
0 4385 g Sbst.: O.I?SO g COO. 
Csf113OiCii. 13er. Cu 25.1. Gef. Cu 23.3. 

Demnach lie$ d a s  Derivat C'Hs . C (OCa  Cr Hb): CH.  CO OCn €15 

ini nicht reinen Zustand vor; die .\usbeute war  noch ge r in j e r  a13 
brim Versiiche niit Aethyliicetessigester. Er wurde ,  wie bei dem 
Aethylderivat beschrieben i s t ,  niit Salzsiiore zersetzt irnd lieferte riiir 

2 g rt-ineu ,MetliyIacctessiges~er. 
Die  Reiniguny von Dialk!lacetessigestern geliugt am bestcn durch  

a4usschuttrln Iirzw. Aiiskoc.lieri dpr durt:li Fr:ictionirung gewonner!en 
I ' rii par:tte mi t R ai i  1:iiige. 

Irn G egrnearr zii al lcn andereii Di:ilkjl;irete.sigeste;~i wird d a s  
Dimcthylderirat  rerli~iltriissmii,csig ziemlir h leirht ron  wassrigern Kal i  
zersetztl) .  Die  Reinigung dvs Esters gelnrig arn beeten diirch ein- 
stilndipes Air~schiit teln des Gemisches rnit einer 25.proc. Kaliliisuug, 
wodurch das ~1orioineihyldrriv:it viillig eritt'eriit wurde. Hei den] Di- 
iitliylestrr wurde cine 50-pr oc. L i i s q  a~igewaiidt,  und de r  Dipropyl- 
:it~t~tessigester ist so I)estSndig gegen Alkalien 2), d w s  die Befreiiing 
vx~in Monoderivat (lurch Auskochen mit eirier solchen alkalischen L5- 
8UIlg vollzogeii weiden kann. 

' I 'u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A .  

363. Arthur  Michael :  
Ueber Formgl-essigester und u - Formyl-propionsaureester. 

(Eingcgangen un 1 I;. Msi 190,j.) 

Sc!ion i t n  Jahre 18883) wurde  die erste Phase  des  Verhaltens von 
Aceteesigester und v+rwandter Riirper gegen Reagentien, die auf sie 
niclit un ter  Sal~hildii i ig einwirkeii, X I S  eine Additionser,~elieinungr an- 
gesetien, :in de r  sich die Keto- resp. die Aldehyd Cnrbo~iy lgruppe  
brttieiligt. Ausfulirlicli wui de  en twirke l t ,  dass  das  ungleicliartige 
Verha l t rn  von Verbiridunpen, die so ld i e  Gruppen  enthalten,  gegen 
Acetylchlor id und Essig~:'iurenribydrid niif Verrnebrung de r  Additions- 

1) Vcrgl. J. W i s l i c e o i i s ,  Ann.  d. Chem. 190, 270 [ I S i S ] ;  D i e c k m n n n ,  

2, Vnrgl. B u r t o n ,  Ainer. chcm. Journ.  3, 388 [ISSlj. 
3 )  M i c h a e l ,  Jcrirn. fiir pwkt.  Cheni. N. F. 37, 3SO. Etnns spstcr (ebentla 

4 4 .  113) aurdc  dic Riclitigkcit d ies  r Auffassiingswcise Lei der LLvulinsRiire 
re:]). t lc i tn  Ester cspti.imcritell nscbgewiescn (rergl. Meyer  - J n c o h s o n .  
Lchrbucli I ,  9i4) .  Dic 'Iddition yon hmn.oniak und Aminbaccn wurdc RUS- 
fiihrlic htr  im folgeutlcn <Tatlie (ebenda 46, 198: h e r .  chem. Jouin.  14, 533) 
Li~~prcr11~11.  Soweit niir lrckannt ist, liegt in diescn Arbeiten die Bcgriindung 

ebentla, 317, 35 [ I f )Ol] .  



f ih igke i t  des Cicrbonyls tlurcli deli u n n i i t t e l h r l a  sowie rnitte1b;ireii 
Eiiilltiss \.or1 s;iuerstoffh:dtigen Riidicalen zuriickgefiihrt we1 den konnte, 
r i i i t l  class dic C.ege1iwar.t von Hydroxyl  in solclien Verbindungen durcli 
die Hi ld , ing  w ! i  O-Acrtylderiv&en a u f  diese \Veise riiclit bewiesen 
wild I > .  D a  die Enol-Constitiitiou von Forrnilderivlcteii aiif eiu solclies 
Verii.tlten gegrcindet wurde, so schieii es  von Iiitwease, i -Ke to -  und 
M -  Foi.:iiyl- Siiuree:ter einern vergleichrndim Stiidiuni gegen aiiderr 
Reageiitirn Z I I  unterwrrferi '). 

