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Mengen einer Losung von essigeaurem p - Bromphenylhydrazin ein 
zweites oder drittee Molekiil des Hydrazins einzufihren, da  Verharzung 
eintrat. 

Es sol1 untersucht werden, ob sich allgemein auf die Gewinnuug 
der beschriebenen Verbindung der Nachweis von Glucuronsaurever- 
bindungen im Harn grinden lasst ; bemerkt sei, dass Urochloralsaure 
nach voraufgegangener Spaltung mit verdiinnter Schwefelsaure im 
Harn die bescbriebene Hydrazinverbindung liefert. 

380. A. M i c h a e l i s  und R. P a e t e r n e o k :  
Ileber das l-Phenyl-3-methgl-5-chlorpyrazol und deseen Derivate. 

[Mittheilung aus dom cliemischcn Tnstitut der Universitiit Rostock.] 

(Eingcgmgeu am 11. August.) 

Vor einiger Zeit veriiffentlichten A. M i c h a e l i s  und H. Rohmer’ )  
eine vorliiu6ge Mittheilung iiber die Einwirkung von Phosphoroxy- 
chlorid auf Antipyrin. Sie zeigten, dass als Hauptproduct bei dieser 
Reaction ein fester, in Wasser leicht loslicher , gut krystallisirender 
K6rper entateht , neben geringeren Mengen eines Oeles, dem, einer 
Chlorbestimmung zu Folge, die Pormel eines Phenyldimethylchlorpyr- 
azols zuzukommen schien. 

Wir haben diese Reaction jetzt eingeliend studirt und sind dabei 
zu  folgenden Resultaten gelangt. 

Der feste, ale Hsuptproduct sich bildende Kiirper erwies sich als 
das Chlormethylat des l-Phenyl-3-metliyl-5-chlorpyrazols von der 
Formel 

N.CsHj 
CHJ . (Cl) N” .‘C. C1, 

CH3.C CH 
das daneben entstandene Oel als das diesern Chlorrnethylat zu Grunde 
liegende Chlorpyrazol, welches aus rrsterem unter Abspaltung des 
gleichfalls nachweisbaren Chlormethyls entstanden war. Die voll- 
stiindige Analyse dieses Chlorpyrazols ergab, dass in dernselben nicbt 
ein Phenyldimethylchlorpyrazol (von deniselLen Rohlenatoffgehalt wie 
das Antipyriu) , sondern ein Phenylmonomethylchlorpyrazol vorlag, 
viillig identisch mit dem aus I-Phenyl-3-metbyl-5-pyrazolon durch 
Erhitzen mit Phosphoroxychlorid gebildeten Cblorpymzol. 

1) Diese Berichte 31, 3193. 
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Die Einwirkung dea Phosphoroxychlorids auf das Antipyrin ver- 
l lnft  also, empirisch betrachtet, einfach so, dase das Saueratoffatom 
dea Antipyrins durch zwei Atome Cblor ersetzt wird: 

CiiHiaNaO - Cii Hio N:, C h  
Antip prin Chlormethylxt des Phcnylmethylchloi.pyr~zols. 

Ein kleiner Theil dieses Cblormethylats zerfillt d a m  nach der 
Oleicbung : 

C11 Hia N9 Cla = Clo Hg Ns Cl + CWs C1. 

Urngekehrt erhtilt man dirrch Erhitzen von 1-Phenyl-3-rnethjl-5- 
chlorpyrazol mit Jodmethyl ein Jodmetbylat, welclies durcb Behandeln 
seiner wassrigen Lliisung mit Chlorailber ein Chlormetbylat liefert, 
das mit dem aue Anlipyrin und Phosphoroxychlorid erhaltenen viillig 
identiseh ist. Erhitzt man dagegen das genannte Chlorpyrazol mit 
Jodiithyl, so bildet sich daa Jodiithylat des entsprechenden Jodpyrazols, 
indem unter Bildung von Cblorathyl das im Pyrazolkern gebundene 
Chlor durch Jod ersetzt wird: 

CloHgNaC1 + 2C2HsJ = CloHsNaJ,GJHfiJ + CgHsC1. 

Das Chlormetbylat ist ein sehr reactionsf&higer Kiirper und bildet 
zahlreiche Derivate, die im experimentellen Thai1 beschrieben sind. 
Dampft man die wlssrige Losung desselben mit verdiinnter Natron- 
lauge auf dem Wasserbade ein, so werden die beiden Chloratome 
wieder durch Sauerstoff ersetzt, indem glatt Antipyrin zuriickgebildet 
wird : 

C1iHI2NaCl2 + 2NaOH = Cl1HiaNaO + 2NaCl + HgO. 

Schiittelt man ferner eine wassrige Losung des Chlormethylats 
mit Silberoxyd, so entstebt zuniichst eine Losung des entsprechenden 
Hydroxyda, da das Filtrat stark alkalisch reagirt und, mit Sa lzshre  
neutralisirt, daa Chlormethylat zuriickbildet. Darnpft man jedoch die 
LBsung dieses Hydroxydes auf dem Wasserbade ein, 80 verschwindet 
allmahlich die nlkaliscbe Reaction und es hintrrbleibt reines salz- 
saures Antipyrin: 

C I I H ~ ~ N ~ C ~ ( O H )  ---F Cii His N2 0, HCI 
Meth\-lhydroxyd des Phenylmethylchlorpyrszols salzsaures Antipyrin. 

Sucht man sich von diesen, 80 glatt verlsufenden Umsetzungen 
durch die Constitutionsformeln der betreffenden Varbindungen Rechen- 
schsft abzulegen, so wird man unwillkiirlich auf die schon von 
Kno'rr 1) discutirte sogenannte Phenolbetai'nformel des Antipyrins ge- 
ftihrt. 

'1 Ann. d. Chem. Z93, 37. 
1.55. 
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Der Zusammenhang des Chlormethylate vom 1-Phenyl-3-methyl- 
5-chlorpyrazol mit dem Antipyrin ist dann unmittelbar einleuchtend: 

N.CaHb N.CaHj /'. /\ 
CHs.N.CI C.Cl , .. .. CHs.N.0.C , 

CH3. C - --CH CH3.C --CH 
.. .. 

