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196. Thomas Gray: Synthesen mit A o e t o n y l a c e t o a  
(1. M i t t  hei  1 un  g.) 

[hus den1 chemischen Laboratorium der Universitit Jena.1 
(Eingegangen am 21. April.) 

I. Acet,onylaceton-di-oxalester. 
Oxalester condensirt sich leicht mit dern Acetonylaceton be; 

Gegenwart von Natrium als Condensationsmittel. Die Anwendung 
von Natriurnathylat empfiehlt sich in diesem Falle nicht. Die beste 
Ausbeute lieferte mir folgendes Verfahren : 

Zu 11.5 g Natriurn-Draht unter 500 ccrn trocknem Aet.her n i rd  
ein Geniiscli ron  73 g Oxaleeter und 28.5 g Acetonyhceton unter 
gnter Kiihlung a u f  eininal zu,negeben. Die Mixhung bleibt zunachst 
in der Kalte, spater bei %iinriiertenrperatiir iiber Nacht stehen und 
wird zuletzt unter 1ebh:rftern Urnschutteln noch eine Stunde zur 
Vollendung der Reaction auf dein Wasserbade erwarmt. 

Das irn Aether suspendirte Natriurnsalz wird mit trocknem 
Aether auagewaschen, in Eiswasser geliist und mit verdiinnter 
Schwefelsaure zerlegt. Dns Condensationsproduct fallt dabei a18 
schwacb gelblicb gefiirbter Niederschlag aus und wird durch Krystal- 
lisation aus Alkohol in Form von fast farblosen, atlasglanzenden, 
rhoniboiidrischen Blattchen vom Schmp. 100-101 O erhalten. 

0.1534 g Sbst.: 0.3040 g COz, 0.0776 g HzO. 
C M H I H O ~ .  Ber. C 53.50, H 5.73. 

Gef. x 53.69, Y) 5.62. 
Das Coiidensationsproduct stellt also den Acetonylaceton-di- 

oxalester dar. Es ist loslich in Aetber rind Alkohol, schwer 
liirlich in Wasser und liist sich in  kochendem Wasser rnit gelber 
Farbe. Seine Liisungen fiirbeti sich auf Zusntz von Eisenchlorid 
intensiv kirvcliroth , weshalb die Substnnz sehr wahrscheinlich a le  
Enolform anzusprechen ist. 

Sit? liist sich leicht auch in Natronlauge und Kaliumcarbonat 
und fallt beim Neutralisiren dieser Liisungen wieder RUS. 

Fur den Acetonylaceton-di-oxalester kornmen , wenn man zu- 
niichst von den Desnihtropieverhaltnissen absieht und zur Porniulirung, 
der Einfachheit halber, vorlaufig die Ketoforrnel benutzt, die folgenden 
zwei Formeln in Betracht : 

I. 

11. 

CzHr,OOC. CO. CH2. CO .CH2. CHr . CO. CH2 .CO .COO CzHa. 
CH3. CO . CH . C H  . CO. CNS 

Cz HI OOC .CO OC. COO CS HJ ' 
Da zunachst nicht vorausgesehen werden kann, oh die Reste dee 

Oxalesters bei der  Condensation in die Methylen-Gruppen oder in 
die Metliyl-Gruppen eiutret,en, suchte ich diese Frage durch Um- 
wandlung des Condensatioiisproducts in ein Pyrazolderivat zu ent 
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scheiden. Durch Einwirkung von Hpdrazinhydrat konnte ich leicht 
einen Carbonsanreester der Pyrazolreihe gewinnen. Die diesem Ester 
zu Grunde liegende Siiure lieferte bei der Oxydation mit Kaliumper- 
manganat die bekannte F’yrazol-3-5-dicarbonsaure, welche zur Identi- 
ficirung noch weiter durch Desti l lath in Pyrazol iibergefuhrt wurde. 
Dadurch halte ich es fiir bewiesen, dass dem Condensationsproduct 
Formel I zukommt. 

