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Nitril, liessen sich bei der Umwandlung von Benzalacetophenon in 
ti- Phenyl- p'- benzoylpropioosaore festhalten. Ebenso wie Mesityloxyd 
und Benzalacetophenon werden sich also auch andere Verbindungen 
rerhaltrn, in dcnen die Gruppe . CH: CH . CO . a n  Kohienstoffatome 
gebunden vorkomni t. 

Die a-Phenyl-6-benzoylpropionsiiure ist isomer mit der Desylessig- 
saure oder @-Phenyl-~-berizoylpropionsaure. 

Die Einzelheiten der Ausfiihrung der Versuche und das analytische 
Beweisrnaterial werden in L i e b i g ' s  Annalen mitgetheilt. 

16. Richard A n s c h u t z  und Hermann Pauly: Uber isomere 
Osazone des Dioxobernsteinstiureathylesters. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitBt Bonn.] 
(Eingegangen am 10. Januar.) 

Vor einiger Zeitl) theilten K. A u w e r s  und A. C los  Versuche 
iiber die Carbonsauren der Benzilhydrazone mit, die in der Absicht 
unternommen worden waren, den isomeren Benzildioximen entsprechende 
Isomerien bei Hydrazonen aufzufinden. I m  Hinblick auf diese nicht 
von dem gewiinschten Erfolg begleiteten Bemiihungen sollen im Nach- 
folgenden einige an den Osazonen des Dioxobernsteinsaureathyl- 
esters gemachte Beobachtungen mitgetheilt werden. 

Der  Dioxobernsteinsaureathylester ist wie das Benzil ein voll- 
standig syrnmetrisch gebautes e-Diketon das am leichtesten zuglng- 
liche a-Diketon der Fettreihe. 

Schon friiher hatte der Eine ron uns gemeinschaftlich mit 
H. G e l d e r  rnann2)  aus dem rohen Dioxobernsteinslureathylester mit 
Phenylbydrazin einen bei 120-121° schmelzenden R6rper erhalten, 
der linter dem Namen Diphenylizin-dionyweinsiiureathylather be- 
schrieben wurde. Spater wurde dieser Versuch ron A n  s c h ii t z und 
P arl a t o  3, rnit dem reinen Dioxoberristeinslureathylester wiederholt 
und aus dern bei 120° schmelzenden Osazon dnrch Kochen mit Eis- 
essig das Pyrazolonderivat oder Lactazam 4, dargestellt, das bereits 
als Nebenproduct bei der Darstellung des Diphenylizindioxywein- 
siiureathylathers beobachtet worden war. Dasselbe Pyrazolonderivat 
hatten W. W i s l i c e n u s  iind M. S c h e i d t  aus Aethoxyloxalessigester 
und Phenylhydrazin erhalten. 

I) Diese Berichte 27, 1131. 
3, Diese Berichte 25, 1979. 
') V. Y. Richter ' s  Orgenische Chemie (1894), 7. Auflage, S. 357. 
5, Diese Berichte 24, 4212. 

a) Ann. d. Chem. 261, 130. 



Bei den oben erwiihnten von A n s c h i i t z  und G e l d e r m a n n ,  sowie 
Par1 a t o  angestelltenversuchen waren neben dem bei 1200 schmelzenden 
Dihydrazon dee Dioxoberosteinslureihylesters noch andere Ver- 
bindungen aufgetreten. In  der T h a t  lehrten zahlreiche Versuche, dass 
unter geeigneten Bedingungen noch z w e i  n e u e  i s o m e r e  O e a z o n e  
o d e r  D i  h y d r a e o n  e des Dioxohernsteinsiiureathylesters entstehen. 
Wir bezeichnen die beiden neuen Isomeren als p -  und y-Osazon. 
Die drei Verbindnngen unterscheiden sich durch ihre Ar t  zu kry- 
stallisiren. durch ihre Liislichkeit und durch ihre  Schmelepunkte 
von einander : 

a-Dioxobernsteinsiureiitbylesterosazon, Schmp. 120-1 2 1 O 

4-Dioxobernsteinsiinreiithylesterosazon, B 136--13'i0 
y-Dioxobernsteinsaureathylesterosazon, B 173-175" 

Rei der  Schmelzpunktbestimmung des 6- und y -0saeons wurde 
so rasch erhitzt, dass die Temperatur in der  Nahe des Schmelz- 
p u n k s  um loo die Minute stieg. Das Schmelzen findet unter Zer- 
setzung statt. 