Antip yrio Chlormethylat des Phenylmethylchlorpyrazols. 
Auch der Uebergang des Methylhydroxydes des Phenylmethyl- 

chlorpyrazols i n  salzsaures Antipyrin ist so leicht verstandlich ; daa 
Waaeeretoffatom des Hydroxydes tritt mit dem in der Niihe stehenden 
Chloratom zusammen iind die gebildete SalzsHure lagert sich um- 
gekehrt wieder an,  oder was dasselbe, es findet eiri einfacher Aue- 
tausch des Hydroxyls und des Chloratoms statt: 

N.CsHj N.CsHj 
/\ 

C H ~ .  N.OK .. c . CI , CH3. N.C1 .. C. .. OH. 
CHS. C--CH CH3. C-CH 

Vergleicht man diese Formel des salzsauren Antipyrins (welche 
auch von K n o r r  fiir wahrscheinlich gehalten wird) mit der dee 
Chlormethylats des Phenylmethylchlorpyrazols, so springt unmittelbar 
in die Augen, dass dieselben im directen Zusammenhang stehen. 
Das C h l o r m e t h y l a t  i s t  e in  D e r i v a t  d e s  s a l z s n u r e i i  A n t i -  
p y r i n s ,  i n  w e l c h e m  d a s  H y d r o x y l  d u r c h  C h l o r  e r s e t z t  ist .  
Den1 entsprechend verhalten sich auch beide Verbindangen gihnlich; 
eine Liisung des Cblormethylats wird z. B. durch Eiaenchlorid roth, 
durch snlpetrige Siiure griin gefarbt, wenn auch diese Fiirbungen 
weniger intensiv sind, a18 beim Antipyriu. Ob die physiologischen 
Wirkungen beider Substanzen analog sind, unterliegt noch der 
Untersuchung. 

Geht man von der gewiihnlichen Formel des Antipyrins aus, so 
wiirde aich der Uebergang in das Chlormethylat etwas complicirter 
gestalten. Man wiirde dann wobl am einfachsten annehmen, dass sich 
zuniichst Salzsllure und ein Phengldimethylchlorpyrazol bilde, ebenso 
wie aus dem Phenylmethylpyrazolon das Phenylmethylchlorpyrazoi 
entsteht : 

N.C6Hs N.CsH5 N.CsHj 
/\ /\ 

CH3.F CO + CH3.N C(0H)  + CHI.N'*'C.CI. 
CHI. C -- -CH CH3.C- C CH3.C -C 

An dieses Dimethylchlorpyrazol wiirde sich dann die Salzsaure 
so anlagern, dass das Chloratom an die Stelle 2 zum Stickstoff und 
das Wasserstoffatom an die Stelle 4 zum Kohlenstoff triite: 

N.CsH5 N.CsH5 
CH3.N C.CI + HCI CH3.N.Cl C.Cl. 

/\ n 
.. 

CH3.C C CH3.C C H  



Bei der Einwirkung von Alkali auf das Chlormethylat wiirde die 
angelagerte Salzeaure wieder abgespalten und dns Chloratom, das  am 
Kohlenstoff (5) gebunden ist, durch Hydroxyl ersetzt werden, worauf 
durch (die leicht erfolgende) Umlagerung von 

Antipyrin entstehen kann. 
Wenn man so die von uns aufgefundenen Umsetzungen auch von 

der  gewZihnlichen Formel des Antipyrins aus erklaren kanu , so liiest 
eich doch nicht leugneu, dass diese Umsetzungen auf Grundlege der 
eogenannten Phenolbetaibformel ') leichter verstlndlich Bind , ebenso 
wie dieae Formel auch die Bildungsweise des Antipyrins aus Phenyl- 
methylpyrazolon sowie das Verhalten des ereteren gegen Jodalkyle 
besser erklitrt8). K n  orra) nimmt zur  Erklarung der letztgenannten 
Reactioneu bekanntlich an, dase unter einer griiaseren Zahl von Anti- 
pyrinmolekiilen, die sich in der Liieung oder in der geschmolzeiien 
Substanz befinden, immer einzelne vorhanden Bind, wTelche vom normalen 
Zuetande abweichende Valenzverhaltnisse beaitzen und ein anderes 
Verhalten, z. B. gerniiss der Phenolbetahformel, bedingen. Die ge- 
wohnliche Formel des Antipyrins wiirde sich dmach zu der Phenol- 
betai'nformel etwa so verhalten, wie die Ketofnrmcl des Acetessig- 
esters zu der Enolformel. 

Schliesslich miichten wir noch auf eine gewisse Analogie im Ver- 
halten des Phenylmethylchlorpyrazole mit a-Chlorchinolin hinweisen. 
Nach den Untersuchungen von W. R o s e r ' )  tauscht dies z. B. beim 
Erhitzen mit Jodmethyl oder Jodiithyl Chlor gegen Jod  aus, indem die 
Jodalkylate des u-Jodchinolins entstehen; ganz abnlich abbr verbiilt aich 
wie angegeben das  Phenylmethylchlorpyrazol gegen Jodatbyl (hier 
nicht gegeii Jodmetbyl). Das Jodmetbylat des u-Jodchinolins bildet 

I) K n o r r  (Ann. d. Cbcm. 293, 27) hat bekanntlich diese Forniel ver- 
worfen, weil eine als Phenolbetain sicher nacbgewiestme Varbindung, die aus 
dem o-Oxyphenyltrimethylammoniumhydroxyd von ( f r iess  durch Erhitzen 
bezw. Waaseraustritt entsteht, sich anders verhiilt als das Antipyrin. Uns 
schrint dieser Beweis aber nicht vcillig ibeneugvnd, wril einerseits im Anti- 

pyrin die . 0 . C-Gruppri (durch den Kohlenstoff) nicht nur an Kohlenstog, wie 
in Clem Gricss'schen Betain, sondern auf der einen Seite an Kohlenstoff, aaf 
der anderen an . N .  C6Hs gebunden ist und andererseits das Sauerstoffatom 
nicht allein einrii betahilhnlichen Ring, sondern auch einrn Iboxazolnng 
schliesst. 

