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Uber die Silbersalze des Pyrazols und der 3- oder 4-Halogen-pyrazole 148t sich eine stufen-
weise Halogenierung durchfithren. So entstehen aus dem Silbersalz 1 des Pyrazols die 4-
Halogen-pyrazole und aus den Silbersalzen 5a—c bzw. 7 die 3(5).4-Dihalogen-pyrazole.
Trihalogen-pyrazole werden entweder aus Sa--¢ mit 2 Moldguivalenten Halogen oder aus
dem Silbersalz 9 eines 3(5).4-Dihalogen-pyrazols bereitet. Bei der Chlorierung entstehen
Kondensationsprodukte aus mehreren Pyrazolmolekiilen als Nebenprodukte. Aus 1 erhilt man
4.4’-Dichlor-bipyrazolyl-(1.3'(5) (3), aus 5a neben 3 ein Trichlor-terpyrazolyl der Struktur 4.

Syntheses with Silver or Sodium Pyrazoles, I
Preparation of Mono- and Polyhalopyrazoles

A stepwise chlorination of pyrazole and of 3- or 4-halopyrazoles can be carried out via their
silver salts. The silver salt 1 of pyrazol yields 4-halopyrazoles and the silver salts Sa—c of
halopyrazoles yield 3(5),4-dihalopyrazoles. Trihalopyrazoles are prepared either from Sa—c¢
with 2 moles of halogen or from the silver salt 9 of a 3(5),4-dihalopyrazole. In addition
chlorination produces side products formed by the condensation of several pyrazole mole-
cules. 4,4’-Dichloro-1,3'(5°)-bipyrazolyl (3) is obtained from 1 and a trichloroterpyrazolyl
having structure 4 is obtained from 5a together with 3.

Die Halogenierung des Pyrazols und seiner Derivate ist seit langem beschrieben!) und in
neuerer Zeit von Hiirtel? untersucht worden. Die elektrophile Halogenierung erfolgt in 4-
Stellung des Pyrazols, am Kohlenstoffatom mit der hichsten Elektronendichte gemilB den
Berechnungen von Qrgel ¢t al.3). Die Einfithrung mehrerer Halogenatome wird durch typische
Kernhalogenierungs-Katalysatoren2 erméglicht. Im Falle der Chlorierung iiberwiegt die
dehydrierende Kondensation mehrerer Pyrazolmolekiile 2}, Dasselbe wird bei der Bromierung
der Methyl-pyrazole beobachtet?. Die Darstellung der ausschlieBlich in 3(5)-Stellung sub-

*) Auszug aus der Dissertat. A. Noels, Univ. Littich, Januar 1968.

1) Literaturzusammenstellung siche R. C. Elderfield, Heterocyclic Compounds, Bd. V, S. 101,
Wiley and Sons, Inc., New York 1956; L. C. Behr, R. Fusco und C. H. Jarboe, The
Chemistry of Heterocyclic Compounds, Pyrazoles, Pyrazolines, etc., S. 84, Ed. by R. H.
Wiley, Interscience Publishers, New York 1967.

2} R. Hiittel, H. Wagner und P. Jochum, Liebigs Ann. Chem. 593, 179 (1953); R. Hiittel,
0. Schdfer und P. Jochum, ebenda 593, 200 (1953); R. Hiittel, O. Schifer und G. Welzel,
ebenda 598, 186 (1956).

N L. Orgel, T. L. Cottrell, W. Dick und L. E. Sutton, Trans. Faraday Soc. 47, 116 (1951).
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stituierten Halogen-pyrazole erfalgt iiber Diazoniumsalze®. Unter den Synthesen des 4-Jod-
pyrazols (2¢) findet man eine Methode, die sich des Silbersalzes 1 bedient, Dic Stellung des
Jads in 2 ¢ wird durch dessen Darstellung aus 4-Amino-pyrazol gesichert®.

In der vorliegenden Mitteilung wird tiber die Anwendung der Silbersalz-Reaktion
zur Synthese von verschiedenen Halogen-pyrazolen und deren Derivaten berichtet.

