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Bemerkenswerth unter den erwihnten halogenirten Aminen ist
das in Metalage zum Amid substitutirte sogen. Orthochlor-p-toluidin
(CH;:Cl:NHy = 1:2:4), welches aus dem p-Toluidin durch Chlor
in Gegenwart von concentrirter Schwefelsiiure oder Salzsiiure, nicht
aber, soweit mir bekannt, unter anderen Umstinden entsteht. Die
concentrirte Sdure scheint also auf die Chlorirung, mindestens in diesem
Falle, orientirend einzuwirken.

Bei den Versuchen mit Anilin war solche Wirkung nicht zu beob-
achten. Weder wurde Metachlor- oder Metabromanilin, noch auch
ein hdher halogenirtes Anilin erhalten, welches auf die Priexistenz
dieser Basen hitte schliessen lassen, sondern immer symmetrisches
Trichlor-, bezw. Tribromanilin. In Betracht natiirlich kommt hier,
dass im p-Toluidin der Paraort zum Amid occuapirt, im Anilin noch
frei ist.

Universitit Ziirich. Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

461. K. Buchka und Ch, Sprague: Ueber den Thiacet-
essigester,
(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor lingerer Zeit) berichtete der Eine von uns (B.) iiber das
zuerst von H. Hibner gewonnene Einwirkungsproduct des Halb-
chlorschwefels auf Natriumacetessigester, das sogenannte Acetessig-
estersulfid oder den Thiacetessigester. Die Analysen dieser Verbin-
dung hatten ergeben, dass sie die Zusammenseizung CigH;306S be-
sitzt?), und mithin nach folgender Gleichung entstanden war:

2CH;.CO.CHNa, COOGCyH; + S3Clg = S 4+ 2NaCl + Ci2Hi15 06 S.

Auf Grund dieses Ergebnisses der Analyse, sowie der Ent-
stehungsweise war fiir den Thiacetessigester die folgende Constitutions-
formel aunfgestellt worden:

CH;.CO.CH.COOC;H;
N
) S
CH3;.CO.CH.COOC:H,

Dieselbe Verbindung erhielt Delisle 3) einige Zeit spiter bei der
Einwirkung von Zweifach- Chlorschwefel auf Acetessigester., Eine

1 Diese Berichte XVIII, 2090.

% In den a. a. 0. 8. 2092 mitgetheilten Analysenergebnissen muss es
heissen: Gefunden S 1143 u. s. w. statt: O 11,43 u.s. w.

3) Diese Berichte XX, 2008.
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anfangs fiilr das hier erhaltene Reactionsproduct aufgestellte Formel
C1oH1406S berichtigte Delisle selbst in einer zweiten Mittheilung 1),
in welcher er auch die Identitit seiner Verbindung mit dem »Acet-
essigestersulfid¢ feststellte, und durch mehrfache Analysen die Formel
C12Hi3 068 bestitigte. Gleichzeitig erwihnte Delisle, dass diese
Verbindung bei verschiedenen Reductionsversuchen den Schwefel stets
als Schwefelwasserstoff abgiebt, und dass er daher geneigt sei, den
erhaltenen Korper als eine idtherartige Verbindung von der Constitution:

CH;.C:CH.COOCGCyH;

N

-

CHs. C{CH .COOG;H;
aufzufassen.

Schon vor dem Erscheinen dieser letzten Mittheilung Delisle’s
hatte der eine von uns die durch andere Umstinde zuriickgeschobene
Untersuchung des Thiacetessigesters — wie diese Verbindung in Zu-
kunft genannt sein mag -- wieder aufgenommen, zu dem Zwecke,
die Constitution aufzukliren, bezw. Beweise fiir die friiher aufgestellte
Constitutionsformel beizubringen, und gleichzeitig za ermitteln, in
welchem Umfange die bei der Bildung des Thiacetessigesters ange-
wandte Reaction zur Bildung éhnlicher schwefelhaltiger Verbindungen
Anwendung finden kéunne.

Noch vor Abschluss dieser Versuche erschien eine Arbeit von
Schénbrodt?) iiber einige Derivate des Acetessigesters, in welcher
derselbe mittheilt, dass der Thiacetessigester auch erhalten wird beim
Erhitzen des Kupferacetessigesters mit Schwefel und Benzol. Der
genannte Autor bestitigte wiederum die Richtigkeit der Formel
C12H1306S, und brachte durch die ihm gelungene Spaltung des
Thiacetessigesters in Thiodiglycolsiure beim Erhitzen mit Aetzkali
den Beweis fiir die Richtigkeit der seiner Zeit von dem einen von uns
aufgestellten Constitutionsformel:

CH; .CO.CH.COOCGC:H;
>S + 4KOH
CH; .CO.CH.COOG:H;

CH:;.COOK

|
= 8 + 2CH;COOK + 2C;H; OH

I
"CH;.COOK

1) Diese Berichte XXII, 306.
?) Ann. Chem. Pharm. 253, 197.
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Diese letztere Arbeit nun, welche in verschiedenen Punkten
unsere Untersuchungen #ber den Thiacetessigester beriihrt, ist die
Veranlassung fir uns, einen Theil . unserer Versuche schon jetzt zu
verdffentlichen, soweit dieselben abgeschlossen sind, und geeignet
scheinen, ein weiteres Licht auf das chemische Verhalten des Thiacet-
essigesters zu werfen.