?) Vergl. H. W a h l ,  diese Berichte 32, 1988, Aiimerk. 2. 
3, Ann. d. Chem. 293, 40. 
4) Ann. d. Chem. 282, 3 i 3 .  
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ferner mit Natronlauge ebeiiso Methylchinolon, wie das  Chlormethylat 
des Chlorpyrazols Antipyrin. 

Cio HsNJa CioHsNO 
Jodchinolinmethyljodid Mctbylchinolon. 

Hier  findet der Uebergtrng in die Sauerstoffverbindung auch schon 
durch Waaser oder Alkalicarbonat statt, wahrend er  bei den Halogen- 
methylaten des Phenylmethylchlorpyrazols nur durch freies Alkali 
erfolgt. 

Erhitzt man Antipyrin mit Phosphoroxychlorid auf 180-200°, 
so entsteht nebeii dem beschriebenen Chlormethylat noch eine phoa- 
phorhaltige Verbindung, welche bei der Behandlung des Reactions- 
productes rnit Wasser die Ausscheidung einer schwer loslichen Phoe- 
phinsiiure, 

N .  CnHs - -  
/\ 

N C.Cl 3 

CH:{. C C .  PO(OH)2 
bewirkt. Dieselbe wird auch durch Erhitzen von Phe~i~-lmethylchlor- 
pyrazol rnit Phosphoroxychlorid (und Behandeln mit, Wasser) erhalten. 

Durch Einwirkung yon Brom auf dns Phenylmethylchlnrpyrazol 
entsteht die Verbindung CloHa Br No C1, Br,, die also ein Atom Brom 
substituirt und 2 Atome Brom addirt enthiilt. Beim Behandeln rnit 
Natronlauge wird das  angelagertr Hrom weggenomnien, und es hinter- 
bleibt die Monobromverbindung, Cl i  HsBr Ns CI. Die entsprechende 
Chlorverbindung, CloHBClNzCl, wird durch Einleiten von Chlor in 
dae Chlorpyrazol erhaltrii, ist d a m  aber leicht rerunreinigt rnit dem 
(ebenfalls von uns isolirten) Trichlorid, C1oH.i Cla Ng CI. Rein erhalt 
man die Monochlorverbindung leicht durch Erhitzen des Phenylmethyl- 
chlorpyrazols rnit 1 Mo1.-Gew. P Cis im zugeschrnolzenen Rohr. Diese 
Halogensubstitutionsproducte sind noch schwache Basen. Sie losen sich 
in  concentrirter Salzslure und verbinden sich rnit Jodmethyl , jedoch 
SO, dass ein Atom Chlor gegen J o d  ersetzt wird. 

E x p e P i m e n t e 1 1 e r T 11 e i 1. 
1 -Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazol, 

N .  CsHs 
N"C . C1 

C H 3 . C  C H  
Diese Verbiiidung wird am besten durch Erhitzen r o n  1 $101.-Gew. 

l-Phe11~1-3-1nethyl-~-pyrazoloi~ mit 11/2 Mo1.-Gew. Phosphoroxychlorid 
auf 15O-16Oo, ganz wie friiher yon M i c h a e l i s  und Rohrner ' )  

I)  Diese Berichte 31, 2907. 
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angegeben, dargestellt. Man erhal: etwa so vie1 Chlorpyrazol, wie 
man Phenylmethylpyrazolon anwandte. Statt dee Phosporoxychlorides 
kann man auch mit fast derselben Ausbeute Phosphortrichlorid be- 
nutzen. In diesern Fal l  bildet sich nebenbei pine reichliche Menge 
amorphen , hellrothen Phosphors I) , von dem Nich das Chlorpyrazol 
durch Filtration der atherischen Losung leicht trenneii laset. 

Das so erhaltene Phenylmethylchlorpyrazol bildet eine dickliche, 
farblose Fliissigkeit von eigenthumlichem Geruch , die auch bei ge- 
wiihnlichem Druck unzersetzt siedet und zwar constant bei 261 0. 

Unter 20  mm Druck lie@ der Siedepunkt hei 148 ', unter 10 m m  Druck 
bei 134". Auch mit Wasserdiimpfen ist die Verbindung leicht fliichtig. 
Spec. Gewicht 1.1999 bei 18". 

Mit diesern Chlorpyrazol vijllig identisch ist dns durch Erhitzen 
von Antipyrin rnit Phosphoroxychlorid, wie weiter unten beschrieben, 
erhaltene Oel. Die vollstiindige Analyse der sorgfiiltig getrockneten 
und gereinigten Substaiiz ergab, dass i n  derselben ein Pbenylmono- 
methylrhlorpyrszol und nivbt, wie zuerst angenornrnen %), ein Phenyl- 
dimethylchlorpyrnzol vorlag : 

0.2078 g Sbst.: 0.1542 g 3gCl .  
0.2235 g Sbst.: O.lfi50 g AgCI. 
0.2730 g Slmt.: 32.i ccm N (14.54 'i'i2.5 mm). 
0.3097 g Sbst.: 38.4 ccm N (130, i 3 4  mm). 
0.2215 g Sbst.: 0.5040 g CO1, 0.100G g HgO. 
0.1885 g Sbst.: 0.4300g COa, 0.092C g HaO. 

CloHsN&I. Ber. Cl 18.44, K 14.54, c: 62.33, H 4.67. 
Gef. n 18.42, 15.33, 14.26, 1454, )> GI.'.O.-), 62.29, n 5.04, 4.87. 

Das Phenylrnethylchlorpyrazol ist eine schwache Base; es lBst 
sich in rnlssig concentrirter Salzsiiure, wird aber durch riel Wasser 
viillig wieder abgeschieden. Leitet man in eine Itherische7Losung 
trocknes Salzsiiuregas, so scheidet sirh 

d a s  s a l z s a u r e  S a l z ,  C l o H ~ N e C 1 ,  H C l ,  
in weissen Xadeln aus. die, niit Aether gewaschen und auf einer Tbon- 
platte im Exsiccator getrocknet, analysenrein sind. 