Urbri . lSst  ni:in eine alkobolische L i i ~ n g  V I I I I  Katrncetwsigester 
und Rescirciri sich selbat: SO bildet sich ~ ~ e f h ~ l r i m l ~ e l l i f e i ~ ~ ) n  "); tla 
v. l ' e c l i  riiniin 4)  daa L~~nbel l i fe ro i i  in :tnaloger Weise ails N:itrium- 
For m y  1 es j i p s  t e I' sy n t h e t i  s i I' t e, w itr ei n e K o h 1 e r i  s tnffay~i i 11 es e :I u s  ein e rn 
Natriiini I'ormylderivat sc:lion bekanni.  E i n  zwei t r r  Fall $) ist nrulich 
durc11 die glatte I3ildurig eiiies Iiolilenstotl-Derivat1.s hei d e r  Ein- 
wirl iu~ig Y n L i  Pl!eiiylisocyan:i[ : t i i f  S: t t r i t in i - I~orn i~ l~s~iges te r  bewiesen 
wcirlieii. Als der honrologe ,"r'ntriurri-Formylpropion~~iureesttr 6) angr- 
w:ur i t  w m d t ~ ~  f: ir icl  lediglich 1'olyri.erisation des  Isocynnnts statt ,  da die 
Entstc~hiiiig t - i i i c , ~  Additionsproductes nrit so gutcr Neutralisirung des  
Metalls \vie i i i i  arigewaridten I io rpe r  constitutiv itusgeschlossen ist. 

tler ,i id z t  vie1I';ch angenommericn Erklirungsweise. Gelegitn t lich cincr Unter- 
ziichiii.g filler Taiitnmerii, ist tlas Verhnltcn von Keto- and Eni)l-Derivaten 
gcgt'r. .\nin;oniak untl  Nnoo- Di- untl Tri-Alkylamine eingeliend untersucht 
w0rdt:ii. Naoh nieincn Itchiiltateri ist d io  Leichtigkeit der Addition Ton A m -  
moni::k :in I(eto-Dcrivate eiLc yon miltclharem atoniarcni Einflnss stark xb- 
hiingipc Eigcmchait, rind, da Iteine Grcnze zwisclicn tler Schnclligkcit dcs 
\.orgarigt,s hui gcwisaen I(etotlericateo und bci Enolvcrbindungen existirt. 
lialtc i c t i  ( l ie  . I l u n t z x c h ' s c l i ~  Ammoni~l~probe zn r  Unter~clieidiing tlieser 
G r u 11 1 1  uil iii L' II n 1, r a ii c hba r ; d :rgt,gcn sc lici ucn da I < I  r ge w isse s u b  t i  : u i  r t e An  i - 
ninniukc anwendbar. 

I 111s Iientigcs Corninentar zn der ulten ~\nschniiun#sweist! wt,isc ich auf 
die Bzol)ac l i~uri~:r i i  vou L e e s  (Journ. chern. SOC. 83, 1.15,' Ii in,  dass gcwisw 
Dialkjlketnrie, durch ErLitzcn nrit Acytcliloriden 0-Acpldcrirate licfcro, und, 
als GcgenztCck, dass nacli ncurrvn Versuchco von mir vide in Iceto- iiber- 
fiilirb:!rc Enol- DcriTaIe, niit :\cetylcliloritl behandelt, nur tliese Umw:indlung 
erfahren. wRhreiid t!d stabilo EnoI-KGrper gicbt, die, wit? z. B. 1Sonlacetyl- 
Acet~!benzo~lmctLan, iiberhanlit nicht acetylirbar sind. 

c ,  Die in i  Polgcntlen crwahnten l'ersuche sintl schon vor  zehn J a h r r n  
auges:eilt ; die L'ntersuchung ist ,  unvollendet gebiiebm, d;i I!S mir schicn, als 
clb iihtr die Ricllligkeit der .\dditionhllicorie kt i n  Zwe i fe l  oliwalteii konnte. 

") Alich: i~ ; l ,  .Jonrn. fiir prakt. Chem. N. F. 33, 434 [ISSG]. 
') Ann. (1. Clicm. 264, 284 [ISSl]. 
i' J f i c h n e l .  tlipse Berichte 29, I794 [lS3G]: 3H, 35 [1905j. 
6> E h ~ ~ n t l a  :;s. 35. 
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Ein derartiges Hinderniss st eht der Bildnng voii einem Methylumbelli- 
feron aus Natrium-Formylpropionsaureester und Reeorcin nicht rnt- 

gegen, denn ein solches Additionsproduct besitzt starker satire Eigrn- 
schaften a13 Formylptopioneiiureester. Diese vom theoretischen Stand- 
punkt s rhr  interessante Kohlellstoff Synthese geht in der That leicht vor 
sicti : 
CsH4 ( 0 H ) p  + CH(ON:l):C(CH3) .COOCaHS 

0 

ON>l 

Die glatte Bildiing von KohleristoK-Homologen, welche beirii 
Natracetessigester so cbarakteristisch ist, kornmt, weder beim Natriuni- 
Forniylessigester, noch brim Pr'atriuni-~IopioiislurerJter vor. Bei Ail- 
wentlung vou Methyljodid ist es &lit gelungen, reine Merhylderivate zu 
isolireu. Trotzdeur weisrn die Veisuchr darauf hin, dass in beiden 
Fallen die Entstehung von Kohlvnstoff- L)ei ivateii vnr sich grht. 

