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A u s z u g  aus dem 

Protocol1 der Vorstands -$hung 
rom 25. Mai 1892. 

Anweeend die Herren: H. L a n d o l t ,  S. G a b r i e l ,  C. Glaser, 
H. J a h n ,  E. J a c o b s e n ,  A. K o s s e l ,  G. K r g m e r ,  A. L a u b e n -  
h e i m e r ,  C. L i e b e r m a n n ,  c. A. M a r t i u s ,  A. P i n n e r ,  C. S c h e i b -  
l e r ,  F. T i e m a n n ,  H. W i c h e l h a u s ,  W. W i l l ,  0. N. W i t t .  

Der Vorstand aetzt die Berathung iiber die Maassnahmen zum 
Erlass eines Aufrufs zur Errichtung des Hofmann-Denkmals fort. 

Fiir die Bibliothek ist als Geschenk eingegangen: 

396. L a d e n b u r g ,  A. HandwBrterbuch der Chemie. 49. Lfrg. (Sguren, 

688. Beauvisage,  Georges.  Les matikres grasses. Paris 1891. 
689. Goldberg ,  Alwin. Die kiinstlichen und natiirlichen Mineralwssser. 

690. F e r r e i r a  da  Si lva,  A. J. ContribuiC6es para hygiene da cidade 

691. -. Tratado de chimica elementar. I. Chimica mineral. 11. Chimica 

mehrbasische - Salicylsiiure.) Breslau 1892. 

Weimar 1893. 

do Porto. Porto 18SD. 

organica. Porto. 

Der  Vorsitzende : Der  Schriftfiihrer : 
H. L a n d o l t .  F e r d .  T i e m a n n .  

Mitt hei lung en. 

275. J. W. Briibl: Ueber die Einwirkung von Netrium and 
Kohlene8ure auf Antipyrin. 

(Eingegangen am 3. Juni.) 

Am 30. Januar  1. J. schrieb mir Hr. L. R n o r r ,  dass e r  durch 
einen meiner friiheren Prakticanten, Hrn. T a u f k i r c h ,  welcher gegen- 
wiirtig irn Jenenser Laboratorium arbeite , davon unterrichtet worden 
sei, dass ich aus dem Antipyrin mittelst Natrium und Kohlenslure 
ein Reductionsproduct des Antipyrins, C11 Hl4 Na 0 ,  vom Schmelz- 
punkt 1450, dargestellt habe. Die Herren hatten, ohne mich hiervon 
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vorher in Kenntniss zu setzen , die Sache gemeinschaftlich weiter 
verfolgt. Hr. K n o  rr veretandigte mich gleichzeitig, dass eine Publi- 
cation [von seiner' Seite iiber den Gegenstand bevorstehe nnd ich 
wurde dadurch, um nicht jeden Anrechts a n  der  von mir begonnenen, 
aber  noch keineswegs abgeschloseenen Arbcit verlustig zu gehen, zu 
einer vorlaufigen Mittheilung meiner Resultate gezwungen , welche 
denn auch am 2. Februar der Redaction dieser Berichte eingesandt 
wurde'). Icb sprach diirin die Hoffuung aus,  iibrr Rildung und 
Eigenschaften des von mir aufgefundenen Bihydroproducts des Anti- 
pyrins in  Biilde Naheres berichten zu k6nnen. Es sind rnir nun 
die Herren K i i o r r  und T a u f k i r c h  zuvorgekommen, indem sie in 
einerlam 29. Februar bei der Redaction eingegangenen Mittheilunga) 
iiber die Constitution des gennnnten Bihydrnproductes Aufkllrung 
brachten. 

In  der erwiihnten Abhandlang haben die Herren K n o r r  und 
Tau fkirch meine thatsachlichen Angaben iiber das  Reductionsproduct 
des Antipyrins in allem Wesentlichen bestltigt, meine vorliiufige Inter- 
pretation der Natur dieses Kiirpers dagegen als irrig nachgewiesen 
und richtig gestellt. Ich glaube mich deshalb nicht, wie Hr. K n o r r  
zu erwarten scheint, besonders bedriickt fiihlen zu sollen, ist doch 
seiner Zeit auch das  Antipyrin selbst incognito und unter einer irrigen 
Constitdionsflagge in die Welt gesegelt. 

Das Bihydroproduct, C11HlaNa 0 wird, wie ich gezeigt hatte, 
durch Einwirkung von Xatrium und Kohlensaure auf eine siedende 
Toluolliisung von Antipyrin und drirauf folgende Behandlung mit 
Wasser erhalten. Hierbei entsteht aber nicht, wie ich nach der 
Analogie, entsprechend der Reaction bei den Camphern, angenommen 
babe, ein Alkohol des Antipyrins (dem Alkohol des Campbers - 
Borneo1 - entsprechend) sondern merkwiirdigerweise erleidet der 
Pyrazolkern eiue Aufspaltung rwischen den Stickstoffatomen und es 
entsteht durch Anlegerung zweier Wasserstoffatome !-Methylamido- 
crntonsaureanilid : 

c6 H5 
I 

c6 H5 
I 

N NH 
0 C /' \r N C EI:l 

H C =  &-CH3 
Antipyrin - MethylamidocrotonsiLureanilid. 

