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327. Friedrich  S t o l z :  Ueber dae SFormopyrinc 
von Mdaroourt. 

(Eingegangen am 4. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Wohl.) 
Vor Kurzem beschrieb M. E. M a r c o u r t  im Bull. soc. chim.') 

unter dem Namen BFormopyrina eine neue Verbindting von Antipyrin 
mit Formaldehyd. M a r c o u r t  stellte diesen Korper dar durch Mischen 
,und Stehenlassen einer Losung gleicher Molekiile Formaldehyd und 
Antipyrin. Das nach acht bis zehn Tagen auakrystallisirte Product 
reinigte er durch Umkrystallisiren aus Weingeist und erhielt so farb- 
lose Krystalle vom Scbmp. 142O. Auf Grund rerschiedener Analysen 
und einer Molekulargewichtsbestimmuug ertheilt M a r c o u r t  der Sub- 
stanz die Formel ClzHlaNaOa und die Constitution: 

HC-CO 
CH3. C N C ~ H S  

'\.~ / 
N 

Die Zusarnrnensetzuug des fraglicheii KBrperu ist aber ebeaaowenig 
richtig, wie die ohne Analogie dasteheude Constitutionsformel. 

Das  B F o r m o p y r i n c  v o n  M a r c o u r t  i s t  v i e l m e h r  n i c h t s  
a n d e r e s  a ls  d a s  s c h o n  z w e i m a l  e n t d e c k t e  M e t h y l e n d i a n t i -  
p y r i n 2 ) ,  das mit einem Molekiil Wasser krystallisirt. 

Eine Wiederholung der Darstellung des Formopyrins e von 
M a r c o u r t  und ein Vergleich mit Methylendiantipyrin zeigte dies auf 
das Deutlichste. Die lufttrockene Substauz schmolz im Gegensatz zu 
M a r c o u r t  nicht bei 142O, sondern in  Uebereinstimmung mit den 
Angaben P e l l i z z a r i ' s  bei 155-156O unter Aufschaumen. Bei 130° 
getrocknet schmolz die Substanz bei 179O den Angaben P e l l i z z a r i ' s  
eutsprechend. 

Eine Elementaranalyse der lufttrockenen Substanz ergab: 

F u r  C23HacNc09 + H a 0  berechnen sich: 

M a r c o u r t  findet: 

Procente: C 67.4, H 7.2, N 14.2. 

Procente: C 67.95, H 6.4, N 13.79. 

Procente: C 65.88, 66.4, 66.41, 65.66, H 6.58, 6.06, 6.46, 5.97, N 12.42. 

I) 1896, T. XV, 520. Etude chimique d'un nouveau composA d'antipyrine 

4 P e l l i z z a r i ,  Gazz. chim. it. 19, 413; Ann. d. Chem. 1 5 5 ,  846; 
et d'ald8hyde formique (fonnopyrine). 

S c h u f t a n ,  diese Berichte 28, 1180. 
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Zur Molekulargewichtsbestirnmung rerwandte M a r  co  u r t  die luft- 
trockene, also krystallwasserhaltige Substanz, wodurch sicb seio Irr- 
tbum auf das  Einfachate erkliirt. Da sowobl das BFormopyrinc 
M a r c o u r t ' s  wie auch das Methylendiautipyrin P e l l i z z a r i ' s  kry- 
atallograpbisch untersucbt sind, ao bot ein Vergleicb beider Messungen 
ein sicheres Mittel zum Identificiren genannter Substanzen. Hr. Prof. 
M u t h m a n n  in Miincben batte die Giite, mir dariiber, sowie iiber die 
Molekulargewichtsbestimmungen von > Formopyrin c und Methylen- 
diantipyrin Folgendes rnitzutbeilen, wofiir ich ibm auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank sage. 

V e r g l e i c b  von  B F o r m o p y r i n c  M a r c o u r t  u n d  M e t h y l e n -  
d i a n  t i  p y r i n .  