Bekunntlicli tritt bri  dvr Einwirkung von Diazobenzolsalzen auf 
Xatracetessigester nictit die Phenylazogruppe an die Stelle des .\letalls, 
sondt.ril sie wird ;in Kohh~nstoff grbunden. Aunlog verhdt  sic11 
Nntriuru-ForniylessiScater, dn bewivsen wurde, dass der dab& eut- 
steheiideii Verbindung die Eigenschaften eines Formylderivnts zu- 
kommen. Aucli bei dieser Reaction baudelt es sich um eiiie Additions- 
erscheinung, die aiil I'olgeude Weise dargcstcllt werden knnri : 

= CtH:j;CH: C(CHB).CO + CaHs.OH + H 2 0 .  

CGFI,.Ni N + CIJ(ONa):CH.COOCsHs 

Wegeii der durch Ansammlurig von negntiven Radicalen bedingten 
Lockerung des Met hinwasserstofs und der Verwandt-chaft des reich- 
lich mit freier, negstiver Energie beladenen Stickstoffatoms ist die 
zunaclrst entstehende Azoverbindung unbestandig, indeni durch Wan- 
derung voii einem Wasserstoffatom d;is Molekiil einersrits in &nen 
positireren [CsH5. NH], anderaeits in einen negatirrren [N:C(CHO). 
COOCsHJ Antheil iibergeht, wird ein Zustand vollstandigerer atomarer 
Neutralisirung hergestellt I ) :  

C 0 0 C:, Hj 
CHO . C6HS. N : N . CII ,, cooc2 H5 = CsH5. N H . N : C< 'CHO 

Diese Reaction stellt das erste Product der Einwirkung dar. denii 
bei aridauernder Wirkung von Diazobenzolchlorid bildet eich, unter 

1) Diem Erklirungsweise ist bei den Tautomerieerscheinungen allgemein 
durchfiihrbar, wie in  nichster Zeit ausgefiihrt merden soll. 



Abspdtung der Forniylgruppe, Foruiylazy1carboneaureeett.r. In ana- 
loger Weise verhiilt sich Natrium - Formylpropionsaureester , indern, 
durch Austritt von Form) 1 I'heuyl hydrazonbrenztraubensiureester ge- 
bildet wird. 

Gegen t lydrox~lamin  verlialttw sich Form) 1, ssigester i ind Formyl- 
~~rol'i~iiiuPiirecster wie Acetessigester; i n  briden Fillrn geht Oxim- 
I ~ i l d i i n ~  leiclit vor sich. 

Reknnntlirh werden A(,rtrssigeeter und dessen nionoall;\ lirte Deri- 
ra t ( .  durch Plienylliydr:i~iii i n  Gegrnwtirt eines lieberscliusses yon 
Snlrsiiore in F'yrnznloiie fibergyfii!irt I): (Ins gleichr Verlialteu tritt 
beici ci-F.irmylpi.opions~iiii,eester aiif. wobei IJlirnyl 2-1iietliylpyrazolo11 
entsteht. Abweicliend VOI; drn iic.rtessigrsterderiraten zeigt sic11 letz- 
te1.c.r E:-.l(.r i n  seineiii l-er ' ial ten gegen  tieics lJtreriylliydrazin; nuch in 
d i ra (1 111 F:i 1 I e !i 11 cl et c i i I  e A I k o I I o I C ~ J  ti d en S:I t ion 311 s dew z 11 nli c I1 st. ge- 
iiilderen Iiydriizon stalt, abe r  es bildet sicti nicht dns eberi erwiilintt~ 
1': r r i  zcr I O L  . 30 nd c, rn r i n e i jo 111 err  17 cr b i nd u ng. 

I< x P 1 .  i in f. t i  t c 1 I P r '1' It e i I .  

S ;ii r i  u 111. Y o  1.111 y ! p 1.0 pi  o 11 s i i  u r r  r s :  e r  II o d R e s  orc, in .  
IL.!; g Sar r ium ~ s i i r [ ! t u  i c r  15 x :rL;.c~lutc:rn Alkolrol gcliiat, 4.2 g ~ . - l ~ ' o r m ~ I -  

pr111 ion:iurt:.T-rcr i i i i ( l  J:inii 5 6 I h o r c i n  zugT t'cixt. N:LCII incLl-t.rcn Stunden nahm 
tlic, I,ijjunk ( ~ ; I I \ ,  bliiulichc l~'~iiol-cs~:enz an;  i;c aber ( l i i h  Sat i iun idcr i r : i t  uiclit 
vi'iliig in Iisirng piug!. \viiidcn den) Gi.niicclr 4 (';in \ \ ' assc~  zogc,sctzt. N:ish 

,c;i_uein Ftcl!en \ r u d e  s~:liwitcI~ angesiuert, der Alkohol durcli E r l i i t z c n  
:iuf !!eni W;i>ucrl)ade ini Vacuum ver jqt  i i n d  der  nach Zusatz YOU Washer 
r t \ r a s  giiliitnixrtige Sicdi!rsciil:tg zwvi  Ma1 :in< wc.nig lrcissem illkollol um-  
1. , , i ~ ~ ~ a I i i s i i r .  , . Zur ;\n:ilysi: v u r d n  die Ycrbiiitlung h i  lo!)" getrocknct 

0.ilSrl g Sbst.: 0.3707 g CO2, U.O,iP(; ,g H20. 
CloHeOa. Ber. C 68.2, €1 4.5. 

