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509. Wilhelm Wiel ioenus  und Andreas Jeneen: 
ziur Kenntniss dea Oxeleeaigestere. 

(Eingegangen am 24. November: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

I. E i n w i r k u n g  von Benza ldehyd  auf Oxa le s s iges t e r .  
Ganz in derselben Weise wie der Acetessigester I) llisst sich der 

Oxalessigester mit Aldehyden condensiren. Um dies an einem Bei- 
spiele festzustellen, wurde ein Gemenge gleichmolecularer Mengen von 
Oxalessigester und Benzaldehyd unter Abkiihlen mit trockenem Chlor- 
wasserstoff gesiittigt und in verschlossenem Oefiisse einige Tage stehen 
gelassen. Die Mischnng erstarrte zu einem Krystallbrei und wurde 
von der oligen Beimengung, die vorlaufig nicht untersucht wurde, auf 
Thontellern befreit. Nach diesem Verfahren gelingt es, 60-70 pCt. 
vom angewendeten Oxalessigester an einem rein weissen krystallinischen 
Condensationsproduct zu erhalten. 

CsHia05 + C7&0 = 4 5  Hi6 05 + H2 0 
Oxalessigester Benzddehyd (Benzylidenoxalessigester) 

sollte man den Benzgliden-Oxalessigester erwarten, der wahrscheinlicb 
such in dem bligen Nebenproduct enthalten ist. Der krystallisirte 
Korper ist jedoch eine Sliure Cis Hl2 0 5  - Renzylidenoxalessige3ter- - 
sliure. Von den beiden Forrneln: 

Nacb der Gleichung 

I. 11. 

, CH . Cs Hs CH . Cs Hg 
HOaC . CO C CzHgOsC. CO. C 

‘coa ~2 H~ C02 H 

die einer solcben Saure zukomnien konnen, scheint uns wegen der 
unten beschriebenen , allerdinga complicirten Zersetzung des Kupfer- 
salzes, Formel I die wahrscheinlichere zu sein. 
: Die theilweise Veraeifung des Benzylidenoxalessigesters erklart 

sicb durch das Auftreten von Wasser bei der Condensation von Oxal- 
essigester und Benzaldehyd. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus warmem Wasser erhalt 
man die Saure in langen, diinnen, gllnzenden , verfilzten Nadelchen, 
die bei 104- 105O schmelzen. Chlor ist in dem Product nicht Tor- 
handen. 

- 

Gefunden Ber. Wr GsH12 0 5  
C 62.2 62.4 62.5 pCt. 
I3 4.7 4.7 4.8 d: 

Die Saure lost sich leicht in Alkohol und Aether, etwas schwerer 
in Benzol, Petrolather and beissem Wasser. In Alkalien und Soda 

1) Cla i sen  und Matthews, Ann. d. Chom. 21s: 270. 
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ist sie leicht liislich und wird dureh Sgiuren wieder gefiillt. Die alko- 
bolieche Liisung wird durch Eisenchlorid tiefroth gefarbt. Im Vacuum 
l&st sich die Siiure zum Theil unzersetzt destilliren, ein anderer 
Theil erleidet gleichzeitig tiefgehende Zersetzung. 

Beim Erwiirmen mit Natronlauge tritt Zerfdl in Benzaldehyd, 
Oxalsiiure uud Eesigsaure ein, beim Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
eliure tritt Benzaldehyd auf, der sich durch seinen Geruch verriith. 
Die Benzylidengruppe ist also mit dem Oxalessigester sehr wenig 
feat verbunden. Das Product zeigt dieselbe Unbeatandigkeit wie der 
Renzylidenacetessigester. 

Die Titration der Saure lieferte nachstehendes Resultat: 
0.6500 g rerbrauchten zur Neutralisation 25.5 ccm l/10 n-Kalilauge, 

wiihrend sich fur ClsHlaOs 26.2 berechnen lassen. Als Indicator 
diente Lackmus, welehes durch eine Losuug der Siiure gerothet wird. 

