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Ober die Condensation des Benzaldehyds mit 
hcetessigester mittelst aromatischer Amine 

VOI'l 

Br. L a c h o w i c z .  

Aus dem chemischen  Laborator ium d e r k .  k. Universit~it Lemberg.  

(Vorgeleg' t  in der S i t zung  am 11. Jun i  1896.) 

Bekann t l i ch  c o n d e n s i r e n  s ich die A ldehyde  mit  Ace tess ig-  

ester  in G e g e n w a r t  wasse re r~ tz iehender  Mittel nach  L. C1 a i s e n 1 

in der Weise ,  dass  be ide  Methy lenwasse r s to f fe  des Acetess ig-  

es ters  mit  A l d e h y d s a u e r s t o f f  als W a s s e r  aus t re ten .  

Bei s e inen  U n t e r s u c h u n g e n  fiber die P y r i d i n a b k S m m l i n g e  

hat  A. H a n t z s c h  beobachte t ,  dass  bei der E i n w i r k u n g  der 

prim~iren oder secundS.ren A l k y l a m i n e  auf  B e n z a l d e h y d  u n d  

Ace te s s iges t e r  ein st ickstofffreies C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t  ent-  

stehe,  in w e l c h e m  zwei  Molekfile Ace tess iges te r  mit  e inem 

Molek(il B e n z a l d e h y d  un te r  Aus t r i t t  von  e inem Molekfil  W a s s e r  

s ich ve rb inden .  Es  bi ldet  s ich n t iml ich  das bei 153 ~ s c h m e l z e n d e  

B e n z y l i d e n d i a c e t e s s i g e s t e r  

Co, H5 
I 
CH 

/ \  
G2H ~ . CO 2 . CH CH. CO~. C gH 5 

l I 
CH 3 . CO GO. CH 3 

Diese  n e u e  Art der CondensAt ion  der A ldehyde  mit  Acet- 

e s s iges te r  mit te ls t  e ines  A l k y l a m i n s  wurde  durch u m f a s s e n d e  

U n t e r s u c h u n g e n  von  E. K n o e v e n a g e l  2 (mit A. K l a g e s ,  

I Berl. Bet., XIV, 345. 
2 Berl. Ber., XXV[, 1084, 1951. -- Ann. d. Ch. u. Ph., 281, 25. 
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H. S c h m i d t ,  H. V i e t h  und R. YVerner)  auch an anderen 

Diketonen durchgefO.hrt, wobei  sich herausstell te,  dass  die 

Gewinnung  der 1,5-Dilcetone sich sehr leicht bewerkstel i igen 
ltisst durch die E inwi rkung  sehr  Meiner Mengen eines prim~ren 
oder secundS.ren A l k y l a m i n s -  bei Fet ta ldehyden auch zum 

Theft dutch aromat ische  Amine - -  auf  ein entsprechendes  
Gemisch der Aldehyde mit Ketoverbindungen.  

Anders  verl/iuft dagegen die Einwirlcung yon Ammoniak  
auf Acetess iges ter  und Aldehyde,  indem dasselbe selbst  in das 

Condensa t ionsproduct  eingreift und eine st ickstoffhalt ige Ver- 

b indung bildet. Es wurden  auf diese Weise  mit verschiedenen 
Aldehyden der Hydrocoll idindicarbonst tureester ,  ~ der Phenyl- 

hydrolutidindicarbonsfi .ureester s und andere  tihnliche Conden- 

sa t ionsproducte  erhalten. 

Versuche,  um mittelst Aminen stickstoffhalt ige,  den obigen 
;~hnliche Verbindungen zu erhalten, fflhrten nicht zu dem 

gewflnschten  Resultate, indem sie bloss condensirend wirken 
und selbst  unangegriffen bleiben. 

Um einen Einblick in den Chemismus  der erwS.hnten 

Reactionen,  welcher  zur  Erkenntn iss  der Ursachen  der ver- 

schiedenen Einwirkung  der Amine und des Ammoniaks  auf  
Acetess iges ter  und Aldehyde ftihren k/Snnte, zu gewinnen,  habe 

ich Versuche afigestellt, die zum Zwecke  hatten, die React ionen 
bei verschiedenen Bedingungen zu untersuchen,  damit wo 

mOglich Zwischenproduc te  erhalten werden k6nnten. 

Ftir denselben Zweck  babe ice auch die condensirende 

Wi rkung  der Amine auf andere K6rper  anzuwenden  gesucht,  
wobei  sich herausstell te,  dass  die Alkylamine vielfach mit 
bes tem Erfolge die condensirende 'Arirkung der Alkali laugen 

vertreten ktSnnen. 

Wird z. B. ein MolektiI Phenathrenchinon mit zwei Mole- 

kttlen Acetessigester  und 2 - - 3  Volumen Alkohol t ibergossen, 
auf  dem W a s s e r b a d e  erw~rmt und mit einigen Tropfen Piperidin 

versetzt,  so geht nacn einigen Minuten alles Phenanthren-  
chinon in LOsung; es tritt Entf/~rbung ein und nach dem Er- 

1 L i e b .  Ann., 215, 74 .  

2 BeN. Ber., XVI, 1607. 
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kalten erstarrt die ganze Masse zu einem Magma farbloser 
diinner Nadeln. Die Verbindung schmilzt bei 188 ~ und ist mit 
dem durch Ft. J a p p  und F. S t r e a t f e i l d  1 mittelst Kalilauge 
dargestellten Phenanthroxylenacetessigester identisch. 