1. Die Darstellung des Thiacetessigesters.

Der Thiacetessigester war zuerst, wie erwihnt, von H. Hiibner
durch Einwirkung von Halbchlorschwefel anf trocknen Natriumacet-
essigester, der mit Benzol libergossen war, dargestellt worden. Die
immerhin mit dieser Darstelluingsweise verbundenen Unbequemlich-
keiten waren fiir den einen von uns die Veranlassung gewesen, nach
einer bequemeren Darstellungsmethode zu suchen, bei welchen Ver-
suchen zuniichst Kupferacetessigester und Halbchlorschwefel, dann
aber freier Acetessigester und sowohl Halbchlorschwefel wie Zweifach-
chlorschwefel zusammengebracht wurden. Diese letztere Darstellungs-
weise, die a. a. O. zuerst von Delisle verdffentlicht wurde, verdient
entschieden den Vorzug vor der dlteren Methode, und auch vor dem
von Schonbrodt eingeschlagenem Wege. Denn es wird so nicht
nur die vorherige Darstellang des Natrium- oder Kupferacetessig-
esters umgangen, sondern man kann auch griéssere Mengen Acetessig-
ester mit einem Male verarbeiten. Und wihrend Sch&nbrodt aus
50 g Kupferacetessigester nur 7 g reinen Thiacetessigester erhielt,
gelingt es mit Leichtigkeit, aus 100 g Acetessigester und der ent-
sprechenden Menge von Zweifachchlorschwefel 60—70 g Thiacetessig-
ester sofort in reinem Zustande zu gewinnen.

Die von dem Einen von uns gemachte Beobachtung, dass auch
bei Anwendung von Halbchlorschwefel nur ein Schwefelatom in zwei
Molekiile Acetessigester eingefiihrt wird, findet dbrigens ihre Be-
stitigung in den Versuchen von Schénbrodt, welcher fand, dass
auch beim Erhitzen des Kupferacetessigesters mit iberschiissigem
Schwefel nur wieder Thiacetessigester neben freiem Schwefel ge-
wonnen wird. Um die schwierige Reinigung des Thiacetessigesters
von dem mechanisch beigemengten Schwefel zu vermeiden, ist es da-
her jedenfalls am empfehlenswerthesten, Acetessigester und Zweifach-
chlorschwefel nach folgenden Verhiltnissen auf einander .einwirken
zu lassen:

2CH;. CO. CH2 . COOCQH5 -+ 8012 = ClewOsS + 2HCI.

2. Die Zusammensetzung des Thiacetessigesters.

Da die von dem Einen von uns mitgetheilte Formel Cy3His0gS
seiner Zeit auf Grund mehrfacher Analysen aufgestellt war, und die,
wie schon angegeben, von Delisle anfangs mitgetheilten abweichenden
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Zahlen spiter von ihm selbst berichtigt wurden, so erschien es uns
unndthig, die erwihnte Formel durch eine nochmalige Wiederholung
der Analysen zu bestitigen. Dahingegen versuchten wir das Molecular-
gewicht des Thiacetessigesters festzustellen. Da derselbe beim Versuch,
ihn zu destilliren, sich zersetzt, so waren wir zur Ermittelung der
Moleculargrosse auf die Raoult’sche Methode der Bestimmung der
molecularen Gefrierpunktserniedrigung angewiesen.

Wir benutzten zu dem Zwecke ein durch mehrfaches Umkry-
stallisiren aus Alkohol gereinigtes Priparat, und verwandten zur. Er-
mittelung der Gefrierpunktserniedrigung den von K. Auwers!) be-
schriebenen Apparat. Als L&sungsmittel diente Eisessig. Wir fanden
folgende Zablen:

I. Erstarrungspunkt des Eisessigs 16.105°.

Angewandt: 1.4982 g Thiacetessigester in 104.1 g Eisessig.
Gefunden
E. C. A, M.
15.8900 0.215 0.149 261
1. Erstarrungspunkt des Fisessigs 16.180,
Angewandt: 2.0089 g Thiacetessigester in 109.5 g Eisessig.

Gefunden
E. C. A, M.
15.895° 0.285 0.155 251
Theorie VersuclilI
Moleculargewicht 290 261 251

Durch diese Bestimmung diirfte, wenn auch die gefundenen Zahlen
von dem von der Theorie geforderten Werthe etwas abweichen, im
Zusammenhang mit den Ergebnissen der Analyse die Formel C1aH3048
fir den Thiacetessigester endgiiltig bewiesen sein.

3. Die physikalischen Eigenschaften des Thiacetessig-
esters.

Beziiglich der Loslichkeitsverhiltnisse des Thiacetessigesters
konnen wir nur die von Schénbrodt a. a. O. gemachten Angaben
bestitigen. Sehr schon krystallisirt die Verbindung aus Eisessig oder
aus Benzol, Die Angaben iiber den Schmelzpunkt des Thiacet-
essigesters sind bei den verschiedenen Autoren dagegen nicht ganz
ibereinstimmend. Buchka fand zuerst den Schmelzpunkt bei 81°;
Delisle gab denselben bei 83—84° an (aus Benzol umkrystallisirt).
Aus Alkohol umkrystallisirt sollte der Thiacetessigester schon bei 75°
weich werden, aber erst bei 90—91° vollstindig geschmolzen sein.
Endlich giebt Schénbrodt den Schmelzpunkt 30° an. Wir batten
nun verschiedentlich den Schmelzpunkt der aus Benzol umkrystallisirten

) Diese Berichte XX, 701.
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Verbindung bei 999, einmal auch erst bei 106—110° gefunden, Beobach-
tungen, die auch Delisle nach einer privaten Mittheilung gemacht hat.

