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Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf Antipyrin er- 
bielten M i c h a e l i s  und P a s t e r n a c k l )  das Chlormethylat des 1-Phe- 
nyl-3-methyl-5-chlor-pyrazols, das sie kurz A n t i p y r i n -  c h l o r i d  
nannten. Ganz entsprechend dieser Reaktion haben wir auch unter 
Anwendung der technisch dargestellten Antipyrin-Derivate, des P y r  a- 
m i d o n s  und des 4 - A m i n o - a n t i p y r i n s  die Chlormethylate des 1- 
Phenyl-3-methyl-4-dimethylamino- und des l-Phenyl-3-methyl-4-amino- 
5-chlor-pyrazols gewonnen. 
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Zur Darstellung dieser Verbindung wurden 25 g Pyramidon mit 33 g 
Phosphoroxychlorid 30-40 Minuten im Paraffinbad auf 135-140O erhitzt 
und das so erhaltene hellbraune, beim Abkuhlen sirupartige Reaktionsprodukt 
in Eiswasser gegossen. Die klare Lbsung wurde mit fester Sodn bis zur 
alkalischen Keaktion versetzt und dann auf den1 Wasserbade bis aut eine ge- 
ringe Menge Fliissigkeit eingedampft. Der Riickstsnd wurde mehrmals mit 
absolutem Alkohol ausgezogen, von den vereinigten Auszugen der Alkohol 
abdestilliert und das zuriickbleibende Pyramidonchlorid mehrmals in gleicher 
Weise rnit Alltohol behandelt. Man erhilt dann ein hellgelbes 61, das all- 
miihlich erstarrt. Das Kohprodukt wird aut Tontellern abgepreBt, die SO er- 
haltene, etwas gelblich gefarbte krystallinische Masse in wenig Chloroform 
geldst und die Liisung mit wasserlreiem Petroltither versetzt. Das Pyramidon- 
chlorid scheidet sich dann, nanientlich beim Iteiben der Glaswinde mit einem 
scbarfkantigen Glasstab rein in farblosen Krystalle aus. 

0.1911 g Sbst.: 0 0953 g AgCl (aus waLOriger Losung gefillt). - 0.1693 g 
Sbst.: 0.1670 g AgCl (nach Carius). 

ClsHI.rN3Cla. Ber. CI1 12.39, CIS 24.75. 
Gef. )) 12.54, 24.40. 

Das P y r a m i d o n - c h l o r i d  oder das Chlormethylat des 1-Phenyl- 
3-methyl-4-dimethylamino-5-cblor-pyrazols bildet schBne, farblose Tafeln 
und schmilzt bei 102O. Es ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Chloroform, Benzol, unloslich in Ather und Petrolather. 

J o d m e t h y l a t ,  ClaHI,NaC1, CH3 J. Versetzt man eine konzentrierte 
wiiBrige Losung des Chlormethplates mit einer ebensolchen Jodkslium-Lbsung. 

1) B. 32, 2398 [1899]. 
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so scheidet sich das Jodmethylat sofort als weitier, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der mit kaltem Wasser gewaschen und aus heil3em Wasser um- 
krystallisiert wird. 

0.2141 g Sbst.: 0.1341 g AgJ. 

Es bildet kleine, weiDe Krystalle, schmilzt bei 220C und ist leicht l6slich 
in heiBem Wasser, Alkohol und Chloroform. 

Das Chlor- sowie das  Jodmethylat des l-Phenyl-3-methyl-4-di- 
methylamino-5-chlor-pyrazols sind sehr reaktionsfahige Korper. Durcb 
Einwirkung von Schwefelnotrium, Selennatrium oder Anilin usw. er- 
h5lt man leicht die entsprechenden Pyrine: die bereits untersucht sind 
und spater beschrieben werden sollen. 

C13Hl;N3JCI. Ber. J 33.62. Gel. J 33.84. 

N.CgH5 

NnC . CI 1 - P h  e n  y1-3 - m  e t  h y l -  4 - d i m e t h y  1- 
a m i n o - 5 - c h l o r - p y r a z o  I ,  II II 

CHa.C-C.N(CH3)s 
Beim Erhitzen des Pyramidon-chlorides spaltet sich leicht Chlor- 

methyl ab und es destilliert das 5-Cblor-pyrazol: 
Cis Hi; N3 Cla = Cia Hi4 N3 C1+ CII, C1. 