Charakteristisch ftir diese Darstellungsweise ist der Urn- 
stand, dass mittelst Piperidins in der Wtirme nur ein Molektil 
des Acetessigesters sich mit Phenanthrenehinon condensirt. 

Die Einwirkung von Ammoniak. 

Nach R. S c h i f f  und J, Pu l i t i  ~ bildet sich, wenn zwei 
Molektile Acetessigester mit einem Molektil Benzaldehyd und 
dem gleichen Volumen alkoholischen Ammoniaks versetzt und 
erw/irmt werden, der bei 157 ~ schmelzende Hydrophenyllutidin- 
dicarbonsS.ureester: 

Co, H5 
I 

CH 
/ \  

C2H 5 . CO 2 . C C. CO 2 . C~H 5 

fl l] 
CH3--C C - - C H  3 

\ /  
NH 

Wird diese Reaction bei gew6hnlicher Temperatur durch- 
geftihrt, so bildet sich neben dem oben genannten K6rper auch 
eine andere krystallinische Verbindung, aus der sich 'erst beim 
Erwtirmen mit Acetessigester das obige Pyridinderiva t bildet. In 
der Hoffnung, auf diesem Wege m6glicherweise ein Zwischen- 
product gewinnen zu k6nnen, habe ich die EinWirkung des 
Ammoniaks auf das Gemisch yon Acetessigester und Benz- 
aldehyd bei gew/Shnlicher Temperatur untersucht. 

Die abgewogenen Mengen yon Acetessigester (2 Mol.) 
und Benzaldehyd (1 Mol.)wurden mit einem ~berschuss von 
concentrirtem wS.sserigen Ammoniak tibergossen, das Gemisch 
in Alkohol gel6st und einige Tage bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen. Gew6hnlich schon nach 12 Stunden scheiden sich 

1 Berl. Bet., XVI, 275. 

2 Berl. Ber., XVI, 1607. 

25* 



346 Br. Lachowicz,  

Iange farblose Nadeln aus, welche, mehrere Male aus Alkohol 
umkrystallisirt,  bet 126 ~ schmelzen. 

Da keine Anhaltspunkte in Betreff der Constitution des 
K6rpers vorlagen, musste zuerst  sein Verhalten gegen andere 
Verbindungen ermittelt werden. 

Der ausgeschiedene K6rper ist in Wasser  unl6slich, I6st 
sich dagegen leicht in Alkohol, Ather und Benzol. Aus P~ther 
krystallisirt er in dicken Prismen, deren Schmelzpunkt  bet 129 ~ 
liegt. Dieser !etztere Schmelzpunkt  liisst sich durch mehr- 
maliges Umkrystall isiren aus Alkohol nicht erreichen, und zwar  
aus dem Grunde, well beim ltingeren Kochen der Substanz mit 
Alkohol diese theilweise zersetzt  wird. 

In wtisserigen kalten S/iuren 15st sich die Verbindung 

leicht und wird durch Ammoniak 0der Kalilauge unvertindert  
ausgef~illt. Dutch Kochen seiner chlorwasserstoffsauren L6sung 
wird der KSrper zersetzt,  indem sich Benzaldehyd und Salmiak 
bilden. Gegen Kalilauge verhS.lt sich der K6rper indifferent; erst 
bet 1/ingerem Kochen in alkoholischer L6sung zersetzt  er sich, 
ohne jedoch Ammoniak auszuscheiden.  

Wird der K6rper in AlkoholI6sung mit Phenylhydrazin  
oder Anilin erwS.rmt, s o  entweicht  Ammoniak, und in der 
LSsung kann das Benzyl idenhydrazon,  beziehungsweise  das 
Benzylidenanil id nachgewiesen  werden. 

hi alkoholischer L6sung mit einem Uberschusse  von Acet- 
e s s i g e s t e r  circa zwei Stunde~ erw~trmt, verwandelt  sich der 
KSrper in den S c h i f f ' s c h e n  Hydrophenyllutidindicarbons~iure- 
ester vom Schmelzpunk t  157 ~ , wiihrend kleine Mengen vo~ 

Ammoniak entweichen. 
Dieses Verhalten des Ki)rpers erlaubt anzunehmen,  dass 

hier 1. eine hydrobenzamidart ige Verbindung vorliegt, da sie 
mit Aminen erw~irmt Ammoniak 1 ausscheidet  und sich Ben- 
zylidenamine bilden; 2. dass an der Bildung dieser Verbindung 
auch der Acetessigester  betheiligt ist, da bet der E inwirkung  
yon Ammoniak auf Benza ldehyd kein derartiger K6rper ge- 
funden worden ist; 3. dass endlich die Verbindung, welche 
sich in Stturen auflSst  und durch Alkalien geftillt wird, eine 

Base sein muss. 

