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460. A. Michaelis und Ernst Kirste in:  tfber l-Phenyl-2- 
methyl-% und -5-monochlor-pyrazolone. 

[Nitteilung aus dern Chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 5. November 1913.) 

Durch Erhitzen von 1 -P h en y l -  3.5 - p y r az  o l i d  on  mit P h o s -  
p h o r  ox  y c h l  o r i d  auf Wasserbad-Temperatur erhielten M i c  h a e l i s  und 
R o  e m e  r ') das 1-P  h e n  y l -  3 - c h 1 o r-5-p y r a z  o l o  n (I), das  alsoganz dem 
K n or rschen  I-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon entspricht und sich auch 
ebenso leicht wie dieses mit Benzaldehyd und mit salpetriger Siiure 
kondensiert. Es war daher zu erwarten, daS dieses Pyrazolon auch 
einen dem A n t i p y r i n  analogen Korper (I1 oder 111) geben wurde, 
der in 3-Stellung statt Methyl Chlor enthielt. 

N.CsHs N.CsHj N.CcHj 
/\ /\ 

1. N"'C0 11. C H a . N . 0 . C  oder 111. CH3.N CO . 
C1.C -CHz Cl . C - CH C1. C- C H  

II I II II I 1  

Wir haben diesen in der Tat leicht unter Anwendung von D i -  
m e t h y 1 s u  I f  a t  als dine gut krystallisierende bei 67O schmelzende Ver- 
bindung erhalten. Sie ist nicht giftig und wirkt n i c h t  a n t i p y r e t i s c h ' ) .  

Erhitzt man das 1-Phenyl-3.5-pyrazolidon mit einem UbarschuB 
von Pbasphoroxychlorid auf 150°, so entsteht nnch M i c h a e l i s  und 
R o e m e r  das 1 - P h e n y l - 3 . 5 - d i c h l o r - p y r a z o l ,  das beim Erhitzen 
mit Dimethylsulfat ein Sulfatmethylat liefert, aus dem durch Gm- 
setzung mit Jodkalium das Jodmethylat 

N.CsH5 
J'-N''C.C1 , 

CHa'II II 
C1. C -CH 

erhalten wurde. Beim Erhitzen mit S i l L e r o s y d  und Wasser gab 
dieses unter Ersatz des Jodatonis und 1 Atoms Chlor durch Snuerstolf 
ebenfalls ein 1 - P h e n  y I - 2 - m e  t h y 1 - c h l o  r - p y  r a z  010 n , das aber mit 
dem oben angetuhrten nicht identisch, sondern isomer war, indem es bei 
117O schmolz. Es mul3te daher das Jodatom nicht mit dem gegen- 
iiberstehenden, sondern mit dem benachbarten Chloratom ausgetreten 
sein, indem ein dem 3-Antipyrin anakoger KBrper (IV oder V) entstand. 

l )  B. 31, 3003 [1898]. 
?) Den Farbwerken Brtyer & Co. sagen wir fur die ausgefihrte pharma- 

kologische Untereuthung besten Dank. 
231 
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/\ /'. 
IV. CH3.N C.C1 oder V. CH3.N C.C1 

il>O I1 I II 
C--CH CO-CH 

N.CeH5 N.CsHs 
I\ /--. 

CH3.N CO CH3.N CO 
TI. Il>O I oder VII. I I  co-c .. C-C .. 

N . O H  N . O H  

Von besonderem Interesse ergab sich die Einwirkung YOU s a l -  
p e t  r i g e r  Saure auf eine Losung dieser Pyrazolone in SalzsHure oder 
Schwefelsaure. E s  wurde in beiden Fallen dieselbe Verbindung (VI 
oder VII) gebildet unter Ersatz des Chloratomes durch Sauerstoff und 
unter Eintritt einer Isonitrosogruppe entsprechend der Gleichung : 

CloH9 ON2 CI + N O .  OH = CioHs 0 2  N, (N.  OH) + HCI. 
Durch Einwirkung yon S c h w e f e l n a t r i u m  auf das oben aoge- 

fuhrte Jodmethylat entstand die dem 1-Phenyl-2-methyl-5-chlor-2.3- 
pyrazolon entsprechende T h i o v e r  b i n d u n g ,  dagegen durch Einwirkung 
von A n i l i  n schon bei Wssserbad-Temperatur ein vollig chlorfreier 
Korper, indeni beide Chloratome durch den Anilinrest N H .  c6 Hs er- 
setzt wurden. Das so gebildete jodwasserstoffsaure Salz (VIII) gab  
mit Natronlauge eine halogenfreie Base, die wahrscheinlich als d a s  
1-P h e n  y 1- 5 - a n i l i n  o - a n i l o p  y r i n  (IX oder X) betrachtet werden mu& 

N.Cc.H, - -  
I\ 

J>N C . N H . C ~ H S  
II II 

VIII. 

