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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.
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der gesuchten Verbindungen bilden. Zur Darstellung des Phenyl-
glyoxals ist man, wie schon friiher beschrieben, darauf angewiesen,
Nitrosoacetophenon successive mit Natriumbisulfit und kochender
Schwefelsiure zu behandeln. Wir verfuhren folgendermaassen:

Je 30 g Nitrosoacetophenon (1 Mol.) werden in einem Literkolben
mit 120 g einer 35procentigen Lésung von saurem schwefligsauren
Natrium iibergossen und unter zeitweisem Umschiitteln so lange stehen
gelassen, bis unter ziemlicher Erwirmung und lebhafter Reaction alles
in Lsung gegangen und nach dem Abkiihlen zu einer gelblichweissen
Krystallmasse erstarrt ist. Nun wird mit Alkohol und einem Cubik-
centimeter Eisessig zu einem diinnen Brei angeriihrt und nach einiger
Zeit abgesaugt. Dieses Product, die Verbindung des Nitrosokdrpers
mit dem schwefligsauren Salz, wird in Portionen von 30—40g mit
der 11fachen Menge 17procentiger Schwefelsiure in einem mit ab-
wiirts gerichtetem Kiihler verbundenen Kolben so lange gekocht, bis
ein Viertel der Gesammtfliissigkeit abdestillirt ist. Aus dem Riick-
stand scheidet sich beim Erkalten das Hydrat des Phenylglyoxals in
gelblichen Krystallen ab und wird durch Umkrystallisiren aus kochen-
dem Wasser gereinigt. Die Gewinnung der mit den Wasserdimpfen
iibergegangenen, geringen Antheile des Aldehydes ist iiberfliissig. Aus-
beute 60— 70 pCt. der Theorie,

Der fritheren Beschreibung der Verbindung ist hinzuzufigen, dass
die geringsten Mengen ihrer, beim Kochen mit Wasser sich verfliich-
tigende Dimpfe heftig zum Niesen reizen. Sie krystallisirt am besten
aus kochendem Wasser, und scheidet sich so in Form ihres Hydrates,
das bei 739 schmilzt, ab. Dasselbe lést sich in ca. 35 Theilen Wasser
von 200 Der daraus durch Destillation gewonnene glasartige, wasser-
freie Aldehyd krystallisirt auch nach Monate langem Stehen nicht; in
Beriihrung mit Wasser, ja schon an feuchter Luft verwandelt er sich
in krystallisirtes Hydrat., Beim FErwirmen mit Salpetersiure vom
spec. Gew. 1.4 entsteht Benzoylameisensiure. Die Versuche, eine
der Verwandlung des BittermandelSls in Benzoin analoge Conden-
sation herbeizufihren, waren erfolglos.

a-Hydrazon GC¢H;.C(N.NHGCsH;).COH,

Lisst man auf eine wisserige Losung des Aldebydes die einem Mo-
lekiil entsprechende Menge Phenylhydrazin in verdiinnter Essigsdure
einwirken, so erhilt man nach einiger Zeit einen braunen, krystalli-
nischen Niederschlag, der aus Alkohol umkrystallisirt wird. Der
Korper bildet gelbe Blittchen, die bei 142-——143° schmelzen und in
den meisten Lisungsmitteln leicht 18slich sind.

Ber. fir C14, Hm NQO Gefunden
N 1250 12.68 pCt.
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Zu der Apnahme, dass die Hydrazingruppe sich an den dem
Phenylrest bepachbarten «-Kohlenstoffatom befindet, halten wir uns
deshalb fiir berechtigt, weil die Verbindung verschieden von dem bei
1290 schmelzenden ®-Hydrazon CgH;.CO.CH(N.NHC;H;) ist,
welches von Bamberger!) und spiter von Stierlin 2?) aus Benzoyl-
essigither und Diazobenzolchlorid dargestellt worden ist. Dass letzteres
thatsichlich ein Hydrazon und keine Azoverbindung ist, kann nach
den Untersuchungen von Japp und Klingemann iiber die Einwir-
kung von Diazobenzolchlorid auf Acetessigither nicht bezweifelt
worden.

Osazon, CgH; . C(N.NHGC¢H;) . CH(N . NHGC¢Hj).

Dasselbe entsteht beim Erwirmen von Pherylglyoxal mit zwei
Molekiilen essigsauren Phenylhydrazins in wisseriger Lésung, oder
bequemer aus Nitrosoacetophenon und iiberschiissigem Phenylhydrazin.
Es krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadeln, die bei 151—1520

schmelzen.
Ber. fiir Cop Hig Ny Gefunden

N 17.83 18.05 pCt.

Die Verbindung ist unzweifelhaft identisch mit dem von E. Fischer
dargestellten und von Laubmann 3) niher beschriebenen Product aus
Benzoylcarbinol und Phenylhydrazin — ein neuer Beweis, dass durch
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Ketonalkohole thatsichlich Osa-
zone entstehen. Mit Eisenchlorid giebt sie die Osazonreaction.