Bei Einwirkung von Chlor, Brom oder Jod in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloro-
form auf die Suspension von Silber-pyrazol (1) im gleichen Solvens bei Raumtem-
peratur erhdlt man 4-Chlor-pyrazol (2a) (70%), 4-Brom-pyrazol (2b) (87%) bzw.
4-Jod-pyrazol (2¢) (95%). In den beiden letzten Fillen kann man am Verschwinden
der Halogenfarbe den Fortschritt verfolgen; die Reaktion ist in wenigen Minuten
beendet. Die Ausbeute von 2a hiingt sehr stark ab von der Konzentration des Chlors.
Die gleichzeitige Bildung eines Dichlor-bipyrazolyls der Struktur 3 kann nicht voll-
standig unterdriickt werden.

X Cl

Y% — /—f + AgX 2a|cCl c1/§v—(§

l\ b{ Br =N N—™NH
14, 2 n el 3

Die Struktur von 3 resultiert aus der Mol.-Gewichishestimmung und dem NMR-
Spektrum. Dort erscheinen eine N —H-Resonanz (t —3.6) und drei C—H-Singuletts
{7 1.60, 1.82 und 2.08) mit dem Intensitdtsverhiltnis 1:1:1:1, was die beiden Alter-
nativstrukturen mit 1-—--1-Verknipfung (keine N --H-Resonanz) bzw. 3 -3-Verkniip-
fung (doppelite N —H-Resonanz) ausschiieB3t.

Beim Einleiten von Chlor in die siedende Losung von Pyrazol in Tetrachlorkohlen-
stoff erhielten Hiirtel et al.2! neben wenig 2a ein Trichlor-terpyrazolyl. Die von uns
auf gleichem Wege dargestellte Substanz besitzt die Struktur 4.

G
WNJ

4 Cl

Fiir die drei Pyrazolkernc bestehen theoretisch elf Verkntipfungsmoglichkeiten
[1-(1.5)-1; (-(L.3)1; 1-(3.5)-1; 3-(1.5)-1; 3«(5.1)-1; 3<(1.5)-3; 3-(1.3)-1; 3-(3.1)-1;
3-(1.3)-3; 3-(3.5)-1 und 3-(3.5)-3]. Das NMR-Spektrum weist in Dimethylsulfoxid und
10% CF3CO;D zwei CH-Singuletts bei = 1.55 und 2.08 sowie ein Signal bei v - 5.6 auf,
welches dem ausgetauschten Proton am Stickstoff entspricht, mit dem Intensitits-
verhiltnis 2 : 2:1. Damit scheiden sechs Strukturen aus, die keine NH-Gruppe bzw.
zwei oder drei NH-Gruppen aufweisen. Yon den iibrigen fiinf Strukturen besitzt nur
Struktur 4 die dem NMR-Spektrum entsprechende Symumetrie.

49 H. Reimlinger und A. Van Overstraeten, Chem. Ber. 99, 3350 (1966).
51 E. Buchner und M. Fritsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 256 (1893).
6) K. Knorr, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3520 (1904).
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Durch stufenweise Halogenicrung der Pyrazole iiber deren Silbersalze lassen sich
Di- und Trihalogenverbindungen verschiedener Kombination darstellen. Zur Syn-
these der Dihalogenverbindungen bereitet man die Silbersalze 5 der Monohalogen-
pyrazole 2a — ¢ mit Silbernitrat in 50proz., wilr. Athanol in quantitativer Ausbeute
und behandelt sie erneut wie 1 mit Halogen.

Nach dem Abtrennen des Silberhalogenides isoliert man ein Ol, aus dem nach
Behandlung mit Natriumthiosulfat das Ausgangs-Halogen-pyrazol wiedergewonnen
wird. Frhitzt man jedoch das Reaktionsgemisch nach beendeter Zugabe des Halogens
2 —5 Stdn. zum Sieden, so erhilt man, auBer im Falle des Chlors, das entsprechende
3(5).4-Dihalogen-pyrazol. Aus Tab. 1 sind die Reaktionsprodukte 6a--f und ihre
Ausbeuten zu ersehen.

