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218. L. Knorr und B. Reuter: Zur Kenntniss des A cetessig
anilids.
[{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 19. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Darstellung des Acetessiganilids.

40 g Acetessigester und 28 g Anilin werden im Einschlussrohr
3—4 Stunden lang auf 130 — 1400 erhitzt. Die Reactionsmasse wird
mit Wasserdampf destillirt bis kein Anilin mehr iibergeht und dann
der Kolbeninhalt in viel kochendem Wasser aufgelost.

Nach dem Erkalten der filtrirten Lésung krystallisirt das Acet-
essiganilid in weissen Blittchen vom Schmp. 85° aus. Aus der
Mutterlauge wird ein etwas weniger reines Product gewonnen.

Die Gesammtausbeute betrdgt 19 g, also etwas mehr als 1/; der
theoretischen Menge.

Ozim des Acetessiganilids (Batansiureanilid-3-Oxim),
NOH
CH;.C.CH:.CO.NHC; H;.

10.2 g Acetessiganilid werden in 25'g Alkohol geldst und hierza
eine genau neutralisirte Lsung von 60 g Hydroxylaminchlorhydrat
in 20 g Wasser gegeben.

Nach ca. 5 Minuten wird diese Mischung unter bestindigem Um-
schiitteln mit ca. 100 g kalten Wassers versetzt, wobei sich ein dicker
Krystallbrei ausscheidet, der rasch filtrirt und awus Alkohol am-
krystallisirt Nadeln vom Schmp. 1259 darstellt.

Ausbeute 50 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fir CyjoHysN:zOo.

Procente: C 62-5, H 6.25, N 14.58.
Gef. » » 62.3, » 6.5, =2 16.7.

Das Oxim des Acetessiganilids ist leicht 1dslich in Alkohol und
Alkalien, schwerer in Aether und Wasser, unldslich in verdiinnten
Siuren. Es ist ein ziemlich unbestindiger Korper. Bei lingerem
Aufbewahren brdunt es sich und zerfliesst, wenn es nicht mehrmals
umkrystallisirt ist, an der Luft.

Bei der Einwirkung verschiedener Reagentien, so z. B. beim
Kochen mit Eisessig oder Natronlauge, geht es unter Anilinabspaltung
in Methylisoxazolon iiber.

OH 0]
N7 CONHGH;= N, CO + CsH; NHs.

CH;. C——CH; CH; . C==— CHj
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Ozim des Isonitrosoacetessiganilids (Butansiureanilid-2-4 dioxim),
NOH NOH
CH; .C——-C.CO.NHG; H;.

2 g Isonitrosoacetessiganilid werden in wenig Alkohol geldst und
bierzu eine Lésung von 1 g Hydroxylaminehlorhydrat in wenig
Wasser gegeben.

Bei gelindem Erwirmen tritt nach kurzer Zeit reichliche Krystalli-
sation ein.

Das ausgeschiedene Dioxim krystallisirt aus heissem Alkohol in
schnen gelblichen Blittchen vom Schmp. 1929

Analyse: Ber. fiir Cjo Hyy N3 Os.

Procente: C 54.3, H 4.9, N 19.0.
Gef. » » 54,0, » 52, » 191,

Das Dioxim ist leicht léslich in Alkohol, schwerer in Aether und
Wasser, unléslich in verdiinnten Séiuren.

Von Alkalien wird es leicht aufgenommen und durch Siuren,
auch Kohlensidure wieder abgeschieden.

Es ist leicht iiberfihrbar in das Phenylhydrazon des Phenyl-
methylketopyrazolons.

Dieses Pyrazolonderivat bildet sich bei der Einwirkung von
Phenylhydrazin auf das Oxim des Isonitrosoacetessiganilids in heisser
essigsaurer Lésung. Es ist wahrscheinlich, dass hierbei als Zwischen-
product die Diphenylhydrazinacetylglyoxylsidure auftritt.

Ketophenylhydrazon des Acetessiganilids (Butanonsiureanilid-2-hydrazon),
N HC; H
CH; .CO.C.CO.NHG; H;.

