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532. R. Stollé: Ueber die Cordensation von Acetessigoster
mit Phenyl-methyl-pyrazolon und die Einwirkungsproducte von
Phenylhydrazin und Hydrazin auf Dehydracetsdure.
(Eingegangen am 14. August 1303.)

Bei der Einwirkung von aliphatischen Hydrazinen) auf Acetessig-
ester wurden unter gewissen Versuchsbedingungen statt der erwarteten
Pyvrazolone Kérper gewonnen, deren Analyse erkennen liess, dass auf
ein Molekiil des Hydrazins zwei Molekiile Acetessigester in Reaction
getreten waren, und zwar unter Austritt 1. von zwei Molekiilen Was-
ser und einem Molekil Alkohol, und 2. von zwei Molekiillen Wasser
und zwel Molekiilen Alkohol.

Knorr?) hat nun schon vor lingerer Zeit durch Erhitzen von
Acetessigester mit Phenylmethylpyrazolon auf 1400 ein Product
CiaHi2N2 Oy vom Schmp. 145° erhalten, welches also durch Conden-
sation von zwei Molekiilen Acetessigester mit einem Molekiil Phenyl-
hydrazin unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser und zwei Mole-
kilen Alkohol (dem eingangs unter 2. erwihnten Fall entsprechend)
entstanden sein wiirde, und fiir welches er die Formel:

C.CH;
HC/\/\/C - C.CH;
9C co N
~
N.CgHg
fiir die wahrscheinlichste hiilt,

Liésst man aber je ein Molekiil Phenylhydrazin auf zwei Molekiile
Acetessigester bel Wasserbadtemperatur einwirken, so wird ein Con-
densationsproduct vom Schmp. 98° gewonnen, entstanden durch Aus-
tritt von zwei Molekilen Wasser und einem Molekiill Alkohol! (dem
eingangs erwiihnten Fall 1 entsprechend), dabeben auch der Knorr-
sche Korper vom Schmp. 145% Der Erstere geht beim Erhitzen auf
1407 unter Alkoholabspaltung in den Letzteren iiber und entsteht
andererseits auch bei der Condensation von Acetessigester mit Phenyl-
methylpyrazolon bei 100°:

CH;.C_O H2C » Q.CH;; CHz.Q s C --C.CH;
CH: + 0C N = CH, ocC N
- ~. - e
COOC:Hg N.G¢H; COOC:H; N.CsH;
+ H,O0.

) A. Busch, »Ueb:r Isobutylhydrazin ucd Diisobutylhydrazine, Inaug.-
Diss., Heidelberg 1904, und K. Koeck, »Ueber Tertiarbutylbydrazin und
Ditertiirbutylhydrazine, Inaug.-Diss., Heidelberg 1904.

%) Aon. d. Chem. 238, 182 [1887]

Berichte d. D. chiem. Gesellschaft. Jabrg. XXXVIIL 195



3024

Das Condenpsationsproduct reagirt in den desmotropen Formen:

CH;.C——-~C  -C.CHy CH;.C-- - CH—C.CHjy
CH: OC N und CH CO—N
N ~ ° ~_
COOC:H; N.C¢Hs COOC;H; N.CsH;
CH;.C - —C C.CH,
bezw. CH HO.C N

-
COOC:H; N.C¢H,

indem es einmal bei der Einwirkung von salpetriger Siure ein in Al-
kali losliches, also Igonitrosoderivat,

CH;.C C C.CH;

HO.N:C OC N s
. ~
COOC:Hy; N.CsH;
liefert, andererseits selbst in Alkali 16slich ist und beim Erhitzen in

ein 6-Lacton iibergeht.
Wird der Ester vorsichtig mit kalter Natronlauge verseift, so
lasst sich beim Ansduern das Aceton-Condensationsproduct des Phenyl-

methylpyrazolons gewinnen:

CH;.C C- C.CH; CH;.C G C.CH,
CHa 0C N > CH; OC N
" ~_ ~.
COOC:H;  N.C¢Hs N.CsH;

