330. A. Michaelis und Omar Schmidt: Uber
1.Séurederivate des 3-Methyl- und 8-Phenyl-5-chlorpyrazols.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock.}
(Eingegangen am 21. Juni 1910.)

Wihrend Siurederivate der Pyrazole, welche den Siurerest an
Kohlenstoif gebunden enthalten, in grofer Zahl bekaont sind, kennt
man nur wenige, bei denen dieser Rest an das 1-Stickstoffatom ge-
bunden ist, wie z. B. den 4-Brompyrazol-1-carbonséureithylester )

N<§}(IC_9_(‘)7(_3’CH§3>GH oder die 3-Methyl-5-pyrazolon-1-dimethylessig-

siure %) N<g((g}(§)}h)f-o(~)ggz> CO.

Wir haben daber einige Vertreter dieser Saurederivate unter An-
wendung des in der vorhergebenden Abbandlung beschriebenen
3-Methyl-5-chlorpyrazols und der entsprechenden 3-Phenylverbindung
dargestellt und uotersucht. Diese Chlorpyrazole eigneten sich hierzu
besonders gut, da in ihnen nur das Wasserstoffatom in 1-Stellung
durch Metall ersetzbar ist, wahrend bei den Pyrazolonen auch in
4-Stellung Metall eintreten kann.

8-Methyl-5-chlor-pyrazol-1-propionsiure,
Ny R e

Man erhdlt diese Verbindung, indem man 1 Mol.-Gew. des 3-Me-
thyl-3-chlorpyrazols (5 g) in alkoholischem Natriumdthylat lost, das
man durch Losen der berechneten Menge von Natrium (1 g) in ab-
solutem Alkohol (50 ccm) erhalten hat, unter Umschiitteln allmiahlich
1 Mol.-Gew. (9.8 g) B-jodpropionsaures Athyl hinzufigt und das
Ganze am RiickfluBkiibler auf dem Wasserbade einige Stunden erhitzt,
wobei man zweckmiflig von Zeit zu Zeit noch etwas jodpropionsagres
Athyl hinzufiigt. Wird die Reaktion der Flissigkeit hierbei sauer, so
setzt man noch etwas alkoholisches Natriuméthylat hinzu. Nach dem
Erkalten filtriert man von dem abgeschiedenen Jodnatrium ab, ver-
dunstet das Filtrat zur Trockne und l§st den Riickstand io Ammoniak,
wobei nur unverindert gebliebenes Chlorpyrazol zuriickbleibt. Aus
der alkalischen Fliissigkeit fallt die Chlorpyrazolpropionsaure auf Zu-
satz von verdiinnter Salzsiure aus und wird durch Ausschiitteln mit
Ather und Umkrystallisieren aus Benzol rein erhalten.

) Heuberisser, [naug.-Dissert., Jena 1893.
%) J. Thiele und K. Heuser, Ann. d. Chem. 290, 20.
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0.1321 g Sbst.: 0.2146 g CO,, 0.0609 g Hy0. — 0.1463 g Shst.: 18.8 cem
N (14°, 751 mm) — 0.3584 g Sbst.: 0.2701 g AgCl.

Ber. C 44.56, H 4.70, N 14.85, Cl 18.80.
Gef. » 44.29, » 509, » 14.90, » 18.64.

Die Sdure bildet schone, derbe Krystalle, schmilzt bei 94° und
lost sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol, fast nicht in Petrolither und
Ligroin. Sie vereinigt sich mit Basen zu wohlcharakterisierten Salzen
und mit Jodalkylen bei 100° im Eioschmelzrobr zu Jodalkylaten, die
jedoch beim Behandeln mit Silberoxyd keine Pyrine ergaben.

Erbitzt man die Sdure iiber ibren Schimelzpunkt, so spaltet sie
sich glatt in 83-Methyl-5-chlorpyrazol und Acrylsiure,

N(CH,.CH,.CO,H) _—NH-—_
N ~col = N _CCl+ CH,:CH.CO;H.
"= C(.CHs;).CH=" C(.CH,).CH

Die Acrylsiure wurde durch die Uberfihrung in das Dibromid
nacbgewiesen, das bei 64° schmolz.

Ammoniumsalz, CsHgN;Cl.COONH,, krystallisiert aus alkoholischer
Lésung in schonen weillen Prismen, die 1 Mol.-Gew. Alkohol enthalten, das
nicht ohne Verlust an Ammoniak abgegeben wird.

0.1010 g Sbst.: 0.1589 g CO4, 0.0601 g H;0. — 0.1317 g Sbst.: 18.4 cem
N (199, 741 mm).

C:H;3N;0;Cl + C: H;OH. Ber. C 42,9, H 7.10, N 16.70.
Gef. » 429, » 6.60, » 16.57.

Natrinmsalz, CsHs Ny Ct CO.0ONa, unter Anwendung von 1 Mol.-Gew,
der Saure und Y3 Mol.-Gew. trockner Soda erhalten, krystallisiert aus Wasser
in kleinen Nadeln.

