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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!. 
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durch Einleiten von ICohlensanre als Carbonat fallen liess. Auch 
wenn man nach M. und G. dns genannte Chlorpyrazolchlormethylat 
mit Amrnoniunicarbonat auf 200" erhitzt, ist jene starke Baee das  in  
griisster hlenge entstandene Reactiousproduct. Sie ist natiirlich in 
Form von Carbonat zugegen wid kann erst nach Zusatz von Natron- 
lauge mit Aether oder Benzol ansgeschiittelt werden. Dieser Base 
kommt uun die Formel C11HlaN:t und nach Entstehung und Eigen- 
schdfteri die Constitution eines 1 - P h  e n y l -  2.3-dim e t h y 1- 5 - i m i n o -  
p y r i n s  zu. 

Das I-Phenyl-2.Y-dimethyl-5-iminopyrin ist, wie oben erwahnt, 
eine starke Base, die in ihrem chemischen Verhalten Aehnlichkeit niit 
Guanidin und Piperidin besitzt. Es bildet ein wohlcharakterisirtes 
Carbonat, das a n  der Luft bestandig ist und die Zusarnmensetzung 
C11H13hT3. C O I H ~  + HzO besitzt. Es ist eine secundiire Rase: dcr 
Imidwasserstoff kann durch Alkyle und Acyle substituirt sein. D i e  
in der Imidogruppe alkylirten Iniinopyrine erhalt man am einfachsten 
durch Einwirkung der betreffenden primkren Alkylaniine anf das Chlor- 
pyrazolchlormetbylat. 

Sie entstehen anch durch Einwirkung roil Alkylhalogen auf Imino- 
pyrin. Die Alkyliminopyrine bilden keine Siiurederirate mehr, sie 
verbinden sich aber niit Jodmethyl zu qiiaterniiren Ammoniumjodiden. 

Erhitzt man Iminopyrin mit concentrirter SalzsAure im Rohr :iuf 
]GO@, SO bleibt es Tollstindig unrerandert. 

Kemerkenswerth ist, dass die S a u r e d e r i r n t e  d e s  I m i n o p y r i n e  
noch so stark ttasische Eigenschaften besit Zen, dass sie auf PAanzen- 
farben alkalisch reagiren und sich mit Nornialsiiure titrireo lassen. 
Doch ist die Basicitat bei den \ erscbiedenen Saurederivaten eine re r -  
schieden starke. Wahrend einige rothes Lakmuspapier blauen und 
Cnrcumapapier brLnnen , wie die hcetvlverbindung, das Urethan und 
der Harnsioff des Iminopyrins, reagirt das l-Phenyl-2.3-diniethyl-5- 
benzoylimino-pyrin nur auf rothes Lakrnuspapier alkalisch, aber nicht 
niehr xuf Curcumn; die Benzolsulfonverbindung dagegen rengirt nicht 
nie'nr alkxlisch und 16st sich nnr in Iberschiissiger Siure .  

D I ~  basischeri Eigenschaften der Acylderivate weiseri durauf hin, 
dsss es jedenfalls nicht die an Stelle der beiden Chloratonie des iin- 
tipyrinchlorids eingetretene Imidogruppe ist, ae lche  bei der Salzbil- 
dung die Saure bindet. Wenn man dem Antipyrin die Formel eiries 
1-Phen! I 2.3 dimethyl-5-pyrazolons zuschreibt, ergeben sich fiir Imino- 
p>-rin und dessen Chlorhydrat nngezwungen die folgenden Formelu : 

HC- C .CH3 €IC C.CH3. 



Die Salze des Iminopyrins und seine Derirate  sind nach dieser 
Auffassung Derivate des 5-Aminopyrazols. ThatsIchlich geht j a  auch, 
wie die Publication von hl. uiid ( 3 . l )  zusammen niit meinen obigen 
Angaben zeigt, das Antipyrinchlorid bei der Einwirkung von Ammo- 
niak, bezw. dessen Carbopat, unter den von M. und G. eingehaltenen 
Bedingungen in 1-Phenyl-3-methyl-5- amino-pyrazol iiber, bei welchem 
Uebergang das  Iminopyrin als Zwischenproduct betrachtet werden 
muss. 