Was die weitere Condensation unter Alkoholaustritt zu dem Kor-
per vom Schmp. 145° und die Constitution dieses anbelangt, so
mdécbte ich der folgenden Formulirung den Vorzug geben:

CH;.C- - C-—C.CHj C.CH;
(.]Hg OC\/N = Ogi g ; CH"+CQH5.OH,
COOC:H; N.CsH; O N.CH,

wonach also ein dem Mesitenlacton entsprechendes &-Lacton vorliegt.
Fir diese Auffassung scheint mir auch die Beobachtung Knorr’s:
>Beim Erhitzen mit Ammoniak auf 100% ebenso beim Kochen mit
Phenylhydrazin in Eisessiglésung wird aus demselben Phenylmethyvi-
pyrazolon regenerirt«, za sprechen. Ebenso lisst sich der Lactonring
durch verdiinnte Natronlunge in der Wirme aufspalten, wobei aus
der angesiuerten Lésung wiederaum Isopropylenphenylmethylpyrazolon
gewonnen wird. Kine weitere Stiitze fiir die Auffassung des Kérpers
C1H120: Ny als Lacton dirfte das Studium der Einwirkung vou Am-
moniak ergeben, wobei die Bildung eines Lactams, entsprechend dem
Uebergang von Isodehydracetsiureester in Carboxithylpseudolutido-
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styril und von Mesitenlacton in Mesitenlactam oder Pseudolutido-
styril!), zu erwarten wire. Audererseits liegt ein ganz dhnlicher Con-
depsationsverlauf in der Bildung des Isodehydracetsiureesters?) aus
zwei Molekiilen Acetessigester vor,

CO. CHs ‘ C.CH,
éf] 4 ¢H2.COO(/2H5 __ HC=™C.COOG;H;
. _
- Co.cH 0C—__C.CH
CO0CyHs : o

+ H.O + CgHg.OH,

wie auch bei der Bildung von Mesityloxyd aus Isodehydracetsiiure
unter dem KEinfluss {iberschiissiger Basen mit einer entsprechenden
Wagsgerstoffwanderung zu rechnen ist.

Scholl?) hat in Knorr’s Laboratorium bei der Einwirkung von
Hydrazin auf dberschiissigen Acetessigester ein Condensationsproduct
CsHgO2 Ny erhalten. Dieses entsteht ebenso beim Erwirmen éiqui-
valenter Mengen Methylpyrazolon und Acetessigester?), ist auch von
Wolff?) beim Erhitzen des Azins des Acetessigesters auf 1700 er-
halten worden und wiirde entsprechend als Lacton,

C.CH;
Hc=~c C.CH;;‘

0C.__-C._ N
O NH
aufzufassen sein.

Bei den Erwigungen iiber Bie Counstitution der durch Einwirkung
von Acetessigester auf Phenylmethylpyrazolon entstehenden Kérper
war andererseits ein der Bildung der Dehydracetsiure®) entsprechen-
der Reactionsverlanf zu beriicksichtigen: '

COOC.H; COOCyH;
H.C~ H.C.. C.CHj > HC-—~ CH- C.CH,
CH;.0C oC.__N 10" CH.C-_-C-._-N
N.C; Bs 0 N.CsHs
CO

HC-~C--  C.CH;,4

. >
—UaH, 00 CHg.C\/ C\/N
0O N.G¢H;
1y Agn. d. Chem. 259, 166 [1890". % Anp. d. Chem. 222, 1 [1884].

%) Apn. d. Chem. 279, 242 [1891].

#) P. Gutmann, »Ueber den Hydrazimonocarbonestere, Inaug.-Diss.,
Heidelberg 1903.

%) Diese Berichte 37, 2832 [1104]) % Ann. d. Chem, 257, 261 (1890].
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Abgesehen davon, dass mit diesen Formeln die Bildung von Iso-
propylenphenylmethylpyrazolon bei der Verseifung unvereinbar wire,
wird bei der Einwirkung von salzsaurem [’henylhydrazin auf De-
hydracetsdure ein Product gewonnen, welches zwar die gleiche Mole-
kulargrosse und Zusammensetzung, Ci4 Hi2 N3Oy, wie der Kérper vom
Schmp. 1459 aber durchaus verschiedene Eigenschaften besitzt.

