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Mitteilnngen. 
648. A. Michaelie und Georg Mielecke: 

ifber die Nitroebverbindungen der Peeudopyrfne und fiber 
2-Alkyl-adopyrine. 

[Mitteilung am den Chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 26. Oktober 1907.) 

I n  der Pyrinreiha I) sind bis jetzt nur Nitrosoverbindungen der Anti- 
pyrine bekannt, wahrend sich in die Thio-, Seleno- und Anilopyrbe 
eine Nitrosogruppe nicht einfiihren lieB. Es hat sich nun ergeben, 
daB im Gegensatz hierzu die mit den Pyrinen isomeren Pseudopyrine 
ganz ausnahmslos solche Nitrosoverbindungen zu bilden vermBgen, die 
samtlich YOU intensiv griiner Farbe sind. 

Bei den Pseudothiopyrinen und Pseudoselenopyrinen ist dies kurz- 
lich von Michae l i s  und D o r n 3 ,  bezw. Michae l i s  und yon  d e r  
H a g e n  ') nachgewiesen. Wir haben nun gefunden, daB R U C ~  das Pseudo- 
anilopyrin und namentlich leicht die hoheren Homologen desselben, 
die in 5-Stellung ein hoheres Alkyl enthalten, hierzu befahigt sind. 
Diese Nitrosoverbindungen, wie 

N=C(CHs)-C. NO 

bilden sehr schon ausgebildete, dicke, qrune Krystalle. Auch die Paeudo- 
antipyrine geben solche Korper, docli scbeinen dieselben schwer iso- 
lierbar zu sein. Versetzt man z. B. eine Eisessiglosung von 1-Phenyl- 
3-methyl-5-lthoxypyrazol (Paeudoiithylantipyrin) mit salpetrigsaurem 
Natrium, SO farbt sich die Fliissigkeit nach kurzer Zeit intensiv griio, 
und auf Zusatz von Wasser scheidet sich ein griines 0 1  aus. Es ist 
aber bis jetzt nicht gelungen, aus diesem, das schnell eine dunkle 
Farbe annimmt, eine krystallisierte Nitrosoverbindung zu  isolieren. 

N(CsHs)--C-N\C6H5. / C &  

N=C(CH,)-C.NO 
4 - N i t r o s o - P s e u d o a n i l o p y r i n ,  I II 

Eine Liisung von Pseudoanilopyrin in wenig Eisessig wurde unter 
guter Kiihlung allmahlich mit einer konzentrierten, wiiBrigen Losuug 
der iiquivalenten Menge von salpetrigsaurem Natrium versetzt rind die 

l j  Ann. d. Chern. 330, 117. 
3) Ann. d. Chem. 362, 197 und Dissertation des Hm. von der  Hagen.  

') Ann. d. Chem. 38Y, 190, 192. 
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dam braun gefiirbte Fltiasigkeit in viel Wasser gegossen. Es schied 
sich ein dunkelgrtines 61 ab, das, von der iiberstehenden, gelblich ge- 
fHrbten FlUasigkeit getrennt, im Exsiccator nach einiger Zeit erstarrte. 
Aus der iitherischen Msnng dieses Kiirpers, die .his zur Trtibung rnit 
Petroliither versetzt war, echieden sich dann im verscbloeeenen 
GefiiS allmiihlich dunkelgrtbe Krystalle der reinen Nitrosrrverbin- 
dung aus. 

0.1102 g Sbst.: 18.6 corn N (910, 771 mm). 

Die Verbindung bildet blatt- bis tafelartige, dunkelgriine Krystalle, 
schmilzt bei 8 9 O  und ist in Alkohol, Ather und Essigiither leicht, i n  
Petroliither aehr schwer liislich. Eioe Losung von Phenol in Schwefel- 
siiure wird von der Verbindung rot gefiirbt; gieBt man die Fliissigkeit 
in viel Wasser und iiberdttigt sie mit Natronlauge, so entsteht eine 
grune Fiirbung. Die gleiche Reaktion zeigen alle weiter unten be- 
schriebenen Nitrosokiirper. 

Salzsaures Salz Cl,Hle(NO)Na,HCI. Die Nitrosoverbindung hat noch 
schwach basische Eigenschaften, indem sie sich in konzentrierter S e l z s t i ~  mit 
gelber Farbe lbst. Daa reine Salz erhalt man durch Einleiten von trocknem 
Salzsauregas in eine titherische Lbsnng der Nitrosoverbindung, wobei sich das 
Salz in gelboll Ndeln snsscheidet, die mit Ather gewwchen und im Exsiccator 
getrocknet werden . 

