Formel entsprach. Die gleichfalls' analysirte Benzoylverbindung
C1aHy . C:C.CO.NH.COCsgHy schmolz bei 114—115" — Das fir
die Darstellung des Amids benutzte rohe Chlorid l#isst sich im luft-
verdiinnten Raume vom Phosphoroxychlorid befreien und vermittelst
Aluminiumchlorid mit Benzol combiniren. Das so erhaltene, unrein
sehr unbestindige Keton, C;4Hgy.C:C.CO.CsH;s, liess sich im Va-
cnum der Quecksilberpumpe durch Destillation reinigen. Dieses Keton,
das Tetradecylbenzoylacetylen, ging bei einer SteighGhe der
Dimpfe von 40 mm und gelbgrinem Kathodenlichte constant bei
145° (uncorr.) iiber und erstarrte in der Vorlage rasch ‘zu einer
gelblich-weissen, wachsartigen Masse von der obigen Zusammen-
setzung.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

605. H. v. Pechmann und Emil Burkard:
Zur Stereoisomerie der beiden Crotonsiuren und iiber 4-Methyl-
pyrazol-5-carbonsiure!).
fAus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.]

(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Ruff)

Lisst man Diazomethan auf Maleinsiureester einwirken, so ent-
steht der nimliche Pyrazolin - 4.5 - dicarbonsidureester, welcher von
H. v. Pechmanun?®) friher aus Fumarsiureester erhalten worden ist3).
Dieses Resultat barmonirt mit der Beobachtung E. Buchner’s?), dass
Maleinséure- und Fumarsdure - Ester durch Addition von Diazoessig-
ester identische Pyrazolintricarbonsiureester liefern. Es folgt daraus
auf’s Neue die Structuridentitit von Malein- und Fumar-Siure, und
nebenbei ergiebt sich, dass die sterischen Verschiedenheiten der beiden
Siuren in den Additionsproducten mit Diazomethan nicht erhalten
bleiben.

Die Isomerie der beiden Crotonsduren ist nach J. Wisli-
cenus bekanntlich ebeufalls sterischer Art, und seit der Entdeckung

) 18. Mittheilung iiber Diazomethan. ) Diese Berichte 27, 1890.

3 6 g Maleinsauremethylester lieferten ebenso glatt wie Fumar-
sdureester durch Addition von Diazomethan 6 g reinen Pyrazolin-4.5-
dicarbonsiuremethylester vom Schmp. 97° und allen verlangten
Eigenschaften.

C7 HmO;N-_). Ber. C 45,2, H 5.4. N 15.1.
Gef. » 45.1, » 5.6, » 15.1.
) Ann, d. Chem, 2738, 245; 284, 219.
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der Vinylessigsiure durch denselben Forscher!) miissen die letzten
Zweifel an der Berechtigung dieser Anschauung schwinden.

Mit einer Versuchsreihe iiber das Verhalten des Diazomethans
gegen die Aethylenbindung beschiiftigt, liessen wir Diazometban auch
auf die beiden Crotonsiuren einwirken. Das Resultat war ein ihn-
liches wie bei Malein- und Fumar-Séure. Jene beiden Sauren gaben
Ester von Methylpyrazolinearbonséiuren, welche, da sie weder krystal-
lisirten, noch unzersetzt fliichtig waren, leider nicht unmittelbar ver-
glichen werden konnten. Durch Oxydation lieferten beide Verbin-
dungen die Ester der n#mlichen Methylpyrazolcarbonséure, woraus
ihre Structuridentitit und weiter auch die Structuridentitit der zwei
Crotonsiuren folgt.

Die Constitution der Methylpyrazolcarbonséure aus den
beiden Crotonséuren.
Die Crotonsiureester kdnnen durch Anlagerung von Diazomethan

die Ester zweier stellungsisomerer Methylpyrazolincarbonsduren
liefern:

CHy CHj CHy
CH = » CH.NH CH.CH
. . . ‘>N d . \N’
CH ca.ca” "™ cm.Np”
COOH  COOH COOH

m (n

Jje nachdem das Kohlenstoffatom des Diazomethans an das dem
Carboxyl oder dem Methyl der Crotonsiiure benachbarte Kohlenstoft-
atom tritt. Durch Oxydation wiirden daraus die Ester Tolgender
zwei Methylpyrazolcarbonsiuren entstehen:

CHa.Q.NH>N und CH;.C.CH
COOH.C.CH *® COOH.C.NH
Zuniichst hat sich gezeigt, dass nur ein einziger Methylpyrazol-
carbonséureester gebildet wird, woraus hervorgeht, dass die Anlage-
rung nur in einerlel Weise stattfindet. Durch Abbau wurde ein
Methylpyrazol erhalten, welches sich als verschieden von dem genauer
CH;.C —NH CH;.C —CH
. N~ ..

v CH.CH™ CH.NH
bekannten 3(5)-Methylpyrazol (V) erwies und daber nur 4-Methyl-

pyrazol (VI) sein konnte. Daraus folgt, dass die Methylpyrazo-
lincarbonsiure aus den Crotonsiuren und Diazomethan, und die

(11D) SN (V).

