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0.4385 g Sbst.: 0.1280 g CuO.

CoH{30,Cu. Ber. Cu 25.1. Gef. Cu 923.3.

Demnach liegt das Derivat CH;.C(OCuC:H;):CH.COOC; H;
im nicht reinen Zustand vor; die Ausbeute war noch gerinzer als
Leim Versuche mit Aethylacetessigester. Er wurde, wie bei dem
Aethylderivat beschrieben ist, mit Salzsiiure zersetzt und lieferte nur
2 g reinen Methylacetessigester.

Die Reinigung von Dialkylacetessigestern gelingt am besten durch
Ausschiitteln bezw. Auskochen der durch Fractionirung gewonnenen
Priparate mit Kalilange.

Im Gegensatz zu allen anderen Dialkylucetessigestern wird das
Dimethylderivat verhiltnissmiissig ziemlich leicht von wissrigem Kali
zersetzt!). Die Reinigung des Esters gelang am besten duarch ein-
stiindiges Ausschiitteln des Gemisches mit einer 25-proe. Kalilosung,
wodurch das Monomethylderivat vollig entferut wurde. Bei dem Di-
dthylester wurde c¢ine 50-proc. Lésung angewandt, und der Dipropyl-
acetessigester ist so bestindig gegen Alkalien?), dass die Befreiung
vom Monoderivat durch Auskochen mit einer solchen alkalischen Li-
sung vollzogen werden kann.

Tufts College, Mass, U.S. A.

363. Arthur Michael:
Ueber Formyl-essigester und «-Formyl-propionsiureester.
(Eingegangen am 6. Mai 1905.)

Schon im Jahre 1858 %) wurde die erste Phase des Verhaltens von
Acetessigester und verwandter Korper gegen Reagentien, die auf sie
nicht unter Salzbildung einwirken, als eine Additionserschieinung an-
gesehen, an der sich die Keto- resp. die Aldehyd Carbonylgruppe
betheiligt.  Ausfiihrlich warde entwickelt, dass das ungleichartige
Verhalten von Verbindungen, die solche Gruppen enthalten, gegen
Acetylehlorid und Essigsiiureanbydrid auf Vermehrung der Additions-

) Vergl J. Wislicenus, Ann. d. Chem. 190, 270 [1878]; Dieckmann,
cbenda, 317, 35 [19010.

%) Vergl. Burton, Amer. chem. Journ. 3, 388 [1681]

3y Michael, Jeurn, {ir prakt. Chem. N. . 37, 480. Etwas spater (ebenda
44. 113) wurde dic Richtigkeit diescr Auffassungsweise Lei der Livulinsiure
resp. deren Ester experimentell nachgewiesen (vergl. Meyer-Jacobson,
Lchrbach 1, 974). Die .Addition von Amn.oniak uod Aminbasen wurde aus-
fibrlicher im folgenden Jahre (cbenda 46, 198: Amer. chem. Journ. 14, 532)
besprochen. Soweit mir bekannt ist, liegt in diesen Arbeiten die Begrindung



2097

fitigkeit des Curbonyls durch den unmittelbaren sowie mittelbaren
Einfluss von sauerstoffhaltigen Radicalen zarickgefihrt werden konnte,
und dass die Gegenwart von Hydroxyl in solchen Verbindungen durch
die Bildung von O-Acetylderivaten auf diese Weise nicht bewiesen
wird !).  Da die Enol-Constitution von Formylderivaten auf ein solches
Verhalten gegriindet wurde, so schien es von Interesse, g-Keto- und
«-Forwyl-Siureester einem vergleichenden Studium gegen andere
Reagentien zu unterwerfen 2).