1) Diese Berichte XXV, 395. 
2, Loo. cit. 765. 
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Durch die Synthese des letzteren Kiirpers aus AceteesigsBure-' 
anilid und Methylamin : 

Cs Hs NH,-  C O  - C Ha 
I 

CH3-CO I- H a N C H 3  

CsHgNH- CO-CH 
- - II + Ha0 

CHs-C-NHCH,  

haben K n o r r  un 
Reductionsproduct 
nachgewiesen. 

T a u f k i r c h  die Identitat desselben rnit meinem 
und darnit auch die Constitution des letzteren 

Auf welche Weise aber bei der Einwirkung von Natrium und 
Kohlensaure nnd successiver Behandlung mit Warrser der Pyrazolring 
gesprengt und hydrirt wild, dariiber haben die genannten Chemiker 
keine Versuche angestellt und nur Vermuthungen ansgesprochen. Ich 
hatte die Sache inzwiechen naher untereucht und quantitativ feetge- 
Mtellt. Die Mittheilung dieser und einiger anderen noch unpnblicirten 
Beobachtungen, welche leider ohne mein Verschulden sich bis jetct 
verzijgert hat, sol1 den Gegenstand der folgenden Zeilen bilden. 

E3 wurde zunBchst errnittelt, welches VerhHltniss von Natrium 
zu Antipyrin dae richtige sei und die beste Ausbeute liefere. 

18.8 g Antipyrin ('/lo Mol.), 2.3 g Natrium ('/lo At.) und 150 ccrn 
Toluol wurden im lebhaften Kohlensaurestrome bis zum Verschwinden 
des Metalls (2 Stunden) zum Sieden erhitzt. Das schwach gelbliche, 
pulverfiirmige Product wurde abgesaugt, rnit Toluol, alsdann rnit 
Ligroi'n ausgewaschen und im Vacunmexsiccator bis zum constanten 
Gewicht stehen lassen. Es wurden erhalten 15.8 g, wiihrend sich 
unter der Annahme einer Anlagerung von 2 C O a N a  a n  1 Mol. An- 
iipyrin auf die angewandten 2.3 g Metall 16.1 g berechnet. Aus dem 
zur HBlfte eingedampften Toluol wurden rnit Ligroi'n 8 g unange- 
griffenes Antipyrin (ber. 9.4 g) ausgefiillt. 

Bei einer anderen Darstellung wurde auf die unveranderte Menge 
(18.5 g)  Antipyrin die doppelte Quantitat Natrium (4.6 g) angewandt, 
entsprechend 1 Mol. : 2 At. Das  Metall war  nach 3 Stunden ver- 
Schwunden, die trockene Natriumverbindung wog 30.8 g, wahrend eich 
unter obiger Voraussetzung 33.2 g berechnet. Das  Toluolfiltrat ent- 
bielt fast kein Antipyrin mehr. 

Bei Anwendung yon mehr als 2 At. Natrium auf 1 Mol. Antipyrin 
bleibt der IJeberschiiss des Metalls unangegriffen. 

EJ geht also in der That  die Reaction vor eich nach der Gleichung: 

C11 H12 N2O + 2 N a  + 2 C 0 2  = C13 Hi2 N2 0 5  Naa 
Bntipyrin 
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Sehr  wahrscheinlich erfolgt also schon bei dieser Reaction die 
Ringsprengung, und durch Behandlung des Productes rnit Wasser wird 
einfach 2 C 0 2 N a  durch 2 H  ersetzt: 

0 C,' , N  CH3 

H C' - -LCCH3 
C1sHlaNz06Naa + 2H20 = 2 N a  COa , O H  + 

In der That  waren im ersteren Falle, aus 15.8 g der Natrium- 
verbindung 9 g des Bibydroproductes erhalten worden (berechnet 9.3 g), 
wiihrend i m  zweiten Falle aus 30.8 g erhalten wurden 17 g anstatt 
18.2 g. 

Die Zerlegung 
durch Wasser erfolgt ziemlich langsam und ohne bemerkbare Warme- 
tlinung. 

0.4157 g Substans lieferten 1.0562 g Kohlensiture und 0 2656 g Wasser. 
0.2239 g Substans gaben 29.5 ccm feuchten Stickstoff bei 753 mm Barom. 

Die Katriumverbindung ist sehr hygroskopisch. 

