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I. Die in konz. Schmefelsiiure gelosten Substanzen wnrden mit einigen 
Tropfen einer LBsung von Phenol in SchwefelsZure versetzt (Liebermann- 
sehe Keaktion). - It. Die Subatanz wurde mE dem Uhrglas mit konz. Sal- 
petersiure iibergossen, auf dem Wasserbade eingedampft und der Rickstand 
rnit Ammoniak angefeuchtet. - 111. Die Substanz wurde in Chloroform an€- 
gelikt, Acetanhydrid zugegeben und eiu Tropfen konz. Schmefelsiure unter 
Kiiblung zugegeben. - IT. Die Substanz -wurde nur rnit kalter, konz. Sal- 
petersiure behandelt. 

Das E r g e  b n i s  der Untersuchung uber die genannten Stickatoff- 
verbindnngen, welche noch in  verschiedenen Richtungen fortgesetzt 
werden sol1 und schon einige Resultate gegeben hat, weist darauf 
hin, daB eine v o l l s t a n d i g e  U b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  d e r  
P i n a b i e t i n s l u r e  u h d  d e r  A b i e t i n s i i u r e  vorhandeo ist. 

323. C. A. Rojahl;: Beitrag zur genntnis der 1-Alkyl-3 chlor- 
pprazole und der l-Alkyl-3-pyrazolone. 

[Aus dem Pharmaziut, Institut der Univeraitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. August 1922.) 

Bei den Versuchen, aus  dem leicht zugiiugigen 3 - M e t h y l - 5 -  
c h l o r - p y r a z o l ' )  iiber sein bisher noch nicht erwiihntes atherlosliches 
N a t r i u m s a l z  zu den noch wenig bekannten 1 - A l k y l - 3 - m e t h y l -  
5 - c h l o r - p y r a z o l e n  zu gelangen, die fiir eine andere Synthese be- 
nutzt werden sdl ten,  wurden nicht die etwarteten, sondern i s o m e r e  
P y r a z o l e  erhalten. Die Alkylierung des Chlor-pyrazols, die ja  
normalerweise nach folgendem Schema verlaufen sollte: 

N.Na N .ma 
N"C.CI N"C.CI + JCH, = CH3 . C"'CH + NaJ, CH, . C!-!CH 

und zu  1-Alkyl-5-chlor-pyrazolen hiitte fiihren mussen, war  daher in  
abweichender Weise vor sich gegangcn. 

Zur Erkliirung gibt es zwei Moglichkeiten: Entweder man nimmt 
eine nicht gerade wahrscheinlich erscheinende Alky!wanderung vom 
1- zum %Stickstoffatom an, oder aber man macht die Aunahme, daS 
sich bei der Einwirkung von Jodalkyl auf das Na-Salz jenes zuniichst 
a n  das N-Atom der 24tel lung anlagert, und dann in  der zweiten 
Phase der Reaktion Jodnatrium austritt. Bierbei wiirde anstatt des 
1.3-Dimethyl-5-chlor-pyrazols das 1.5- Dimethyl- 3-chlor-pyrazol ent- 

I)  A. M i c h a e l i s  und Lachmitz ,  B. 43, 2106 [1910]. 
Berichte d D. Chem. GesellschaR. Jahrg. LV. 190 
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stehen konnen. Der  Unterschied ist zum 
einen Falle das N-Atom der 1-Stellung, 
lung alkyliert wird: 

SchluB nur  der, das  i n  dem 
im anderen das der 2-Stel- 

Wird die letzte Formel in die ubliche Stellung') gebracht, dann 
entspricht das  Gebilde dem 1.5-Dimethyl-3-chlor-pyrazol. 

Dieses 1 . 5 - D i m e t h y l - 3 - c h l o r - p y r a z o l  ist noch nicht in der 
Literatur beschrieben. Auch nicht das ihm zugrunde liegende 3 - p ~ -  
razolon. Da auch keine zum Konstitutionsbeweis heranzuziehende 
Darstellungsmethode fiir 3 - P y r a z o l o n e  bekannt ist, wurde versucht, 
die Sachlage indirekt durch Vcrgleichung der neun m6glichen iso- 
meren Dimethyl-chlor-pyrazole zu kliiren. 

D a  das aus dem Na-Salz entstandeue Chlor-pyrazol alkali-un- 
loslich ist, scheiden von Tornherein die drei in 1-Stellung unsubsti- 
tuierten alkali-16slichen Cblor-pyrazole aus. IIiervon ist das  3.5-Di- 
methyl-4-chlor-Derivat bekannt, das 3.4-Dimethyl- 5-chlor-Derivat wurde 
dargestellt und zeigt ebenso wie ersteres sauren Charakter. Aber 
auch aus einem zweiten Grunde kommt das dr'itte Isomere, das 4.5-Di- 
methyl-3-chlor-Derivat ebenso wenig wie diese beiden Dirnethyl-chlor- 
pyrazole in  Betracht: Das durch Methylierung iiber das Na-Salz er- 
haltene Dimethyl-chlor pyrazol 1iiBt sich leicht bromieren und nitro- 
sieren - Reaktionen, die fur eine unbesetzte 4-Stellung sprechen. 
Weiterhin k lmen die 1-Methyl-pyrazole mit einem zweiten Methyl in 
3-, 4- oder 5-Stellung und einem Chloratom i n  5-, 5- oder 4-Stellung 
in  Frage. Hiervon fallen die beiden letzterwahnten Isomeren eben- 
falls wegen besetzter 4-Stellung und der damit verbundenen Reak- 
tionsunfiihigkeit gegen Brom und salpetrige Saure fort. Das 1.3-Di-  
m e t h y l - 5 - c h l o r - p y r n z o l  ist bekannt; es wurde von A. M i c h a e l i s  
und E. H a d a n c k l )  durch Kondensation von Methyl-hydrazin mit 
Acetessigester und nacbfolgende Umsetzung mit Phosphoroxychlorid 
dargestellt. Es bildet sine bei 157O siedende Fliissigkeit, wiihrend 
der zur  Untersuchung stehende Korper gut krpstailisiert, bei 46-47O 
schmilzt und erst bei 208-210" siedet. Das  erwiihnte fliissige Cblor- 
pyrazol wurde bei der Methylierung mittels Toluol-p-sulfonsaure-methyl- 
esters als Nebenprodukt (etwa 30 O/,,) erhdten und identifiziert. Zu- 

