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460. A. Michaelis und Ernst Kiratein: Uber 1-Phenyl-2-
methyl-8- und -5-monochlor-pyrazolone.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Eingegangen am 5. November 1913.)

Durch Erbitzen von 1-Phenyl-3.5-pyrazolidon mit Phos-
phoroxychlorid auf Wasserbad-Temperatur erhielten Michaelis und
Roemer’)das 1-Phenyl-3-chlor-5-pyrazolon (I), dasalsoganzdem
Knorrschen 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon entspricht und sich auch
ebenso leicht wie dieses mit Benzaldebyd und mit salpetriger Saure
kondensiert. Es war daber zu erwarten, daBl dieses Pyrazolon auch
einen dem Antipyrin analogen Korper (II oder III) geben wiirde,
der in 3-Stellung statt Methyl Chlor enthielt.

N.C¢H;s N.CsH; N.C:H;
S N S
. N CO 1I. CH;.II\I.O.ﬁ oder III. CH:.N CO
! [ | | |
Cl.C-—CH;, Cl.C—CH Cl.C===CH

Wir haben diesen in der Tat leicht unter Anwendung von Di-
methylsulfat als eine gut krystallisierende bei 67° schmelzende Ver-
bindung erhalten. Sie ist nicht giftig und wirkt nicht antipyretisch?®).

Erhitzt man das 1-Phenyl-3.5-pyrazolidon mit einem Uberschufl
von Phosphoroxychlorid auf 150°% so entsteht nach Michaelis und
Roemer das l-Phenyl-3.5-dich10r-pyrazol,.das beim Erbitzen
mit Dimethylsulfat ein Sulfatmethylat liefert, aus dem durch Em-
setzung mit Jodkalium das Jodmethylat

N.CsH;
h R
CHa/N C.Cl,

erhalten wurde. Beim Erbitzen mit Silberoxyd und Wasser gab
dieses unter Ersatz des Jodatoms und 1 Atoms Chlor durch Sauerstoff
ebenfalls ein 1-Phenyl-2-methyl-chlor-pyrazolon, das aber mit
dem oben angefiihrten nicht identisch, sondern isomer war, indem es bei
117° schmolz. Es muBte daher das Jodatom nicht mit dem gegen-
@berstehenden, sondern mit dem bepachbarten Chloratom ausgetreten
sein, indem ein dem 3-Antipyrin analoger Kérper (IV oder V) entstand.

) B. 31, 3003 [1898].
%) Den Farbwerken Bayer & Co. sagen wir fiir die ausgefihrte pharma-
kologische Untersuchung besten Dank.

231*



3604

N.CsH, N.CeHs
N P
Iv. CH:.N C.Cl oder V. CH:.N C.Cl
>0 | | |
C—-CH CO—CH
N.GCs Hs N.CeHs
N T
CH;.N ¢O CH,.N CO
VI. >0 | oder VIL I
¢—C CO—C
N.OH N.OH

Von besonderem Interesse ergab sich die Einwirkung von sal-
petriger Sdure auf eine Losung dieser Pyrazolone in Salzséiure oder
Schwefelsiure. Es wurde in beiden Fiallen dieselbe Verbindung (VI
oder VII) gebildet unter Ersatz des Chloratomes durch Sauerstoff und
unter Eintritt einer Isonitrosogruppe entsprechend der Gleichung:

CioHy ON.Cl + NO.OH = C1oHs 02 N, (N OH) -+ HCI.

Durch Einwirkung von Schwefelnatrium auf das oben ange-
fiihrte Jodmethylat entstand die dem 1-Phenyl-2-methyl-5-chlor-2.3-
pyrazolun entsprechende Thioverbindung, dagegen durch Einwirkung
von Anilin schon bei Wasserbad-Temperatur ein vollig chlorfreier
Korper, indem beide Chloratome durch den Anilinrest NH.CsHs er-
setzt wurden. Das so gebildete jodwasserstoffsaure Salz (VIII) gab
mit Natronlauge eine halogenfreie Base, die wahrscheinlich als das
1-Phenyl-5-anilino-anilopyrin (IX oder X) betrachtet werden muB.

