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cis-Bicyclo-  [0.3.3]-octandiol-(7.8) (VM): 0.15Og 7 .8-Dehydro-penta lan  (V) 
wurden mit 0.352 6 Osmiurntetroxyd und 0.35 g Pyridin in 13 ccm absol. Ather bei Oo 
versetat. FA schieden sich sofort hellbraune nadelformige Kristalle aus; Ausb. 91% d. 
Theorie. 'Durch reduktive Hydrolyse mit Natriumsulfit wurde VII mit 7104 Ausbeute ge- 
wonnen. Durch Vak.-Sublimation wurde es in farblosen. etwaa hygroskopischen Kristallen 
vom Schmp. 55-56O erhalten. 

C,H,,O, (142.2) Gef. C 66.80 H 10.19 Ber. C 67.56 H 9.92 

6. Richard Kuhn. und Woligang Miinzing : Uber stereoisomere 
2-Acyl-pyFidin-phenylhydFaBone und die Darstellung von 

8- Aza-indazolium-Salzen 

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forsohung, Heidelberg, 
Institut fiir Chemie] 

(Eingegengen am 28. September 1951) 

Daa Phenylhydrazon des 2-BenzoyI-pyridins kann in Nadeln VOFU 

Schmp. 770 und in sechsseitigen Bliittchen vom Schmp. 1430 erhalten 
werden. Nur die hiiher schmelzende Verbindung (syn-Form) liiI3t sich 
durch Bleitetraacetat unter RingschluB in 8-ha-indazolium-Salze 
verwandcln, aua denen reduktiv unter Ringoffnung daa Phenyl- 
hydrazon zuriickgebildet wird. Entsprechende Ringschlufl-Reak- 
tionen zu weiteren Aza-indazolium-Salzen gelangen mit den Phenyl- 
hydrazonen des 2-Acetyl-pyridins und 2-Acetyl-chinolins. 

Ziel der folgenden Versuche war es, ein noch unbekanntes heterocyclisches 
Ringsystem 2u verwirklichen, von dem man erwerten konnte, dal3 es reduktiv 
geoffnet und dehydrierend wieder geschlossen werden konnte, ahnlich wie das- 
jenige der Tetrazolium-Salze l) oder der Naphtho-triazolium-Salze %), welche 
als Reduktionsindicatoren durch Arbeiten dieses Instituts Bedeutung erlaugt 
haben . 

Die S tammsubs  tanz  (11, R=H) versuchten wiraus demPyridin-aldehyd- 
(2)-phenylhydrazon (I, R=H) mit den zur Darstellung von Tetrazolium- 
Salzen aus Formazanen bewahrten Dehydrierungsmitteln verge bl ich zu ge- 
winnen. Versucht wurden : Amylnitrit + Salzslure, Bleitetraacetat in ver- 
schiedenen U s u  ngsmitteln, aktives Bleidioxyd. Wasserstoffperoxyd + Divana- 
diumpntoxyd in murer Losung und Kaliumferricyanid. 

Die beabsichtigte Reaktion lieS sich jedoch durchfuhren, als wir das H- 
Atom der Aldehydgruppe durch Alkyl  oder Aryl  ersetzten. So gewannen 
wir aus dem Pheny lhydrazon  des  2-Acety l -pyr id ins  (I, R=CH,) rnit 
B le i t e t rwta t  in Eisessig das 3 -Methyl  - 1 - phe  n yl-  8- az  a - indaz  oliu m- 
chlor id  (11, R=CH,), aus 2-Benzoyl-pyridin-phenylhydrazon (I, R=C6H5) das 
I .3-Diphenyl-8-aza-indazolium-chlorid (11, R= C6H,) und aus dem Phenyl- 
hydrazon des 2-Acetyl-chinolins (111) das Chlorid der 3-Methyl-L-phenyl-6.7- 
benzo-8-azs-indazolium-Base (IV) . 

l) R. K u h n  u. D. Jerohel ,  B. 74, 941 [1941]. 
8 )  R. K u h n  u. E. L u d o l p h y ,  A.664, 35 [1949]. 
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Den Vorschleg, die erhdtenen Verbindungen als 8-Aze-indezolium-Salze zu baeichnen, 
venlanken wir Hrn. Dr. Friedrioh R i c h t e r . Es handelt sich um eine Ausdehnnng der 
in Beilateins Handbuch der organischen Chemie gebrauchten Nomenkletur ,  welche in 
ringfiirmigen Verbindungen den Ersatz von -CHr durch -NH- bzw. von -CH= durch -N= 
mit der Vorsilbe aza auadrtickt, auf ein System mit quartiirem Stickstoffatam. Die Be- 
xifferung der Substituenten ist am Formelbild TI ersichtlioh. 

