
Formel entsprach. Die gleichfalls' analysirte B e n  z o y 1 v e r  b i n d u n g 
C l r H ~ s . C i C . C O . N H . C O C ~ H ~  schmolz bei 114-115". - Das fiir 
die Darstellung des Amids benutzte rohe Chlorid llisst sich im luft- 
verdunnten Raume vom Phosphoroxychlorid befreien und vermittelst 
Aluminiumchlorid mit Beuzol combiniren. Das so erhaltene , unrein 
sehr unbestindige Keton, Clr Has. C : C. CO. Cs Hb , liess sich im Va- 
ciium der Quecksilberpumpe durch Destillation reinigen. Dieses Keton, 
das T e t r a d e c y l b e n z o y l a c e t y l e n ,  ging bei einer Steighohe der 
Dampfe von 40 mm und g e l b g r h e m  Katbodenlichte constant bei 
145O (uncorr.) iiber und erstarrte in der Vorlage rasch 'zu einer 
gelblich-weissen , wachsartigen Masse von der obigen Zusammen- 
setzung. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

606. H. v. Pechmann und E m i l  Burksrd:  
Z u r  Stereoisomerie der beiden C r o t o n s a u r e n  und iiber 4-Methyl-  

pyrazol -6-oarbonsaure  I). 

[Aus c h i  chemischeii Laboratorium der Universitiit Tubingen.] 
(Eingtpngeu am 4. Dccenilw; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Ruff . )  

L5sst inau Diazomethan auf Malei'osaureester einwirken, so ent- 
steht der iiiimliche Pyrazolin - 4.5 - dicarbonsaureester, welcher von 
€1. v. P e c h m a n  N ?) friihrr au8 Fumarsiiureester erhalten worden ist 3). 

D i e m  Resultat hnrmonirt mit der Beobachtung E. Buchner ' s ' ) ,  dass 
Maleiiisiiure- und Fumarsaure - Ester drirch Addition von Diazoessig- 
ester identische Pyrazolintricarbonsliureester liefern. Es folgt daraus 
iluf's Neue die Structurideiititgt von Malefn- und Fumar-Saure, und 
nrbenlwi ergielt sich, dass die sterischen Verschiedenheiten der beiden 
S:iurrn in deli Additionsproducten mit Diazomethan nicht erhalten 
bleibrn. 

Die Isomerie der b e i d e n  C r o t o n s a u r e n  ist nacli J. W i s l i -  
c e n  us bekanntlich eberifalls sterischrr Art, und seit der Entdeckung 

') 18. Mittheilung hber Diazoinethan. 
2) ti g hla lc i i i s8uremethy lcs ter  lieferten ebenso glatt wie Fumar- 

satireeater cturch Addition von Dinzomethan ti g reinen Pyrazol in-4 .5-  
d i c a r  11 on s i  u re  in e t h y  les t c r vom Schmp. 97O und allen verlangten 
Eigenschaften. 

?) Diese Berichte 25, 1890. 

CiH,oO,N?. 

4) -4nii, d .  Chtm. 2 i 3 ,  245: 284. 319. 

Ber. C 45.2, H 5.4, N 15.1. 
Gef. 45.1, N 5.6, 15.1. 
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der  Vinylessigsiiure durch denselben Forscher I )  miiseen die letzten 
Zweifel an der Berechtigung dieser Anschauung schwinden. 

Mit einer Versuchereihe iiber das  Verhalten des Diazomethsns 
gegen die Aethylenbindung beschiiftigt, liessen wir Diazomethan auch 
auf  die beiden Crotonsiinren einwirken. Das Resultat war  ein Bhn- 
lichee wie bei Malei'n- und Fumar-Siiure. Jene  beiden Sgnren gaben 
Ester von Methylpyrazolincarbonshren, welche, da eie weder krystal- 
lisirten, noch unzersetzt fluchtig waren, leider nicht unmittelbar ver- 
glichen werden konnten. Durch Oxydation lieferten beide Verbiu- 
dungen die Ester der  niimlichen Methylpyrazolcarbons&nre, woraus 
ihre Structuridentittit und weiter auch die Structuridentitiit der zwei 
Crotonsiiuren folgt. 

