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330. C a r l  Bi i low: 
Beitrag zur Kenntniss des Phtalyl-acetessigesters. 

[Uittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat TiibinRen.1 
(Eingcgangen a m  6. Jlai 1905.) 

Dern 1883 zuerst von E m i l  F i s c h e r  und H e r r n a n n  K o c h ' )  
nus P h t a1 y 1 c h 1 o r  id und N a  t r i  urn - a c e  t e s s i g  e s t e r  hergestellten, 
aber nicht naher untersuchten P h t a l y l - a c e t e s s i g e s t e r  wurde 1886 
Iwi einer eingehenden Rearbeitling von C n r 1 I3 ii I o w  a )  die Constitu- 
tionsformel: 

CH c C.  C O .  CHI 

CH b : O  

zuertheilt, wodurch man rijckwiirta auf  die onsymntetrische FormeI 
des angewandten Phtalylchlorids schliessen durfte. Der  Beweis fijr 
die Richtigkeit des Forrnelbildes der Verbiudung wurde erbracht 
1. durch die Bildung eines P h e n y l h y d r a z o n s ,  2. durch die A b -  
s p a l t u n g  d e r  A c e t y l g r u p p e ,  3 .  durch das Auftreteu von P h t a l y l -  
i m i d  und P h t a l d i a m i d  bri der Behandlung des KGrpers rnit Ammo- 
niak, 4. durch seine Ueberfiihruug in B e n  zy  1 a c e  t e s  s i g  e s t e r -  o - c a r -  
b o n s a u r  e und 5. endlich durch Herauswerfen der Carblthoxylgruppe 
aus der letztgenannteu Sgure, die so in B e n z y l a c e t o n - o - c a r b o n -  
s a u r  e iibergefiihrt werden konnte. 

Es steht durch diese Reactionen zunachst einmal fest, dam die 
>I;ibilenc( Wasseretoffatome aus dem Acetessigesterrest des Phtalyl- 
acetessigesters verschwunden sind, dass also sein a-Kohlenstoffatom 
mit doppelter Bindung am Phtalylradical hlngt. 

Weiterhin bedarf eine Thatsache, die zu jeuer Zeit noch nicht 
niiher erortert. werden konnte, heute einer eingehenderen Betrschtung: 
Wlhrend Phtalylacetessigester, auf verschiedene Weise mit Phenyl- 
liydrazin combinirt. immer nur  das i n  durchsichtigen, derb-tafelformigen 
Gebilden krystallisirende P h e n y l h y d r a z o n  vom Schmp. 23G-2380 
liefert, ist ein solches iiberhaupt nicbt isolirt worden. als Henzyl-o- 
carbonslurr[:tcetessigester] mit j rner  Base zusarnrnengelegt wurde, d a  
sich hier, in secunclarer Reactioii. uriter Abspaltnng von Alkohol, so- 
fort das rntsprecheiide l - Ph e n  y l -  :I - m e  t h y 1-4- [ b e n  z v l - o - c a r  b o n -  
s a u r  e]-  5 -  p p r n z  0 1  o u  bildete. 

9 E m i l  F ischcr  une H e r m a n n  K o c h ,  clime Berichtc 1 6 ,  P51 [1PS3]. 
2, C. H t l o w ,  Ann. d. Chem. 2:J(;, 154 [1YS6]. 
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Wenn wir die Formeln der beiden Ausgangsmaterialien: 

CH3. CO CHs. CO 
"-CHs-- CFI* und 11. , ' >0 CO.OCzH5 ,,, -CO.LH CO. OCz Ha -c:o 

I. 1 "-c c 

'\ ' 

- I1 eutstanden durch Reduction von I - iiberblicken, so sehen wir, 
dass sich ebenso gut wie am der zweiten, a u c h  a u s  d e r  e r s t e n  
darch Combination mit Phenylhydrazin, unter Wasser- und Alkohol- 
Austritt, im Sinne der Gleichung: 

CHS. CO Hz N 
c --c + I  

cSErO =0 CO.OCaHb HN.CsH5 c: 0 
CHs C- N 

ein Pyrazolon hiitte bilden konneu, d e s s e n  Z u s a m m e n s e t z u n g  
v o l l k o m m e n  e i n d e u t i g  s e i n  w u r d e .  - Das bei dieser Reaction 
primar gebildete Hydrazon l i e s  sich indessen, unter sonst iiblichen 
Bediogungen l), n i c h t  in den Fiiuferring I11 iiberfiihren, trotzdem zu 
diesem Zwecke neuerdings eine Reihe von Versuchen angestellt worden 
ist. EJ steht das Verhalten des Phtalylacetessigesters gegen Pheriyl- 
hydrazin somit in nalier Beziehung zu demjenigen deu gleichfah 
U -  d i s u b s t i  t u i r  t e n  D i m e  t h y 1- a c e  t e s s i g  e s t e r  s gegen die F i s c  h e r  - 
sche b s r ;  denn erhitzt mau nach Knorr ')  ein Gemisch von 10 Theilen 
D i m e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  und 6 T h e i l e n  P h e n y l h y d r a z i n  auf 
dem Wasserbade, so spaltet sich zwar Wasser ab, und es entsteht 
das 6lige D im e t h y 1- a c e  t e s s i g e  s t e r -  p h e n y 1 hy  d r  a z  o n ,  indessen 
verlauft hier die Condensation ,vie1 triiger als beim Monomethylacet- 
essigester ur,d beim Acetessigester((, da  in der Kalte iiberhaupt keine 
Reaction eiiitritt. Das Pyrazolon bildete sich aber erst linter Alkoliol- 
austritt, als man das Hydrazon in] Oelbade auf 1800 erhitzte. 

