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O x y c e l l u l o s e n  identisch sind. Eine F-Oxycellulose, die ich aus 
Papier hergestellt habe (die Ausbeute betrug nicht weniger d s  80 pCt.), 
wurde getrocknet, dann mit 10-procentiger Sodalliisung erhitzt, ausge- 
waschen und wiederum getrocknet. Sie war dabei schon wasserlliis- 
lich geworden, besonders in siedendem Waseer ; noch beaser ging da- 
gegen die Auflasung vor sich, wenn die Substanz \-or der Soda- 
wirkung noch mit 5 - procentiger Schwefelsiure erhitzt worden war. 
Die Liisungen waren ausserlicb volletlndig identisch mit den oben 
beschriebenen, sie hildeten die NiederschlHge mit den Salzen u. s. w.; 
dagegen unterschieden einige physikalische Eigenschaften sie sowie 
ihre Nairiumsalze ziemlich scharf vou den von mir oben beschriebenen: 
sie sind in trocknem Zustande zwar hart, aber nicht glasartig und 
sprode, wie die Letzteren, und sie lasaen beim Verdampfen ihrer 
wiissrigen Losungen keine glanzenden, vom Qlase leicht abtrennbaren 
Bliittchen zuriick; statt dessen bilden sie eine harte, stark anhaftende 
Schicht, die beim Abkratzen und Zerreiben ein gewijhnliches mattes 
Pulver darstellt. Infolgedessen kann ich vorlaufig nicht die mit 
Salpetersiiure bereiteten 6-Oxycellulosen mit den hier beschriebenen, 
neuen, loslichen Oxy cellulosen fiir identisch halten und scblage vor, 
rneine neuen Producte als y - O x y c e l l u l o s e n  zu bezeichnenl). 

lch hoffe, bald weitere Einzelheiten, besonders iiber die gegen- 
seitigen Beziehungen zwischen B- und y -  Oxycellulosen und die Mag- 
lichkeit ihrer techniscben Verwendung, mittheilen zu konnen. 

Agricultur-chernisches Laboratorium. Unirersitiit Go t t i n  ge 11. 

1I$. A. Miohael ie  und E. Ounkel:  Ueber die Einwirkung 
von Anilin und von Ammoniak auf das Chlormethylat des 

Phenylmethylohlorpyrazola. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock.] 

(Eingegangen am 14. Miirz 1901.) 
Durch Erhitzen von Antipyriii und salzsaurem Anilin mit Phos- 

phoroxychlorid oder Phoaphorpentoxyd erhielt E. S i l  be r s t e in l )  ein 
Derivat dee Antipyrins in welchem das Sauerstoffatom desselben durch 
denjRest :N.CaHr ersetzt ist. Da nach den Untersuchungen dee 
Einen von uns durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf  A n t i p y h  
des Chlormethylat des Phenylmethylchlorpyrazols (Antipyriuchlorid) 

I )  Ueber die loslichen Ceilulosen vgl. Guignet,  loc. cit.; Salkowski, 

3) D. R.-P. Nr. 11 3384. 
Beriehte d. D. chem. Gemellmchaft. Jahrs. XXXIV. 45 

- - - - 

diese Berichte 27, 3325 [1894]; auch Bull ,  loc. cit. 



entsteht, so war es  nicht unwahrscheinlich, dass die genannte 
Verbindung (wir wolleri dieselbe vorlaufig als  A n i l o a n  t i p y r i n  
oder kiirzer A n i l o p y r i i i  bezeichneu) auch durch Einwirkung von 
Anilin auf dieses Chlormetbylat entstiinde. Da dieae Reaction fir 
die Constitution des Antipyrins selbst von Wichtigkeit aein konnte, 
so baben wir dieselbe ausgefiihrt und so in der That  das  Anilo- 
pyrin leieht erhalten. Wiibreud jedoch die beiden Chloratome des 
dntipyrinchlorides schon bei gewiibnlicber Temperatur durch Sauer- 
stoff oder Scbwefel ersetzt werden konnen, wirkt  das  Anilin erst beim 
Erbitzen auf 200--250° energisch auf das  genannte Chlorid ein. Man 
rerfiihrt am besten folgendermaaasen : 

Aequimoleculare Mengen Auilin und Antipyrinchlorid werden im 
Oelbad etwa 2 Stunden i m  Kolben rnit Steigrohr auf 2500 erhitzt, das  
Reactionsprodnct in verdiinnter Salzeiiure geloet und die Losung rnit 
vie1 Waeser verdiinnt. Auf Zusatz von Natronlauge echeidet eich 
daun ein dickee, gelbes Oel ab, das bald krystallinisch erstarrt. Die 
feete Masse wird mit Aether abgewaschen' und aus Alkohol um- 
krystalliairt. 