1 Monatshefte fflr Chemie, 1888, 695. 
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Die A n a l y s e  ffihrte zu  f o l g e n d e n  W e r t h e n :  

I. 0 " 1 8 4 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 0 2 8 g  CO~ und  0 ' 1 1 6 2 g  H.O.  

II. 0 " 1 8 5 0 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 0 5 5 g  CO~ u n d  0 " 1 1 4 9 g  H20.  

III. 0 " 2 1 1 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  1 7 " 4 c m  3 N bei  7 3 4 m m  u n d  

23"5  ~ C. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
~- ~ - - ~ . _ _ . ~ - - - - - .  C,,oH~2N?O8 

I I[ III ~ ~ _ ~  

C . . . . . . . . .  74" 45 74"51 - -  7 4 '  53 

H . . . . . . . . .  6 "93  6"91 - -  6 "83  

N . . . . . . . . .  - -  - -  8" 90 8" 69 

Der  Bau  der  V e r b i n d u n g  k a n n  s o m i t  d u t c h  n a c h s t e h e n d e  

F o r m e l n  d a r g e s t e l l t  w e r d e n :  

C(~H 5 . CH % N 

CBH 5 . CH / \ 
x \ 

N H  

C~H~.CO 2 C H - - - C  CH B 

o d e r  

II 

C , H  5 . CH %, N 

CBH ~ . CH 

N \ 
N 

f 
C2H ~ . CO 2 - CH 2 . C.  CH a 

Die b e k a n n t e  E i g e n s c h a f t  de s  e inen  M e t h y l e n w a s s e r s t o f f -  

a t o m e s  lm A c e t e s s i g e s t e r ,  s e m e n  P la tz  be im  Aus t r i t t  des  Ke ton -  

s a u e r s t o f f e s  zu  ve r l a s s en ,  sp r i ch t  ftir d ie  F o r m e l  I. w e l c h e  a u c h  

d u t c h  d a s  V e r h a l t e n  des  n e u e n  K 6 r p e r s  g e g e n  s a l p e t r i g e  S t iu re  

bestS.t igt  wurde .  Se ine  v e r d t i n n t e  e s s i g s a u r e  L 6 s u n g  s c h i e d  

nach  Z u s a t z  e ine r  ve rd t inn t en  L S s u n g  von s a l p e t r i g s a u r e m  

K a l i u m  einen 61igen K 6 r p e r  aus .  we lche r ,  mit  W a s s e r  a u s -  

g e w a s c h e n ,  die N i t r o s o r e a c t i o n  g a n z  s c h a r f  ze ig te .  

Die D a r s t e l l u n g  de r  N i t r o s o v e r b i n d u n g  in a n a l y s e n r e i n e m  

Z u s t a n d e  s che i t e r t e  an der  z i e m l i c h e n  U n b e s t / i n d i g k e i t  des  

KSrpers .  

De r  oben a n g e g e b e n e  B a u  des  KSrpe r s  1/isst s i ch  fe rne r  

d u r c h  se ine  S y n t h e s e  best52igen,  w e l c h e  auch  als  D a r s t e l l u n g s -  

w e i s e  des  K 6 r p e r s  d i e n e n  kann .  W e r d e n  n / iml ich  zwe i  Molek t i l e  

d e s  B e n z a l d e h y d s  und  ein  Molekt i l  A c e t e s s i g e s t e r  mit  c o n c e n -  
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trirtem wg.sserigen Ammoniak i ibergossen und so viel Alkohol 
zugesetzt ,  dass noch nach zwei Stunden sich kein 01 aus- 
scheidet, so erfolgt nach 24 Stunden eine massenhaffe Aus- 
scheidung yon Nadeln der erw~ihnten Verbindung, die die ganze 
Flfissigkeit durchsetzen.  

Noch beweisender  ist die Darstellung des KSrpers aus 
Hydrobenzamid.  Wird nS.mlich ein Molekfil des letzteren in 
Alkohol aufgelOst und zu der kalten LOsung ein Molekiil Acet- 
essigester  zugesetzt ,  so krystallisirt der KOrper nach 48st i in-  
digem Stehenlassen,  bei gew6hnlicher  Temperatur ,  in gut aus- 
gebildeten langen Nadeln aus. 

Die Bildung des K/Srpers aus dem Hydrobenzamid  erfolgt 
somit nach dem Schema:  

CGH 5 . CH ~ CH 2. CO~. C,2H 5 
C6H 5.CH <-d- I 
CGH 5.CH ~ CO.CH 3 

_ C GH 5. CH 
-- C6H 5. COH--I- CGH5. CH / N 

\ 
NH 
1 

C2H ~ . CO 2 . CH: C--GH a 

Es ist wohl anzunehmen,  dass der Ents tehung des obigen 
K6rpers nicht nothwendig die vorherige Bildung des Hydro-  
benzamids  vorangehen muss. Bevor das Hydrobenzamid  ge- 
bildet wird, m['issen sich zweifellos lJbergangskBrper bilden, 
wie z. B. 

CGH 5 . C H  % 
CH < / N  C~H5 

\ NH2, 

welche in Berfihrung mit Acetessigester,  nach Art aller Amine, 
in die betreffende Verbindung /]bergehen. Auf diese Weise,  
scheint es mir, ist auch die Reaction zwischen zwei Molektilen 
Benzaldehyd und einem Molekfil Acetessigester zu erkl~iren. 

Die erhaltene Verbindung, die ich im Mangel eines mehr 
passenden Namens Hydrobenzacetess iges ter imid nenne, ver- 
wandelt  sich beim Erwg.rmen ihrer alkoholischen Lbsung mit 
Acetessigester  in Hydrophenyllut idindicarbons/ iureester .  Theo-  
retisch sollte die Reaction zwischen Hydrobenzacetess iges ter -  
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imid und drei Molekfilen Acetess iges ter  quanti tat iv verlaufen, 

nKmlich nach dem Schema  

CeoH~,N~O~+3 C6H~oO 3 ~ 2 C1,H~aO4N+3 H,O. 

