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Somit ist das Antipyrinchlorid der Aunsgangspunkt einer ganzen
Reihe von Kérpern geworden, die alle dadurch entstehen, dass das
in 5-Stellung gebundene Chloratom durch Radicale, wie OH, SH,
SeH, NH;, NH.CsH;, ersetzt wird. Durch Abspaltung von Salzsiure
entstehen aus diesen Verbindungen die Pyrine, sodass, wéihrend es
frither nur einen solchen Korper, dus Antipyrin, gab, jetzt zahlreiche
analoge Kdérper bekannt sind.’

Rostock, September 1903.

5587. Friedrich Stolz: Ueber 1.Phenyl-2.3-dimethyl-5-imino-~
pyrin.
(Eingegangen am 1. October 1903.)

Als 1-Phenyl-2.3-dimethyl-2.5-iminopyrin haben Michaelis und
Gunkel!) eine Verbindung vom Schmp. 116° beschrieben, die sie durch
Einwirkung von Ammoniak, speciell von Ammoniumcarbonat, auf das
Chlormethylat des 1-I’henyl-3-methyl-3-chlor-pyrazols [= Antipyrin-
chlorid?)] erhalten haben. Ich hatte gelegentlich ebenfalls beobachtet,
dass bei der Umsetzung von Antipyrinchlorid mit Ammoniak eine Ver-
bindung von der Zusammensectzung des Phenyldimethyliminopyrins ent-
steht; die erthaltene Yerbindung hatte indess ganz andere Eigenschaften als
die von Michaelis und Gunkel angegebenen. Hr. Prof. Michaelis
hatte die Giite, mir ein Prdparat der bescliriebenen Verbindung zu
dibersenden, und ich konnte dieses mit dem von Walther3) beschrie-
benen I-Phenyl-3-methyl-5-amino-pyrazol identificiren, von dem
ich eine Probe Hrn. Geheimrath Claisen verdanke.

Michaelis und Gunkel geben L. ¢. an: Wissriges oder alko-
holisches Ammouniak wirken auch bei sehr hohen Temperaturen nur
wenig auf das genaonte Chlorid ein. Nach meinen Beobachtungen
wird Antipyrinchlorid schon bei 100° durch wiissriges Ammoniak
vollstiindig umgesetzt. Wie ein besonderer Versuch zeigte, findet die
Umsetzung langsam schon bei gewdhnlicher Temperatur statt. Bei
33 tiigigem Stehen einer Losung von Antipyrinchlorid in concentrirtem
wiissrigem Ammoniak gebht die Umsetzung zum grossen Theil vor
sich. Als Reactionsproduct habe ich aber nicht den von M. und G.
beschriebenen Korper vom Schmp. 1169 aufgefunden; vielmehr erhielt
ich, ausser etwas Antipyrin, eive starke Base, die sich der mit Natron-
lauge versetzten Losung mit Aether oder Benzol entziehen und dann

B Diese Berichte 34, 726 [1901]. Erich Gunkel, Diss.,, Rostock 19032,
) Diese Berichte 31, 3193 [1898]; diese Berichte 32, 2404 {1899].
%) Jouru. fir prakt. Chem. 53, 143 [1897).
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durch Einleiten von Kohlensiure als Carbonat fillen liess. Auch
wenn man nach M. und G. das genannte Chlorpyrazoichlormethylat
mit Ammoniumcarbonat auf 200° erhitzt, ist jene starke Base das in
grosster Menge entstandene Reactionsproduct. Sie ist natiirlich in
Form von Carbonat zugegen und kann erst nach Zusatz von Natron-
lauge mit Aether oder Benzol ausgeschiittelt werden. Dieser Base
kommt nun die Formel C;;H;3N; und nach Entstehung und Eigen-
schaften die Constitution eines 1-Phenyl-2.3-dimethyl-5-imino-
pyrins zu.

Das 1-Phenyl-2.3-dimethyl-5-iminopyrin ist, wie oben erwéhnt,
eine starke Bage, die in ihrem chemischen Verhalten Aehnlichkeit mit
Guanidin und Piperidin besitzt. Es bildet ein wohlcharakterisirtes
Carbonat, das an der Lauft bestindig ist und die Zusammensetzung
Ci1Hi N3, CO3Hy; +~ HoO besitzt. Es ist eine secundiire Base: der
Imidwasserstoff kann durch Alkyle und Acyle substituirt sein. Die
in der Imidogruppe alkylirten Iminopyrine erhilt man am einfachsten
durch Einwirkung der betreffenden primiiren Alkylamine auf das Chlor-
pyrazolchlormethylat.

