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w n  denen die bereits heschriebene gut krystallisirt, die neue bisher 
aber  nur als Syrup erhalten werden konnte. Letzterer wird durch 
Erhitzen im Einschlussrohr mit concentrirter SalzsHure auf 150- 160" 
wieder in die Rase und Essigsiirire zerlegt. Reim Eindampfen der 
Liisung verbleibt ein zerfliessliches Chlorhydrat, das ,  nach der B a u -  
mnnn - Schot tpn ' schen  Methode benzoylirt, einen Dibenzoylkorper 
C ,  A13 Ns(COC6 HS)a liefert, welcher in feinen langen Nadeln krystal- 
lisirt und ebenfalls bei 189-190" schmilzt. Reibt man eber gleiche 
Portionen des ersteren und letzteren Dibenzoykorpers zusammen, so 
sinkt der Schmelzpiinkt betrachtlicb, bis auf  1580, woraus rnit Sicher- 
heit hervorgeht, dass hier verscbiedene Substanzen vorliegen. Die 
freie Base, iiber Baryumoxyd getrocknet, siedrt unter einem Druck von 
9-10 m m  bei 29-30" als farblose, a n  der Luft rauchende Fliissig- 
keit. In  den beiden folgenden Formeln wird die sterische Verschieden- 
heit der beiden Diamine ausgedriickt: 

CH3 CH3 

CH, CHz 
H . C . N H 2  H . C . N H 1  

H . C . N H a  N H 3 . C . H  
CH3 CH3. 

Wir sind im Begriff, auf experimentellem Wege dieselben zu 
priifen. 

106. Wilhe lm W i s l i c e n u s  und Max Munzesheimer:  
Ueber die Kohlenoxydspaltung des Oxalessigesters und seiner 
Abkommlinge (IV. Mittheilung) I )  und uber den Benzyloxal- 

essigester. 
[hus dem chemischen Laboratorium der Universitnt Wfirzhurg.] 

(Eingegangeo am 17. Man.) 
Die Spaltnng des Oxalessigesters und seiner Homologen in 

Kohlenoxyd und die entsprechenden Malonsltureester kann sowohl zu 
synthetischen, als auch zu nnnlytischen Zwecken nusgebeutet werden. 
Als  Beispiel f i r  die Verwendbarkeit in ersterer Richtung kann die 
Darstellung des Phenylmalonsaureesters angefiihrt werden. Anderer- 
seita kann der g l a t t e  Verlauf der Spaltung als ein Kennzeicheo 
dafiir dienen , dass ein Abkornmling des Oxalessigesters vorliegt. 
Dadurch konnte z. B. die Existenz des Oxaladip ins lurees te r~~)  

1) Frfihere Mittheilungen diesc Berichte 27, 792, 1091; 28, 811. 
Ann. d. Chem. 297, 111.  

36 * 
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brwiesen werden. In einer demnachst folgenden Mittheilung wird 
als weiteres Beispiel gezeigt werden, wie die Kohlenoxydspaltuiig 
fiir die Beurtheilung der Constitution des Oxallavulinsaureesters her- 
angezogen werden kann. Da  diese Reaction soinit einige Bedeutuiig 
besitzt, so erschien es wiinschenswerth, ihren Verlauf noch an einigen 
weiteren Substanzen zu verfolgen. Als solche wurdeii der A e t h o s j  I - 
o x a l e s s i g e s t e r ' )  und der zu diesem Zwecke neu dargestellte O x a l -  
h y d r o z i m m t s a u r e e s t e r  (Benzyloxalessigeeter) gewahlt. 

I .  Kohlen&ydspaltung des Aethoxyloxalessigssters. 

