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Ergebnisse geliefert, welche keiner Formel entsprechen, aber jedenfaUs 
auf ein Reactionsproduct von hohem Chlorgehalt hinweisen. 

C 46.59, H 2.66, N 9.02, CI 29.71. 
Wir setzen unsere Untersuchnngen iiber das Verhalten anderer 

Diphenylarninderivate beim Chloriren fort. Aber wir wollen diese 
Zeilen nicht schliessen, ohne den 2 F a r b w e r k e n  H 6 c h s t <  fiir die 
Gefiilligkeit zu danken, mit der sie uns die fiir diese Studien noth- 
%*endigen A usgangaproducte geliefert halien. 

556. A. M i c h a e l i s  und E. Hepner :  Ueber Ani lopyr in  und 
Phenyl-methyl-anilino-p yrazol .  

[Nittheilung aub dem chemischen Institiit der Universitzt Rostock.] 

(Eingegangcn am 1.  October 1903.) 

Durch Einwirknng r o n  Antip? rinchlorid auf Anilin und auf 
kohlensaures Ammonium bei hoher Temperatur erhielten Gunk el1) 
und der Eine von uns  wohlcharakterisirte Kiirper, die als A n i l o -  
und I m i n o - P y  r i n  bezeichnet wurden, da solche Verbindungen bei der 
Reaction entstehen konnten und die Analj sen die angenommene Zu- 
sammeusetzung bestiitigten. 

Es wurde nun von Hru. Dr. S t o l z  dern Einen von uns mitge- 
theilt, dass e r  dnreh Erhitzen Ton wiserigem Animoniak mit Anti- 
pyrinclilorid (Y. d. folgende Mittheilurig) ebenfalls eine Verbindung von 
der Zusamrnensetzung des Jmiuopg rim erlialten habe, die jedoch in 
ihren Eigenschaften ron dem ron  G u n k e l  und dem Einen von uns er- 
haltenen Korper g a n z  verschiedcn sei, d a  sie stalk alkalische Reaction 
besitze urid an der Luft Kohlensiiure anziehe. Es war danach noth- 
wendig, die friiher erhaltenen Verbindungen nochnials zu untersuchen. 

Keziiglicti des friihrr als I r n i n o p y r i n  bezeichneten Kiirpers e i -  
kannte IIr. Dr. S t o  l z ,  dam dieser eine CHpGruppe weniger enthaltr, 
und mit dem von Wal  t h e r 2 )  bescliriebenen l-Phenyl-3-methyl.5-amino- 
pprazol (oder I-Phenyl-Y-metl~yl-5-imino-pyrazolon) identisch sei. Ver - 
suche irn hiesigen c h e m i d e n  Institut bestaligten diese Ansicht. Drr 
aus Diacetonitril und Phenylhpdrazin dargestellte Kiirper zeigte den- 
selbeu Sc hmp.  (1 ] G o )  wie das rerrneintlicbe Iminopyrin, und beidv 
gingen d’urcbh salpetrigsnures Natrium in salzsaurer Liisung in das VOII 

K n o r  r beschriebene leooitrosoderivat des Pbeiiyl~~~ethylp~~razolons iiber. 

I) Diese Bericlite 39, 723 [1901]. 
1) ,lo:irn. f6r praltt. Chcm. ( 2 )  5 5 ,  143. 

Rerichte i! U. ebem. Gesellschnft. JArg. XSXYI .  209 
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Dsnach war die Einwirkung des kohlensauren Ammoniums auf 
das Antipyrinchlorid bei 200--250° so verlaufen, dass zuerst Imino- 
pyrin entstanden war, sich aber ron  diesem Chlormethyl abgespalten 
hatte: 

C1iH1388, HC1 = Clo1I l lN~ + CtlsCI. 
Die Ausbeute an dem 5-Amino p? razol ist eine zufriedenstelleude. 

Hr. B r u  s t  erhielt bei Anwendung grosser Mengen Antipyrinchlorid 
und unter Benutzung eines Autoclaveri in der Fabrik des Hrn. Dr. T i t t e  
hier erliebliche Mengen dieser Verbindung. Anch 5-Aminoderivate 
anderer Pyrazole lnssen sich so erhnlten. 

