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Berechnet fiir CoHyoNOq Gefunden
N 8.6 8.9 pCt.

Das auf dem angedeuteten Wege daraus gewonnene Acetyl-
benzoyl ist ein gelbes, mit Wasserdimpfen fiichtiges Oel, welches
schwerer als Wasser ist. Seine Dimpfe riechen ausserordentlich
stechend. Siedepunkt 2149

Berechnet fir Cy HgOq Gefunden
C 73.0 73.2 pCt.
H 5.4 58 »

Ueber die Reactionen der Verbindung, sowie iiber einige ‘ihrer
Homologen werden wir spiter berichten. Diese Mittheilung soll uns
die ungestorte Bearbeitung der neuen Kdorper sichern.

390. R. Stierlin: Ueber einige Derivate des Benzoylessigesters.

(Ringegangen am 25. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bei der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Kaliumbenzoyl-
essigester und nachfolgender Behandlung des Productes mit Natron-
lauge beobachtete Prof. V. Meyer eine schéne Firbung; auf seinen
Wunsch unternahm ich eine genauere Untersuchung der bei dieser
Reaction sich bildenden Korper, deren Resultat ich hier mittheilen will.

Benzoylessigesier und Diazobenzolchlorid.

Versetzt man Benzoylessigester (1 Mol.) mit verdiinnter Kalilauge
(1 Mol.), 1st die dabei entstandene Kaliumverbindung des Esters in
ziemlich viel Wasser auf und giesst dann unter guter Abkiihlung und
stetigem Umriithren eine wisserige Ldsung von Diazobenzolchlorid
hinzu, so firbt sich die L&sung gelbbraun, und nach einigem Stehen
scheidet sich ein braunes Oel ab, das man der wiisserigen Losung mit
Aether entzieht. Nach dem Verdunsten des Aethers erstarrt das Oel
pach einiger Zeit zu einer halbfesten Masse, die nach dem Abpressen
auf Thonplatten briunlich gefiirbte Krystalle hinterlidsst. Wenn man
letztere einige Mal aus verdiinntem, warmem Alkohol umkrystallisirt,
so erhiilt man honiggelbe Prismen von intensivem Glapz und ansehn-
licher Grésse. Der Korper schmilzt bei 65°, ist sehr leicht 18slich in
Alkohol, Aether und Benzol, nicht aber in Wasser. Von Natronlauge
wird der Korper langsam angegriffen und schliesslich geldst. Sein
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Verhalten dhnelt demjenigen des s. g. Benzolazoacetessigesters gegen
Natronlauge?).

) In Bezug auf das Verhalten des Benzolazoacetessigesters (Hydrazons
des Acetylglyoxylsiureesters), CeHy.NH.N: C<8881C1):H5 , gegen Alkali
mochte ich Folgendes mittheilen:

Wie J. Ziblin und ich vor zehn Jahren fanden, wird der Kérper schon
durch Schitteln mit kalter, wisseriger Alkalilauge verseift. Diese ausser-
ordentlich leichte Verseifbarkeit erschwert sehr die Untersuchung der Frage,
ob der Hster als solcher einer Salzbildung fahig ist. Verreibt man eine etwas
grossere Probe des feinpulverigen, aus alkoholischer Losung mit Wasser gefillten
Esters mit wasseriger Natronlauge, so firbt diese sich gelb, aber der Ester
wird nur langsam angegriffen, und es bedarf einer andauernden Einwirkung,
um nur einigermaassen erhebliche Mengen in Losung zu bringen, Setzt man
das Verreiben so lange fort, bis der grésste Theil geldst ist, so ist auch die
Verseifung schon so weit vorgeschritten, dass nach kurzer Zeit die Fliigsigkeit
zu einem Brei des schwer 16slichen Natronsalzes der Siure

CoHs. NH.N:0<0 . OHs

erstarrt. Dies Verhalten schien anzuzeigen, dass der Hster nicht als solcher,
sondern nur nach vorangegangener Verseifung in wisserigen Alkalien lgslich
sol. Dies ist indessen, wie ich kiirzlich gefunden habe, doch nicht der Fall.
Verreibt man einc mit Wasser und etwas Alkohol sehr foin angeschlimmte
Probe des Esters kurze Zelt mit wiisseriger Natronlauge, filtrirt rasch von
dem mnoch nicht angegriffenen Theilo ab und siuert das klare gelbe Filtrat
sofort an, so tritht sich die Flugsigkeit durch oine Ausscheidung, die sich
nach mehrstiindigem Stehen zu hiibschen gelben Krystallen des unverinderten
Esters vereinigt.