Fillt beim Zufiigen von Diazobenzolchloridlésung zur alkalischen
Losung des Acetessiganilids als gelbes Harz, das sich beim Um-
krystallisiren aus Alkohol in hellgelbe Nadeln von Schmp. 98 -—99°
verwandelt.

Analyse: Ber. fiir CigHys N3O,

Procente: C 68.32, H 5.16, N 14.9.
Gef. » » 68.00, » 528, » 14.9.

Das Ketohydrazon ist leicht 16slich in Alkohol und Aether, un-
16slich in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien. Es reagirt unter
geeigneten Bedingungen mit Phenylhydrazin oder Hydroxylamin unter
Bildung eines Dihydrazons resp. eines Hydrazonoxims.

Phenylhydrazon des Acetessiganilids (Butansiureanilid-3-phenylhydrazon),
N.NHCs H;
CH; . C.CHy. CONHC;H;.

3.24 g Pheoylhydrazin und 5.31 g Acetessiganilid (moleculare
Mengen) werden in wenig Alkohol gelést und nach einmaligem Auf-
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kochen ungefibr 12 Stunden stehen gelassen. Es scheidet sich wih-
rend dieser Zeit das Hydrazon als Niederschlag ab, der sich bei vor-
sichtigem Wasserzusatz noch vermehrt.

Aus Alkohol umkrystallisirt erscheint der Kdorper in Blittchen
vom Schmp. 1280, Ausbeute 75 pCt. der theoretischen.

Analyse: Ber. fir CigHi7N3O.

' Procente: C 71.91, H 6.36, N 135.73.
Gef. » » 71.65, » 6.7, » 13.6.

Das Phenylhydrazon des Acetessiganilids ist leicht léslich in
Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer ldslich in Aether, unlés-
lich in Wasser, verdiinnten Sduren und Alkalien. Bei lingerem Auf-
bewahren briunt es sich. Mit einem Tropfen concentrirter Schwefel-
siure auf dem Uhrglas zusammengebracht, geben Spuren des Phenyl-
hydrazons eine intensiv kirschrothe Firbung.

Mit Eisessig oder Natronlange gekocht wandelt sich das Phenyl-
hydrazon des Acetessiganilids in 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon um.

Diphenylhydrazon des Acetylglyozylsqureanilids
(Butansiureanilid-2-3-diphenylhydrazon),

N;HC;H; N:HC¢H;
CH;.C———C —— —CONHCsH;.

Das Diphenylhydrazon des Acetylglyoxylsiureanilids kana sowohl
aus dem Phenylhydrazon des Acetessiganilids, als aus dem Keto-
phenylhydrazon des Acetessiganilids gewonnen werden.

1. 1 Molekiil des Acetessiganilidphenylhydrazons wird in der
20 fachen Menge Alkohol gelst und 1 Mol. Diazobenzolchlorid in
wissriger 10procentiger Ldsung unter bestindigem Abkiihlen zugefiigt.
Das Diphenylhydrazon scheidet sich in gelben Flocken ab. Es kommt
aus viel Alkohol in Nédelchen vom Schmelzpunkt 173—175°

2. 1g des Ketohydrazons vom Acetessiganilid wird mit der
10fachen Menge !) Phenylhydrazin ein Mal aufgekocht. Nach 12 Stunden
fiigt man ca. 10 ccm Eisessig zu und lisst nochmals einen Tag stehen.

Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich das Diphenylhydrazon
in Flocken aus.

Aus Alkohol umkrystallisirt schmilzt es ebenfalls bei 173—1750.

Analyse: Ber. fiir CasHgN;sO.

Procente: C 71.15, H 5.39, N 18.88.
Gef. » » 71.24, » 5.7, » 18.72.

Das Diphenylhydrazon ist leicht léslich in Aether und Alkohol,
unléslich in Wasser, verdiinnten Siuren und Alkalien. Beim Kochen
mit Eisessig geht es in das Phenylbydrazon des Ketopyrazolons iiber.

) Die Einwirkung des Phenylhydrazins auf das Ketohydrazon verlauft
sehr trige, und nur Anwendung eines grossen Ueberschusses von Phenyl-
hydrazin fohrt zum Ziel.



