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Nitril, liessen sich bei der Umwandlung von Benzalacetophenon in
«-Phenyl- g-benzoylpropionséure festhalten. Ebenso wis Mesityloxyd
und Benzalacetophenon werden sich also auch andere Verbindungen
verhalten, in denen die Gruppe . CH: CH.CO . an Kohienstoffatome
gebunden vorkommt.

Die a-Phenyl-g-benzoylpropionsiure ist isomer mit der Desylessig-
siiure oder p-Phenyl-g-benzoylpropionsiure.

Die Einzelheiten der Ausfihrung der Versuche und das analytische
Beweismaterial werden in Liebig's Annalen mitgetheilt.

16. Richard Anschiitz und Hermann Pauly: Uber isomere
Osazone des Dioxobernsteinsiureiithylesters.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.]
(Eingegangen am 10. Januar.)

Vor einiger Zeit1) theilten K. Auwers und A. Clos Versuche
iiber die Carbonsiuren der Benzilhydrazone mit, die in der Absicht
unternommen worden waren, den isomeren Benzildioximen entsprechende
Isomerien bei Hydrazonen aufzufinden. Im Hinblick auf diese nicht
von dem gewiinschten Erfolg begleiteten Bemiihungen sollen im Nach-
folgenden einige an den Osazonen des Dioxobernsteinsiureithyl-
esters gemachte Beobachtungen mitgetheilt werden.

Der Dioxobernsteinsiureithylester ist wie das Benzil ein voll-
stindig symmetrisch gebautes «-Diketon, das am leichtesten zugiing-
liche a-Diketon der Fettreihe.

Schon friher hatte der Eine von uns gemeinschaftlich mit
H. Geldermann?) aus dem rohen Dioxobernsteinsiureithylester mit
Phenylbydrazin einen bei 120-—121° schmelzenden Korper erhalten,
der unter dem Namen Diphenylizin-dioxyweinsiiuredithylither be-
schrieben wurde. Spiter warde dieser Versuch von Anschiitz und
Parlato?) mit dem reinen Dioxobernsteinsiureithylester wiederholt
und aus dem bei 120° schmelzenden Osazon durch Kochen mit Eis-
essig das Pyrazolonderivat oder Lactazam*) dargestellt, das bereits
als Nebenproduct bei der Darstellung des Diphenylizindioxywein-
siuredthylithers beobachtet worden war. Dasselbe Pyrazolonderivat
hatten W. Wislicenus und M. Scheidt aus Aethoxyloxalessigester
und Phenylhydrazin erhalten.

) Diese Berichte 27, 1131. %) Ann. d. Chem. 261, 130.

3) Diese Berichte 25, 1979.
Y V. v. Richter’s Organische Chemie (1894), 7. Auflage, S. 357.
5) Diese Berichte 24, 4212.
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Bei den oben erwihnten von Anschiitz und Geldermann, sowie
Parlato angestellten Versuchen waren neben dem bei 120° schmelzenden
Dibydrazon des Dioxoberasteinsiureiithylesters noch andere Ver-
bindungen aufgetreten. In der That lehrten zahlreiche Versuche, dass
unter geeigneten Bedingungen noch zwei neue isomere Osazone
oder Dihydrazone des Dioxobernsteinsiureiithylesters entstehen.
Wir bezeichnen die beiden neuen Isomeren als f- und y-Osazon.
Die drei Verbindongen unterscheiden sich durch ijhre Art zu kry-
stallisiren, durch ihre Loslichkeit und durech ihre Schmelzpunkte
von einander:

a-Dioxabernsteinsiiureiithylesterosazon, Schmp. 120—121°
g-Dioxobernsteinsiureiithylesterosazon, »  136—137°
y-Dioxobernsteinsiureithylesterosazon, » 173—175¢

Bei der Schmelzpunktbestimmung des f- und y-Osazons wurde
so rasch erhitzt, dass die Temperatar in der Nihe des Schmelz-
punkts um 10° die Minate stieg. Das Schmelzen findet unter Zer-
setzung statt.

Von den drei Osazonen ist die §-Verbindung etwa 10 mal, die
y-Verbindung mehr als 100 mal so schwer in Aether 13slich als die
«-Verbindung.

Die Darstellung der drei Osazone. Das «-Osazon ent-
steht in iliberwiegender Menge, wenn man unter guter Kihlung 10 g
Dioxobernsteinsiureithylester, verdiinnt mit 6 ccm absolutem Alkohol,
mit 11 g Phenylhydrazin versetzt. Die nach 24stiindigem Stehen
abgeschiedene Krystallmasse wird aus Aether umkrystallisirt.

