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Uber Thioantipyrinsauren 
A l l h  t lr l t i  l ' l i ~ ~ ~ ~ i i a z c u t ~ s c h - c l i c n ~ ~ ~ ~ ~ l i e ~ i  lnstitnt der Trrhnlhchcn I i ~ r l i ~ h u l c  l i n ~ l q u h c  

(KllIgegaIlgc II cil11 l!t. I ~ C L C l I l k ~ L  1951 ) 

In einer friiheren Mitteiluiigl) 1)ericilitcte der eirie von uns (13) uber eine auf- 
falligr Beobachtuhg 1x4 der Verseifurig von l~ithioaiitipyriiisaureester (I). Uabei 
wurderi namlicli je nadi  Ileaktio~is~~edingungeii zwei verschiedene Sauren erhalten, 
eine vom Scliinp. 81-82' (A), die tiereits von Renary und S ~ h i i t ~ d t ~ )  hesc1iricl)cn 
wurde und cine andere \om Hchinp. 188-18'J0 (B). Die Verbiudurig A entsteht ]lei 
der Verseifung des Esters mit waflriger Kalilauge, die zwcite (B) bei der Ver- 
seifung mit a lkoho l i sche r  Kalilauge. 1m Gegensatz zu Be,zury und Schwzadt, die 
die von ihnen Leschriebene Verbindung als Monothioaiitipyririsaure (TI) ail- 
sprechen, haben K. Rodendor/ und Mitarl)eiter der Saure vom Schnip. 188-18'3" 
dime Struktur zugeteilt. Sit lirfert riamlich beim Krhitzeii uber den Schmelzpunkt 
Antipyrin und lallt sich uher das Saurechlorid in Antipyrinsaure (111) uberfuhrcn. 
Ilir Methylester gibt bei der Verseifulrg ebenfalls Antipyrinsaure. 

Das von Bennry und Schmadt erhaltene Produkt laWt sich nicht in diese Verbin- 
dung uberfdhren und kann daher keine Monothioantipyrinskure darstellen. Seine 
Struktur blieb noch ungeklart. 

('H3-C' -('-It 

( 'A,-N,N,C'= 0 
J R = CSSC,H, V. R = ('ONH, 

11. It = ('OSH VI. it = ('SSH I t  

C,H, 

111 R = ('OOH V1I. R = C'SSC'H, 
I l V  It = C'OS('H, VIl l  It = C'SNH, 

Um die Ursache des unterschiedlichen Verseifungsverlaufes sowie die Konsti- 
tution der r o n  Benury und Schmidt erhaltenen Verbindung A aufzuklaren, wur- 
den die Versuche nachgearbeitet. Die Verseifung des Dithioantipyrinsaureesters 
(I) mit berechneter Menge Kaliumhydroxyd in a lkoho  l i s che r  Losung ergibt 
neben kleinen Merigeii der Verbindung vom Schmp. 82" vorwiegend das vori 
K .  Bodendorf erhaltene hoherschmelzende Produkt (B). Es bildet nach dem Um- 
kristallisieren aus Dioxan und anschlieoend aus Essigester-Alkohol gelbe quad- 
ratische Plattchen, die bei 186-189" unter Zersetzung schmelzen. Bei Anwendung 
von berechneter Menge w aBr iger  Kalilauge, wobei die Verseifung wegen der 
Schwerloslichkeit des Esters langere Zeit in Anspruch nimmt, wird vorwiegend 
die Verbindung rnit dem niedrigen Schmelzpunkt erhalten. Aus wenig Alkohol 
kristallisiert diese in gelben Nadeln vom Schmp. 82". Wir haben jetzt gefunden, 
dall man diese Verbindung auch erhalt, und zwar frei von dem hoherschmelzen- 
den Anteil, wenn man die Verseifung in alkoholischer Losung mit einem groBen 
UberschuW an Alkali durchfhhrt. 

l) A. 563, 5 (1949). 
2, B. 57, 617 (1924), 
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Das hochschmelzende Produkt B ist von K .  Bodendorf aus den friiher angefiihrten 
Griinden als Monothioantipyrinsaure (II), also das normale Verseifungsprodukt des 
Esters I, angesprochen worden. Es  fie1 aber auf, daB die Analysen dieser Saure, wie 
auch ihres bereits von I<. Bodendor! erhaltenen, gelben Methylesters, schwankende 
Schwefelwerte lieferten. Der Gehalt an Schwefel war meist hoher als es der Mono- 
thiosaure bzw. ihrem Ester (IV) entspricht. Daher wurde versucht, die Monothio- 
antipyrineaure fiir Vergleichszwecke auf einem anderen Wege zu erhalten. Die 
Synthese gelang durch Umsetzung von Antipyrinsaurechlorid rnit alkoholischer 
Kaliumhydrosulfidlosung : 

Die so erhaltene Saure kristallisiert aus Essigesteralkohol in viereckigen f a r b  - 
losen  Plattchen vom Schmp. 188" (Zers.). Sie unterscheidet sich vom Verseifungs- 
produkt B in der Parbe, gibt jedoch mit ihm keine merkliche Schmelzpunkt- 
depression. Die Analyse zeigte die der Monothioantipyrinsaure (11) entsprechenden 
Schwefelwerte. Der durch Methylierung rnit Dimethylsulfat erhaltene Ester (IV) 
dieser Saure kristallisiert aus verdiinntem Alkohol in f a r h l o s e n  Nadeln vom 
Schmp. 187", wahrend B einen ge lben  Ester vom Schmp. 186" ergibt, der jedoch 
beim Mischschmelzpunkt rnit dem farblosen Ester nur sehr geringe Depression 
zeigt. Der Methylester der synthesitierten Saure liefert bei der Verseifung rnit 
Alkali Antipyrinsaure (111), mit Ammoniak wird Antipyrinsaureamid (V) vom 
Schmp. 238-240' erhalten. Durch Anilin wird der Ester zu Antipyrinsadreanilid 
Schmp. 250' 3, gespalten, wahrend alkoholische Kaliumhydrosulfidlosung die Aus- 
gangssaure zuriickliefert. Auf Grund dieser Reaktionen ist die Struktur der syn- 
thesitierten Verbindung als Monothioantipyrinsaure (11) eindeutig erwiesen. 

Um auch die Eigenschaften der entsprechenden Dithiosaure (VI) kennenzu- 
lernen, wurde ihre Darstellung ebenfalls versucht. Diese gelang durch Verseifung 
des Dithio-antipyrinsaureesters (I) rnit alkoholischer Kaliumhydrosulfidlosung. Es 
wurde dabei rnit guter Ausbeute zuerst ein in schon ruhinroten derben Prismen 
kristallisierendes Kaliumsalz erhalten, das beim Ansauern die freie Saure liefert. 