Nan destilliert am besten das rohe Pyramidon-chlorid, wie es durch Ver- 
dunsten der alkoholischen LBsung und Abpressen dos erstarrten Riickstandes 
erhalten wird, in1 luftverdiinnten Rauni, wobei das 5-Chlor-pyrazol unter 
35 mm Druck als hellgelbes 61 hbergeht. Es setzt sich dabei in den oberen 
Teilen des Destillationsapparates ein fester, krystallinischer Kiirper ab, der 
aus dem salzsauren Salz des Chlorpyrazols besteht, indern ein kleiner Teil 
desselben unter Abspaltung von SalzsBure Zersetaung erleidet. Das Destillat 
ist deshalb, auch wenn man es nochmals destilliert, nicht ganz rain, sondern 
liefert bei der Analyse etwas zu wenig Chlor. Das 5-Chlor-pyrazol wurde 
deshalb zur Reindarstellung in das salzsaure Salz iibergeftihrt, dieses aus Al- 
kohol nmkrystallisiert und aus diesem reiuen Salz das Chlorpyrazol durch 
Natronlauge wieder abgeschieden. Es wurde dann mit -ither ausgeschtittelt, 
die Liisung mit Kaliumcarbonat getrocknet und der Ather im Vakuum fiber 
Schwefelshre verdunstet. Das zurhckbleibende klare, farblose 01 erwiea sich 
dam als rein: 

0.2430 g Sbst.: 0.1467 g AgC1. 
C1?H,cN3Cl. Ber. CI 15.05. Gef. C1 14.93. 

Das l-Phenyl-3-methyl-4-dimethylamino-5-chlor-pyrazol bildet 
eine farblose, dicke Flussigkeit, siedet unter 35 rnm Druck bei 189 
-1900 unter schwacher Zersetzung und lost sich nicht in Wasser, 
leicht i n  organischen L6sungsmitteln und in  verdiinnten Sauren unter 
Salz bildung. 

Das s a l z s a u r e  Salz ,  Cl,H,4N3Cl,HCI wird, wie oben angegeben, dar- 
gestellt und krystallisiert leicht in kleinen, monoklinen Tafeln. 
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0.3635 g Sbst.: 0.0872 g AgCl (in wlllriger Lbsung). 

Es schrnilzt bei 1950 zu einer roten Fliissigkeit und lost sich leicht in 
Wasser und Alkohol, nicht in  Ather. 

J o d m e t h y l a t ,  C1~H14N3Cl,CH~J.  Erhitzt man eine alkoholische Lii- 
sung des 5-Chlor-pyrazols mi t  etwas Jodmethyl im UberschuB am Rkck- 
fluIJlibhler, so tritt bald intensive Gelbfirbung ein und verdampft man nun 
die Liisung zur Truckne, so hinterbleibt ein fester Riickstand, der mit .ither 
gewaschen und aus heiBcm Rasser umkrystallisiert lvird. 

CllHlsN~Cla. Ber. CI, 13.03. Gef. C1 13.19. 

0.1032 g Sbst.: 0.0644 g AgJ.  
C13HliN3C1 J. Ber. J 33.62. Gef. J 33.i3. 

Das Jodrnethylat bildet lange, weiIJe Nadeln und schmilzt bei 
169'. Es i s t  also ganz verschieden von dem oben beschriebenen 
5-Jodrnethylat und mu13 danach das  Jodrnethyl in 4-Stellung an deu 
Dirnethylamin-Rest gebunden enthalten : 

N . C G H ~  N.CgH5 
"'c . c 1  
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II II 
CHI.  C- --C . N (CH3)3 J 

CH3'II II 
CH3. C --C . N (CI€a)z 

2-Jodmethylat, Schmp. 220' 4-Jodniethylat, Schmp. 169". 