S o m i t  k a n n  e s  k e i n e n i  Z w e i f e l  u n t e r l i e g e n ,  d a s s  d a s  
m i t  e i u e m  S t e r n  v e r s e h e i i e  $ l a b i l e  W a s s e r s t o f f a t o m a  d e s  
M e t  h e n  y 1 s i m B e n  z y 1 - o - c a r b o n  s ii u r e  [ a c e t e sei  g e  Y t e r ]  S c h u Id  

l) Erbitzen auf &here Temperator erschien wegen der Atomgruppirung 
9, K n o r r  Ann. d. Chem 238, 166 [1887]. des Hydrazons nicht angingig. 



an  d e m  n n g e m e i n  l e i c h t e n  R i n g s c h l u s s  ist. 
Formeln: 

Ihm k6nnten d ie  

CHS. CO CH,. C .  OH” 

CHs. CO 

zukommen. 
Die eingehenden Unterauchungen iiber die Constitution des Beet- 

essigesters an  sich, welche Michae l ’ ) ,  Freer9) ,  Briihl3), ITerkin4) 
v. P e c h m a n n 5 )  und C l a i s e n 6 )  dieser Verbindung widmeten, haben 
im Gegensatz zu Nef’s’) Arbeiten, zu dem Resultate gefiihrt, dass 
fiir ihn nur die Ketoform zulassig sei. Diese Anschauung ist auf 
eeine a-Monosubstitutionsproducte zu iibertragen und demgemlss d e m 
freien Uenzyl-o-cnrbonsiiure[aceteesigester] die Formel IV. zuzuer- 
theilen. 

Ganz anders verhalten sich dagegen Acetessigester und seine 
Monosubstitutioiisproducte bei so l c  h e n  Condemationen, die in der 
Schlussreaction zu ringfiirmigen Gebilden fuhren. Man deiike nur an die 
zahlreichen T. P e  chmann’schen Synthesen vou Cumarinderivaten*), 
uud an die Knorr’scheng), C o n r a d -  und Limpnch’scbeu’o) und 
B e s t h o r n -  und B y ~ a n c k ’ s c h e n ~ ’ )  Versuclte zur Darstellung von 
Cliinolinabkomrrtlin,oen nus Acetessigester und primiiren, aromatischen 
Ihiseti, um sich zii erinnern, dass in solchen Fllleii der Reactions- 

I )  I\!ichael, Jcurn. fur prakt. Cliem. 37, 473 [ISSS]; 45, 5SO [159J ] ;  
2, F r e e r ,  Journ.  fur prakt. Chem. 47, 236 [1593]. 

3) Bri ih l ,  diese Berichte 26, 366 [l892j. 
‘) Perkin  sen., Journ. cliem. SOC. f i t ,  801, SOS, 835 [15‘J2]. 
5 )  v. Pechmnnn,  diese Berichte 2.5, 1040 [1592]. 
6, Claisen,  diese Berichte 26, 1760, 1775 [ 1 5 3 J ] ;  Ann. d. Chem. 277, 

3 Nef ,  Ann. d. Chem. 2G6, 52 [1591]; 276, 200 [1593]; 277, 59 [1893]. 
8j von  P e c h m a n n  und Mi tarbe i te r :  diese Berichte l G ,  2119 [1583]; 

17, 92t1, 164G, 2129, 2157 [lSS4]; 30. %77 [1597]; 32, 3681, 3690, 3696, 
36!19 [1599]: ferner EIol leri t h ,  1naug.-Dissertation, Tiibingen 1902. 

9, Knorr, Ann. d. Chem. 236, 122 [1886]; diese Berichte 27, 1169[1894]. 
lo) Conrad  und Limpach,  dieae Berichte 80, 941 [1887]; 41, 523, 1655 

I’) B e s t h o r n  und Bywanck,  diese Berichte 31, 798 [1898]. 

. .  

4G, 1s9 [1592]. 

162 [1S93]. 

