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330. Carl Billow:

Beitrag zur Kenntniss des Phtalyl-acetessigesters.
(Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibinger.]
(Eingegangen am 6. Mai 1905.)

Dem 1883 zuerst von Emil Fischer und Hermann Koch?!)
aus Phtalylchlorid und Natrium-acetessigester hergestellten,
aber nicht niher untersuchten Phtalyl-acetessigester wurde 1886
bei elner eingehenden Bearbeitung von Carl Biilow?) die Constitu-
tionsformel:

CH C=————=C.CO.CH;

e/ N¢” CO,C. H,
" 0
el .
N
H C:0

zuertheilt, wodurch man riickwirts auf die unsymmetrische Formel
des angewandten Phtalylchlorids schliessen durfte. Der Beweis fir
die Richtigkeit des Formelbildes der Verbindung wurde erbracht
1. durch die Bildung eines Phenylhydrazons, 2. durch die Ab-
spaltung der Acetylgruppe, 3. durch das Auftreten von Phtalyl-
imid und Phtaldiamid bei der Behandlung des Kérpers mit Ammo-
niak, 4. durch seine Ueberfiihrung in Benzylacetessigester-o-car-
bonséure und 5. endlich durch Herauswerfen der Carbiithoxylgruppe
aus der letztgenannten Siure, die so in Benzylaceton-o-carbon-
sdure iibergefiihrt werden konnte.

Es steht durch diese Reactionen zunichst einmal fest, dass die
rlabilen« Wasserstoffatome aus dem Acetessigesterrest des Phtalyl-
acefessigesters verschwunden sind, dass also sein «-Kohlenstoffatom
mit doppelter Bindung am Phtalylradical hingt.

Weiterhin bedarf eine Thatsache, die zu jener Zeit noch nicht
niiher erdrtert werden konnte, heute einer eingehenderen Betrachtung:
Wiihrend Phtalylacetessigester, auf verschiedene Weise mit Phenyl-
hydrazin combinirt, immer nur das in durchsichtigen, derb-tafelférmigen
Gebilden krystallisirende Phenylhydrazon vom Schmp. 236—2380¢
liefert, ist ein solches iiberhaupt nicht isolirt worden, als Benzyl-o-
carbonsiure[acetessigester] mit jener Base zusammengelegt warde, da
sich hier, in secundidrer Reaction, unter Abspaltung von Alkohol, so-
fort das entsprechende 1-Phenyl-3-methyl-4-[benzvl-o-carbon-
sdure}]-5-pyrazolon bildete.

5 Emil Fischer une Hermanno Koch, diese Berichte 16, 651 [1883].
% C. Bilow, Ann. d. Chem. 236, 184 [188¢].



Wenn wir die Formeln der beiden Ausgangsmaterialien:

i CH;.CO CH;.CO
/ N C=—=C 7 5 —CHy,— CH*
I i \O . und II. L | .
_cio CO.0C: H; _+—CO0,H CO.0C; Hs
— 1I entstanden durch Reduction von I — idberblicken, so sehen wir,

dass sich ebenso gut wie aus der zweiten, auch aus der ersten
darch Combination mit Phenylhydrazin, unter Wasser- und Alkohol-
Austritt, im Sinne der Gleichung:

CHj. CO Hy N
C—=¢C +
CoH,” >0 |
ofl” 20 co.0C,H;  HN.C:H,
— (111). C==(C ll + H;0 + C2HO

PR :
Cefls” =2 CO—N.CsH,

ein Pyrazolon hitte bilden kénnen, dessen Zusammensetzung
vollkommen eindeutig sein wiirde. — Das bei dieser Reaction
primir gebildete Hydrazon liess sich indessen, unter somst iiblichen
Bedingungen!), nicht in den Finferring III iiberfiihren, trotzdem zu
diesem Zwecke neunerdings eine Reihe von Versuchen angestellt worden
ist. Es steht das Verbalten des Phtalylacetessigesters gegen Phenyl-
hydrazin somit in naher Beziehung zu demjenigen des gleichfalls
«-disubstitunirten Dimethyl-acetessigesters gegen die Fischer-
sche Base; denn erhitzt mau nach Knorr?) ein Gemisch von 10 Theilen
Dimethyl-acetessigester und 6 Theilen Phenylhydrazin aaf
dem Wasserbade, so spaltet sich zwar Wasser ab, und es entsteht
dus olige Dimethyl-acetessigester-phenylhydrazon, indessen
verlduft hier die Condensation »viel triger als beim Monomethylacet-
essigester und beim Acetessigester«, da in der Kilte dberbaupt keine
Reaction eintritt. Das Pyrazolon bildete sich aber erst unter Alkohol-
austritt, als man das Hydrazon im Oelbade auf 180° erhitzte.
Somit kann es keinem Zweifel unterliegen, dass das
mit einem Stern versehene »labile Wasserstoffatom« des
Methenyls im Benzyl-o-carbonsiure[acetessigester] Schuld