(1) 
h H  

I)  Schema fiir die Bczifleruiig dcs Pjrdzols :  (2 )  N'-'CII (5'. 
II It 

(3) HC--CH (4) 
2, A. 352, 172; C. 1407, 1 1048. 
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letzt kZlmen noch die 1-Methyl-pyrazole mit einem zweiten Methyl in 
3-, 4- oder 5-Stellung und einem Chloratom in 4-, 3- oder 3-Stellung 
in Betracht. Das  erste und zweite dieser Isomeren scheiden wieder 
wegen der  besetzten 4-Stellung aus ,  so da13 nur noch das  1 .5-Di-  
m e t h y l - 3 - c h l o r - p y r a z o l  iibrig bliebe. D a  hier die 4-Stellung frei 
ist,  wird die Verbindung ein Brom- und Nitroso-Derivat liefern und 
auch in Natronlauge unlBslich sein. Nach alledem ltann wohl kaum 
ein Zweifel hestehen, da13 das gefundene Chlor-pprazol mit dem 
1.5-Dimethyl-3-chlor-Derivat identisch und dementsprechend zu be- 
zeichnen ist. 

BuDer in  fast quantitativer Ausbeute durch Jodmethyl in atherischer LGsung 
wurde dasselbe Chlor-pyrazol, neben e t m  30 O/O 1.3-Dimethyl-5-chlor-pyrazol 
durch Umsetzung des Na-Salzes mit Toluol-p-sulfonsaure-methylester erhalten. 

Zur  weiteren Kllirung der bei den Chlor-pyrazolen obwaltenden 
Isomerie-Verhiiltnisse wurde auch das  3 -P h e n y  1- 5 - c  h l  o r - p  y r a z o l  
in ilhnlicher Weise m e t h y l i e r t  i n  der Holfnung, entweder das in 
der Literatur, allerdings unter Vorbehalt von A. M i c h a e l i s  und 
D o r n  I) als l-Methyl-5-phenyl-3-chlor-pyrazol (vom Schmp. 76O) be- 
schriebene, oder das l-Methyl-3-phenpl-~-chlor-pyrazol (vorn Schmp. 
63O)3 zu bekommen. Es entstand aber  stets lediglich ein M e t h y l -  
p h e n  y 1- c h l o r -  p y r  az o I v o  m S c h m  p. 43O, dessen Schmelzpunkt 
auch bei 3-maligem Umkrystallisieren aus verschiedenen Solvenzien 
konstant blieb. Dieses Chlor-pyrazol gab allerdings eine Bro  m-Ver-  
b i n d u n g  vom Schmp. 67O, die dem Schmelzpunkt nach mit dem an 
der zitierten Stelle beschriebenen Bromid (Schmp. 6 5 3  des 1-Methyl- 
3-phenyl-5 chlor-pyrazols iihereinstimmte. Die Methylierung des Phe- 
nyl-chlor-pyrazols kann aber nicht i n  direkte Parallele mit der des 
Methyl-chlor-pyrazols gesetzt werden, da  das  Na-Salz des Phenyl- 
chlor-pyrazols ilther-unl6elich ist und deshalb in alkoholischer Liisung 
gearbeitet werden mul3te. Hierbei konnen die VerhLltuisse eine Ver- 
schiebong erfahren. 

Ein Versuch , aus dem Methyl.pheng1-chlor-pyrazol (Schmp. 430) durch 
Erhitzen mit alkoholischem Kali im Rohre (Temp bis 1900) das Chlor heraus- 
zunehmen , um zu dcm eotsprechenden Pyrazolon zu gelangen, schlug hhl. 

Um auf einem anderen Wege zu den 1- Alkyl-chIor-pyrazolen zu 
kommen, habe ich auch das 3 - M e t h y l -  und 3 - P h e n y l - 5 - p y r a -  
z o l o n  in den Kreis der Methylierungsversuche gezogen. Das 1.3-Di- 
methyl-5-pyrazolon besitzt den Schmp. 106-109° und wurde von 
K n o r r 3 ) ,  sowie von M i c h a e l i s  und H a d a n c k  ') aus Methyl-hydrazin 

I) A. 382, 170: C. 1907, 1 1047. 
3, A. 279, 236. 

*) 1naug.-Dissertat., Rostock 1908. 
4, loc. cit. 

190, 
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N . CHI N . CHj 
HN''C0 NL\-C. OH 

CHj . C-CH I 1  CBs . C U C H  CIJ, . c-, 

\ 

Hq/:.CCOH) 

IV. v. 
Das Pyrazolon vom Schmp: 172-173O ist also offenbar der 

GrundkBrper des 1.5-Dimethyl-3-chlor-pyrazols und daher als 1.5 - D  i- . 
m e t h y l - 3 - p y r a z o l o n  zu benennen. Auch der Umstand, daB die 
Umsetzung mit Phosphoroxychlorid erst im Rohre bei 210' vor sich 
geht, spricht fur ein 3-Pyrazolon, da sich bekanntlich die 5-Pyrazo- 
lone schon bei einer Tsmperatur von 340-150° und im offenen Ge- 
fiiS cblorieren lassen. 

Die 4 - B r o m - V e r b i n d u n g  des 1.5-Dimethyl-3-pprazolons (Schmp. 
172-1733 schmilzt bei 209O, wahrend das entsprechende Bromid des 

l) J. pr. [2] 52, 23; C. 1895, I1 289. 'J) B. 28, 707 [1895]. 