Das Phenylbydrazon der Dehydracetsiure ist schon von Perkin')
dargestellt worden. Es lidsst sich leicht durch Behandeln mit Salz-
sdure oder Acetylchlorid in einen Kérper vom Schmp. 158° iiber-
fiilhren, der, wie eben erwihnt, auch bei der Einwirkung von salz-
saurem Phenylhydrazin auf Dehydracetsiure wohl im Sinpe der
Gleichung:

Co Co
HC~>~CH- C.CHy _ HC"™C-—C.CHy . o
CH;.C._CO _N " CH;.C__C__N ’
o) NH.CeH;, 0 N.CeH,

sich bildet®). Im letzteren Fall entsteht daneben noch ein Product
CyoH 5 ONy, bei welchem unter Aufspaltung des Dehydracetsiureringes
zwei Molekiile Phenylliydrazin auf ein Molekiil der Siure in Reaction
getreten sind, unter Austritt dreier Molekiile Wasser:

CoO
HC~"~CH.CO.CH;

+ 2NH,.NH.CH
CH;.C.__CO 2. NH.CoHs
0

CH;.C—CH
N C---—CH—C.CH,

g - =

N.GiHy CO N
N.CsH;

+ 3 H:0.

Die Constitution des Kéorpers ist sichergestellt, da er sich als
identisch erwies mit einer von E. Mohr3) durch Erhitzen von Phenyl-
methylpyrazolon auf etwa 250° gewonnenen Verbindung.

Es wurden auch die Producte der Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf Dehydracetsiure untersucht und festgestellt, dass neben

') Diese Berichte 17, 1523 [1834]; vergl. auch Journ. chem. Soe. 51,
494 [1887] und diese Berichte 18, 219 [1885).

) Ringschluss unter Mitwirkung der anderen Carbonylgruppe ist von
vornherein nicht ausgeschlossen, sodass dic Formel noch einer Bestatigung
bedarf.

%) Diese Berichte 38, 2578 [1905].
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dem Hydrazon unter Einwirkung zweier Molekiile Hydrazinhydrat auf
ein Molekiil Debhydracetsiure ein alkaliloslicher Korper,

CHs.C - -CH
N C—CH—C.CH,
NH CO N ,
~
NH
entstelit. Das Hydrazon konnte als solches leicht durch die Benzy-
lidenverbindung und-durch den sich schon unter dem Einfluss geringer
Siuremengen in der Wiirme vollziehenden Uebergang in das Ketazin
charakterisirt werden.

Experimenteller Theil

Acetessigester-Condensationsproduct des Phenyl-methyl~
pyrazolons.

~ Acetessigester (212 Mol.) und Phenylhydrazin (1 Mol.) wurden
zusammengegeben und nach Entfernung des sich nach und nach aus-
zchetdenden Wassers mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.
Aus dem Reactionsproduct wurden durch wiederholte Krystallisation
aus Alkohol neben dem Lacton vom Schmp. 145° seidenglinzende,
gelbe Niidelchen vom Schmp. 98 gewonnen. Leicht 18slich in Aether,
Alkohol und Benzol, laslich in Ligroin, kaum 18slich in Wasser mit
saurer Reaction. Leicht loslich in Alkalien und Ammoniak, l6slich
auch In kohlensauren Alkalien.

0.2658 g Shst.: 0.6584 g €04, 0.1538 g H.0. — 0.3232 g Shst.: 0.7946 g
€0q, 0.1872 ¢ H,0. — 0.2182 g Shst.: 18.2 cem N 718.59, 766 mm). — 0.3317 g
Shst.: 28 cems N (149, 749 mm).

