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+202O. Wenn sich der Drehwert nicht mehr andert, wird die Ameisen- 
saure im Vak. entfernt und der Ruckstand im Hochvak. destilliert (bei 
groSeren Ansatzen empfiehlt sich eine vorherige Glucosidierung). 

.4 b h $11 gi k e i  t d e s S p a  1 tu 11 gsv er 1 n 11 f s voii  rl e r T c in per n t u  r 
200 370 50° 

IEnddreliung [a]: . . . . . . . .  -+ 127.4 123.0 111.1 
Wnch Stdn. . . . . . . . . . . . . .  304 21 5 136 
Destillnt g .... 0.512 . . . . . . . . . . . . . .  0.580 
Ruckstand g . . . . . . . . . . . .  0.089 __ 0.062 

Erhohung tler Acctylcl~loridr~~e~~ge nuf 0 .5  cciii i:i atial~gcn Aiisiitzeti beschleunigt 
die Spaltung. 

200 370 5 O 0  

Xach Stdti. . . . . . . . . . . . . .  191 160 20 

Destillnt . . . . . . . . . . . . . . . .  0.500 0.491 0.476 
Riickstntid . . . . . . . . . . . . . .  0.080 0.042 0.02s 

Eiiddrehung [or!: . . . . . . . .  132.1 110 101 

Eine noch weitere Erhohung der Acetylchlorid-Konzentration enipfiehlt 
sich nicht, da  hierdurbh anscheinend Reversionen oder Formylierungen be- 
gunstigt werden. Bei Verwendung einer Ameisensaure mit 10% Acetyl- 
clllorid wird keine Drehungsanderung mehr beobachtet. Quantitativ destil- 
lierbar werden die Spaltzucker erst nach einer Behandlung mit n-Schwefel- 
saure. 

1 g Me t h y l s  t a r ke und 0.5 ccni Acetylchlorid werden in Anieisen- 
saure zu 50 ccm gelost. Nach Beendigung der Spalturig und Entfernung 
der Ameisensatire werden die Riickstande mit 50 ccm 1-n. H,SO, 3 Stdn. 
auf Clem Wasserbad erhitzt, dann rnit BaCO, neutralisiert, eingedampft 
und destilliert. 

31 ' '  .i 7" 
I laucr  {ivi-  S1).:1tl.ii>;:, Shin.. . . . . .  1 0 0  50 

I ) ~ ~ s t i l l , i t  r: . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.1.31 I .(J.!i 
l<iickst.ilill . , . . . . . . . . . .  o.o.i+ 0.01 .< 

232. A .  S k i t a ,  F. Keil  und W. S t u h m e r :  4-Monoalkylierte 
Aminoantipyrine. 

[Am ( I .  Itistittit fdr Organ. Clicxnie d .  Tecliii. Hochscliule Hmiiover.] 
(Eiiigqmgcii a m  11. Xoveinber 1942.) 

Fur die Herstellung der ain Stickstoff ung le i ch  d i a l k y l i e r t e n  4- 
Amino-antipyrine sind die 4 - ni 0 n oa 1 k y 1 ie  r t e n Arninoantipyrine wichtig. 
DaQ das Sclirifttum von beiden Korperklassen niir sehr nenige Substanzen 
kennt, wie z. B. das LV-Methyl-amino-, h'-Benzyl-amino- oder das N-Methyl- 
N-athyl-amino-antipyrin liegt daran, daa die klassische Alkylierungsniethode 
der Aminoverbindungen nach A. W. v. Hof m a n n  mit Alkylhalogeniden fur 
die Herstellung sekundarer 4-Amino-antipyrine praktisch nicht in Betracht 
kommt, da hierbei in erster Linie tertiare Amine entstehen, so daQ die wenigen 
Vertreter der sekundaren Aminopyrazolone, welche bisher nur in der Patent- 
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literatur kurz erwahnt und in ihren Eigenschaften wenig bekannt sind, auf 
anderem Wege hergestellt werden mul3ten'). 