C',H, 

I 

HN' 
C,H, 

I11 

11 

Die bisherigen Erfahrungen lessen die Bildung der ha-indazolium- Salze vor 
nllem von folgenden Umstiinden abhangig erscheinen : 

1.) Es ist gunstig, sehr verdunnt zu arbeiten und die Usung des Phenyl- 
hydrazons in der Warme ganz langsam unter kriiftigem Ruhren in die Losung 
desBleitetraacetats inEisessig eintropfen zu lassen. DieBeaahtung desRuggli- 
Zieglerschen Verdunnungspr inz ips  ist auch fur die vorliegende Ring- 
JchluR-Reaktion wich tig. Bei hoheren Phenylhydrakon-Konzentrationen treten 
intermolekulare Dehydrierungsprodukte in den Vordergrund. 

2.) Das Phenylhydrazon, das man anwendet, muR die fur den RingsohluR 
geeignete s te r i sche  Konf igu ra t ion  besitzen, d.h. die syn-Form sein oder 
doch unter den Versuchsbedingungen in die syn-Form ubergehen konnen. 

Die stereoisomeren Formen des 2 - Be n z o y 1 - p y r i d i n - p h e n y 1 hydra  z o ns, 
die uns in die Hand gefallen sind, zeichnen sich duroh groDe Stabilitiit aus. 
Sie entstehen unter den im Versuchsteil angegebenen Bedingungen nebenein- 
ander. Die praparative Trennung konnte auf folgenden Wegen durohgefiihrt 
werden : 

a) mechanische Auslese gut ausgebildeter Kristalle (aus khan01 scheiden 
sich nebeneinander Nadeln und sechsseitige Blattchen ab), 

b) fraktionierte &istallisationen aus Benzin vom Sdp. 70-80°, wobei die 
in Nadeln kristallisierende Verbindung sich in den Mu tterlaugen anreichert, 

c) chromatographisohe Adsorption an Aluminiumoxydsiiulen, wobei das in 
sechsseitigen Bliittchen kristallisierende Phenylhydrazon langsamer wandert. 

Das unterschiedliche Verhalten gegen Bleitetraacetat fiihrt eur folgenden 
Zriordnung der Raiimformeln: 
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s y n - F o r  m d e s 2 - Be nz o yl - p y r i  d i n - p he  n y l  - h y d r a  f on s (V) : Schmp. 
143O (hoher schmelzende Form). Schwerer loslich in Benzin ; im Chromatogramm 
langsam wandernd. Absorptionsbande in Athano1 355 mp (kurzwelliger absor- 
bierende Form). Reagiert mit Bleitetraaoetat unter Bildung von 1.3-Diphenyl- 
8-aza-indazolium- Salzen . 

\ 

II" v VI yH b 5  
anti- F o r m  d e s 2 -Be n z o y I - p y r  i d i n - p h e n y 1 h y d r a  z on s (VI) : Schmp.77" 

(niedriger schmelzende Form). Leicb ter loslich in Benzin ; im Chromatogramm 
schneller wandernd. Absorptionsbande in Athano1 375 mp (langwelliger absor- 
bierende Form). Gibt kein &a-indazolium-Salz. 

Die Absorp t ions-  Spek t r en  sind in der Abbild. 1 dargestsllt. Bestrahlt 
man die iithanolische Liisung der syn-Form des 2-Benzoyl-pyridh-phenylhydra- 
zons mit UV (Hg-Lampe: Heraeus S 500, Filter: Schott WG 4; Entfernung: 
30 cm), SO zeigt sich, daD nach etwa 40 Min. das Absorptions-Spektrum in das- 
jenige der anti-Form ubergegangen ist (Abbild. 2). Eine photochemische Um- 
wandlung der anti-Form in die syn-Form, die im Hinblick auf die Darstellung 
der Aza-indazolium-Salze von Interesse gewesen ware, ist nicht beobachfet 
worden. 

w 
Abbild. 1. W-Absorptions-Spektren der stereoisomeren Formen des 

2-Benzoyl-pyridin-phenylhydmzons in iithenol. Usung. 
0-0-0 syn-Form, -t-+- anti-Form 