A e t h ox y lm a l o n  s a u r e e s  t er .  
Wenn man deli Aethoxyloxalessigester im Kohlensaurestroni 

unter gewiihnlichem Drucke erhitzt, so tritt bei 1800 Gasentwickelung 
ein, die gegen 200'' lebhafter wird. Bei weiterern Steigern der Tem- 
peratur destillirt ein farbloses Oel iiber. I m  Destillationsgefasa bleibt 
nur ein ganz geringer Riickstand. Das Gas wurde in der friiher be- 
schriebenen Weise iiber Kalilauge aufgefangen und erwies sich als 
reines Kohlenoxyd. Seine Menge war nahezu die theoretieche (12.1 
statt 12.3 pCt.), sodnes nuf einm glatten Verlniif folgendrr Spaltung 
geschlossen werden kann : 

GO. COOC.LH~ COOCa Hs 
CH(OCzH5) = GO + CH.OCaH:,. 
COOC? Hs COOCaHS 

Das  Destillat gab keine Eisenchloridreaction mehr, enthielt 
also nur noch den Aethoxylmalonsaureester, der nach mehrfachem 
Fractioniren bei 228 O siedete. 

C Y H I G O ~ .  Ber. C 52.94, H 7.84. 
Gef. D 52.75, )) 7.96. 

A e t h o x y l m a l o n s a u r e s  N a t r i u m .  
Die Verseifung des Esters wurde mit der berechneten Menge al- 

koholischer Natronhydrntlijsung durchgefiihrt und ergab nach kurzem 
Kochen das Natriunisalz als gallertigen weissen h'iederscblag. Iu 
Wasser ist es spielend leicht loslich und kann durch Alkohol wieder 
ausgefallt werden. 

CsHs05Na~. Ber. Na 33.95. 
Gef. 24.06, 44.10. 

A e t h o x y l m a l o n s a u r e ,  COOH . CH(OCpH5). COOH. 
Das Natriumsalz wurde mit der berecbneten Menge verdiinnter 

Schwefelsiiure eingedampft und der Riickstaiid mit Aether erschiipft. 

I) Diese Berichte 24, 134. 
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Die Aetherlosung hinterliess die Saure als reine krystallinische Masse. 
Durch Umkystallisiren aus niedrig-siedendern Petrolather (Siedep. 35 
- 50", dem etwas Aether zugesetzt war ,  wurde sie in  farblosen, 
glanzendeo, prismatischen Kryetallchen erhalten. Sie ist leicht laslich 
in Wasser und Aether, schwer loslich in Benzol und Ligroi'n und 
schmilzt bei 123-1250. Bei ungefahr 1350 zersetzt sie sich unter 
Abspaltung von Kohlensiiure. 

CsHs05. Ber. C 4O0..54, H 5.40. 
Gef. )) 40.36, )) 5.40. 

Das S i l b e r s a l z ,  durch Fallen der Losung des Natriumsalzee 
mit Silbernitrat dargestellt, ist ein voluminBser weisser Niederschlag, 
der  sich rasch unter Dunkelfarbiing zersetzte. 

Das B a r y u r n s  a l z  ist ein weisser pulvriger Niederscblag von 
der  Zusarnrnensetzung: 

CjBs05Ba. Ber. Ba 18.41. Gef. Ba 45.4'3. 
Ein ahnlicher Niederschlag ist das C&iurnsalz, wahrend das 

Kupfersalz durch Kupfersiilfatlosung nicht gefallt wurde. 

V e r h a l t e n  d e s  A e t h o x y l r n a l o n s a u r e e s t e r s  g e g e n  
P h e n y l h g d r a z i n .  

Phenylh?ldrazinornalonsauredihyiira.zid. 
C O .  NzH2. CsHS 
CH. N2H2. CsHfi. 
CO . Sz H2 . Cs Hb 

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aethoxylrnalonsaure- 
ester fir sich oder iu alkoholischer Losung werden eigenthiimlicher 
Weise alle drei Aethoxylgruppen ersetzt, sodass irnrner dss  Diphenyl- 
bydrazid der Phenylhydrazidomalonsaure entsteht. Die Reactiou er- 
folgt beim Erwiirrnen des Esters rnit etwas weniger, als der  be- 
rcchneten Menge Phenylhydraziu auf dern Wasserbad. Beim Erkalten 
erstarrt die Fliissigkeit fast vollstiindig. Das Hydrazid ist in Alkohol 
uiid Aether schwer loslich und ktystallisirt aus Eisessig in schwach 
gelblich gefarbten Blattchen, die bei 256 -257" schrnelzen. Die Losung 
in concentrirter Schwefelsaure wird durch Eisenchlorid oder Kaliurn- 
bichromat intensiv roth gefiirbt. 

