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ist. Die Reaktbnsmasse wurde ~ S t d e .  zum Sieden erhitzt, am folgenden 
Tage die magnesiumorganische Verbindung abgesaugt, mit Ather gewaschen 
und mit Wasser und Essigsaure zerlegt; hierbei trat starke Erwarmung ein. 
Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und 
getrocknet. Alkohol entzog 2.4 g eines Stoffes, der nach seinem Schmelzpunkt 
(165- 1730), seiner Loslichkeit in konz. Schwefelsaure und seinen physika- 
lischen Eigenschaften Xanthon war. Der in Alkohol unlijsliche Ruckstand 
lieferte, aus kochendem Xylol umkrystallisiert, 1.5 g reinen Bis-di-a- 
naphtho-fluorenyls,  das in einer mit Kohlensaure gefiillten Capillare 
bei 348-350° schmolz. 

Moskau, Oktober 1924. 

89. M. Bueoh und Richard v. Beust: Isomere Glyoxplle&ure.hydra- 
%one, 11. : Merkwtirdig verschfedenes Verhalten Ber Stereoieomeren. 

[Aus d. Institut fur Angew. Chemie d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. Januar 1925.) 

Das Studium der isomeren Hydrazone der  Glyoxylsaure und 
deren Ester l )  hat seinerzeit zu dem Ergebnis gefiihrt, da13 &s gesamte 
Verhalten der beiden Hydrazonformen nur bei Annahrne vonStereoisomerie 
eine befriedigende Erkliimng findet, und zwar wurde in Bezug auf die Kon- 
figuration gefolgert, da13 den hoher schmelzenden, sogen. a-Hydrazonen die 
syn- (I.), den niedriger schmelzenden P-Verbindungen die anti-Form I1 

N.NH.R R.NH.N R.NH.N 
eukommen mussen ; dieser Schlul.3 hat neuerdings durch die Konfigurations- 
bestimmung in der Reihe der Phenacyl-hydrazone2) die beste Stutze 
gefunden. 

Wir haben nun Diazoniumsalze auf die isomeren Glyoxylsaure- 
hydrazone zur Einwirkung gebracht, um zu prufen, ob bier die nach den be- 
kannten Untersuchungen v. Pechmanns3) und E. Bamberge.rs4) zu er- 
wartenden F o r m a z y lver  b i n d u n  ge n unter Erhaltung der urspribglichen 
Konfiguration des Hydrazons in z stereoidmeren Formen auftreten, wie 
solche allerdings bisher bei Formazylderivaten noch nicht beobachtet worden 
sind. Der Versuch lehrte, dalB'bei Gly9xylsaur e- hydrazonen beide Isomeren 
Form az yl-  c a r b  onsau r e n bzw. unter teilweiser Abspaltung von Kohlen- 
saure die entsprechenden Form az y 1 w assers t o f-f e liefern : 

HC . COOH HC . COOH R . N: N. C. CO,CH, 
I. a It 11. p /I 111. I1 

R N H N ,  R.NH.N:CH.COOH + R'.N,.C1= i,.N:'N >C.COOH + HCl 

Dagegen zeigte sich bei der Kupplung von Diazoniumsalz mit den 
Hydrazonen der Glyoxylsaure ester ein auff allender TJnterschied in dem 
VerhdIm der Isomeren. Wahrend die a-Form - wir benutzven fiir die 
Vemche die am leichtestea zugiinglichen W e n  mpnm. Xylyl-BvdTazone 

1) Busch, Ackteifelilt und Seufert, J .  pr. 121 98, 1 [rgxg]. 
2) Busch, Friedenberger und Tischbein. B. 57. 1783 119241. 
7 B. 25, 3175 [1892]. ') B.  $5, 3201 [1892]. 



des  Glyoxylsaure-methylesters - in norrnaler Weise, d. h. unter 
Bildung des entsprechenden Formazyl-carbonsaureesters reagiert (A), voll- 
zieht sich der Prozei3 bei dem P-Nydrazon unter Stickstoff-Entwicklung, 
und es entstehen Hydfazone von Aryl-glyoxylsaareestern (B): 

HC . COOCH, k r  . N : N. C . CO,CH, 
N.Nl3.R' W.NX3C.R A. Ar.N,.Cl+ /I = I1 + HC1, 

HC . CO,CH, Ar .C. CO,CH, 
B. Ar.N,.Cl f I/ s H + N, + HC1. 