Unter diesen Umstinden hielten wir es fiir geboten, zunichst
festzustellen, ob iiberbaupt eine einheitliche Verbindung, oder vielleicht
ein Gemisch von verschieden hoch schmelzenden Verbindungen vor-
liege. Indessen schwankten die Schmelzpunktsbestimmungen in ganz
unregelmissiger Weise, und es gelang anch nach oftmals wieder-
holtem Umkrystallisiren nicht, neben dem Thiacetessigester noch eine
zweite Verbindung nachzuweisen; vielmehr erschien der erhaltene
Koérper bis aunf die letzten aus den Mutterlaugen gewonnenen Kry-
stallisationen stets vollkommen einheitlich,

Wir versuchten daher weiter zu ermitteln, ob vielleicht das an-
gewandte Losungsmitte]l einen Einfluss auf den Schmelzpunkt in der
Weise ausiibe, dass die Verbindung aus Alkohol oder Benzol mit
Krystallalkohol oder Krystallbenzol krystallisire, und dann je nach
den Umstinden verschieden hoch schmelze. Zu dem Zwecke er-
hitzten wir zunfichst eine aus Alkohol umkrystallisirte Probe lingere
Zeit auf 100°% Es findet bei dieser Temperatur eine stete Gewichts-
abnahme, aber unter vollstindiger Zersetzung der Substanz statt.
Auf 63 erhitzt aber verloren 0.399 g Substanz nur 0.0003 g == 0.07 pCt.
an Gewicht. Es geht also bei dieser Temperatur jedenfalls kein
Krystallalkohol fort. Ebenso zeigte eine aus Benzol umkrystallisirte
Probe beim Erhitzen auf 100° eine stete Gewichtsabnahme unter
gleichzeitiger Zersetzung. Im Alkoholbade erhitzt verloren 0.6839 g
Substanz aber nur 0.0036 g = 0.5 pCt. an Gewicht. Es ist also auch
ein Gehalt an Krystallbenzol nicht nachweisbar,

Es war daher nur noch mdglich, die beobachteten Unregelmiissig-
keiten beim Schmelzen des Thiacetessigesters auf dussere Umstiinde,
z. B. die Art des Erhitzens und eine etwaige ungleichmissige Er-
wirmung, zuriickzufiihren. Dies scheinen pun in der That auch die
folgenden Versuche zu beweisen.

Die lufttrockene Substanz wurde in unten geschlossenen Haar-
rohrchen theils im Schwefelsiurebade ohne Umriihren, theils im
Wasserbade unter bestindigem Umriihren bis zum Schmelzen erhitzt.
Wir fanden:

1. Aus Alkohol umkrystallisirt:

(Im Schwefelsaurebade) (Im Wasserbade, unter Umriihren)
Schmelzpunkt 82 84 82—83° 75—76 75—77 790

IT. Aus Benzol umkrystallisirt:

(Im Wasserbade, unter Umriithren)
Schmelzpunkt 75—178 15 —770

TII. Aus Eisessig umkrystallisirt:

(Im Wasserbade, unter Umrithren)
Schmelzpunkt 760.
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Dass der Schmelzpunkt bisweilen noch héher beobachtet wurde,
jst schon erwihnt. Wie man sieht, liegt aber der Schmelzpunkt des
aus verschiedenen Loésungsmitteln umkrystallisirten Thiacetessigesters
bei vorsichtiger gleichmissiger Erwirmung im Mittel bei 769 und der
Thiacetessigester scheint daher nur ein besonders auffallendes Beispiel
dafiir zu bieten, wie sehr die Hohe des beobachteten Schmelzpunktes
durch Hussere Umstinde, vor allem durch eine ungleichmissige Er-
wirmung beeinflusst werden kann. Ausserdem spielt auch hier wahr-
scheinlich die Form des angewandten Haarréhrchens eine gewisse
Rolle ).

4. Das Natriumsalz des Thiacetessigesters.

Um festzustellen, ob in dem Thiacetessigester noch durch Metalle
vertretbare Wasserstoffatome vorhanden seien, versuchte der Eine von
uns schon vor lingerer Zeit, in Gemeinschaft mit Hrn. O. Pampel,
ein Natriumsalz des Esters darzustellen. In der  That erhilt man
auch beim Eintragen berechneter Mengen von metallischem Natrium
in Drahtform in eine Lé&sung von Thiacetessigester in wasserfreiem
Aether pach zwélfstiindigem Stehen das Natriumsalz in Form eines
feinen Pulvers.

Die Analyse ergab:
0.3000 g Substanz gaben nach dem Abrauchen mit Schwefelsaure 0.1200g

Nay 8Os Gefunden Ber. fiir Ci2Hjg0S Nag
Na 12.91 13,77 pCt.
Bei der Einwirkung von Salzsiure auf das Natriumsalz wird der
Thiacetessigester wieder zuriickgebildet.