Von den drei Osazonen ist die 6-Verbindung etwa 10 mal, die 
7-Verbindung mehr a ls  100 ma1 so schwer in  Aether liislich als die 
rt -Verbindung. 

D i e  D a r s t e l l u n g  d e r  d r e i  O s a z o n e .  Das a-Osazon ent- 
steht in Bberwiegender Menge, wenn man unter guter Kiihlung l o g  
Dioxobernsteineiiureiithylester, verdiinnt mit 6 ccm absolutem Alkohol, 
mit 1 1  g Phenylhydrazin versetzt. Die nach 24 stiindigem Stehen 
abgeschiedene Krystallmaase wird aus Aether umkrystallisirt. 

Das p-Osazon eatsteht, wenn man unter guter Kiihlung 8 g 
Phenylhydrazin, verdiinnt mit 6 ccm absolutem Alkohol, mit einem 
Ueberschuss von 10- 12 g Dioxobernsteinsaureathylester 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 Eiskiitilung mit Schwefeldioxyd gesattigten Losung von 
10 g Pbenylhydrazin in 10 ccm absolutem Alkohol unter bestandigem 
Umriihren 14 g Dioxobernsteinsaureiithylester sutropfen liessen. Die 
ganee Masse gesteht zu einem Brei, der mit Aether und Chloroform 
gewaschen, das y-Osazon als leicht griinlich-weisses Pulver hinterlffsst. 

Der U e b e r g a n g  v o n  a -  u n d  y - O s a z o n  i n  $ - O s a z o n .  Von 
den drei Osazonen ist die $ -  Modification die beetiindigate, in welche 
nicht nur die niedriger schmelzende a-Modification, sondern auch die 
hiiber schmelzende y-Modification iibergeht. 

1. Der Uebergang der a- und y-Modification in die /?-Modification 
erfolgt? beim andauernden Kochen mit indifferenten Liisungsmitteln, 

Renchte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXVIII. 5 
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oder beim oft wiederholten Umkrystallisiren aus diesen Liisungsmitteln. 
Besonders haufig wendeten wir Aether an. 

2. Vie1 rascher verwandelt sich die a-Modification in die b-Modi- 
fication, wenn man die atherische Liisung der ersteren, mit einer Spur  
J o d  versetzt, an der Luft langsam verdunsten liisst. 

Wohl noch geeigneter zur raschen Umwandlung der a- in die 
,!l-Modification ist S c h w e f e l d i o x y d ,  rnit dem man die atherische 
Losung der a-Modification sattigt. 

Eine Umlagerung der (5’-Modification in das  a- oder y-Osazon 
vermochten wir bis jetzt nicht herbeizufiihren. 

R e a c t i o n e n  d e r  O s a z o n e .  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. Denn die anderen 
Mineralsauren, oder Eisessig, Acetylchlorid, Essigsaureanydrid u. a. m. 
fiihren ungemein leicht eine Abspaltung von Alkohol herbei. Die drei 
Osazone geben rnit Eisessig in der Warme desselbe oben erwahnte 

Lactazam oder Ketopyrazolonderivat CO . C . C . COaCaH5 vom 

Schmelzpunkt 154O. Bei der Oxydation geht das  u-Osazon in 

3. 

CeHsN- N 

N . NHCe H5 

CsH&. N :  C y c O z c a H ~ .  
das entsprechende Osotetrazon, CsH5N. N :  C. COaCaH5’ iiber, feine, 

violetschwarze, bei 143O unter Zersetzung schmelzende Nadelchen oder  
flache, granatrothe Prismen. Die Oxydation wurde ausgefiihrt, indem 
in eine gesattigte Liisung von a-Osazon in  Aether gepulvertes Kalium- 
permanganat eingetragen und dann tropfen weise concentrirte Salzsaure 
zngesetzt wurde. Aus dem $- und dem y-Osazon konnte auf diesem 
Wege das  Osotetrazon nicht erhalten werden. 

