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352: C. Billow und K. Eaur: Neue Azokombinationen mit Diacet-bern- 
eteinsaure-ester und die Bulo w scho Synthese substituierter Pyrazole. 

(Eingegangen am 20. Juli 1925.) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.] 

In  friiheren Mitteilungen haben Biilow und Schlesingerl)  erstmals 
iiber f e t t a r om a t isc h e  A z o korn bin  a t  ion en m i t  D ia  c e t -b e r n s  t ei n - 
saure-es te r  und iiber eine eigenartige Synthese s u b s t i t u i e r t e r  Py razn le  
berichtet. Seit den Arbeiten von Stolz?)  und insbesondere von B i i I ~ n - ~ )  
besteht kein Zweifel mehr, da13 in den einfachen Umsetzungsprodukten 
der [Arylamin-azoj-diacetbernsteinsaure-ester wirkliche, echte Pyrazol-Deri- 
vate vorliegen und iiicht, a-ie friiher angeiiommen, Derivate des Iso-pyrazols. 

Wir haben diese interessante Reaktion erweitert, indem wir ausgingen 
von Diazoverbindungen mono a c e t  y lie r t e r  D i a m  in  e und von entspre- 
chenden Tetrazoverbindungen. Die Verkupplung mit D i ace t -ber  n s t  e i  n - 
sau re -e s t e r  und den Pyrazol-Ringschlul3 formulieren wir, auch im Einklang 
init den Ansichten D i m r o t h s 4, folgenderrnaflen : 

CH, C'H, CH, CH3 

-+ 
[R . N : X] .OX co CO CO 

I. C0OC2H, cooe;H, 11. C O O C ~ ,  coocg, 
CH3 CH, CH8 

--t c..-. . i'H L R . 5 : X l . G  ----- -- CH 

I . - CC.5) 

[R.X.N]:C . - -  - - C [R].N.;hL': C- CW 
111. cOOC,H, COOC,H, Iv. COOC,H, COOC,H, 

Die Diazoverbindung reagiert -mit der Enolform des Diacet-bernstein- 
saure-esters; ein 0-Azokorper (I) ist nicht isolierbar ; es erfolgt die unmittel- 
bare Bildung des C-Azokorpers (11). Das Hydrazon (111) muR entstehen 
durch Wanderung einer Acetylgruppe an das u-stickstoffatom; es ist ein 
ebenfalls nicht zu fassendes Zwischenprodukt, das durch Essigsaure-Xb- 
spaltung sofort in das stabile Endprodukt, das Pyrazol-Derivat (IV), iiber- 
geht. Obiges Schema erklart somit a a e r  der Kupplungsreaktion in sinn- 
gemal3er Weise den leichten Qbergang der [Arylamin-azol-diacetbernstein- 
saure-ester in die Pyrazol-Derivate. 

Unseren Versuchen 5, entnehmen wir folgende kurze Mitteilungen. 
Beschreibung der Versuche. 

[Ace t - p - p h e n y 1 end  i a m i n - a z 01 - d i a c e t b e r n s t e i n s  au r e - e s t e r 

3 g Acet -p-phenylendiamin  werden mit 30 ccm Wasser und 5 ccm 
konz. Salzsaure ubergossen und unter Kuhlung durch Zusatz von 5.7 ccm 
Natriumnitrit-Gsung ,) I) i a c e t - b e r  n s t ei n s a u r e - 

-> (3) 
co H0.C 

(1) 13 . 

(IT, R=CH,. CO .NH. C,H,). 

d i  a z o t i e r t. 5.3 g 

l) B. 82, 2880 [1899;, 38, 3362 [rgoo]. 
s, B. 88, 3266 [I~oo]. 
4, B. 40, 2404, 4460 [1g07]; insbesondere aber: I;. 41, 4012 [1908]. 
6, vergl. K. Baur, Dissertat., Tiibingen 1924, S. 96ff .  
6 )  sie enthalt in 100 ccm 25 g Natriumdtrit. 