In Wirkl ichkei t  aber wurden  aus 1"5~ der neuen Ver- 

b indung 1'3 g Hydrophenyllut idindicarbons~iureester  auskry-  

stallisirt erhalten. Rechnet  man noch dazu 0 " 2 - - 0 " 3 g  des 
Productes,  welche  in den Mutter laugen gel6st bleiben, so beweis t  

diese Ausbeute ,  dass  nut  der eine Benzaldehydres t  an d e r  
Reaction theil nimmt, w~ihrend je ein Molektil Benzaldehyd und 

Ammoniak,  die sich nachweison lassen, ausgesch ieden  werden. 
Ahnlich verl~iuft die Reaction, wenn  Acetess igester  mit 

Hydrobenzamid  in a lkohol ischer  LSsung erwgrmt wird. Es 

entweicht  auch bier Ammoniak,  welches  sich beim Erwtirmen 
grSsserer  Mengen der KSrper s o g a r  dutch Aufschgumen der 
Flt issigkeit  zu  erkennen gibt. Nach dem Erkal ten krystallisirt  

der Hydrophenyl lu t id indicarbonst turees ter  und in der Mutter- 

lauge kann  der Benza ldehyd nachgewiesen  werden.  
Aus dem Gewicht  des gebildeten Productes  ltisst sich mit 

Best immthei t  schliessen,  dass  auch hier nut  ein Benzaldehyd-  
rest  in die Reaction eingeht, dass  also die U m s e t z u n g  nach 

folgendem Schema  erfolgt: 

(C6H 5 . CH)aN~ + 2 C6H~00 a z 2 C6H ~ . C O H +  C19H~aO~N+NH a. 

Die Aussche idung  des Ammoniaks  l~isst sich auch erkltiren, 

wenn  die Bildung eines Zwischenproduc tes  yon folgender Con- 

stitution a n g e n o m m e n  wird: Das zweite  Molektil des Acet- 
ess igesters  wirkt aller Wahrschein l ichkei t  nach in derselben 
Weise  auf  das Hydrobenzamid  oder  auf  das schon gebildete 

Imid, wie das erste Molektil, so dass nach Aussche idung  des 
zweiten Molektils Benza ldehyd  sich vorf ibergehend ein KSrper 
yon der Formel 

C~H~:CO s .CH = C - - C H  3 
1 

/ N H  
C6H 5 . CH \ NH 

I 
C~H~.CO. 2 .CH ~ C - - C H  
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bilden kann, welcher abet sehr unbest~indig sein muss, da er 
schon bei Zimmertemperatur 1 in Hydrophenyllutidindicarbon- 
sA.ureester und Ammoniak zerf~llt. Aus diesem Grunde haben 
auch Versuche, diesen K6rper zu erhalten, zu keinen Resultaten 
gefiihrt. 

Aus diesen Untersuchungen folgt such die Regel ftir die 
Darstellung des Hydrophenyllutidindicarbonstiureesters, dass 
ein l~berschuss yon Ammoniak vorhanden sein muss. 

Die  E in w irk u n g  yon  Anilin.  

Die Condensation der Aldehyde mit Acetessigester unter 
der Einwirkung der Amine geschieht in der Weise, dass sich 
zuerst Verbindungen tier Aldehyde mit Aminen bilden, welche 
sich nachher mit zwei Molektilen Acetessigester unter Aus- 
scheidung des Amins umsetzen. 2 

Die condensirende Wirkung der aromatischen Amine ist 
jedoch tr~tger als die der aliphatischen Amine, dagegen besitzen 
sie die Eigenschaft, dass sie ausser der condensirendenWirkung 
such selbst in das Product eingreifen und stickstoffhaltige Pro- 
ducte bilden, wie dies die nachfolgenden Versuche beweisen 
sollen. 

Wird das Benzylidenanilid (Schmelzpunkt 43 ~ mit zwei 
Molektilen Acetessigester tibergossen, in Alkohol gel6st und 
zwei Wochen Iang bei Zimmertemperatur stehen gelassen, s o  
krystallisiren, eventuell nach dem Verdtinnen mit Wasser, aus 
der L/Asung gelb gef~irbte Prismen, die, mehrere Male aus 
Alkohol umkrystallisirt, sich in farblosen dicken Prismen aus- 
scheiden. Der Schmelzpunkt der  Verbindung liegt bei 159 bis 
160 ~ Schon die Form des aus Alkohol umkrystallisirten KArpers 
legte die Vermuthung nahe, dass hier kein Benzylidendiacet- 
essigester vorliegt. Der K6rper enthtilt Stickstoff. Die Analyst 
zeigt, dass der K6rper nach der Formel C~AH270~N zusammen- 
gesetzt ist. 

0" 1836g Substanz gaben 0"4981 g CO 2 und 0 '1126{  H~O. 
0"2200g Substanz gaben 7'1 cm ~ N bei 738 mn~ und 24 ~ C. 

1 In derselben Richtung geht die Reaction auch bei Zimmertemperatur. 
E. K n o e v e n a g e l ,  Berl. Ber., 1896, 172. 



Condensation des Benzaldehyds. 35 1 

In 100 Theilen: 
Bereehnet fiir 

Gefnnden C~5H~.vO4N 

C . . . . . . . .  73"97 74"07 

H . . . . . . . .  6"80 6 6 6  

N . . . . . . . .  3-51 3 ' 4 5  

Gegen S~uren verhtilt sich der neue KSrper indifferent. 