Schwieriger war es festzustellen, ob das Einwirkungsprodiict von 
Anilin auf Antipyrinchlorid bei 200' A n i l o p y r i n  oder l - P h e n y l - 3 -  
m e t h y l - 5 - a n i l i n o - p y r a z o l  sei, da  eine solche Verbindung in  auderer 
Weise nicht herzustellen ist und die Analyse diese Frage niclit ent- 
scheiden konnte. Es zeigen namlich beide Verbindungen eine nur 
wenig von einander abweichende procentische Zusarnmensetzung: 

C ~ ~ I I I T N ~ .  Ber. C 77.57, El 6.46, N 15.37. 
&HljN3. Bcr. >) 77.11, >) 6.02, I) lti.87. 

Gef.') lp 77.25, )) F.24, 16.50. 

Die friiber gefundenen Zahlen lassen sich also mit den beideri 
Formeln rereinbaren. Dagegen war  eine Eichere Entscbeidung m6g- 
lich , wenn man Anilin auf ein hBheres Antipyrinchlorid einwirken 
liess, als welches wir Propylnntipq.rinclilorid, 

Pi.CaH5 
CI,"' CCI,  

CIH,'.. .. 
CH3.C C1-T 

wiihlten. Wurden bei der Einwirkung die beiden Chloratome durch 
N.CsH, ersetzt, so musste ein Propylandopyriri entstehen, gauz ver- 
schieden van dem Anilopyrin; wurde dagegen das in 5-Stellung ge- 
bundene Chloratom durch NH , CGHj ersetzt iind vom 2-N-Atom Propyl- 
chlorid abgespalten, so musste dieselbe Verbindung entstehen wie bei 
der Einwirkung auf Antipyrinchlorid. Der  Versuch ergab, dass Letzteres 
der Fall war: es entstarid immer (bei 200") derselbe bei 120" sclimelzende 
KGrper, der also als 1 - P h e n y l -  3 - m e t  h p 1 - 5 -a  n i  1 i n  o - p yr  az  o 1, 

N.CsH5 
K'"c. KII . cb H ~ ,  

CHs.6 CH 
zu betrachten iit. 

'1 Sielie die  Anslljse diesc Berichtc 34, Ti4 [ l5Oi ;  
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1)trrnach ist auch der von S i  1 b e r  s t e i n I)  durch Erhitzen von 
Antipyrin rni t  salzsaurem Anilin und Phosphoroxycblorid oder Phos- 
phorpentoxyd erhaltene Korper diese Verbindung. 

Es ist aber leicht gelungen, die beiden genannten Kijrper, das 
Phenyl-methyl-amino-pyrazol und Phenyl-methyl-anilino-pyrazol in die 
entsprechenden Iminopyrine oder 2.5-Iminopyrazole iiberzufuhren. 
Durch Einwirkung FOR Jodmethyl auf die 5-Aminopyrazole erhhlt man 
die entsprechenden Jodmethylate: 

N.CsHs N.CsH5 
J-. ” J>N”c . NH. cS H~ . CH3 .. /N C.NH2 CH3 -. 

CJ&.C--- CH CH3. C----CH 
Werden diese mit N a t r o n l a u g e ?  behandelt, so spaltet sich glatt 

Jodwasserstolt’shure ab, und es entstehen die 2.5-Iminopyrazole: 
N .  Cs Hj 

E b e n s o  w i e  m a n  P y r a z o l o n e  

N.CsHj 

d u r c h  J o d m e t h y l  i n  A n t i -  
p y r i n e  i i b e r f i i h r e n  k a n n ,  e b e n s o  g l a t t  l a s s e n  s i c h  die  
5 . A m i n o p y r t r z o l e  i n  dke d e n  A n t i p y r i n e n  e n t s p r e c h e n d e n  
I m i n  o p y r a z o 1 e s e r w 3 n d e l  n. 

