426 A. Michaelis und Th. Sudendorf: Ueber das p-Tolyl-
methylchlorpyrazol und die Antipyrin- Bz-carbonsidure!).

[Mittheiluny aus dem chemischen Institat der Universitit Rostock.)
(Eingegangen am 13. August.)

Das p-Tolyl-methyl-chlorpyrazol wird in gaoz &hnlicher Weise
wie die entsprechende Phenylverbindung erhalten, doch kann man zar
Darstellung desselben auch das erste Condensationsproduct von p-Tolyl-
phenylhydrazin und Acetessigester verwenden, indem man 1 Mol.-Gew.
desselben mit 2!/, Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid 8 —9 Stdn. lang auf
130" erhitzt. Der Rohrinhalt wird in Wasser gegossen, neutralisirt
und das Chlorpyrazol mit Wasserdéimpfen iiberdestillirt. Dasselbe wird
dem Destillat mit Acther entzogen, getrocknet und alsdann nochmals
im luftverdinnten Raum destillirt.

Da das p-Tolylphenylhydrazin nicht immer im Handel zu haben
und die Darstellung desselben mihsam ist, kann man sich zur Ge-
winnung des Chlorpyrazols sehr bequem aunch des kéuflichen Toly-
pyring bedienen, indem man 1 Mol.-Gew. desselben lingere Zeit mit
1?/2 Mol. Gew. Phosphoroxychlorid am Rickflusskiihler erhitzt. Es
bildet sich dann ganz entsprechend der Einwirkung des Phosphoroxy
chlorids auf Antipyrin das Chlormethylat des Tolylmethylchlorpyrazols,
welches aber bei Jidngerem Erhitzen fast véllig in Chlormethyl und
Chlorpyrazol zerfillt. Das Letztere wird, wie angegeben, isolirt. Den
nicht zersetzten Rest des Chlormethylats erhdlt man durch Eindampfen
der wissrigen Flissigkeit unter Zusatz von Soda und Ausziehen des
Riickstandes mit Alkohol. Bei der Destillation des trocknen Chlor-
methylats erhilt man reines Chlorpyrazol.

0.1543 g Sbst.: 0.83605 g COg, 0.0763 g Hy0. — 0.1702 g Sbst.: 0.3982 g
CO;, 0.0830 g HyO. — 0.1278 g Sbst.: 15.2 cem N (149, 762 mm). — 0.2022 g
Sbst.: 0.1420 g AgCl. — 0.1725 g Sbst.: 0.1192 g AgCl.

CitHuNyCl.  Ber. C 63.93, H 5.38, N 13.59, Cl 16.99.
Gef. » 63.72, 63.81, » 5.50, 5.42, » 1390, » 17.30, 17.15.

Das Tolylmethylchlorpyrazol bildet eine farblose Krystall-
masse, schmilzt bei 30° und siedet unter 12 mm Druck bei 148°, unter
25 mm bei 172°% Auach unter gewdbnlichem Druck lidsst es sich in
reinemn Zustande fust unzersetzt destilliren und geht bei 274Y inner-
halb weniger Grade iiber, ist dann aber schwach gelb gefirbt. Es
igt leicht dberschmolzen und erstarrt, wenn es nicht vollkommen rein
ist, schwer. Der Geruch desselben ist eigenthiimlich und charakte-
ristisch.

) Das Zeichen Bz soll andeuten, dass der Carboxylrest in den Benzolkern
eingetreten ist.
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Das Chlorpyrazol 18st sich als schwache Base in concentrirter
(20-procentiger) Salzsiiure und liefert in einer solchen Ldsung mit
Platinchlorid ein Platindoppelsalz, das sich bei vorsichtigem, tropfen-
weisem Zusatz der Platinchloridldsung in hiibsch ausgebildeten, orange-
farbenen, nadelférmigen Krystallen ausscheidet, die nach dem Aus-
waschen mit Salzsiure analysenrein sind. Das Salz entspricht der
Formel (CnHu N; C], HCl)z PtCl, +- 2 H,; O.

0.2084 g Sbst.: 0.0603 g Pt. — 0.3016 g Sbst.: Gewichtsverlust bei 110°
0.0130 g.