Die  Addition von Halogenalkyl an Iiiiinopyrin muss man sich. 
analog der  Salzbildung denken. Die rationelle Notnenclatur der  Ad- 
ditionsproducte %-on Jodmethyl an Iminopyrin und an Methylimino- 
pyrin ist demnach I-Phenyl-3-methyl-5-methylarnino-pyrazol-2-jodme- 
thylat und 1 - Phenyl-3-methyl-5-dimethylamino-pyrazol-2~jodmethylat~ 

I n  Vorstehendem bevorzuge ich die Auffassung des Antipyrins 81s 
eines Pyrazolons in Uebereinstimmung mit K n o r r  und im Gegensatz 
zu M i c h a e l i s ,  der f i r  die Retai'nformel (= 2.5-Pyrazalformel) ein- 
tritt. Ich habe mich dieser Auffassung angeschlossen, d a  mich Hr. 
W. R o s e r  darauf hinwies, dass sie einem allgemeinen Gesicbtspunlit 
gerecht wird. Es besteht bekanntlich die Gesetzmassigkeit, dass Am- 

unter Verschie- moniumbasen mit der Atomgruppe >C = N,A,kyl /OH 

bung des Hydroxyls und Aenderung der Bindungsverhaltnisse in sogen. 
Pseudobasen iibergehen. Nach solcher Oesetzmiissigkeit ist der nor- 
male Verlauf , dass die primiir aus  Antipyrinsalzen abgeschiedene 
Animoniumbase sich unter Wanderung des Hydroxyls und Verschie- 
bung der Doppelbiodungen umlagert; das Reactionsproduct ist d a s  
A n t i p y r i n  = eine P s e u d o b a s e :  

H C - ---C . CHS HC= C.CH3. 

Unter dem Gesichtspunkt, dass in dem Antipyrin eine Pseudobase 
vorliegt, erkl l r t  sich dann dessen scheinbar abnormes Verhalten bei 
der Salzhildung, bei der Addition von Alkylhalogen , bei der Einwir- 
kung ron Phosphoroxychlorid u. 8. w.; bei allen diesen Umsetzungen 
werden unter Verschiebung der Bindungen Salze gebildet, die sicb 
nicht von der Pseudobase, sondern natiirlicher Weise von der Base  
selbst ableiten. 

Um die Bildung des 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol-chlorrnethp- 
l a t s  aus Antipyrin xu verstehen, braucht es nicht der complicirteren 

Diese Berichte 34, 75% [1901]. 
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Erklarungsweisen von M i c h a e l i s  oder K n o r r ' ) ;  es  diirfte zuntichst 
Ersatz des Sauerstoffatoms durch zwei Chloratome stattfinden, von 
denen eines an das Stickstoffatom wanderta). 

D a r s t e l l u n g  d e s  l - l - 'henyl -" , .3 -d i rne thyl - j - imino-pyr ins .  

a )  M i t  w l s s r i g e m  A m m o n i a k .  
Ein Theil Antipyrinchlorid wird mit 3 -4 Theilen 25-procentigen 

wassrigen Ammoniaks 6 Stunden auf 125 - 150° erhitzt. Nach dem 
Erkalten verdampft man das iiberschiissige Ammoniak, lost den Riick- 
stand in Wasser, versetzt mit vie1 starker Natronlauge und schiittelt 
die Fliissigkeit bis zur ErschRpfung mit Benzol aus. Von der Ben- 
zolloaung, welche neben Iminopyrin etwas Antipyrin enthalt, wird nach 
dem Trocknen das  Benzol abdestillirt; der Riickstand wird wieder in  
Benzol gelost uod so lange bei gewohnlicher Temperatur feuchte 3) 

Kohlensiiure eingeleitet, als dadurch ein Niederschlag von Irninopyrin- 
earbonat entsteht. Diesen filtrirt man ab - das Filtrat enthalt das  
nebenbei entstandene Antipyrin -, wascht mit Benzol nach und lasst 
ihn an der Luft trocknen. Das erhaltene, gewohnlich etwas riithlich 
gefarbte Pulver ist fiir die meisten Zwecke verwendbares Iminopyrin- 
carbonat. Die Ausbeute betragt bis zu 90 pCt. vom angewandten 
Chlormethylat. Zur Reinigung kann man das Salz in Wasser  losen, 
die filtrirte Losung nochmsls mit Natronlauge und Benzol behandeln 
und aus der Benzoliosung wieder als Carbonat fallen. 