Gegen Alkalien ist er ziemlich besttindig; erst bei 15.ngerer 

Einwirkung Wird er verseift. Alle Eigenschaften des K6rpers 

erinnern an das Condensat ionsproduct  des Acetessigesters mit 

Benzaldehyd mittetst Ammoniak,  so dass der neuen Verbindung 

die Constitution eines Diphenylhydrolutidindicarbonstiureesters 

zukommt.  
Co, H5 
1 
CH 

/ \  
C~H 5 . CO 2 . C C-- CO~. C2H 5 

II tl 
CH3--C C--CH 3 

\ /  
N 
: 
C~H5 

Der Ester 16st sich leicht in Benzol, schwieriger in Ather 

und Ligroin. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol, 

wodurch ein gelber Farbstoff entfernt wird, besonders abet nach 

Umkrystallisiren aus Ligroin, zeigen die Krystalle des Esters 

eine schwache hellblaue Fluorescenz,  welche yon A. H an t z s c h :  

auch beim Hydrocollidindicarbonstiureester beobachtet  wurde. 

Da auch der Hydrophenyllutidindicarbons~iureester, welchen 

ich eigens dazu hergestellt habe, dieselbe hellblaue Fluorescenz 

besitzt, scheint es, dass  alle stickstoffhaltigen Condensations- 

producte der Aldehyde mit Acetessigester  diese Eigenschaft  

besitzen. 

In derselben Richtung verl~iuft auch die Reaction, wenn 

das entsprechende Gemisch der KOrper in Alkohol aufgelOst 

: Annalen der Chemie, 215, 1--82. 



352 Br. Lachowicz,  

und auf dem W a s s e r b a d e  einige Stunden erwS.rmt wird. Zu 

demselben Resultate gelangt  man, wenn  zuers t  der Anilacet- 
ess igester  1 dargestell t  und mit der en tsprechenden Menge 
Benza ldehyd und Acetess igester  erwti.rmt wird. 

Wie schon erwS.hnt wurde,  ist der Ester  gegen Alkalien 

ziemlich best/indig. Ers t  nach 12 - - 1 4  sKindigem Kochen in 

a lkohol ischer  L6sung  mit der berechneten  Menge Kal iumhydro-  
oxyds  wird die Hauptmeng 'e  des Esters  verseift, w/ihrend ein 

kleiner Theil  zerse tz t  wird. Die w/isserige LSsung  des Pro- 

ductes wird nach dem Abfiltriren der unl6slichen Zerse tzungs-  
producte  durch Zusa tz  verdtinnter  Essigsgmre in weissen 
Flocken ausgef~illt. Mit W a s s e r  ausgewaschen  15st sich die 

ausgef/illte Stture ziemlich schwer  in Alkohol und krystallisirt  
aus  diesem in mikroskopischen,  gelblichen, flachen Stiulen. Ihr 

Schmelzpunkt  liegt bei 165 ~ Bei dieser T e m p e r a t u r  zersetzt  
sie sich zugleich, indem Kohlens~tureanhydrid entweicht. Die 
leichte Zersetzl ichkei t  der Stiure zeigt sich auch beim Er- 

w~trmen mit verdtinnter EssigsS.ure, wobei  Kohlendioxyd ent- 

weicht. 
Durch mehrmal iges  Umkrysta l l i s i ren aus  AlkohoI scheint  

sich die SS.ure theilweise zu esterificiren. Nach dem Umkry-  
stallisiren aus Benzol wurde  sie analysirt.  

0" 1833 g Subs tanz  gaben  0" 4860 gr CO 2 und 0" 0962 g H20. 
0"9904 ~ Subs tanz  gaben 8"4 cm ~ N bei 742 rnm und 24"5 ~ C. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C21HIgO~N 

C . . . . . . . .  72"33 72"21 

H . . . . . . . .  5 '  83 5 '  44 

N . . . . . . . .  4"15 4"01 

Die Analyse  Kihrte somit  zu der Formel  einer Diphenyl-  

hydrolut idindicarb onsS.ure: 

1 Berl. Ber., XXI, 1965. 
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CcH5 
I 

CH 
/ \  

CO2H. C C. CO,). H 
f[ II 

CH3--C C--CH 3 
\ /  

N 
I 

C~H 5. 
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D i e  E i n w i r k u n g  v o n  p - T o l u i d i n .  

Zwei Molektile Acetess iges ter  mit je einem Molektil Benz-  

a ldehyd  und p - T o l u i d i n  z u s a m m e n g e m i s c h t  und mit Alkohol 
verdfinnt, scheiden nach 8 - - 1 0 s t t i n d i g e m  ErwS.rmen auf  dem 

W a s s e r b a d e  nach dem Erkal ten ein 01 aus, welches,  nochmals  
mit einer grSsseren Menge Alkohol erw/irmt, krystall inisch 
erstarrt. Nach zweimal igem Umkrysta l l i s i ren aus  Alkohol 

scheidet  sich die Verb indung in farblosen B1/ittchen aus. Sie 

15st sich leicht in Alkohol,  ~ther ,  Benzol und Ligroin und 
schmilzt  bei 133 ~ ohne Zersetzung.  

In grSsserer  Menge wird der KSrper erhalten, wenn das  
en tsprechende  Gemisch  der oben genannten  KSrper, ohne es 
in Alkohol zu 15sen, auf  dem W a s s e r b a d e  8 - - 1 0  Stunden 
erw~trmt und nachher  in Alkohol gelSst wird. 

Die sonst igen Eigenschaf ten  dieser  Verbindung sind denen 
der mittelst Anilin dargestel l ten /ihnlich. Die Krystal le  besi tzen 

auch eine schwache  hellblaue Fluorescenz.  Die Analyse  ffihrte 
zu folgenden Wer then:  

0" 1849g  Subs tanz  gaben 0"5053 A CO~ und 0"1157g" H20. 