1 -P h e n  y l -  2-  m e t h y l -  3 -c  hlor-2.5-p yraz o l o n  (Formel I1 oder 111). 
10 g l-Phenyl-3-chlor-~-pyrazolon murden mit 50 g Dimethylsulfat 

6-8 Stunden lang am RiickfluSkiihler auf dem Wasserbade erhitzt und das 
Reaktionaprodukt mit etma der fiinffpchen Menge Wasser so lange erniirmt, 
bis alles gel6st war. Man iiberstttigt die Lijsung mit Natronlauge oder Soda 
und schuttelt sie dann mebrnials mit Chloroform aus. Die Chloroforml6sung 
hinterliiWt beim Verdunsten oder Abdestillieren das 2.5-Pyrazolon als braune, 
halbfeste Masse, die nacli dem Trocknen im Exsiccator nus heiSem Ligroin 
unter Zusstz Ton Tierkohle umltrystallisiert w i d .  



Die Verbindung scheidet sich beini schnellen Abkuhlen in kleinen 
weil3en Krystallen, bei langsamer Krystallisation in langen Nadeln 
oder monoklinen Zwillingskrystallen ab. Die Ausbeute betragt 45 
-50Ol0 des angewandten l-Phenyl-3-chlor-5-pyrazolons. 

I. 0.1802 g Sbst.: 0.3779 g COz, 0.0679 g H20. - 0.2070 g Sbst.: 0.1382 g 
AgC1. - 11. 0.2904 g Sbst.: 0.6123 g COz, 0.1160 g HpO. 

CloHsONpCl. Ber. C 57.55, H 4.38, C1 17.00. 
Gef. I. 57.19, 11. 57.50, I. 4.21, 11. 4.46, 16.53. 

Das l-Phenyl-3-methyl-3chlor-2.5-pyrazolon schmilzt bei 670 und 
lost sich leicht in Chloroform, etwas schwerer in Ather, Alkohol und 
Wasser. In  heil3em Ligroin ist es  im Terhiiltnis 1:30, in kaltem da- 
gegen sehr schwer liislich. Im luftverdunnten Raum ist es unzersetzt 
destillierbar. Die waDrige Losung fiirbt sich mit Eisenchlorid dunkel- 
rotbraun. 

Das Salz hinterbleibt beim Ver- 
dunsten der Lasung der Base in Salzsiure im Exeiccator und bildet derbe, 
gelblich weiBe Krystalle, die bei 177O schmelzen und an der LuH aerflieaen. 
Die Bcstimmung des in Form von Salzsiure vohandenen Chlors ergab: 

S a l z s a u r e s  Sa la ,  CIoHgON~C1,HCl. 

0.2354 g Sbst.: 0.1421 g BgC1. 
CloHloONaCIa. Ber. Cl 14.49. Gef. Cl 14.92. 

P1 a t i n d o p  pe 1 s a1 z , (Clo Hs ON2 Cl)nHa P t  CIS. Fallt aus konzentrierter 
Losung alo gelber, pulveriger Niederscblag, aus verdiinnter Lijsung laogsam 
in gelbroten Prismen und wird aus salzsiurehaltigem Alkohol umkrystallisiert. 
Es schmilzt bei 216O unter Zersetzung. 

1.1008 g Sbst.: 0.0234 g Pt. 
Ber. Pt  23.56. Gef. Pt 23.21. 

G o l d d o p p e  lsal  z , (CtoLla ONSCl),HAu Clk. Versetzt man die salzsaure 
Lijsung der Base in der Kilte mit einem UberschuU einor LBsung von Gold- 
chlorwasserstoffsiure, so saheidet sich dies Golddoppelsalz in hellgelben Kry- 
stallen aus, die aus heiBem salzsiiurehaltigem Alkohol umkrystallisiert werden 
nnd bei 121O ochmelzen. Die Goldbestimmung ergab, daB nicht eiu, sondern 
zwei Molekiile der Base sich mit 1 Mol. Goldchlorwassentoffsiure verbunden 
hatten. 

