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480. C.Beyer und L. Cleisen: Ueber die -g Yon 
Sameradioelen in Ketone. 

(Mittheilung am dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen- 
schaften in Miinchen.) 

(Eingegangen am 15. Juli.) 

Wie vor Kurzeml) mitgetheilt wurde , . biitet das Natriumiithylat 
vermiige seiner alkoholentziehenden Eigenschaften ein vorziiglichee 
Mittel, die in organiechen Saureiithern enthaltenen Slureradicale SO- 

wold in andere Siiurdther als auch in Ketone eintuftihren. Auf dieee 
Weiee gelang ee z. B. leicht, Eee iga ther ,  Aceton und A'ceto- 
p henoo durch gleichzeitige Einwirkung von BenzoEiither und Natrium- 
athylat in die entaprechenden Benzoylderirate, Benzoylessigather ,  
Benzoylaceton und Dibenzoylmethan  umzuwandeln. Hinsicht- 
lich der Rolle, die dae Natriudiithylat bei dieeen Synthesen epielt, 
wurde damale die Aneicht gelueeert, dass die betreffenden SaurePther 
sich mit dem NatriumHthylat zungchst zu losen Doppelverbindungen 

R.C---OGHb vereinigen, die dann nach folgendem Schema auf 

andere Stinretither resp. Ketone einwirken : 

/ O Q &  

\ON0 

/OGHs 
'1) R.C_OG& + CHj.  COOCpHs 

0 Na 
= R C (  ONa) : C H  . COOCp& + $C&HaOH. 

= R .  C(0Na): C H .  C O  CHs + 2CaHsOH. 
'In dieeer Annahme, die in der leichten Bddung solcher Doppel- 

verbindungen aus Benzogiither und Natriumalkylaten eine vorlHuflge 
Stiitee fend, eind wir seitdem noch dadurch beetiirkt worden, daaa 
manche dieser Synthesen, wie im Folgenden gezeigt werden wird, sich 
nicht bloee durch alkoholfreies Natriumlthylat , eondern auch durch 
ganz verdiinnte a lkohol i sche  LBeungen desselben bewirken lassen, 
unter UmstZCnden also, wo von einer directen Alkoholentziehung durch 
dae NatriumHthylat nicht wohl die Rede eein kann. 

Da ea une wiinechenewerth echien, die Allgemeinheit dieser Reae 
tion durch einige weitere Beispiele zu. beetgtigen, haben wir noch 
ein paar solcher FHUe untereucht und uneer Augenmerk namentlich 
auf die a m  SHureiithern und Ketonen entetehenden fr-Di k e  t o n e  
R . CO . CH, . CO . R gerichtet. Andere auf die Vereinigung 'van 

I) Diese Rcrichte XX, 655. 
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Siiureiithern unt8rehander bedgliche Beobachtungen sollen erst spiiter 
veriiffentlicht werdem, da Wislicenusl)  und Pin t t i?  vor Eurzem 
gezeie haben, drw, Bynthesen dieeer letzteren Art such auf anderem 
Wege, durch Ehwirkong von Natrium auf Gemische sweier Siiure- 
iither, bewirkt werden kbnnen. 

Acetophenon und Essigiither. 
E6- Lt leicht ersichtlich, daes J l e  aus Eetonen und Siiure- 

iithern entetehenden #-Diketone CH9<co : R, sofern sie nicht zwei C O  R 

identiache. Sllureradicale enthalten, aaf doppelte Weiae daretellbar sind. 
Wie der Benroyleeeigither einerseits aus Bene&iither und Essig- 