3, Kaufmnnn, B. 75, 1219 (1942). 
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C6H5 

Aus Alkohol kristallisiert sie in gelben cluadratischen Plattchen rnit dem Schmp. 188 
bis 189'. Die Analyse zeigtc die der Carbithionsaure (VI) C12H1,N,0S2 ent- 
sprechenden Wert. Sie besitzt stark saure Eigenschaft und 1a13t sich als einbasische 
Saure titrieren. Im Gegensatz zu den iibrigen bekannten Carbithionsiiuren, die 
auBerordentlich unhcstandig und besonders gegcnuber Luftsauerstoff empfindlich 
sind, zeigt diese Verbindung groWc Bestandigkeit. Erst durch starkere Oxydations- 
mittel geht sie unter Verlust des Sulfhydrylwasscrstoffes in ein Antipyroyldisulfid 
iiber. Man erhalt dieses z. B. beim Versetzen einer waWrigen Losung von Anti- 
pyryl-carbithionsaurem Kalium rnit einer Jod- Jodkalilosung. Die Antipyrylcarbi- 
thionsaure bildet ebenfalls die fur die Carbithionsauren charakteristischen wasser- 
unloslichen Schwermetallsalze. Versetzt man eine waBrige Losung des Kalium- 
salzes der Saure mit einer Nickelchloridliisung, so fallt ein Nickelsalz als violetter 
amorpher Niederschlag aus. Das Salz zeigt die Zusammensetzung (C1,HllN20S2),Ni 
Mit Sublimatlosung liefert das Kaliumsalz eiuen gelben Niederschlag des Mercuri- 
salzes (C,,H2,N20S,)2Hg. AuWer diesen beschriebenen Salzen wurden noch ver- 
schiedene Fallungen beobachtet. s o  entstand mit einer Losung von Eisenchlorid 
eine dunkelgrune, rnit Kupfersulfat braune, mit Silbernitrat schwarzbraune 
Fallung. 

Der Methylester (VII) der Carbithionsaure konnte leicht mit Dimethylsulfat her- 
gestellt werden, er kristallisiert aus verdunntem Alkohol in gelben Nadeln vom 
Schmp. 186O. Die Analyse zeigt die Zusammensetzung C,,H,,N,OS,. Der gleiche 
Ester wurde auch nach der von Benary und Schmidt2) beschriebenen Methode fur 
Dithioantipyrinsaureathylester (VI) erhalten, wenn man an  Stelle von Athyl- 
bromid Methyljodid verwendet. 

Der durch Methylierung des Produktes B rnit Dimethylsulfat erhaltene gelbe 
Ester vom gleichen Schmelzpunkt 186" zeigt gleiche Eigenschaften und gibt beim 
Mischschmelzpunkt keine Depression. Die Analyse ergibt jedoch, wie bereits er- 
wahnt, schwankende Schwefelwerte. 

Die Monothioantipyrinsaure (11) und die Dithiosaure (VI) unterscheiden sich nnr 
durch die Farbung, wahrend Kristallform und Loslichkeiten gleich sind. Beide 
Verbindungen zeigen Zersetzung bei 188-189" und lassen beim Mischschmelz- 
punkt keine Depression erkennen. Eine Trennung beider Sauren gelingt durch 
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fraktionierte Kristallisation nicht, sie ist aber auf Grund der bereits erwiihnten 
Eigenschaft der Dithiosaure, eine unlosliche Nickelverbindung zu bilden, leicht 
moglich. Der Monothiosauremethylester ist farblos, der Methylester der Dithio- 
saure schwefelgelb. Die Schmelzpunkte liegen bei 186 und 187", beim Misch- 
schmelzpunkt ist nur eine geringe Depression festzustellen. 

Auf Grund der nun bekannten Eigenschaft der beiden Thiosauren wurde das 
Verseifungsprodukt B nochmals eingehend untersucht. Da die Analysen Schwefel- 
werte gaben, die zwischen denen fur Mono- und Dithiosaure berechneten lagen, war 
an ein Gemisch beider Sauren zu denken, das wegen der auffalligen Ubereinstim- 
mung der Eigenschaften durch Kristallisation nicht zu trennen ist. Dafiir lie0 sich 
nun aber das Verhalten gegen Nickelsalze heranziehen. Es zeigte sich, daW das 
Produkt B rnit Nickel die von der Dithiosaure bekannte rotviolette Pallung gibt. 
Aus dem Filtrat der Nickelfallung konnte Monothiosaure (11) isoliert werden. Somit 
ist das Verseifungsprodukt B ein Gemisch der beiden Thiosauren I1 und VI, die 
wegen der gleichen Kristallform, gleicher Schmelzpunkte und des Umstandes, daB 
sie keine Depression miteinander geben, eine einheitliche Verbindung vortauschdn. 
Die Methylierung des Produktes B rnit Dimethylsulfat fuhrt daher auch wieder zu 
einem Gemisch der Methylester der beiden Thiosauren, die sich wie die Sauren 
durch Kristallisation nicht trennen lassen. 

Es uberrascht, daB bei der Verseifung des Antipyryl-carbithionsaureesters unter 
den geschilderten Bedingungen neben der zu erwartenden Antipyrin-monothion- 
carbonsaure . 

gleichzeitig fast zu 50% Carbithionsaure entsteht. Dieser Vorgang ist wohl nur so 
zu deuten, daB gleichzeitig eine Verseifung im Sinne 

S KOH -+ $ S  
- (; i 

\ SK + HOC,H, > \ S + C,H, 

erfolgt. Palle mit ahnlich verlaufender Verseifung sind in der Literatur nicht be- 
kannt. Wie gezeigt wurde, wird der Antipyrin-monothiocarbonsaureester hingegen 
quantitativ zu Antipyrinsaure verseift. 

Oh es sich tatsachlich um einen solchen anomalen Reaktionsverlauf handelt, konnte 
noch nicht eindeutig geklart werden. 

Die Verseifung rnit iiberschiissigem Alkali liefert dagegen vorwiegend die von 
Benary und Schmidt2) beschriebene Verbindung vom Schmp. 82") die rnit Mono- 
thioantipyfinsaure iso mer ist. Bei langerem Erhitzen dieser Verbindung auf 200' 
erfolgte keine Decarboxylierung. Die Verbindung besitzt saure Eigenschaft und 
laBt sich rnit Dimethylsulfat methylieren, wobei eine Substanz (IX) entsteht, die 
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rnit Kristallwasser Iiei 95", wa frei hei 114", schmilzt. Ihese Siibstanz, die von 
Bennry und Schmidt als Mom )aritiliyrinsaure-methylester Iiesc1iriel)en wurde, 
wird durch alkoholische Kalilaugc liercits in dcr Kalte in wenigen Minuten verseift'. 
Man erhklt dalrei iiiit quantitativer Rusbeutc ein in feineri Nsdeln kristallisie- 
rendes schwefelfreics Kaliumsalx, das nach dcr dnsl~w dic %usamiiierisetzuug 
C,,H,,N,0,,1< Iresitzt. .Es ist, in IVasser scliwcr lijslich iind liillt sich daraus um- 
ltristallisirrcn. Uurch Aiisiiuern der wallrigen Lijsung erhiilt mail eine Verliinduug 
(S), die a u s  Pctrolither umkristallisiert ~ den Schmp. 77" Iicsitzt. Diirch Titration 
wurde das ~~qui~aleiitgewiclit 231 ,fi erniit,telt, die Ana,lyw zeigtc dic %usammen- 
setzung (,'12H12N20:l. Momit hesitzt, clicse Verl)indung dic gleiclie aualytisehe Xu- 
sammeiisetzung wic Antipyrinsaure ( I  I l ) ,  von der sir: sicli jedoch nach Schmelzpunlit 
und allen sonstigcn IGg haften unterscheidet, insbesoridere Mlt sie sich nicht 
durch Erhitzen zu Aritipyrin dec:xlioxylieren. hli t  l~ i se~~- l I I - c l i l o r id l~s~ ing  gibt sie 
eine intensive Rotfiirbung. I l k  glciche Saure wird auch h i  der Oxydation der Ver- 
Irindung A mit l~aliumperniangariat~ erhalten, wobei dercn Schwefel in Sulfat-Ion 
iibergeht. Versuche, die Saure mit I.)imet,hylsulfat zu met hyliercn, verliefen ohnc 
Ergcl)nis. Nilit, Diazomcthan wurde ein nicht kristallisierendes Produkt erhalten, 
das sich mit Slltali zur Ausgangssaure verscifen lieW. 

