
‘2615 

426 A. Michael i s  und T h .  Sudendorf:  Uebor das p-Tolyl- 
methylchlorpyrazol und die Antipyrin- Bz-oarbonelure I ) .  

[Mittlieilun;! aus dem chcmischcn Institut der UniversitLt Rostock.] 

(Eingegangen am 13. August.) 

Das  p-Tolyl-ineth! I-chlorpyrazol wird in ganz Bhnlicher Weise 
wie die entsprechende Ptenylverbindung erhalten, doch kann man zur  
Darstellnng desselben auch das  erste Coodensationsproduct von p-Tolyl- 
phenylhydraziii und Acetessigeeter verwendeo, indem man 1 Mo1.-Gew. 
desselben rnit 2’/2 Mo1.-Gew. Phosphoroxycblorid 8-9 Stdo. lang auf 
l;Nl” erhitzt. Der  Rohrinhnlt wird in Wasser gegossen, neutralisirt 
und das Chlorpyrazol rnit Wasserdiimpfen uberdestillirt. Dasselbe wird 
dem Destillat mit Acther entzogeo, getrocknet und alsdann nocbmds 
im luftverdiinnten Raum destillirt. 

D a  das p-Tolylphenylbydrazin nicht immer im Handel zu haben 
und die Darstellung desselben rniihsam ist, kann man sich zur Ge- 
winnung des Chlorpyrazols sehr bequem auch des kauflichen Toly- 
pyriiis bedienen, indem man 1 Hol.-Gew. desselben langere Zeit rnit 
1 ’/2 Mol. Gew. Phosphoroxychlorid am Riickffusskiihler erhitzt. Es 
bildet sich dann ganz eotsprecheud der Einwirkung des Phospboroxp 
chlnrids auf Antipyrin das Chlormethylat des Tolylrnethylchlorpyrazols, 
welches nber bei laogerem Erhitzen fast vollig in Chlorrnethyl und 
Chlorpyrazol zerfiillt. Das Letztere wird, wie angegeben, isolirt. Den 
nicht zerIetzteii Rest des Clilormethylats erhl l t  man durch Eindarnpfen 
der wissrigen Fliissigkeit unter Zusatz von Soda uud Ausziehen des 
RGckstandes mit Alkobol. Bei der Destillation des trocknen Chlor- 
methylats erhalt man reioes Chlorpyrazol. 

COz, 0.0830 g HpO. - 0.1275 g Sbst.: 15.2 ccm N (14O, 762 mm). - 0.2022 g 

ClIH11NaCl. Ber. C 63.93, H 5.33, N 13.59. C1 16.99. 

0.1513 g Sbst.: 0.3605 g COa, 0.0763 g HpO. - 0.1702 g Sbst.: 0.3982 g 

Sbst.: 0.1420 g AgCl. - 0.1725 g Sbst.: 0.1192 g AgC1. 

Gef. Y 63.72, 63.81, n #5.50, 5.42, 13 90, D 17.30, 17.15. 
Das T o  1 y 1 rn e t  h y 1 c h l o r  py  r a z  o 1 bildet eine farblose Krystall- 

masse, schmilzt bei 300 und siedet unter 12 mm Druck hei 148O, unter 
25 mrn bei 172’). Auch unter gewiibnlichern Druck lasst es  sich in 
reinein Zuetande first iinzersetzt destilliren und gebt bei 2i4e inner- 
halb weniger Grade uber, ist d a m  aber schwacb gelb gefiirbt. Es 
ist leicht iiberschmolzen und erstarrt, wenn es nicht vollkommeu rein 
ist, schwer. Der  Geruch desselben ist eigenthiimlich und charakte- 
ristiscb. 