Beim Phenylhydrazon des 2-Aoetyl-pyridins ist eine Reindarstsllung von 
syn- und anti-Form nocb nicht gelungen. Es Ist jedoch anzunehmen, dal3 dau 
in Ublicher Weise aus dem Keton und Phenylhydr&in gewonnene Priiparat 
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ein Gemisch der stereoisomeren Formen derstellt. Denn man beobachtet bei 
Bes t rah lu  n g  mi t  UV-Licht  eine b d e r u n g  des Absorptions-Spektrums 

--- 

Abhild. 2. UV-Absorptions-Spekm des 2-Benzoyl-pyridin-phenyl- 
hydrazons. 0-0-0 reine syn-Form, -+-+- nach Bestrahlung 

(Abbild. 3), die derjenigen beim Obergang von syn- in anti-2-Benzoyl-pyridin- 
phenylhydrazon ahnlich ist. Uberdies verschwindet die gelbe Farbc des 
2-Acetyl-pyridin-phenylhydrazons bei der Reaktion mit Rleitetraacetat nicht, 

Abbild. 3. UV-Absorptions-Spektrum des 2-Acetyl-pyridin-phenylhydra- 
zons in iithanol. Liisung. 0-0-0 praparativ gewonnene Substanz, Schmp. 
151° (Berl), -+-+- nach Bcstrahlung rnit UV (Hg-Lampe: Herwus S 500, 
Filtcr: Schott WG 4; Entfernung: 30 ccm, Bestrahlungsdauer: 1 Stde.) 

sondern sie geht nur teilweise zuriick. Die Ausbeute an Indazolium-Balz be- 
tragt 30% d.Theorie. Anscheinend tritt auch hier die anti-Form nicht in 
Reaktion. 
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Die 8- Aza-indazol ium- Salze kristallisieren aus absolut alkoholischer 
Lijsung auf Zusatz von trockenem Ather oder besser Essigester in farblosen 
Nadeln. Sie sind hygroskopisch und schmecken bitter. I n  Wasser, Methanol 
und Athano1 lose? sie sich sehr leicht. I n  Ather, Essigester und Petroliither 
sind sie auch in der Hitze praktisch unloslich. Sie verbalten sich wie Salze 
echter quartarer Ammoniumbasen. Die wal3rigen Losungen reagieren neutral 
und sind auch in der Hitze bestlndig. 

Versetzt man die wiiBrige Losung eines 8-Aza-indazolium-Salzes mit etwas 
2n NaOH, so kommt es schon bei Zimmertemperatur nach wenigen Minuten 
zur Abscheidung eines braunen, flockigen Niedenchlags, der sich mit Ather 
ausschutteln laI3t. Nach Zusatz von 2n Na,CO, tritt die braune Flockung erst 
in der Hitze auf. Mit 2 n NH, bleiben die Losungen auch bei liingerem Kochen 
farblos. 

Durch Natriumdithionit (Na,S,O,) oder Ascorbinsiiure in scbwach allra- 
lischer Usung lassen sich aus den Aza-indazolium-Salzen unter redu k t i v e r  
R ingof fnung  die entsprechenden Phenylhydrazone zuriickgewinnen (11-1). 
Eine Anwendung von Aza-indazolium-Salzen als Reduktions-Indicatoreri diirfte 
jedoch wegen der wenig intensiven Gelbfarbung ihrer Reduktionsprodukte 
praktiscb begrenzt sein. Die GroSe des optischen Effektes, der dem Ubergang 
von 3-Methyl-1-phenyl-8-aza-indazolium-chlorid in 2-Acetyl-pyridin-phenyl- 
hydrazon entspricht, ist aus den Abbildd. 4 und 5 ersichtlich. Die Messungen 
sind in Athanol und n/,,HCl durcbgefuhrt worden. Man erkennt, daB die 
Maxima der Absorption beim Indazolium-SalL in beiden Losungsmitteln iiber- 
einstimmen. Beim gelben Phenylhydrazon ist dagegen in n/l, HC1 die Ab- 
sorption vie1 langwelliger als in Athano1 (Salzbildung unter Rotfiirbiing). 

A \  I \  I I 
t \ 10 1 

0200 300 
m ?  