Hei der Verseifung des Met,hylierungsproduktes (1s) mit Ammoniak wurde eine 
Verbindung (XI) erhalten, die die gleiche Zusammeriset,zung wie Antipyrinsaure- 
amid (V) besitzt, aber hei 249" schmilzt, wallrend Antipyrinsaureamid den Schmp. 
238" besitzt. Bei inelirstiindigem Erhitzen dieser Verbindung mit Natronlauge wird 
NH:, ahgespalten und man erhalt die Saure (X) vom Schmp. 77". Beim Erhitzen 
mit Rnilin liefert die Met~hylverbindung (IX) ein Anilid (XII )  vom Schmp. 159 his 
160". Es ist nicht identisch mit Rntipyrinsaureanilid, Lesitzt alier die gleiche Zu- 
sammen set zung . 

Die Xubstanz A, wic auch alle von ihr ausgehend erhaltenen Verbindungen geben 
(larbonylderivate. So gibt die Verhindnng A eiri in gelben Nadeln kristallisierendes 
Phenylhydrazon vom Schmp. 186", ein Oxim vom Schmp. 169-170" und ein 
Seniicarbazori vom Schmp. 182". Das Phenylhydrazon besitzt noch saurc Eigen- 
schaft und gibt mit I)imethylsulfat, rnethyliert eine Verbindung vorn Schmp. 196". 
Die gleiche Verbindung w urde erhalten bei der Umsetzung der Met,hylverbindung 
(IX) mit Phenylhydrazin. Die schwefelfreie Same (X)  vorn Schmp. 77" besitzt. 
ebenfalls noch diese Carbonylgruppe, ebenso das Anilid (XII ) ,  von beiden Verbin- 
dungen wurden Carbonylderivate erhalten. Da alle diese Verbindungen keine redu- 
zierende Eigenschaft zeigen, kann die Carbonylgruppe nur als Ketogruppe vorliegen. 

Die Verbindung A besitzt nach der Analyse im Molekiil neben Schwefel zwei 
Sauerstoffatome. Davon ist das eine im Pyrazolonring, das zweite in der nach- 
gewiesenen Ketogruppc enthalten. Somit kann die Verbindung A keine Monothio- 
carhonsaure darstellen und die saure Eigenschaft der Verbindung kann nur durch 
eine Thiolgruppe bedingt sein. 

Es wurde nun versucht,. die Verbindung A und ihr Methylderivat zu entschwefeln. 
Nach Bougault und Mitarl~eiter~) wird organisch gebundener Schwefel rnit Raney- 

4, 61. K. hebd. Scanccu Acacl. Sr. 208, 657 (1939). 
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nickel oft in einfacher hydrierender Reaktion meist bereits in der Kalte als Nickel- 
sulfid abgeschieden : 

c s, Z C'H, -OH,- CH2-SH __ 3 -('H2* ('14,3 

I)ic Entschwefelung der Met~iylverbindiitig (IX) verlief mit besserer Ausbeute 
als die Entschwefelung der Verbindung A selbst. I n  beiden Fallen Jedoch wurde 
das gleiche schwefelfreie Produkt Cy,,H,,N20, vom Schmp. 216' erhalten. Es ist 
dernnach offenbar in der Verbindung A eine SH-Gruppe. in der Methylverbindung 
eiiie SCH,-Gruppe durch H ersetzt worden. Nach allen Eigenschafteri ist das Ent- 
schwefelungsprodukt identisch rnit I-Phenyl(2-methyl-4-azetyl-pyrazolon-(5), das 
Lei der [Jmlagerung von Antipyrinaldehyd rnit Alkali entstehtl). Der Misch- 
schmelzpunkt der beiden Verbindungen zeigt keine Depression. Das Entschwefe- 
lungsprodukt gibt auch Carbonylderivate, die rnit deu entsprechenden Derivaten 
des Umlagcrungsprodukt( s gleichfalls identisch sind. Auch bei der Oxydation mit 
Kaliumpermanganat wurde die gleiche a-Ketosaure vom Schmp. 208-210" erhal- 
ten. Der Vorgang der Entschwefelung ist also folgendermafien zu formulieren : 

CH3-C-C--('-SH CH,-C-C-C' H 
Ni d l  (- 

Ni 3 b I  I 

O=C,N/N-CH, -+ 1 1 , 1  1 _.____ 

h i  I 

O=C,N/N-CH, 

I 
CeH5 

I 
'EH5 

CH,-C--C---d!-SCH, CH,--C--C-('H 

O=C,  N/N--CH, O=C,N ,N--C'H, 

I 
'EH5 

I 
CEH5 

Fur die Verbindun g A ergibt sich daraus als Struktur l-Phenyl-2-methyl-4-azetyl- 
pyrazolon-(5)(3-thiol. Die von dieser Verbindung erhaltenen Derivate haben 
folgende Formeln : 

CH,-C-C=C R A : R = S H  X * R = O H  
1X-  R = SCH, X I .  R =NH, 

XI1 * R = NH - CEH, i) I (- 
O=C\ /N-CH, N 

I 
CEH, 

Urn vom Dithioantipyrinsaureester zu der Verbindung A zu gelangen. muB eine 
Umlagerung erfolgen, die der des Antipyrinaldehyd entspricht5). Zuniichst wird der 

6 )  K .  Bodel~dorf u. A .  Popelak, A. 566, 84 (1!)50). 
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Pyrazolonring in der 2,J-Stellung geoffnet, anschliefiend tritt Kondensation unter 
Abspaltung von Merkaptan ein. 

d,H, c,H, 

-1 
H 

I I 
VsHs ('sH, 

Auffallig und zunachst noch unerklarlich ist die Tatsache, da13 die Umlagerung 
nur bei Dithioantipyrinsaureester eintritt, wahrend bei Sntipyrinsaureestern diese 
Reaktioii bisher nicht beobachtet werden konnte. 