Auch die katalytische Alkylierung von Aminoantipyrinen iiiit Carbonyl- 
verbindungen schien zunachst fur die Herstellung der monoalkylierten Amino- 
antipyrine nicht geeignet zu sein, da aus Nitrosoantipyrin mit Formaldehyd 
Pyramidon2) erhalten wurde und nach einer Pri~atmitteilung~) in einem 
besonderen Fall aus Aminoantipyrin in Gegenwart von Aceton das 4-Di- 
isopropyl-aininoantipyrin erhalten wurde. Dies ist aus der Analyse der bei 
110-1110 schmelzenden Substanz einwandfrei festgestellt worden. 

Es zeigte sicli jedoch, dal3 die Alkylierung des 4-Amino-antipyrins in 
Gegenwart anderer Carbonylverbindungen als Fornialdehyd unter Einlialtung 
der angegebenen Bedingungen zu einer Monoalkylierung fiihrt, so dafi in diesem 
Fall die Gen:innung sekundarer Basen ermoglicht wird. I m  Gegensatz zu der 
Hof mannschen Alkylierung verlauft die katalytische Alkylierung des 
4-Amino-antipyrins sowohl in Gegenwart von Aldehyden als auch von Ketonen 
vollig einheitlich, so daG man auf diese Weise leicht und in vorzuglicher Aus- 
beute die 4 - n i o n o a l k y l i e r t e n  Axninoantipyrine erhalten kann. 

Das Verfahren ist nicht nur zneckniafiiger nls die Alkylierung nacli 
Hof m a n n ,  sondern auch in vielen Pallen das einzig praktisch mogliche. 
Beispielsweise wird sowohl aus Xitroso- oder Nitro- als auch aus Amino- 
antipyrin durch katalytische Reduktioii mit edlen oder unedlen Katalysatoren 
in Gegenwart von Propionaldehyd das Propylaniino-antipyrin voni Schmp. 820 
und in Gegenwart von Aceton das Isopropylaniino-antipyrin voiii Schmp. 800 
oder in Gegenwart von Methylathylketon das sek.-Butylaniixio-antipyrin vont 
Schmp. 80- -81O glatt als einziges Reaktionsprodukt erha!ten. 

Bei diesen Versuchen liaben wir so~vohl Platin- als aucli unedle Kataly- 
satoren, unter den letztgenannten hauptsachlicli Nickel- und Kobaltkataly- 
satoren auf Kieselgur oder Silicagel verwendet . Uber diese Katalysatoren, 
welclie die Hydrierung oft schon bei Raumtemperatur erniiiglichen, werden 
wir noch spiiter eingehend berichten. 

Nachdeni wir nun auf diese \\-eke eine grol3e h z a h 1  sekiindarer 4-An1ino- 
antipyrine liergestellt liatten, konnten wir deren Eigenscliaften untersuchen, 

Die pliarniakologische Ilntersuchung ergah, ds1J niit der Zunalinie des 
Molekulargewichts des eintretenden Alkyls das Pyrazolon eine rasche Zu - 
nahme  de r  schmerzs t i l l enden  Wi rkung  zeigt. S o h t  z. B. tlas Iso- 
propylaniino-antipyrin sclion mehr als die doppelte analgetisclie \\'irkling des 
Antipyrins oder des 4-,41iiino-antipyriris. Uher seine Wirksanikeit ini Ver- 
gleich zuni Pyramidon wird an anderer Stelle berichtet werden. 

Es zeigte sich ferner, daW den 4-nionoalkylierten Aniinoantipyrinen die 
Eigenschaft der H y d  r o t  r o p i e  zukommt, mas bislier nocli unbekannt war. 
So gehen beispielsweise 0.15 g des schwer loslichen Coffeins schon in 10 ccni 
Wasser bei Zusatz von 3..5 g 4-Isopropylamino-antipyrin oder 0.9 g 4-Methyl- 
amino-antipyrin in 1,osung. Auf diese Weise kann die Wasserloslichkeit auch 
vieler anderer schwer loslicher Heilniittel durch Zusatz von 4-monoalkylierten 
Aniinoantipyrinen wesentlich erlioht werden. 