Das Iminopyrin Iasst sich der alkalischen Losung durch Aus- 
schiitteln Init I3enzol entziehen; das  Auilopyrin f i l l t  direct nls Oel 
aus, das man init Aether mfnimmt. Es erstarrt nach dem Verdunsten 
des Aethers sehr nLlmLhlich zu einer gelblich-weissen, festen Masse, die 
ebenso wie das  Iminopyrin eine s t a r k  a l k a l i s c h e  R e a c t i o n  zeigt. 
Diese Thatsache scheint uns f i r  die Beurtheilung der Constitution 
dieser Verbindungen yon grosser Wichtigkeit zu sein. Nimmt man 
fiir dieselbe eine der K n o r r’schen Antipyrinformel entsprechende 
Constitution an : 

N . CG €Is N.CsH5 
/’\ C H ~ . N ” ‘ C : N . C ~ H ~ ,  

CH3.N C:NH 
CM3.C --CH CH3. CE - CH 

so  ist eine alkalische Reaction derselben, namentlich des Anilopprins 
und der Shurederivnte des Iminopprins, nicht zu verstehen, besondere 

1) D. R.-P. NO. 113384. 
2, K o h l e n s a u r e s  A l k a l i  hat diese Wirkung nicht. Es erklart sich 

daraus die fruhere Angabc, dass das Jodmethylat des Anilidopprazols, mit alko- 
holischem Ih l i  behandelt, nach dem E i n l e i t e n  v o n  Kohlensi iure  in1 
Filtrst unverhciert enthalten sei. 

20‘3 * 
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wenn man bedeiikt, dass auch das  5- Aminopyrazol (oder 5-Imino- 
pyrazolon) nicht auf Lakmus reagirt. Bei Annahme der 2.5-Pyrazol- 
formel ergiebt sich aber fur die alkalische Reaction sehr leicht the 
Erklarung, indem dann die Verbindungen Anhydride von Ammonium- 
hydroxyden, die immer starke Basen sind, darstellen: 

N.C,Hs N.CsHj 
CH$'.. HolN"'C. &H2 CH3' Ho"N'\C. .. NH . c6 Hg. 

CH3.C ~~ C H  CH, . C--CH 
Fur unsere Formel spricht auch das Verhalten des Anilopyrins 

gegen Jodalkyle. Diese verbinden sich mit demselben sehr leicht, 
das Jodrnethyl schon in  der Kalte so energisch, dass bei Anwendung 
grosserer Mengen explosionsartige Erscheinungen auftreten. Es erklart 
sich dies leicht dadurch, daso zwischen den beiden Stickstoffatomen in 
2.5-Stellung eine starke Spannung vorhanden ist, die bei Aufnalime 
des Jodalkyls geliist wii d, indem die offene Verbindung 

CH3.C- --CH 
entsteht. Die Leichtigkeit der Aufnahme der Jodalkyle vergrcssert 
sich also yon Antipyrin uber das Thiopyrin zu detn Anilopyrin. Beim 
Erhitzen des Jodmethylates spaltet sicb. Jodmethyl ab, indem d a s  
Pseudoanilopyrin oder Phenyl-rnethglanilino-methyl-pyrazol entsteht. 

Erhitzt man das salzsaure Anilopyrin oder einfacher das Anilo- 
pyrin mit Salmiak, so entsteht glatt, im letzten Fall unter Entweichert 
ron Ammoniak, das 5-Anilinopyrazol: 

\ el,"' 
C .  NH.Cs Hs CM3 N , C + NHdCl= NH3 + CHd'.. 

/ CH3.C CH 

CH8.C HC 
N.Ct,Hi 

~ _ _  N C.KH.CsHj + CHyC1. 
/'\ 

.. .. 
CH,.C--- CH 

M a n  k a n n  a l s o  l e i c h t  d a s  A n i l i n o p y r a z o l  i n  A n i l o -  
p y x i n  u n d  d a s  A n i l o p y r i n  i n  A n i l i n o p y r a z o l  i i b e r f i i h r e n .  
Danach erscliien es sehr wahrscheinlich, dass die Rildung des 5-Ani- 
linopyraznls bei der Einwirkung ron Anilin auf Antipyrinchlorid bei 
200" durch Zersetzung des bei niederer Ternperatur gebildeten Anilo- 
pyrins hedingt sei. Der Versuch ergab in der That ,  dass dies d e r  
F:ill iat. 



3275 

D ars  fe l l u n  g d es  A n i  1 o p y r i  ns. 

