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und somit das daraus erhaltliche Phenylpyrazolon die Constitution : 
N. CgH5 

HN/ ' \CO 
HC-CH I '  

Nimmt man jedoch die zweite Miiglichkeit des Verlaufs der 
Reaction an, welche in folgender Gleichung ihren Ausdruck findet: 
CH(COOCaH5)2. CH : C(COOCaH5)a + CsH5NH.  NH2 

80 folgt fiir den Phenyipyrazolonester die Formel: 
= CH2(COOC2Hj)2 + NH2. ISCgH5. CH : C(COOCgHj)l, 

N . CsHj 
HN/\ ,CH 
OC ~ IIC. COOaHj * 

Weder die sich aus der ersteren Annahme herleitende Formel, 
noch diejenige, welche aus der letzteren sich ergiebt, entspricht der 
Constitution, die jene Herren f i r  das bei 118O schmelzende Phenyl- 
pyrazolon aufstellen. 

Es kann dieser Verbindung somit nur eine der beiden Formeln 
zukommen: 

N . C6H5 K .  CsHj 
HN/'\CO oder HN.''' C H  
H C I C H  I OCI --!CH 

1-Phenyl-5-Pyraeolon. l-Phenyl-3-Pyrazolon. 
C a m b r i d g e ,  Gonville and Caius College. 

205. W i l h e l m  Wislicenus: Ueber den Phenyloxalessigester 
und die Phenylmalonsaure.  

[II. Mittheilung iiber d ie  Kohlenoxydspal tung  des Oxalessigesters 
u n d  se iner  Derivate.]  

mittheilung BUS deru chemischen Tnstitut der Universitst Wiirzb urg.1 
(Eingegangen am 26. April.) 

I n  der kiirzlich verijffentlichten ersten Mittheilung ') habe ich 
bereits erwahnt, dass der Phenyloxalessigester beim Destilliren in 
Kohlenoxyd und Phenylmalonsaureester zerfallt: 

C6H5. C H .  COOCaHj COOC2 H5 CO . COOC, H5 = co + CsHj .  CH<cooc,H5. 

Die Phenylmalonsaure ist bisher unbekannt geblieben, obwohl 
es nicht an Versuchen gefeblt hat, sie darzustellen. Schoa vor 

I) Diese Berichte 27, 795. 
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22 Jahren hat  sich F r a n c h i r n o n t  auf Veranlassung von K e k u l B  
mit der Synthese dieser Saure beschaftigt, ohne den gewiinschten 
Erfolg zu haben, da die angewendeten Reactionen - die Einwirknng 
von Cyankalium auf Benzalchlorid und Phenylbromessigester - eineii 
anderen als den erwarteten Verlauf nahrnen. I m  ersten Falle erhielt 
er Renzossaure , im zweiten Diphenylbernsteinsaare, die bei dieser 
Gelegenheit entdeckt wurde. 

Die Einfiihrung der Phenylgruppe in den Malonsaureester scheitert 
bekanntlich an der Bestandigkeit der Halogenbenzole und erst d a s  
Dinitrobrombenzol giebt sein Brom leicht genug a b ,  wie in dem 
Laboratorium meines Vaters von H e c k m a n n  2, festgestellt wurde. 

Wie Eingangs erwahnt wurde, hat sich nun in der Kohlenoxyd- 
spaltung des Phenyloxalessigesters ein bequemer Weg zur Dar- 
stellung der Phenylmalonsaure bezw. ihres Esters erijffnet. Der  Be- 
schreibung dieser Versuche mijgen einige Beobachtungen iiber den 
Phenyloxalessigester vorausgehen , die die friiheren Mittheilungen 3) 

erganzen. 

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  P h e n y l o x a l e s s i g e s t e r s .  
Es  wurde genau nach der fiir den Oxalessigester angegebenem 

Vorschrift 4) verfahren, indern alkoholfreiea Natriurnathylat zur Ver- 
wendung kam. Nach rnehrtagigern Stehen war die rirspriinglich klare 
atherische Lijsung des Reactionsgernisches zu einem gelblichen Brei 
erstarrt. Die ausgeschiedene feste Substanz ist die Natriumverbindung 
des Phenyloxalessigesters, von der man auf dime Weise bis Z ~ E  

85 pCt. der Theorie erhllt.  Dieser 

N a t r i u m p h e n y l o x a l e s s i g e s t e r  
bildet nach dem Waschen mit Aether eine weisse lockere Masse, die 
sich in kaltem Wasser leicht und mit neutraler Reaction aufliist. 
Auch in warmem Alkohol ist sie leicht lijslicb. Setzt man nach den1 
Erkalten Aether hinzu , so bildet sich allmahlich ein Niederschlag 
feiner mikroskopisch kleiner Nadelchen. ,Die davon abflltrirte L6sring 
erstarrt nach langerern Stehen gallertig 5) .  

Analyse: Ber. fur CIhH150jNa. 
Procente: Na S.04. 

Gef. >> n 7.73. 