[1888]; 44, 2990 [1891]. 



verlauf dae eine Ma1 der Atomgruppirung CHS .C[OH]: CH. CO. OCI Hs, 
das andere Ma1 aber dern Bilde CH3. CO. CH: C[OH]. OCa HJ ent- 
spricht. 

s o  auch hier; denn man kann, j e  nach den weiter auf das  
> I  - P h e u y l - 3 - m e t h y l - 4 -  b e n z y l - o - c a r b o n s i u r e  - 5 - p y r a z o l o n a  
einwirkenden Reagetitien') d a s  n i c h t  i s o l i r t e  Z w i s c h e n p r o d u c t  
d e r  E i u w i r k u n g  v o n  P h e n y l b y d r a z i n  a u f  B e n z y l - o - c a r b o n -  
s a u  r e  [ace t e s s i g e s  t er] entweder ale das Hydrazid: 

CH, . C . N H 

oder als Hydrazon: 

ansehen. Unter allen Umstilnden aber miissen dieae Formeln dae ab- 
weichende Verhalten der Substanz gegeritiber dem Phtalylacetesdg- 
esterphwvlhj drazon zum Ausdruck bringen, da  sich aua dern experi- 
mentellen Befund der Gegensatz in der Neigung zur Alkoholabepal- 
tung ergeben hat. 

Diese ersten Untersochuxlgsresultate haben wir dann weiter ver- 
folgt, indeni wir das Yerlinlten des Hydrazins, des Semicarbszids nnd 
des Hydroxj lnniins gegen I'hlalyl- und Benzyl-o-cnrbonsaure- [Acet- 
essigest el 1 sttidirt en. 

Wir halwn gefunden, dass auch diese Basen sicb im grossen und 
ganzen den1 Phenylhydrazin eotsprechend verhalten, dass sie also mit 
deni disubstituirten Acetessigester Hydrazone und Oxime, mit dern 
rnonosnbetituirten aber fiiufglirdrige Ringe liefern. Nur mit Hydroxyl- 
amin konnte nus  dem Phtslylac.tessiges:er ds \  entsprecbende Isoxazolon 
gewonnen werden, indern wir die Componenten nach der S c h  iff'schen 
Methodea) unter Zusatz einer aquirnlenten Menge Anilin zusnmmen- 
legten. Virlleicht wirkt, (la andere Methoden nicht zum gleichen 
. .  

') E i b n p r ,  dicrre Berichte 3 G ,  2657 [1903]: A. Michael is ,  diese Be- 
richte 81, 2907 [ISSS]; Michael is  und Rijhmer, diese Berichte 31, 3193 
[18981; Michael i s  und P a s t c r n a c k ,  diese Rericbte 32,2398 [1899]; B i ~ l o w ,  
diese Rcrichtc. 32, 197 [IS991 u. 8. w. 

2, S c h i f f ,  diese Berichto 28,  2731 118951. 
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Endziel fiihrten, in diesem Falle das rimidobenzol so, dass sich als 
Zwischenproduct die Verbindung: 

CH3. C: N . OH 
c -c 
co C6 H4<1>0 60.  N H .  Cs Hs 

bildet. Aua ibr miisste sich danu secundar wieder Anilin abspalten, 
wodurch Ringbildung zu Stande kame. 

Dagegen wurden die bei der Condensation mit oberi genannten 
Basen und Benzyl-o-carbonsaure-[acetessigester] entstehenden Ilydra- 
zide und Hydroxylamide (bezw. dereo Tautomeren): 

CH,. C .  NH CH, . C . NH 
* -  --. .* \ 

CH3.C.NH.NH.r 
B.C B . C  NH.CONH2 und R . C  OH 

ihrer grosseii Neigriiig zur Ringbildung wegen, rricht isolirt. - Selbst- 
verstiindlich denken wir nicht daran, die cyclischen Verbindungen, wie 

CHa. C-NH CHs. C-NH 

co. OC? Id5 CO . OCz HS CO . OCp Hs 

J 3 . C  oder B.i! 
C0.N.R co .o 

nunmehr als structure11 unreriinderliche Gebilde aufzufassen, sondern 
wir sind der Meinung, dass sie in der iiberaiegenden Zahl der Fiille 
durch Wasserstoffwanderung tind Bindungsverschiebung io der Hydroxyl- 
form reagiren. Wenn sich dabei die obigen €tinge in 

CHs.  C : N  CH3 .C: N 
H.C rind B.C 

H 0 . C .  N.R HO .C.O 
urnlagern, so birtet das bei unsern heutigen, erst jiingst IOU O t t o  
D i m r o t h ’ )  experimentell bewiesenen Anschauungen iiber die Reweg- 
lichkeit eines labilen Wasserstoffatorns nicht die allergeringste Schwie- 
rigkeit. 

Ex p e r i ni e n  t e 1 I e J T I t  e i 1. 
Mitbesrbeitet von E. Sieber t .  

Ve r h a 1 t en  d e s P h t a 1 y 1- a c e  t e s s i g e  s t e r - p h e n y I h y d r a z o n s b e  i m 
E r b i t z e n  m i t  c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s i i u r e ,  E i s e s s i g  und 

E s s i g s G u r e a n  hy  d r i d .  
Der  Phtalylncetrssigester u n d  sein Pheuylhydrazon wurden nach 

Urn Letzteres in das ihm den Angaben Bi i low’s  (1. c.) hergestellt. 

