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1-Sllurederivate des 3-Methyl- und 3-Phenyl-6-chlorpyrazols. 

[Mitteilung aus dern Chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 21. Juni  1910.) 

Wahrend Saurederivate der Pyrazole, welche den Saurerest an 
Kohlenstoff gebunden enthalten, in grofier Zahl bekaunt sind, kennt 
man niir wenige, bei denen dieaer Rest an das 1-Stickstoffatom ge- 
bunden ist, wie z. B. den 4-I3rompyrazol-l-carbonskureathylester ’) 

c0 H 5 ) Y X 1  oder die 3-Methyl-5-pyrazolon-1-dimethylessig- ‘OH- -CBr-@ 

Wir haben daher einige Yertgeter dieser Saurederivate unter An- 
wendung des i n  der vorhergehenden Abhandlung beschriebeneu 
3-Methyl-5-chlorpyrazols und der entsprechenden 3-Phenylverbindung 
dargestellt und untersucht. Diese Chlorpyrazole eigneten sich hierzu 
besonders gut, da in ihnen nur das Wasserstoffatom in I-Stellung 
durch Metall ersetzbar ist, wiihrend bei den Pyrazolonen auch i n  
4-Stellung Metal1 eintreten kann. 

. 3 - M e t h p 1 - 5 - c h  l o  r - 1) y r a z o l -  1 - p r o  p i o  n s a u  r e ,  
,N(CHs.CIIi . C O O H ) ~ C . C I .  

N%:=.: C .  (CH3).CH = 

Man erhalt diese Verbindung, indem man 1 Mol.-Gew. des 3-Me- 
thyl-5-chlorpyrazols (5 g) in alkoholischem Natriumatliylat lost, das 
man durch Losen der berechneten hlenge von Xatrium (1 g) in ab- 
solutem Alkohol (50 ccm) erhalten hat, unter Umschutteln allmahlicli 
1 Mo1.-Gew. (9.8 g)  / ? - j o d p r o p i o n s a u r e s  A t h y l  hinzufiigt und das  
Ganze am RiickfluBkuhler auf dern Wasserbade einige Stunden erhitzt, 
wobei man zweckmiiBig yon Zeit zu Zeit noch etwas jodpropionsames 
Athyl hinzufugt. Wird die Reaktiori der Flussigkeit hierbei suuer, so 
setzt man noch etwas :ilkoholisches Natriumathylat hinzu. Nach dem 
Erkalten filtriert man von dern abgeschiedenen Jodnatrium ab, ver- 
dunstet das Filtrat zur Trockne und lost den Ruckstand in Ammoniak, 
wobei nur unverandert gebliebenes Chlorpyrazol zuruckbleibt. Aus 
der alkalischen Fliissigkeit fallt die Chlorpyraxolpropionsaure auf Zu- 
satz von verdiinnter Salzsiiure ails und wird durch Ausschiitteln nlit 
Ather und Umkrystnllisieren aus Benzol rein erhalten. 

I )  Hou ber i sser ,  1naug.-Dissert., Jena 1995. 
2) J. Thitsle und I<. Heuser ,  Ann. d. Chem. 290, ‘LO. 
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0.1321 g Sbst.: 0.2146 g COz, 0.0609 R HsO. - 0.1463 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (14O, 751 mm) - 0.3584 g Sbst.: 0.2701 g AgC1. 

Ber. C 44.56, H 4.70, N 14.85, C1 18.80. 
Gef. D 44.29, 5.09, D 14.90, D 18.64. 

Die SBure biidet schone, cierbe Krystalle, schmilzt bei 94O und 
16st sich leicht in .4ther, Alkohol, Benzol, fast nicht in  Petroliither und 
Ligroin. Sie vereinip sich mit Basen zu wohlcharakterivierten Salzen 
und mit Jodalkylen bei loOo im Eioschmelzrobr zu Jodalkylaten, die 
jedoch beim Hehandeln mit Silberovyd keine Pyrine ergaben. 