5. Die Einwirkung von Hydrazinen auf Thiacetessigester.

Um die Ketonnatur des Thiacetessigesters festzustellen, unter-
suchten wir zunichst die Einwirkung von Phenylhydrazin auf den-
selben. Beim Vermischen .des Thiacetessigesters mit dem Phenyl-
hydrazin findet schon von selbst eine Erwidrmung und ein Entweichen
von Schwefelwasserstoff statt, Die Umsetzung wird durch Erhitzen
auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Sobald das Gemisch fest
geworden ist unterbricht man das Erwirmen, und zieht die Masse
durch wiederholtes Kochen mit Alkohol, oder besser mit Chloroform
aus. Ungeldst bleibt ein gelber Korper zuriick, welcher in allen
tblichen Losungsmitteln unldslich ist, in Alkalien aber sich mit gelber
Farbe auflést. Auf die Zusammensetzung dieser Verbindung, deren
Ausbeute von den Versuchsbedingungen abhingt, kommen wir noch
wieder zuriick.

) Vergl. H. Landolt, Ueber die genane Bestimmung des Schmelzpunktes
organischer Substanzen. Zeitschr. fir physik. Chemie 1889, Bd. IV, 349 ff
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Aus der alkoholischen oder Chloroformlésung scheidet sich beim
Eindampfen ein in rothgelben Nadeln krystallisirender Kdérper in
reichlicher Menge aus, welcher bei 1569 schmilzt, und in Alkohol,
Aether, Chloroform u. s. w. I8slich ist. Dieser Korper erwies sich
als identisch mit dem zuerst von Knorr!) auf verschiedenen Wegen
erhaltenen Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon oder
»Phenylmethylpyrazolonazobenzol«:

CeHs
N.
N CO
I |
CH;.C— C=N.NHC;H;.

Die Analysen ergaben uimlich Folgendes:

1. 0.2670 g Substanz gaben 0.6808 g Kohlensiure und 0.1466 g Wasser.
II. 0.2410 g Substanz gaben 0.6128 g Kohlensiure und 0.1175 g Wasser.
III. 0.1718 g Substanz gaben 30.2 cem feuchten Stickstoff bei 740 mm
Druck und 80C.
IV. 02491 g Substanz gaben 44.7 cem feuchten Stickstoff bei 745 mm
Druck und 210C. )
V. 0.1361 g Substanz gaben 23.1 cem feuchten Stickstoff bei 751 mm
Druck und 19°C.

Gefunden

e — e —— Berechnet

I. II. TII. IV. V. fﬁr C](;H14N4O
C 69.54 69.34 - — — 69.01 pCt.
H 6.10 5.41 — — — 504 »
N — — 20.72 20.01 20.94 20.14 »

Besondere Versuche zeigten ausserdem noch, dass die Verbindung
schwefelfrei war.

Zur weiteren Identificirung wurde die gleiche Verbindung nach
der Vorschrift von Knorr (a. a. O.) durch Einwirkung von Diazobenzol-
chlorid auf das Phenylmethylpyrazolon dargestellt, bei welchen Ver-
suchen wir von Hrn. Rockwood unterstiitzt wurden. 2)

Die auf diesen beiden Wegen erhaltenen Verbindungen erwiesen
sich als vollstindig identisch.

5y Ann. Chem. Pharm. 238, 183 ff.

%) Wie Hr. Rockwood fand, entstehen beim Erhitzen von 1 Molekil
Acetessigester mit 4 Molekiilen Phenylhydrazin auf freier Flamme (10 Minuten
lang) neben dem Bisphenylmethylpyrazolon in kleiner Menge rothgelbe, in
Alkohol 18sliche Krystalle vom Schmelzpunkt 1559, die mit dem besprochenen
Hydrazon identisch zu sein scheinen. Die Entstchung dieser Verbindung
unter den angegebenen Verhiltnissen ist immerhin auffallend.

Berichte d.D.chem. Gesellschaft. Jahrg, XXIT. 163
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Die Entstehung dieser Verbindung aus dem Thiacetessigester und
Phenylhydrazin ldsst sich auf folgende ungezwungene Weise erkliren.

Zunichst condensiren sich zwei Molekille Phenylhydrazin mit
einem Molekiil des Thiacetessigester unter voriibergehender Bildung
des folgenden Kérpers:

CH;.CO.CH.COOC:H;

>s + 9CH,NH.NH,
CH; .CO.CH.COOCGC;H;
CeH; CesH;
N N
/N VAN

= N ©o 001\'1
)

| I I
CH;. C——CH—S—HC——C.CH;

+ 2H,0 + 2C: H; OH.

Diese Verbindung setzt sich aber theilweise sogleich weiter um
mit zwei Molekiilen Phenylhydrazin und bildet das erwihnte Hydrazon:

CeH; CeH;
N N
/N /
N CO CO N

I | ! l + 2C;H:NH.NH,
CH;.C——CH—S—CH—C.CH;
CeH;
N
/7N
= 92 N CO

I

| + HeS + 2H,
CH;.C——C=N.NHGCsH;

Der entweichende Schwefelwasserstoff giebt sich deutlich durch
den Geruch zu erkennen; der ausgeschiedene Wasserstoff aber reducirt
fiberschiissiges Phenylhydrazin zu Anilin und Ammoniak. Mit dieser
Apnahme steht auch im Einklange, dass von diesem Hydrazon um
8o mehr sich bildet, je mehr Phenylhydrazin in Anwendung kommt.