0.2902 g Sbst.: 0.0749 g Au. 

P i k r a t ,  CloHsONaCI, CsHa(N'0,)JOH. 
CaoH1gOaNdClsAu. Ber. A u  26.05. Gef. 9 u  25.80. 

Fallt unter Anwendung von 
konzentrierten wiBrigen LBsungen der Komponenten als hellgelber krystalli- 
sierter Niederschlag und wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert. 

0.1684 g Sbst.: 22.6 ccm N (17O, 759 mm). 

Das Salz bildet lange, gelbe Nadeln und schmilct bei 1300. 
C16Hl~OsNsCl. Ber. N 15.94. Gef. N 15.74. 
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1 - P h e n  y 1 - 2 - m e t h y 1 - 4- i  so n i t r o so - 3.5 - p p r a z o l i d  o n 
(Formel V I  oder VII). 

Molekulare Mengen 1 -Phcnyl-2-methyl-3-chlorpyrazolon und Natrium- 
nitrit werden in waBriger L6sung zusammengebracht und das Gemisch mi t  
rerdiinnter Salz- oder Schwefelsaure angesiiuert. Es bildet sich sofort ein 
Niederschlag, der im ersten Augenblick weiBlichgelb ist, bald aber eine braun- 
liche, zuletzt eine intcnsiv rote Farbe annimmt. Nach einigen Stunden, nahrend- 
(lessen die hbscheidung von Krystallen beendigt ist, wird der Niederschlag 
abfiltriert, mit etwas Wasser gewaschen und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert. Die Verbindung enthjlt 1 Mol Wasser. 

0.5649 g Sbst.: 0.0645 g H2U als Gewichtsverlust bei 98O. 

0.1.570 g wasserfreie Sbst.: 0.3155 g Cot, 0.0662 g HgO.. - 0.1S69 g 
CioHsOsNa+HgO. Ber. HZ0 7.60. GeF. HsO 7.46. 

wasserfreie Sbst.: 30.5 ccm h: (I 10, 754 mm). 
ClOHg03N3. Ber. C 54.75, H 4.14, N 19.16. 

Gef. 54.56, n 4.71, n 19.46. 
Die 4-Isonitroso-Verbindung bildet iotensiv rote Nadeln, schmilzt 

unscbarf bei 180° unter Zersetzung und ist in kaltem Wasser schwer, 
i n  heifiem Wasser und in  Alkohol sowie in Ather leicht loslich. 
Ebeoso lost sie sich leicht i n  w a h i g e n  Alkalien. Kocht man sie mit 
starker Salzsaure, so wird Yie zersetzt, indem eine farblose Liisung 
entsteht, die F e  h l i n g s  Liisung reduziert, also wahrscbeinlich Hydrosyl- 
nmin nls Spaltungsprodrtkt enthalt. , 

1 -P h e n  J 1- 2 - m e t h y 1 - 4 - a m i n o  - 3.5 - p y r a z o 1 id  o n  , 
N.CgHs N.CsHs 
/\ /\ 

CH3.N CO oder CH3.N CO . 
;i>O 1 I I  
C-- -.-CH. NH, OCp-CH. NHa 

Zur Darstellung dieser Verbindung setzt man zu einer Lijsung der Iso- 
nitrosoverbindung in einem warmen Gemisch von Alkohol und Eisessig tropfen- 
weise eine konxentrierte L6sung von Natriumhydrosulfit, bis die Lijsung farblos 
geworden ist. Man verdiinnt dann mit Wasser, saugt die obgeschiedene 
Sminoverbindung ab rind krystallisiert sie aus heioem, hydrosulfithaltigem 
Wasser um. 

0.2203 g Sbst.: 0.4703 g CO1, 0.1249 g H2O. - 0.1397 g Sbst.: 24.4 ccni 
N (16O, 765 mm). 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

CloHllOiNa. Ber. C 5883, H 5.40, N 20.55. 
GeF. B 55.23, n 6.34, 20.50. 

