
3849 

zusammen, wird durch langsames Drehen des Rohres oder Stabes, an 
nelchem er haftet, aufgenommen und aus cler Wanne entfernt. Man 
atreicht ihn, d a  er vie1 Queclcsilber enthalt, am besten iiber der R i m e  
des  Wannentisches ab. 

Dieses, \vie alles beim Experimentieren in  der Wanne beschmutzte 
cduecksilber wird gesammelt und, wenn seine Menge hinreichend nn- 
gewachsen ist, je nach der Art  seiner Veranreinigung 
<lurch Filtrieren, Behandeln mit Salpetershre  oder D e -  
dillieren gereinigt. Kine einfache Vorrichtung zur Re- 
generierung des Quecksilbers, die B e r t h e l o  t angegeben 
udd ))fontaine a mercurecc getanft hat, besteht (s. Fig. 17) 
a u s  einer 2 1-Flasche, die am Roden einen Tubus mit 
Hahn, in1 Halse einen zur feinen Spitze ausgezogenen 
Trichter tragt. Durch letzteren gieBt man das unreine 
Quecksilber in  die Flasche und iiberschichtet es mit Fig. 17. 
konzentrierter Schwefelsanre. Es reinigt sich so in kurzer Zeit und 
kann sauber und trocken abgezapft werden. 

Hoffentlich iiberzeugt die genaue Beschreibung den einen otler 
auderen der Fachgenossen von der Brauchbarkeit der Quecksilberwanne. 
E s  liegt adf der Hand, daR sie nicht berufen ist, Spezialapparate zu 
ersetzen, wo es, wie i n  der Technik oft, gilt, jahrein jahraus ein Ge- 
misch derselben Gase zu analysieren. Bei wissenschaftlichep Unter- 
suchungen aber mit ihren mechselnden Anforderungen ist sie in An- 
betracht ihrer steten Bereitschaft, groljen Eiofachheit, mannigfaltigen 
Verwendung und wegen der Genauigkeit der mit ihr  ZLI erzielenden 
Xesultate ein ausgezeichnetes Hilfsmittel. Der  EntscbluR, sie anzu- 
schaffen, wircl nur  dadurch erschwert, dalj sie fiir etwa tausend Mark 
Quecltsilber erfordert. Das Metal1 geht i a  aher nicht verloren und 
behalt seineu Wert dauernd. 

600. F r i 8 dr i c h S t o 1 z : dber Diazoantipyrin-dimethylamin. 
(Eingegangen am 28. Oktober 1908.) 

Im D. R. I?. 203753 ist yon der nSoci6t6 chimique de l’Avanchet<:, 
Ternier bei Genf, ein Verfahren zur Darstellung von Dimethylnmino- 
I-phenyl-2.3-dimethyl-5-pyrazolon beschrieben, welches darauf beroht, 
daB man Nitrosodimethylamin allein oder in Gegenwart yon Kupfer- 
pulver auf 4-Amidoantipyrin einwirken IHBt. Die Erfinderin nimmt 
an ,  daB das Nitrosnmin init dem Amidoantipyrin zunachst unter 
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Abspaltung von Wasser und Bildnng \-on J)iazonntip~-rin-diniethylamiu 
reagiert : 

C H 3 . 6 \ C 0  . .  +ON.N(CH,), = H20+CH3.N CO 
C6Hs.N C6Hj.K 

/'\ 

CH,. C= C.N& CH: . C = C .  X : N.N(CH,)*. 
Dieses Diazoantipvrin-diniethylamin sol1 danii beini Erhitzen mit 

oder ohne Kupferpulver Stickstoff abspxlten und in 4Dimethylamino- 
mtipyrin ubergehen : 

CsHs . N  
/\ 

CH2.N CO . .  
CH, . C = C .S : N.N(CH3)? CH,.C= C.S(CEI3)n 

Da ich einen solchen Reaktionsverlauf r o n  Hans ails fiir unmahr- 
scheinlich hielt, unternahm ich eine Nachpriifung des Inhaltes des ge- 
nannten Patentes und, wie ich gleich vorausschicken will, mit voll- 
standig negativem Resultat: es konnte weder das Diazoantipyrindime- 
thylamin noch Dimethylamidoantipyrh bei der Einwirkung 1-011 Ni- 
trosodimethylamin auf Amidoantipyrin erhalten werden. Es zeigte 
sich vielmehr, daB die beiden Korper iiberhaupt nicht rnit einander 
reagieren. 