Gef. )) GS.3, * 4.7. 

I h s  i ~ - ~ I e t h ~ 1 - U 1 1 1 L e I 1 i f e r o n  stellt weisse prismatische Nadeln 
dar. die i n  lieissrrri Waswr schwer, in kaltrm, Alkoliol zienilich leicht 
loslicli sind und uri!er vorlieriger El-weichung bei 217 - 219'' schmelzeii. 
In  Alkalien sind Lpie rnit blauer Fluorescenz Ioslich, die besonders in 
verdiinnter L6sung herrortritt. Aus der alkalischen Lowrig wird d i r  
Subs tanz  durch Zusatz ron Satire unreriindert gefiillt. 

N a t  r i u m - F o r m  y I r s s i g e s t e r u u d M e t h 1 j o d id.  
Zwei Portionen r o n  j e  30 g des Natriumderivats wiirden mit 100 g ab- 

rittlrn Alkohol geschhttclt und 3G g Methyljodid nugefhgt. Einwirkung 
f a n t i  n:tcIi kurzer Zeit ststt,  i i nd  die Teniperatur stieg allmihlich von POo auf 

5) M i c h a e l ,  Amel-. chern. Journ. 14, 517 [IS92]. 



350. Nach ftinftiigigem Stehen murdcn die noch alkalisch rcsgirenden Ge- 
iiiisc>he in flachcn ScL:ilen so lange in einen Vacuumexsiccator gcstellt, bis sich 
tler Alkotiol zurn gr6sscLren Theil verflhchtigt hatte. Die Riickstinde wurden 
mit ltaltom Wanscr gcsi:liiittelt, von dern in geringer Mcngc vorhandcnen Tri- 
niesiit.:iiirce~ler abfilt~irt iind vrreinigt. Die wissrig-alkalisclie Lirsunp wurde 
vier h!:tl niit Acthcr  ;iiirgczogcn, angcsiiuert untl  die Operation wiederholt. 
Uer saure Anthcil wiircic in i  Vacuum fractionirt, wobei 0.7 g zwischen 55--t;Ou 
(20 nim) siedcndcs OPI gewonnen wurden. Diese I'liissigkeit zeigte die Eigen- 
schaf'ten tles n-Forrnylpropions lur~~s tcrs  und bestand, wohl Z u n i  griissten Theil, 
aus dieser Verbindung. I m  Fractionirkolben blieli einc hocbsiedcnde Fliiasig- 
keit, dic beim Stehen erstartti. und ;ills Trimcsins2ureeater bstand. Der rieutrale 
Antlieil (9 g) wurtlc ini Yacuurn (niit kurzer Hempel'dchcr Sriule) fr:ictiorrirt, 
wobei 4.9 g znisclien 6s-72" ( 2 2  mrn) siedendes Oel crbalten nurclcn. Durch 
dreimalige Fractionirung wiirtle eiue boi 69.5- 7O.:iO (22 mni) sicdcndc Fliissig- 
licit (2.5 g) gewonnen. 

0.1703 g S h t . :  0.3521 g Cog, 0.1320 g €I?(). - 0.175.5 g Sbst.: 0.3ri92 g 
COe, 0.137!1 g HsO. 

CtjHtoO3. Ber. C 55.4, H 7 7 .  
C; H10O3. )) -> 58.3, 0 5.3. 

Gcf. u 56.:;, 56.4, D 8.6, S.6. 
Dies<, Fliissigkeit w i d e  al)rrm:~ls fractionirt und der hei G ! J 0  (21 moi: 

sittdcntlc Antlieil, wclchor etwv die Hilfte des Dcstillats war. analysirt. 
0.1335 g Sbst.: 0.3771 g CO,, 0.1446 g 1320.  

Gef. C 56.0, H S.7. 

Offenbar verhiilt sich N;ttrium.Ii'ormylrJcigester bei de r  .Cletliylirung 
~vesentlich rerschieden ron  Natracetessigester, indem die Riltlnng dea 
Mon~)-Kolilensloffderivats nur  ill unteigeordiieten Verhiiltnissen atatt- 
Gndet. Aiich rom neutralen Product  ist rr lativ wenig entstanden, und, 
d a  &IS zur Anwendung konirriende Natriutnderivat nicht eine reine 
Siibstanz darstell t  I ) ,  so ist es  auch rniiglich, dass  es  lricht aus dent 
Katriutn-Formylrssigester herstsmmte. 

S i i  t r i u m - F o r m y 1 p r o p  i o n  sii u r e  e s t e r u n  d M e t  1 1  y 1 j o d id. 

\V. W i s l i c e n u s  2) und v.  1'e cli m n n n  3, stellten Pormylpropion- 
iiiurerster durch Einwirkung ron alkoholfreiern Natrinmiithylat auf 
< i n  Gernisch ron Ameiseiis&ure- und Yropions lure  Es te r  dar. Nach  
:iieirrer Erfahrung ist es vorthcilhafter, metallisches Nat r ium nnstatt  
Sntriutrriithylat zu verwendeu. 