I) Diese Berichte 32, 2398 [l8991; Ann. d. Chem. 328, 86 [1903;. 
3) Wenn nach der von Michae l i s  vertretenen Auffassung in dem Imino- 

pyrin die Imidogruppe eine Br hcke bildet, whrden die Aryliminopyrine noeh 
ein besonderes Interesse bieten; denn es kBnnte z. B. das aus I-Phenyl-2.3-di- 
methyl-5-pyrazolon erhfiltliche 1-Phenyl-2 3-dimethyl-tolplimino-pyrin identisch 
sein mit dem aus 1-Tolyl-2.3 dimethyl-5-pyrazolon erhiiltlichen I-Tolfl-2.3- 
dimethyl-phenylimino-pyrin : 

N.CsHj N.C7H7 
,' . ' 1  

C(N(GH7j.NCH3 C. N ( c ~ H ~ I ~ K .  C H ~  
HC- C.CB3 HC - - C.CH3 

I-Phenyl-2.3-dimethyl- 1 -Tolyl-2.3-dimethyl- 
tolylimino-pyrin phenylimino. pyrin, 

dann ware die Auffassung von Michael is  als richtig erwiesen. 

die MBglichkeit einer sehr eigenthiimlichen sterischen Isomerie. 

sein. 

Erweisen sich jene Verbindungen nicht als identisch, so besteht eventuell 

Die so gegebene Frage diirfte einer experimentellen Untersuchung werth 

3, Trockne KohlensBure ruft fast keinen Nicderschlag hervor. 



b) J l i t  A m m o n i u m c a r b o n a t .  
Ein Theil Antipyrinchlorid wird mit 1-2 Theilen Ammoniumcar- 

bonat im Rohr 12 Stunden auf 2000 erhitzt. Nach dem Erkalten wird 
der  Rohrinhalt in wenig warmem Wasser  geltist und dann mit Aether 
ausgezogen, wodurch nebenbei entstandenes I - P h e n y l - 3 - m e t h y l - . i -  
a m i n o  - p  y r a z  o 1 und 1 - P h e n  y I - 3-  m e t h y l-5 - c h lor-  p y r a  z o 1 ent- 
fernt werden. Man dampft nun die wiissrige Liisung zur Verjagung 
der Hauptmenge unveriindei ten Ammoniumcarbonats auf dem Wasser- 
bade ein, nimmt den Ruckstand in etwas Wasser auf, versetzt mit 
concentrirter Natronlauge und schiittelt das Iminopyrin mit Benzol aus- 
D i e  Benzollosung wird wie oben angegeben weiter behandelt. 

I m i n o p y r i n - c a r b o n a t i s t i n  Wasserund in heissem Alkohol s e h r  
leicht loslich; die Liisung reagirt stark alkalisch. Durch Umkrystal- 
lisiren aus seinem halben Gewicht absoluten Alkohols erhalt man e e  
in farblosen Prismen. 

Lufttrockaes, aus der Benzollbsung gofnlltes Carhonat ergab 16.37 pCt. 
c 0 2 .  

C11 HUNS, C03Ha + HaO. Ber. COz 16.47. 
Mo1.-Gewicht ber. 267;  bei der Titration mit n-Salzsaure gef. 2 6 6 .  

C ~ I H I ~ N ~ , C O J H ~  + HzO. Ber. C 54.00, H 6.36, N 15.73. 
(Aus Alkohol krpstallisirt). Gef. B 54.43, B 6.4S, B 16.22. 

Ausser diesem C:irbonat scheint das Iminopyrin auch no& Ver- 
bindungen niit anderem Kohlensiiure- und Wasser-Gehalt einzugehen, 
wenigstens wurden bei Praparaten von verschiedener Darstellung fol- 
gende Zahleu erhalten: 

I: 3G.3S, .56.14, 56.22.  H 6.29, 6.30, 6.40. 
Mit SBuren iibergossen, braust Iminopyrincarbonat auf. Durch 

Neutralisiren mit starken Stiuren erhalt man gut krystallisirende, neu- 
tral reagirendc Salze. Aus ihrer Zusammensetzung ergiebt sich, dass  
das Iminopyrin eine einsiicrige Base ist. 

Vrrsetet man die Liisung eines reinen Iminopyrinsalzes niit con- 
ceritrirter Natronlauge, so wird die freie Base als Oel ausgeschieden, 
drts beim Schiitteln mit Aether, leichter mit Benzol oder Chloroform, 
i n  Lijsung geht. Destillirt man das Benzol \-on der mit Kali gut ge- 
trockneten Lijsung ab nnd liicst den Riickstand im Exsiccator uber  
Sctrwefelsarire mid Iiali stehen, so erhi l t  man das Iminopyrin als  hy- 
groskopische Kryatallmasse, die an der Luft zerfliesst und schliesslich 
durch Anziehung von Kohlenslure fest wird. Die reine Verbindung 
schmilzt bei 63O. 

Iminopyrin ist als Carbonat gegep Permnnganat liingere Zeit be- 
stindig, ebenso ins aurer L6sung. F e h l i n g ’ s c h e  Lijsung und ammonia- 
kalische Silberlijsung werden nicht reducirt, Ferricyankalium sehr lang- 

RT 1G.6F, 16.50, 16.49. 



sani. Mit Chromsfiure bildet Irninopyrin ein gut krystallisirendes 
%awes  Chromat. 

