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bei 119-120". 
aehr schwer l6slich in Chloroform, Aether, Ligroi'n und Wasser. 

Er ist gut lijslich in Alkohol nnd Eisessig, dagegen 

ClgHls03N2. Ber. C 62.06, H 5.17, N 12.32. 
Gef. * 62.66, 5.80, n 12.32. 

Da der Ester deutlich sauer reagirt, so wurde derselbe, in der  
Hoffnung, ein Salz zu erhalten, in alkoholischer Lijsung mit Cinchonin 
zusammengebracht. Man erhiilt auf diese Weise allerdings ein sch6n 
krystallisirendes Salz, aus  dem sich durch Sauren der Ester wieder 
in  Freiheit setzen lasat; eine Trennung in optisch active Componenten 
mar aber nicht zu erzielen. 

Bei diesen Versuchen wurde ich von Hrn. Dr. F r i i s t i i c k  unter- 
stiitzt. 

423. A. Michael i s  und H. Behn: Ueber das I-Phenyl- 
3-Methyl-S-Chlor- und -5-Brom-Pyrazol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Unirersitit Rostock.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

D e r  ersten Mittheilung I )  iiber das  I-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol 
baben wir zunzchst binzu zu fiigen, daes die Einwirkung vnn Phos- 
phnroxychlorid auf Phenylmethylpyrazolon und auf Antipyrin auch 
beim einfachen Erhitzen am Steigrohr erfolgt und dabei fast ebenso 
gute Ausbeuten als im Einschmelzrohr erhalten werden. Bexiiglich der 
Ueberfiihrung des Chlormethylnts des l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols, 
das man wohl einfacher als Antipyrinchlorid bezeicbnet, in  Antipyrin, 
hat  sich ferner ergeben, dass diese bei Anwendung von Alkali besser in 
alkohnlischer Lijisung ausgefiihrt wird, d a  dann auch bei einem 
Ueberscbuse von Alkali keine weitergehende Veranderung unter Auf- 
treten des Geruches nach Carbylamin erfolgt, wie dies leicbt in 
wiissriger L6snng geschieht. Man kann auch das Jodmethylat des  
genannten Chlorpyrazols so leicht in Antipyrin iiberfiihren. Beziiglich 
d e r  Umlagerung des Arnmoniumhydroxyds, Clo Hg CI N1 (CH,. OH), 
in Antipyrin bemerken wir ferner, dass hierbei die frei werdende 
S d z s a u r e  sicb nicht mit dem gebildeten Antipyrin vereinigt, sondern 
sich mit dem noch nicht veriinderten Ammoniumhydroxyd unter 
Bildung des Chlorids umsetzt. Die Reaction erfolgt also nach den 
Gleichungen: 

CloH9CINa(CHs.OH) = C I ~ H I ~ N ~ O  + HCI, 
ClOH9ClNz(CHa.OH) + H C I  = CloHsNaCI(CHs.CI) + HaO. 

_~ 
') M i c h a e l i s  und P a s t e r n a c k ,  diese Bericlite 32, 2395. 



Der Riickstand, den man beirn Eindampfeu des Ammonium- 
hydrosyds erhalt, hat  daher wobl die Zusammensetzung des salz- 
s:turen Antipyrins, besteht nber in der T h a t  aus gleichen Molekiilen 
Antipyrin und Antipyrinchlorid. Dieselben lassen sich leicht durch 
siedendes Toluol treunen, in welchern sich das  Antipyrin liist, wiihrend 
dns Antipyrinchlorid zuriickbleibt. 

Wir fiigen ferner hinzu, dass der  Siedepaiikt des I-Phenyl- 
3-methyl-5. chlorpyrazols bei 2i2O liegt , wenn sich die Quecksilber- 
siiule ganz irn Darnpf befindet. Voii den weiteren Derivaten desselbeo 
haben wir die Nitro- und Amido-Verbindungen untersucht. 

N i t  ri r u n g d e s 1 P h e n  y I - 3 - rn e t h y 1 - 5 - c h lo r  p y r az o 1 s. 
Durch Auflijseii des Chlorpyrazols in rauchender Salpetersiiure 

wird diisselbe in eiii Geniisch der Mononitro- und Dinitro-Verbindung 
ilbergefiihrt. Man vcrfahrt a m  besten in folgerider Weise: J e  5 g des 
Chlorpyrazols werdrn langsnm unter Kuhlung in 25 g rauchender 
Salpetersiiure eingegossen ; dns sich durch die eintretende Reaction er- 
wiirmeiide Gernisch wird 4-7 Minuten sich selbst uberlassen und dann in 
Yiel kaltes Wasser gegossen. Die sich aiisscheidende gelbliche, volu- 
ininiise Masse wird ausgewascben, getrocknet und rnit concentrirter 
Salzsiiure in der Kiilte kngere Zeit, behandelt. Dadurch geht die 
gtxbildete Moi\onitroverl)indung viillig in Losung, wahrend die Diriitro- 
verbindung ziiriickbleibt. Letztere wird durch ein Asbestfilter abfil- 
t rirt und aus der sauren Losung die Mononitroverbindung durch 
Wasser gefallt. 