X X
i/ + Y —— /A + AgY
Nl\ \; 2 N’~ \; v g
1 i
5 Ag 6
X X Y
5a | Cl 6a  Cl Br
b|Br b|(C1
cild ¢| Br Br
d| Br J
70 et By
Sa + Cly, —— 3+ 4 fJ J

5 Stdn.

Chlor reagiert nicht unter Bildung der 4-Halogen-3(5)-chlor-pyrazole, sondern es
entstehen Produkte einer bereits von Hiitiel2) beschriebenen, dchydrierenden Konden-
sation.

Aus 5a und Chlor gelangt man nach 5 Stdn. in siedendem Tetrachlorkohlenstoff
zu 309, 3 neben 1%, 4. Vereinigt man eine Losung von Chior mit der Suspension von
5a in Chloroform bei —40°, so erhilt man ein gelbes Ol, das bereits bei Raumtempera-
tur exotherm in 4 tibergeht.

Bei der Reaktion von 5¢ mit Brom wird neben der ,,normaler* Substitution in
3(5)-Stellung der Austausch des Jods in 4-Stellung gegen Brom beobachtet. Eine
entsprechende Substitution des Chlors durch Brom bzw. Jod oder des Broms durch
Jod findet in siedendem Chlorolorm oder Tetrachlorkohlenstoff nicht statt. In sieden-
dem Dioxan wird jedoch Brom in 8b in 4-Stellung durch tiberschiissiges Jod zu 6f
substituiert. In diesem Zusammenhang soll die Beobachtung erwihnt werden, dal3
Hypochlorit nicht die ,,positiveren Halogene aus der 4-Stellung verdringt, im
Gegensatz zum Hypobromit, das unter gleichen Bedingungen 2¢ in 4-Brom-1-jod-
pyrazol diberfithrt 2.

Als Ausgangsprodukt zur Synthese von 4-Halogen-3(5)-chlor-pyrazolen (8a—c¢)
dient das Silbersalz des 3(5)-Chlor-pyrazols (7), das aus 3(5)-Chlor-pyrazol4 und
Silbernitrat in Athanol/Wasser in 90proz. Ausbeute erhalten wird. Im Gegensatz zu
5a-—c¢ erhilt man mit Chlor, Brom oder Jod in Tetrachlorkohlenstofl bereits bei
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Raumtemperatur 3(5).4-Dichlor-pyrazol (8a), 3(5)-Chlor-4-brom-pyrazol (8b) bzw.
3(5)-Chlor-4-jod-pyrazol (8¢), deren Ausbb. und Schmpp. in Tab. 1 aufgefiihrt sind.
Damit sind simtliche 3(5).4-Dihalogen-pyrazole mit Ausnahme der Fluorderivate
dargestellt.

X
X
I + Xy — [ \S + AgX 8a| Cl
N~ Cl N\N Cl1 b| Br
1 H
Ag 7 8 c|J

Beim Versuch, 6a aus 2a und Brom in Gegenwart eines Katalysators oder mit
Hypobromit zu bereiten, erfolgt zweifache Substitution unter Bildung von 6¢ 2,

Tab. 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der 3(5).4-Dihalogen-pyrazole

-pyrazol Ausb. (%) Schmp.

6a 4-Chlor-3(5)-brom- 48 108 —113°

6b 4-Chlor-3(5)-jod- 27 143 —148°

8b 4-Brom-3(5)-chlor- 72 115--117°

6d 4-Brom-3(5)-jod- 32 145—147°

8c 4-Jod-3(5)-chlor- 63 133--135°

6e 4-Jod-3(5)-brom- 15 a)

8a 3(5).4-Dichlor- 72 116 —118°

6¢ 3(5).4-Dibrom- 63 133—134°2 v)
of 3(5).4-Dijod- 48 162—163°2) b)

a) Das Produkt wurde nicht rein erhalten (Schmelzbereich 133 —153°).
b) Die Schmpp. stimmen mit den Literatur-Schmpp. iiberein.

