
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 
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0.4254 g Sbst.: 0.3171 g AgBr. 
CioHgNsOBr. Ber. Br 31.62. Gef. Br 31.46. 

Es coudensirt sich leicht mit Aldebyden zu gefarbten, meistens 
schwer liislichen Verbindongen. 

N. Cs Hd . Br 
/\ 

N C O  , bildet 

dunkelrotbe Niidelchen, die liei 1420 schrnelzen und aus Eisessig urn- 
krystallisirt werdeii. 

.. . Die B e n z a l d  eh  y d v c r b  i n  d u n g ,  
CH3.C - C:CH.CsHS 

O.lS10 g Sbst.: 0 .0Wi  g AgBr. 

C I , H I ~ N ? O B ~ .  Bcr. Br 23.46. Gef. Br 23.31. 

Das Cniidrnsationspiocliict niit A n i s a l d e  h y d  schmilzt bei 1470 
und krystallisirt aus heissem Alkohol in kleineii, orangerothen Krp- 
stallen; das mit  Sal  icy1 ;I 1 d e h y d ,  welclies der Beiizylidenverbindung 
gairz ahnlich ist, ~ ~ l i i i i i l z t  bei 196.'. 

N .CsHd. Br /'. 
Zur D:mtellung des C h I o r p  y r a z o l  s ,  N C.CI , wur- 

den je 10 g des P~rmoloris  mit 9.7 g t'hosphornxpclilorid im Ein- 
schnielzrohr 6 -- 8 K t ~ ~ n d e n  auf 150 - lG0O erhitzt und  das roth- 
braun gefiirbte, dicktliissige Reactionsproduct, rnit weiiig Aether ver- 
diinnt, in kaltes Wasser gegossen. Das abgeschiedene, nach dem Er- 
kalten erdtarrende Oel wurde ahgewascben, in Aether gelfist, die Lo- 
sung mit Kaliumcarbonat gntrocknet und der Aether verdunstet. Da 
das krystallinisch zuriickbleibende Chlorpyraznl in allen organischen 
Losungsmittelri leicht loslich und daher nur untcr Verlust umzukry- 
stallisiren ist, 80 wiid es  am besten durch Destillation im Vacuum ge- 
reinigt. Auch bei der Destillation rnit Wasserdarnpf wird es. ganz 
rciu erhalten, geht aber nur sehr langsarn iiber. Die Ausbeute ist 
eine befriedigende; sie betragt im giinstigsten Fal l  etwa S6 pCt. des 
angewandten Pyrazcilon~. 

C H 3 . C -  C H  

0.2.570 g Sbst.: 0.:-;154 g Chlor- + Brom-Silber. 

C ~ O H S K ~ C I B ~ .  Ber. Br 29.66, C1 13.07. 
Gef. 28.91, 13.50. 

Dm l-p-Bromphe1ipl-3-niethyl-5-clilnr-pyraznl bildet lange, weisse 
Nadeln, schiiiilzt bei 83" iirid siedet unter 11 m m  Druck bei 165O. 
In  Wlrsser ist es fast uiiloslich, lijslich in concentrirter Salzsaure. 
Durch Platinchlnrid wird ails dieser L6sung ein leicht zersetzliches 
f'lntiiidoppelsalz, ( CloH~h '~BrCl .  HC1)z I't C14, i i i  gelbbrnunen Krystallen 
ge f$ I 1 t . 
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Jodmethyl vereinigt sich mit dem Chlorpyrazol leicht, wenn beide 
zusammen im Einschmelzrohr auf 120--130° erhitzt werdeo. Das 
J o d  m e  t h  y l a t ,  Clo H8 NzBr Cl , C HS . J, bildet , ails heissem Wasser 
umkrystallieirt, lange, weisse Nadeln, die bei 2540 linter Zersetznng 
schmelzen. 

0.2650 g Sbst.: 0.1492 g AgJ. 
C I I H I ~ N Z C I B ~ J .  Ber. J 30.71. Gcf. J 30.41. 

Vereetzt man eiiie wassrige Liisung des Jodmet hylnts mit heisser 
Pikrinslureliisung, so scheidet sich das P i k r a t ,  CI1 HllN2ClBr, 
C 6 H ~ ( N O 2 ) 3 0 l l ,  in langen, gelben Nadeln aus, die bei 170° scbmelzen. 