) Erhitzen auf hohere Temperatur erschien wegen der Atomgruppirung
des Hydrazons nicht angdngig. %) Knorr Ann. d. Chem 238, 166 [1887)].
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an dem ungemein leichten Ringschluss ist. Ihm kdnnten die
Formeln:

CH;.CO CHs.C.OH*
1V CH2 —CH* V. y CH;—C
" CeH CO.0GH Co Hy{ C0.0C:H,
Nco,g YVY-Yhats o H VY-V
CH;.CO
oder VI. /CHﬁ—‘C
o He G OB
NCOsH YS0C; H;
zukommen.

Die eingehenden Unterauchungen iiber die Constitution des Acet-
essigesters an sich, welche Michael!), Freer?), Briihl3), Perkin®)
v. Pechmann?®) und Claisen®) dieser Verbindung widmeten, haben
im Gegensatz zu Nef’s?) Arbeiten, zu dem Resultate gefiihrt, dass
fir ihn nur die Ketoform zulidssig sei. Diese Anschauung ist auf
seine a-Monosubstitutionsprodacte zu ibertragen und demgemiss dem
freien Benzyl-o-carbonsiure[acetessigester] die Formel IV. zuzuer-
theilen.

Ganz anders verhalten sich dagegen Acetessigester und seine
Monosubstitutionsproducte bei solchen Condensationen, die in der
Schlussreaction zu ringférmigen Gebilden fiihren. Man denke nur an die
zahlreichen v. Pechmann’schen Synthesen von Cumarinderivaten?®),
und an die Knorr’schen?), Conrad- und Limpach’schen!®) und
Besthorn- und Bywanck’'schen!!) Versoche zur Darstellung von
Chinolinabkémmlingen aus Acetessigester und primiiren, aromatischen
Basen, um sich zn erinnern, dass in solchen Fiillen der Reactions-
1) Michael, Jcurn. fir prakt. Chem, 37, 473 [1888]; 43, 580 {1892];
46, 189 [1892]. %) I'reer, Journ. fiir prakt. Chem. 47, 236 [1893).

3 Brahl, diese Berichte 25, 366 [1892).

4) Perkin sen., Journ. chem. Soc. 61, 801, 808, 838 [18Y2].

% v.Pechmann, diese Berichte 25, 1040 [1892].

6 Claisen, diese Berichte 25, 1760, 1778 [1892]; Ann, d. Chem. 277,
162 {1893)

7) Nef, Ana. d. Chem. 266, 52 [1891]; 276, 200 [1893]; 277, 59 (1893,

8 von Pechmann und Mitarbeiter: diese Berichte 16, 2119 {1883];
17, 929, 1646, 2129, 2187 [1884]; 80, 277 [1897); 32, 3681, 3690, 3696,
3649 [1899]; ferner Hollerith, Inaug.-Dissertation, Tiibingen 1902.

% Knorr, Ann. d. Chem, 236, 122 [1886); diese Berichte 27, 11691894}

10) Conrad und Limpach, diese Berichte 20, 944 [1887]; 21, 523, 1655
(1888]; 24, 2990 [1891].
1) Besthorn und Bywanck, diese Berichte 31, 798 [1898].
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verlauf das eine Mal der Atomgruppirung CHy.C[OH]:CH.CO.OC;H;s,
das andere Mal aber dem Bilde CH;.CO.CH:C[OH}.OC;H; ent-
gpricht.

So auch hier; denn wan kann, je nach den weiter auf das
’>1-Phenyl-3-methyl-4-benzyl-o-carbonsdure-5-pyrazolons
einwirkenden Reagentien!) das nicht isolirte Zwischenproduct
der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benzyl-o-carbon-
siure[acetessigester] entweder als das Hydrazid:

CH;.C.NH
.. ~
CHy— C NH.C¢Hs

CsH, < :
S ™C0sH CO.0C, H,

oder als Hydrazon:

CHQ'Q=N\NH.C¢;H5

CGHKSCP)LH'(C? OH
V<001,

ansehen, Unter allen Umstinden aber miissen diese Formeln das ab-
weichende Verhalten der Substanz gegeniiber dem Phtalylacetessig-
esterphenylhydrazon zum Ausdruck bringen, da sich aus dem experi-
mentellen Befund der Gegensatz in der Neigung zur Alkoholabspal-
tung ergeben hat.

