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Der Zerfall des Queeksilberdiaeoessigmethylesters durch Wasser 
verliiuft also nach der Gleichung: 

2 (CNs . COa CHs)aHg + 9 HzO 
Qnecksilberdiazoeesigester 

= Hga + 4 Na + 4 CHs OH + CaH,&4 + 3 Ca Hq 03 
Oxals&ure Glycolshre. 

Nach dieser Gleichung muss aus 3.57 g Metallverbindung eine 
224.4 ccm l/10 -Normalnatronlauge aquivalente Menge Saure entstehen ; 
beim Versuch waren zum Neutralisiren 180 ccm niithig, also etwas 
iiber 80 pCt. der Theorie. Der Minderverbrauch wird durch Bildung 
von etwas Quecksilbersalz der organischen Sauren, das nachweislich 
vorhanden war, und vielleicht durch nicht ganz vollsthdige Ver- 
seifung der Ester zu erklaren sein , wenngleich Glycolsiiureester und 
Oxalestersaure - Oxalester aelbst kann nicht entstehen - sehr leicht 
hydrolysirt werden. Die obige Gleichung verlangt ferner eine Ausbeute 
von 0.65 g [CaOlCa + 1 as], wahrend 0.5 g erhalten wurden. 

Den Vorgang der Bildung von Glycol- und Oxalsaure kann man 
sich vielleicht in zwei Phasen verlaufend denken, in deren erster der 
Quecksilberdiazoessigester in Stickstoff, Glycolsaure, Quecksilberoxyd 
und Alkohol zerEllt, in deren zweiter ein Theil der GlycolsHure 
durch Quecksilberoxyd in statu nascendi in Oxalsiiure iibergeht , wo- 
bei das Oxyd zu Metall reducirt wird. 

Die Zersetzung des Quecksilberdiazoessigesters durch Wasser bei 
1250 verlauft ebenso; das Metall scheidet sich in fliissiger Form aus. 

63. E. B u c h n e r  und A. Pspendieck: Einwirkung von 
Diazoesaigester auf ungesattigte Stiureester. 

[VIII. Benzalacetessigester und Diazoessigester 9.1 
(Eiogegangen am 11. Februar.) 

Die Untersuchung des Additionsproductes aus diesen beiden Com- 
ponenten und seiner nacbsten Derivate ist zwar noch keineswegs 
beendet, sol1 aber vorlaufig nicht weiter verfolgt werden, was die 
Veriiffentlichung rechtfertigen mag. 

Fein gepulverter Benzalacetessigiithylester wird mit der molecu- 
laren Menge Diazoesaigathylester drei bis vier Tage am Riickfluss- 
kiihler bei von 50 -75 steigender Temperatur digerirt. Gasentwick- 
lung ist dabei fast keine zu bemerken; das Ganze erstarrt schliesslich 
beim Erkalten zu einer festen Krystallmasse, welche auf poriisem 
Thon rein weiss wird. Die Ausbeute an Rohproduct ist naheen 

1) Vergl. A. Papendieck, Inaug.-Dissert Mbchen 1592, S.45. 
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quantitativ (ans 28.5 g Benzalacetessigeeter nnd 15 g Diazoverbindung 
z. B. 41 g). Entsprecbend den sonst beobachteten Reactionen zwischen 
Diazoessigester und Korpern mit Aethylenbindung 1) entsteht auch 
hier ein Pyrazolinderivat, das sich bei der Untersuchung auswies als 
der erwartete 

Phenylacetylpyrazolindicarbonsaureathyles t e r ,  

(Die Stellung der Substituenten ist nicht sicher ermittelt.) 
Analyse: Der. fiir C1, Hm Na 05. 