2962 

und Acetessigester gewonnen. Das 1.5-Dimethyl-3-pyrazolon und das 
l-Methyl-5-phenyl-3-pyrazolon sind meines Wissens noch nicht be- 
schrieben, wahrend das 1-Methyl-3-phenyld-pyrazolon (Schmp. 207') 
zu den bereits bekannten Korpern gehiirtl). 

Da die Methglen-Wasserstoffatome der 4-Stellung bei den Pyrazolonen 
8auren Charakter besitzen, konnten auch dort Methylgruppen eintreten, wie 
L. Knorr9) fand. Das i n  Betracht kommende Pprazolon schmilzt aber 
bei 249'. 

Aus dem 3-Methyl-5-pyrazolon entstand bei der erstmaligen Me- 
thylierung in methylalkoholischer Losung mit der berechneten Menge 
Natriummethylat und Toluol-p-sulfonsaure-methylester ein D i m e  t h y l -  
p y r a z o l o n  v o m  Schmp.  182O, das bei Wiederholungen des Ver- 
suches nicht mehr gefadt werden konnte. Statt dessen wurde stets 
neben dem 1 .2 .3 -Tr imethy l -5 -pyrazo lon  ( M e t h y l - a n t i p y r i n )  
in sehr mldiger Ausbeute ein D i m e t h y l - p y r a z o l o n  vom Schmp.  
172-173' erhalten. Dieses Pyrazolon gab beim Erhitzen mit Phos- 
phoroxychlorid im Rohre auf 2100 ein Chlor-pyrazol vom Schmp. 46O, 
das in allen seinen Eigenschaften mit dem dnrch Methylieren des 
Methyl- chlor-pyrazols erhaltenen Dimethyl- chlor - pyrazol uberein- 
stimmte. 

Das Pyrazolon vom Schmp: 172-173O ist also offenbar der 
GrundkBrper des 1.5-Dimethyl-3-chlor-pyrazols und daher als 1.5 - D  i- . 
m e t h y l - 3 - p y r a z o l o n  zu benennen. Auch der Umstand, daB die 
Umsetzung mit Phosphoroxychlorid erst im Rohre bei 210' vor sich 
geht, spricht fur ein 3-Pyrazolon, da sich bekanntlich die 5-Pyrazo- 
lone schon bei einer Tsmperatur von 340-150° und im offenen Ge- 
fiiS cblorieren lassen. 

Die 4 - B r o m - V e r b i n d u n g  des 1.5-Dimethyl-3-pprazolons (Schmp. 
172-1733 schmilzt bei 209O, wahrend das entsprechende Bromid des 

l) J. pr. [2] 52, 23; C. 1895, I1 289. 'J) B. 28, 707 [1895]. 
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Pyrazolons vom Schmp. 182O bei 217-218O fliissig wird. na der 
Misch-Schmelzpunkt der beiden keioe erkennbare Depression zeigte 
und die Menge des Pyrazolons fur weitere eingehende Uotersuchungen 
zu gering war, lieB sich keine Eotscheidung iiber seine Konstitution 
treffen. 

Es sei hier daran erinnert, da13 sich in der Literatur eioe An- 
gabe findet'), wonach das l-Phenyl-3-methyl~5-pyrazolon i n  
zwei Modifikationen (Schmp. 157O und 1673 vorkommt. Moelicher- 
weise handelt es sich dort wie hier um Falle von Struktur-Tsomerie 
analog den beiden Formulierungen I. und 11. oder Stereoisomerie im 
Sinne der  von v. A u w e r s z )  beim Indazol diskutierten Formulierung 
111. und IV. Bei der M e t h y l i e r u n g  d e s  3 - P h e n y l  5 p y r a z o l o n s  
wurden ebenfalls zwei Methyl-phenyl-pyrazolone (vom Schmp. 96" und 
165O) erhalten, die beide in Alkali und in Siiuren ioslicb sind uod 
auf  Methyl-phenyl-pyrazolone stimmende Analysen werte ergaben- 
Beide zeigten in Eisessig auf Zusatz von Nitrit gelbbrauue Farbuog, 
die bald in griin iiberging, ohne daB die Nitrosoverbin4urg.n -isiJiert 
werden konnten. Das l-Methy1-3-phenyl-5-pyrazoloo ist brkannt a), 
es  scbmilzt bei 207O nnd kommt daher nicht i n  Betracht. Beim Er- 
hitzen mit Phosphoroxychlorid im Rohr auf 210" trat b e i  dem Pyra 
zolon vom Schmp. 96O Verharzung ein, wahrend das  Pjr;iZ~JlOn vom 
Schmp. 165O ein Chlor-pyrazol vom Schmp. 62-630 ergab, da.iselbe 
Chlor-pyrazol aho, das auch aus dem Pyrazolon vom Schmp. 2U7O 
erhalten wird. Auch i n  diesem Falle durften vielleicht Stereoisoluerie- 
VerhZltnisse vorliegen, oder es konnte sich bei dem Korper vom 
Schmp. 96O um den Phenoliither, um das 3-Phengl-5-methoxy- pyrnzol 
handeln. Weitere Untersuchungen werden die Verhiiltnisse noch klar 
stellen. 

Bei der A t h y l i e r u n g  und B e n z y l i e r n n g  d e s  3 - M e t h y l - 5 -  
c h l o r - p y r a z o l s  in gleicher Weise wurden Derivate erhalten. die aus 
Analogiegrinden ebenfalls der  Reihe der 3-Pyrazolone angehiirrn 
durften. A. M i c h a e l i s  und Bosc'), die dasselbe Beozyl-chlor-pyra- 
zol auf andere Weise aus dem 3-Methyl-5-chlor-pyrazol erhielteo, be- 
zeichoen es als l~Benzyl-3-rnethyl-5-chlor.pyrazol, obgleich es  ihneo 
nicht gelang, denselben Korper aus dem ebenfalls von ihneo uud 
zwar aus Benzyl-hydrazin und Acetessigester gewonnenen 1-Benzyl 3- 
methyl-5-pyrazolon darzustellen. 