-~ 
~. . - 

-~ 

l) 1)tscli. lleichs-Pat. 4230% (C. 19% I, 2842); ntsch. Ileichs-Pat. 436.519 (C. 

2, Dtsch. Ileichs-Pat. 47934s (C. 1929 11, 1592). 
13. 66, 1405, Fu0.1. 14 [1933]. 

1 9 9  I, 811). 

Bericbte d. D. Clrem. C.escllsclrrft. Jahrg. 1,s Xi-. 1 LS 
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Durch die Herstellung der 4-monoalkylierten Aminoantipyrine ist auch 
die Gewinnung der bisher ebenfalls wenig bekannten ungleich substituierten 
4-dialkylierten Aminoantipyrine allgemein erschlossen worden, woriiber dem- 
nachst berichtet werden wird. 

___ __ 

Beschreibung der Versuche. 
(2. TI. mit H u b e r t  J aeschke ,  W o l f g a n g  Ziegler,  

W i l h e l m  K a u p m a n n ,  F r i e d r i c h  Arend t s ,  M a r g a  Gerlach.)  
I) K a  t a 1 y t i s  c h e A 1 k y 1 i e  r 11 n g in i t  A 1 d e h y d e n. 

4 -P ropy lamino-an t ipy r in .  
a) 20 g 4 -Amino-an t ipy r in  in 120 ccm Ather wurden unter Kiihlung 

mit 5.81 g frisch destilliertem Prop iona ldehyd  und 60 ccm k h e r  versetzt 
und nach 1 Stde. in Gegenwart von 12 g P l a t i n -  Bariumsulfat-Katalysator 
(1 g Platin) bei 3Atii und R a u m t e m p e r a t u r  hydriert. Nach Aufnahrne der 
fiir l/lo Mol ber. Wasserstoffmenge von 2.4 I wird vom Katalysator filtriert und 
aus der rnit gegliihter Pottasche getrockneten Losung der Ather abdestilliert. 
Das Reaktionsprodukt, welches in fast quantitativer Ausbeute erhalten wird, 
zeigt beim Umkrystallisieren aus Petrolather und Ather den Schmp. 82O. 

5.415 nix Shst.: 13.64 m g  CO,, 3.67 mg H,O. -- 2.39s in.= Shs t . :  0.353 ccin N 
(200, 763 lllI11). 

C,,H,,ON, (245). 
F'ikrnt: Sciirnp. 1730. 
5.358 mg Sbst.: 10,010 ing CO?,  2.330 nix H20. - 3.826 nip Sbst.: 0.5Y8 ccm N 

C20H2,0,hT, (474). Rcr .  C 50.73, H 4.S6, N 17.75. Gcf. C 50.95, H 4.87. N 17.85. 

Ber. C 68.57, H 7.75, S 17.13. Gcf .  C 68.70, I I  7.58, S 17.22. 

(2Z0, 763 mm). 

b) 4 g A m i n o a n t i p y r i n u n d  1.5 g P rop iona ldehyd ,  gelost in 150 ccm 
Alkohol und 25 ccm Wasser, werden mit eineni KO b a 1 t - Kieselgur-Katalysator 
(3.5 g Kobalt) bei R a u m t e m p e r a t u r  und 3.4 Atii katalytisch reduziert. 
Nach bereits beschriebener Aufarbeitung wird als einziges Reaktionsprodukt 
das 4-Prop ylamino-ant ipyrin voin Schmp . 820 erha 1 ten. 

4-Me t h y la min  o - a n t i p  yr  in. 
Eine Ausnahme inacht das Anfangsglied der Aldehyde, der Pornialdehyd, 

der einzige, niit dem die Alkylierung bei der Monoalkylierung nicht fest- 
gehalten werden konnte. Auch die katalytische Hydrierung der Formyl- 
verbindung des 4-Amino-antipyrins zu 4-Methylamino-antipyrin gelang nicht. 
Bisher hat man aus dieser Formylverbindung durch Methylieren mit Methyl- 
jodid und nachheriges Verseifen der 4-Methylformyl-Verbindung das 4-Methyl- 
amino-antipyrin4) hergestellt. 

