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195. Thomas Gray: Synthesen mit Acetonylaceton.
(1. Mittheilung.)
{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Jena.)
(Eingegangen am 24. April.)
I. Acetonylaceton-di-oxalester.

Oxalester condensirt sich leicht mit dem Acetonylaceton bei
Gegenwart von Natrium als Condensationsmittel. Die Anwendung
von Natriumithylat empfieblt sich in diesem Falle nicht. Die beste
Ausbeute lieferte mir folgendes Verfahren:

Zu 11.5 g Natrium-Draht unter 500 cem trocknem Aether wird
ein Gemisch von 73 g Oxalester und 28.5 g Acetonylaceton unter
guter Kiihlung auf einmal zagegeben. Die Mischung bleibt zunfichst
in der Kailte, spiter bei Zimmertemperatur diber Nacht stehen und
wird zuletzt unter lebhaftem Umschiitteln noch eine Stunde zur
Vollendung der Reaction aunf dem Wasserbade erwirmt.

Das im Aether suspendirte Natriumsalz wird mit trocknem
Aether ausgewaschen, in Eiswasser gel6st und mit verdiinnter
Schwefelsiure zerlegt. Das Condensationsproduct fallt dabei als
schwach gelblich gefirbter Niederschlag aus und wird durch Krystal-
lisation aus Alkohol in Form vom fast farblosen, atlasglinzenden,
rhomboédrischen Blittchen vom Schmp. 100—101° erhalten.

0.1534 g Sbet.: 0.3020 g COs, 0.0776 g H.O.

CisHs0a. Ber. C 53.50, H 5.73.
Gef. » 53.69, » 5.62,

Das Condensationsproduct stellt also den Acetonylaceton-di-
oxalester dar. Es ist 10slich in Aether und Alkohol, schwer
16slich in Wasser und 16st sich in kochendem Wasser mit gelber
Farbe. Seine Ldsungen firben sich auf Zusatz von Eisenchlorid
intensiv  kirschroth, weshalb die Substanz sehr wahrscheinlich als
Enolform anzusprechen ist.

Sie 16st sich leicht auch in Natronlauge und Kalinmearbonat
und fillt beim Neutralisiren dieser Lisungen wieder aus.

Fir den Acetonylaceton-di-oxalester kommen, wenn man zu-
péchst von den Desmotropieverhiltnissen absieht und zur Formulirung,
der Einfachheit halber, vorliufig die Ketoformel benutzt, die folgenden
zwei Formeln in Betracht:

I. C;H,00C.CO.CH;.CO.CH:.CH:.C0O.CH;.CO.COO C:Hs.

CH;.CO.CH . CH.CO.CH;
C:Hs; 00C.CO O0C.COOGCyHs

Da zuniichst nicht vorausgesehen werden kann, ob die Reste des
Oxalesters bei der Condensation in die Methylen-Gruppen oder in
die Methyl-Gruppen eintreten, suchte ich diese Frage durch Um-
wandlung des Condensationsproducts in ein Pyrazolderivat zu ent
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scheiden. Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat konnte ich leicht
einen Carbonsiureester der Pyrazolreihe gewinnen. Die diesem Ester
zn Grunde liegende Siure lieferte bei der Oxydation mit Kalinmper-
manganat die bekannte Pyrazol-3-5-dicarbonsiure, welche zur Identi-
ficirung ooch weiter durch Destillation in Pyrazol ibergefiihrt wurde.
Dadurch halte ich es fiir bewiesen, dass dem Condensationsproduct
Formel I zukommt.

: N
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G H;000.CO C:Hs;00C.C NH
CH;.CO.CH, HC=C.CH;
CH,.CO.CH, ~ 7~ HO=C.CH,
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C;H; 00C.CO . / CaH,00C 22
~
Acetonylaceton-di-oxalester .~ 3(5)-Dipyrazylithan-3(5)-dicarbon-
7 sdureester
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3(5) - Dipyrazylithan- Pyrazol-3.5-dicarbonsiure Pyrazol.

3(5)-dicarbonsiure

Ein nach Formel II constituirtes Condensationsproduct hitte, in
gleicher Weise behandelt, eine Bis-pyrazol-tetracarbonsiure liefern
miissen:

N
P
O(_J.COOC?H.-, HN Q.COOCgHg,
CH;.CO.CH L CHa.C=(_J
CH3.CO.(;H CH;.(}=(;
0C.COOC;H; HN C.COOC;H;,
N
Condensationsproduct Bis-methylpyrazol-dicarbon-
sdureester
N N
< =
HN" C.COOH HN Q.COOH
CH;.C=C > HOOC.C=C
CH;.C=C HOOC.(_)=(_3
HC C.COOH HC C.COOH
~~ ~
N N
Bis-methylpyrazol-dicarbon- Bis-methylpyrazol-tetracarbon-

saure sdure,
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Der Acetonylaceton-di-oxalester vom Schmp. 100—1019 stelit
demnach ein Oxydationsproduct des Dekans dar und kdonte nach der:

neuen Nomenclatur als Ester der Dekan-2,4,7,9-tetrondissure be-
zeichnet werden.

3(5)- Dipyrazylathan-3(5)-dicarbonsaureester.

