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42020, Wenn sich der Dreliwert nicht mehr dndert, wird die Ameisen-
siure im Vak. entfernt und der Riickstand im Hochvak. destilliert (bei
groBeren Ansidtzen empfiehlt sich eine vorherige Glucosidierung).

Abhingigkeit des Spaitungsverlaufs von der Temperatur.

20° 37¢ 500
Enddrehung [«)B ... .. .. 1274 123.0 111.1
Nach Stdn. ............. 304 215 136
Destillat g .............. 0.580 e 0.542
Riickstand g ............ 0.089 — 0.062

Erhshung der Acetylchloridmenge auf 0.5 ccm in analogen Ansiitzen beschleunigt
die Spaltung.

20° 370 500
Enddrehung fadl ... 132.1 119 101
Nach Stdn. ............. 191 160 20
Destillat ................ 0.500 0.491 0.478
Riickstand .............. 0.080 0.042 0.028

Eine noch weitere Erhéhung der Acetylchlorid-Konzentration empfiehit
sich nicht, da hierdurch anscheinend Reversionen oder Formylierungen be-
giinstigt werden. Bei Verwendung einer Ameisensiure mit 109, Acetyl-
clitorid wird keine Drehungsinderung mehr beobachtet. Quantitativ destil-
lierbar werden die Spaltzucker erst nach einer Behandlung mit n-Schwefel-
siure.

1g Methylstarke und 0.5 ccm Acetylchlorid werden in Ameisen-
saure zu 50 ccm geldst. Nach Beendigung der Spaltung und Entfernung
der Ameisensiure werden die Riickstinde mit 50 cem 1-n. H,SO, 3 Stdn.
auf dem Wasserbad erhitzt, dann mit BaCO, neutralisiert, eingedampft
und destilliert.

200 37v
Daucer der Spaltung, Stdn..... L. 190 30
Destillat & .o oo 1.120 1.027
Ritekstand g ..o oo 0.034 0.013

232. A. Skita, F. Keil und W. Stiithmer: 4-Monoalkylierte
Aminoantipyrine.

~[Aus d. Institut fiit Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Hannover.]
(EBingegangen am 11. November 1942.)

Fiir die Herstellung der am Stickstoff ungleich dialkylierten 4-
Amino-antipyrine sind die 4-monoalkylierten Aminoantipyrine wichtig.
Dafl das Schrifttum von beiden Korperklassen nur sehr wenige Substanzen
kennt, wie z. B. das N-Methyl-amino-, N-Benzyl-amino- oder das N-Methyl-
N-dthyl-amino-antipyrin liegt daran, daf3 die klassische Alkylierungsmethode
der Aminoverbindungen nach A. W.v. Hofmann mit Alkylhalogeniden fiir
die Herstellung sekundirer 4-Amino-antipyrine praktisch nicht in Betracht
kommt, da hijerbei in erster Linie tertidire Amine entstehen, so da83 die wenigen
Vertreter der sekundiren Aminopyrazolone, welche bisher nur in der Patent-
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literatur kurz erwihnt und in ihren Eigenschaften wenig bekannt sind, auf
anderem Wege hergestellt werden muBten?).

Auch die katalytische Alkylierung von Aminoantipyrinen it Carbonyl-
verbindungen schien zunichst fiir die Herstellung der monoalkylierten Amino-
antipyrine nicht geeignet zu sein, da aus Nitrosoantipyrin mit Formaldehyd
Pyramidon?) erhalten wurde und nach einer Privatmitteilung3) in einem
besonderen Fall aus Aminoantipyrin in Gegenwart von Aceton das 4-Di-
isopropyl-aminoantipyrin erhalten wurde. Dies ist aus der Analyse der bei
110—111° schmelzenden Substanz einwandfrei festgestellt worden.

Es zeigte sich jedoch, daB3 die Alkylierung des 4-Amino-antipyrins in
Gegenwart anderer Carbonylverbindungen als Formaldehyd unter Einhaltung
der angegebenen Bedingungen zu einer Monoalkylierung fithrt, so dafl in diesem
Fall die Gewinnung sekundirer Basen erméglicht wird. Im Gegensatz zu der
Hofmannschen Alkylierung verliuft die katalytische Alkylierung des
4-Amino-antipyrins sowohl in Gegenwart von Aldehyden als auch von Ketonen
vollig einheitlich, so dal man auf diese Weise leicht und in vorziiglicher Aus-
beute die 4-monoalkylierten Aminoantipyrine erhalten kann.