Dagegen fiihrte die katalytische Alkylierung mit Pa ra fo rma ldehyd  
in waBr. Losling zum Ziel, wobei bei allerdings langsamer Wasserstoffaufnahme 
das 4-Methylamino-antipyrin in etwa 40-proz. Ausbeute erhalten wurde. 
Unangegriffenes Aminoantipyrin wurde mit m-Nitro-benzaldehyd entfernt und 
die isolierte Base in das P i k r a t  umgewandelt, das ails Methylalkohol krystalli- 
siert, bei 159O schniilzt. 

3.458 nig Sbst. :  6.145 mg CO,, 1.152 mg H,O. - 3.008 mg Sbst.: 0.507 ccni N 
(24O. 749 mm). 
CI,H,,O,N, (466, 198). Ber. C 48.41, H 4.07, N 18.84. Gef. C 48.46. H 3.73, N 19.09. 

') Dtsch. Rcichs-Pat. 243197 (C. 1912 I, 640) 
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Das Pikrat wurde mit Schwefelsaure gespalten; die isolierte Base ergab beim 
Abkiihlen Krystalle aus Bther-Petrolather vom Schmp. 63O. Die Base ist 
i n  fast allen organischen Losungsmitteln sehr leicht Ioslich. 

4- Be nz y la  ni i no -an t  i p  y r  in. 
a)  10, g 4-Amino-an t ipy r in  und 6 g Benza ldehyd ,  in 150 ccm 

Alkohol gelost, wurden nach Zusatz eines P1 a t i n - Bariumsulfat-Katalysators 
(0.7 g Platin) bei Zimmerternperatur und 3 Atii hydriert. Nach Aufnahme 
der theoretisch ber. Menge Wasserstoff wurde der Katalysator abfiltriert 
und die Losung im Vak. verdampft. Krystalle aus Aceton vom Schmp. 720 
bis 730. 

4.562 mg Sbst. : 0.507 ccni N (2.Z0, 763 mm). 

Pikrat: Schmp. 185-186O. 
4.423 mg Sbst. :  8.908 mg CO,, 1.616 mg H,O. - 3.496 mg Sbst. :  0.482 ccm N 

C,,H,,ON, (293). Ber. N 14.34. Gef. N 14.51. 

(2Z0, 767 mni). 
C,,H,,O,N, (522). Ber. C 55.17, H 4.21, N 16.09. Gef. C 54.93, H 4.04, N 16.10. 

b) 4 g 4 - N i t r o - a n t i p y r i n  und 3 ccm Benza ldehyd  werden in 100 ccm 
Alkohol gelost und bei 60° und 3.4 Atii mit 10 g P l a t  in-Bariumsulfat-Kataly- 
sator (1 g Platin) hydriert. Erhalten wurde als einziges Reaktionsprodukt 
4 -Benzy la in ino -an t ipy r in ,  das aus Alkohol krystallisiert bei 72-73O 
schmilzt und ein , P i k r a t  voni Schmp. 185-186O liefert. 

In  analoger Weise wurden 4-Amino-antipyrin bzw. 4-Nitro- oder 4-Nitroso- 
antipyrin noch unter Verwendung folgender Aldehyde  katalytisch alkyliert. 

Mit Ace ta ldehyd  wurde 4 -Bthy lamino-an t ipy r in  vom Schmp. 61O 
bis 63O erhalten. 

0.1106 g Sbst. :  0.2729 g CO,, 0.0752 g H,O. - 0.1096 g Sbst. :  17.4 ccni N (2l0,  
754 mm). 

C,,H,,ON, (231). Iler. C 67.53, H 7.53, N 18.18. Gef. C 67.30, H 7.61, N 18.29. 
P i k r a t :  Schmp. 169-171O. 
4.822 nig Sbst. :  8.755 nig C 0 2 ,  1.920 mg H,O. - 2.905 mg Sbst.: 0.467 ccni N 

C,,H,oO,PI;G (460). I k r .  C -C9..iG, H 4.35, N 18.25. Gef. C 49.52, H 4.46, 1*; 13.40. 
(250, 757 111111). 