Diese ersten Untersuchungsresultate haben wir dann weiter ver-
folgt, indem wir das Verhalten des Hydrazins, des Semicarbazids und
des Hydroxylamins gegen Phtalyl- und Benzyl-o-carbonséure-{Acet-
esgigester] studirten.

Wir haben gefaunden, dass auch diese Basen sich im grossen und
ganzen dem Phepylhvdrazin entsprechend verhalten, dass sie also mit
dem disubstituirten Acetessigester Hydrazone und Uxime, mit dem
monosubstituirten aber fiinfgliedrige Ringe liefern. Nur mit Hydroxyl-
amin konnte aus dem Phtalylacetessigester das entsprechende Isoxazolon
gewonuen werden, indem wir die Componenten nach der Schiff’schen
Methode?) unter Zusatz eiper #quivalenten Menge Anilin zusammen-
legten. Vielleicht wirkt, da andere Methoden nicht zum gleichen

) Eibner, diese Berichte 86, 2687 [1903); A. Michaelis, diese Be-
richte 31, 2907 (1895]; Michae!is und Rohmer, diese Berichte 31, 3193
{1898]; Michaelis und Pasternack, diese Berichte 32, 2398 [1899); Balow,
diese Berichte 32, 197 {1899] u, 8, w.

%) Schiff, diese Berichte 28, 2731 (1895
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Endziel fiihrten, in diesem Falle das Amidobenzol so, dass sich als
Zwischenproduct die Verbindung:
CH;.C:N.OH
C=C
CeHi 50 co.NH.CoR;

bildet. Aus ibr miisste sich dann secundir wieder Anilin abspalten,
wodurch Ringbildung zu Stande kime.

Dagegen wurden die bei der Condensation mit oben genannten
Basen und Benzyl-o-carbonsiure-[acetessigester] entstehenden Hydra-
zide und Hydroxylumide (bezw. deren Tautomeren):

CH3.C.NH.NH; CH;.C.NH CH;.C.NH
- it AR
B.C v B.C NH.CONH; und B.C OH
CO.0C. H; C0O.0C: H; CO.0GC: H;

ihrer grossen Neigung zur Ringbildung wegen, uicht isolirt. — Selbst-
verstindlich denken wir nicht daran, die cyclischen Verbindungen, wie

CH;.C—NH CH;.C—NH
B.Q , oder B.(j
CO.N.R C0.0

nunmehr als structurell unverinderliche Gebilde aufzufassen, sondern
wir sind der Meinung, dass sie in der iiberwiegenden Zahl der Fiille
durch Wasserstoffwanderung und Bindunggverschiebung in der Hydroxyl-
form reagiren. Wenn sich dabei die obigen Ringe in

CH’;CN CchN
B.C und B.C
HO.C.N.R HO.C.O

umlagern, so bietet das bei unsern heutigen, erst jingst von Otto
Dimroth?) experimentell bewiesenen Anschauungen iiber die Beweg-
lichkeit eines labilen Wasserstoffatoms nicht die allergeringste Schwie-
rigkeit.
Experimenteller Theil
Mitbearbeitet von E. Siebert.

Verhalten des Phtalyl-acetessigester-phenylhydrazons beim
Erhitzen mit concentrirter Schwefelsdure, Eisessig und
Essigsdareanhydrid.

Der Phtalylacetessigester und sein Phenylhydrazon wurden nach
den Angaben BiilJow’s (L c.) hergestellt. Umn Letzteres in das ihm

) Dimroth, Ucber desmotrope Verbindungen, Ann. d. Chem. 335, 1
{1904]; diese Berichte 33, 4041 "19021 ’



entsprechende Pyrazolon iiberzufihren, erhitzten wir die Ldsung von
1 g des Hydrazons in 25 cem reiner, concentrirter Schwefelsiure
etwa 20 Minuten lang auf 175°. Nach einiger Zeit schligt die rith-
liche Farbe (Biilow’sche Reaction!) der Solution in rothbraun um.
Giesst man die erkaltete Reactionsflfissigkeit auf Eis, so fillt alsbald
ein weisser Korper aus, dessen Schmelzpunkt, nach einmaligem Um-
krystallisiren aus siedendem Alkohol bei 235—237° liegt. wodurch er
sichals unverdndertes Ausgangsmaterial charakterisirt. Die Ausbeute
ist dem angewandten Gewicht des Phenylhydrazons anniihernd gleich.
Zur volligen Sicherstellung, duss keine Verdnderung stattgefunden hat,
wurde das Priparat analysirt.