Bei der Verseifung des Dithioantipyrinsaureesters verlaufen somit zwci Keak- 
tionen nebeneinander, eine Verseifung unter Bildung von Monothioantipyrinsaure 
und Dithioatitipyrinsaure und eine Verseifung unter Umlagerung des Pyrazolon- 
ringes. Mit vie1 iiberschiissigem Alkali iiberwiegt die Umlagerungsreal-t' ion. 
Mit Ammoniak lronnte keine Umlagerung beobachtet werden, sondern es wurde 
Thioantipyrinsaureamid (VIII) erhalten. Diese Verbindung bildet aus verdiinntem 
Alkohol gelbliche Nadeln vom Schmp. 198-199". Beim Erhitzen dieses Thioamids 
mit Salzsaure entsteht, unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff Antipyrin. Ver- 
seift man das Thioamid mit wahiger Natronlauge, so lrann zunachst Antipyrin- 
saureamid vom Schmp. 238-240" isoliert werden, das bei weiterem Kochen mit 
Lauge Antipyrinsaure liefert. 
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Besehreibung der Versuehe 
1) i t  hi o - a n t i  p y r  i n s ii ur  e ii t h y 1 e s t e r  ( 1 - P h en y 1 ~ 2 , 3  -d ime t h y 1 p y r a  zo lon - ( 5 ) - 4 - 
di th iocarbons i iure l thy les te r  ) 

Der Ester wurde nach dem von Benary und Schmidtz) beschriebenen Verfahren dar- 
gestellt, durch Anderung der Bedingungen konnte jedoch die Ausbeute verbessert werden. 
In einem Tscherniakkolben rnit Riihrwerlr und aufgesetztem Xiihler wurden 100 g 
trockenes, fein gepulvertes Antipyrin in 500 ccm Schwefelkohlenstoff und 100 g Athyl- 
bromid suspendiert. I n  diese Suspension wurde nach und nach unter heftigem Riihren in 
kleinen Mengen 100 g gepulvertes, wasserfreies Aluminiurnchlorid eingetragen und das 
Ganze nach beendeter Reaktion unter standigem Riihren 24 Stunden auf dem Wasserbad 
auf 50" erwiirmt. Es  bilden sich dabei zwei Schichten, deren untere eine braune Masse 
darstellt. I)er iiherstehende Schwefelkohlenstoff wurde abgegossen und die braune, ziihe 
Masse in IGswasser eingetragen, woklei der Ester in gelben Eloclten nusfiel. Der Ester 
wurde abgesaugt, mit Wasser gut nachgewasohen und atis Alkohol unikristallisiert. Er 
tddet gelbe I'liittchen vom Schmp. 179-180". Die Ausbeute betrug 80% d. Th. 

Verseifung d e s  E s t e r s  rnit wiioriger Kal i lauge.  - Verbindung A ' 

50 g 11:ster wurden rnit 200 ccm wiifiriger 10yoiger Balilauge am RiickfluDkiihler er- 
hitzt. Nach etwa 4stiindigem Erliitzen war rler gesamte Ester in Losung gegangen uncl die 
Verseifung lieendet. Die riitliclihraune, iibelriechende Liisung wurde mit Kohle auf- 
gekocht, filtriert und bei guter Kiihlung einige Stunden stehen gelassen. Dabei kristalli- 
sierte in feinen farblosen Nadeln das Kaliumsalz, das sich aus wenig Wasser umkristal- 
lisieren lie13. 

C,,H,,O,N,SK (286,27) Ber.: K 13,65y0; Gef.: K 13,70% 

Das nach dem Absaugen des Kaliumsalzes erhaltene Piltrat wurde unter einem Abzug 
langsam mit verdiinnter Salzsiiure angesauert. E s  schieden sich bei heftiger Merkaptan- 
entwicklung gelbe Oltropfchen ab, die bald kristallin erstarrten. Nach langerem Stehen- 
lassen wurde die gelbe kristalline Masse abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol um- 
kristallisiert. Ein Anteil ging dabei nicht in Liisung, er konnte erst aus Alkohol-Essigester 
umkristallisiert werden und besaW dtlnach den Schmp. 186-189' (Zers.). Aus dem ver- 
diinntem Alkohol kristallisierten schone gelbe Nadeln vom Schmp. 82". Aus dem vorher 
isolierten Kaliumsalz wurde durch Ansauern der wiifirigen Losung dieselbe Saure er- 
halten. Es  ist das die bereits von Renary und Schmidt isolierte Sllure. 

C,,H,,O,N,S (248,3) Ber.: C 58,04 H 4,87 N 11,29 S ,12,91 
Aquiv. durch Titr. 246,l Gef.:, D 58,09 D 4,94 )) 10,90 )) 12,22 

[lie Skure gibt Carbonylderivate und farbt sich auf Zusatz von Fe-111-chloridlosung griin- 
schwarz. 

P h e n y l h y d r a z o n  
2 g dieser Verbindung wurden in 25 ccm Allrohol gelost, rnit 0,9 g in wenig verdiinnter 

Rssigsaure geliistem Phenylhydrazin versetzt und auf dem Wasserbad kurze Zeit erhitzt. 
Beim Ablriihlen kristallisierten gelbe Nitdeln, die aus Alkohol umkristallisiert den Schmelz- 
punkt 186" zeigen. 

C,,H,,ON,S (338,41) Ber. : C 63,90 H 5,32 0 4,73 S 9,46 N 16,56 
Gef.: >) 63,69 L) 5,42 )) 4,79 )) 9,44 D 16,40 

Semi ca r b a z o n 
1 g der Verbindung wurden mit 0,25 g KOH in 25 ccm Wasser geliist und rnit 0,5 g 

Semicarbazidhydrochlorid versetzt. Nach kurzem Erwiirmen erfolgte Kristallisation. Aus 
verdunntem Alkohol umkristallisiert wurden feine Nadeln vom Schmp. 182" erhalten. 

('lnHl,OzN,S (305,35) Ber.: S 10,5; Gef.: S 10,4; 10,GG 
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O x i m  
1 g der Suhstanz wurden init 0,23g KOH in 25 ccm Wasser gelast und mit 0,3 g 

Hydroxylamintiydrochloritl versetzt. Nach lturzem Erwlrmen auf dem Wasserhad er- 
folgte ICristallisation. A m  verdiinntem Alkohol kristallisierten hrblose Pliittcheri vom 
Schmp. 16!&1'joo. 