I) DimrotL,  Ucber desniotrop~ Verbindungen, Ann.  d. Chem. 335, 1 
(19041; diese Berichte 35. 4011 2902i. 
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entsprechende Pyrazolon iiherzufiihren, erhitzten wir die Losung von 
1 g des Hydrazons in 2.5 ccm reiner,  concentrirter Schwefelsaure 
etwa 20  Minuten lang a u f  175O. Nach eiiiiger Zeit schliigt die roth- 
liche Parbe (Riilo w'sche Reaction!) de r  Solutiori in rothbraun om. 
Giesst  m a n  die el kaltete Reactionsflllssigkeit auf Eis, so f d l t  alsbald 
ein weisser Kiirper aus, dessen Schmelzpuiikt, nach einmaligem Um- 
krystallisiren aus siedendem Alkobol bei 235-237O liegt. wodurch e r  
sich als u n  v e r a n d e r t e s  Ausgangsmaterial charakterisirt. Die Ausbeute 
ist dem angewandteii Gewicht des  Phenylhydrazons annaheriid gleich. 
Zur volligen Sicherstellung, d.m keine Veranderung stattgefunden hat ,  
wurde d a s  Priiparat  analysirt. 

(160, i 3 6  mm). 
0.CWI g Sbst.: 0.2435 g CO?, 0.0459 g HaO. - 0.0S36 g Sbst.: 6 ccm N 

CsoHisOaNa. Ber. C 6S.57, H 5.14, N S.00. 
Gef. * 68.39, )) 5.29, 2 8.21. 

G a n z  ebenso gewinnt man, wenn man Phtalylacetessigesterphenyl- 
hydrazon nrit Eiecssig oder  mit Essigsiiureanhydrid kocht ond den 
wieder abgeschiedenen Niedrrschlag aus siedender Essigeaure umkry- 
Rtallisirt, die angewaodte Substanz u n v e r a n d e r t  zuriick. Auch diese, 
s o m t  immer mit Erfolg angewandten Condensationsmittel, sind also 
nicht iin Stande, F'J raiolonbildung zu bewirken. 

Ve r b a 1 t e n  d e s 1' 11 t a 1 y 1 - a c e  t e s s i g e s t e r -  p h e 11 y 1 Ii y d r a z o n B 
g e g e n  A l k a l i e n :  

a) g e g e  n H a r y  t w asser :  1 g Phtalylacetessigesterphenylhydrazon 
wird mit 100 ccm kal t  gesiittigtem Bsrytwasser eine halbe Stunde a m  
Ruckllusskiihlrr gekocht. Dnbei lnst sich die Verbindung langsam 
auf. Spiiterhin leitet man in die siedende Liisung golange gewaschene 
Kohlensailre ein,  bis aller iiberschiissiger Haryt sls Carbonat ausge- 
fiillt ist, filtrirt und hringt das  entstandene l ' h t x l y l - a c e t e R s i g s l u r e -  
p h e u y l  h y  d r a z  o n  durch Zusatz con geniigend cerdiiunter Salzsaure 
zur Abscheiduiig. Die aus Alkohol umkrystalli*irte Saure schmilzt 
bei 233-234". 

I)) g e g e n  3 0 - p r o c e n l i g e  K a l i l a u g e .  Wie gegen BarytwasRer, 
so vtdralt sich das Pbtalylaceteusigesterpheuylhydrazon aucb gegen 
kochende 30-proc. Kalilauge. D r r  Ester wird rerseift, und e s  entstetit d a s  
l i i s l i c h e  R a l i u m s a l z  o h i g e r  S i i u r e .  Aus der  erkalteten ond mit 
Wasser  verdiinnten IAisung fallt man sie durch %us:ttz von Mineral- 
s i u r e  ails. Schmelz- und Zersetzungs-Ponkt: 233- 234O. Sie lnst  
sich i n  vie1 siedendem Wasser  bei liingerem Kochen auf und krystal- 
lisirt beim Erkal ten unverandert  in derben, kleinen, prismatischen Ge- 
bilden wieder heraus. Leiclrter wird sie aufgenommen von Alkohol, 
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Aceton und Eisessig und naturgernass von verdiinnten atz- und soda- 
alkalischen Laugen und Arnrnoniak. S t e l l t  m a n  e i n e  L i j e u n g  d e e  
A m r n o n i u r n s a l z e e  h e r ,  i n d e m  m a n  P h t a l y l a c e t e s s i g s a u r e -  
p h e n y l h y d r a z o n  rni t  verd i inn tern  A r n m o n i a k  u b e r g i e s s t  und 
kocht, his der Geruch nach der  fliichtigen Base vollkommen ver- 
echwunden ist, 80 erhalt man durch doppelte Umsetzung mit Magne- 
sium-, Calcium- und Baryurn-Salzen keinen, mit Zink- und Alurninium- 
Sulfat weisse, mit Eieenchlorid einen gelben , rnit Kupfersulfat einen 
blauweissen, niit Blei-, Mercuro- und Mercuri-Nitret weisse, amorphe 
Niederscblage, die sich sch6ner in der Hitze als in der Kalte bilden. 
Etwas abweichend ~ e r h a l t  sich die Losung von Silbcrnitrat: Zueret 
bildet sich ebenfalls eine weisse, a a o r p h e  Fl l lung,  die sich langsarn 
bei langerem Stehenlassen , schneller beirn Erwarrnen in gruppirte 
Nadelchen urnwandelt. 