1 Mo1.- Gew. Antipyrinchlorjd wird mit 2 Mol. - Gew. Anilin 
2 Stunden im Oelbade auf 1250 erbitzt, das  Reactionsproduct in  ver- 
diinnter Salzsaure gelost und mit Natronlauge im Ueberschuss ver- 
setzt. Durch Destillation im Wasserdampfstrom wird d a m  das freie 
Anilin entfeint und das hinterbleibende Oel mit Aether ausgeschiittelt. 
Beim Verdunsten des Letzteren hhterbleibt das Anilopyrin als dickes 
Qel, das beim Abkiihlen und namentlich beim Reiben allmahlich zu 
einer  harten geiblich-weisseu Masse erstarrt. Auch aus allen Liisungs- 
mitteln scheidet es sich immer zuerst ale Oel aus. Wenn erforderlich, 
lasst es sich reinigen, indem man es in das unten beschriebene jod- 
wasserstoffsaure Sslz iiberfiihrt, dieses umkrystallisirt und dann durch 
Alkal i  das Antipyrin wieder abscheidet. 

0.1560 g Sbst.: 0.4421 g Con, 0.0958 g €I&. - 0.12i8 g Sbst.: 17.6 ccm 
W (.220, 769mm). 

C ~ T H L ~ N ~ .  Ber. C 77.56, H 6.44, N 15.97. 
Gef. 3 77.29, )) 636,  15.79. 

Das Anilopyrin schmilzt bei 58 - 595, ist bei Atmosphareudruck 
oicht, wohl aber  im stark luftverdiinnten Raum unzervetzt fliichtig und 
lost sich schwer auch in heissem Wasser, leicht in Aether, Alkohol, 
Benzol, Ligroi’n, Chloroform und in  den meisten verdiinnten Sauren. 
Es ist, wie schon oben gesagt, eine starke Base, reducirt beim Kochen 
Silberlosung sowie, wenn auch langsam, F e h l i n g ’ s  Losung und bildet 
jeieht eine Reihe schiin krystallisirender Salze. 

Das Anilopyrin ist nacli Untersuchuugeu von Hm. Professor 
K o b e r t ,  fiir deren Ausfiihrung wir auch hier unseren besten Dank 
a u s d r k k e n ,  fiir Kalt- und Warmbliiter erheblich giftig und t6dtet 
nn ter  Erregung des Centralnerveneysterns mit folgender Lahmung bei 
Friischen und unter primarer Lahmung bei Warmbliitern. Blutgift ist 
es nicht, oder wenigstens kaum. 

Die Bilduog des Anilopyrins erfolgt augenscheinlich in  der Weise, 
dass das in 5-Stellung gebundene Chlorntom des Antipyrinchlorides 
durch den Anilinrest NH. CsH5 ersetzt wird, eodass das  salzsaure 
Anilopyrin entsteht, aus dem dann durch Alkali die freie Base abge- 
schieden wird: 

N.CsHs N.CbH; 
” C.C1 + NH2.CeHs = C~~>~’‘C.NH.CeHs + HCI. 

CHy”. .. .. 
CHJ . C--CH CHs . C- --CH 

Diese Beweglichkeit des 5-Chloratoms des Antipyrinchlorids ist 
cehr bemerkenswerth, d a  das  Chloratom in dem 1-Phenyl-3-methyl-5- 
ehlorpyrazol sehr fest gebunden ist. 
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S a l z s a u r e s  S a l z .  Dasselbe wird durch Eindampfen e iner  
Lijsung des Anilopyrins in verdiinnter Salrsaure erhalten und bildet 
eine weisse, krystallinische Masse, die leicht an der Luft zerfliesst. 
Beim Erhitzen spaltet dieselbe Chlormethpl ab, indem 5-AnilinopyrazoI 
entsteht. Versetzt man die Lasung mit Platinchlorid, so entsteht ein 
gelber h'iederschlag des P 1 a t  i n  d o  p p e l  s a l z e  s , (CllHl,N3,HC1)2PtC14, 
das aus salzsaurehaltigem Alkohol umkrystallisirt mird. 

0.2736 g Sbst.: 0.0572 g Pt. 
C3iH36NsPtCl6. Ber. Pt 80.83. Gef. Pt 20.91. 

