
532. R. S t o l l 6 :  Ueber  die C o z d e n s a t i o n  von Acetessigoater  
m i t  Phengl -methyl -pyrazolon  und die E i n w i r k u n g s p r o d u c t e  von 

P h e n y l h y d r a z i n  und H y d r a z i n  a u f  D e h y d r a c e t s a u r e  
(Eingegangen ain 11. .\ugust 19O5.j 

Bei der Einwirkung voii nliphatisvhen Hydinzinen ') anf Acetessig- 
eetrr. wurden unter gewisseii Versiichsbedirigurigen statt der erwarteten 
Pyxzolone Kiirper gewonnen, deren A n a l p e  erkerinm liess, dnss auf 
ein Molekiil des  Hydrazins zwei Molekiile Acetessigester in Reaction 
getreten waren, wid zwar unter Austritt 1. von zwei Molekiilen Was- 
ser und einem Molekiil Alkohol, und 2.  van zwei Molekiilen Wasser 
rind zwri Molekiileii Alkohol. 

K n o r r ' )  hat nun sclion vor larigerer Zeit durch Erhitzen von 
Acetebsigester mit Ptienylmethylpyrazolon auf 140° ein Product 
ClrH,:, Xi202 vom Schmp. 145O erhalten, welches i~ l so  durcli Conden- 
sation vori zwei Molekiilen Acetessigester mit eineni Malekiil Phenyl- 
hydrazin unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser und zwei Mole- 
kiilrn Alkoliol (dern eingnngs unter 2. erwahnten Fal l  entsprechend) 
entslnnden sein wiirde, and fiir welches er die Formel: 

C.CH3 
HC<>C - C.CH3 

-./ 
N.CIH6 

fiir die wahrscheinlichste hl l t .  
L h t  man aber je  ein Molekiil Phenylhydrnzin auf zwei Molekiile 

Acetessigester bei Wasserbadternperatur einwirkm, 80 wird ein Con- 
densationsproduct vom Schmp. 98O gewonnen, eritstanden durch Aua- 
tritt vori zwei Molekiilen Wnsser und einem Molekiil Alkohol (dem 
eingangs erwiihnten Fall I entsprechend), daneben auch der K n o r r -  
sche Kiirper Tom Schmp. 145O. Der Erstere geht beim Erhitzen auf 
14O'J uiiter Alkoholabspaltung in den Letzteren uber und entsteht 
andereraeits xuch Lei der Condensation von Acetessigester mit Phenyl- 
merhylpyrazolon bei 100": 

H2C C.CH, CH3. C C -C.CH3 .. CH3.CO 

+ oc N - - CH2 OC N 
-.. / c H2 

COO C2 Ha N.CgH5 COO C:, HS 'N Cs Hs 
+ HzO. 

1) A .  Busch,  2Ueb:r Isohutylhydrszin ucd Diisobutylbydrazioa, 1naug.- 
Jlss., Heidelberg 1901, und I<. K o e c k ,  .Ueber Tertijrbutyltydrazin und 
Dltertiiirbotylhydrazina, 1naug.-Diss., Heidclberg 1904. 

z, A n n .  d. Chem. 238, 182 [1SS7]. 
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Das Condensationsproduct reagirt in den desmotropen Forrnen: 

CH3.C- - C -C.CH3 CH3. C-- --CH-C. CH3 

CH2 OC N und CH co--PI' 
\/ coo cz H5 'N!c~j HS COOCaHS N.CsH5 

- C  C.CH3 .. C€Js. C 
CH H 0 . C  N , 

1, 
bezw. 

COOCzHs N.CsH5 

iiidem es einmal bei der Einwirkung von salpetriger Saure ein in A l -  
kali ISsliches, also Isonitrosoderivat, 

C C.CH3 . .. c&. c 
HO.N:C OC N , 

\/ 
COOCaHs N.CsH5 

liefert, andererseits selbst il l  Alkali lBslich ist und beim Erhitzen in 
ein 8-Lacton iibergeht. 