Ein Gernisch ron 140 g PropionsHnrcester und 140 g Arneisensiiureestcr 
wurde portionenweise eu 36 g Natriurn (Theorio 1 Atom, 33 g), welches niit 
300 g trocknern Aethcr iibergossen mar, gesetzt, wobei das Gernisch niit Eis- 

1) W. \Yi s l i cenus  nnd B inden ia r rn ,  Ann. d. Chem. 316, 27 [1901]. 
Diesc Berichte 20, 2934 [ I S Y i ] .  3, Diese Berichte 25,  1051 [1692]]. 
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wasscr abgckiililt wurde. Die Reaction fand Inngaatn statt, King aber rascllt'r vor 
sich, a!s das Geinisch Zimmertomperatnr annahm. Xach vier Tagon wurden 
Eisstiickc zugesctzt und, nachdeni die feste Masse g c l h t  war, dreimal mit 
Aether ausgczogen. Aus dcr w h r i g c n  LBsiing mnrclen durcl! Ansiiuern, Ex-  
trahireii mit .4ether rind niehrnialiges Fractioniren der iitherisclien LBsung im 
Vacuiinr 25 g zwi-clicn 5S - GO" ( 9 2  min) sieclcnder Formylpropions&uree~t~r 
erlialtcn. Atis den Iiiiheren Fractionen wurtlen et wa 5 g Propions%urwstor 
gewonnen. rrlbrend wenig ciner kryst:tllinischcn Verbindung als Riickstand 
im Kolbeii zr;riickbliel). Dieser wiirdc in alkni~olisc-lier LBsung mit Thierltol~lc 
gekocht : nacll dem Uinkrystalli.iren iius Alkohol bildcte es seidenglinzende. 
bei 9i;-9iu schmelzende BIBtter. 

0.1613 g Sbst.: 0.3451 g COs. 0.0552 g F20. 
Gcf. C 58.7, H 5.8. 

Airs diesell Z:itrlen kontite keine ernpirische Zusarnmensetzung, 
die init d rn  Ausgangsproducteii in Heziehnng steht, bereclrnet werdeu. 

1.8 g Natrium wurden in 20  g absoluteni Alkohol geliist, das Gcmisch 
atqckiihtt riud mit, 10 g Formylpropion~iuree~ter ,  dann mit 1 1  g Methyljodict 
versetzt. Erwiirmung, fand bald st:itt, und d a  nacli zweitiigigcm Stelictn tlas 
Geniisclt nocli schwacb ;ilkalisch reagirtc, wurdc es kurzc Zeit erwirmt iind 
der Alkoliol darauf im Vnclinm rerlrieben. Der Kiickstand wurde mit Eis- 
wasser behaiidelt, die Lijsurig :iusgcithert unt l  dcr Auszug mit Alkali a w  
gezogen Beitn Fractioniren dcr neutralen Fliissigkeit wurden 4.5 g zarischeu 
73 - '78" ( 2 5  mm) siedenrles Oels crhnlten, und bcirn wciteren Fractionircn 
tlicses Anthci1t.s gingcn 2.5 g zwischon G8-'70" (20 mm) ubcr. 

0.1952 g Sbst.: 0.4125 g COu, 0.1570 g HsO. - 0.1453 g Sbst.: 0.3137 g 
co2, 0.1204 g 1 1 2 0 .  

C7H1203. Ber. C 58.3, H 5.3. 
Gef. 57.6, 57.7, n 8.9, 3.0. 

Die  kleine Quantitat  der Substnnz gcstattete keioe weitere Rei- 
nigung, d n  sie die Phenylhydrazinprobe auf Aldehyde  gab, so 
handelt  es sich wahrscheinlich urn nicht reinen a - F o r m y l - i s o b u t t e r  - 
s l u r  e l  t h y  1 e s t e r .  Jedeufalls geht die hfethylirung beirn Formyl-  
propioilsailreester scliwieriger inid mit bedeutend weniger giiostigrr A us- 
beute als iir d e r  Acetessigeetergruppe vor eicti. 

N a t r i i t  in. Form y 1 e s  s i g e  s t e r u n d D i a z o  b e n  zo lc h 1 or  id .  

10 g des Natriumderivnts wurden i n  anderthalb Liter Wasser geltist, dii: 
Lijsung ; t n f  abgckiihlt und cine kalte, verdiinnte 'LBsnng von Diazobcnzol- 
ctilorid (BUS ti g Anilin bereitct) nnch nnd nacli zugesetzt, wobei das Gemisch 
durclr Zusatz von Eis auf 00 gi:lialten wurde. Es eetzte sich schon beim 
ersten Zusatz tics Chlorids ein braunes Oel ah. Nach einstiindigem Stehen 
im Etssclirank wiirdc vom Oel getrennt ond dieses in heissem Alkohol gelost. 
Beiin Erltaltcu der Liisung schiedeii sich rothe Iirystalle ab, die zweimal aus 
dcmselbeii Lhsungsmittel umkrystallisirt wurden. 



0.1895 g Sbat.: 1l4540 g CO,, 0.0959 g B20. - 0.2784 g Sbst.: 47 ccm 
S (22O, TG0.5 nrm). 

G6H16OsNa. Ber. C 64.9, 11 5.4, N 19.0 
Gcf. 2 65 3, x) 5.6, n 19.1. 