Sie entstehen auch durch Einwirkung von Alkylhalogen auf Imino-
pyrin. Die Alkyliminopyrine bilden keine Siurederivate mehr, sie
verbinden sich aber mit Jodmethyl zu quaterniren Ammoniumjodiden.

Erhitzt man Iminopyrin mit concentrirter Salzséure im Rohr auf
1609, so bleibt es vollstindig unverdndert.

Bemerkenswerth ist, dass die Siiurederivate des Iminopyrins
noch so stark basische Eigenschaften besitzen, dass sie auf Pflanzen-
farben alkalisch reagiren und sich mit Normalsiure titriren lassen.
Doch ist die Basicitit bei den verschbiedenen Sidurederivaten eine ver-
schieden starke. Wihrend einige rothes Lakmuspapier bliuen und
Curcumapapier briiunen, wie die Acetylverbindung, das Urethan und
der Harnsioff des Iminopyrins, reagirt das 1-Phenyl-2.3-dimethyl-5-
benzoylimino-pyrin nur auf rothes Lakmuspapier alkalisch, aber nicht
mehr auf Curcuma; die Benzolsulfonverbindung dagegen reagirt nicht
menr alkalisech und 18st sich pur in iberschiissiger Siure.

Die basischen Eigenschaften der Acylderivate weisen darauf hin,
dass es jedenfalls nicht die an Stelle der beiden Chloratome des An-
tipyrinchlorids eingetretene Imidogruppe ist, welche bei der Salzbil-
dung die Siure bindet. Wenn man dem Antipyrin die Formel eines
1-Pheny! 2.3 dimethyl-5-pyrazolons zuschreibt, ergeben sich fiir Imino-
pyrin und dessen Chlorhydrat ungezwungen die folgenden Formeln:

CsH;. N C:;Hs;.N
. e - e - Cl
NH:C N.CIL NH,.C §<CH3
HC—C.CH;4 HC- - C.CHs.
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Die Salze des Iminopyrins und seine Derivate sind nach dieser
Auffassung Derivate des 5-Aminopyrazols. Thatsiichlich geht ja auch,
wie die Publication von M. und G.!') zusammen mit meinen obigen
Angaben zeigt, das Antipyrinchlorid bei der Einwirkung von Ammo-
niak, bezw. dessen Carborat, 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 Iminopyrin muss man sich
analog der Salzbildung denken. Die rationelle Nomenclatur der Ad-
ditionsproducte von Jodmethyl an Iminopyrin und an Methylimino-
pyrin ist demnach 1-Phenyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol-2-jodme-
thylat und 1-Phenyl-3-methyl-5-dimethylamino-pyrazol-2-jodmethylat.

In Vorstehendem bevorzuge ich die Auffassung des Antipyrins als
eines Pyrazolons in Uebereinstimmung mit Knorr und im Gegensatz
zn Michaelis, der fiir die Betainformel (= 2.5-Pyrazolformel) ein-
tritt. Ich habe mich dieser Auffassung angeschlossen, da mich Hr.
W. Roser darauf hinwies, dass sie einem allgemeinen Gesichtspunkt
gerecht wird. Es besteht bekanntlich die Gesetzmiissigkeit, dass Am-
OH
Alkyl ®
bung des Hydroxyls und Aenderung der Bindungsverhiltnisse in sogen.
Pseudobasen iibergehen. Nach solcher Gesetzmissigkeit ist der nor-
male Verlauf, dass die primir aus Antipyrinsalzen abgeschiedene
Ammoniambase sich unter Wanderung des Hydroxyls und Verschie-
bung der Doppelbindungen umlagert; das Reactionsproduct ist das
Antipyrin = eine Pseudobase:

moniumbasen mit der Atomgruppe >C = N nter Verschie-

CGH:,.N CGE‘IE).]N\‘
7 ~
HO.C N<Q@ — » gig‘c N.CH;
HC-—C.CH;j HC=+-=C.CHs.

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

Um die Bildung des 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol-chlormethy-
lats aus Antipyrin zu verstehen, braucht es nicht der complicirteren

5 Diese Berichte 34, 726 {19011,
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Erklirungsweisen von Michaelis oder Knorr?); es diirfte zunichst
Ersatz des Sauerstoffatoms durch zwei Chloratome stattfinden, von
denen eines an das Stickstoffatom wandert?).