0.0971 g Sbst.: 0.2435 g COs, 0.0459 g He0. — 0.0836 g Shat.: 6 ccm N
(169, 736 mm).
CeoHisOs4 Na. Ber. C 68.57, H 5.14, N 8.00.
Gef, » 68.39, » 529, » §8.21.

Ganz ebenso gewinnt man, wenn man Phtalylacetessigesterphenyl-
hydrazon mit Eisessig oder mit Essigsiureanhydrid kocht und den
wieder abgeschiedenen Niederschlag aus siedender Essigsiure umkry-
stallisirt, die angewandte Substanz unverindert zuriick. Auch diese,
sonst immer mit Erfolg angewandten Condensationsmittel, sind also
nicht im Stande, Pyrazolonbildung zu bewirken.

Verhalten des Phtalyl-acetessigester-phenylhydrazons
gegen Alkalien:

a) gegen Barytwasser: 1 g Phtalylacetessigesterphenylhydrazon
wird mit 100 cem kalt gesittigtem Barytwasser eine halbe Stande am
Rickflusskiibhler gekocht. Dabei 16st sich die Verbindung langsam
auf. Spiterhin leitet man in die siedende Lésung solange gewaschene
Kohlensiure ein, bis aller iiberschissiger Baryt als Carbonat ausge-
fillt ist, filtrirt und bringt das entstandene Phtalyl-acetessigsiiure-
phenyvlhydrazon durch Zusatz von geniigend verdiinnter Salzsdure
zur Abscheiduvg. Die aus Alkohol umkrystallisirte Siure schmilzt
bei 233—234°

b) gegen 30-procentige Kalilauge. Wie gegen Barytwasser,
so verhilt sich das Phtalylacetessigesterphenylhydrazon auch gegen
kochende 30-proc. Kalilauge. Der Ester wird verseift, und es entsteht das
l6sliche Kaliumsalz obiger Sdure. Aus der erkalteten und mit
Wasser verdlinnten Losung fdllt man sie durch Zusatz von Mineral-
séure aus. Schmelz- und Zersetzungs-Punkt: 233—2340.  Sie lést
sich in viel siedendem Wasser bei lingerem Kochen auf und krystal-
lisirt beim Erkalten unverdndert in derben, kleinen, prismatischen Ge-
bilden wieder heraus. Leichter wird sie aufgenommen von Alkohol,
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Aceton und Eisessig und naturgemiss von verdiinnten &tz- und soda-
alkalischen Laugen und Ammoniak. Stellt man eine Lésung des
Ammoniomsalzes her, indem man Phtalylacetessigsiure-
phenylhydrazon mit verdinntem Ammoniak tfibergiesst und
kocht, bis der Geruch nach der flichtigen Base vollkommen ver-
schwunden ist, 8o erhilt man dorch doppelte Umsetzung mit Magne-
sium-, Calcium- und Baryum-Salzen keinen, mit Zink- und Aluminium-
Sulfat weisse, mit Eisenchlorid einen gelben, mit Kupfersulfat einen
blauweissen, mit Blei-, Mercuro- und Mercuri-Nitrat weisse, amorphe
Niederschlige, die sich schoner in der Hitze als in der Kiilte bilden.
Etwas abweichend verhilt sich die L&sung von Silbernitrat: Zuerst
bildet sich ebenfalls eine weisse, amorphe Fillung, die sich langsam
bei lingerem Stehenlassen, schneller beim Erwidrmen in gruppirte
Nidelchen umwandelt.
0.1032 g Sbst.: 7.3 cem N (18% 729 mm),
Clg"HHO‘qu. Ber. N 8.7. Gef. N 8.3.

Phtalyl-acetessigester-hydrazon.