Das B r o r n m e t  h y l a t ,  Clo HaNaBr  C1, C H s .  Br, wird in der 
entsprechendeo Weise durch Erhitzen des Chlorpyrazols mit Brommetbyl 
auf 150" erhalten und ebeiifalls aus heissem Wasser umkrystallisirt. 
Es schmilzt bei 260° und zerfallt beirn Erhitzen vollig in seine Com- 
ponenten. In Wasser ist es vie1 leichter 18slicb als das Jodmetbylat. 

0.3347 g Shst.: 0.1710 g AgBr. 

Das C h l o r m e t h y l a t ,  CloHsNPBrCI, CH:,.Cl, wird durch Um- 
setzung des Jodmetbylats mit Chlorsilber erhalten. Es ist in  Wasser 
sehr leicht 16sIich und wird am besten krvstallisirt dsrgestellt, indem 
man das beim Eindampfen der wassrigen Liisung moglichst trocken 
erhaltene Salz iu wenig absolutem Alkohol lost und dann rnit Aether 
versetzt. Es schmilzt bei 2280 iind zerfallt bei hoherer Temperatur 
ganz glatt in seine Componeriten. 

Cl1HIINzCIBra. Ber. Br 21.81. Gef. Br 21.72. 

0.28130 g Sbst.: 0.4198 g Chlor- +Brom-Silber. 
CII HIINpC12Br. Ber. Br 24.81, CI 22.05. 

Gof. )) 21.40, )) 22 09. 

N. C ~ H J .  Br 
/\ 

Mo i i o b r o n i a n  t i  p y r i n ,  C H J .  N . 0 . C  .. .. 
CH3.C - CII 

Werin man eines der  beschriebenen Halogenmethylate in alkoho- 
lischer Lasung mit einem geringeii Ueberschuss von alkobolischern 
Kali u u f  dem Wasserbade erwarmt, so wird es leicbt in das ent- 
sprecbeiide Antipyrin iibergefiihrt. Man entfernt das  uberscbiiseige 
Alkali dureh Einleiteii von Kohlensaure , verdampft das Filtrat und 
zieht den Riickstand n>it heissem Toluol aus. Aus diesem krystalli- 
sirt das Mouobromautipyrin leicht HUS und wird noch einmal nus 
heissem Wasser urnkrystallisirt. 

0.1173 g Sbst.: 0.1048 < AgBr. - 0.1863 g Sbst.: 17.5 ccm N (IS0, 
7 i l  mm). 

C,I I l l ,  N?O HI.. Bey. Br 29.96, N 10.98. 
Gef. 3 30.21, )) 10.70. 

168* 
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Das p -Monobromantipyrin bildet sehr gut ausgebildete Krystalle 
Hr. Dr. v. A r e n d ,  der die Freundlichkeit 

Die monoklinen Krptalle 
zeigen Combinationen eines 
Klinopinakoids a, P ob ( = a 
in der Abbildung), Ortho- 
pinakoids (b) eines Klioo- 
domas P A  (c) und einer Py- 
ramide P (d). Srimmtliche 
Fljchen mit Ausnahme von 
b spiegeln gut. Die Flgchen- 
paare c sind besonders gut 
ausgebildet, wghrend die 
Flichenpaare d nur sehr 
klein auftreten. Die beollach- 
teten Winkelwert,he sind: 
a :  b = 89O58'; c: c = 1 I P 4 9 ' ;  
c:a = 1 2 1 O  10'; d :d = 127"33'; 
d:  a= 1 I7O.3'; d: h = 1 1O"24', 
c:d= 121O41': c:b= 104"24'; 

des monoklinen Systems. 
hatte, dieselben zu messen, gab uns iiber dieselbe Folgendes an: 

Das Monobromnntipyrin schmilzt bei 122" uIld siedet unter 
9 mm Druck gegeii 300" fast viillig urizersetzt. Es ist in Alkohol, 
Chloroform, heissen) Toluol, heissem Wasser, heissem Aether liislicll 
und zeigt neutrale Reaction. Auch stark verdiinnte Losungell geben 
die gewohnlichen Antipyrinreactionen: Eisenchloridliisung ruft eine 
tief rotlie Farbung hervor, rauchende Salpetersaure giebt z uerst eine 
griine Farbung, die nach Zuentz von rnehr Saure beim Erliitzen in 
Roth ubrrgeht. Natriumrhrit erzeugt in verdiinnter Liisung beim 
Ansluern mit Essigsaure grune Fiirbung, in concentrirter Losung 
einen gruoen Niederschlag von Nitrosobromantipyrin. 