Vc-rhalten der Salze d, s Irninopyrins gegen : 
conccntrirto EchxefcLaure - lbst farblos, 
Eisenchiorid - keine Reaction, 
Salpetrige Saure -- Gclbfarbung, 
Ferrocyanwasserstoff - in nicht zu vcrdhnter Losung \s-eisscr, kry- 

stallinischer Niederlchlag, 
Chromsiiure - Fallung, 
Chlorkalk - fiillt sehr verdhnnte saure LBsung aus concentrirter 

Geeignet zum Nachweis und Identificiren des Iminopyrins sind das Pi- 
Losung amorphen Niederschlag. 

ikrat, die Benzoyl- und die Benzolsulfon-Verbindung. 

I m i n o p y r i n - c h l o r h y d r a t  
gewinnt man durch Neutralisiren von Iminopyrincarbonat mit S a h i i u r e  
und Eindampfen, zuerst auf dem Wasserbade, dann irn Exsiccator bis 
zur Trockne. Die erhdtene Salzmasse wird aus wenig absolutem 
Alkohol umkrystailisirt. Man erhalt dann grosse, wolilausgebildete 
Mrystalle, die in Wasser und Alkohol leicht liivlich sind. Schmp. 1 3 ‘ 3 O .  

C11H13N3,HCl. Ber. C1 35.85. Gef. CI 15,Yl. 

I mi n o  p y r i n  - c h  1 o r  p 1 a t  i n  a t. 
Versetzt man eine nicht 7u verdiinnte Liisung von salzsaui em 

Pminopyrin mit Platinchlorid, so krystaliisirt beim Stehen das Platin- 
salz in rothen Krystallen nus. 

(C1 H13 Ns, HC1)y Pt C1 I. 
Zersetzungspunkt 307”. 
Ber. 1% 84 58. Gef. Pt 24.91>. 

I m  i n o  p y r  i n - b r o ni h d r a t  
wird ebenso dargestellt wie das Chlorhydrat. Man krystallivir t das 
Salz aus der Hiilfte seine3 Gewichts absoluten Alkohols uni u i d  rr- 
hal t  es so in  schonen Nadeln vom Schmp. 19GO. 

CiiH13N3,IIBr. Bcr. Br 30.00. Gef. Br 30.14. 

I m i n  o p  y r i n  - pi k r  a t  
entsteht durch Fiillen von Iminopyrinliisuiig init Pikrinsiiure. Der er- 
haltene Niederschlag wird abfiltrirt und aus heissem Wasser umliry- 
stallisirt. Schiine, gelbe Spiesse vom Schmp. l 9 l o ,  echwer liislich in  
haltem Wasser. 

C I ~  H13N3, CsHa (NOa)3OH. Ber. N 20.20. Gef. N 40.40. 

I m i n o p y r i n - l t h y l u r e t h a n .  
Eine Liisung ron Iminopyrincarbonat oder einem anderen Ixnino- 

pyrinsalz in wenig Wasser wird unter Abkiihlen mit Natronlauge utld 
d e r  niithigen Menge Chlorkohlensliurelth~-lester tiichtig geschij ttelt. 



P)as Urethan scheidet sich bald als weisses Krystallpulver aus. Es 
wird abfiltrirt und getrocknet. Aus dem Filtrat kann der  gelitste .4n- 
rheil durch Sattigen mit Kaliumcarbonat gefillt werden. Das t r o c h e  
Praparat wird durch Lo9en in absolutein Alkohol vori anhaftenden 
anorganischen Salaen befreit; nach dem Verdampfen der filtrirten Lo- 
sung bleibt das Urethan als Krystallmasse zuriick. Durch Umkry- 
stallisiren aus Alkohol erhhlt man es in  glanzenden Nadeln, bei laxig- 
samem Verdnnsten in grossen, wohlausgebildeten Prismen. 

CII H I ~ N ~ C O ~ C ~ H ~ .  Ber. N 16.22. Gef. N 16.51. 

Es ist in Wasser leicht 
liislich rnit stark alkalischer Reaction auf Lakmus wie auf Curcuma. 
Von Chloroform wild es leieht gelitst, schwieriger von Benzol und 
Essigester. 

Jminopyririathylurethan schmilzt bei 178’. 