In der im Eingange erwihnten Arbeit theilt Schénbrodt nun
eine héchst sonderbare Reaction mit, welche die soeben beschriebene
Bildungsweise des Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazons auf das
engste bertihrt. Schonbrodt erhielt ndmlich bei der Einwirkung
von Phenylhydrazin auf Chlor - Brom - oder Jodacetessigester eine in
rothgelben Nadeln krystallisirende, bei 157° schmelzende Verbindung,
welche der genannte Autor als das Phenylmethylisonitroso-
pyrazolon ansieht. Die Entstehung dieser Verbindung erklirt
Schonbrodt auf folgende Weise.
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Die merkwiirdige Bildung der. Nitrosoverbindung soll auf einer
Theilung der Elemente des Wassers zwischen zwei Molekiilen Phenyl-
hydrazin beruhen:

»das eine wird durch den Wasserstoff in Ammoniak und
Anilin gespalten, wihrend das andere, den Sauerstoff auf-
nehmend, Anilin und Oxim liefert:

CsH; NH. NH; + (0) _ GsH;NH; + NOH

CeH;NH.NH: HH CeHsNH; +~ NHa.c

Der Eintritt des »Oxims« in das Pyrazolen soll dann folgender-
maassen stattfinden:

Zupichst verbindet sich der halogensubstituirte Acetessigester mit
einem Molekiil Phenylhydrazin zu einem halogensubstituirten Phenyl-
methylpyrazolon:

CsH;NH.NH; + CH; .CO.CHCL.COOC:H;

Cs H,
/N
= N (610)

I

CH;. E—(‘}HCI + H,O + C;H;.OH.
Dieses halogensubstituirte Phenylmethylpyrazolon setzt sich so-
dann mit zwei weiteren Molekiilen Phenylhydrazin unter Bildung von
salzsaurem Phenylhydrazin und einer Verbindung um, die durch die
Einwirkung des bei der ersten Umsetzung entstandenen Wassers so-
fort die eben erwihnte Oxydation erleidet, wihrend das salzsaure

Phenylhydrazin reducirt wird:

CeH;
N
/N
N (0]0)
I |
CH;.C-—-CH.NH.NHC¢H; +~ CsHsNH.NH,.HCl + H,O
CsH;
N
== N CO

!

Wir miissen gestehen, dass uns diese hochst eigenthiimliche
Reaction sehr auffillig erschien, und es dringte sich uns die Ver-
muthung auf, ob nicht vielleicht die von Schénbrodt als das Phenyl-
methylisonitrosopyrazolon angesprochene, in rothgelben glinzenden
Nadeln vom Schmelzpunkt 157¢ krystallisirende Verbindung identisch
sei mit dem Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon, das gleich-
falls rothgelbe, glinzende Nadeln bildet, bei 155° schmilzt, und das

163*
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wir aus dem schwefelsubstituirten Acetessigester und Phenylhydrazin
gewonnen hatten. Sollten die halogensubstituirten Acetessigester unter
gleichen Bedingungen sich so ganz anders verhalten als der Thiacet-
essigester, und mit Phenylbydrazin statt des erwihnten Hydrazons
das Phenylmethylisonitrosopyrazolon bilden? (Dass unter verinderten
Versuchsbedingungen die Condensation des Phenylhydrazins mit dem
Chloracetessigester anders verlaufen kann, hat ja Bender!) bereits
nachgewiesen.)

Eine eingehende Priifang der von Schénbrodt zur Identificirung
der angeblichen Isonitrosoverbindung erbrachten Beweise, und eine
theilweise Wiederholung seiner Versuche hat denn in der That auch
die Berechtigung unserer Zweifel dargethan.

Beginnen wir zunichst mit den beiden letzten von Schénbrodt
mitgetheilten Beweisen.

Der genannte Autor fiihrt an, dass er aus seinem Phenylmethyl-
isonitrosopyrazolon durch Reduction mit Zinkstaub in Eisessiglésung
und Vermischen der abfiltrirten Ldsung mit Benzaldehyd die Benzy-
lidenverbindung des Phenylmethylamidopyrazolons:

Cs H;
//N\
N CO

!
CH3.(|3——(|3H.N=CH.CGH5
erhalten habe.

Dieser Kérper ist nun ohne Zweifel auch unter den angegebenen
Bedingungen entstanden, und durch die mitgetheilten Eigenschaften zur
Geniige charakterisirt. Aber die Entstehung dieser Verbindung unter
den erwihnten Verhéltnissen ist kein Beweis dafiir, dass Schénbrodt
auch wirklich das Phenylmethylisonitrosopyrazolon unter Hinden hatte.

Die Bildung des angefiihrten Condensationsproduktes mit Benz-
aldehyd ist ja bedingt durch die vorherige Bildung des Phenylmethyl-
amidopyrazolons; und sofern das Phenylmethylisonitrosopyrazolon bei
der Einwirkung reducirender Mittel in Phenylmethylamidopyrazolon
iibergefiihrt wird, kann mau die Bildung des Phenylmethylbenzyliden-
amidopyrazolons zur Erkennung der Nitrosoverbindung verwenden.
Aber jede andere Verbindung, welche bei der Einwirkung von nasci-
rendem Wasserstoff in Phenylmethylamidopyrazolon umgewandelt wird,
muss sich ebenso verhalten; und das ist mit dem Phenylmethyl-
pyrazolonketophenylhydrazon, das nach Knorr?2) beim Behandeln mit
Zinkstaub und Eissessig in Anilin und Phenylmethylamidopyrazolon
gespalten wird, in der That auch der Fall.