Darstellung des 1-Phenyl-2.3-dimethyl-5-imino-pyrins.
a) Mit wissrigem Ammoniak.

Ein Theil Antipyrinchlorid wird mit 3 —4 Theilen 25-procentigen
wissrigen Ammoniaks 6 Stunden auf 125— 150° erhitzt. Nach dem
Erkalten verdampft man das {iberschiissige Ammoniak, 18st den Riick-
stand in Wasser, versetzt mit viel starker Natronlauge und schiittelt
die Flissigkeit bis zur Erschépfung mit Benzol aus. Von der Ben-
zollésung, welche neben Iminopyrin etwas Antipyrin enthilt, wird nach
dem Trocknen das Benzol abdestillirt; der Riickstand wird wieder in
Benzol gelost und so lange bei gewdhnlicher Temperatur feuchte 3)
Kohlenséiure eingeleitet, als dadurch ein Niederschlag von Iminopyrin-
carbonat entsteht. Diesen filtrirt man ab — das Filtrat enthilt das
nebenbei entatandene Antipyrin —, wischt mit Benzol nach und lisst
ihn an der Luft trocknen. Das erhaltene, gewGhnlich etwas rithlich
gefirbte Pulver ist fiir die meisten Zwecke verwendbares Iminopyrin-
carbonat. Die Ausbeute betrigt bis zu 90 pCt. vom angewandten
Chlormethylat. Zur Reinigung kann man das Salz in Wasser 13sen,
die filtrirte Losung nochmals mit Natronlauge und Benzol behandeln
und aos der BenzoliGsung wieder als Carbonat fillen.

) Diese Berichte 32, 2398 [1899]; Ann. d. Chem. 328, 86 [1903]

?) Wenn nach der von Michaelis vertretenen Auffassung in dem Imino-
pyrin die Imidogruppe eine Briicke bildet, wiirden die Aryliminopyrine noch
ein besonderes Interesse bieten; devn es kdnnte z, B. das aus 1-Phenyl-2.3-di-
methyl-5-pyrazolon erhiltliche 1-Phenyl-2.3-dimethyl-tolylimino-pyrin identisch
sein mit dem aus 1-Tolyl-2.3-dimethyl-5-pyrazolon erhiltlichen 1-Tolyl-2.3-
dimethyl-phenylimino-pyrin:

N.CsH; N.C:H;
C.N(CrHr) . NCH, C.N(CeHs).N.CH;
HC—————C.CB; BC - C.CH;
1-Phenyl-2.3-dimethyl- 1-Tolyl-2.3-dimethy!-
tolylimino-pyrin phenylimino- pyrin,

dann wire die Auffassung von Michaelis als richtig erwiesen.

Erweisen sich jene Verbindungen nicht als identisch, so besteht eventuell
die Mdglichkeit einer sehr eigenthiimlichen sterischen Isomerie.

Die so gegebene Frage diirfte einer experimentellen Untersuchung werth
gein, .
3) Trockre Kohlensiure ruft fast keinen Niederschlag hervor.
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b) Mit Ammoniumcarbonat.

Ein Theil Antipyrinchlorid wird mit 1—2 Theilen Ammoniumecar-
bonat im Rohr 12 Stunden anf 200° erhitzt. Nach dem Erkalten wird
der Rohrinhalt in wenig warmem Wasser gelost und dann mit Aether
ausgezogen, wodurch nebenbei entstandenes 1-Phenyl-3-methyl-3-
amino-pyrazol und 1-Phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol ent-
fernt werden. Man dampft nun die wissrige Losung zur Verjagung
der Huauptmenge unverinderten Ammoniumecarbonats anf dem Wasser-
bade ein, nimmt den Riickstand in etwas Wasser auf, versetzt mit
concentrirter Natronlauge und schiittelt das Iminopyrin mit Benzol aus.
Die Benzolidsung wird wie oben angegebeu weiter behandelt.

Iminopyrin-carbonatist in Wasser und in heissem Alkohol sebr
eicht 16slich; die Losung reagirt stark alkalisch. Durch Umkrystal-
lisiren aus seinem halben Gewicht absoluten Alkohols erhilt man es
iz farblosen Prismen.

Lufttrocknes, aus der Benzollosung gefilltes Carbonat ergab 16.37 pCt.
COZ.