D a s  K u p f e r s a l z  llisst sich gewinnen, wenn man die Liisung 
der Siiure in verdiinntem Alkohol mit einer wasserigen Losung von 
essigsaurem Kupfer versetzt. 

Es fiillt dann als ein hellgriines dickes Oel aus, das nach einiger 
Zeit erstarrt. In Wasser ist es fast unliislich, in  Aetber und Alkohol 
leicbt , in Benzol etwas schwieriger liislich. Aus beissern Methyl- 
alkohol krystallisirt es in  griinen rhomboedrischen Rllittchen, die bei 
117-119O schmelzen. 

I n  diesem Zustande enthalt es augenscheinlich 2 Molekiile Methyl- 
alkohol, der theilweise schon im Exsiccator iiber Schwefeleaure ab- 
gegeben wird. Das lufttrockne Kupfersalz wurde analysirt. 

Gefunden Ber.fiir (G3H1105) Cu+2CH3OH 
c 53.9 54.1 pCt. 
H 4.7 4.8 a: 

cu 10.1 10.2 a 

Eine andere Menge des rnethylalkoholhaltigen Kupfersalzes wurde 

Gefandener Berechneter Gewichtsverlust 

Das getrocknete alkoholfreie Salz schmolz unter Zersetzung bei 

im Toluolbad bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

9.9 10.3 pCt. 

14.50. Rupferbestimmong: 
Gefunden Rer. fur (&HI1 0&Co 

Cu 11.7 11.4 pct. 

Eigenthiimlicb verhalt sich das Kupfersalz beim Erhitzen, wobei 
sich der Geruch nach Zimmtsaureester wahrnehmen laest. Eine kleine 
Menge des Salzes wurde daher im Vacuum destillirt, wobei in der 
That ein Oel rom Siedepunkt und Geruch des Zimmtsiiureesters er- 
halten wurde, wabrend sich ein anderer Theil des Salzes in com- 

219* 
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plicirter Weise zersetzte. Aus dem Oel konnte durch Verseifen leicht 
die in Wasser schwer losliche ZimmtsBure (Schmp. 1320) erhalten 
werden. 

Gefundon 
C 72.6 
H 6.2 

Ber. fiir CYHS 0% 
73.0 pCt. 

5.4 0: 

Aus Oxalessigester und Benzaldehyd kann man also auf diesem 
allerdings complicirten Wege Zimmtsiiureester gewinnen. Wie ein 
Blick auf die oben angegebenen Formeln zeigt, spricht diese Beob- 
achtung fur die Formel I. Die aus Benzaldehyd und Oxalessigester 
eritstehende SIure lasst sich auch als Mono-Aethylester eiaer a -Oxa l -  
z i  m mt s a  u r e bezeichneii. 

Wenn man die Siiure in verdiinnt alkoholischer LBsung mit der 
berechneten Menge P h e n y l h  y d r a z i n  zusammenbringt, so erstarrt 
das Gemisch zu einem weissen Krystallbrei. Das Product ist ein 
Phenylhydrazinsalz der SBure. Aus Alkohol krystallisirt es in stern- 
artig vereinigten Nadelchen, die bei 990 unter Gasentwickelung 
schmelzen. 

&fundon Ber. fiir ClsHnoNa 0s 
C 64.0 64.0 pCt. 
H 5.7 5.6 
N 8.1 7.9 s 

Das Product hat sich also durch einfache Addition des Phenyl- 
hydrazins zu der Saure gebildet, wandelt sich aber leicht unter 
Wasserverlust in ein Hydrazon um. Schon im Exsiccator nimmt es 
an Gewicht ab nnd Erbt sich gelblich. Wenn man eine kleine Menge 
mit Wasser kocht, so liist es sich zuerst klar auf, dann aber triibt 
sich plotzlich die Losung unter Ausscheidung eines oligen, schwach 
gelblich gefarbten Hydrazons. Das letztere konnte nicht in  krystal- 
liairtem Zustand erhalten werden. Seine Untersuchung unterblieb 
daher. 

E i n w i r k u n g  von D i a z o b e n z o l c  h l o r i d  au f  O x a l e s s i g e s t e r .  