Ci1yHi-O3Na. Ber. C 67.13, H 6.29. N 9.79.
Gef. » 67.56, 67.05, » 6.43, 6.44, » 9.66, 9.78.

Entsteht auch aus Phenylmethylpyrazolon beim Erwirmen mit
Acetessigester auf nur 100°. aber auch so wird schon Lacton als
Nebenproduct erhalten.

Wird Acetessigester-Phenyl-methyl-pyrazolon einige Zeit
auf 1500 erhitzt, so tritt Alkoholabspaltung (Jodoformreaction) ein
und der Riickstand, aus Alkohol umkrystallisirt, zeigt den Schmp. 145°
des Lactons CmHmOgNg‘).

Zur Verseifung des Condensationsproductes wurde eine Probe
desselben zuniichst mehrere Stunden in der Kilte, dann kurze Zeit

) Zeigt die von Knorr, Ann. d. Chem. 238, 182, angegebenen Eigen-
schaften. Siedet unter 13 mm Druck bei etwa 2350. Liefert bei der Verseifung
mit verdinnter Natronlauge cbenfalls 1-Phenyl-3-methyl-4-isopropylen-5-
pyrazolon,
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auf dem Wasserbade mit 2-procentiger wissriger Natronlauge be-
handelt. Das mit verdiinater Schwefelsiiure angesiuerte Filtrat wurde
ausgeithert, die #therische Lésung durch Ausschiitteln mit Sodalésung
von durch weitergehende Spaltung entstandenem Phenylmethylpyrazolon
befreit, dann eingedunstet. Der Riickstand krystallisirte aus Alkohol
in gelben Nadeln vom Schmp. 1106% die sich als identisch mit einem
nach der Vorschrift von Knorr') aus Aceton und Phenylmethyl-
pyrazolon gewonnenen Pridparat von 1-Phenyl-3-methyl-4-iso-
propylen-d-pyrazolon erwiesen.

Durch Behandeln des Acetessigester-Phenylmethylpyrazolons mit
Natriumithylat und Jodéthyl wurde das entsprechende Aethoxypyra-
zolderivat vom Schmp. 117° gewonnen. Glinzende, harte Prismen aus
Alkobol, feine Nédelchen aus Wasser. Sehr leicht 16slich in Alkohol,
16slich in Aether und heissem Wasser, unldoslich in Alkalien und
Siuren. Erleidet auch bei mehrstiindigem Erhitzen auf 140° keine
Verinderung. Zeigt die Pyrazolinreaction.

0.2666 g Shst.: 0.6699 g CO,, 0.1652 g Hy0. — 0.2074 g Sbst.: 17 ccm
N (249, 758 mm),

stHnO;;Na. Ber. C 63.73, H 7.00, N 8.9].
Gef. » 68.53, » 6.93, » 9.14.

Isonitrosoderivat des Acetessigester-Phenyl-methyl-

pyrazolons.

Die alkoholische Lidsung des Acetessigester-Condensationsproductes
vom Schmp. 98" wurde mit verdiiunter Salzsiure versetzt und in
eine wissrige Losung vou Natrinmnitrit eingegossen. Die sich aus-
scheidenden orangerothen Flocken wurden aus Alkohol umkrystalli-
sirt und so in feinen Nidelchen erhalten, die bei 190° sich zu ver-
dndern begipnen, bei etwa 198° unter Gasentwickelung schmelzen.
Ziemlich schwer auch in heissen Alkohol, wenig in Aether und
Benzol, nicht in Wasser 16slich. Loéslich in Alkalien und aus der
Lésung durch Kohlensdure unverdndert wieder ausfillbar.

0.1895 g Shst.: 0.4226 g CO,, 0.0911 g HeO. — 0.2212 g Sbst.: 25.6 cem
N (189, 758 mm).

Ci¢Hi7O;N3. Ber. C 60.95, H 5.39, N 13.33.
Gef. » 60.82, » 5.37, » 13.27.