*) B. 33. 262  goo]. 



[I9251 mil Diaeet-bernsteinsdwe-ester u?td Pyrazole &raw. 1929 

e s t e r , gelost in 60 ccrn -4lkoho1, versetzt man mit 5 g (wasserfreiem) Natrium- 
acetat in 15 ccm Wasser. In  diese etwa IOO warme Losung wird die eiskalte 
Diazolosung portionsweise im i'erlauf einer Viertelstunde unter Umriihren 
eingegossen. . Das Kombinationsgernisch bleibt in Eis 5 Stdn. stehen. Dann 
riihrt man init der Turbine IOO ccm Wasser tropfenmeise ein, fallt so das zu- 
niichst zahe Reaktions-Endprodukt aus, entfernt das Eis und riihrt bei Zimmer- 
tcmperztur solange weiter, bis die Masse fest geworden ist. Ihre Reinigung 
gelingt durch Umkrystallisieren aus wenig Benzol. Die fast farblose, neue 
Snbst xx krystallisiert in sehr kleinen Radelchen. Schmp. 1340. 

0.1261 g Sbst.: 0.2636 g CO,, 0.0692 g H,O. - 0.1885 g Sbst.: 17.1 ccm N (160, 
7zG mm);), 
C120H250,X3 (419.3) .  Ber. C 57.26, H 6.01, N 10.02. Gef. C 57.03, H 6.14, N 10.10. 

Iler KBrper zeigt die Biiioivsche Reaktion nicht. Br geht leicht, schon 
hei Iangerem Stehen der alkoholischen Losung, ferner beini Kochen mit verd. 
?.lkohol oder schwacher Essigsiiure, sowie beim Schmelzen unter Essigsaure- 
"bspaltung uber in das gut charakterisierte Pyrazol-Derivat, den 

5 - 31 e t h y 1 - I - [ p  - ace  t y 1 a m in  o - p h en y 11 - p y r a z o 1 - 3.4 - di c a r b  o n s a u r e - 
es t e r  (IY, R =.CH,.CO.NH.GH,). 

Dieser laSt sich bequemer in e iner  Reaktion durch Verkochen des ur- 
spriinglichen Kupplungsgemisches rnit Wasserdampf erhalten. Aus verd. 
Alkohol umkrq-stallisiert, erhiilt man, nach Behandlung mit etwas Tierkohle, 
viillig farblose, sechseckige Tafelchen vom Schmp. 158~. 

0.1240 g Sbst.: 0.2735 g CO,, 0.0672 g H,O. - 0.2195 g Sbst.: 23.3 ccm N ( I ~ O ,  

733 -1. 
C'laH,,0,N3 (359.3). Ber. C 60.14, H 5.89, N 11.70. Gef. C 60.17, H 6.06, N 11.77.. 

Die Verseifung dieses Esters mit alkoholischem Kali fiihrt zur : 

5 -&.I e thy l -  I - ip - ace  t y 1 a m in  o - p h e n> 11 - p y r a z o 1 - 3.4 - d i c a r b o ns  au re. 
Durch Kochen von 2 g Ester mit 40 ccm Alkohol, welcher 2.5 g Atzkali 

enthalt, resultiert zunachst das Dikal iumsalz ,  aus dessen wtiBriger Losung 
c:mch Eisessig die Dicarbonsaure n i ch t  gefallt wird. Salzsaure scheidet 
nus der zuvor mit geniigender Nenge Eisessig versetzten I$sung die freie 
Saure in einheitlichen Nadelchen ab. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 264O. 

0.1181 g Sbst.: 0.2391 g CO,, 0.0480 g H,O. - 0.1251 g Sbst.: 16.1 ccm ?j (24O, 

740 mm). 
C,,H,,OSN, (303.2). Ber. C 55.43, H 4.32, N 13.86. Gef. C 55.23. H 4.55, N 14.09. 

