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460. C.Beyer und L. Claisen: Ueber die Emfiihrung von
Siureradicalen in Ketone.

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

(Eingegangen am 15. Juli.)

Wie vor Kurzem!) mitgetheilt wurde, . biétet das Natriumithylat
vermdge seiner alkoholentziehenden Eigenschaften ein vorziigliches
Mittel, die in organischen Saureithern enthaltenen S#ureradicale so-
wohl in andere Siureither als auch in Ketone einzufiihren. Auf diese
Weise gelang es z. B. leicht, Essigither, Aceton und Aceto-
phenon durch gleichzeitige Einwirkung von Benzoésither und Natrium-
ithylat in die entsprechenden Benzoylderivate, Benzoylessigither,
Benzoylaceton und Dibenzoylmethan umzuwandeln. Hinsicht-
lick der Rolle, die das Natriuflithylat bei diesen Synthesen spielt,
wurde damals die Ansicht gedussert, dass die betreffenden Siureither
sich mit dem Natriumiithylat zunichst zu losen Doppelverbindungen

0GB,

R.Ciggaﬂs vereinigen, die dann nach folgendem Schema auf
a

andere Saureither resp. Ketone einwirken:
. ~OGCsH,
1) RC—(())S,H‘:, + CH;. COO G H;
a
=R.C(ONa):CH.COOGCyH; + 2C;H;OH.
0CsH,4
2) R.C—OCyH; + CH; .CO.CHs
: \ONa
= R.C(ONa):CH.CO.CH; + 2CyH; OH.

In dieser Annahme, die in der leichten Bildang solcher Doppel-
verbindungen aus Benzoéiither und Natriumalkylaten eine vorliufige
Stiitze fand, sind wir seitdem noch dadurch bestirkt worden, dass
manche dieser Synthesen, wie im Folgenden gezeigt werden wird, sich
nicht bloss durch alkoholfreies Natriumithylat, sondern auch durch
ganz verdiinnte alkoholische Lisungen desselben bewirken lassen,
unter Umsténden also, wo von einer directen Alkoholentziehung durch
das Natriuméthylat nicht wohl die Rede sein kann.

Da es uns wiinschenswerth schien, die Allgemeinheit dieser Reac-
tion durch einige weitere Beispiele zu bestitigen, haben wir noch
ein paar solcher Fillle untersucht und unser Augenmerk namentlich
auf die aus Siureithern und Ketonen entstehenden f-Diketone
R.CO.CH,.CO.R gerichtet. Andere auf die Vereinigung - von

1 Diese Berichte XX, 635.
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Siiuresithern untereinander besiigliche Beobachtungen sollen erst spiter
veroffentlicht werden, da Wislicenns?!) und Piutti¥) vor Kurzem
gezeigt haben, dass Synthesen dieser letzteren Art auch auf anderem
Wege, durch Einwirkung von Natrium auf Gemische szweier Saure-
ther, bewirkt werden kdnnen.

, Acetophenon und Essigither.
Es ist leicht ersichtlich, dass alle auns Ketonen und Saunre-

ithern entstehenden 8-Diketone CH3<88 g, sofern sie nicht zwei

identische Saureradicale enthalten, auf doppelte Weise darstellbar sind.
Wie der Benzoylessigiither einerseits aus Benzo&ather und Essig-
dther und andererseits aus Acetophenon und Kohlens#iurefither erhalten
werden kann, so wird sich beispielsweise auch das Benzoylaceton,
wie dies die eingeklammerten Reste andeuten:
(CeHs; . C0) (CH; . CO-.CH;) und (CgH;.CO.CH;) (CO.CHy)
auf doppelte Weise, einmal aus Benzo8ither und Aceton und ferner
aus Essigither und Acetophenon darstellen lassen. Da es uns von
Wichtigkeit schien, die Identitit der auf beiden Wegen gewonnenen
Korper, die a priori gweifelhaft erscheinen mochte, falls man auch
die Formeln CsHs . C(OH:CH.COCH; und C¢H;.CO.CH:
C(OH).CH; als zulissig erachtet, mit Sicherheit festzustellen,
haben wir, im Anschluss an die friher beschriecbene Synthese des
Benzoylacetons aus Benzodither und Aceton, das Acetylacetophenon
aus Esaigither und Aeetophenon dargestellt und uns fiberzeugt, dass
beide Verbindungen in der That identisch sind. Bemerkenswerth in-
dessen ist, dass die letztere Synthese ungemein viel glatter verlduft
als die friher beschriebene, was insofern von Interesse ist, als das
Benzoylaceton, wie E. Fischer?) und seine Mitarbeiter gezeigt haben,
durch Alkalien wieder in dieselben Componenten (Acetophenon und
Essigstiure) zerlegt wird, aus denen es sich am leichtesten -bildet.
Aechnliches geigt sich bei zahlreichen analogen Condensationspro-
ducten*), so dass die Spaltung derartiger Korper einen ganz erwiinsch-
ten Anhalt fir die gweckmdassigste Art ihrer Synthese bietet.