0.2193 g Shst.: 0.0726 g Nay SO,.

CsHgN3ClOsNa, Ber. Na 10.9. Gef. Na 10.7.

Bariumsalz, (CgHgN3Cl.CO.0);Ba + 3 H;0, wird durch Aufldsen der
Siure in Barytwasser uund Entféernen des iiberschiissigen Bariumhydroxydes
durch Kohlensaure erbalten. Es krystallisiert aus Wasser in weiBen Blitt-
chen und 16st sich auch in Alkohol.

0.4436 g Sbst.: 0.0399 g Gewichtsverlust.

Ber. H;0 9.5, Gel. H;O 8.99,

0.3940 ¢ wasserfreie Sbst.: 0.1751 g BaSO,.

Ber. Ba 26.7. Gef. Ba 26.14.

Silbersalz, CsHgN;Cl.CO.0.Ag, fillt aus der Losung des Ammonium-
salzes durch Silbernitrat als weiBer, kidsiger Niederschlag.

0.2120 g Sbst.: 0.1029 g AgCl.

' Ber. Ag 36.54. Gef. Ag 36.5.

Athylester, CsHyN;Cl.CO.0C,H;, wurde durch Sattigen der alkoholi-
schen Losung der Saure mit Salzsiure, Verdunsten des Losungsmittels und
Austallen mit Wasser erhalten. Er bildet cin hellgelbes Ol
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0.1437 g Shst.: 16.8 cem N (239, 767 mom).
Ber. N 1293, Gel. N 13.30.

N(CH;.CH;.COOH)
Das Jodmethylat der Siure, CH; . N.J ~>CCl, durch
C(CH;)— CH
Erhitzen derselben mit Jodmnethyl im Einschmelzrohr auf 100° erhalten, bildet
weille Prismen und schmilzt bei 1420,
0.1925 g Sbst.: 0.1356 g AgJ.

Ber. J 388.42. Gef. J 38.20.

Auch das Jodmethylat des Esters liel sich in gleicher Weise erhal-
ten und schmolz bei 1360 (ber. J 35.42, gef. J 36.07). Beide Verbindungen
lieferten, wie schon gesagt, keine Pyrine. :

3-Methyl-4-brom-5-chlor-pyrazol-l1-propionsiure,
N(CH;.CH, .COOH)~
< .
N<C(CHyy - — — cBrClL
Versetzt man die Eisessiglosung der Sidure mit der berechneten
Menge von Brom, so verschwindet die Farbe des letzteren, indem das
Wasserstoffatom in 4-Stellung durch Brom ersetzt wird. Die Verbin-
dung wird durch EingieBen der Losung in Wasser, Ausschiitteln mit
Ather und Umkrystallisieren aus Benzol isoliert.
0.2131 g Sbst.: 0.2618 g Halogensilber.
Ber. Br+ Cl 43.1. Gef. Br+ Cl 42.79.

Die Saure bildet derbe, weile Krystalle und schmilzt bei 113°.

3-Methyl-5-chlor-pyrazol-1-essigsdure,
//N(CH"COOH)\CCI
=~C(CH,)- --- CH= ">~

Die Verbindung wird ganz wie die 5-Chlorpyrazolpropionsiure
unter Anwendung von 5g 3-Methyl-5-chlorpyrazol und 55¢g
monochloressigsaurem Athyl erhalten und aus Wasser umkry-
stallisiert. '

0.1716 g Sbst.: 0.2577 g CO,, 0.0730 g H,0. — 0.1714 g Shst.: 24 cem
N (24° 768 mm). — 0.3977 g Shst.: 0.3247 g AgClL

Ber. C 41.20, H 4.01, N 16.04, Cl 20.30.
Gef. » 40.95, » 4.70, » 15.87, » 20.19.

Die Siure krystallisiert in weiflen Nadeln, schmilzt bei 199° und
siedet bei hoherer Temperatur unzersetzt. Sie ist ziemlich leicht in
Wasser und in Alkohol, etwas schwerer in Ather loslich.

Das Ammoniumsalz, CsHsN;Cl.COONH,, krystallisiert mit einem
Molekiil Alkohol, das es aber bei lingerem Liegen an der Luft verliert (ber.
ohne Alkoho! C 37.59, H 5.2, N 21.9; gel. C 374, H 5.3, N 21.3), das
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Natriumsalz mit 2Y5 Mol. H;0, das Bariumsalz mit 5 H;O. Das
Silbersalz ist wasserfrei. Der :"\thylestm', CsH; N3 Cl.COOC. H;, ist wie
der Ester der entsprechenden Propionsiure ein hellgelbes Ol.

0.1285 g Sbst.: 16.6 cem N (24°, 763 mm).
Ber. N 13.82. Gel. N 14.01.