Die Aciditit der Saure laat sich sehr exakt durch Titration ermitteln. 

D as 5 -Me t h y  1 - I - [p - ace t y 1 amino - p he n y 11 - p y r a 201, 
das durch Entcarboryl ierung der Dicarbonsiure bei einer Temperatur von 

2700 gewonnen wurde, konnte infolge grooer Schwerloslichkeit nicht analpinrein cr- 
halten werden. 

Die entacetylierte 
5 - h,I e t h y 1 - I - [ p  - am in 0- p h e 11 y 11 - p y r a z o 1 - 3.4 - d i carbons  au re  

wird dargestellt durch Verseifung von 2 g Ester mit 15 ccm Salzsaure (I : I). 
Hach vorubergehend eingetretener Losung erfolgt rasch eine reichliche Ab- 
scheidung der neuen Saure. Zur Reinigung wird sie rnit Alkohol ausgekocht. 
Schmp. 2760 (unter Zersetzung). 

7) N iiber 33-proz. Lauge aufgefangen. 
I T ? *  
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0.1258 g Sbst.: 0.2527 g CO,, 0.0531 g H,O. - 0.1206 g Sbst.: 18.0 ccm N (do, 

Cl,H,lO,N, (261.3). Ber. C 55.16, H 4.25, ?c' 1G.0g. Gef. C 54.80, H 4.72. N 16.03. 
741 mt. 

Der Korper zeigt seiher Konstitution entsprechend (IV, R = NH,. C,H, 
und COOH statt COOC,H,) deutlich amphoteren Charakter; ein festes Chlor- 
hydrat ist nicht bekannt geworden. Die mineralsaure Suspension gibt indessen 
bei Nitrit-Zusatz eine Mare Diazolosung,  welche, wie m e r e  neuesten 
Versuche zeigten, unter geeigneten Bedingungen mit Keto-Enol-Desmotropen 
vom ryPus des Acetessigesters verkuppelt werden kann. 

[5 -Met h y 1 - p y r a z o 1 - 3.4 - d i  c a r b o ns  a u  re  - I - p - a n i  1 in - a z 01 - 
ace tess iges te r ,  

[c2$:$f>CH.?i : N].(n\.X/ N: C.COOH 
=/ 'C :C.COOH. 

CH, 
1.3 g der ~ - M e t h y l - ~ - [ ~ - a m i n o - p h e n y l ] - p y r a z o l - ~ . ~ - d i c a r b o n -  

s a u r e  werden in 75 ccm Wasser und 3 ccm konz. Salzsaure aufgeschlammt 
und mit 1.5 ccm (25-proz.) Natriumnitrit-Losung d iazot ie r t .  Urn eine Hare 
Diazolosung zu erhalten, ist schtiel3liches Emarmen auf 65 -75O erforderlich. 
Gleichzeitig hat nian 1.3 g Acetessigester in 30 ccm Alkohol aufgenommen 
und rnit einer I,osung von 2.2 g (wasserfreiem) Natriumacetat in 10 ccm 
Wasser versetzt. Die fertige Diazofliissigkeit wird unter standigem Umriihren 
in diinnem Strahl in die auf 35O erwarmte Acetessigester-Losung einge- 
gossen. Die entstandene Abscheidung saugt man nach I-tagigem Stehen ab. 
Sie ist alkali-haltig und wird zur Reinigung zuerst mit 12 ccm Alkohol, 20 ccni 
Wasser und 5 ccm konz. Salzsaure eine Viertelstunde auf dem Wasserbade 
behandelt, dann wieder abgesaugt. Nach 2-maligem Umkrystatlisieren 
a m  wenig Weingeist ist die gelbe Substanz rein; sie schmilzt je nach Schnellig- 
keit des Erhitzens bei 215 -2160 unter Zersetzung. 