Wird der Ester vorsichtig mit kalter Natronlauge verseift, so 
lasst sich beim Ansauern das Aceton-Condensationsproduct des Pheuyl- 
methylpyrazolons gewinnen : 

CHS . c C . C.CH3 .. CHs . C C . C.CHj .. 
+ CHs OC N ' 

\ /  
OC N 
\/ 

CH2 
COOC2Hs N.CsH5 N.CsH5 

Was die weitere Condensation unter Alkoholaustritt zu dern Kiir- 
per vom Schmp. 1450 und die Constitution dieses anbelangt, so 
miicbtr ich der folgenden Formulirung den Vorzug geben: 

CHI. c C ---C.CH3 C.CH3 
HC/"C C.CHj  oc N = + C~HS.OH,  

\I OC\,C,,N 
C H2 

COOC2Hs N.CeH5 0 N.CtjH5 

wonach also ein dern Mesitenlacton entsprechendes 8-Lacton vorliegt. 
Fiir diese Buffassung scheint mir auch die Heobachtung Knorr ' s :  
aBeim Erbitzen mit Amnioniak auf loo1, ebenso beim Kochen mi t  
Phenylhydrazin in Eisessigliisung wird nus dernselben Phenylrnethyl- 
pyrazolon regenerirtcc, zu sprechen. Ebenso 1&s3t sich der Lnctooriiig 
durch verdiinute Natronlnuge in der Warme aufapalten, wobei aus 
der angesduerten Losung wiederurn Isopropylenphenylmetbylpyrazolon 
gewonnen wird. Eine weitere Stiitze fur die Auffassnng des Kijrpeis 
Cl4Hlz02Nz ale Lacton diirfte daa Studium der Einwirkung vou Am- 
nioniak ergeben, wobei die Bildung eines Lnctams, entsprechend den1 
I-ebergang von Isodeliydracetsdureester in Carboxiithylp3eudolutido- 



styril und von Mesitenlacton in Mesitenlactam oder Pseudolutido- 
s t y i l l ) ,  zu erwarten ware. Aridererseits liegt ein ganz lhnlicher Con- 
densationsverlauf in der Rildung des Isodehydracetsaureesters2) aus 
zwei Molekulen Acetessigester vor, 

+ H2O + C,HS.OH, 

\vie auch bei der Bildung ron Mesityloxyd aus Isodehydracetsaure 
unter dem Einfluss uberschissiger Basen mit einer entsprechenden 
Wasserstoffwanderung zu rechnen ist. 

S c h o l 1 3 )  hat in K n o r r ' s  Laboratorium bei der Einwirkung VOII 

Hydrazin auf uberschiissigen Acetessigester ein Condensationsproduct 
Cx H80zNz erhalten. Dieses entsteht ebenso beim Erwarmen iiqui- 
onlenter Mengen Methylpyrazolon nnd Acetessigester'), ist auch von 
W o l f f  j) beim Erhitzen des Azins des Acetessigesters auf 170° er- 
lialtrn worden nnd wiirde eritsprechend aIs Lacton, 

C.CH3 

o c , /  c,., N 
IICR'C C.CH3 

c, N H  
aufzufassen win. 

Bei den Erwagungen iiber t i e  Constitution der durch Einwirkung 
von Acetessigester :tiif Phenrlmethylpyrnzolon entstehenden Korper 
war andererfieits ein der Bildung der Dehydracetsiiure 6 )  entsprechen- 
der Reactionsverlauf zu berucksichtigen : 

COO C2 HS COOCpHs 
H;C ,'+ H2C . C .  <:I-13 HC' CH C.CFI3 

CH3 . C., ,- C.. , N 

co 

- 1,:o + CHa . oc OC,,S 
N.CdH5 0 N.CljHn 

HC''\C- - C.CH3 
CH3.C\, C\,S . - L'?  l i , , .  < m, 

0 N.CsHj  
___.__ 

I )  A n n .  11. Chcrn. 259, lG6 [ISSO'. 'j Ann. d. Cheni. 222, 1 [IsS.i]. 
3, .Inn. d. Chem. "9, 2442 [lssk]. 
4, P. G u  t m  x n  n ,  ))Ueber d e u  ~Iydl .azimonocarLouestr~g,  Inaug.-l)iss, 

5, Diew Bcriclito 2 i ,  2532 [l!'O4]. ") Ann. (1. Ciic~m. 237, 261 [lS90]. 
Heidelberg 1!)03. 