R'.NH.N R'.NH.N 
Aus diesem Befund ist einerseits zu folgern, da13 die raumliche Anord- 

nung in Formazglverbindungen der nach Gleichung A entspricht ; warum 
andererseits bei €3 weder die Form 111, noch dnrch Udagerung die begiinstigte 
Pormazylform nach A entstehts), sondern unter Stickstoff-Abspdtung der 
Arylrest direkt an den Kohlenstoff der Carbonylgmppe tritt, vermogen wir 
einstweilen nicht zu erklaren, hoffen aber durch weitere Versuche 33inblick 
in diese merkwiirdigen Verhsiltnisse zu gewinnen. 

Berchreibrmg der Verruche. 
B en z o 1 d i a z o n i u m c hl  o r i d un d a - G 1 yo x y 1s au r e - p he n y 1 h y ds az o n 6 ) .  

2.25 g Hydrazon wurden int 50 ccm z-proz. Natronlauge geltist und 
unter guter Kiihlung die aus z.4g Anilin (I 3401.) bereitete und mit uber- 
schiissigem Natiiumacetat versetzte Diazoniumlosung hinzugegeben. Es 
schied sich sofort ein dunkeIr0ter Rrystallbrei 'von Formazylwasserstoff 
ab, der aus Alkohcil in roten, flachen Nadeln oder Blattchen vom Schmp. 1160 
anfa t .  Ausbeute 0.6g. Aus dem Filtrat vom Pormazylwasserstdf wurde 
durch verd. Schwefelsaure ein ziegelroter Niederschlag gefmt, der sich bis 
auf geringe Verunreinigungen in verd. lmmoaiak liiste; am dieset I;iisung 
durch Ansauern wieder gefrilrt und aus Alkohol umkrystauiSiert, ergab die 
Substanz mennigrote Niddchen, die sich Hutrot in Laage 16stm und identisch 
sind mit Form a z y f -carbons au r e. 
B t n z o l d i a z o n i ~ ~ c h l o r i d  und a-Phenylhydrazon des  Glyoxyl- 

saure-methy4esters. 
4.5g Hydrazoa7) wurtten untex Zw&z der !&pimOLekularen B/letlgct 

Natriummethylat in Methyldkohol geliist u d  bei -9 dEe methyfaikofio- 
lische Losung von ELenddiamniumddohlorid (I M01.j eingetropft ; die Fliissigkeit 
farbt sich dabei intensiv rot. tfber Nacht hatte sich aus der tiisnng ein Hanf- 
werk verfilzter, roter Nadeln mit stahlblauem Reflex abgeschieden, die nach 
dem Umkrystallisieren aus Holzgeist &n in tiler Literatur fur Formazyl- 
carbons a u  r e - m e t h y lest e r angegebenen Schmp. 134- 135O aufweisen. Die 
Losung in konz.Schwefelsziuse kit violett. Eine zur Kmtrolle ausgeffihrte 
Stickstoff-Bestimmung ergab ebenfalls die erwarteten Zahlen. 

0.0929 g Sbst.: 16.1 ccm N (17O, 740 mm). 
C,,Hh40,N,. Ber, N 19.85. Gef. N 19.86. 



Benzoldiazoniumchlorid und f3-asymm.-m-Xylylhybrazon der  
Glyoxylsaure. 

Die Reaktion nimmt hier den gleichen, wenn auch weniger glatten Ver- 
lauf wie bei der a-(Syn-) Form des PhenyUnydrazonk 5 g Hydrazon wurden 
in ca. IOO ccm Alkohol gelos$ und'bei - 4O die aus 2.4 g Anilin bereitete und 
mit 10 g Natriumacetat versetzte Diazoniumsalz-Losung hinzugegeben. Nach 
kurzer Zeit schied sich eine schwarzrote, ziihe Masse ab, die von Chlorofonn 
leicht aufgenommen wurde; aus dieser Wsung setzte sich nach Zugabe des 
gleichen Volumens Alkohol beim Verdunsten des Chloroforms ein krystallines 
Produkt ab, das durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Chloroform-Alkohol 
in braunroten, flachen Nadeln mit lebhaft griinem Reflex erhalten wurde. 
Schmp. 162-1630. Die Substanz wird von wiillriger Lauge nicht aufgenommen, 
alkohol. Kali lost mit violettroter Farbe, konz. Schwefelsaure blaugriin. 
Der Stickstoffgehalt entspricht dem P h e n yl- x y 1 y 1 -form a z y 1 was s e r s t o f f 
C&, . NH . N: CH . N : N . c6H6. 