N.CsHs

Jo
VIIIL. CH;>N C.NH.C¢H;

Il
CeH;.NH.C—CH

N.CH; N.C:H;
S ~_ . /\\\
IX. CHa.N C.NH.C¢H; oder X. CHi.N C.NH.CsH,
" \N.CeH:| | ]
¢/ _CH CeHs.N:C————-CH

1-Phenyl-2-methyl-3-chlor-2.5-pyrazolon (Formel Il oder III).

10 g 1-Phenyl-3-chlor-5-pyrazolon wurden mit 50 g Dimethylsulfat
6—8 Stunden lang am RiickfluBkithler auf dem Wasserbade erhitzt und das
Reaktionsprodukt mit etwa der finflachen Menge Wasser so lange erwirmt,
bis alles geldst war. Man fabersittigt die Losung mit Natronlauge oder Soda
und schiittelt sie dann mehrmals mit Chloroform aus. Die Chloroformlésung
hinterliflt beim Verdunsten oder Abdestillieren das 2.5-Pyrazolon als braune,
halbfeste Masse, die nach dem Trocknen im Exsiccator aus heilem Ligroin
unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wird.
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Die Verbindung scheidet sich beim schnellen Abkiihlen in kleinen
weilen Krystallen, bei langsamer Krystallisation in langen Nadeln
oder monoklinen Zwillingskrystallen ab. Die Ausbeute betrigt 45
—509%, des angewandten 1-Phenyl-3-chlor-5-pyrazolons.

I 0.1802 g Sbst.: 0.3779 g CO5, 0.0679 g H,0. — 0.2070 g Sbst.: 0.1382 g
AgCl. — II 0.2904 g Sbst.: 0.6123 g CO,, 0.1160 g H, 0.
CioHsON; Cl. Ber. C  57.55, H 438, Cl 17.00.
Gef. » L 5719, IL 57.50, » L 4.21, IL 446, » 16.82.

Das 1-Phenyl-2-methyl-3-chlor-2.5-pyrazolon schmilzt bei 67¢ und
lost sich leicht in Chloroform, etwas schwerer in Ather, Alkohol und
Wasser. In heilem Ligroin ist es im Verhiltnis 1:30, in kaltem da-
gegen sehr schwer ldslich. Im luftverdiinnten Raum ist es unzersetzt
destillierbar. Die wilBrige Losung farbt sich mit Eisenchlorid dunkel-
rotbraun.

Salzsaures Salz, CoHsON;Cl, HCl. Das Salz hinterbleibt beim Ver-
dunsten der Lésung der Base in Salzsiure im Exsiccator und bildet derbe,
gelblich weiBe Krystalle, die bei 177° schmelzen und an der Luft zerflieflen.
Die Bestimmung des in Form von Salzsiure vorbandenen Chlors ergab:

0.2354 g Sbst.: 0.1421 g AgCl
CioHioON; Cl;. Ber. Cl 14.49. Gef. Cl 14.92.
Platindoppelsalz, (CioHoON;Cl)eHyPtCls. Filit aus konzentrierter
Losung als gelber, pulveriger Niederschlag, aus verdinnter Lésung langsam

in gelbroten Prismen und wird aus salzsiurebaltigem Alkohol umkrystallisiert.
Es schmilzt bei 216° unter Zersetzung.

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

Golddoppelsalz, (CioHeON;Cl)s HAuCL. Versetzt man die salzsaure
Losung der Base in der Kilte mit einem Uberschu einor Lésung von Gold-
chlorwasserstofisiure, so scheidet sich dies Golddoppelsalz in heligelben Kry-
stallen aus, die aus heiflem salzs@urehaltigem Alkohol umkrystallisiert werden
und bei 121° schmelzen. Die Goldbestimmung ergab, dafl nicht ein, sondern
zwei Molekille der Base sich mit 1 Mol. Goldchlorwasserstoffsaure verbunden
hatten.