I )  Das Zeichen Bz sol1 andeuten, dass der Carboxylrest in deu Benzolkern 
eingetreten ist. 
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Das Chlorpyrazol lost sich als schwache Rase in concentrirter 
(20-procentiger) Salzsiiure und liefert in einer solchen Losung mit 
Platinchlorid ein P l a t i n d o p p e l s a l e ,  das sich bei rorsichtigem, tropfen- 
weisem Zusatz der Platiucbloridlrisu~ig in hiibsch ausgebildeten. oraiige- 
farbenen, nadelformigen Krystallen ausscheidet, die nach dem Aus- 
waschen mit Salzsaure analysenrein sind. Das Salz entspricht der 
Forrnel (CI1 H11 Nz CI, H C1)t Pt Ch + 2 Hg 0. 

0.21iS1 g Sbst.: 0.0603 g Pt. - 0.3016 g Sbat.: Geuichtsverlust bei 1 loo 
0.0130 g. 

CQaHs,N,ClsPt + 2 HsO. Ber. P t  2:).70, H.30 4.1s. 
Gef. u 22.48, )) 4 3 .  

E s  schmilzt bei 180°. 
Das Tolylrnethylchlorpyrazol ist in seinen Eigenschaften zanarhst 

der Phenylverbindiing ganz analog. Mi t  Halogenalkylen verbindet es 
sich leiclit beim Erlitzen ini Einschmelzrohr aiif 1 loo bis 130'. 
Das J o d r n e t h y l a t ,  C11H11 X?Cl, CH3J ,  krystallisirt BUS heissem 
Wasser  oder verduriiiteni Alkohol iit seidetigliiiizenden Nadelu, die 
bei 245 " sctimelzen. 

0.1381 g Sbst.: 0.0933 g AgJ. 
Cl2HlrNzC:J. Ber. J 36.67. Gef. J 36.71. 

Die Verbindung bildet sich auch bei gewiihnlicher Temperatur 
schoii tbeilweise, indem sich ein Geniisch des Chlorpyrazols mit Jod- 
methyl brim Stehen Init Krystillleu drirchsetzt. Das entsprechende 
P i k r a t .  C ~ ~ H ~ J N P C ~ . O . C ~ H ~ ( N O ~ ) J ,  bildet gelbe, in Wasser schwer 
liisliche Sadeln, die bei 153O schmelzeu. 

Erhitzt mati Tolylinethylchlorpyrazol rnit Jodiithyl irn Ueber- 
schuss 5-6 St.dn. lang im Einsclirnelzrohr auf 150", so bildet sich 
das J o d a t h y l a t  d e s  Toly lrne thy l jodpyrazo l s ,  indem gleich- 
zeitig Chlorathyl entsteht. Das .Jod.%thyl;it wiirde aus heissem Wasser 
uniltryst:illisirt rind bildete farblose Nadelcheri, die bei 231 schrnelzrn. 

0.I3rj4 g Sbst.: 0.0745 g Ap J (durch directe Falluue;). 

C I ~ H I G N S J Z .  Bar. J 27.95. Gef. J 23.14. 

Dm B r o m m e t l i y l a t ,  C11H11IS?CI, CHS.Br, ist vie1 leicliter in 
Wasser loslich und wird am besten durch Fiilleri der concentrirten, 
alkoholischeri Lijsurig niit Aether krystallisirt erhalteii. Es schniilzt 
bei 334". 

0.11;?1 g Sbst. : 0.100S g AgBr. 
('12 HI, N g  CI Br. Ber. Rr 2G.57. Gef. Br ?i;.G:<. 

Diis C h I o r m e t I i y I s t ,  Cl1HIINtCI, CClpCI + 11?0, wird m i  

besten :LUS Tolypgriii uud Phosphoroxychlorid, wie angegebeii, er- 
halten uiid nus Alkohol und Aethrr umkrgstallisirt. Es ist sehr  
hygroakopisch uud sclimilzt wnsserfrei bei 2333 ''. 
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Durch Beliaiidelii dieser Halogenmethylate in alkohnliscLer L6suug 
mit alkoholischeni Kali oder in wissriger Losung rnit Silberoxyd 
wnrde leicht T o l y p y r i n  erhslten, das nach dern Umkrystnllisiren aus 
heiesem Toluol bei 1360 schrnolz. 

0.1369 g Sbst.: 16.2 ccm N 1 7 O ,  7 6 2  mm!. 

