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Uber die Kinzelheiten des Reaktionsverlaunies, sowie. auch iher
e Anwendung der Reaktion in verschiédenen Fillen werde ich in
viner ausfithrlicheren Abhandlung berichten. Die Arheit wird vou
mir in Verbindung mit einigen Mitarbeitern weiter fortgesetzt. Auch
~oll das Verhalten der Girignardschen Verbindungen gegen Oxalvi-
piperidid und #hnliche substitnierte Amide wtersncht werden.

26. Carl Biilow und Max Deseniss: Zur Kenntunls des
Benzyl-o-carbonsiiure[acetylacetons] und seiner Konden-
sationsprodulkte.

[Mitteilang ans dem chem. Taboratorium der Universitit Tithingen.]
{(Eingegangen am 5. Januar 1907.)

Phthallylacetessigester warde von Billow ") in eisestignmiver
Liosumg mittels Zinkstanh zum Benzyl-o-carbonsiinrefacetessiy-
exter]:

. ., « (AN g !
(COOH . CyH, . (H, ”\C()O(,‘.g M,
und Phthalylbenzoylaceton von Biillow und B, Koeh®) nuch
gleicher Methode zunitchst zum Ziwischenkdrper:
CO
(e Hy: >“ ¢ -
i CO.CH;y
‘H— CH<Z ’
{ H "}'\(BO.CG}I’,
dem Phthalidylbenzoylaceton, und dieses weiterhin zum Ben-
z¥l-p-carhonsiiure[benzoylaceton]:
o oy . CO.CH;
1, N ‘ [N & P 3
COOH.CoHLLCHy . CH Gy & 7 -
reduziert. v

Dieselbe Methode wandten wir auf dax von uns beschriehene
Phthalylacetylaceton an und gelangten so zumr Benzyl-o-car-
honsiurelacetvlaceton], einem methylenmonosnbstituierten” 1.5-.
Diketon :

/,/(f-()
wH, >0 “y. o1
GO CHy
et :
¢ 1\‘,‘”.”{1—4—4}{

. . N 0L CH:
— COOH .G My GH . CH (i) }ﬂ

5 Bilow, Amn. d. Chem. 2386, 292.
2) Biilow und B. Koch, diese Berichte 87, 574 [1904].
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Koclit man diese Verbindung mit zehnprozentiger Kalilauge, so

wird Kssigsaure abgespalten und Benzylaceton-o-carhonsiiuve,
n-C‘ )‘)T’T . Cq; H4 . (‘H_' . CH_) . (‘() . ("H;; .
gebildet.

Alkoholisches Ammoniak zerlegt bei gewolnlicher Temperatur
das 1.3-Diketoderivat nicht; es bildet nur sein Ammonivmsalz, aus
welchem schon beim Kochen seiner witlrigen ILésung doreh Hydro-
Ivse Ammoniak ausgetrieben wird.

Wihrend die uicht reduzierte Verbindung Dbein Zusatmen-
legen mit Ammoniak und Hydrazinen in allen untersuchten 1'dllen
glatt Acetylaceton abspaltet und Phthalylderivate der ange-
wundten Basen bildet, ist durch die Wasserstoffaddition die¢ Natur der
Verbindung so gedndert. dal, da nunmehr die Atomverschiebung
zur ' Ketoenolform:
vor sich zu gehien vermag, die Kondeusation mit Hydroxylamin
slatt zum Fsoxazolon, mit Hydrazin zum Pyrazol, mit Phenyl-
hydrazin zum 2-Phenylpyrazol fihrt. Dementsprechend sollte
man  erwarten. dafi Benzyl-o-carbonsiiure[acetylaceton] mit
Semicarbazid im Siune der Gleichung:

COOH . CaTE, , CH, (<:<?0£I§{E‘H3 + NH, . NH.CO.NH.

CH;. (‘): N
— 2H.0 4 COOH. Gy, CHL.C |
CH;.('—N.CO.NH:
2w 3.5-Dimethyl-2-carbonsiiureamid-4-benzyl-o-carbon-
siure[pyrazol] fihren wirde. Tatsichlich entsteht auch ein Pyra-
zolderivat; da_es aber identisch mit dem oben erwihnten Hydra-
zinkowmbinatiousprodukt  ist, so miissen sich wihrend der Reak-
tion yom 2-Stickstoff des fiinigliedrigen Ringes Kohlensinre und
Ammoniak abgespulten haben.
Die am Phenylrest hiingende Carboxylgruppe iindert also inm.
groBen und ganzen die Neigung der méthylensubstitiierten 1.3-Di-
ketone zur Ketoenolisierung nicht.