L)ar K o r p e r  bildet grana t ro the  l'risrnw3 die bci 1 I4--1 13" scliuiel- 
zen (Lei rnsclien Erliiteen bis 117.). Er besitzt ;111c1i die :iirdrreii 

Eicenscliaften des  auf rerwhiederie Weise  dargestellten i+'ol.ni a z y l -  
c a I' b o  11 sa u r eiit h y 1 (J s t e r s 1). 

Man kaiin siclt vor$tellen, dass die erste 1'h:isc: dieser Re:iction in 
d P r  Hildung oorn F'o r ni y I - G 1 y o  x y 1 siiii r e  e s t e L'- h y d r a z o  n hesteht, 
a i l s  d p m  durrh Umertzurig m i l  X'airiurn F o ~ ~ r n ~ l e s s i g r s t e r  daP eiitspre- 
I., 1 I  en ,I(. S ;it r i u nr d t> I i v:i t en t s t eh t .  P cr Ve i w a  rid I 11 ng d PS :: cl I) en d iir ~h 
I h : o b l  n~oic t i lo r id  i i i  d, i j  1~orrn:izjlileriv:tt 8:el.t die Hildiing d ies t s  
1 i i ; r p r e  aus W t l t I i ~ ~ ~ t i - A r t l , ~ I ~ i i r s ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ i ~ r e t i ~ d r a z ~ n  1) und :IUS Ijeiizol- 
nz , )acr t r s~ i j ies te r  j )  ZIII  deitr. Iss w u r d r  vcxrctiicht. nrif  exli~riiiientc:ileiti 
IVrgt. dime Auffassiiiig zu brweisei! 

1es:crs xurdcn in cinein Liter ,.iai;alt,:s \V; iyxr  

I1 rnit der ,~ntaprc.chcntl~~~ Meuge Diazobcnz,il- 
t I i ' o ~ . i t i  reisutzt unir (la3 GcniisC.li iofort niit Act' e r  aiisgezogen. hi.  ~ u s z u p  
~ i i i . ~ ! ~  l i o i z c  Z(,il ii1)i.r Cnlciuiiichlorid getroclinct, stark eingc i i igt i i i id  ths 

I&n: Strhen aiisgeec:iicdeiie Forniazyitlorivat nlifilti.irt. ljcini \'c:tluns:eii drs 
.ietlicr* sclried sicit a l ln i~hl ic l~  no(,!i etx;,s voni obigeri Kiirper ab, i i ac l i  de.-scn 
Eutfernnng cin selir tiickcs. i.ijtliliclies Oei xuriickblieii. Auch nwli n,onnto- 
I;icq,.in Stelien ini Vacuiiiil uritl iin Eissctiraiik i ~ u r d c  es iiiclri fe:\t.  I):r (sine 
\ve:t('re Rciniguug ni*:lit g~l:1ng, \viird(b L'S :inalj-sirt. 

7 g des Katriuni IJoiniyl~ 
t, die 1isui.g zii.nilizh >c 

0.1511 g Sbst.: O.YSti0 g C 0 2 ,  O.oS?i g H20. 
CI~HI~O:~X:~ .  Ber. C 60.0. 11 5.4. 

Gcf. 4 W.G, m G.O.  

Derselbe KBrpor ltonnte auch auf folgende Weisc crhalten wcrtlen. Na- 
tri :ni-Formylesiigest,,r wurdc mit de r  S-fachcn Mcnge nbsolotern ..\lltoliol 
iiwrgossen, das Gemisch auf 0 0  aligekiihlt, unter giiter Ahltiihluug niit kaitciii, 
wissrigein Diazobenzolchlorid vcrsetzt und das Gernisch dann i n  Eiswasxr 
gegosscn. Das ausgeschiedene Oel wiirtle i n  Aethcr gelijst und das Prodnct 
wit, in der ersten Darstellring vcrarbeltrt Auclr i o  dirsrtn Fallc hiltlc-t sich 
uelicn dcni halbtliissigen, nicht irn festen Zustni idc z u  erl.alreutl~~n Kiirper d a s  

F~~:nrazyltlerivat. 
O.?iS5 g Sbst.: 25.4 ccm N (??. ?G9 mm). 

C I l H i a O ~ N s .  Bor. N 12.7. Gcf. N 11.7. 

Die  Anwesenheit der Formylgruppe in  de r  Substanz geht n u s  

1.2 g d6s Oeles wurdcn in 5 g Eiscssig gclBst und cine Liisung Ton 0.65 g 
Unter schwacher Erwiirmung schic- 

ihrerii Verbalten gegen I 'henylhpdrazinacetat her ror .  

Phenylhydrazin in 4 g Eisessig zugefiigt. 

I) v. P e c l t m a n n ,  diese Berichte 2.5, 31S3 [lS92]. 
2, B a m b e r g e r  und W h e e l w r i g h t ,  diese Berichte 25, 3202 [lS9?]. 



den sich rBthlich-gelbe Krgstalle ab. die nach eintkgigem Stehen abfiltrirt 
und mit Eisessig abgewaschen wurden. Der Kbrper wurde zwei Ma1 an8 

hoiasem Alkohol umkrystallisirt. 
C1, HrsOpNd. Bcr. C 65.7. H 5.8. 