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

Bis jetzt sind .nur noch einige Versuche rnit dem Dioxobernstein- 
saure-n-propylester ausgefuhrt worden, die zunachst ein insofern von 
den rnit dem Aethylester angestellten Beobachtungen abweichendes 
Ergebniss hatten, als eine additionelle Verbindung beider Generatoren 
entstand : 
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hie bei 112O unter Zersetzung schmolz. Daraufbin von Hrn. G. P e n y  
im hierigen Institut angestellte Versuche lehrten die Bedingungen 
kennen, unter denen auch der Aethylester sich rnit Phenylhydrazin 
additionell rereinigt. Es kommt wesentlich darauf a n ,  tinter sehr 
guter Kiihlong zu arbeiten und den Ester zu der alkoholiechen 
Phenylhydrazinliisung zu geben. Das entstandene Additionsproduct 
bildet biischelfiirmig angeordnete , weisse, haarfeine Ngdelchen , die 
bei 116-118O unter Zersetzung schmelzen. Beim Aufbewahren fiir 
sich oder rnit etwas Aether iibergoasen giebt es a-Osazon, mit Al- 
kohol iibergossen p-Osazon. 

Auch der  Oxalessigsaurelthylester und einige seiner niichsten 
. Verwandten verbinden sich additonell mit Phenylhydrazin. Diese 

Verbindungen bezeichnen W. W i s l i c e n u s  und M. S c h e i d t  1) als 
Phenylhydrazinsalze, indem sie den Ammoniumsalzformeln: 

COaGHs. C :  C H .  COa CaHs COP Ca HS . CO . C HCOz C2 H5 
und 

ONH3 NHCs Hs N H ~ N H C ~ H S  
den Vorzug vor dcr Aldebydammoniakformel 

COaCaHrj. C .  CHa.COaCtH5 
/\ 

OH NHNHCgHb 
geben. 

Bei den Additionaproducten ron  Phenylhydrazin an die Dioxo- 
bernsteinsiiureester ist die Ammoniumealzformulirung so gut wie 
ausgeschlossen , was auch fiir das  Additionsproduct von Phenyl- 
hydrazin a n  Monoxobernsteinsliureester oder Oxalessigester die Al- 
dehydammoniakformel befurwortet. 

I m  Anschluss an diese Mittheilungen miige noch erwiihnt werden, 
dass auch von dem n-Propylester der  Dioxobernsteinsiiure aus isomere 
Osazone erhalten wurden, die noch nicht eingehend untersucht wurden, 
aber durch bestimmte Schmelzpunkte uod verschiedene LBslichkeit 
gekennzeichnet sind. Das aua ihnen erhaltene Lactazam oder Pyra- 
zolonderivat schmilzt bei 1150. 

Was die Monophenylhydrazone des Dioxobernsteinsliurelthylesters 
anlangt, so entsteht ein bei 72-730 schmelzendes Monophenylhydrazon 
durch Versetzen einer mittels Eiskochsalzmischung abgekiihlten Liisung 
von Aethylester in absolutem Alkohol rnit Phenylhydrazin. I n  Aether 
mit Schwefeldioxyd oder Salzsluregas mehrere Tage in Beriihrung 
scheint es in  eioe bei 770 schmelzende, schwerer liisliche, isomere 
Modificatfon iiberzugehen. 

Ebenfalls bei der Untersuchung der Osazone des Dioxobernstein- 
slure-n-propylesters m r d e  neben dem oben erwiihnten Additions- 
product zuerst eine Verbindung erhalten, die nunmehr Hr. P e n y  auch 

1) Diese Berichte 24, 3003. 
5' 
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aus dem Dioxobernsteinsaureaethyleeter bereitet hat. Dieselbe ent- 
ateht durch Einwirkung von Penylbydrazin auf die alkoholiechen 
Lijsungen der  den Odazonen der beiden Ester entsprecbenden Lac- 
tazame in der Warme. Dieee Thatsache beweist, dass sie keine Alkyl- 
gruppeii mehr enthalt. Das im Ueberschuss vorhandene Phenylhydrazin 
scheint auch reducirend gewirkt zu haben, denn die Analysen der bei 
256" schrnelzenden , in Alkalien loslichen Verbindung atimmen am 
beaten auf die Formel C16H16Nh03. 

A n h a n g .  
Die bei den Osazonen der Dioxobernsteinsaureester gemachten 

Erfahrungen veranlassen die Dihydrazone anderer u-Diketoncarbon- 
saureester in  derselben Richtung zu untersuchen, von denen der 
Oxaldiessigester oder Ketipinsaureester leicbt zuganglich ist. Von 
den bis jetzt an diesem Korper geniachten Beobachtungen moge im 
Hinblick auf die Arbeit von R. v. R o t h e n b u r g  BUeber das  Pyr-  
azolona 1) Polgendes mitgetheilt werden. Wahrend v. R o t h e n b u r g  
ohne deli gewiinschten Erfolg das (3) - Bispyrazolon darzustellen ver- 
suchte, gelingt es ohne Schwierigkeit das bereits von F i t t i g ,  D a i m l e r  
und K e 11 e r  2, beschriebene Osazon des Ketipinsaureesters durcb Kochen 
mit Eisessig in das Di-(l)-phenyl-(3.3)-bispyrazolon umeuwandeln, 
welchee bei 275" unter Zersetzung schmilzt. 