Ve r s e i f iin g d c s 13 s t e r s ni i t  a 1  ko h o l i  s c h e r  ICa. li lib ug e 
50 g Ester wurtlen mit 200 ccni ciner alkoholischen 10q/,igen Kalilauge 1 Stuntle anf 

dem Wasserbad erliitzt. Narti  beendeter Verseifuug wurde der Alltolicl i. V. abdestilliert 
und tler Itiickstand in 200 ccni Wasser gelijst. Die Iiisung wurcle niit Kolile aufpekoctit 
und das gekiihlte Ii'iltrat niit vertliiiiiiter Sslzskure angesiiuert. Die daliei cLbgeschiedene 
orangegellie kristalline Mssse wurde iiacli einigen Stunden abgesaugt. Die Ausbeute be- 
trug 41 g. Beim Umluistallisieren aus Dioxan und anschliel3end aus Essigester-Alkohol 
kristallisierten viereckige J'llttcheii vom Schmp. 186-189" (Zers.). Die Analyse tlieser 
Verbindung zeigte, berechnet auf Rloiiotliio-antipyriIis~ure, eiiieii zii holien Gehalt an 
Schwefel. 

C~',,H,,N,O,S (218,29) Rer.: C 58,O.i H 4,87 N 11,29 0 12,89 S 12,91 
Uef.: o 5734 o 4,84 )) 10,76 r 11,00 n l6,20 

1 g dieser Verbindung wurde im albad bis zur Reendigung der Uasentwicklung auf 200" 
erhitzt und die hraune Schmelze aus Ligroin umltristallisiert. Die so erhaltene Verbindung 
erwies sich als Antipyrin. 

5 g der SBure wurden in 25 ecm n/NaOH gelijst und mit 3 g Dimethylsulfat kraftig 
geschuttelt. Bereits nach kurzer Zeit schieden sich gelbe Flocken ab. Aus verdiinntem 
Alkohol wurden gelbe Nadeln vom Schmp. 186" erhalten. Die Analyse zeigte stets schwan- 
kende Schwefelwerte, sie entsprachen weder dem Monothio- noch dem Dithio-Antipyrin- 
Sure-methylester. 

C,,H,,O,N,S (262,31) Rer.: C 59,25 H 5,38 0 12,20 N 10,68 S 12,21 
Gef.: D 57,10 1) 5,25 )) 7,22 )) 9,21 u 20,70 
Gef.: D 56,87 B 5,02 )) 7,20 o 9,65 1) 21,413 

u 9,56 n 22,10 

Ve r s e i  f ung d e s D i t h i o - a n t i  p y r  i n  s iiur e e s t er s m i t  g r o 13 e m  o b  e r s c h u B a n 
A l k a l i  

25 g Ester wurden in  100 ccm Alltohol gelost, mit 50 ccm einer wanrigen Losung von 
30 g KOH versetzt und auf dem Wasserhad 1 Stunde lang erhitzt. Nach beendeter Ver- 
seifung wurde mit h h l e  aufgekocht und das  Filtrat iiber Nacht kuhl gestellt. Dabei 
ltristallisierte in farblosen Nadeln das Kaliumsalz der Verbindung A. Durch Ansliuern der 
waBrigen L6sung dieses Salzes wurde die SHure selbst erhalten. Sie wurde aus verdiinntem 
Alkohol oder ganz wenig Allrohol umkristallisiert. Ausbeute betrug 18,5 g. Schmp. 82". 

S y nt 11 e s e d e r  Mono  t h i o  - a n t i p yr  i 11 s ii u r e ( V I I )  ( 1 -1ph e n  y 1 ~ 2 , 3  ~ d i  m e t  h y 1 - p yr a - 
z o 1 on - ( 5 )  ~ 4 -in o n  o t h i o c a  r b on s l u  r e ) 