Zur Darstellung der Trihalogen-pyrazole geht man entweder von 5a— ¢ aus oder
von den Silbersalzen eines 3(5).4-Dihalogen-pyrazols. Im ersteren Fall verwendet man
2 Molédquivalente Brom oder Jod, wobei sich jedoch ein schwer trennbares Gemisch
aus Trihalogen- und Dihalogen-pyrazolen bildet. Als Beispiel fiir den anderen Fall
wurde 4.5(3)-Dichlor-3(5)-brom-pyrazol (10) aus dem Silbersalz 9 von 8a mit Brom
bei Raumtemperatur dargestellt. Tab. 2 gibt Auskunft iiber die dargestellten Tri-
halogen-pyrazole.

N4 &\ cy BT ha

\N Sa-¢c + 2 Y, —>
Az 9 H10

Tab. 2. Ausbeuten und Schmelzpunkte der dargestellten 3.4.5-Trihalogen-pyrazole

-pyrazol Ausb. (%) Schmp.
10 4.5-Dichlor-3-brom- 42 160—161.5°
11a 4-Chlor-3.5-dibrom- 272) 158 —162°
b 4-Brom-3.5-dijod- 439) 188—191°
c 3.4.5-Tribrom- 602) 184°2)b)
d 3.4.5-Trijod- 52a) 221°2)0)

) Die Ausbb. an gleichzeitig anfallenden Dihalogen-pyrazolen wurden nicht bestimmt.
b) Die Schmpp. stimmen mit denen der Lit. iiberein.

125*
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Weder UV-Bestrahlung noch Peroxide beeinflussen die Halogenierung der Silber-
salze. Bei der Reaktion des unsymmetrischen JBr mit 1 tritt ausschliefSlich das weniger
elektronegative Jod in 4-Stellung des Pyrazols ein. Diese Befunde schlieBen einen
radikalischen Mechanismus aus und deuten auf eine elektrophile Substitution durch
positives Halogen. Mit 5 bildet das Halogen anscheinend zuerst ein N-Halogen-
pyrazol. Darauf weist die Beobachtung, daB3 nach der Reaktion von Sc¢ mit Brom die
Behandlung des Reaktionsproduktes mit Natriumthiosulfat das Ausgangsprodukt
2.¢ zurickliefert; im anderen Fall miiBte 2b entstehen. Erst beim Erhitzen erfolgt
Substitution in 3(5)-Stellung. Auch die Bildung von 3 bzw. 4 deutet auf das intermedi-
dre Auftreten eines N-Chlor-pyrazolderivates hin.

Bei der Reaktion von 1 mit Brom oder Jod weist nichts auf ein N—Halogen-Zwi-
schenprodukt hin. Es ist jedoch bekannt, dal3 die Halogenierung von N-Methyl-
pyrazol in siedendem Chloroform relativ Jangsam erfolgt 2 (nach 8 Stdn.), wihrend
Pyrazol mit Brom in Wasser unter heftigem Zischen zu 2b reagiert. Die Halogenierung
der Silbersalze 1 liduft vielleicht als einfache, elektrophile Halogenierung mit N-Halo-
gen-pyrazol ab, neben der,,normalen* Halogenierung des dabei entstehenden Pyrazols,

Da weder 2a - ¢ noch 6a - f mit Brom oder Jod ohne Katalysator reagieren, kann
die Bildung von 10 und 11a —d nicht iber die Zwischenstufe der 3(5).4-Dihalogen-
pyrazole verlaufen. Man muf vielmehr annehmen, da3 das Halogen mit dem 1.3(5).4-
Trihalogen-pyrazol reagiert, wobei man eine nucleophile Halogenierung in 5(3)-
Stellung liber ein N.N’-Dihalogen-pyrazolium-halogenid in Betracht ziehen konnte.

