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Es sei noch hervorgehoben, dass die drei vorstehend beschriebenen 
Verbindungen sich beim einstiindigen Kochen mit Amylalkohol nicht 
im geringsten verandert haben. 

Trotz der Verschiedenheit der Schmelzpunkte und der Krystall- 
formen glauben wir auf Grund der Veraeifungszahl und der bei den 
Elenientaranalysen erhaltenen Zahlen , das aus Ychweinefett abge- 
schiedene Glycerid als Palmitodisteariu betrachten zu diirfen. Wahrend 
aber die aus Rinds- und Hammel-Fett abgeschiedenen Glyceride mit 
dem it-Palmitodistearin voii Cr u t h identisch sind, wiirde dann hier 
das isomere, bis jetzt noch nicht synthetisch dargestellte $-Palmitodi- 
stearin vorliegen. Hieriiber wit d die Synthese des fl-Palmitodistearins, 
sowie die Untersuchung der aus den gemischten Glyceriden abgeschie- 
denen Fettsauren Aufschluss geben. 

Schon durch die vorstebenden Mittheilungen ist aber wohl der 
Beweis dafiir erbracht, dass die YOU H a n s e n  aus Rinds- und Hammel 
Talg abgeschiedene und als Palniitodistearin bezeichnete Substanz 
keine einheitliche Verbindung geweseri ist, und wir diirfen deshalb 
die Prioritat fiir die Darstellung dieses gemischten Glycerides aus 
thierischeri Fetten fiir uns in Anspruch nehmen. 

Technisch-chemisches Laboratorium der Universitat B a s e 1. 

219. August Klages und A. Ronneburg: Synthese von 
Pyrazolen aus 1.3-Diketonen und Diazoessigestern. 

(Eingegangen am 31. Mars 1903.) 
Diazoessigester ist befahigt, sich mit Acetylaceton in alkalischer 

Lijsung zu 4- Met h y 1- 3- a c e  t 0- p y r a z  o 1- 5 -car b on s a u r  e e s t e r  zu 
condensiren: 

CHs .CO. CH N H + * >C.COOR = H2O 
C&.C.OH N 

CH3. C O .  C-NH 
+ II >s 

CH3. C --C. COOR 
Die Constitution des Esters ergab sich, wie von K l a g e s l )  nach- 

gewiesen wurde, aus der Ueberfiihrbarkeit in 4-Methylpyrazoldicarbon- 
saure bezw. in das von €3. von P e c h m a n n  entdeckte 4-Methylpyrazol. 

Der Ester ist neuerdings von L u d w i g  W o l f f 2 )  auf einem an- 
deren Wege aus Acetessigester und dem Anhydrid des Diazoacetyl- 

l) Journ. fur prakt. Chem. [2] 65, 387 [1902]. 
2) Ann. d. Chem. 385, 178. 
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acetons erhalten worden. Wolff halt es nach seinen bei den Diazo-  
a n h y d r i d e n  gemachten Erfahrungen fiir miiglich, dass die Rildung 
des von K l a g e s  erhaltenen Pyrazolderivates unter Aufspa l tung  d e s  
r i n g f o r m i g e n  D i a z o e s s i g r e s t e s ,  also iiber ein Hydrazon, etwa 
im Sinne der Gleichung: 

I. ,CHa + I C.COOR= >NH 
CH3. CO,, NH /” R . OOC. CH: N 

CH3. CO N ” CHs .CO. CH.  CO. CH3, 

R.0OC.C = N R .  0 OC. CH: N 

IT. OH )NH = H , o +  I >NH 
CH8.C : C.CO.CH3 CH3.C=C.CO.CHa, 

vor sich gebe. 
Dieser Ansicht widerspricbt die Beobachtung von H a n t z s c h  I), 