0.2902 g Sbst.: 0.0749 g Au.
CapoHyps 03N, ClsAu. Ber. Au 26.05. Gef. Au 25.80.
Pikrat, CioHsON;Cl, CsHy(NOJ);OH. Fillt unter Anwendung von

konzentrierten wilrigen Losungen der Komponenten als hellgelber krystalli-
sierter Niederschlag und wird aus heilem Wasser umkrystallisiert.

0.1684 g Shst.: 22.6 ccm N (179 758 mm).
ClanOgNscl. Ber. N 15.94. Gef. N 15.74.

Das Salz bildet lange, gelbe Nadeln und schmilzt bei 130°.
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1-Phenyl-2-methyl-4-isonitroso-3.5-pyrazolidon
(Formel VI oder VII).

Molekulare Mengen 1-Phenyl-2-methyl-3-chlorpyrazolon und Natrium-
nitrit werden in wélriger Lasung zusammengebracht und das Gemisch mit
verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure angesiuert. Es bildet sich sofort ein
Niederschlag, der im ersten Augenblick weiBlichgelb ist, bald aber eine briun-.
liche, zuletzt eine intensiv rote Farbe annimmt. Nach einigen Stunden, wihrend-
dessen die Abscheidung von Krystallen beendigt ist, wird der Niederschlag
abfiltriert, mit etwas Wasser gewaschen und aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert. Die Verbindung enthilt 1 Mol Wasser.

0.8649 g Sbst.: 0.0645 g H,0 als Gewichtsverlust bei 98°.

Ci10He O3 N3 + H30. Ber. H,O 7.60. Gef. HyO 7.46.

0.1570 g wasserfreie Sbst.: 0.3158 g CO,, 0.0662 g H;0.. — 0.1369 ¢
wasserfreie Sbst.: 30.5 cem N (119 754 mm).

C]OHQOJNJ- Ber. C 5478, H 4.14, N 19.16.
Gef. » 5486, » 4.71, » 19.46.

Die 4-Isouitroso-Verbindung bildet intensiv rote Nadeln, schmilzt
unscharf bei 180° unter Zersetzung uud ist in kaltem Wasser schwer,
in heiem Wasser und in Alkohol sowie in Ather leicht 18slich.
Ebenso lost sie sich leicht i walrigen Alkalien. Kocht man sie mit
starker Salzsiure, so wird sie zersetzt, indem eine farblose Ldsung
entsteht, die Fehlings Lisung reduziert, also wabrscheinlich Hydroxyl-
amin als Spaltungsprodukt enthalt. N

1-Phenyl-2-methyl-4-amino-3.5-pyrazolidon,

N.CsH; . N.GCsH;s
P N
CHJ .11 CO oder CH; . N CO
1 >0 | [
C--—CH.NH, OC——CH.NH,

Zar Darstellung dieser Verbindung setzt man zu einer Losung der Iso-
nitrosoverbindung in einem warmen Gemisch von Alkohol und Eisessig tropfen-
weise eine konzentrierte Losung von Natriumhydrosulfit, bis die Lésung farblos
geworden ist. Man verdiinnt dann mit Wasser, saugt die abgeschiedene
Aminoverbindung ab und krystallisiert sie aus heiBem, hydrosulfithaltigem
Wasser um. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

0.2203 g Shst.: 0.4703 g CO,, 0.1249 g H,0. — 0.1397 g Sbst.: 24.4 cem
N (16° 765 mm).

CioHuOnNa. Ber. C 5853, H {).40, N 2058
Gef. » 58.23, » 6.34, » 20.80.