Ueberlidsst man eine alkobolische Lésung von Nutracetessigesier
und Resorcin sich selbst, so bildet sich Methylumbelliferon %); da
v. Pechmann?t) das Umbelliferon in analoger Weise ans Natrium-
Formylessigester synthetisirte, war eine Kohlenstoffsynthese aus einem
Natrium Pormylderivat schon bekaont. Ein zweiter Fall®) ist neulich
durch die glatte Bilduug eines Kollenstofl-Derivates bei der Ein-
wirkong vou Plienylisocyanat aaf Natrium-Formylessigester bewiesen
worden. Als der homologe Natrium-Formylpropionsiiureester §) ange-
apdt wurde, fand lediglich Polynierisation des Isocyanats statt, da dic
Entstehung cines Additionsproductes mit so guter Neutralisirung des
Metalls wie im angewandten Korper constitutiv ausgeschlossen ist,

der jetzt vielfuch angenommencn Erklirungsweise. Gelegentlich eciner Unter-
suchupg Gber Tautomeric ist dus Verhalten von Keto- und Enol-Derivaten
geger: Ammoniak und Moro-. Di- und Tri-Alkylamine eingehend untersucht
worden.  Nach meinen Resultaten ist die Leichtigkeit der Addition von Am-
monizk an Keto-Derivate eine von mittelbarem atomarem Einfluss stark ub-
hiingige Eigenschaft, und, da keine Grenze zwischen der Schnelligkeit des
Vorganges hei gewissen Ketoderivaten und bei Enolverbindungen existirt,
halte ich die “Ilantzsch’sche Ammoniakprobe zur Unterscheidung dieser
Gruppen fiir unbrauchbar; dagegen scheinen daflir gewisse substituirte Ami-
moniske anwendbar,

' Als heutiges Commentar zu der alten Anschauungsweise weise ich auf
die Bzobachtungen vou Lees (Journ. chem. Soc. 83, 145 hin, dass gewisse
Dialkyslketone, durch Erhitzen mit Acylchloriden O-Acylderivate liefern, und,
als Gegenstitck, duss nach neueren Versuchen von mir viele in Keto- iiber-
fithrbere Enol-Derivate, mit Acetylchlorid behandelt, nur diese Umwandlung
erfahren. wihrend cs stabile Enol-Korper giebt, die, wie z. B. Hoolacetyl-
Acetylbenzoylmethan, iiberhaupt nicht acetylirbar sind.

*; Die im Folgenden erwihnten Versuche sind schon vor zehn Jahren
angesieilt; die Untersuchung ist unvollendet geblieben, da es mir schien, als
ob dber die Richtigkeit der Additionstheorie kein Zweifel obwalten konnte.

% Michael, Journ. fiir prakt, Chem. N. F. 35, 434 [1836].

9 Ann. d. Chem. 264, 284 [1891).

» Michael. diese Berichte 29, 1794 [1896]; 88, 35 [1905].

6 Ehenda 3%, 38.



Ein derartiges Hinderniss steht der Bildung von einem Methylumbelli-
feron aus Natrium-Formylpropionsidureester und Resorein nicht ent-
gegen, denn ein solches Additionsproduct besitzt stdrker saure Eigen-
schaften als Formylpropionsiiureester. Diese vom theoretischen Stand-
punkt sehr interessante Koblenstoff Synthese geht in der That leicbt vor
sich:

CeHs (OH); + CH(ON2):C(CH;).COOC, H,

= CEI{;,“\(EH:C(Cﬂa).z)O + CoH;.0OH + H:0.

ONa

Die glatte Bildung von Kohlenstoff-Homologen, welche beim
Natracetessigester so charakteristisch ist, kommt weder beim Natrium-
Formylessigester, noch beim Natrium-Propionsdureester vor. Bei An-
wendung von Methyljodid ist es nicht gelungen, reine Methylderivate zu
isoliren. Trotzdem weisen die Versuche darauf hin, dass in beiden
Féllen die Euntstehung von Koblenstoff-Deiivaten vor sich geht.

