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Es diirfte darin eine Stiitze Er die Knorr'sche Pyrazolon- 
formel 

C Hp"'C - C HS 
gegeniiber der in jiingster Zeit von Hrn. N e f ') bevorzugten Formel 

N-CCsH5 
co' )NH 

CH-= =!C-CH 3 
gesehen werden 

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt. 
J en a, im Februar 1892. 

116. L. Knorr und H. Tsufkiroh: @-Methylamidohoton- 
siiureanilid und seine Besiehung xum Antipyrin. 

1. Mittheilung. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Jena.] 

(Eingegangen am 29. Februar.) 

Herr B rii h 1 hat durch gleicheeitige Einwirkung von Kohlensiiure 
und Natrium auf Antipyrin eine Verbindung von der Zusamrnenseteung 
ekes D i h y d r o a n t i p y r i n s  H14NgO erhalten, welche er am 
5. Januar, d. J. durch die Hochster Farbwerke als * A n t i p y r i n -  
a l k o h o l a  zu Patent anmelden liess. 

Eine Mittheilung iiber diesen BAntipyrinalkohola findet sich in 
der Chemiker-Zeitung No. 2 vom 10. Februar 1892. Nach Abschluss 
der Untersuchung, iiber welche wir im Folgenden berichten wollen, 
geht une soeben im dritten Hefte der Berichte die Mittheilung des 
Hrn. Briihl  BUeber e inen A l k o h o l  d e s  An t ipy r insa  zu, welche 
gegeniiber der Patentschrift vom 5. Januar d. J. und dem Referat in 
der Chemiker-Zeitung nichts wesentlich Neues enthiilt. 

Wie schon der Titel der Mittheilung zeigt, halt Hr. Br i ih l  in der- 
aelben die Auffassung der fraglichen Verbindung ale Antipyrinalkohol 
noch aufrecht. 

I) Nef, Ann. Chem. Pharm. 266, 124. 
9) Ioh werde die Ausfiihrungen dea Hrn. N e f an onderer Stelle einge- 

bender besprechen. Knorr. 
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Reductionsprodncte dea Antipyrins von der Formel C i i H ~ r  Na 0 
sind z wei denkbar, wenn man zuniichat von der Mijglichlreit abeieht, 
dase die Wasseretoffaddition auch unter Aufspaltung des Pyraeolkerna 
For sich gehen kann: 

I. 
cti H5 

I 

11. 

1 
c6 

N N 

I I  H-C-C-CHJ I I  H2 C-C H-C HJ 
1-Phenyl, 2-3-Dimethyl, 1-Phen 1, 2-3-Dimethy1, 

5-Pyrazolidon. Jxypyrazolin. 

Das Phenyldimethylpyrazolidon der Formel I hat der eine von 
uns bereita vor lhgerer Zeit gemeinschaftlich rnit H. Duden dnrch 
Methylirung des Pbenylmethylpyrazolidona 

c6 H5 
I 

OC(\NH 
N 

Ha C-C-CHa I 1  
I 

H 

gewonnen, 1) das seinereeits leicht bei der Condensation von Phenyl- 
hydrazin mit Erotonsiiure erhalten wird. 

Da diese Verbindung durch Osydation rnit Brom oder besser mit 
Eisenchlorid in dae gewahnliche 1-Phenyl-3-Methylpyrazolon 

c6 H5 
I 
N 

verwandelt wird, so kann iiber die Constitution der Verbindungen 
dieeer Reihe kein Zweifel herrschen. 

Die Bildung einee Ant ipyr ina lkohole  der Formel 11 bei der 
Reduction des Antipprina muss jedem, der rnit den Eigenschaften des 
Antipyrins vertraut iet, t iusserst  f ragl ich,  wenn n ich t  unmiig- 
l i c h  erecheinen. 

1) Siehe die vorhergehende Mittheilung. 
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Phenyld imethyl -  
pyrazol idon  

Man durfte deshalb vermuthen, dass der von B r i i h l  gewonnene 
vermeintliche Antipyrioalkohol rnit dem Phenpldimethylpyrazolidon 
von K n o r r  und D u d e n  identisch sei und ein Vergleich beider Sub- 
stanzen schien geboten. 

Dieser Vergleich hat ergeben, dass die Br uhl ' sche  Verbindung 
mit dem Pyrazolidon von K n o r r  und D u d e n  n i c h t  i d e n t i s c h  ist, 
dass i h r  a b e r  a u c h  die C o n s t i t u t i o n  e i n e s  A n t i p y r i n a l k o h o l s  
von der  Formel I1 n i c h t  z u k o m m e n  k a n n ,  da alle Charaktere 
fehlen, welche man von einem derartigen Alkobol erwarten muss. 