Die Aminoverbindung bildet weiBe, glanzende BlHttchen, die sich 
leicht gelb fkben ,  schmilzt bei l S l o  unter Zersetzung zu einer braun- 
roten Fliissigkeit. I n  kaltem Wasser und in Ather ist sie sehr schwer, 
in heiI3em Wasser und in Alkohol leicht liislich. Als basisclie Sub- 
staoz ist sie auch leicht in SBuren loslich. 
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S a l z s a u r e s  Sa lz ,  C,oHllOaNa,2HCI. Die Base wird in heiBem Al- 
kohol gelost und diese Losung mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsfture 
und etwas Wasser versetzt. Beim Erkalten krystallisiert ein 5oBer Teil des 
Salzes aus, der Rest wird clurch EindampEen gewonncn. Das Snlz ist leicht 
zereetzlich und gab bei der Analyse etwas zu vie1 Chlor. 

0.3456 g Sbst.: 0.3848 g AgCI. 

Es bildet weiBe Bltittchen, die sich an der Luft sehr rasch braun fiirben 
CloHlaOsNaCI?. Ber. CI 25.57. Gef. CI 26.83. 

und zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. 

H a l o g e n - D e r i v a t e  d e s  1 - P h e n y l - 2 - m e t h y l -  
3 - c h l  o r -  2.5- p y r  a z  o l o n  s. 

Versetzt man eine Liisung des genannten Pyrazolons in  Chloro- 
form mit einer Brom-Chloroform-Losung bis zur schwachen Gelb€ar- 
bung, so scheidet sich nicht wie bei Anwendung von Antipyrin ein 
Niederschlag des Dibromides Bus: sondern es findet eogleich Substi- 
tution, wahrscheinlich in  4-Stellung statt. Die klare Liisung wird 
verdunstet und der Riickstand mehrmals aus  Alkohol umkrystallisiert. 

0.1449 g Sbst.: 0.1661 g Halogensilber; 0.1617 g desselben verloren im 
Chlorstrom 0.0224 g an Gewicht. 

CloHsONaClBr. Ber. Halogen 40.14, Cl 12.33, Br 27.81. 
Gef. )) 40.05, D 11.95, * 28.51. 

Die 4 - B r o m - V e r b i n d u n  g bildet glauzende, we& Krystalle, 
schmilzt bei 152O und liist sich leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, 
sehr wenig in Wasser und in Ligroin. 

Die entsprechende 4- Jod-Verbindung wird in tihnlicher Weise unter 
Anwendung einer Jod-Chloroform-L6sung erhalten, doch mu13 man hier die 
gemischten Losungen eine Zeitlang erhitzen, bis die Einmirknng des Jods 
eintritt. Zuletzt verdamplt man das Chloroform, lost den Riickstand in Al- 
kohol, entfernt uberschiissiges Jod mi t  Alkali und fallt die 4-Jodverbindung 
mit Wasser. Zur Reinigung wird dieselbe aus Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle urnkrystallisiert. 

0.1502 g Sbst.: 0.1713 g Halogensilber. 

Die Verbinduog bildet ebenfalls glanzende, weilje Krystalle und 
CloHe ON2 C1 J. Ber. C1+ J 48.55. Gef. C1+ J 48.94. 

schmilzt bei 182O. 

N.Cs Hs 
1 -P h e n y 1 - 2- c h 1 o r -  2 - m e t h y 1- CHs\N’‘c.cl, 

3 . 5 - d i c h l o r - p y r a z o l ,  cl’II II 
C1 .C--CH 

Diese dem Antipyrinchlorid entsprechende Verbindung wird erhalten, 
indem man das l-Phenyl-2-methyl-3-chlor-2.5-pyrazolon mit der doppelten 
Jlenge Phosphoroxychlorid 1’13 - 2 Stunden anf dem Wasserbade erwftrmt, 



3608 ____- 

das Gemisch dann unter Eiskiihlung mit Wasser vcrsetzt und die LBsung 
von nebenher durch Abspaltung von Chlormethyl gebildetem l-Phenyl-3.5- 
dichlor-pyrazol abfiltriert. Dss Filtrat wird mit Natriumcarbonat bis zur 
alkalischen Reaktion venetzt, das Ganze aut dem Wasserbado zur Trockne 
verdampft und der Riickstand mit Alkohol extrahiert. Bei dessen Verdunsten 
hinterbleibt das obcn genannte Chlormethplat, das durch wiederholtes Auf- 
losen in wenig Alkohol und Fallen mit i t h e r  gereinigt wird. Die Verbin- 
dung enthalt 1 Mol. Wasser, das bei 98O entweicht, wobei'aher schon etwas 
Chlormethyl abgespalten wird. Der Gewicbtsverlust bei 98- looo wird daher 
immer zu hoch gefunden. 