N 
A 

GH5OOC.C NH . .  Cp HS 000. CO 
CHa . CO . C H p  HC = C. CHa 

HO =C. CHa - - +  
. .  C H ~ .  co .C‘H~ 

GHgOOC.CO 
/’ 

G H s O 0 C . C  NH 
a/ 
N / 

N 
#\ 

H O 0 C . C  NH . .  
HC = C. CHp 

. HC= C .CHa 
HO0C.C NH 

3(h) - Dipyrazyliithan- 
3 (5)  - dicarbonstiure 

=%/ 
N 

Acetonylacetou-di-oxalester , ” 3 (5)- Dipyrazyl%tban-3(b)-dicarbon- 
ahreester 

,/” 

I ” 
N NH 

+ HO0C.C NH + HC”N .. .. 
HC=C.COOH HC - CH 

Pyrazol-3.5-dicarbona%ure Pyrazol. 

Ein nach Formel I1 constituirtes Condensationsproduct hatte, in 
gleicher Weise behandelt, eine Bis-pyrazol-tetracarbonsaure liefern 
miissen: 

N 
OC. COO% H5 HN . .  C.COOCzHs 

CHj. C = C 
CH3. C = C 

+ ~ _ _  CHs. CO .CH 

. .  C H ~ .  CO. CH 

/ 
OC.COOC2H5 

Condensationsproduct ,/ 

/-\ 

CHs.C=C 
CHs.C= C 

HN’ C.COOH . .  
---+ 

HC C.COOH 
v 

N 

HN C.COOCaH5 
\/ 

N 
Bis-methylpyrazol-dicarbon- 

siiureester 
N 
1% 

HN . .  C.COOH 
HOOC. C = C 
HOOC. C = C 

HC C.COOH 
\d 
N 

Bis-methylpyrazol-dicarbon- Bis-methplpyrazol-tetracarbon- 
sBure eiiure. 
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Der  Acetonglaceton-di-oxalester vom $cbmp. 100- 101 O stdlt- 
demnach ein Oxydationsproduct des Dekana d a r  und kiinnte nach der  
neuen Nomenclatur als Ester der Dekan-2 ,4 ,7 ,9 - t e trondi s lure  be- 
zeicbnet werden. 

3 (5)- Dipyrazy lathan-3 (5)-dicarbo~adaureeuter. 
Zu der heissen Liisung von 17 g Acetonylaceton-di-oxalester in  

100 ccm Alkohol wurden allmahlich 6 g Efydrazinhydrat zugefiigt. 
Nach einigen Minuten begann die Ausscheiduqg von Rrystallen. Nach 
t/s-stundigem Kochen war die Condensation beendigt. Die Menge der  
ausgeschiedenen Krystalle betrug 14 g. D,as Pyrazolderivat wurde 
beim Urnkrystallisiren aus Alkohol in rh&mboiSdrischen Platten rnit 
chnrakteristiach abgestumpften Ecken nrhalten. Es schmilzt bei 
198-199O und ist schwer loslich in den gebrauchlichen CBsungs- 
mitteln. 

0.1440 g Sbst. : 0.2894 g Gi&Tb?86 g H20. - 0.1398 g Sbst.: 22.35 ccm N 
(210, 754 mm). 

Ci, , ' tI ,~NJO~. Ber. C 54.90, H 5.88, N 18.30. 
Gef. ) 34.81, )) 6.06, * 18.19. 

3(5)-  Dipyrazyluthan-.?(5)-dicarbonsuute. 
Durch Kochen mit wissriger Natronlauge lasst sich der Ester  

leicht verseifen. Die Saure fiillt beim Neutralisiren der siedenden 
alkalischen Losung ids krystalliuischer Niederschlag aus. Sie liess 
sich durch Umkrystallisiren aus 30-procentiger Salzsaure reinigen. 
In  den meisten Liisungsmitteln ist sie sehr schwer liislich. Sie schmilzt 
unfer Gasentwickelung bei 309-310°. 

0.1511 g Shst.: 0.2710 g COP, 0.0572 g HaO. - 0.1476 g Sbst.: 29.3 ccm N 
(230, 743 mm). 

C l 0 U l o N ~ O ~ .  Ber. C 48.00, H 4.00, N 22.40. 
Gef. n 47.57, )) 4.11, )) 22.03. 