Ber. N 19.17. Gef. N 19.24. 

0.1628 g Sbst.: 0.0674 g AgC1. 

Dm Salz schmilzt bei 1560 unter Aufschiiumen und wird an der Luft 
allmiihlich, mit Wasser sofort unter Abgabo von SalzsBurc grtin. 

Zur Darstelluug der bbberen Homologen der Pseudoanilopyrhe 
bezw. deren Nitrosoverbindungen war zuniichst die Gewinnung der 
2 Alkylanilopyriqe n6tig 

Ber. C1 10.84. Gef. C1 10.46. 

CsH5.N 
2-Bthyl -an i lopyr in ,  &q . I b  G Hs . N=C(CHS)-CH 

Urn diem nnd die nachfolgend beschriebenen Pyrine zu erhdten, 
wurden zwei Methoden angewandt. Die erste bestand darin, vermitr 
tels der von K n o r r  und dessen Schiilern beqchriebenen 2-Alkyl-anti- 
pyrine durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid die Antipyrin- 
chloride darzustellen und diese durch Erhitzen mit Anilin, wie friiher 
bei dem Anilopyrin '3 beschrieben, in die 2-Mkyl-anilopyrine uber- 
zufuhren. Bei der zweiten, einfacheren und allgemeineren Methode 
giagen wir von dem l-Phenyl-3-methyl-5-anilinopyrazol BUS, fiihrten 

1) Diem Berichte 86, 3275 [la]. 
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dies durch Erhitzen mit Jodalkylen in die eabprechenden Jodalkylate 
iiber, die zugleich die jodwasserstoffsauren Salze der  entsprechenden 
2-Alkyl-anilopyrine waren, und schieden aus der w&Brigen Liisung der- 
selben durch Natronlauge die freien Pyrine ab, z. B.: 

CsHs . N- C . N H  . Cg Hs 
I II + CaH5 J 

N=C(CHJ)-CH 
CsH5.N ~- C . N H .  CgH5 

C,Hs .N(J)=C(C&). C,H 
I II - - 

Cc Hs .N -- C. N H .  Cs Hs 
+ N a O H  

CsHs .?S 
I + N a J + H s O .  I 

Ct Hs . N=C(CRs)-CH 

Es wurden so das 2-Athyl-, 2-Propyl- und 2-Benzyl-anilopyrin 
dargestellt und aus diesen iiber die Jodmethylate die Pseudoanilopyrine 
gewonnen. I) 

Das Athylanilopyrin krystallisiert aus  einer Liisung in  wenig 
Ather, die bis zur Triibung mit Petroliither versetzt ist, i n  schiin aus- 
gebildeten, stark lichtbrechenden ICrystnllen <on schwach gelber Farbe, 
die dem inonoklinen System angehiiren und die verzerrten Formen 
des  Gipses besitzen. Es schmilzt bei 69.5O, siedet unter 22 mm Druck 
(jedoch nicht ganz unzersetzt) bei 230° und lijst sich leicht in  Alkohol, 
Ather, Benzol, schwer in Ligroin und Petrolather. Die alkoholische 
Losung frirbt rotes Lackmuspapier stark blau. 

0.1326 g Sbst.: 0.3784 g C02, 0.0837 g H30. - 0.1256 g Sbst.: 16.6 ccm 
N ('21°, 762 mm). 

ClsH19N3. Ber. C 77.97, H 6.86, N 15.16. 
Gef. D 77.71, D 7.00, )D 15.11. 

Die S a l z e  des Athylanilopyrins sind fast allc durch groDes Krystalli- 
sationsvermhgen ausgezeichnet. Dns s a l z s a u r e  S a l z  ist sehr hygroskopisch; 
es fiillt aus einer iitherischen Lijsung der Base durch Einleiten von Salzshuregas 
in  feinen, wci0en Nadeln aus; das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (Cls&9N~,HCl)&CL, 
krystallisiert aus Alkohol in gelbcn Blittchen und schmilzt bei 199O. 

0.1743 g Sbst.: 0.0351 g Pt. 
nor. Pt 20.39. GeE. Pt 20.14. 

1) Uber viele Einzelheiten der nachstehend beschriebenen zahlreichen 
Verbindungen siehe die Inrugurnl-Dissertation : fiber 2-;\thyl-, Propyl- und Ben- 
zyl-anilopyrin von G. Mielecke. Kostock 1907. 
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DIW jedwrrsserstoffsanre Salz, ClaHI9Na,HJ, iallt am der salzeauren 
M s m g  der Beae dorch Jodkslium als rasch erstarrendes 01 am und krystallisicrt 
aus Wamer in weihn, glbzenden Nadeln. Es ist in kaltem Wasser schwer, 
jn heillern Wasser und in Alkohol leicht ltislich und idmtisch mit den1 Jod- 
irthylat des Phenylmethylanilinopyraeols. Schmp. 1820. 