0.1150 g Sbst.: 0.2253 g CO,, 0.0501 g H,O. - 0.1640 g Sbst.: 21.2 ccm N (q*, 
733 mm). 
CI,Hl,O,N, (402.3). Rer. C 53.71, H 4.51 ,  S 13.93. Gef. C 53.45, H 4.87, N 14.27. 

Die Kombination der wie oben bereiteten Diazolosung mit Acetessig-  
s l u r e - a n i l i d ,  aas wir fur solche Zwecke besonders empfehlen, fiihrte ver- 
haltnisniaiBig glatt zuni : 

[5 - hf e t h y 1 - p y r  a z o 1 - 3.4 - d i c a r b o n s a u r e - I - p - an  i 1 in  - a z 01 -ace  t - 
essigs a u r e -  a nilid. 

Die der obigen ganz analoge Kombinationsmethode ergibt ein in den 
meisten Losungsmitteln sehr schwer losliches Rohprodukt. Urn den Korper 
krystallinisch und analysenrein zu erhalten, wird er zweckmd3ig aus vie1 
siedendem Acetessigester unikrystallisiert, wobei man etwa Ungelostes 
heil3 an der Pumpe abfiltriert. Zqsetzungspunkt ca. 266O. 

0.1199 g Sbst.: 0.2571 g CO?, 0.0478 g H,O. 
Ber. C 58.78, H 4.26. 

Zur Titration ist dieser Korper nicht geeignet. Die wail3rige Msung seines Pyridin-  
C2,Hl,0,?r', (449.3). Gef. C 58.50, H 4.46. 

salzes gibt mit Metallsalzen Fallungen. 



[5 - M e t h y 1 - p y r a z o 1 - 3.4 - dic  a r b  o n s au r e - I - p -  a n  ili n - az 01 - ace  t o n - 
dicarbonsaure-es te r .  

2.5 g eines 2-ma1 im Vakuum fraktionierten Aceton-d icarbonsaure-  
e s t e r s  werden in 55 ccm Alkohol verteilt und mit 2.2 g Natriumacetat 
(wasserfrei) in 12 ccm Wasser versetzt. Die in denselben Mengenverhalt- 
nissen wie oben bereitete, heiBe Diazolosung wird rasch zugefiigt. Den 
nach ~l/.&igigem Stehen gebildeten Niederschlag filtriert man ab und lost 
ihn zur Reinigung in 30 ccm Alkohol. Durch Zusatz von 30 ccm Wasser 
eneicht man, daL3 spiel3ige Blattchen auskrystallisieren. Die neue Substanz 
ist krystallwasser-haltig. Trotz vieler Versuche gelang es nicht, einwandfrei 
zu ermitteln, ob I oder 2 Mol. Krystallwasser anzunehmen sind. Die im 
Vakuum bei ca. 97O zur Gewichtskonstanz getrocknete, gelbe Substanz 
schmilzt unscharf bei etwa 140~; sie gab folgende Analysenzahlen: 

0.1214 g Sbst.: 0.2376 g CO,, 0.0504 g H,O. - 0.1226 g Sbst.: 0.2400 g CO,, 
0.0534 g H,O. - 0.1254 g Sbst.: 13.5 ccrn N (19~. 747 mm). 

Cz,H,,O,N, (474.3). Ber. c 53.15. H 4.67, N 11.82. 
Gef. ,, 53.39. 53.40, ,, 4.65, 4.87, .. 12.34. 

Bei Behandlung des vorstehenden Korpers mit Atzkali durfte man wohl 
nach fruheren Arbeiten *) erwarten, da13 eine , ,Anhydro-azo-aceton-dicarbon- 
saure", bzw. nach den jetzigen Anschauungen ein Produkt entstehen wiirde, 
das einen Pyridazin-, einen Benzol- und einen Pyrazolring enthielte, und 
dem folgende Struktur zukanie: 

CH 
HO.Cf>C:O - N: C.COOH 

HOOC.C,,K--/ c) *"<C : C. COOH 
N 

Die tatsachlich gewonnene, in feinsten Nadelchen krystallisierte, weif3e 
Substanz zeigt einen Zersetzungspunkt von 2650. 