Lxperimenteller Teil
Benzyl-o-carbonsiurefacetylaceton],
Tl . CO.CH;
1 R “H, . (! L~ .

(JO‘)H . (.u H{ . (JH_ . (JH\CO . CH3
2 ¢ Phthalylacetyluceton wurden mit 4 g Zinkstaub verrieben und
das Gemenge fein verteilt im Becherglas mit 15 cem Eisessig und
1 cem Wasser vervithrt, Dabei erwiirmt sich das (Gemisch auf 50°.
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Bei dieser Temperatur wird es dreiviertel Stunden lang erhalten. wiih-
rend man nach wnd nach weitere 5 com Wasser zuflieBen 148t Falix
sich der Zinkstaubh zu einer festeren Masse zusammenballen sollte. ~o
ixt er in geeigneter Weise sorgfiltiz zu zerdriicken.  Nach Ablauf der
senannten Zeit filtriert man heil vom riickstindigen Zink ab und
wischt alles mit 20 cem siedendem Wasser aus.  Zum schwach rist-
lich gefiirbten Filtrat gibt man 2 cem konzentrierte Salzsiiyre wne
liBt das Ganze einige Tage im Eisschrank stehen. Dabei krvstalli-
slert das Benzyl-o-earhonsiinrefacetylaceton] in zu Biischeln angeord-
neten Nadeln aus: 1.36 . Um die Carbonsiinre zn reinigen. nimnit
man das Rohprodukt in verdinmter Natriumbicarbonatlosung ani. fil-
triert von etwa ungeliist gebliebenem Ritckstand ab und fillt sie dureh
iiherschiissig zugesetzte Salzsiinre anx. Die Abscheidung ist erst nach
lingerer Zeit vollendet, da die Siure nicht nildslich in Wasser ist.

Im Schmelzpunktshestimmungsrihrchen erhitzt. sintert unsere neue
Verbindung bei 80° zusammen und ist bei 97¢ geschmolzen. Benzyl-
o-carbonsénre[acetvlaceton] ist in den meisten der gebriuchlichen or-
ganischen Solvenzien lislich, krystallisiert aus thnen nicht leicht heraus.
am besten aus verdiinnter Essigsiiure oder aus schwachem Sprit.

0.1565 g Shst.: 0.3808 g (0, 0.0835 g H, 0.

CiaHy Oy, Ber, € 86.66, H 5.98.
Gef. » 6636, » 6.12.

Spalfungsversuche dex Benzyl-o-carbonsinre-
[acetyvlacetons].”

a) mit Kalilange: Kocht man 2 g Benzyl-o-carbonsiiure-
[acetylaceton] mit 20 cem zehnprozentiger Kalilauge wenige Mi-
miten, liBt dann erkalten und iibersittigt die alkalische Fliissigkeit
mit Salzsiinre, co entsteht ein dicker, weiBer Niederschlag., Krystalli-
siert man ihm ans heiBem Wasser wm, so erhdlt man feine. lange.
weille Nadeln. Durch ihren hei 113 —114° Hegenden Schmelzpunkt.
durch ihre somstigen -Figenschaften und durch die Klementaranalyse
charakterisiert sich die Verbindung als Benzylaceton-o-carbon-
siiure, COOH.C;H.CH,;.CH,.CO.(CH;, die bereits von Biilow aux
Benzyl-o-carbounsiiure[acetessigester] erhalten wnd heschrieben
worden ist.

0.1347 g Sbst.: 03388 g COy, 0.0743 ¢ H, 0.

Ci Hpp 05 Ber. C 68.74, H 6.25.
Gef. » 68.60, » 6.18

b) mit Ammoniak: In eine Liosung von Benzyl-o-carbon-
sinre[acetylaceton] in 20 cem absolutem Alkohol leitet man einen
Strom getrockneten Ammoniakgases nnter Kihlung bis zur Sitti-
wing ein und lift das Ganze einen Tag im Fisschrank stehen. Wih-
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rend dieser Zeit setzen sich feine Krystalle ab, die in Wasser leicht
Lislich sind und zwisehen 140° und 150° schmelzen. In kaltem Alko-
hol sind sie unloslich. Die Verbindung ist nichts anderes als das
Ammoniumsalz obiger Siure und gibt als solches mit Silber-
nitrat einen weiBen. sich am Licht schwirzenden Niederschlag uued
mit Kupfersolfat eine griime Fillung. Versetzt man ihre wiflrige Li-
supg mit Salzséinre, so scheidet sich Benzyl-o-carbonsiiurefacetyl-
areton] ul‘). wie durch den Schmelzpunkt erwiesen werden kann.