Mit I sobu  t y la ldeh  y d  wurde 4- Is0 bu  t ylarnino-a n t i p  yr  i n  vorn 
Schmp. 67-69O erhalten. 

761 mm).  
0.0206 g Sbst.: 0.0527 g CO,. 0.0148 g H,O. - - 0.0801 g Sbst . :  11.1 ccni N (19O, 

C,,H,,ON, (259). Ber. C 69.5, H 8.1, N 16.22. Gef. C 0 . 7 7 ,  H 8.04, N 16.22. 
P i k r a t :  Sclimp. 16O--16lc 
5.295 111~: Sbst.: 10.070 mg CO,, 2.427 mg H,O. -- 4.022 m g  Sbst. :  0.598 ccm N 

C,,H,,O,N, (488). Uer. C 51.64, I1 4.92, N 17.21. Gef. C 51.86, H 5.13. iS 17.19. 

( 2 2 0 ,  753 ~nni). 

Mit Is0 va ler  a l de  h y d  wurde 4- I so  a m  y la  mi  n o -a  n t i p  y r  i n  vom , 
Schmp. 53.5-54O erhalten. 

5.005 ~ n g  Sbst . :  12.840 m g  CO,, 3.901 lug H,O. - 2.736 mg Sbst. :  0.368 ccrn N 
(24O, 756). 

C,,H,,ON, (273). Ber. C 70.27, H 5.49, N 15.38. Gef. C 69.97, H 8.72, N 15.38. 
Pi k rn  t : Schmp. 170..5--~1?1..5". 

108* 
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4.502 nix Sbst. : S.873 nig CO,, 2.119 rng I1,O. -- 1.660 lng Sbst. : 0.249 cctn N 
(.?A?:), 749 111n1). * 

C,,H,,O,N, (502.25). Iler. C 52.56, H 5.22. N 16.73. ( ;vf .  C 52.70, H 5.16, iY 16.80. 

Mit 0 na n t ha 1 d eh  y d wurde erlialten 4 - H ep t yla 111 in  o - a n t i p  y r  i n 
von1 Schmp. 4 4 4 5 0 .  

IXc iiligr Siibstaiiz wurtlc in ein P ikra  t iibcrfiihrt, wclclics bci 149.5---1 50° schniilzt. 
3.959 nig Sbst.: 7.855 nig CO,, 2.017 nig H,O. -- 3.260 rng Sbst.: 0.458 cciii N 

(24", 751 nini). 
C,,H,,O,N, (530.29). Eer. C 54.31, €1 5.70. N 15.S5. Gcf. C 54.13. I1 5.70, K 15.96. 

Mit P h e n y la  ce t a 1 d e h y d wurde 4 - P he n a t li y la in i n o - a n t i p  yr  i n vom 

4.760 nix Sbst.: 12.950 ing CO,, 2.931 my: H,O. - - -  3.922 nig Sbst.: 0.472 ccni N 

Schmp. 84-85O erhalten. 

(240. 750 nim). 
Cl9HZlOS3 (307). Rer. C 74.27, 1-1 6.84, N 13.65. Gcf. C 74.37, I-I G.S9, N 13.65. 

P i k r a t :  Schmp. 172---173O. 
5.232 mg Sbst. : 10.810 nig CO,. -3.230 nig 11,O. - 3.547 mg Sbst. : 0.492 ccni N 

C,,H,,O,N, (536). Ecr, C .55.97, H 4.4s. N 15.67. ( k f .  C i6.3.5, I1 4.77, N 15.62. 
(23O, 742 niiii). 

Mit Z i in t a 1 d eh y cl nurde erlialten 4-Ph e np  r op  y 1 a in i n o - a n t i p yr  i n- 

5.470 nig Sbst.: 0.423 ccni N (23", 765  nini). 