Erhitzt man die Saure uber ihren Schmelzpunkt, so spaltet sie 
sich glatt in 3-M e t h y l -  5 - c h l  o r p  y r a z o l  und A c r y  1 s a u r  e ,  

\ 
N(CHg.CHz.COaH) ,.-. NH _ _  

’+-= c(. C H ~ ) .  CH=M C(.CH,).CH 
/ ‘CCI = N, H C C I  + CHp : CH. COzH. 

Die Acrylsaure wurde durch die Uberfiihrung in das  Dibromid 
nachgewiesen, das bei 64O schmolz. 

Ammonium salz ,  Cg&NsCl.COONHd, krystallisiert aus alkoholischer 
Losung in schonen weil3en Prismen, die 1 Mo1.-Gew. Alkohol enthalten, d q  
nicht ohne Verlust an Ammoniak abgegeben wird. 

0.1010 g Sbst.: 0.1589 g CO1, O.OGO1 g HaO. -0.1317 g Sbst.: 18.4 ccm 
N (190, 741 mm). 

CrH1sNaOaCl + CzHsOH. Ber. C 4.2.9, H 7.10, N 16.70. 
Gef. 8 42.9, 2 6.60, 16.57. 

N a t r i u m s a l z ,  CeH8N,C1C0.0Nal unter Anwendung von 1 Mo1.-Gew. 
der Siiure und I / Z  MoLGew. trockner Soda erhaltcn, krystallisiert aus Wasser 
in kleinen Nadelii. 

0.2193 g Sbst.: 0.0726 g N*SO+. 
C~HsNsCI0,Nrt. Ber. Na 10.9. Gef. Na 10.7. 

Brtriunisalz, (CsHeNsCI.CO.O)zBa+ 3 HaO, wird durch Auflbsen der 
Sirure in Barytwasser und Entfernen des iiberschiissigen Bariumhydroxydes 
durcli Kohlensirure erhalten. Es krystallisiert xus Waaser in wciBen Bliitt- 
chen und lBst sich auch in Alkohol. 

0.4436 g Sbst.: 0.0399 g Gewichtsverlust. 

0.3940 g wasserfreie Sbst.: 0.1751 g BaSO,. 

Si lbersa lz ,  CsHsNzCl.CO.O.Ag, fiillt aus der LBsung dea Ammonium- 

0.2120 g Sbst.: 0.1029 p: AgC1. 

. i t h y l e s t e r ,  CCHsN,CI.CO.OCsHS, murde durch Sfittigen der alkoholi- 
schen L6sung der Siiure mit Salzsiiurs, Verdunsten des LBsungsmittels und 
Ausfiillen mit Wasser erhalten. 

Ber. H10 9.5. 

Ber. Ba 26.7.. 

Gef. H20 8.99. 

Gef. Ba 26;14. 

salzes durch Silbernitrat als weiler, kiisiger Niederschlag. 

Ber. Ag 36.54. Gef. Ag 36.5. 

Er bildet cin hellgelbes 81. 
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0.1437 g Shst.: 16.8 ccm N (‘23O, 767 mni). 
Ber. N 12.93. Gef. h’ 13.30. 

?S (CHS . CH2. COOH) 

C(CH3)- CH 
Das .1 c ~ d  i n  c t h y I a t  tler Shre ,  CH3. N. J< >CCl, durcli 

Erliitxen clerselben niit Jodinethyl i!n Einschiiielzrolir auf 100° erhalten, bildet 
weil3e Prisnien und schniilzt hei 1420. 

0.1925 g Sbst.: 0.1356 g Ag*J. 
Ber. J 38.12. Gef. J 38.20. 

bucb das J o d r n e t h y l s t  des  Ehters  lieu sicli in  gleicher Weise erhal- 
Beicie Verbindungen ten und schmols bei 1360 (ber. J 35.42, gcf. .J 36.07). 

liefcrten, wie schon gcsagt, keine Pyrine 

3 - M e t  h p 1 - 4 - b ro m - 5 - c h 1 o r  - p y r a z o 1 - 1 - p r o  p i o n s  811 r e  , 
N/N(CHa. CH1 .COOH),,CC1. 