Das Doppelsalz bildet derbe, rothgelbe Krystalle und schmilzt 
bei 203O. Es i s t  i d e n t i s c h  m i t  d e m  P l a t i n d o p p e l s a l z  d e s  
C h l o r m e t h y l a t e s  d e s  l-Pheny1-3-methyl-5-anilino-pyra- 
z 019 ,  wie besondere Versuche erwiesen. 

Das G o l d d o p p e l s a l z ,  C ~ T H ~ ~ R T ~ . H C I ,  AuCl3, scheidet sich zu- 
erst harzig aus, mird aber beim Umkrystallisiren aus salzsaurehaltigen 
Alkohol in rotbgelben, feinen Nadelchen erhalten, die bei 125O schmelzm. 

C17H1SN3AuCli. Ber. Au 32.6i. Gef. Au 32.39. 
O.l.-116 g Sbst.: 0.0491 g Au. 

. K . C F . H ~  
/I 

J od iv a s  s e  r s t o f f  s a u r  e s S a1 z , cI;,'>?j C . NH. CS Hs. Die- 
CH3. C-C H 

ses durch grosses Iirysallisationsrermiigen ausgezeichnete Salz erhalt 
man leicht durch Zusatz von concentrirter Jodkaliumlijsung zu d e r  
salzsauren Losung des Anilopyrins. Es scheidet sich sofort, meistens 
als krystallinischer Niederschlag, seltener als Oel aus, das beim Re- 
riibren mit einem Glasstab erstarrt. Aus heissem Wasser lasst es 
sich leicht umkrystallisiren. 

0.25.74 g Sbst.: 0.1516 g AgJ. 
C I ~ H I B N B  J. Ber. J 32.43. Gef. J 32.07 l). 

Das jodwasserstoffsaure Salz bildet dicke, weisse, glgnzende Kry- 
stalle, schmilzt bei 174" und ist in kaltem Wasser sehr schwer, in  
heissem vie1 leichter liislich, leicht 16slich in Alkohol. Es is t i d e n -  
t i s c h  rnit d e m  J o d m e t h y l a t  d e s  I - P h e n y l - 3 - m e t h y l - 5 - a n i -  
l i n o - p y r a z o l s .  

P i k r a t ,  C17H17N3.CsH2(RT02)JOH. Beim Versetzen einer al- 
koholischen LSsung der Base mit einer ebensolchen kalt bereiteten 
Pikrinsiiurelosung schiessen sofort gelbe Krystalle dieses Salzes an, die 
aus Alkohol umkrystallisirt wurden. Schmp. 170". 

0.1066 g Sbst.: 16 ccm N (.20n, 761 mm). 
CasH2oN~Oe. Ber. N 17.08. Gef. N 17.20. 

I) Dai Falz lieferte trotz wiederholten Umkrystallisirens immer etwas zui 
wenig Jod.  



C h r o m a t ,  (C17&).N3)2H2Cr907. Fallt aus einer essigsauren LS- 
sung des Anilopyrins durch Kaliumbichromat als mhmutziggelber Nie- 
derschlag aus und wird wiederholt aus  Alkohol unter Zusatz ron  
Aether nmkrystallisirt. 

0.1102 g Shd.: 0.0223 g Cr3O3. 

Das Salz bildet gliinzende Rliittchen und schmilzt bei 185" unter 
C34H36N6Cr20,. Ber. Cr 13.95. Gef. Cr 13.S5. 

Zersetzung. 

J o d a l k y l a t e  d e s  A n i l o p y r i n s .  
Jlit den Jodalkyien verbindet sich das Anilopyrin in derselben 

Weise wie das Thiopyrin, nur noch leichter. Das Jodatom tritt immer 
a n  den Stickstoff, das Alkyl an den Anilinrrst. 

N.CsH5 
/-.. 

Das J o d m e t h y l a t ,  CH,, J\ N .. 4:. N(CH3). CsH5, bildet sich 

unter heftiger Reaction beim Zusammenbringen der Componenten nnd 
wird aus Alkohol oder Wasser umkrystnllisirt. 

CH3.C ~ - CH 

0.1S32 g Sbst.: 0.1048 g BgJ. 

Das Salt  stellt rhombische, messbare Platten dar  und schmilzt 
bei 194". 