C2oHsy Ny ClgPt + 2 Ha O, Ber. Pt 22,70, H:O 4.18.
Gef. » 2248, » 4.32.

Es schmilzt bei 180°.

Das Tolylmethylehlorpyrazol ist in seinen Eigenschaften zunichst
der Phenylverbindung ganz analog. Mit Halogenalkylen verbindet es
sich leicht beim Erbitzen im Einschmelzrohr auf 110° bis 120°
Das Jodmethylat, C;;H; N.Cl, CHyd, krystallisirt aus heissem
Wasser oder verdinntem Alkohol in seidenglinzenden Nadeln, die
bei 245° schmelzen.

0.1381 g Sbst.: 0.0933 g Agd.

CioHiyNoClJ. Ber. J 36.67. Gef. J 36.71.

Die Verbindung bildet sich auch bei gewdhnlicher Temperatur
schon theilweise, indem sich ein Gemisch des Chlorpyrazols mit Jod-
methyl beim Stehen mit Krystallen durchsetzt. Das entsprechende
Pikrat. C;z Hi4N2Cl.O.C¢H:(NOs),, bildet gelbe, in Wasser schwer
lésliche Nadeln, die bei 1539 schmelzen.

Erbitzt man Tolylmethylehlorpyrazol mit Jodithyl im Ueber-
schuss 5—6 Stdn. lang im Einschmelzrobr auf 150°% so bildet sich
das Jodidthylat des Tolylmethyljodpyrazols, indem gleich-
zeitig Chlorédthyl entsteht. Das Jodéithylat wurde aus heissem Wasser
umkrystallisirt und bildete farblose Niidelchen, die bei 231° schmelzen.

0.1384 g Sbst.: 0.0745 g AgJ (durch directe Fillung).

ClngsNng. Ber. J 27.97. Gef. J 28.14.

Das Brommethylat, Cy1H;y N2Cl, CB3.Br, ist viel leichter in
Wasser l6slich und wird am besten durch Fillen der concentrirten,
alkoholischen Losung mit Aether krystallisirt erhalten. Es schmilzt
bei 2340,

0.1621 g Sbst.: 0.1008 g AgBr.

C1aHyy NaClBr. Ber. Br 26.57. Gef. Br 2+.63.

Das Chlormethylat, C,H; NyCl, CH3Cl + 11,0, wird am
besten aus Tolypyrin und Phosphoroxychlorid, wie angegeben, er-
halten und aus Alkohol und Aether umkrystallisirt. Es ist sehr
hygroskopisech und schmilat wasserfrei bei 2329,
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Darch Behandeln dieser Halogenmethylate in alkoholischier Losung
mit alkoholischem Kali oder in wissriger Losung mit Silberoxyd
wurde leicht Tolypyrin erhalten, das nach dem Umkrystallisiren aus
heissem Toluol bei 136° schmolz.

0.1369 g Sbst.: 16.2 cem N 179 762 mm).
CHHHN:O. B&l‘. N 13.85. Gef. N 13.94.

Durch Einwirkung von Brom aunf das Chlorpyrazol in petrol-
githerischer Lésung und Zerstérung des zuerst sich bildenden Per-
bromids mit Natronlauge erhilt man die Monobromverbindung,

N.CsHy.CH;
P
N C.Cl
CH;.C—C.Br
die ans verdiinntem Alkohol in langen, durchsichtigen Nadeln, welche
3—4 cm lang werden kounen, krystallisirt.

0.2120 g Sbst.: 0.2537 g Chlor- + Brom-Silber. Gewichtsverlust im Chlor-
strom: 0.0322 g.

L]

Ci1HioNyClBr. Ber. Br 28.07, CI 12.49,
Gef. » 2781, » 1292,

Das 1-p-Tolyl-3-methyl-4-brom-5-chlorpyrazol schmilzt
bei 660 und besitzt einen charakteristischen, esterartigen Geruch. Die ent-
sprechende Chlorverbindung bildet sich beimn Einleiten von Cblor
in das Chlorpyrazol oder besser durch Erhitzen des Letzteren mit
Phosphorpentachlorid. Sie krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 57°.