Procente: C 61.46 H 6.02, N 8.44. 
Gef. 61.39, 61.27, g 6.49, 6.15, )) 8.38. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Aether und Alkohol, unlos- 
lich in Waaser, und krystallisirt aus heissem Ligroin in farblosen, oft 
mehrere Centimeter langen flachen Nadeln. Schmelzpnnkt 760. Ent- 
fiirbt in Sodalosung suspendirt Permanganat augenblicklich ; giebt mit 
Silbernitrat erst auf Ammoniakzusatz einen gelben, sehr unbestandigen 
Niederschlag. Das 

P h e n y l h y d r a z o n  scheidet sich beim Vermischen der Losung 
des Esters in 50 procentigem Weingeist mit Phenylhydrazin als Oel 
ab, welches allmahlich erstarrt. Der Korper wurde in zwei ver- 
schiedenen Modificationen erhalten. Aus Alkohol krystallisiren feine, 
weisse, verfilzte Nadeln vom Schmp. 135-136" (A); aus Aether- 
liisung werden dagegen durch Ligroi'n glanzende , weisse Blkittchen 
gefallt, die bei 110-11 1 0  schmelzen (B). Beide Modificationen be- 
sitzen gleiche Zusammensetzung: 

Analyse: Ber. fiir C23H36N404. 
Ber. Procente: C 65.41, H 6.16, N 13.27. 

Gef. fiir A )) 65.17, 6.35, n 13.51. 
>> s B x )> 65.28, x 6.78, >> - 

Die beiden Formen Iassen sich ferner in einander uberfiihren, 
indem man einfach das fur die andere Modification charakteristische 
Losungsmittel zum Umkrystallisiren verwendet. A wie B zeigen gegen 
eine Reihe von Reagentien gleiches Verhalten, so gegen conc. Schwefel- 
siiure, conc. Salpetersaure, Kupferacetat (auf beide ohne Wirkung), 
Essigsiiureanhydrid (Iiist beide). Wir glauben daher, beiden Korpern 
gleiche Constitution zutheilen zu miissen und betrachten das Hydrazon 
lediglich ale dimorph , je  nach dem Losungsmittel. Stereoisornerie 
scheint uns wegen des ausserordentlich leichten Ueberganges beid e r 
Formen in die andere Modification wenig wahrscheinlich. 

1) Ann. d. Chem. $73, 222; dieae Beriahte 27, 868. 
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Die Verseifung des Phenylacetylpyrazolindicarbonsiiureesters rnit 
wrliesriger Natronlauge fiihrt unter Abspaltung der Acetylgruppe zu einer 

P h e n  ylpyraeolindicarbonsaure. I n  der That  konnte aus 
der angessuerten Fliissigkeit mit Wasserdampf Essigsiiure iibergetrieben 
werden (bestimmt als Silbersalz, gef. 64.21 pCt. Ag, statt ber. 64.67) 
nnd die resultirende Saure gab in  Spritliisung mit Phenylhydrazin 
kein Hydrazon, sondern trat rnit zwei Molekiilen der Base unter 
Rildung eines gewiihnlichen Salzes zusammen, das Fe h l i n  g 'ache 
Liisong schon in der Kalte sofort reducirte. 

Analyse des Phenylhydraziosalzes. Ber. f6r (Cli HioNaOA . 2  CsHsNa). 
Procente: C 61.33, H 5.78, N 1S.66. 

Gef. B B 61.00, B 6.07, )) 1S.68. 
Die so erhaltene Phenylpyrazolindicarbonssure, leicht loslich i n  

heiesem Waeser , aber nur unter deutlicher Gelbfarbung und Zer- 
setzung, wird durch Vereetzen der Aetherlosung rnit Ligroi'n in kleinen 
blassgelben Warzchen erhalten, die bei liingerem Liegen im Vacuum 
2 Mol. Krystallwasser verlieren. Schmp. 159O unter viilliger Zer- 
setzung; die Siiure verfiirbt sich aber schon bei liingerem Erhiteen 
auf 950. Alkalische Permanganatliisung wird schon i n  der Kiilte 
aogenblicklich reducirt. Genau stimmende Analyeenresultate konnten 
biaher oicht erzielt werden. 

Analyse: Ber. fiir H ~ o N ~ O A  + 2 aq. 
Pmcente: aq 13.33. 

Gef. )) )) 13.24, 13.31, 13.14. 
halyse: Ber. fir GlHloNa04. 

Procente: C 56.41, H 4.28, N 11.97. 
Gef. B rn 55.79, n 4.76, * 12.02. 

Das Kal  k s a l z ,  aus der neutralen Ammonsalzliisung erhalten, 
krystallisirt aus heissem Wasser mit 5 Mol. Kryatallwasser, die je- 
doch nicht direct bestimmt werden konnten; vor Entweichen des 
Krystallwassers, schon bei 1200, tritt Briiunung der Subatanz ein. 