10 g Antipyrin-4-carhonslure, erhalten durch Oxydation von 4-Oxymetliy1aiitipyrin6), 
wurde mit 50 g Thionylchlorid Stuntle auf dem Wasserhad erhitzt und anschlieDend 
das iiberscliussige Thionylchlorid i. V. abdestilliert. Der schwach braun geflrbte Itiick- 
stand wurde 10 Minuten mit 50 ccm Uenzol erhitzt, nach Abltiihlung wurden die nun farb- 
loser1 Kristalle aligesaugt und im Valtuum getrocknet. 10 g des so erhnlteneii Antipyrin- 
slurechlorid wurden in  100 ccm einer ltalten mit Schwefelwasserstoff gesittigten alkoho- 
lischen Losung von 5 g KOH eingetragen. Nach beendeter Umsetzung wurde nach Zugabe 

~~~ ~~ 

s, K. B o d e n h r f ,  A. 563, 9 (1!149). 
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von 100 ccm Wasser cler Alkohol abdestilliert und die wiiorige Losung mit Kohle auf- 
gekocht. Das klare Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsaure angesauert und die ausgefallte 
Slure durch Umfillen gereinigt. Aus Essigester-Alkohol umkristallisiert bildet die Mono- 
thioantipyrinsiure farblose quadratische Plittchen vom Schmp. 189". Die Ausbeute be- 
trug 8 ,7g .  

(I12H12N,0,S ( 2 4 8 3 )  Rer.: C 58,04 H 4 8 7  0 12,89 N 11,29 S 12,9l 
Gef.: )) 58,20 H 4,98 D 12,99 Y 10,88 )) 13,25 

Liist miin Monothiosiiure in der entsprechenden Menge Kalilauge untl versetzt die 
Msung  mit einer verdiinnten wiiflrigen Jod- Judkalilijsung, so sclieidet sich alsbald eine 
farblose Verbindung ab, bei der es sich wahrscheinlicli um das Antipyrocyldisulfid handelt. 
Die Verbindung wurde niclit nlher untersucht. 

Mon o t hi o - a n t i  11 y r i n s l u  r e  m e t h y 1 e s t c r ( V I  I I ) 
5 g der Monotliio-antipyrinsiiure wurden in 25 ccm n/NaOH gelijst und mit 3 g Di- 

methylsulfat kriiftig geschiittelt. Bereits nach kurzer Zeit erfolgte Abscheidung eines 
farblosen Iqsters. Dieser wurde nach 1 Stunde abgesaugt, mit Wasser gut nnchgewaschen 
und aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Der Ester bildet farblose derbe Nadeln, die 
den Schmp. 187" zeigen. Die Ausbeute betrug 4,8 g. 

C,,H,,O,N,S (262,31) ' Ikr .  : .C 59,5 H 5,38 0 12,20 N 10,68 S 12,21 
Gef.: 1) 59,29 )) 5,51 )) 12,05 )) 10,36 B 12,58 

1 g Ester wurde mit 20 ccm n i l  NaOH-Lijsung durch halbstiindiges Erhitzen am Riick- 
fluokiihler verseift. Die alkalische Losung wurde mit Icohle aufgekocht, filtriert und das 
Filtrat mit verdiinnter Salzsiure angesauert. Die dabei ausgefilllte SLure besan einen 
Schmp. von 211" und war mit Antipyrinsaure identisch. 

1 g Ester wurde mit 25 ccm 25%igem Ammoniak in einer Druckflasche 1 Stunde am 
Wasserbad erhitzt. Beim Abkuhlen kristallisierten derbe Prismen, die aus Wasser um- 
kristallisiert den Schmp. 238-240" zeigten. Diese Substanz erwies sich als Antipyrin- 
siiureamid (V). 

2 g Ester wurden mit 20 g Anilin 1 Stunde gekocht. Nach beendeter Verseifung er- 
folgte auf Zugabe von verdiinnter Salzsiiure Abscheidung von farblosen Kristallen. Aus 
Alkohol umkristallisiert wurden I'lattchen vom Schmp. 250" erhalten, die sich mit, dem 
von Kaufvnann%) beschriebenen Antipyrinsaureanilid als identisch erwiesen. 

Ant ipyry l -carb i th ions i iure  ( I X )  (l-Phenyl-2,3-dimethyl-pyrazolon-(5)-4- 
d i t h i o c a r b o n s a u r e )  

In  einer mit Schwefelwasserstoff gesiittigten alkoholischen Losung von 10 g KOH 
wurden 25 g Dithioantipyrinsiureester (I) geliist und diese Lijsung 1 Stunde auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach mehrstiindigem Stetien kristallisierte aus der gekiihlten Losung 
ein rotes Kaliumsalz. Dies wurde abgesaugt und mit wenig absolutem Alkohol nach- 
gewaschen. Aus der Mutterlauge wurden nach Einengen noch weitere hfengen erhalten. 
Die Gesarntausbeute betrug 26,s g. Das Salz l i B t  sich aus absolutem Alkohol umkristal- 
lisieren und hildet rubinrote Prismen. Die wiCIJrige Lijsung des Salzes ist intensiv rotgefiirbt. 

C',,H,,N,OS,K (302,44) Ber. :: K 12,92%; Gef.: I<, 12 66% 

5 g des Kaliurnsdzes wurden in 50 ccm Wasser gelost und die Losung rnit verdiinnter 
Salzsiure angesauert. Die beini Ansiiuern ausgefiillte Siure wurde aus Alkohol umkristal- 
lisiert. Ausbeute 4,2 g. Die Dithioantipyrinsaure bildet gelbe yuadratische Plgttchen vom 
Schmp. 189-190" (Zers.). 

C,,H,,N,OS, (26435) - Aquiv. Gew. d. Titr.: 267,5 
Ber.: C 54,52 H 4,58 N 10,53 0 6,05 S 24,26 
Gef.: B 54,70 R 4,82 u 10,52 o 6,07 D 23,93 
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Die Dithioslure bilclct geflrhte, schwer lijsliche Schwermetallsalze. Versetzt man die 
wiilhigc Losung des roten Kaliumsalzes der Carbithionsiinre mit einer Nicltelchloridlosung, 
so fiillt ein violettcs Niclrelsalz aus. Rs besitzt die Zusammensetzung : 

(CI,H,,N,OS,),Ni (285,37) Ber.:' Ni 10,02; .Uef.: Wi 10,04 

I n  analoger Weise entsteht niit Sublimatlcsung ein gellies Mercurisalz der Zusammen- 
setzung : 

(C,,HI,N,08,),Hg (727,OG) 13cr.: Hg 27,66; Gef. : Hg 27,70 

1)icse Schwermetallsalze zeigen groI3e 13estiindigkeit und werden nur von starken 
Sluren angegriffen. In Wasser sind sie absolut unloslich, so daI3 man sic fur analytische 
Zwecke in qualitativer wie quantitiltiver Richtung benutzen 1cBnntc. 

1) it 11 i o . a n t i  p yr  i n s iiu r em e t h y le s t er ( S ) ( 1 - P h  en y 1 ~ 2 , 3  ~d i met  h y1 pyr a z o 1 on  - 
( 5 ) - 4 ~ (1 i t  11 i o c a  r 1) t )n  s iiu r e rn e t 11 y I e st e r ) 

5 g Kaliumsalz der 1)itliiosLure wtirtlen in 25 ucm Wasscr geliist und rriit 2 , l  g Dirnethyl- 
s u h t  lcriiftig peschiittelt. Nach lturzcr Zeit erfolgte AI:scheidung eiiies gelben, wasser- 
unliislicheu Ihters. Iler Ihter wurde ahgesaugt uncl aus verdunnteni Alltohol umkristalli- 
sicrt. Ifr bildet gelbe Nadelii vom Schnip. 186". Die Ausbeute betrug 4,2 g.  

C,,H,,N,OS, (27837)  Ber.: S:23,04y0; Cef.: S 23,26y0 

Der gleiche ,.Ester wurde auch erhalten nach dcr bereits geschilderten Friedel-Craft- 
Synthese des Athylesters. An Stelle des Athylbromids wurde die entsprechende Menge 
frisch destilliertes Methyljodod verwendet. Der nach der Zersetzung des Reaktions- 