Es  ist zwar bekannt, daB Nitrosobenzole rnit aromatischen Aminen 
unter Bildung von Wnsser Azokorper geben ; eine ahnliche Reaktions- 
fahigkeit ist aber bei aliphatischen Nitrosaminen noch n'icht konstatiert 
%Torden. Dagegen sind dem Diazoantipyrin-dimethylamin analoge Ver- 
bindungen schon lange bekannt. So ist z. B. das Diazobenzol-dime- 
thylamin, C6Hs.N:N.N(cH3),, vor 33 Jahren von B a e y e r  nnd J i iger  ') 
durch Kuppeln yon Diazobenzol rnit Dimethylamin dargestellt worden. 
Von dieser Verbindung gaben B a e y e r  und J a g e r  an, daB sie sich 
beim Erhitzen zersetzt , aber unter Bildung von Dimethylamin und 
nicht von Dimethylanilin. Ein entsprechendes Verhalten durfte somit 
auch von dem bisher nicht bekannten Diazoantipyrin-dimethylamin er- 
wartet werden. In der Tat spaltet diese Verbindung, die sich leicht 
durch Kuppeln von Diazoantipyrin niit Dimethylamin crhalten lafit, 
beim Erhitzen nicht Stickstoff, sondern Dimethylamin ab. Aus der 
Schmelze konnte keine Spur des bei 108O schmelzenden Dimethyl- 
amidoantipyrins erhalten werden, dagegen eine aus verdunntem Alkohol 
in Blattchen krystallisierende Verbindung vom Schmp. 1730. Die Ana- 
lyse dieser Substanz ergab anf die Formel CU HIO ON4 stimmende 
Zahlen; sie ist also entstanden (lurch Abspaltung yon eineni Molekiil 
Dimethylamin nus  Diazoantipyrin-dimethglamin, CI? HI i OX;. Die Ver- 

I) Diese Berichte 8, 148 [1875]. 
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bindung ~ o i i i  Schmp. 173” erhalt man ani einfachsten, wenn nian Di- 
azoantipyrin-dimethylamin mit Xylol ein bis zwei Stundeii kocht. Beiiii 
Erkalten lirystallisiert dann die neue Verbindung aus. 

Wenn Lei der Einwirkung von Nitrosodimethylamin auf Aniido- 
antipyriu wirklich Diazoantipyrin-dimethylamin sich bilden sollte, so 
mufite beim Kochen einer Xylollosung beider Substanzen auch die bei 
l 7 3 O  schmelzende Verbiudung CllHto ON4 entstehen. M’ie ein Ver- 
mch zeigte, ist dies nicht der Fall. Fast das ganze angewandte 
Aiiiidoantipyrin wurde zuruckgewonnen - von S g uoch 6.9 g; der 
Rest war verschmiert. Weder die Verbindung vom Schmp. 173O, iiocli 
Diiiietliylamido-antipyrin lionnte erhalten werden. 

Hlo ON, YOIII Schmp. 173” 
betrifft, die durch Abspnltung von Dimethylamin aus Diazoantipyrin- 
dimethylamin entsteht, so darf inan wohl annehmeii, daIj diese Re- 
aktion nach folgendeni Schema verlauft: 

Was die Konstitution der Verbindung 

CG Hj . N--N. CH: 
I * I / H .  

OC-C=C-C-H 
I ‘H 
I 

N=N- -N(CHS)? 