Das p-Monobromantipyrin ist isomer mit dem v o n  Kilo  r r l )  
beschriebeiien Hromantipyrin vom Schmp. 117O, 

N .cs Hs 
CH3.N.O.C .. .. , 
CH3. C - C.Br 

welches also dns Rromatom in dem Pyrazolring euthalt und deshalb 
gegen salpetrige Siiure indifferent ist. 

Das p-Monobromantipyrin k s s t  sich auch durcli Ein wirkung von 
Jodmrthyl auf p-Bromphenylmethylpyrazolon gauz en tsprecheiid dem 
Axitipyrin aus Phenylmethylpyrazolon erbalten. 

/\ 

. 

I) Ann. d. Chem. 238, 216. 



Sal z s a u r  es M o n o  b r o  m a n  t i p y r i n  , CIl HI1 ON2 Br, HCI, bildet 
aich leicht beim Verdampfen einer Losung des Monobrornantipyrins 
in  Salzsiiure als weisse, krystallinische Masse, die bei 213 unter 
Abgabe ron Salzsiiure schrnilzt. 

0.1049 g Sbst.: 0.0507 g AgCI. 

C1IHI~ON~BrCl.  Ber. C1 11.69. Gef. C1 11.92. 

Versetzt man die Losung des Salzes mit Platinchlorid, so 
entsteht ein gelbbrauner, krystallinischer Niederschlag des P 1 a t i n -  
d o  p p e l s  al z e s ,  (Cll HI2 ON2 Br)a Pt Cls , das bei 208 -210O unscharf 
unter Zersetzung schmilzt. 

Das Salz enthalt kein Krystallwasser. 
C2sHarOaNrBr2C16Pt. Ber. Pt 20.70. Gef. Pt 20.84. 

F e r r o c y a n w a s s e r s t o f f s a u r e s  M o n o b r o m n n t i p y r i n ,  

(C11 HI1 BrN2O)s H4Fe(CN)6. Lost man das Bromantipyrin in wenig 
concentrirter Sulzsiiure und setzt die berechnete Menge Ferrocyan- 
kalium in wassriger Losung hirpu, so fallt alsbald ein rein weisser, 
krystallinischer Niederscblag des ferrocyanwnsserstoffsauren Salzes 
aus. Dasselbe wurde auf dem Filter wiederholt mit kaltern Wasser 
ausgewaschen und im Exsiccator getrocknet. 

0.2310 g Sbst.: 0.0154 g Fei03. 

Dau Salz farbt sich a n  der Luft leicht blnu. 
CmH26Br2Nl0OnFe. Ber. Fe 7.46. Gef. Fe 7.14. 

1 - p -  B r o  m p h e n  y 1- 3-rn e t h y 1- 5 - b r o m  p y razo  1 , 
N.CaH4.Br 

N C . B r  . /- . 
.. .. 

CH,. C- C H  

Man erhiilt diese Verbindung entsprechend dem Phenylrnethyl- 
brompyrazol (siehe die vorhergehende Mittheilung), indem man das 
Chlorpyrazol mit der zehnfachen Menge Bromathyl 12 Stunden lang 
im Einschmelzrohr a u f  180- 200” erhitzt. Nach dem Umkrystallisircn 
aus Alkohol bildet das Brompyrazol weisse Nlidelchen und schmilzt 
bei 87-880. 

0.2890 g Sbst.: 0.3417 g AgBr. 
CloHsNgBrs. Ber. Br 50.63. Gef. Br 50.31. 

Das J o d m e t h y l a t ,  CloHaHsBrn, CHa J, bildet weisse Nadeln 

0.1962 g Sbet.: 0.0998 g Ag J. 
nnd schmilzt bei 259O. 

CIIHIIN2BraJ. Ber. J 27.73. Gef. J 27.47. 
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H a  1 o g e n  d e r i v a t e  d e s B r o m p 11 e n  y 1 m e t  h y 1 - C h 1 or  - 
u n d  - B r o m - P y r a z o l s .  