P i k r n t :  Schnip. 176O. 
0.0249 g Sbst.: 0.051s y CO,, 0.0101 g H,O. -- 0.003.5ll g Slist.: 0.463 ccni N 

.Ol, welches ein Bitartrat (471) voni Schnip. 145O ergab. 

C,,H,,0iX3 (471). Brr .  N 8.91. G c f .  X S.98. 

(1 80, 740 111n1). 
C,,lI,,OJ,, (550). Iler. C Sh.7-7, I1 4.72, N 15.27. (:t.f. C 56.74.  I-I 4.07, S 15.24. 

Mit S a 1 i cy  1 a 1 d e 11 y d wurde erhalten 4 - [o - 0 x y - b e n z y 1 a in i n 01 -a n t i - 
p y r i n  voni Schmp. 196-1970, 

(24O. 747 n i n ~ ) .  
2.900 nix Sbst.: 7.420 nig CO,, 1 . 5 5 0  nig l1,O. - - 2.6oS I I I ~  Sllst.: 0.320 cciii N 

C,,H,,O,N, (309). Iler. C 69.90, 11 6.15, S 13.59. Gcf. C 69.78, IH .5.9S, S 13.55. 
P i k r n t :  Sclinip. 153". 
3.375 m g  Sbst . :  6.645 nix CO,, 1.320 nig II,O. -- 2.995 nig Sbst.: 0.412 ccni N 

(230, 749 111n1). 
C,,H,,O,X, (538) .  Iler. C 5 3 .  I1 4.0S, N 15.60. Gcf. C 53.70, I1 4.3S, N 15.63. 

11) K a t a 1 y t i s c h e A 1 k y 1 i e r 11 n g 111 i t  K e t o n e n. 
4 - Is op  r op  y la  n i  in  o -a n t i p y r  in. 

a) 10 g 4-Amino-an t ipy r in  in 100 g Aceton  gelost, wurden nach 
Zusatz von 10 g Platin-Bariumsulfat-Katalysator (1 g Platin) bei 3 Atu 
und Raumtemperatur katalytiscli hydriert. Nach den1 Abfiltrieren des 
Katalysators wurde die Losung im Vak. eingeengt, bis das Reaktionsprodukt 
ausfiel. Das in fast quantitativer Ausbeute erhaltene 4 - I sopropy lamino-  
a n t i p y r i n  zeigt, aus Ather krystallisiert, den Schmp. 80°. 

4.219 rng Sbst.: 10.600 ing CO,, 2.920 nig H,O. - 2.538 m g  Sbst.: 0.380 ccni N 
(220. 754 mnt). 

C1,H,,ON, (245). Ber. C 68.57, H 7.75, N 17.14. Gef. C 68.52, H 7.7.5, N 17.20. 
P i k r n t :  Schmp. 179 - 1800. 
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2.S43 ~ n g  Sbst.: 5.304 nix CO,, 1.258 nig H,O. - 2.991 nlg Sbs t . :  0.463 ccni N 
(24O. 761 nim). 

C2,H2,0,N, (4.74). 13er. C .50.63, 13 4.64, N 17.72. Gcf. C 50.88, I1 1.95 ,  N 17.S1. 

b) 5 g 4 -Ni t roso -an t ipy r in  (Sclinip. ZOO'), gelost in 100 ccni Aceton .  
wurden nach Zusatz von 10 g Platin-Bariuiiisulfat-Katalysator (1 g Platin) 
bei 3.4 Atii und 60' der katalytisclien Reduktion unterworfen. Nacli Aufnahine 
der theoretisch her. Wasserstoffmenge wurde voni Katalysator filtriert und 
die Losung in1 Vak. verdanipft. In  naliezu quantitativer Ausbeute wurde das 
4-Isopropylaniino-antipyrin vom Sclinip. 80' t-rlialten und auch durch 
sein P i  kr a t  voiii Sclinip. 180° identifiziert. 

c) 40 g 4-Ani ino-ant ipyr in ,  gelost in 300 ccni Ace ton ,  wurden in 
Gegenwart von 35 g Nickel-Katalysator (33-proz.) bei 90' und bei 50 Atu 
Iiydriert. Nacli 2 Stdn. wurde der Versuch abgebrochen. Die Aufarbeitung 
ergab das 4 - I sopropy lamino-an t ipy r in  voni Schnip. 80' in quanti- 
tativer Ausbeute. 