Das Verfahren ist nicht nur zweckmaifiger als die Alkylierung nach
Hofmann, sondern auch in vielen Fillen das einzig praktisch mdgliche.
Beispielsweise wird sowohl aus Nitroso- oder Nitro- als auch aus Amino-
antipyrin durch katalytische Reduktion mit edlen oder unedlen Katalysatoren
in Gegenwart von Propionaldehyd das Propylamino-antipyrin von: Schmp. 82°
und in Gegenwart von Aceton das Isopropylamino-antipyrin vom Schmp. 80°
oder in Gegenwart von Methylithylketon das sek.-Butylamino-antipyrin voni
Schmp. 80--81° glatt als einziges Reaktionsprodukt erhalten.

Bei diesen Versuchen haben wir sowohl Platin- als auch unedle Kataly-
satoren, unter den letztgenannten hauptsidchlich Nickel- und Kobaltkataly-
satoren auf Kieselgur oder Silicagel verwendet. Uber diese Katalysatoren,
welche die Hydrierung oft schon bei Raumtemperatur erméoglichen, werden
wir noch spiter eingehend berichten.

Naclhidem wir nun auf diese Weise eine grolle Anzahl sekundirer 4-Amino-
antipyrine hergestellt hatten, konnten wir deren Figenschaften untersuchen

Die pharmakologische Untersuchung ergab, dafl mit der Zunahme des
Molekulargewichts des eintretenden Alkyls das Pyrazolon eine rasche Zu-
nahme der schmerzstillenden Wirkung zeigt. So*hat z. B. das Iso-
propylamino-antipyrin schon nehr als die doppelte analgetische Wirkung des
Antipyrins oder des 4-Amino-antipyrins. Uber seine Wirksamkeit im Ver-
gleich zum Pyramidon wird an anderer Stelle berichtet werden.

Es zeigte sich ferner, dal den 4-monoalkylierten Aminoantipyrinen die
Eigenschaft der Hydrotropie zukommt, was bisher noch unbekannt war.
So gehen beispielsweise 0.15 g des schwer loslichen Coffeins schon in 10 ccm
Wasser bei Zusatz von 1.5 g 4-Isopropylamino-antipyrin oder 0.9 g 4-Methyl-
amino-antipyrin in Losung. Auf diese Weise kann die Wasserlgslichkeit auch
vieler anderer schwer loslicher Heilmittel durch Zusatz von 4-monoalkylierten
Aminoantipyrinen wesentlich erh6ht werden. -

1) Dtsch. Reichs-Pat. 423028 (C. 1926 I, 2842); Dtsch. Reichs-Pat. 436519 (C.
1927 1, 811).
?) Dtsch. Reichs-Pat. 479348 (C. 1929 1I, 1592).
3) B. 86, 1405, FuB.. 14 {1933,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXY, 168
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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-
nichst berichtet werden wird.

Beschreibung der Versuche.

(Z. T1. mit Hubert Jaeschke, Wolfgang Ziegler,
Wilhelm Kaupmann, Friedrich Arendts, Marga Gerlach.)

I) Katalytische Alkylierung mit Aldehyden.
4-Propylamino-antipyrin.

a) 20 g 4-Amino-antipyrin in 120 ccm Ather wurden unter Kiihlung
mit 5.81 g frisch destilliertem Propionaldehyd und 60 ccm Ather versetzt
und nach 1 Stde. in Gegenwart von 12 g Platin-Bariumsulfat-Katalysator
(1 g Platin) bei 3 Atii und Raumtemperatur hydriert. Nach Aufnahme der
fiir 1/, Mol ber. Wasserstoffmenge von 2.4 I wird vom Katalysator filtriert und
aus der mit geglithter Pottasche getrockneten Lésung der Ather abdestilliert.
Das Reaktionsprodukt, welches in fast quantitativer Ausbeute erhalten wird,
zeigt beim Umkrystallisieren aus Petroldther und Ather den Schmp. 82°.

5.415 mg Sbst.: 13.64 mg CO,, 3.67 mg H,O0. -- 2398 mg Shst.: 0.353 cem N
(20°, 763 mm).

C1 HON, (245). Ber. C 68.57, H 7.75, N 17.13. Gef. C 68.70, 11 7.58, N 17.22.