1) Diese Berichte 5, 104s. 
2) Heckm an  n stellte den Dinitrophenylacetessigester dar (Ann. d. Chem. 

Der Dinitroplienylmalonsaureester ist spater von V. v. R i c h t e r  220, 1%). 
erhalten worden (diese Berichte 21, 2470). 

3) Diese Berichte 20, 591; Ann. d. Chem. 246, 340. 
4) Ann. d. Chem. 246, 315, PSI. 
5 )  Hierin liegt moqlicherweise eine Andeutung f i r  die Existenz zweier 

isomerer Natriumverbindungen. 



Ku p f er p h e n  y l o x a l  e s s i g  e s t e r. 
Versetzt man die wassrige L8sung der Natriumverbindung mit 

Rupferacetat, so scheidet sich ein dunkles Harz ab, das  nach einiger 
Zeit, besonders nach fleissigem Durcharbeiten mit dern Glasstab, zu 
einer griinen krystallinischen Masse erstarrt, die iu Wasser unliislich, 
in Aether und Ligroi'n ziernlich leicht, in Alkohol und Benzol sehr 
leicht lijslich ist. Die Liisnngen in  Benzol uod Ligroi'n sind schmutzig 
braungriin, die iibrigen schiin griin gefarbt. Aus verdiinntem Alkohol 
krystallisirt die Verbindung in langen diinnen griinen Nadeln. Schmp. 
188-189 O. Beim Kochen der alkoholischen Liisung tritt Reduction 
zu Kupferoxydul ein. 

Analyse: Ber. fur (C1dH15Os)aCu. 
Procente: C 57.02, H 5.09, Cu 10.71. 

Gef. )) )) 57.36, )) 5.09, )) 10.53. 

K o h l e n o x y d s p a l t u n g  d e s  P h e n y l o x a l e s s i g e s t e r s .  
Durch Zersetzen der oben beschriebenen Natriumverbindung mit 

verdiinnter Schwefelsaure erhalt man den Phenyloxalessigester sehr 
rein als farbloses Oel, das die bekannte Eisenchloridreaction in aus- 
gezeichneter Weise giebt. Auch in diesem Zustande ist der Ester  
selbst im Vacuum nicht unzersetzt destillirbar, dn er zwischen 170 
und 1900 lebhaft Kohlenoxyd abspaltet, das ,  wie friiher, mit Hiilfe 
einer Kupferchloriirliisung nachgewiesen wurde. Da der entstehende 
Phenylmalonsaureester bei gewiihnlichem Drucke nicht ganz unzersetzt 
siedet, so fiihrt man die Destillation im Vacuum durch. Wiihrend 
derselben steigt anfangs der Druck durch die Kohlenoxydentwicklung 
betrlchtlich. Man unterbricht dann jedesmal das Erhitzen, bis die 
Pumpe wieder den niedrigen Druck von 20-40 mm erzeugt hat. Das 
Destillat giebt keine Eisenchloridreaction mehr und besteht aus 

P h e n y 1 m a 1 o n  s a u r e e s t e r  , CsH5 . CH (COOC2 H&. 
Er wird durch Fractioniren im Vacuum gereinigt, siedet unter 

gewiihnlichem Druck nicht ganz unzersetzt bei etwa 2850, untei. 
14 mm Drnck bei 170-1720. Eine blauliche Fluorescenz, die manch- 
ma1 bemerkbar wird, ist dem reinen Ester nicht eigen, da  sie nicht 
auftritt, wenn der Ester aus  vorher gereinigter Saore hergestellt wird. 
Ein solches Praparat wurde analysirt, gab jedoch erst bei der Ver- 
brennung im geschlossenen Rohr genaue Zahlen. Einen Geruch be- 
sitzt der Ester nicht. 

Analyse: Ber. fur C13H1604. 

Procente: C 66.10, H 6.77. 
Gef. )) G5.S0, )) 6.53. 

P h e n y l m a l o n s a u r e ,  COOH , CH(C6Hg). COOH, 
erhalt mail durch Verseifen des Esters, Ansiiuern und wiederholtes 
Ausathern der wassrigen LBsnng, oder besser durch Zersetzen des, 
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wie unten beschrieben , dargestellten Natriumsalzes. Sie ist leicht 
16slich in Wasser, Alkohol und Aether, schwerer in Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Ligroi'n und Chloroform. Aus wenig Wasser krystallisirt 
sie in kurzen glanzenden Prismen, die zu strahligen Aggregaten ver- 
einigt sind. Sie schmilzt unter Kohlendioxydentwicklung bei I52 bis 
1530. Dass hierbei Phenylessigsiiure gebildet wird, geht aus dem 
auftretenden Geruch, dem Schmelzpunkt der wiedererstarrten Schmelze 
(76-770) und deren Siedepunkt ('2630) hervor. 

Analyse: Ber. f i r  C9HeOa. 
Procente: C 60.00, H 4.44. 

Gef. )) 59.80, )) 4.53. 