Hieraus folgt, dass der Ester als solcher Salze zu bilden vermag, deren
alkalische Losung allerdings so unbestindig ist, dass sie sich schon nach kurzer
Zeit unter Verscifung zersetzt. Ich méchte das Factum besonders hervor-
heben, da ja neuerdings die Frage, ob ein Benzolazoderivat der Salzbildung
fihig ist oder nicht, theoretische Wichtigkeit erlangt hat. — Fir den !soge-
nannten Benzolazoacetessigester kann nach den Untersuchungen von Japp
und Klingemann sowie von mir die Hydrazonformel

06H5.NH.N:C<88810‘1:H5

wobl nicht bezweifelt werden. Mit der Erkenntniss der salzbildenden Eigen-
schaft des Kérpers {&llt zwar eines der Argumente fort, welches fir diese —

und gegen die frither tibliche Azoformel sprach, aber alle iibrigen bleiben in
voller Kraft bestehen, und es folgt daher, dass auch Hydrazone, wenn nur in

ihnen die Gruppe CGI—%;>N.N: C<C mit genfigend negativen Radicalen in

Verbindung steht, saure Eigenschaften besitzen kénnen. — Auch das von
V. v. Richter entdeckte und von Japp und Klingemann studirte »Benzol-
azoaceton« (Hydrazon des Brenztranbenaldehyds): CsHs . NH.N:CH .CO.CHs,
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In concentrirter Schwefelsdure 1ost sich der Kérper mit roth-
brauner Farbe.

Der Analyse zufolge besitzt die Verbindung die Formel Ci7 Hi03 N

I. 0.2489 g Substanz gaben 0.6290 g Kohlensiure und 0.1162 g Wasser.

II. 0.2387 g Substanz gaben 19 cem Siickstoff bei 11° und 756.5 mm
Druck.

LGefunderiL Berechnet
C 68.90 — 68.92 pCt.
H 5.18 — 540 »
N — 9.44 946 »

Man sollte erwarten, dass bei dieser Reaction ein Azokdrper von
folgender Constitution:

N:N.CeH;

entstehe, wie aber aus den Erdrterungen von Japp und Klingemann!),
gowie von V. Meyer?) hervorgeht, ist der Koérper wahrscheinlich
- ein Hydrazon, dem die Formel:

CsHs . CO.C.COyCrHy

N.NH.CH;
zukommt.

Verseifung des Esters.

Durch Verseifung des Esters, welche mit merkwiirdiger Leichtig-
keit vor sich geht, erhilt man die zugehérige Siure. Schiittelt man
den Ester andauernd mit Kalilauge, so 18st er sich, und beim An-
giuern scheiden sich hellgelbe Flocken aus, die sich leicht wieder in
Kali lésen. Glatter verlduft die Verseifung, wenn man den Ester
3—4 Minuten auf dem Wasserbade vorsichtig — so dass keine Keton-
spaltung eintritt — mit verdiinnter Kalilauge erwirmt, von einem
rothbraunen Harz abfiltrirt und das gut gekiihlte Filtrat mit Schwefel-
sdure ansfiuert. Aus verdiinntem Alkohol erhdlt man den so ent-

lost sich, wenn fein vertheilt, in viel wisseriger Kalilauge zu einer klaren
gelben Flissigkeit, die durch S#uren gefallt wird.
Bei diesem Anlassc sei noch bemerkt, dass der Schmelzpunkt der Siure

CsHs NH.N: C<88()%H3, der fiir die aus Alkohol krystallisirte Substanz

von allen Beobachtern (diese Berichte X, 2076, XI, 1419, XVII, 1927)
ubereinstimmend bei 154—~155% gefunden wurde, durch Umkrystallisiren aus
kochendem Aether auf 1620 C. gesteigert werden kann.  Victor Meyer.
1) Diese Berichte XX, 3192.
?) Diese Berichte XXI, 11.
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stehenden Niederschlag in atlasglinzenden, gelben, feinen Nadeln vom
Schmelzpunkt 142°, Derselbe ist sehr leicht 1slich in Alkohol, Aether
und Benzol, nicht aber in Wasser, und zeigt die Eigenschaften eiuner
Siure. In Ammoniak 18st er sich indessen nur im frisch gefillien Zu-
stande leicht, im getrockneten schwieriger auf.