Ci1 Bis N3, CO3Hy + H20. Ber. GO, 16.47.
Mol.-Gewicht ber. 267; bei der Titration mit n-Salzsiare gef. 262.
Cyy H13N3, CO3Hy + H:0. Ber. C 54.00, H 6.36, N 15.73.
(Aus Alkohol krystallisirt), Gef. » 54.43, » 6.48, » 16.22.

Ausser diesem Curbonat scheint das Iminopyrin auch noch Ver-
bindungen mit anderem Kohlensiure- und Wasser-Gehalt einzugehen,
wenigstens wurden bei Priparaten von verschiedener Darstellung fol-
gende Zahlen erhalten:

C 56.38, 56.14, 56.22. H 6.29, .50, 6.40. N 16.66, 16.50, 16.49.

Mit SHuren @&bergossen, braust Iminopyrincarbonat auf. Durch
Neutralisiren mit starken Siuren erhiilt man gat krystallisirende, neu-
tral reagirende Salze. Aus ihrer Zusammensetzung ergiebt sich, dass
das Iminopyrin eine einsiurige Base ist.

Versetzt man die Losung eines reinen Iminopyrinsalzes mit con-
centrirter Natronlange, so wird die freie Base als QOel ausgeschieden,
das beim Schiitteln mit Aether, leichter mit Benzol oder Chloroform,
in Losung geht. Destillirt man das Benzol von der mit Kali gut ge-
trockneten Losung ab und lisst demn Rickstand im Exsiccator iiber
Schwefelsiure und Kali stehen, so erhilt man das Iminopyrin als hy-
groskopische Krystallmasse, die an der Luft zerfliesst und schliesslich
durch Anziehung von Kohlensiure fest wird. Die reine Verbindung
schmilzt bei §3°.

Tminopyrin ist als Carbonat gegen Permanganat lingere Zeit be-
stindig, ebenso ins aurer Losung. Fehling’sche Losung und ammonia-
kalische Silberlosung werden nicht reducirt, Ferricyankalium sehr lang-
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sam. Mit Chromsdore bildet - Iminopyrin ein gut krystallisirendes
saures Chromat.
Verhalten der Salze dos Iminopyrins gegen:
concentrirte Schwefelsiure — lost farblos,
Eisenchlorid — keine Reaction,
Salpetrige Siure — Gelbfirbung,
Ferrocyanwasserstoff — in nicht zu verddnnter Lisung weisser, kry-
stallinischer Niedersehlag,
Chromsiure — Fillung,
Chlorkalk — {allt sehr verdinnte saure Ldsung. aus concentrirter
Losung amorphen Niederschlag.
Geeignet zum Nachweis und Identificiren des Iminopyrins sind das Pi-
krat, die Benzoyl- und die Benzolsulfon-Verbindung.

Iminopyrin-chlorhydrat
gewinnt man durch Neutralisiren von Iminopyrincarbonat mit Salzsidure
und Eindampfen, zuerst anf dem Wasserbade, dann im Exsiccator bis
zar Trockne. Die erhaltene Salzmasse wird aus wenig absolutem
Alkohol umkrystallisirt. Man erhélt dann grosse, wohlausgebildete
Krystalle, die in Wasser und Alkohol leicht 18slich sind. Schmp, 1929,
Ci1Bi3N3, HCL. Ber. Cl 15.85. Gef. Cl 15.81.

Iminopyrin-chlorplatinat.

Versetzt man eine nicht zu verdiinnte Ldsung von salzsaurem
fminopyrin mit Platinchlorid, so krystallisirt beim Stehen das Platin-
galz in rothen Krystallen aus. Zersetzungspunkt 207",

(Ci1Hys N3, HC), PtCly.  Ber. Pt 24.88. Gef. Pt 24.90.

Iminopyrin-bromhydrat
wird ebenso dargestellt wie das Chlorhydrat. Man krystallisirt das
Balz aus der Hilfte seines Gewichts absoluten Alkohols um und er-
hilt es so in schénen Nadeln vom Schmp. 196°.
Ci1 Hi3 N3, HBr. Ber. Br 30.00. Gef. Br 30.14.

Iminopyrin-pikrat
entsteht durch Fillen von Iminopyrinlésung mit Pikrinsiure. Der er-
haltene Niederschlag wird abfiltrirt und aus heissem Wasser umkry-
stallisirt. Schoéne, gelbe Spiesse vom Schmp. 1919, schwer léslich in
kaltem Wasser.
Ci1 Hia N3, CeHa(NOy); OH.  Ber. N 20.20. Gef. N 20.40.