0 " 2 1 3 2 g  S u b s t a n z g a b e n  6 " 8 c ~  8 N bei 7 3 6 ~  und 24 ~ C. 

In 100 Theil'en: 
Berechnet ffir 

Gefunden C2~H~904N 

C . . . . . . . .  74"52 74"46 

H . . . . . . .  6. '96 6"92 

Ag . . . . . .  3" 45 3" 34 
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Die Verb indung ist somit  ein p -To ly lpheny lhydro lu t in -  

dicarbons/ iureester :  
CGH5 
t 
CH 

/ \  
C2H5. CO~.C G.CO~ C2H 5 

II II 
CH3--C G--CH a 

\/ 
N 
E 

CHa--C6H. 1. 

Ahnlich dem vorigen Ester  ist auch dieser ziemlich schwer  
verseifbar .  Nach zw61fsttindigem Kochen seiner a lkohol ischen 

L6sung  mit einem kleinen l Jberschuss  yon Ka l iumhydroxyd  
wird neben einer kleinen Menge eines in V~asser nicht 16slichen 

Zer se t zungsproduc te s  ein K6rper  erhalten, welcher  nach dem 
Aufl6sen in Wasser ,  Filtriren und Ausf~illen mit verdtinnter  

Ess igsaure  aus Alkohol in farblosen B1/ittchen krystallisirt.  
Mehrmals  aus  Alkohol umkrystal l is ir t ,  schmilzt  die SS.ure unter  

Ze r se tzung  bei 160 ~ Im Gegensa tz  zu der mittelst Anilin dar- 
gestel l ten SS.ure ist sie in Alkohol leicht 15slich. 

Ihre Analyse  erwies, dass  nur eine Carbox~tthylgruppe 

verseift  wurde,  w/ihrend die Versuche,  die zum Zwecke  hatten, 

durch  I~ingeres Kochen auch die zweite 5 thy lg ruppe  abzu-  
spalten, nicht das erwtinschte Resultat,  dagegen  mehr  Zer- 

se tzungsproduc te  lieferten. 

0 '  18655g" Subs tanz  gaben 0 ' 5 0 2 5 g  CO 2 und 0 ' 1 0 9 1 g  H~O. 
0 " 2 3 0 2 g  Subs tanz  gaben  7"8 cm ~ N bei 738m~cz und 24 ~ C. 

In 100 Thei len:  
Berechnet f~r 

Gefunden C24H~5 .QIN 

C . . . . . . .  73"45 73"65 

H . . . . . . .  6" 48 6" 39 
N . . . . . . . .  3" 68 3" 58 

Die dargestell te Stiure ist somit  eine p - T o l y l p h e n y l h y d r o -  
lut idin-Carboxii thylmonocarbons~ture : 
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CGH5 
[ 
CH 

/ \  
C2H ~ . GO e . C C. CO~H 

II IP 
CH3--C C--CH a 

\ /  
N 
1 

CHa--CoH 4. 

Die Versuche, dell Acetaldehyd mit Acetessigester mittelst~ 

aromatischer Amine zu condensiren, haben ergeben, dass auch 

mit diesem Aldehyd stickstoffhaltige Verbindungen sich bilden, 

wenn auch yon einer anderen Constitution, tiber welche ich 

mir in einer anderen Abhandlung zu berichten erlauben werde.  

D i e  E i n w i r k u n g  y o n  P h e n y l h y d r a z i n .  

Das Verhalten des Phenylhydrazins  gegen Aldehyde und  

Acetessigester l~.sst annehmen, dass entweder diese Base eine 

sehr schwache  condensirende Wirkung  ausfibt, oder dass die 

Bindung der Aldehydhydrazone  viel starker ist als das an allen 

anderen Beispielen beobachtete Bestreben des Acetessigesters,  

bei Gegenwart  eines Amins sich mit der Benzylidengruppe zu 

verbinden. 
Werden ntimlich abgewogene Mengen der genann ten  

K6rper zusammengemischt  und in Alkohol gel6st, so scheidet 

sich immer, sowohl beim Erwfi.rmen auf dem YVasserbade, 

als auch  bei gew6hnlicher Temperatur,  das Benzylidenhydra-  

zon aus. 
Wird aber das Acetess igesterhydrazon zuerst  dargestellL 

und mit dem Benza[dehyd zusammengemischt ,  so findet schon 

bei Zimmertemperatur eine Reaction statt, welche sich durch 

die WtirmetSnung des Oemisches kundgibt, bei welcher s ich  

jedoch kein Benzyl idenhydrazon  bildet. 

Bekanntlich condensirt  sich das Acetess igesterhydrazon 

sehr leicht, nanqentlich tiber Schwefels~ure, z u  dem K n o r r -  

schen 1,3, 5-Phenylmethylpyrazolon.  L. K n o r r  1 hat bei seine,l, 

1 Annalen der Chemie, 238, 187. 
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umfassenden Untersuchungen fiber Pyrazolone beobachtet, dass 
sich dutch Erhitzen des 1, 3, 5-Phenylmethylpyrazolons mit 
Benzaldehyd auf 140 ~ ein 1, 3, 4, 5-Phenylmethylbenzyliden- 
pyrazolon 

C~H 5 . N 
/ \  

N CO 
II t 

CHa--C C z CH. C6H 5 

in der "vVeise bildet, dass beide Methylenwasserstoffatome des 
Pyrazolons mit Aldehydsauerstoff als "VVasser austreten. WeiI 
nun, wie oben erwS.hnt wurde, die Reaction zwischen dem 
Acetessigesterhydrazon und Benzaldehyd schon bei Zimmer- 
temperatur stattfindet, babe ich das Gemisch yon einem Molekfil 
des Acetessigesterhydrazons mit einem Molekfil Benzaldehyd 
in Alkohol gel6st lind bei gew6hnlicher Temperatur circa 
48 Stunden stehen gelassen. Es scheiden sich nach dieser 
Zeit kurze, farblose, stark lichtbrechende, rhombo~drische 
Prismen aus, welche bei 165 ~ unter Zersetzung schmelzen. 