B e n z o y l  - i m i n o p y r i n  
erhalt man durch Einwirkumg von BenzoylchloIid auf Iminopyrin. 
Eine Lasung von 25 g salzsaurem Irninopyrin i n  wenig Wasser wird 
init iiberschussiger Natronlauge versetzt und die freic Rase mit 230 ccm 
Benzol ausgeschiittelt. Die Renzolliisung wird rnit Kaliumcarbonat 
getrocknet und filtrirt. Man giebt d a m  Gg calcinirte Soda und 149 
Henzoylchlorid hinzu und kocht das Gemenge ewei Stunden am Riick- 
fiusskiihler auf dem Wasserbade. Aus der heiss filtrirten Benzoll6- 
sung krystallisirt beim Erkalten die Hnuptmenge des Benzoylimino- 
pyrins in Prismeii aus. ZieEt man das ungeliist zurtickbleibende Chlor- 
iiatriurn rnit Wasser aus, so erhalt man noch etwas Benzoylverbindung. 
Zur Reinigung kann man sie in l,iuwnrmer, stark verdiirinter Salzshure 
liisen und die filtrirte Losung durch Uebersattigen rnit Ammouiak 
fallen. Die Substanz fallt als roluminiiser Kiederschlag BUS, der beim 
Stehen und Umriihren i n  feine Xiidelchen iibergeht. Man filtrirt den 
Niederschlag ab, wascht rnit weriig kaltem Wasser und krystallisirt 
ilin aus 1 erdiinntem Alkohol urn. Renzoyliminopyrin kr? stallisirt aus 
7 erdiiiintern Alkohol in  gestreiften Prismen und sehmilzt bei 171?). 

Clsll l lN30. Ber. C 73.!)7, El 5.5’2, N 14.38. 
Gcf. * 73.94, )) 6.00, B 14.67. 

Aach nach S c h o t t e n - B a u m a o n  Iisst sich Iminopjrin leicht 
benzoyliren. 

Benzojliminopyrin ist in Alkohol und ISenzol in der WIrtne 
leieht liislich, schwer in knltem Wasser. Diese Verbindung ist eine 
starke Base; ihre Lasung in rerdiinntem Alkohol bl&ut rotlies Lak- 
muspapier. mit Salzsaure bildet sie ein leicht krystallisirendes, neu- 
t ra l  reagirendes Salz. Hei der Titration mit n-Salzsaure und Methyl- 
orange als Indicator wurde das hfo!.-Gew. zu 291.8 gefundan; be- 
rechnet 291. 



B e n z o l  s u 1 f o n - i ni i o o p y r i n. 
Eine massrige Liisung von Iminopyrincarbonat wird mit der be- 

rechneten Menge Benzolsulfochlorid und Bberschcssiger Natronlauqe 
gut geriihrt. Nach kurzer Zeit scheidet sich die Benzolsulfoverbin- 
dung io festem Zustmde aus. Man ruhrt solange, bis der  Geruch 
nach Benzolsulfochlorid verschwunden ist, filtrirt das Product ab und 
wascht mit kaltem Wasser nach. Durch LTmkrystaIlisiren BUS Sprit 
erhPlt man das Benzolsulfo~~iminopprin rein. 

C ~ ~ H I ~ N ~ S O ~ .  Ber. S 9.78, N 11.54. 
Gef. n 10.22, * 13.01. 

~enzolsulfoniminopyrin ist in Wasser schwer 18slich, leichter iii 
heissem Alkohol, aus dem es beim Erkalten in schiinen Prismen aus- 
krystallisirt. Schmp. 21 1". Es reagirt nicht mehr alkalisch, besitzt 
aber noch bnaische Eigensrhaften, d a  e3 sich in Saure liist; durcb 
S lka l i  wird es aus dieser Liisung wieder krystallinisch gefallt. 

I-Phenyl-2.5-dimethyl-5-methyliminopyrin. 
Erhitzt man Iminopyrin mit Jodniethyl und Methylalkohol im 

Rohr auf 100-125°, so entsteht - j e  nach den Versuchsbedingungen - 
B.j-Xlethyliminopyrin neben dem Jodmethylat uud unverandertern 
Iminopyrin. Da sich aber die tertiiire Rase von der secundaren nicht 
glatt und einfach trennen lasst, stellt man das 2.5-Methyliminopyrin 
einfacher dar durch Einwirkung von Methylamin auf das Chlorpyra- 
zolchlormethylat. 

I-Phenyl-3-m~thyl-5-chlorpyr~zolchlormethylat wird mit der glei- 
chen Gewichtsmenge 33-procentiger Methylaminliisung acht Stunden 
im Rohr auf 150') erhitzt. Das  Renctionsproduct wird ebenso wie 
bei der Darstellung von Iminopyrincarbonat weiter verarbeitet und 
die Rase aus der Bcnzoll6sung als Carbonat gefiillt. Die methylirte 
Base gleicht in ihren Eigenschaften sehr dem Imioopyrin. 

mis 
Pi k r a t  d ea  5 - M e t  h y 1 i mi n o  p y r i n  s 

e r h d t  man atis den] Carbonat durch Fgllen mit Pikrinsiiure. Es kry- 
staliisirt aus Wasser i n  goldgelhen, glanzendrn Nadelchen und schmilzt 
bei 131". 