Bekanntlich tritt bei der Einwirkung von Diazobenzolsalzen aaf
Natracetessigester nicht die Phenylazogruppe an die Stelle des Metalls,
sondern sie wird «n Koblenstoff gebunden.  Anpalog verhilt sich
Natrinm-Formylessigester, da bewiesen wurde, dass der dabei ent-
stehenden Verbindung die Eigenschaften eines Formylderivats zu-
kommen. Auch bei dieser Reaction bandelt es sich um eine Additions-
erscheinung, die auf folgende Weise dargestellt werden kann:

Cells N:N + CH(ONa):CH.COOC;H;

cl Naw -CHO
= GeHs - No<(o) CH G50 0,1,

- CBH5.N:N.CH<8([_)I8€2H5 +NaCl

Wegen der durch Ansammlung von negativen Radicalen bedingten
Lockerung des Methinwasserstoffs und der Verwandt-chaft des reich-
lich mit freier, negativer Energie beladenen Stickstoffatoms ist die
zunichst entsteliende Azoverbindung unbestindig, indem durch Wan-
derung von einem Wasserstoffatom das Molekiil einerseits in einen
positiveren [C¢H;.NH], anderseits in einen negativeren [N:C(CHO).
COOC:Hs] Antheil ibergeht, wird ein Zustand vollstindigerer atomarer
Neutralisirung hergestellt !):

CeH;.N:N .cn<ggg‘32”5 = C¢H, .NH.N:C\‘838C2H5.

Diese Reaction stellt das erste Product der Einwirkung dar, denn
bei andauernder Wirkung von Diazobenzolchlorid bildet sich, unter

) Diese Erklarungsweise ist bei den Tautomerieerscheinungen allgemein
durchfitbrbar, wie in nichster Zeit ausgefiibrt werden soll.
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Abspaltung der Formylgruppe, Forwylazylcarbonsiiureester. In ana-
loger Weise verhilt sich Natrium-Formylpropionsiureester, indem,
durch Austritt von Formyl Phenylbydrazonbrenztraubensiureester ge-
bildet wird.

Gegen Hydroxylamin verhalten sich Formyl: ssigester und Formyl-
propionsdurecster wie Acetessigester; in beiden Fillen geht Oxim-
bildung leicht vor sich.

Bekanntlich werden Acetessigester nnd dessen monoalkylirte Deri-
vatc durch Phenylhydrazin in Gegenwart eines Ueberschusses von
Salesiivre in Pvrazolone f{ibergefiihrt 1): das gleiche Verhalten tritt
beira «-Formylpropionsiureester auf, wobei Phenyl 2-methylpyrazolon
entsteht. Abweicliend vonr den Acetessigesterderivaten zeigt sich letz-
terer Ester in seinem Verhalten gegen treies Phenylhydrazin; auch in
dicsem Falle findet eine Alkoliolcondensation aus dem zuniichst ge-
bildeten Hydrazon statt, aber es bildet sich nicht das eben erwiilinte
Pyrazolor. sondern eine isomere Verbindung.

Experimenteller Theil

Natrium-Formylpropionsidureester und Resorcin,

g Natrium warden in 15 ¢ absolutem Alkohol gelost, 4.2 g .-Formyl-
projionsdaresstor and dann 5 ¢ Resorein zag: fégt. Nacl meblircren Stundens nahm
die Losung oine bliuliche Ftuorescenz an; du aber das Nattiumderivat nicht
villig in Losung ging. warden dem Gemisch 4 cem Wasser zugesetzt.  Nuch
dreitigicem Stehen wurde schwach angesiwert, der Alkohol durch Erhitzen
auf dem Wasserbade im Vacuum verjagt und der nach Zusatz von Wasser
etwas gummiartige Niederschlug zwel Mal ans wenig heissem Alkohol um-
Lrystallisivt. Zur Analyse wurde die Verbindung bei 1000 getrocknet.

0.1480 g Sbst.: 0.83707 ¢ Cly, 0.0626 ¢ H.0.

C]()Hgo?,. Ber. C (;3.2, H 4.5.
Gef, » 68.3, » 4.7.

Das «-Methyl-Umbelliferon stellt weisse prismatische Nadeln
dar. die in heissem Wasser schwer, in kaltem Alkohol ziemlich leicht
léslich sind und unter vorlieriger Erweichung bet 217 — 2197 schmelzen,
In Alkalien sind sie mit blauer Fluorescenz 16slich, die besonders in
verdiinnter I.6sung hervortritt. Aus der alkalischen Lésung wird die
Substanz durch Zusatz von Siure unverindert gefiillt.