0.1032 g Sbst.: 7.3 ccm N (ISo, 739 mm!. 
CI~:HI~O,N~.  Ber. N 8.7. Gef. N S.3. 

P h  t a l y l - a c e t e s s i g e s t e r - h y d r a  z o o .  

Zu eiwr LBsung von 6 g Phtalylacetessigester i n  20 ccm Eisesaig giebt 
man 3.6 g 50-procentiges Hydrazinhytlrat und spiilt das Glzsclien, melches 
Letzteres cnthielt, rnit 5 ccrn Eisessig nach. D:tnn kocht man das Gemisch 
eine Stunde Ian;: a.n Itixkflusskihler. Schon nach Verlauf von etwa 30 Mi- 
nuten beginnt die Abscheidung des Condcnsationoprodtictes. Die krystdli- 
nisch ausgeschiedene Substanz filtrirt man n:ich dem Erkaiten ab, wiischt sie 
mi t  Essigshre aus und  krystallisirt den Rickstand aus hcissern Eisessig um. 

Mangewinnt das P h t a1 y I -ace  t e s s i g e s  t e r -  h y d  r a z o n  so in feinen, 
weissen Niidelchen. deren Schmelzpunkt iiber 290° liegt. Es lost sich 
nicht in Wasser, verdiinnten Sauren oder Latigen, wohl aber in 81- 
kohol, Aceton u n d  Eisessig, AUS denen es durch vorsicbtigen Zusatz 
von Wasser wieder krystallinisch ausgefiillt werderi kann. Ferner 
wird es leicht aufgenommen von Benzol und Chloroform, nicht von 
L i p i n .  

0.1400 g Sbst.: 0.314 g COa, 0.0661 g H2O. - 0.1830 g Sbst.: 10.8 ccm N 
(IS'), 729 mm). 

C~Hl,04Na. Ber. C 61.31, H 5.11, N 10.23. 
Gef. * 61.17, D 5.29, * 10.30. 

Ph t a l o x i r n - a c e  t e s s i g e s t e r - o x i m ,  

2 g Phtalylacetessigeeter wurden in der eben geniigenden Menge Eisessig 
aUfgd6St und eine mHssrige, concentrirte LBsung von 0.6 g Hydroxplamin- 
chlorhydrat und 1 g entw&ssertes Natriumacetat hinzugefiigt. Nach wechselnder 
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Zeit, zuweilen erst nach mehreren Tagen, scheidet sich ein Condensations- 
product in langen, spitzen, weissen Nadeln ab, die, aus Alkohol umkrystalli- 
sirt, bei 224O schmelzen. Die Reaction verlgurt nur d a m  einigermaassen 
gunstig, wenn sie bei nicht zu hoher Temperatur von statten geht. Die Aus- 
beute ist aber nicht besonders gut. 

Den Analysenresultaten zu Folge iet ein Phtalyhcetessigester- 
derivat entstaoden, das an Stelle von zwei Sauerstoffatomen zwei 
Oximgruppen enthslt, was nur so erklart werden kano, dass die 
andere in den Phtalylrest eingetreten ist. 

Das Phtalyloximacetessigesteroxim wird von kalter, verdunnter 
Kalilauge mit orangegelber Farbe aufgenommen und aus dieser L6- 
Bung durch Einleiten von iiberschiissiger Kohlenslure wieder in feinen, 
schon atisgebildeten Nadeln nbgeschieden. Er ist unloelich in Wasser, 
Aether und Ligroi'n, liislich in Alkohol und Eisessig, aus denen es 
umkrystallisirt analysenrein erhalten wird. 

0.201 g Sbst.: 0.4259 g CO1, O.OS93 g HsO. - 0.1021 g Sbst.: 8.8 ccm N 
(230. 740 m d .  

C I r € I I ~ O ~ N a .  Ber. C 57.9:i, Ei 4.83, N 9.65. 
Gef. D 57.78, n 4.98, )) 9.65. 

3 - M e t  h y 1 - 4 -  p 11 t a l y  1- 5 - i sox  az olon.  

Arndert man die Reactionsbedingungen zwischeii Phtalylacetessig- 
ester und €lvdrox)larriinchlorhydrat i n  der Weise ab, dam man nach 
einer Mrthotle von S c h i f f  ( I .  c )  zu aquimolekularen hlengen des 
Ketoesterderivatrs und Anilin eiiie ihnen enhprechende concentrirte 
whserige Liieung d w  salzsauren Rase hilizugiebt, so liist sich znnachst 
unter Erwartnung alles. Schiittelt man nacti eitiigen Stunden die 
Flussigkeit init Aether aus, so hinterbleibt nach Verdunsten dee Lo- 
suugsniitteli ein bald erstarrrndrs Orl. Krystallisirt man das Product 
aus Eisessig urn, eo erhalt man weisse, bei 2030 schmelzende Nadeln, 
die dvn Verbrennungsei gebnisaen zufolge das in der Ueberschrift 
gekrnnzeichnete Isoxazolon sind. Im wiissrigen Ruckstand befindet 
sich salzsaures Anilin. 