Vereetzt man eine Losuug des Chlorpyrazols  in Pe t ro la ther  mit 
Brom' )  und' schiittelt nach  eiuiger Zeit  mit  Natroxilauge bis zur  En t -  
farbung, so hinterbleibt beim Verdunsten des  Petroll i thers d a s  1 - B r o  m- 
p h e n y I - 3 - m e t  h y 1- 4 - b r o m - 5 - c h 1 o r  p y r a z  o 1, 

N .  Cs Hd . Br 
N/'C.CI .. .. , 

CH3.C - C .  Br 
ah krybtlrllitiische klasse, die nus verdiinntem Alkohol umkrystall isir t  
wird. 

0.4352 g Sbst.: 0.6422 g Chlor- + Brom-Silber. - Gewiclitsverlust Imim 
Erhitzen irn Chlorstrom 0 1099 g. 

CI(,HTN?CIBr2. Ber. Br 15.65, C1 10.10. 
Gef. )) 45.35, )) 10.13. 

Die Verbiiidutig bildet feine, weisse Nadeln,  die bei 143O schmelzen. 
In  gariz eritaprechender Weise erliiilt iitnn aiis deni Bromplienyl- 

methylbrompyiazol  das  B r o m  p h e n y  I III e t li y 1 d i  b r o ni p y r n z  01 , 
X .C+; Hd. BI. /--. 

hr C.I{r , .. .. 
CH3.C- C.Br 

das  bei I50 - 151" schmilrt .  
0 . 1 1 4 2 ~  Shst.: 0,1635 AgBr. 

CIoH7NgBr3. Ber. Br 60.76. Gef. Br ciO.F-5. 
E rb i t z t  man das t)romphenylmethy1clil~rpyrazol mit Phosphor-  

perit:ichlorid, so entsteht das  €3 r o m p  h e t i  y lni e t  l i y l d  i c h l o r  p y r a z o l ,  
N . Cs HI.  Br 

"'C.CI .. .. , 

CH:$.C-C.Cl 
welches aus heissem Alkohol  i n  sridegliinzenden Niide1cht.n von i  
Schmp.  134.50 krystallisirt.  

0.2370 g Sbst.: 0.3653 Chlor- + Broni-Silber. - Gcwiclitsvcrlust in1 

Chlorstroin 0.0340 g. 
CloH7NrClaBr. Ber. Icr % l  1, CI 23.20. 

Gef. n 23.73. )> 23.12. 
Die Verbindung verrinigt  sicli nocli iiiit Joduietliyl beiiii Erhitzeii 

auf 140" iiri Einachmelzrohr~. bas J o d t ~ t e t t i y l n t ,  C ~ O I I ~  S2CI1113r,CI-13J, 
i s t  schwer  ltislicti auch iu Iieissem Wassrr, aus detii ~ i i ; i n  zs iim- 

krys td l i s i r t ,  und sctimilzt unter Zersrtzurig bei 235". 
0.1635 g Sbst.: 0.0851 g AgJ. 

CiiIiloNyClsBrJ. Rer. J 28.34. Gef. J '25.07. 

9 EB entstcht dabei zunachst cin leicht zeraetzliches Perbromid. 



N i t r o -  u n d  A m i d o - D e r i r a t e  
d e s  B r o m  p h eny  1 in e t  b y l c  h l o r  p y r azo l s .  

Behaudelt man das Bromphenylmethylchlorpyrazol mit rauchender 
Salpetersaure, so wird immer nur die Dinitroverbindung gebildet. 
Zur Darstelluog der Mononitroverbindung, 

N .  CB HSRr. NO2 
N C.CI  2 

/\ 

.. .. 
CH3.C- CH 

verfahrt man wie oben bei dem Mononitrophenylmethylchlorpyrazol 
angegeben, indem man die berechnete Menge Salpetersiure in concen- 
trirter Schwefelsiiure lest und eine LBsung des Chlorpyrazols in 
concentrirter Schwefelsiiure hinzufiigt. Nach 24 Stunden giesst man 
die Mischung in knltes Wasser und krystallisirt die als weisse, tlockige 
Masse abgeschiedene Nitroverbindung aus verdiinntem Alkohol um. 

0.1985 g Sbst.: 22.75 ccrn N (13.50, 760 mm). 
CIoH:NSO:,ClBr. Ber. N 13.27. Gaf. N 13.42. 