0.1624 g Sbst.: 0.01016 g AgJ. 

Das Pikrs t ,  ClsH19N&~H~(N0~)3(OH), krystallisiert aus Alkohol in galboll 

0.1270 g Sbst.: 18.1 ccm N (21, 765 mm). 

Das Chromat, (Cl~BlgNs)sH~C~Or,  am 

Ber. J 31.36. Gd. J 31.19. 

Bliittchen' und schmilzt bei 131O. 

Ber. N 16.6. Gef. 16.36. 
essigsauren Ltisuog der 

Base dnrch Kaliunibichromat gefirllt, k r p b b i e r t  am Alkohol in goldgelben 
Blirttchen und schmilzt bei 178O. 

0.1036 g Sbst.: 0.0208g &Os. 
Ber. Cr 13.58. Gef. 13.77. 

Wt Jodalkylen verbindet sich das Athylanilopyrin leicht beim ge- 
linden Erwiirmen. Das J o d m e t h y l a t ,  

/CH3 
CsHs. N C.N\CG Hi' 

I II 
G& . N(J)=C(C&) .CH 

Lrystdliaert aua Akohol in weiSen Nadeln, die bei 159O schmelzen. 
0.2190 g Shst.: 0.1226 g AgJ. 

Das JodLthy la t ,  C I ~ H I ~ N S , C , H ~  J, bildet grobe nawerhelle Ery- 
stalle und schmilzt bei 146O (Ber. J 29.25. Gef. J 28.97), das Jod -  
p r o p y l a t  kleine weiBe Bliittcben vom Schrnp. 107O (Ber. J 28.33. 
&f. J 28.30). Auch das J o d b e n z o y l a t  (Schmp. 187O) und das Jod- 
a c e t y l a t  (Schmp. 180.50) wurden dargestellt. 

Ber. J 30.22. Gef. J 30.24. 

N(C,H,)-C.N,cl 'CsHs' H5 
Pseudo-iithylsniiopyrin, I II 

N=C(CHs)-CH 
Die Verbindung w i d  leicht durch Destillation des Jodiithylats des 

Athylanilopyrins erbalten. Nach Abspaltung des Jodathyls geht es 
unter 20mm Druck bei 235O als gelbes 61 iiber und ist nach noch- 
maliger Destillation rein. 

0.2098 6 Sbst.: 0.6002 g c01, 0.1332 g HsO. - 0.1832 g Sbst.: 24.6 ccm 
N (220, 768 am). 

ClsHlgN8. Ber. C 7'7.97, H 6.86, N 15.16. 
Gef. s 78.03, s 7.06, s 15.37. 

Das Pseudoiithylanilopyrin erstarrt nicht beim Abkuhlen oder liin- 
Ea lost sich in verdunnter Salz- geren Stehen und reagiert neutral. 
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siiure, wird aber  durch Wasser aus dieeer Liisung wieder gefiillt. Durcb 
Erhitzen mit Jodiithyl im Einschmelzrohr erhiilt man ein Jodiithylat, 
das  mit dem des Athylanilopyrins identisch ist. Daa P l a t i n d o p p e l -  
s a l z ,  (ClsH1~N3,HCl)rPtClr, schmilzt bei 1890 und bildet gelbe Blatt- 
chen (Ber. Pt 20.39. Gef. Pt 20.05). 

, CI H5 
N ( Q H 5 ) 4 J 7 , C 6 H 5 ,  wirdwie 

Die 4 - N i t r o s o v e r b i n d u n g ,  I II 
N=C (CHs)-C. N O  

die des Pseridoanilopyrins erhnlten und ebenfalls a h  0 1  abgeschieden, 
das aber rasch erstnrrt. Aus Ather und Petrolither urnkrystallisiert, 
bildet es gut ausgebildete, dunkelgrune Krystalle und schmilzt bei 98O. 

0.1681 g Sbst.: 26.5 ccm N (21°, 759 mm). 
Bcr. N 18.18. Gef. N 18.51. 

Das s a l z s a u r e  Sa lz ,  wie bei der Xetbylverbindung nngegcben erhalten, 
krystallisiert in gelben Nadeln und schmilzt linter Zersetzung bei 140O. (15er- 
C1 10.36. Gef. Cl 10.11.) 