Das 3-Methyl-4 phtnlyl-5 isoxazolon unterscheidet sich von dem 
voranstehenden Phtaloximaceteesigesteroxim charakteristisch durch sein 
V e r h a l t e n  g e g e n  K a l i l a i i g e :  e s  i s t  n i c h t  l o s l i c h ,  in vollstandiger 
Uebereinstirntnung mit seiner Formel: 

Atisbeute ziemlich gut. 

c c  C . CH3 

co C6H4 <>o 6 0 . 0 .  N 

in der labile Wasserstoffatome nicht vorhanden sind. Diese That- 
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sache  steht in directem Gegensatz zu 4-rnonosubstituir ten Isoxazolonen, 
wie z. B. dem 4-[Aniliri-azo]-3-meth~lisoxazolo~: 

CsHs.N:N.CFI --C.CHS Cs€J:,.K:N.C - C.CH3 
3 

Co.0.N H O . G . 0 .  N 
7 

d a s  mit  Vorliehe durch Atomwanderung und Biridungsverschiebung 
in d e r  Hydroxyl form reagirt  und desha lb  in verdcnnten Aetzlaugen 
loslicli ist. A u s  solchen Liisungen kann es durch Kohlensaure  wieder 
ausgeschieden werden. 

Das 3-Methyl-4-phtalyl-5-isoxazolon ist  in den rneisten gebrauch- 
lichen organischen Solventien leicht liislich, ausgenommen in LigroYn, 
sodass man  es, dieser Eigenschaft wegen, in hiibschen langen Nadeln  
erhalten kann ,  wenn man e s  in wenig siedeiidem Benzol Kist, Ligroin 
liinzupiebt und d a s  Gemisch ruhig stehen 18sst. 

0.1809 g Sbst.: 0.4158 g COs, 0.516 g 1120. - 0.1193 g Sbst.: 7.0 wm N 
( 2 5 9  736 mm). - 0.0981 g Sbst.: 5.7 ccm (27O, 736 mm). 

Ber. C GB.SS, H 3.06, N 6.11. 
Gef. )) 65.68, v 3.19, )) 6.51, 6.40. 

C12HTOAN. 

P h t a 1 y Is e m i car  b a z o n  ~ a c e  t e s s ig e s t e r - s e m i c a r b  a z o n (3) , 
C3f; His 0 s  NR (?). 

Man kocht eine L6sung von 4.5 g Semicarbazidchlorhydrat in miiglichst 
wenig Wasser, gemischt rnit eirier L6sung von 4.5 g gepulrcitcm ICalium- 
acetat in absolutem Alkohol, fiinf hfinutcn am Riickflusskiihlcr, filtrirt die 
alkoholische Fliissigkeit vom ausgrschiedenen Chlorkalium ab und fiigt das 
Filtrat zu einer L6aung von 9 g Phtalylacatessigester in Alkohol. Wird das 
Reactionsgemisch nun eine halbe Stunde lang aum gelinden Sieden erhitzt, 
so beginnt nach einiger Zeit die iibschciduug feiner, weisscr Nadeln, die beini 
sp8teren Erkaltenlassen zunimmt. Die abfiltrirtc und pwaschena Verbindung 
bcsitzt, aus vie1 sicdendem Alkohol umkrystallisirt, den Schnielz- und Zer- 
sctzungs-Punkt 243". Erhitzt man sie langsam urn einige Grade hijber und 
el-hilt die Temperatur constant bis die Blasenentwickelmg aufgchijrt hat, so 
wird das Semicarbazon wieder fast. Dcr so cntstandenc, nicht n8her unter- 
suchte KBrper schmilzt erst iibel 280". 

Das Product zeichnet sich durch seine s ta rk  sauren  Eigenschaften 
am. 13s liist sich init Leichtigkeit nicht n u r  in verdurinten Aetzlaugen, 
soudern auch in Sodaliisung und wird daraus  durch Rohlensaure  nicht, 
wohl aber  durch Mineralsluren unver lnder t  abgeschirden. 

Die  Verbrennirngsresultate stirrinrteri am besteir, wenu auch nicht 
init idler wiinschrnswerthen C;en;luigkeit, auf  deli Iiorper von de r  
Zusanimensetzurig St6 H I &  0 5  Ns. der rntstanden gedacht werdeo kann  
durch Zusanirnentritt t o n  1 Mol. Pl i ta l~ lace tesn iges te r  mit  2 Mol. Semi- 
carbazid unter Aiistritt r o n  2 Mol. Wasser.  Wir haben ihm deshalb, 
nrit Riiclisiclit auf das entsprechende Hydroxylaminderivat,  zunachst ein- 
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ma1,die o:,ige Formel zuertheilt, Leabsichtigen indessen die ganzeReaction 
einer eingelienden Renrbritung zii unterziehen, um die ausgesprochene 
sauxe Natur dieses S(.micarl):izons zu erklareu. Dass man es nicht 
etwa mi? einem Scmicarbaiidwlz zii  thun ha t ,  ergiebt sich ohne 
weiteres nus Folgendem: Lijst m:in den Kiirper in siedeiidem Wasser, 
kiihlt r twis  a b  und fiigt dann einige Tropfen concentrirter Salzsaure 
hinzn, so scheidet er sich. j e  nach der Concentration der Liisnng, 
friiher oder spfter, mit :illen charakteristischen Eigenschaften wieder 
in feinen Niidelchen ab. 