Iminopyrin-dthylurethan.
Eine Lésung von Iminopyrincarbonat oder einem anderen Imino-
pyrinsalz in wenig Wasser wird unter Abkiihlen mit Natronlauge und
der ndthigen Menge Chlorkoblensiureithylester tiichtig geschiittelt.
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Das Urethan scheidet sich bald als weisses Krystallpulver aus. Es
wird abfiltrirt und getrocknet. Aus dem Filtrat kann der geldste An-
theil durch Sittigen mit Kaliumearbonat gefillt werden. Das trockne
Priaparat wird dareh Ldsen in absolutem Alkohol von anhaftenden
anorganischen Salzen befreit; nach dem Verdampfen der filtrirten Lo~
sung bleibt das Urethan als Krystallmasse zuriick. Durch Umkry-
stallisiren aus Alkoho!l erhilt man es in glinzenden Nadeln, bei lang-
samem Verdunsten in grossen, wohlausgebildeten Prismen.
C]1 H12N3C09C5H5. Ber. N 16.22. Gef. N 16.51.
Iminopyrinidthylurethan schmilzt bei 178°.  Es ist in Wasser leicht
16slich mit stark alkalischer Reaction auf Lakmus wie auf Curcuma,
Von Chloroform wird es leicht geldst, schwieriger von Benzol und
Essigester.

Benzoyl-iminopyrin
erhilt man durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Iminopyrin.
Eine Losung von 25 g salzsaurem Iminopyrin in wenig Wasser wird
init diberschiigsiger Natronlauge verselzt und die freie Base mit 250 cem
Benzol ausgeschiittelt, Die Benzolldsung wird mit Kaliumcarbonat
getrocknet und filtrirt. Man giebt dann 6 g calcinirte Soda und 14 ¢
Benzoylchlorid hinzu und kocht das Gemenge zwei Stunden am Riick-
filusskiibler auf dem Wasserbade. Aus der heiss filtrirten Benzolls-
sung krystallisirt beim Erkalten die Hauptmenge des Benzoylimino-
pyrins in Prismen aus. Ziekt man das ungeldst zuriickbleibende Chlor-
natrium mit Wasser aus, so erhilt man noch etwas Benzoylverbindung.
Zur Reinigung kann man sie in lauwarmer, stark verdiionter Salzsiiure
l6sen .und die filtrirte Losung durch Uebersittigen mit Ammoniak
fallen. Die Substanz fillt als voluminiser Niederschlag aus, der beim
Stehen und Umrithren in feine Nidelchen iibergeht. Man filtrirt den
Niederschlag ab, wischt mit wenig kaltem Wasser und krystallisirt
ihn aus verdidnntem Alkohol um. Benzoyliminopyrin krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol in gestreiften Prismer und schmilzt bei 1769,
stH]7N30. Ber. C 73.‘.)7, H 5.82, N 14.38-
Gef. » 73.94, » 6.00, » 14.67.

Auch nach Schotten-Baumaon lisst sich Iminopyrin leicht
benzoyliren.

Benzoyliminopyrin ist in Alkohol und Benzol iu der Wirme
leicht lgslich, schwer in kaltem Wasser. Diese Verbindung ist eine
starke Base; ihre L&sung in verdiinntem Alkohol bliut rothes Lak-
muspapier. mit Salzsdure bildet sie ein leicht krystallisirendes, neu-
tral reagirendes Salz. Bei der Titration mit n-Salzsiiure und Methyl-
orange als Indicator wurde das Mol.-Gew. zu 291.8 gefunden; be-
rechnet 291.
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Benzolsulfon-iminopyrin.

Eine wissrige Lésung von Iminopyrincarbonat wird mit der be-
rechneten Menge Benzolsulfochlorid und dberschiissiger Natronlauge
gut geriihrt. Nach kurzer Zeit scheidet sich die Benzolsulfoverbin-
dung io festem Zustande aus. Man riihrt solange, bis der Geruch
nach Benzolsulfochlorid verschwunden ist, filtrirt das Product ab und
wilscht mit kaltem Wasser nach. Durech Umkrystallisiren aus Sprit
erhilt man das Benzolsulfoniminopyrin rein.

C7H17N3S02. Ber. 8 978, N 12.84,
Gef. » 10.22, » 13.04.