Pikrat: Schmp. 1739,

5.358 mg Sbst.: 10.010 mg C0),, 2.330 mg H,O0. — 3.826 mg Sbst.: 0.538 ccm N
(22°, 763 mm).

CyoH,,04N, (474). Ber. € 50.73, H 4.86, N 17.75. Gef. € 50.95, H 4.87, N 17.85.

b) 4g Aminoantipyrinund 1.5 g Propionaldehyd, gelést in 150 cem
Alkohol und 25 ccm Wasser, werden it einem Kobalt - Kieselgur-Katalysator
(3.5 g Kobalt) bei Raumtemperatur und 3.4 Atii katalytisch reduziert.
Nach bereits beschriebener Aufarbeitung wird als einziges Reaktionsprodukt
das 4-Propylamino-antipyrin vom Schmp. 82° erhalten.

4-Methylamino-antipyrin.

Eine Ausnahme macht das Anfangsglied der Aldehyde, der Formaldehyd,
der einzige, mit 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-antipyrin%) hergestellt.

Dagegen fithrte die katalytische Alkylierung mit Paraformaldehyd
in wiBr. Losung 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 Pikrat umgewandelt, das aus Methylalkohol krystalli-
siert, bei 159° schmilzt. :

3.458 mg Sbst.: 6.145 mg CO,, 1.152 mg H,0. — 3.008 mg Sbst.: 0.507 ccm N
(24, 749 mm).

C,sH,50,N, (466, 198). Ber. C 48.41, H 4.07, N 18.84. Gef. C 48.46, H 3.73, N 19.09.

4) Dtsch. Reichs-Pat. 243197 (C. 1912 I, 640).



Nr. 12/1942] 4-Monoalkylierte Aminoantipyrine. 1699

Das Pikrat wurde mit Schwefelsiure gespalten ; die isolierte Base ergab beim
Abkiihlen Krystalle aus Ather-Petrolither vom Schmp. 63°. Die Base ist
in fast allen organischen Losungsmitteln sehr leicht léslich.

4-Benzylamino-antipyrin.

a) 10 g 4-Amino-antipyrin und 6 g Benzaldehyd, in 150 ccm
Alkohol geldst, wurden nach Zusatz eines Platin-Bariumsulfat-Katalysators
{0.7 g Platin) bei Zimmertemperatur 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. 729
bis 739

4.562 mg Sbst.: 0.507 cem N (22¢, 763 mm).

CH ,ON, (293). Ber.N 14.34. Gef. N 14.51.

Pikrat: Schmp. 185-—186°.

4.423 mg Sbst.: 8.908 mg CO,, 1.616 mg H,0. — 3.496 mg Sbst.: 0.482 cecm N
{22¢%, 767 mm).

C, H,,0.N, (522). Ber. C 55.17, H 4.21, N 16.09. Gef. C 54.93, H 4.04, N 16.10.

b) 4g4-Nitro-antipyrinund 3 ccm Benzaldehyd werden in 100 ccm
Alkohol gelost und bei 60° und 3.4 Atii mit 10 g Platin- Bariumsulfat-Kataly-
sator (1 g Platin) hydriert. Erhalten wurde als einziges Reaktionsprodukt
4-Benzylamino-antipyrin, das aus Alkohol krystallisiert bei 72—73°
schmilzt und ein Pikrat vom Schmp. 185—186° liefert.

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

Mit Acetaldehyd wurde 4-Athylamino-antipyrin vom Schmp. 61°
bis 63° erhalten.

0.1106 g Sbst.: 0.2729 g €Q,, 0.0752 g H,0. — 0.1096 g Sbst.: 17.4 cem N (219,
754 mm).

C,H,,ON, (231). Ber.C 67.53, H 7.53, N 18.18. Gef. C 67.30, H 7.61, N 18.29.

Pikrat: Schmp. 169—1719.

+4.822 mg Sbst.: 8.755 mg CO,, 1.920 mg H,0. — 2.905 mg Sbst.: 0.467 ccm N
(25° 757 mm).

CyaH,0,N, (460). Ber. C 49.56, H 4.35, N 18.25. Gef. C 49.52, H 4.46, N 18.40.

Mit Isobutylaldehyd wurde 4-Isobutylamino-antipyrin vom
Schmp. 67—69° erhalten.

0.0206 g Shst.: 0.0527 g CO,, 0.0148 g H,0. -— 0.0801 g Sbst.: 11.1 cem N (190,
761 mm).