0.5791 g Sbst.: O.l'iG6 g Agr'l. 

Das S d z  ist auaserst hygroskopisch und zerfliesst an der Luft 
Es 

CloHloNpC12. Ber. fur 1 C1 15.50. Gef. Cl 1 5 . 2 .  

sofort unter Bildung von wlissriger Salzsaure und Chlorpyrazol. 
schmilzt bei etwa 87-88". 

') Es entsteht bei dieser Reaction auent phcisphorige Sbure, die sich dann 
mit dem iiberschissigen Phosphortrichlorid un1set::t. Hirrbei wiirde bei 
niederer Tcmpcratur Phosphoroxyd, PIO, entstehen , &t.- aber bei der hohen 
Temperatnr Tun 1.500 unter Ahqrbe yon SauerstoEi an Phosphortrichlorid 
(acnigstena gr6sstentheils) in amorlbhen Phosphor iibergeht. 

*) Michael i s  und Rohmer ,  diese Berichtc 31: 3194. 



2404 

Versetzt man eine Losung des Chlorpyrazols in concentrirter Salz- 
sliure mit einer concentrirten Liisung von Platinchlorid, so scheidet 
sich sofort ein rothlich-gelber, kryetallinischer Niederschlag ans, der  
mit Salzsiiure gewaschen und auf Thonplatten getrocknet wurde. Der- 
selbe ergab sich als dae 

P l a t  i n  d o  p p e l  s a1 z , (Clo H9 Nz CI, H Cl)s P t  Cl, + 2 Hn 0, 
Es bildet breite Blattcheii, die bei 100° das Krystallwasser ver- 

0.2211 g Sbst.: 0.0512 g Pt. 
0.7792 g Sbst.: Gewiclitsverlust bei 100" 0.0364 g H2O. 

lieren und bei 174O schmelzeii. 

GoHzoNdPtCls + 21120. Ber. Pt 83.36, H10 4.56. 
Gef. s 23.15, 4.79. 

C h l o r m e t h y l a t  d e s  l-Phenyl-S-methyl-5-chlorpyrazols, 

CH3.N C . C 1 .  
CHx. C CH 

N .  C s H j  
Cl*../, 

Wie schon im theoretisclieii Theil mgegeben, ist dies SaIz dns 
wesentlichste Reactionsproduct von Phosphororychlorid und Antipyrin. 
Zu seiner Darstellung verfahrt man am besten in folgender Weise: 
J e  10 g hntipyrin (1 Mol.) werden rnit 14 g Phosphoroxychlorid 
(I1/* Mol.) in1 zugeschniolzeiien Rohr 12 Stunden auf 150° erhitzt. 
Beim Oeffnen des Rohres entweicht ein mit griiu gesilumter Flamnie 
brennbares Gas, das, im Eudiometer aufgefangen, sich ale Chlormethyl 
%gab. D e r  Rohrinhalt wurde in Wasser gegossen, nach Zersetzung 
des iiberschiissigen Oxychlorides da8 abgeschiedene Oel bezw. I'henyl- 
methylchlorpyrazol rnit Aether ausgeschittelt ond die saure wiissrige 
Fliissigkeit mit Soddosung irn Ueberschuss versetzt. Nach dem Ein- 
dampfen zur  Trockne aiif dem Wasserbade wurde der  Ruckstand rnit 
absolntem Alkohol ausgezogen , der  Alkohol vom Filtrat abdestillirt 
und der ganz zur Trockiir verdampfte Rickstand wiederurn mit 
absolutem Alkohol ansgezngen, urn Spuren von anorganischen Salzen 
zu beseitigen. Die nach den1 Entfernen des Alkohols zuriickbleibende 
weisse Salzrnasse stellt das  Chlormethylat verbtinden mit 1 Mol. Kry- 
stallwasser dar und ist f i r  die meisten Zwecke rein genug. U m  die 
Verbiudung ganz rein und Lesser krystallisirt zu erhalten, wird die 
alkoholische Losung mit vie1 trocknem Aether versetzt. Es scheidet 
sich dann eine flockige krystallinische Masse oder eiu Oel aus, die 
aber  beide beim Stehen in grosse, derbe Krystalle iibergehen. Die 
vollstiindige Analyse ergab die obige Zusammensetzung: 

1.0400 g Sbst.: Gewichtsverlulit bei loOD O.O(i9P g H?O. 
0.2468 g Sbst.: 0.133:i g AgCl (aus wksriger Libsung gefnllt). 

Ci~HloN,Cls + HsO. Ber. H90 6.9, (fiir 1) CI 13.60. 
Gef. G.G, * D 13.46. 



0.1521 g waeserfreie Sbst.: 0.3010 g Cog, 0.0735 g H.0. 
0.2119 g wasserfreie Sbst.: 41.2 ccm N (150, 762 mm). 
0.1750 g wpeserfreie Sbst.: 0.2038 g AgCl (Gesanimtchlor). 
0.1528 g wwserfreie Sbst.: 0.1066 g AgCl (aus wiiasriger Ldsung gefillt). 

C11HIgNsCls. Bcr. C 54.32, B 4.94, N 11.52. 
Gef. rn 53.97, B 5.36, 11.75. 

Ber. Cl, 14.61, Clp 29.22. 
Gef. m 14.47, n 28.91. 

Genau dasselbe Chlormethylat wird erhalten, indem man das 
Phenylmethylchlorpyrazol durch Erhitzen mit Jodmethyl in das Jod-  
rnethylat (s. d.) umwandelt und in diesem durch Erhitzen der wassri- 
gen Losung mit Chlorsilber das Jod  durch Chlot ersetzt. 

Das  Chlormethylat des Phenylmethylchlorpyrazols bildet posse ,  
durchsichtige Krystalle, die an der Luft feucht werden und beim Ilin- 
geren Stehen neben Schwefelsaure im Vacuum verwittern. Es 
achmilzt wasserhaltig bei 116-1 17", wasserfrei bei 324O. Erhitzt 
man die Verbindung starker, so zerfiillt sie glatt in Chlormethyl und 
Phenylmethylchlorpyrazol, sodass man dieses auch durch trockde 
Destillation des Chlorrnethylats darstellen kann. 