Die Isonitrosoverbindung lieferte, in alkoholischer Lésung unter
Kihlung mit alkoholischer Silbernitratlésung und vorsichtig mit Am-
mouniak versetzt, ein schwach gelb gefirbtes Silbersalz, aus wel-
chem durch Behandeln mit warmer verdiinnter Schwefelsiure, Aus-

1 Aon. d. Chem. 238, 180 [1887].
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dthern und Krystallisation aus Alkohol das Ausgangsmaterial zuriick-
gewonnen werden kounte. Die Analysen ergaben Werthe, die an-
niahernd mit den fiir eine Doppelverbindung des Silbersalzes mit Silber-
nitrat berechneten iibereinstimmten.

0.2568 g Sbst.: 0.094 g Ag. — 0.1996 g Sbst.: 15.1 cem N (22¢, 758 mm).
— 0.178 g Sbst.: 14.1 ecem N (219, 756 mm).

CicHis0sNsAg. AgNO;. Ber. Ag 36.47, N 9.45.
Gef. » 36.60, » 8.5%, 8.96.

Aethyl-acetessigester und Phenyl-methyl-pyrazolon.

Das aus diesen durch Erhitzen auf 160° gewonnene Lacton kry-
stallisirt in glinzenden, farblosen Nadeln vom Schmp. 142% Leicht
l6slich in heissem, weniger in kaltem Alkohol, lslich in Aether, un-
16slich in Wasser, Sduren und Alkalien.

(.2286 g Shst.: 0.5998 g COg, 0.1232 g H:0. — 0.23 g Sbst.: 21.8 cem
N (25.5% 753 mm).

Ci5Hyjs0:No.  Ber. C 71.64, H 597, N 10.44.
Gef. » 71.56, » 6.02, > 10.55.
CO
CH"™C C.CHs
CH;.C__C.__N
0] N.CsH;

Dehydracetsiurepbenylhydrazon wurde mit viel trocknem Aether
unter Zusatz von etwas Acetylchlorid am Rickflusskiihler erwirmt,
die filtrirte Lsung eingedunstet, der Riickstand mit Alkohol aufge-
nommen und durch Eingiessen in Sodalésung von unverdndertem
alkali- und alkalicarbonat-18slichem Phenylhydrazon befreit. Der un-
lisliche Antheil wurde aus Alkolhol krystallisirt und so in feinen
Nidelchen vom Schmp. 158? gewonnen. Entsprechend wird Wasser-
abspaltung aus dem Phenylhydrazon durch Erwirmen desselben in
alkoliolischer Losung nater Zusatz von etwas concentrirter Salzsiiure

Verbindung

erzielt,

Von der Dehydracetsiure ausgehend, wird der Oxypyrazol-
abkémmling durch lingeres Erhitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin
in alkololischer Lésung gewonnen und kann von dem auch bei An-
wendung dquimolekularer Mepgen als Nebenproduct entstehenden
Pyrazylpyrazolon vom Schmp. 260° leicht in Folge seiner Unldslich-
keit in Alkalien und Alkalicarbonaten getrennt werden.

Das in ganz feinen Nadeln krystallisirende Condensationsproduct
schmilzt bei 1589 16st sich leicht in Aether und heissem, weuiger in
kaltem Alkohol, 2twas in heissem, kaum in kaltem Wasser und ist
unléslich in Sduren und Alkalien. Es gelang nicht, dasselbe durch
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mehrstiindiges Kochen mit tiberschiissigem, salzsaurem Phenylhydrazin
in alkoholischer L§sung in das Pyrazylpyrazolon iberzufiihren.
0.1987 g Sbst.: 0.5098 g COs, 0.0764 g Hy0. — 0.2632 g Sbst.: 27.3 cem
N (20° 745 mm).
vCungOgNg. Ber. C 7000, H 5.00, N 11.66.
Gef. » 69.97, » 430, » 11.65.