Die Verbindung bildet feine, weisse Nadelcheu, die hei 115O 
schmelzen. Durch Reduction in salzsaurer Losung mit %in und 
Ausschiitteln der mit Alkali versetzten Fliissigkeit init Aether, erhalt 
man die entsprechendr A m i d o v e r b i n d u n g ,  

FrJ . Cg.H3 Br. NHa /.-. 
N C.CI 7 .. .. 

CH3 .C - C H  

als weisse, krystallinische Masse, die aus stark verdunntem Alkohol 
umkrystallisirt wird. 

0.1261 g Sbst.: 16.2ccm N (16", 'iG2mm). 

CloH!)N3ClBr. Bcr. N 14.66. Gef. K 14.85. 
Dae Aniidobromphenylniethylchlorpyrazol bildet weisse Nadeln, 

die bei 99-10W' schrnelzen und auch in heissem Wasser nur wenig, 
in allen gebrauchlichen organischen Liisungsmittelu, sowie in verdiinnten 
Sauren leicht loslich sind. 

Die D i n i t r o v e r b i n d  u n g  wird, wie oben nugegeben, darch 
Aufliisell des Chlorpyrazols in der 6-8-fachrn Menge rsuchender 
Salpetersiiurr und Erwar~neri wiihrrud knrzer Zeit odrr  noch besser 
durch Liisen in GberschGssiger Salpeterschwefelsaur~ erhaltrn uild 
durch Eirigiessen iii Wasser abgeschieden. Die erhnlteur, grlbliche, 
ziihe Masse wird nach einiger %?it hart und dann aus wenig ver- 
dIjnntem Alkohol urnkrystallisirt. 

0.1758 g Sbst.: 25 ccm N (150, 735 mm!. 
C l ~ H ~ N ~ O ~ C l B r .  Ber. N 15.49. Get'. N 15.93. 



Die Di n i t r  o v e r b  i u d iin g schmilzt 
den meisten organischen Liisungsmitteln, 
siiure. 

bei 1580 rind lost sich in 
nicht in concentrirter Salz- 

N . C,, Hc .Br 
I-Bromphenyl-3-methyl-pyrazol, .. 6 ' k H  .. 

CH3. C -- CH 
Diese Verbindung wird am leichtesten durch Reduction des oben 

beschriebenen Broinpheriyl-3-methyI-5-brom-pyr~zols erhaltrn, indem 
man dies in concentrirter Salzsaure liist und allnilhlich und unter 
Erwiirmen auf dem Wasserbade die 5 -7-fache Menge Zinkstaub 
eintragt. Alsdann wird Alkalilauge im Ueberschass hinzugefiigt rind 
das  Pyrazol mit Wasserdampfeu uberdestillirt. Nan kanr dasselbe 
dmu noch aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren 

0.1964 g Sbst.: 0.1573 g AgBr. 
CIuH,NqBr. Ber. Br 33.75. Gef. Br 34.06. 

Das P j r a z o l  bildrt weissr Krystalle, die bri 94" schmelzen und 
sich wesentlich leichter in  Salzsaure losen, als das  Chlor- oder Rrom- 
Pyrazol. Es verbindet sich leicht mit Jodmrthyl, wenn bride auf 
110-120° erhitzt werden. Das  J o d m e t h y l a t  schmilzt bei 21.20 und 
ist schwer liislich in Wasser. Durch Brom grht das Pyrazol in das 
l-Bromphenyl-3-methyl-4-brom*p~ razol iiber , das bei 980 schmilzt, 
wahrend der Schmelzpunkt des isomeren 5 - Brompyrazols bei 
87-88O lag. 

0.1737 g Sbst.: 0.2055 g AgBr. 
CloHsNgBr2. Ber. Br 30.63. Gef. Br 50.31. 

Durch weiteres Bromiren entsteht dassrlbr Dibrampyrazol, das 
ails den] 5-hlonobrompyrnzol erhalten wurde. 

Durch Reduction des Bromphenylmethylchlorpyrazols in alko- 
holischer Lijsung durch N:itrium wurde auch das Bromatom im Hrnzol- 
kern ersetzt, indem 1 -P  h e n y l - 3 -  m e t h y  I - p y r a z o l i n  eutstand, wel- 
ches bereits durch die Untersuchungen von L. K n o r r  l )  und Fr. A c h2) 
beknnnt ist. 

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

') Diese Berichte 26, 107. 
-~ 

l) Ann. d Chem. 253, 56. 