Es ensteht die tautomere Form des Indazols des dntipyrins, dab 
1 - P h e n  7 1 - 2 - in e t h y 1 - 3.4 - 1, y r a z o - 5 - p j- r a z o 1 on , 

V s  Hs . N - N . CH: (;G Hg N-p-N. CH, 
06-C -c : CII oder 

OC-C= ‘--CHI unigelagert 
s -  x PIT - NIT 

(*GH,.X-- -N.CHP 

I W L I \ .  OC-C=C.CH . 
I I 

I ,’ I 
N -NH 

Diese henktion ibt gauz analog der Bildong 7 on Indazoltlerh atrii 
a m  iu  Orthostellung methylierten Diazobenzolen. 

8 g Amidoantipyrin und 3 g Nitrosodiiiiethylamin wurdeu durcli 
ErwZrmen in 10 ccni Benzol gelost; dabei war keine Wasserabspaltung 
zu Leobachten. Nacli 40-stundigem Stehen bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur war ein erheblicher Teil des L4niidoantipyrins auskrvstallisirrt. 
Es wnrde durch Erwarmen in Losung gebracht, Kupferpulver zuge- 
geben und am Kuhlrohr etwa eine Stunde im e lbad  auf 1100 bis zum 
Sieden des Benzols erwarmt. SchlieIjlich wurde noch 4 Stunden offeu 
auf 110-1 15’ erhitzt. Diese Schmelze wurde in Wasser gelost, filtriert 
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und das unveranderte Amidoantipyrin mittels Benzaldehyd ausgefallt. 
Nach dern Stehen iiber Nacht murde filtriert, das Filtrat eingedarnpftr 
rnit konzentrierter Natronlauge versetzt und mit Benzol ausgeschuttelt. 
Der nach dem Ahdestillieren des Benzols bleibende Ruckstand betrug 
nur wenig , da fast alles angewandte Amidoantipyrin als Benzyliden- 
verbindung abgeschieden war. In  Wasser loste sich der Ruckstand 
teilweise; in der xaSrigen Ldsung mar weder durch Eisenchlorid, noch 
durch salpetrige S h r e  , noch durch Silbernitrat Diinethylamino-anti- 
pyrin nachweisbar. 

8 g Amidoantipyrin und 3 g Nitrosodimethylamin wurden init 
50 ccrn Xylol zwei Stunden gekocht. Beim Abkiihlen auf Zimmer- 
ternperatur krystallisierte nichts am. Wenn das Amidoantipyrin rnit 
dem Nitrosamin unter Wasserabspaltung (was nicht ZU beobachten 
war) nnd unter Bildung von Diazoantipyrin-dirnethylamin reagiert 
hatte, so hatte das aus Diazoantipyrin-climethylamin entstehende, bei 
173' schrnelzende Pyrazo-pyrazolon, CllHloONa, sicli ausscheiden 
mussen. Ein Probchen der Flhssigkeit-, mit Wasser gekocht zur Ver- 
jagung vom Xylol nnd vom Nitrosamin, enthielt nach dem Verhalteu 
gegen salpetrige Saure und gegen Benzaldehyd reichlich Amidoan ti- 
pyrin. Beim Stehen in Eis lie13 die Xylollosung 5 g unveranderteb 
Arnidoantipyrin auskrystallisieren, nnchgewiesen dnrch den Schmelz- 
punkt, durch das Verhalten gegen salpetrige Saure und durch Benz- 
aldehyd. Aus dern Filtrat wurde nach dem Verdampfeu des Xylols 
auf dern Wasserbad unter Wasserzusatz, wobei ein Teil als Schmiere 
ungelost blieb, das geloste Amidoantipyrin durch Benzaldehyd gefallt 
und so noch 2.7 g Benzyliden-amidoantipyrin = 1.9 g Aniicloantipyrin 
erhalten. Das Filtrat von der Benzylidenverbindung wurde durch 
Eindarnpfen konzentriert, filtriert, rnit konzentrierter Natronlauge ver- 
setzt und rnit Benzol extrahiert. In dem geringen, so erhalteneii 
Ruckstand konnte noch etwas Amidoantipyrin , aber keiu Dimethyl- 
arnidoantipyrin nachgewiesen werden. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB Amidoantipyrin und Xi- 
trosodirnethylamin unter den im D. R. P. 203753 angegebenen Be- 
dingungen iiberhaupt nicht auf einnnder einwirken. 
allem weder Diazoantipyrin-dimethylamin noch Dimethylamido-antipyrin. 