0.1660 g der wasserhaltigen Sbst.: 0.2563 g AgCl (nach Carius) .  

0.3084 g der wasserfreien Sbst. gaben, in w&Briger Lijsung mit Si1l)er- 
CloH9NsCls + HZO. Ber. C1 37.78. Gcf. CI 38.17. 

nitrat gefiillt, 0.1618 g AgCI. 
CloHgNzCls. Ber. C11 13.47. Gef. C11 12.97. 

Das Chlormethylat des 1-Phenyl-3.5-dichlor-pyrazols sintert bei 
110' und schmilzt wasserfrei bei 155-158O. E s  ist in Wasser und 
in Alkohol leicht loslich und spalt.et, wie schon angefuhrt, leicht 
Chlormethyl beim Erhitzen ab , vie1 leichter a19 das Antipprinchlorid. 

Das J o d m e t h y l a t  des 1-Phenyl-3.5-dichlorpyrazols fillt aus der wiC- 
rigen Liisung des Clilormethylats auf Zusatz von Jodkaliuru a16 krystalli- 
nischer Niederschlag. Es 18Bt sich auch direct aus dem l-Phenyl-3.5-diclilo~ 
pyrazol, jedocli nur vermittels Dimethylsulfats erbalten, da sich Jodmethyl 
an das Chlorpprazol nur schwer anlagert. Man erhitzt 10 g des Phenyl-3.5- 
dichlorpyrazols mit 50 g Dimethylsulfat drei Stunden lang auf dem Wasser- 
bade, lost das Ileaktionsprodukt in Wasser, neutralisiert die Losung mit Na- 
triumcarbonat und versetzt mit eioem UberschuB von Jodkalium in konzen- 
trierter, waBriger Losung. Der grijDte Teil des Jodmethylats scheidet sich 
hierauf ab und wird abfiltriert, wihrend der Rest am besten durch Ausschtit- 
teln rnit Chloroform, weniger gut durch Eindalnpfen erhalten wird. Es wird 
zuletzt durch Umkrystallisieren aus heil3em Wasser oder durch Liken in 
Alkohol und Fallen mit Ather gereinigt. Das Jodmethylat krystallisiert mit 
2 Mol. Wasser. 

0.3899 g Sbst: 0.0373 g €120 als Gewichtsverlust bei looo. - 0.2845 p 
Sbst.: 0.1743 g AgJ. - 0.2376g Sbst.: 0.3173 g Halogensilber (nach Carius).  

CloHsNaJCla + 2 HsO. Ber. Ha0 9.21, J 33.45, J +C1 50.60. 
Gef. B 9.31, D 33.15, n + Y, 50.61. 

Das Jodmethylat bildet weiBe Krystalle, schmilzt wasserfrei bei 
166- 167O und ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in  heil3em 
Wasser und in Alkohol leicht liislich. 

1 - P h e n  y I -  2 - m e t h y l -  5 - c h l o  r-2.3 - p  yr  a z 01 o n  
(Formel IV oder V). 

Dieses mit dem zuerst beschriebenen isomere Pyrazolon, das dem 3-Anti- 
pl-rin eotspricht, wird erhalten, indem man eine heille, m&Brige Losung des 
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oben beschriebenen Jodmethylats des I-Phenyl-3.5-dichlor-pyrazols mit einem 
groQen Uberschul3 von frisch gefitlltem Silberoxyd aut dem Wasserbade 
wiederholt oindampft und den ganz trocknen Riickstand mehrmrls mit heinem 
Chloroform auszieht. Der beim Abdestillieren hinterbleibende braune Ruck- 
stand wird in heiBem Ligroin gelkt  und die Lasung rnit Tierkohle gekocht. 
Beim Abkiihlen scheidet sich dann die Verbindung rein aus. 

0.2411 g Sbst.: 0.1633 g AgC1. - 0.1333 g Sbst.: 15.5 ccm N (34(', 
761 mm). 

CloHsONaC1. Ber. C1 17.00, N 13.42. 
Gef. )) 16.75, 13.64. 

Die Verbindung bildet monokline Nadeln, schmilzt bei 117 O und 
ist in Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform leicht, in kaltem Li- 
groin sehr schwer, in heidem Ligroin leichter liislich, und zwar auch 
wesentlich leichter als die isomere Verbindung. Sie gibt ebenso wie 
diese mit Eisenchlorid eine hnkelbraunrote  Farbung und bildet rnit 
salpetriger Saure bei Gegenwart von Salz- oder Schwefelsaure die- 
selbe Isonitrosoverbindung , das 1 -Phenyl-2-methyl-4-isonitroso-3.5- 
pyrazolidon (Formel V I  oder VII). 

