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607. H. v. Pechmenn und E. Burkard: Ueber die 
Anlagerung v o n  Diszomethan an Citraconsiiure und Mesaoon- 

aiiure I). 

[.ius dem chemischen Laboratorium der Universitlt TGbingen.] 
(Eingegangen am 1. December.) 

W ie Malei’nsiiure und Fnmarsiiure, so liefern auch Citr aconsiiure 
und Mesnconsiiure mit Diazomethan structuridentische Additionspro- 
ducte. Bei dem unsymmetrischen Ban dieaer Siiuren ie t  die Ent- 
stehung zweier verwhiedener Pyrazolinderivate miiglich: 

HOOC.CH- -NH 
>N 11. I. HO OC. C(CH~). NB 9N und HO OC. C(CH,) .CH 

HOOC.CH CH 

E e  hat sich gezeigt, dam, wie bisber in  allen iihnlichen FIillen 
Da dieeee ZP beobachtet wurde, nur ein einziges Product entsteht. 

3 (5) - Met  h y 1 p y  r a z o 1, 

+N 
C K -  - - C H  
C(CH,).NH’ ’ 

abgebaut werden konnte, 80 muss das  Additionsproduct nach der  For- 
me1 I zusammengeaetzt eein. 

Nicht ohne Interesse war  die Frage, wie sich die 5 - M e t h y l -  
pyrazol in-4 .5-dicarbonsi iure ,  

bei der Oxydation verhalten wiirde? Offenbar kann, d a  das  Ring- 
kohlenstotratom 5 tertiiir ist, ohne Weiteree die Bildung eines nor- 
nialen Pyrazolringes nicht stattfinden. Dies wiire nur mbglich, wenn 
- von einer Wanderung der Methylgruppe abgesehen - gleichzeitig 
die a n  5 haftende Carboxglgruppe abgespalten wilrde, was zu 5- 
Methylpyrazol-4-carbons&ure, 

HOOC .C. CH%N 
CH~.C.NH/ ’ 

fuhren miisste. Durch alleinige Aboxydation von zwei Wasseretoff- 
atomen - 1 und 3 oder 1 nnd 4 - wiirde dagegen ein ~Isoc-pyra-  
zolderivat. z. B. 

HOOC.CH--C ‘)N 
HO oc . C(CH~). N 

entsteheii miissen. 
__ 

9 20. Mittheiliing iiber Diazomethan. 



Der  Versuch hat gezeigt, dass der erstere Fal l  eintritt und d a s  
Anlagerungsproduct durch Oxydation in eine Monocarbonsaure rer-  
wandelt wird , welche 3 (5)-M e t h y 1 p y r  az o 1-4 - c a r b o n  s a u  r e  sein 
muss, weil sie unter Kohlendioxydrerlust 3 ( 5 ) - M e t h y l p y r a z o l  
liefert. 

Mail kann daraus den Schluss zielien, dass eine besonderr Nei- 
gung zur Bildung von freien Fiinfringen mit Diagonalbindung nicht 
vorhanden ist. 

S(.i)-~~thylpyrazol-l-corbonsaiire.  

Diese Verbindung kann unter den narnlichen Bedingiiugen sowohl 
nus Citraconslure als aus Mesaconsaure dargrstellt werden. 

Eine iitherische Lbsung yon 9.3 g Citraconsiiureester nurde  in einc 
Diazolbsung aus 10 ccni Nitrosomethylurethan gegossen. D a  das  
Reactionsproduct keine Neigung zum Krystallisiren zeigte, wurde die 
atherische Liisung sogleich mit X g Brom oxydirt und nach Entfer- 
nung des Lijsungsrnittels mit kochender, concentrirter Salzsiiure ver- 
seift. Nach dern Einengen auf dern Waaserbad hinterblieben Kry- 
stalle, welche aus verdiinutem Alkohol urnkrystallisirt wurderi. 

Weisse, sternfbrrnig gruppirte Prisrnen, Schmp. 228 0 unter Zer- 
setznng. 

CgH602N2. Ber. C 47.6, H 4.8, N 22.1. 
Gef. 47.5, )) 5.2, n 22.3. 

Bei langaarner Dcstillation zerfiillt die Saure in Kohlendiosyd 
und 3 ( 5 ) - M e t h y l p y r a z o l ,  welches, soweit errnittelt werden konnte, 
die von L. K n o r r  1) firr diese Verbindung angegebenen Eigenschaften 
besass und namentlich durch das  charakteristische N i t r o d e  r i  v a t  
vom Schmp. 1 34' identificirt wurde. 

608. C. Haeussermenn und Alb. Sige l :  Zur Kenntniss 
der UeberchlorsBure. 

(Eingvgangen an1 15. December.) 

Vor einer Reihe ron Jabren hat a. F r a u d e  in diesen Berichtenz) 
eine Abhandlung unter dern Titel: Ueberchlorsaure, ein neues Reagens 
aut' Alkaloide. veroffentlicht, in welcher er u. a. rnittheilt, dass das  
in drr Riudr roil Quebrncho Colorado cnthaltene A s p i d o s p e r m i n  

') Ann. (1. Chem. 47'3, 229. 
?) Diew Berichte 12 (Ic379), 155% 