C,sH,,ON, (259). Ber. C 69.5, H 8.1, N 16.22. Gef. C 69.77, H 8.04, N 16.22.

Pikrat: Schmp. 160-—161¢.

5.295 mg Sbst.: 10.070 mg CO,. 2.427 mg H,0. — 4.022 mg Sbst.: 0.598 ccmm N
{229 753 mm).

Cy H,, 04N, (488). Ber. C 51.64, H 4,92, N 17.21. Gef. C 51.86, H 5.13, N 17.19.

Mit Isovaleraldehyd wurde 4-Iscamylamino-antipyrin vom
Schmp. 53.5—549 erhalten. '
5.005 mg Sbst.: 12.840 mg CO,, 3.901 mg H,0. — 2.736 mg Sbst.: 0.368 ccm N
(249, 756). .
C,eH,,ON, (273). Ber.C 70.27, H 8.49, N 15.38. Gef. C 69.97, H 8.72, N 15.38,
Pikrat: Schmp. 170.5---171.59. .
108*
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4.592 mg Sbst.: 8.873 mg CO,, 2.119 mg H,0. -— 1.660 mg Sbst.: 0.249 ccm N
(22?, 749 mm). -
CpaH,,0,N, (502.25). Ber. C 52.56, H 5.22, N 16.73. Gef. € 52.70, H 5.16, N 16.80.
Mit Onanthaldehyd wurde erhalten 4-Heptylamino-antipyrin
vom Schmp. 44—45°,
Dic olige Substanz wurde in ein Pikrat {iberfiihrt, welches bei 149.5—-1500 schmilzt.
3.959 mg Sbst.: 7.858 mg CQ,, 2.017 mg H,O. — 3.260 mg Sbst.: 0.458 cem N
(24°, 751 mm).
Cp H,00.N, (530.29). Ber. C 54.31, H 5.70, N 15.85. CGef. C 54.13, H 5.70, N 15.96.
Mit Phenylacetaldehydwurde4-Phendthylamino-antipyrinvom
Schmp. 84-—85° erhalten.

4.760 myg Sbst.: 12.980 mg CO,, 2.931 mg H,0. - 3.922 mg Sbst.: 0.472 cem N
(249, 750 mm).
C,oH,,ON; (307). Ber.C 74.27, H 6.84, N 13.68. Gef. C 74.37, H 6.89, N 13.65.
Pikrat: Schmp. 172--173°.
5.232 mg Sbst.: 10.810 mg CO,, 2.230 mg I1,0. — 3.547 mg Sbst.: 0492 cem N
(239, 742 mm).
CpH,,0,N, (33G). Ber.C 55.07, H 448, N 15.67. Gcf. C 56.35, H 4.77, N 15.62.
Mit Zimtaldehyd wurde erhalten 4-Phenpropylamino-antipyrin.
-Ol, welches ein Bitartrat (471) vom Schmp. 145° ergab.
5.470 mg Shst.: 0.423 cem N {23°, 765 mm).
Co H, 0N, (471). Ber. N 8.91. Gef. N 8.98.
Pikrat: Schmp. 176°.
0.0249 g Sbst.: 0.0518 g CO,, 0.0104 g H,0. — 0.003311 g Shst.: 0.463 ccm N
(18°, 749 mm).
Cpell,qONg (3530). Ber. C 56.72, I 4,72, N 15.27, Gef, € 56.74, H 4,67, N 15.24,
Mit Salicylaldehyd wurde erhalten 4-[0-Oxy-benzylamino]-anti-
pyrin vom Schmp. 196—197°.
2.900 mg Sbst.: 7.420 mg CO,, 1.550 mg ,0. - - 2.668 mg Sbst.: 0.320 cem N
(24°, 747 mm),
CpeH,0,N, (309). Ber. € 69.90, T 6.15, N 13.59. Gef. C 69.78, H 5.98, N 13.55.
Pikrat: Schmp. 1530,
3.375 mg Sbst.: 6.6453 mg CO,, 1.320 mg H,0. -— 2.995 mg Sbhst.: 0.412 ccm N

(23°, 749 nmim).
C,,H,,0,N¢ (538). Ber.C 53.53, II 4.08, N 15.60. Gef. C 53.70, H 4.38, N 15.63.