Die Einwirkung von Diazobenzol auf p-Ketonsaureester ist zuerst 
von Vic to r  Meyer') studirt worden und wird auch jetzt noch leb- 
haft bearbeitet. Nach den Arbeiten -ion J a p p  und E l i n g e m a n n a )  
and von Rich.  Meyer3) entstehen hierbei nicht die sogenannten ge- 
mischten Aeoverbindungen, sondern Hydrazone. R. M ey e r  hat bei 
dieser Angelegenheit auch die Ansicht geiiuseert, dass durch die Ein- 

1) Diese Berichte X, 2075. 
'3 Ann. d. Chem. 247, 190. 
3, Diese Berichte XXI, 11s. 
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wirkung von Diazobenzolchlorid auf Oxalessigester nicht der Benzol- 
azo-oxalessigester (I.), sondern das Monohydrazon des Dioxyweinsaure- 
esters (11.) gebildet werden wiirde. 

I. 11. 

co . COO&& CO . COOC2H5 
C6H5. N : N . CH . COOCzH5 C6&. NH . N : C . COOCZH~. 

Unsere Untersnchnng liefert in der That ein Resultat, welches 
die Ansicht R. Meyer's als die richtige erscheinen 1Lst. Eine Be- 
sprechung der Frage der gemischten Azoverbindungen und des her- 
vorragenden Antheils, den Forscher, wie Claisen,  v. P e c h m a n n  
und B a m b e r g e r  an  der Klarung dieser Frage haben, sol1 im Inter- 
esse der raumli.chen Ausdehnung dieser Arbeit unterbleiben. 

Wenn man Osalessigester in der berechneten Menge verdiinnter 
Kalilauge liist und eine schwach salzsaure frisch bereitete Liisong von 
1 Mol. Diazobenzolchlorid unter guter Kiihlung allmahlich hinzufiigt, so 
scheidet sich ein hellrother Kiirper ab, der  sich zu zahen Klumpen 
eusammenballt und beim Durcharbeiten mit Eiswasser fest wird. Aus 
diesem Product ksnn man durch mehrmaliges Umkrystallisiren ans 
Alkohol eine i n  langen gelben Nadeln krystallisirende Verbindung 
darstellen, die bei 72-730 unter Gasentwickelung schmilzt und die 
nach der Gleichung: 

Cs Hi1 0 5  + C6 H5 N, C1 
Raliumoxal- Diazobenzol- 

eesigester chlorid 

zu erwartende Zusammensetzung besitzt. 

C14 H16 NZ 0 5  + K CI 

Gefunden 
C 57.6 
H 5.6 
N 10.0 

Berechnet 

5.5 s 
9.6 3 

57.5 pct. 

Die Verbindung ist leicht lSslich in Aether nnd Chloroform, last 
sich aus Alkohol, Methylalkohol und Benzol umkrystallisiren und liist 
sich nicht in Wasser. Die gelbe Liisung in conc. Schwefelslure wird 
durch Eisenchlorid nicbt veriindert, auf Znsatz von Raliumbichromat 
indessen tief violett gefarbt. Die Verbindung lbst sich leicht mit 
gelber Farbe i n  verdiinnter Kalilauge, etwas langsamer auch in 
~odaliieung. 

Die Farbenreaction ist nach v. P e c h  mann ein Anzeichen dafiir, 
dam wirklich ein Hydrazon und nicht eine Azoverbindung vorliegt. 
Die Alkalilbslichkeit theilt unser Product mit dem entsprechenden 
Acetessigesterderivat und man muss wohl mit V. Me yer') annehmen, 

1) Diese Berichte XXI, 2121 Anmerkung. 
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dass Hydrazone mit geniigend negativen Radikalen saure Eigen- 
schaften besiteen. 

E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n .  
Wenn der KBrper wirklich das Monohydrazon des Dioxywein- 

saureesters ist, dann muss er mit Phenylhydrazin das bereits bekannte 
Ostlzon des Dioxyweinsaureesters liefern. 

co. C00C2H5 + C6H5NHNHa 
CsH5. N H .  N :  C .  COOCzH5 

C ~ H ~ N H .  N: c .  ~ 0 0 % ~ ~  - - 
C6HgNH.N:C.COOC2Hs. 