J o d a t h y l a t ,  C ~ T H I ~ N ~ ,  CzHs J. Wird am besteu durch Erwiir- 
men der alkoholischen LBsung des Anilopyrins rnit Jodl thyl  auf dem 
Wasserbade erhalten und Lildet messbare, weisse Krystalle vom 
Schmp. 184-185'. 

C L ~ H Z O N ~ J .  Btr. J 31.36. Gef. J 30.91'). 

0.2120 g Sbst.: 0.1174 g A g J .  

J o d p r o p y l a t ,  C I ~  1317 Ks, C ~ H I  J. Grosse, s c h h  ausgebildete 

0.1618 g Sbst.: 0.0870 g AgJ. 

Cir HazNaJ. Ber. J 30.31. Gef. J 29.93. 

Krystalle. Schmp. 134". 

Ber. J 2933. Gef. J 29.OG. 

P s e u d o  - A n i l o p  y r  i n  ( 1  - Phenyl- 3 - meth~1-5-methyla11ilino-pyrazol), 
N.C,EIS 
/,\ 

N C. N (CHa). Ct; Hg . 
CHQ.C ~ CN 

Ebenso, \vie man durch Erhitzen des Thiopyrinjo.lmethjlats unter 
Absp-altnng von Jodmetliyl das Pseudothiopyrin oder I-Phenyl-3-methyl- 

I) Wenn das Salz niclit h&.ufig urnl;r~stallisirt ist, wird der Jodgehalt 
leicht zu niedrig gefundeu. 
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5-thiomethyl-pyrazol erhiilt, bildet sich ails dem Jodmethylat des A d o -  
pyrins ein Pseudoanilopyrin oder I -Phenj l -3  methyl 5 methylanilino- 
pyrazol : 

N.CsHj N.CsH5 
J"N"C.N(CH3).CsN5 = N'-'C. .. ?i (CH3). Cs H5 i; CH;J. CHJ'.. 

CH3.C CH CIIJ. C ~ - CH 
Zur Ausfiihrung a u r d e  das Jodmethylat zuerst unter Atmosphiiren- 

druck erhitzt und dabei das Jodmethyl aufgefangen und dann die De- 
stillation unter 20 nim Druck fortgesetzt. klierbei destillirte zwiscben 
220O und 22S0 ein klares, gelbes Oel fiber, d:rs bald krystalliuisch 
erstarrte. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol werden feine, ~ a ~ s e r -  
hefle Nadeln erhalten, die bei 88.5O schrnelzen und obige Zusarnmen- 
setzung besitzen. Dieselbe Veibindung erhglt man leicht durch Er- 
hitzen von Methylanilin mit Antipyrinchlorid auf 200°, a o b e i  sich 
Chlormethyl deutlirh abspaltet: 

C!+N 

N.CsH5 N.CsH5 
I\ 

C.Cl  + NH(CH3).C6Hj = IS"('. ?r' (C t l j ) .  C, H, 
CH3.C --CH CH3.C CH 

+ HC1 + CI-IjCl. 
Die Isolirung der Verbindung erfulgt wie beim Anilopyrin an.  

0.1693 g Sbst.: 0.4810 g COz, 0.1055 g HaO. - 0.1030 g Sbat.: 14.3 ccci N 
gegeben. 

(%2O, 759 mm). 
C I ~ H ~ T N ~ .  Ber. C 77.56, H G.46, N 35.97. 

Gef. x 77.65, D 6.97, * 16.2:. 
Das  Pseudoanilopyrin reagirt neutral und ist schwer l6slich in 

Wasser, Ieicht in Alkohol und in Sluxen. 
Das P1 a t i n d  o p p e l s a l z ,  (C17 IIli 83. H CI)fPt Cla,  krystallisirt 

aus der alkoholischeu LBsung der Verbindung auf Zusatz von e:was 
concentrirter Salzsaure und Platinchlorid in geIben, feinen Nxdeln, die 
bei 208-212° unter Zersetzuxig schrnelzen. 

Ber. Pt 20.83. Gef. Pt 20.91. 
Das J o d m e t  h y l a t  entsteht erst beim Ihhitzen des Pseudoanilo- 

pyrins mit Jodmethyl im  Einschmelzrohr auf 110-1 15O und bildet gut 
auegebildete Krystalle, die bei 194O schmelzen. Sie erwiesen sich in 
jeder Beziehung als identisch mit dem Jodrnethylat des Anilopyrins. 