Die Analyse des Bihydroproductes ergab: 

und 21° Temp. 
Gefunden 

(Cantzler) (KBboer) 
.-/--- Berechnet 

fhr C11Hi4NaO 
C 69.31 - 69.47 pCt. 
H 7.10 - 7.37 3 

N - 14.84 14.74 3 

Durch langeres Kochen rnit Wasser oder verdiinntem Alkohol, 
rascher durch Erwarmen rnit Siiuren, spaltet sich, wie ich schon in 
meiner ersten Mittheilung angab, das Reductionsproduct C11 HlbNaO 
in  Methylamin und einen in farblosen Bltittern vom F. P. 860 kry- 
stallisirenden Korper, welchen K norr und Tau f k i r c h  als Acetessig- 
sliureanilid identificirten. Sehr vie1 lebhafter erfolgt diese Zerlegung, 
wenn das nrspriingliche Reactionsproduct CIS HlaNz 05Naa rnit Siiuren 
zusammengebracht wird. Lasst man in die erkaltete, rnit dem Toluol 
iiberschichtete Reactionsmasse verdiinnte Eisschwefelsaure einfliessen, 
so entweicht maseenhaft Kohlensiiure und in dem Product ist nicht 
die geringste Spur  von der Bihydroverbindung C11 HlaNaO vorhanden. 
E e  erfolgt vielmehr ein momentaner und quantitativer Zerfall nach 
der Gleichung: 
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CS H5 
I COsNa 

N’COQNa 
0 C.’’ NCH, 

H C d C C H 3  
2 

Ct3 HIS N2 0 5  Nag 

+ 3HzSOd + 2HoO = 2Nap SO1 + 4COa 

NH 

+ ( N H ~ C H S ) ~  HzSOc + 2 OC/ IoH 
Acetessiganilid 
(taut. Form) 

HC-=.CCH1 
Methy laminsul fat 

Diese ganz ausserordentlich leicht erfolgende Absprengung des 
Restes NCH3 vom Kohlenstoff schon bei O o  erscheint fast nicht minder 
merkwiirdig, als die Spaltung des Pyrazolringes zwischen den beiden 
Stickstoffatomen durch Natrium und Kohlensaure. 

Analyse des Acetessiganilids: 

0.1403 g Substanz lieferten 0.3470 g Kohleosaure und 0.0814 g Wasser. 
0.1636 g Substaoz gaben bei 210 Temp. und 743 mm Druck 11.5 ccm feuchten 
Stickstoff. 

Gefunden (Ki5bner) Berechnet 
fiir GoHlr NO1 

C 67.42 - 67.79 pCt. 
H 6.62 - 6.21 * 
N - 7.87 7.91 > 

Das Rednctionsproduct C1lHlrNaO liefert, wie ich in der vor- 
Ilufigen Mittbeilung ebenfalls bereits erwahnt babe, mit 1 Mol. Phenyl- 
isocyanat eine in  farblosen, bei 173 0 schmelzenden Nadeln (krystalli- 
sirende) Verbindung. Es ist dies also ein Phenylharnstoff des $-Me- 
tbylamidocrotooaliureanilids, wahrscheinlich von der Constitution 

C H B - N - C O - S H C ~ H ~  

CHS-C=CH-CO -NHCeH5 
I 

0.3810 g Substanz gabeo 46.4 ccm fenchten Stickstoff bei 749 mm Druck 
und 21° Temp. 

Berecbnet 
fiir C18B19N302 

N 13.66 13.59 pCt. 

Gef unden (Cantzler) 

Mit Benzoylchlorid und 10 procentiger Natronlauge geschiittelt, 
liefert das  i-Methylamidocrotonsaureanilid (in Essigiither oder Benzob 
Pther ‘geliist) eine Benzoylverbindung, die ails absolutem Alkohol oder 
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aus Aceton in  weissen NPdelchen, bei 175 
zend, krystallisirt. 
setzung 

unter Zersetzung schmel- 
Das Analysenresultat [entspricht der Zusammen- 

C H ~ - C = C H H - C O - N H C C ~ H ~  

CHs -N- C 0 - Cs Hg 
I 

0.2040 g Substanz lieferten 0.5467 g Kohlenssure und 0.1150 g Waaser. 
0.2657 g gaben bei 748 mm Druck und 12 OC. 51.5 ccm feuchten Stickatoff. 

Berechnet 
fiir CIS Hla Nn:02. Gefunden (Kabner) 

C 73.09 - 7 3.4 7EpC t. 
H 6.29 - 6.12 B 

N - 9.41 9.52 > 

Das Methylamidocrotonsiureanilid liefert ebenso wie das daraus 
eptstehende Acetessiganilid vom Schnielzpunkt 86 ", in kalter yer- 
diinnter Schwefelsiiure ge16st und mit Natriumnitrit versetzt, ein und 
dieselbe Nitrosoverbindung vom Schmelzpunkt 99O: das fruher schon 
von K n  o r r  ') aus Acetessiganilid erhaltene Nitrosoacetessiganilid. 
Bei dieser Reaction erfolgt also die Abspaltung von Methylamin a u s  
dem Methylainidocrotonsaureanilid und die Rildung des Acetessig- 
anilids ebenfalls fast momentan. 