Abbild. 4. UV-Absorptions-Spektrurn in hhanol. 0-0-0 2-Acetyl-pyridin- 
phenylhydrazon, -*-+- 3-Methyl-1-phenyl-8-aza-indazoliumchlorid 

3-Methyl-1-phenyl-8-aza-indazoliumchlorid zeigt keine nennenswerte bak- 
teriostatiscbe Wirkung gegeniiber Streptokokken, Staphg’lokokken, Strepto- 
bacterium plantarum, Coli-Bazillen und Mycobacterium tuberculosis typ.  galli- 
naceus, Bei Hefe war eine geringe Hemmwirkung von nur kuner  Dauer zu 

3 Chemische Berichte Jahrg. 85. 
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Abbild. 5. W-Absorptions-Spektrm in n/,,, HCI. 0-0-0 2-Acetyl-pyridin-phenyl- 
hydrazon, -+-+- 3-Methyl-1-phenyl-8-aza-indazoliumchlorid 

beobachten. Die Dosis  l e t a l i s  50'wurde an 25 weiBen Mausen bestimmt. 
Sie betriigt etwa 64 mg/kg lMrtus bei intraperitonealer Injektion der wiiBrigen 
Losung: 

-. - - ~  ~ _ _  
Mittlcres Cewicht I mittlere Dosis Mortalitat 

(9) je 5 &use I mg/kg 1 %  
- . _ _ _  __ - 

40.0 I 0 1 20.0 
20.4 59.0 40 

68.5 60 
78.0 100 
85.0 100 

t k t  1 
18.6 

Bei 120 mg/kg Maus sterben die Tiere meist nach 10-20 Min. Sie werden 
erst unruhig, wobei zeitweise ein heftiges Zittern den ganzen Korper durcb- 
lauft. AnschlieBend treten oftmals Lahmungen der vorderen Extremitiiten 
auf. Der Tod erfolgt, iihnlich wie nach Triphenyl-tetrazolium-chlorida), durch 
Lahmung des zentralen Atmungssystems, so daB das Herz eine Zeitlang noch 
weiterschlagt. Die Sektion ergibt an Gehirn, Leber, Nieren und Hypophyse 
keine auffallenden Veranderungen. 

Hm. Dr. K. H a u s s e r  danken wir fiir die Durchfiihrung der optischen b u n g e n ,  
Frau A. Bi rkofer  und Hrn. Dr. E. F. Moller fiir die bakteriostcltiachen Teste und 
E n .  Dr. H. Zehn fiir seine Hilfe bei den Tierversuchen. 

Bemnderer Dank gebtihrt der Firma Dr. F. R a s c h i g  G.m.b.H., Ludwigshafen, fiir 
die freundliche tfberlessung des Pyridin-aldehyds-(2). 

Beechelbung der Versuche 

2-Acetyl-pyridin-phenylhydrezon"). A) E i n w i r k u n g  von Diaz0metha.n 
a u f  P y r i d i n - a l d e h ~ d - ( 2 ) ~ ) :  Zu einer Lijsung von 2 0 g  Pyr id in-a idehyd-(2)  in 
-50 ccm trockenem Ather gibt man unter AuDenkiihlung mit Eis-Kochealz und kraftigem 
Turbinieren eine D/azomethan-Lijsung, dargestellt aus 25 g Nitrosomethylharnstoff, 
250 ccm trockenem Ather und 75 ccm 40-proz.. wallr. Kalilauge, anteilweise zu. Nach 

J)  H. Becker  u. G. Quadbeck ,  Naturwise. 87, 565 [1950]. 
4) C. E n g l e r  u. P. Rosumow,  B. 24, 2528 [1891]. 
5) W. M a t t h e s ,  W. S a u e r m i . c h  u. Th. K l e i n ,  B. 84.469 [1951]. 
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Beendigung der anfhnglich ziemlich heftigen Stickffentwicklung l&Bt man dee Re&- 
tionsgemisch noch 1-2 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Hierauf wird die ather. 
L&ung i.Vak. bei Wasserbadtemperatur eingedampft. 

Dee zuriickbleibende, gelbbrauneO1 wird in 35 ccm Athanol gelost, mit 18 ccm P h e n y l -  
h y d r a z i n u n d  20ccm 50-proz. h i @ u r e v e m e h t  und 1-2 Stdn. auf dem Wasserbad er- 
wiirmt. Beim Abkuhlen im Eisschrank, nach Zusatz von etwas Wasmr bis zur beginnenden 
Triibung, scheidetsich das P h e n y l h y d r a z o n  ingelben, diinnenNadeln ab. Zur Reinigung 
wurde a m  wiidr. Athanol umkristallisiert. Awb. 7 g (17% d.Th.); Schmp. 1530 (Berl). 