Das B-Osazon entsteht, wenn man unter guter Kiihlung 8 g
Phenylhydrazin, verdiinnt mit 6 ccm absolutem Alkohol, mit einem
Ueberschuss von 10—12 g Dioxobernsteinsiureithylester versetzt.
Stets bilden sich dabei Monohydrazone und das immer nur in geringer
Menge als Nebenproduct auftretende y-Osazon.

Das 7-Osazon entstand in etwas besserer Ausbeute, als wir zu
einer unter Eiskiihlung mit Schwefeldioxyd gesittigten Lésung von
10 g Phenylbydrazin in 10 ccm absolutem Alkohol unter bestindigem
Uariibren 14 g Dioxobernsteinsiureiithylester zuatropfen liessen. Die
ganze Masse gesteht zu einem Brei, der mit Aether und Chloroform
gewaschen, das y-Osazon als leicht griinlich-weisses Pulver hinterldsst.

Der Uebergang von «- und y-Osazon in g-Osazon. Von
den drei Osazonen ist die J- Modification die bestindigste, in welche
nicht nur die niedriger sehmelzende «-Modification, sondern auch die
héher schmelzende y-Modification idbergeht.

1. Der Uebergang der a- und y-Modification in die §-Modification
erfolgt’ beim andauernden Kochen mit indifferenten L&sungsmitteln,

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VIIL. 5
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oder beim oft wiederholten Umkrystallisiren aus diesen L&sungsmitteln.
Besonders hiufig wendeten wir Aether an.

2. Viel rascher verwandelt sich die a-Modification in die f-Modi-
fication, wenn man die &therische Liosung der ersteren, mit einer Spur
Jod versetzt, an der Luft langsam verdunsten lisst.

3. Wohl noch geeigneter zur raschen Umwandlung der a- in die
p-Modification ist Schwefeldioxyd, mit dem man die itherische
Lésung der a-Modification sittigt.

Eine Umlagerung der p-Modification in das «- oder y-Osazon
vermochten wir bis jetzt nicht herbeizufiihren.

Reactionen der Osazone. In dem Jod und Schwefeldioxyd
haben wir zwei Substanzen ermittelt, welche in diesem Falle den
heftiger wirkenden, zur Umwandlung isomerer Oxime in einander an-
gewendeten Reagenzien weit vorzuziehen sind. Deon die anderen
Mineralsiuren, oder Eisessig, Acetylchlorid, Essigsiureanydrid u. a. m.
fihren ungemein leicht eine Abspaltung von Alkohol herbei. Die drei
Osazone geben mit Eisessig in der Wirme dasselbe oben erwihnte

Co BN ——N
Lactazam oder Ketopyrazolonderivat CO.C.C.CO3C:H; vom
N.NHCH;

Schmelzpunkt 154°. Bei der Oxydation geht das «-Osazon in
CeH;N . N:C. CO:CyHs -
CsH;N . N:C.COyCHy’
violetschwarze, bei 143° unter Zersetzung schmelzende Nidelchen oder
flache, granatrothe Prismen. Die Oxydation wurde ausgefiihrt, indem
in eine gesiittigte Losung von «-Osazon in Aether gepulvertes Kalium-
permanganat eingetragen und dann tropfenweise concentrirte Salzsiure
zugesetzt wurde. Aus dem - und dem y-Osazon konnte auf diesem
Wege das Osotetrazon nicht erhalten werden.

Die Dihydrazone der Dioxobernsteinsiureester sind fiir das Stu-
dium dieser Isomerieerscheinung ungemein geeignet. Indem man von
den homologen Dioxobernsteinsiureestern ausgeht, kann man den Ein-
fluss verschiedener Alkylgruppen der Ester aof die Bildungsbedingungen
und die Eigenschaften der isomeren Osazone priifen. FEine weitere
Variation liegt in der Anwendung anderer Hydrazine.