Bei Versuchen, das  B r o m i i t h y l a t  d e s  1 . 5 - D i m e t h y l - 3 - c h l o r -  
p y r a z o l s  zu gewionen, wurde unter Austausch des Methjl, der 

I )  S t o l z ,  J, pr. [2] 55, 164. 

') 1oaug.-Dissertat., Rostock 1909. 

2) B. 65, 1153 [1922]. 
J. pr. [2] Ri, 23; C. 1895, I1 259; C. 1907, I 1017. 
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l-Siellung gegen Athyl das  B r o m  lit h y 1st d e  s 1 - ;i t h y l - 5  -m e t h y 1 - 
3 - p y r a z o l s  erhalten, aus dem sich durch Destillation unter Abspal- 
tung von Bromathyl das  bereits durch direkte Athylierung deu 3-Me- 
thyl-5-chlor-pyrazols entstandene 1 - A t  h y l - 5  - m e t h y l -  3 - c  h l  o r -  p y -  
r a z o l  bildete. Das kann nur so erkllirt werden, daB zunachst so- 
wohl d a s  N-Atom der 2-Stellung, als auch das  der 1-Stellung je l Mol 
CaHs Br addieren und sich dann Brommethyl abspaltet (V.). 

Znsammenfassend  kann gesagt wcrden, daC, bei der Alkylierung unter 
hesonderen Bedinguagen nus dem Mcthyl-chlor-pyrazol l- Alkjl-Derivste des 
3-Chlor-pyrazols entstehen, und daB bei der Alkylierung von 3-Methyl- oder 
-Phenyl-pprazolonen je  2 Lomere erhalten werden, unter denen mit grBBter 
Wahrscheinlichkcit das 1.5-Dimethyl-3-pyr~zolon festgestellt wurde. 

-_I_- 

Beschrcibung der Versuehe. 
1.5 - D i m e  t h y 1- 3 - c h 1 or  - p yr a z 01. 

1. D a r s t e l l u n g s w e i s e :  10 g 3~Methyl-5-chlorpyrazol wurden 
in  50 'ccm absol. Ather gelost und rnit einem geringen Uberschul3 von 
Natrium in Drahtform (2.25 g) 5 Stdn. am RuokfluQkuhler auf dem 
Wasserbade erwarmt, alsdann durch Watte in ein Bombenrohr ge- 
spiilt und rnit 13.5 g (etwas mehr als l Mol) Jodmethyl 1 2  Stdn. i n  
der Wasserbad-Kanone erhitzt. Eine gericge Jodnatrium -Ausschei- 
dung trat schon vor dem Erbitzen ein. Nach dem Erhitzen wurde 
die stark pyridin-artig riechende, etwas gelblich gefiirbte, atherische 
Losung vom N a J  abliltriert. Nach dem Verdunsten des Athers hinter- 
blieben etwa 8 g tafelfiirmiger Krystalle, die mehrmali aus heiQem 
Was,ser umkrystallisiert, den Schmp. 45-47" zeigten. Ausbeute 70 Ole. 

Der Korper ist leicht in Ather, Alkohol, Aceton, Eisessig und 
Benzol, schwer in kaltem Wasser loslich. Er ist fast unzersetzt bei 
208 -210" unter gewiihnlichem Druck,  viillig unzersetzt bei 1380 
unter 72 mm Druck destillierbar und rnit Wasserdampfen fliichtig. 
Die Verbindung besitzt einen pyridin-artigen Geruch und sufllich 
brennenden, pfefferminz-artjgen Geschmack. 

2. D a r s t e l l u n g s w e i s e :  Die nach vorstehender Vorschrift be- 
reitete Liisung des Natriumsalzes von 5.0 g Chlor-pyrazol wurde mit 
einer Losung von 8.0 g (1 Mol = 7.98) T o l u o l - p - s u l f o n s B u r e -  
m e t h y l e s t e r  in  60 ccm Ather 1 Stde. unter RiicklluB e r w t m t .  Der  
Kolbeninhalt bildete einen dicken Rrei von toluol-p-sulfonsaurem 
Natrium. Dieser wurde abgesaugt und rnit Ather gewaschen. Die 
iitherische Losung wurde nach dem Trocknen destilliert, wobei etwa 
1.5 g zwischen 155-160° und 3 g zwischen 185-220" ubergingen. 
Die letztere Fraktion erstarrte zu derben Kryatallen vom Schmp. 46O, 
wiihrend die erstere fliissig blieb. Wie die Analyse ergab, handelte 



e3 sich hierbei urn das bei 157O siedcude 1 . 3 - D i m e t h y l - 3 - c h l o r -  
p y r a z o l  von M i c h a e l i s  und H a d a n c k  (1. c.). 

1. Analyse  d c s  fes ten  Ante i l s  vom Schmp. 46O: 0.1120 g Sbst.: 
20.9 ccm N @lo,  756 mm). - 0.2228 g Sbst.: 0.2436 g AgCI. 

Gef. 21.55, D 27.05. 
Cs€i;NgCl (130.536). Ber. N 21.46, C1 27.15. 

2. Analyse des fliissigen Ante i l s  vom Sdp. 1 5 5 - 1 W :  0.1812 g 
Sbal.: 0.1970 g dgC1. 

Ber. Cl 37.15. Gef. Cl 26 9. 

4 - N i t r o  s o verb i n clung d es f es  t en C h 1 o r  - p J r a z o 1 s , 
CHj .  N - C (CHa) =- C .PO 

I 1 .  

1.0 g 1 . 5 - D i m e t h y l - 3 - c h l o r - p y r a z o l  wurde in 15 ccni 2.5-proz. Salz- 
saure gelost und in der Kalte mit einer wiBrigen Liisung von 0.75 g Kalium- 
nitrit in 5 ccm Wasscr versetzt. Es trat Gelbfarbung cin, die sich bald ver- 
tiefte und allmihlich in Griin iiberging. Nach einigem Stehen in Eiswasser 
schieden sich griine Nadeln aus, die, mit wenig kaltem Wasser gewaschen 
und dann getrocknet, den Schmp. S7O zeigten. 