In  Wasser, Alkohol, Chloroform ist das Chlormethylat leicht, in 
Aether nicht loslich. Die wassrige Losung zeigt folgende charak- 
teristische Reactionen '). 

Phosphormolybdansaure und Phosphorwolframskure gaben weisse 
Fiillurigen (Triibung noch bis 1 : 2000), Kaliurnquecksilberjodid weiase 
Fhllung, Kaliumwismuthjodid orangefarbenen Niederschlag (Triibung 
in beiden Fiillen noch bis zu 1 : ZOOOO), Kaliumcadrniumjodid weissen 
Niederschlag (bis 1 : 2000), Platinchlorid braunlicbgelbe Nadeln (1 : 200), 
Goldchlorid gelblich-weisse Nadeln ( I  : 2000), Eisenchlorid schwach 
rothliche Farbuug (1 : ZOO), Bromwasser gelb-tiraunen Niederschlag 
(1 : 20000), Jodjodkalium braun-rothen Niederschlag (1 :3000), Pikrin- 
saure gelben Niederschlag (1 : 200). 

P l a t  i n d o  p p e l s  a l z  , ((3," Hg NP . C1 CH& Pt CIS, wird durch Fallen 
d e r  wassrigen Liisung des Chlorrnethylats durch Platinchlorid erhalten 
und durch Umkrystallisiren aus heissrm Wasser gereinigt. Es bildet 
gelbr8thliclie bis gelbbrzunliche, schmale Blattchen, die bei 2 1s 
schmelzen. 

0.1863 g Sbst. : 0.0437 g Pt. 
CpJH24NaPtCl,+ Ber. Pt 23.64. Gef. Pt 22.46. 

G o l d d o p p e l s a l z ,  ( C ~ o H s N ~ . C l C H ~ ) A u C l ~ .  wird genau wie das 
Platindoppelsalz erhalten und bildet selir schmali?, hellgrlbe Bliittchen. 
Schmp. 145O. 

0.1541 g Sbst.: 0.0666 g Au. 
C111112NaAuClj. Ber. Au 35.99. Gef. Au 3 U i .  

I) Dieselben wurden von Hr. Prof. Dr. R o b e r ~  gelegentlich YOU Thier- 
versuchen mit dem Chlormethylat festgestellt. 



Pikrat ,  C~~HSN~(C~CH~)O.C~H~(NOZ)~. Das Salz wird aus der 
miissrigen Liisung des Chlormethylats durch Pikrinaaurelosung sogleich 
als gelber Niederschlag gefallt und aus heissem Wasser umkrystalli- 
sirt. Es bildet ziemlich breite, gelbe Bllitter uod schmilzt bei 1469 

0.1224 g Sbst.: 17.4 ccm (1S0, i 4 i  mm). 

Q u e c k s i 1 b e r d o p p e 1 s a 1 z , C ~ O  H$ Ns C1 (C HJCI), H g  C12. 
C I T H I ~ N ~ C I O ~ .  Ber. N 16.0s. Gef. N 1G.13. 

Bus 
concentrirten Liieungen des Chlormethylats f d l t  Quecksilberchlorid das  
Doppelsalz harzig, aus verdiinnten scheidet sich letzteres langsamer 
und dann in  mitunter schiin ausgebildeten, darchsichtigen, derben Kry- 
stallen aus. Es echmilzt unscharf bei 98". 

0.2416 g Sbst.: 0.1079 g HgS. 
Cl1H1aNsHgClr. Ber. Hg 35.91. Gcf. ilg 38.49. 

Durch Zusatz von Brom zu einer Eisessigliisung des Chlorme- 
thylats wird ein Perbromid, durch Zusatz von Jodliisung zu der wiiss- 
rigen Losung ein Perjodid gefiillt, die bei dem Brom- bezw. Jod- 
Methylat beschrieben sind. 

U m w a n d l u n g e n  d e s  C h l o r m e t h y l a t s  i n  A n t i p y r i n .  
Versetzt man eine miissrige Liisung den Chlormethylats mit einem 

Ueberschuss von 10-procentiger Natronlauge I )  und verdampft auf dem 
Wasserbade, 80 scheidet sich allmiihlich ein Oel auf der Oberfliiche 
der conc. Losung ab, das beim Erkalten erstarrt. D e r  so erhaltene 
KBrper ergab sich nach dem Abpressen und Umkrystallisiren aus  
Aether und Chloroform oder besser nach Reinigung dtucli Destillation 
im lnftverdunnten Raiim als Antipyrin. 

0.1868 g Sbst.: 0.4778 g COP, 0.0984 6 H2O. 
0.1526 g Sbst.: 20.3 ccm N (lSo, 752 mm). 

C I I I I I ~ N ~ O .  Ber. C 70.21, H 6.38, N 14.89. 
Gef. >> '70.13, n 5.95, 15.20. 

D e r  Schmelzpunkt des von uns erhalteiien Antipyrins lag bei 
l l 3 " ,  der Siedepunkt bei atwa B O O  unter 20 mm Druck,  Zahlen, 
welcha mit dem Schmelz- und Siede-Punkt des reinen Antipyrius hin- 
reicbend iibereinstimmen. Ebenso zrigte der von uns dargestellte 
Korper  die so charakteristiscben Reactionen (Eisenchlnrid ; salpetrige 
Siiure) sowie die Loslichkeitsverhaltnisse des Antipyrins. 

Schiittelt man die wissrige Liieung des Chlormethylats mit feuch- 
tem Silberoxyd , so erhalt man leicht ein halogenfreies Filtrat, wel- 
ches das entsprechende Hydroxyd, CloHgNa (CI CHs) OH, enthiilt. Die  
Lasung reagirt stark alkalisch und giebt mit Salzsjiure versetzt das  
urspriingliche Chlorid. Verdampft man das  Filtrat auf dem Wasser- 

I) Bei Anwendong ron conc. Nxtronliiuge bilden sich iilige, dunkle 
Vernnreinigungen und cb: tritt der intensive GerucL nacli Carbylamin auf. 
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bade, so rerschwindet allmiihlich die alkalische Reaction und es hinter- 
bleibt eine weisse kryetallinische Masse, die aich ale reinee salzsauree 
Antipyrin ergab. Zum Nachweis, dase in der T h a t  Antipyrin gebil- 
det war, wurde das Salz mit Sodal@wng eingedampft, der Riicketand 
mit Alkohol auegezogen, dae Filtrat verdampft und das  hinterbleibende 
-4ntipyrin im luftverdiinnten Raum destillirt, wobei es bei 2300 und 
20 mrn Druck rein wciss iiberging. 