o.@o g Sbst.: 18.1 ccm N (zoo, 722 mm). 
C,,H,,N,. Ber. N 22.22. Gef. N 22.29. 

Aus den letzten Anteilen der Reaktionsfliissigkeit wurde beim Ansauern 
in minimaler Menge eine gelbe SQure gefallt, die njcht naher untersucht 
werden konnte. 

p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid und  a-Phenylhydrazon des 
Glyoxylsaure-methylesters. 

2 g  Ester wurden in ca. ~ o o c c m  Alkohol gelost, 4 g  Natriumacetat, 
gel6st in wenig Wasser, und dann unter Kiihlung die Diazoniumsalz-I&sung 
aus 1.5g pNitranilin hinzugegeben. Das Kupplungsprodukt kommt bald 
als dunkelrote Krystallmasse zur Abscheidung, die sich as ein Gemenge von 
Formazylverbindung und wenig unverandertem Hydrazonester envies ; 
letzterer lat sich leicht entfernen, indem man das Rohprodukt in Alkohol 
suspendiert und wenig konz. Kalilauge hinzufiigt, worauf die Formazyl- 
verbindung mit schon violettblauer Farbe in Wsung geht, warend der Ester 
zuriickbleibt. Aus der alkalisch-alkoholischen Losung durch Verdiinnen mit 
Wasser und Ansauern gefat ,  dann aus Benzol umkrystallisiert, stellt der efit- 
standene Fo rmoz y 1 -carbons aure- es t e r , (0,N. C,H, . N : N . ) (C,H, . NH . 
N :) C . COzCHs, aus Nadelchen aufgebaute, braunrote, runde Krystalldrusen 
dar. Schmp. 182-183~. Lei& loslich in Chloroform, loslich in siedendem 
Benzol, schwer loslich in Alkohol und Ather. Die Wsung in konz. Schwefel- 
&we ist rotviolett. 

0.076 g Sbst.: 14.7 ccm N (220, 736 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 21.42. Gef. N 21.33. 

Einwirkung von Benzoldiazoniumchlorid auf die isomerkn 
mymm.-m - X y 1 y 1 h y d r a z o n e d e s' G1 y o x y 1 s i i  u r e - m e t h y 1 e s t e r s. 
I. a - H y d r a z o n : 2 g Hydrazonester werden in soviel Methylalkohol 

(ca. 120 ccm) gelost, daLi beim Abkiihlen keine Ausscheidung mehr erfolgt, 
die methylalkoholische Iiisung von I g Atzkali und darauf bei etwa - 5 0  

1.5 g festes Benzoldiazoniumchlorid zugegeben. Nach einiger Zeit versetzt 
man die schiin dunkelrote Reaktionsfliissigkeit mit Wasser bis zur Triibung, 
womuf eh dunkelrotes, bald krystallin erstarrendes 01 zur Abscheidung 
kommt. Rohausbeute ca. 60 % des angewendeten Hydrazons. Das Prod& 
ist leicht loslich in Chloroform, loslich in siedendem Benzoll schwer in Ather 



und 1; a q  le€ztgt?nanntem Lijsuogsmittet krystaWert es in briionfich 
roten, bbhaft glhzenden Nadelchen vom Schmp. 1380. Die I;ijsung in honz. 
Schwefelsiivre Zeigt das schone Blau des Methylvioletts. Die Verbindung 
s a t  den Phenyl-xylyl-formazyl-carbonsltlreester der F o d  
(-5. N:N - ) (-9. m. N:) c, co,. CH, d a .  