1) Diese Berichte XX, 2747.
% Aon. Chem. Pharm. 2388, 184.
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Denn als wir das aus Phenylmethylpyrazolon und Diazobenzol-
chlorid erhaltene Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon in Eis-
essig l6sten, und die Losung mit Zinkstaub versetzten, trat alsbald
Entfirbung ein, und die abfiltrirte Lésung gab mit einer eisessigsauren
Lésung von Benzaldehyd vermischt zunichst eine gelbe Farbung, dann
auf Wasserzusatz einen allmihlich erstarrenden hellgelben Kérper, der
bei 182.5 schmolz.

Es ist in der That also auch hier das Condensationsproduct ent-
standen.

Durch die von Schénbrodt mitgetheilte Ueberfiibrung der bei
1570 gchmelzenden rothen Nadeln in das Pbenylmethylbenzylidenamido-
pyrazolon ist mithin ein Beweis fiir das Vorhandensein des Phenyl-
methylisonitrosopyrazolons nicht gegeben.

Ebenso verhilt es sich aber auch mit dem letzten Beweise Schon-
brodt’s: der Ueberfiihrung der angeblichen Isonitrosoverbindung in
die Rubazonsiiure. Die Rubazonsiiure entsteht ja nach Knorr!) bei
der Oxydation des Phenylmethylamidopyrazolons, und ldsst sich am
besten darstellen durch Reduction des Phenylmethylisonitrosopyrazolons
mit Zinkstaub in Eisessiglésung, und darauf folgende Oxydation der
entstandenen Amidoverbindung mit Eisenchlorid.

Unter den gleichen Bedingungen wurde auch der von Schén-
brodt aus den halogensubstituirten Acetessigestern und Phenylhydrazin
gewonnene Korper in Rubazonsiure umgewandelt, die durch ihre Eigen-
schaften, wie durch eine Analyse als solche erkannt wurde (a.a.0.). Aber
der gleiche Einwand, der gegen den zuerst angefiihrten Beweis erhoben
wurde, ldsst sich auch hier machen: Auch das Phenylmethylpyra-
zolonketophenylhydrazon wird voraussichtlich, da es durch Eisessig
und Zinkstaub zu Phenylmethylamidopyrazolon reducirt wird, in die
Rubazonséure iibergefithrt werden kéunen.

Dies gelingt nun auch wirklich. Wenn man das Phenylmethyl-
pyrazolonketophenylhydrazon in Eisessig 16st, mit Zinkstaub reducirt,
und die abfiltrirte Losung mit Eisenchlorid versetzt, so beginot als-
bald eine Ausscheidung von rothen Flocken, die sich in Alkalien mit
prachtvoller, violettrother Farbe 18sen und bei 1859 schmelzen. BEs
ist also in der That auch hier Rubazonsiure entstanden, und die Bil-
dung dieser Verbindung aus dem von Schénbrodt erhaltenen Kérper
kann nicht als ein Beweis dafiir gelten, dass der letztere das Phenyl-
methylisonitrosopyrazolon sei.

Es ergiebt sich also aus dem Vorstehenden, dass die zur Erken-
nung der angeblichen Isonitrosoverbindung von Schénbrodt ange-
stellten Versuche nichts beweisen, weil auch andere Verbindungen,
die bei der Reduction Phenylmethylamidopyrazolon bilden, sich ebenso
verhalten wie der Nitrosokérper.
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Wir haben sodann aber auch noch nach directen Beweisen dafiir
gesucht, dass Schonbrodt das Phenylmethylpyrazolonketophenyl-
hydrazon, und nicht die Isonitrosoverbindung unter Hinden hatte.

Schénbrodt stitzt seine mitgetheilte Annahme in erster Linie
auf die Analysen der angeblichen Isonitrosoverbindung.

Die Analysen ergaben nimlich:

Ber. fir Phenylmethyl-

Gefunden isonitrosopyrazolon
L IL IIL CioHy N3 Og
C 58.93 — — 59.11 pCt.
H 5.09 — — 443 >
N — 20.91 19.99 20.7 >
Das Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon verlangt:
C 69.01 pCt.
H 5,04 »
N 20.14 »

Wie man sieht, kann allerdings die Stickstoff- und Wasserstoff-
bestimmung hier keinen Ausschlag geben; die eine ausgefiihrte Kohlen-
stoffbestimmung stimmt aber mit dem von der Theorie fiir die Nitroso-
verbindung geforderten Werth iiberein, und weicht um 10 pCt. von den
Zahlen fir das Hydrazon ab.

Wir hielten es daber fir nothwendig, nach den Angaben von
Schonbrodt die angebliche Nitrosoverbindung durch Einwirkung
von Phenylhydrazin auf Chloracetessigester (nach der Methode von
Allihn gewonnen) darzustellen, und eine Reihe von Analysen aus-
zufiihren.

Die Analysen ergaben Folgendes:

I. 0.3441 g Substanz gaben 0.8713 g Kohlensiure und 0.1721 g Wasser.

II. 0.3011 g Substanz gaben 0.7680 g Kohlensiure und 0.1385 g Wasser.

III. 0.2297 g Substanz gaben 41 cc feuchten Stickstoff bei 750 mm Druck
und 14°C.

. Gef“n;‘f“ 1L Ber. fiir CigHysNy O
C 69.06  69.57 — 69.01 pCt.
H 5.55 511  — 504 »
N — —  20.72 20.14 »

Die mitgetheilten Analysen stimmen also gleichfalls mit unserer
Annahme iiberein, dass die vorliegende Verbindung das Phenylmethyl-
pyrazolonketophenylhydrazon sei.