B) E i n w i r k u n g  v o n  Methyl -magnes ium-jodid  a u f  Pyr id in-a ldehyd-(2) :  
Zu einer Grignard-Idsung, aus 2.2 I g Magneeium nach Grignard und 6.8 ccm Met.hyljodid 
in 50 ccm trockenem Ather unter Zuaatz einer katalytischen Menge Jod, liillt man bei 
Zimmcrtemperatur, unter starkem Turbinieren, eine Lijsung von 10 g P y r i d i n - a l d e -  
hyd-(2) in M, ccm trockenem Ather langsem zulaufen. Abschliehnd wird noch yrl 
Stde. auf dem Waeserbad zum Sieden erhitzt. Nach Zewtzung rnit Eie und 34 ocm 1 : 1 
verd. S a W u r e  unter guter Auknkuhlung, wird die Atherschicht abgetrennt; die mit 
Ammoniak und Ammoniumchlorid im merschuD versetzte wadr. Phase wird 2mal mit 
Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten, aber Natriumsulfat sicc. getrockneten Atherliisungen 
werden i. Vak. auf dem Weaeerbad zur Trockne eingedampft. 

Dee zuriickbleibende 01 wird zur O x y d a t i o n  in 100 ccm 2nH,SO, warm geltist, mit 
100 ccm Wasser v e r d h n t  und auf dem Wesserbad unter gutem Turbinieren mit einer 
Liisung vm 9.2 g Kaliumbichromat in 100 ccm Waaser tropfenweise versetzt. Abschlie- 
Bend wird noch 1 Stde. aufdem Wwerbad weiter erhitzt. Die kalte Liiwng wird mit einem 
zur Liisung des Chromhydroxyds notwendigen flberschud an Natronleuge versetzt und 
mehrmals mit Ather ausgeachiittelt. Das beim Abdampfen der vereinigte? und iiber 
Natriumsulfat getrockneten Atherltisungen zuriickbleibende 01 wird in wenig Athanol auf- 
genommen, mit einem Gemisch aus 10 ccm P h e n y l h y d r a z i n  und 10 ccm 50-proz.Eesig- 
&ure versetzt und 4/2 Stde. auf dem Waeserbad erwarmt. Aus der mit Waeser bis zur 
eben beginnenden Triibung versetzten Lijsung scheidet sich daa Phenylhy.drazon im 
Eisschrank in feinen, gelben Prismen ab. Zur Reinigung wurde aus wear. Athanol um- 
krietellisiert. Ausb. 4.3 g (22% d.Th.); Schmp. 1530 (Berl). 

3 -Met  h y 1 - 1 - p h e n yl- 8 - az a - in  d az 01 i u m c h l  or i d (11, R = CH,) : In einem 2-1- 
Dreihalskolben rnit Riihrer, Tropftrichter, Thermometer und Riickflullkkiihler werden 
18.8 g Bleitetrmetat (2.5faohe Menge d.Th.) in 1200 ccm Eisessig gel6st. Zu der 80-QOo 
warmen Ltisung werden unterkriiftigem Turbinieren 3.7 g 2-Acetyl-pyridin-phenyl- 
h y d r a e o n  in 60 ccm Eieeseig langsam zugetropft. Bei a d n g l i c h  vollstiindiger Entfir- 
bung der orangegelben Phenylhydrazon-Liisung entsteht im Laufe der Reaktion eine 
Gelbfarbung, die sich hartnackig hiilt. Man iiberlaat dee Mt ionsgemisch  am beeten 
iiber Nacht sich selbst, wobei die Gelbftirbung nooh stark zuriickgeht. 

Hierauf wird in die Liisung gaefdrmiger Chlorweeseratoff in der Kalte eingeleitet, 
vom ausgefallenen Bleichlorid abfiltriert und i. V C .  auf dem WasSerbad eingedampft. 
Daa zuriickbleibende gelbe 01 wird in wenig absol. Athanol aufgenommen und mit etwas 
Aktivkohle k u n  aufgekocht. Das kalte Filtrat wird zur Entfernung der letzten Blei- 
spuren rnit ChlorwFerstoff geeilttigt und filtriert. Man versetzt nun in der Kiilte mit 
gut getrocknetem Ather bis zur eben beginnenden Trtibnng, wonach sich dic Substanz 
meist wieder olig abscheidet. Man dekantiert vorsichtig und iiberschichtet den Riick- 
stand mit Essigester. Beim Stehen im Eisschrank kristallisiert die Substanz in farblosen 
Nadeln, oder seltener in Blgttchen. Zur Reinigung wurde in moglichst wenig absol. 
Athano1 gelast und mit einem groDen Oberschud an Eesigester versetzt. Aueb. 1.23 g 
(29% d.Th.); Zersp. 183-184O (Berl). 