produlctes niit Eiswasser erhaltene Ester war durch abgeschiedenes Jod rothraun gefiirht. 
Zur Entfernung des Jods wurde der Ester niit einer sehr verdiinnten Thiosulfatlosung ails- 
gcwasclien. Die nun gelbe Verhindung wurde aus verdunntem Alkohol umkristallisiert. 

Zer legung d e s  Verse i fungsproduktes  B 
a) 5 g diescr Verbindung wurden in 20 ccm n/NaOH gelost, mit Wasser auf 100 ccm 

verdunnt urid langsam mit 25 ccm einer 5yoigen Nickelchloridlosung versetzt. Nach be- 
endeter Fallung wurde die Losung durch Zugabe einiger ccm NaOH alkalisch gemacht 
und kurz zum Sieden erhitzt. Die Nickelfiillung, bestehend a m  dem violetten Nickelsalz 
der Antipyrylcarbithionsure und Niclrelliydroxyd wurde abgesaugt und mit warmem 
Wasser nachgewaschen. Filtrat und Waschwlsser wurden auf 60 ccm eingeengt, mit etwas 
Kohle gereinigt und nach Abltiihlen mit verdiinnter Salzsiiure angesiuert. Die dabei ge- 
fiillte farblose Siiure wurde aus Essigester-Alkohol umkristallisiert, sie erwies sich als 
identisch rnit der durch Synthese erhaltenen Antipyrinmonothiocarbonsiiure (11). Um aus 
der Nickelfilllung das reine Nickelsalz der Antipyrylcarbithions~iure zu erhalten, wurde 
diese zur Ihtfernnng des Niclrelhydroxyds mit verdunnter SalzsLure digeriert, scharf ab- 
gesaugt und mit Wasser nnchgewaschen. 

1 ) )  10 g Antipyrylcari)ithions&urecster (I) wurde mit 200 ccm alltoholischer nj2 KOH- 
Liisung durcli einstiindiges l3rhitzen auf dern Wasserbad verseift. Darauf wurde der 
Alkohl i. V. nldestillicrt u n d  der Ruckstand in 200 ccm Wasser aufgenommen. Die wiiWrige 
Liisung wurde mitJ verdiinnter Salzsiiure his zu schwach alkalischer Realttion abgestumpft 
und rnit 50 ccin eiricr 5yoigen NiclrelchloridlBsung langsam versetzt. Nach heendeter Fill- 
lung wurde die nun schwach sauer reagierende Losung alkalisch gemacht, kurz zuin Sieden 
erhitzt und die Nickclfillung abgesaugt. Das Filtrat wnrde auf 100 ccm cingeengt, rnit 
Kohle gereiuigt und nach dem Abkuhlen mit verdunnter SalzsLure angesiuert. Die nun 
erhaltene hellgelhe Fiillung, bestehend aus Antipyrinmonothiocarbonsiiure und geringen 
Menyen des l'roduktes A wurde abgesaugt und getrocknet. Mit wenig Essigester wurde nus 
der Fiillung die Verhindung A herausgelost und der nun fast farblose Ruckstand, bestehend 
aus Antipyrinmonothiocarbonsiiure nus Essigester-Alkohol, umlrristallisiert. Die Ausbcute 
betrug 3,8 g. Der die Verbindung A enthaltende Essigesterauszug wurde zur Trockne ein- 
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. gedampft und der Riickstand aus sehr wenig Alkohol umkristallisiert. Ausbeute betrug 
O,8 g. Die Nickelfiillung wurde, wie liereits vorher angegehen, gereinigt und getrocknet. 
Ausbeute hetrug 3 g. 

Methyl ie rung  d e r  Verb indung A 
5 g der Verbindung A wurden in 25 ccni n/NsOH peliist und mit 3 g Diinethylsulfat 

' /a Stunde kraftig geschuttelt. Die abgeschiedene farblose Verbindung wurde von der noch 
schwach alkalisch reagierenden Losung abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Die 
Ausbeute betrug 4,G g. Am Wasser umkristallisiert wurden farblose Nadeln voni Schmelz- 
punlrt 95" erhalten. Diese Verbindung (IX) b e d  nach 2tLgigem Trocknen im Exdrkator 
den Schmp. 114". Sie wurde bereits auf gleiche Weise von Benwy und Sc7midt2) erhalten 
iind irrtiimlicli als Antipyrinmonothiocarhonsiiureester hezeichnet. 

P h  en y 1 h yd r ti z o n 
2 g cter Methylverbindung (IX) wurden in 20 ccm vew. Alkohol gelijst und rnit 1 g in 

Essigsilure geliisteni Phenylhyirasin versetzt. Heiin Erliitzcn auf dem Wasserbacl kristal- 
lisierte das Pheny1liydrxz;on am. IZs bildet ails Essigester umkristallisiert Rhomboeder 
vom Schmp. 1%". 

C:,,H,,N,SO (352,4) Ber.: N 1B,90 S 9,lO; Gef.: N 15,93 S 9,41 

1 g des I'henylhydrazons der Saure A wurde niit 0,23 g Dimethylsulfat kriiftig geschut- 
telt. Es trat dabci sofort eine wei0e Fiillung aus, die ans Essigester umkristallisiert den 
Schmp. 196" b e s d  und sich als icientisch rnit dem oben beschriebenen Phenylhycjrazon 
erwies. 

Verseifung d e r  Methylverb indung ( I X )  
10 g der Methylverbindung wurden in 50 ccm alkohoiischer IO%iger IZalilauge gelost. 

Ohne die Losung zu erwarmen erfolgte bercits nach wenigen Minuten Abscheidung von 
feinen farblosen Nadeln. Nach 2 Stunden wurde das abgeschiedene Salz abgesaugt und 
aus wenig Wasser umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 9 , l  g.  

CI2H,,N,O,K (270,39) Ber.: K 14,43y0; Gef.: K 14,35y0 

5 g des Salzes wurden in 100 ccm Wasser geliist und diese Losung mit vcrdunnter salz- 
skure langsam bis zur kongosauren Reakt,ion angesauert. Es erfolgte dabei Almheidung 
von altropfchen, die nach lturzer Zeit kristallin erstarrten. Nach 2 Stunden wurde die 
kristallins Fiillung abgesauyt und aus Peetroliither urnkristallisiert. Die Verbindung (X) 
hcsitzt den Schnip. 77".  Ausbeutr betrug 4,l g.  Die Verbindung zeigt sauren Cliarakter 
und gibt Carbonylderivate. Auf Zusatz von Eisen-111-cbloridlosur~g erfolgt Rotfiirhung. 

C12€I12N203 (232,22) - Aqniv. d. Titr. Gef. 231,6 
Ber. C'62,OG H 5,21 N 12,OO 0 20,Gi 
Uef. r,(i1,94 )) 5 3  o 11,92 r) 20,TiO , 

2 g der Verbindung A wurden mit 0,s g ICON in 50 ccm Wasser gelost und la'ngsam rnit 
einer Losung von 3,4 g I<aliumpermaiiganat versetzt. Nach vollkommenem Verbrauch 
des Permanganats wurde der abgeschiedene Braunstein abfiltriert und clas Piltrat auf 
etwa 25 ccm eingeengt. Beim Ansiiuern tier oingecrigten Losung wurde die Verhindung X 
vom Schmp. 77" erhalten. 

YhenylhydriEzon der  Verb indung X 
1 g der Substnnz wurde in 20 ccm Alkohol gelost und mit einer alkoholischen Losung 

von O,B Phenylhydrazin versetzt. Nach kurzem Erwiirmen auf dem Wasserbad erfolgte 
Xristallisation. Aus Alkohol umkristallisiert bildet die Verbindung farblose Pliittchen vom 
Schmp. 183". 

C,,H,,02N4 (322,32) Ber. N 17,38; Gef. N 17,33; 17,42 
23 Archiv 285.157. Heft 7 
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V e r s e i f u n g  der M e t h y l v c r h i n d n n g  I X  m i t  A m m o n i a k  
.5 g der Methylverbindung I X  wurtlen in 25 ccm Alkohol gelost und mit 25 ccm 