Die gefundenen Analysenzahlen entsprechen jedoch nicht ganz den erwarteten 
Werten; anscheinend war die recht schwierige Reinigung nur unvollstandig gelungen. 

0.1152 g Sbst.: 0.2074 g CO?, 0.0401 g H,O. - 0.1202 g Sbst.: 0.216:g CO,, 
0.0418 g H,O. - 0.1138 g Sbst.: 13.4 ccm N (17~. 737 mm). 

C,,H,,O,N, (400.2). Ber. C 50.99. H 3.02, N 14.00. 
Gef. ,, 49.12, 49.23. ,, 3.89. 3.89. ,I 13.40. 

Bevor wir uns dem neuen Kapitel der Untersuchung des [Monoacetyl- 
b e  n z i d i  n - a z 01 - d i  a c e t b e r n s t e ins  au r e- es t e r s zuwenden konnten, war 
Mono ace  t y 1- benzidin in grofierer Menge herzustellen. Schmid t  und 
Schul teg)  haben es in den Mutterlaugen beobachtet, welche bei der Dar- 
stellung von Diacetyl-benzidin lo) zuruckbleiben. Nach mancherlei vergeb- 
lichen Versuchen haben wir nachstehende Methode als die geeignetste aus- 
gearbeitet. Erst spater bekamen wir Kenntnis von der ahnlichen, j edoch 
nicht vorzuziehenden Arbeitsweise Cains"). 

8 )  Bii low und H o p f n e r ,  B. 34, 81 [ I ~ o I ] ;  W. H o p f n e r ,  Dissertat., Tiibingen 
1901, S. 14. Von H. Goller ,  Dissertat., Tiibingen 1910, wurde die ,,Anhydro-azor 
aceton-dicarbonsauxe" falschlich als Cinnolin-Abkommling angesehen. 

m) B. 12, 489 [1879]: A. 207, 332 [1881]. 
11) SOC. 96, 71G [IgOg]; C. 1909, 11 18. 

lo) B. 6, 236 [1872]. 
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N -52 on  o ace  t y 1- b en  z i d i  n. 
25.2 g technisches, destilliertes Benzidin werden in 490 ccrn und ebenso 

14 g Essigsaure-anhydrid in 210 ccm Chloroform gelost. Die auf -+ 5 0  ab- 
gekuhlten Losungen gibt man unter starkeni Umruhren sehr rasch zusammeii 
und 1aBt die sofort festgewordene Masse an einem kiihlen Ort iiber Nacht 
stehen. Andern Tags wird das Losungsmittel in lebhaftem Tempo abdestil- 
liert und der Ruckstand getrocknet. Diese Masse kocht man rnit 400ccnl 
Alkohol einige Zeit unter RuckfluB und filtriert noch h e 3  a n  der P u m p .  
Der ungeloste Riickstand wird verworfen. Aus dem heil3en Filtrat erhalt 
man nach Behandlung mit Tierkohle, Entfernung von etwar: I,lisungsmittel 
durch Destillation und nach Zugabe von wenig Wasser beim Erkalten 10.5 g 
Rohprodukt. Durch Einengen der Mutterlauge ergeben sich abermals 7.2 g. 
Die Gesamtausbeute entspricht 57 yo d. Th. Durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol rnit Tierkohle und durch Zusatz von etwas Wasser zur heil3en Losung 
gewinnt man das N-Monoace ty l -benz id in  rein weils. Meist spidige. 
biischelig oder kugelig angeordnete Nadelchen. Schmp. 195 -196~. Aul3er 
durch Elementaranalyse wurde das N-Monoacetyl-benzidin identifiziert 
durch Herstellung des entsprechenden Pyr ro l -Der iva t s  n a c h  d e r  K n o r r -  
Biilowschen Synthese12) durch Kondensation rnit Diacet-bernsteinsaure- 
ester. Der exhaltene 2.5-Dimethyl-pyrrol- I- [p-acetylamino-diphenyl] -3 4-di- 
carbonsaureester schrnilzt bei 198~. 