Phenyl-methyl-pyrazyl-Phenyl-methyl-pyrazolon
entsteht durch Einwirkung von zwei Mol.-Gew. salzsauren Phenyl-
bydrazins auf ein Mol.-Gew. Dehydracetsdure unter Austritt dreier
Mol.-Gew. Wasser und kann, da in Alkalien und in der Hitze in
Alkalicarbonaten 16slich, leicht von dem vorstehend beschriebenen
Korper getrennt werden. Feine, weisse Nadeln vom Schmp. 260°
Die gefundenen Léslichkeitsverhiltnisse stimmen mit den von E.
Mohr!') angegebenen iiberein. Zeigt die Pyrazolinreaction. Ammonia-
kalische Silbernitratlésung wird auch beim Kochen wpicht reducirt;
eine kalte Ldsung des Korpers in Soda wird auf Zusatz von etwas
Permanganat unter Triibung voribergehend griin gefirbt, worauf fast
unmittelbar unter Abscheidung weisser Flocken Entfirbung eintritt.

0.2802 g Shst.: 0.6096 g COs, 0.1148 g H,0. — 0.2398 g Sbst.: 35.7 cem
N (199 755 mm).
CypHisON;. Ber. C 72.72, H 545, N 16.96.
Gef, » 72.22, » 557, » 16.99.

Liefert, in alkoholischer Losung mit alkoholischer Silbernitrat-

16sung und vorsichtig mit Ammoniak versetzt, ein weisses Silbersalz.
0.1536 g Sbst.: 0.0365 g Ag.
CooHi7ONysAg. Ber. Ag 24.71. Gef. Ag 23.76.

Dehydracetsdure-hydrazon.

Dehydracetsiure (1 Mol.) wird in alkoholischer Lé&sung mit
Hydrazinhydrat (5/, Mol.) versetzt, wobei Erwirmung eintritt, Die
bei lidngerem Stehen sich ausscheidenden, schén weissen Krystalle
werden aus Alkohol unter Zusatz von etwas Hydrazinhydrat um-
krystallisirt. Feine, weisse Nidelchen, die erhitzt bei etwa 1509 sich
gelb zu firben beginnen, dann unter Rothfirbung nach und nach zu-
sammenschrumpfen und bei 208° unter Gasentwickelung schmelzen.
Loslich in Alkohol, heissem Wasser und verdiinnten Siduren, kaum
in Aether. Die saure Losung des Hydrazons firbt sich beim Er-
hitzen unter Bildung des Ketazins gelbgriin. Ammoniakalische Silber-
nitratlosung wird beim Erwirmen reducirt.

1) Diesc Berichte 38, 2578 [1905).
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0.1902 g Sbst.: 26.6 cem N (219, 760 mm).
CsH,003Ns. Ber. N 15.38. Gef. N 15.53.

Liefert beim Schiitteln in salzsdurer Lésung mit Benzaldehyd die
Benzylidenverbindung in kaum gefirbten Flocken, die aus
Alkohol in feinen, gelbgriin gefdrbten Nidelchen vom Schmp. 191°
krystallisiren. Leicht in heissem, weniger in kaltem Alkohol, schwer
in Aether, nicht in Wasser loslich.

0.2259 g Sbst.: 20.3 cem N (130, 749 mm).

CisHi4O03Nz. Ber. N 10.37. Gef. N 10.46.
Das
Ketazin

eatsteht leicht als Nebenproduct bei der Darstellung des Dehydruacet-
sidurehydrazons wie auch beim Erhitzen desselben mit verdiinnten
Séuren oder beim Kochen von Dehydracetsiure mit salzsaurem
Hydrazin in alkoholischer Ldsung. Krystallisirt aus Eisessig in
glinzend gelbgriin gefirbten Nadelchen vom Schmp. 265°, die auch
in heissem Alkohol schwer. in Aether, Wasser und verdiinnten Siuren
nicht I6slich sind.

0.1322 g Sbst.: 0.2808 g COs, 0.0521 g Ha0. — 0.1945 g Sbst.: 14.6 ccm
N (190, 755 mm).

CisH;3OsNg. Ber, C 58.18, H 4.24, N 8.48.
Gef. » 3793, » 4.51, » 8.56.