0.1226 g Sbst.: 19.2 ccrn N (130, 740 mm). 
C17Ea802N4. Ber. N 18.06. Gef. N 18.20. 

2. $-Hydrazon: L5Qt man unter den gleichen Bedingungen Benzol- 
diazoniumsalz auf das p-Hydrazon einwirken, so beobachtet man trotz guter 
KWung alsbald eine lebhafte Stickstoff-Enixicklung. Sobald beim Durch- 
d i i t t e h  die Gasentbindung sich als beendet erweist, wird die rote I,i%tmg 
lnit Wasser bis zur Triibung versekc€; Gber Nacht hatten sich rote, derbe 
Krystalle (ca. 50 % vom angewandten Hydrazon) abgesetzt, aus denen durd 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol unter ZuhiIfenahme von Tier- 
kohle atronengelbe, flache Nadelchen oder BIiittchen vom Schmp. III-IIZ~ 
gewonnen wurden. Leicht liislich in Benzol, Ather und Chloroform, auch in 
siedendem Alkohol. Die Reaktion hat ztun Xylylhydrazon des Phenyl- 
gl y 0 x y 1s a u r e 7m e t h y les t ers (Benzoyl -ameisenlers ) ,  C a r .  NH . N : 
C(c&&). co&!& gefiihd. 

0.1414 g Sbst.: 12.9 can N (180, 736 mm). 
C17H180sNs. Ber. N 9.93. Gef. N 10.20. 

Der vorliegende Ester  ;Lii.l3t sich durch kurzes Erwiirmen I& alkohd. 
K& verseifen; aus der alkalischen Liisung wir4 durch verd. SchwefeWme 
die entsprechende Carbonsaure als gelber, luystalliner N i e d d a g  gefat. 
Aus Benzol kommt diese Saure in. ciixonengdben, feinen, ver.f&tm Niiddchen 
zux Abscheidung, die in reinem Zustand bei 161-162~ unter Aufschaumen 
(C0,-Abgabe) schmelzen*). 

Die Identittit dieser Saure mit dem bisher noch nicht -ten Xylyl- 
hydrazon der Phenyl-glyoxylsaure (Benzoyl-~eisensa~)  vmde darch 
die Synthese sichergestdt. Phenyl-glyoxyrsaure wurde in wa*g Wasser 
gelost, die aqdvalente Menge salzsaures aeymnc. m-Xylylhydratin hinzu- 
gegeben, worauf das Hydrazon sofort als gelber Niederschlag zur A W d u n g  
kommt, der die gleichen Eigenschaften wie der oben erhaltene Zeigte. Der 
N-c3ehalt entspricht der Fomel C&, .NR .N : C (c&). O H .  

0.0779 g Sbst.: 6.9 c a n  N (85 740 mm). 
C,,H,,O~,.  Bw. N 10.44. Gef. N 10.48. 

Einwirkung von p-Nitro-benzoldiazohnmsalz anf d k  isomeren 

Die Reaktion verlauft hier &dm md glaw als beim Benzol- 
diazosiumchlo~d. 

I. a-Hydaszon: Zur Lijsung von 2 g Hydrazonester in 100 can Alkohol 
-den 4 g  Nakiumacetat, gelost in we& Wasser, gegeben und dana die 
a m  1.3g pNitranilin bereitete Diazoniumsalz-Wmg unter Ktihltlng in 
kleinen Portionen ebgegossen. Das Kupplungsprodukt kommt bald ab 
dunkeltote Krystallmasse zur Abscheidung. Durch Digelieren d t  heisem 

6) Hierbei entsteht das leicht zersetzliche Benzaldehyd-xylylhydralon 
(C. 1910, I1 148): die Schmelze ergab beim B w S r m ~  d t  v d .  SchwafeMw*deatElch 
den Gerlrch nach Benzaldehyd. 