3 (5)-Dipyrazylatftan. 
10 g der oben beschriebenen Dicarbonsaure wurden erhitzt, b is  

die Kohlensaureentwickelung aufhorte. und das 3 (5)-Dipyrazyl%than der 
braun gefiirbten Schmelze durch Rochen rnit Alkohol entzogen. Die 
alkoholiscbe Losung wnrde nach dem Entfarben mit Thierkohle 
eingedampft und der Ruckstand aus verdiinntem AlkoLol umkrystal- 
lisirt. 

bildet spindelformige Krystalle vom 
Schmp. 150- 151 0. Sie krystallisii t aus Wasser in bfischelformig 
angeordneten Prisrnen. Sie liist sich leicht in heissem Wasser, Alko- 
hol nnd Eisessig, schwer in  Benzol und Aether und ist in Ligroi'n 
fast unliislich. 

Die so erhaltene Substanz 
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0.1516 g Sbst.: 0.3282 g Con, 0.0854 g HnO. - 0.1428 g Sbst.: 44.1 cem N 
(260, 754 mm). 

CeHtoN4. Ber. C 59.26, H 6.17, N 34.57. 
Gef. 59.01, * 6.26, )) 34.40. 

Oqdation der 3(5)- Dipyraeylathan-3 (5)-dicarboneaure. 
3.37 g Dicarbonsaure wurden mit 140 ccm '/lo-n.-Kalilauge unter 

Riickfluss gekocht und 8.52 g gepulvertes Kaliumpermanganat all- 
mahlich eingetragen. Nach '/a-stiindigem Kochen wurde die vom 
Manganmperoxyd abfiltrirte Lijsung mit verdiinnter Salzsaure ver- 
eetzt. Der  krystalliniscbe Niederacblag wurde aus 30-procentiger 
Salzsaure umkrystallisirt und bei 1200 getrocknet. Die Ausbeute be- 
trug ca. 3 g. 

Die Substanz erwies sich als P yrazol-3 - 5 - d i c a r b  ons  tin re 
(Zeraetzungspunkt 289O, K n o r r  und M a c d o n a l d ,  Ann. d. Chem. 
879, 218). 

0.1504 g Sbst.: 0.2122 g Cog, 0.0366 g HaO. - 0.1420 g Sbst.: 22.9 ccm N 
(240, 747 mm). 

CSH~N~OA. Ber. C 38.46, H 2.56, N 17.95. 
Gef. D 38.48, )) 2.70, )) 17.94. 

Zur weiteren Charakterisirung wurde das  schwer lbsliche Kalinm- 
ealz dargestellt. Die Saure wurde in  Kalilauge geliist und die 
Lbsung mit iiberschiissigem Eisessig versetzt. 

0.2648 g Salz: 0.1164 g KgSO,. 
CgHsN204K. Ber. K 20.10. Gef. K 19.74. 

Durch Destillation der Saure wurde schliesshA~ P y r a z o l  gewon- 
nen. Die Base krystallisirte aus Ligroi'n in diinnen Nadeln vom 
Schmp. 700. Ihr Pikrat  zeigte den Schmp. 159-160°. 

196. Br. Pawl  e w s ki:  Ueber Dichte, Brechungsvermogen und 
Clehalt der Losungen von Natriumwolfiamat. 

(Eingegangen am 24. April.) 
Angesichts der in verschiedenen Richtnngen verfolgten, ziemlich 

zahlreichen Untersuchungen der Wolframate will ich einen Theil der  
von mir fiir wolframsaures Natrium erhaltenen Resultate beziiglich 
des Gehaltes, der  Dichte und des Brechungsvermiigens der wgesrigen 
Lbsungen dieses Korpers bekannt geben. 

Das wolframsaure Natrium krystallisirt mit 2 Mol. Krystall- 
wasser, welches bereits nach langerem Stehen im Exsiccator Gber 
Schwefelsaure oder beim Erhitzen auf looo leicht vollsttindig abge- 
geben wird. Die Formel WOdNa:, . 2  H t 0  (M.-G. = 330.14) verlangt 
10.91 pCt. Wasser, nnd einen solchen Verlust erhalt man im Exsiccator 