Zu einer Losung von 6 g Phtalylacetessigester in 20 ccm Eisessig giebt
man 3.6 g 50-procentiges Hydrazinhydrat und spalt das Glaschen, welches
Letzteres enthielt, mit 5 cem Eisessig nacb. Dann kocht man das Gemisch
eine Stunde lang am Rickflusskihler. Schon nach Verlauf von etwa 30 Mi-
nuten beginnt die Abscheidung des Condcnsationsproductes. Die krystalli-
nisch ausgeschiedene Substanz filtrirt man pach dem Erkalten ab, wischt sie
mit Essigsiure aus und krystallisirt den Rickstand aus heissem Eisessig um.

Mangewinnt das Phtalyl-acetessigester-hydrazon so in feinen,
weissen Nidelchen, deren Schmelzpunkt iiber 290° liegt. Es 16st sich
nicht in Wasser, verdiinnten Siduren oder Laugen, wohl aber in Al-
kohol, Aceton und Eisessig, aus denen es durch vorsichtigen Zusatz
von Wasser wieder krystallinisch ausgefillt werden kann. Ferner
wird es leicht aufgenommen von Benzol und Cbloroform, nicht von
Ligroin.

0.1400 g Sbst.: 0.314 g COy, 0.0661 g HaO. — 0.1880 g Sbst.: 10.8 cem N
(189 729 mm).

Ci;H{4O;N3. Ber. C 61.3!, H 5.11, N 10.22.
Gef. » 61.17, » 5.29, » 10.30.

Phtaloxim-acetessigester-oxim,
C..--. - -C.C[:N.OH].CH;
Py . .

Cs H‘\(}{)N.OH 00.002 HS

2 g Phtalylacetessigester wurden in der eben geniigenden Menge Eisessig
aufgelost und eine wassrige, concentrirte Lésung von 0.6 g Hydroxylamin-
chlorhydrat und 1 g entwassertes Natriumacetat hinzugefigt. 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 224° schmelzen. Die Reaction verliuft nur dann einigermaassen
giinstig, wenn sie bei nicht zu hoher Temperatur von statten geht. Die Aus-
beute ist aber nicht besonders gut.

Den Analysenresultaten zu Folge ist ein Phtalylaceteesigester-
derivat entstanden, das an Stelle von zwei Sauerstoffatomen zwei
Oximgruppen enthilt, was nur so erklirt werden kann, dass die
andere in den Phtalylrest eingetreten ist.

Das Phtalyloximacetessigesteroxim wird von kalter, verdiinnter
Kalilauge mit orangegelber Farbe aufgenommen und aus dieser Lo-
sung durch Einleiten von iberschissiger Kohlensiure wieder in feinen,
schén ansgebildeten Nadeln abgeschieden. Er ist unldslich in Wasser,
Aether und Ligroin, léslich in Alkohol und Eisessig, aus denen es
umkrystallisirt analysenrein erhalten wird.

0.201 g Sbst.: 0.4259 g COq, 0.0893 g H3O. — 0.1021 g Sbst.: 8.8 cem N
(239, 740 mm).

CHH|405N2. Ber. C 57.93, H 4.83, N 9.65.
Gef. » 5778, » 4.98, » 9.65.

3-Methyl-4-phtalyl-5-isoxazolon,

Aendert man die Reactionsbedingungen zwischen Phtalylacetessig-
ester und Hydroxylaminchlorhydrat in der Weise ab, dass man nach
eier Methode von Schiff (I. ¢) zu #dquimolekularen Mengen des
Ketoesterderivates unod Anilin eine ihnen entsprechende concentrirte
wiiserige Lisung der salzsauren Base hinzugiebt, so lést sich zunichst
unter Erwirmung alles. Schiittelt man pach einigen Stunden die
Fliissigkeit mit Aether aus, so hinterbleibt nach Verdunsten des L&-
sungsmittels ein bald erstarrendes Oel. Krystallisirt man das Product
aus Eisessig um, so erhdlt man weisse, bei 203° schmelzende Nadeln,
die den Verbrennungsergebnissen zufolge das in der Ueberschrift
gekennzeichnete lsoxazolon sind. Im wissrigen Riickstand befindet
sich salzgaures Anilin. Ausbeute ziemlich gut.