dass gerade der Diazoessigester sich selbst durch starke Alkalien 
n i ch t  zu einem M e t h a n a z o h y d r a t e ,  R.OOC.CHa.N:N.OK, auf- 
s p a l t e n  l a s s t ,  sondern in ein ieomeres cyclisches Gebilde, das des 
Isodiazomethans, iibergeht. Da die zur Condensation benutzte 1 ‘/a-pro- 
centige , schwache Natronlauge hbchstens eine voriibergehende Um- 
lagerung in den Isodiazoessigester bewirken konnte , das Natriumealz 
des Isodiazoessigesters a )  sich aber zu r  Ausfiihrung der Condensation 
nicht befahigt erwiess), so war dies der Grund, weshalb von K l a g e s  
die Reaction als ein der Cnrtius-Buchner’schen Pyrazolinsgnthese 
analoger Vorgang aufgefasst wurde. - 

Wir haben den Ester und seine Derivate jetzt eingehender studirt. 

4- Met h y 1- 3 - ace  t o p y r a z  01- 5- c a r b o n  s a u r  em e t  h y 1 e s t e r, 
CH3.C-C.CO.CH3 

II >N 
CHs OOC. C-NH, 

entsteht wie der bereits beechriebene Aethylester ans Acetylaceton 
und diazoessigsaurem Methyl in verdiinnter alkalischer Losung. Der 
Ester ist leicht liislich in Alkalien und bildet mit concentrirten Alkalien 
feste, krystnllisirte Salze, sus denen er auf Zusatz von SIuren un- 
verandert ausfallt. Aus Alkohol oder aus heissem Wasser krystallisirt 
e r  in farblosen, gliinzenden Nadeln vom Schmp. 152O. Durch alko- 
holische Kalilauge wird er zu 4-Methyl-3-acetopyrazol-5-carbons~ure 
(Schmp. 233 ”) verseift. 

0.1272 g Sbst.: 17.2 ccm N (180, 752 mm). 
CsBtOO3N~. Ber. N 15.38. Gef. N 15.45. 

I) Diese Berichte 33, 899 [1902]. 
3, Joum. far prakt. Chem. [2] 645, 389. 

a) Dicse Berichte 34, 2506 [I9011 

7 3  
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4 -Met hy 1- 3 - a c e  t 0 - p  y r  a z  o 1 - 5 - c a r  b o n  s a u  r e a t h y l  e et  er. 
Das Phenglhydrazon bildet sich leicht beim Stehenlaesen oder 

gelindem Erwarmen rnit Phenylhydrazin in alkoholischer Losung. Die 
beim Abdampfen des Alkohols zuriickbleibenden Krystalle wurden mit 
Aether gewaschen und aus verdiinntem Alkohol umkrystalliairt. Farb- 
lose, glsnzende Nadcln. Sehmp. 197-198O. Leicht loslich in Alko- 
hol, Aether, schwer lijslich in Ligroi'n und Benzol. 

0.1138 g Sbst.: 19.6 ccm N (150, 748 mm). 
C K ~ H I ~ O ~ N A .  Ber. N 19.58. Gef. N 1934. 

Das Semicarbazon scheidet sich nach einigen Tagen in Form 
langer, farbloser Nadeln ab, wenn man die alkoholische Lbsung des 
Esters mit einem Ueberschuss von Semicnrbazidchlorhydrat und essig- 
saurem Natrium stehen lasst. Das Semicarbazon ist echwer loslich in 
Wasser und krystallisirt daraus mit 4 Mol. Krystallwasser. Es schrnilzt 
bei 220-221 0 zu einer klaren Fliissigkeit und ist leicht loslich in Eis- 
essig, sohwer loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. 

0.1004 g Sbst.: 19.3ecm N (190, 753 mm). - 0.0878 g Sbst : 0.0189 g 
Wasserverlust bei 1050. 

C I O H I ~ N ~ O ~  + 4 H 4 .  Ber. N 21.57, (HaO), 22.14. 
Get 1) 21.95, )) 21.64. 