iither und andererseita 8118 Acetophenon und KohlenaPioreOther erhalten 
werden k&, BO wird eich beispielsweise auch daa Benzoylaceton,  
wie diee die eingeklarnmerten Reste andeuten: 
(CsHs. 00) (CH, . CO.. CHa) und (CaHb . C O .  CH,) (CO . CHs) 
a d  doppelte Weise, einmal aus Benzouther nnd Aceton und ferner 
aue Esbfgtither and Acetophenon darstellen lassen. Da es uns von 
Wichtigkeit schien, die Identitlit der auf beiden Wegen gewonnenen 
Kbrper, die a priori meifelhaft erscheinen mochte, falls man auch 
die Formeln &Ha . C ( O H : C H . C O C H s  und CeHS.CO.CH: 
C (0 H )  . C HJ ale eulllasig erachtet, mit Sicherheit festzustellen, 
haben air, im Anschluss an die %her beschriebene Synthese des 
Benzoylacetons aus BenzoWither und Aceton, dae Acetylacetophenon 
aus Eeeigiither und Aeetophenon dargestellt und M B  iiberzeugt, dae8 
beide Verbindungen in der That identisch sind. Bemerkenswerth in- 
dessen ht ,  daes die letztere Synthese ungemein viel glatter verliinft 
ale die friiher beschriebene, wae h6OfWn von Interesse ist, ale' dae 
Benzoylaaton, wie E. Fi scher3) und seine Mitarbeiter gezeigt haben, 
durch Alkalien wieder in dieaelben Componenten (Acatophenon und 
Eesigsliure) zerlegt wird, aus denen es sich am leichtesten-bildet. 
Aehnliches teigt eich bei zahlreichen analogen Condensationspro- 
ducten'), so dass die Spaltung derartiger Kiirper einen ganz erwiinach- 
ten Auhalt fiir die sweckmiissigste Art ihrer Syntheee bietet. 

*) Dim Berichte XIX, 32'25; XX, 589. 
3) Ebendwlbst XX, 537. 
3, Diese Berichte XVI, 2239; XVIII, 2131. 
4) Eine Bhnliche Beobachtung d e  eohon bei der Cinnamylameisensiiure 

CS&. CH : CH. CO. COOH gemacht, die ad  zwei verechiedenen Wegen, 
aus der Zimmtskiure vermittelst des Cinnamylcyanidg sowie aua Benzaldehyd 
und Brenztraubenekiure erhdten werden kann. Erwkirmt man die Siiure mit 
Alkalien, so mird sie im Sinne der viel leichter erfolgendeu zweiten Bddungs- 
weise in Benzaldehyd and Brenztraubeuslnre zoriickgespalten. 
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Zur Darstellung des Benzoylace tons  verahrt man am besten 
in der Weise, b e  man alkoholfreies Natrium&thylatl) (1 Molekiil) 
mit iiberschiisbigem Eseiggther (etwa 2 Molekiilen) iibergiesst und der 
mit Eis abgekiihlten Mischung das Acetophenon (1 Molekiil) zufigt. 
Die Mischung vediissigt sich im ersten Momente vollstiindig, um nach 
kurzer Zeit zu einem feinkrystalliniechen, hellgelblichen Brei von Ben- 
zoylacetonnatrium zu erstarren. Das mit Aether verriebene Salz wird 
abgesaugt, dann in Wasser ge18et und mit Eesigsiiure versetzt, wobei 
sich das Benzoylaceton eogleich in fester Form, in kleinen weissen 
Prismen abscheidet. Die Ausbeute ist eine vorziigliche und betriigt 
etwa 80-90 pCt. vom Gewicht des angewandten Acetophenons. 

Das Acetylacetophenon ist, wie schon erwihnt, identisch rnit dem 
aus  BenzoGther und Aceton, sowie aus Benzoylaceteseigather 2, dar- 
geetellten Benzoylaceton. Es schmilzt bei 60-610 und siedet fast 
ohne Zersetaung bei 260-2620, also genau bei derselben Temperatur 
wie das Benzalacetona C6H5 C H  : C H .  C O  . CH,. Um uns noch 
sicherer von der Identitiit beider Kiirper zu iiberzeugen, haben wir 
die Amidoverbindung (310 Hi00 : N H dargestellt , welche leichter als 
nach dew von F i s c h e r  und Biilow3) angegebenen Verfahren durch 
blosees Stehenlassen des Diketons mit alkoholischem Ammoniak er- 
halten werden kana. Es scheiden sich dann prachtvolle wasserklare 
und starkglhende Krptalle ab, welche bei 143O schmelzen, nach 
freundlicher Mittheilung des Herrn Dr. M u t h m ann dem rhombischen 
System angeh6ren und das Axenverhiiltniss a : b : c = 0 .99275 : 1 : 
0 .  88205 besitzen. Die ausfiihrliche Messung sol1 an anderer Stelle 
mitgetheilt werden. . 