Man erhalt so farblose Krystalle vom Schmp. 120'3, welche die 
Zusammensetznng C ~ I  & 2  N9(NCG Hs) beeitzen. 

0.1640 g Sbst.: 24 ccni N (15", 754.3 mm). - 0.1660 g Shst.: 0 .4730~;  
COI, 0.0940 g HsO. 

C I I H I ~ N ~ .  Ber. C 77.56, 11 6.44, N 16.00. 
Gef. ) 77.28, * 6.24, )) 16.50. 

Da ein Chloratom in den1 Antipyrincblorid a n  Stickstoff, das  
audere a n  ein Kohleuetoffatorn gebunden ist, so wird demnach am 
wabrecbeiniicheten dem Anilopyrin die Formel 

N.CsHs 
CH*. N"'C -./ 

N '  
ca Hs' 

CH3.C CH 

zu korn men. 

EO kBnnte das Anilopyrin, 
Nimmt man die bieher gebriiuchliche Formel dea Antipyrina an, 

N.CgHs 
/\ 

CHy . N C:N.CsHs, 
CH5.C CH 

constituirt seiu. In  dieaem Fal l  warde daaeelbe den Rest :N.CsH, 
tlurch zwei Valenzen an ein Kohlenstoffatom gebunden enthalten. 



Solche Verbindungen, wie z. B. Benzylidenanilin, CS Hs .CH:N. CSHS 

ader Chinonpbenylimid C ~ H ~ < ~ . c 6 H s  werden aber steta durch Er- 

bitzen mit concentrirter SalzsPure unter Abspaltung von Anilin zer- 
setzt. Das Anilopyrin ist dagegen noch bei 1500 gegen Salzsiiure 
durchaus hestlndig; auch bei llngerem Erhitzen auf diese Temperatur 
jiess sieh in dem Rohrinhalt kein Anilin nachweisen. 

Ebenso beetiindig erwies sich dae Anilopyrin beim Erhitzen rnit 
alkoholischem Kali. 

Von grosser Wicbtigkeit fiir die Constitution des Anilopyrins ist 
das Verhalten desselben gegen concentrirte Salpetersiinre. Triigt man 
5 g der zerriebenen Base unter Kiihlung in die genannte Same ein 
(5 g Anilopyrin, 100 g Salpetersaure), so findet ohne merkliche Om- 
entwickelung klare Lbsnog statt. Giesst man diese in Waaser, so 
acheidet eich ein rothgelber, voluminaser Niederschlag aus, der abge- 
saugt und getrocknet wurde. 

Durch Behandeln mit Alkohol lieseen sich aus diesem zwej 
wohlcharakterisirte Kbrper isoliren, ein dunkelrother, in Alkohol fast 
unlbslicher, und ein gelber, in Alkobol lbslicher Kbrper. Ausserdem 
hatte sich eine ziemliche Menge harziger Substanzen gebildet. 

Der rothe Kiirper bldete, aue heissem Eieessig umkrystallisirt, 
rothe Nadeln und hatte durchaue das Ansehen einer Azoverbindung. 
Die h a l y s e  fiihrte zu der Formel CizH~N40a: 

0.0950 g Sbst.: 0.2055 g C a y  0.0340 g HoO. -- 0.0860 g Sbst.: 17 ccm 
N (14O, 743.2 mm). 

C12H8N,@. Ber. C 60.00, H 3.33, N 23.33. 
Gef. 59.8i1 P 3.84, )) 23.26. 