_un

Diphenylhydrazon der Acetylglyoxylsdure
(Butansiure-2-3-diphenylhydrazon),
N;HC:H; N,HC,H;
CH; .C———-C .- COOH.

Diese Verbindang ist von dem Einen von uns?!) friiher bereits
aus der Rubazonsiure dargestellt worden.

Wir konnten dieses Dihydrazon auch durch Einwirkung von Phe-
nylhydrazin auf die missig erwirmte alkoholische Losung des spiter
zu beschreibenden Phenylhydrazons vom Ketomethylisoxazolon ge-
winnen. Es scheidet sich nach lingerer Zeit (18 — 24 Stunden) in
Form filziger Nidelchen aus und besitzt aus Alkohol umkrystallisirt
den Schmelzpunkt 2120,

Analyse: Ber. fir CigH;eN4Os.

Procente: C 64.8, H 5.4, N 18.9.
Gef. » » 64.5, » 5.2, » 19.3.

Jedenfalls wird hierbei das Phenylhydrazon des Methylketo-
isoxazolons erst hydrolytisch zu einem Hydrazonoxim der Acetylgly-
oxylsiure aufgespalten, in welchem der Hydroxylaminrest durch
das Phenylhydrazin verdringt wird, im Sinne folgender Formeln:

0 NOH NHCsH;
N \Co +eH;0 = CH;.C—C—
CH;.C._IC. N;HCsH;
NOH NoHGCH;
CH; .C— -C———COOH + C¢H; NHNH;
_ NyHC¢H; Ny H G Hs
~ CH:.C————C—— COOH + NH,OH.
Die Diphenylhydrazinacetylglyoxylsiure geht, wie schon Knorr

frither beschrieben hat, sehr leicht unter Wasserabspaltung in das
Phenylhydrazon des Phenylmethylketopyrazolons iiber.

CO.OH

Ozimphenylhydrazon des Acetylglyoxylsdureanilids
(Butansiureanilid-2-oxim-3-phenylhydrazon),
N:HCsH; NOH
CH;.C- C——-CO . NHG;H;.

Zu einer Loésung von 2 g Isonitrosoacetessiganilid in wenig Al-
kohol wird 1 g Phenylhydrazin gegeben. Alsbald tritt Erwidrmang
ein und nach 2 stiindigem Stehen scheiden sich Nadeln in reichlicher
Menge aus.

Aus der Mutterlauge kann durch Wasserzusatz noch mehr von
dem Oximhydrazon ausgeschieden werden.

1) Knorr, Ann, d. Chem. 238, 193—195.
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Aus Alkohol umkrystallisirt bildet es gelbliche Nadeln, die 1 Mol.
Krystallalkohol enthalten und beim Trocknen auf dem Wasserbad
verwittern.

Analyse: Ber. fiir CigHig Ny Oy 4+ C3HgO.

Procerte: Alkohol 13.4, C 63.16, H (.23.
Gef. » » 134, » 629, » 65
Analyse der bei 1100 getrockneten Substanz:
Analyse: Ber. fiir Cy¢ HygNyOs.
Procente: N 18.9.
Gef. » » 189,

Der Schmelzpunkt der krystallalkoholbaltigen Verbindung liegt bei
1819, der der alkoholfreien bei 168— 16990. Sie ist leicht 1§slich in
Alkohol und Eisessig, schwerer in Aether, unléslich in Wasser, ver-
diinnten Siuren und kalten Alkalien. Von warmer Natronlauge wird
sie aufgenommen und auch durch Siure wieder ausgefillt.

Durch Kochen mit Eisessig wird sie in 1-Phenyl- 3-methyl-4-iso-
nitroso-5-pyrazolon iibergefiihrt.

Phenylhydrazonozim des Acetylglyozylsdureanilids
(Butansiareanilid-2-phenylhydrazon-3-oxim),
NOH NoHGsH;
CH;.C-—C CO.NH. CsHs.

Ebenso tréige wie Phenylhydrazin reagirt auch Hydroxylamin mit
dem Ketohydrazon des Acetylglyoxylsiureanilids.