3.5-Dimethyl-4-benzyl-o-carbonsiiure[icoxazol],
()H.3.9=1S
COOH.CeH:.CH,.C  |.
CH;.(:— 0
1.2 g salzsaures Hydroxylamin wurden zosanumen mit 1.5 g Na-
trivmacetat in 3 cem Wasser aufgelist und zu einer Losuug von 4 ¢
Benzyl-o-carbonsiure[acetylaceton] in 20 cem Hisessig hinzugegeben.
7ur Yollendung der Reaktion kochten wir das Gemisch noch einige
Zieit am Riickflufkiiller und versetzten ex nach dem FErkalten mit
20 ¢t Wasser.  Alshald beginnt die Abscheidung eines weillen, kry-
stallinischien Korpers, dessen Ausscheldung nach eintagigem Stelien-
lassen un Kisschrauk heendet ist. Ausbeute etwa 90 pCt. der Theorie.
Dax  entstundene 3.5-Dimethyl-4-benzyl-o-carbonsiiure-
[isoxazolon] ist leicht léslich in Aceton. Alkohol, Ather, Beunzol,
Kisessig und naturgemdB <in verdiinnter Sodaluuge. Schmp. 117—118°.
0.1354 g Sbst.: 0.3367 ¢ CO,, 0.0678 g Ha (. — 0.2564 g Shst.: 14.0 cem
N (16°, 738 mm).
Cis M O N. Ber, ¢ 67.63, H 5.62, N 6.06.
tef. » 6782, » 5.6l » 6.26.

3.0-Dimethyl-4-benzyl-o-carbonxiure(pyrazol],
(CH;. =N
COOH.CeHs . CHy . i
CH; .C—NH

Zur Darstellung des Korpers 1ost man zuniiechst 1.41 g Semicar-
hazidehlorhydrat in sehr wenig Wasser, gibt eine Lisung von 1.2) ¢
Kaliumacetat in 60 cem absolutem Alkohol hinzu, kocht die Mischuny
10 Minuten Jang am RiickfuBkiihler, liBt erkalten ond filtriert *die
Iliissigkeit vom ausgeschiedenen Chlorkalium al. Das Filtrat erhitst
man mit einer Losung von 3 g Benzyl-o-carhonsiiure[acetyl-
aceton] in 15 cem Alkohol einige Zeit zum Sieden und versetzt dann
dus Reaktionsgemisch mit dem gleichen Volumen Wasser. Laft man
es mehrere Tage im Kisschrank stehen, =0 scheidet sich das Konden-
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sationsprodukt als weiller, fein krystallinischer Korper ab. Fir die
Analyse krystallisiert man ilm aus verdinnter Essigsiure oder aus
verdiinntem Alkohol um: Nidelchen, die. im Sehmelzpunktsrohrehen
erhitzt. zuuiichst zwischen 100¢ und 110¢ Krystallwasser abgebeu, wm
dann hei 1809 zu schmelzen.  Bei der Kombination haben sich, wie das
aneh schon anderweitig heobachtet warde, Kohlensiiure und Ammoniak
ahgespalten, so dall entstanden ist 3.5-Dimethyl-4-benzyl-¢-car-
honsiture{pyrazol].  Ks ist loslich in Aceton, Allohol, Kisessig
und Lssigester, naturgewif in verdiinnten, iitzenden und kohlensauren
Laugen. in Bicarbonatlisung wnd in Ammonink, rehr sehwer lislieh
in Wasser, nicht in Ather.

Die Verbindung krystallisiert mit einem Molekiil Krystallwasser,
welcher sich verfliiehtigt, wenn man die Substanz im Trockenschrank
anf 105" erhitzt.

0.1358 & Sbst.: 03135 g ‘0, 0.0790 g H.0. — 01875 g Shst.: 13.5 cem
N (199, 740 mm).

Cis MWy No 100 Ber, € 62,90, 1 6.45, N 11.25.
Gef. » 62.96, » 6.52, » 11.22.