Nun hat Schdénbrodt weiter aber auch noch angefiihrt, dass
seine angebliche Isonitrosoverbindung beim Behandeln mit concentrirter

) Ann, Chem, Pharm, 238, 210.
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Salpeterséiure in das Phenylmethylnitropyrazolon vom Schmelzpunkt
1279, allerdings in minimaler Menge, ibergefiihrt worden sei. Auch
diesen Versuch haben wir mit dem nach Schénbrodt’s Angaben aus
Chloracetessigester und Phenylhydrazin gewonnenen Kérper angestellt.
Wir erhielten dabei aber nicht eine bei 127° schmelzende Verbindung,
sondern gelbe Krystalle, die bei 265 —275° schmolzen. Nach Knorr’s
Angaben soll aber auch das Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon
beim Behandeln mit concentrirter Salpetersdure eine bei 275° schmel-
zende Nitroverbindung geben.

Endlich untersuchten wir auch noch die bei der Reduction der an-
geblichen Isonitrosoverbindung mit Zink und Eisessig sich bildenden
Korper. Wenn hier wirklich die Isonitrosoverbindung vorlag, so war
nur die Entstehung der entsprechenden Amidoverbindung zu erwarten.
Wenn aber das Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon vorlag, so
musste bei der Reduction neben dem Phenylmethylamidopyrazolon
auch Anilin sich bilden:

CsH;
‘N
/
N CcO
I i
CH;.C—C=N.NHCzH; + 2H;
Co s
N
RN
== N Co

I I
CH3 .C——CH. NH; + Cng,NHg.

In der That gelang es nun auch, bei der Reduction des fraglichen
Korpers mit Eisessig und Zinkstaub, nach dem Versetzen der vom
Zinkstaub abfiltrirten Losung mit tiberschiissigem Alkali, und Aus-
schiitteln mit Aether, in der dtherischen Losung durch Chlorkalklésung
Anilin nachzuweisen.

Durch die mitgetheilten Versuche ist also bewiesen,
dass der von Schénbrodt erhaltene Kérper das Phenyl-
methylpyrazolonketophenylhydrazon war, und dass bei
der Einwirkung von Phenylhydrazin sowohl auf Thiacet-
essigester wie auf die halogensubstituirten Acetessigester
diese Verbindung, und nicht das Phenylmethylisonitroso-
pyrazolon sich bildet.

Neben dem Phenylmethylpyrazolonketophenylhydrazon war, wie
oben schon erwihnt, noch ein zweiter Kérper entstanden, welcher ein
gelbliches Pulver darstellt, und in allen Giblichen neutralen Lgsungs-
mitteln, sowie in Eisessig unloslich, in Alkalien sich aufldst, und aus
dieser alkalischen Liosung durch Siuren wieder niedergeschlagen wird.
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Ueber die Natur dieser Verbindung sind wir zur Zeit nocb nicht
vollig im Klaren, und wir missen uns daher, weiteres vorbebaltend,
zunichst auf die folgenden Mittheilungen beschrinken.

Dieser gelbe, unlgsliche Kérper, welcher gleichfalls als ein Con-
densationsproduct des Thiacetessigesters und des Phenylhydrazins an-
gesehen werden muss, entateht je nach den Versuchsbedingungen in
wechselnden Mengen. Im Allgemeinen bildet sich um so weniger von
dieser Verbindung, je mehr Phenylhydrazin angewandt wird, und dem
entsprechend steigt dann die Ausbeute an dem Phenylmethylpyrazolon-
ketophenylhydrazon. Zur Trennung beider Verbindungen von einander
muss, wie schon erwihnt, das Rohproduct oftmals mit Alkohol oder
Chloroform ausgekocht, und schliesslich der nicht in Lé&sung gehende
Riickstand in Alkali gelSst, und aus der alkalischen Lsung durch eine
Siure wieder niedergeschlagen werden.

Die so erhaltene Verbindung zersetzt sich bei hoher Temperatur
ohne zu schmelzen.

Die Eigenschaften dieser Verbindung liessen die Méglichkeit zu,
dass hier das Bisphenylmethylpyrazolon:

CeHs CeHs
N N.
7N VRN
N cO CO N
| | | i
CH;.C-——CH——CH —C.CH,

entstanden sei, dessen Bildung aus dem Thiacetessigester (unter Ab-
scheidung von Schwefel) wohl erklirlich scheinen mochte. Indessen
zeigte der von uns erhaltene Korper die Pyrazolblaureaction nicht,
und ferner ergaben die Analysen von den fiir das Bisphenylmethyl-
pyrazolon abweichende Werthe, sowie einen constanten Schwefel-
gehalt. Die gefundenen Werthe deuten auf eine Formel (CioHsN2SO)x,
doch geben wir diese Formel mit allem Vorbehalte, und wollen nur
die folgenden Eigenschaften dieser Verbindung noch erwihnen, die
geeignet scheinen, ein Licht auf die Zusammensetzung dieser Verbin-
dung zu werfen.