Mit Anilin verbindet sich das Benzoylaceton, wie schon kurz mit- 
getheilt wurde') , zu einem in gelblichen Bliittchen krystallisirenden, 
bei l l O o  schmelzenden Anilid CIOHIOO : N C ~ H J  oder CloH90.  N H  . 
Cc Hs , welchee beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiiure in 
y -Phenylchinaldin iibergeht und demnach die Formel 

C6H5 . co . CHs . C(NCg&). c& oder 
C6Hs. C O  . C H :  C(NHCsH5). C& 

zu beeitzen echeint. Wahrsoheinlich wird also anch die Constitution 
der Amidoverbindnng durch die enteprechenden Formeln 

cSH5 . C O  . CH, . C(NH) . CHS oder 
c6H5. CO . CH : C(NH2). CH3 

auszndriicken eein. - Von den Metallverbindungen des Benzoyl- 

1) Auch bei Anwendung alkoholischen Natriumiithylats wird in erheb- 
licher Menge Benzoylaceton gebildet. 

4 Fiecher und Knzel, diese Berichte XVI, 2239. 
3 Ebendaaelbet XVIII, 2134. 
9 C. Beyer, diese Berichte XS, 1770. 



2181 

acetone mag hier noch die eehr charakterietieche Kupferverbindung 
(CioHg 09), Ca erwiihnt werden, die eich ale blasegriiner kryetalli- 
niecher Niederechlag abacheidet, wenn man einer alkoholhchen Losung 
des Diketone Kupferacetat zufigt ; die Kupferverbindung ist in heissem 
Alkohol, eowie auch in Benzol eiemlich leicht liislich und scheidet 
aich aue diesen Liieungen beim Erkalten in schiinen hellgriinen Nadeln 
wieder ab. 

CO . CeHj Die Homologen des Bencoylacetons,  CH,<CO . c H, R ,  , 
c 

kiinnen in entsprechender Weiee aue Acetaphenon und den Homologen 
dee EseigELthera erhalten werden, obwohl bei dieeen die Umsetzung 
nicht so glatt erfolgt ale in dem rorbeechriebenen Falle. Herr S ty los  
bat auf dieee Weiee die folgenden Diketone dargeetellt : 

Propionylacetophenon,  (&HE, . C O  . C H p  . CO . C,&. 
Fliisaig; specitischea Gewicht 1.081 bei 150. Siedepunkt bei gewiihn- 
lichem D n c k  276-2710, bei 30-31mm Druck 110-1720. 

Farb- 
loees Oel; epeci5ches Gewicht 1.061 bei 150; Siedepunkt 1740 bei 
24mm Drnck. 

Ieobutyrylacetophenon,  Cs&. C O  . CH, . CO . CH<CH:(. C Hs 

Farbloee Fliieeigkeit, nnter 26- Drnck bei 1700 eiedend. 
Valerylacetophenon,  (&&. C O  . CH, . CO . C~HS. Oelig; 

siedet unter 30mm Drnck bei 183-184O. 
Alle dieee Diketone liefern eoh6nkryetallieirende Kupferverbin- 

dungen, aowie gntcharakterieirte Amide, iiber welche Herr S t y l o s  
demntichst berichten wird. Die den obigen K6rpern parallel lanfenden 

Homologen C H . R werden eich jedenfalls aus Benzoylaceton 

mittelst Natriumlithylat und Alkyljodiden leicht bereiten laseen. 

Butyry lace tophenon,  GI&. CO . CH, . CO . CS H7. 

/ C O  CSH5 

\co. CHS 

Acetophenon und Oxaliither. 
B e n  c o y l  b r e n  z t r a n  b e n e ii u r  e li t h e r. 

Oxaliither wirkt mit groeeer Leichtigkeit in einer alkoholiechen 
Liiaung von Natrindthylat auf Amtophenon ein unter Bildung des 
Natrinmealzea dee Be~oylbrenztranbensii~thers. 