1.4- Dime t h y 1- 3 -ace t o - p y r az  o 1- 5 - ca rbon  sa U r e  a t  h y l e  s t e r , 
CH3. CO. C- N (C&) 

II >N 
CH3. C-C. COO Cr Hs. 

Zur Alkylirung des 4-Methylacetopyrazolcarbonsaureesters eignet 
sicb ganz besonders das Alkalisalz, das sich leicht beim Schiitteln des 
fein zerriebenen Esters mit concentrirter Natronlauge bildet. Die sich 
abscbeidenden, feinen Nadeln wurden auf Thon abgepresst und direct 
verwandt. 

5 g des Natriumsalzes wurden mit 4 g Jodmethyl in alkoholischer 
Losung unter Ruck fluss gekocht. Die von den anorganischen Salzen 
abfiltrirte Losung wurde in Wasser gegossen, und die abgeschiedenen 
farblosen Krystalle aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt. Schmp. 

Leicht loslich in Alkohol, Aether, Benzol, schwer liislich [in 

0.1115 g Sbst.: 13.3 ccm N (23", 754 mm). 
CtoHlr03N2. Ber. N 13.33. Gef. N 13.30. 

Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird der Ester zu 
der 1.4-DimetJ1yl-3-aceto-pyrazol-5-carbonsaure veraeift. Farblose Nadeln 
aus Wasser. Schrnp. 185--186@. Leicht iBslich in Alkohol und Aether, 
wenig loslieb in  Benzol, Ligroi'n und in Wasser. 

80-8 1 '. 

Wasser. 
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0.1021 g Sbst.: 13.9 ccm N (200, 753 mm). 
CsHloOsNa. Ber. N 15.38. Gef. N 15.44. 

l-Aethyl-4-methyl-3-aceto-pyrazol-5-carbonsiiure- 
CHa . CO. C - N (C, Hs) 

a t h y l e s t e r ,  II >N 
CH3. C - C. COO CsHj, 

entsteht ganz analog beim Behandeln des Natriumsalzes mit Jodathyl. 
Beim Eingiessen der alkoholischen Liisung in Wasser scheidet sich 
dieser Ester als farbloses, sofort erstarrendes Oel ab. Glanzende Nadeln 
aus verdunntem Alkohol. Leicht liislich in Alko- 
hol, Aether, Benzol, schwerer liislich in Wasser. 

Schmp. 57 - 58O. 

0.1075 g Sbst.: 11.9 ccm N (160, 735 mm). 

Die aus dem Ester durch Verseifung mit alkoholischem Kali dar- 
gestellte 1-Aethyl- 4-methyl- 3-aceto-pyrazol-5- carbonsuure schmolz bei 
167 - 168O. Sie bildet kleine, farblose , in Wasser schwer liisliche 
Nadeln, die in Alkobol und Aether aber leicht liislich sind. 

C1181603Ng. Ber. N 12.50. Gef. N 12.79. 

0.0571 g Sbst.: 7.3 ccm N (21.50, 753 mm). 

Die 4- Met  h y 1 - 3 - a ce t 0-p y r  azol-  5 - c a r b on s a ur  e , 
C ~ H 1 ~ O s N ~ .  Ber. N 14.29. Gef. N 14.38. 

CHs . C - C. CO. CH3 
II >N f 

HO0C.C- NH 
bat L. Wolff  l) durch Verseifen ihres Esters ebenfalls erhalten, 
Schmp. 2330 (Wolff 2350), und durch energische Oxydation in 
Pgrazoltricarbonsaure ubergefuhrt. Die als Zwischenphase entstehende 
4-Methylpyrazol-3.5-dicarbonaaure ist s. Z. von Klages  zur Ueberfuhrung 
in 4-Methylpyrazol benutzt worden. Wir haben die nur kurz be- 
schriebene Saure in griisserer Menge dargestellt und sie aus Wasser 
in Form langer Nadeln erhalten, die in Uebereinstimmung init den 
Angaben von Wolff sich bei 3080 braunen und bei 3130 unter Auf- 
echaumen schmelzen (Wolff 3150). Die iibrigen Eigenschaften der 
Saure sind von L. Wolff  an der citirten Stelle treffend gekennzeichnet. 