4,H,&&l (245.6) Ber. C 63.54 H 4.88 N 17.11 c114.46 
Gef. C 63.06 H 4.99 N 17.05 Cl 14.78 

Die Substanz besitzt bitteren Geschmaok, sie ist in Wasmr, Methanol und Athano1 
leicht IMich, in Ather, Essigeater und Petroliither beinahe unliislich; sie ist hygroskopiech. 
Zur Analyse wurde 6-8 Stdn. i. Vak. bei 100° iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. Dee 
Absorptions-Spektrum ist a m  Abbildd. 4 und 6 zu ersehen. 
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R e d  u k t i o n d e s  3 -Met  h y 1 - 1 - p h e  n y i -  8 -am - in dazol  i u m c h 1 or i d s (11, R = CH3) 
zu m 2 - A  ce t y 1- p y r  i d i n - p hen  y 1 h y d r a z  o n (I, R = CH3) : 350 mg 3-Methyl-l-phenyl-8- 
aza-indazoliumchlorid und 930 mg Irrist. Natriurndithionit (2 H,O) werden in wenig Wasser 
gelost rind mit 2nNa,C03 bis zur stark alkal. Reaktion versetzt. Beim vorsichtigen Er- 
wiirmerr auf dem Wasserbad tritt zunachst eine gelbe Trubung und dann Abscheidung 
gelber Tropfchen auf. Man schuttelt 2mal mit wenig Chloroform aus und dampft die 
vereinigten Lijsungen i..Vak. bei Wasserbadtemperatur zur Trockne ein. Der Ruckstand 
kristallisiert aus witfir. Athanol in gelben Nadeln; Schrnp. 152-153O. Der Misch-Schmelz- 
punkt mit dem auf synthet. Wege gewonnenen 2-Acetyl-pyridin-phenylhydrazon 
zsigt keinc Erniedrigung. 

Zur Analyse wurde 2-3 Stdn. i. Vak. bei SOo uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 
C;,H,JV3 (211.1) Gef. C 73.42 H 6.05 N 19.82 

2 -  Renzoyl -pyr id  i n -ph en y l  hydrazons) :  Zu einer Grignard-Ltisung aus 3.4 g Ma- 
gnesium nach Grignard und 22 g Monobrombenzol in 50 ccm trockenem Ather 1iiiBt marl 
unter gutemTurhinieren beiZimmerternperatur eineLiisung von l o g  P y r i d i n - a l d e h y d -  
(2) in 50 ccm trockenem Ather langsam zulaufen. AbschlieRend wird auf dem Wasserbad 
$'.. Stde. zum Sioden erhitzt. 

Die gut gekiihlte Lasung wird mi t  Eis und 140 ccm 2nHC1 zersetzt. Von der klareii 
lbsung wirtl die .%therschicht abgetrennt. Die mit .Ammoniak und Arnmoniurnchlorid im 
ifberschul versetzte, wiiRr. Phase wird 2 ma1 mit Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten, 
getrockneten Atherlosungen werden i. Vak. auf dem Wasserbad zur Trockne eingedarnpft. 
Das zuruckbleihende 0 1  wird in 230 ccrn 2nH,SO, geliist und bei Wasserbadtemperatur 
unter Turbinieren mit einer Ltisung von 9.5 g Kaliumbichromat in 100 ccm T37asser lang- 
emn versetzt. Abschlienend wird noch 1/2 Stde. auf dem Wasserbad weitererhitzt. Die 
kalte, violette ISsung wird mit Natronlauge zur Lijsung des Chromhydroxyds irn Uber- 
schull versetzt und 3mal mit je 100 ccm Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten, uber 
Natriumsulfat getrockneten Atherlosunem werden i. Vak. auf dem Wasserbad eingedampft. 

Der liligc Ruckstand wird in wenig Athanol aufgenomrnen, rnit 6 ccm P h e n y l h y d r a -  
z in ,  10 ccm Eisessig und 5 ccm Wasser versetzt und 6 5  Stdn. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Beim Stehen in der Kiilte scheidet aich au8 der Ltisung das Phenylhydrazon ab, 
daa nacli dem Umkristallisieren aus wllBr. Athanol ein Gemisch aus gelben Nadeln und 
gelblichen Bliittchen darstellt. Ausb. an P h e n y l h y d r a z o n  9.1 g (36% d.Th.); das Ge- 
misch zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern sintert i m  Bereich von 90-13G0 (Berl) 
bis zur klaren Schmelze zusammen. 