D i e  C o n s t i t u t i o n  d e r  Me thy lpyrazo lca rbons i iu re  a u s  d e n  
b e i d e n  C r o t o n s a u r e n .  

Die Crotonsaureester kiinnen durch Anlagerung von Diazomethan 
die Ester zweier stelluogsisomerer M e t h y I p y r  a z  o l i n  c a r b o n  sii u r e n  
tiefern: 

C H3 CHa CH3 

CH ' CH.CHdN CH * . NH 
COOH COOH COOH 

CH .CH, 
>h 7 

CH + CH.NH., 

(1 1 (1 [) 

,ir nachdeni das Kohlenstoffatom des Diazomethaus an das dem 
Carboxyl oder dem Methyl der  Crotonstiure benachbarte Kohlenstoff- 
atom tritt. Durch Oxydation wiirdeu daraus die Ester 'folgender 
zwei Methylpyrazolcarbonsaureii entstehen: 

CHj . C . N H CHs . C . C H  (W). 
COOH .c .- >N und (I1') C O O H . C . C H  

Zunachst hat sich gezeigt, dass nur ein einziger Methylpyrazol- 
carbonelureester gebildet wird, woraus hervorgeht, dam die Anlage- 
rung nur in einerlei Weise stattfindet. Durch Abbau wurde ein 
Methylpyrazol erhalten, welches sich als verschieden von dem genauer 

bekannten 3(5)-Methylpyrazol (V) erwies und daher nur 4-Methyl- 
pyrazol (VI) sein konnte. Daraus folgt, dass die Methylpyrazo- 
linrarbonsaure atis den Crotonsauren und Diazomethan , und die 

*) Diese Bwichte %2> 2017. \reI'gl. F i c h t e r  und Icrafft ,  diese Ee 
richte 32, 2i! ,9 .  
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~lethylpyrazolcarbonsaure daraus die Methylgruppe ebenfalls iu cl?r 
4-Stellung und die Carboxylgruppe in der 5-Stellung irir Sinne der  
Formeln 11 uiid 1V enthalten. 

E x p e r i m e 11 t e 1 1 e s. 

P- Illeth~Ipyrazol-3(5)-ccrrbons~uremethylester. 
Durch Einwirkung von 1 Mo1.-Gew. Diazomethan auf die Methyl- 

ester der beiden Crotonssuren oder dureh Einwirkung von 3 Mol.- 
Gew. Diazomethan auf diese Sauren selbst wurde ein farbloser Syrup 
erhalten, welcher die 4-Methylpyrazolin-3(5)-csrbonsiiuremethylest~r 
enthalteri musste, weil er durch Oxydation glatt in obige Verbiuduug 
iiberging. Die Oxydation wurde nach dem Vorgang E. H uchn er ' s ' )  
(lurch Broni bewerkstelligt. 

Zur D a r s t e l l u n g  der Verbindung geht man natiirlich ron den1 
leicbt zugiinglichen C r o t o n s G u r e r n  e t h y l e s t e r  aus. Davon werden 
je 10 g in die berechnetr Menge atherischer Diazomethanlosung (aus 
25 ccm Nitrosoniethylurethan) eingetragen. Nach 3 Stunden wird 
in die auf Eiswas-erternperatur abgekiihlte Lijsung die aquiniolekularv 
Menge Brorn (16 g) eingetropft. Das Oxydationsproduct fallt, zum 
Theil i i i  Verbindung mit Bromwnsserstoff, als farbloser Niederschlat: 
m s ,  und wird auf Thon gestrichen, riiit Sodalosung digerirt iind a110 
werrig verdiimitem Alkohol uiiikrystallisirt. 