1!l3* 



Abgesehen davon, dass rnit diesen Forrneln die Hildung von 130- 

propylenphenylmethylpyrazolon bei der Verseifung unyereinbar ware, 
wird bei der Einwirkung von salzsaurem l'heuylhydrazin auf De- 
hydracetsaure ein Product gewonnen, welches zwar die gleiche Mole- 
kulargr6sse und Zusamrnensetzung, Clc Mlz Na 0 2 ,  wie der Koiper rorn 
Schmp. 1450, aber durcbaus verschiedene Eigenschaften besitzt. 

Das Phenylhydrazon der Dehydracetsaure ist schon yon I'e r k i  11 I )  

dargestellt worden. Es lasst sich leicht durch Behandeln mit Salz- 
siiure oder Acetylchlorid in einen Korper vom Schmp. 158" iiber- 
fiihren, der, wie eben erwahnt, auch bei der Einwirkung von salz- 
saureni Phenylliydrazin auf' Dehydracetsaure wohl im Sinne der  
Gleichung : 

co co 
HC"C - - C.  CH3 - - + HkO HC"CH- C .  CHj 

CH,.C,,CO ,N CEIS.C,,C,, N 
0 NH . Ca H s  0 N . C s H j  

sich bildet". Irn letzteren Fal l  entsteht danehen noch eiu Product 
C20 HI* ONI, bei welchem unter Aufspaltung des Dehydracetsaureringes 
zwei Molekiile Phenylhydrazin aof ein Molekiil der SBure in  Reaction 
getreten sind, unter Austritt dreier hlolekile Wasser : 

co 

CH3. C - C H  .. .. 
N C -  ---CH-CC.CH3 
\/ + 3 H 2 0 .  - - 

N.CijH5 CO N 

Die Constitution des Kiirpers ist sichergestellt, da e r  sich als  
identisch erwies mit einer von E. M o h r s )  durch Erhitzen von Phenyl- 
methylpyrazolon aof etwa 250° gewonnenen Verbindong. 

Es wurden auch die Producte der Einwirkung ron Hydrazin- 
hydrat auf Dehydracetsaure untersucht und festgestellt, daes neben 

I) Diese Bericbte 17, 152.3 [IS34]; vergl. aucli Jouro.  chcm. SOC. 51, 
494 [1887] und dime Berichte 18, 219 [18S5]. 

2, Itingschluss unter Mitmirkuug der anderen Carbonylgruppe ist vou 
vornlierein nicht ausgeschlosseo, sodass die Forniel n o t h  einer Bestitigung 
bedarf. 

3, Diese Berichte 3Y, 2578 [1905]. 
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d e m  Hydrazoii unter Einwirkung zweier Molekiile Hpdrazinhydrat auf 
.ein Molekiil Debydracetsiiiire ein alkaliliislicber Kiirper, 

Ct-I2.C C H  
k C-CH-C.CH~ 

-\,.. . -. 
NH CO N , 

\/ 
N H  

entijtelit. Das Hydriizon konnte a l s  solches leicht durch die Benzy- 
lidenverbindung und. durch den sich schon unter den1 Einfluss geringer 
Ssurttrnengen in der  Wiirme vollziehenden Uebergang in das  Iietazin 
charakterisirt  werden. 

E x p e r rn e 11 t e 11  e r T 11 e i 1. 