1 - M on o n  i t  r o p Ii t? n y I - 3 - m e t  h y I - 5 - c h l o r p  y r  az 01,  
N .  C6 t T 4 .  NO2 
/\ 

N C C I  .. .. 
CH3 . C  - CH 

Die wie oben angegeben erhalteiie Verbindung wird durcli Uni- 
krystnllisiren ails verdijnntem Aikohol leicht in reinem Zustand er- 
halten. Durch Anwendung geringerer Mengm rauchender Salpeter- 
s5ure oder iiur von gewiihnlicher concentrirter Salpetersaore gelingt 
es nicht, nur die lMorionitrorerbiridung (ohne die Dinitroverbindung) ZLP 

gewirinen. Es ist dies jedocb rerrnittelst Salpeterschwefelslure in fol- 
gender Weise moglich: 1 Mol.-Gew. Salpetersiiure, in Form der ge- 
w6hnlichen concentrirten Salpetersiiure, dereu Gelialt an reiner S i u r e  
bestirnrnt worden ist, versetzt inan rnit der doppelten Gcwiclitsrnenge 
concentrirter Schwefelsiiure und triigt die Mischung langsam iri eiiie 
I,6sung w t i  1 Mot.-Gew. des Chlorpyrazols in der 10-fachen Menge 
conceiitrirter Schwefelsaure ein. Das  warm gewordene Gemisch wird 
zur Verrollstiindigung der Reaction '/2-3/4 Stunden auf dem Wasser- 
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bade erhitzt und dann in vie1 kaltes Wasser gegossen, worauf sich 
die Kitroverbindung ausscheidet, die vollstandig in concentrirter Salz- 
saure liislich ist. Es geniigt daber, die abgeschiedene Verbindung aus 
verdiinntem Alkohol umzukrystallisiren. 

Das Monon i t r o  p h e n  y l -  m e t h y l -c  h l o r  p y r a  z o l  bildet lange, 
diinne, weisse Nadeln, die trocken cine weisse, verfilzte Masse dar- 
stellen. Es schmilzt bei 1010. 

0.2051 g Sbst.: 30.3 ccm N (8.9,  7fi3 mm). - 0.1670 g Sbst.: 0.0993 g 
AgCI. 

CloHsNsO2Cl. Ber. N 17.68, CI 14.94. 
Gef. )) 17.87, )) 14.69. 

Die Verbindung ist schwer liislich in heissem Wasser, leicht 
loslich in Alkohol, Aether, Benzol und, wie schon sngegeben, ale 
schwache Base auch loslich in concentrirter Snlzsaure. 

Um lestznstellen, ob die Nitrogruppe in den Benzolkern oder in 
den Pyrazolkern eingetreten sei, wurde einerseits das Nitrophenyl- 
methylchlorpyrazol bromirt, andererseits das 1 - Phenyl- 3- methyl- 
5- chlor- 4- brompyrazol nitrirt. Die Identitat beider Verbindungen er- 
gab unzweifelhaft, dass die Nitrogruppe in den Benzolrest eingetreten 
war. Wahrend also beim Nitriren des Antipyrins die Nitrogruppe in 
den stickstoffhaltigen Kern bei 4 eintritt und auch das Phenylmethyl- 
cblorpyrazol an dieser Stelle leicht chlorirt und bromirt wird, tritt 
beim Nitriren des genannten Chlorpyrazols die Nitrogrnppe immer in  
den Benzolkern. 

1 -Nitrophenyl-3-methyl-4-brom-5-chlorpyrnzol, 

N C . C l  
CHJ. C - C . R r  

N.Cs Ha. NO2 
1-1 

.. .. 

Zur Rromirong der Nitroverbindung versetzt man die atherische 
Losung derselben mit Brom irn Ueberschuss, erwarmt kurze Zeit und 
schiittelt mit Natronlange bis zur Entfarlung. Beim Verdunsten des 
Aethers hinterbleibt dann die neue Verbindung in weissen Nadeln, 
die aus Alkohol umkrystallieirt werden. 

0.2058 g Sbst.: 0.2165 g Cblor-Brom-Silber. - Gewicbtsverlust im Chlor- 
strom 0.0288 g. 

CfoH,N302ClBr. Ber. Br 25.27, C1 11.21. 
Gcf. n 25.15, n 11.41. 

Das Nitrophenylbromchlorpyrazol stellt feirie, weisse Nadeln vom 
Schmp. 152.50 dar  und ist 16slicb in Alkobol und Aether, sowie, 
weiiii auch niir schwer, in warmer, concentrirter Salzslure. 

Dieselbe Verbinduug wird erhalten, indem man das von M i c h a -  
e I is rind P a s t e r n  a c k  bescbriebene 1 -Phenyl-3 - methyl-4- brom - 
5-chlorpyrazol nitrirt uud zwar in derselben Weise, wie oben beim 
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Mononitrophenylmethylchlorpyrazol angegeben ist, in schwefelsaurer 
Losung, durch die berechnete Menge von Salpetersiiure. Nach dem 
Umkrystallisiren aus Alkohol schmolz die so dargestellte Substanz 
bei 152.5" und stimmte auch in allen anderen Eigenschaften rnit der 
durch Bromirung des Nitrochlorpyrazols erhaltenen Verhindung 
iiberein. 

0.1971 g Sbst.: 0.2065 g Chlor-Brom-Silber. - Gcwichtsverlust im Chlor- 
strom 0.0274 g. 

CloHTNaOsCIBr. Ber. Br 25.27, C1 11.21. 
Gef. * 24.98, )) 11.39. 