Weisses Krystallpulver , Schrnp. 1 i 0  - 171 O. LBslich in deli 
rneisteii warmen LBsiingamitteln. LBslich in verdiiiinten Alkalien und 
in anorgaiiischen Sauren, nicht in Essigsaure. 

Die I .  Analysr wurde rnit eineni aus Crotonsaure, die 2. Anx- 
lysr init einem BUS Isocrotonsaure hergestellten Praparat ausgefiibrt. 

Ausbeutr 10- 12 g. 

C, H s 0 ~ N q .  Bcr. C 51.4, H .%7, N 20.0. 
Gef. n 50.9, ,>1.4, >) .-),!), r1.7, > I!),'!. 111.7. 

Hesonderev Nachweis drr I d m i i t i t  der Arlditionsprodiccie c(us 
Crotonsuure und I~ncrotoneauure. 

Der  Versuch wurde so angestellt, dass sowohl die M6glichkeit 
einer Umlagerung der Isocrotonsaure bei der Esterificirung als der 
Einfluea der Verunreinigung der Isocrotonsaure durch Crotonsaure 
climinirt wurde. 

Aetherische Diazomethanlosung aus 50 ccm Nitroson~ethylurethan 
wurde in zwei gleiche Theile getheilt. Beide Theile wurdeu mit einander 
durch Eis abgekiihlt und bei 0--3O gleichzeitig und im gleichen Tempo 
mit der LBsung von je 5 g Crotonsiure und Isocrotonsaure rersetzt. 

') Ann. (1. Chem. 273, 228. 
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Nach einigeii Stunden wurden beide Reactionsproducte unter gleichen 
Bedingungen mit einer LGsung von je  S g Brom in je 8 g Aether 
oxydirt. Aus beiden Portionen wurden je  7.5 g (Theorie 8.1 g) 
4-Methyl-3.5-pyrazolcarbonsaureester gewonnen. 

Aethylester. 
11 g Crotonsaureathylester wurden in  Diazomethan aus '20 ccm 

Nitrosomethylurethan eingetragen und iiber Nacht sich selbst iiber- 
lassen. Dann wurden bei ca. 5O 1 G  g Brom hinzugetropft und d a s  
ausfallende Hydrobromid mit Soda zerlegt. Die Verbindung krystal- 
lisirt aus verdiinntem Alkohol eben so leicbt wie der Methylester. 
Leicht liislich in Alkohol. Schmp. 156- 158". 

P-~ethylp,yrazoI-3(ci)-ca~bo1isuure. 
Ans den vorstehenden Estern durch einstiindiges Kochen mit 

concentrirter Salzsaure gewonnen ; der  Aethylester wird etwas lang- 
samer verseift. Die Operation ist beendet, wenn bei einer Probe 
der anf Zusatz von SodalBsnng entstehende Niederschlag sich, in 
iiberschiissiger Soda klar  1Bst. Dann wird die Fliissigkeit auf dem 
Wasserbad bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft, der 
Ruckstand iii wenig Wasser aufgenommen und rnit SodalBsung gefallt, 
bis Methyloraugepapier sich eben nicht mehr roth farbt. Die als weisser 
Niederschlag ausfallende Saure wird aus kocheiidem Wasser um- 
krystallisirt. Gliinzende , zu Drusen vereioigte, kleirie Prisnien. 
Schmilzt bei 218-2200, ohne sofort Gas zu entwickeln. 

LBslich in Soda ; daraus 
durch vorsichtigen Zusatz von anorgankchen Sauren fallbar, jedoch 
nicht durcb Essigsaure. Loslich in verdlnnten, anorganischrn Sauren. 

In kleinen Portionen unzersetzt fliichtig. 

CsHsOsNa. Ber. C 47.6, H 4.8, N 22.2. 
Gef. a 47.5, B 4.3, 2 22.2. 

4 - bfe thy lpymzol .  
Ueber diese Verbindung liegt in der  Literatur nur rine Notiz 

in den Tabellen der Pyrazolderivate von G. C o h n  vor, wonach sie 
ein bei 2100 eiedendes Oel bildet. 