A c e  t e s s  i g e s t e r -  C o I I  d e I I  j i i  t i o 11 s p 1'0 d u c t  d e s P h e n  y 1 - 11: e t 11 y 1- 
p y r n  z 0 1  o 11s. 

iicetessigrster ('21/2 Mol.) uiid Plirnyl l~ydrazin (1 Mol.) n-nrden 
.xus:inimengegeben iiiid iiacli h t f e r r i u n g  des sich nacli urid nach aus- 
3( lieiileridcii W:tssers nielirere Sturidtv~ auf dern Wasserbade erwarmt. 
-411s Clem Rractionsprodnct wurdrn durch wiederliolte Krystallisation 
:IUS A lkoliol 11 eben dcni Lacton voni Sclimp. 145O seidenglinzende, 
,qelbe Niideiche~i vom Schiiip. 98O gewonnen. Leiclit 18slich in Aether, 
.ilkolio1 und Henzol, liislicli in Ligroi'ri, kaum Ioslich in Wasser  mit  
.b.nurer Renclion. Leicht liiulich in Alkalien und Ammoniak,  Ioslich 
:iuch in kolilensauren Alkalien. 

0.3ti5S R Sbst.: O.ti534 C o g ,  0.1533 6 €130. - 0.3233" g Sbst.: ld.7946 g 
COa, 0.1873 g H20. - 0.2182 g Sbst.: 18.2 ccm N :18.5", 7 G G  mm). - 19.3317 g 
SlJSt.: 28 CCll i  N (140, 749 111111'. 

CI,;HI,.O~N?. Ber. C 67.13, H 6.29. N 9.79. 
Gcf. >) ti7.56, 67.05, )) G.43: G.44, )) 9.66, 9.78. 

Entsteht auch B U S  l-'lienylmetbplpyrazolon beim Erwiirmen mit 
Aceteasigester auf n u r  100". aber  auch so wird schon Lacton als 
Kebenproduct rrhalten.  

Wird A c e  t e s s ige  5 t e r -  P h  e n  y 1- m c t h y 1- p y r  R Z  01 on eiuige Zeit 
au f  150O erhitzt ,  so tritt Alkoholabepaltung (Jodoforrnreaction) ein 
und der  Riickstarid, BUS Alkohol unikrystallisirt, zeigt den Schmp. 14.5' 
,dcs Lactons (3x2 €312 02Nz I ) .  

Zirr Verseifung drs Condensationsproductes mnrde eine P robe  
drsselben zaniichst melirere Stundro iii de r  Kiilte, dann ku rz r  Zeit  

') Zeigt die von Knorr ,  A n n .  d. Chem. 238, 182, angegebenen Eigen- 
scliaiterl. Siedct untcr 13 m m  Uruck bei e h a  2 3 9 .  Liefert bei der Verseifuog 
111: t verd iinnter Natron huge ebrnf:ills 1 - Phcny I - 3-methyl-4-isopropplen-~- 
i)yr:izolon. 



auf dem Wasserbade rnit 2-procentiger massriger Natronlauge br- 
handelt. Das rnit verdiinnter Schwefelsiure angesauerte Filtrat wurde 
ausgeathert, die atherische Losung durch Ausschiitteln rnit Sodalosung 
von durch weitergehende Spnltung entstandeuem Phenylrnethylpyrazolon 
befreit, dann eingedunslet. Der  Riickstand krystallisirte nus Alkohol 
in gelben Nadeln Torn Schrnp. llGo, die sich als identisch rnit eiriem 
nach der Vorschrift von K n o r r ' )  aus  Aceton und Phenylrnethyl- 
pyrazolon gewonnenen Priiparat von 1 -P h e n  y 1 - 3 - m e t  h y l-4 - i s  o - 
p r o p y l e n - 5 - p y r a z o l o n  erwiesen. 

Durch Behnndeln des Acetessigester-Phenylrnethylpyrazolons mit 
Natriurnathylat und Jodathyl wurde das entsprechende A e t h o x y  p y r a -  
zolderivat vom Sclrrnp. 1 1 ' io  gewonnen. Gldnzende, harte Prismen nu8 

Alkohol, feiiie Nadelchen aus Wrtsser. Sehr leicht loslich in Alkohol, 
loslich in Aetlier und heissem Wasser , unloslich in Alkalien und 
Sauren. Erleidt.t auch bei mehrstiindigem Erhitzen auf 140O keine 
Veranderung. Zeigt die Pyrazolinreaction. 