Krystallwasserbestimmung: 1. 02673 g Shst. alitten nach zwei-
~tiiudigem Erhitzen auf 1109 cinen Gewichtsverlust von 0.021 g. — IL. 0.2198 ¢
Nbst. crlitten nach cinstimdigem Erhitzen aut 110? cinen Gewichtsverlust von
V017 g. i
Crs U O No Ha O, Ber, Ha0 730 Gef. 1. H.0 7.9, 11 7.7,

Wenn die Reaktion zwischen Semicarbazid und Benzyl-o-
carbonsiurelacetylaceton] so verliuit, dafl 3.5-Dimethyl-4-
benzyl-o-carbonsiture[ pyrazol] eutsteht, so wullte derselbe Kor-
per sich auch gewiipen lassen durch Zusammenlegung von Hydra-
zin wit Benzyl-o-carbonsiiurefacetylaceton]. Zu dem Zweck
wurden 2 g der Carbonsiure in 20 com Lisessiy mit 2 g einer 50-pro-
zentigen Hydrazinhydratlosung etwa 10 Minuten am Riickflukihler
zum Sieden erhitzt wnd das gebildete Kondensationsprodukt, wie oben
angegeben,. ausgeschieden und gereinigt. Fs wurde identifiziert durch
Nchutelzpunkt- und Stickstoffbestimmuug.

0.1695 g Sbst.: 16.8 cem N (2040, 738 mm).

Cis Mg 02 N Ho0. Bere N 11.25. Gel N 11.2.

3.5-Dimethyl-2-phenyl-4-benzyl-o-carbonsiduve[pyrazol],
CH;.C=N
COOH . G . CH.. C/
CH; .C—N.CH;
Zu einer Lisung von 2 ';'A Benzyl-o-carbonsiure[acetyl-
aceton] in 20 cem Kisessig gibt man 1 g Phenylhydrazin, erhitar
die Losung zur Vollendung der Koudensation etwa 15 Minuten am
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RiickfluBkiihler zunr Sieden, Liflt erkalten und fiigt vorsichtig so viel
Wasser hinzu, bis ein weiterer Zusatz Triibung hérvorrfen witrde.
Fs bildet sich ein schwach briinnlich gefarbter Niéderschlag, den man
aus. siedendem Alkohol wnter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.

Das Kombinationsprodukt 3.5-Dimethyl-2-phenyl-4-benzyl-
o-carbonsiure[pyrazol] hildet schone, glasklare Krystalle. Sein
Bchuielzpunkt liegt hei 217—2189, L list gich in Aceton, Alkohol.
Benzol, Chloroform, Fisessig, in verdiinnten -itzenden wnd kohlen-
sanren’ Langen und in Ammoniak, .\.'r'h\\':iel'i;;st 1 siedendem Wasser
und 50 gnt wie gar nicht in Ather.

0.1421 g Shst.: 11,4 cem N (17.29, 731 mm).

CroHis 2Nz, Ber. N 910 Gefr N 908,

26. J.-D’Ans: Zwei neue Calcium-ammonium-sulfate.
[Mitteilung aus dem’ chemiselien Institat ‘der Techn: Hochschule Damistad.]
(Eingegangen am 31. Dezember [906.)

In der kurzen Notiz iber Ammoniuvmsyngenit!) habe ich diesem
Calciumiammoniumsulfat die Zusammensetzung des Kaliumsalzes Ko Ca
(S0 . H: O wieder zugeschrieben. im Gegensatz ' yur  Auffassung
von Bell und Paber?), die eine Formel mit 2 Mal Wasser an-
nehmen.

Die weitgehende Analogie der Kalium- und Ammoninmsalze
veranlafite mich, nun auch ein dem Kaliumpentacaliumsnlfat. K. Cas
(80,).Hz0 %), analoges Ammoniumsalz zu suchen.

Die Zusammensetzung der Losung, in welcher dieses Salz ent-
stehen mufite, war von vornherein gegeben, ehenso mulite’ man, wie
beim Kalinmsalz, zu seiner Darstelling maglichst hohe Temperaturen
wiihlen.

Entsteht tatsiichlich bei hiheren Temperaturen “eine Verbinduny
der Formel (NH,):S0;.5CaS0,.H:0, so mufl sich das Existenz-
zebiet dieses Salzes, bei der Bestimmung der Loslichkeit von Gips in
Ammoniumsulfatlésungen, zwischen das (NH,). 80,.Ca80,. HoO- nnd
das Gps-Feld einschieben.

) Diese Berichte 88, 3326 [1906].
3 The Journ. of Phys. (hemistry 10, 119—122 [1906]. Chem. Centralbl.

19061, 1689.
3 van’t Hoff, Nitzungsber. der preuB. Akad. der Wissensch. 1904, 935.





