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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
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entsteht, in welchem der vom Diazomethan stammende Kohlenstoff”
mit dem pg-Kohlenstoffatom der Sdure verbunden ist.

Die Untersuchung der Acrylsidure und Zimmtsiure hat beziglich
der daraus entstehenden Pyrazolinderivate zu einem ganz ihnlichen
Resultat gefiibrt, indem auch diese Sduren nur je ein einziges Addi-
tionsproduct liefern.

Aus Acrylsinre eotsteht Pyrazolin-3(5)-carbonsiure, aus
Zimmtsiure 4-Phenylpyrazolin-3(5)-carbonsésure,

CHy. NH_ CeH, .CH.NH____
HOOC.CH.CH™ wnd  HOOC.CH.CH™

Daraus folgt, dass das Kohlenstoffatom des Diazomethans sich wie:
Lei den Crotonséiuren mit dem g-Kohlenstoffatom der ungesiittigten
Séiure verbunden hat.

Die von E. Buchner ausgefibhrten Additionen von Diazoessig-
ester an Acrylsiure!) und Zimmtsidure?) verlaufen nach derselben
Regel.

3(9)- Pyrazolcarbonsdure aus Acrylsdure.

Je 4 g Acrylsiuremethylester wurden in die abgekdhlte itherische
Diazoldésuug aus je 10 cem Nitrosomethylurethan gegossen. Nach einer-
Stunde ist die Reaction beendigt. Da das Product keine besondere
Neigung zum Krystallisiren zeigte, wurde bei niedriger Temperatur
durch Zutropfenlassen von je 8 g Brom oxydirt. Der Niederschlag:
wurde obne Weiteres durch Kochen mit concentrirter Salzsiure ver-
seift, und schliesslich aus Wasser, oder besser verdiinnter Salzsiiure,
umkrystallisirt. Ausbeute gut.

Sternférmig gruppirte Prismen, die bei 211 —213° schmelzen und
sich bald darauf zersetzen.

CsH(O;N3. Ber. C 42.9, H 3.5, N 25.0.
Gef. » 42.6, » 3.9, » 25.1.

Die Constitation der Siure folgt aus ibrer Identitéit mit der von:
E. Bnchner und Papendieck?), spiter von L. Knorr und Mac-
donald*) beschriebenen 3(5)-Pyrazolcarbonsiure.

4- Phenylpyrazolin-5-carbonsduremethylester aus Zimmtsdure.

Je 8 g feingepulverter Zimmtsiuremethylester wurden in die aus.
10 ccm Nitrosomethyluretban bereitete Diazolésung eingetragen. Die
Reaction verliuft prompt, und das Reactionsproduct ist nach einigen
Stunden auskrystallisirt. Ausbeute fast quantitativ.

1) Ann. d. Chem. 273, 233.

%) E. Buchner u. Dessauer, diese Berichte 26, 259; vergl. L. Knorr,.
diese Berichte 28, 688,

% Anp. d. Chem. 273, 237. 4) Ann. d. Chem. 279, 251.
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Farblose Prismen aus heissem Alkohol, Aceton oder Benzol. Fast
unlslich in Wasser. Schmp. 128°.
Cn H[QO-_‘N?. Ber. C 64.7, H 5.9, N 13.7.
Gef. » 64.5, » 6.0, » 13.1.

4- Phenylpyrazol-5-carbonsduremethylester.

6 g der vorstehenden Verbindung wurden in Chloroformldsung
‘mit 4.8 g Brom versetzt. Der nach dem freiwilligen Verdunsten des
Lésungsmittels hinterbleibende Riickstand wurde mit Sodaldsung ge-
waschen und aus kochendem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute 5 g.

Kleine Prismen, schwer léslich in Alkohol, Aceton, noch schwerer
in Cbloroform. Schmp. 185—190°.

CiiHioOsNp. Ber. C 65.3, H 4.9, N 13.8.
Gef. ~ 65.3, » 5.1, » 14.3.

4- Phenylpyrazol-3(5)-carbonsdure.

Entsteht aus vorstehendem Ester bei kurzem Erwirmen mit al-
koholischer Natronlauge und Ausfillen mit verdinnter Schwefelsdure.
Schwer 13slich in Alkohol und Aceton, leichter in Gegenwart von
etwas Wasser. Schwer l8slich in heissem Wasser, unldslich in
‘Chloroform.

Krystallisirte aus verdiinnter Salzsiiure in feinen Blittchen, die
bei 251 —253° unter Zersetzung schmolzen.

CioHs 02 No. Ber. C 63.8, H 4.3, N 14.9.
Gef. » 63.5, » 4.3, » 14.9.

Die Constitution der drei beschriebenen Verbindungen folgt aus
-der Identitit der zuletzt genannten Siure mit der von L. Knorr!)
beschriebenen 4-Phenylpyrazol-3(5)-carbonsaure.

Wie diese, zerfillt sie bei ihrem Schmelzpunkt in Kohlendioxyd
und 4-Phenylpyrazol?) vom Schmp. 2289,

5 Diese Berichte 28, 700.

3 Buchner u. Dessaner, diese Berichte 26, 260. Vergl. Sjollema,
Ann, d. Chem. 279, 254.