Natrium-Formylessigester und Methyljodid.

Zwel Portionen von je 30 g des Natriumderivats wurden mit 100 g ab-
solutern Alkohol geschittelt und 36 g Methyljodid zugefiigt. Einwirkung
fand pach kurzer Zeit statt, wnd die Temperatur stieg allmahlich von 20° auf

) Michael, Amer. chem. Journ. 14, 517 [1892]
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359 Nach fiinftigigem Stchen wurden diec noch alkalisch reagirenden Ge-
mische in flachen Schulen so lange in einen Vacuumexsiccator gestellt, bis sich
der Alkohol zum grésseren Theil verflichtigt hatte. Die Riickstande warden
mit kaltom Wasser geschiittelt, von dem in geringer Menge vorhandenen Tri-
mesinsiureester abfiltrirt und vereinigt. Die wissrig-alkalische Losung wurde
vier Mal mit Acther ausgezogen, angesiuert und die Operation wiederholt.
Der saure Antheil wurde im Vacuum fractionirt, wobei 0.7 g zwischen 55—60¢
20 mm} siedendes Oel gewonnen wurden. Diese Flassigkeit zeigte die Eigen-
schaften des a-FFormylpropionsiureesters und bestand, wohl zum gréssten Theil,
aus dieser Verbindung. [m Fractionirkolben blielh cine hochsiedende Flissig-
keit, dic beim Stehen erstarrte und wus Trimesinsduceester bestand. Der neutrale
Antheil (9 g) wurde im Vacuum (mit kurzer Hempel’scher Siule) fractionirt,
wobei 4.8 g zwischen 65—72% (22 mm) sicdendes Oel erhalten wurden. Durch
dreimalige Fractionirung wurde eine bei 69.5—70.5° (22 mm) sicdende Flissig-
keit (2.5 g) gewonnen.

0.1703 g Shst.: 0.3521 g CO., 0.1320 g H.0. — 0.1785 g Sbhst.: 0.3692 g
C0g, 0.1379 g Ha0.

Ce¢Hy100s. Ber. C 554, H 77.
C','H1203. » » 583, » 8.3.
Gef. » 56.3, 56.4, » 86, S.6.

Diese Fliissigkeit wurde abermals fractionirt und der bei 690 (21 mm}
siedende Antheil, welehor etwa die Halfte des Destillats war. analysirt,

0.1835 ¢ Sbst.: 0.3771 g CO,, 0.1446 g H,0.

) Gef. C 56.0, H 8.7.

Offenbar verhilt sich Natrium-Formylessigester bei der Methylirung
wesentlich verschieden von Natracetessigester, indem die Bildung des
Monn-Kolilenstoffderivats nur in unteirgeorduneten Verhiltnissen statt-
findet. Auch vom neutralen Product ist relativ wenig entstanden, und,
da dus zur Anwendung kommende Natriumderivat nicht eine reine
Substanz darstellt}), so ist es auch moglich, dass es bicht aus dem
Natrium-Formylessigester herstammte.

Natrium-Formylpropionsiiureester und Methyljodid.

W. Wislicenus?) und v. Pechmann?) stellten Formylpropion-
siureester durch Einwirkung von alkoholfreiem Natriumithylat auf
#in Gemisch von Ameisensiure- und Propionsiure Ester dar. Nach
meiner Erfahrung ist es vortheilbafter, metallisches Natrium anstatt
Natriumiithylat zu verwenden.

Ein Gemisch von 140 g Propionsdurcester und 140 g Ameisensiiureester
wurde portionenweise zu 36 g Natrium (Theorie 1 Atom, 32 g), welches mit
300 g trocknmem Aether fibergossen war, gesetzt, wobei das Gemisch mit Eis-