>N (VD,

1) Diese Berichte 32, 2047. Vergl. Fichter und Krafft, diese Be
richte 32, 2799,
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Methylpyrazolearbonsiure daraus die Methylgruppe ebenfalls in der
4-Stellung und die Carboxylgruppe in der 5-Stellung im Sione der
Formeln 1I und 1V enthalten.

Experimentelles.
4- Methylpyrazol-3(8)-carbonsiuremethylester.

Durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Diazomethan auf die Methy!-
ester der beiden Crotonsduren oder darch Einwirkung von 3 Mol.-
Gew. Diazomethan auf diese Sduren selbst wurde ein farbloser Syrup
erhalten, welcher die 4-Methylpyrazolin-3(5)-carbonsiuremetbylester
enthalten musste, weil er durch Oxydation glatt in obige Verbindung
iiberging. Die Oxydation wurde nach dem Vorgang E. Buchner’s?)
durch Brom bewerkstelligt.

Zur Darstellung der Verbindung geht man natiirlich von dem
leicht zuginglichen Crotonsguremethylester aus. Davon werden
je 10 g in die berechnete Menge #therischer Diazomethanlésung (aus
25 ecm Nitrosomethylurethan) eingetragen. Nach 3 Stunden wird
in die auf Eiswassertemperatur abgekihlte Losung die dquimolekulare
Menge Brom (16 g} eingetropft. Das Oxydationsproduct fillt, zum
Theil in Verbindung mit Bromwasserstoff, als farbloser Niederschlag
aus, und wird auf Thon gestrichen, mit Sodalésung digerirt und aus
wenig verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute 10-—12 g.

Weisses Krystallpulver, Schmp. 170 —171%  Léslich in den
meisten warmen Losungsmitteln. Ldslich in verdinnten Alkalien und
in anorganischen Siuren, nicht in Essigsinre.

Die 1. Analyse wurde mit einem aus Crotonsiure, die 2. Ana-
lyse mit einem aus Isocrotonsiure hergestellten Priiparat ausgefiihre.

C.HeO;Na. Ber. C 514, H 57, N 20.0.
Gef. » 30.9, 514, » 5.9, 4.7, » 109, 1T,

Besonderer Nachweis der Identitit der Additionsproducte aus
Crotonsiure und Isocrotonsdure.

Der Versuch wurde so angestellt, dass sowohl die Mdglichkeit
einer Umlagerung der Isocrotonsiure bei der Esterificirung als der
Einfluss der Verunreinigung der Isocrotonsidure durelt Crotonsiure
eliminirt wurde.

Aetherische Diazomethanlésung aus 50 cem Nitrosomethylurethan
wurde in zwei gleiche Theile getheilt. Beide Theile wurden mit einander
durch Eis abgekiihlt und bei 0—3° gleichzeitig und im gleichen Tempo
mit der Ldsung von je 5 g Crotonsiiure und Isocrotonsiiure versetzt.

) Ann, . Chem. 273, 228.
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Nach einigen Stunden wurden beide Reactionsproducte unter gleichen
Bedingungen mit einer Ldsung von je 8 g Brom in je 8 g Aether
oxydirt. Aus beiden Portionen wurden je 7.5 g (Theorie 8.1 g)
4-Methyl-3.5-pyrazolcarbonsiureester gewounnen.

Aethylester.

11 g Crotonsédureithylester wurden in Diazomethan aus 20 cem
Nitrosomethylurethan eingetragen und iiber Nacht sich selbst iiber-
lassen. Dann wurden bei ca. 5° 16 g Brom hinzugetropft und das
ausfallende Hydrobromid mit Soda zerlegt. Die Verbindung krystal-
lisirt aus verdiiontem Alkohol eben so leicht wie der Methylester.
Leicht 18slich in Alkohol. Schmp. 156 —158°.

4- Methylpyrazol-3(5)-carbonsdure.