Bis jetzt sind .nur noch einige Versuche mit dem Dioxobernstein-
siure-n-propylester ausgefiihrt worden, die zunichst ein insofern von
den mit dem Aethylester angestellten Beobachtungen abweichendes
Ergebniss hatten, als eine additionelle Verbindung beider Generatoren
entstand:

das entsprechende Osotetrazon, iiber, feine,

CeH;NH. §8>0 .CO,C3 Hy

CoHeNH.- BE~.C. 00, Cs Hy
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die bei 1120 unter Zersetzung schmolz. Daraufhin von Hrn. G. Peny
im hiesigen Institut angestellte Versuche lehrten die Bedingungen
kennen, unter denen anch der Aethylester sich mit Phenylhydrazin
additionell vereinigt. Es kommt wesentlich darauf an, unter sehr
guter Kithlong zu arbeiten und den Ester zu der alkoholischen
Phenylhydrazinlésung zu geben. Das entstandene Additionsproduct
bildet biischelf6rmig angeordnete, weisse, haarfeine Nidelchen, die
bei 116—118° unter Zersetzung schmelzen. Beim Aufbewahren fiir
sich oder mit etwas Aether iibergossen giebt es «-Osazon, mit Al-
kohol ibergossen §-Osazon.

Auch der Oxalessigsiureithylester und einige seiner niichsten
. Verwandten verbinden sich additonell mit' Phenylhydrazin. Diese
Verbindungen bezeichnen W. Wislicenus und M. Scheidt 1) als
Phenylhydrazinsalze, indem sie den Ammoniumsalzformeln:
CO3CGH; . C: CH. CO; CoH; CO;C;H; . CO . CHCO:Cz Hy

un

ONH;NHC Hy NH3NHCgH;
den Vorzug vor der Aldehydammoniakformel

COyCyHy . C. CHy.CO3C: H;

7N\
OH NHNHCBg
geben.

Bei den Additionsproducten von Phenylhydrazin an die Dioxo-
berpsteinsdureester ist die Ammoniumsalzformulirung so gut wie
ansgeschlossen, was auch fir das Additionsproduct von Phenyl-
hydrazin an Monoxobernsteinsiureester oder Oxalessigester die Al-
dehydammoniakformel befiirwortet.

Im Anschluss an diese Mittheilungen mdge noch erwihnt werden,
dass auch von dem n-Propylester der Dioxobernsteinsiure aus isomere
Osazone erhalten wurden, die noch nicht eingehend untersucht wurden,
aber durch bestimmte Schmelzpunkte und verschiedene Ldslichkeit
gekennzeichnet sind. Das aus ibnen erhaltene Lactazam oder Pyra-
zolonderivat schmilzt bei 115°.

Was die Monophenylhydrazone des Dioxobernsteinsdureithylesters
anlangt, so entsteht ein bei 72—73° schmelzendes Monophenylhydrazon
durch Versetzen einer mittels Eiskochsalzmischung abgekiihlten Lsung
von Aethylester in absolotem Alkohol mit Phenylhydrazin. In Aether
mit Schwefeldioxyd oder Salzsiuregas mehrere Tage in Berdhrung
scheint es in eine bei 77° schmelzende, schwerer ldsliche, isomere
Modification {iberzugehen.

Ebenfalls bei der Untersuchung der Osazone des Dioxobernstein-
sdure-n-propylesters wurde neben dem oben erwihnten Additions-
prodact zuerst eine Verbindung erhalten, die nunmehr Hr. Peny auch

1) Diese Berichte 24, 3003. 5o



68

aus dem Dioxobernsteinsdureaethylester bereitet hat. Dieselbe ent-
steht durch Einwirkung von Penylbhydrazin auf die alkoholischen
Lésungen der den Osazonen der beiden Ester entsprechenden Lac-
tazame in der Wirme. Diese Thatsache beweist, dass sie keine Alkyl-
gruppen mehr enthilt. Dasim Ueberschuss vorhandene Phenylhydrazin
scheint auch reducirend gewirkt zu haben, denn die Analysen der bei
2560 schmelzenden, in Alkalien léslichen Verbindung stimmen am
besten auf die Formel CyjgH14N4Os.

Anhang.

Die bei den Osazonen der Dioxobernsteinsiureester gemachten
Erfahrungen veranlassen die Dihydrazone anderer «-Diketoncarbon-
sdureester in derselben Richtung zu untersuchen, von denen der
Oxaldiessigester oder Ketipinsiureester leicht zugiinglich ist. Von
den bis jetzt an diesem Korper gemachten Beobachtungen mége im
Hinblick auf die Arbeit von R. v. Rothenburg »Ueber das Pyr-
azolon¢ 1) Folgendes mitgetheilt werden. Wihrend v. Rothenburg
ohne den gewiinschten Erfolg das (3)-Bispyrazolon darzustellen ver-
suchte, gelingt es ohne Schwierigkeit das bereits von Fittig, Daimler
und K eller ?) beschriebene Osazon des Ketipinsiiureesters durch Kochen
mit Eisessig in das Di-(1)-phenyl-(3.3)-bispyrazolon umzuwandeln,
welches bei 2759 unter Zersetzung schmilzt.