Versetzt man eine Chloroformlosung des 1-Phenyl-2 -methyl-3- 
chlor-2.3-pyrazolons tropfenweise mit einer Brom-Chloroform-Losung 
bis zur schwnchen Gelbfirbung, so entsteht ein 1 - P h e n y l - 2 - m e -  
t h y 1 - 4 - b r o in - 5 - c h 1 o r - 9.3 - p y r a z o 1 o n , 

N.CgH5 
C H ~ . N ' ' ~ . C ~  , 

;o II 
C-C .Br 

das beim Verdunsten der Chloroformlasung krystalhoisch hinterbleibt 
und durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt wird. ' 

0.1913 g Sbst.: 0.9192 g Halogensilber. - 0.1279 g Sbst.: 10.6 ccm N 
(24O, 761 mm). 

CloHsONsCIBr. Ber. C I + B r  40.14, N 9.73. 
Gef. B + B 39.91, B 9.45. 

Die Verbindung, die mit dem l-Phenyl-2-methyl-3-chlor-4-brom- 
2.5-pyrazolon isomer ist, bildet weiDe Prismen, schmilzt bei 112O und 
ist leicht in Chloroform, etwas schwer in  Alkohol Ioslich. 

1 -P h en y l-2- m e t h y l-5 - c h l o  r-2.3- t h i o  p y r a  2010 n ,  
N.CsHs N.CsHr /--. /\ 

CH3.N C.C1 oder CH3.N C.Cl  . 
C -CH sc-CII 
11,s II I I I  

Diese dem 3-Thiopyrin entsprechende Verbindung erhalt man leicht, in- 
dem man cine hein gesiittigte Lasung des Jodmethylats des 1-Phenyl-3.5- 



dichlor-pgrazols mit uberscbussiger Schwefelnatriumliisung versetzt. Sie schei- 
det sich beim Erkalten zum grBDten Teil aus und wird aus Alkoliol um- 
lirystallisiert. 

Ag CI, 0.2199 g BaSOd. 
0.1013 g Sbst.: 0.1984 g C O ,  0.0388 g HzO. - 0.2064 g Sbst.: 0.1299 g 

CIoH9N2CIS. Ber. C 53.45, H 4.04, C1 15.78, S 14.25. 
Gef. * 32.89, - 4.24, 15.56, 14.63. 

Das Tbiopyrazolon bildet weiBe, glanzlose Krystalle, schmilzt bei 
123O und l6st sich schwer, such in heidem Wasser, leicht in A l h h o l ,  
.ither und Chloroform. Es gibt rnit schwefliger Saure die fur Thio- 
pyrine cbarakteristische Gelbfiirbung. 

N.CgH5 
/ < \  

Eine 4 - b I o n o b r o m - V e r b i n d u n g ,  CH3.N C.C1, wurde syn- 
I \  11,s I 
C--C.Br 

thetisch iiber das von h l i c h a e l i s  uud $ imonl )  beschriebene 1 -P h e -  
n y 1- 3.5-dic  h l o r - 3 -  b r o m - p  y r a z o l  dargestellt. Durch Erhitzen mit- 
Dimethylsulfat bildet diese Verbindung ein aus heidem Wasser in  
weillen derben Prismen krystallisierendes, bei 210° schmelzendes S u 1- 
f a t m e t h y l a t ,  CsHsNaC1*Br, (CH3),SO+, das  mit Jodkalium ein in 

N.CsHg 
/\ 

Wasser schwer liisliches J o d m e t h y l a t ,  CH3.JN C.Cl, liefert. 
II I1 

C1.C -C.Br 
Es bildet aus Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert weiBe, 
filzige Nadeln und schmilzt bei l'i8O. 

0.2331 g Sbst.: 0.1245 g AgJ. 
Gef. J 28.62. 

Versetzt man die heiae, waBrige Losung dieser Verbindung mit 
wLBrigem Schwefelnatriurn, so fallt sofort das 4 - B r o m - t h i o p y r a -  
z o l o n  in weiden Flocken ails und wird aus Alkobol umkrystallisiert. 

0.1781 g Sbst.: 0.1419 g BaSO,. - 0.1937 g Sbst.: 0.2103 g Halogen- 

Rer. J 29.26. 