9.2 g Natrium werden in 150 g Blkohol geliiet, die Liieung mit 
Eie gekiihlt, dann 48 g Acetophenon und darauf 58.4 g Oxallither hin- 
zugefiigt und kraftig nmgeechiittelt. Nach 12etCndigem Stehen hat 
eich eine reichliche, aue dem oben erwiihnten Natriumealz bestehende 
Kryetallmasse abgeeetzt. Da dieeelbe etwm echwierig an8 einem 
Kolben zu entfernen ist, SO operirt man am beeten in einer Schale. 
Die Salzmasse wird mit Aetber verrieben, an der Pumpe abgeeaugt, 
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noch einige Male mit Aether gewaschen und auf einem Thonteller ge- 
trocknet. Alsdann wird sie in Eiswasser geloat und uuter andauernder 
Eiskiihlung Kohlendure in dae Filtrat geleitet. Die bald milchig 
triibe werdende Fliiesigkeit setst eine reichliche Menge gelblich 
weisser Kryetalle ab, die BUS Eaat reiuem BeneoylbrenetrenbenslCureHther 
besteheu. Dieselben werden an der Pumpe abgeeaugt, mit Wasser ge- 
waschen und auf einem Thonteller getrocknet. 

Die Mutterlaugen geben auf AnsHuern mit Essigeiiure noch eine 
weitere Flillung. Es wurden insgesammt 68.5 g des neuen Productes 
erhalten, wiihrend eich fir die angewandta Menge von Ausgangsmaterial 
58 g berechnen. Es wurden somit 78 pCt. der theoretiach moglichen 
Ausbeute erzielt. 

Der Benzoylbrenztraubenaiiureather ist in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln leicht liiglich. Am echousten krystallieirt er aus einer 
Lijsung in Petroliither, und zwar in prlchtigen, oft mehrere Centimeter 
langen Prismen vom Schmelzpunkt 43 O. 

Die Analyse giebt auf die Formel einee Benzoylbrenztraubensiiure- 
athers gnt stimmende Zahlen; diese und die weiter unten beschriebenen 
Reactionen zeigen, dass die Wechselwirkung von Oxaliither und Aceto- 
phenon nach folgendem Schema erfolgt ist: 

CgHJCO.CH3 + C , H 5 0 . C O C 0 . 0 C 2 H ,  
= CBH5 COCH, . COCO . OCa H5 + Ca H5 OH.  

Analyse: 
Gefunden . Ber. f. CiaHisOr 

C 65.18 65.28 65.45 pCt. 
H 5.66 5.46 5.45 a 
0 - - 29.10 B 

100.00 pct. 
Die alkoholieche Losung des Aethers giebt mit einern Tropfen 

Eisenchlorid eine blutrothe Fiirbung. Kupferacetat ruft in einer 
wiisserig alkoholischen Liiaung eine aus feinen weiesgriiuen Nadelchen 
bestehende Fallung dee Kupfersalees ( 4 9  Hl1 O4)a Cn hervor. Dasselbe 
krystallisirt aus heiesem Benzol oder Alkohol in langen, feinen Nadeln. 
LMit dem Studium der Einwirkung vou Chlorkohleuoxyd und aoderen 
Siiurechloriden auf dieses Salz siud wir zur Zeit noch beschaftigt. 

Zersetzung des  BeneoylbrenztraubensffureHthers 
durch wasser iges  Alkali .  

Wird Benzoylbrenztraubensaureather in verdiinnter Natronlauge ge- 
lijst iind diese Liieung erhitzt, so tritt Triibung und Abacheidung eines 
Oeles e h ;  durch kurzes Kochen wird diese Abscheidung vervoll- 
stllndigt. Extrahirt man die erkaltete Fliissigkeit mit Aether und ver- 
dunstet denselben, so hinterbleibt ein nach Acetopbgnon riechendes 
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Od, relchee ale mlchee durch seine bei 1060 echmehende Psenyl- 
hydrainverbindung identificirt wnrde. Die oben erwiihnte , rnit 
Aether extrahirte wbeerige Liisung giebt nach etarkem Aneliuern mit 
Eseigslnre auf Zusatz von Chlorcalcium eine weisse FBllung von 
oxaleaurem Kalk, deaeen Oewicht nach dem Trocknen ziemlich genau 
der durch die folgende Zersetzungsformel geforderten Menge Oxaleliure 
enteprach. Durch wiisserigee Alkali in der Wlirme wird der Benzoyl- 
brenztraubensiiureiither also glatt in Oxalsiiure, Acetophenon und Alko- 
hol geepalten. 

c 6 H s c o .  CHsCOCOOCaHs + (Na0H)s  = C ~ H J C O C H ~  
+ (C0ONa)s + CaHSOH. 