Eine Stickstoffbestimmung lieferte den von der Formel Cy5 Hya Ny O
geforderten Werth.

0.1534 ¢ Substanz gaben 13.3 cem Stickstoff bei 100 und 747.5 mm Druck.

Gelunden Ber. fir Ci5Ha O3 N2
N 1021 10.44 pCt.

Die Salze sind hellgelb gefirbt, so z 13. das Natrium-, Baryurnu-

und Kupfersalz; das Silbersalz bildet cinen kisigen Niederschlag.

Ketonspaltung des Ksters.

Die Ketonspaltung des Ksters erfolgt sehr leicht, wenn man
letzteren lingere Zeit mit verdionter Kalilauge erwirmt. Anfangs, in
der Kilte, entsteht cine vollstindig klare Losung, die einer Ldsung
von Kaliumbichromat gleicht. Erwirmt man die Ldsung, so beginnt
nach einiger Zeit die Ausscheidang von gelbbraunen Blédttchen und
zugleich tritt ein eigenthiimlicher Geruch anf, der dem rohen Keton
eigen ist. Nach etwa zweistiindigem Erhitzen filtrirt man das ausge-
schiedene Keton ab und krystallisirt es mebrere Mal aus verdiinntem
Alkohol um. Die Substanz ist in Alkohol, Aether und Benzol sehr
leicht 1dslich, in heissem Wasser hingegen nur wenig; aus verdiinntem
Alkohol krystallisirt sie in gelben, glinzenden Blittchen, welche bei
129% schmelzen. 1Die Krystalle besitzen einen eigenthiimlichen Geruch,
der namentlich beim Erwirmen iotensiv hervortritt.

0.1067 ¢ Substanz gaben 11.75 cem Stickstofl hei 16° und 737 mm Druck,

Gefunden Jor. fiir Cigll12 ON,
N 12.45 12,50 pCt.

Seciner Bildungsweise nach kommt dem Keton folgende Con-
stitution zu:
CsH; .CO.CH:N.NH. CyH;.

Benzoylessigester und p-Diazotoluolehlorid.

Das nichste Homologe der oben beschriebenen Séure entstcht in
ganz analoger Weise, wenn man p- Diazotoluolehlorid anf die Kalium-
verbindung des Benzoylessigesters cinwirken ldsst und das Reactions-
product daranf verseift. Zur Reinigang krystallisict man dic Sdure
cinige Mal aus verdiinotem Alkoliol um und erhdlt sie so in seiden-
glinzenden, feinen, gelben Nadeln vomn Schmelzpunkt 169—1709,

Berichte d. D, rhem, Gesellsebaft. Jahrg, XXI, 137



2124

Ketonspaltung.

Beim Kochen des rohen Esters mit verdiinnter Natronlange er-
folgt die analoge Spaltung wie bei der Benzolverbindung; dabei tritt
auch wieder derselbe eigenthiimliche Geruch auf. Das entstandene Keton,

C¢H, . CO.CH:N.NH.CsH,.CHs,

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in gelbbrannen Bliitchen, welche
bei 122—1230% schmelzen und in heissem Wasser etwas léslich sind,
leicht dagegen in Aether und Benzol.
0.1084 g Substanz gaben bei 14° und 752 mm Druck 11.2 mm Stickstoff.
Gefunden Ber, fir CisHis ONo
N 12.02 11.76 pCt.

Benzoylessigester und p-Nitrodiazobenzolchlorid.