C~aHl jN~ ,C~Ha(NO?)?OH.  Ber. N 10.53. Gef. N 19.71. 

Zur I )a rs te l lu~~g des 

5 - M e t  11 y l i  m i n  o p J r i n - J o d m e t  h y 1 :Its 
wurclen 5 g Iminopyrincarborint mit 5 c'cm Jodmethyl und 5 crrn Me- 
thy!alkohol 12 Stnnden auf 125O erhitzt. Nach dem Verjngen des 
Hohgeistes krystallhirte der Riickstand in  grossen Rliittein. Dns 
1'i-oduc.t wurde rnit Wasser iibergossen und mit schwef liger S8nre 



versetzt, wodurch eine klare, hellgelbe Losung erhalten wurde. Con- 
centrirte Natronlauge fallte daraus ein Oel, das uur zum kleinsten 
Theil in Benzol liislich war. Von Chloroform wurde es leicht aufge- 
nommen. Der nach dem Abdestilliren des Chloroforms verbleibende 
Riickstand wurde zur Reinigung in warmem Wasser gelijst, filtrkt 
nnd verdampft. Das als fast farblose Krystallmasse zuriickbleibende 
Jodmethylat wurde aus absolutem Alkohol unter Zusatz von Aether 
~irnkrystallisirt und bildet dann farblose Nadelchen vom Schmp. 183O. 

Cls&e&J. Ber. J 37.02. Gef. J 36.78. 
2.5 -Methyliminopyrinjodmethylat ist in Wasser, AlkQhol und 

Chloroform leicht liislich und von neutraler Reaction. Es ist iden- 
tisch mit dem 1 - Phenyl-3- rnethyl-5-dimethylarnino-pyrazol-2-jodme- 
thylat. 

l-Phenyl-2.3-dimethyl-5-athyliminopyrin 
erhglt man durch Einwirkung von Aethylamin auf Antipyrinchlorid. 
Gleicho Theile Chlorpyrazolchlorrnethylat und 33- procentige wiiss- 
rige Aethylaminlijsung wurden 8 Stunden im Rohr auf 1250 er- 
hitzt. Das Product wurde ebenso wie bei der Darstellung von 
Iminopyrin verarbeitet und das Aethyliminopyrin aus der Benzol- 
lijsung durch Einleiten von Kohlensaure als Carbonat gefiillt. 

Das 
P i k r a t  d e s  5 - A e t h y l i m i n o p y r i n s  

wurde aus dem Carbonat durch Pikrinsaureliisung gefallt. Nach dem 
Umkrystallisiren aus stark verdiiuntem Alkohol bildet es echiine, 
goldgelbe Blattchen vom Schmp. 1100. 

CI~H~,N~.C~H~(NO~)~OH. Ber. N 18.92. Gef. N 19.0s. 

1 -P h en  y 1- 2.3.4 - t r i m  e t h y 1 - 5 -i m ino p y r in. 
Das durch Einyirkung von Phosphoroxychlorid auf 4-Methyl- 

antipyrin erhaltene Chlormethylat des l-Phenyl-3.4-dimethyl-5-chlor- 
pyrazols') reagirt leicbt mit Ammoniak, wenn man ee mit der drei- 
bis vier-fachen Menge concentrirten, wassrigen Ammoniaks 6 -8 Stunden 
auf 100--150° erhitzt. Es entstebt in sehr guter Ausbeute das 1-Phe- 
nyl-2.3.4-trimethyl-5-iminopyrin. Man erhalt das 

1 -P henyl-2.3.4-trimethyl-5-iminopyrin-carbonat, 
wenn man in die Benzolliisung der freien Base Kohlensaure einleitet, 
als luftbestandigen Niederschlag. Das Salz wird ebenso gereinigt 
wie das oben beschriebene Carbonat des 1-Phenyl-2.3-dimethyl-5- 

I) Von Michael ie ,  Voss und Greiss dargeetellt aue dem l-Phenyl-3.4- 
dimethyl-5-chlorpyrazol; diese Berichte 34, 1300 [1901]. 