0.2666 g Shst.: 0.6699 g COP, O.IG.j! g HxO. - 0.2074 g Sbst.: 17 ccm 
N (24O, 758 mm). 

C I ' H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 68.78, H 7.00. N S.91. 
Gef. 65.53, * 6.93, n 9.14. 

Is o n  i t r o s o d  e r i v a t d e s -4 c e t e s s i g e s t e r - P h e n y 1. m e t h y 1 - 
py r i ~ z  o l o  II s. 

Die alkoholische Liisung des Acetessigester-Condensationsproductes 
vom Schrnp. 98'' wurde rnit verdiiunter Salzsaure versetzt nnd i n  
eine wassrige Lbsung vou Natriiimnitrit eingegossen. Die sich aus- 
scheidenden orangerothen Flocken wurdeii aus Alkohol uinkrystalli- 
sirt und so in feiuen NHdelchen erhalten, die bei 1909 sich zu ver- 
andern begintiexi , bei etwa l98O unter Gasentwickelung schmelzen. 
Ziemlich schwer auch in hrissem Alkohol, wenig in Aether und 
Benzol, nicht i n  Wasser l6sliclr. Liislich i n  Alkalien und aus d+r 
L69uiig durch Kohlensaurr unverandert wieder nusfallbar. 

N (18'7, 758 mm). 
0.1895 g Sbst.: 0.4226 g Con, 0.0911 g HaO. - 0.212 g Sbst.: 25.6 ccni 

C I E H I ~ O ~ N S .  Ber. C 60.99, H 5.39. N 13.33. 
Gef. n 60.82, D 5.37, d 13.27. 

Die Isonitrosoverbindling lieferte , in alkoholischer Lijsung uiiter 
Kiihlung rnit alkoholischer Silbernitratlijsuug und vorsichtig rnit Arn- 
moniak versetzt, ein schwach gelb gefarbtes S i l b e r s a l z ,  aus wel- 
chem durch Reliandeln rnit warmer rerdiinnter Schwefrlsiiurr , AIIS- 

') Ann. d.  Clieni. 238, 180 [18Ca7]. 



Cthern und Krystallisatjori ails Alkohol das Ausgangsmaterial zuriick- 
gewonnen werden koiintr. Die Analysen ergaben Werthe,  die an- 
iiahernd mit den fiir eine Doppelverbindung dee Silbersalzes mit Silber- 
nitrat berechneten iibereinstirnrnten. 

0.2355 g Sbst.: 0094 g Ag. - 0.1996 g Sbst.: 15.1 ccin N (826 ,  7% mm). 
- 0.175 g Sbst.: 14.1 ccm N (210, 736 nim). 

ClcHloOcN3Ag.AgN03. Bw. Ag 36.47, N 9.45. 
Gef. )) 36.60, )> S 5 i ,  S.96. 

h e  t 11 y 1 - a c  e t e s s i g e s t e r u n d €'hen y 1- m e t  h y 1 - p y r a z o 1 on.  

Das aus diesen diircli Erliitzen auf lGO0 gewonnene Lacton kry- 
stallisirt in qlanzendro, fnrblosen Nadeln vom Schrnp. 142'. Leiclit 
liislic 11 in hrissem, weniger in kaltem Alkohol, laslich in Aethrr,  un- 
liislich i n  Wasser, Siiuren nnd Alkalien. 

(J.~?SC g Sbst.: 0.599s g Cog, 0.1232 g €120. - 0.23 g Sbat.: 21.8 ccln 
N (2:,.Y, 753  mn ). 