.Jber. 
CloHeNsCIBrS. Ber. C I + B r  35.02, S 10.54. 

Gef. )) 37.81, )) 10.94. 
Die Verbindung bildet weifle, glanzlose Prismen und scbmilzt bei 

Sie ist in Wasser schwer, in Alkohol, . h e r ,  Chloroform leicht 185". 
ltjslich '). 

1 )  .\. 885, 55 [1911]. 
2 )  Versetzt man die w8lrige LBsung des Jod-  oder Sulfat-methylates 

mit Natronlauge, so scheiden eich lange, weile Nadeln ab, die nach dem 
Cmkrystdlisieren aus Alkohol bei 9i-980 schmelzen und nahezu die Zu- 
sammensetzung eines 1 - P hen y 1- 2 - m e t h y 1 ~ 5 -c h 1 or-  4- brom - p y r a z  o Is 
besitzen. Dier eine 4-Bromverbindung des 5-Chlor-2.3-pyrazolons schmolz wie 
ohen angegeben bei 1120. 
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Mit J o d  m e t  h y l  verbiodet sich sowohl das  1-Phenyl-2-methyl- 
5-chlor-2.3-thiopyrazolon als auch die eben bescbriebene 4-Brom- 
Verbindung leicht, beim Erhitzen der methylalkoholischen L6sung mit 
dem Jodalkyl. Das J o d m e t h y 1 a t  der ersten Verbindung bildet ein 
weiBes, krystallinisches Pulver und schmilzt bei 1900, das der letzteren 
kleine, weil3e filzige Nadeln und schmilzt bei 173O. 

1 -Phenyl-5-anilino-3-anilopyrin (Formel IX). 
Man erhzlt diesen KBrper leicht durch dreisttindiges Erhitzen von 1 Mol. 

des Jodrnethylates des 1-Phenyl-3.5-dichlor-pyrazols mit 2'/2 Mol. Anilin auf 
dem Wasserbade. wobei beide Chloratome durch Anilinreste ersetzt werden. 
Das Reaktionsprodukt, das jodwasserstoffsaure Salz obiger Verbindung, wird 
mit Wasser ausgewaschen und der Rickstand in verdiinnter Salzsiure gel6st. 
Auf Zusatz von Natronlange fillt dann das l-Phenyl-5-anilino-3-anilopyrin 
als gelblicher Niederschlag aus und wird nach EntFiirbung der alkoholischen 
Lasung mit Tierkohle durch Zusatz ron Wasser zum Filtrat rein erhalten. 

0.1319 g Sbst.: 0.3734 g C02, 0.0720 g HpO. - 0.1171 g Sbst.: 16.6 ccm 
N (190, 770 rnm). 

C ~ ~ H ~ o N ~ .  Ber. C 77.65, H 5.55, N 16.47. 
Gef. n 77.21, 9 6.11, B 16.79. 

Die Verbindung bildet ein weihes, voluminoses, krystallinisches 
Pulver, schmilzt bei 190° und ist leicht liislich in Chloroform, Al- 
kohol und Ather, unloslich in  Wasser und besitzt ausgepriigt basischen 
Charakter. 

N.CsHs /-. 
J>N C.NH.CeH5, wird 

C H 3 1 1  II Das j o  d w a s  s e r  s to  f f s s u r e  Salz, 
Cs Hs .NH. C--- CH 

leicht direkt aus dem oben beschriebenen Einwirkungsprodukt von Anilin 
auf das Jodmethylat des 1-Phenyl-3.5-dichlor-pyrszols durch Umkrgstalli- 
sation aus hei8em Wasser rein erhalten. 

0.1511 g Sbst.: 0.0738 g AgJ. 

Es bildet weiI3e Nadeln, die gegen 1120 schrnelzen. 
Das s a l z s a u r e  Salz. C*SH*oNI,HCI, scheidet sich an€ Zusatz von kon- 

zentriei-ter Salzsaure und etwas Wasser zu der konzentrierten alkoholischeo 
LBsung der Base in glhzenden weiDen Bllttchen aus. 

C,pH,lN+J. Ber. J 27.11. Gef. J 26.41. 

0.1630 g Sbst.: 0.6000 g Ag CI. 

Das Salz schmilzt bei 1450. 
Ca,HalNdCI. Ber. CI 9.41. Gef. C1 9.10. 

sf s