Cql Hp2OaNs. Ber. C G4.33, H 5.27, N 21.51. 
Gef. )) 64.62, )) 5.64, x 21.35, 21.57. 

Aethoxylrnalons i iureester  u n d  A n i l i n .  
Wenn man den Ester rnit der etwa 3 Mol. entsprechenden Menge 

A n i l k  auf dem Wasserbsde erhitzt, so entweicht Alkohol und aus 
der erstarrten Schmelze kann man zwei Verbindungen isoliren. 
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Dai D i a n i l i d  d e r  A e t h o x y m a l o i i s a u r e :  
CO. N H .  CsHs 
CH(OC2 Hs) 
CO , NH . CsHj 

Das D i a n i l i d  d e r  A e t h o x y l m a l o n s i i u r e  lSst sicb in heiasem 
Alkobol und kann aus diesem umkrystallisirt werden. Es schmilzt 
bei 170- 1710  und giebt mit roncentrirter Schwefelsiiure und Eisen- 
chlorid oder Kaliunibichromat eine rotbviolette Farbung. 

C I T H ~ S O ~ N Y .  Ber. C 66.16, H 6.04. N 9.40. 
Gef. * 68.82, x 6.04, L 9.45. 

Die zweite Verbindung ist nahezii unloslich in heissem Alkobol, 
krystallisirt aus Eisebsig in gliinzenden Blgttchen und schmilzt bei 
246-247O. Mit coiicentrirter Schwefelsaure und Eisenchlorid oder 
Kaliumbicbromat zeigt sie gleichfalls Rothvioletfarbuiig. Nacb der 
Analyse (gefuiiden fiir N 12.51 pCt. statt 12.17 pCt. fiir CnlH19OsN3) 
miieste sie das Dianilid der Anilinomalonsaure sein. Dieser Korpcr  
ist nber bereits von C o ' n r a d  und B i s c h o f f ' )  aus Chlormalonsaure- 
ester dargestellt worden, und die G enaimten geben den Schnielzpunkt 
zu 162' an. Wie diese Verschiedenbeit zu erkliiren ist, bediirfte eiiter 
weiteren Untersuchung. 

A e t h o  x y l  m a1 o n  s Bur e e s t e r  u n d J o d m  e t h y 1, 
(Aethoxy lmetbylmaloi~saureester) 

COOC*H,,C ,CH, 
COOC2Hs OC2Hs. 

Zur Feststellung der Tbatsache, dash der Artboxylmalonsaure- 
ester der  gewobnlicben Malonsaureester-Syntbesen fahig sei, wurde 
er mit der berechneten Menge Natrium in Alkohol und einem kleinen 
Ueberschuss von Jodmetbyl auf dem Wasserbade bis zur neutralen 
Reaction erhitzt. Die alkoholische Losung enthielt dann den methy- 
lirten Ester in  guter Ausbeute als ein Oel ,  das  unter 16 mm Druck 
bei ca. l l O o  siedete. 

C ~ O I I I S O ~ .  Ber. C 55.04, El 8.25. 
Gef. 54.6'2, x 8.2?. 

II. Ueber dle,iz!llo.zalcssigesler, 

(0 x a l  b y d r  o z i m m t a  a u  r e e s  t e r )  
CsH5.CH2.CE-I.COOC2Hs 

C O  . COOC~HS 
D e r  bisber noch nicbt dargestellte Benzyloxalessigester wird in 

der bekaiinten Weisen) durch Combination von Oxalester und Hydro- 

1) Ann. d. Chem. 209; 2331. ?) A n i i .  d. Cliciir. 246, 315-316. 
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zimmtsaureester gewonnen. Er iat ein farbloses Oel ,  das  selbst bei 
stark vermindertem Druck nicht unzersetzt destillirt werden kann. 
Die alkoholische Liisung wird durch Eisenchlorid tiefroth gefiirbt. 

K u p f e r v e r b i n d u n g .  Kupferacetat scheidet aus der alkoholi- 
schen Liisung die Kupferverliindung ab ,  die aus heiasem Alkohol in 
freudig-griinen Nadelchen krystallisirt und bei 136-138O scbmilzt. 