C.CI N -:7 ==- 

Ausbeute 0.8 g. 
0.11'26 g Sbst.: 25.1 ccm N (14Jo, 756.6 mm). 

CsH&OCI (159.54). Ber. N 26.34. Gef. N 26.13. 

1.5 - D i m e t h y 1 - 4- b r o rn - 3 - c h l  o r -1) J' r a z 01. 
1.0g 1 .5 -Dimethy l -3 -ch lor -pyrazo l  wurde i n  5 ccm Eisessig 

gelost uud mit einer Losung von 0.61 g B r o m  in 5 ccm Eisessig 
versetzt. Nach ' / I  Stde. wurde mit Wasser gefiillt. Das ausgeschie- 
dene 01 erstarrte nach einiger Zeit. Aus rerd. Alkohol umkrystalli- 
siert, bildete es lange Nsdeln vom Schmp. 56O. 

Das 1.3-Dimethyl-4-brom-5-chlor-pyrazol schmilzt bei 36.5O (A. 
M i c h a e l i s  und E. H a d a n c k ,  1. c.). 

Ausbeute 0.9 g. 

0.1470 g Sbst.: 0.1524 g CO,, 0.0375 g H20. 
C5H6NaBrC1 (209.448). Ber. C 28.65, €I 3.89. 

Gef. 28 28, 8 2.85. 

2-  J od m e t h y l a  t d e  s 1.5 -D i m  e t hy 1-3 - ch l o  r - p  y r a z  01s. 

1.0 g Chlor-pyrazol wurde rnit 2 g Dimethylsulfat im Reagens- 
glas 5-10 Min. uber freier Flamme gekocht, nach dem Erkalten in 
Wasser gegossen und zur Zersetzuog des uberschrissigen Dimethyl- 
sulfate auf dem Masserbade einige Zeit erwlrmt. Alsdann wurde in 
eine konz. Liisuug von Jodkalinm gegossen, nach dem Neutralisieren 
rnit Natriumcarbonat und dem Entfiirben rnit wenigen Tropten Bi- 
sulfat-Losuug zur Trockne verdampft, mit absol. Alkohol ausgezogen, 
filtriert und nach dem Erkalten mit wasserfreiem Ather geftillt. Farb- 
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lose Krystallblattcben vom Zers.-Pkt. 184O. Ein bleiner Teil zersetzte 
sich bei ca. 240° und durfte wohl mit dem von A. M i c h a e l i s  nnd 
L a c  h w i t z  (1. c.) darge3tellten Jodmethylat des 1.3-Dimetby1-5~chlor- 
pyrazols identisch sein. 

0.1884 g Sbst.: 0.2600 g AgJ + AgC1. 
CsEloNzCIJ (272.48). Eer. C1 13.01, J 46.56. 

Gef. D 12.93, D 46.23. 

1 - A t  h y l -  5- m e t  h y1- 3-  c h l o r - p  y r  az 01. 
10 g 3 - M e t h y l - 5 - c h l o r - p y r a z o l  wurden mit 100 ccm wasser- 

freiem Ather und  etma 2 g Natriumdraht, wie bei der MetbyIrer- 
bindung beschrieben, in' Reaktion gebracht nnd mit 14.5 g (1 Mol 
= 13.8) J o d a t h y l  12 Stdn. im Rohr in der Wasaerbad-Kanone er- 
hitzt. Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein fast farb- 
loses 01, das mit Wasserdampien fliichtig war und einen pyridin- 
artigen Geruch besab. E3 destilliert unzersetzt bei 216-218O unter 
gewobnlichem Druck. 

0.1052 g Sbst.: 17.7 ccm N (210, 756 mm). - 0.2287 g Sbst.: 0.2306 g 
Ag C1. 

Bei - 1 7 O  ist das Pyrazol noch fliissig. 

CgITSN2Cl (144.55). Ber. N 19.38, C1 25.10. 
Gef. 2 19.43, D 24.91. 

1 -A t 11 y 1 ~ 4 - b r om ~ 5 -m e t h y 1 - 3 - c h 1 o r  ~ pyr  a z 01. 
In derselben Weise wie von dem Dimethyl-chlor-pyrazol wurde 

aus dem Athyl-methyl-chlor-pyrazol eine 4-Brom-Verbindung vom 
Scbmp. 39O erhalten. 

0.1202 g Sbst.: 12.8 ccm N ( 1 5 O ,  754 mrn). 
C ~ H s N ~ B r C 1  (223.47). Ber. N 12.54. Gef. N 12.52. . 

I - B e n z y l - 5 -  m e  t b y l - 3 -  c h l o r -  p y r a z o l .  
13 g = ' / l o  Mol 3 - M e t h y l - 5 - c b l o r - p y r a z o l  wurden wie vor- 

her in atheriscber Losung rnit 2.4 g Natrium in Reaktion gebracbt 
und rnit 1 3  g = ' / lo  Mol B e n z y l c h l o r i d  im Bombenrohre 12 Stdn. 
bei 1000 erhitzt, Tom ausgescbiedenen Kocbsalz abfiltriert, die Lthe- 
rische Losung zur Entfernung des unveranderten Methyl-chlor-pyrazols 
mit 20 ccm 3-prO.z. Kalilauge ausgeschiiitelt, mit Wasser gewaschen 
und rnit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Verjagen des Atbers 
verblieb ein hellgelbes 01, dessen Hauptmenge unrer gewiibnlichem 
Druck bei 295-300' destillierte und offenbar mit dem von A. 
M i c h a e l i s  und B o s c  (1. c.) auf abnlichem Wege erhaltenen und als 

1 - B e n  z y 1- 3-  m e t  h y 1 - 5- c h l o  r-  p y r  az  01 * deklarierten Korper iiber- 
einstimmte. Aus Analogiegriinden darf aber diese Konstitution an- 
gezweifelt werden. 
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0.1012 g Sbst.: 11.8 ccm N (170, 750 mm). 
C , ~ H 1 , N ~ C I  (p06.5). Ber. N 13.57. Gcf. N 13.53. 