E i n w i r k u n g  von a lkoho l i schem Ammoniak  a u f  Benzoyl-  
b re  II z t r au  be ns t iur  ea  th  er. 

Wlihrend durch Einwirkung von alkoholiechem Ammoniak auf 
Beneoylaceton - wie wir oben gezeigt haben - rnit Leichtigkeit ein 
Amid oder Imid erhalten wird, verliiuft unter souet gleichen Um- 
atdinden die Reaction beim Benzoylbrenztraubenaureather ganz andere. 

Wird Benzoylbrenztraubensauretither mit iiberechiissigem concen- 
trirtem alkoholischem Ammoniak in der Kiilte iibergossen, so geht er 
zum Theil in  L8sung; der nicht geliiste TLeil veriindert dabei scheinbar 
win Auesehen, indem er feinpulveriger und heller wird. Eine eolche 
Miechung wurde ungef5hr 24 Standen sich selbst uberlassen; dann 
wurde das ungeliiste Pulver abgesaugt und das alkoholische Filtrat 
eingedampft. Es hinterblieb ein gelbes, nach Acetophenon fiechendes 
Oel, welches als eolches durch die Phenylhydrazinverbindung wie oben 
charakterisirt wurde. 

Das erwiihnte Krystallpulver wurde mehrmals mit Alkohol g+ 
waachen und 80 von rein weisser Farbe erhalten; von Wasser, Alko- 
bol und den verschiedensten neutralen Losungsmitteln wurde es nicht 
oder nur in  Spuren aufgenommen. Bei 250" echmolz es noch nicht 
nnd eublimirte auf dem Platinblech unter Zuriicklassung von wenig 
Kohle. I n  verdinnten Alkalien liiste sich das Pulrer in  der Wlirme 
unter Ammoniakentwicklung auf. Die klare Losung schied auf Zusatz 
von Siiuren - auch Mineralsluren - nichts aus. Die rnit Essigsiiure 
stark angesauerte Liisung gab rnit Chlorcalcium einen weissen Nieder- 
echlag, der in Salz- und Salpetersaure liislich war. 

Alle diesc Eigenschaften deuteten darauf hin, dass der oben be- 
echriebene Kijrper Oxamid sei, und in der That lieferte eine Stick- 
etoff bestimmung des bei 100- 1100 getrockneten Priiparates den Be- 
weis, dass fast reioes Oxamid vorlag. 

Gefunden Ber. fhr (CONHda 
N 29.55 3 1.80 pCt. 



Da andere 8paltuogclproduete nicht aufgQfondea d e n  und die 
Menge des erhaltenen Oxamida der theoretiechen riemlioh entsprach, 
so muss man annehmen, dess iiberechiieeigee alkoholiechee Ammoniak 
den Benzoylbrenztraubensiiuretither glatt in Oxamid, Acetophenon und 
Alkohol gemiiss folgender Gleichung zerlegt : 

Benzoylbrenztraubensi iure:  C6-HsCO. CHa. C O .  C O O H .  
Nachdem es uns gelungen war, 1 Molekiil Oxaliither mit 1 Mole- 

kiil Acetophenon zu  condensiren, lag der Versuch nahe, 2 Molekiile 
des letzteren auf 1 Molekiil des erateren einwirken eu lassen. Wir 
dachten uns die Reaction in folgendem Sinne verlaufend: 

+ 2C2HsOH. 
COOCs& + C H S C O C ~ H S  - .  C O .  CHa . COC6Ha 
COOCsH5 CHsCOC6H5 C O .  CHa. COCsH5 

- 

Als wir die dieser Gleichung entsprechenden Mengen von Oxal- 
ather und Acetophexion mit 2 Molekiilen Natriumtitbylat in alkoholischer 
Losung - wie oben - auf einander einwirken lieseen, erhielten wir 
ebenfalls eine Krystallausscheidung. Daa mit Aether gewaschene und 
ill Wasser geliiste Salz gab ke ine  Fiillung mit Kohlenslure. Erst 
auf Zueatz von Eeeigdure erhielten wir wenig einee gelben Kiirpere, 
der Bus heisser Chloroform in prachtvollen gelben Nadeln von bend-  
artigem Ausaehen krystallisirte. Sein Schmelzpunkt lie@ bei 1790. 
Vielleicht ist dieser Kiirper als das gesuchte Oxalyldiacetophenon an- 
zusprechen. Da die uns zur VerEgung stehende Menge des Kiirpers 
sehr gering war, bleibt seine Untersucbung f"ur spater vorbehalten. 
Das Filtrat von der essigsauren Liisung giebt mit Salzdure eine weisse 
Fallung, die abgeeaugt, getrocknet und aue heissem Benzol um- 
krystallisii-t wurde. Beim Erkalten schieesen schiJne, gelbweisse Prismen 
vom Schmelzpunkt 155- 156O an. 