\C(CHa) - - - C B F  
Versetzt man die Eisessiglosung der Saure mit. der berechneten 

Menge von Brom, so verschwindet die Frrrbe des letzteren, indem das 
Wasserstolfatom in 4-Stellung durch Brom ersetzt wird. Die Verbin- 
dung wird durch EingieQen der Losung i n  Wasser, Ausschutteln mit 
Ather und Umkrystallisieren aus Renzol isoliert. 

Ber. Br + CI 43.1. 
0.2131 g Shst.: 0.2618 g Halogensilber. 

Die Siiure bildet derbe, wei6e Krystolle und schmilzt bei 113O. 

Gef. BY + CI 42.79. 

3 - Met  h y 1 - 5 - c h 1 o r - p y r a z o 1 - 1 - e s s i g s  ii u r e ,  

Die Verbindung wird ganz wie die 5- Chlorpyrazolpropionsaiire 
unter Anwendung von 5 g 3 - M e t h y l - 5 - c h l o r p y r a z o l  und 5.5 g 
m o n o c h l o r e s s i g s a u r e m  A t h y l  erhalten und aus Wasser umkry- 
stallisiert. 

0.1716 g Sbst.: 0.2577 g COs, 0.0730 g H1O. - 0.1714 g Sbst.: 24 ccm 
N (240, 768 mm). - 0.3977 g Sbbt.: 0.3247 g hgC1.  

Ber. C 41.20, H 4.01, N 16.04, C1 50.30. 
Gef. D 40.95, D 4.70, D 15.87, )) 20.19. 

Die S l u r e  krystallisiert in weil3en Nadeln, schmilzt bei 195O und 
siedet bei hoherer Temperatur unzersetzt. Sie ist ziemlich leicht in 
Wasser und in Alkohol, etwas schwerer in Ather loslicb. 

Das Amm o n  i u m  s a l z ,  Cs Hg Np Cl. COONH,, krystallisiert mit eineni 
Molekiil Alkohol, das es aber bei lingerem Liegen an der Luft verliert (ber. 
ohne Alkohol C 37.59, H 5.2, N 21.9; gef. C 37.4, H 5.3, K 21.3), das 
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Nat r iumsalz  niit 2'/4 hf01. H20, das Rariumsalz  niit 5 &0. Diis 
Der A t h  y les te r ,  C~HjN~C1.CO0C?Hjl  ist nie Silbersalx ist wasserfrei. 

der Ester der entsprechenden Propionsiiure ein hellgelbes 61. 
0.1285 g Sbst.: 16.6 ccm N (240, 763 mm). 

Rer. N 13.82. Gef. N 14.01. 

Das J o d i n e t h y l a t ,  CGH,N~O,CI,CH~J,  schniilzt bei l56O (ber. J 40.12, 
get.  .J 39.72). Es gab durch Einwirkung von Silberoxyd eine halogenbeie, 
blige Verbindung, die die Reaktionen des Aiitipyrins zeigte, aber nicht in  
analysenreinein Zustand erbalten werdcn konnte. nas  J o d m e t h y l n t  deu 
Esters sclimilzt bei 1300. 

Versetzt man die Eisessiglosung der Jlethylchlorpyrazo1essigs;iure 
mit Brom, so tritt dasselbe auch hier in  4-Stellung. Die durch M'asser 
abgeschiedene 3 - M e t h y l - 4 -  b r o m - 5 - c h l o r - p y r a z o l - e s s i g s a u r e  
krystallisiert aus Benzol i n  perlmutterglBnzeuden Bllttchen und schniilzt 
bei 197O. 

0.2668 g Sbst.: 0.3485 g Halogensilber. 
Ber. Br + CI 45.56. Gef. Br + C1 45.35. 

3 - Met  h y 1 - 5 - c h 1 o r p y r a z o I-  1 - c a r b on s a u r e  e s t e r , 
/N(COOGHJ), CcI. 