M e t h y 1 ~ p h e n y 1 -c h 1 or  - p y r a z o 1 v o m S c h m p.. 4 3". 
3.57 g - ' /SO Mol 3-Phenyl-5-chlor-pyrazol vom Schmp. 

14201) wurden in  50 ccm Methylalkohol gelost, mit 1.2 g N a  und 
nach der Auflosung rnit 3.75 g = Mol T o l u o l - p - s u l f o n s i i u r e -  
m e t h y l e s t e r  versetzt und 10 Stdn. am RuckfluIjkuhler auf dem 
Wasserbad erhitzt. Nach dern Abdestillieren des Alkohols wurde 
mit Ather extrshiert. D e r  Ather hinterlieB beim Verdampfen 3.3 g 
eines fast farblosen Oh,  das bei 295-2970 uuter gewBhnlichem Druck 
unzersetzt destillierte und i n  der Vorlage bald krystallinisch erstarrte. 
Bei 4-maligem Umkrystallisieren blieb der Schmp. konstant bei 43" 3. 

0.1528 g Sbst.: 0.1116 g AgC1. - 0.1273 g Sbst : 16 ccmN (170, 765 mm). 
QoH~NzC1 (192.55). Bcr. C1 18.4, N 14.55. 

Gef. 18.1, * 14.61. 

1 - M e t  h y 1- ? -  p h e n  y l -  4 - b r o  m - ?  -ch  l o  r - p  y r  a z  01. 
1.92 g iMethyl-phenyl-chlor-pyrazol vom Schmp. 43O wurden in 

5 ccm Eisessig gelost und rnit einer Losung von 0.8 g Brom in 2 ccm 
Eisessig versetzt und nach einiger Zeit rnit Wasser gefallt. Das aus- 
geschiedene 01  erstarrt beim Reiben und krystallisiert aus verd. 
AlkohoI in  Nadeln vom Schmp. 670. EJ diirfte rnit dem in der 
Literatur beschriebenen 1-Methyl-3-phenyl-4. brom 5-chlor-pyrazola) 
vom Schmp. 65O vielleicht identisch sein. 

0.1124 g Sbst.: 9.75 ccm N (16O, 756 mm). 
C,oIlaNZBrCl (271.47). Ber. N 10.32. Cef. N 10.19. 

3.4 - D i m e t h y 1-5 - c h l o r -  p yr  H. z 01. 
15 g 3 . 4 - D i m e t h y l - 5 - p y r a z o l o n 4 ) ,  das entgegen der Angabe 

v. R o t h e n b u r g s  (249O) bei 269O schmilzt, wurden mit 30 g ( 1 l h  Mol) 
P h o s p h o r o x y c b l o r i d  12 Stdn. im Bombenrohre auf 140-150° 
erhitzt, alsdann in Eiswasser gegossen und mit Natriumcarbonat genau 
neutralisiert. Das  Chlor.pyrazo1 scheidet sich zum Teil als fast 
weil3es Pulver aus, zum Teil wird es  der wabrigen Fliissigkeit durch 
Ausiithern entzogen. Es krystallisiert aus hei5em Wasser oder aus  
Petrolather in langen Nadeln vom Schmp. 124-125O und destilliert 
unter gewohnlichem Druck bei 251 -252O. Mit Wasserdiimpfen ist 
es fluchtig. E s  bildet mit Brom keine Verbindung. 

I) M i c h a e l i s  und RaBmann ,  A .  332, 159. 
a) siehe auch: A. 352, 169; C. 1907, I 1047. 
a) ,4. 3b2, 174; C. 1907, I 1018. 
3 v. R o t h e n b u r g ,  J. pr. 131 52, 40. 



0.1820 g Sbst.: 0.1994 g AgCI. 
CaHrNSC1 (130.51). Ber. C1 27.15. GeI. C1 27.101. 

I - B  c n z  o y  1-3.4- d i m e  tl lg 1-5 - c h l  o r - p  y rax o 1. 
Uurch Benzoylierung nach S c h o t t e n - B n u r n a n n  crhaltcir. .\us ~ c r d .  

Alkohol Isnge, seitlengl8nzende Nadeln Torn Schmp. 90-910, di; leicht in 
.ither, Alkohol und Benzol loslich sind uud (lurch Kochen mit Wasser unter 
Abspaltung des Benzojlrestea w-ieder in 3.4-l)imctlt~1-5-clilor-pfrnzol zurticlr- 
vemandelt merden. 

0.1116 g Sbst.: 11 9 ccni N (2'70, 759.5 nim). 
CIJIIINIOCl ( 2 3 4 5 i ) .  Ber. N 11.94. Gef. N 11.61. 

E r s a t z  d e r  M e t h y l g r u p p e  in 1 - S  t e l l u n g  d e s  1 .5 -Dime thy l -  
3 - c h 1 o r - p y r a z o 1 s d u r c h d e n A t h y 1 r e s t m i t t e 1 s B r o ni a t h y 1 s. 

5.0 g 1 . 5 - D i m e t h y l - 3 - c h l o r - p y r a z o l  wurden mit 10 ccm 
B r o m a t h y l  im Rohr 13 Stdn. auf 180-200" erhitzt. Beim Offnen 
des Rohres entwich Brommethyl, das mit griiner Flamme verbrannte. 
Der Rohrinhalt bildete eine Flussigkeit und derbe Krystalle, die aus 
Alkohol umkrystallisiert den Schmp. 225O (unt. Zers.) hatten. Sie 
stellten das 

B r o m a t h y l a t  d e s  l - A t h y l - 5 - m e t h y 1 - 3 - c h l o r - p y r a z o l s  
dar. Ausbeute 3.5 g. Beim Erhitzen spaltet sich Bromathyl ab, 
und bei 215-220° destilliert ein farbloser Korper, der nicht erstarrt 
und den typischen pyridin.artigen Geruch des 1- A t h y l -  5 - m e t h y l -  
3-12 h l o r -  p y r a  zol s zeigt. 