Die Analyse giebt auf die Formel der Benzoylbrenctraubeneiiure 
gut stimmende Zahlen: 

Gefnnden Ber. fiir QoJ&Ot 
C 62.35 62.50 pCt. 
H 4.31 4.17 s 
0 - 33.33 3 

10@.00 pct. 
Die Benzoylbrenztraubensiiure erweist sich als eine starke Saure. 

s ie  ist leicht liislich in Alkalien, kohlenscluren und essigsauren Al- 
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kalim. M h W  fltllen me a118 ihren L6sungen wieder Bus. 
We& ,fiber i h  Elchmelrpunkt erhict, spaltet sie unter Aufachaumen 
KohlenSSnre ab. Dm neutrale Ammonealz der Sirolre giebt amorphe 
F%Uangen mit den meisten Metallsalzen. 

Benzoylbrenztraube~s~uregther  und Anilin.  
Werden Anilin uad Benzoylbrenztrauben~ure~ther im Verhllltdss 

ihrer Moleculargewichte zusammengebracbt , so verfliissigt i&h der 
letztere und e8 findet Abscheidung von Wasser etatt. Die Reaction 
wurde biaher nicht weiter verfolgt; das Studium derselben bleibt vor- 
behalten, 

P J r aeo lder iva t e  aus Benzo y 1 b r  enz tr au b e n s  5 ur eii t he r. 
Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benzoylbrenztrauben- 

siiureither konnte nach verschiedenen Richtungen hin verlaufen. Da 
' der  letztere Gwei m Condensation mit Phenylhydrazin befiihigte 

Carbonyle entldt, so konnten 1. ein Molekiil, 2. twei Molekiile des 
ereterm mit einem Molekiil Aether in Reaction treten, oder es konnte 
3. ale Modification der Reaction sub. 1 - nach Analogie der Reob- 
achtungen von Knorr  und E. F i s c h e r  fiber die Condensation von 
Phenylhydraein mit p-Dnetonen die Bildung ron Pyrazolabkbmm- 
lingen erfolgen. 

Obgleich nun allerdinge primgr eine Reaction der ersten oder 
zweiten Art statt zu finden scbeint, 80 traten uns doch ale erste 
greifbare Producte Pyrazolabkbmmlinge entgegen, und da die Bildung 
derselben in eehr erwiinschter Weise die Constitution dee Benzoyl- 
brenztrauben&nmtithera ale einee &Daetone zu illustriren scheint, so 
haben wir nns vorliiuflg auf das Studium dieser letzteren Derirate 
bes&rhkt. 

Diphenylpyrazolcarbonsiiureiither, 
Cs&. C ~ H N ( N C ~ H ~ ) . C O O C U H J .  

Zur Darstellung dieses Kbrpera wurden 20 g Benzoylbrenz- 
traubens6ure8ther in 100 g Eisessig geliist, 10 g Phenylhydrazin hin- 
zugefiigt und dae Gemiech, werches sich stark erwiirmt hatte, 
2 Stunden mter R6ckflusakiihlmg gekooht. Dae Product wurde 
dann in Eiewaeser gegossen, wobei sich ein d h e s  weisses Harz ab- 
schied, welchee beim Reiben mit einem Glasstabe bald krystallinisch 
erstarrte.. Der K6rper wurde auf einen Thonteller gebracht und dann 
aus verdiinntem Alkohol (1  : 1 Hs0) umkryetallisirt. Zuerst entsteht 
beim Abkiihlen eine emuleionsartige Triibmg, alsbdd t b e r  schieasen 
derbe Prbmen vom conatanten Schmelcpnnkt 900 M. In  Methyl- 
und Aetbylalkohol, Aether und Chloroform sind dieselben leicht 168- 
lich. Urn 400° destillirt der Kiirper zum Theil unzersetzt, da sich 