Analyse: Ber. fiir C1, HsNa O4Ca + 5 aq. 
Procente: Ca 11.05. 

Gef. B n 11.04, 11.25. 
Das n e u t r a l e  S i l b e r s a l z  wird aus dem Ammonsalz durch 

Silbernitrat weiss gefiillt , briiunt sich beim ErwLrmen und last sich 
i n  Ammoniak. 

Analyse: Ber. fiir C11HsNaO4Ags. 
Procenta: Ag 48.21. 

Gef. * s 48.05, 48.19. 
Beim Erhitzen dieses Silbersalzes im Kohlensiiurestrom destillirt 

ein P b e n y l p y r a z o l  iiber, welches aus Alkohol in  gliinzenden Bliitt- 
chen vom Schmp. 2280 krystallisirt. 

Sticbtoffbestimmung. Bar. fir CsHeNs. 
Procente: N 19.45. 

Gef. D 19.54. 



Dieses Phenylpyrazol ist also identisch mit der Base, welche der 
eine ron uns gemeinschaftlich mit H. D e s s a u e r ' )  aus  dem Additions- 
product von Diazoessigester und Zimmtester erhalten hat. Auch in 
letzterem Falle resnltirt die Base aus einer Phenylpyrazolindicarbon- 
siiure, welche sich indess von der oben beschriebenen schon durch 
den Zersetzungspunkt 1780 unterscheidet. Die beiden Dicarbonsauren 
sind daher wahrscheinlich cistrans-isomer. 

Wie  alle nicht am Stickstoff phenylirten Pyrazolinderivate spaltet 
auch der beschriebene Phenylacetylpyrazolindicarbonester bei hBheren 
Temperaturen den gesammten Stickstoff ab ;  von 230-2420 (25 mm 
Quecksilberdruck destillirt ein hellgelbes, bald erstarrendes Oel fiber, 
das  aus Aether in farblosen, stark gliinzenden Tafeln vom Schmp. l O l o  
krystallisirt. Der  K8rper war  stickstofffrei; die Analyse ergab je- 
doch einen griisseren Kohlenstoff- und einen geringeren Wasserstoff- 
gehalt , als dem erwarteten Phen ylacetyltrimethylendicarbonaaureester 
zukommt. Ueher die Constitution dieser Substanz sol1 einstweilen 
keine Vermuthung geaussert werden. 

Bemerkt sei noch, dass die vorstehend beschriebene Reaction des  
Benzalacetessigesters weniger mit der Anhydridformel von C l a i s e n  a) ,  
sondern vielmehr wegen der viilligen Analogie zu den ungesattigten 
Saureestern bestens mit der Constitution eines a-Acety~zimmtsaureesters 
iibereinstimmt. 

54. Ossisn Aschan: Beriohtigung. 
(Eingegangen am 5. Februar.) 

Durcb eine unliebsame Verwechselung wurde neulich 3, angegeben, 
dass das B a r y u m s a l s  der von mir dargestellten i-Camphoronsaure 
in Wasser leicht liislich ware. Dies ist nicht der Fall; dieses Salz 
bildet namlich, wie die Baryumsalze der activen Camphoronsauren, 
eine in heissem Wasser schwierig lijsliche, pulverfiirmige Fallung. 
Die a. a. 0. angegebenen Eigenschaften kommeri nicht dem Baryum- 
salze, sondern dern C a l c i u m  s a l z e  der Gcamphoronsaure zu, wekhes 
in1 Gegensatz zu den nlmlichen Salzen der activen Componenten 
sowohl in kaltem wie heissem Wasser leicht loslich ist. 

Aus dem Mitgetheilten geht zugleich ohne Weiteres hervor, dass 
die i-Camphoronsaure mit der Isocamphoronsaure von T h i d 4 ) ,  welche 
ein liisliches Baryumsalz bildet, nicht identisch sein kann. 

1) Diese Berichte 26, 260; 27, 3247. 
9, Dies8 Berichte 20, 652 Anm.; 25, 1777. 
3) Diese Berichte 28, 19. 4) Diese Berichte 26, 946. 