Der Vergleich beider Verbirrdungen mijge durch folgende Tabelle 
erleichtert werden: 

Vermein t l icher  A n t i p y r i n -  
a lkohol  

Schmelzpunkt 
in Alkohol 
in Aether 

in kaltem Wasser 
in heissem Wasser 

107" 
leicht loslich 

xieml. leicht l6slich 
schwer 16slich 

leicht und unzersetzt 
16slich ; kann aus 
Waaser gut umkry- 

stallisirt werden 

leicht onter Salz- 
bildung gel6st. Be- 
sonders oharakteri- 
stisch das Pikrat. 
(Schmp. 145-146) 
onzersetzt deetillir- 

bar 

inverdiinntensiiarel 

144-145'; 
ebeneo ; 

nicht sehr leicht lislich; 
unlislich ; 

nur allmghlich unter Zersetzung 
Iislich. 

Wird eine Probe einige Minnten mit 
Wasser gekocht, so spaltet sie sich 
glatt in Y e t h y l a m i n  und Acet-  
ess igshureani l id ,  das beim Er- 
kalten anskrystallisirt und leicht an 
der Krystallform und dem Schmelz- 

punkt erkannt wird; 
schwer 16slich; zeigt kaum basischen 
Charakter; wird durch Sguren no& 
leichter gespalten ale durch Wasser; 

zersetzt sich beim Erhitzen. im Vacuum 

Die Schwerliislichkeit der  B rii h l'schen Verbindung in Wasser 
und Siinren und ihre  auffalleode Zersetdichkeit schon beim Kochen 
mit Wasser schliessen die AuBassung dieser Verbindung ale Antipyrin- 
alkohol aus, da eio solcher den basischen Charakter des Antipyrins 
und die leichte L6elichkeit desselben in Wasser zeigen, und jedenfalls 
kochendem Wasser gegeniiber bestiindig sein miisste; eine Anfspaltung 
einer solchen Verbindung unter Methylaminabgabe scheint ganz un- 
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denkbar. Die Zersetzung kiinnte hiichstens eur Abspaltung von sym- 
metrischem Phenylmethylhydrazin fiihren, welches am Antipprin beim 
Kochen mit alkoholischem Kali abgespalten wird l). 

D i e  hydro ly t i ache  S p a l t u n g  der Briihl’schen Verbindung in 
Methylamin und Ace te s s igs i iu rean i l id  3, welche glatt im Sinne 
der Gleichung 

C ~ I  H14hTz0 + Ha0 = CH3 NHa + CloHiiNOa 

erfolgt, wie wir durch quantitative Versuche festgestellt haben , liisst , 
sich nur erkliiren, wenn diese Verbindung daa p-Methylamido-  
kro t on sau  r e a n i l  i d der Formel 

/NHCHs 
C Hs-C=C H-C 0-N H Cs H, 

darstellt. 
I n  der That liisst sich die gleiche Verbindung leicht s y n t h e t i s c h  

&us Acetessigsiiureanilid und Methylamin bereiten. 
Acetessigsiiureanilid reagirt, wie in einer folgenden Notie gezeigt 

werden 8011, leicht mit Ammoniak, sowie mit primiiren und secundiiren 
Aminbasen nach der allgerneinen Gleichung: 

Cs H5 NH-C 0-C Hz C6 Hs NH- GO-C H 
- II c H , - c - N ~ ~  

I 
Rz CH~-CO + H N ~ ~  - 

R2 

Versetzt man z. B. eine concentrirte alkoholische Liisung des 
Acetessigsiiureanilids mit uberschissiger Methylaminliisung, SO kry- 
stallisirt nach 
siiureanilid in 

Es kann 
Schmelzpunkt 

Analyse : 

einiger Zeit ans der Lijsung das B- Methylamidocroton- 
ganz reinem Zustande aus. 
aus Weingeist umkrystallisirt werden, ohne dass der 
sich erhiiht. 

Ber. fiir C ~ I H I ~ N ~ O  Gefunden 
C 69.47 69.3 - pCt. 
H 7.36 7.78 - s 

N 14.78 - 14.75 s 

1) Dieae noch uapublicirte Reaction iat die beste Methode zur Gewinnung 
des Hpdrazophenylmethyls. 

’) Ann. Chem. Pharm. 236, 75. Hr. Briihl hat die Bildung des Acet- 
essigs&oreanilida ebenfalls beobachtet (diese Berichte XXV, 397). Es ist ihm 
aber nicht gelungen, die Natur dieser Verbindung vom Schmp. 86O auf- 
wkhren. 
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Synthetisches ,&Methyl- 
amidocrotonsiiureanid. 