0.1643 g Sbst.: 0.1962 g AgCl.

Cii HioN3Clg. Ber. Cl 29.87. Gef. Cl 29.67.

Die Nitrirung des Tolylmethylchlorpyrazols wird gunz so aus-
gefihrt, wie es oben bei der Phenylverbindung beschiieben ist. Die
Mononitroverbindung krystallisirt aus verdiiuntem Alkohol in
weissen, seidenglinzenden Nadeln und schmilzt bei 810

0.2187 g Sbst.: 31 cem N (169, 766 mm).

Cii BiyN3ClO;. Ber. N 16.68. Gef. N 16.70.

Durch Bromiren dieser Nitroverbindung erhiilt man eine bei 136
schmelzende Monobromverbindung, die mit der durch Nitriren des
1-p-Tolyl-3-methyl-4-brom-5-chlorpyrazols erhaltenen identisch ist, so
dass also die Nitrogruppe in den Benzolkern eingetreten sein muss.
Die Dinitrovierbindung schmilzt bei 1670

0.1768 g Shst.: 29.0 cem N (159 752 mm).

Cii HgNyCl10;. Ber. N 18.80. Gef. N 19.05.

Durch Reduction des Tolylmetbylchlorpyrazols mit der gleichen Menge
amorphen Phosphors und der vierfachen Menge Jodwasserstoftfsiure
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bei 170-- 180° erhidlt man in sehr guter Ausbeute das p-Tolylme-~
N.C:H,.CH;
thylpyrazol, N/ CH , in weissen Blittchen, die ent-
CH;.C—CH
sprecheud der Angabe von W. Hippmeyer!) bei 50° schmolzen.

1-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol- Bz-p-carbonsidure?),
I}I\.CGH‘.COOH
N ©.cl
CH,.C—CH

Wihrend Pyrazole. welche Methylgruppen enthalten, gewéhnlich
leicht durch wissrige oder alkalische Kaliumpermanganatlosung zu
Carbonsiuren oxydirt werden, ist eine solche Lisung auf die Chlor-
pyrazole ganz ohne Wirkung, wahrscheinlich weil dieselben in Wasser
nur wenig ldslich sind. Tn essigsaurer oder schwefelsaurer Losung
tritt dagegen wohl Oxydation eiu, doch werden fassbare Oxydations-
producte so nur in geringer Ausbeute und meistens nur sehr up-
rein erbalten. Sehr leicht und glatt verlinft dagegen die Oxydation
in schwefelsaurer Losung vermittelst Chromsiure. Man verfibrt am
besten in folgender Weise:

5 g Tolylmethylehlorpyrazol werden in 50 g concentrirter Schwefel-
siure unter Kiihlong gelost und unter fortwihrendem Umschiitteln
20 g Chromséure, in 30 g Wasser gelést, hinzugefiigt, wobei man Sorge
dafiir tragen muss, dass die Temperatur sich nicht iber 30° erhdht.
Die Lésung nimmt dabei eine schmutzig-griine Firbung an; erst bei
einem grossen Ueberschuss von Chromeiiure ist eine briunliche Fir-
bung, pamentlich an den Gefisswandungen, zu erkennen. Von der
vollstindigen Oxydation iiberzeugt man sich dadurch, dass eine Probe
der Fliissigkeit, mit viel Wasser verdiinot, nicht milchig wird, sondern
Flocken eines festen Korpers ausscheidet. Alsdann wird die ganze
Reactionsfliissigkeit in die zwanzigfache Menge Wasser gegossen, wo-
bei sich die rohe S#ure gallert/érinig abscheidet. Dieselbe wird auf
einem Saugfilter so lange gewaschen, bis die anhaftende griine Firbung
verschwunden ist und der Riickstand aus verdiinntem Eisessig um-
krystallisirt. Die Analyse fiihrte zu der Formel einer Carbonsiure,
Cyy Hg N; C1. COOH.

0.1341 g Sbst.: 0.2745 g CO0s, 0.0437 g HO. — 0.1827 g Sbst.: 0.1107 g
AgCl — 0.1131 g Sbst.: 11.5cem N (149, 763 mm).