Das Jodmethylat, CeHsN2QyCl, CH,J, schmilzt bei 156° (ber. J 40.12,
gel. J 89.72). Es gab durch Einwirkung von Silberoxyd eine halogenfreie,
dlige Verbindung, dic die Reaktionen des Antipyrins zeigte, aber nicht. in
analysenreinem Zustand erbalten werden konnte. Das Jodmethylat des
Esters schmilzt bei 1300,

Versetzt man die Eisessiglosung der Methylchlorpyrazolessigsiure
mit Brom, so tritt dasselbe auch hier in 4-Stellung. Die durch Wasser
abgeschiedene 3-Methyl-4-brom-3-chlor-pyrazol-essigsiure
krystallisiert aus Benzol in perlmutterglinzeuden Blittchen und schmilzt
bei 197°,

0.2668 g Shst.: 0.3485 g Halogensilber.

Ber. Br+ Cl 45.56. Gef. Br + Cl 45.33.

3-Methyl-5-chlorpyrazol-i-carbonsédureester,

N(COOCGCsH;s)~.
N<CECH3)——C}2/
Die 3-Methyl-5-chlorpyrazolcarbonsiure 1aBt sich nur in Form
von Salzen oder Estern erhalten, indem sie, aus diesen abgeschieden,
sofort in das 3-Methyl-5-chlorpyrazol und Kohlensdure zer-
fillt. Zur Darstellung des Athylesters werden 5 g des 3-Metbylchlor-
pyrazols in 50 ccm Benzol geldst, die berechnete Menge Natrium
(0.98 g) unter Erwiirmen auf dem Wasserbade hinzugefiigt, wobei
sich das Natriumsalz des Chlorpyrazols bildet, und das Ganze mit
46 ¢g chlorkohlensaurem Athyl versetzt. Man erhitzt dann zwei
Stunden am RickfluBkiihler, filtriert und destilliert das Benzol ab.
Der als Ol hinterbleibende Ester wird zuniachst mit Wasser geschiittelf,
um unverindertes chlorkohlensaures Athyl zu zerstoren, getrocknet
wnd im luftverdiinnten Raum destilliert.

0.3307 g Shst.: 0.5390 g CO;, 0.1487 g H.O.

Ber. C 44.56, H 4.77.
Gef. » 44.46, » 4.99.

CClL

Der Ester bildet ein farbloses Ol, siedet bei 127° unter 18 mm
Druck und wird durch wallriges Alkali leicht verseift. Versetzt man
<ine solche Ldsung mit Salzsiure, so scheidet sich unter Entwicklung
von Koblensiure nur 3-Methyl-5-chlorpyrazol aus, indem die freie
Siure, wie oben angegeben, zerfillt.
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3-Phenyl-5-chlor-pyrazol-1-essigséure,
N(CH,.COOH)_ -
N ((Ce H,) - - eH>C Ol
Man erhilt diese Verbinduog ganz entsprechend der 3-Methyl-
5-chlorpyrazolessigsiure unter Anwendung von 5 g 3-Phenyl-5-chlor-
pyrazol (das mach der Methode von Michaelis und RaBmann?)
dargestellt war) und 4 g Chloressigester. Nach dem Ansduern der
alkalischen L&sung mit Salzsiure wurde ein brauper, &liger, nach
Fettsduren riechender Korper erhalten, der erst pach einigen Tagen
fest wurde. Die noch weiche Masse wurde auf Ton abgeprefit und
der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert.
0.2949 g Sbst.: 0.1747 g AgCl.
Ber. Cl 15.05. Gel. Cl 14.64.
Die 3-Phenyl-5-chlorpyrazolessigsiure bildet weile Nadeln, schmilzt
bei 166° und ist in heilem Wasser und in Alkohol leicht 16slich.
Das Natriumsalz, C;oHgN;CICOONa + 43 H;0, krystallisiert in
perlmutterglinzenden Blattchen.
0.2896 ¢ Sbst.: 0.0718 g Gewichtsverlust bei 100,
Ber. H.O 23.9. Gel. H3O 24.7.
0.2156 ¢ wasserfreie Sbst.: 0.0555 g NagSO,.
Ber. Na 8.8. Gef. Na 8.3.
Das Bariumsalz hat die Zusammensetzung (CyoHsN3CICO.0); Ba
+ TH2 O nud bildet weile Prismen.
0.3445 g Sbst.: 0.0579 g Gewichtsverlust, 0.1083 g BaSO,.
Ber. H,0 17.1, Ba 18.66.
Gef. » 168, » 18.46.
Auch bei dieser Siure ist das Wasserstoffatom in 4-Stellung
leicht durch Brom ersetzbar. Die so entstehende Verbindung

C)oH1 N)CIBTCOOII
bildet weile Nadeln und schmilzt bei 169°,

0.2913 g Shst.: 0.3008 Halogensilber.
Ber. Br+ Cl 36.6. Gef. Br+ Cl 35.99.

1y Ann. 4. Chem. 352, 159.