Es war nun noch zu entscheiden, i n  welcher Stellung sich die 
Nitrogruppe zum Pyrazolkern befindet. Hierzu schlugen wir zuerst 
den einfacheren W e g  ein, die durch Reduction der Nitroverbindung 
erhaltene Amidoverbindung mit Hiilfe der S a n d  meyer 'schen Reaction 
in das  Bromphenyl-rnethyl-chlor-pyrazol uberzufiihren, das als p-Ver- 
bindung, mie aus der folgenden Mittheilung zu ersehen, bekannt ist. 
Es gelang aber  so nicht, eine einheitliche Bromverbindung zu er- 
hslten. Es resultirte zwar  immer ein gut krystallisirendes und mit 
Wasserdampfen fliichtiges Bromphenylpyrazol, dessen Schmelzpunkt 
aber zwischen 65O und 750 lag uud auch durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren nicht constant wurde. Wir  mussten daher den umstandlicheren 
Weg einschlagen , siimmtliche drei Nitrophenylmethylchlorpyrazole 
synthetisch darzustellen. 

1 - m - N i  t r o  p h e ri y 1 - 3 - rn e t  h y 1 - 5 - c h l o  r p  y r  a z 0 1 ,  
NO2 (1) 

CcH4<N)C3H (CH3)Cl (3) ' 
Beirn Erwlrmen von m-Nitrophenylhydrazin rnit Acetessigester 

auf dem Wasserbade entsteht das  schon von B i s c h l e r  und B r o d s k y ' )  
erhaltene Hydrazon in hubschen, hellgelben Krystallchen, die bei 11 7- 
118O schmelzen. Wurde dasselbe im Oelbad auf 140--150° erhitzt, so 
entwich unter Aufschaumen Alkohol, und nach Verlanf eiuer Stunde 
war  die Urnwandluug in das Pyrazolon beendet, das aus Eisessig 
urnkryetallisirt wurde. 

Das Pyrazolon bildet ein gelbcs Pulver, schmilzt bei 1850, ist fast 
unloslich in Wasser und in Aether, achwer 18slich in Alkohol, leichter 
in Eisessig. Es ist ferner in wiissrigcm Alkali loslich und wird durch 
Sauren unverandert gefallt. 

0.2218 g Sbst.: 0.4447 g Cog, 0.0875 g H20. 
ClUHsN303. Ber. C 54.79, H 4.11. 

Gef. n 54.68, * 4.37. 
Durch Erhitzen dieses Pyrazolons mit 2 Mol. Phosphoroxychlorid 

auf 150° wurde das  Chlorpyrazol, jedoch nur mlt einer Ausbeute 
von 20-30 pCt. erhalten. Das Chlorpyrazol schied sich beim Ein- 

1) Diese Berichte 22, 2814. 
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giessen des tiefvioletten Rohrinhaltes in Wasser krystallinisch BUS, 

wurde mit warmem Aether aufgenornmen und durch Schiitteln der 
Liisung niit Natronlauge von unrerandertem Pyrazol befreit. Den 
Verdampfungsriickstand liisten wir  zur weitereu Reinigung in concen- 
trirter Salzsaure, fallten das Filtrat mit Wasser und krystallisirten 
den Niederschlag aus Alkobol um. 

Das m-Nitrophenylmethglchlorpyrazol bildet weisse, feine Nadeln 
und schmilzt bei 103O. 

0.2175 Sbst.: 0.1895 g Ag CI. 
CloHsN3C10~. Ber. C1 14.91. Gef. C1 14.72. 

Obgleich dieses Pyrazol dem durch Nitrirung des Phenylrnethyl- 
pyrazols erhaltenen sebr lbnlich war, konnte es doch mit demselben 
nicht identisch sein, da  die atis beiden erhaltenen Monobromderivate 
einen ganz verscliiedenen Schmelzpunkt besassen. Durch Bromirung 
der  m-Nitroverbindung in atberischer Liisnng entstand ein Bromderivat, 
das  in weissen Nadeln krystallisirte und bei 170O schmolz. 

0.2163 g Sbst.: 0.22!)6 g Chlor- Brom-Silber. - Gewiehtsverlost in1 

Chlorstrom 0.0305 g. 
C,oH,NBOaClBr. Ber. Br 25.27, C1 11.21. 

Gef. n 29.33, )) 11.52. 
Da nun das oben beschriebene Monobromderivat bei 152.5O 

schmolz, so konnte das  durcb Nitrirung erhaltene. Chlorpyrazol die 
Nitrogruppe nicht in der m-Stellung enthalten. 

l-o-Nitrophenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol, 

Beim Zusammenbringen von 1 Mol. o -Nitrophenylhydraain mit 
1 Mol. Acetessigester und Erbitzen im Wasserbade entsteht direct das 
Pyrazolon als  braune, ziihfliissige Masse. Urn dasselbe krystallisirt 
zu erbalteu, versetzt man die Eisessigliisung mit so vie1 Wasser, dass 
eben eine Triibung entsteht, nnd iiberlasst dieses Gemisch so lange 
sich selbst, bis sicb feine Nadeln abgeschieden haben. Setzt man nun 
weiter Wasser hinzu, so scheidet sich die Verbindung nicht iilig, wie 
es sonst der Fal l  sein wiirde, sondern in hiibschen, orangefarbenen 
Nadeln a m .  

0.2378 g Sbst.: 0.4754 g Cog, 0.0956 g BO. 
CloH9N103. Ber. C 54.79, H 4.11. 