ClpE€,.,NqO. Ber. N 13.85. Gcf. N 13.94. 

Durch Einwirkung von Brom auf das Chlorpyrazol in petrol- 
Ptherischer Losung ond Zerstorung dcs zuerst sich bildeiiden Per- 
bromide mit Natronlauge erliiilt man die M n n o b r o m v e r b i n d i i n g ,  

N . Cs Hc . CHj 
/\ 
N C.C1 

CH3. C - C. Br 
.. .. 

die ails verdiinntem Alkohol in laogen, durcbsichtigen Nadeln, welche 
3-4 cm lang werden kiinneu, kryst:illisirt. 

0.2140 g Sbst.: 0.2937 g Chlor- + Brom-Silber. Gewichtsverlust im Chlor- 
stroni : 0.0322 8. 

CllHIoNaCIBr. Ber. Br 88.07, CI 12.44. 
Gef. o 27.81, 12.9%. 

Das 1 -1) - T o 1 J 1 - 3- m e  t h  y 1 - 4 - bro m - 5 - c h l o  r p y r a z o  1 schniilzt 
bei 660 und besitzt einen charakteristischen, esterartigen Geruch. Die ent- 
sprecheude C h l o r v e r b i n d  u n g  bildet sich beirn Einleiteii von Chlor 
in das Chlorpyrazol oder besser durch Ethitzen des Letzteren xiiit 
Phosphorpentachlorid. Sie krystallisirt in Nndeln urid schrnilzt bei 57O. 

0.1643 g Sbst.: 0.19(;2 g AgCI. 
Cll HloN2Clz. Ber. C1 29.87. Gef. CI 29.ti7. 

Die Nitrirung des TolylrnethyIchInrpyrazals wild ganz so aus- 
gefuhrt, wie es oben bei der Phenylverbiudung beschi ieben ist. Die 
M o n o n  i t  r o ve  r b i n  d u n g  krystallisirt aus rerduiinte~n Alkohol ill 
weissen, seidenglanzenden Nadeln und schrnilzt bei 81 0. 

C I ~ H I U N ~ C ~ O ~ .  Rer. N 16.6s. Gef. N I i ; . i U .  

0.2187 g Sbst.: 31 ccm N (16”, 766 mm). 

Durch Broniireii dieser Nitroverbindung erhdlt inan eine bei 136 
schrnelzende Monobromverbindung, die mit der durch Nitrireu des 
l-p-Tolyl-3-methyl-bbrorn-5-chlorpyrazols erhaltenen ideiitiscb ist, YO 

dass also die Nitrogruppe in den Benzolkern eiugetreteii sein muss. 
Die D i n i t r o v ~ e r b i n d u n g  schrnilzt bei 1 c i i O .  

0.liti8 g Sbst.: 29.0 ccm N ( 1 5 O ,  i 5 %  mm). 

C I I H 9 N ~ C I O ~ .  Ber. N 1S.SO. Gef. N 19.05. 

Durch Reduction des Tolylmt.thylchlorpyrazols mit dei. gleichen Menge 
amorphen Phosphors urd  der vierfachzii Menge Jodwasserstofislure 
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bei 150- l & O o  erhalt man in sehr guter -4usbeute das p - T o l y l m e -  

, in weisseii Blattchen, die ent- 
9. Ct; HI. CH:! 

t h y 1 p y r a z o 1, 

sprecheud der Angabe \on  W. H i p p m e y e r ' )  bei 50O schmolzen. 

1 - P h e 11 y I - 3 - m e t h y 1 - 5 - c h 1 o r p y r  a z  o 1 - Bz-  p-  c a r  h o u sli ti r e y ) ,  