Die Aminoverbindung bildet weille, glinzende Blattchen, die sich
leicht gelb firben, schmilzt bei 181° unter Zersetzung zu einer braun-
roten Fliissigkeit. In kaltem Wasser und in Ather ist sie sehr schwer,
in heiBem Wasser und in Alkohol leicht léslich. Als basische Sub-
stanz ist sie auch leicht in Siuren léslich.
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Salzsaures Salz, CioH;1O3N;,2HCL Die Base wird in heiflem Al-
kohol gelost und diese Lésung mit einigen Tropfen konzentrierter Salzsiure
und etwas Wasser versetzt. Beim Erkalten krystallisiert ein groBer Teil des
Salzes aus, der Rest wird durch Eindampfen gewonnen. Das Salz ist leicht
zersetzlich und gab bei der Analyse etwas zu viel Chlor.

0.3456 g Sbst.: 0.3848 g AgCl.

CmHnOgNaClg. Ber. Cl 25.57. Gei. Cl 26.83

Es bildet weille Blittchen, die sich an der Luft sehr rasch braun farben

und zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen.

Halogen-Derivate des 1-Phenyl-2-methyl-
3-chlor-2.5-pyrazolons.

Versetzt man eine Ldsung des genannten Pyrazolons in Chloro-
form mit einer Brom-Chloroform-Lésung bis zur schwachen Gelbfir-
bung, so scheidet sich nicht wie bei Anwendung von Antipyrin ein
Niederschlag des Dibromides aus, sondern es findet sogleich Substi-
tution, wahrscheinlich in 4-Stellung statt. Die klare Ldsung 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.

Ci1oHsON;C1Br. Ber. Halogen 40.14, Cl 12.33, Br 27.81.
Gef. » 40.05, » 11.95, » 28.51.

Die 4-Brom-Verbindung bildet gliuzende, weile Krystalle,
schmilzt bei 152° und lést sich leicht in Alkohol, Ather, Chloroform,
sehr wenig in Wasser und in Ligroin.

Die entsprechende 4-Jod-Verbindung wird in dhnlicher Weise unter
Anwendung einer Jod-Chloroform-Losung erhalten, doch muB man hier die
gemischten Losungen eine Zeitlang erhitzen, bis die Einwirkung des Jods
eintritt. Zuletzt verdampft man das Chloroform, 16st den Rickstand in Al-
kohol, entfernt iberschiissiges Jod mit Alkali und fallt die 4-Jodverbindung
mit Wasser. Zur Reinigung wird dieselbe ans Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert.

0.1502 g Sbst.: 0.1713 g Halogensilber.

CioHs ON; Cld. Ber. Cl+J 48.55. Gef. Cl + J 48.94.

Die Verbinduog bildet ebenfalls glinzende, weille Krystalle und
schmilzt bei 182°,

N.CsHs
l-Phenyl.-2-chlor-2-methyl- C%’I>N/\C.Cl.
3.5-dichlor-pyrazol, i 1

Diese dem Antipyrinchlorid entsprechende Verbindung wird erhalten,
indem man das 1-Phenyl-2-methyl-3-chlor-2.5-pyrazolon mit der doppelten
Menge Phosphoroxychlorid 1'/; —2 Stunden auf dem Wasserbade erwiarmt,
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das Gemisch dann unter Eiskihlung mit Wasser versetzt und die Losung
von nebenher durch Abspaltung voun Chlormethyl gebildetem 1-Phenyl-3.5-
dichlor-pyrazol abfiltriert. Das Filtrat wird mit Natriumcarbonat bis zur
alkalischen Reaktion versetzt, das Ganze auf dem Wasserbade zur Trockne
verdampft und der Rickstand mit Alkohol extrahiert. Bei dessen Verdunsten
hinterbleibt das oben genannte Chlormethylat, das durch wiederholtes Auf-
losen in wenig Alkohol und Fillen mit Ather gereinigt wird. Die Verbin-
dung enthalt 1 Mol. Wasser, das bei 98° entweicht, wobei aber schon etwas
Chlormethyl abgespalten wird. Der Gewichtsverlust bei 98—100° wird daher
immer zu hoch gefunden.