Aus den vorstehenden Estern durch einstiindiges Kochen - mit
concentrirter Salzsiure gewonnen; der Aethylester wird etwas lang-
samer verseift. Die Operation ist beendet, wenn bei' einer Probe
der auf Zusatz von Sodaldsung entstehende Niederschlag sich. in
iiberschiissiger Soda klar 18st. Dann wird die Flissigkeit aof dem
Wasserbad bis zur beginoenden Krystallisation eingedampft, der
Riickstand in wenig Wasser aufgenommen und mit Sodaldsung gefillt,
bis Methylorangepapier sich eben nicht mebr roth firbt. Die als weisser
Niederschlag ausfallende Sidure wird aus kochendem Wasser um-
krystallisirt.  Gldnzende, zu Drusen vereinigte, kleine Prismen.
Schmilzt bei 218 —2209, ohne sofort Gas zu entwickeln.

In kleinen Portionen unzersetzt flichtig. Ldslich in Soda ; daraus.
durch vorsichtigen Zusatz von anorganischen Siuren fillbar, jedoch
nicht darch Essigsiure. Lébslich in verdiinnten, anorganischen Sduren.

05H509N2. Ber. C 47.6, H 4.8, N 222,
Gef. » 47.0, » 4.3, - 22.2,

4 - Methylpyrazol.

Ueber diese Verbindung liegt in der Literatur nur eine Notiz:
in den Tabellen der Pyrazolderivate von G. Cohn vor, wonach sie
ein bei 2100 siedendes QOel bildet. '

5 g Séure wurden mit der 3 —4-fachen Menge Natronkalk ver-
rieben und in kleinen Portionen aus Retortchen, welche aus Reagens-
glisern verfertigt waren, destillirt. Ausser etwas Wasser gingen
2 cem eines Oeles iiber, das durch Pottasche ausgesalzen wurde. In
Aether anfgenommen und’getrocknet, siedete es unter 730 mm Druck.
bei 204—2059,

Cs;HgN3. Ber. N 34.1. Gef. N 34.0.

Das Methylpyrazol, von welchem gegen 1 g erhalten worden war,.

unterschied sich vom 3(5)-Methylpyrazol sogleich durch seinen mehr
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alkaloidartigen Geruch und geringere Ldoslichkeit in Wasser.
L. Knorr!) empfiehlt zur Identificirung des 3-Methylpyrazols u. A.
-das Doppelsalz mit Silbernitrat und das Nitroderivat,

Die wissrige Losung des vorliegenden Methylpyrazols gab auf
Zusatz von Silbernitratlésung einen weissen Niederschlag, welcher
aus heissem Wasser in glinzenden, spréden Nadeln krystallisirte vom
Schmp. 142" Das Silberdoppelsalz des 3-Methylpyrazols krystallisirt
in glinzenden, verfilzten Lamellen, die bei 121° schmelzen.

Als das neue Methylpyrazol nach der Vorschrift von L. Knorr
fir 3(5)-Methylpyrazol nitrirt wurde, entstand nicht das charakte-
ristische Nitroproduct vom Schmp. 134° sondern ein gelbliches, stark
tiechendes Oel. (

Daraus folgt die Verschiedenheit des Methylpyrazols auns Croton-
siure und Diazomethan vom 3(5)-Methylpyrazol und weiter die
4-Stellung der Methylgruppe.

Das 4-Methylpyrazol gab mit alkoholischer Pikrinséure einen
gelben Niederschlag, der aus heissem Wasser in gelben Nadeln kry-
stallisirte, die bei 1420 — wie das Pikrat des 3(5)-Methylpyrazols —
schmolzen.

Der oben beschriebene Aethylester und das 4-Methylpyrazol sind
von dem Privatassistenten des Einen von uns, Hrn. E. v. Krafft,
dargestellt worden.

606. H. v. Pechmann und E. Burkard: Ueber Pyrazol-
derivate aus Diazomethan und Oleﬁnmonocarbongﬁuren’).
[Aus dem: cliemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
{Eingegangen am 6. December.)

Dureh Addition von Diazomethan an Olefinmonocarbonsiuren
konnen nach der Art und Weise, in welcher die Anlagerung statt-
findet, je zwei verschiedene Pyrazolinderivate entstehen. So kann z. B.
Acrylséure, je nachdem der Diazomethan-Kohlenstoff an das «- oder
B-Kohlenstoffatom tritt, 4- oder 5-Pyrazolincarbonséure,
QH?'NH>N oder QH2.0H> ,

HOOC.CH.CH HOOC.CH.NH
liefern. In der vorstehenden 18. Mittheilung iber Diazomethan ist gezeigt
-worden, dass aus Crotonséure und Diazomethan nur ein einziges Produet,

CH;.CH.CH__
HOOC.CH.NH™

) Apn, d. Chem. 279, 227, 224.
) 19. Mittheilung dber Diazomethan.

b





