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67. J. W. Briihl: Ueber einen Alkohol des Antipyrins.

(Vorléufige Mittheilung.) Vorgetragen in der Sitzung der Heidelberger
Chemischen Gesellschaft am 2. Februar a. c.

(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor Kurzem habe ich gezeigt!), dass durch gleichzeitige Ein-
wirkung von Natrium und Kohlensiiure unter geeigneten Bedingungen
gewisse Ketone leicht in die zugehdrigen Alkohole und Carbonsiuren
tibergefihrt werden kénnen. Auf diese Weise entsteht aus Campher,
C1H10, das Borneol, C;yHy7z . OH, und die von Baubigny entdeckte
Camphocarbonsiure, CyoH;5(COs H)O, in theoretischer Ausbeate. Das
Menthon, C,,H;50, welches friiher nach dem Baubigny’schen Ver-
fahren vergeblich in eine Carbonsiure umzuwandeln versucht wurde,
liefert unter den oben erwiibnten Umstinden die Bicarbonséure
CIOHIG (CO?H)QO und den Alkohol Clol'Ilg.OH, das Menthol. Es
wurde gleichzeitig mitgetheilt2), dass ausser dem Campher und Menthon
auch eine Reihe anderer Ketone nach dem von mir eingeschlagenen
Verfahren neue Carbonsiuren und Alkohole lieferten. Ueber die
Resultate der diesbeziiglichen Versuche behalte ich wmir vor spiter
Bericht zu erstatten.

Es lag nun nahe auch derartige Kérper der Untersuchung zu
unterziehen, welche die Carbonylgruppe enthalten, ohne doch eigent-
liche Ketone zu sein. Eine solche Substanz ist nach der Auffassung
Knorr’s das Antipyrin
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Ich habe daher bereits vor einem Jahre unter Mithiilfe meines da-
maligen Assistenten, Hrn. Dr. A, Cantzler, die gleichzeitige Ein-
wirkung von Natrium und Kohlensiure anf Antipyrin untersucht. Es
gelang uns in der That sofort ein Bihydroproduct des Antipyrins dar-
zustellen, welches den Charakter eines Alkohols besitzt, dagegen
wollte es auf keine Weise gliicken, die erwartete Carbonsidure zu
fassen. Nach vielen vergeblichen Versuchen wurde die Sache vor-
linfig bei Seite gestellt, um zuniichst durch das Studium an ander-
weitigen Verbindungen Klarheit iiber den Verlauf der Reaction zu
gewinnen. Vor einiger Zeit nahm ich in Gemeinschaft mit meinem
Assistenten, Hrn. Dr. E. Kébner, die Untersuchung mit dem Anti-

) J. W. Brihl, diese Berichte XXV, 3354 ff. (1891).
% loc. cit. 3399.
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pyrin wieder auf. Hr. L. Knorr, welcher von meinen Arbeiten
Kenntniss erhalten hat, theilt mir soeben mit, dass er das von mir
gewonnene Bihydroproduct auf anderem Wege ebenfalls dargestellt
habe und seine Resultate demnéchst zu publiciren gedenke. Ich werde
dadurch gendthigt auch iliber meine Versuche vorldufig zu berichten,
obwohl dieselben noch keineswegs abgeschlossen sind.

Wird eine Toluolldsung von Antipyrin mit Natriumdraht (etwa
3 Mol. des ersteren auf 4 Atome Metall) unter Eipleiten von Kohlen-
siure zum Sieden erhitzt, so firbt sich die Fliissigkeit voriibergehend
roth, es entwickeln sich geringe Mengen von Methylamin und das
Natrium 16st sich aaf, indem ein massenhafter gelber Niederschlag
gebildet wird., Versetzt man das Reactionsproduct mit Eiswasser,
so erfolgt zuerst Aufldsung, bald scheiden sich jedoch Krystalle aus,
von welchen, wenn keine Vermehrung derselben erfolgt, die Flissig-
keit abgegossen wird. Das Toluol enthilt noch unangegriffenes Anti-
pyrin. Aus der wiissrig alkalischen Ldsung, in welcher eine Carbon-
giure vermuthet wurde, ist es, wie gesagt, bisher noch nicht gelungen,
dieselbe zu isoliren.