N - = ~ ( ~ ~ 3 ) - ~ ~ ~  
Die 3-IMethpl-5-chlorpyrazolcarbonsHure lafit sich nur i n  Form 

von Salzen oder Estern erhalten, indem sie, aus diesen abgeschieden, 
sofort in das 3 - ~ l e t h y l - 5 - c h l o r p y r a z o l  und K o h l e n s l u r e  zer- 
Eillt. Zur Darstellung des Athylesters werden 5 g des 3-Methylchlor- 
pyrazols in 50 ccm Benzol geliist, die berechnete Menge Natrium 
(0.98 g) unter Ermiirmen auf dem Waseerbade hinzugefugt, wobei 
s ich das Natriumsalz des Chlorpyrazols bildet, und das Ganze mit 
4.6 g c h l o r k o h l e n s a u r e n i  A t h y l  versetzt. Man erhitzt dann zwei 
Stunden am Ruckflufikuhler, filtriert und destilliert das Benzol ab. 
D e r  als 0 1  hinterbleibende Ester wird zunachst mit Wasser geschiittelt, 
rim unverandertes chlorkohlensaures Athgl zii zerstoren, getrocknet 
und im luftverdiinnten Raum destilliert. 

0.3307 g Shst.: 0.5390 g Cog, 0.1487 6 H?O. 
Ber. C 44.56, H 4.77. 
Gef. n 44.46, 4.99. 

Der  Ester bildet ein farbloses 0 1 ,  siedet bei 127O unter 18 rnm 
D r u c k  und wird durch wabriges Alkali leicht veraeift. Versetzt man 
e i n e  solche LBsung mit Salzsaure, so scheidet sich unter Entwicklung 
von Kohlensaure nu r  3-Methyl-5-chlorpyrazol aus, indem die freie 
SHure, wie oben angegeben, zerflllt. 



3 - P h e n ) ; l - 5 - c h l o r - p y r a z o l -  I - e s s i g s a u r e ,  
N/R (CH?. COOH)>(; c1. 

+C(C,Hs) - - - C H  
Alan erhalt diese Verbinduog gaiiz entsprecheud der 3-Methyl- 

5-chlorpyrazolessigsaure tinter Anwendung YOU 5 g 3-Phenyl-5-chlor- 
pyrazol (das nach der hlethode von h l i c h a e l i s  und R a S m a n n ' )  
dargestellt war) und 4 g Chloressigester. Nnch dem Ansiiuern d e r  
nlkalischen Liisung mit Salzsaure wurde ein brauner, iiliger, nach 
Fet.tsiiuren riecPender Korper erhalten, der erst nach einigen Taqen 
fest. wiirde. Die noch weiche Masse wurde auf Ton abgeprel3t und 
der Kiickstand aus M'Tnsser II mkrystallisiert. 

0.2949 g Sbst.: 0.1747 g AgCI. 
Bw. CI 15.05. GeE. CI 14.64. 

Die 3-Phenyl-5-chlorpyrazolessigsiiure bildet seiBe Nadeln, schmilzt 

Das Nat r iun isa lz ,  CI~H8N~CICOONa + 4'/3HzO, krystallisiert in 

0.2896 g Sbst.: 0.0718 g Gcwichtsverlust bei 1000. 
Ber. 1120 23.9. Gcf. HsO 21.7. 

0.2156 g wasserfrcie Sbst.: 0.0555 g NaSO,. 
Ber. Na 8.8. Gef. Na 8.3. 

Das B a r i u m s a l z  hat die Zusammeiisctzung (CloHsNsC1C0.0)2Ba 

0.3415 g Sbst.: 0.0579 g Gcwichtsverlust, 0.1083 g BaSOd. 

bei 166O und ist in heiBem Wasser und in Alkohol leicht loslich. 

perlmutterglanzenden Blittchen. 

+ 7 H z  0 uud bildet wcil3e Prismen. 

Ber. HsO 17.1, Ba 18.66. 
Gef. D 16.8, D 18.46. 

Auch bei dieser Siiure ist das Wasserstoffatom i n  4-Stellung 
leiclit durch Hrom ersetzbar. Die so entstehende Verbindung 

Clo €1, N, ClBrCOOH 
bildet weil3e Nadeln und schmilzt bei 169O. 

0.2913 g Sbst.: 0.3008 Halopensilber. 
Bcr. Br f CI 36.6. GeF. Br + C.1 35.99. 