) Diese Berichte XIX, 8225; XX, 589.

%) Ebendaselbst XX, 537.

%) Diese Bericlite XVI, 2289; XVIII, 2131

) Eine &hnliche Beobachtung wurde schon bei der Cinnamylameisenséure
CsHs .CH:CH.CO.COOH gemacht, die anf zwei verschisdenen Wegen,
aus der Zimmtshure vermittelst des Cinnamylcyanids, sowie aus Benzaldehyd
und Brenztraubensfiure erhalten werden kann. Erwarmt man die Séure mit
Alkalien, so wird sie im Sinne der viel leichter erfolgenden zweiten Bildangs-
weise in Benzaldechyd und Brenztraubensiiure zuriickgespalten.
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Zur Darstellung des Benzoylacetons verfihrt man am besten
in der Weise, dass man alkoholfreies Natriumiithylat!) (1 Molekiil)
mit dberschiissigem Essigiither (etwa 2 Molekiilen) ifibergiesst und der
mit Eis abgekiiblten Mischung das Acetophenon (1 Molekil) zufiigt.
Die Mischung verfliissigt sich im ersten Momente vollstindig, um nach
kurzer Zeit zu einem feinkrystallinischen, hellgelblichen Brei von Ben-
zoylacetonnatrium zu erstarren. Das mit Aether verriebene Salz wird
abgesaugt, dann in Wasser geldst und mit Essigsaure versetzt, wobei
sich das Benzoylaceton sogleich 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 mit dem
aus Benzogither und Aceton, sowie aus Benzoylacetessigither?) dar-
gestellten Benzoylaceton. Es schmilzt bei 60—61° und siedet fast
ohne Zersetzung bei 260—2629, also genau bei derselben Temperatur
wie das Benzalaceton* C;H,CH: CH.CO.CH;. Um uns noch
sicherer von der Identitit beider Korper zu iiberzeugen, haben wir
die Amidoverbindung CyH;oO : NH dargestellt, welche leichter als
nach dem von Fischer und Biilow?) angegebenen Verfahren durch
blosses Stehenlassen des Diketons mit alkoholischem Ammoniak er-
halten werden kann. Es scheiden sich dann prachtvolle wasserklare
und starkglinzende Krystalle ab, welche bei 143° schmelzen, nach
freundlicher Mittheilung des Herrn Dr. Muthmann dem rhombischen
System angehdren und das Axenverhiltniss a:b:c ==0.99275:1:
0.88205 besitzen. Die ausfiihrliche Messung soll an anderer Stelle
mitgetheilt werden. -

Mit Anilin verbindet sich das Benzoylaceton, wie schon kurz mit-
getheilt wurde!), zu einem in gelblichen Blittchen krystallisirenden,
bei 110° schmelzenden Anilid CyoHyyO : NCgH; oder C,cH,O.NH.,
CsH;, welches beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsiure in
y-Phenylchinaldin ibergeht und demnach die Formel

C¢H; . CO.CH;.C(NGsH;). CHs oder

C¢H; .CO.CH: C(NHGsH;) . CH;
zu besitzen scheint. Wahrscheinlich wird also auch die Constitution
der Amidoverbindung durch die entsprechenden Formeln

CsH; .CO.CHy, . C(NH).CHs oder

C¢H; . CO.CH: C(NH,;). CH;s
auszudriicken sein. — Von den Metallverbindungen des Benzoyl-

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

%) Fischer und Kuzel, diese Berichte XVI, 2239.

%) Ebendaselbst XVIII, 2134.

4) C. Beyer, diese Berichte XX, 1770.
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acetons mag hier noch die sehr charakteristische Kupferverbindung
(C1oHy04)y Cu erwhihnt werden, die sich als blassgriiner krystalli-
nischer Niederschlag abscheidet, wenn man einer alkoholischen Lésung
des Diketons Kupferacetat zufiigt; die Kupferverbindung ist in heissem
Alkohol, sowie auch in Benzol ziemlich leicht 13slich und scheidet
sich aus diesen Lissungen beim Erkalten in schénen hellgriinen Nadeln

wieder ab.