CljHl l ;O~Na.  Bcr. C 71.64, E 5.97, N 10.44. 
Gef. n il.56, D 6.02, ) 10 35. 

co _ _  
CH"C C.CH3 V e r b  i 11 d u II g 

CHI . c ,,c ..., N 
0 N.CgHs 

l )eh~dracets lurepl ienyl l~~drazon wurde mit vie1 trocknern Aether 
unter Zusatr! von etwas Acrtylclilorid am Riickflusskiihlrr erwarrnt, 
die filtrirte Losnng eingedunstet, der Riickstand iiiit Alkohol aufge- 
nornnieii uiid durch Einqieqsen i n  Sodal6sung r o o  unveraiidertern 
alkali- ond alkalicnrbon:it-liislich~~m Phcnylhydrazon befreit. Der  un- 
Itislichr Anthril wurde aus Alkohol krystallisirt und so in feinen 
Nadelvhen voin Schmp. 1.580 gewoiinrti. Entsprechmd wiril Wasstr-  
abspaltung BUS dern Phenyl1iydr:izoii durch Erwlrmeii  desselbtw in 
alkoliolischrr Lo3ung unter Zusntz voii etwas concentrirter Salzsiiure 
erzielt. 

Von der Dehpdracetslure ausgehend , wird der Oxypyrazol- 
abkomrnling durch 13ingeres Erhitzeii mit salzsaureui Phenylhydrazin 
in allioliolischer Losung gewonnen und kann von dern auch bei An- 
wenduiig aquimolekularer XIengeu als Nebenproduct entstehenden 
Pyra7ylpyrazolon vorn Schrnp. 260° leicht in Folge seiner Unliislich- 
keit in Alkalien und Alkalicarbonsten getrrnnt wrrden. 

Das i n  ganz feinen Nitdrln kryotallisirende Coiidensationsproduct 
schmilrt bei 16st sich leicht in Aether nnd heisaern, wrniger in 
kaltem Alkohol, ?twas in heissem, kniirn in kaltern Wasser und ist 
urlliislich in Yiiiirc'n und Alltalien. Es gelang iiicht, dassrlbr durch 
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mehrstiindiges Kochrn  mit iiberscliiissigem, salzsaureni Phenylhydrazin 
in alkoholischer Liisnng in d a s  Pyrazylpyrazolon iiberzufiihren. 

0.1987 g Sbst.: 0.5098 g COs, 0.0761 g H20. - 0.2632 g Sbst.: 27.3 ccm 
N (20°, 745 mm). 

C I ~ E I ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 70.00, H 5.00, N l l . G G .  
Gef. )) 69.97, )) 4.30, )) 11.65. 

I'll e n  y 1 - m e t  b y  1 - p y  r a z  y 1- P h e n  y 1 - m e t h y 1- p y  r a z o 1 o n  
entsteht durch Einwirkung ron  zwei Mo1.-Gew. salzsauren Phenyl- 
hydrazins auf . ein Mo1.-Gew. Dehydracetsaure unt,er Austritt d r r i e r  
hlo1.-Gew. Wasser  uud knnn ,  d a  in  Alkalien und in d r r  Hitze in 
Alkalicarbonaten loslich , leicht von d r m  vorstehend beschriebenen 
Kijrper getrennt werden. Feiue,  weisse Nadeln voni Schrnp. 260". 
Die  gefundenen Lijslic~ikeitsverhaltnisse stirnmen rnit den von E. 
M o h r ' )  angegebenen iibereiii. Zeigt die Pyrazolinreaction. Ammonia- 
kalische Silbernitratlosuiig wird nuch beim Kochen nicht reducirt; 
eine ka l t r  Lijsung drs Korpers in Soda  wird auf Zusatz ron  etwas 
Perrnanganat u n t w  Triibiing voriibergehend griin gefarbt, worauf fast 
uiimittelbar unter  Abscbeidung weisser Flocken Entfarbung eintritt. 

0.2302 g Sbst.: O.609G g COz, 0.1148 g H?O. - 0.239s g Sbst.: 35.7 ccm 
N (190, 755 nim). 