Das ini allgenieinen Teil erwalinte 4-D i isopr  op  y I a 111 in  o-a n t i p  yr  i n 
voni Schinp. l l O - l l l o  zeigte folgende Werte : 

7.5.5 nini). 
0 . I l ' ) i  g Sbst.: 0.3123 :: CO,, 0.0961 .L: 11,O.  0.1215 g Sbst.: 1.5..5 ccnl N (21". 

C,,II,,OS, (2S7).  l k r .  C 71.08, H 8.71, N 14.63. ( k f .  C 71.10, 11 S.W,  S 14.71. 

Das Pikrat des 4-Diisopropylaniino-antipyrins zeigt - den Schnip. 

4.614 I I I ~  Sbst.: 3.08s m g  CO,, 2.185 iiig I120 .  .- 3.135 I I I ~  Sbs t . :  0.++.3 ccnl N 

C23H2808X6 (516). Rvr .  C 53.49. H 5.43,  S 16.23. ( k f .  C .53.72, H .5.31. N 16.44 

180-181° 

(220 ,  764 1111n).  

4 - s e k -  B u t  y 1 a in i n o - a n t i p y r in.  
a) 40 g 4-An1 in o-a n t i p  yr i n  wurden nach Zusatz von 200 cciii Met li y l -  

a t h y l k e t  on  in Gegenwart von 10 g Platin-Bariumsulfat-Katalysator (1 g 
Platin) bei 3.4 Atii und 20' hydriert. Nacli Aufnahine der ber. Wasserstoff- 
menge koninit die Absorption zum Stillstand. Der Katalysator wird abfiltriert, 
und der Riickstand iiiit Petrolather so lange verriehen, bis er fest wird. Aus 
Ligroin krystallisiert zeigt die Suhstaiiz den Sclinip. 80-81'. Aush. fast 
quantitativ. 

b) 4.34 g 4 -Ni t roso -an t ipy r in ,  in 25 cciii M e t h y l a t h y l k e t o n  und 
100 ccni Alkohol, wurden nacli Zusatz von 10 g Platin-Bariunisulfat-Kataly- 
sator (1 g Platin) bei 3.4 Atii und 90' liydriert. Ausb. an 4-,sek.-Butyl- 
a m  ino-a n t i p  yr  i n  voiii Sclinip. 80-810 fast quantitativ. 

3.056 111g Sbst.: 7.764 nip: CO,, 2.272 nig IT2(). ~ - 6.991 nip: Sbst.: 0.424 CCIII N 
(22O, 760 mm). 

C,,H,,OW, (259). I k r .  C 09.5, €1 8.14, N 1 G . J .  Gef. C 69.29, I i  8.36, N 16.41. 

Das P i  kr  a t des 4- sek.- BLI t y la  ni ino-a  n t i p  y r  i n  s zeigt den Sclimp. 

2.918 nig Sbst.: 5.551 nig CO,, 1.23s nig II,O. 3.062 I I I ~  Sbst.: 0.460 ccni S 

161-162'. 

(2l0, 760 nini). 
C,,H,,O,N, (+S8).  I3t.r. C 51.64, H 4.92. K 17.21. Gef. C 51.88. H 4.75, N 17.44. 

In  ana.loger Weise wurden 4 -Amino-an t ipy r in  bzw. 4 -Ni t ro -  oder 
4 -Ni t roso -an t ipy r in  noch unter Verweiidung folgender K e t o n e  kata- 
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lytisch akyliert : Mit D ia t h y 1 ke  t o n wurde 4 - [ (a-A t h y l  -p r o p y 1) -a mi  n 01 - 
a n t i p y r i n  vom Schmp. 61° erhalten. 