CiiHgN,0;Cl. Ber. C 55.93, H 3.47, N 11.88, CI 14.83.
Gef. » 55.81, » 362, » 12,01, » 15.04.

1) Dissert. Jena 1894, 38; vgl. K. Steck, Dissert. Jena 1896, S. 26.

%) Man kann diese Siure auch als 1-p-Carbonsiurephenyl-3-methyl-5-chlor-
pyrazol oder 3-Methyl-5-chlorpyrazolbenzoésiure bezeichnen.
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Die Ausbeute ist bei sorgfiltigem Arbeiten sehr gut.

Die Séiure krystallisirt aus Eisesssig in verfilzten Nadeln, die
bei 2089 schmelzen, aus verdiinntem Alkohol in sehr kleinen Nadeln
vom Schmp. 206°. Auch ldsst sich dieselbe sublimiren, wobei bei
raschem Erhitzen baumwollartige Flocken, die aus feinen Krystall-
biischeln bestehen, bei vorsichtigem FErhitzen lange farblose Nadeln
erhalten werden. Die Sidure ist unldslich in Wasser und in Aether,
leicht 18slich in Alkohol, in concentrirten Siuren, sowie in verdiionten
Alkalien.

Da in dem Tolylmethylchlorpyrazol eine Methylgruppe in dem
Pyrazolkern und eine in dem Benzolkern enthalten ist, so war nun die
Frage, welche dieser Methylyruppen oxydirt war. Wir suchten dies
durch Abspaltung von Kohlensiure zu entscheiden, wodurch entweder
1-Tolyl-5-chlorpyrazol oder 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazol entstehen
musste. Erhitzen der Siure im zugeschmolzenen Rohr auf 240—2500
fihrte nicht zum Ziel. KEs spaltete sich wohl etwas Kohlensiure ab
und es trat der Geruch nach einem Chlorpyrazol auf, der grésste
Theil des Rohrinhaltes bestand aber aus einer braunen, unansehn-
lichen Substanz, in der viel unverinderte Sdure enthalten war. Da-
gegen fihrte trockne Destillation kleiner Mengen der Sdure mit Aetz-
baryt zum Ziel. Es wurde so ein schwach gelbliches Qel erhalten,
das zwischen 260" und 270° iberging. Durch Einwirkung von Jod-
methyl ergab dieses Oel ein Jodmethylat, das nach dem Umkrystalli-
giren aus heissem Wasser den Schep. 2419 und die Zusammensetzung
des Jodmethylats des 1-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols besass.

0.1304 g Sbst.: 0.0901 g AgJ.

CiHiaN;ClJ. Ber. J 38.04. Gef. J 37.82,

Entscheidend aber war, dass diese Verbindung durch alkoholi-
sches Kali in Antipyrin iberging, das, ans Toluol umkrystallisirt,
den . Schmelzpunkt und die charakteristischen Eigenschaften dieser
Verbindung zeigte. Danach war das durch Aetzbaryt abgespaltene
Chlorpyrazol unbedingt Phenylmethylchlorpyrazol, d. h. die Carboxyl-
gruppe befand sich im Benzolkern. Bestitigt wird dies durch die
Beobachtung, dass die Methylgruppe in dem Phenylmnethylchlorpyrazol
durch Chromsiure iiberhaupt nicht zu einer Carboxylgruppe oxydirt
werden kann: bei gelinder Oxydation wird diese Verbindung iberhaupt
nicht angegriffen, bei stirkerer Oxydation vollig zerstdrt.

Phenylmethylchlorpyrazol-Bz-carbonsaures Baryum,
(Cn Hj NsClOg)pBa + 3 HyO.

Dies fir die Sdure sehr cbarakteristische Salz wird auf Zusatz
von Chlorbaryum zu einer concentrirten, ammoniakalischen Lésung
der Siure erbalten. Das Salz scheidet sich =zuerst als flockiger
Niederschlag aus, der sich beim Erhitzen v6llig klar 16st und beim
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Erkalten in Form glinzender Nadeln wieder ausfillt. Nach dem
Auswaschen mit kaltem Wasser und zweimaligem Umkrystallisiren
aus heissem Wasser war das Salz rein.