Denselben Versuch habe ich mit fertigem 1, 3,5-Phenyl-  
methylpyrazolon wiederholt und dasselbe Resultat erhalten. 

Der ausgeschiedene KSrper stellt eine Base und zugleich 
eine SS.ure vor, indem er sich ebenso gut in S~uren wie in 
Alkalien 15st. 

Bei einem Versuch mit Phenylmethylpyrazolon, in welchem 
ich die Reaction mit trockenen Substanzen in Benzoll/Ssung, 
bei Zimmertemperatur durchgefflhrt habe, schied sich neben 
dem krystallinischen K/Srper auch Wasser aus; daraus ging 
hervor, dass sich hier ein Condensationsproduct gebildet haben 

musste. 
Die Untersuchungen haben erwiesen, dass sich hier zwei 

Molekflle des 1, 3, 5-Phenylmethylpyrazolons oder Acetessig- 
esterhydrazons mit einem Molekiil Benzaldehyd condensiren, 
wobei in letzterem Falle auch die Schliessung des Pyrazolon- 

ringes erfolgt. 
Die sich unter obigen Bedingungen bildende Verbindung 

hat die Eigenschaft, dass sie aus Alkoholen mit Krystallalkohol 
krystallisirt und deswegen je nach der QualitS.t des Alkohols 
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bei verschiedenen Tempera tu r en  schmilzt.  Dieser  Umstand  
machte  nothwendig,  d ieVerbindung mit U m g e h u n g  des Krystall-  

a lkoholgehal tea  in reinem Zus tande  darzustel]en. 
Zwei  Molek~le des 1, 3, 5 -Phenylmethy lpyrazo lons ,  mit 

e inem Molekfil Benza ldehyd in Benzol aufgel6st,  wurden  24 

bis 48 Stunden bei Z immer tempera tu r  s tehen gelassen.  Die 
LOsung ffi.rbte sich roth, und nach dieser Zeit krystalIisirte die 
Verb indung in gelblichen warzenf6rmigen  Krystallen,  aus  denen 

mit Ligroin der rothe Farbs tof f  entzogen werden kann. Zur 
Reinigung wm~den die Krystalle in Chloroform gel/Sst, worin 

der KOrper am leichtesten 16slich ist, und nachher  durch Zusa tz  
yon Benzol  in gelblich gefiirbten, mikroskopischen  Prismen 
l angsam ausgeftUlt. Nach zweimal igem Umkrysta l l i s i ren aus 

Chloroform schmilzt  die Verb indung ohne Zer se tzung  zu einer 

rothen Flt issigkeit  bei 154 ~ 
Ftir grOssere Quantittt ten ist es bequemer ,  vom Acetessig-  

e s te rhydrazon  auszugehen .  Die ' abgewogenen Mengen der 
genannten  K6rper  werden  zuers t  1 - - 2  Stunden auf  60 ~ erwtirmt 
und nachher  in Alkohol gelOst. Die ausgeschiedenen  alkohol- 

haltigen Krystal le  werden in wS, sser iger  Kali lauge gel6st, mit 

verdfmnter  EssigsS.ure ausgefS.11t und nach dem Auswaschen  
und Trocknen  aus  Chloroform umkrystalI is ir t .  

Die aus Chloroform umkrystalI is i r te  Verb indung (Schmelz- 

punk t  154 ~ wurde  analysirt .  

[. 0" 1801 g Subs tanz  gaben  0"4908 g CO~ und 0" 0908 g H~O. 

II. 0 '  1883 g Subs tanz  gaben  0 '  5148 g CO 2 und 0" 0955 g H~O. 

III. 0 " 2 1 7 7 3  Subs tanz  gaben  2 6 . 3 c m  ~ N bei 7 3 4 m m  und 
24 ~ C. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet..ftir 
C,~zHs~O,~N ~ 

I lI III t 

C . . . . . . . .  74"29 74"55 - -  74"31 
H . . . . . . .  5"61 5"62 - -  5"50 

N . . . . . . . .  - -  - -  13"06 12"87 

Die dargestel l te  Verb indung ist somit ein 4 -Benzy l iden-  

di - 1,3, 5 -pheny lmethy lpyrazo lon :  
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C6H:,. N N. C~H 5 
/ \  / \  

N CO CO N 

II I ~ II 
CH 3 . C - C H - C H - C H  --  C.CH a 

I 
CGH~, 

Dieses Pyrazolon 1/Sst sich im ersten Moment  leicht i~ 
Athylalkohol;  die LSsung seheidet  jedoch gleich darauf  einen 
K/Srper aus, welcher  schon schwer  in Alkohol l~3slich ist und 
daraus in kurzen,  rhombischen,  farblosen Prismen krystallisirt. 
Sein Schmelzpunkt  liegt bei 165 ~ wobei gleichzeitig Alkohol 
ausgeschieden wird. Das Geschmolzene,  in Alkohol aufgelast ,  
scheidet denselben K6rper aus. 