Zu der heissen Losung von 17 g Acetonylaceton-di-oxalester in
100 cem Alkohol wurden allmihlich 6 g Hydrazinhydrat zugefiigt.
Nach einigen Minuten begann die Ausscheidunsg von Krystallen. Nach
Ye-stiindigem Kochen war die Condensation beendigt. Die Menge der
ausgeschiedenen Krystalle betrug 14 g. Das Pyrazolderivat wurde
beim Umkrystallisiren aus Alkohol in rhomboddrischen Platten mit
charakteristisch abgestumpften Ecken erhalten. Es schmilzt bei
198—199° und ist schwer ldslich in den gebrduchlichen Lésungs-
mitteln.

0.1440 g Sbst.: 0.2894 g CR=% 1786 g Hy 0. —0.1398 g Sbst.: 22.35 cem N
(210, 754 mm).

Ci s N; O4. Ber. C 54.90, H 5.88, N 18.30.
Gef. » 54.81, » 6.06, » 18.19.

3(5)- Dipyrazylithan-3(5)-dicarbonsdure.

Durch Kochen mit wissriger Natronlauge ldsst sich der Ester
leicht verseifen. Die Siure fiillt beim Neutralisiren der siedenden
alkalischen Losung als krystallinischer Niederschlag aus. Sie liess
gich durch Umkrystallisiren aus 30-procentiger Salzséiure reinigen.
In den meisten Lésungsmitteln ist sie sehr schwer 16slich. Sie schmilzt
unter Gasentwickelung bei 309—310°.

0.1544 g Shst.: 0.2710 g COy, 0.0572 g Hy0. — 0.1476 g Shst.: 29.3 cem N
(280, 743 mm).

CioH1oN; Oy, Ber. C 48.00, H 4.00, N 22.40.
Gef. » 47.87, » 4.11, » 22.03.

3(5)- Dipyrazyldthan.

10 g der oben beschriebenen Dicarbonsdure wurden erbitzt, bis
die Koblensiureentwickelung aufhérte, und das 3(5)-Dipyrazylithan der
braun gefirbten Schmelze durch Kochen mit Alkohol entzogen. Die
alkoholische Lésung wurde nach dem Eotfirben mit Thierkohle
eingedampft und der Riickstand aus verdiinntem Alkohol umkrystal-
lisirt.

Die so erbaltene Substanz bildet spindelfdrmige Krystalle vom
Schmp. 150—151°%  Sie krystallisirt aus Wasser in biischelférmig
angeordneten Prismen. Sie 13st sich leicht in heissem Wasser, Alko-
hol und Eisessig, schwer in Benzol und Aether und ist in Ligroin
fast unldslich.
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0.1516 g Sbst.: 0.3282 g CO;, 0.0854 g Hy0. — 0.1428 g Sbst.: 44.1 ecm N
(269, 754 mm).

CsHioN;. Ber. C 59.26, H 6.17, N 34.57.
Gef. » 59.04, » 6.26, » 34.40.

Ozydation der 3(5)- Dipyrazylathan-3(5)-dicarbonsdure.

3.37 g Dicarbonsidure wurden mit 140 ccm '/jp-n.-Kalilauge unter
Riickfluss gekocht und 8.52 g gepulvertes Kaliumpermanganat all-
mihlich eingetragen. Nach !/s-stiindigem Kochen wurde die vom
Mangansuperoxyd abfiltrirte Ldsung mit verdiinnter Salzsiiure ver-
setzt. Der krystallinische Niederschlag wurde aus 30-procentiger
Salzsdure umkrystallisirt und bei 120° getrocknet. Die Ausbeute be-
trug ca. 3 g.

. Die Substanz erwies sich als Pyrazol-3-5-dicarbonsiiure
(Zersetzungspunkt 289°, Knorr und Macdonald, Ann. d. Chem.
279, 218).

0.1504 g Sbst.: 0.2122 g CO3, 0.0366 g HyO. — 0.1420 g Shst.: 22.9 cem N
(249, 747 mm).

CsH.;NaO;. Ber. C 38.46, H 2.56, N 17.95.
Gef. » 3848, » 2,70, » 17.94.

Zur weiteren Charakterisirung wurde das schwer 16sliche Kalinm-
salz dargestellt. Die Siure wurde in Kalilauge gelést und die
Losung mit iiberschiissigem Eisessig versetzt.

0.2648 g Salz: 0.1164 g K2SO..

CsHsN; O,K. Ber. K 20.10. Gef. K 19.74.

Durch Destillation der Sidure wurde schliesslich Pyrazol gewon-
pen. Die Base krystallisirte aus Ligroin in diinnen Nadeln vom
Schmp. 70°. Ihr Pikrat zeigte den Schmp. 159—160°.

196. Br. Pawlewski: Ueber Dichte, Brechungsvermégen und
Gehalt der Liésungen von Natriumwolframat.
(Eingegangen am 24. April.)

Angesichts der in verschiedenen Richtungen verfolgten, ziemlich
zahlreichen Untersuchungen der Wolframate will ich einen Theil der
von mir fir wolframsaures Natrivm erhaltenen Resultate beziiglich
des Gehaltes, der Dichte und des Brechungsvermogeus der wiissrigen
Losungen dieses Korpers bekannt geben.

Das wolframsaure Natrium krystallisirt mit 2 Mol. Krystall-
wasser, - welches bereits nach lingerem Stehen im Exsiccator iiber
Schwefelsiure oder beim Erhitzen auf 100° leicht vollstindig abge-
geben wird. Die Formel WO Na;.2 H:0 (M.-G. = 330.14) verlangt
10.91 pCt. Wasser, und einen solchen Verlust erhilt man im Exsiccator