Bedcbta d. I). chem. Gssellsehaft. Jahrg. XXXVI. 210 
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iminopyrins, cleui es in seinen Eigenschaften vollstiindig gleicht. Es 
ist ebenso leicht loslich in Wasser und Alkohol mit stark alkalischer 
Reaction. Aus Alkohol krystallisirt es in Bliittern oder Tafeln, bei 
langsamem Verdunsten in grossen, wohlausgebildeten Krystallen. 
Lufttrockeaes, aus der Benzollijsung dureh Kohlensaure gefalltes 
4-Methyliminopyrincarbonat ergab bei der Titration rnit n-Salzsaure 
ein Molekular- Gewieht von 282; berechnet fiir Cln Hls N3 .COs Hg 
+ HaO: 281. 

Die aus absolutem Alkohol umkrystallisirte, exsiccatortrockene 
Verbindung ergab: 

CI~HLBN~.CO~H~.  Ber. N 15.97. Gef. N lG.03. 
Das 
P i k r a t  d e s  1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-iminopyrios 

ist in kaltem Wasser schwer loslich; es krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in Blattern und schmilzt bei 1150. 

CizHisN3, CsHz(NO&OH. Ber. N 19.53. Gef. N 19.54. 

a u r e s C h r o m a t  d e s 1 - P hen y 1 - 2 3.4 - t r im  e t h yl-  5 - i RI i no  p yr i n  6. 

4-Methyliminopyrincarbonat wird in heissem Wasser gelost und 
rnit einer warmen Losuug von Chrornsaure versetzt, bis kein Nieder- 
echlag mehr entsteht. Beim Erkalten und Umriihren verwandelt er 
sicb in ein orangerothes KrystaHmehl, das in Wasser ziemlich schwer 
loslich ist. Schmp. 115-116O. 

2CiaH15N3, 3CrOa. Ber. Cr 22.25, N 11.96. 
Gef. )) 22.26, )) 11.70. 

1 -Phenyl-2.3.4-trim e thy l -5 -benzoy l iminopyr in .  
5 g l-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-iminopyrincarbonat werden in 10 ccm 

Wasser geltist, mit 10 g 35-proc. Natronlauge verniischt und mit 3 g 
Benzoylchlorid tiichtig geschiittelt , bis sicb die Benzoylverbindnng in 
festem Zustande abgeschieden hat; dann wird das Product abfiltrirt 
nnd rnit kalter Kochsalzlosung gewaschen. Den gelosten Rest kann 
man durch dusschiitteln rnit Chloroform oder Essigester der Lauge 
entziehen. Die Benzoylverbindung wird gereinigt durch Liisen in 
moglichst wenig verdiinnter Salzsaure, Filtriren und Fallen mit Ammo- 
niak. Beim Umriihren fallt die Substanz als Krgstallmehl aus. Sie 
wird schliesslich aus lauwarmem Wasser umkrystallisirt. In Wasser 
ist das l-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-benzoyliminopyrin reichlich loslich, 
echwerer in heissem a h  in lauwarmem. Erwarmt man eine concen- 
trirte, lauwarme, wassrige Losung bis zum Kochen, so scheidet sich 
die Verbindung 61ig aus; aus Wasser krystallisirt sie in gerade abge- 
schnittenen , glanzenden Prismen, die ein Molekiil Wasser enthalten. 
Die wassrige LGsung reagirt alkaliseh, auch auf Curcuma. Die 
wasserfreie Substanz schmilzt bei 146 O. 
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Bei 80- 1000 getrocknet, verlor die Substanz 5.40 pCt. Wasser; berechnet 
fur C~SEI ,~N~O + HIO: 5.57 pCt. Wasser. 

Cl~HlgN30. Ber, C 74.75, H 6.23, N 13.77. 
Nach dem Trocknen gef. B 75.04, )) 6.52, )) 13.89. 

1 - P h e n y l -  2 . 3 . 4 - t r i m e t h y l - 5 - m  e t  h y l i m i n o p y r i n  
erhalt man aus dem Chlormethylat des 1-Phenyl-3 .P-dimethyl-5-chlor- 
pyrazols durch Einwirkung von Monomethylamin. Das Carbonat fallt 
beim Einleiten von Kohlensaure in die Benzollosung ebenso aus wie 
die oben beschriebenen Carbonate, denen es vollstandig gleicht. 

P i k r a t  d e  s l-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-methyliminopyrine 
krptal l is i r t  aus alkoholhaltigem Wasser in feinen, gelben Nadelchen 
und schrnilzt bei 1230. 

C ~ ~ H L , N ~  .CsHs(NOd308. Ber. N 18.91. Gef. N 19.20. 

J o d m e t h y l a t  d e s  l-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-methyl- 
i m i n o p y r i n  s. 