Beim weiteren Erhitzen mit Phenylhydrazin wird dieser Korper
vollstindig umgewandelt, und zum grdsseren Theile, unter Entweichen
von Schwefelwasserstoff, in das Phenylmethylpyrazolonketophenyl-
hydrazon #ibergefiihrt; in kleiner Menge entsteht daneben auch das
Bisphenylmethylpyrazolon, das die Pyrazolblaureaction in schonster
Weise zeigte. Jedenfalls also muss der bei der Einwirkung von
Phenylhydrazin auf den Thiacetessigester nebenher entstehende, in
allen iiblichen Lisungsmitelp unlésliche Kérper in naher Beziehung
zu den Phenylmethylpyrazolonderivaten stehen. Wir behalten uns
vor, auf diese Verbindung noch wieder zuriickzukommen.
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In gleicher Weise wie mit dem Phenylhydrazin vereinigt sich der
Thiacetessigester auch mit anderen Hydrazinen, so mit dem p-Tolyl-
hydrazin, dem @-Naphtylhydrazin u. 8. w. Auch hier entsteht neben
einer in Alkohol und in anderen Lésungsmitteln,loslichen Verbindung,
dem Hydrazon, ein nur in Alkalien 1dslicher Korper.

Das aus p-Tolylbydrazin und Thiacetessigester erhaltene

p-Tolylmethylpyrazolonketo-p-tolylhydrazon,
CiHy
N
/N
N CO
|
I |
CH; .C—C=N.NHG/H;
krystallisirt aus Chloroform in rothgelbén, glinzenden Nadeln. Schmelz-
punkt 216 —2179,
Die Analyse ergab:
I 0.1755 g Substanz gaben 0.4537 g Kohlensiure und 0.0945 g Wasser.
II. 0.1238 g Substanz gaben 21.1 com feuchten Stickstoff, bei 750 mm
Druck und 21° C.
IIL. 0.1992 g Substanz gaben 33.5 ccm feuchten Stickstoff, bei 749 mm
Druck und 240 C.

Gefunden Berechnet

I 1I. I11. fiir C;sHys N, O
C 70.50 — — 70.58 pCt.
H 5.98 — — 588 »
N — 18.84 18.58 18.30 »

Neben dem beschriebenen Hydrazon entsteht bei der Einwirkung
von iberschiissigem p-Tolylhydrazin auf Thiacetessigester eine dem
Bisphenylmethylpyrazolon offenbar entsprechende schwefelfreie Sub-
stanz, die die Pyrazolblaureaction in schéner Weise giebt. Bei Ein-
wirkung einer geringeren Menge von p-Tolylhydrazin aber entsteht
ein schwefelhaltiger Kérper, der nur in Alkalien 16slich ist. Derselbe
wird beim Erhitzen mit p-Tolylhydrazin in das bei 216 —2179 schmel-
zende, oben beschriebene Hydrazon umgewandelt. Beim Erhitzen mit
Phenylbydrazin aber entsteht ein in rothen Nadeln krystallisirender,
bei 186° schmelzender Kdrper, welcher nach seiner Entstehungsweise
wohl als ein p-Tolylmethylpyrazolonketophenylhydrazon anzusehen ist.

Auch e-Naphtylhydrazin vereinigt sich mit dem Thiacetessigester
zu einer Verbindung; und ebenso entsteht ein dhnlicher Kérper bei
der Einwirkung von «-Naphtylhydrazin auf das unlésliche Einwirkungs-
product des Phenylhydrazins auf Thiacetessigester.

Die Untersuchung dieser Verbindungen wird noch weiter fort-
gesetzt.
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Aus den mitgetheilten Untersuchungen ergiebt sich, dass der Thiacet-
essigester beim Erhitzen mit Phenylbydrazin, p-Tolylhydrazin u. s. w. in
Derivate des Phenylmethylpyrazolons iibergefiihrt wird. Wir unter-
lagsen es, die sich hieraus ergebenden Scblussfolgerungen beziiglich
der Constitution des Thiacetessigesters an dieser Stelle im Einzelnen
weiter auszufihren, da dieselben im vollsten Einklauge mit der in-
zwischen von Schdénbrodt apgefihrten Spaltung des Thiacetessig-
esters in Thiodiglycolsiure stehen. Nur darauf wollen wir hinweisen,
dass bei diesen Reactionen der Thiacetessigester sich ganz analog dem
Acetessigester verhilt, und dass man den ersteren schon aus diesem
Grunde als ein einfaches, in der Methylengruppe substituirtes Derivat
des Acetessigesters ansehen muss.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass weitere Versuche im Gange
sind, um festzustellen, ob dem Thiacetessigester #hnliche Verbindungen
erbalten werden konnen bei der ‘Einwirkung von Chlorschwefel auf
alkylsubstituirte Acetessigester. Schon jetzt ldsst sich dariiber so viel
sagen, dass hier jedenfalls die Reaction sehr viel weniger glatt als
beim Acetessigester zu verlaufen scheint. Wir hoffen bald iiber die
weiteren Ergebnisse upnserer Untersuchung berichten zu kdnnen.

Gdttingen, im September 1889. Universititslaboratoriam.

482. Hermann Miiller und H. v. Pechmann:
Ueber a-Ketoaldehyde.

(Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der k. Akademie der
Wissenschaften zu Minchen.)

(Bingegangen am 2. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)
In der folgenden Mittheilung, welche sich an die Publication des
Einen von uns iiber den Benzoylformaldehyd !) anschliesst, bringen

wir nihere Angaben iber diese Verbindung, sowie einige Beob-
achtungen iiber den p-Toluylformaldehyd.

Benzoylformaldehyd, Phenylglyoxal, CgH; . CO.COH.

Wihrend die 1.2-Diketone aus Nitrosoketonen durch Kochen mit
Siuren erhalten werden konnen, ist es nicht moglich, auf diesem Wege
a-Ketoaldehyde darzustellen, da sich dabei nur minimale Quantititen

1) Diese Berichte XX, 2904.