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

CioHyN3Cly + H,0. Ber. Cl 37.78. Gef. Cl 38.17.

0.3084 g der wasserfreien Sbst. gaben, in wilriger Losung mit Silber-
nitrat gefillt, 0.1618 g AgCl.

Ci0HoN;Cls. Ber. Cl, 13.47. Gel. Cl; 12.97.

Das Chlormethylat des 1-Phenyl-3.5-dichlor-pyrazols sintert bei
110° und schmilzt wasserfrei bei 155—158° Es ist in Wasser und
in Alkohol leicht léslich und spaltet, wie schon angefiihrt, leicht
Chlormethyl beim Erhitzen ab, viel leichter als das Antipyrinchlorid.

Das Jodmethylat des 1-Phenyl-3.5-dichlorpyrazols fillt aus der wab-
rigen Losung des Chlormethylats auf Zusatz von Jodkalium als krystalli-
nischer Niederschlag. Es 1aBt sich auch direct aus dem 1-Phenyl-3.5-dichlor-
pyrazol, jedoch nur vermittels Dimethylsulfats erhalten, da sich Jodmethyl
an das Chlorpyrazol 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 Reaktionsprodukt in Wasser, neutralisiert die Losung mit Na-
triumcarbonat und versetzt mit einem UberschuB von Jodkalium in konzen-
trierter, wiBriger Losung. Der grofite Teil des Jodmethylats scheidet sich
hierauf ab und wird abfiltriert, wihrend der Rest am besten durch Ausschiit-
teln mit Chloroform, weniger gut durch Eindampfen erhalten wird. Es wird
zuletzt durch Umbkrystallisieren aus heiBem Wasser oder durch Lésen in
Alkohol und Fillen mit Ather gereinigt. Das Jodmethylat krystallisiert mit
2 Mol. Wasser.

0.3899 g Sbst: 0.0373 g H,0 als Gewichitsverlust bei 100°. — 0.2845 g
Sbst.: 0.1743 g AgJ. — 0.2376 g Sbst.: 0.3173 g Halogensilber (nach Carias).
CioHy Ny JCly + 2 H30. Ber. HyO 9.21, J 32.45, J +-Cl 50.60.

Gef. » 9.31, » 33.15, » + » 50.61.

Das Jodmethylat bildet weille Krystalle, schmilzt wasserfrei bei
166—167° und ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heilem
Wasser und in Alkohol leicht l&slich.

1-Phenyl-2-methyl-5-chlor-2.3-pyrazolon
(Formel IV oder V).

Dieses mit dem zuerst beschriebenen isomere Pyrazolon, das dem 3-Anti-
pyrin entspricht, wird erhalten, indem man eine heifle, warige Liosung des
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oben beschriebenen Jodmethylats des 1-Phenyl-3.5-dichlor-pyrazols mit einem
groBen UberschuB von frisch gefalltem Silberoxyd aut dem Wasserbade
wiederholt eindampit und den ganz trocknmen Riickstand mehrmals mit heiem
Chloroform auszieht. Der beim Abdestillieren hinterbleibende braune Riick-
stand wird in beilem Ligroin gelost und die Losung mit Tierkohle gekocht.
Beim Abkithlen scheidet sich dann die Verbindung rein aus.

0.2411 g Shst.: 0.1633 g AgCl. — 0.1333 g Sbst.: 158 cem N (24¢,
761 mm).

' CioHsON,;ClL. Ber. Cl 17.00, N 13.42.

Gef. » 16.75, » 13.64.