Es ist dies in der That der Fall. Man 15st dae Einwirkungs- 
product von Diazobenzol auf Oxalessigester in etwas Alkohol und 
versetzt diese L6sung mit der einem Moiekiil entsprechenden Menge 
reinen Phenylhydrazins. Nach kurzer Zeit scheiden sich inteneiv 
gelbe prismatische Hrystalle ab, die 811s Alkohol umkrystdlisirt bei 
119-1 '200 schmelzen. 

Gefunden Ber. fiir Cso &a N404 

N 14.9 14.7 pCt. 
Die Verbindung ist unliislich in Wasser und Alkali, leicht liislich 

in  Aether und in Alkohol. Nach ihren Eigenschaften ist sie identisch 
mit dem ron Anschi i tz  und G e l d e r m a n n l )  aus Dioxybernstein- 
silureester und Phenylhydrazin erhaltenen Product. 

Die Umwandlung ine Pyrazolonderivat verlauft denn auch in der 
erwarteten Weise und liefert den bereits bekannten P h e n y l h y d r a -  
eonketophenylpyrazoloncarbonsaurees t e r ,  

N . CsHo 
/' 

II I 
N CO 

(COOCzHg). C --C:  N N H .  CsHg. 

z u  diesem Zwecke braucht man nur den oben erwPhnten Osazon- 
dioxyweinsiiureester mit der drei- bis vierfachen Menge Eisessig zu 
kochen. Versetzt man die Fliissigkeit nach dem Erkalten mit Wasser, 
SO gesteht sie zu einem Krptallbrei von orangefarbenen NPdelchen. 
Aus Alkohol umkrystallisirt schrnilzt die Verbindung bei 152-153O 
und ist viillig identisch mit dem Prodact, das W i s l i c e n u s  und 
s c h mi d t a )  aus Aethoxyloxalsiiureester und Phenylhydrazin und An- 

I) Ann. d. Chem. P G l ,  130. 
'1 Diese Berichte XXIV, 4212. 



sc hii  tz und P a r  lato’) aus dem Osazon des Dioxyweinaiiureesters 
durcb Kochen mit Eisessig erhalten haben. 

Durch Kochen mit verdiiniiter wassriger Kalilauge wird der Ester 
verseift. Aus der L6sung fallt beim Aosluern ein gelber flockiger 
Niederschlag, der nnch dem Umkrystallisiren aus Eisessig die cha- 
rakteristische Krystallform der 

P h e n y l h y d r a z o n k e t o p  henylpyrazoloncarbonsi iure ,  

II I 
H0aC.C C:N.NH.C,jHs 

annilnoit und unter Gasentwickelung bei 231 --232O achmilzt. Diese 
Saure ist biaher auf drei verschiedenen Wegen dargestellt worden 
und zwar 

1) von K n o r r  2, aus Dioxyweinslure, 
C O O H .  C ( 0 H ) a .  C(OH)a. COOH,  

2) von W i s l i c e n u s  und S c h e i d t  3, aus Aethoxyl-Oxalessigester, 
C00CzH5.  CH(0CpHg). CO.  COOGH5, 

3) hier aus Oxalessigester, COOCsHb . CHs. C O  . C O O  GHc. 
I n  den beiden ersten Fallen traten 2 Molekiile Phenylhydrazin in 

Reaction, im letzten Falle 1 Molekiil Diazobenzol und 1 Molekiil 
Phenylhydrazin. In allen Fiillen entsteht dieselbe Saure, die sich von 
der Z ie  gler’schen 4, Diphenylizindioxyweinsaure ableitet. 

F o r m  a z y 1 r e r  b i n d ungen a u  s 0 x a l e  s s i g  es t er. 

Bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Oxalessigester entsteht 
sehr leicht und besonders in schwach alkaliscber Liisung und bei 
raschem Zusatz der DiazobenzolchloridlBsung ein dunkelrothes Hare, 
das sich beim Gefrierenlassen des Reactionsgemisches allmahlich in 
in  Krystalle verwandelt. Dieses Product ist bereits im vergangenen 
Sommer unteraucht worden und in der vor mehreren Monaten ge- 
druckten Dissertation von J e n s e n  ala ein eigeothiimliches Derivat 
des Essigesters ron der Zusamrnensetzung CIS H16 N4 02 beschrieben. 

1) Diese Berichte XXV, 1975. 
2) Diese Berichte XXI, 1204. 
3) Dime Berichte XXIV, 4313. 
4) Diese Berichte XX, 836. 
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Aus dem Oxalessigester war es darch Einwirkung z w e i e r  Molekiile 
Diazobenzol unter Abspaltung von O x a l s l u r e  entstanden: 

N : N .  CGHb 
-I- (COOCaH5)C’ 

N N .  N H .  CsHs + H20 + QHSOH. 

Da wir von den beiden in Betracht kommenden und in J e n s e n ’ e  
Dissertation aufgestellten Formeln: 

I. 11. 

(COO C2 H b )  C ‘’ 
N : N .  CsH5 

\N : N . CsH5 

N : N . CbHj 

N .NH.CsH5  
(COO CpH5) CH 

der letzteren den Vorzug geben mussten, nachdem das einfache Con- 
densationsproduct von Diazobenzol mit Oxalessigester sich erwarteter  
maassen als  Hydrazon erwiesen hatte, so wurde der Vereuch gemacht, 
die entsprechende Siiure auch aus Diazobenzol und dem Hydrazon 
der Glyoxylsiiure darzustellen: 

CH: N . NH , CeH5 

COOH N. NH. C6H5 

/N:N. CsHS + C5H5. N :NOH = (CO0H)C . 

+ Ha0 
mit welchem Erfolg, zeigt die folgende Mittheilung. 

Nach den echijnen und charakteristischen Eigenschaften der 
neuen Verbindungen konnten wir von vornherein vermuthen , an die  
gleiche Korperklasse gerathen zu sein, wie B a m b e r g e r *) und 
v. P e c h m a n  n ”>. Die beiden Forscher haben damals aber riur 
Schmelzpunkt und Farbenreaetion ihrer Substanz angegeben , wonach 
wir annehmen mussten, einen anderen KBrper in Hiinden zu haben. 

Nach den jiingsten Mittheiliingen von v. P e c h m a n n  8) und B a m -  
b e r g e r  und W h e e l w r i g h t 4 )  haben wir identische Producte unter- 
sucht und bedienen uns daher bei der nachfolgenden Beschreibung 
uneerer Substanzen der  von den Genannten vorgeschlagenen Bezeich- 
nungsweise. 

1) Diese Berichte XXIV, 3264. 
’3 Diese Berichte XXIV, 3359. 
3) Diese Berichte XXV, 3175. 
4) Diem Berichte XXV, 3201. 
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CsHs. S : N 

CsHnNH . N 
Fo r m a z y  l c a r b  o n s  A u r e e s  ter l), C . COOCpHS. 

Beim Umkrystallisiren des oben erwabnten rothen Kiirpers ails 
Oxalessigester und Diazobenzol erhalt man den Ester in schiinen 
dunkelrothen Prismen, die bei 113 - 1 1 4 O  (langsam erwarmt), 
schmolzen. Sia lijsen sich sehr leicht in Chloroform, leicht in Aether 
und Eisessig, etwas weniger leicht in Alkohol, Methylalkohol, Renzol 
und Petrolather, immer mit schSn dunkelrother Farbe. In Wasser 
ist das Product unliislich, in Alkali liist es sich erst beim Rochen 
mit prachtvoller bliiulichrother Farbe. Eine Spur der Verbindong 
fiirbt concentrirte Schwefelsaure intensiv violett. 

Gefunden B+r. f i r  C16H1&02 

C 64.9 64.8 - 64.9 pct. 
H 5.7 5.9 - 5.4 B 

N -  - 19.0 18.9 B 

Das auffallende Resultat der Analyse gab uns Veranlassung, aiich 
das Moleculargewicbt nach der Raoult’schen Yethode im Beck-  
mann’schen Apparat zu bestimmen. 