II) Katalytische Alkylierung mit Ketonen.
4-Isopropylamino-antipyrin.

a) 10 g 4-Amino-antipyrin in 100 g Aceton geldst, wurden nach
Zusatz von 10 g Platin-Bariumsulfat-Katalysator (1 g Platin) bei 3 Atii
und Raumtemperatur katalytisch hydriert. Nach dem Abfiltrieren des
Katalysators wurde die Losung im Vak. eingeengt, bis das Reaktionsprodukt
ausfiel. Das in fast quantitativer Ausbeute erhaltene 4-Isopropylamino-
antipyrin zeigt, aus Ather krystallisiert, den Schmp. 80°.

4.219 mg Sbst.: 10.600 mg CO,, 2.920 mg H,0. — 2.538 mg Sbst.: 0.380 cem N
(22°, 754 mm).

C,H,,ON, (245). Ber.C 68.57, H 7.75, N 17.14. Gef. C 68.52, H 7.75, N 17.20.

Pikrat: Schmp. 179-180°.
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2.843 mg Sbst.: 5.304 mg CO,, 1.258 mg H,0. — 2.991 mg Sbst.: 0.463 cem N

(24°, 761 mm).
CyoH,, 04N (474). Ber. € 50.63, H 4.64, N 17.72. Gef. C 50.88, 4,95, N 17.81.

b) 5g4-Nitroso-antipyrin (Schmp. 200°), gelsst in 100 ccm Aceton,
wurden nach Zusatz von 10 g Platin-Bariumsulfat-Katalysator (1 g Platin)
bei 3.4 Atii und 60° der katalytischen Reduktion unterworfen. Nach Aufnahme
der theoretisch bher. Wasserstoffinenge wurde vom XKatalysator filtriert und
die Losung im Vak. verdampft. In nahezu quantitativer Ausbeute wurde das
4-Isopropyvlamino-antipyrin vom Schmp. 80° erhalten und auch durch
sein Pikrat vom Schmp. 180° identifiziert.

c) 40 g 4-Amino-antipyrin, gelgst in 300 ccm Aceton, wurden in
Gegenwart von 35 g Nickel-Katalysator (33-proz.) bei 90° und bei 50 Atii
hydriert. Nach 2 Stdn. wurde der Versuch abgebrochen., Die Aufarbeitung
ergab das 4-Isopropylamino-antipyrin vom Schmp. 80° in quanti-
tativer Ausbeute.

Das im allgemeinen Teil erwdhinte 4-Diisopropylamino-antipyrin
vom Schmp. 110—111° zeigte folgende Werte:

(.1197 g Shst.: 0.3123 g CO,, 0.0961 g H,0. —- 0.1215 g Shst.: 15.5 cem N (210,
755 mm).

CH,,ON, (287). Ber. C 71.08, H 8.71, N 14.63. Gef. € 71.16, H 8.08, N 14.71.

Das Pikrat des 4-Diisopropylamino-antipyrins zeigt _den Schmp.
180—181°

4.614 mg Shst.: 9.088 mg CO,, 2.188 myg I1,0. - 3.135 myg Sbst.: 0443 cem N

(220, 764 mm).
CouHp 00N, (516). Ber. € 5349, H 5.43, N 16.23. Gef. € 53.72, H 5.31, N 16,4+,

4-sek.-Butylamino-antipyrin.

a) 40g4-Amino-antipyrin wurden nach Zusatz von 200 ccm Methyl-
athylketon in Gegenwart von 10 g Platin-Bariumsulfat-Katalysator (1 g
Platin) bei 3.4 Atii und 20° hydriert. Nach Aufnahme der ber. Wasserstoff-
menge kommt die Absorption zum Stillstand. Der Katalysator wird abfiltriert,
und der Riickstand mit Petrolither so lange verrieben, bis er fest wird. Aus
Ligroin krystallisiert zeigt die Substanz den Schmp. 80—81° Ausb. fast
quantitativ.

b) 4.34 g 4-Nitroso-antipyrin, in 25 ccm Methylidthylketon und
100 ccm Alkohol, wurden nach Zusatz von 10 g Platin-Bariumsulfat-Kataly-
sator (1 g Platin) bei 3.4 Atii und 909 hydriert. Ausb. an 4-sek.-Butyl-
amino-antipyrin vom Schmp. 80—81° fast quantitativ.

3.056 mg Sbst.: 7.764 mg CO,, 2.272 mg H,0. - - 2991 my Sbst.: 0.424 ccm N
(22°, 760 mm).