Gef. )) 54.52, s 4.47. 
Das Pyrazolon schmilzt schon bei 51 O. Beim Erhitzen mit Phos- 

phoroxychlorid gab dasselbe ein Cblorpyrazol, das wie bei der m-Ver- 
bindnng angegeben gereinigt wurde , bei 105.50 schmolz und feine, 
weisse Nadeln bildete. 

0.1572 g Sbst.: 0.0960 g AgCI. 
Clo€&,N30,CI. Ber. C1 14.94. Gef. C1 15.10. 
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Durch Bromirung dieses Nitrochlorpyrazols murde eine Mono- 
Bromverbindung erhalten, die bei 123" schmolz und in derben, 
weissen Nadeln krystallisirte. 

0.1495 g Sbst.: 0.3556 g Chlor-Brom-Silber. - Gewicl~tsverlust im Chlor- 
stroni 0.02 10 g. 

C I O H ~ N ~ O ~ C I B ~ .  Ber. fir 25.37, H 11.21. 
Gef. )) 25.24, >) 11.07. 

Danacli war beim Nitriren des Phenylmethplchlorpyrazols auch 
die Orthoverbindung nicht entstanden. 

1 - p  - N i t r o p h e n  y l -  3 - ni e t h y 1- 5 - c h 1 o r  p pr  a z  o 1, 

Dns entsprechende Pyrazolori ist schon von A1 t s c L u  1') erhalten. 
Es erg& ein Chlorpyrazol, das  in  feinen, weissen Nndeln krystallisirt 
und bei 1 O l o  schmolz. 

0.24(3 g Sbst.: 0.1503 g AgCl. 
C ~ O H B N ~ C I O ~ .  Ber. CI 14.94. Gef. C1 15.09. 

Beim Bromiren dieses Nitrochlorpyrazols wurde eine Monobrom- 

0.2603 g Sbst.: 0.2612 g Chlor-Brom-Silber. 
verbindung vom Schnip. 152.50 erhalten. 

Clo€IiN3CIBrO?. I3c.r. Rr  55.27, CI 11.21. 
Gef. )) 25.04, v 11.30. 

Danach war ohne Zweifel beim Nitriren des Phenylmethylchlor- 
pyrnzols die p-Nitroverbindung gebildet worden, wahrend theoretisch 
ebenso gut die m-Nitroverbindung zu erwarten gewesen wiire. 

Durch Erhitzen des p-Nitrophenylmethylchlorpyr~zols mit einem 
grossen Ueberschuss vou Jodmethyl auf 1250 wiihrend sechs Stunden 
entsteht das J o  d m e t  h y 1 a t ,  

CH3.C - CH 
sodass also gleichzeitig Jodmethyl angelagert und Chlor durch Jod  
ersetzt wird. Doch erfolgt die Anlageruug nie quantitativ. Das  
Rohproduct wird durch Ausziehen mit heissem Aether \-on unver- 
iinderteni Nitrochlorpyrazol befreit und aus Alkohol und Wasser urn- 
krystallisirt. 

0.2319 g Sbst.: 0.2304 g AgJ (Gesammt-Jod). - Gliiliverlnst im Cblor- 
strom 0.0903 g. - 0.2031 g Sbst.: 0.1020 g AgJ (angelngcrtcs Jod). 

C I ~ H ; I N I O ~ J Z .  Ber. J? 53.93, J 26.96. 
Gef. )) 53.68, D 2i.13. 

'1 Diese Berichte 25, 1853. 
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Das Jodmethylat bildet glanzende, gelbe Bliittchen, schmilzt unter 
Zersetzung bei 2290 und ist schwer lijslich in Alkohol und Wasser, 
leichter in Chloroform. 

Wir  batten diese Verbindung dargestellt in der Hoffuung , ver- 
mittelst derselben ein im Benzolkern nitrirtes Antipyriu zu erhalten. 
Leider gelang dies jedoch (weniptens bis jetzt) nicht, weder durch 
Einwirkuug von Kalilauge, nocb durch Silberoxyd. Es wurden immer 
nur onkrystallinische, harzige Stoffe erhalten, aus denen sich ein ein- 
heitlicher Kijrper nicht isoliren liess. Ee ist dies um so auffallender 
als sich aus dem Jodmethylat des p-Bromphenylmethylcblorpyrszols 
und aus dem Jodmethylat der  Carboneaure des Phenylmethylchlor- 
pyrazols glatt substituirte Antipyrine erhalten lassen I). 

1 - D i n i t r o p  henyl-3-methyl-5-chlorpyrazol, 
N .  Cg HB ( N O P ) ~  
/\ 

N C.CI .. .. 
CH3.C - CH 

Diese Verbindung bleibt, wie oben angegeben, beim Behandeln 
der Einwirkongsproducte von rauchender Salpeterslure auf Phenyl- 
inethylchlorpyrazol mit Salzsaure zuriick und mird durch Ausziehen 
mit wacmem Alkohol und Umkrystallisiren des Riickstandes aus TO- 
luol gereiiiigt. 

0.1500 g Sbst.: 24.2 ccm N (30, 761 mm). 
C ~ ~ H ? N I O ~ C L  Ber. N 19.82. Gef. N 19.99. 

