
Reactionserleichternde Wirkung eines Jodkaliumzusatzes wurde z. B. 
noch festgestellt bei der Umsetzung von p-Chlorpropionacetal mit 
Natriumcyauessigester, von Benzotrichlorid mit Natriumamylat, von 
as.-Dichloraceton mit essigsaiirem Natrium ’), also immer bei Reactionen, 
die ohne Zusatz verhaltnissmlssig trage verlaufen. Tritt die Um-  
setzung a n  sich leicht ein (2b, 3b), so bleibt das Alkalijodid ganz 
ohne Wirkung, sichtlich weil die Umsetzung damit dann die lang- 
samere ist. 

Meinen Assistenten, den Herren Dr. S c h w e i t z e r  und Dr. R o t h ,  
danke ich fur ihre eifrige Unterstutzung bei diesen Versuchen. 

803. A. M i c h a e l i s  und H. Schlecht :  Ueber die Azobenzol- 
der iva te  des Antipyrins und Thiopyrins. 

[Mittheilung aus dem chernischen Institut der Universitst Rostock.] 
(Eingegangeo am 16. Mai 1906.) 

Wahrend man in  die 5- und 3-Pyrazolone den iizobenzolrest 
. N: N.  CS Hg durch directe Einwirkung von Renzoldiazoniumchlorid 
leicht in 4-Stellung einfiihren kanu, ist sowolil das Antipyrin wie d a s  
Thiopyrin fur diese Reaction nicht zuganglich. Es ist un8 jedoch ge- 
lungen, aus dem Azobenzolpyrazolon die entsprechenden Pyrine leicht 
zu erhalterl. 

N.CeHs 
CH3.N <> C 

CH3.C- ~ --C.N:N.CtjHs l o /  4 - A z o b e n z o l - a n t i p y r i n ,  

Das 1-Phenyl-3-methyl-4-azobenzol-5 pyrazolon (das friiher auch 
als Hydrazon betrachtet wurde), lasst sich am 2-Stickstoffatom durch 
Erhitzen mit Jodmethyl nicht mehr methyliren. Wohl aber ist dies 
moglich unter Anwendung von D i m e t h y l s u l f a t ,  das nach dem 
Vorgang von U l l m a n n  jetzt so vielfach zur Methylirung benutzt wird. 
Zur  Ausfiihrung der Reaction wird das Azobenzolpyrazolon (5 g) rnit 
einem Ueberschuss von Dimethylsulfat (15-20 g) a u f  der directen 
Flamme erhitzt, bis das bald auftretende Schaumm beendet ist, das  
Product nach dem Erkalten in Wasser gegossen und das Gauze so- 
lange erwarmt, bis alles klar gelijst ist. Auf Zusatz von Alkali 
scheidet sich dann das Antipyrinderivat als rijthlicher Niederschlag aus, 
der aus verdticintem Alkohol umkrystallisirt wird. Die Verbindung lasst 

l) Ueber diese drei Versuche wird besonders berichtet werden. 
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sich auch aus dem unten beschriebenen Cblormethylat des Phenyl- 
methylazobenzolchlorpyrazols durch Erhitzen einer wiissrigen Liisung 
desselben mit Silberoxyd erhalten. 

0.125s g Sbst.: 21.5 ccm N (17O, 764 mm). 
C17H16N40. Ber. N 19.20. Gef. N 19.44. 

Das 4- A z o  b e n z  01 - a n t i p y r i  II bildet rothgelbe Blattchen, die bei 
174q schmelzen und in Wasser schwer, in Alkohol leicht, in Aether 
fast nicht loslich sind. In Salzsaure ist es ebenlills leicht und zwar 
mit tiefrother Farbe  liislich. Im Unterschied gegen das Azobenzol- 
pyrazolon iat es unloslich in Natronlauge. 

Die leichte Bildung dieses Azoantipyrins aus dem Phenylmethyl- 
azobenzolpyrazolon beweist auf's deutlichste die Azonatur der letz- 
teren Verbindung. 