Benzolsulfoniminopyrin ist in Wasser schwer l8slich, leichter in
heissem Alkohol, aus dem es beim Erkalten in schinen Prismen aus-
krystallisirt. Sehmp. 211°. Es reagirt nicht mehr alkalisch, besitzt
aber noch basische Kigenschaften, da es sich in Siure 18st; dureh
Alkali wird es aus dieser Lisung wieder krystallinisch gefillt.

1-Pheny!-2.5-dimethyl-5-methyliminopyrin.

Erhitzt man Iminopyrin mit Jodmethyl und Methylalkohol im
Rohr auf 100—125° so entsteht -— je nach den Versuchsbedingungen —
2.5-Methyliminopyrin neben dem Jodmethylat und nnverindertem
Iminopyrin. Da sich aber die tertiire Base von der secundéren nicht
glatt und einfach trennen lisst, stellt man das 2.5-Methyliminopyrin
einfacher dar durch Einwirkung von Methylamin auf das Chlorpyra-
zolchlormethylat.

1-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazolchlormethylat wird mit der glei-
chen Gewichtsmenge 33-procentiger Methylaminlésung acht Stunden
im Rohr aunf 150? erbitzt. Das Reactionsproduct wird ebenso wie
bei der Darstellung von Iminopyrincarbonat weiter verarbeitet und
die Base aus der Benzolldsung als Carbonat gefillt. Die methylirte
Base gleicht in ihren Eigenschaften sehr dem Iminopyrin.

Das

Pikrat des 5-Methyliminopyrins
erhilt man aus dem Carbonat durch Fillen mit Pikrinsiure. LEs kry-
stallisirt aus Wasser in goldgelben, glinzenden Nidelchen und schmilzt
bei 131"
CiaH1: N3 Cs Ha(NO2); OH,  Ber. N 19.53.  Gef. N 19.71.

Zuor Darstellung des

5-Methyliminopyrin-Jodmethylats
wurden 5 g Iminopyrincarbonat mit 5 cem Jodmethyl und 5 cem Me-
thylalkohol 12 Stunden aut 125% erhitzt. Nach dem Verjagen des
Holzgeistes krystallisirte der Riickstand in grossen Blittern. Das
Product wurde mit Wasser i{ibergossen und mit schwefliger Siure
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versetzt, wodurch eine klare, hellgelbe Losung erhalten wurde. Con-
centrirte Natronlauge fillte darans ein Oel, das nur zum kleinsten
Theil in Benzol 16slich war. Von Chloroform wurde es leicht aufge-
nommen. Der nach dem Abdestilliren des Chloroforms verbleibende
Riickstand wurde zur Reinigung in warmem Wasser geldst, filtrirt
und verdampft. Das als fast farblose Krystallmasse zuriickbleibende
Jodmethylat wurde aus absolutem Alkohol unter Zusatz von Aether
umkrystallisirt und bildet dann farblose Nidelchen vom Schmp. 183°.
CigHigNzJd. Ber. J 37.02. Gef. J 36.78.

2.5 -Methyliminopyrinjodmethylat ist in Wasser, Alkohol und
Chloroform leicht lislich und von neutraler Reaction, Es ist iden-
tisch mit dem 1-Phenyl-3-methyl-5-dimethylamino-pyrazol-2-jodme-
thylat.

1-Phenyl-2.3-dimethyl-5-dthyliminopyrin
erhilt man durch Einwirkung von Aethylamin auf Antipyrinchlorid.
Gleiche Theile Chlorpyrazolchlormethylat und 33-procentige wiiss-
rige Aethylaminlésung wurden 8 Stunden im Rohr auf 1259 er-
hitzt. Das Product wurde ebenso wie bei der Darstellung von
Iminopyrin verarbeitet und das Aethyliminopyrin aus der Benzol-
16sung durch Einleiten von Kohlensiiure zls Carbonat gefillt.
Das
Pikrat des 5-Aethyliminopyrins

wurde aus dem Carbonat durch Pikrinsiurelosung gefillt. Nach dem
Umkrystallisiren aus stark verdiinnotem Alkohol bildet es schdne,
goldgelbe Blittchen vom Schmp. 1100,

CwHﬂNs.Cng (N02)30H Ber. N 18.92. Gef. N 19.08.

1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-iminopyrin.