P h t n 1 y 1 - a  c e t e s s ig e s t e r - s e m i c a  r b a z  o n. 

Veriiiinnt man das Filtrat voni Disemicarbazon(?) des Phtalylacet- 
essigcsters mit der dopprlten Menge Wasser und lasst die Fliissigkeit 
24 Stunden stehen, so scheidet sich im Lnufe dieser Zeit ein gelblich 
geftirbter Kiirper ab, der, in siedendem Eisessig geliist, beim Erkalten 
in langen Nadeln auskrystallisirt. Er schmilzt bei 188-189O und ist 
Ioslich i n  Alkohol: Aceton und Chloroform, schwieriger in Renzol 
und nicht in Ligroi'n. Conccntrirte Schwefelsiiure nimmt ihn uriter 
Gelbfartlung auf. 

0.1301 g Sbst.: 0.2705 g CO?, 0.055 g HaO. - 0.0942 g Sbst.: 1 1  2 ccm 
N (IS", i 2 2  mm). 

Cp,HljOjNg. Ber. C 56.78, H 4.73, N 13.25. 
Get. n 56.70, 4.99, n 13.25. 

C o n d e n s a t i o n e n  d e s  B e n z y l - o - c a r b o n s a u r e -  
[ a c e  t e s s i g  e s t e r  s]. 

3 -&I e t h y I -  4 ~ b e  n z y 1 - o -c  ar b o n s i  u r e  - 5. iyr a z o 1 on. 
2 g des nucli Biilo w's  Vorschrift I )  durch lleduction von Phtalylacetcssig- 

ester gcwonncncn ~enzy~-o-carbor~i~ure[acetess;gesters] wurden in I 5  ccm Eis- 
essig g e k t  i i i d  0.9 g iO-procentiges Hydrsrinhydrat hinzugzfiigt. Dabei 
ermiirmt sich die Mischung ziemlich stark. Urn die Reaction zu vollenden, 
erhitzt man sic noch 10 Minnten lang am Riicktlusskiihler zum gelinden 
Sieden. W&hrcncldessen scheidet sich ein Thcil des gebildeten Condensations- 
I)roductes ah ;  dic Ausscheidung nimmt beim Erkaltenlasscn der Reactions- 
tliissigkcit an Menge betrkhtlich zu. LBst man das abfiltrirte Prapsrat in 
kochend~im Eisessig oder Alkohol uuf, so krjstxllisirt cs nach kurzer  Zcit i n  
weissen lirystallnailcln UP. Dit: Aushoutc lisst nichts zu wilnschen iitrig. 

Dm 3 -  hl e t  11 y 1 - 4 - b e r i  z y  I - o - c a r b o n s ~ u r e - 5 - p y r a z o l o n ,  
Schmp. ':!)4O, zeicliriet sich dadurch aus, dass es zu gleicher Zeit sauer 
und basiach ist. I h  wird von rerdirinten ntz- und soda-alkalischen 
Laugen aufgcnomriien und darnus schon durch Zusatz von etwas mehr 

- .  . 

I) Eiilow, Ann. d. Chem. 236, I91 [1886]. 
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als der zur Neutralisation niithigen Menge Essigsaure ausgeschieden. 
Wendet man zum Ausfillen aber Salzsarire an, so lost sich die zuerst ent- 
standene Triibung durch Uebersattigen wieder auf. Noch deutlicher 
tritt die Salzbildung hervor, wenn man die fein gepulverte Substanz 
mit wenig concentrirter Chlorwasserstoffsaure ijbergiesst und rnit ihr 
verreibt. Zuniichst geht alles in Losung, urn alsbald wieder sich 
krystalliniscli abzuscheiden. Verdiinnt man nun mit Wasser und er- 
wl rmt  schwach, so erhalt man eine klare Lasung, RUB der durch Zu- 
sntz von Natriumacetat das scharf bei 154" scbmelzende, also unver- 
anderte, krystallinische Pyrazolon ausfallt. Es wird am besten aus 
Eisessig, worin es nicht leicht, aber immerhin weniger schwer liislich 
ist als in den anderen gebrauchlichen, organischen Solventien, um- 
krystallisirt. 

0.1750 g Sbst.: 0.3972 g CO?, 0.0827 g HaO. - 0.2557 g Sbst.: 28.1 ccm 
N (14.5O, 719 mm). 

Fiir die Analyse trocknet man es  bei 105fl. 

ClaHlaOsN~. Ber. C 62.07, H 5.17, N 12.07. 
Gef. G1.90, P 5.29, * 12.20. 