Ea ist jedoch auch nicht auageschlossen, d,ias diese Verbindung 
1 Atom Wasserstoff mehr enthalt. Sie schmilrt bei 1960, verpuft 
bei acbnellem und subliiuirt bei voreicbtigem Erhitzen unter Bil- 
dung eines dunkelrothen Dampfes. Der Iiorper enthalt eine Nitro- 
gruppe, da er beim Behandeln mit Zinn und Salzsiiure ( in  Eiseesig- 
lbsung) in  eine Amidoverbindung iibergeht. Dieae krystallieirt 
aus Alkohol in  kleinen, dunkelrothen, gliinzenden, schmalen Bliittcben, 
die bei 215O schmelzen. 

Cis He Ns . NH2. 
Die Zusammensetzung ergab sich zu 

0.1660 g Sbat.: 0.4150 g COs, 0.0720 g HsO. - 0.0610 g Sbat.: 14 ccm 
N (150, 759.2 mm). 

CisH10Nh. Ber. C 68.57, H 4.76, N 26.66. 
Gef. 8 68.18, Y 4.90, x 26.85. 

Danacb muss die Formel der rotben Nitroverbindung(ClsH~NO~)N3 
sein, oder dieselbe enthiilt (abgesehen von der erst eingetretenen Nitro- 
gruppe) dieselbe Zahl von Stickstoffatomen, die auch in dem Anilopyriri 
enthalten ist. 

47 * 
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Die i n  Alkohol liisliche Verbindnng bildete citronengelbe Bltittchrn, 
schniolz bei 1640 und war  i n  Alkali rnit intensiv fuchsinrother F a r b e  
liislich. Sauren fiillten aus dieser Liisung die iinveranderte gelbe Ver- 
bindung. Die Analyse ergab eine fast dem rothen Kiirper gleiche 
Zusammensetzung, nur  war  der Wasserstoffgehalt etwas griisser: 

0.0410g H20. - 0.0550 g Sbst.: 16 ccm N (110, 765mm). - 0.1030g Sbst.: 
SO ccm N (120, 743 mm). 

0.0900 g Sbst. : 0.1980 g CO2, 0.0360 p~ HsO. - 0.1000 g Sbst.: 0.219(, g 

C I ~ H I O N ~ O , .  Ber. C 59.58, H 4.12, N 23.14. 
Gef. D 59.72, 60.00, )) 4.44, 4.50, )) 22.60, 22.58. 

Die Verbindung e n t h a t  wahrscheinlich ebenfalls eine Nos-Gruppe, 
doch habrn wir  dieselbe noch nicht reducirt. 

Die Rildurig beider Kiirper liisst sich nur erklaren, wenn man 
die zuerst angegebene Forinel des Auilopyrins annimmt. 

Mit d o d m e t h y l  verbindet sich das  Anilopyrin leicht beim Er- 
hitzen des Gemisches anf loon, indem die Verbindung CITHITNS, CHaJ 
entsteht, die aus Wasser in schwach gelb gefarbten, derben Prismen 
krystallisirt uiid bei 174O schrnilzt. 

Es erschien nun vou grossem Interesse, durch Einwirkung von 
Ainmoniak auf Antipyrinchlorid das dem Anilopyrin entsprechende 
I m i u o p y r  i n  zu erhnlteu. Wassriges oder alkoholisches Ammoniak 
wvirken auch bei selir hohen Ternperaturen nur wenig auf das genannte 
Chlorid ein, giinstiger verlief das Erhitzen desselben rnit festem Ammo- 
iiiumcarbonat. J e  5 g Antipyrinchlorid und Ammoniumcarbnnat wur- 
den im Einschrnelzrohr ca. 12 Stunden auf 2000 erhitzt uud der In- 
halt von etwa 40 solcheii Rohren weiter verarbeitet. Beim O e f i e n  
derselben striimte unter starkem Druck Kohlensaure Bus, auch machte 
sich der Geruch nach einem aliphatiscliem Amin bemerkbar. Der 
fiiseig gewordene Gesammtrahrinhalt wurde in Wasser gegossen, d a s  
Gemisch rnit Aether wiederholt msgeschiittelt und der beim Ver- 
dampfeu der abgehobenen iitherischen Schicht hinterbleibende Riick- 
stand mit W asserdiimpfen destillirt, damit gebildetes Phenylmethylchlor- 
pyrazol oder sndere fluchtige Verbindungen entfernt wiirden. Der Riick- 
stand im Siedekolbeu wurde wiedernm rnit Aether ausgeschiittelt. 
Beim Verdunsten des Aethers hinterblieh nun eine iilige Maese, aus 
d r r  sich allmahlich harte Krystalle ausschieden, die auf der  Thon- 
p1:itte von Mutterlnuge befreit urid auA heissem Toluol umkrystallisirt 
wurden. Die Verbindung wird so ganz rein in Form weisser Nadeln. 
jedoch rnit nur sehr geringer Ausbeute, erhalten. 