CGH:, . N -- ,c .*J I 
2 - n - P r o p y l - n n i l o p y r i n ,  I,$P 7 

C3H7. N=C(CHa)--CH 
krystallisiert, wie oben angegeben dargestellt, in hellgelben, derben 
Nndeln und schmilzt bei 50°. Rengiert stark rtlkalisch. 

0.1914 g Sbst.: 0.5511 g COs, 0.1278 g HZO. -0.2216 g Sbst.: 27.5 C C ~  

N (20°, 758 mm). 
ClsHslN3. Ber. C 78.35, H 7.22, N 14.43. 

Gel. B 78.53, B 7.47, B 14.19. 

Das P l a  t in  d o p p el s a l z ,  (CIS H11 NZ,HCI)2 Pt Cl, , krystallisiert in rot- 
grlben Blittchen und schmilzt bei 1 9 7 O  (Ber. Pt 19.S2. Gel. P t  19.94), das 
j o d m a s s e r s t o f f s a o r e  S n l z  in weiBen Nadeln vom Schmp. 173.5O (Ber- 
J 30.31. Gef. J 30.11). Das J o d m e t h y l a t  schmilzt bei 179O, das J o d -  
k t l i y l a t  bci 1180 und das J o d p r o p y l a t  bei 154-1.55O. 

N (C, H5) ~ C.N-’C3H7 Dns Pseudo-n-propylanilopyrin, 1 11 ‘C6H5 
N = C (CHa) - C H  

wiirde durch nestillation des Jodpropylats ixn luftverdiinnten Raum 
erhalten und geht als bald erstarrendes 8 1  uber. 

N (.21°, 569 mm). 
0.1762 g Sbst.: 0.5049 g COZ, 0.1 188 g HtO. - 0.1346 g Sbst.: 16.7 crm 

C19HslNa Ber. C 78.35, H 7.22, N 14.43. 
Get. B 78.75, B 7.49, B 14.21. 
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Die Yarbhdung kry.ystaliisiert aus Alkohol i n  sehr s c h b  ausge- 
bildeten, monoklinen Krystallen und schmilzt bei 74O. Sie ht leichk 
in organischert Laeungsmitteln, wenig in Wasser liislich und reagieh 
neutral. 

Die 4- N i t r o  sov e r  bi n d u n g, C19 Hso (NO)Ns, wird auch bier 
leicht erhaiten und bildet groBe griine Krystalle vom Schmp. 73O. 

0.1433 g Sbst.: 21.6 ccm N (210, 761 mm). 

Das Platindoppelaalz sohmilzt bei 1 5 6 O .  

Ber. N 17.50. Gcf. N 17.36. 
Dns gelbe, salzeaur(, Salz echmilzt bei 1290 (Ber. C1 9.95. Gef- 

C1 9.71). 
N (CG Hs > - C 

2-Benzy l -an i lopyr in ,  l , d @ q  * 

CeH5.CHs. N=C(CHs)-CH 
Mit Benzylchlorid verbindet sich das Anilinophen ylmethylpyrazol 

nicht mehr so leicht wie mit Jodalkylen. Man erhitzt daher das Ani- 
linopyrazol (1 MoLGewicht) rnit einem Uberschul3 von Benzylchlorid 
(2 Mo1.-Gewichte) 12 Stunden im Einschmelzrohr auf 150°, lost den 
gelbbraunen, dickfliiesigen Rohrinhalt in konzentrierter Salzsilure uu& 
versetzt die Liisung rnit viel Wasser. Der groDte Teil des unver- 
iinderten Anilinopyrazols wird ausgefiillt, wiihrend alles Chlorbenzylat 
in Losung bleibt. Man fiillt nun mit Natronlauge das Benzylanilo- 
pyrin, schuttelt dieses rnit i t h e r '  aus und 16st daseelbe, nach Ver- 
dunsten des h e r s  nochmals in Essigsiiure. Auf Zusatz yon viel 
Wasser fiillt nun der Rest des noch vorhandenen Anilinopyrazols aus, 
und aus dem Filtrat kann man, wie oben angegeben, das Benzyl- 
anilopyrin rein abscheiden. Es w i d  zuletzt wie die 2-Alkyl-anilo- 
pyrine aus Ather unter Zusatz von Petroliither umkrystallisiert. 

N (22O, 766 mm). 
0.1628 g Sbst.: 0.4847 CO,, 0.0954 g H20. - 0.1294 g Sbet.: 13.9 C C ~  

G~HIIN~. Bw. C 61.41, H 6.19, N 12.39 
Gef. D 81.20, D 6.51, D 12.33. 