Die Verbindung bildet monokline Nadeln, schmilzt bei 117° und
ist in Wasser, Alkobol, Ather und Chloroform leicht, in kaltem Li-
groin sehr schwer, in heiflem Ligroin leichter 1dslich, und zwar auch
wesentlich leichter als die isomere Verbindung. Sie gibt ebenso wie
diese mit Eisenchlorid eine dunkelbraunrote Fiarbung und bildet mit
salpetriger Sdure bei Gegenwart von Salz- oder Schwefelsiure die-
selbe Isonitrosoverbindung, das 1-Phenyl-2-methyl-4-isonitroso-3.5:
pyrazolidon (Formel VI oder VII).

Versetzt man eine Chloroformlésung des 1-Phenyl-2-methyl-3-
chlor-2.3-pyrazolons tropfenweise mit einer Brom-Chloroform-Lésung
bis zur schwachen Gelbfirbung, so entsteht ein 1-Phenyl-2-me-
thyl-4-brom-5-chlor-2.3-pyrazolon,

N.C¢H;
PN
CH;.N C.Cl
i=>0 |
C—C.Br
das beim Verdunsten der Chloroformlésung krystallinisch hinterbleibt
und durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt wird. -

0.1913 g Sbst.: 0.2192 g Halogensilber. — 0.1279 g Sbst.: 10.6 cem N
(24°, 761 mm).

CioHsONsCIBr. Ber. Cl + Br 40.14, N 9.73.
Gel. » + » 39.91, » 9.45.

Die Verbindung, die mit dem 1-Phenyl-2-methyl-3-chlor-4-brom-
2.5-pyrazolon isomer ist, bildet weifle Prismen, schmilzt bei 112° und
ist leicht in Chloroform, etwas schwer in Alkohol 16slich.

1-Phenyl-2-methyl-5-chlor-2.3-thiopyrazolon,

N.CsHs N.CsHs
TN S
CH;.N_ C.Cl oger CHs.N C.0l
[>8 1 [
C—-CH SC—CI1

Diese dem 3-Thiopyrin entsprechende Verbindung erhilt man leicht, in-
dem man ecine heil gesittigte Losung des Jodmethylats des 1-Phenyl-3.5-
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dichlor-pyrazols mit aberschiissiger Schwefelnatriumlosung versetzt. Sie schei-
det sich beim Erkalten zum gréBten Teil aus und wird aus Alkohol um-
krystallisiert.

0.1013 g Sbst.: 0.1984 g CO,, 0.0388 g H.0. — 0.2064 g Sbst.: 0.1299 g
AgCl, 0.2199 g BaSO,.

CioHsN;CIS. Ber. C 53.45, H 4.04, Cl 15.78, S 14.25.
Gel. » 52.89, » 4.24, » 15.56, » 14.63.

Das Thiopyrazolon bildet weile, glanzlose Krystalle, schmilzt bei
123° und ldst sich schwer, auch in heiem Wasser, leicht in Alkohol,
Ather und Cbloroform. Es gibt mit schwefliger Sdure die Fir Thio-
pyrine charakteristische Gelbfarbung.

N.C:H;
PN
Eine 4-Monobrom-Verbindung, CHs.N  C.Cl, wurde syn-
1>S |
C—-C.Br
thetisch iiber das von Michaelis und Simon?) beschriebene 1-Phe-
nyl-3.5-dichlor-4-brom-pyrazol dargestellt. Durch Erbitzen mit
Dimethylsulfat bildet diese Verbindung ein aus heilem Wasser in
weiflen derben Prismen krystallisierendes, bei 210° schmelzendes Sul-
fatmethylat, CoH;N,;ClsBr,(CH:).S80,, das mit Jodkalium ein in
N.Ce¢Hs

S
Wasser schwer losliches Jodmethylat, CH;.JN C.Cl, liefert.
o
Cl.C —C.Br

Es bildet aus Alkohol unter Zusatz von Ather umkrystallisiert weie,
filzige Nadeln und schmilzt bei 178°,

0.2351 g Sbst.: 0.1245g Agd.

Ber. J 29.26. Gef. J 28.62.