. .  
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aue dem Destillat r i d e r  Krystalle vom Scbmelxpunkt und Auseehen 
des unvefinderten Produotee abscheideh. Die A d y m  zeigte , dase 
1 Molekiil Phenylhydraain mit 1 Molekiil des Aethers unter Austritt 
von 2 Molekiilen Waeser reagirt hatte und also wabrscheinlich ein 
Pyrazolabkommling entstanden war; diese Annahme konnte in dem 
hohen Siedepunkte der Verbindung eide Stiitze linden. Die weitere 
Untenucbung bewies, daes in der That der Aether einer Diphenyl- 
pyrazolcarbons&ure vorlag , deseen Bildung dumb eines der beiden 
folgenden Schemata erkliirt werden kann: 

T 
1. 

CH:, CO.C6Hs HC-C. C6H5 

+ 2HaO; 
II II 
\ /  
N 

= CaH5COa.C N 
I 

Ca H5COa. CO + NHa 
/ 

HN 
c 6  Hs 6 6  H5 

11. 
C Ha-C 0 . C 02 Ca H5 

/ ’  

HC-C. COaGH5 

+ 2Hs0. 
I I1 I1 

= C6H5.C N \. 
HN N 

GH5. C O  + NHa 

6 6  H5 c6 H5 
Zufolge der von Knarr (Ann. Chem. Pharm. 238) vorgeechlageneo 

Nomenklatur ist der Kiirper also entweder ale 1.3-Diphenyl- 5-carb- 
oxathylpyrazol oder ale 1.5 - Diphenyl- 3-carbox&thylpyrazol zu be- 
zeichnen. 

Analysen : 
I. 11. 111. IV. Ber. fiir CIR  HI^ OsNa 

C 74.28 74.42 74.07 - 73.97 pct. 
H -  5.71 5.49 - 5.48 
N 

10.96 0 -  
- 9.83 9.59 )) - - 

- - _  -- - 
100.00 pct. 

Diphenylpyrazolcarbonsaure ,  c6H5. C J H N ( N C ~ H ~ ) .  COOH. 
Der Diphenylpyrazolcarbons~ureiither l b e t  aich mit grosser 

Leichtigkeit verseifen. Wird derselbe in verdiinntem Alkohol geliist, 
zum Sieden erhitzt und nun etarke Natronlauge im Ueberschuse zu- 
gegeben, 80 tdtt  nach kurzer Zeit ein Punkt ein, wo ,cine in Waeser. 
gegossene Probe keine Triibnng mehr hervorruft. .Ist dieser Punkt 
erreicht, so wird der meiste Alkohol abgedampft, der Riicketand mit 
Waaser rerdiinnt und unter Eiskiiblung mit Salzsaure angesiiuert. Es 
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entatebt eine gelbweisse hareige FWung, die nach einigem Durch- 
kneten mit einem Pietill unter dauernder Eiskiihlung ranch krystalli- 
nisch wird. Die Masse wird verrieben, auf einem Thodeller ge- 
trocknet und sue eiedendem Alkohol umkrystalliabt. Nach einiger 
Zeit acheiden sich prHchtige glgnzende Krystalle ab, die bei 1850 
schmelzen. Durch die .Analyse und spiiter durch directen Versuch 
wurde constatirt, daaa die SHure Krystallalkohol enthglt, der zum 
Theil schon beim Verweilen deraelben im Vacuum, eum letzten Theil 
aber erst bei 150° entweicht. 

9 g der lufttrockenen SHure lieferten, auf 130° im Oelbad erhitet, 
1.10g bei 80° siedenden Alkohols, wiihrend aich 1.3g fur 1 Molekiil 
Alkohol berechnen. 

Analyeen: 
I. von alkoholhaltigem 11. 

Gefnnden Berechnet ffir 
I. c16Hl9&09 + CsH50H 

C 69.87 69.68 
H 5.83 5.8 1 
N -  9.03 
0 -  15.48 

100.00 

von bei 150" getrocknetem Pr?iparat. 
Berechnet Gefunden 

fiu CieHirrN~Oi n. 
7i.73 72.80 pCt. 
4.54 4.73 > 

10.61 - >  
12.12 - >  

101).00 pct. 