Man kann moleculare Mengen ‘der beiden letzteren in salzsaurer
oder neutraler Ldsung lingere Zeit kochen, ohne dass sich das Keto-
hydrazon verindert. Arbeitet man mit alkalischer Ldsung in der
Wirme, so wird Anilin abgespalten und es bildet sich das spiter zu
beschreibende Phenylhydrazon des Ketomethylisoxazolons vom Schmelz-
punkt 1999, Die beste Ausbeute an Hydrazonoxim erzielten wir nach
folgender Methode:

1g des Ketohydrazons wird mit 5 g salzsaurem Hydroxylamin
in 30 g verdiinntem Alkohol (1:1) 2 Tage am Riickflusskiihler ge-
kocht. Das Ketohydrazon ist nach dieser Zeit zum grossen Theil in
das Hydrazonoxim ibergegangen. Nach dem Erkalten krystallisiren
beide Korper auf Wasserzusatz nebeneinander aus. Das Hydrazon
oxim bildet diinne Blittchen und wird von dem beigemengten Keto-
hydrazon durch seine Léslichkeit in Natronlauge getrennt, aus der es
beim Ansiuvern wieder ausfillt. Aus Alkohol umkrystallisirt schmilzt
es bet 1750 unter Zersetzung.

Analyse: Ber. Procente: C 64.87, H 5.4, N 18.9.

Gef. » » 64.48, » 5.1, » 18.92.

Die Verbindung ist leichtlgslich in Alkohol, Aether und ver-

diinnten Alkalien, unléslich in Wasser und verdiinnten Siuren.
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Bei einem Versuch, sie aus dem Oxim des Acetessiganilids durch
Einwirkung von Diazobenzolchlorid zu gewinnen, resultirte das Phenyl-
hydrazon des Methylketoisoxazolons.

0
Methylisozazolon, N/ \CO
HCa.CuCHg

Kocht man das Oxim des Acetessiganilids mit Natronlauge oder
Eisessig, so tritt unter Anilinabspaltung Condensation ein. Darch
Ausziehen mit viel Aether erhilt man das Methylisoxazolon aus der
neutralen Lésung in Nadeln vom Schmelzpunkt 169°. Es lisst sich
leicht identificiren, durch Ueberfilhrung in das Phenylhydrazon des
Ketomethylisoxazolons mittels Diazobenzolchlorid.

Auch conc. Schwefelsiure fiihrt das Oxim des Acetessiganilids
in das Methylisoxazolon iiber.

Die Verbindung ist zuerst von Hantzsch durch Einwirkang von
Hydroxylamin auf Acetessigester in alkalischer Lésung gewonnen!)
and niher beschrieben worden.

Phenylhydrazon des Ketomethylisoxazolons,
0]

N[E// \\'CO
CH3 .C;C . N2 HCS H5

Dieser Verbindung begegneten wir zuerst bei dem Versuch, aus
heiss bereiteter essigsaurer Losung des Oxims vom Acetessiganilid
durch Einwirkung salpetriger Sdure das Dioxim zu gewinnen. Es
fallen hierbei gelbe Flocken aus, die aus Alkohol umkrystallisirt in
gelben Blittchen erscheinen und den Zersetzungspunkt 1890 besitzen.
Die Bliittchen sind leicht loslich in Alkohol und Aether, schwerer in
verdiinnten Alkalien, unlgslich in Wasser und Siuren. Die Analyse
ergab Zahlen, die auf ein Dioximanhydrid schliessen liessen.

Analyse: Ber. fir Cio HoN3Os.

Procente: C 59.1, H 4.43, N 20.66.
Gef, » » 58.9, » 48, » 20..

Die Léslichkeit des Korpers in Alkalien, sowie der Umstand,
-dags er sich aus dem Dioxim nicht gewinnen liess, machten die Auf-
fassung als Dioximanhydrid unmdéglich. Die sorgfiltige Untersuchung
des rithselhaften Vorganges liess uns erkennen, dass das Acetessig-
anilidoxim beim Erhitzen mit Eisessig, wie oben bereits angegeben, in
das von Hantzsch dargestellte Methylisoxazolon und Anilin gespalten
wird, und dass ferner das aus dem abgespaltenen Anilin mit der sal-
petrigen Siure gebildete Diazobenzolchlorid mit dem Methylisoxazolon

1) Diese Berichte 24, 497.
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die fragliche Verbindung liefert, welche das Phenylhydrazon des Keto-
methylisoxazolons darstellt.