Das Benzyl-anilopyrin krystallisiert in grol3en , derben Nadeln 
yon hellgelber Farbe, schmilzt bei 84O und reagiert stark alkalisch. 

Daa salzsanre Sale, C&~HHN~,HCI, krystallisiert beim Verdunsten dcr 
ealzsauren L6snng der Base mit Krystallwasser in Rhomhoedern und schmilzt 
bei 990. (Ber. CI 9.45. Gef. C1 9.37.) Das Plntindoppclsslz bildet rot- 
gelbc Nadeln vom Schmp. 206O. Das jodwasserstoffsanre Salz schmilzt 
bei 1694 das Chromst,  (CZJH,IN&HIC~~O~, bei 172O. Mit Jodalkylen 
verbindet sich das Benzyl-anilopyrin ebenso leicht wie die beschriebenea 
Alkylanilopyrine. Daa Jodmethyla t  schmilzt bei 1371 das Joda thy la t  
bei 1490, daa Jodpropy la t  bei 159O. 'Anch das Chlorbenzylat li@t sich 
leicht dnrch Erhitzcn dcr Baao mit Benzylchlorid im Wasserbsd erhalten, 
Es krystallisiert in kleinen, gliinzenden Nadeln mit 2 Molektilen Wasser und 
schmilzt bei 750. 
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0.3258 g Sbst.: 0.0922g AgC1. - 02449 g Sbst : 0.0173 g Gewichts- 
-verl ost  bei 75O. 

CSoHzeN3C1 + 2HzO. Ber. C1 7.08, H,O 7.18. 
Get. n 6.99, n 7.06. 

N (CG H5)-c.N\c6 A H a .  1 1 ~  CsH5 . 
N : C (CHs) . C H  

P s e u d  o - b e  n z y 1 an  i 1 o p y ri n , 1 II 

Bei der Destillation des eben beschriebenen Chlorbenzylats iin 
'luftverdunnten Raum ging zuerst Benzylchlorid iiber und dann unter 
18 iiim Druck und 2600 die Pseudoverbindung a19 schwach gelh ge- 

'farbtes 01, das bald zu einer krystallinischen Masse erstarrte, die ans 
absolutem Alkohol umkrystnllisiert wurde. 

0.1563 g Sbst.: 0.5941 g Coo, 0.1143g g HoO. 
C231T21N3. Ber. C 81.41, H 6.19. 

Gef. I) 81.21, I) 6.31. 
Das Pseudo-benzylnniloI)yrin bildet gelbliche, stark glanzende 

BlPttchen, schniilzt bei 83O und reagiert neutral. Aus der salzeauren 
Lijsung fiillt Platinchlorid das Platindoppelsalz, (&Hi, NS, €fClbptCt, 
das, a m  AfkaQal nsltrystallisiert, gddgelbe Nrrdeln bildet und bei 
l 7 l 0  schmilzt. 

Die 4 - N i t  r o s o v e r b i n d  ung ,  C23 Hzo (NO) N3, wird auch hier 
leicht erhulten und krystallisiert in  hellgrunen Nadeln, die bei 70° 
schmelzen. 

0.1500 g Sbst.: 20.0 wrn N (21°, 759 mm). 

Das salzsaure Salz, C~~H~O(NO)N3,HCI, bildet kleine, gelbe Nadeln 
worn Schmp. 134O. (Ber. Cl 8.77. Gef. CI 8.44.) 

Nachtriiglich bemerken wir noch, da13 nach Versuchen von Hrn. 
L 11 t z e im  hiesigen chemischeu Institut auch das P J e u d o  - i m  ino  p y r i n  , 

Ber. N 15.21. Gef. N 15.16. 

N (CsH5)- C. N H .  CH3 

N =C (CH3) - CH 
I I1 , 

sehr  leicht eine grune 4-Nitrosoverbindung bildet. Das genannte Pseudo- 
pyrin wird durch Destillation des von S t o l  z ') dargestellten Jodme- 
thylats des Iminopyrins im luftverdunnten Raum als farbloses dl er- 
halten. Versetzt man die essigsaure Liisung desselben mit Natrium- 
nitrit, so scheidet sich die 4 - N i t r o s o v e r b i n d u n g  sotort krystalli- 
nisch aus. Aus Ather umkrystallisiert, bildet sie schiine griine Kry- 
.stalle und schmilzt bei 139O (ber. N 26.0, gef. N 25.7). 

?) Diese Berichte 36, 3279 [1903]. 