Gef. )) 65.2, )) 6.4. 

Hellgelbe Prismen, die bei 215 -217O schmelzen (vorherige Er- 
weichung) und wenig in kaltem, miiseig in heissem Alkohol liislich, 
unl6elich in heissem Wasaer sind. 

Na  t r i  u m - F o r m  y 1 p r o  p i o n  s a u r e  e s t e r u n d  D i a z o b e n  z o 1 c h 1 o r id. 
Die wassrige Losung vom Diazoberizolchlorid wurde unter guter 

Kiihlung und Umschiittelri allmahlich zu eirier Losnng des Esters in 
stark verdunutem Kali gesetzt. Das Gemisch wurde ziinachst durch 
Oeltropfen getriibt, und beim weiteren Zusatzc dee Chlorids setzte 
sich ein gelbliches Oel a b ,  welches beim Stehen zu einer krystallini- 
scheu Masse erstarrte. Zur Reinigurig wurde das Product (Schmp. 
107-1 129 zwei Ma1 aus 00-proc. Weingeist umkrystallisirt. 

0.2523 g Sbst.: 29.2 ccm N (loo, 760.5 mm). 
C I I H ~ , N * O ~ .  Rcr. N 13.6. Gef. N 13.8. 

Die KBrper stellt gelbe Prismen dar, die bei 1 1 7 O  schmeleen und 
in ihren anderen Eigenschaften mit dem zuerst von F i s c h e r  und 
J o u r d a n  ') erhaltenen P h e n y l h y d r a z o n  - b r e u z t r a u b e n s i i u r e -  
a t h y l e s t e r  iibereinstimmte. Die Syntliese reiht sich der von J a p p  
und K l i n g e m a n n ? )  a n ,  welche dieselbe Verbiudung aus Natriuui- 
Yethylacetessigester und Diazobenzolchlorid gewanuen. 

F o r m y l e s s i g e s t e r  u n d  I - l y d r o x y l a m i n .  
Bekanntlich polymerisirt sich Pormylessigester sehr leicht zu Tri- 

rnesinsiiureester, wesbalb e r  sich zur Herstellung von Derivaten wenig 
eignet. Bei gewissen Umsetzuugen kann man aber die Isolirung des 
Estera umgehen, indem man dessen Natriuniderivat mit dem salz- 
sauren Salz des Rragens zusammeubringta). 

5 g Natrium-Formylessigestcr wurden in 10 g kaltem Waaeer gclijst und 
cine L h u n g  von 2.3 g Hydrox).liniinchlorhydrat in  4 g Was~ei  zugeeetzt; 
das Gemisch wurde durcli Eiswasser abgekiihlt. Nach kurzem Stehcn fing 
sich ein Oel auszuscheiden, welches bald crstarrte, und  in einer halben Stundc 

. -- 

1) Dicse Bericbte 16, 2243 [1883]. 
2, Ann.  d. Chem. 247, 208 [1888]. Auch in dieser Arbeit wird der 

Korper als gelb beschrieben. Da derselbe farblos ist ( B a m b e r g e r  und d e  
G r u y t e r ,  Journ. f. prakt. Cbem., N. P. 64, 243), so muss bei der Anwen- 
dung von Diazobenzolchlorid nebenbci ein hartnickig anhaftender gelber 
Farbstoff entsteheo. 

3, v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 25, 1051 [I8931 
Berichte d. D. chsm. Geeellschaft. Jahrg. XXXVIII .  136 
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mar die Fluasigkeit von langen, weissen Nadeln durclsetzt. Das Rollproduct 
(Schmp. 45- 550) wurde nach dreimaligem Umkrystallisiren BUS Petrolktber 
(Sdp. 50-65OL zu dem ein wenig Benzol zugefiigt worde, gereinigt. 

0.167!) g Sbst: 0.2885 g COz, 0.1064 g HaO. - 0.19iO g Sbst.: 18.5 ccm 
N (14.50, 7% mm). 

C S & O ~ N .  Bzr. C 45.8, B 6.9, N 10.7. 
Gef. D 46.0, )) 7.1, )) 10.9. 

L)as Osim stellt lange, weisse Prismen dar ,  die bei 5i-59O 
schmelzen. Sie sind i n  kaltem Alkohol und Benzol leicht, weniger 
in kaltem Tetrachlorkohle~~stoff und Wasser und wenig in kaltem, 
ziemlich leicht iri beiseem Petrolather liislich. 

u - F o r n i y I - i , r o p i o n s a u r e e s t e r  und  H y d r o x y l a m i n .  
Eine alkoholische Losung vou Hydroxylaniin und Ester blieb vier 

"age bei Zimmer-temperaLur stehen, und wurde dann bis zum Ver- 
dunsten des Alkohols in das Vacuum gestellt. Das Product wurde rnit 
Aether ausgeschuttelt und das aus der Extration gewonnene Oel im 
~7acuirmersiccator i:r den Eisschrank gestellt. Es konnte weiter iiicht 
gereinigt werden, dn ee nach monatlangem Steben uocli tluseig blieb. 
Das Oxim ist rnassig in kalteni R'asser, sehr leicht in k:tltrni Alkohol 
uud Aether lijslich. 