Methyl-pyrazyl-Methyl-pyrazolon,
CH;.C - CH
N C—CH- C.CH;
NH CO N
Lt
NH
entsteht neben Dehydracetsiurehydrazon bei der Einwirkung von
Hvdrazinhydrat auf Dehydracetsiure, zumal wenn Ersteres im Ueber-
schuss zur Anwendung gelangt. Kleine Krystalle vom Schmp, 2609,
loslich in Alkohol und in heissem, weniger in kaltem Wasser mit
saurer Reaction, kaum in Aether. Wird aus der Lésung in Alkalien
und Alkalicarbonaten auf Zusatz von Sidure wieder ausgefallt, lost
sich aber wieder, wenn auch bedeutend schwerer, iu einem Ueber-
schuss der Letzteren. Die Lésung in Sduren giebt auf Zusatz von
Natriumnitrit einen gelben Niederschlag, mit Benzaldehyd geschiittelt,
dagegen kein Condensationsproduct. Ammoniakalische Silbernitrat-
16sung wird nicht reducirt.
0.273 g Shst.: 0.5401 g CO,, 0.1321 g Hy0. — 0.204 g Sbst.: 56 ccm N
7190 761 mm).
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CsHioONy. Ber. C 53.93, H 5.61, N 31.45.
Gef. » 53.93, » 541, » 31.60.

Die wissrig-alkoholische Lésung giebt, mit Silbernitrat und dber-
schiissigem Ammoniak versetzt und aufgekocht, einen Niederschlag,
der ausgewaschen und getrocknet bei der Analyse nur anndhernd auf
das Silbersalz stimmenden Silbergehalt ergab.

0.2035 g Sbst.: 0.0738 g Ag.

CsH.ON,Ag. Ber. Ag 37.89. Gef. Ag 36.26.

Bei Ausfibrung der vorstehenden Versuche bin ich von den
Herren Dr. A. Busch und Dr. A. Weindel auf das beste unter-
stlitzt worden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

533. R. Stoermer und O. Kippe:
Der Verlauf der Claisen’schen Zimmtsiuresynthese.

(Eingegangen am 14. August 1903.)

R. Stoermer und Kippe haben vor kurzem?!) gelegentlich der
Mittheilung der Phenoxyzimmtsduresynthese eine Vermuthung iber
den Ve:Jauf der Claisen’schen Zimmtsiureestersynthese ausgesprochen,
die darauf hinauslief, dass schon wihrend des Verlaufs der Reaction
zwischen Benzaldehyd, Essigester und Natrium sich das gesammte
Natriumhydroxyd aus dem intermediir anzunehmenden Natrium-phenyl-
p-milchsdureester, CgHs.CH(ONa).CH2.COO CyH;, abspalte. Diese
Ansicht ist neunerdings von A. Michael?) auf Grund ilterer, bereits
vor > Jahren von ibm publicirter Anschauungen, bekdmpft worden.
Michael hatte schon friiher 3) nachgewiesen, dass Phenyl-fS-milchséiure-
ester selbst dabei intermediir nicht entsteht, da nach Behandlung des
Reactionsproductes mit Siure der Zimmtsiureester schon im mnicht
destillirten Rohproduct vorhanden war, und nimmt an, dass das ent-
standene patriumhaltige Product durch Zusammenbringen mit viel
Wasser in Natriumhydroxyd und Zimmtsiureester zerfallen wiirde,
eine Annahme, die nach unserer Meinung offenbar unhaltbar ist, und
die wir allein in unserer ersten Mittheilung haben anfechten wollen.
Uns erschien ein solcher Zerfall von vornherein wenig wahrscheinlich,
denn ein solches Product, C¢H;.CH(ONa).CH;.COOC;H;, kénnte
durch Wagser wohl nicht anders als hydrolytisch gespalten werden

) Diese Berichte 38, 1955 [1905]. %) Diesec Berichte 38, 2523 [1905].

%) Dieso Berichte 33, 3769 [1900].