CsH, ONy (259). Ber. € 69.5, H 8.14, N 16.2. Gef. € 69.29, H 8.32, N 16.41,

Das Pikrat des 4-sek.-Butylamino-antipyrins zeigt den Schmp.
161—1620,

2.918 mg Sbst.: 5.551 mg CO,, 1.238 mg H,0. —-- 3.062 ing Sbst.: 0.460 ccm N
(219, 760 mm).

CoH, 00N, (488). Ber. C 51.64, H 4.92, N 17.21. Gef. C 51.88, H 4.75, N 17.44.

In analoger Weise wurden 4-Amino-antipyrin bzw. 4-Nitro- oder

4-Nitroso-antipyrin noch unter Verwendung folgender Ketone kata-
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Iytisch alkyliert: Mit Didthylketon wurde 4- [(x-Athyl-propyl)-amino]-
antipyrin vom Schmp. 61° erhalten.

0.003497 g Sbst.: 0.009048 g CO,, 0.00271 g H,O. — 0.003275 g Sbst.: 0.436 cem N
{21°, 761 mm).

CeH,ON, (273.2). Ber. C 70.28, H 8,48, N 15.38. Gef. C 70.56, H 8.67, N 15.48.
Pikrat: Schmp. 171.5°.

0.00442 g Sbst.: 0.00853 g CO,, 0.002096 g H,0. — 0.00318 g Sbst.: 0.460 cem N
(21°, 762 mm). .
CygHyeOgN, (502.25). Ber. C 52.56, H 5.22, N 16.73. Gef. C 52.63, H 5.19, N 16.84.
Mit Methylhexylketon wurde 4-[(x-Methyl-heptyl)-amino]-anti-
pyrin vom Schmp. 37—38° erhalten. Die an der Luft nicht haltbare Base
wurde in das Pikrat vom Schmp. 167° umgewandelt.
0.0172 g Sbst.: 0.0355 g CO,, 0.0093 g H,0O. -— 0.0025 g Sbst.: 0.345 ccm N (20°.
744 mm).
CasH 06N, (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-[(x-Methyl-benzyl)-amino]-
antipyrin vom Schmp. 95.2—95.60.
0.004167 g Sbst.: 0.01135 g CO,. 0.002607 g ¥H,0. --- 0.003810 g Sbst.: 0.453 ccm N
(21°, 755 mm).

CoH, ON, (307). Ber. C 74.22, H 6.89, N 13.68. Gef. C 74.29, H 7.00, N 13.71.

Pikrat: Schmp. 163.4—164.5°. ;
0.003472 g 8bst.: 0.007132 g CO,, 0.001440 g H,0. - 0.003957 g Sbst.: 0.556 ccimn N
(24°, 749 mm).
CoH,, 04N, (536.24). Ber.C 55.95, H 4.51, N 15.67. Gef. ¢ 56.02, H 4.64, N 15.92.
Mit Cyclohexanon wurde erhalten 4-Cyclohexyvlamino-antipyrin
vom Schmp. 159—159.50
0.1136 g Sbst.: 0.2973 g CO,, 0.0830 g H,0. - - 0.00806 g Sbst.: 10.3 cem N (21°,
761 mm).

C,;H,,ON, (286). Ber.C 71.55, H 8.16, N 14.74. Gef. C 71.37, H 8.18, N 14.86.
Pikrat: Zers-Pkt. 183--184° .
0.1220 ¢ Sbst.: 0.2391 g CO,, 0.0574 g H,O. - - 0.1134 g Sbst.: 16.2 ccm N (20°,

752 mum).
CoaHyeOWN, (514). Ber. € 53.66, H 5.10, N 16.34. Gef. C 53.43, H 5.27, N 16.47.

233. Nils Gralén, Stig Berg und The Svedberg: Uber die Poly -
saccharide der Eriophorum-Wolle.
‘Aus d. Physik.-chem. Institut d. Universitdt, Upsala.l
(Fingegangen am 11. November 1942.)

1) Einleitung.

Anlalich einer Untersuchung von Hemicellulosen und anderen Begleit-
stoffen der Cellulose haben wir die Samenhaare von verschiedenen Wollgras-
Arten (Eriophorum) analysiert und deren Celluloseanteil mit Ultrazentri-
fugen-Methoden untersucht. :

Die Samenhaare des Wollgrases sind frither nur selten Gegenstand
wissenschaftlicher Untersuchungen gewesen, FEin altes Patent des Schweden