Das Dinitrochlorpyrazol bildet kurze, gliinzende, schwach gelb- 
liche Nadeln und schmilzt bei 181’). Die Stellung der Nitrogruppen 
ergab sicb aus dein Verhalten des entsprechenden Diamidophenyl- 
metbylchlorpyrazols. Dieses lieferte sowohl mit salpetriger Saure 
einen dem Bismarckbrann iihnlichen Farbatoff, als auch mit p-Phe- 
nylendiamin oxydirt ein intensives Toluylenblau, das beim Kochen in  
Toluylenroth iiberging. Daraus geht hervor, dass die beiden Nitro- 
gruppen sich zu einander in  nt-Stellung oder zu dem Pyrazolring in 
1)- und o-Stellung befinden. 

1 - p - A m i d o p h e n y 1 - 3 - m e t h y I - 5 - c h I o r - p y r a z o I , 
N .Cs Ha. NHa . .  
/\ 

N C.Cl .. .. 
CH3.C - C€I 

Das Mononitropbenylmethylchlorpyrazol lhsst sich leicht durch 
Scbwefelammonium oder besser durch Zinn und Salzsaure zu dem 
entsprechenden Amin reduciren. Man t r ig t  zu diesem Zweck in die 

_ ~ _  . - 
I )  Siehe die folgenden Mittheilungen. 
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gelbe Liisung der Nitroverbindung in concentrirter Salzsaure bis zur 
Entfarbung Zinn ein, verdnnnt mit Wasser, iibersattigt mit Alkali 
nnd schiittelt das Amin mit Aether aus. Aus Alkohol urnkrystallisirt, 
bildet dasselbe weisse, glanzende Tafeln, die beirn Trocknen irn Ex- 
siccator zu einer unscheinbaren , glasartigen Mnsse znsammensintern, 
indem 1 Mol. Krystailwasser entweicht. 

0.1205 g Sbst.: 15.4 ccm N (120, 776 mm). - 0.2259 g Sbst.: Gcwiabts- 
verlust bei 5110 0.0lii .  

CLOHIOK~CI + H20. Ber. K 15.62, H20 i.93. 
Gef. )) 15.50, 7.83. 

Das krystallisirte Amin sintert bei 62 0 unter Wasserabgabe zu- 
Eg ist scbwer 16sIich in Wasser, sammen und schmilzt bei iG-780.  

leicht in Aether, Alkohol und verdiinnten Sauren. 

1 -11 - A c e t yl a m i d  o p h e n  y 1 - 3 - m e t h y 1- 5 - c h l  o r  - p y r a z o 1 ,  
N.CsH4.NH.COCH3 
/\ 

N C.Cl .. .. 
CH3.C - CH 

Die Verbindung wird leicht e rhdten ,  iudem man das Amin in 
Essigsiiurennhydrid liist, kurze Zeit kocht und mit Wasser fallt. Es 
scheidet sich danu eine weissr, gallertartige M u s e  aus, die am Aether 
urnkrystallisirt wird. Man erhdlt so einen weissen, krystalliniachcn 
Kiirper, der lufttrocken 2 Mol. Wasser e n t l d t .  Das Wasser wird 
im Vacuumexsiccator theilweise, beim Erhitzen auf 80-850 roll- 
stiindig abgegeben, indem eine glasartige Masse hinterbleibt. 

ClsHlaN3OCl+ 2 Hg0. Ber. N 14.71. Gef. N 14.62. 

Ct2H19N3OCl. Ber. N 1G.83. Gef. N 16.80. 

0.1657 g lufttrockne Sbst.: 20.i ccm N (go, 740mm). 

0.lSS1 g wasserf. Sbst.: 26.3 ccni N (9.50, 753mm). 

Die Acetylverbindung yereinig-t sich bei 4-stiindigern Erhitzen niit 
einem grossen Ueberschuss von Jodmethyl auf l l O o  mit diesem zu 

einem J o d  m e t  h y 1 a t  , das mit Aether abgeschieden und aus einem 
Gernisch ron Alkohol und Aether umkrystallisirt wird. 

C13H15N30CIJ. Ber. J 32.43. Gof. S 32.63. 
0.1725 g Sbst.: 0.1042 g AgJ. 

Es bildet farblose, zu Drusen vereinigte Nadeln, die bei 1 7 1  
schrnelzen. 
pyrinderivat iiberzufiihren. 

Es gelang such hier nicbt, diese Verbindung in ein Anti- 

1 - p - O x y p h e n y l - 3 - m t ? t h y l - 5 - c h l o r - p y r a z o l ,  
N .  Cs H1 .OH 

/... 
N C.C1 .. .. 

C&. C - CH 
Die Ueberfiihrung drs  Arnins rermittelst Dinzotiren in das Pbenol 

ist mit Schwirrigkeiten verkniipft rind die Ausbeute sehr von Zufallig- 
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keiten abhangig. Man verfiihrt am besten in  folgender Weise: I n  die 
saure, stets unter 00 zu haltende Losung des Amins, wird genau die 
berechnete Menge Natriumnitrit, in Wasser gelost, langsam und unter 
Umriihren eingetragen, das Ganze eine halbe Stunde sich selbst iiber- 
lassen und so lange Luft hindurch gesogen, bis die nicht i n  
Reaction getretene , salpetrige S l u r e  entfernt ist. Man iibersiittigt 
rnit Natronlauge, filtrirt von dem ausgeschiedenen, unveranderten Amin 
a b  und neutralisirt das Fi l t ra t  mit Salzsaure. Dm Phenol scheidet 
sich dann ab und wird aus Alkohol umkrystallisirt. 