Der gebildete krystallinische Niederschlag (s. oben) zeigt den
Schmelzpunkt 142 —144°. Er wird gereinigt durch Auflésen in
heissem 96 procentigem Sprit und Versetzen mit Wasser bis zur
bleibenden Triibung. Die ausgeschiedenen prismatischen Krystalle sind
schwach gelblich gefirbt und zeigen den Schmelzpunkt 144 —145°,
Der neue Kérper ist leicht lislich in heissem Aethyl- und Methyl-
alkohol, in Aceton, Benzol, Chloroform, Essigiither, schwer 16slich in
Wasser, Ligroin, Aether. Durch mehrfaches Umkrystallisiren kann
die Verbindung ganz weiss erhalten werden, doch erhebt sich hier-
durch der Schmelzpunkt nicht iiber 145%. Die Kohlenstoff-, Wasser-
stoff- und Stickstoffbestimmungen fihrten genau zu der Formel eines
Bihydroantipyrins, Ci; Hi4NzO.

Mit Phenylisocyanat in mol. Verhiltniss zusammengebracht und
schwach erwirmt bildet sich ein Additionsproduct, welches, mit trocke-
nem Benzol ausgewaschen, aus Alkohol, in welchem es in der Hitze
leicht, in der Kiilte schwer ldslich ist, in Form feiner, verfilzter, farb-
logser Nadeln erhalten wird. Die Analyse stimmt auf ein Urethan
der Formel C;3sH;sN3Oj;. Der Schmelzpunkt wurde zu 173° ge-
funden. Die alkoholische Natur des Hydroproduets wird ausser
durch Bildung des genannten Urethans auch noch dadurch bewiesen,
dass die Substanz Natrium aufnimmt und das Product mit Jodalkylen
reagirt. Mit Benzoylchlorid nach der Schotten-Baumann’schen
Methode behandelt, erhiilt man eine in farblosen, rosettenférmig grup.-
pirten Nadeln krystallisirende Benzoylverbindung, 1éslich in Aceton
und daraus krystallisirbar, unlslich in Ligroin und Aether. Es
schmilzt bei langsamem Erhitzen bei 175° unter Zersetzung.
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Kocht man eine Lgsung des Antipyrinalkobols in Wasser oder
in verdiinntem Sprit, Essigsiiure oder Salzsiiure lingere Zeit, so er-
folgt nach dem Erkalten Abscheidung einer Substanz, die aus heissem
Ligroin in diinnen atlasglinzenden Blittchen krystallisirt und bei
860 schmilzt. Die Abspaltung von Methylamin und von Anilin bei
dem Kochen der Antipyrinalkohollésungen wurde (qualitativ) nachge-
wiesen. Diese niedrig schmelzende Substanz entsteht immer beim
wiederholten Umkrystallisiren des Antipyrinalkohols, namentlich aus
verdiinntem Sprit. Es ist bisher nicht gelungen, ihre Natur aufzu-
kliren.

Das Verfahren zur Darstellung des Antipyrinalkohols ist Seitens
der Farbwerke vorm. Meister, Lucius Briining in Hochst a/M. am
5. Japuar a.c. zu Patent angemeldet worden.

Ich hoffe in Bilde iiber Bildung und Eigenschaften das Antipyrin-
alkohols und seiner Derivate in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Kdbner
Niheres berichten zu konunen, bei welcher Gelegenheit auch die ana-
lytischen Belege mitgetheilt werden sollen.

Heidelberg, 2, Februar 1892.

58. C. Bittinger: Ueber Dimethyltraubensiure.

(Eingegangen am 5. Februar; mitgetheilt jn der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Angabe von N. Zelinsky!) veranlasst mich zu bemerken,
dass ich schon vor 11/, Jahren die Identitit der von mir aus Brenz-
traubensiiure erhaltenen Dimethylweinsdure?) mit der Dimethyltrauben-
siure von Fittig, Daimler und Keller?) erkannt habe. Ich be-
reitete meine Sidure nach einem etwas abgeinderten Verfahren. Eine
Lidsung von 10 ccm Brenztraubensdure in 140 cem absolutem Alkohol
wird auf frisch bereitete Zinkgranalien gegossen, die Mischung bei
gewdhnlicher Temperatur 3 Tage stehen gelassen, die Fliissigkeit von
den mit einem dicken Salziiberzug bedeckten Granalien abgegossen,
letztere an der Luft getrocknet, das anhaftende Salz mit einem starken
Federbart abgekehrt. Es wiegt 7 g und wird nach dem Uebergiessen
mit Wasser mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die Losung der in

1 Diese Berichte XXIV, 3997.

?) Ann. Chem. Pharm. 188, 318.

3) 1bid. 249 209.