Das durch Einwjirkung von Phosphoroxychlorid auf 4-Methyl-
antipyrin erhaltene Chlormethylat des 1-Phenyl-3.4-dimethyl-5-chlor-
pyrazols') reagirt leicht mit Ammoniak, wenn man es mit der drei-
bis vier-fachen Menge concentrirten, wiissrigen 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 erhilt das

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

1) Von Michaelis, Voss und Greiss dargestellt aus dem 1-Phenyl-3.4-
dimethyl-5-chlorpyrazol ; diese Berichte 34, 1300 [1901].

Berlchte d. D, chem. Gesellsehaft, Jahrg. XXXVI. 210
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iminopyrins, dem es in seinen Eigenschaften vollstindig gleicht. Es
ist ebenso leicht 18slich in Wasser und Alkohol mit stark alkalischer
Reaction. Aus Alkohol krystallisirt es in Blittern oder Tafeln, bei
langsamem Verdunsten in grossen, wohlausgebildeten Krystallen.
Lafttrockenes, aus der Benzollésung durch XKohlensiure gefilltes
4-Methyliminopyrincarbonat ergab bei der Titration mit n-Salzsiure
ein Molekular- Gewicht von 282; berechpet fiir C;»H;; N3.CO; He
+ Hy0: 281.

Die aus absolutem Alkobol umkrystallisirte, exsiccatortrockene
Verbindung ergab: '

CiaHisN3.CO3Hy. Ber. N 15.97. Gef N 16.03.

Das

Pikrat des 1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-iminopyrins
ist in kaltem Wasser schwer ldslich; es krystallisirt aus verdiinntem
Alkobol in Blittern und schmilzt bei 1159,

C12H15N3, Cng(NOQ):«}OH. Bel‘. N 19.53. Gef. N 19.54.

SauresChromat des 1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-iminopyrins.
4-Methyliminopyrincarbonat wird in heissem Wasser geldst und
mit einer warmen Ldsung von Chromsiure versetzt, bis kein Nieder-
schlag mehr entsteht. Beim Erkalten und Umriihren verwandelt er
sich in ein orangerothes Krystallmehl, das in Wasser ziemlich schwer
16slich ist. Schmp. 115—1169,
2CmH15N3, 301‘09. Ber. C!‘ 22.25, N 11.96.
Gef. » 92.26, » 11.70.

1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-benzoyliminopyrin.

5 g 1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-iminopyrincarbonat werden in 10 cem
Wasser geldst, mit 10 g 35-proc. Natronlauge vermischt und mit 3 g
Benzoylchlorid tiichtig geschiittelt, bis sich die Benzoylverbindung in
festem Zustande abgeschieden hat; dann wird das Product abfiltrirt
ond mit kalter Kochsalzlosung gewaschen. Den gelosten Rest kann
man durch Ausschiitteln mit Chloroform oder Essigester der Lauge
entziehen. Die Benzoylverbindung wird gereinigt durch Lésen in
méglichst wenig verdiinnter Salzsiure, Filtriren und Fillen mit Ammo-
niak. Beim Umriibren fillt die Substanz als Krystallmehl aus. Sie
wird schliesslich aus lauwarmem Wasser umkrystallisirt. In Wasser
ist das 1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-benzoyliminopyrin reichlich léslich,
schwerer in heissem als in lauwarmem. Erwirmt man eine concen-
trirte, lauwarme, wissrige Losung bis zum Kochen, so scheidet sich
die Verbindung 6lig aus; aus Wasser krystallisirt sie in gerade abge-
schnittenen, glinzenden Prismen, die ein Molekiil Wasser enthalten.
Die wissrige LoOsung reagirt alkaliseh, auch auf Curcuma. Die
wasserfreie Substanz schmilzt bei 146°.
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Bei 801000 getrockunet, verlor die Substanz 5.40 pCt. Wasser; berechnet
fir CieHig N3O + Hy0: 5.57 pCt. Wasser.
CisHyigN3O. Ber, C 74.75, H 6.23, N 13.77.
Nach dem Trocknen gef. » 75.04, » 6.52, » 15.89.

1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-methyliminopyrin
erhilt man aus dem Chlormethylat des 1-Phenyl-3.4-dimethyl-5-chlor-
pyrazols durch Einwirkung von Monomethylamin. Das Carbonat fillt
beim Einleiten von Kohlensivre in die Benzollésung ebenso aus wie
die oben beschriebenen Carbonate, denen es vollstindig gleicht.

Das
Pikrat des 1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-methyliminopyrins
krystallisirt aus alkoholhaltigem Wasser in feinen, gelben Nidelchen
und schmilzt bei 123°.
CisHiz N3 . CeHa(NOg)3 OH. Ber. N 18.92. Gef. N 19.20.