Herrn Dipl.-Ing. R. . Merényi danken wir fiir die Aufnahme und Diskussion von NMR-
Spektren.

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von M. A. Peiren und F. Billiau)

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. -~ Die Elementaranalysen wurden an der Uni-
versitdt Littich durchgefithrt. — NMR-Spekiren wurden mit einem Varian A 60 (TMS als
innerer Standard) aufgezeichnet. - Die Registrierung der 1R-Spektren geschah als Film bzw.
KBr-PreBling mit einem Perkin-Elmer GE 21.

Silbersalz des Pyrazols (1): Zu 19.5 g Pyrazol und 20 ccm 14.8n7 NH3 in 250 ccom Wasser
fiigte man langsam 4.09 g Silbernitrat in 50 ccm Wasser. Der farblose Niederschlag wurde ab-
filtriert, mit Wasser, Athanol und zuletzt mit Ather gewaschen und im Dunkeln iiber Phos-
phorpentoxid getrocknet und aufbewahrt. Ausb. quantitatiy.

AgC3H3N, (175.0) Ber. C21.56 H 1.73 Agé6l.66 Gef. C20.91 H1.83 Ag61.30

Silbersalze substituierter Pyrazole (Sa—¢, 7 und 9) wurden analog dargestellt; wenn das
Ausgangsprodukt in Wasser unldslich war, arbeitete man in 50 proz. wiBirigem Athanol.

Reaktion der Sithersalze mit Jod oder Brom: Lésungen von 1 Mol Jod bzw. Brom in Chloro-
form oder Tetrachlorkohlenstoff wurden unter heftigem Riihren zur Suspension von 1 Mol
des Silbersalzes im gleichen Solvens getropft. Nach Filtrieren und Waschen mit dem Solvens
dampfte man i. Vak. ein, digerierte den meist braunen Riickstand mit Natriumhydrogensulfit-
oder Natriumthiosulfat-Ldsung, filtrierte, wusch, trocknete und kristallisierte um. Bei
Reaktionen mit Jod wurde auch Ather als Solvens verwendet,
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4-Chlor-pyrazol (2a) und 4.4'-Dichlor-bipyrazolyl-{1.3'(5) (3): Zur Suspension von [7.5 g 1
in 200 ccm CCly tropfte man in 5 Stdn. unter heftigem Riihren langsam die dquiv. Menge
Chlor in 200 ccm CCly. AnschlieBend wurde | Stde. geriihrt, filtriert und der Riickstand mit
CCly gewaschen. Man dampfte i. Vak. ein und extrahierte den festen Riickstand mit Wasser.
Die walBrige Losung wurde 1. Vak. eingedampft und aus Hexan umkristallisiert. Ausb. 70%,
2a; Schmp. 76 -77° (Lit.2): 76 - 77,

Der wasscrunlosliche Riickstand wurde aus Benzol umkristallisiert, Ausb. 259, 3; Schmp.
185—189°.

NMR (DMSQO): 7 1.60 (s, Pyrazol-5-H); 1.82 (s, Pyrazol-3(5)-H); 2.08 (s, Pyrazol-3-H);
—3.6 (s, NH-Pyrazol, breit) im Verhaltnis [ :1:1:1.

ColL,CLN, (203.0)  Ber. € 3549 H 199 C134.93 N 27.60
Gel, € 35.68 H2.17 C135.18 N 27.68
Mol.-Gew. 195 (kryoskop. in Benzol)

4-Brom-pyrazol (2b): Analog aus 1 und Brom-Losung, Ausb. 879%; Schmp. 96--97° (aus
Petrolather 80— 100°) (Lit.9; 96-—-97°).

4-Jod-pyruzol (2¢): Analog aus 1 und Jod-Losung, Ausb. 95%; Schmp. 108" (aus Petrolidther
80 --100") (Lit.5): 108.5"). Ebenso aus 1 und Jodbromid.