0.1683 g Sbst.: 0.0600 g BaS0Os. — Gewichtsverlust bei 1100: 0.0149 g.

CyyHigN4Clo0,Ba +~ 3 HyO. Ber. Ba 20.82. Gef. Ba 20.98.

Phenylmethylchlorpyrazol-Bz-carbonsdureidthylester.

Der Ester wird leicht erhalten, indem man eine Lésung der
Sidure in absolutem Alkohol mit concentrirter Schwefelsiare
(etwa derselben Gewichtsmenge wie die angewandte Carbonsdure)
drei Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, alsdann mit Wasser ver-
diinnt, mit Soda neutralisirt und mit Aether ausschiittelt. Der nach
dem Verdunsten der getrockneten Lésuug hioterbleibende Ester wird
alsdano destillirt.

0.1553 g Sbst.: 0.3371 g CO4, 0.0726 g Ho0. — 0.2180 g Sbst.: 20.00 ccm
N (170 759 mm).

CisHisN20;Cl. Ber. C 59.01, H 4.92, N 10.30.
Gef. » 59.19, » 5.20, » 10.68.

Der Ester bildet eine wasserhelle, dickliche, angenehm riechende
Flissigkeit, die bei 2710 siedet. Durch Natronlauge wird er leiclt
verseift und ans der alkalischen Ldsung durch Siure die Carbonsidure
wieder gefillt.

Phenylmethylchlorpyrazol-Bz-carbonsdurechlorid.

Zur Darstellung des Siurechlorids wurde die Sdure mit etwas
mebr als der berechneten Menge Phosphorpentacblorid zusammenge-
rieben, die breiig gewordene Masse etwas erwirmt und dann mit
Benzol ausgewaschen. Aus dieser Losung schieden sich lange Nadeln
aus, die abgepresst und nochmals aus Benzol umkrystallisirt wurden.

0.1361 g Sbst.: 0.0767 g AgCl (durch Verseifen mit Natronlauge}). —
0.2469 g Sbst.: 0.2744 g AgCl (durch Erhitzen mit HNO; und AgNO;z anf
2000),

0 Ci HsNoOCls. Ber. ClL 13.77, Cls 27.55.
Gef. » 14.07, » 27.47.

Das Chlorid bildet, wie angegeben, weisse Nadeln und schmilzt
bei 82%. Durch Wasser wird es leicht wieder in die Carbonsidure
zuriickverwandelt.

Anilid der Phenylmethylchlorpyrazol- Bz-carbonsiure.
Erhirzt man das Siurechlorid mit etwas mehr als der berechneten
Menge Anilin, so erbiilt man eine klare Fliissigkeit, die beim Er-
kalten erstarrt. Die feste Masse wurde mit verdinnter Essigsiore
ausgewaschen und der Riickstand aus Eisessig unter Zusatz von
Wasser umkrystallisirt.
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0.2162 g Sbst.: 21.0 ccm N (189 752 mm).
Ci7H;sON3Cl. Ber. N 13.50. Gef. N 13.74.

Das Anilid bildet hiibsche, seidenartige Nadeln, schmilzt bei 163°
und ist 18slich in Alkohol, Eisessig und Benzol.

1-Phenyl-3-methyl-4-browm-5-chlorpyrazol-
Bz-carbonséure,
N.CsH,.COOH
S
N C.Q
CH;3;.C — C.Br

Die Verbindung wird leicht und ohne dass sich ein Perbromid als
Zwischenproduct bildet, erhalten, indem man eine Eisessiglosung
der Siure mit Brom in geringem Ueberschuss versetzt, wobei sie
sich reichlich in farblosen Nadeln ausscheidet.

0.1201 g Sbst.: 0.1868 g COy, 0.0292 g H;0. — 0.2311 g Sbst.: 0.2409 g
Chlor- + Brom-Silber. — Gewichtsverlust beim Erhitzen im Chlorstrom:
0.0322 g.

CiiHsN:04BrCl. Ber. C 42.57, H 2.58, Br 25.30, Cl 11.21.
Gef. » 42.41, » 2.70, » 25.1l, » 11.06.