Jodmethylat des 1-Phenyl-2.3.4-trimethyl-5-methyl-
iminopyrins.

Das Tetramethyliminopyrin verbindet sich direct mit Jodmethyl
zum Jodid der Ammoniumbase. Zu seiner Darstellung wurde Tetra-
methyliminopyrincarbonat in Wasser geldst, iiberschiissige, concentrirte
Natronlauge zugegeben und die freie Base mit Benzol ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen mit Kaliumcarbonat wurde die Hauptmenge des
Benzols abdestillirt und die concentrirte Lésung mit iiberschiissigem
Jodmethyl vermischt. Die Flissigkeit triibte sich sofort und trennte
sich unter starker Erwirmung in zwei Schichten. Zur Vollendung
der Reaction wurde noch 2 Stunden im Rohr im Wasserbade erhitzt,
Hierauf wurde das Benzol verdampft, der Riickstand in Wasser geldst,
filtrirt, mit Natronlange versetzt und zur Entfernung etwa unverinder-
ter tertidrer Base mit Benzol ausgeschiittelt; alsdann wurde das Jod-
methylat mit Chloroform ausgezogen. Das nach dem Abdestilliren
des Chloroforms verbleibende Jodid wurde in Wasser geldst, die Léo-
sung filtrirt und zur Krystallisation eingedampft. Die erhaltenen Kry-
stalle wurden in absolutem Alkohol gelést uad durch Zusatz von
wasserfreiem Aether unter Umrithren als Krystallmeh! gefillt.

CiuHyoN3J. Ber. J 35.57. Gef. J 35.87.
1-Phenyltetramethyliminopyrinjodmethylat schmilzt bei 130°. Es
ist in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht l§slich, nicht 1dslich in
Benzol; bei langsamem Verdunsten der alkoholischen Léosung erhilt
man es in wohlausgebildeten Krystallen. Seiner Constitution nach ist
es als 1-Phenyl-3.4-dimethyl- 5-dimethylamino-pyrazol-2-jodmethylat
aufzufassen.

210*



3290

Eine dem Iminopyrin analoge Verbindung erhilt man aus dem
Chlormethylat des 1-Phenyl-3-chlor-5-methylpyrazols, dem Isoantipyrin-
chlorid, durch Umsetzung mit Ammoniak.

CeHs .N CsHs N
>~ _-CHs T~
CH;.C N<Cl CH;.C  N.CHs
HC C.Cl HC-—C:NH
1-Phenyl-3-chlor-5-methyl- 1-Phenyl-2.5-dimethyl-
pyrazol-chlormethylat. 3-iminopyrin,

Trotz der Verachiedenheit in der Constitution zeigt das Isoimino-
pyrin = 1-Phenyl-2.5-dimethy!-3-iminopyrin die grosste Aehnlichkeit mit
dem 1-Phenyl-2.3-dimethyl-5-iminopyrin, die in den angegebenen For-
meln zum Ausdruck gelangt.

1-Phenyl-2.5-dimethyl-3-iminopyrin.

Die Darstellung ist genau dieselbe wie die des Iminopyrins. Iso-
antipyrin wurde nach der von Michaelis und Pasternack!) fiir die
Darstellung des Antipyrinchlorids gegebenen Vorschrift durch Erhitzen
mit Phosphoroxychlorid in das Chlormethylat des 1-Phenyl-3-chlor-
5-methylpyrazols iibergefiihrt und Letzteres mit der vierfachen Menge
concentrirten, wissrigen Ammoniaks 6 Stunden auf 150° erhitzt. Die
Verarbeitung auf Isoiminopyrincarbonat geschah ebenso wie bei Imino-
pyrincarbonat. Das Isoiminopyrincarbonat gleicht dem Carbonat des
Iminopyrins vollstindig.

Das ‘

Pikrat des 1-Phenyl-2.5-dimethyl-3-iminopyrins,

erhalten durch Fillen von Isoiminopyrincarbonatlésung mit Pikrin-
giure, ist in kaltem Wasser schwer laslich; durch Umkrystallisiren
aus alkoholhaltigem Wasser erhdlt man es in schénen, goldgelben
Nadeln.

Ci Hy3N3 . CeHa(OH)(NOs)s. Ber. N 20.20. Gef. N 20.04.

Hochst a/M. Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining.

1) Diese Berichte 32, 2404 {1899]).