Die Analyse fiihrt zu der Formel C I ~ H ~ ~ N ~ ( N H ) .  
0 1380 g Sbs?.: 0.3530 g COs, 0.0795 g H20. - 0.1036 g Sbst: 21 CCM 

N !jW, 749 mm). 
C I I H I ~ N ~ .  Ber. C 70.59, H 6.96, N 22.45. 

Gef. I) 70.16, * 6.5S, )) 22.S4. 
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Das I m i n o p y r i n ,  wie wir diese Verbindung vorl&ufig nennen 
wollen, echmilzt bei 116", lost sich leicht in Aether. sowie in  Alkohol und 
is t  auch in Wasser loslicb. Beim Erhitzen im Reagensglas destillirt 
es unvertindert in den oberen Theil desselben und erstarrt wieder zu 
langen weissen Nadeln. Die whsr ige  Liisung wird von Eisenchlorid 
nicbt gefiirbt: 

Das Anilopyrin nnd das  Iminopyrin enthalten ihrer Bildungsweise 
nach zwei mit einander verbondene oder in einander geschobene Fiinf- 
ringe, deren Mottersubstanz eine Art  Dipyrazol, 

N H  
HN"C lpi~~ 
HC - C H  

rein wiirde. Von diesem leiten sich dann durch Substitution einer 
NH-Ctmppe durch Sauerstoff oder Schwefel andere Ringsysteme a b, 
welche die Muttersubetanzen des Antipyrina und des Thiopyrins sind. 

Die Untersuchung, die wir nur zur  ungest6rten Weiterfiihrung 
derselben vorliiufig ver6ffentlicht haben, wird fortgesetzt. 

Rostock, 12. MIirz 1901. 

118. A. Pinner und 1. Kohlhammer: Ueber Pilooarpin. 
(111. Mitthei lnng.]  

(Eingegangen am 15. MHn 1901.) 
In zwei friiheren Abhandluogen') haben wir  als Ergebniss 

einer behufs Aufkliirung der Constitution des Pilocarpine unter- 
uommenen Untersuchung eine Reihe von Producten beschrieben, 
r e l c h e  wir  mit Hiilfe verschiedener Oxydatioosmittel aus dem Alka- 
loid erhalten haben?). Durch Erhitzen mit Brom und Wasser haben 
wir BUS der C11 Hlc Nz 02 zusammengesetzten Base die B ro m c a r  - 
- - . - _- - - 

*) Diese Berichte 83, 1424 ond 2357. [I9001 
2) Auf eine in diesen Berichten (33, 2892) emchienene Notiz von 

H. A. D. J o w e t t  branchen wir nichteiozugehen, weil die darin enthaltenen 
Pachlichen Angoben falsch bind, wie auch aus der vorliogenden Mittheilung 
bervorgeht, die perscinlichen Bemerknngen aber durch die Thatsache in das 
richtige Licht gesetzt werden, dass knrz nach unserer ersten Mittheilung 
Hrn. J o w e t t  privatim angezeigt wurde, dase bei der Oxydation der Base 
mit Kdiumpermanganat eine stickstofffreie SHure erhalten wird, und kurz 
nach unserer zweiten, am 23. J u l i  v. J. in der Sitzung vorgetragenen nnd am 
6. Augnst eingereichten Mittheiluog ihm ausdrficklich angezeigt wurde, dass 
seine ausfiihrliche Abhandlung leider zh spHt zu unserer Kenntniss gelangt ist. 