0.2061 g Sbst.: 0.2127 g AgC1. 

A n a I y s e  d e s  R r o m a t l i y l a t s :  
0 1342 g Sbst.: 12.5 ccm N (1S0, 760 mm). 

CgTJsNgCI (144.55). Her. C1 25.10. Gef. C1 25.5. 

C ~ H l ~ N ~ B r C I  (253.53). Ber. N 11.05. Gef. N 10.925. 

CH3, N-C (CIIs)=CH C& . N--C (CHa)=CH 
I I oder I I .  

N=-C(OIl )  HN------ CO 
D a r s t e l l u n g :  I. Mit J o d m e t h y l  irn Rohr:  5 . 0 g  3 -Methy l -  

5 - p y r a z o l o n  vom Schmp. 2200') wurden mit 24 ccm einer Natrium- 
methylat-Losung, die in 100 ccm 5 g Na enthielt, und 6 g J o d -  
me t  hy1 im Rnhre 13 Stdn. auf looo erhitzt. Nach dem Abdestillieren 
des Alkohols im Vakuum wurde der Ruckstand mit Chloroform aus- 
gezogen. Beim Verduntten desselben binterblieb ein braunes 01, das 

I) A. M i c h s e l i s  und L a c h w i t z ,  B. 43, 2106 [1910]. 



nach einigen Tsgen Krystalle abschied, die auf Ton abgepreBt und 
dann aus Benzol unter Zusatz von Petroliither krystallisiert wurden. 
Ausbeute etwa 1 g. Schmp. 172-1730. 

0.1210 g Sbst.: 96 7 ccm N (16.5O, 761.5 mm). 
C~HSNSO (112.12). Ber. N 25.0. Gef. N 25.36. 

Das dl besteht aus dem bereits von A. Michae l i s  und H a d a n c k ’ )  
durch Msthylieren des 1.3 Dimethyl-5-pyrazolons rnit Dimethylsulfat 
und von K n  o r r  durch Methylieren des 3-Methyl-5-pyrazolons dar- 
gestellten 1.2.3- T r i m e t  h y l - 2 . 5  - o x o - [ p y r a z o l - d i h y d r i d - 2 . 2 ]  
(= 1-Methyl-antipyrin) vom Sdp.TGO 3100. 

11. Mi t T o 1 u 0 1 - p - s u I f o n s a u r e - rn e t h y 1 e s t e r : 9.8 1 g 3 - M e t h y 1- 
5 - p y r a z o l o n  = ‘/lo Mol wurden rnit einer Losung von 2.3 g Na in 
GO ccm Methylalkohol erwarmt und dazu eine Losung von 18.62 g 
T o l u o l - p - s u l f o n s a u r e - m e t h y l e s t e r  Mol) in 50 ccm Methyl- 
alkohol gegeben. Nach &stundigern Erhitzen bildete der Kolbeninhalt 
eine Krystallmasse, die abgesaugt und rnit Chloroform nachgewaschen 
wurde. Das Fiitrat wurde zur Trockne verdampft und der Ruckstand 
rnehrmals mit heiBem Chloroform ausgezogen. Der Chloroform-Ruck- 
stand bildete ein braunes 01, das rnit Krystallen durchsetzt war. 
Nach dem Absaugen und Abpressen auf Ton und dem Umkrystalli- 
sieren am Wasser hatten sie den Schmp. 181-182O. Ausbeute 3 5 g, 
neben ca. 4 g I - M e t h y l - a n t i p y r i n .  

0.1478 g Sbst.: 33.0ccm N (15.5O, 758 mm). 
C5ffaNaO (112.12). Ber. N 25.0. Gef. N 25.29. 

Es handelt sich um ein Dimethyl- pyrazolon unbekannter Kon- 
stitution. Bei spiiteren Darstellungen wurde auf dernselben Wege, 
allerdiags auch in schlechter Ausbeute, stets das 1 .5-Dimethyl -  
3 - p y r a z o l o n  vom Schmp. 172-173O erhalten. Nebenher entstanden 
iilige Produkte, die nicht naher nntersucht wurden, aber aller Wahr- 
scheinlichkeit nach auch 1-Methyl-antipyrin enthalten. 

Yit Nitrit farbte sich die Eisessig-L6sung beider Pyrazolone braungriin, 
ohue da5 es gelang, eine Nitrosoverbindnng zii fassen. 

1.5-Dime t h y l -4  - b r  om-; - p  y r a z  o l o n ,  

CIL .N-C(CH3)=C.Br CH3. N-C (C€13)=C.Br 
I I oder I I .  

N-=C (OH) NH--- ~ -CO 

1.0 g 1 . 5 - D i m e t h y l - 3 - p y r a z o l o n  vom Schmp. 173O wurde in 
5 ccm Eisessig gelost und solange mit einer Losung von B r o m  in 
Eisessig tropfenwoise versetzt, als noch Entfiirbung eintrat. Nach 

’) 1naug.-Disserlat., Rostock IgOS, a) B. 39, 3267 [1906]. 
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1 Stde. wurde durch Waseerzusatz krystallisiert. Aus verd. Eisessig 
umkrystallisiert, bildete das Bromid farblose Nadelchen vom Schmp. 
209'. 

0.1068 g Sbst.: 13 2 ccm N (170, 738 mm). 
CgHTN2OBr (191.02)). Ber. N 14.67. Gal. N 14-51. 

Bromid  des  D i m c t h p l - p y r a z o l o n s  v o m  Schnip. 1510. 

Das Dimethyl-pyrazolon vom Schmp. 181" gab, auf dieselbe Weise her- 
Der hlisch-Sclimelzpuokt 

Da keine deutliche Depression 
gestellt, eine Bromverbindung vom Sclimp. 2 L8". 
mit dem Torigcn IGrper lag bei etwa 2100. 
zu erkennen war, ist es moglich, da13 die beidcn IGrper idcatisch sind. 

