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bonat im Ueberschusse hinzu und kocht auf; dann sduert man mit
Schwefelstiure (1:1) an und destiliirt die Methacrylsiiure iiber. Das
Destillat wird mit idberschiissigern Calciumcarbonat versetzt, dann wicd
filtrirt und das stark eingedampfte Filtrat, das nun das Calciumsalz
der Siure entbilt, mit Salzsiure angesiuert und mit Aether ausge-
schiittelt. Beim Eindunsten binterlidsst dieser die Methacrylsiure, die
schliesslich im Vacuum abdestillirt wird; unter einem Drucke von
14 mm geht bei 72° reine Methacrylsidure dber. Die Methacrylsiure
muss moglichst rasch weiter verarbeitet werden, da sie sich leicht
polymerisirt und diese polymere Siiure nicht mehr depolymerisirt wird.

Die polymerisirte Methacrylsiiure reagirt selbst bei einer Tem-
peratur von 1700 nicht mehr mit Phosphorpentachlorid, wihrend die
monomere Siure mit demselben schon in der Kilte leicht in
Reaction tritt.

245. Ludwig Knorr: Ueber intramolekulare Methyl-
wanderungen bei Pyrazolderivaten mit gem-Dimethylgruppen.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 11. April 1903.)

In den letzten Jahren sind mehrfach intramolekulare Verschie-
bungen von Methylresten bei cyclischen Verbindungen mit gem-Di-
methylgruppen beobacbtet worden.

Bei diesen interessanten Umlagerungen gehen aus der gem-Di-
methylgruppe zwei getrennte, in Orthostellung befindliche Methyle
hervor.

Derartige Methylwanderungen sind von K. Brunner?!) bei Indol-
derivaten, von A. v. Baeyer?) und V. Villiger bei Bromirung
des Isogeraniolens und Jonens und von L. Wolff* bei hydrirten
Pyridin- und Benzol-Derivaten festgestellt worden.

Auch Pyrazolderivate mit gem-Dimethylgruppen zeigen diese
Neigung zur intramolekularen Verschiebung einer Methylgruppe, wie
aus den folgenden beiden Beispielen ersichtlich ist.

L
Das 1-Phenyl-3.4.4-trimethyl-5-oxypyrazolin (II), das aus
dem 1-Phenyl-3.4.4-trimethyl-pyrazolon (I) durch Reduction
mit Natrium und Alkohol leicht erhalten werden kann*), verwandelt

1) Monatsh. fir Chem. 17, 276; 21, 156.
2) Diese Berichte 32, 2429 [1899) %) Apn. d. Chem. 322, 351.
4) Diese Berichte 27, 101 [1894]
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sich, wie ich mit Hrn. Jochheim?) feststellen konnte, bei der Be-
handlung mit Mineralsiiuren in das 1-Phenyl-3.4.5-trimethyl-
pyrazol (IIT).

N—N(Cg¢H;)—CO N— N(CsH,-,)——C\OH
CHs '*‘F"“C<CH3 CHB C - _—C<CH:
N—N(CsHs)—C.CHy
HIL I I
CH;.C—————C. (,H,

Diese Reaction ist der von Brunner beschriebenen Umwandlung
des Pr-1-Phenyl-3-dimethylindolinols-(2) in Pr-1-Phenyl-2.3-dimethyl-

indol vollkommen analog.
Brunner erklirt diese Umwandlung durch folgendes Schema?):
—C /CH3 NN C/CHS
l ~CHj; E \ ~CH;,

o~
L/\ c<H 4 wo - » _~_CH 4+ HO
N TOH N
- S
CeHs CgH; Cl
~--CCHj
} ]‘CCH + Ha0 + HCL
N Cﬁ HB
Meines Erachtens erklirt sich diese Umwandlung, ebenso wie die
von uns in der Pyrazolreihe beobachtete, am einfachsten durch die
Annahme, dass die CH(OH)-Gruppe Wasser abspaltet und in die da-
durch entstehende Liicke ein Methyl aus der gem-Dimethylgruppe
einwandert:

H
.C .C .C.CH;
| OH —H0 < | ) R

hc<8g: .C.CH;

Es ist unwahrscheinlich, dass, wie Brunner annimmt, der Stick-
stoff bei derartizen Umlagerungen eine Rolle spielt, weil ganz ana-
loge Methylwanderungen auch bei stickstofffreien Verbindungen be-
obachtet worden sind. Das einfachste Beispiel dieser Art ist bekannt-
lich die Bildung des Pinakolins aus Pinakon:

~
_y
S~

OH OH ., 0 CHy
CH; e CH; —- S o CH3
SH>C— <G, Oty O— O Gf

1) Vergl. Dissertation Jochheim, Jena 1896, und die folgende Mit-
theilung.
2) Monatsh. fir Chem. 21, 179.
82*
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1I.

Einen zweiten Fall von intramolekularer Methylwanderung konnte
ich mit Hrn. Oettinger!) beim Studium des 3.4.4.5-Tetramethyl-
pyrazols (I) beobachten. Dieses lisst sich durch das Jodmethylat
hindurch leicht in das isomere 1.3.4.5-Tetramethylpyrazol (II) iber-
fiihren:

N—--N CH3.N- - N
I. CH;.C—C—C.CH; - --» II. CH;.C=C—C.CH;,.
P .
CH; CH;s CH;

Auch bei dieser Umlagerung wandert ein Methyl aus der gem-
Dimethylgruppe aus.

Wiihrend aber bei der unter I beschriebenen und ebenso bei den
oben citirten Umwandlungen das Methyl nach der Orthostellung ver-
schoben wird und gleichzeitig hydrirte Kerne in echt aromatische
dbergehen, wandert hier das Methyl von der Stelle 4 nach der Stelle
1, ohne dass eine Aenderung im Sittigungsgrade des Systems eintritt.

Die Vermittelung dieser Methylwanderung durch Anlagerung und
Wiederabspaltung von Jodmethyl erinnert an die frither von mir be-
schriebenen Umwandlungen der 5-Alkyloxypyrazole in Antipyrine?)
und der y- und a-Alkyloxychinoline in die entsprechenden N-Alkyl-
chinolone?d), bei denen eine Verschiebung des Alkyls vom Sauerstoff
nach dem Stickstoff durch Vermittelung von Jodmethylaten stattfindet.

Nihere Angaben iiber das Phenyltrimethyloxypyrazolin und seine
Umwandlung in Phenyltrimethylpyrazol finden sich in der folgenden
Mittheilung.

Die ausfiihrliche Beschreibung der Umwandlung des symmetrischen
Tetramethylpyrazols in die isomere unsymmetrische Base werde ich
im Zusammenhange mit anderen Arbeiten iiber Pyrazolderivate an
anderem Orte folgen lassen.

) Ann. d. Chem. 279, 274 und B. Oettinger’s Dissertation, Jena 1894.
7 Ann. d. Chem. 293, 1 [1896].
3) Diese Berichte 30, 922, 929 [1897).