N"C H .. .. 
CH3.C - C H  

N . Cc, I 1 4  . COO H 
6%. .. .. CI 

CHI . C - CH 
Wahrend Pyriizole. welche Methylgruppen entbalten, gewohnlicb 

leicht durch wassrige oder alknlische Knliumperniangnriat.liisung zu 
Carbonsauren orydirt werden, ist eine solche Losuog aiif die Chlor- 
pyrazole ganz ohne Wii-kung, wahrscbeiiilich weil dieselben in Waseer 
nur wenig loslich sind. In essigsaurer oder schwefelsaurer L8Jung 
tritt dagegen wohl Oxydation eiii, doch werden fiissbare Oxydations- 
producte so nur  in geringer Aiwheute und meistens nur sehr un- 
rein erlralten. Sehr leicht und glatt varliiuft dagegeri die Oxydation 
in schwefelsaurer Liisuiig vermittelst Chromsiiure. Man verfiihrt am 
besteu in folgeuder Weise: 

5 g Tol~lmethylchlorpyrnzol werden in 50 g concentrirter Schwefel- 
saure unter Kiibloug geliist uiid unter fortwalirendem Umschiitteln 
20 g Chromsfure, in 30 g Wasser geliist, hinztigefiigt, wobei man Sorge 
dafiir tragen muss, dass die Temperatur sich nicht iiber 30° erhiibt. 
Die Losung nimmt dabei eine schrniitzig-grune FBrbung an ;  erst bei 
einem grossen Ueberschiiss von Chromsaure ist eine braunliche Far- 
bung, namentlich an den Gefasnwandungen, zu erkennen. Von der 
vollstindigen Oxydtttion iiherzeogt man sich dadurch, dass eiue Probe 
der Fliissigkeit, mit vie1 Wasser verdiinnt, iiiciit tnilchig wird, sondern 
Flocken eines festen K6rpers ausscheidet. Alsdann wird die gauze 
Reactionsfliissigkeit in die zwanzigfache Menge Wasser gegossen, wo- 
bei sich die rohe Saure gallert%rlnig abscheidet. Dieselbe wird auf 
einem Saugfilter so lange gewaschen, bis die aiihaftende griine Farbung 
verschwunden ist und der Riickstnrrd 311s verdiinntem Eisessig um- 
krystallisirt. Die  Analyse ftihrte zu der Formel einer Carbonsaure, 
C1, HsN2 C1. COOH. 

0.1341 g Sbst.: 0.2745 g COP, 0.0437 g H20. - 0.1827 g Sbst.: 0.1107 P: 
AgCI. - 0.1131 g Sbst.: 11.5ccm N (14O, 763 mm). 

~ 1 H 9 N ~ O 2 C 1 .  Bw. C 55.93, H 3.17, N 11.88, C1 14.83. 
Gef. D 55.81, 362, 3 12.01, \) 15.04. 

- 

l) Dissert. Jena 1894, 38; vgl. I<. S t e c k ,  Dissert. Jena 1896, S. 26. 
l) Man kann diese Siure auch als l-p-Carbonsiurephen~l-3-methyl-5-chlor- 

pyrazol oder 3-hieth~l-5-chlorpyrazolbenzoesBure bezeichnen. 
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Die Ausbeute ist bei sorgfaltigem Arbeiten sehr gut. 
Die Saure krystallisirt aus Eisesssig in verfilzten Nadeln, die 

bei 208O schmelzen, aus verdiinntem Alkohol in  sehr kleinen Nadeln 
vom Schmp. 2060. Auch lasst sich dieselbe sublimiren, wobei bei 
raachem Erhitzen baumwol1:irtige Flocken, die aus feinen Krystall- 
biischeln bestehen, bei vorsichtigern Erhitzen lange farblose Nadeln 
erhalten werden. Die S lure  ist unliislich in Wasser und in Sether, 
leicht loslich in Alkohol, in concentrirten Sauren, sowie in verdiinnten 
Alkalien. 