Die K r y s t a l l m e s s u n g e n  der heiden Substanzen von B a r t a l i n i  
(Gazz. cbim. it. 19, 414) und von Goguel (Bull. soc. min. fraog. 
1895, 28) beweisen, dass Identitat vorliegt. Der  Habitus ist in  
beiden Fallen derselbe, nionosymmetriscbe Tafeln rorbcrrschend (OOl), 
ausserdem ( l l l ) ,  (ill), (110) und (010). Die Hauptwinkel sind 
folgende: 

Barta l in i  Gogue l  

(110): ( i i o )  looo 13' - 100'46' 1000 30' 
(001) : (ii 1) 52" 6' - 530 12' 53" 5' - 53' I&' 
(001) : (1 11) 48' 10'- 50' 0' 490 3' 
(001):(110) 860 41' - 870 51' 86O 34' 

Da nach den Angaben beider Krystallographen die Flachen nicht 
besonders gut, namentlich (001) gestreift und gekriimmt war, SO sind 
die Differenzen Beobachtungsfehlern zuzuschreibeu und kann die 
Identitiit als feetgestellt gelten. 

Das M o l e k u l a r g e w i c h  t der Substanz wurde von M a r c o u r t  
durch Oefrierpunktserniedrigung in  EiseasiglBsung bestimmt und zwar 
fand derselbe die Zahl 918, wiihrend aich fiir Metbylendiantipyrin 
C , J H ~ , N ~ O ~  388 berechnet. Diese Abweichung findet ihre Erkliirung 
darin, dass die Substanz mit einem Molekiil Erystallwasser erbalten 
wird. Wird dies wasserhaltige Product in Eisessig aufgeliist, so 
6ndet selbutverstandlich Zerfall in zwei Molekiile, G3 HsrN40a und 
Ha0 statt, in Folge dessen muss die Depressionsbeatimmung die Zabl 

~- 388 203 ergeben. Der  Grund, weshalb M a r c o u r t  die Hiilfte 

des  tbeoretischen Wertbes fand, ist derselbe, welcher zur Folge bat, 
dass man bei der Dampfdicbtebestinlmung mancher Korper, beispiels- 
weise deu Cbloralbydrats, den halben Werth fur das Molekulargewicht 
findet. 
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Die Versuche, welche mit den mir zur Varfiigiing stehenden 
PrBparaten auegefiihrt wurden , ergaben die Richtigkeit der obigm 
Ansfiibrungen. Die Molekulargewichtsbestimmungen der wassrrfreien, 
hei 130° getrockneten Subatanz, wurden sowohl nach der Gefrier- 
methode in Eisessig (No. l ) ,  als auch nach der Siedemethode in 
Benzol (No. 2) ausgefuhrt; No. 3 und No. 4 nach der Gefriermethode. 

1. SFormopyrina M a r c o a r t ,  bei 13OQ getrocknet, wasserfrei: 
angewendet: Eisessig . . . . .  18.Og 

beobachtete Erniedrigung . . . .  0.270 
?) Substanz . . . . .  0.4920g 

Molekulargewicht . . . . . . .  392.8 
Metbylendiantipyrin, bei 1 30° getrocknet, wasserfrei: 2. 

angewendet: Benzol . . .  . . 5o.og 
D Suhstanz . . . . .  0.8265g 

beobachtete Siedepanktserhobung . 0.1 l o  
Molekulargewicht. . . . . . .  401 

3. ,Formopyrin< M a r c o u r t ,  lufttrocken: 
angewendet: Eisessig . . . . .  18.0 g 

beobachtete Erniedriguug . . . .  0.720 
Molekulargewicht. . . . . . .  222 

m Substanz . . . . .  0.7488g 

4. Methylendiantipyrin + H.0: 
angewendet: Eisessig . . . . .  18 Og 

beobachtete Erniedrigung . . . .  0.56O 
Molekulargewicht . . . . . . .  211 

B Substanz . . . . .  0.571Og 

M i i n c h e n ,  30. 6, 1896. hl u t b m a n  n. 

ES unterliept somit keinem Zweifel, dass das ,Formopyrin< von 
M a r c o u r t  identiscb ist mit Methylendiantipyrin und ist das ,Formo- 
pyrina aus der Literatur zu streichen. 

N a c h s c h r i f t  I n  einern Briefe vom 18. J u l i  tbeilt mir Hr. Prof. 
P e l l i z z a r i  mit, dass er am 19. Juni  in der mSocieta ligustica di 
ecienze naturali e geograficbe in Genovac einen Vortrag uber die 
Identitiit des Forrnopyrins mit Methylendiantipyrin gebalten hat, wo- 
riiber in Kurzem eine Abhandlung i n  der Gaz. chim. it. erscbeinen wird. 

H i i c b s t  a. M. Farbwerke rorm. Meister, Luciiis & Briining. 