Das 3-Methyl-4 phtalyl-5-isoxazolon unterscheidet sich von dem
voranstehenden Phtaloximacetessigesteroxim charakteristisch durch sein
Verhalten gegen Kalilange: es ist nicht 16slich, in vollstindiger
Uebereinstimmung mit seiner Formel:

C G- - C.CHj
CeHy > S X
C/O CO0.0.N

in der labile Wasserstoffatome nicht vorhanden sind. Diese That-
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sache steht in directem Gegensatz zu 4-monosubstituirten Isoxazolonen,
wie z. B. dem 4-[Anilin-azo]-3-methylisoxazolon:
CeHy.N:N.CH----—C.CH; CsH;.N:N.C---- C.CHs
co.o.N ' HO.C.0.N
das mit Vorliebe durch Atomwanderung und Bindungsverschiebung

in der Hydroxylform reagirt und deshalb in verdiinnten Aetzlaugen
18slich ist. Aus solchen Ldsungen kann es durch Koblensiure wieder

h

ausgeschieden werden.

Das 3-Methyl-4-phtalyl-5-isoxazolon ist in den meisten gebrauch-
lichen organischen Solventien leicht 18slich, ausgenommen in Ligroin,
sodass man es, dieser Eigenschaft wegen, in hiibschen langen Nadeln
erhalten kann, wenn man es in wenig siedendem Benzol 16st, Ligroin
hinzugiebt und das Gemisch ruhig stehen lisst.

0.1809 g Shst.: 0.4158 g COq, 0.516 g 1,0. — 0.1193 g Sbst.: 7.0 cem N
(259, 736 mm)., — 0.0981 g Sbst.: 5.7 cem (27%, 736 mm).

C1aH;O04N. Ber. C 62.88, H 3.06, N 6.11.
Gef. » 62.68, » 3.19, » 6.51, 6.40.

Phtalylsemicarbazon-acetessigester-semicarbazon(?),
Cse His Os Ne (7).

Man kocht eine Lésvng von 4.5 g Semicarbazidchlorhydrat in moglichst
wenig Wasser, gemischt mit einer Losung von 4.5 g gepulveitem Kalium-
acetat in absolutem Alkohol, finf Minuten am Rickflussk@hler, filtrirt die
atkoholische Fliissigkeit vom ausgeschiedenen Chlorkalium ab und figt das
Filtrat zu einer Losung von 9 g Phtalylacetessigester in Alkohol. Wird das
Reactionsgemisch nun eine halbe Stunde lang zum gelinden Sieden erhitzt,
so beginnt nach eciniger Zeit die Abscheidung feiner, weisser Nadeln, dic beim
spateren Erkaltenlassen zunimmt. Die abfiltrirte und gewaschene Verbindung
besitzt, aus viel siedendem Alkohol umkrystallisirt, den Schmelz- und Zer-
setzungs-Punkt 243°. Erhitzt man sie langsam um einige Grade hoher und
erhilt die Temperatur constant bis die Blasenentwickelung aufgchért hat, so
wird das Semicarbazon wieder fest. Decr so cntstandene, nicht niaher unter-
suchte Koérper schmilzt erst iber 280°,

Das Product zeichnet sich durch seine stark sauren Eigenschaften
aus. Es 16st sich mit Leichtigkeit nicht nur in verdiinnten Aetzlaugen,
sondern auch in Sodalésung und wird daraus durch Kohlensiure nicht,
wohl aber durch Mineralsiuren unverindert abgeschieden.

Die Verbrennungsresultate stimmten am besten, wenn auch nicht
mit aller wiinschenswerthen Genauigkeit, auf den Kérper von der
Zusammensetzung Ci:g Hi5 Os Ng. der entstanden gedacht werden kann
durch Zusammentritt von I Mol. Phtalylacetessigester mit 2 Mol. Semi-
carbazid unter Austritt von 2 Mol. Wasser. Wir haben ihm deshalb,
mit Riicksicht auf das entsprechende Hydroxylaminderivat, zunédchst ein-
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mal die ohige Formel zuertheilt, beabsichtigen indessen die ganze Reaction
einer eingehenden Bearbeitung zn unterziehen, um die ausgesprochene
saure Natur dieses Semicarbazons zu erkliren. Dass man es nicht
etwia mit einem Sewicarbazidsalz zu thun hat, ergiebt sich ohne
weiteres aus Folgendem: Lost man den Korper in siedendem Wasser,
kiihlt etwas ab und fiigt dann einige Tropfen concentrirter Salzsiure
hinzu, so scheidet er sich, je nach der Concentration der Ldsung,
friiher oder spiiter, mit allen charakteristischen Eigenschaften wieder
in feinen Nidelchen ab.

Phtalyl-acetessigester-semicarbazon.