Die Analyse der t rockenen Krystalle, welche sich einen. 
halben Ta g  Ctber Schwefelstture befanden, erwies einen Gehalt  
yon einem halbert Molektil ~thylalkohol .  

0"1815g  Substanz gaben 0 " 4 8 5 8 8 g  CO~ und 0"09855* H20. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet fSr 

Gefunden C~TH2.tO2N~t--}-I/2 C2H 5 . OH 

C . . . . . . . .  73"05 73" 14 
H . . . . . . . .  6" 00 5" 89 

Beim ltingeren Aufbewahren  verwit tem die Krystalle an 
der Luft und werden undurchsichtig.  

Aus Methylalkohol umkrystallisirt ,  scheidet  sich das Pyra- 
zolon ebenfalls in kurzen, farblosen, gl~nzenden Prismen,  
welche bei 148 ~ unter Ausscheidung des Alkohols schmelzen. 
An der Luft verwittern sie noch rascher ats die mit Athyl- 
alkohol. 

Die Analyse der frisch bereiteten und getrockneten Kry- 
stalle ftihrte zu folgenden Wer then:  

0'183558* Substanz gaben 0"48325* CO 2 und 0 " 0 9 9 3 g  H~O. 

In 100 Theilen:  
Berechnet for 

Gefunden Ce~H2~O2N~-I-CH a . OH 

C . . . . . . . .  71 "86 71 "88 
H . . . . . . .  6 . 04  5"98 
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In a lkohol ischer  SalzsS.ure 10st sich das Pyrazolon  sehr 
leicht. Nach einer Minute jedoch scheidet sich ein krystall ini-  

scher KOrper, welcher  schwer  in Alkohol 1Oslich ist und bei 
232 ~ unter  Ze r se t zung  schmilzt.  Dieser KOrper erwies sich als 

eine Verb indung  des Pyrazo lons  mit einem Molektil Salzsgmre, 

welche ebenfalls mit Alkohol krystallisirt.  

Die Chlorbes t immung geschah  nach der Methode von 
C a r i u s .  

0" 20735 g Subs tanz  gaben 0" 0581 ~ AgC1. 

In 100 Theilen:  
Bereehnet fiir 

Gefunden C~TH2402N ~ . HC1-v C2H 5 . OH 

HC1 . . . . . .  7" 08 7" 03 

In w~isserigem Ammoniak  10st sich das Pyrazolon  leicht. 

Nach einiger Zeit jedoch, schneller  beim Erw/irmen, scheidet  
sich aus der klaren LOsung ein in W a s s e r  unlSslicher KOrper, 

welcher  in rosafarbenen,  mikroskopischen,  s tark l ichtbrechenden,  
vierseit igen Prismen mit PyramidenflS.chen krystallisirt.  Die 
Verb indung schmilzt  bei 166 ~ unter  Zersetzung.  

0"1788g  Subs tanz  gaben 0 ' 4 6 0 5 g  COe und 0 " 0 9 7 0 g  H20. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir 

Gefunden C27Hu.tO2N4. NHaq-1/2 H20 

C . . . . . . . .  70" 24 70" 05 
H . . . . . . . .  6" 04 6" 07 

Diese Verbindung,  in Alkohoi gelOst, scheidet  das reine 

Pyrazolon  aus  (ohne Ammoniakgehal t ) .  
Mit versch iedenen  Aminen gilot dieses Pyrazolon  gut 

krystal l is irende Verbindungen.  Eine alkoholisehe LOsung des 
Piperidins 16st im ersten Moment  das Pyrazolon  auf, scheidet  

jedoch nach einiger Zeit einen in Alkohol schwer  16slichen 
K/Srper ab, welcher  in langen farblosen Pr ismen krystal l is ir t  
und bei 196 ~ unter  Ze r se tzung  schmilzt. 

Chemie-Heft Nr. 5--7. 26 
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bindung des Pyrazolons mit einem Molektil Piperidin 
Krystallalkohol. 

0 '1950g Substanz gaben 0"5211 ef COs und 0"1242 ef Hs 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . .  72"87 
H . . . . . . .  7"07 

Verbindungen des 

Br. L a c h o w i c z ,  Condensa t ion  des Benza ldehyds .  

Das Prttparat erwies sich dutch die Analyse als eine Ver- 
und 

Berechnet  fiir 

C~TH~402N ~ . CsHl lN .  -t- J/~ C2HsOH 
- r  ~ .  

72"74 
6"99 

Pyrazolons mit schweren Metallen 
scheiden sich als amorphe, farblose oder gefS.rbte Nieder- 
schl/ige aus einer ges/ittigten LtSsung des Pyrazolons in ver- 
dtinnter wttsseriger Kalilauge nach Zusatz einer L/3sung des 
betreffenden Metallsalzes ab. 

Eisenchlorid erzeugt in einer alkoholischen neutralen 
L6sung dieses Pyrazolons eine fief braunrothe FS.rbung, welche 
Eigenschaft allen Pyrazolonen eigen ist. 

In Betreff der condensirenden Wirkung des Phenylhydra- 
zins, deren Erforschung den Zweck obiger Untersuchung bildete, 
1/i.sst die Bildung des oben beschriebenen Pyrazolons keinen 
Zweifel tibrig, dass das Phenylhydrazin dieselbe condensirende 
Wirkung auf Benzaldehyd und Acetessigester austibt, welche 
anderen Aminen zukommt, wenn auch die starke Bindung der 
Hydrazone weder die Ringschliessung mittelst des Stickstoff- 
atoms, noch die Ausscheidung des Phenylhydrazins aus dem 
Reactionsproduct zultisst. 


