
168. Ludwig  Knorr urrd Paul  Eabe: Ueber ein Addition#- 
produat dee Methylahinaldona mit Bensoylohlorid. 
[Mittheilung am dem ohemischen Inetitut der Universitst JenrJ 

(Eiingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. S. Gabriel,) 
Vor einiger Zeit iet gezeigt worden I), dass Antipyrin ebeneo w k  

Jodalkyle, so auch das Benzoylchlorid zu einer hijchst unbesffidigen 
Verbindung zu addiren vermag. 

Das Gleiche konnte nunmehr auch fiir das Methylchinaldon nach- 
gewieaen werden. Die Base vereinigt sich mit Benzoylchlorid schon 
bei Zimmertemperatur, und das resultirende Additionsproduct ist so 
unbesthdig, dass es auch bei liusaereter Sorgfalt nicht vollkommen 
rein gewonnen werden konnte. 

Am besten gewinnt man die Substanz in folgender Weise: 
8.7 Th. gut getrocknetes Methylchinaldon werden in 1500 Th. 

thiophenfreiem, aorgfaltig iiber Natriurn getrocknetem Benzol gelbet 
und 7 Theile friech destillirtee Benzoylchlorid hinzugeftiugt. Sofort 
tritt milchige Triibung sin, und allmahlich scheidet sich das Additions- 
product in ganz echwach rothlich gefgrbten Niidelchen quantitdv 
Bus. Ee wird am nachsten Tage unter miiglichstem Ausschluase der 
Luftfeuchtigkeit abfiltrirt, mit trockenem Benzol und absolutem Aether 
gewaachen und im Vacuum getrocknet. 

Analyse: Ber. fur CI~HMNO~CI. 
Procsnte: C 68.90, H 5.10, CI 11.32. 

Gef. n )) 67.0, 5 )  5.4, 9 11.1. 
Verwendet man nicht sorgaltig getrocknete Materialien, so wird der 

Gehalt an Kohlenstoff noch betrachtlich tiefer gefnnden. So wnrden 
z. B. einmal 65.1, 65.0 pCt. C, 5.7, 5.6 pCt. H nnd 10.9 pCt. C1, ein ander- 
ma1 62.8 pCt. C, 5.3 pCt. H und 10.7 pCt. C1 gefnnden. 
Beim Schmelzen zeigt die Substanz ein merkwiirdiges, bis jetzt 

nicht erklartes Verhalten. Erhitzt man sie niimlich miiglichst rasch, 
so schmilzt sie bei ca. 11 2 zusammen, wird wieder feat ond schmilzt 
dann zum zweiten Male bei ca. 158-1600. Erhitzt man die Sub- 
stanz dagegen langaam, so sintert sie nor bei 115-120° und achmilzt 
bei 160-1610. 

Dae Additionsproduct gleicht im Verhalten viillig dem Antipyrb- 
chlorbenzoylate 9. 

Es wird durch Natronlauge momentan, durch kaltes Wasser oder 
kocbenden Alkohol allmahlich unter Riickbildung dee Methylchind- 
dons glatt zerlegt im Sinne folgender Gleichungen: 

*) Ann. d. Chem. '293, 42-48. 
3, Ann. d. Chem. 293, 4 . 2 4 8 .  



C11H11NO. CSHsCOCl-+ 2 N a O H = N a C l + C f l H 5 C O O N a  
+ (211 Hri N 0 + Ha 0. 

C1i Hi, N O  . CaHj  C O C l  + HzO= HC1+ CsHs. C O O H  + CllHl lNO.  
Cir Hl lNO.  CsH5 CO C1+ Ca Hh OH =:I H C l  + CsH5 COOCa H5 + 

C11HilNO. 
Bei dieser vdligen Uebereinstimmung des Methylchinaldonchlor- 

benzoylats mit dem Antipyrinchlorbenzoylate kann es nicht zweifel- 
haft sein, dass die Addition des Benzoylchlorids an beide Basen irn 
gleichen Sinne verlauft. 

Weiter ist es ebenfalls ausserst wahrscheinlich, dass Benzoyl- 
chlorid und Jodmethyl sich in glcicher Weise an diese Basen ad- 
diren. 

Beziiglich des Antipyrins sind von uns I), sowie von S t o l z  '1 
gewichtige Argumenfe fiir diese Annahine beigebracht worden, mit 
denen auch die Resultate weiterer, noch nicht reroffentlichter Ver- 
suche a) im besten Einklange stehen. 

W i r  halten es demnach fiir zweifellos, dnss den beiden Addirionw 
producten die folgenden Formeln zukommen: 

c1 C"H5 . .  c1 
CH3. N-(26 HI-C . OCOCs Hs 
CH3 . C - ~~~~ CH CH3. C------CH 

CHI. X-X-C. OCOCaHs 

Methylchinaldonchlorbrnzaylat Antipyrinchlorbenzo ylat 3). 

Ann. d. Chem. 893, 45. ? j  R a b e ,  Dissertation. Jena 1895. 
~~ ._ 

3, Da, wie wir friiher (Ann. d. Chem. 293, 43-48) nachweisen konnten, 
Antipyrinchlorbenxoylat und h' e f ' s Benxoylphen~lmethylpyrazolon vom 
Schmp. 750 sich gc,genseitig in  cinander iiberfiihren lasseo, also den Benzoyl- 
rest an gleicher Stelle enthalten, so ist letxtere Verbindung nicht, wie Nef 
(Ann. d. Chem. 866, 125) annahm, l-Phcnyl-2-benzoyl-3-methyl-5-p~azolon, 

N. CaH5 

CtiHjC0.N CO 
CBs. C= CH 

bondern l-Phenyl-Y-methpl~~-benzoylox~pyrazol, 
K. CsH5 

'. 
N C.OCOC,jHj 

CH3. C--CH 
und es kommt damit Nef's Hauptxrgument zu Gunsten der von ihm Ceiner 
Zeit (Ann. d. Chem. 266, 65 und 124) befiirworteten Iminformel 

N .  CsH5 

HN CO 
CHs . C--CH 

fib das 1-Phenyl-3-methplpyrazolon in Wegfall. 