3 - M e t h y l - 4 -  benzyl-o-carbonsaure-5-isoxazolon. 
z u  einer Losung von 2 g ~enzy~-o-carbonsiirireacetess~gestcr in wenig 

Eisessig fiigt man eine concentrirt-wassrjge AuflBsung von 0.S g salzsaurem 
Hydroxylamin  und 0.6 g entwassertem Natriumacetat. Znr Vollendnng 
der Reaction kocht man die Fliissigkeit eine halbe Stunde lang am Rfick- 
flusskfihler, wobci sich in zunehmender Mrnge das Condeoeationsproduct in 
feineo, weissen Nadeln abscbeidet. Versetzt nian das Ganzc mit Wasser bis 
zur eben beginnenden Triibung, so ist alles gebildete Isoxazolon auskry- 
stallisirt. 

Ausbeute gut. ES ist l6slich in Alkohol, Aceton und Eisessig, 
woraus es f i r  die Analyse zweckmassig umkrystallisirt wird, Russerst 
schwer in Chloroform, nicht in Ligroi'n. Von verdiinnter Kalilauge, 
desgleichen von Sodaliisung wird die Verbindung geliist, BUS dieser 
Solution nicht durch Kohlensaure, wohl aber durch Uebersattigen mit 
Essigaaure ausgeschieden. Lasst man das 3-Methyl-4-benzyl-o-carbon- 
saure-5-isoxazolon langere Zeit am Licht liegen, eo farbt es sich ober- 
flachlich schwach gelb. 

(244 740 mm). 

Es  schniilzt bei 173O. 
0.1333 g Sbst.: 0.3015 g COP,  0.05S2 g HsO - 0.1579 g Stst.: S.G CCD N 

CloHIIOiN. Ber. C Gl.SO, I3 4.72, N 6.01. 
Gef. )) 61.68, D 4.89, )) 6.09. 

1 - Car bo n sa u r e a m i d - 3 - m e t ti y 1 - 4- b e  n z y 1 - 0 -  c a r  b o n s a u r e  - 
5-p y r azo  1 on. 

Ein Gemisch von 0.9 g Semicarbazidchlorhydrat mit 1 g gepulvertem und 
entwassertem Natriumacetat wird mit absolutem Alkohol iibergossen und zehn 
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Minuten unter Rfickfluss gekocht. Man filtrirt nun vom ausgeschiedenen 
Chlornatrium ah uud f6gt das Filtrat zu einer alkoholischen L6sung von 2 g 
Benzyl-o-carbons~ureacetessigester hinzu. Erhitzt man die Reactionsfltissig- 
keit eine halbe Stunde Zuni Sicden, so scheidet sich dabei das gebildete 
Condensationsproduct i n  fciocn weissen Nadeln aw. L a s t  man dann das 
Ganze nach Zusatz yon ctwas Wasser iiber Nacht stehen und filtrirt den ab- 
gesaugten und gewaschenen Niederschlag aus Alkohol oder Eisessig urn, so ist 
das Pyrazolon analysenrein. Ausbeutc gut. 

Stlin Schrnelz- und Zersetzunge-Punkt liegt bei 181". Erhitzt 
man Iangsam einige Grade hiihcr, so erstarrt der Inhalt des Schrnelz- 
punktbestimmungsrohrcbens wieder und zersetzt sich vollstiindig beim 
1I:rhitzexi auf iibrr 200O. Aus seiner sodaalkalisclien Liisung wird die 
Verbindung durch Zusatz Gberschissiger Essigaaure langsarn, schneller 
durch Salzsiiure, wieder kryatallinisch gefallt. 

6 0 9 ,  0.0498 g HsO. - 0.0957 g Sbst.: 13.1 ccm N (244 739 mrn). 
0.1167 g Sbst.: 0.2414 g Con, 0.0531 g H20. - 0.1154 g Sbst.: 0.2387 g 

C13Hl304N3. Ber. C 56.73, H 4.73, N 15.29. 
Gcf. s 56.41, 56.41, 3 5.10, 4.83, * 15.30. 

331.  O t t o  Die l s  und G e o r g  Plaut:  U e b e r  die V e r w e n d b a r -  
keit der O x i m a t h e r  fur Condensa t ionen .  

[Aus dem I. Chemischen Institute der Universitat Berlin.] 
(Eingeganpen am 8. Mai 1905.) 

Die aliphatischen 1.2. Diketone nehmen unter den Ketonen eine 
ganz besondere Stellung ein, denn sie werdeu sowohl von Alkalien, 
wie von starken Sauren leicbt verandert. Diese Ernpfindlichkeit 
gegen die genannten Reagentien ist zweifellos die Ursache, dass die 
Condensation der 1.2- Diketone mit Estern, Aldehyden und ahnlichen 
Substanzen bisher kaum untersucht worden ist, obwohl die Reactions- 
producte in rnancher Hinsicht von erheblichem Interesse sein diirften. 

So lasst sich - urn nur ein Beispiel anzufiihren - bei der Con- 
deneation von Diacetyl mit Oxalester die Bildung von Tetraketohexa- 
methylen erwarten: 

ein Vorgang, der bis jetzt nicht realisirt werden konnte. Zwar hat  
0. D i e l s ' )  vor mehreren Jahren festgestellt, dase sich Diacetyl und 
Oxalester unter der Wirkung wasserfreien Natriumathylates mit ein- 
ander vereinigen laseen ; allein das  einzige, fasebare Reactioneprodnct 

I) Diese Berichte 36, 957 [1903]. 