Das 

Das Tetramethyliminopyrin verbindet sich direct mit Jodmethyl 
zum Jodid der Ammoniumbase. Zu seiner Darstellung wurde Tetra- 
methgliminopgrincarbonat in Wasser gelost, iiberschiissige, concentrirte 
Natronlauge zugegeben und die freie Base rnit Benzol ausgeschiittelt. 
Nach dem Trocknen rnit Kaliumcarbonat wurde die Hauptmenge dee 
Benzols abdestillirt urid die concentrirte Liiaung mit iiberschiissigem 
Jodmethyl vermischt. Die Fliissigkeit triibte sich sofort ond trennte 
sich unter starker ErwLrmung in zwei Schichten Zur  Vollendung 
der Reaction wurde noch 2 Stunden im Rohr im Wasserbade erhitat. 
Hierauf wurde das Renzol verdampft, der Riickstand in Wasser gelost, 
filtrirt, mit Natronlauge versetzt und zur  Entfernung etwa unverander- 
ter tertiiirer Base mit Kenzol auageschiittelt; nlsdann wurde das Jod-  
methylat mit Chloroform ausgezogen. Das nach dem Abdestilliren 
des Chloroforms verbleibende Jodid wurde in Wasser gelost, die Lo- 
sung filtrirt nnd zur Krystallisation eingedampft. Die erhaltenen Kry- 
stalle wurden in sbsolutem Alkohol gelost und durch Zusatz von 
wasserfreiem Aether unter Umriihren als Krystallmehl gefallt. 

ClrHaoN3J. Ber. J 35.57. Gef. J 35.87. 
1-Phenyltetramethyliminopyrinjodmethylat schmilzt bei 130°. Es 

ist in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht loslich, nicht loslich in 
Benzol; bei langsamem Verdunsten der alkoholischen Liisuug erhiilt 
man es in wohlausgebildeten Krylitallen. Seiner Constitution nach iat 
es als 1 - Phenyl- 3.4-dimethyl- 5-dimethylamino-pyrazol-2-jodmethylat 
aufzufassen. 

210' 
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Eine dem Iminopyrin analoge Verbindung erhalt man aus dem 
Chlormethylat des l-Phenyl-3-chlor-5-methylpyrazols, dem Isoantipyrin- 
chlorid, durch Umsetzung rnit Ammoniak. 

CsHs .N CbHS. N 
/\ /--. 

CH3.C :<EF3 CH3.C N.CH8 

l-Phenyl-3-chlor-5-methyl- 1-Phenyl-2.5-dimethyl- 
HC-C. C1 HC--C: NH 

pyrazol-chlormethylat. 3-iminopyrin. 

Trotz der Verachiedenheit in der Constitution zeigt das lsoimino- 
pyrin = l-Phenyl-2.5-dimethyI-3-iminopyrin die grosste Aehnlicbkeit mit 
dem l-Phenyl-2.3-dimethyl-5-iminopyrin, die in den angegebenen For- 
meln zum Ausdruck gelangt. 

1 - P h e n y  1 - 2.5 - d i m e  t h y l-3 - i rn i n o p  y r  in.  
Die Darstellung ist genau dieselbe wie die des Iminopyrins. Iso- 

antipyrin wurde nach der von M i c h a e l i s  und P a s t e r n a c k l )  fur die 
Darstellung des Antipyrinchlorids gegebenen VorRchrift durch Erhitzen 
mit Phosphoroxychlorid in  das  Chlormethylat des 1 -Phenyl-3-chlor- 
5-methylpyrazols iibergefiihrt und Letzteres rnit der vierfachen Menge 
concentrirten, wassrigen Ammoniake 6 Stunden auf 1 SO" erhitzt. Die 
Verarbeitnng auf Isoiminopyrincarbonat geschah ebenso wie bei Imino- 
pyrincarbonat, Das Isoiminopyrincarbonat gleicht dem Carbonat de8 
Iminopyrins vollstiindig. 

Das 
Pi k r  a t d e s 1 - P b e n y 1 - 3.5 - d i m  e t h  y 1 - 3 - i  m i n  o p y r i  n s , 

erhalten durch Fallen von Isoiminopyriocarbonatliisnng mit Pikn'n- 
saure, ist in kaltern Wasser schwer 1Bslich; durch Umkrystallisiren 
aus alkoholhaltigem Wasser erhalt man es in schanen, goldgelben 
Nadeln. 

Cl, H13N3 . C& Ha (OH) (NO&. Ber. N 20.20. Gef. N 20.04. 

H S c h s t  a/M. F a r b w e r k e  v o r m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  & Bri in ing .  

1) Diese Berichte 32, 2404 LlS991. 