0.1688g Sbst.: 41.6 ccm N (17q 752 mm). 
C I L H ~ ~ N ~ O .  Ber. N 14.89. Gel. N 14.69. 

Auch hier zeigte der erhaltene Korper  den Schmelzpunkt, die 
Loslichkeitsverhaltnisse untl die charakteristischen Reactionen des 
Jntipyrins. 

D a s  Chlormethylat des l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazole lHest 
sich also leicht aus  Antipyrin erhalten und ebenso leicht wieder in 
dieses iiberfiihren. 

B r o m m e t h y 1 a t  d e s 1 - P h e n  y 1 - 3 - m e t h y 1 - h - c h l  o r p yr a z o 1 s, 
N. CeH, 

C H 3 . N  C . C 1  
Br,/\ 

CH3.C CH 
D a s  Brommethylat wird am besten durch h t u n d i g e s  Erbitzen 

des Phenylmethylchlorpyrazols mit etwas iihersc hiissigem Brommetbyl 
im zugeschmolzenen Rohr  auf 1 OOo erhalten. Der  Rohrinhalt besteht 
nach dem Erkalten aue Iangen, weissen Nadeln, die? mit Aethdr ge- 
waschen, nahezu rein sind. Um sie umzukryst;dlisiren, liist man in 
wenig abeolutem Alkohol und vereetzt mit -4ether. Die Verbindung 
echeidet sich dann nach kurzer Zeit fast vollstandig und gane rein 
aus. 

0.2110 g Sbst.: 0.1368 g AgBr (RUB wassriger Lisung gefgllt). 

Dae  Brommethylat bildet lange, weisse Nadeln, die bei 2560 
schmelzen und in  Wasser. sowie in Alkohol sehr leicht, in Aether 
nicht loslich sind. 

Eiii P e r b r o m i d ,  C11HlSN2ClBr3, wird erhalten, indem man eine 
Eisessigliieung des Chlorrnethylats niit gleichfalls in Eisessig gelostem 
Brom versetzt. Es scheiden sich alsdann gelbe Krystalle ab, die aus  
heissem Alkohol umkrystallieirt werden. 

C11HIsNvClBr. Ber. Br 27.51. Gef. Br 27.66. 

0.2314 g Sbst.: 0.3490 g AgBr 
0.1625 g Sbst.: 0.2035 g AgBr 1 BUS alkohol. LGsung gefillt. 

C11HlsN2CIBr3. Ber. Br 53.75. Gef. Br 52.94, 53.41. 
Das Perbromid bildet gelbe, ziemlich breite Bliittchen, die bei 

136O schnielzeii und leicht Brom verlieren. Erhitzt man dieeelben so 
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lange rnit Warner zum Sieden, bis eine farblose Lasung entatanden 
ist, so hinterbleibt beim Verdunsten das  einfache Brommethylat ale 
weiesee Salz. 

0.1952 g Sbst.: 0.1260 g AgBr. 
C I ~ H I ~ N ~ C ~ U ~ .  Ber. Br 27.51. Gef. Br 47.54. 

J o d m e t h y l a t  d e s  l-Phenyl-3-methyl-5-chlorpyrazols, 
N . C6H5 

CHI J>N/W3.CI.  .. . .. 
CH3.C ~ -CH 

Erhitzt man das Chlorpyrazol mit etwas Jodmethyl irn Ueber- 
schuss 4 Stunden auf 100u, so erhl l t  man das  Jodmethylat fast quan- 
titav. D e r  feete Rohrinhalt wird rnit Aether gewascben und aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt. 

0.2398 g Sbst.: 0.1681 g AgJ. 
CIIHlsN:,CIJ. Ber. J 37.84. Gef. J 37.59. 

Das Jodmethylat bildet Iange, farblose Nadeln, die in kaltem 
Wasser ziemlich schwer, in heiesem Wasser und in  Alkohol leicht und 
in Aether nicht liislich sind. Ein P e r j o d i d ,  C11HlaNaClJ. JI, wird 
erhlrlten, indem inan eine wlssrige Liisung des Chlormethylats mit 
iiberschiissigem , in wgssrigem Jodkalium geliistem J o d  vereetzt. Der 
iu reichlicher Menge ausgeschiedene dunkle Niederechlag wird aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt. Zur Analyse wurde die Verbindung 
mit vie1 wlssriger, schwefliger Sliure in der  Kalte behandelt, sodass 
eine farblose Liisung erfolgte und diese dann zuerst rnit salpeter- 
saurem Silber irn Ueberschuss, darauf mit Salpetershure versetzt. 

0.1464 g Sbst.: 0.2045 g AgJ. 
CI1HlsN2ClJs. Ber. J 75.30. Gef. J i5.48. 

Das Perjodid bildet dunkle, jodahnliche Bkittchen mit griinem 
Oberflachenschimmer und schmilzt bei 64O. Es ist i n  Wmser  sehr 
schwer, leichter in heissem Alkohol und in Eisessig liislich und giebt 
leicht J o d  ab. 