Es entsteht VOP ' 

D i a z  o a n  t i p  y r i n  - dim e t h y 1 a m i  n. 
20.3 g Arnidoantipyrin murden rnit 25 g Salzsanre von 20' BC. in 

100 ccm Wasser gelost und unter Kiihlen durch 7 g Natriumnitrit, 
gelost in 15 ccm Wasser , diazotiert. Diese Diazoantipyrinlosung 
wurde unter Eiskiihlung uncl Umschutteln in 120 ccrn 10-prozentige, 
waBrige Dimethylarninlosung hineinfiltriert mit der Vorsicht, dn13 die 
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lteaktion stets allralisch blieb. Die Fliissigkeit blieb klar und rot- 
Imun.  Ein I'robchen davon, mit Kochsalz gesattigt, schied ein 6 1  
atis, das beim Reiben mit dem Glasstab krystallinisch erstarrte. Die 
gsnze 3lenge der Flussigkeit wurde nun  mit den Krystallen versetzt 
und mit Kochsalz gesattigt, mobei sich das Diazoantipyrin-ctimethyl- 
amin als gelbbraunliches Krystallmehl ausschied. Dieses wnrde ab- 
gesaugt, mit etwas eiskalteili Wasser gexaschen und  an der Luft ge- 
trocknet., Durch Losen in  lauwarmem Benzol und Abkiihlen der fil- 
trierten Losung wurde die Substanz nnikrystallisiert. Die erhaltenen 
ICrystalle wurden abgesaugt, niit lraltem Benzol und mit h h e r  ge- 
waschen. Urilunlich-gelbe Rlattchen, die, raach erhitzt, bei etwa 107O 
schmelzen, langsam erhitzt bei 110--112°. 

C1~€IITON5. Ber. C 60.20, €1 6.56, N 27.02. 
Gef. )) 60.63, 6.76, )) 27.06. 

Diazoantipyrin-dimethylamin ist leicht liislich in Alkohol, Benzol 
Lind in verdiinnter Saure. Aus letzterer Losung wircl es durch Am- 
rnoniak nnd Zusatz von Iiochsalz gefallt. Heim Erhitzen geht die 
Substanz unter Abspalt,ung von Ih ie thylamin  in Phenyl-methyl-pyrazo- 
pyrazolon, CIJ-IIOON+, uber. 

D i az o a n  t i p  y r i n  - d is t h y1 am i n  
xurde  ebenso dargestellt wie die Diniethylaniin~~erbindung , durch 
Iiuppelii yon Diazoantipyrin mit Diathylamin in  wiifiriger Losung. 
Aus Benzol-Ligroin urnkrystallisiert, bildet das Diszoantipyrin-diathyl- 
amin lichtbraunliche 'Prismen Tom Schmp. 111--112°. E s  ist leicht 
loslich in Alkohol, Benzol und in 1-erdunnter Saure, schwer loslich 
in Wasser. 

C15Hal ON5. Ber. N 24.4. Gef. N 24.95. 
Beini Erhitzen verhilt sich clas Diazoantipyrin-diathylamiii ebeuso 

wie die Dimethylaminverbindung: es entsteht ebenfalls I'henyl-methyl- 
pyrazo-pyrazolon, CllHIoONI. 

V e r  h a1 t e n d e s D i az 0 a n t i p  y r i n  -din1 e t h y 1 a 111 i n s b e i m  
E r h i t z e n .  