A. Tsohi t sch ibabine)  beschreibt diese Substanz folgendermafien: ,,Das Phenyl- 
hydrazon giht aus heiRem Alkohol gelbliche Kristalle vom Schmp. 136-137O." 

Wie im ersten Teil der Arbeit beschrieben, handelt es sich um ein Gemisch stereo- 
isomerer Forrnen. 

( 'h romatographische  T r e n n u n g  d e r  s te reo isomeren  2-Benzoyl -pyr id in-  
phenylhydrazone  V u n d  VI: Einr Chromatographiersiiule von etwa 40cm L h g e  und 
2.5 cm lichter Reite wird rnit einer Aufschliimmung von Alurniniumoxyd nach B r o c k -  
man n in trockenern Benzol gefullt. Das Benzol wird aus der gefiillten Siiule durch Nach- 
spulen mi t  trockenern Benzin (Sdp. 7k10O0) zum grolten Teil wieder entfernt. Auf die 
noch feuchte Siiule wird eine moglichst konzentricrte, benxol. Tijsung von 1 g Gemisch 
illls s yn- und anti- 2 -Ben zo y l -  p y r  i d i n - p h e n y l  h y d r az on gleichmiil3ig aufgetragen. 
Sohald dime Tijsung von der Saule aufgenommen ist, wird rnit einem Gcmisch aus 3 Tln. 
trockenem Benzol und 7 Tln. trockenem Benzin (Sdp. 70-10°) unter Anlegen eines 
Rchwachen Wasserstrahlvahums entwickelt. Hierbei erfolgt eine Auftrennung in eine 
schneller wandernde, grunlichgelbe und eine langsamer wandernde, briiunlichgelbe Zone. 

Man spiilt mit demselben Ltisungsmittel-Gemisch so lange nach, bis die schneller lau- 
fende Fraktion I ganz eluiert ist. Die Fraktion 11 wird nach mechanischer Entfernung 
der im obersten Teil der Siule hiingenden Verunreinigungen mit Athanol eluiert. Beide 
Eluate werden i.Vak. auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. 

- 

Rer. C 73.93 H 6.16 N 19.90 

A. Tsch i tschi  habin,  Journ. Russ.phya. chem. Ges. 33,701 [1901] (C.lBO!ZI, 206). 
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F r a k t i o n  I (an t i -Form):  Der Abdampfriickstand wurde aus Athanol umkristalli- 
siert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 770 (Berl) (8. Abbild. 1). Zur Analyse wurde 8 Stdn. 
i. Vak. bei 65O iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

Ber. C 79.12 H 5.49 N 15.38 CJI15Ns (273.2) Gef. C 78.96 H 5.85 N 15.21 
F r a k t i o n  I1 (syn-Form):  Der Abdampfriicks:and wurde aus Athanol umkristalli- 

aiert. Gelbliche, 6eeitige Bliitkhen vom Schmp. 1360 (Berl) (8. Abbild. 2). Am Benzin 
kristallisiert diese Substanz in iihnlichen Bliittchen vorn Schmp. 143O (Berl). Zur Analyse 
m d e  i.Vak. bei 1000 iiber Diphosphorpentoxyd 3 4  Stdn. getrocknet. 

C:,,H,,N, ‘(273.2) Ber. C: 79.12 H 5.49 N 15.38 Gef. C 79.18 H 5.58 N 15.50 
1.3 - D i p h en y 1 - 8 - aza - i n d azol i  u m c h l  o r  i d (11, R = C8H,). D e h y d r  i e r u n  g d ea 

2 -Ben z o y 1- p y r  i d in  - p h en yl h y d raz one v o m S c h m p. 1430 (aus B enzi  n) : Zu einer 
Ilijsung von 975 mg-Bleitetrmcetat (3fache Menge d.Th.) in 150 ccm Eisessig gibt man 
hei Zimmertemperatur unter kriiftigem Turbinieren tropfenweise eine =sung von 200 rng 
reinem 2-Benzoyl-pyridin-phenylhydrazon (Schmp. 1430) in 30ccm Eieeesig. Trotz 
anfiinglich vollstiindiger Entfirbung der orangegelben Liisung entateht im L a d e  der wei- 
teren Urnsetzung eine zunehmende Gelbfiirbung des Reaktionsgemisches. AbschlieOend 
wird 4/! Stde. zum schwachen Sieden erhitzt. 