[N-Mono ace  t yl-  be  n z i d i  n -  az o] - di  ace  t b e rns  t e i  ns a u re  - es  t er13) 
(11, R = CH3.C0.NH.C,H4.C6Ei4). 

2.4 g N-Monoace ty l -benz id in  werden in einer Reibschale mit 50 ccrn 
Wasser und 7 ccm konz. Salzsaure ubergossen. Durch Zusatz von 3.5 ccni 
Nitrit-Losung (25-proz.) wird bei Zimmertemperatur d iazo  t i e r t .  Sodann 
zerreibt man das Ungeloste, erwarmt auf einem Wasserbad auf 350 und 
l a t  l/,Stde. bei dieser Ternperatur stehen. Die an der Purnpe durch ge- 
hartetes Filter filtrierte Diazolosung wird im Verlauf einer halben Stunde 
mit der Turbine eingeriihrt in eine Losung 2.5 g Diace t -be rns t e insau re -  
e s t e r  in 60 ccm Alkohol, welche rnit 7 g (wasserfreiem) Natriumacetat 
in 20 ccm Wasser versetzt war. Es fallt bald eine schmier ige  Masse aus, 
die jedoch fest wird, wenn man weiterc 2 Stdn. riihrt und dafiir sorgt, daB die 
an den Wanden des Becherglases haftende Schmiere von Zeit zu Zeit 10s- 
gelkt  wird. Das Rohprodukt wird aus wenig absolutem Alkohol, unter 
kurzer Behandlung rnit Tierkohle, umkrystallisiert. Schmp. 1630 (unt. Zers.) . 
(Bei einem einzigen der vielen Kombinationsversuche wmde sofort ein 
fetes Produkt erhalten, das sich als besonders rein erwies.) 

0.1208 g Sbst.: 0.2781 g CO,,  0.0666 g H20. - 0.2014 g Sbst.: 15.4 ccm N (zoo, 

735 mm). 
C&,,O,N, (495.4). Ber. C 63.00, H 5.90, N 8.48. Gef. C 62.80, H 6.17,  N 8.46. 

Der Korper zeigt die Biilowsche Reaktion nicht. Er geht, wie sein 
voranstehend erwahntes, einf acheres Analogon beim Kochen seiner verdunnt- 
alkoholischen Losung, sowie beim Schrnelzen unter Ess igs a u re-  A bspa l  t un g 
leicht iiber in das I’yrazol-Derivat, den 

le) B. 17, 2057 [18S4!, 18, 299, 1558 [1S8j]; A. 236, 290 [1886j. 
I*) Weitere Monoacetyl-benzidin-Derivate vergl. : K. B aur,  ungedrnckte Dissertat., 

Tubingen 1924, S. 92ff. - Angeiiommene Sornenklatur: B i i low, Technologie der Azo- 
farbstoffe, Bd. 2 ,  S. 12ff. 
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5 -Met h y 1 - I - [ p  - a c e t y 1 amino  - d ip  h e n y l j  - p y r a z o 1- 3.4 - d i c a r b o n - 
s a u  re  -es te r  (II-, R = CH,. CO. NH . C,H,. C,H,). 

Dieser 1aOt sich aus verd. Alkohol umkrystallisieren. Die vollig farb- 

0.1198 g Sbst.: 0.2902 6. CO,, 0.0637 g H,O. - 0.1704 g Sbst.: 15.1 ccm N (I~O, 
losen, rechteckig begrenzten Tafelchen schmelzen bei 168~. 

7'7 mm). 
C,,H,,O,?i, (435.4). Ber. C 66.18, H 5.79, N 9.65. Gef .  C 66.09, H 5.95, N 9.91. 