Die Siure bildet farblose Nadeln, die bei 2460 unter Zersetzung
schmelzen und in Alkohol und heissem Eisessig leicht loslich sind.
Sie wird auch durch Oxydation des oben beschriebenen 1-p-Tolyl-3-
methyl-4-brom-5-chlorpyrazols in Eisessiglésung vermittelst wissriger
Chromsiéiure erbalten.

Jodmethylat der Phenylmethylchlorpyrazolcarbonsdure,
N.C¢H,.COOH
J P
CH3>IS c.c
CH;.C —CH
Die Carbonséinre des Phenylmethylchlorpyrazols l6st sich moch
leicht in conceatrirter Salzsdure, verhdlt sich also gegen starke Mi-
neralsiuren als Base; dementsprechend vermag sie sich noch mit
Jodmethyl zu vereinigen, wenn sie mit einem Ueberschuss desselben
5 Stunden lang im Einschmelzrobr auf 130—140Y erhitzt wird. Es
ist zweckmaissig, hierbei einige Cubikcentimeter Methylalkohol ;zuzu-
setzeu. Das erhaltene, aus feinen Nadeln bestehende Reactions-
product wird mit Aether gewaschen und aus Alkohol unter Zusatz
von Aether umkrystallisirt.
0.2176 g Sbst.: 0.1426 g AgJ.
CiaH12NgOg Cld. | Ber. J 85.35. Gef. J 35.42.
Die Verbindung schmilzt bei 264° und ist in Alkohol leicht, in
Wasser missig leicht l5slich.



Antipyrin- Bz-p-carbonsiure,
N.CsH;.COOH
Ry
CH;.N.O.C
CH;.C— -CH
Ebenso wie man das Jodmethylat des Tolylmethylehlorpyrazols in
Tolypyrin iberfibren kann, gelingt auch die Ueberfibrung dieses
Jodmethylats der Carbonsiure in eine Antipyrin-Bz-carbonsiure.
Mau kann die Ueberfiihrung sowohl vermittelst alkoholischen Kalis
als auch vermittelst Silberoxvds ausfithren, doch erbédlt man bei An-
wendung des Letzteren die beste Ausbeute. Man verfibrt in folgender
Weise: Die wissrige Losung des Jodmethylats wird mit einem
Ueberschuss von Silberoxyd erhitzt und das Filtrat zur Trockne ein-
gedampft. Uebergiesst man nun den Rickstand mit kaltem Wasser,
so geht das Chlormethylat der Phenylmethylchlorpyrazolcarbonsiure
in Lésung, wihrend (s. die erste Mittheilung) die Antipyrincarbonsiure
als schwer 13sliche Verbindung zuriickbleibt:

2 Cy, Hyy N, C1(O11).COOH
= Cu Hu NQO.COOH -+ C“ l"” NQCIQ. COOH-

Die Sdure wurde dann durch Umkrystallisiren ans heissem
Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle ganz rein erhalten:

0.1002 g Sbst.: 0.2272 g COs, 0.0486 g H,0. — 0.1371 g Sbst.: 0.3112 g
CO;, 0.0550 g H,0. — 0.1100 g Sbst.: 11.4 cem N (150, 768 mm).

CiaHigN20s5. Ber. C 62.07, H 5.17, N 12.07.
Gef. » 61.84, 62.15, » 5.39, 5.62, » 12.32.

Aus dem nebenbei erhaltenen Chlormethylat ldsst sich durch Be-
handeln mit alkoholischem Kali noch mehr der Auntipyriucarbonsiure
gewinnen.

Die Sdure bildet perlmutterglinzende Blittchen, die in heissem
Wasser leicht, in kaltem schwer 18slich sind und bei 246° schmelzen.
In verdiinnten Alkalien 18st sich die Siure leicht. Mit Eisenchlorid
giebt sie eine schwache Rothfirbuns. Beim Erbitzen mit Natronkalk
wurde ein beim Erkalten erstarrendes Destillat erhalten, das beim
Lésen in Wasser mit Eisenchloridlosung starke Rotbfdrbung zeigte,
also offenbar Antipyrin enthielt.

Rostock, 10. August 1900,