0.141 1 g Sbst.: 16 ccm N (loo, 753 mm). - 0.1667 g Sbst.: 0.3534 g 
CO?, 0.0652g H10. - 0.2401 g Sbst.: 0.1651 g AgC1. 

CloH9NaClO. Ber. C 57.55, H 4.31, N 13.42, C1 l i .02.  
Gef. 57.82, * 4.34, )) 13.45, )) 17.02. 

Das Phenol bildet hiibsche, glanzende, gelbe Blattchen, schmilzt 
bei 145.5O und lost sich schwer in Wasser, leicht in allen gebriiuch- 
lichen organischen Losungsmitteln, sowie in  atzenden und kohlen- 
sauren Alkalien (auch in  Ammoniak). 

I-Phenyl-3-methyl-5-brom-pyrazo1, 
N.CsH5 
/\ 

N C.Br. 
1. .. 

CH,. C - CH 
Die Verbindung wird erhalten, indem man 1 Mo1.-Gew. Phenyl- 

methylpyrazolon mit l'/a Mo1.-Gew. Phosphoroxybromid 12 Stdn. lang 
im zngeschrnolzenen Rohr auf 1251 erhitzt. Das Rcactionsproduct 
wird in Wasser gegossen und das  Brompyrazol mit Aether ausgeschiittelt 
oder besser rnit Wasserdampfen iiberdestillirt. 

Es bildet eine farblose, Blige Fliissigkeit vom Sdp. 2790, bezw. 
2870, wenn der Quecksilberfaden sich ganz im Dampf befindet; 
Sdp. 153O bei 15 mm Druck. Spec. Gewicht bei 8" 1.4408. Es hat  
einen ahnlichen Geruch wie das  Chlorpyrazol und verhalt sich gegen 
Saureu wie dieses. Die Ausbeute betragt im giinstigsten Fa l l  68 pCt. 

0.1289 g Sbst.: 0.1024 g AgBr. - 0.2534g Sbst.: 0.2001 g AgBr. - 
0.1028 g Sbst.: 10.6 ccm N (190, 769 mm). - 0.2435 g Sbst.: 25.0 ccm N 
(180, 762 mm). - 0.1875g Sbst:  0.3467g COz, 0.0644g HsO. - 0.2061 g 

CluHgNgBr. Ber. C 50.63, H 3.79, N 11.81, Br 33.75. 
Gef. * 50.42, 50.83, )) 3.81, 4.00, 11.99, 11.88, B 33.59. 

Statt des Phosphoroxybromids kann man auch das  leichter zu- 
gangliche Phosphortribromid anwenden, mit dem man das  Pyrazolon 
10 Stdn. lang auf 140-1500 erhitzt, wobei sicb eine reichliche Menge 
amorpher Phosphor ausscheidet, doch ist die Ausbeute so geringer. 
Eine ganz andere Darstellungsmethode beruht darauf, das Phenyl- 
methylchlorpyrazol mit Bromathyl im zugeschmolzenen Rohr zu er- 

Sbst.: 0.3842 g COs, 0.0742 g HaO. 
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hitzen. Wiihrend das genannte Pyrazol rnit Jodiithyl das Jodiithylat 
des  Phenylmethyljodpyrazols bildet, tritt bcim Erhitzen rnit Brorniithyl 
nur  das Bromatom an Stelle des Chloratoms, ohne dass sich das 
Bromathyl rnit dem gebildeten Brompyrazol vereinigt. Zur Darstellung 
erhitzt man das  Chlorpyrazol rnit uberschiissigem Bromathyl 10 Stdn. 
iang auf 1500, destillirt den dnnkel gefiirbten Rohrinhalt und schliesst 
den iiber 365 siedenden Antheil, welcher uoch etwas Chlorpyrazol 
enthalt, nochmals mit Bromlthyl ein. Geht der Rohrinhalt bei der 
Destillation dann noch zu niedrig iiber, so ist die Operation ereiitnell 
nochmals zu n-iederholen. 

1 -P h e n  y 1- 3 - m  e t h  yl-4.5 - d i b ro m py r n z o l ,  
N.CsHs 
/\ 

N C.Br  . .. .. 
CHI. C - C. Br 

Das Dibrompyrazol entsteht immer als Nebenproduct bei der 
Einwirkung von Phosphoroxybromid auf Phenylrnethylpyrazolon und 
wird leicht erhalten, indern man eine atherische Losung des Mono- 
brompyrazols rnit Brom versetzt. 

0.1113 g Sbst: 0.1321 g AgBr. 
CluHsNsBra. Ber. Br 50.63. Gef. Br 50.50. 

, D a s  Dibrompyrazol bildet weisse, gliinzende Blattchen oder Nadeln, 
achmilzt bei 92" und lost sich in  allen gebrauchlichen, orgmischen 
L6sungsmitteln und auch noch in  concentrirter Salzsaure. 

H a1 o g e n m  e t h y l a t  e d e s P h e n  y l  m e t  h J 1 b r o m  p y r  a z o  I s. 
Das J o d m e t h y l a t ,  CloHgN2Br, CH,.J, durch Erhitzen des 

Brompyrazola rnit lberschiissigem Jodmethyl auf 1000 erhalten, bildet 
weiese Nadeln, die bei 233" schmelzen und in  kaltem Wasser schwer 
loslich sind. 