4-Chlor-3(5)-brom-pyrazol (62): Aus 5a und Brom-Lésung. Nach 2stdg. Sieden wurde
filtriert und der Riickstand des Filtrates mit warmer Thiosulfatlésung digeriert. Bei einer an-
deren Reaktion wurde nach Zugabe der bercchneten Brom-Menge filtriert und das Filtrat wih-
rend 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Sonst wurde wie bei 2a verfahren. Ausb. 48 %; Schmp.
108-- 113 (aus Wasser und Wasser/Athanol 1:1).

CaH,BrCIN, (181.4) Ber, € 19.86 H 1.1l N 1544 Gel. C19.51 H .30 N 16.02
4-Chlor-3(5)-jod-pyrazol (6b): Aus 5a und Jod-Losung, wie bei 6a beschricben. Ausb. 27%;;
Schmp. 143 —148° (aus Wasser).
C3H,CIIN, (228.4) Ber. C 15.76 H0.88 N 12.26 Gef. C15.76 H 1.30 N 12.04

3(5).4-Dibrom-pyrazol {6¢)

a) Aus 5b und Brom-Losung bei wic 6a. Ausb. 63%;; Schmp. 133~ 134" (Lit.2): 135.57),
b) Aus 5c und Brom-Losung wie bei 6a. Am Schluf der Reaktion trat Violettfarbung durch
Jod auf. Ausb. 64%; Schmp. 133—134",

4-Brom-3(5)-jod-pyrazol (6d): Aus 5b und Jod-Lésung wic bei 6a. Ausb. 32%7; Schmp.
145 ~147° (aus Wasser).

C3H3BrIN, (279.9) Ber. C (3.22 H0.74 N 10.27 Gef. C13.50 H0.80 N 10.34

3(5)-Brom-4-jod-pyrazol (6€) und 4-Brom-pyrazol (2b): Aus 5¢ wie bei 6a. Der 0lige Ruck-
stand des Filtrats wurde zuerst mit kalter, wiriger Natriumthiosulfatldsung gewaschen. An-
schlieBend extrahierte man mit wenig heiBem Wasser (50 ccm bci 6.0 g Silbersalz) 5% 2b,
Schmp. 96 --97°. Der olige Riickstand wurde mit Athanol/Wasser (1 :4) ausgezogen. Nach
8 Umkristallisationen aus Wasser/Athanol zeigte die Verbindung noch eincn breiten Schmelz-
bercich (133 - 153%). Brom und Jod wurde qualitativ nachgewiesen. IR : Typische NH-Absorp-
tion. Rohausb. 15%,.

3(5).4-Dijod-pyrazol (6f)
a) Aus 5¢ und Jod-Losung wie bei 6a. Ausb. 48 %; Schmp. 162—163° (Lit.2}: 162—163°).
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b) Aus 5b: Die Suspension von 5h in einer {iberschiissigen Jod-Losung in Dioxan wurde
2 Stdn. zum Sieden erhitzt, filtriert und i. Vak. eingedampft. Den braunen Riickstand entfirbte
man mit Natriumhydrogensulfitlésung und extrahierte die waBrige Losung mit Ather:
48% 6f; Schmp. 162--163° (Toluol).

4.4'-Dichlor-bipyrazolyi-(1.3'(5') (3) und 4-Chlor-3.5-bis-{4-chlor-pyrazolyl-( 1] j-pyrazol (4):
Die Suspension von 3.5 g 5a in CCl, erhitzte man it einem geringen UberschuB Chlor in
CCly 5 Stdn. zum Sieden, filtrierte, zog das Solvens i, Vak. ab, extrahierte mit Natriumthio-
sulfatlosung, 16ste in Aceton und fillte mit Wasser. Die 1. Fillung war ein Gemisch von 3 und
4. 4 18ste sich nicht in kaltem Benzol, wurde abgetrennt und aus Benzol umkristallisiert.
Ausb. 1%, Schmp. 232° (Lit.2}: 232°).