Schmelzpun k t  
in Alkohol 

die alkoholische L6 
sung wird durch 

Eisenchlorid 
durch mehr Eisen 

chlorid 
in kaltem Wasser 
durch kochendes 

Wasser 
in kaken verdiinnte 

Siiuren 
in starken Siiuren 
durch Salzsiiure, 

Salpetersiiure, 
Schwefelsliure etc 

B r ii hl's Redoctionsproduct 
des Antipyrins. 

Bei mehrtiigigen! 
Steheu mit conc, 

Schwefelsiiure 

Beim Erhitzen m 
conc. Salzsilure i 

Rohr 

allmiihlich zersetzt, 

kaum lbslich, 
leicht lijslich, 

I 

rasch zerlegt in Methylamin, 
und Acetessigsiiareanilid, Schmp. 55 0. 

Analyse des Acetassig- 
siiueanilids aus Antipyrin: 

Berechnet Gefunden 
fiir CloRllNOg I I1 

C 67.7 67.77 - 
H 6.2 6.34 - 
N 8.7 - 5.39 

Analyse des Methylamin- 
platinchlorids : 

Berm fiir Gefnnden CpHieNp PtC16 
Pt 41.18 41.09pCt. 

umgewandelt in a -Oxylepid in l )  Schmp. 2340 
Analyse des Oxylepidins 

aus Antipyrin: 
Berechnet 

fiir cIo H~ NO Gefnnden 
C 75.5 75.4pCt. 
H 5.7 5.5 a 

werden die charakteristischen Nsdeln des salzsauren 
a-Oxylepidins erhalten. 

l) Es ist darnit ein Uebergang aus der Pyrazolreihe in die Chiiolinraihe 
aufgefunden. 
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Essigshnre- 
anhydrid 1) 

Beim Erhitzen mit 
Jodmethyl 

- -- 
Synthesisches @-Methyl- 
amidocrotonsiiureanilid. 1 des Antipyrins. 

~ B r  iihl's Reductionsproduct 

erzeugteinAcetylderivat Q3H16N20a vom Schmp.1820 
Analyse: 

Ber' fiir Gefunden 
c13 Hie& 02 

N 12.07 12.08pCt. 

entsteht eine noch nicht nhher untersuchte Verbindung 
von unscharfem Schmelzpunkte (%06-2100). 

1) Ein entsprechendcs B e n z o y l d e r i v a t  vom Schmelzpunkte 1750 ist 
von Hrn. B rii h 1 dargestellt worden. 

Auf die Bildung dieser Benzoylverbindung und auf die Bildung eines bei 
der Einwirkung von Phenylisocyanat gewonnenen substituirten H a r n s t  o f f s  
{nach B r i h l ' s  Buffassung u u r e t h a n s u )  griindet Hr. Bri ihl  seine Anf- 
fassung des Bydroproductes als Ant ipyr ina lkohol .  

Diase Auffassuog wird nach E h .  Bri ihl  Bauch noch dadurch bewiesen, 
dass die Substanz Natrium aufnimmt und das Product mit Jodalkylen reagirt.u 

Diese Beweisffihrung steht mit unseren Beobachtungen im Widerspmch. 
Es gelang uns n i c h t, ein Natriumsalz des p -Methylamidocrotonsiiureanilids 
darzustellen. 

Wir k6nnen uns deshalb die wohl irrthiimliche Angabe Briihl's nur so 
erkliiren, dass derselbe den bei der Einwirkung von Kohlenssure und Natrinm 
auf die Toluoll8sung des Antipyrins ausfallenden Niederschlag , welcber mit 
Wasser das ,8-Methylamidocrotonshmanilid abscheidet, f ir  das N a t r i umal -  
k o h o l a t  d e s  Ant ipyr ina lkohols  ansieht, das nach seiner Ansicht dnrch 
Wasser dissociirt wird. Wenigstem deutet darauf die Gleichung, dnrch welche 
die H 6 c h s t e r  Farbwerke in ihrer Patentanmeldnng vom 5. Januar die Ein- 
wirkung von Kohlensiinro und Natrium auf Antipyrin zu erklgren suchen: 

* 2  ClsHiaNaO + 2 Na+C01= Ci1H11(COgNa)Na0 + GiHisNaONaa 
Antipyrincarbon- Natriumantipyrin- 
saures Natrium. alkoholat. 