(CK,HI~O&&U. Ber. C 58.34, H 5.51, Cu 10.21. 
Gef. )) 58.30, * 5.51, n 10.10. 

Ko b l e n o x  y d s p  a1 t u n a  d e s  E s t e r s .  
Erhitzt man den Benzyloxalessigester auf etwa 2000, so spaltet 

e r  glatt Kohlenoxyd ab (gef. 9.7 pCt. statt der ber. 10.1 pCt.), und 
es  enteteht Benzylmalonsaureester , der bei 296 - 2980 siedet. Zur 
Jdentificirung wurde er durch Verseifung in die von C o n r a d ' )  be- 
reits beschriebene Benzylmalonsaure iibergefiihrt, die den Schmp. 1 1 7 O  
zeigte und beim Erhitzen unter ,Qbspaltung von Rohlendioxyd in die 
bei 48O schmelzende Hydrozimmtsaure iiberging. 

S a u r e s p a l t u n g  d e a  E s t e r s .  
Kocht man den Benzyloxalessigester rnit der 6 - fachen Menge 

B e n z  y 1 b r  e n  z t r au  b r n  s a  u r e ,  CsHS. CH2. CH2. CO . COOH, 
theilweise in weissen flachen Nadelchen, die aus der haissen L68nng 
auskrystallisiren, theilweise als erstarrte Masse beim Erkalten des 
ungeliisten Odes .  Sie wird aus heissem Waaser umkrystallisirt und 
besitzt den Schmp. 48-500. Die alkoholische Liisung eeigt tiefviolette 
Eisenreaction. 

Ber. C: 67.41, H 5.61. 
Gef. )) 67.41, * 5.83. 

Normal-Schwefelsaure mehrere Stunden, so erhalt man die 

C I O H I D O ~ .  

Die wassrige Liisung der Saure giebt mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin einen krystallinischen Niederschlag, das H y d r a z  on der  
B e n z y l b r e n z t r a u b e n s a u r e ,  das aus verdiinntem Alkohol in schwach 
gelblich gefarbten Krystallchen vom Schmp. 149 - 15 l o  auskrystal- 
1 isir t,. 

C I ~ H I ~ U ~ N ~ .  Ber. C 72.01, H 5.96. N 10.44. 
Gef. * 72.38, * .5.98, >) 10.58. 

Beim Eochen mit 10-procentiger alkoholischer Schwefelsgure geht 
das Hydrazon in den 

R e n z y l i n d o l c a r b o n s a u r e e s t e r ,  
l /.\- l ~ C.CH2.CsHs 

iiber, analog der Syntbese des Skatolcarbonsaureesters2) aus dem 
Hydrazon der Propionylameisensaure. Derselbe wurde aus einem 

I )  Ann. d. Chem. 204, 175. 9 Ano. d. Chem. 246, 331. 
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Gemenge von Benzol und Ligroi'n umkrystallisirt und zeigte den 
Schmp. 144-146O. 

C I ~ H I T O ~ N .  Rer. N 5.01. Gef. N 5.50. 

B e n z y l o x a l e s s i g e s t e r  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
Erhitzt man den Benzyloxalessigester mit der berechneten Menge 

Phenylhydrazin etwa 1 Stunde auf dern Wasserbade, so entsteht eine 
nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte Masse, die aus Alkohol 
in gldnzenden Nadelchen krystallisirt. Schmp. 194". Diese Verbin- 
dung ist das  Pyrazolon des Esters, der 

1 -P h e n y 1- 4 - B e  nz y l -  5 - P y r  a z o 1 o n  - 3 - C a r  b o II s a u r e  e s t e r  , 
cc 11; 
N 

NF'CO 
COOCa HS . C' 'CH . CH? . C,, H5 

C19HlsOsNg. Ber. C 70.80, H 5.59, N 8.69. 
Gef. )) 70.83, 3)  5 G I ,  1) 8.70. 

Die L3sung in concentrirter Schwefelsaure wird weder durch 

Aus der alkoholischen Mutterlauge des Pyrazolons fallt auf 
Eisencblorid noch durch Kaliurnbichromat gefirbt. 

