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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. 
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entstebt, in welchem der vom Diazomethaii st;immendc Kohlenstoff- 
rnit dem $-Kohlenstoffatom der SIure rerbundeii ist. 

Die Untersuchung der Acrylsaure und Zimnitslure ha t  beziiglich 
der dsraus entstehenden Pyrazolinderivate zu einem ganz iibnlicben 
Resultat gefiibrt, indein auch diese Siiuren nur je ein einziges Addi- 
tionsproduct liefern. 

-4us Acrylsilitre eotsteht Y y r a z  01 in - 3 (5) - c a r b o n  s l  u r e ,  aus 
Zimrntsiiure 4-PhenyIpyrazolio-3(5)-carbonsiiure,  

CHs . NH CsHs.qH.NH 
HOOC.CH. CHH " und HOOC . CH . CH>" 

Daraus folgt, dasa dae Kohlenstoffatom des Diazomethnne sicb wie 
Lei den Crotonsiinren mit dem #-Kohlenstoffatom der ungesattigten. 
Siiure verbunden hat. 

von Diazoessig- 
ester an Acrylsaure 1) und Zimmtsiiure verlaufen nncli derselben, 
Hegel. 

3(5)-Pyrazolcarbonsaure aus Acrglsaure. 

Die von E. B u c h n e r  anegeftibrten Additionen 

J e  4 g Acryls6nremethyleeter wurden in die abgekiihlte atheriscbe 
Diazolasung aus je 10 ccm Nitrosometbylurethan gegossen. Nncli einer 
Stunde ist die Reaction beendigt. Da das Product keine besondere 
Neigung zum Krystallieiren zeigte, wurde bei niedriger Temperatur 
durch Zutropfenlassen von j e  8 g Brom oxydirt. Der Niederscblag 
wurde ohne Weiteree durch Kocben mit concentrirter Salzslure ver- 
seift, und scbliesslich aue Waseer, oder besser rerdiinnter Salzsaure, 
umkrystallisirt. Ausbeute gut. 

Sternfiirmig gruppirte Prismen, die bei 21 1 -213O scbmelzen undi 
sicb bald darauf zersetzen. 

C,&OaN,. Ber. C 42.9, H 3.5, N 86.0. 
Gef. 42.6, 3.9, x 25.1. 

Die Constitution der Saure folgt aus ihrer Identitat mit der von 
E. Bl ichner  und Papendieck ' ) ,  spiiter von L. K n o r r  und Mac- 
don  ald') beechriebenen 3(5)-Pyrazolcarbonsaure. 

4-Phenylpyrazolin-5-~~rbonsauremethyles~er am Zinmihaure. 
.Je 8 g feingepulverter Zimmtsauremetbylester wurden in die aus 

10 ccm Nitrosometbyluretban bereitete Diazolijsung eingetragen. Die 
Reaction verlauft prompt, und das Reactionsproduct iet nach einiqen 
Stunden auskrystallisirt. Ausbeute fast quantitativ. 

1) Ann. d. Chem. 273, 233. 
9) E. Buchner 11. Dessnuer ,  diese Berichte 26, 259; vergl. L. Knorr , .  

2) Ann. d.  Chem. 473, 2337. 
cliese Berichte 2H, 686. 

4) Ann. d. Chrm. 279, 281. 



Farblose Prismen :LUS heissem Alkohol, Aceton odzr Benzol. Fasr 
*iinliislich in Wasser. Schmp. 128O. 

C I I H I ~ O ~ N Z .  Ber. C 64.7, H 5.9, N 13.7. 
Gef. f i  64.5, 6.0, >) 13.7. 

1- Ph en ylpyrazol-5-ctrrbonsauremetkylc.stel.. 

6 g der vorstehenden Verbindung wurden in Chloroformliisung 
m i t  4.8 g Brom versetzt. D e r  nach dem freiwilligen Verdunsten des 
Liisongsmittels hinterbleibende Riickstand wurde mit Sodaliisuog ge- 
waschen und aus kochendem Alkohol umkrystalliairt. Ausbeute 5 g. 

Kleine Prismen, schwer liislich in Alkohol, Aceton, noch schwerer 
i n  Chloroform. Schmp. 18h-190°. 

C I ~ H ~ ~ O I N ~ .  Ber. C 65.3, H 4.9, N 13.8. 
Gef. 65.3, )) 5.1, 2 14.3. 

4Phanylpyrazol-3(5)-carbonsaurr. 

Entsteht aus vorstehendem Ester bei kurzem Erwiirrneii mit al- 
koholischer Natronlauge und Ausfgllen rnit verdiinnter Schwefelsaure. 
Schwer 16slich in Alkohol und Aceton, leichter in  Gegenwart von 
etwas Wasser. Schwer liislich in heissem Wasser, unloslich in 
Chloroform. 

Krystallisirte aus verdiiniiter Salzsaure in feinen Bltiltchen, die 
hei 251 -253O linter Zersetzung schmolzen. 

G ~ H R O Z N ~ .  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 Identitiit der zuletzt genannten SBure rnit der von L. K n o r r ' )  
bescbriebenen 4-Phenylpyrazol-3(5)-carbonslure. 

Wie diese, zerfiillt sie bei ihrem Schmelzpunkt in Kohlendioxyd 
und 4 - P h e n y l p y r a ~ o l ~ )  vom Schmp. 228O. 

'j Diesc Berichte 18,  700. 
2, Bnchner  u. D e s s a u e r ,  diese Berichte 26, 460. Vergl. S j o l l e m a ,  

Ann. d. Chem. 279, 254. 