0.2863g Sbst.: 0.1791 g AgJ. 
CllHlaNlBrJ. Ber. J 33.50. Gef. J 33.80. 

Ein P e r j o d i d ,  C I I H ~ ~ N ~ B ~ J ~ ,  scheidet sich auf Znsatz von Jod-  
liisung zu einer Liisung des Jodmethylats ale dunklea Oel ans, das  
beim Abkiiblen erstarrt. Es krystallisirt am der alkoholischen Losung 
in glanzenden, achwarzen Schuppen, die aber leicht etwas weniger J o d  
enthalten, und schmilzt bei 57O. 

Das B r o m m e t h y l a t ,  CloHgNaBr, CH3.Br, bildet sich entweder 
durch Erhitzen des Phenylmethylbrompyrazola rnit iiberschiiesigem 
Brommethpl auf 100-1 loo oder durch Einwirkung von Phoephoroxy- 
bromid auf Antipyrin, die ganz wie die Einwirkung des Phosphor- 
oxychlorids verlhuft. Das Rrommetbylat bildet weisse Nadeln und 
schmilzt bei 2180 unter Zersetzung. E s  ist in Waaser und in Alkohol 
leicht loslich. 



0.2500 g Sbst.: 0.1425 g AgBr. 
CIIHlaN2Br2. Ber. Br 24.09. Gef. Br 24.25. 

Versetzt man eine concentrirte Losung des Brommethylate in  Eis- 
essig mit einer eben solchen Liisung von Brom, so scheiden eich orqnge- 
gelbe Krystalle des Bromids, 40 Hg N2 Br. CHs Br.Bra, aua, die leicht 
Brom abgeben und bei 14G0 schmelzen. 

Das C h l o r r n e t h y l s t ,  CloHsNsBr, C H 3 . Q  nus dem Jodmethylnt 
mittels Chlorsilber erhalten, bildet farblose Nadeln, die nach dein 
Trocknen im Vacuum wasserfrei sind und bei 214O unscharf schmel- 
zen. Es ist sehr hygroskopisch. 

0.2540 g Sbst.: 0.1265 g AgC1. 
C11HIBNpBrCl. Ber. CI 12.34. Gef. C1 12.31. 

Durch alkoholische Kalilauge oder durch Silberoxyd werden diese 
Halogenalkylverbindungen ebenso wie die des Phenylmethylchlor- 
pyrazols in  Antipyrin (im letzteren Falle neben Brommethylat) fiber- 
gefihrt. 

IS i tr o d e r i v a t  e d e s P h e n  y 1 m e t h y 1 b r o m p y r a z  o 1s. 
Die Nitrirung de! Brompyraaols wird ganz entsprechend der des 

Chlorpyrazols ausgefiihrt und auch ganz so, wie dort angegeben, die 
Mononitroverbindung durch ihre  Ltislichkeit in Salzsaure von der  Di- 
nitroverbindung getrennt. 

Die M o n o n  i t ro  v e r  b i n  d u n g ,  
N . Cs Hd. NO2 
/\ 
N C . B r  7 .. .. 

CHs . C - CH 
bildet lange, diinne Nadeln, die bei 104.5O schmelzen und die L69- 
lichkeitsverhaltnisse der entsprechenden Chlorverbindung zeigen. 

0.2578 g Sbst.: 32.9 ccm N (13O, 754 mm). 

Die in concentrirter SalzsHure unliisliche D i n i t r o v e r b i n  d u n g ,  
C1oHsN30sBr. Ber. N 14.89. Gef. N 14.93. 

N . Cs Hs (NO& 
/\ 

N C.Br .. .. 
CH3.C-CH 

wird durch wiederboltes Umkrystallisiren aua  Alkohol gereinigt und 
bildet weissgelbe Nadeln, die bei 185.5O schmelzen. 

0.1260 g Sbst.: 17.9 ccm N (14.50, 776 mm). 
C l o H ~ N ~ O ~ B r .  Ber. N 17.12. Gef. N 16.99. 

Re d u c t i on d e r P h e n  y 1 m e t h y  I h a 1 o g e n p y r a z  o 1 e. 
Wahrend man sowohl d a s  Brom- als auch daa Chlor-Pyrazol in 

alkoholiscber LLBsung durch Natrium leicht zu einem Phenylmethyl- 
pyrazolin reduciren kann, ist es schwieriger, dieselben in P h e n y l -  
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m e t h y l p y r a z o l  iiberzufiihren. Am leichtesten gelingt die Reduction 
des Phenylmethylbrompyrazols, da  dies schon durch Zinkstaub und 
Salzsaure viillig in das bromfreie Pyrazol ubergeht. Man lost d a m  
das Brompyrazol in  iiberschiissiger, concentrirter Salzslure und triigt 
nach und nach unter Erwarmen auf dem Wasserbade etwa doppelt 
so vie1 Zinkstaub ein, als man Brompyrazol anwandte, mit der Vor- 
eicht, dass der  Zinkstaub untersinkt und nicht mit dem Schaum a n  
die Oberflache gehoben wird. Nach einer Stunde etwa ist die Re- 
duction beendet; man iibersattigt mit Alkali und schiittelt das Pyrazol 
niit Aether aim oder treibt ee rnit Wasserdampfen iiber. Das Pyrazol 
schmolz bei 36.50 und siedete bei 2530. 