0.1314 g Sbst.: 15.0 ccm N (190, 749 mm). 
CsHTNqOBr (191.02). Ber. N 14.67. Gef. N 1-1.?4. 

1 A t h y l - 5 - m e t h y l - 3 - p y r a z o l o n ,  
C1Hs N-C(CHa)=CH Ca Hs .N--C(C&)=CH 

I I oder I I .  
N--- ~ C (OH) NH--CO 

10.0 g (1 hlol) 3 - M e t h y l - 5 - p p r a z o l o n  wurden i n  20 ccm absol. 
Alkohol gelost, rnit einer Lijsung von 2.85 g (1 hlol) Natrium in 
48 ccm absol. Alkohol und 15.73 g (1 Mol) Jodlithyl versetzt und im 
Bombenrohr 24 Stdn. i n  der Wasserbad-Kanone erhitzt. Nach dem 
Abdestillieren des Alkohols wurde rnit Ather extrahiert. P e r  Ather- 
Ruckstand gab, aus  heidem Wasser krystallisiert, farblose Krystall- 
nadeln vom Schmp. 135-136O. Das Pyrazolon gab ein B r o m i d  
vom Schmp. 39O. 

In Annlogie mit dem I-Methyl-pyrazolon wird dieser KGrper als das 
I-Athyl-5 methyl-3-pyrazolon aufgefallt, was dadurch gestiitzt m i d ,  dsB das 
Pyrazolon mit Natriumnitrit in Eisessig-Losung eine fur 3-Pyrazolone charak- 
teristische Griinkirbuog zeigte, wenngleich die Nitrosoverbindung nicht isoliert 
werden konnte. 

0.1180 g Sbst.: 22.5 ccm N (ISo, 758 mm). 
CCH,oNzO (126.1). Ber. N 22.22. Gef. N 22.31. 

1 - M e t h y l -  ph  e n  y l -  p y r a z o l o n  v o  m S c h  m p: 165O. 

16.0 g dea aus Benzoyl-essigester und Hydrazin dnrgestellten, 
bei 2360 schmelzenden 3 - P h e n y l - 5 - p y r a z o l o n s  wurden rnit einer 
Liisung von 2.3 g Xatrium in 100 ccm Methylalkohol und einer 
solchen in  
50 ccm Metbylalkohol 5 Stdn. auf dem Wasserbade am Riil.kTluI3kiibler 
erhitzt, vom ausgeschiedenen to1uol.p-sulfonsauren Natrium abgesaugt 
und weiterverarbeitet wie beim Dimethyl pyrazoloo angegeben. Das 
zwischen 230° und 245O unter 60 m a  Druck iibergehende, fast Iarb- 

von 18.62 g T o l u o l -  p - s  u l  f o n  s l iu r  e -  m e t  h y l e  s t e r  
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lose 01 erstarrt nach einer Woche zu ebenfalls farblosen Krystallen, 
die von dem anhaftenden 0 1  durch Abpressen befreit, aus Wasser 
urnkrystallisiert, den Scbmp. 165O hatten. Ausbeute 7.5 g. 

0.1284 g Sbet.: 18 ccm N (170, 751 mm). 
CloHloN30 (174.14). Ber. N 16.09. Gef. N 16.06. 

Das  1 - M e t  h y l -  3 - p h e n y l -  5 - p p r a z o l o n  schmilzt nach 
M i c h a e l i s  und H a d a n c k  (1. c.) bei 207O. Bei einer zweiten Dar- 
stellung entstand noch ein Me t h y l - p  h e n  y l - p  yr a z o l o n  v o m 
S c h m p .  96O in geringer Menge. 

0.0833 g Sbst.: 12.25 ccm N (23", 750 mm). 
C ~ o H l o N ~ O  (174.14). Ber. N 16.09. GcF. N 16.27. 

Das Pyrazolon vom Schmp. 1650 gab, mit Phosphoroxychlorid 
irn Rohre auf 2100 erhitzt, das Chlor-pyrazol vom Schmp. 62-63O, 
dem A. M i c h a e l i s  die Konstitution des 1 - M e t h y l - 3 - p h e n y l -  
5 - c h l o r - p y r a z o l s  zuerteilt, wahrend das Pyrazolon vom Schrnp. 96O 
unter denselben Bedingungen verharzte. 

1 . 5 - D i m e t h y l - 3 - c h l o r - p y r a z o l  a u s  d e m  1 . 5 - D i m e t h y l -  
p y r a z o l o n  v o m  S c h m p .  173O. 

5.0 g des Pyrazolons wurden rnit 8 ccm Phosphoroxychlorid im 
Rohre 12 Stdn. auf 200-2100 erhitzt. D e r  Ilohrinhalt wurde mit 
Eiswasser versetzt, mit Natriumcarbonat neutralisiert und das  Chlor- 
pyrazol mit Wasserdarnpf ubergetrieben. Das  Destillat zeigte den 
typischen pyridin-artigen Geruch des 1.5-Dimethpl~3-chlor-pyrazols. 
Es wurde auegeirthert und der Ather-Ruckstaud aus heiflern Wasser 
krystallisiert. Die tafelformigen Krystalle hatten den Schmp. 46-47O. 
Der Misch-Schmelzpunkt mit dem dorch Methylierung erhaltenen 
Chlor- pyrazol zeigte keioe Depression. Auch die Derivate entsprachen 
vollkommen ein ander. 

Bei dem Versuch, auch das Dimethyl-pyrszolon vom Schmp. 1810 mit  
Phosphoroxychlorid zu cliloriercn, fand bei einer Temperatur von 200--210° 
noch lreine Einmirkung stntt. Wurde hober erhitzt, so zersprangen die Rohre. 

Vorliegende Arbeit wurde ausgefuhrt mit den Mitteln der Not-  
g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t .  

Den H t i c h s t e r  F a r b w e r k e n  danke ich auch a n  die,er Stelle 
f i r  die freundliche Uberlassung einiger wertvoller Prirparate. 