1 g der Substanz wurde im Schwefelskurebad bis Zuni Schmelzen 
erhitzt. Bei etwa 130° fing Gasentwicklung an ,  bei 133' war die- 
selbe gleichmii.Big stark. Es wurde etma eine Stunde anf 130-140" 
erhitzt, dann die Schiiielze in Alkohol geliist, niit Wasser bis zur 
Trubung verdiinnt,, €iltriert und die Losung der lirystallisation durch 
lTerdunstung iiberlassen. Nach dem Stehen iiber Sacht  hatten sich 
hrauuliche Krystalle a iqeschieden,  die bei 172O schmolzen. Einfacher 
erhalt man diese Snbstanz durch Iiochen \-on I)iazoantipyriri-rlitnethyl- 
amin (oder \'on Diazoant.ipyrin-cli~th~~aniin) mit Xylol. 
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5 g 1 biazoantipprin-dimethylamin n urden niit 50 ccui Xylol zwei 
Stunden unter RiickfluB gekocht. Wahrend des Kochens entwich eiii 
alkalisch reagierendes, wasserlosliches Gas. Beim Erkalten krystalli- 
sicrten aus dem Xylol 3.6 g des bei 172O schnielzenden Pyrazo-pyr:i- 
zolons a u ~ .  Es wurde abfiltriert, mit Ather gewaschen und nub 
50-prozentigem Alkohol, worin heiB leicht loslich, umkrystallisiert. 
So wurden orangefarbige Krystallchen erhalten, die bei 173O schmelzen, 
in Wasser kaum, leicht i n  Alkohol unrl in  konzentrierter Salzsaure, 
sowie i n  verddnnter Natronlauge loslich sind. 

CI1HloON+ Ber. C 61.7, €1 4.60, N 2620. 
.Gef. )) 61 9, x 4.55, )) 26.15. 

Aua clei Xyloliiiutterlauge konnte nach dem T’erdampfen des 
Xylols noch etwas Pyrazo-pyrazolon, sowie eine geriuge Menge r2uiitll~- 
antipyrin erhalten werden. Dimethylaniido-atitil,yrin ltonnte iiiclit 
nachgewiesen werden. 

Das P h en y 1 -met h y 1- p y r a z 0-p y r a z o l o  n enthalt ein aeylierbares 
Wasserstoffatom. Iiocht inan seine Losung in Essigsaureanhydrid 
einige Minnten, so krystallisiert beim Erkalten die A c e t y l v e r b i n -  
d u n g  aus. Diese ist unloslich in Wasser, schwer loslich in Alliobol; 
aus Eisessig 1aBt sie sich umkrvstallisiereu. Fast farblosr Krystkllclieii 
vom Schmp. 202-203”. 

Cl3€I1~O~N, .  Ber. K 31.57. Gef. N 21.88. 

Beini Brwarmen mit Alkohol und Katronlauge mird diese Acet! 1- 
verbindung gelost und verseift. Durch Seotralisieren mit verdunnter 
Saure wird dab ursprungliche Pyrazo-pyrazolon gefallt. Es bildrt 
dam,  aus verdnnntem Alkohol umkrystallisiert, fast farblose Blatlchen. 

H i i c h s t  a .  If., Farbwerke T o m .  M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r u n i n g .  

601. P.’Pistschimuka: Uber den Methyl- und Athylester 
der Thiophosphorsaure. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1908.) 
Alq icli die E i n w i r k u n g  \--on P h o s p h o r s u l f o c h l o r i d  n u f  

A l k  o h o l  e unterwchte, bemerkte ich keiiie Abspaltuug von Alkylchlorid 
(R GI) und konnte eine Bildung \-on JIonoLtherthiophosphorsaure, 
SP(OR)(OH)z ’), nicht beobachten, sondern uur  die Bildung voii Chlor- 
wasserstoff und dem Chloranhydrid der erwahnten L 3” aure. 

EPC13 + R(0H) = HC1+ SPCla(0R). 

I) Compt. rend. 68, 924: Ztschr. fiir Cheni. 1869, 413. 