5 g Saure wurden mit der  3-4-facben Menge Natronkalk ver- 
rieben und in kleinen Portionen aus Retortchen, welcbe aus Reagens- 
glitsern verfertigt waren, destillirt. Ausser etwas Wasser gingen 
2 ccm eines Oeles iiber, dae durch Pottasche ausgesalzen wurde. In 
Aether aufgenommen und:getrocknet, siedete es unter 730 mm Druck 
bei 204-2050. 

C4&Ns. Ber. N 34.1. Gef. N 34.0. 
Das Methylpyrazol, von welchem gegen 1 g erhalten worden war, 

nnterschied sich vom 3(5)-Methylpyrazol sogleich durch seinen mehr 
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alkaloldartigen Oeruch und geringere Loslichkeit in Wasser. 
L. K n o  r r ') ernpfiehlt zur Identificirung des 3-Methylpyrazols u. A. 
das  Dopprlsaiz mit Silbernitrat und das  Nitroderivat. 

Die wassrige LZisung des vorliegenden Methylpyrazols gab auf 
Zusatz von S i l b e r n i t r a t l o s u n g  einen weiesen Niederschlag, welcher 
aus heisscrn Wasser in glanzenden, eprBden Nadeln krystallisirte vom 
Schrnp. 142 ". Das Silberdoppelsalz des 3-Methylpyrazols krystallisirt 
in gliinzendrn, verfilzten Lamellen, die bei 121 " scbmelzen. 

-41s das neue Methylpyrazol nach der Vorschrift von L. K n o r r  
fiir .3(5)-Metbylpyrazol nitrirt wurde, entstand nicht das charakte- 
ristische Kitroproduct vom Schrnp. 134", sondern ein gelbliches, stark 
riechendes Oel. 

Darauc folpt die Verschiedenheit des Methylpyrazols aus Croton- 
saure rind Tliazomethan vom 3(5)- Methylpyrazol und weiter die 
4-Stellong der Methylgruppe. 

Das 4-Methylpyrazol gab mit alkoholischer P i k r i n s a u r e  einen 
gelbru Niedcrschlag, der aus heissem Wasser in gelben Nadeln kry- 
stallisirte, die IJei 1450 - wie das  Pikrat des 3(5)-Methylpyrazols - 
schmolzen. 

Der obrn Ijesrhriebene Aethylester und das 4-Methylpyrazol sind 
von drm Priratassistenteu des Einen von uns, Hrn. E. v. K r a f f t .  
dnrq&rllt \\ orden. 

606. R. v. P e c h m a n n  und E. Burkard: Ueber P y r a z o l -  
d e r i v a t e  aus Diaeomethan und Olefinmonocarbonsiiurena). 

[.\us den: clieiriischen Lsboratorium der Universittit Tiibingen.] 
(Eiitgegsngen am 6. Decembrr.) 

Ihirch Addition voii Diazomethan an Olefinmonocarbonsiiuren 
kiinnen r i a ~ l i  drr Art und Weise, in welcher die Anlagerung stntt- 
findot: j e  zwzi  verschiedene Pyrazolinderivate entstehen. So kann z. B. 
Acrglsiirirr. j e  ~iachdem der Diazomethan-Kohlenstoff an das 'a- oder 

./.j'-Kohlenstofl'iitorn tritt, -1- oder 5-Pyrazolincarbonsliure, 
CH?.NH_ CH2. CH 

Horn. CH . d" ,>N oder 
H O O C . C H .  CH' 

lieferii. In der vorstehenden 18. Mittheilung iiber Diazomethan ist gezeigt 
worden, dass nus Crotonsaure und Diazomethan nur ein einziges Product, 

--N 
CH, . C H .  CH 

HOOC.CH.NH' ' 

I)  ;Inn. d. Chem. 279, 227, 221,. 
:) 19. Mittlieilung fiber Diszomethan. 