C i ~ H l ~ o h ' l .  Ber. C 72.72, H 5.45, N 1G.96. 
Gef. 72.22, )) 5.57? )) 16.99. 

Liefert, in alkoholischer Losung init alkoholischer Silbernitrxt- 
losung und vorsichtig rnit Ammoniak versetzt, ein weisses S i l b  e r s a l  z .  

0.1536 g Sbst.: 0.036.5 g Ag. 
C20H170NbAg. Ber. Ag 24.71. Gef. Ag 23.76. 

D e h y d r :I c e t s a u  r e - h y d r a  z o  n. 
Debydracetsliure (1 Mol.) wird in alkoholischer Losung mit 

Hydrazinhydrat ( 5/4 Mol.) versetzt ,  wobei E r w l r m u n g  eintritt. Die 
bei langereni Stehen sich ausscbeidenden, schdn weissen Krystal le  
werden aus Alkohol unter Zusatz von etwas Hydrazinbydrat um- 
krptal l is i r t .  Feine, weisse Nadrlchen, die erhitzt  bei e twa 1500 sich 
gelb zu farben beginnen, dann unter Rothfiirbung nach und nach zu- 
sammenschriimpfen uncl hei 208O unter Gasentwickelung schmrlzen. 
LGslich in Alkohol ,  heissem Wasser  und rerdiinnten Sluren, kaum 
i n  Aether.  D ie  s a m e  Losung des Hydrazons farbt sich beim Er- 
hitzen nnter Bildung des Ketazins gelbgriin. Ammoniakalische Silber- 
nitratlosung wird beim Erwarmen reducirt. 

I) Diesc Berichte 3H, 2578 [1905]. 



3.1902 g Sbst.: 26.6 CCIII  N (210. 760 mm). 

Liefert beim Schiitteln in salzsaurer Losung niit Benzaldehyd die 
I R e n z J . l i t l e i i r e r b i n d u n g  in lrauni gefiirbten F lockea ,  die aus 
Alkohol in feinen, gelbgrun gefarbten Niidelchen vom Scbnip. 191O 
kry$tallisiren Leicht in heissem, weniger in kaltem Alkohol, schwer 
i n  Aethei,  nicht in Wasser  liislich. 

C,II1003N?. Ber. N 15.35. Gcf. K 15.53. 

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

Das 
CI;HI~OBNI. B c ~ .  N 10.37. Gef. N 10.46. 

Ii e t a z i n 
entsteht leicht a ls  Nebenproduct hei der Darstvllung des D e h y d r x e t -  
saurehydmzons wie aucli beim Erhitzen desselben mit vrrdiinnten 
S Iu ren  oder  beim Kochen von Dehydracets lure  mit salzsaurem 
Hydrazin in alkoholischer Losung. Krystall isir t  aus Eisessig in 
glanzend gelbqriin gefarbten Nadelchen rom Schmp. 265", die auch 
in hi4ssem Alkohol schwer. in Arther,  Wasser  uiid verdunnten $" auren 
nicht Ioslich sind. 

0.1322 g Sbst.: 0.2805 g CO?, 0.05'21 g HzO. - 0 1945 g Sbst.: 14.6 ccm 
PIT (I!)", 755 mm). 

Cr6€IirO,,Nq. BCI. C 5S.19, H 4.24, N S.48. 
C k f .  v 57.93, )) 4.51. )) 5.56. 

X.1 e t 11 y 1- p y  I. a z  y 1 - hl r t h j -  1 - p y  r a z o 1 011, 

CH3.C C H  . .. 
K C-CH c.cr-13 
. /  . 
K H  CO N 7 

\ -' 

