3597

607. H. v. Pechmann und E. Burkard: Ueber die
Anlagerung von Diaszomethan an Citraconsiure und Mesacon-
siure').

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 1. December.)

Wie Maleinsiure und Fumarsédure, so liefern auch Citraconséure
und Mesaconsdure mit Diazomethan structuridentische Additionspro-
ducte. Bei dem unsymmetrischen Bau dieser S&uren ist die Ent-
stehung zweier verschiedener Pyrazolinderivate mdglich:

HOOC.CH. - -CH_ HOOC.CH—— —NH>N
HO OC.C(CH,).NH und g OC.C(CHy).CH IL.

Es hat sich gezeigt, dass, wie bisher in allen #hnlichen Fillen
beobachtet wurde, pur ein einziges Product entsteht. Da dieses zu
3(5)-Methylpyrazol,

- CH- —-~~C[-L> ,
C(CH,).NH

abgebaut werden konnte, so muss das Additionsproduct nach der For-
mel | zusammengesetzt sein,

Nicht ohne Interesse war die Frage, wie sich die 5-Methyl-
pyrazolin-4.5-dicarbonséure,

HOOC.CH  CH
s TUSNG)
HO OC.?(CHS)J:I)H’
L] 1

bei der Oxydation verhalten wiirde? Offenbar kann, da das Ring-
kohlenstoffatom 5 tertiiir ist, ohne Weiteres die Bildung eines nor-
malen Pyrazolringes nicht stattfinden. Dies wire nur mdglich, wenn
— von einer Wanderung der Methylgruppe abgesehen — gleichzeitig
die an' 5 haftende Carboxylgruppe abgespalten wiirde, was zu 5-
Methylpyrazol-4-carbonsiare,

HOOC.C.CH__

N,
CH;.C.NH™
fiihren misste. Durch alleinige Aboxydation von zwei Wasserstoff-
atomen — 1 und 3 oder 1 und 4 — wiirde dagegen ein >Isoc-pyra-

zolderivat, z. B,
HOOC.CH——-C__
HOOC.C(CHs). N~

entstehen miissen.

1) 20, Mittheilung itber Diazomethan.
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Der Versuch hat gezeigt, dass der erstere Fall eintritt und das
Anlagerungsproduct durch Oxydation in eine Monocarbonsiure ver-
wandelt wird, welche 3(5)-Methylpyrazol-4-carbonséiure sein
muss, weil sie unter Kohlendioxydverlust 3(5)-Methylpyrazol
liefert.

Man kann daraus den Schluss ziehen, dass eine besondere Nei-
gung zur Bildung von freien Finfringen mit Diagonalbindung nicht
vorhanden ist.

3(5)- Methylpyrazol-4-carbonsdure.

Diese Verbindung kann unter den nimlichen Bedinguugen sowohl
aus Citraconsdure als aus Mesaconsdure dargestellt werden.

Eine étherische Losung von 9.3 g Citraconsidureester wurde in eine
Diazolosung aus 10 cem Nitrosomethylurethan gegossen. Da das
Reactionsproduct keine Neigung zum Krystallisiren zeigte, wurde die
iitherische Losung sogleich mit 3 g Brom oxydirt und nach- Entfer-
nung des Lidsungsmittels mit kochender, concentrirter Salzséiare ver-
seift. Nach dem Einengen auf dem Wasserbad hinterblieben Kry-
stalle, welche aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt wurdeun.

Weisse, sternformig gruppirte Prismen, Schmp. 2289 unter Zer-
setzung.

CsHeOzNa. Ber. C 47.6, H 4.8, N 22.1.
Gef. » 47.5, » 5.2, » 223.

Bei langsamer Destillation zerfillt die Siure in Koblendioxyd
und 3(5)-Methylpyrazol, welches, soweit ermittelt werden konnte,
die von L. Kaorr!) fir diese Verbindung angegebenen Eigenschaften
besass und namentlich durch das charakteristische Nitroderivat
vom Schmp. 1349 identificirt wurde,

608. C. Haeussermann und Alb. Sigel: Zur Kenntniss
der Ueberchlorsiure.

(Eingegangen am 15. December.)

Vor einer Reihe von Jabren bat G. Fraude in diesen Berichten?)
eine Abhandlung unter dem Titel: Ueberchlorsdure, ein neues Reagens
aut Alkaloide, verdffentlicht, in welcher er u. a. mittheilt, dass das
in der Rinde von Quebracho Colorado enthaltene Aspidospermin

Y Ann. d. Chem. 279, 229,

% Diese Berichte 12 (1379), 1558.