N.CsHS 
CH3. N,,-<>l C 

I1 s ,I 4 - A z o b e n z o l - t h i o p y r i n ,  

C H ~ .  c -- ~ I c .  N: N .  cS H~ 
Zur Darstellung dieses Pyrins ist das Chlormethylat des I-Phenyl- 

3-methyl-4-azobenzol- 5-chlorpyrazols nothig, das man fiber das ent- 
sprechende Jodmethylat gewinnt. Es wird zu diesem Zweck das ge- 
nannte, FOU M i c h a e l i s  und L e o n h a r d ' )  zuerst dargestellte Chlor- 
pyrazol mit einem Ueberschuss von Dimethylsulfat bis zur eintretenden 
Reaction erwarmt, das olige Product nach dem Erkalten in nicht zu 
vie1 Wasser gegossen und das G a m e  bis zur volligen Losung des am 
Boden befindlichen Oels erhitzt. Man neutralisirt dann nahezu mit 
Natriumcarbonat und setzt eine concentrirte Losung von Jodkalium 
hinzu. 

Es scheidet sich darauf nach kurzer Zeit das Jodmethylat als 
gelber Niederschlag aus, der abgesogeri und aus wasserhaltigem 
Alkohol umkrystallisirt wird. 

Das so erhaltene J o d m e t h y l a t  d e s  l -Pheny l -3 -methy l -4 -azo-  
b e n z o l - 5 - c h l o r p y r a z o l s ,  

N.CsH5 
CH3.N.J C.C1 > 

CH3.C---C.N : N.CsEI6 

1-1 

krystallisirt i n  feinen, gelben Nadeln, die bei 170" schmelzen. 
0.2029 g Sbst.: 0.1084 g AgJ. 

Ci7Hie.NiCIJ. Ber. J 28.9. Gef. J 28.8. 

I) Diese Berichte 36, 3597 [1903]. 
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Das entsprechende C h l o r m e t h y l a t  erhalt man durch Kochen 
der alkoholisch-wassrigen Lijsung des Jodmethylates mit einem Ueber- 
schuss von Chlorsilber und Verdampfen des Filtrate in rothgelben 
Krystallen, die bei 164O schmelzen. 

Versetzt man eine wassrige Losung dieser Verbindung rnit einer 
ebensolchen VOII Kaliumsulfhydrat, so entsteht ein rother Niederschlag, 
der das A z o b e n z o l t h i o p y r i n  darstellt: 

CI.rHlsNpC1J + 2 K S H  = C1.rHlsNqS + KCl + K J  + SH2. 

756 

die 

Dasselbe wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
0.1721 g Sbst.: 0.1991 g BaSOd. - 0.2075 g Sbst.: 32.39 corn N (160, 
mm). 

C I T H I ~ N ~ S .  Ber. S 10.67, N 18.22. 
Gef. )) 10.30, )) 18.34. 

Das 4-Az  o ben  z o 1- t h i o  p y r i n  bildet dicke, dunkelrothe Krystalle, 
bei 216O schmelzen und in Wasser wenig, in Alkobol leicht, in 

Aether schwer liislich sind. 
fiirbte Salze, die leicht Saure verlieren. 

1-Phenyl-3-methyl- 5-thiomethyl-4-azobenzol-pyrazo1, 

Es bildet mit Sauren tief dunkelroth ge- 

Das mit diesem Thiopyrin isomere Pseudothiopyriu oder das 

N. CeHS 
N-c .. .. . s C H ~  7 

CHs .C-C. N:N. Cg Hs 
wurde bereits friiher von M i c h a e l i s  urid L e o n h a r d  I) dargestellt; 
es sctrmilzt schon bei 630 uud ist von der jetzt beschriebenen Ver- 
bindung vollig verschieden. 

Wir behalten uns die weitere Untersuchung diesee Gebietes vor. 

304. R. Scholl und B. N y b e r g :  Ueber Mercuri-aci- 
Nitroeasigesteranhydrid. 

[Aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 11. Mai 1906.) 

Die Entdeckung der Mercuri-a&- Nitrophenolanhydride durch 
H a  n t z s c h und A u Id giebt uns Veranlassung, iiber ein entsprechen- 
des Salz der aliphatischen Reihe zu berichten, das uns bei Versuchen 
zur Umwandelung von Nitroessigester in Oxalesternitriloxyd, 
COO Ca H5. C NO 9, in die Hande gekommen ist. 

*) Ann. d. Chem. 338, 196. Diese Berichte 39, 1105 [1906]. 
Schol l  und SchBfer,  diese Berichte 34, 876 [1901]. 