Verdiinnt man das Filtrat vom Disemicarbazon(?) des Phtalylacet-
essigesters mit der doppelten Menge Wasser und lidsst die Fliissigkeit
24 Stunden stehen, so scheidet sich im Laufe dieser Zeit ein gelblich
gefirbter Koérper ab, der, in siedendem Eisessig geldst, beim Erkalten
in langen Nadeln auskrystallisirt. Er schmilzt bei 188—189° und ist
l16slich in Alkohol. Aceton und Chloroform, schwieriger in Benzol
und nicht in Ligroin. Concentrirte Schwefelsiure nimmt ihn unter
Gelbfirbung auf.

0.1301 g Sbst.: 0.2705 g COy, 0.058 g HyO. — 0.0942 g Sbst.: 11.2 cem
N (189, 722 mm).

C;s H],:, 05N3. Ber. C 56.78, H 4.73, N 13.25.
Gef. » 56.70, » 4.99, » 13.25.

Condensationen des Benzyl-o-carbonséure-
[acetessigesters].
3-Methyl-4-benzyl-o-carbonsiure-5- »yrazolon.

2 g des nach Bilow’s Vorschrift ) durch Reduction von Phtalylacetessig-
ester gewonnenen Benzyl-o-carbonsdure[acetessigesters] wurden in 15 cem Eis-
essig geidst und 0.9 g 50-procentiges Hydrazinhydrat hinzagefigt. Dabei
erwirmt sich die Mischung ziemlich stark. Um die Reaction zu vollenden,
erbitzt man sie noch 10 Minuten lang am Rickflusskithler zum gelinden
Sieden. Wahrenddessen scheidet sich ein Theil des gebildeten Condensations-
productes ab; dic Ausscheidunz nimmt beim Erkaltenlassen der Reactions-
fliissigkeit an Menge botrichtlich zu. Lést man das abfiltrirte Priparat in
kochendem Eisessig oder Alkolhot auf, so krystallisirt es nach kurzer Zeit in
weissen Krystallnadeln aus. Dic Ausbeute lisst nichts zu wiinschen ibrig.

Das 5-Methyl-4-benzyl-o-carbonsiure-5-pyrazolon,
Schmp. 2540, zeichnet sich dadurch aus, dass es zu gleicher Zeit sauer
und basizch ist. Es wird von verdinnten étz- und soda-alkalischen
Laugen aufgenommen und daraus schon durch Zusatz von etwas mehr

Y Biilow, Ann. d. Chem. 286, 191 [1886).
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als der zur Neutralisation ndthigen Menge Essigsiiure ausgeschieden.
Wendet man zum Ausfillen aber Salzsdure an, so 16st sich die zuerst ent-
standene Tribung durch Uebersittigen wieder auf. Noch deutlicher
tritt die Salzbildung hervor, wenn man die fein gepulverte Substanz
mit wenig concentrirter Chlorwasserstoffsdure iibergiesst und mit ibr
verreibt. Zuniichst geht alles in Loésung, um alsbald wieder sich
krystallinisch abzuscheiden. Verdiinnt man nun mit Wasser und er-
wirmt schwach, so erhilt man eine klare Ldsung, aus der durch Zu-
satz von Natriumacetat das scharf bei 154° schmelzende, also unver-
énderte, krystallinische Pyrazolon ausfillt. Es wird am besten aus
Eisessig, worin es nicht leicht, aber immerhin weniger schwer 13slich
ist als in den anderen gebriuchlichen, organischen Solventien, um-
krystallisirt. Fir die Analyse trocknet man es bei 105
0.1750 g Sbst.: 0.3972 g CO., 0.0827 g Hy0. — 0.2587 g Sbst.: 28.1 cem
N (14.5% 719 mm).
Ci2Hy303Ns.  Ber. C 62.07, H 5.17, N 12.07.
Gef. » 61.90, » 5.29, » 12.20.

3-Methyl-4-benzyl-o-carbonsiure-5-isoxazolon.

Zu einer Losurg von 2 g Benzyl-o-carbonsiureacetessigester in wenig
Eisessig fiigt man eine concentrirt-wiissrige Auflésung von 0.8 g salzsaurem
Hydroxylamin und 0.6 g entwissertem Natriumacetat. Zur Vollendung
der Reaction kocht man die Fliissigkeit eine halbe Stunde lang am Rick-
flusskdhler, wobei sich in zunehmender Menge das Condensationsproduct in
feinen, weissen Nadeln abscheidet. Versetzt man das Ganze mit Wasser bis
zur ebeu beginnenden Tritbung, so ist alles gebildete Isoxazolon auskry-
stallisirt.