S a ur e s K al i  um s a 1 z d e r 5 -Met h y 1 - I - ;p  - ace t y 1 amino - dip  h en J 11 - p y r a z o 1- 
3 -dicar bo nsaur e. 

z g reinster Ester werden mit alkohol. Kali (2.5 g Atzkali in 40 ccm Alkohol) ver- 
seift. Das ausfallende neutrale Kaliurnsalz wird in 50 ccm Wasser geltist. Durch Xin- 
leiten von Kohlendiosyd fallt das saure Kaliurnsalz in krystalliner Form aus. Zer- 
setzungspnnkt 325O. 
0.1407 g Sbst.: 0.0285 g K,SO,. - C,,H,BO,N,K (417.4). Gef. K 9.09. 

Durch Fdlen cler wal3rigen Gsung des neu t r a l en  bzw. der I,osung des 
s a u r e n  Salzes in auhr s t  verd. Kalilauge mit schwacher Salzsaure ahdt 
man die f re ie  Dicarbonsaure.  Schmp. 2850 (unt. Zers.). Die Aciditat der 
Saure wurde durch Titration identifiziert . Die Elementarandpe cines 2-ma1 
.aus Eisessig umkrystallisierten Produktes ergab weniger schone Resultate. 

Die entacetylierte 
5 - M e t h y 1 - I - [ p  - am i n o - d ip  he n y 11 - p y r a z o 1 - 3.4 - dic  a r b o n s a u r  e 

(IV, K == NH,. C,H,. C,H, und COOH statt COOC,H,). 
wird erhalten durch Verseifung des Esters mit Salzsaure (I : I). Man kocht 
die Substanz etwa 6 Stdn. unter Riickflu13, wodurch das anfanglich amorphe 
Produkt krystallisiert erhalten wird. Merkwiirdigerweise existiert auch hier 
kein festes Chlorhydrat. Die rein weil3e Substanz schmilzt bei 2870 (unt. Zers.) 
und la& sich durch Titration identifizieren. Mangels eines geeigneten Losungs- 
mittels konnte die neue Saure nicht umkrystallisiert werden. 

0.1026 g Sbst.: o .2jS1 g CO,, 0.0447 g H,O. - 0.14'7 g Sbst.: 16.2 ccm N'(24O. 
736 -). 

Ber. K 9.37. 

C18H150,?i3 (337.2). Ber. C 64.08, 1-1 4.48, S 12.46. Gef. C 63.31, H 4.87, N 12.43. 
Bei beiden soeben beschriebenen Dicarbonsauren zeigt sich in d e r  Scharfe 

die oft beobachtete Tatsache, da13 Diphenyl -Der iva te  nur mit vieler 
Miihe so rein zu erhalten sinh wie ganz analog gebaute, einfachere Benzol- 
Abkommlinge. Die wenig ansprechenden Eigenschaften beider aus dem 
5 - Methyl - ~ - [ p  - acetylamino-diphenyl] - pyrazol - 3.4 - dicarbonsaure-ester ge- 
wonnenen Sauren machten den Verzicht auf eine weitere Untersuchung der 
entcarboxylierten Pyrazole leicht. 

D i a c  e t b e r ns t e in  s au r e -es ter  - iaz o - b e n z i d in  - a z 01 - d i ace t  be  r ns  t ei n - 
saure-es te r .  

Eine aus 1.8 g Benzidin (rein), 7 ccm konz. Salzsaure, 20 ccm Wasser 
niit 6 ccm Xtrit-Losung bei Zimmertemperatur bereitete Te t razolosung 
wird unter oo abgekiihlt und portionsweise unter Umriihren eingegossen 
in eine Losung von 5.3 g Diacet-bernsteinsaure-ester in IOO ccm Al- 
kohol, die init 7 g (wasserfreiem) Xatriumacetat in 30 ccin Wasser versetzt 
war uad etwa die gleiche Temperatur zeigte. Das Kombinationsgemisch 
bleibt iiber Kacht in einer Kaltemischung im Eisschrank stehen. Die andern 
Tags abgeschiedene halbfcste JIasse w i d  fest, wcr;.n man das Ganze sehr 



langsam unter Umriihren auf 35O erwarmt. Durch Umkrystallisieren aus 
absol. Alkohol gereinigt, schmilzt der schwach gelb gefarbte Korper bei 152O 
unter Zersetzung. 