Versetzt man die heifle, wiBlirige Losung dieser Verbinduog mit
wiBrigem Schwefelnatrium, so fallt sofort das 4-Brom-thiopyra-
zolon in weiBen Flocken aus und wird aus Alkohol umkrystallisiert.

0.1781 g Shst.: (.1419 g BaSO,. — 0.1937 g Sbst.: 0.2103 g Halogen-
silber.

CioHg N3 CIBrS. Ber. Cl 4+ Br 38.02, S 10.54.
Gef. »  37.81, » 10.94.

Die Verbindung bildet weifle, glanzlose Prismen und schmilzt bei
185%  Sie ist in Wasser schwer, in Alkohol, Ather, Chloroform leicht
16slich ¥).

1y A. 8856, 55 [1911].

) Versetzt man die wibrige Lésung des Jod- oder Sulfat-methylates
mit Natronlauge, so scheiden sich lange, weife Nadeln ab, die nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol hei 97—98° schmelzen und nahezu die Zu-
sammensetzung eines 1-Phenyl-2-methyl-5-chlor-4-brom-pyrazols
hesitzen. Dier eine 4-Bromverbindung des 5-Chlor-2.3-pyrazolons schmolz wie
oben apgegeben bei 1120,
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Mit Jodmethyl verbindet sich sowohl das 1-Phenyl-2-methyl-
5-chlor-2.3-thiopyrazolon als auch die eben beschriebene 4-Brom-
Verbindung leicht, beim Erbitzen der methylalkoholischen Losung mit
dem Jodalkyl. Das Jodmethylat der ersten Verbindung bildet ein
weiles, krystallinisches Pulver und schmilzt bei 190° das der letzteren
kleine, weile filzige Nadeln und schmilzt bei 173°

1-Phenyl-5-anilino-3-anilopyrin (Formel IX).

Man erhilt diesen Karper leicht durch dreistindiges Erhitzen von 1 Mol.
des Jodmethylates des 1-Phenyl-3.5-dichlor-pyrazols mit 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 Riickstand in verdinnter Salzsdure geldst.
Auf Zusatz von Natronlavge fillt dann dus 1-Phenyl-5-anilino-3-anilopyrin
als gelblicher Niederschlag aus und wird nach Entfirbung der alkoholischen
Losung mit Tierkohle durch Zusatz von Wasser zum Filtrat rein erhalten,

0.1319 g Sbst.: 0.3734 g CO;, 0.0720 g H;0. — 0.1171 g Sbst.: 16.6 cem
N (19°, 770 mm).

C'anoN‘. Ber. C 77.65, H 588, N 16.47.
Gef. » 77.21, » 6.11, » 16.79.

Die Verbindung bildet ein weiles, volumindses, krystallinisches
Pulver, schmilzt bei 190° und ist leicht ldslich in Chloroform, Al-
kohol und Ather, unléslich in Wasser und besitzt ausgeprigt basischen
Charakter.

N.GCsH;
J
Das jodwasserstoffsaure Salz, CH3>N C.NH.GeHs, wirq

f
CsH; . NH.C—-CH

leicht direkt ans dem oben beschriebenen Einwirkungsprodukt von Anilin
auf das Jodmethylat des 1-Phenyl-3.5-dichlor-pyrazols durch Umkrystalli-
sation aus heiem Wasser rein erhalten.

0.1511 g Sbst.: 0.0738 g AgJ.

C22H21N4J. Ber. J 27.11. Gef. J 26.41.

Es bildet weile Nadeln, die gegen 112° schmelzen.

Das salzsaure Salz, Ce3Hyo Ny, HCL, scheidet sich anf Zusatz von kon-
zentrierter Salzsdure und etwas Wasser zu der konzentrierten alkoholischen
Lésung der Base in glinzenden weilen Blattchen aus.

0.1630 g Shst.: 0.6000 g AgClL

CnHa1N4C]. Ber. Cl 9.41. Gef. Cl 9.10.

Das Salz schmilzt bei 145°,
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