Mandelsiure. Das Phenylglyoyal wird, wie schon friher mit-
getheilt, durch Alkalien unter Wasseraufnahme in Mandelssiure ver-
wandelt und schliesst sich demnach in dieser Beziehung vollkommen
an Glyoxal und Benzil an. Zur Gewinnung dieser Siure wird der
Aldehyd oder bequemer die Bisulfitverbindung des Nitrosoacetophenons,
in verdinnte Natronlauge eingetragen, nach erfolgter Lésung wenige
Minuten gekocht, die Fliissigkeit angesiuert, durch ein Filter gegossen
und mit Aether extrahirt. Man krystallisirt die Mandelsiure schliess-
lich zweckmissig aus einer Mischung von Chloroform und Ligroin um.
Schmelpunkt 1189  Eine Verbrennung ergab die Reinheit der
Substanz.

Berechnet fiirr CsHg O3 Gefunden
C 63.17 63.25 pCt.
H 5.26 5.35 »

Nachdem die glatte Umwandlung des Phenylglyoxals in Mandel-
sdure unter dem Einflusse von Alkalien nachgewiesen ist, erscheinen

1) Diese Berichte XVIII, 2564.
?) Diese Berichte XXI, 2120.
3) Ann. Chem. Pharm. 243, 247.
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einige frither wahrgenommene Bildungsweisen dieser Siure in einem
nenen Lichte. Das von Breuer und Zincke!) beobachtete Auftreten
von Mandelsiure bei der Oxydation des Benzoylcarbinols mit alka-
lischer Kupferlésung lisst sich jetzt nicht einfacher interpretiren als
mit der iibrigens auch von Zincke ?) zur Discussion gebrachten An-
nahme, dass der Mandelsiure die intermediire Entstehung von Ben-
zoylformaldehyd vorausgeht. Fiir diese Erklirung spricht auch die
Angabe Zincke’s, dass er nur bei der Oxydation in alkalischer
Losung die Entstehung der genannten Sdure beobachtet hat. Die von
Eungler und Wéhrle 3) ausgefiibrte Verwandlung des Acetophepon-
dibromids in Mandelsiure beruht, wie dieselben richtig vermuthen,
ebenfalls auf der voriibergehenden Bildung vos Benzoylformaldebyd.

Phenylglyoxal und Ammoniak. Wie bereits erwihnt, be-
steht eine fiir den Aldehyd charakteristische Reaction, welche wegen
ihrer Empfindlichkeit zum Nachweis sehr geringer Mengen geeignet
ist, darin, dass in seiner verdiinnten wisserigen Lisung durch Amnmo-
niak ein weisser Niederschlag hervorgerafen wird. Wir haben den
Kérper, welcher auch aus der Bisulfitverbindang des Nitrosoacetons
beim Erwirmen mit Ammoniak entsteht, in etwas grdsserer Menge
dargestellt und ihn aus verdiinntem Alkohol in gelblichweissen, glin-
zenden Blittern erhalten, welche bei 192 — 1939 schmelzen. Er ist
ausserordentlich bestindig und lisst sich destilliren. Er enthilt Sauer-
stoff, 18st sich in Alkalien und wird durch Sduren wieder gefillt,
Basische Eigensehaften besitzt er nicht; von concentrirter Schwefel-
sdure wird er -nicht verdndert. Zur Feststellung seiner Constitution
geniigen die uns vorliegenden experimentellen Daten nicht. Die Ana-
lyse ergab:

Berechnet

Gefunden fiir CoaHyo N3O fiir Coe Hyz N3 O
C 7162 77.52 714 77.9 pCt.
H 514 5.02 5.6 5.0 »

N 1254 12.63 12.3 124 »

Ein Kérper von der ersten Formel kénnte sich durch Vereinigung
von Ammoniak mit 1 Mol. Phenylglyoxal und 2 Mol. Bittermandeldl,
welches aus dem ersteren darch Spaltung unter Wasseraufnahme ent-
steht, bilden nach der Gleichung:

CsHg 02 + 2CHg O + 3NH; = 022H19N30 -+ 3H;O.

1) Diese Berichte XIIL, 635.

?) Ann. Chem. Pharm. 218, 315. Vergl. auch V. Meyer, diese Berichte
X1l 2343 Anmerkung und Michael, diese Berichte XIV, 210.

3) Diese Berichte XX, 2201.
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Die gefundenen Zahlen stimmen indessen besser mit der zweiten,
wasserstoffirmeren Formel iiberein. Auf eine Discussion dieser Resul-
tate wollen wir vorldufig- verzichten.