Die Lactazambildung kann sich auf zwei Arten vollziehen, ent-
sprechend den beiden Formeln:

N(CoHs). N N (Cs Hy)—N
1. CO.CH,.C.C.CH;.CO IL CO.CH,.C.C.CH;.CO
N N(CsHy) N————N(Cs Hy).

Formel I stellt ein Doppel-y-Lactazam oder Bispyrazolonderivat,
Formel II ein Doppel-d-Lactazam oder Bispyridazolonderivat dar.
Fir Formel I spricht, dass die Verbindung die Pyrazolonreactionen
zeigt 3), sie wire demnach, wie oben erwihnt, Di-(1)-phenyl-(3.3)-bis-
pyrazolon und mit den von Claisen und Roosen?) aus Oxalyl-
diketonen erhaltenen Di-(1)-phenyl-di-(5)-alkyl-(3.3)-dipyrazolen nahe
verwandt. Ein Bisphenylmethylpyrazolon wurde von Knorr?3) aus
dem Diacetbernsteinsiureester erhalten.

Die zu den mitgetheilten Beobachtungen gehdrigen Beleganalysen
sollen spiter, wenn die Arbeit weiter gediechen ist, in Liebig’s

) Diese Berichte 26, 870; 27, 473. % Ann. d. Chem. 249, 199.
3) Diese Berichte 27, 782. 4) Ann. d. Chem, 278, 295.
5) Ann. d. Chem. 238, 168.
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Annalen verdffentlicht werden. Bis dahin sei auch der Vergleich der
isomeren Hydrazone und Osazone der Dioxobernsteinsiureester mit
den Benzilmono- und -dioximen, sowie verwandten Isomerieerschei-
naungen verschoben.

17. Ludwig Wolff: Ueber Abkémmlinge des Furazans.
[Ans dem chemischen Laboratorium der Universitit Jena.]
(Bingegangen am 5. Janoar.).

Von dem bis jetzt nicht isolirten Furazan:

HC:N

HC: N>
leiten sich sowohl Mono- als -auch Disubstitutionsproducte ab, welche
aus Glyoximen erhalten worden sind und als deren innere Anhydride
anfgefasst werden.

Diese beiden Reihen unterscheiden sich, wie ich friiher zeigte ),
wesentlich von einander.

Die Disubstitutionsproducte #) zeichnen sich durch grosse Be-
stindigkeit aus, wihrend die monosubstituirten Furazane sehr labiler
‘Natur sind und unter dem Einfluss von Alkalien leicht in die iso-
meren Cyanoximidokérper iibergehen:

R.C:N R.C:NOH
ne:N"0 T CN

Auffallender Weise hat es nicht in allen Fillen gelingen wollen,
die Glyoxime in die Anhydride iiberzufiihren; so blieben die Versuche
von Hantzsch3) mit Dimethylglyoxim, sowie von Nussberger?*)
mit Methylglyoximcarbonsiaure ohne Erfolg, und es schien, als ob die
Moglichkeit der Ringschliessung von der Natur der Substituenten in
den Glyoximen abhiingig sei, zumal alle bis jetzt dargestellten Furazane
mindestens eine sogenannte negative Gruppe — Carboxyl oder aro-
matischen Rest — enthalten.

Mein Wunsch, diese Verhiltnisse aufzukliren, ist die Veranlassung
zu den folgenden Versuchen gewesen, aus denen hervorgeht, dass das
Dimethylglyoxim und sein Homologes, das Methylithylglyoxim, eine
Sonderstellang nicht einnebmen. Sie lassen sich, wie auch der Methyl-
glyoximcarbonséureester %), leicht in die zugehérigen Furazaneiberfahren.

o

1) Ann. d. Chem., 260, 79; diese Berichte 24, 1165; &. a. Russanow,
diese Berichte 24, 3507.

%) Dodge, Ann. Chem. 264, 178; Nussberger, diese Berichte 25, 2150.

3) Diese Berichte 25, 706. 4) Diese Berichte 25, 2151.

5) Ueber diese Versuche werde ich spiter berichten.