Xylylhydrazone des Glyoxylsture-methylesters. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LVIII. 49 



Alkalhol und nadhfolgendes Umkrystallisieren aus Chloroform-Alkohol 
werden dunkelrote, gliinzende, gut ausgebildde Prismen rnit stahlblauem 
Reflex erhalten, die im ,durc%f allenden Licht dunkelblaurot erscheinen. 
Schmp. 208~. Leicht liislic% in Chloroform, loslich in siedendem Benzol, 
schwer loslich in Alkohol. Die Losung in alkohol. Kali erscheint schon blau, 
die in konz. Schwefelsaure dunkelviolett. Die Analyse ergab die dem F o r -  
m a zyl  -ca r b  on s a u r  ees t e r  , (NO,. C,H, . N : N) (C,H, . NH . N:)C . CO,CH, ent- 
sprechenden Zahlen. 

0.0622 g Sbst.: 10.4 ccm N (IoO, 736 mm). 
ClfHH1,O;N,. Ber. N 19.71. Gef. N 19.53. 

2. Wird das P-Hydrazon in der gleichen Weise rnit p-Nitrobenzol- 
diazoniumsalz zusammengebracht, so erhalt man eine hellrote Reaktions- 
fliissigkeit, aw der sich nach einiger Zeit schneller beim Schiitteln - 
unter deutlicher GasentwicWung rotlich- bis braungelbe Nadelchen abscbei- 
den. Rohausbeute 80 Oi0 vom angewandten Hydrazan. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol, in dem die Substanz ziemlich schwer loslich, bekommt 
man braunlichorangefarbene, aus Ligroin orangegelbe Nadeln, beide vom 
Schmp. 1520. Aus einer Losung in Chloroform, die rnit dem gleichen Vslumen 
Alkohol versetzt ist, krystallisieren bei langsamem Verdunsten des Chloro- 
forms neben orangegelben Nadeln groBe, rotbraune, gelb durchscheinende 
Prismen rnit violett metallischem Reflex. Diese dunklen Krystalle schmelzen 
ebenfalls bei 1520, auch der Misch-Schmelzpunkt zeigte keine Depression, es 
handelt sidh also urn Dimorphie. Tatsachlidh kann man &e eine oder andere 
Form je nach Wahl des Losungsmittels erhalten, aus Chloroform-Alkohol 
vorwiegend die dunklen 'Prismen, aus Alkohol oder Ligroin die gelben Nadeln. 

0.142 gSbst.: 0.323 g CO,, 0.0693 g H,O. - 0.119 g Sbst.: 13.6 ccm N (zoo, 733 mm). 

Es ist also das X y 1 yl h y d r  a z on des p -  Ni t rophen  y 1- gl y o x y Is au r e - 
Cl,Hl,04N,. Ber. C 62.4, H 5.2, N 12.83. Gef. C 62.04. H 5.46, N 12.84. 

e s t e r s  , C,H, :NH . N: C . (C,H, . NO,) . CO,CH,, entstanden. 

E inwi rkung  von p-Brom-benzoldiazoniumchlorid 
I. auf  das u -Hydrazan :  Auch hier wurde bei beiden Isomeren in 

alkohol. L6sung h i  Gegenwant von Acatat gearbaitet. Die cc-Verbindung 
ergab - in iibrigens mangelhafter Ausbeute - ein Kupphngsprodukt in 
roten Nadeln, die nach der Reinigung mit &aha1 bei 177' schmolzen, 
sich in konz. Schwefelsaure rnit tief violetter Farbe lijsten und zweifellos den 
entsprechenden F o r  mazy1 -carbons  au rees  t e r  , (Br . C,H, . N : N) (C,H, . NH . 
N :) C . CO,W,, darstellen. 

2.  Bei der Kupplung mit dem P-Hydrazon machte sich wieder Stick- 
stoff-Entwicklung bemerkbar ; wir erhielten ein dunkelrotes Reaktions- 
produkt, aus dessen alkohol. Losung neben feinen, hellroten Nadeln dunkel- 
rote, derbere Krystalle in geringer Menge zur Abscheidung kamen. Die 
Nadeln f arbten konz. Schwefelsiiure nur schwach griinlich, wahrend die 
dunkelroten Krystalle eine violettblaue Losung (Formazyluerbindung) gaban. 
Beim Umkrystallisieren aus Chloroform-Alkahol bleibt die Formazylverbh- 
dung groBtentells in 'Losung, und durch Wiederholen der Operation erhalt 
man schlieWlich das S y l  y 1 h y d r azon des  p -  B romp hen  y 1-gl y ox y l -  
s a u r e  met  b y  l e s t  e r  s , C8H9. NH . N: C (C,H, . Br) . CO,CH,, in gelben, flachen 
Nadelchen vom Schmp. 176~. Leicht loslich in *Chloroform und Benzol, weniger 
leicht in Alkohol. 
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0.1401 g Sbst.: 9.5 ccm N (7O, 723 mm). 