NH 
entstitht neben Dehvdracets~ureli.drazon lwi de r  Einwirkung voii 
Hydrnzinhydrat  auf Dehydracrtsaure,  zamal wi'nii Ersteres  im Ueber- 
schuss zur Ariwe~idiiiig gelnngt. I<leinr Krystalle ron i  Schmp,  %(Io, 
liislich in Alkohol und in heissem, weniger in kaltem Wasser init 
saurrr Reaction, katim in Arther .  Wird HUS de r  Liisung in Alkalirn 
und Alkalicarbonaten a u f  Zusntz von Saure wieder auqyfa l l t ,  lost 
sic11 abe r  nrieder, W ~ I I  aiich bedeutend schwerer ,  in einem Ueber- 
schuss der  Letzteren. Die Liisung in Sgurrn giebt auf Zusatz von 
Natriumnitrit pinen gelben Niederschlag, mit Benzaldehyd geschiittelt, 
dagegen kein Condensationsproduct. Ammoniaknlische Silbernitrat- 
18sung wird nicht reducirt. 

0.273 g Shst.: 0.5401 g CO,, 0.1321 g H20. - 0.204 g Shst.: 5ti ccm Pi 
1190, 7til mm). 
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C,HloONd. Ber. C 53.93, 11 5.61, N 31.45. 
Gef. 53.95, )) 5.41, 31.GO. 

Die wassIig-alkoholische L6suiig giebt, mit Silbernitrat und iiber- 
schussigem Ammoniak versetzt und nufgekocht, einen Niederechlag, 
der ausgewaschen und getrocknet bei der Analyse iiur annahernd auf 
dns S i l  b e r s a l z  stitnmenden Silbergehalt ergab. 

0.2035 g Sbst.: 0.0735 g Ag. 
CsB.,ON,hg. Ber. Ag 37.89. Gcf. Ag 36.26. 

13ei Ausftihrung der vorstehenden Versuche bin ich von den 
Herren Dr. A .  B u s c h  und Dr. A.  W e i n d e l  nuf das brste unter- 
stutzt worden. 

H e i d e l b e r g ,  Universitatslabor~itorium. 

633. R. Stoermer und 0. K i p p e :  
Der Verlsuf der C l a i s  en'schen Zimmtsauresynthese. 

(Eingegangen am 14. August 1905.) 

K. S t o e r m e r  und K i p p e  haben vor kurzem') gelegentlich der 
hi ittheilung der P h e n o x ~ z i m m t s l u r e s ~ n t h e s e  eine Vermuthung iiber 
den Ve:Jauf der CI a i s e  n'schen ZirntntsBureestersynthese ausgesprochen, 
die dnrauf hinauslief, dass scbon wghrend des Verlaufs der Reaction 
ewisclien Benzaldehyd, Essigester und Natriurn sich das gesammte 
X'atriurnbydroxyd aus dem interrnediar ;inzunebmenden Natrium-phenyl- 
6-milchslureester, CS Ha.  CH (0 Nn). C h .  COO Ca Hs, abspalte. Diese 
Ansicht ist neuerdings ron A. M i c h a e l 2 )  auf Grund alterer, bereits 
Tor 5 Jahren yon ibm publicirter Anschauungen, bekampft worden. 
M i c h a e  1 hatte schon iriiher nachgewiesen, dass Phenyl-,'?-milchslure- 
ester selbst dabei intermediar nicht entsteht, da  nacb Behnndlung des 
Reactionsproductee mit Saure der Zimrntsiiureester schon im nicht 
destillirten Robproduct vorhanden war, und nimmt an, dass das ent- 
standene natriurnhaltige Product durch Zusarnmenbringen mit vie1 
Wasser in Natriumbydroxyd und Zirnrntslureester zerfallen wurde, 
eine Annahme, die nach uuserer Meinung offenbar unlialtbar ist, und 
die wir allein in unserer ersten Mittheilung haben anfechten wollen. 
Uns erschien ein solcher Zerfall von rornherein wenig wahrscheinlich, 
denu ein solches Product, CS H5 .CH(O Na) . CHp . COO CS Hs, k6nnte 
durch Wasser wohl nicht anders als hydrolytiech gespalten werden 

a) Diese Berichte 38, 2523 [1905]. 

. ._ .____ 

'1 Diesc Berichte 35, 1955 [1905]. 
") Dieso Berichte 33, 3769 [1900]. 