0.2783 g Sbst.: 0.7729 g COa, 0.16'26 g €I&. 
CloHloN9. Ber. C 75.95, H 6.32. 

Gef. )) 75.74, )) 6.48. 
7 g des Brompyrazols und 14 g Zinkstaub lieferten so 4.5 g Phe; 

nylmethylpprazol (ber. 4.66 g). 
Schwieriger ist die Reduction des bei Weitem leichter z u g h g -  

lichen Phenylmethylchlorpyrazols ; 20 g desselben waren, in concentrir- 
ter Salzeaure geliist, auch bei Anweodung von 80 g Zinkstaub nur  
zum Theil reducirt. Eine Trennung des Pyrazols von noch anhan- 
gendem Chlorpyrazol ist annahernd miiglich, indem man durch die 
salzsaure Liisung Wasserdampf leitet , wobei zuerst das Chlorpyrazol 
iibergeht. Vie1 besser gelingt die Reductiou durch Erhitzen rnit Jod- 
wasserfitoff und amorphem Phosphor. Das Chlorpyrazol wird zu 
diesem Zwecke mit der gleicheri Menge rothen Phosphors und der  
vierfachen Gewichtsmenge 20-proc. Jodwasserstoffsaure 10 Stunden auf 
170 - 1800 im Einschmelzrohr erhitzt. Nach dem Erkalten versetzt 
man den Rohrinhalt rnit Alkali und destillirt rnit Wasserdampf. Man 
erhalt so eine quantitative Ausbeute a n  reinem Phenylmethylpyrazol. 

N.CsH5 
1 - P h e n y l -  3 - m  e t h y l - 4 - b r o m - p y r a z o l ,  6 \ C H  .. .. 

CHs .C - C .  Br. 
Versetzt man eine Losung r o n  1 Mo1.-Gew. Phenylmethylpyrazol in 

Eisessig rnit 1 Mo1.-Gew. Brom, gleichfalls inEisessig gelijst, ao verschwin- 
det die Farbe  des Broms, wahrend aie auch bei einem geringen 
Ueberschuss bleibt. Daa entstandene Brompyrazol llisst aich leicht 
durch V e r d h n e n  mit Wasser und Ausathern gewinnen. Es ergab 
sich als reinee Phenylmethylbrompyrazol. 

0.2450 g SLwt.: 0.1914 g AgBr. 

Dasaelbe siedet bei 311-3130 und hatte ein spec. Gewicht VOD 

1.4575 bei 80. Danach ist es ron  dem oben beechriebenen I-Phenyl- 
3-methyl-5-brompyrazol gaw verschieden und musa deshalb das Brom- 

CloHgN2Br. Ber. Br 33.75. Gef. Br 33.69. 



atom in Stelliing 4 enthalten, da fiir dasselbe kein anderer Platz im 
Pyrazolring iibrig bleibt. I n  diesem muse es  aber enthalten sein, d a  
durch weitere Bromirung das  oben beschriebene Dibrompyrazol vom 
Schmp. 92O entsteht. Es Iiist sich wie die ieomere Verbindung in 
concentrirter Salzsaure und wird aus dieser Liisung durch Wasser 
gefallt. 

R o s t o c k ,  10. August 1900. 

424. A. M i o h a e l i s  und G. Schwabe:  Ueber das 1-p-Brom- 
phenyl-3-methyl-5-chlor-pyrazol. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Ebenso wie das 1 - Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon lassen sich znhl- 
reiche andere Pyriizolone durch Phosphoroxychlorid in Chlorpyrazole 
iiberfiibren. I m  hiesigen chemischen Iustitut sind so bereits Mono- 
methyl- und Dimethyl- Chlorpyrazol , Phenyldimethylcblorpyrazol, 
fhenylmethylatbylchlorpgrazol u. A. erhalten worden. I n  der folgenden 
Mittheilung beschreiben wir ein im Phenylrest bromirtes Phenylmethyl- 
chlorpyrazol, das eich nur synthetisch erbalten lasst, da beim Bro- 
miren des Phenylmethylchlorpyrazols das Brom immer in deu Pymzol- 
ring eintritt. 

Das  zur Darstelliing des Bromphenylmethylchlorpyrazols nothige 
p- B r o  m p h e n  y 1 m e t  h y I p y r a z o l o n  l lss t  sich leicht durch Conden- 
sation von p-Bromphenylhydrazin') mit Aceteasigester erhalten, ganzllin- 
lich wie das  gew8hnliche Phenylmethylpyrazolon. Ein sofort reines Pro- 
duct erhalt man in annshernd quantitativer Ausbeute, indem man eiue 
Lijsiing der Componeuteii zii gleichpn hlolekiilen (10 g Bromphb tiyl- 
hydrazin und 7 g Aceteseigeeter) in 50-proc. Essigjiiiire 3-4 Stunden 
am Riickfluseklhler zum Siederi erhitzt. Beim Erkalten krystallisirt 
das  Pyrazolon ails iiud ist nach derti Abeai~ger~ urtd Abwaschelt mit 
Aether rein. 

Das p-Hromphenylmetbylpyrazdoii bildet weisse, derbe Krystalle 
vom Schmp. 1750 und ist auch in heissem Eisessig und ill Alkohol 
nicht sehr leicht liislicb. 
- ~ 

*) L. Michael is ,  dime Berichre 26, 2190. 
Bericlitz d. D. chem. Gasellachalt. Jahrr. XXhIlJ. I68 