Da in dem Tolylmethylchlorpyrazol eine Methylgruppe in dem 
Pyrazolkern uiid eine in dem Benzolkern enthalteii ist, so war nun die 
Frage, welche dieser Methylgruppen oxydirt war. Wir  suchten dies 
durch Abspaltung VOII Kohlensaure zu entscheiden, wodurch entweder 
I-Tolyl-5-chlorpyrazol oder 1 -Phenyl-3-  methyl-5-pyrazol entstehen 
mnsste. Erhitzen der Saure im zugeschmolzenen Rohr auf 240-2500 
fiihrte nicht zum Ziel. Es spaltete sich wohl etwas Kohlensaure a b  
und es t ra t  der Geruch nach einem Chlorpyrazol auf, der griisste 
Theil des Rohrinhaltes bestand aber aus eiuer braunen, unansehn- 
lichen Substanz, in der vie1 unveranderte Saere  enthalten war. Da- 
gegen fiihrte trockne Destillation kleiner Mengen der Saure mit Aetz- 
baryt zum Ziel. Es wurde so ein schwach gelbliches Oel erhalten, 
das zwischen 260’ und 2700 iiberging. Durch Einwirkung von Jod-  
nrethyl ergab dieses Oel ein Jodmethylat, das iiach dem Umkrystalli- 
sireu X I S  lieisseni Wasser den Schmp. 2410 und die Zusammensetzung 
des Jodmethplats des l-Phenyl-3-methyl-~-chlorpyrazol~ besass. 

0.1304 g Sbst.: 0.0901 g A g J .  

Entscheidend irber war ,  dnss diePe Verbindung durch alkoholi- 
sches Kali in An t i p y r i n  ubergiug, d : q  aus Toluol urnkrystallisirt, 
den Schmelzpunkt und die cbaraktei istischen Eigenschaften dieser 
Verbindung zeigte. Danach war  dtis durch Aetzberyt abgespaltene 
Chlorpyrazol uubedingt Yheoylmethylchlorpyrazol, d. h. die Carbosyl- 
gruppe befand sich im Benzolkern. Bestatigt wird dies durch die 
Beobachtung, dass die Methylgruppe in dern ~henyl~nethylc1ilorpyi;izol 
durch Chromsaure iiberhaupt nicht zu einer Carboxylgruppe oxydirt 
werden kann : bei gelinder Oxydation wird diese Verbiudung iiberhnupt 
nicht angegriffen, bei starkerer Oxydation rBllig zerstort. 

CIIBIQN.JCIJ. Ber. J 35.04. Gef. J 37.81. 

P h e n  y 1 m e t h J 1 c h 1 o r  p yrrz o I - Bz - c a r b o n  s a n  r e s B a r y  u m , 
(CiiHaNsClO2):,Ba+ 3 H20. 

Dies Gr die Siiure sehr charakteristieche Salz wird auf Zusatz 
von Chlorbaryum zu einer concentrirten , ammoniakalischen Losung 
der Siiure erhalten. Das Salz ocheidet sich zuerst als flockiger 
Niederschlag aus, der sich beim Erhitzen r6lJig klar  16st und beim 
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Erkalten in Form gliinzender Nndeln wieder ansfallt Nach dem 
Auswaachen rnit kaltem Wasser iind zweimaligem Umkrystallisiren 
aus heissem Wasser war das Salz rein. 

0 . 1 6 3  g Sbst.: 0.0600 g BaSOI. - Gewichtsverlust bei 1100: 0.0149 g. 
C ~ J H I ~ N - I C I : ' O ~ B ~  t 3  H?O. Ber. Ba 20.84. Gef. Ba 20.98. 

P h e n  y 1 nr e t h y  1 c h 1 o r  p y r a z o I - Bz-c a r  b o n  s a u r e  a t  b y 1 e s t e r. 
Der  Ester wird Ieicht erhalten, indem man eine Lijsung der 

Saure in absoluteni Alkohol rnit concentrirter Schwefelsaore 
(etwa derselbeii Gewichtsmenge wie die angewandte Carbonsaure) 
drei Stunden am Riickflosskuhler erhitzt, alsdsnn mit Wasser ver- 
diinnt, niit Soda neutralisirt und rnit hether  ausschiittelt. Der  nach 
dern Verdtinsteii der getrocknet en Liisiiiig hinterbleibende Ester wird 
alsdann destillirt. 

0.1553 g Sbst.: 0.3371 g CO9, 0.0726 g H20 .  - 0.2180 g Sbst.: 20.00ccm 
N (170, i 5 9  mm). 