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

N (C6Hs). N N (cei - N 
I .  co. C H ~ .  C. C .  C H ~ .  co 11. Co. C H ~ .  C . C . C H ~ .  co 

N- N (C6 H5) N- N ( c s  H d .  
Formel I stellt ein Doppel-y-Lactazam oder Bispyrazolonderivat, 

Pormel I1 ein Doppel- 6-Lactazam oder Bispyridazolonderivat dar. 
Fur Formel I spricht, dass die Verbindung die Pyrazolonreactionen 
zeigt 3), sie ware dernnach, wio oben erwahnt, Di-(l)-phenyl-(3,3)-bis- 
pyrazolon und mit den von C l a i s e n  und R o o s e n ' )  aus Oxalyl- 
diketonen erhaltenen Di-(1)-phenyl-di-(5)-alkyl-(3.3)-dipyrazolen nahe 
verwandt. Ein Bisphenylmethylpyrazolon wurde von K n  orr 5 )  aus 
dem Dirtcetbernsteinsaureester erhalten. 

Die  zu den mitgetheilten Beobachtungen gehorigen Beleganalysen 
sollen spater, wenn die Arbeit weiter gediehen ist,  in L i e b i g ' s  

1) Diese Berichte 26, 570; 27, 473. 
3) Dieae Berichte 27, 782. 

Ann. d. Chem. 249, 199. 
4, Ann. d. Chem. 278, 295. 

Ann. d. Chem. 238, 16s. 
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Annalen veroffentlicht werden. Bis dahin sei auch der Vergleich der  
isomeren Hydrazone und Osazone der Dioxobernsteinsiiureester mit 
den Benzilmono- und - dioximen , sowie verwandten Isomerieerscbei- 
nnngen verschoben. 

17. Ludwig  Wolff: Ueber Abksmmlinge des FWa8anS. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitlit Jena.; 

(Eingegangen am 5. Januar.). 
Von dem bie jetzt nicht isolirten Furazan: 

HC: N 
HC: N>O 

leiten sich sowohl Mono- ale auch Disobstitutionsproducte ab, welche 
aus Glyoximen erhalten worden sind und als deren innere Anhydride 
aufgefasst werden. 

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

Die Disubstitutionsproducte 3) zeichnen sich durch grosse Be- 
etiindigkeit aus, wiihrend die monosnbstituirten Furaeane sehr labiler 
Natur sind und unter dem Einfluss von Alkalien leicht in die iso- 
meren Cyanoximidokiirper iibergehen : 

R . C : N  R.C:NOH 
CN t HC:N>O - 

Auffallender Weise hat  es nicht in allen Fiillen gelingen wollen, 
die Glyoxime in die Anhydride iiberzufiihren; so blieben die Versuche 
von H a n t e s c h  3) mit Dimethylglyoxim, sowie von N u s s b e r g e r  4) 

mit Methylglyoximcarbonsiiure ohne Erfolg, und es schieo, als ob die 
Miiglichkeit der Ringschliessung von der Natnr der  Substituenten in  
den Glyoximen abhiingig eei, zumal alle bis jetzt dargeetellten Furazane 
mindeatens e i n e  sogenannte negative Gruppe - Carboxyl oder aro- 
matischen Rest - enthalten. 

Mein Wunsch, diese Verhtiltnisse aufzukliiren, ist die Veranlassung 
zu den folgenden Versuchen gewesen, aus  denen hervorgeht, dass das  
Dimethylglyoxim und sein Homologee, das Methyliithylglyoxim , eine 
Sonderstellung nicht einnehmen. Sie lassen sich, wie auch der Methyl- 
glyoximcarbonaiiureester s), leicht in die zugehorigen Furazane iiberfuhren. 

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

-3) Dodge,  Ann. Chem. 264,178; Nussberger ,  diem Berichte 26,2150. 
3) Dime Berichte 26, 706. 
5) Ueber diese Versuche werde ich sphter berichten. 

diese Berichte 24, 3507. 

4) Dime Berichte 25, 3151. 