0.1204 g Sbst.: 0.2644 g CO,, 0.0651 g H,O. - 0.1789 g Sbst.: 12.6 ccm X (13~. 
737 mm). 

C,eH,,O1,N, (722.6). Ber. C 59.81, H 5.86, h; 7.76. Gef. C 59.91. H 6.05, N 8.05. 
Die Analysenzahlen lassen auf spurenweise Beimengung von Pyrazol- 

korper schlieBen. Der Azokorper zeigt die Biilowsche Reaktion nicht und 
geht , beim Kochen seiner verdiinnt alkoholischen oder essigsauren Losung 
sowie beim Schmelzen, unter Essigsaure-Abspaltung iiber in den 

I - p - D i p he'n y 1 - b is - [5 - me t h y  1- p y r a z o 1 - 3.4 - di c a r b o n s a u r e - ester] , 
C p , .  0OC.C : C . CH, 

C,H, .OOC.C : 1 
(IV, R =  I >S . C,H,. C,H,) , 

der auch direkt durch Verkochen der bei Zimmertemperatur bereiteten 
Kombinationsmischung mit Wasserdampf erhalten wird. Das Rohprodukt 
e r d  zwecks Reinigung und Vervollstandigung der Pyrazol-Bildung in verd. 
Alkohol langere Zeit zum Sieden erhitzt utld zum Schlul3 ,mit Tierkohle ent- 
farbt. Unregelmafiig derbe und doppelkeilformige Krystalle. Schmp. 141~. 

0.1186 g Sbst.: 0.2773 g CO,, 0.0636 g H,O. - o.rg27 g Sbst.: 16.1 ccm N (13~. 
743 -1. 

C,,H,,O,N, (602.5). Ber. C 63.76, H 5.69, X 9.30. Gef. C 63.79, H 6.00, N 9.63. 

Saures Kaliumsalz der ~-p-Diphenyl-bis-[~-methyl-pyrazol-~.~-dicarbon- 
saure]. 

Die Verseifung yon 29 g Ester mit 100 ccm Alkohol, der 4.5 g Atzkali enthat, 
liefert das neutrale Tetrakaliumsalz. Es wird abgesaugt und in 80 ccm Wasser ge- 
lost. Durch Einleiten von Kohlendioxyd erhalt man eine krystallisierte Abscheidung 
des sauren Dikaliumsalzes, das sich im Schmelzpunktsapparat bis 350° nicht verandert. 
0.1653 g Sbst.: 0.0514 g K,SO,. -- C2,H,,0,X,K, (566.5). Ber. K 13.80. Gef. K 13.95. 

Die f r e i e  T e t r a c a r b o n s a u r e  wird erhalten, indem man die Losung 
des neutralen Kaliumsalzes bei gelinder Warme mit verd. Salzsaure fallt. 
Der Niederschlag wird auf gehartetem Filter abgesaugt, getrocknet und ge- 
pulvert. Die rein weil3e Substanz schmilzt bei 302O unter Zersetzung. Durch 
Titration konnte die Same identifiziert werden. 

Eke Verseifung des Esters durch Salzsaure (I : I) trat auch bei mehr- 
stiindiger Behandlung in der Siedehitze nicht ein, was als Beweis des a. a. 0. Id) 

mehrfach ausgesprochenen Satzes von der besonderen Stabilitat symmetrisch 
konstituierter Diphenyl-Derivate angesehen werden kann. 

14)  1. c., S. 39, 40. 41. 46, 47. 60. 