CHe. C-- C. CO. CH3 
4. M et  h y 1- 3 (5) -ace to  - p y r a z o 1, II >N , 

CH-NH 
birdet sich bei trockner Destillation von m e t h y l a c e t o p y r a z o l -  
e a r b o n s a u r e m  S i l b e r  im  Vacuum. Es destillirt unter 26 mm Druck 
bei 160-161 als ein fast farbloses Oel iiber, das beim Abkiihlen 
erstarrt. Methylacetopyrazol ist leicht liislich in Alkohol, Aether und 

1) loc. cit. 
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Wasser, schwer loslich in  Benzol und Ligro'in, scbmilzt bei 102- 103" 
und zeigt ausgesprochene Ketonreactionen. 

0.0795 g Sbst.: 15.9 ccm N (20°, 746 mm). 
C6HsONz. Ber. N 22.58. Gef. N 22.46. 

Das Phenylhydrazon bildet sich in  alkoholischer Lijung beirn 
Stehenlassen in der Kalte, fallt auf Zusatz von Wasser aus und ist leicht 
loslich in Alkohol und Aether. Aus verdiinntem Alkohol krystalli- 
sirt es in farblosen Nadeln, Schmp. 135-1360. 

0.0744 g Sbst.: 17.5 ccm N (200, 748 mm). 
C I ~ H ~ ~ N A .  Ber. N 26.17. Gef. N 26.48. 

Durch Oxydation mit a l k a l i s c h e r  P e r m a n g a n a t l o s i i n g  geht 
4-Methylacetopyrazol in  die ron  H. v o n  P e c  h m a n n ' )  dargestellte 
4-Methylpyrazolcarbonsaure, Schmp. 218-2200, iiber, deren Aethylester 
den richtigen Schmp. 156- 158 zeigte. 

H e i d e l  b e r g ,  Universitatstaboratorium. 

220. Franz  Sachs  und Petre  B e c h e r e s c u :  Ueber Keto- 
pyrazolone. 11. 1.3-Diphenylpyrazolindion-(4.5). 

[Aus dem ersten chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Mgrz 1903.) 

Vor einem J a h r e  hatten F. S a c h s  und H. B a r s c h a l l ' )  d a s  
von K n o r r  und Psc h o r r  3) aiifgefundene l-Phenyl-3-methyl-4-ketopy- 

razolon-(5), I >N.CeHL, auf einem glatten Wege darge- 

stellt, indem sie vom Phenylmethylpyrazolon ausgingen, dieses in al- 
kalischer L6sung mit Nitrosodimethylanilin condensirten und das er- 
haltene Azomethin durch Mineralsauren in  das Diketon und Dimethyl- 
p-phenylendiamin zerlegten. Auf dieselbe Weise haben wir jetzt d a s  
entsprechende Diphenylderivat , das 1.3-Diphenyl 4- ketopyrazolon-(5) 
bekommen, als wir vom Diphenylpyrazolon ausgingen und es in gleicher 
Weise behandelten. Wir habeu das  neue Diketon eingehend unter- 
sncht, da  ja  o-Chinone einkerniger Ringe noch wenig bekannt sind, 
und gefunden, dass es dem Methylphenylderivat sehr ahnlich ist, aber eine 
noch grossere Neigung zur Bildung von Orthoderivaten durch Auf- 
richtung der 4-Retogriippe besitzt als dieses. Wir  konnten an diese 

CHj .C=N 

oc. oc 

l) Diese Berichte 33, 3593 [1900]. 
2) P s c h o r r ,  1naug.-Diss. Jena 1894; vergl. Am.  d. Chem. 238, 194. 
3) Diese Berichte 35, 1437 [1902]. 