2504igem Amnionisk in der Druckflasche 2 Stunden lang auf den1 Wasserbad erhitzt. 
Reim Ablriihlen krishllisierten farblose tlerbe Prismen. Aus Alkohol umltristallisiert zcigten 
sie einen Schnip. von 249". Mit dem 4nti~)yrinsiiureamicl (V) gah die Verbindung Schnielz- 
punktsdepression. 

C:,2?11,0zN, (231,25) 13er. C 62,33 H 5,69 N 18,17 
Gef. D 62,29 u 5,65 H 18,lO 

1 g dieser Substanz wurde mit 20 ccm 10yoiger Natronlauge 3 Stunden erhitzt. Die 
Verbindung wurde dahei linter Abspaltung vori Ainmoniak verseift. Heim Ansiiuern dieser 
Lijsung wurde die Siinre X vom Schmp. 77" erhalten. 

Ver se i fung  d e r  M e t h y l v e r b i n d u n g  I X  z u m  A n i l i d  ( X I I )  
3 g der Methylverhindung I X  wurden mit 30 g Anilin 1 Stunde lang gekocht. Nach 

beendeter Verseifurig wurde mit verdiinnter Salzslure angesluert und die dahei ab- 
geschiedene kristnlline Verbindung nacli einiger Zeit abfiltriert. Aus verdiinnteni Alkohol 
umkristallisiert wurden farblose Nadeln vom Schrnp. 159-180" erhalten. 

' 

C1,Hl,N,O, (307,34) Her. C 70,34 H 5,61 0 10,41 N 13,67 
Gef. o 70,67 )) 5,44 )) 10,83 D 13,33 

Die Verbindung gibt Carbonylderivate. 

P 11 e n y  l h  y d  r a z on 
1 g des Anilids wurde in 25 ccm verrliinntem Alkohol gelfist und rnit 0,4 g. i n  verdiinnter 

Essigsaure geliisteni Phenylhydrazin versetzt. Nach kurzem Erhitzen am Wasserhad 
kristallisierten beim Abkiihlen farblose Nadeln, die aus  verdiinntem Alkohol umltristalli- 
siert den Schmp. 137-138" (Zers.) zeigten. 

CI,H,,N,O ( 3 9 7 3 )  Ber. N 17,62; Gef. N 17,45; 17,42 

E n t s c h w e f e l u n g  d e r  M e t h y l v e r h i n d u n g  I X  u n d  d e r  V e r b i n d u n g  C m i t  
R a n e y n i  ck  e l  

In eine Liisung von 4 g der Methylverhindung in 100 ccm Alkohol wurden 10 g frisch 
bereitetes Raneynickel eingetragen. Naeh kurzer Zeit konnte lebhafte Gasentwicklung 
beobachtet werden. Unter haufigem Schiitteln wurde das  Gemisch 24 Stunden stehen 
gelassen und anschlieflend das gebildete Nickelsulfid zusammen mit dem iiberschiissigem 
Nickel abfiltriert. Der nach den1 Ahdestillieren des Alkohols erhaltene Riickstand wurde 
mit wenig Essigester angerieben und die diLhei abgeschiedenen ICristalle abgesaugt. Nach 
nochmaligem Nacliwasclien mit Essigester wurde das Produlrt aus Wasser umkristallisiert. 
Die Ausbeute betrug 2,3 g.  Die in farblosen Prismen kristallisierende Verbindung zeigte 
den Schmp. 215-218" und war rnit l-Phenyl-2-methyl-4-acetyl-pyrazolon-(5), dem Um- 
wandlungsprodukt dcs Antipyrinaldeliyd, identisch. 

Die Eiitschwefelung der Vcrbindung A wurde in analoger Weise durchgefiihrt und 
fiihrte zur gleichen Verbindung. Die Ausbeute betrug in diesem Falle uusgehend von 4 g 
dcr  Verbindung A 1,s g .  

Mono  t h i o -an t i p yr  i n s  l u r  e n m i d ( 1 - Ph e n  y 1 ~ 2 , s  - d i m  e t  h y 1 - p y ra z o 1 o n  - (5) - 4 - 
rn on o t h i o ca r b on  s Lu r e s  ni id ) 

10 g Ditliioantipyrins~ure-lthylester (I) wurden rnit 50 ccm Alkohol und  50 ccm 
25yoigern Ammoniak in der Druckflasche 2 Stunden lang auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach dein Ablriihlen wurden die abgeschiedenen Kristalle abfiltriert und aus verdiinntem 
Allrohol umkristallisisert. Das Thioamid kristallisierte in gelblichen Nadeln vom Schmelz- 
punk t  198-19'3". 

C,,H130N3S (247,3) Ber. C 58,28 H 5,29 N 16,99 S 1293 
Gef. D 5836 o 5,36 D 16,50 B 12,85 
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2 g des Thioarnids wurdcn in 10 ccm konz. Salzsiure gelbst und 2 Stunden arn Riick- 
fluljkiihler erhitzt. 13s wurde dabei heftipe Schwefelwasserstoffabspaltung festgestellt. Die 
abgekiililte Liisung wurde alkalisch geniacht und mit Chloroform ausgeschuttelt. Der nach 
dem Abdestillieren des Chloroforms erhaltene Riickstand wurde aus Ligroin umltristal- 
lisiert, zeigte den Schmp. 113" und war mit Antipyrin identisch. 

Weitere 2 g des Thioamids wurden rnit 20 rcm 100/"iger Natronlauge 2 Stunden lung 
am Riickfluljkiihler erhitzt. Beim Abkiihlen kristallisierten farblose Nadeln, die aus Wasser 
umkristallisiert den Schmp. 238" zeigten und mit Antypyrinsiureamid V lteine Depres- 
sion gaben. Ausbeute betrug 1 g. Beim Ansauern des alkalischen Filtrats rnit verdunnter 
dalzsaure wurden 0,5 g Antipyrinsiiure isoliert . 

1177. Alfred D o r n o w  und Gunther P e t s c h  

Uber die Darstellung des Oxymezcalins und Mezcalins 

2. Mitteilung 

AUR dem Institut fur Organischc Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingegangen am 22. Januar 1952) 

Es wird die Darstellung des Oxymezcalins aus dem Ketonitril beschrieben, das 
selbst durch Umsetzung des Saurechlorids mit CuCN erhalten wurde. Mezcalin konnte 
aus dem Trimethoxybenzylzyanid ebenfalls rnit Lithiumaluminiumhydrid gewonnen 
werden. Das Zyanid wurde aus der Saure bzw. dem Ester iiber den primsiren Alkohol 
und das Trimethoxybenzylchlorid dargestellt. 

In Fortsetzung unserer Arbeitl) iiber Trimethoxyphenyliithylamine beabsichtig- 
ten wir das Bis-(/3-(3,4,5-trimethoxy-phenyl)-athyl)-amin (Dimezcalin) auf einem 
neuen Wege darzustellen, da die angegebene Methodel) uber  das Oxim des Tri- 
methoxyphenylazetaldehyds f iihrt, das n u r  in geringer Ausbeute') rein erhalt- 
lich ist. 

Gestutzt auf die Angaben v o n  Rosenmwnd und Jordan3), wonach aus primaren 
Aminen in  Gegenwart eines Pd/BaSO,-Katalysators die entsprechenden sek. 
Amine entstehen, hofften wir, bei leichter Zuganglichkeit des Mezcalins (IX) a u s  
diesem das Dimezcalin a m  zweckmaBigsten gewinnen zu konnen. Dieses gelang 
uns  bisher nicht4), wahrend das Mezcalin (IX) - wie auch das Oxymezcalin (V) - 
auf neue bequeme Weise dargestellt wurden. 

l) A .  Doritow und G. Petsch, Archiv d. Pharmazio 56, 160 (1951). 
2, A .  Dornow und G. Pefsch, Archiv d. Pharmazie 56, 154 (1951). 
3, K. W.  Rosenmuiad und G. Jordan, Ber. 58, 61 (1925). K .  W. Rosem~vnuwd, URP. 617647. 
4, Bei der katalytischen Hydrierung cles jetzt leicht zugPnglichen Trirnethoxybenzyl. 

cyanids (VII I )  durfte das Dimezcalin zu erwarten sein. 
23* 