C 1 3 H ~ 3 N 2 0 ~ C 1 .  Ber. C 59.01, H 4.92, N 10.50. 
Lief. * 59.19, )) 5.10, n 10.68. 

Der Ester bildet eine wasserhelle, dickliche, angenebm riechende 
Fliissigkeit, die bei 2710 siedet. Durch Natronlauge wird er leicht 
rrrseift uncl ails der nlknlischen Liisung durch SPure die Carbonsaure 
wieder gefiillt. 

P h e n  y I m P t ti y 1 c h 1 o r  p y r a z  o 1- Bz- c ar b o n sa u r e c b 1 o r id .  
Zur Darstellung des Slurechlorids wurde die Saure rnit etwas 

mehr ids  der  berechneten Menge Phosphorpentachlorid znsammenge- 
rieben, die breiig gewordeue Masse etwas erwarmt iind dann mit 
Benzol ttusgewaschen. Aus dieser Liisung schieden sicb lange Nadeln 
aus, die abgepresst und nochmals aus Renzol umkrystallisirt wurden. 

0.1361 g Sbst.: 0.07G7 g AgCl (durch Verseifen mit Natronlauge). - 
0.2469 g Sbst.: 0.2744 g AgCl (durch Erhitzen mit HNOs und A g N 0 3  auf 
3 )O 0). 

C I I H ~ N ~ O C I ~ .  Ber. CI1 13.77, CI:, 27.55. 
Gef. )) 14.07, D 27.47. 

Das Chlorid bildet, wie angegeben, weisse Nadeln und schmilzt 
bei 8'2". Durch Wasser wird es leicht wieder in die Carbonsaure 
znriickrerwandelt. 

A n i 1 i d d e r P h e n y 1 m e t h y 1 c h 1 o r p y r a z o 1 - Bz- c a r  b on  sP u re. 
Erhitzt man das Slurecblorid rnit etwas mehr als der berechneten 

Menge Ardin,  so erhalt man eine klnre Fliissigkeit, die beim Er- 
kalten erstarrt. Die feste Masse wurde mit verdiinnter Essigsaure 
ausgewnschen und der Riickstand :ius Eisessig unter Zusatz von 
Wasser umkrystallisirt. 
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0.2162 g Sbst.: 21.0 ccm N (ISo, 752mm). 
C I T H ~ ~ O N ~ C I .  Ber. N 13.50. Gef. N 13.74. 

Daa Anilid bildet hiibsche, seidenartige Nadeln, schmilzt bei 163O 
und ist lijslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. 

1 -P  h e n  3' I - 3 - 111 e t h  y 1- 4- b 1'0 in - 5 - c h 1 o r  p y r a z  01- 
B z - c a r  b o n s a u r e ,  

N . Cs Hq . COOH 
/\ 

N C.Cl 
CH3.C - C.Br 

.. .. 

Die Verbindung wird leicht und ohiie dass sich ein Perbromid als 
Zwischenproduct bildet , erhalten. iiidem man eine Eisessiglosung 
der Saure rnit Brom in geringem Ueberschuss versetzt, wobei aie 
sich reichlich in farblosen Nadeln ausscheidet. 

Chlor- + Brom -Silber. - Gewichtsverlust beim Erhitxen im Chlorstrom: 
0.0322 g. 

0.1201 g Sbst.: 0.1568 g COz, 0.0292 g HsO. - 0.2311 g Sbst.: 0.2409 g 

C11HsNzO:,BrCI. Ber. C 42.57, H 2.58, Br 25.30, C1 11.21. 
Gef. I) 42.41, D 2.70, v 25.11, D 11.06. 

Die Saure bildet farblose Nadeln, die bei 2460 unter Zersetzung 
schnielzen und iii Alkohol nod heissem Eisessig leicht Iiislicb sind. 
Sie wird auch durch Oxydatiori des oben beschriebenen 1-p-Tolyl-3- 
methyl-4-brom-5-chlorpyrazols in Eisessiglosuug rermittelst wassriger 
Chromsffure erhalten. 