Phenylglyoxal und Hydroxylamin. Als wir diese beiden
Substanzen in wisseriger Losung erwédrmten, erhielten wir nicht das
erwartete, von Schramm 1) aus Hydroxylamin und Dibromacetophenon
gewonnene Dioxim des Ketoaldehydes, sondern einen davon verschie-
denen, bei 2199 schmelzenden Kérper. Er ist in Alkalien 16slich und
bildet nach wiederholtem Ausfillen aus seiner Losung in verdiionter
Natronlauge darch Siuren ein weisses, am Lichte sich gelb firbendes
Pulver. Unsere Vermuthungen iiber seine Constitution halten wir aus
Mangel an Belegen zuriick und geben die ausgefiihrten Analysen vor-
laufig ohne weiteren Commentar.

Gefund\en Ber. fiir 016 H13 N3 03
C 65.41 65.3 65.1 pCt.
H — 4.64 4.4 »
N 14.4 14.0 142 »

Erwihnt sei nur noch, dass sich eine solche Verbindung nach
der Gleichung:
2CHsO2 + 3NH; 0 = CisHi3N3 03 +~ 4H30
bilden miisste.

p-Toluylformaldehyd, p-Tolylglyoxal CsH,(CH;).CO.COH.

Nitroso-p-tolylmethylketon, CsH,(CH;) . CO.CH(NOH).
Diese Verbindung, welche das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung
des genannten Ketoaldehydes bildet, wurde nach der Methode von
Claisen aus dem bei 227° siedenden p-Tolylmethylketon, Amylnitrit
und Natriumalkoholat bereitet, Sie bildet nach dem Umkrystallisiren
aus Benzol farblose Nadeln, die bei 1009 schmelzen.

Ber. fiir CoHoN Qg Gefunden
C 66.26 66.26 pCt.
H 5.52 563 »
N 8.58 8.2 »

Hydrat des p-Tolylglyoxals, C¢Hy(CH;s). CO.CH(OH)s.
Der Korper wird aus dem Nitrosoketon nach dem fiir die Darstellung
des Phenylglyoxals angegebenen Verfahren erhalten. Er krystallisirt
aus heissem Wasser in weissen, verfilzten Nadeln, welche beim Er-
hitzen im Capillarrobr bei 95° entweichen und bei 100—102° schmelzen.

Ber. fiur CQH1003 Gefunden
C 6506 64.98  65.12 pCt.
H 6.02 6.15 6.00 »

1) Diese Berichte X VI, 2186.
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Der Aldehyd ist leicht ldslich in Alkohol, Aether, Benzol und
Chloroform, schwieriger in Wasser und Ligroin. Seine Dimpfe reizen
zum Niesen. Beim Schiitteln mit thiophenhaltigem Benzol und con-
centrirter Schwefelsiure wird letztere griin. Gegen Alkalien verhilt er
sich wie Phenylglyoxal. Wie letzteres reducirt er in der Kilte alka-
lische Silberldsung, nicht aber Fehling’sche Lésung. Durch Erhitzen
mit Salpetersiure vom spec. Gew. 1.4 wird er zu Toluylameisen-
siure, durch alkalisches Permanganat zu p-Toluylsiure (Schmp.
180%) oxydirt. Aus der Entstehung der letzteren Sdure folgt auch
direct, dass der beschriebene Aldebyd ein Paraderivat des Benzols ist.

Osazon, CeH (CH;). C(N—NHGC:H;) . CH(N — NHC; H;).
Erwirmt man eine Losung des Aldehydes mit iiberschiissigem essig-
saurem Phenylhydrazin 30 Minuten auf dem Wasserbad, ldsst erkalten
und krystallisirt aus verdinntem Alkohol um, so erhilt man das
Osazon in schén gelben Nadeln, die bei 145° schmelzen und die
Osazonreaction geben. .

Ber. fiar 021 H20N4 Gefunden
17.1 16.5 pCt.

Unser Vorhaben, einen «-Ketoaldehyd der Naphtalinreihe darzu-
stellen, blieb unausgefiihrt. Wir erwihnen nur, dass wir bei der Dar-
stellung des dazu erforderlichen Naphtylmethylketons durch
Destillation des Rohproductes mit Wasserdampf farblose, angenehm
riechende Oeltropfen erhielten, die in der Kilte erstarrten. Die Ver-
bindung besitzt die Zusammensetzung des Ketons.

Ber. fiir C13H;00 Gefunden
C 84.70 84.44 pCt.
H 5.88 584 »

Sie schmilzt bei 51 —52° und siedet bei 300—301° Da sie
bei der Oxydation B-Naphto&siure liefert, ist sie als S-Naphtyl-
methylketon anzusprechen und demnach verschieden von dem von
Claus und Feiss!) beschriebenen, bei 34° schmelzenden a-Keton,
aber vielleicht identisch mit dem Kérper von Pampel und Schmidt 2),
welchen dieselben {ibrigens nicht in reinem Zustand unter den Hinden
gehabt haben. Es geht daraus hervor, dass bei der Aluminiumchlorid-
reaction aus Naphtalin und Acetylchlorid sowohl das Keton der a-, als
dasjenige der 8-Reihe entsteht.

1) Diese Berichte XIX, 3180.
2) Diese Berichte XIX, 2896.