Dementsprechend kann die Substanz sehr leicht aus dem Methyl-
isoxazolon bereitet werden:

1 Molekiil Methylisoxazolon wird in essigsaurer L&sung unter
Kiihlen und Umschiitteln mit 1 Molekiil Diazobenzolchlorid in 10 pro-
centiger wissriger Losung versetzt. Es scheidet sich sofort ein hell-
gelber volumindser Niederschlag ab, der schnell von der Mutterlauge
abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen wird. Beim Umkrystallisiren
aus Alkohol resultiren gelbe Blittchen vom Zersetzungspunkt 1889,

Das Phenylhydrazon des Methylketoisoxazolons bildet sich ferner
beim Erhitzen des Hydrazonoxims des Acetylglyoxylsiureanilids mit
starker Natronlauge unter Anilinabspaltung.

Seine Ldslichkeit in Alkali beruht jedenfalls auf einer hydro-
lytischen Aufspaltung, indem sich das Natriumsalz der Hydrazon-
oximacetylglyoxylsiure bildet. Es erweist sich in dieser Beziehung
als Analogon des Phenylhydrazons vom 1-Phenyl-3-methyl-4-keto-
pyrazolon?).

Phenylhydrazin fiihrt das Phenylhydrazon des Ketomethyliso-
xazolons, wie oben bereits beschrieben, in das Diphenylhydrazon der
Acetylglyoxylsidure iiber.

1- Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon
wurde aus dem Phenylhydrazon des Acetessigsiureanilids durch
Kochen mit Natroolauge (1:3) oder Eisessig unter Anilinabspaltung
gewonnen. Es wuarde nach dem Entfernen des Anilins durch Aus-
#thern auns neutraler Losung isolirt und durch Ueberfihrung in Pyra-
zolblau leicht ideatificirt.

1- Phenyl-3-methyl-4-isonitroso-5-pyrazolon,
CeHs; . N
N \co
CH;.C - 'C:NOH.

Erwirmt man das Oximhydrazon des Acetylglyoxylsiureanilids
mit Eisessig, so tritt sehr schnell ein Umschlag der Farbe von Gelb
in Roth ein und nach dem Erkalten scheiden sich orangegelbe
Nadeln aus, deren Aussebhen mit dem des Isonitrosopyrazolons iiber-
einstimmt. .

Der Schmp. 1579 und die Analyse liessen keinen Zweifel, dass
das Nitrosopyrazolon vorliegt.

Analyse: Ber. fir Cyg Hg N3 O,.

Procente: N 20.6.
Gef. » » 204,

) Arpn, d. Chem. 237, 197.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII,

-1
[a1
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Die Entstehung des Isonitrosopyrazolons aus dem Oximhydrazon
des Acetylglyoxylsiureanilids wird durch folgende Formeln veran-
schaulicht:

CeH; . NH NH.C;H;  CeH;.N

/ -
CH;.C—- C:NOH CH;.C-—-C:NOH
Phenylhydrazon des 1-Phenyl-3-methyl-4-keto-5-pyrazolons,
CsH;.N
N/ Cco

CH; . CL—-!C . Ny HC; H;.

Lisst man auf eine Losung des Phenylhydrazons vom Methyl-
ketoisoxazolon in starker Essigsiure Phenylhydrazin bei Wasserbadtem-
peratur einwirken, so scheidet sich nach ca. 2 Stunden eine reich-
liche Menge rother Nadeln aus, welche bei 156 © schmelzen und den
charakteristischen blauen Reflex zeigen, der den Krystallen des Phe-
nylhydrazons vom Phenylmethylketopyrazolon eigenthiimlich ist.

Analyse: Ber. fir Ci¢ His N; O.

Prosente: C 69.06, H 5.03, N 20.1.
Gef. » » 68.7, » 53, » 20.05.