1) W. Wislicenus und Bindemann, Ann. d. Chem. 316, 27 [1901].
?) Diesc Berichte 20, 2934 [1887]. 3) Diese Berichte 25, 1051 [1802].
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wasscr abgekiihlt wurde. Die Reaction fand langsam statt, ging aber rascher vor
sich, als das Gemisch Zimmertemperatur anoahm. Nach vier Tagen wurden
Eisstiicke zugesetzt und, nachdem dic feste Masse gelost war, dreimal mit
Aether ausgezogen. Aus der wiassrigen Losung wurden durch Ansiauern, Ex-
trahiren mit Aether und mehrmaliges Fractioniren der étherischen Losung im
Vacunm 25 g zwi-chen 58 — 600 (22 mm) sicdender Formylpropionsiureester
erhalten. Aus den hdheren Kractionen wurden etwa 5 g Propionsdureester
gewonnen. wihrend wenig ciner krystallinischen Verbindung als Rickstand
im Kolben zuriickblieb. Dieser wurde in alkoholischer Lésung mit Thierkohle
gekocht: pacl: dem Umkrystallisiren aus Alkohol bildete es seidenglanzende,
bei 96--97Y schmelzende Blatter.

0.1613 g Sbst.: 0.3481 g COs, 0.0352 g Hy0.

Gef. C 58.7, H 5.8.

Aus diegen Zahlen konnte keine empirische Zusammensetzung,
die mit den Ausgangsproducten in Beziehnng steht, berechnet werden.

1.8 g Natrium wurden in 20 g absolutem Alkoho! geltst, das Gemisch
abgekihlt uud mit 10 g Formylpropionsiureester, dann mit 11 g Methyljodid
versetzt. Erwiirmung fand bald statt, und da nach zweitigigem Stehen das
Gemisch nocli schwach alkalisch reagirte, wurde es kurze Zeit erwarmt und
der Alkohol darauf im Vacuum vertrieben. Der Riickstand wurde mit Eis-
wasser behandelt, die Losung ausgeathert und der Auszug mit Alkali anx-
gezogen Beim Fractioniren der neutralen Flissigkeit wurden 4.5 g zwischen
78 —78¢ (25 mm) siedendes Oels erhalten, und beim weiteren Iractioniren
dieses Antheiles gingen 2.8 g zwischen 68—70° (20 mm) iber.

0.1952 g Sbst.: 0.4125 g €Oy, 0.1570 g HyO. — 0.1483 g Sbst.: 0.3137 g
CO-}, 0]204 g IIQO.

C7H|g03. Ber. C 58.3, H 83.
Gel. » 57.6, 57.7, » 8.9, 9.0.

Die kleine Quantitit der Substanz gestattete keine weitere Rei-
nigung, da sie die Pbenylhydrazinprobe auf Aldehyde gab, so
handelt es sich wahrscheinlich um picht reinen a-Formyl-isobutter-
sdureithylester. Jedenfalls geht die Methylirung beim Formyl-
propionsdureester schwieriger nud mit bedeutend weniger gfinstiger Aus-
beute als in der Acetessigestergruppe vor sich.

Natrium-Formylessigester und Diazobenzolchlorid.

10 g des Natriumderivats wurden in anderthalb Liter Wasser geldst, dic
Losung aufl (0 abgekihlt und eine kalte, verdinnte Lésung von Diazobenzol-
chlorid (aus G g Anilin bereitet) nach und nach zugesetzt, wobei das Gemisch
durch Zusatz von Eis auf 09 gchalten wurde. Es setzte sich schon beim
ersten Zusatz des Chlorids ein braunes Osl ab. Nach cinstiindigem Stehen
im Eissclirank wurde vom Oel getrennt und dieses in heissem Alkohol gelost.
Beim Erkaltew der Losung schieden sich rothe Krystalle ab, die zweimal aus
demselben Lisungsmittel umkrystallisirt wurden.
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0.1898 g Shst.: 0.4540 g CO;, 0.0959 g HaO. — 0.2784 g Sbst.: 47 cem
N (229 760.5 mm).

CisHisO3N,. Ber. C 64.9, H 54, N 19.0
Gef. » 652, » 5.6, » 19.1.

Der Kdérper bildet grapatrothe Prismen, die bei 114--115" schmel-
zen (bei raschen Erhitzen bis 117'). Er besitzt auch die aunderen
Eigenschafien des auf verschiedene Weise dargestellten Formazyl-
carbonséduredithylesters').