Die kalte =sung wird rnit Chlorwasserstoff behandelt, vom ausgefallenen Bleichlorid 
abfiltriert und i.Vak. auf dern Wasserbaxl verdampft. Der olige Riickstand wird in wenig, 
absol. Athano1 aufgenommen, mit Chlorwaaserstoff geesilttigt, abfiltriert, rnit Aktivkohle 
k u n  aufgekocht und daa Filtrat i.Vak. verdampft. Der olige Riickstand wird rnit Essig- 
ester im UberschuB versetzt. Beim Stehen im Eisschrank kristallisiert die Substanz in 
farblosen Nadeln, die zur Reinigung nochmals auf dieselbe Weise umkristellisiert werden. 
Ausb. 99 mg (44% d.Th.), Zersp. 201.5O (Bert). Zur Analyse wurde i.Vak. bei 100° uber 
Diphosphorpentoxgd 12 Stdn. quantitativ getrocknet. 

C;,H,,N,CI (307.5) Ber. C 70.24 H 4.55 N 13.66 (1.1 11.55 
Gef. C 70.78 H 4.72 N 13.67 (2111.87 

Diese sehr hygroskopische Substanz besitzt bitteren Geschmack, ist in Wasser, Athanol 
und Methanol sehr leicht Ioslich, in trockenem Ather, Essigester und Petrolather auch in 
der Hitze praktisch unloslich. 

2-A ce t y l -  chi  n olin -phen  y lh  y d r a z o n  : 2 - A c e t y l -  ch in oli n wurde nach den An- 
gaben von K. N. Campbel l ,  C.,H. H e l b i n g  und J. F. Kerwin?)  dargestellt. Die wei- 
tere Umsetzung mit P h e n y l h y d r a z i n  nach A. K a u f m a n n s )  lieferte gelbe Nadeln vom 
Schmp. 152O (Berl). Beobachtungen, die auf die Existenz stereoisomerer Formen hin- 
weisen, konnten nicht gemacht werden. 

3-Methyl-l-phenyl-6.7-benzo-8-aza-indazoliumchlorid (IV): Zu einer Lir- 
sung von 7.1 g Bleitetraacetat (4.5fache Menge d.Th.) in 300 ccm Eisceeig und 100 ccm 
trockenem Chloroform gibt man in der Siedehitze (SO0) tropfenweise unter gutem Tur- 
binieren eine Liisung von 1 g 2-Acetyl-chinolin-phenylhydrazon in 25 ccm Eis- 
easig. Nach der Zugabe, die ung&ahr 2 Stdn. beansprucht, uberlaBt man daa Reaktions- 
gernisch am beaten iiber Nacht sich selbst, wobei die Gelbfiirbung noch stark zuriickgeht. 

In  die Laeung wird Chlorwaaserstoff eingeleitet, vom ausgefallenen Bleichlorid abfiltriert 
und i. Vak. aufdem Wasserbad verdampft. Der olige Riickstand wird in wenig absol. Athanol 
aufgenommen, mitwenigAkti,vkohlekurz aufgekocht und daa Filtrat i.Vak. zum S i p  ein- 
gedampft. Man versetzt mit Essigeater im VberschuB. Beim Stehen im Eisschrank kriatalli- 
siert die Substanz in durch Verunreinigungen noch braun gefarbten F’rismen. Zur Reinigung 
wird mehrmals aus konz., absol. iithanol. Usung rnit Essigester umkristallisiert. Die Sub- 
stanz kristalliaiert in farbloeen, linglichen F’rismen vorn Zersp. 178-1790 (Kofler). Zur 
Analyse wurde i. Vak. bei 1000 tiber Diphosphorpentoxyd 24 Stdn. quantitativ getrooknet. 

C,,H,,N,Cl (295.5) Ber. C 69.04 H 4.74 N 14.21 C1 12.01 
Gef. C 69.25 H 4.94 N 14.00 C1 11.91 

Dj.ese hygroskopische Substanz besitzt bitteren Geschmack, ist in Waaser, Methanol 
und Athanol sehr leicht lodich, in bockenern Ather und EBBigester auch in der Hitze 
praktisch unlblich. 

7) Journ. Amer. chem. SOC. 68, 1841 [1946]. 8) B. 46, 2932 [1913]. 