0.003497 g Sbst. : 0.009048 g CO,, 0.00271 g H,O. - 0.003275 g Sbst. : 0.436 ccni N 
(21O. 761 mm). 

C,,H,,ON, (273.2). Ber. C 70.28, H 8.48, N 15.38. Gef. C 70.56, H 8.67, N 15.48. 
P i k r a t :  Schmp. 171.50 

0.00442 g Sbst.: 0.00853 g CO,, 0.002096 g H,O. - 0.00318 g Sbst. :  0.460 ccrn N 
(21O. 762 mm). 

C&,,O,N, (502.25). Iler. C 52.56, H 5.22, N 16.73. Gef. C 52.63, H 5.19, N 16.84. 

Mit Met  h y 1 h e x  y 1 k e t o ii wurde 4 - [(a - Me t h y 1 -he  p t y 1) - a mi  no] -a n t i - 
p y r i n  vom Schmp. 37-38O erhalten. Die an der Luft nicht haltbare Base 
wurde in das P i k r a t  vom Schmp. 167O umgewandelt. 

0.0172 g Sbst.: 0.0355 g CO,, 0.0093 .I: H20. --- 0.0025 g Sbst. :  0.345 ccm N (20'. 
744 mm). 

C,,H,,O,N, (544.3). Ber. C 55.12, H 5.93. N 15.44. Gef. C 55.01, H 6.05, N 15.74. 

Mit Acetophenon wurde erhalten 4-  [(a-Methyl-benzy1)-amino]- 

0.004167 g Sbst.: 0.0113.5 g CO?, 0.002607 ,q H?O. - - 0.003810 g Sbst.: 0.453 cctn N 

a n t i p y r i n  vom Schmp. 95.2-95.60. 

(2Io, 755 mm). 
C1,H,,ON, (307). Uer. C 74.22, XI 6.S0, S 13.68. Gef. C 74.29, H 7.00, N 13.71. 

P i k r a t :  Schmp. 163.4--164.jo. 
0.003472 g Sbst. : 0.007132 fi CO?, 0.001440 g H,O. 

Ber. C j5.05, H 4.51, X 15.67. 

0.003957 g Shst. : 0.556 ccm N 
(24O, 749 mm). 

CzsH,40sN, (536.24). (;ef. C 56.02, H 4.64, N 15.92. 

Mit Cyclohexanon wurde erhalten 4-Cyclohexylamino-ant ipyr in  

0.1136 g Shst. : 0.2973 g CO,. V.OX30 g H 2 0 .  . - O.UOxOG g Sbst. : 10.3 ccni N (21O. 

vom Schmp. 159-159.50. 

761 mm). 
C,,H,,OS, (286). Bcr. C 71..5.5, €1 8.16, N 14.74. ( k f .  C 71.37, H Y.lS, I% 14.86. 

P i k r a t :  2ers.-Pkt. 183 -184O. 

0.1220 g Shst. :  0.2391 g C 0 2 ,  0.0574 g H 2 0 .  - - 0.1134 g Sbst. :  16.2 ccnt Fi ( Z O O .  
752 mm). 

CZ,H,,O,S, (514). Ber. C 53.60, I1 .?.lo, Ii 16.34. (kf. C -53.13, H 5.27. S 16.47. 

233. N i l s  Gralkn ,  St ig  B e r g  und The  S v e d b e r g :  Uber die Poly- 
saccharide der Eriophorum-Wolle. 

'.%us (1. Physik.-chent. Institut d .  Universitat, Ups:ila.] 
(Eingegangen a m  11. November 1942.) 

1) Einle i tung .  
AnlaWlich einer Untersuchung von Hemicellulosen und anderen Begleit- 

stoffen der Cellulose haben wir die Sanienhaare von verschiedenen Wollgras- 
Arten @r iophorum)  analysiert und deren Celluloseanteil mit Ultrazentri- 
fugen-Methoden untersucht. 

Die Samenhaare des Wollgra,ses sind friiher nur selten .Gegenstanrl 
wissenschaftlicher Untersuchungen gen-esen. Ein altes Patent des Schweden 