NMR von 4 (DMSO und 10% CF3CO;D): t1.55 (s, Pyrazol-H); 2.08 (s, Pyrazol-H);
-—5.6 (s, NH ausgetauscht) im Verhiltnis 2: 2:1.

Bei weiterer Zugabe von Wasser zur Acetonlosung wurde reines 3 ausgefillt, Ausb. 30%;;
Schmp. 185--189°.

4-Jod-pyrazol (2¢) aus Sc: Zur Suspension von 1 Mol S¢ gab man bei Raumtemp. unter
starkem Riihren | Mol Brom in CCly, filtrierte und dampfte i. Vak. ein. Der Riickstand lieferte
nach Behandlung mit einer Natriumthiosulfatlésung 2¢ in quantitat. Ausb.

3(5).4-Dichlor-pyrazol (8a): Aus 1.9 g 7 und 1.0 g Chlor in CCly wie bei 2a. Zugabe in
3 Stdn. und 2 Stdn. Riihren bei Raumtemp.; Ausb., 72%; Schmp. 116--118" (Petroléther
60— 80°).

C3H,CEL N, (137.0) Ber. C26.30 H 1.47 C151.76 N 20.45
Gef. C26.34 H1.52 CI151.24 N 20.86

3(5)-Chior-4-brom-pyrazol (8b): Aus 7 und Brom-Losung wie bei 8a. Ausb. 72%; Schmp.

115—117° (Petrolither 60— 80°).
C3H,BrCIN, (1854) Ber. C19.86 H1.11 N 15.44 Gef. € 19.88 H 1.22 N 15.38

3(5)-Chlor-4-jod-pyrazol (8c): Aus 7 und Jod-Losung wie bei 8a. Ausb. 63%,; Schmp.

133--135° (Petroldther 60-—80°).
C3;H,ClUN, (228.4) Ber. C 15.77 HO0.88 N 12.26 Gef. C15.87 H0.88 N 12.23

4.5(3)-Dichlor-3(5}-brom-pyrazol (10): Aus 1.1 g 9 und 0.7 g Brom in CCly wie bei 2a.
4 Stdn. Rithren bei Raumtemp.; Ausb. 429%; Schmp. 160—161.5 (Petrolither 60 --80°).

C3HBrCI;N;> (215.9) Ber. C16.69 H0.47 N 1298 Gef. C16.71 H0.76 N 13.17

4-Chlor-3.5-dibrom-pyrazol (11a): Die Suspension von 1 Mol 5a in einer Lésung von 2 Mol
Brom in CHCIl;3 wurde 5 Stdn. zum Sieden erhitzt, filtriert und i. Vak. eingedampft. Der brau-
ne, dlige Riickstand wurde mehrmals mit wenig heiBer, wiBriger Natriumthiosulfatlosung

extrahiert. Die beim FErkalten ausgeschiedenen Kristalle wurden mehrmals aus Athanol/
Wasser umkristallisiert, Ausb. 27%; Schmp. 158 —162°,

C3HBrpCIN; (260.3) Ber. C13.84 H0.39 N 10.76 Gef. C 14.20 H 0.60 N 11.02

4-Brom-3.5-dijod-pyrazol (11b): Aus | Mol §b und 2 Mol Jod in CHCI3 wie bei 11a. Ausb.
4397 Schmp. 188 —191° (Athanol/ Wasser).
C3HBrJ;N; (398.8) Ber. €9.04 H0.25 N7.03 Gef. C9.10 H0.40 N 7.1

3.4.5-Tribrom-pyrazol (11¢): Aus 1 Mol 5b und 2 Mol Brom in CHCI; wie bei 11a. Ausb.
60%: Schmp. 184° (Lit.2); 184°).

3.4.5-Trijod-pyrazol (11d): Aus 1 Mol 5¢ und 2 Mol Jod in CHCI; wie bei 11a. Ausb. 52%;
Schmp. 221° (Lit.2): 221°). [469/69]