J o d 5 t h y  1 a t  d e s 1 - P 11 e n  y 1 - 3 - m e  t h y 1  - 5 - j o d p y r a z  o 1 8 ,  

C2Hs J>N.-"-C. .. 
N .  CGHS 

._ J . 
CH3 . C---- -CH 

Erhitzt man das Chlorpyrazol rnit iiberschiiesigem Jodatbyl 
6 Stunden auf 150°, so ist der  Rohrinhalt nach dem Erkalten fast 
rollig fest. Beirn Oeffnen de,s Rohres entwich ein mit griingesaumter 
Flamme brennbares Gas, das sich ale Chlorathyl ergab. D e r  feste 
Kiirper wurde rnit Aether gewaschen und BUS heissem Wasser  um- 
krystallisirt. Er war  dann clilorfrei und enthielt 2 Atome Jod ,  von 
denen das  eine leicht, das  audere schwer ersetzbar war. 
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0.2368 g Sbst.: 0.1292 g A g J  durch directe Fallung der 
0.1919g Sbst.: 0.1032 g AgJ I wiissrigen Liisang erhalten. 
0.1478 g Sbst.: 0 . 1 5 7 0 ~  AgJ (durch Erhitzen mit HNO3 u. AgN03 suf 2OOO). 
0.3313 g Sbst.: 13.8 ccm N (210, 747 mm). 

C I S H I ~ N ~ J ~ .  Ber. JI 28.82, J q  57.63, N 6.38. 
Gef. * 29.27, 29.08, s 57.44, a 6.67. 

Das JodPthylat bildet lange, weisse Nadeln, die bei 2400 unter 
Zersetzung schmelzen. Sie sind in kaltem Wasser  fast unlhlich, 
maasig leicht in siedendem Wasser und beissem Alkohol. 

Erhitzt man das Jodathylat mit Wasser und friech gefalltem 
Chlorsilber liingere Zeit, so entsteht das  C h l o r g t h y l a t ,  
CloHsN, J . CsHBC1, das beim Eindampfen ale weisse Salzmasse 
hinterbleibt, die darch Aufliisen iu Alkohol und Ausfallen mit Aether 
gereinigt wird. 

0.1577 g Sbst.: 0.0666 g AgC1. 

Dae  Chloriithylat schmilzt bei 222O unter Zersetzung. 
C I ~ H I ~ N ~ J C I .  Ber. C1 10.20. Gef. CI 10.46. 

Erhitzt 
man es im luftverdinnten Raum, so zerfallt es  in ChlorPthyl und 
l-Ybenyl-3-methyl-5-jodpyrazol. Dasselbe bildete eine etwas brliun- 
lich gefiirbte Flissigkeit, die uns jedoch in zu geringer Menge vor- 
lag, um nie in vo11ig reinem Zustande 211 erhalten. 

1 -Phenyl-3-methyl-4-bro~-5-chlorpyrazol, 
N .  CgHj 

N"'C .. .CI . 
CH3.C- - C.Br 

Versetzt man eine Liisung des Chlorpyrazols in Petrolather rnit 
Brom im Ueberachusa, so scheidet sich unter Erwarmen ein gelbes 
Oel aus ,  das  beim Reiben mit einem Glasstab bald erstarrt. Durch 
Abwaschen mit Aether und Trocknen im Vacuum erhalt man '-ein 
gelbes, leicht veranderliches Polver, das  ein Perbromid darstellt: 

0.2400 g Sbbt.: 0.3954 g AgCl + AgBr. 
Gewichtsverlust beim Erhitzen des AgC1 + A@; Br im. Chlorbtrom 0.0738 g. 

CloHsNgClBr3. Ber. Br 55.62, C1 8.?3. 
Gef. n 56.75, a 7.87. 

Das Perbromid liisst sich nicht ohne Verlust an Brom umkry- 
stallisiren, sodass man zur Analyse das  ausgefiillte und ausgewaschene 
Prodoct anwenden muss; aus  diesem Grunde konnten keine genaueren 
Zahlen erhalten werden. 2 Atome Brom erwiesen sich als sehr lose 
gebunden, sodasa diese direct in  altoholischer LGsung durch Silber- 
nitrat bestimmt werden konutsn: 

0.1510 g Sbst.: 0.1314 g AgBr. 
4,HaNsClBrs. Ber. Brr 37.08. Gef. Bry 37.12. 
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Das Perbromid schmilzt bei 99O mid iet in  heissem hlkohol, je- 
doch nicht gauz ohne Zersetzung liialich. Behandelt man dasselbe 
mit heisser Natronlange, bis das  entstandene Oel ganz farblos geworden 
ist, so werden die beiden angelagerten Atome Brom viillig weg ge- 
nommen, indem sich das sehr bestandige Monobromid bildet, dae beim 
Erkalten zu einer harten, weissen Krystallmame erstarrt. Die Ver- 
bindung wird am besten aus heissem, verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisirt. 

0.2441 g Sbst.: 0.2990 g AgCl + AgBr.  
Gewichtsverl. beim Erhitzen der A g  CI + Ag Br I o.0400. 

Ber. Br 29.46, C1 13.07. 
Gef. n 29.45, B 13%. 

im Chlorstrom 
C:0HsN2CIBr. 

Daa Phenylmethylbromclilorpyrazol bildet feine, seidenglanzende, 
weisse Nadeln, die bei 56O schmelzen. Sie liisen sich noch in con- 
centrirter SalzsSure, werden aber  echon durch wenig Wasser viillig 
ausgefhllt. 

1 -P b e n  y 1- 3- m e t  h y l-4,5 -d i c h l  o r p y r a z  o 1, 
N .  CsHj 
/\ 

N C . C l .  
CH3.C C . C l  

Diese Verbindung wird durch Einleiten von Chlor in das  Phenyl- 
methylmonochlorpyrazol erhalten, jedoch immer neben einem ent- 
sprechenden Trichlorpyrazol, von dem es  nur schwer zu trennen ist. 
Schneller erhglt man es rein, indem man 1 Mo1.-Gew. des Monochlor- 
pyrazols mit genan 1 Mo1.-Gew. reinem l'hosphorpentachlorid 4 Stunden 
lang auf 120" erhitzt. Dm feste Reactionsproduct wird mit Wasser 
bie zum Verschwinden der sauren Reaction gewaschen und dann aue 
Alkohol umkrystallisirt. 

0.1569 g Sbst.: 0.1987 g AgC1. 
C:OH&CI.J. Ber. CI 31.28. Gef. C1 31.42. 