S a l z e  d e r  P h e n y l m a l o n s a u r e .  
Das N a t r i u m s a l z ,  CsHsOaNaa, erhalt man am besten aus den1 

Ester, indem man diesen mit sehr wenig Wasser und einer alko- 
holischen Liisung von 2 Atomen Natrium iibergiesst und erwarmt. 
Es scheidet sich als undeutlich blattrig- krystallinischer Niederschlag 
am, ist sehr leicht in Wasser liislich und wird selbst aus 10procentigen 
wassrigen Liisungen durch Alkohol zum grossten Theile wieder ge- 
fallt. Dieses Verhalten ist beyuem zur Trennung der Phenylmalon- 
saure von der im Rohzustande iifters beigemengten Phenylessigsanre, 
deren Natriumsalz selbst in ziemlich starkem Alkohol 16slich ist. 

Analyse: Ber. Procente: Na 20.54. 
Gef. 3 )) 20.30. 

Das K a l k s a l z ,  C9H60dCa, fallt aus der Losung des Natrium- 
salzes als weisser , nach einiger Zeit kornig krystallinisch werdender 
Niederschlag , der in lufttrockenem Zustande kein Krystallwasser 
enthiilt. 

Analyse: Ber. Procente: Ca 18.35. 
Gef. )) >> 18.20. 

Das S i l b e r s a l z ,  C ~ H ~ O ~ A g z ,  scheidet sich beim Zusatz von 
Silbernitrat zur Liisung des Natriumsalzes als klsiger weisser Nieder- 
schlag ab ,  der nach wenigen Minuten eine auffallende Veranderuug 
erleidet, indem er blattrig-krystallinisch wird und unter dem Mikroskop 
die Form flacher Nadelchen zeigt. 

Analyse: Ber. fiir C ~ H ~ O A A ~ Z .  
Procente: C 27.41, H 1.52, Ag 54.82. 

Gef. x )) 27.40, )) 1.81, )) 54.73, 54.94. 
Das K u p f e r s a l z  fallt aus  verdiinnten Lijsungen nicht, wohl 

aber, wenn man concentrirte Liisungen von phenylmalonsaurem Natron 
und Kupferchlorid vermischt. Der  Niederschlag ist in vie1 heissem 
Wasser liislich. Bei langerem Stehen der Losung scheiden sich 
prachtige, reinblaue, glanzende, flache Nadeln aus, die wahrecheinlich 
5 Molekiile Krystallwasser enthalten. Eine Wasserbestimmung war 
wegen der Zersetzung des Salzes in der Hitze nicbt m6glich. 
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Analyse: Ber. Wr CS He 04Cu + 5 Hz 0. 
Procente: Cu 19.10. 

Gef. * 19.00. 
Die Liisung des Natriumsalzes giebt mit Chlorbaryum, den 

Sulfaten von Zink, Cadmium, Eisenoxydul und Kobalt keine Fallungen, 
mit Eisenchlorid einen gelben, mit Merkurinitrat einen weissen Nieder- 
schlag. 

Der Phenyloxalessigester wird voraussichtlich zur Synthese der 
Homologen der Phenylmalonsaure geeignet sein, aus denen dann die 
Sauren der Hydratropasaurereihe durch Kohlendioxydabspaltung ent- 
stehen miissen. Die letzteren sind freilich nach den Arbeiten aus dem 
Laboratorium von V. M e y e r  'j vom Benzylcyanid aus erreichbar, 
doch liefert diese Synthese ofters ziemlicb schlechte Ausbeuten, wie 
z. B. bei der Einwirkung von Allyljodid auf Benzylcyanid 2). So ist 
es wohl miiglich, dass hier die Anwendung von Phenylmalonsaure- 
ester rortheilhafter ist. Die betreffenden Versuche sind bereits in 
Angriff genommen. Bei den in dieser Abhandlung beschriebenen bin 
ich von Hrn. Dr. A. J e n s e n  aufs Beste unterstiitzt worden, wofiir 
ich demselben meinen Dank aussprecbe. 

206. R. v. Rothenburg:  C y a n a c e t o p h e n o n  und Hydroxylamin .  
(Eiugegangen am 19. Marz.) 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Cyanacetophenon 
erhielt A. O b r k g i a s )  eine Substanz CsHsNzO, der er ihrem Ver- 
halten nach die Constitution eines 

N C:.  CsH:, 
( 3 ) - P h e 1 1 y l p y r ; i z o l o n a ,  HN, CN? , 

co 
zuschreiben zu diirfen glaubt; da 

wird, 

unter gewissen Bedingungen 

1. dieselbe von kalten Alkalien und Ammoniak nicht aufgenommen 

2. verdiinnte Sauren beim Kochen daraus Cyanacetophenon und 

N 4. CsHg 
(3) - P h e n  y 1 ox  a z  o 1 on  , 0 ,, , / CHa , 

CO 
bilden. 

Ann. d. Chem. 280, 18s ff. 
2, B u d d e b e r g ,  diese Berichte 23, 2068. 3) Aun. d. Chem. 266, 331. 

hrichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XX V 11. i 0  