Man kann sich vorstellen, dass die erste Phasc dieser Reaction in
der Bildung vom Formyl-Glyvoxylsidureester-hydrazon besteht,
ans dem durch Umsetzung mit Natrium Formylessigester das entspre-
chende Natriumderivat entsteht. Der Verwandlung desselben dareh
Diszobenzoichlorid in das Formazylderivat stel.t die Bildung dieses
Kérpers aus Natrium-Aethylmesoxuleiiurebydrazon!) und aus Benzol-
aznacetessigester?) zur Seite. I13s wurde versucht, auf experimentellem
Wege diese Auffassung zu beweisen.

7 g des Natrium -Formylessigesters wurden in einem Liter ciskaltes Wasser
geidst, dic Losuig ziemlich sehnell mit der entspreehenden Menge Diazobenzol-
ch'orid versctzt und das Gemiseli sofort mit Aet!er ausgezogen. Der Auszug
wurde karze Zeit fiber Caletumehlorid getrocknet, stark eingesngt und dus
heim Stehen ausgescuicdene Formazyiderivat abfiltrirt.  Beim Verdunsten des
Aethers schied sich allmihlich noch etwis vom obigen Kirper ab, nach dessen
Butfernung ein sehr dickes. vothliches Oel zuriickblieb.  Auch nach monate-
langem Stehen im Vacuum und im Eisschrank wurde es nicht fest. Da cine
weitere Relnigung nicht gelang, warde es analysirt.

(.1511 g Sbst.: 0.3360 g CO,, 0.0827 g 1,0.

CiiHi2 03N, Ber. C 0.0, 11 5.4,
Gef. » 0.6, » G.0.

Derselbe Korper konnte auch auf folgende Weise crhalten werden. Na-
tri m-Formylessigester wurde mit der 8-fachen Menge absolutem Alkohol
ibergossen, das Gemisch auf 00 abgekiiblt, unter guter Abkihlung mit kaltem,
wiissrigem Diazobenzolehlorid versetzt und das Gemiseb dann in Eiswasser
cegossen.  Das ausgeschiedene Oel wurde in Acther geldst und das Produet
wic in der ersten Darstellung verarbeitet  Auch in diesem Falle bildet sich
pelen dem halbflisssigen, nicht im festen Zustande zu erlaltenden Kirper das
Formazylderivat.

0.2785 g Sbst.: 28.4 eccm N (220, 769 mm).
C“ngO;;Ng. Ber. N 12.7. Gef. N 11.7.

Die Anwesenheit der Formylgruppe in der Substanz geht aus
ihrem Verhalten gegen Phenylhydrazinacetat hervor.

1.2 g des Oeles wurden in 5 g Eisessig gelost und eine Losung von 0.65 g
Phenylhydrazin in 4 g Eisessig zugefiigt. Usnter schwacher Erwiirmung schie-

Y v. Pechmann, diese Berichte 25, 3183 [1892].
) Bamberger und Wheelwright, diese Berichte 25, 3202 [1892].
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den sich rothlich-gelbe Krystalle ab. die nach eintigigem Stehen abfiltrirt
und mit Eisessig abgewaschen wurden. Der Korper wurde zwei Mal aus
heissem Alkoho! umkrystallisirt.
Cy7H1sOgNy. Ber. C 65.7, H 5.8,
Gef. » 65.2, » 6.4.
Hellgelbe Prismen, die bei 215—217% schmelzen (vorberige Er-
weichung) und wenig in kaltem, missig in heissem Alkohol ldslich,
uniéslich in heissem Wasser sind.

Natrinm-Formylpropionsdureester und Diazobenzolchlorid.

Die wiissrige Losung vom Diazobenzolchlorid wurde unter guater
Kihlung und Umschiitteln allméhlich zu einer Lésung des Esters in
stark verdiinntem Kali gesetzt. Das Gemisch wurde zunichst durch
Oeltropfen getriibt, und beim weiteren Zusatze des Chlorids setzte
sich ein gelbliches Oel ab, welches beim Stehen zu einer krystallini-
schen Masse erstarrte. Zur Reinigung wurde das Product (Schmp.
107—112°) zwei Mal aus 80-proc. Weingeist umkrystallisirt.