Das 4,L-Dichlorpyrrzok bildet weisse Nadeln, die bei 550 scbmelzen 
(also fast gleich mit der enteprechenden Chlorbromverbindung) und 
sich noch in concentrirter Salzsfiure Iiisen. Mit dieser Verbindung 
isomer ist das  von M i c h a e l i s  und R i i h m e r l )  erhaltene I-Phenyl-4- 
methyl-3,5-chlorpyrazol, welchee eine unter 16 mm Druck bei etwa 
155 0 siedende, dickliche Fliissigkeit darstellt. 

1) Diese Berichte 31, 3014. 
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Durch vierstiindiges Erhitzen des 4,5-Dichlorpyrazols mit iiber- 
;chiissigem Jodmethyl auf 100-1200 entsteht das J o d m e t h y l a  t 
h e s  l-Phenyl-3-methyl-5-chlor-4-jodpyrazols, 

N .  CsHs 
/\ 

JCH3.N C.C1 , 
CHs . C---C . J 

Bodass also gleichzeitig ein Atom Chlor durch Jod ersetzt wird. Das- 
selbe krystallisirt aus heissem Wasser in langen, weissen Nadeln, die 
bei 2290 unter Zersetzung schmelzen. 

0.1558 g Sbst.: O.OSO0 g AgJ (aus wiiisriger Losung gefdlt). 
C I I H I ~ N ~ J ~ C I .  Ber. J 27.53. Gef. J 27.76. 

p - C h 1 o r p  hen  y 1- 3 -met  hyl-4,5-di c h lo r  -p  y r a z o  1, 

N C.C1 
N .  CeH4. C1 
/\ 

.. .. 
CH3.C C.C1 

Dieses Trichlorpyrazol bildet sich, wenn man llngere Zeit in Chlor- 
pyrazol trocknes Chlorgas einleitet. Unter starker Erwarmung ent- 
steht eine feste , krystallinische Masse, die mehrmals aua heissem 
Alkohol umkrystallisirt wird. 

0.112Og Sbst.: 0.188Sg AgC1. 

Cl"H7NpCI3. Ber. C1 40.72. Gef. C1 40.71. 

Da fur das dritte Chloratom kein Platz mehr im Pgrazolring 
vorhanden ist, so ist dasselbe wohl unzweifelhaft in den aromatischen 
Rest eingetreten. Das Trichlorpyrazol bildet weisse Nadeln, die bei 
1300 schmelzen und in kaltem Alkohol schwer, in heissem leichter 
18slich sind. Die Verbindung hat noch schwach basische Eigen- 
schaften, da  sie sich in concentrirter Salzslure 163t. 

1-P henyl-3-methyl-5-chlorpyrazol-4-phosphinsaure, 
h'. CeHj 

N"C.Cl , 
CHs. C C . PO(OH)2 

Ebenso wie man in Stellung 4 das Wasserstoffatom des Phenyl- 
methylchlorpyrazols leicht durch Chlor oder Brom ersetren kann, 
lhst sich ouch der Phosphinsiiurerest einfiihren. Erhitzt man das 
Antipyrin mit Phosphoroxychlorid 12 Stunden auf 2000, so scheidet 
eich beim Eintragen des Rohrinhaltes in Wasser neben Chlorpyrazol 
allmiihlich eine feste, kryetallisirte Verbindung BUS, die sich durch 
Wegnabme des Chlorpyrazols mit Aether und Filtration der wbsrigen 



Fliissigkeit leicht isoliren lasst. 
heissem Wasser rein erhalten. 

Sie wird durch Umkrystallisiren aus 

0.1605 g Sbst.: 0.0839 g AgCI. 
0.2460 g Sbst.: 0.1004 g MgaP10,. 

C,,,H~ON~CIPOI. Ber. P 11.37, C1 13.04. 
Gef. )) 11.39, 12.98. 

Dieselbe Verbindung wird auch erhalten, indem man Phenyl- 
methylchlorpyrazol oder dessen Chlormethylat mit Phosphoroxychlorid 
auf 200° erhitzt, wobei zuerst das Oxychlorphosphin, C ~ O H ~ N & ~ . P O C ~ ~ ,  
entsteht, das durch Wasser in die Phosphinsffnre iibergeht. 

Die PhosphinsBure bildet derbe, weisse Bliittchen, die bei 1910 
schmelzen und in kaltem Wasser, sowie in Aether schwer, in heissem 
Wasser und in Alkohol ziemlich leicht liislich sind. Auch in wLsrigen 
Alkalien ist die Saure leicht lijslich und wird durch verdiinnte SCuren 
wieder gefiillt. Versetzt man die Losung in der gerade hinreichenden 
Menge Ammoniak mit Silbernitrat, so fiillt ein weisser Niederechlag 
des S i l b e r s a l z e s ,  CloH8N,ClPO(OAg)p, aus, der nach dem Aus- 
waschen und Trocknen rein ist. 

0.1890 g Shst.: 0.1100 g AgCI. 

Das Salz bildet ein weissea, amorph aussehendes Pulver, das in 
Wasser nicht, in wiiasrigem Ammoniak leicht laslich ist. 

Der Phosphor ist in der SBure ziemlich fest, jedoch lange nicht 
so fest gebunden, wie in der Methyl- oder Phenyl-PhosphinsCure. 
Durch Eindampfen mit verdiinnter Salzsiiure wird die Verbindung 
nicht reriindert, durch Eindampfen mit concentrirter Salzsaure werden 
iinr geringe Mengen Phoephorsaure abgespalten, aber durch Erhitzen 
der Verbindung rnit concentrirter Salzshure auf 1500 im zngeschmolzenen 
Rohr, tritt viillige Spaltung in Chlorpyrazol und Phosphorsaiure eh. 

Durch Erhitzen der Saure fur sich zerfiillt sie gerade auf in 
Chlorpyrazol und Metaphosphorsaure: 

CloHeNgClP03Bgl. Ber. Ag 44.18. Gef. Ag 43.75. 

C I O H ~ N ~ C ~ .  PO(OH)n 1 CloHsNnCl+ HPOj. 
Sie verhalt sich also beim Erhitzen genau so wie die Phenyl- 

R o s t o c k .  August l'S99. 
phosphinsaure. 