sowie die Worte: 
BDurch W a e s e r  w i r d  d a s  Alkohola t  u n t e r  B i l d a n g  d e s  A n t i -  

p y r i n P I k o  ho 1s ( '11 Hid NS 0 z e r 1 eg  t. c( 
Dime Gleichung entspricht ganz dem beim Campher anfgefundenen Re- 

actionsverlauf nnd illustrirt somit die von Hm. Br t ih l  e r w a r t e t e  Reaction; 
sie entapricht aber n i c h t  d e n  Thatsachen ,  da nach unseren Beobachtungen 
von den beiden in der Gleichung angefiihrten Reactionsproductm ke ines  bei 
der Einwirkung von Kohlensiinre und Natrium anf das Antipyrin entsteht und 
keinerlei experimentelle Gmndlage vorliegt, urn ihre Entstehung bei der Re- 
action zu vermuthen. 
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Bei der gemeinssmen Einwirkung von Kohlensiiure und Natrium 
erleidet also das Antipyrin eine Aufspaltung zwisohen den beiden 
Stickstoffatomen, ahnlich wie dies B a1 b i a n o bei der Reductioa dee 
Phenylpyrazols l) mit Natrium und Alkohol beobachtet hat. 

Die Reaction ist urn so merkwiirdiger, ale das Antipyrin sich 
bei der Reduction mit Natrium und Alkohol ziemlich bestiindig 
erweist. 

Die Untersuchung des - Methylamidocrotonsaureanilids beab- 
sichtigen wir fortzusetzen, nsmentlich werden wir uns bemiihen, die 
Verbindung durch Oxydstion in Antipyrin iiberzufiihren. 

Ich darf bei dieser Gelegenheit die Bemerkung beifligen, dsss 
die Aufspaltung des Antipyrins in das @ - Methylamidocrotonsiiureanilid 
eine hiibsche Bestatigung der von mir gegebenen Antipyrinformel 

/ /H 
OCI 

IN-cHs 
Antipyrin 

darstellt. 
Durch das in den Ann. chem. pharm. 238 beigebrachte Material 

bielt ich die Discussion der Antipyrinformel fiir abgeschlossen. Es sind 

Das vermehtliche Alkoholat dtirfte wohl ein complicirtes carbarnin- 
saures Sdz darstellen, dessen Entetehung vielleicht naoh der folgenden 
Gleichung gedacht werden k6nnte : 

OC-N-Cs Hg 

E'c 1 +2C09 
II 

H3-C-C-N-C& 

+ 2Na 

/ c6 H5 
OC--N 

I 'GO-ON& 
e HC 

11 /CO-ONa 

\CH3 
H3C-C-N 

Ein derartiges Salz miisete in wilssriger Liisung leicht zerfallen in 
kohlensauree Natron nnd B-Me~ylamidocrotons~ureanilid. 

Diese Hypothese muss sich durch nlihere Untersuchung des von Briihl 
als Natriuman tipyrinalkoholat  angesehenen gelben Niederscblags leicht 
priifen lassen. 

l) Diese Berichte XXII, 238 c.; Gazz. chim. 18, 1888. 
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aber inewischen Bedenken l) gegen dieselbe, freilich ohne geniigende 
experimentelle Unterlage, erhoben worden. 

Ich werde auf diese Einwiinde bei anderer Gelegenheit zuriick- 
kommen. Knorr .  

J e n a ,  den 24. Februar 1892. 

117. L u d w i g  Knorr: Zur ~enntniaa dea Aoeteseiganilide. 
[ 1. Mittheilung.] 

(Eingegangen am 29. Februar.) 
Vor einigen Jahren habe ich gezeigt, dass Acetessigester mit 

Anilin in der Kiilte nach der Oleicbung: 
C6 Hi0 0 s  + (213 €31 N 5: Cia His N 0s + H10, 

bei hiiherer Temperatur dagegen unter Alkoholabspdtung nach der 
Gleichung : 

reagirt, indem dabei im ersten Falle der 
c~j Hio 0s + c6 H7 N = Cio Hi1 N Oa + H6 0, 

C H  - C 0 2  Ca H5 
P hen ylamidocr o ton saur ee8 te r ,  II 

(&H5 NH- c- CHa 
im eweiten das 

CH2-CO-NH.CsH5 

CO- CHa, 
Acetessigani l id ,  I 

gebildet wird. 
Beide Substaneen sind bekanntlich dadurch besondera interessant, 

dass sie sich durch innere Condensation in Chinolinderivate iiberfiihren 
laesen. 

Eine Einwirknng des Anilins auf den Acetessigester unter gleich-  
,zei t iger  Wasser -  und Alkoholabspal  tung, 
COOCaHs H N H .  CsH5 CO-NH. CsHg 

I .  I 
I 

C Ha C H  

co 
+ II + CaH5OH+HaO 

H N H .  CgH5 C-NH. C6H5 
I 
C& 

I 
CH3 

1) Fried 1 &n d e r : Fortschritte der Theerfmbenfebrication etc. S. 209 ; 
Thorns: Berichte der pharmwutischen Gesellschaft 1892. (Vortrag am 
7. Januar 1898.) 