Die Untersuchung der liiiheren Homologen des Anilopyrins be- 
halten wir uns vorl). 

I) Auch die Einwirkung von primiiren und secundlrcn aljphatischeu 
Aminen, sowie von Benzplamin auf Antipyrinchlorid ist im hiesigen che- 
mischen Institut untersucht worden. Die Resultate werden spater mitgethailt 
werden. Mi  e hae  Iis. 
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Somit ist dns Antipyrinchlorid der Ausgangspunkt einer ganzen 
Reilie von Kiirpern geworden, die alle cladurch entstehen, dass das 
in 5-Stellung gebundene Chloratom durch Radicale, wie OH, SH, 
S e H ,  NHz, NH .Cs H , ,  ersetzt wird. Durch Abspaltung Ton Salzsaure 
erttstehen aus diesen Verhindungen die Pyrino, sodaBs, wiihrend es 
friiher nur einen solchen Kiirper, das  Antipyrin, gab, jetzt zahlreiche 
analoge Kijrper bekannt sind. 

R o s  t o  c k ,  September 1903. 

557. Friedrich Sto lz :  Ueber 1 Phenyl-2.3-dimethgI-5-imino- 
pyrin. 

(Eingcgangen am 1. October 1903.) 

Als I-I'lienyl-2.3 dimethj 1-l.j-iminopyrin haben M i c h a e l i s  und 
G i i n k e l  I )  eirte Verbindung vom Schmp. 116O beschrieben, die sie durch 
Einwirkuug von Ammoniak, specie11 von Ammoniumcarbonat, auf da3 
Chlormethjlet des I-l'henyl-Y-nietbyl-j-chlor-pyrazols [= Antipyrin- 
chlorid 2)] erhnlten liabcn. Ich hatte gelegentlich ebenfalls beobachtet, 
dass bei der Umsetznng VOII Antipyrinchlorid mit Arnmoniak eine Ver- 
binduiig von der Zusnmmensctziing des Pheiiylclimt.thylirninopyrin6 ent- 
steht; die ei1ialteiieVerbindung hatte indess gauz ande: eEigenschaften als 
die von h l i c h a e l i s  und G u n k e l  angegebenen. Ilr. Prof M i c h a e l i i  
hatte die Gute, niir ein Praparat der beschriebenen Verbindung zii 

ubersenden, und ich kannte dieses rnit dem von W a l  t h  e r  3, beschrie- 
benen 1 - I' h e n  y l- :I - m e t  h y 1-5- a m i n o - p y r a z o l  identificiren, von dem 
ich eine Probe Hrn. Geheimrath C l a i s e n  verdankr. 

M i c h a e l i s  und G u n k e l  geben 1. c. an: Wlssriges oder alko- 
holisches Ammouiak wirken auch bei sehr hohen Temperaturen nur 
wenig suf das gensnnte Chlorid ein. Kach meinen Beobachtungen 
wird Antip~rinchlorid schoii bei 100'' durch wfissriges Ammoniak 
vollstiindig umgesetzt. Wie  ein Lesonderer Versuch zeigte, findet die 
C'msetzung langsam schon bei gewiihnlicher Teniperatur statt. Hei 
33 tiigigem Steben einer Losung von Antipyrinchlorid in concentrirtem 
wiissrigem Ammoniak geht die Umsetzung zum grossen Theil vor 
sich. Als Reactionsproduct habe ich aber nicht den von M. und G. 
beschriebenen Kiirper vom Schmp. 11 G o  aufgefunden; vielmehr erhielt 
ich, ausser etwn3 Antipyrin, eiiie starke Rase, die sich der mit Nntron- 
h u g e  rersetzten L6suog niit Aether oder Benzcrl entziehen und dann 

') Diese Berichte 34, 726 [1901]. Erich G u n k e l ,  Diss., Rostock 1902. 
3 Diesc Berichte 31, 3193 {is%;; diese Berichte 32, 2401 [1849]. 
9 Joaru. fitr prakt. Chem. 35, 143 [1897!. 