Wasserzusatz das 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  H e n z y l o x a l e s s i g e s t e r s ,  
COOC&H$.CH. C .  COOCzHj . .. 

CsHS. CH1 NsH. CGH, ' 
aus. Es wird durch Gmkrystallisireii aus rerdiinntern Alkohol rein 
erhalten und schmilzt bei 64-66". Die L6sung in concentrirter 
Schwefelsaure wird durch Eisenchlorid oder Kaliurnbichromat dnnkel 
braunroth gefarbt. 

Csl H240~N2. Bey. C 68.47, 1% 6.52, N 7.60. 
Gef. D 68.05, x 6.23. 7.64. 

Erwiihnt mag noch werden, dsss der P h t a l i d o x a l e s t r r ' ) ,  

CH . CO . COOCpHs 

co 
CsH, ' >O 7 

ebenfalls auf sein Verhalten beim Erhitzen untersucht wurde. Da 
derselbe kein Abkommling des Oxalessigesters ist, so war auch keine 
Kohlenoxydspaltung zu erwarten. I n  der T h a t  spaltct sich erst hei 

1) Ann. d.Chcm. '246, 343. 



3000, eine sehr kleine Menge Gas sb, daa aber  nicht die Eigenschaften 
des Kohlenoxyds besass. Zum grassten Theil bleibt der K6rper  un-  
reriindert. - _ _  - 

N a c h s c h r i f t .  Vor  Kurzem hat L. B o u v e a u l t ' )  die Kohlen- 
oxydspaltung auch an dem von ihm dargestellten Oxalmalonester 
(Carbatboxyloxidessigester) beobacbtet. Nsch der Abfassung seiner 
Mittheilung zu schliessen, scheinen ihm meine friiheren Veriiffent- 
lichungen iiber diese Reaction entgangen zu aein. w. ws. 

106. H. v. Peohmann und Aug. Nold: Ueber die Einwirkumg 
van Diseomethan auf Substitutionsproducte des Nitrosobeneols2). 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universititt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 17. Marz.) 

In der erster Mittheilung3) iiber die Einwirkung von Diazomethan 
au f  Nitrosobenzol hat der Eine von uns die Moglichkeit discutirt, dam 
eines der zur Nitrosogruppe i n  Orthostellung befindlichen Wasser- 
atoffatome des NitrosokCirpers an der Reaction betheiligt sei. Da, 
wenn dies der Fal l  ist, Diorthoderivate des Nitrosobenzols von Di- 
8 Z ( M t & h 8 n  nicht verandert aerdeii diirfen, wurde das Verhalten des 
Diazomethans gegen Substitutionsproducte des Nitrosobenzols und 
namentlich gegen solche mit 2 Orthosubstituenten eingehender unter- 
sucht. Die dabei zunlchst beobachtete Indifferenz der Diazoverbin- 
dung z. B. gegen symm. Nitrosodirnethylmetaxylidin , welcbes zwei 
Methyle in Orthostellung zur Nitrosogruppe enthalt, sprach zwar zu 
h n s t e n  jener Anschauung. Qpgter wurde aber gefunden, dass z. B. 
uyrnrn. Tribroninitrosobenzol von Diazomethan ebenso leicht wie Ni- 
trosobenzol selbst angrgriffen wird, woraus folgt, dass die zur  Ni- 
trosogruppe benachbarten Wasserstofe an der Reaction nicht be- 
theiligt aind. Zn demselben Resultat hat j s  mittlerweile auch die 
Untersuchung der Reactionsproducte selbst, der sogenannten X - G l y -  
o x i m  tit h e r  '), gefiihrt. 

Die einmal begonnenen Versuche wurden dann weiter gefiihrt, 
um allgemein festzustellen, ob die Substitutionsproducte des Nitroso- 
Lenzola durch Diazomethan ebenso leicht, wie das  Nitrosobenzol selbet, 
in N-Glyoximather verwandelt werden , und ob namentlich das Ver- 
halten der Nitrosogruppe beeinfusst wird, wenn die beiden in der  

I) Bn11. SOC. chim. 1895, NO. 2, S. 76-80. 
3 11. Mittheilung iiber Diazomethan. 
4) Diese Berichte 30, 2871. 

3) Diese Berichte 30, 2461. 