0.2523 g Sbst.: 29.2 ccem N (109, 760.5 mm).

CnHuNgOg. Ber. N 13.6. Gef N 13.8.

Die Korper stellt gelbe Prismen dar, die bei 117° schmelzen und
in ihren anderen Eigenschaften mit dem zuerst von Fischer und
Jourdan?') erhaltenen Phenylbydrazon-brenztraubensiure-
dthylester ibereinstimmte. Die Synthese reiht sich der von Japp
und Klingemann?) an, welche dieselbe Verbiudang aus Natrium-
Methylacetessigester und Diazobenzolchlorid gewannen.

Formylessigester und Hydroxylamin.

Bekanntlich polymerisirt sich Formylessigester sehr leicht zu Tri-
mesinsiureester, weshalb er sich zur Herstellung von Derivaten wenig
eignet. Bei gewissen Umsetzungen kann man aber die Isolirung des
Esters umgehen, indem man dessen Natriumderivat mit dem salz-
saaren Salz des Reagens zusammenbringt?).

5 g Natrium-Formylessigester wurden in 10 g kaltems Wasser gelost und
eine Losung von 2.3 g Hydroxyliminchlorhydrat in 4 g Wasser zugesetzt;
das Gemisch wurde durch Eiswasser abgekiihlt. Nach kurzem Stehen fing
sich ein Qel auszuscheiden, welches bald erstarrte, und in einer halben Stande

1) Diese Berichte 16, 2243 {1883].

2) Ann. d. Chem. 247, 208 [1888). Auch in dieser Arbeit wird dor
Kérper als gelb bescbricben. Da derselbe farblos ist (Bamberger und de
Gruyter, Journ. f. prakt. Chem., N. }. 64, 243), so muss bei der Anwen-
dung von Diazobenzolehlorid nebenbei ein hartnickig anhaftender gelber
Farbstoff entstehen.

3) v. Pechmann, diecse Berichte 25, 1051 [1892]

Berichte d. D. chem. (Gegellschaft. Jahrg, XXXVIiI. 136
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war die Flissigkeit von langen, weissen Nadeln durchsetzt. Das Rohproduct
(Schmp. 45— 559 wurde nach dreimaligem Umkrystallisiren aus Petrolather
(Sdp. 50— 659, zu dem ein wenig Benzol zugefiigt wurde, gereinigt.

0.1679 g Shst: 0.2835 g €Oy, 0.1064 g HaO. — 0.1970 g Sbst.: 18.5 cem
N (14.59, 758 ram).

C;HyO3N. Ber. C 458, H 6.9, N 10.7.
Gef. » 46.0, » 7.1, » 10.9.

Das Oxim stellt lange, weisse Prismen dar, die bei 57—59°
schmelzen. Sie sind in kaltem Alkohol und Benzol leicht, weniger
in kaltem Tetrachlorkohlenstoff und Wasser und wenig in kaltem,
ziemlich leicht in heissem Petroldther laslich.

a-Formyl-propionsiiureester und Hydroxylamin.

Eine alkoholisehe Lésung von Hydroxylamin und Ester blieb vier
Tage bei Zimmertemperatar stehen, und wurde dann bis zum Ver-
dunsten des Alkohols in das Vacuum gestelit. Das Product wurde mit
Aether ausgeschiittelt und das aus der Extration gewonnene Oel im
Vacaumexsiccator in den Eisschrank gestellt. Es konnte weiter nicht
gereinigt werden, da es nach monatlangem Stehen uoch fliissig blieb.
Das Oxim ist missig in kaltem Wasser, sehr leicht in kaltem Alkohol
und Aether léslich.

0.3282 g Sbst.: 30.0 cem N (250, 753 mm).

CgHi;1OsN. Ber. N 9.6. Get. N 10.1.

«-Formyl-propionsiureester und Plhenylhydrazin-

chlorbydrat.