Zur Darstellung dieser Verbindung 16st man die Kaliumverbindung
des Benzoylessigesters in ziemlich viel Wasser, kiihlt gut ab und fiigt
darauf die entsprechende Menge p-Nitrodiazobenzolchlorid hinzu. So-
fort scheidet sich ein gelber Korper aus, den man mit Aether auf-
nimmt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz
bildet schon gelb gefirbte, stark glinzende Blittchen oder Prismen
vom Schmelzpunkt 114°, welche in Aether, Alkohol und Benzol leicht
16slich sind.

Die Formel

CeH; . CO.C.CO;CoH;
N.NH.GCH,.NO;

wurde durch eine Analyse bestitigt.
0.1234 g Substanz gaben 13.1 cem Stickstoff bei 110 und 743 mm Druck.
Gefunden Ber. far 017 H15 05N3
N 12.37 12.31 pCt.

Pyrazolderivat.

Da sich in dem Condensationsproduct aus dem Benzoylessigester
und Diazobenzolchlorid eine Carbonylgruppe befindet, so liess ich
Phenylhydrazin auf die Verbindung einwirken, in der Erwartung, so
zu einem Dihydrazon zu gelangen. Bei lingerem Erwirmen des Hsters
mit essigsaurem Phenylhydrazin beginnt die Ausscheidung eines rothen
Korpers in Form sehr feiner Nadeln. Man setzt das Erwiirmen so lange
fort, als sich noch etwas ausscheidet, filtrirt die Krystalle ab und
reinigt sie durch Umkrystallisiren aus Benzol. Man erhilt auf diese
Weise schéne, rothe Krystalle vom Schmelzpunkt 169°, die in Alko-
hol und Benzol leicht 1slich sind, nicht aber in Wasser und kalter
Natronlauge. Letztere 10st den Korper erst bei lingerem Erwirmen
und unter gleichzeitiger Zersetzung mit gelber Farbe auf.
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Die Analyse ergab folgendes Resultat:

I 0.2341 g Substanz gaben 0.6374 g Kohlensfiure und 0.1102 g Wasser.

II. 0.1281 g Substanz gaben 18.2 ccm Stickstoff bei 9¢ und 737mm Druck.

II1. 0.1888¢g Substanz gaben 26.8cecm Stickstoff bei 13% und 745 mm Druck.
Berechnet fiir

Dihydrazon Pyrazolderivat Gefunden

CoaHn 03N, Cy HigON, L Hoo I
C 71.50 74.12 74.24 — —  pCt.
H 5.70 1.70 5.21 — — »
N 14.50 16.47 — 16.54 16.4¢4 »

Aus diesen Zahlen folgt, dass nicht das erwartete Dihydrazon
entstanden ist, sondern dass sich unter Wasser- und Alkoholabspaltung
ein Pyrazolderivat gebildet hat, dessen Zusammensetzung der Formel
Co1 Hys ONy entspricht. Die Reaetion kann durch folgende Gleichung
ausgedriickt werden:

CeHs
co H B
C:N.N.GH; + H;N.N. G,
CO;C.H;
CeH;
N
= H;0 + C:l;0OH + N CoO

) L. 8
C(;H5.C CNNC2H5

Eine Wiederholung des Versuches, bei der jede Erwirmung ver-
mieden und das Gemisch etwa eine Woche bel Zimmertemperatur
sich selbst iiberlassen wurde, um so cventuell die Alkoholabspaltung
zu umgehen und zu dem Dihydrazon zu gelangen, lieferte gleichfalls nur
das beschriebene Pyrazolderivat. — Lisst man in analoger Weise auf
den Ester Phenylhydrazinsulfosiure und Natriumacetat einwirken, so
erhiilt man einen schénen, dunkelrothen, krystallinischen Korper, dessen
Natriumgehalt 5.17 pCt. betrigt; man darf wohl annehmen, dass die
Reaction hier einen analogen Verlauf genommen hat, wenngleich die
Natriumbestimmung zwischen dem Pyrazolon und dem Dihydrazon des
Esters nicht entscheidet; ersteres erfordert 5.2, letzteres 4.9 pCt.
Natrium. — Das Natriumsalz 13st sich in Wasser mit gelber Farbe
auf; Sduren scheiden aus der Liosung gelbbraune Flocken ab.

Gottingen, Universititslaboratorium.
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