J o d m e t h y l a t  d e r  P h e u y l m e t h y l c h l o r p y r a z o l c a r b o n s i i u r e ,  
N.CgH4 .COOH 

J, "-' C . C l  
CH3 .. .. 

CH3. C - C H  
Die Carbonsaure des Phenylmethylchlorpyrazols liist sich noch 

leicht in concentrirter Salzsiiure, verhalt sich also gegen starke Mi- 
neralsauren als Base; dementsprechend vermag sie sich noch mit 
Jodmethyl zu vereinigen, wenn sie mir einem Ueberachuss desselben 
5 Stunden lang im Einschmelzrohr auf 130-140" erbitzt wird. Ee 
ist zweckmassig, hierbei einige Cubikcentimeter Methylalkohol ;zuzu- 
setzeii. Das erhaltene , aus feinen Nadeln bestehende Reactions- 
product wird mit Aether gewaschen und aus Alkohol unter Zusatz 
vou Aether umkrystallisirt. 

0.2176 g Sbat.: 0.14% g hg J. 

Die Verbindung sclimilzt bei 264O und ist in Alkohol leicht, in 
ClaHlaNgOaC1J.- Ber. J 35.35. Gef. J 35.42. 

Wasser massig leicht liialich. 



A n t i p y r  i n  - Bz- p - c a r b on  s Bur e ,  
N .  Cs HJ .COOH 
/\ 

CH3. N . 0 . C 
CH3.C- CH 

.. 

Ebrnso wie man das Jodmetliylat des Ti~l~lniethylchlorpyrazols in 
Tolypyrin Cberfiihren kann , geliugt nuch die Ueberfiihrung dieses 
Jodrnethylats der Car bonsiiure in cine Aiitipyrin- Bz-carbonsiure. 
Man kann die Ueberfiilirung sowohl rerrnittelst alkoholischeii Kalis 
als w c h  vermittelst Silbcraxydv niicfiihreri, doch erhalt mau bei An- 
wendung des Letzteren die beste Ausbeute. Man verfjlbrt in folgender 
Wcise: Die wassrige Liisiiog des Jodmethylats wird mit einem 
Ueberschuss von Silberoxyd erhitzt und das Filtrat zur Trockne ein- 
gedampft. Uebergiesst man nun den Riickstand mit kaltem Wasser, 
so geht das Chlormethylat der Phenylmethylchlorpyrnzolcarbonsiiure 
in Losung, wahrend (s. die erste Mittheilung) die Aiitipyrincarbousaiire 
als schwer losliche Verbindung zuruckbleibt: 

2 C11II11 N2 CI (OIl).COOH 
= C11HiIN?O.COOH + C11IJiiN2Cl2.COOH. 

Die Siure wurde d a m  durch Urnkrystnllisiren aus heissem 
Wasser unter Zusatz ron  etwas Thierkohle ganz rein erhalten: 

C o t ,  0.0550 g H20. - 0.1 100 g Sbst.: 11.4 ccm N (150, 768 mm). 
ClaHlsNaOs. Ber. C 62.07, H 5.17, N 12.07. 

Gef. * 61.84, 62.15, ) 5.39, 5.62, B 12.32. 

0.1C102 g Sbst.: 0.2573 g Con, 0.04SI; g H20. - 0.1371 g Sbst.: 0.3112 g 

Aus dem nebenbei erhaltenen Chlormethylat llisst sich durch Be- 
handeln mit alkoholischem Kali noch mehr der ~ntipyriricarbonsaure 
gewinnen. 

Die Saure bildet perlmutterglanzeride Blattchen , die in heissem 
Wasser leicht, in kaltem echwer loslich sind und bei 2460 echmelzen. 
In  verdinnten Alkalien lost sicli die Siiure leicht. Mit Eisenchlarid 
giebt bie eine schwache Rothfiirbung. Beim Ertiitzeii mit Natrorikalk 
wurde ein beim Erknlten erstarrende, Ljestillat erhalten, d : i s  beim 
Losen iii Wasser mit EisenchloriJliisung stai ke Rothfarbung eeigte, 
also oflenbar Antipyriii euttiielt. 

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