0.3282 g Sbst.: 30.0 ccni N ('?>o, 753 mm). 
C6H1103K. Ber. N 9.6. Gel. N 10.1. 

u - F o r m  y 1 - p t o p i o n s a u r  e e  8 t e r  un  d P 11 e n  y 1 by d r a z  i n  - 
c h l o r  h y d rat .  

Zu uiner LBsung von 2.4 g Phenylh~drazinchlorhydIat in 50 g Wasser 
wurden 2 g Ester und dann 10 Tropfen concentrirte Salzsiiure gesetzt. Beim 
Schtitteln wurde die Losung milchig, und der Ester ging langsam zum Theil 
in LBsung. Nach mehrtigigem Stehen wurde vom dicken, gelblizhen, neu- 
tralen Oel abfiltrirt und das Filtrat sorgfiiltig mit Ammoniak neutralisirt. 
Der Niederschlag wurdo durch dreimaliges Krystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt. Ein geringer Theil dcr Substanz blieb im Filtrat und wurde durch 
Einengen und Versetzen mit Ammoniak im Ueberachuss, Abfiltriren und An- 
siuern des Filtrats mit EssigsLure gewonnen. 

0.1ti17 g Sbst.: 0.4105 g COs, 0.0860 g HaO. 
CloHloNlO. Ber. C 68.9, H 5.7. 

Gef. * 89.2, 59. 
Die Verbindung iat aus dem zunachst entstehenden Hydrazon I )  

durch Abspaltung von Alkohol entstanden und stellt K- P h e n y l - 2 -  
nr e t  ti y I -  p y r a z  o Ion dar. 

1) Die Hydrazone gehen durch Einwirkung von Mineralaiuren , sowic 
skrrken Basen bei Zimmertemperatur in Pyrazolone ubcr (Michae 1. Amer. 
clictn. Journ. 14, 516 [18Y21. 
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Sie bildet kleine,  meistens concentrisch gruppirte P r i smen ,  die 
bei 147- 148O schmelzen. In heissem Wasse r  sind sie massig 
und in kaltem Alkohol ziemlich leicht 16slicb. D e r  Korpe r  zeigt 
Eigensrhnften eines Pyrazolons,  indem e r  a ls  schwache Saure, sowie 
 la schwaclie Base nulfritt. 

(c - F o r m  y 1- p r o p  i o n s 5 u I' e e s t e r u n d P 11 e n  y 1 h y d r a z i n. 
2 g Ester u n d  1.7 g der Base (gleiche Molekiilo) wurden in G ccm 

trocknem Acther gelijst, mobei schmache Erwiirmung stattfand. Das Gemisch 
hiicb zwei Wochen im verschlossenen Gefjss ') ; die ausgeschicdenen, grossen 
Krystalle schiiiolzen bei 147-1480 und ermiesen sich als mit dem scbon he- 
,cliriebenen 'V- P h e n  p 1 - 2 - met  h y I - p p  raz  o l o n  identisch. Das Bthcrische 
Filtrat murdc durcli Stehcn im Exsiccator langsam eingeengt und lieferte beim 
izngcren Stehen eins krystnllinische Verbindung, die zunbchst mit wenig 
hethcr gerraschen untl dann atis vcrdiinntem $Ikohol umkrystallisirt wurde. 

0.3035 g Sbst.: 42 ccm N (ISo, 767 mm).  
CloHioN?O. Ber. N 16.1. Gef. N 16.1. 

f)ie Verbindong besitzt demnnch ebenfalls die Zusammensetzung 
eines P h e  n y  I - m e  t h y  l -  p y r n z o l  ons. Sie bildet sclilecht ausgebildete 
Platten und Prismen,  die in kaltem schwer,  bedeutend leichter in 
heissem Wasser  und in kaltem Alkohol lijslich sind. D e r  Schmelz- 
punkt liegt bei 124-126@; es scheint abe r  e twas von dem hiiher 
schmelzenden IJomeren zu enthalten, d a  ein geringer Antheil ers t  bei 
1300 fliissig wurde. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass., U. S. A. 

364. A. Gutb ie r :  Ueber Doppelsalze des P a l l a d o - C h l o r i d e s  und 
-Bromides.  

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Universittit Erlangen.] 
(Eingegangen am 20. Mai 1905.) 

Wahrend bekanntlich das  Platinchlorid in ausgedehntem Maasse 
zur Bildung charakteristiscber Doppelsalze verwendet wird, sind Dop- 
pelverbindungen dea Pallado-Chlorides resp.  -Bromides mit  den Halogen- 
verbindungen orgauischer Basen bieher kaum dargestellt worden. 

Icb habe das Studium derartiger Doppelsalze aufgenommen und 
mijcbtv in diesrr  Mittheilung zuniichst iiber die rnit Anilin-, o-und 11- 
Toluidin-Chlor- resp. -Bromllydr:it darstell barcn Doppelsalze berichten. 

1 j  Nach eintsgigern Stelien hintcrliess eina Probe beim Abdunsten des 

.- .. - 

Losungsmittels eiu Ocl, welches wahischciiilich das HjJraxon war. 
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