Die Verbindung ist offenbar aus intermediir gebildeter Diphenyl-
hydrazinacetylglyoxylsiure durch Wasseraustritt entstanden. Schon
Knorr hat gezeigt, dass beim Einfliessenlassen einer alkalischen
Losung dieser Siure in iiberschiissige Essigsidure das Phenylhydrazon
des Phenylmethylketopyrazolons entsteht.

Aunch beim Erhitzen der Diphenylhydrazinacetylglyoxylsiure fiir
sich in essigsaurer oder alkoholischer Losung tritt diese Umwand-
lung ein.

In gleicher Weise bildet das Anilid des Diphenylhydrazons der
Acetylgloxylsiure mit Eisessig erhitzt unter Anilinabspaltung das
Phenylhydrazon des Ketopyrazolons.

Ferner entsteht diese Substanz bei der Einwirkung von Phenyl-
hydrazin auf das Dioxim des Acetylglyoxylsiureanilids in heisser,
essigsaurer Losung.

Jedenfalis entsteht auch bei dieser Reaction Diphenylhydrazin-
acetylglyoxylsiiure als Zwischenproduct.

Umwandlung des Ozimhydrazons des Acetylglyoxylsdureanilids in die
Phenylmethylosotriazolcarbonsdure.

Hydrazonoxime lassen sich nach v. Pechmann!) durch Wasser-
entziehung in Osotriazolderivate umwandeln.

% Ann. d. Chem. 262, 309.
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Diese Umwandlung bewirkt v. Pechmann durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid oder von Essigsiureanhydrid, ferner durch
Kochen der Hydrazonoxime oder ihrer Monoacetate mit Wasser oder
verdinnten Alkalien.

Wir konnten das Oximhydrazon des Acetylglyoxylsiureanilids
dadurch in ein Osotriazolderivat umwandeln, dass wir das Anilid mit
starker Kalilauge einige Stunden auf 140—150° erhitzten. Das
Anilid erleidet- bei dieser Behandlung Verseifung und das intermediir
gebildete Hydrazonoxim der Acetylglyoxylsiure condensirt sich zur
Phenylmethylosotriazolearbonséure.

CGH.')-NH CsH5.N
NOoyor N o
CH; .C'—C.COOH CH; . C—I'c.cooH ’

Unsere Phenylmethylosotriazolcarbonséure ist bereits von v. Pech-
mann auf anderem Wege erhalten!) worden.

2 Th. des Oximhydrazonanilids werden mit 8 Thn. Kalilauge (1 : 2)
drei Stunden auf 140—1500 erhitat.

Nach dem Erkalten zeigen sich Krystalle im Rohr, die sich beim
Erwirmen in der Mutterlauge 18sen. Letztere ist durch abgeschie-
denes Anilin getriibt.

Wenn man mit Siure fibersittigt, fillt die Phenylmethylosotria-
zolcarbonsdiure als rothlich gefirbter Niederschlag aus, der ans Al-
kohol umkrystallisirt, lange gelbliche Nadeln vom Schmp. 202¢
liefert.

Die Verbindung zeigt die von v. Pechmann beschriebenen
Eigenschaften. Sie sublimirt unzersetzt beim Erhitzen. In Alkohol
ist sie leicht 16slich, in Wasser sehr schwer léslich. Ihre alkoholische
Losung reagirt sauer.

Analyse: Ber. fir CioHoN3Oa.

Procente: C 59.1, H 4.43, N 20.7.
Gef. » » 58.9, » 448, » 20.9.

219. Edv. Hjelt: Ueber die Kohlendioxydabspaltung bei den
alkylsubstituirten Malonsduren.
(Eingegangen am 27. April.)

Meine friheren Untersuchungen iiber den Einfluss substituirender
Alkyle auf die Geschwindigkeit der Lacton- und Anhydridbildung
veranlassten mich zu erforschen, ob auch die Leichtigkeit der Kohlen-
sdureabspaltung bei der Malonsiiure durch Alkylsubstitution beeinflusst

1) Ann., d. Chem. 262, 268.
5%