Der Unterschied beider Jodmethylate tritt auch in ihrem Yer- 
hnlten gegen Schwefelnatrium bezw. Natriumsulfhydrat hervor. Dns 
5-Jodmethylnt verliert dabei sarntliches Halogen, indem wie oben schon 
angefuhrt das entsprechende Thiopyrin entsteht: 

N.CsHs N.CGHs 
/\ 

J"N"C CI + 2 N a S H =  CH3.N.S.C + N a J + N a C l  
II II + SH,. CII3-' 11 11 

CHS.C-C.N(CH3)3 CH3. C ~~ C . N (CHI)? 
Erhitzt man dagegen das 4-Jodmethylat in wabriger Losung mit 

Natriurnsulfhydrat, so scheidet sich ein stark nach Mercaptan riechen- 
des 01 aus, das s ich 'a l s  ein Gemisch von M e t h y l - r n e r c a p t a n  und 
1 - P h e n y l -  3- rn e th y l-4 - d  i m  e t h y l a m  i n o  - 5 -c  h l o  r -  p y  r a z  01 ergab. 
EY war also einfach das Jodmethyl abgespalten worden und hatte sich 
dann mit dem Natriurnsulfhydrat umgesetzt, so daB das 5-Chlor- 
pyrazol zuruckgebildet wurde. 

N.CgHj 
c1, " c . c 1  . 

I 
CH3.C- C.NH2 

4 - A rn i n  o - a n t i  p y r i n -c h 1 o r  i d , CH, ,-: 
Da das Phosphoroxycblorid auf das 4-Amino-antipyrin l) zu weit- 

gehend einwirkt, wurde zuniichst die Arninogruppe durch Uberfiihrung 

') Den Hbchster Farbwerken danken wir bestens f i r  die Uberlassung 
einer griil3eren Menge roil 4-Amino-antipFrin. 
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der  Terbindung in  das von K n o r r  I) dargestellte 4 - B e n z y l i d e n -  
arninoantipyrin geschutzt. 

J e  6 g dieser Verbindung wurdeo mit 10 g Phosphoroxychlorid etwa 
15-20 Ninuten am RackfluBkiihler im Paralfinbade auf 135-145O bis eben 
zur dunkelbraunen Fiirbnng erhitzt uod das Reaktionsprodukt in Eiswasser 
gegossen, wobei durch die Wirkung der gebildeten Sguren der i3enzaldeli-d- 
Rest wieder als Benzaldehyd rbgespalten wird. Diem Lasung wird dann wie 
bei dem Pyramidonchlorid angegeben behandelt und zuletzt die kouaentrierte 
alkoholische LBsung mit -ither gefillt. 

Der so erhaltene, fast weiBe, krystallinische Korper, der bei 195 
-199O unter vorhergehendem Sintern schmolz, erwies sich jedoch noch 
nicht als ganz rein tind wurde daher nochmals aus Wasser umkry- 
stallisiert. 

0.1805 g Sbst.: 0.1001 g AgCl (in wariger LBsung). - 0.1552 g Sbst.: 
0.1733 g AgCI (nach Carius). 

CllHl3N3C1,. Ber. C1, 13.74, C1a 87.48. 
Gef. n 13.78, D 27.62. 

Das 4-Amino-antipyrin-chlorid bildet kleine, weiBe Krystalle und 
schmilzt unter Zersetzung bei 201O. Es ist leicht loslich i n  Wasser 
und Alkohol, schwer loslich in Chloroform, nicht loslich in Ather 
und Ligroin. 

J o d m e t h y l a t ,  CIOH~ONJCI,CB~J.  Dasselbe wird, wie das entspre- 
chende Pyramidonderivat, durch Umsetzung des Chlormethylates in  wariger 
LBsung mit Jodltalium dargestellt und krystallisiert aus heil3em Wasser in 
langen Nadeln. 

0.2563 g Sbst.: 0.1736 g AgJ. 
C1lH13N)CIJ. Ber. J 36.31. Gel. J 36.53. 

Auch dieses Chlor- und Jodmethylat setzen sich leicht mit Schwefel- 
oatrium, Selennatrium und Anilin zu 4-Amino-pyrinen urn, die samtlich 
bereits dargestellt und sehr gut charakterisierte Korper sind. 

I] A. 298, 58 [1896]. 