Ausbeute gat. Es ist ldslich in Alkohol, Aceton und Eisessig,
woraus es fiir die Analyse zweckmissig umkrystallisirt wird, #usserst
schwer in Chloroform, nicht in Ligroin. Vop verdiinnter Kalilauge,
desgleichen von Sodalésung wird die Verbindung gelést, aus dieser
Solution nicht durch Kohlenséiure, wohl aber durch Uebersittigen mit
Essigsiure ausgeschieden. Lisst man das 3-Methyl-4-benzyl-o-carbon-
sdure-5-isoxazolon lidngere Zeit am Licht liegen, so firbt es sich ober-
flichlich schwach gelb. Es schmilzt bei 173°.

0.1333 g Sbst.: 0.3015 g CO,, 0.0582 g HyO. — 0.1579 g Sbst.: 8.6 cem N
(240, 740 mm).
C1aB1 O;N. Ber. C 61.80, H 4.72, N 6.01.
Gef. » 61.68, » 4.89, » 6.09.

1-Carbonsiureamid-3-methyl-4-benzyl-o-carbonsiure-
5-pyrazolon.

Ein Gemisch von 0.9 g Semicarbazidchlorhydrat mit 1 g gepulvertem und
entwassertem Natriumacetat wird mit absolutem Alkohol ibergossen und zehn
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Miouten unter Riickfluss gekocht. Man filtrirt nun vom ausgeschiedenen
Chlornatrium ab uud figt das Filtrat zu einer alkoholischen Losung von 2 g
Benzyl-o-carbonsiiureacetessigester hinzu. Erhitzt maus die Reactionsfliissig-
keit eine halbe Stunde zum Sieden, so scheidet sich dabei das gebildete
Condensationsproduct in feinen weissen Nadeln aus. Lisst man dann das
Ganze nach Zusatz von ctwas Wasser iiber Nacht stehen und filtrirt den ab-
gesaugten und gewaschenen Niederschlag aus Alkohol oder Eisessig um, so ist
das Pyrazolon analysenrein. Ausbeute gut.

Sein Schmelz- und Zersetzungs-Punkt liegt bei 1819 Erhitzt
man langsam einige Grade hdher, so erstarrt der Inhalt des Schmelz-
punktbestimmungsréhrehens wieder und zersetzt sich vollstindig beim
Erhitzen auf iiber 200°. Aus seiner sodaalkalischen Losung wird die
Verbindung durch Zusatz fiberschiissiger Essigsiure langsam, schneller
durch Salzsiure, wieder krystallinisch gefillt.

0.1167 g Sbst.: 0.2414 g COy, 0.0531 g Hy0. — 0.1154 g Sbst.: 0.2387 g
CO3, 0.0498 g HaO. — 0.0957 g Sbst.: 13.1 ccm N (249 739 mm).

Ci1aH130sNs. Ber. C 56.73, H 4.73, N 15.29.
Gef. » 56.41, 56.41, » 5.10, 4.83, » 15.30.

331. Otto Diels und Georg Plaut: Ueber die Verwendbar-
keit der Oximéther fiir Condensationen.
[Aus dem I. Chemischen Institute der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 8. Mai 1905.)

Die aliphatischen 1.2. Diketone nehmen unter den Ketonen eine
ganz besondere Stellung ein, denn sie werden sowohl von Alkalien,
wie von starken Siuren leicht verindert. Diese Empfindlichkeit
gegen die genaunten Reagentien ist zweifellos die Ursache, dass die
Condensation der 1.2-Diketone mit Estern, Aldehyden und #hnlichen
Substanzen bisher kaum untersucht worden ist, obwohl die Reactions-
producte in mancher Hinsicht von erheblichem Interesse sein dirften.

So ldsst sich — um nur ein Beispiel anzufiihren — bei der Con-
densation von Diacetyl mit Oxalester die Bildung von Tetraketohexa-
methylen erwarten:

CHaCOCOCHg -+ (C0202H5)2 =9 C2H5OH

- ong S om,

ein Vorgang, der bis jetzt nicht realisirt werden konnte. Zwar hat
O. Diels!) vor mehreren Jahren festgestellt, dass sich Diacetyl und
Oxalester unter der Wirkung wasserfreien Natriumithylates mit ein-
ander vereinigen lassen; allein das einzige, fassbare Reactionsproduct

1) Diese Berichte 86, 957 [1903).