Die Siiure iet in Aceton, EsaigHther und Chloroform sehr leicht 
liialich. Bus heiasem Methylalkohol und Benzol krystallisirt sie beim 
Erkalten in Nadeln. I n  Wasser scheint sie sehr schwer liislich zu sein. 

Von Ammoniak, Kali- und Natroniauge sowie von kohlensaurem 
Natron wird die SHure leicht aufgenommen und durch Essigssiure 
wieder abgeachieden. Die neutrale Liieung in Ammoniak giebt amorphe 
Niedemchltige: weias mit Silbernitrat, Bleinitrat und Zinkacetat, hell- 
blau mit Kupferacetat. 

Diphenylpyrazol ,  c6Htj. CsHsN(NC6H5). 
Wird die Siiure iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so spaltet sie 

glatt 1 Molekiil Kohlendure ab. Durch lgiogerea Erhitzen auf 2500 kann 
man leicht .grBseere Mengen der SHure in das Diphenylpyrazol iiber- 
fiihren. Es hinterbleibt ein klares , schwach gelbgenirbtee dicklichea 
Oel, welches bei 335- 356 O unzereetzt iiberdestillirt. Nach 24 atiindigem 
Steben im Vacuum war damelbe noch nicht feet geworden. 

Ebenso wie der beschriebene PyrazolcarbonaHheester und die 
Pyrazolcarbonsiiure liist sich dae Product in starken Mineralsiiuren 
und wird, wie diese, durch Wasser wieder abgeschieden. Es zeigt 
aber insofern einen atiirker baeiachen Charakter, ala der Wasserzu- 
sate schon ziemlich betrHchtlich sein kann, ehe diase Abscheidung er- 
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folgt. Eine denrrtig am concantrirterSalz&ure 6- abgeschiedene 
Probe wnrde in einer Kgltemiechung abgekiihlt nnd anhaltend mit 
einem Gleestab gerieben. Nach einiger Zeit e r e t a m  &a erst ziih- 
fliissig gewordene Product krystallinisch. Einige Kiirnchen davon 
wurden a d  einem Thonteller von der Mntterlauge befreit und nun 
zu dem oben beechriebenen Oel hinzogefiigt. Sofort begam dasselbe 
zu krystallisiren und war nach kurzer Zeit zu ehier eeideglhzenden. 
weissgelben epriiden Masse erstarrt. Der Schmelzpunkt derselben 
liegt bei 560. 

Analyse: 
Gefunden Ber. far CliHlpNp 

C 81.43 81.82 pCt. 
H 5.60 5.45 
N -  12.73 3 

100.00 pct: 
Alle drei beechriebenen Pyrazolderivate zeigen die von K n o r r  

angegebene BPyrazolreactionu in ausgezeichneter Weiee. Wird eine 
Probe dee betreffenden Klirpers in siedendem Alkohol gellist, zu der 
Losung ein Stiickchen Natrium gefiigt und dieeelbe bie zur Liisung 
des Letzteren gekocht, so erhfflt man nach Zusatz von Wasser und 
starker Salzsiiure durch einen Tropfen Kaliumbichromat- oder Natrium- 
nitritlBsung, je nach der Concentration. der Llieungen, priichtige rubin- 
rothe oder blauuiolett bis blaue Flirbungen. 

461. L. Claieen und N. Styloe: Ueber die IRinwirkung von 
Oxelather auf Aoeton. 

l?Gttheilung aus dem chemiechen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Yfinchen.] 

(Eingegengen am 15. Juli) 

Die aneserordentliche Leichtigkeit , mit welcher Sich .Acetophenon 
und Oxalffther zn Benzoylbrenetrauben~ther c, H6 . co . CHs . co . 
CO OQHs verbinden, veranlasste 11118, auch die Einwirkung des Oxd- 
iithers auf Aceton zll etndiren uod feehuetellen, ob hier nach einem 
analog verlanfenden Vorgang 

C a .  C O .  CH8 + Ca&COa. COaC9H5 
= CHa. CO . CHs. CO . COOCoH6 + GH5OH 

der Aether der Acetbrenztraubensiiure C& . CO . CHa . C O .  C O O a  
gebildet wird. In der That wirken Aceton und Oxallither achon bei 