Zu ciper Lésung von 2.4 g Phenylhydrazinchlorbydrat in 50 g Wasser
wurden 2 g Ester und dann 10 Tropfen concentrirte Salasdure gesetzt. Beim
Schiitteln wurde die Losung milehig, und der Ester ging langsam zum Theil
in Lésung. Nach mehrtigigem Stehen wurde vom dicken, gelblichen, neu-
tralen Oel abfiltrirt und das Filtrat sorgfaltigz mit Ammeoniak neutralisirt.
Der Niederschlag wurde durch dreimaliges Krystallisiren aus heissem Wasser
gereinigt. Bin geringer Theil der Substanz blieb im Filtrat und wurde durch
Einengen und Versetzen mit Ammoniak im Ueberschuss, Abfiltriren und An-
siwern des Filtrats mit Essigsiure gewonnen.

0.1617 g Sbst.: 0.4105 g COg, 0.0860 g HyO.

ClonNgO. Ber. C 68.9, H 5.17.
Gef. » 692, » 59.

Die Verbindung ist aus dem zuniichst entstehenden Hydrazon!)

durch Abspaltung von Alkohol entstanden und stellt N-Phenyl-2-

methvl-pyrazolon dar.

1) Die Hydrazone gehen durch Einwirkung von Mineralsiuren, sowie
sturken Basen bei Zimmertemperatur in Pyrazolone ober (Michael, Amer.
chem. Journ. 14, 516 (1892]



Sie bildet kleine, meistens concentrisch gruppirte Prismen, die
bei 147 —148° schmelzen. In heissem Wasser sind sie missig
und in kaltem Alkohol ziemlich leicht 16slich. Der Korper zeigt
Eigenschaften eines Pyrazolons, indem er als schwache Siure, sowie
als schwache Base auftritt.

«-Formyl-propionsiureester und Phenylhydrazin.

2 g Ester und 1.7 g der Base (gleiche Molekille) wurden in 6 cem
trocknem Acther geldst, wobei schwache Erwirmung stattfand. Das Gemisch
blieb zwei Wochen im verschlossenen Gefiss!); die ausgeschicdenen, grossen
Krystalle schmolzen bei 147—1480 und erwiesen sich als mit dem schon be-
schrichenen N-Phenyl-2-methyl-pyrazolon identisch. Das &therische
Filtrat wurde darch Stehen im Exsiccator langsam eingeengt und lieferte beim
lingeren Stehen eine krystallinische Verbindung, die zunachst mit wenig
Acther gewaschen und dann aus verdiontem Alkohol umkrystallisirt wurde.

0.3038 g Sbst.: 42 ccm N (189 767 mm),

CioHioN2O. Ber. N 16.1. Gef. N 16.1.

Die Verbindung besitzt demnach ebenfalls die Zusammensetzung
eines Phenyl-methyl-pyrazolons. Sie bildet schlecht ausgebildete
Platten und Prismen, die in kaltem schwer, bedeutend leichter in
heissem Wasser und in kaltem Alkohol léslich sind. Der Schmelz-
punkt liegt bei 124—126¢; es scheint aber etwas von dem héher
schmelzenden I[someren zu enthalten, da ein geringer Antheil erst bei
1300 fiiissig wurde.

Tufts College, Mass., U. 8. A.

864. A. Gutbier: Ueber Doppelsalze des Pallado-Chlorides und
-Bromides.
{Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kgl. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 20. Mai 1905.)

Wihrend bekanntlich das Platinchlorid in ausgedehntem Maasse
zur Bildung charakieristischer Doppelsalze verwendet wird, sind Dop-
pelverbindungen des Pallado-Chlorides resp. -Bromides mit den Halogen-
verbindungen organischer Basen bisher kaum dargestellt worden.

Ich habe das Studium derartiger Doppelsalze aufgenommen und
méebte in dieser Mittheilung zunichst iiber die mit Anilin-, o-und p-
Toluidin-Chblor- resp. -Bromhydrat darstelibaren Doppelsalze berichten.

1) Nach cintigigem Stehen hinterliess eine Probe beim Abdunsten des
Lésungsmittels ein Oel, welches wahrscheinlich das Hydrazon war.
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