Gefunden Berechnet 
Moleculargewicht 293 289 2 96 

Der beschriebene Ester lasst sich durch alkoholisches Kali leieht 
verseifen. Es entsteht dabei eine Saure, die augenscheinlich identiech 
iat mit der von B a m b e r g e r  und von v. P e c h m a n n  auf anderen 
Wege erhaltenen 

C6HSS : s 
C ~ H ~  NH . N /  

,Fo rmazy lca rbons i iu re (  C . COOH. 

Aus der alkalischen Verseifungsfliissigkeit fie1 die Saure beim I n -  
&ern als rothe krystallinische Masse RUS, die beim Umkrystallieiren 
aus Eisessig in  gliinzende rothe NIidelchen rerwandelt wird. Die- 
selben schmelzen beim langsamen Erhitzen bei 1600, lasen sich sehr 
leicht in Chloroform, leicht in Aether und Benzol, schwerer in Alko- 
hol und Eisessig, sehr schwer in heissem Waseer. Concentrirte 
Schwefelsaure wird intensiv gefarbt. Die Farbung ist der des Esters 
ilhnlich jedoch reiner blau. Mit derselben Farbe lost sich die SPure 
in rauchender Salzsaure. Kalilauge Iiist mit blaurother Farbe, durch 
Einleiten von Kohlensiiure wird die Liisuiig gelb, durch Zinkstaub 
farblos, Ammoniak, Soda liisen mit gelber Farbe. 

1) Diese Berichte XXV, 3183, 3202. 
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G cfun den Ber. fiir Gr Hln NI 03 
C 62.7 61.9 pCt. 
H 4.8 4.5 s 
pu’ 20.9 20.9 s 

Die Arbeit iiber die Ein wirkung von Diazobenzolverbindungen 
auf Oxalessigester wird von Hrn. K i e s e w e t t e r  fortgesetzt und hat 
derselbe auch das Studium der Einwirkung der Nitroaamine auf Oxal- 
essigester iibernonimen. 

510. W i l h e l m  W i a l i o e n u s :  Ueber die Einwirkung von Diazo- 
benzol auf Hydrazone. (Syntheae von Formazylverbindungen). 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 24. November; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Der in der vorigen Abhandlung beschriebene *Formazylcarbon- 
siiureesterc entsteht durch Einwirkung zweier Molekiile Diazobenzol 
auf Oxalessigester und hat die Pormel 

CsHa. N : N ,  
‘C. COOCaHg. 

c ~ H ~ .  N H .  N , ~  
Diese Verbindung und ihre Constitution ist von J e n s e n  und mir 

unabhangig von B s m b e r g e r l )  aufgefunden worden. Nachdem das 
Gebiet cier Formazylverbindungen indessen bereits ausfiihrlich bear- 
beitet worden ist, wie die neuesten Veraffentlichungen von B a m b e r g e r  
und v. Pechmanna)  zeigen, so werde ich irn Folgenden nur  meine 
bisherigen Versuche mittheilen. 

Die oben angegebene Formel des Formazylcarbonsaureesters3) be- 
*stimmte mioh dam, die Einwirkung von Diazobenzol auf das Hydrazon 
der Glyoxylsaure und andere Hydrazone zu untersuchen (siehe vor- 
stehende Abhandlung). Ohne es zu wissen, folgte ich damit derselben 
Idee wie v. P e c h m a n n  (a. a. 0.). 

I. E i n w i r k u n g  von D i a z o b e n z o l  a u f  B e n z y l i d e n h y d r a z o n .  
Das Hydrazon des Benzaldehyds wurde in Alkohol geltist mit 

einer alkohslischen L6sung von Natrium und d a m  mit der berech- 

1) Dime Berichte XXV, 3201. 
Diese Berichte XXV, 3175. 

3) Ich bcdiene mich hierbei der von den beiden Forschern vorgeschlagenen 
Nomenclatur. 




