltriert. Durch Verdiinnen mit Wasser wurde der Rest anegefallt. 
Ausbeute 1.5 g Nitrok6rper. Bus  verd. Alkohol oder Essig, noch 
besser aus Nitro-benzol wurden mikroskopisch kleine, gelbe Krystalle 
erhalten, die selbst bei 2800 noch nicht schmolzen. 

Vsrbrennung und Molekulargewichts-Bestimmu2?g ergaben die Formel 
CT Hs Na WOah : 

COs, 0.0349 g €320. - 0.1235 g Sbst.: 27.2 ccm N (20°, 763 mm). 
0.1309 g Sbst.: 0.1966 g Cog, 0.0334 g Hs0. - 0.1398 g. Sbst.: 0.2061 g 

C I H ~ N ~ O ~  c210.l). Ber. C 39.99, H 2.88, N 26.6. 
Gef. 40.96, 40.22, B 2.86, 2.79, n 25.7. 

Molekulargewichts-Bestimmung in 17.83 g gefrierendem Nitro-benzol 
(K = 70.0): 0.0655 g Sbst.: A = 0.128O. - Molekolargewichts-Restimmung 
in 16.97 g gefrierendom Anilin (K = 58.7): 0.1358 g Sbst.: d = 0.?60°. - 
0.3746 g Sbst.: d = 0.7250. 

C,&N401. Ber. Hol.-Gew. 210.1. Gef. MoL-Gew. 210, 181, 179. 
Das M o n o b e n z o y l - P r o d u k t  wurde nach dem Verfahren von 

C l a i s e n l )  mit gepulvertem Kaliumcarbonat in  trocknem Ather dar- 
gestellt. Aus wenig Alkohol umkrystallisiert, entstanden farblose 
Kryatalle vom Schmp. 90°. 

0.1115 g Sbst.: 15.2 ccm N c2lo, 764 mm). - 0.5070 g Sbst.: 7.7 ccm N 
(20°, 762 mm). 

C11HaoONi (344.3). Ber. N 16.28. Gef. N 15.9, 15.8. 
Das D i j o d m e t h y l a t  w q d e  bereitet durch Zusammengeben von 

1 g des Korpers vom Schmp. 130° und 8 g Jodmethyl. In  einer gut 
verschlosseneo, vor Licht geschutaten Flasche hatte sich die Snbstanz 
in  2 Tagen vollkommen gelost und schied im Verlauf von 2 Wochen 
unter Brsunwerden der Losung weiBe Hrystalle und ein 01 ab. Die  
Aufarbeitung lieferte aus  Alkohol bei Zusatz von etwas alkoholischer 
schwefliger Saure schlieI3lich farblose Krystalle, die nach vorherigem 
Sintern bei 188O schmolzen. Auf eine weitere Reinigung wurde wegen 
der eingetretenen Verluste verzichtet. 

0.0619 g Sbst.: 0.0531 g AgJ. 

H a m b u r g  und Zuckerfabrik M a l t s c h  (Schlesien), den 11. August 
CisHgaNaJa (524.1). Ber. J 48.4. Gef. J 46.3. 

1922. 

9 B. 27, 3183 [1894]; A.  291, 58 [1896]. 
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