Der vorstehende Ester ist durch alkohol. Kali leicht verseifbar; die 
entstehende Carbonsaure  fallt ails Alkohol in sehr feinen, gelben, ver- 
filzten Nadelchen an, die uber 170O zu sintern beginnen un& bei 177O unter 
ilufschaumen (Abspaltung von CO,) schmelzen. I,eicht loslich in Benzol 
und Chloroform, auch leicht in siedendem Alkohol. 

C17H,,0,N,Br. Ber. N 7.75. Gef. N 7.86. 

0.0998 g Sbst.: 7 ccm N (IIO, 744 mm). 
Cl,Hl,O,N,Br. Ber. hr 8.06. Gef. N 8.25. 

90. Walter Huckel und Erich Goth: Ober die Umlagerung 
stmeoisomerer SStnren und  ihrer aster. 

[Aus d. Allgem. chcm: Univ -Laborat. GBttingen ] 
(Eingegangen am 16. Januar 1925.) 

Die bisher ubliche Methode, die instabile Form hydroaroniatischer 
Sauren, die meistens der cis-Konfiguration entspricht, in die stabile Form - 
in den meisten Fiillen die trans-Form - oder bis zu einem Gleichgewicht 
umzulagern, besteht in der Einwirkung von Chlorwassers tof fsaure  auf 
erstere, und zwar erhitzt man gewohnlich nach dem Vorgange Baeyers l )  
die betreffende Saure mit konz. Salzsaure irn Bombenrohr mehrere Stunden 
auf ISO-ZSO~; in besonderen Fallen tritt aber die Umlagerung auch unter 
mitderen Bedingungen ein. Aschan2) hat vermutet, und Mohr3) hat sich 
dieser Auffassung angeschlossen, daB die Umlagerung iiber die Enolf  o r m  
der Sauren erfolgt. Danach sind ,nur solche Sauren zur Umlagerung befahigt, 
die mindestens e i n Carboxyl an einem sekundaren R ing  - Kohlenstoffatom 
enthalten,. As c h a n  selbst hat bei seinen Untersuchungen diese Folgerung 
uberall bestatigt gefunden, und auch alle in neuerer Zeit angestellten-Ver- 
suche 4, haben keinen Widerspruch gegen diese Regel ergeben. Der Beweis 
dafiir, da13 die Umlagerung uber die EnoEorm geht, ist jedoch bisher noch 
nicht erbracht worden. 

Wir habm nun gefunden, da13 nicht nur die Sauren selbst, die die As c h a n - 
Mohrsche Bediagung erfiillen, sondiern au& ihre E s t e r  eine Umlagerung 
erleiden kkhnen, die unter auffallend, mMea Bedingungen vor sich gehen 
kana und sicher iiber die Endformen der Ester mit semicyclischer Doppel- 
bindung erfolgt. Wenige Versuche am cis- €I ex; a h  y d r 0-p h t ha l sa  u re  - 
es te r  legten die Verhdtnisse Mar. Das Ka l iumsa lz  dieses Esters, nach 
Sc  heibler5) in absolut-atherischer Losung rnit Kaliumstaub bereitet, gibt 
bei der Zerlegung mit Sauren den Ester der trans-Saure. &-Ester, mit iiber- 
schiissigem N a t r  ium a t  h y h t  verseift, gibt reine trans-Saiure. &-Ester, 
rnit seht wenig NatriumHthylat kurze Zeit erwarmt, lagert sich quantitativ 
in den tlram-Ester um. Der letate Vorgmg wird na& der von Nefs) an- 
genommenen Formulierung iiir die Reaktion zwischen &tern mit Carbathoxyl 
am sekundaren Kohlenstoff und Natriumathylat zu deuten s i n ,  wonach sich 