Es wurden einige Versuche angestellt, ob die aus Antipyrio, 
Kohlensaure und Natrium entstehende Natriumverbindung durch Jod- 
iithyl in eine Aethylverbindung iiberzuffihren iet. Am Riickfluaskuhler, 
in  Aettier oder in Toluol, trat keine:Reaction ein, beim mehrsturidigen 
Erhitzen in der Bombe scheint totale Zersetzung zu erfolgen. Es 
wird rnassenhaft Kohlensaure abgespalten. Aus derm Product fillt  
Wasser ein braunliches Oel; bei der Destillntion desselbeii im Vacuum 
geht ein krystallisirender, zwischen 230-252 O schmelzender Korper 
iiber, wahrscheinlich Diphenylharnstoff, den auch fruher K n o r r  a )  
durch Destillation von Acetessiganilid erhielt. 

Ferner  wurde versucht, ob die merkwiirdige, durch Natrium und 
Kohlensaure erfolgende Spaltung des Pyrazolringes im Antipyrin viel- 
leicht auch bei Ersetzung der Kohlensaure durch Jodathyl stattfindet. 
Erhitzt man eine Lasung von 1 Molekiil Antipyrin in Toluol mit 
2 Atomen Natrium und uberschiissigem Jodathyl bis zum Verschwinden 
des Metalls und giesst das Product in Wasser, so erfolgt keine Aus- 
scheidung. Nach drm Verdunsten des Toluols hinterbleibt ein stark 
nach Carbylamin riechender, nicht erstarrender und auch im Vacuum 
nicht destillirbarer brauner Syrup. Ein dem Bihydroproduct ent- 

l) Ann. Chem. Pharm. 236, 80 (1886). 
2) a. a. 0. 76. 
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sprechendes, diathylirtea Spaltungsproduct des Antipyrine echeint sich 
also nicht zu bilden, und nur eine Zerstijrung dee Antipyrine, wie 
beim Erhitzen mit Natrium allein, zu erfolgen. 

Schlieselich wurde noch der wichtige Versuch gemacht, ob sicb 
wie dae Antipyrin auch dessen Muttersubstanz, das Methylphenyl- 
pyrazolon, gegen Natrium und Koblensiiure verh&lt. Dies ist nun 
keineswegs der Fall. Es konnte weder eine Verbindung mit 2 COaNa 
noch mit 2 H und keine Spaltung des Pyrazolons herbeigefiihrt werden, 
Der  Pyrazolring irn Methylphenylpyrazolon verhalt eich ale0 gegen- 
iiber Natrium und Koblensiiure ganz andera als derjenige im Anti- 
pyrin. Es apricht dies nicht gerade zu Gunaten der Auffasauug Nef'sl), 
dass in beiden Kijrpern der gleichconstituirte Ring vorhanden sei: 

c s  H5 cs H5 c6 Hb 
I 

N 
0 C''''',,N 

1 I 
N N 

OCI 1"" I 1: 

OC'\N - CH3 

HC-C -CH3 HC-C-CH3 H2C2'C-CH~ 
. /-,-\ - 

I N  
Antipyrin Meth ylp henylpyrazolon 

nach K n o r r  und Nef Nef K n o r r  

Die Formeln K n  o r  r '9 veranschaulichen dagegen das rerschiedenartige 
Verhalten beider ICBrper in befriedigender Weise. 

H e i d e l b e r g ,  im Juni  1892. 

276. C. S c h a l l  und J. Uhl: Reactionen des Addit ione-  
produotes aus Schwefeldioxyd und P h e n o l n a t r i u m  (Ratrium- 
aul fonsaurephenylea te r  = ma S 0 2  . 0 CS H5) und dessen Ein- 

(Eingegangen am 2. Juni.) 
Gleicbe Molekiile Schwefeldioxyd :ind Phenolnatrium vereinigen 

sich zu einem Product, f i r  das die Formel eines NatriumsulfonsBure- 
phenylesters = NaSOa . OCeHg anzunehmen ist. 

Denn mit Alkyljodiden erhalt man daraus die Phenylestcr der 
bekannten Alkylsulfonsauren.: 

wirkung a u f  Jodoform. Entstehung von R u b  b adin. 

N a S O z .  OCsHs + R J  = RSO2.OC6H5 + N a J .  (I) 

') J. U. N e f ,  A m .  Chem. Pharm. 266, 124 (1SYI). 