Die Homologen des Benzoylacetons, CH,<88 gc}ﬁbR’ )

kionnen in entsprechender Weise aus Acetophenon und den Homologen,
des Essigiithers erhalten werden, obwohl bei diesen die Umsetzung
nicht so glatt erfolgt als in dem vorbeschriebenen Falle. Herr Stylos
bat auf diese Weise die folgenden Diketone dargestellt:

Propionylacetophenon, C4Hy . CO . CH, . CO . C,H;,.
Fliisgig; specifisches Gewicht 1.081 bei 159, Siedepunkt bei gewdhn-
lichem Druck 276—2779, bei 30—31m= Druck 170—1729,

Butyrylacetophenon, GsH;. CO . CH; . CO. Cy H;. Farb-
loses Qel; specifisches Gewicht 1.061 bei 159; Siedepunkt 174° bei
24mm Drack.

CH;

Isobutyrylacetophenon, GgH; . CO.CH, . CO. CH<CH;{
Farblose Fliissigkeit, unter 26™= Druck bei 170° siedend.

Valerylacetophenon, GgHs;.CO.CH;.CO.CHy. Oelig;
siedet unter 30®® Druck bei 183—1849,

Alle diese Diketone liefern schdnkrystallisirende Kupferverbin-
dungen, sowie gntcliarakterisirte Amide, iiber welche Herr Stylos
demniichst berichten wird. Die den obigen Krpern parallel laufenden

/CO . CsHs
C(H.R werden sich jedenfalls ans Benzoylaceton

\CO . CHs
mittelst Natriuméithylat und Alkyljodiden leicht bereiten lassen.

Homologen

Acetophenon und Oxaléther.
Benzoylbrengztraubensfuredéither.

Oxaléither wirkt mit grosser Leichtigkeit in einer alkoholischen
Ldsung von Natriumithylat auf Acetophenon ein unter Bildung des
Natriumsalzes des Benzoylbrenztraubensfiureithers.

9.2 g Natrium werden in 150 g Alkohol geldst, die Lésung mit
Eis gekiihit, dann 48 g Acetophenon und darauf 58.4 g Oxalither hin-
zugefiigt und kriflig umgeschiittelt. Nach 12stiindigem Stehen hat
sich eine reichliche, aus dem oben erwihnten Natriumsalz bestehende
Krystallmasse abgesetet. Da dieselbe etwas schwierig aus einem
Kolben zu entfernen ist, so operirt man am besten in einer Schale.
Die Salzmasse wird mit Aether verrieben, an der Pumpe abgesaugt,
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poch einige Male mit Aether gewaschen und auf einem Thonteller ge-
trocknet. Alsdann wird sie in Eiswasser gel6st und unter andauernder
Eiskiiblung Kohlensdure in das Filtrat geleitet. Die bald milchig
tribe werdende Fliissigkeit setzt eine reichliche Menge gelblich
weisser Krystalle ab, die aus fast reinem Benzoylbrenztraubensiureéither
bestehen. Dieselben werden an der Pumpe abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen und auf einem Thonteller getrocknet.

Die Mutterlaugen geben auf Ansimern mit Essigsfiure noch eine
weitere Fillang. Es wurden insgesammt 68.5 g des neuen Productes
erhalten, wihrend sich fiir die angewandte Menge von Ausgangsmaterial
38 g berechnen. Es wurden somit 78 pCt. der theoretisch méglichen
Ausbeute ergielt.

Der Benzoylbrenztraubensiureiither ist in den gebriuchlichen
Lésungsmitteln leicht 16slich. Am schénsten krystallisirt er aus einer
Losung in Petroldther, und zwar in prichtigen, oft mehrere Centimeter
langen Prismen vom Schmelzpunkt 43°.

Die Analyse giebt auf die Formel eines Benzoylbrenziraubensiure-
dthers gut stimmende Zahlen; diese und die weiter unten beschriebenen
Reactionen zeigen, dass die Wechselwirkung von Oxaléither und Aceto-
phenon nach folgendem Schema erfolgt ist:

C,H,CO.CH, + C,H,0.C0C0.0C,H,
= C,H;COCH, .C0OCO.0C,H, + C,;H,OH.

Analyse:
Gefunden . Ber. f. C12Hy3 04
C 65.18 65.28 65.45 pCt.
H 5.66 5.46 545 »
0 — —_ 29.10 »
100.00 pCt.

Die alkoholische Losung des Aethers giebt mit einem Tropfen
Eisenchlorid eine blutrothe Farbung. Kupferacetat ruft in einer
wiisserig alkoholischen Lisung eine aus feinen weissgriinen Nidelchen
bestehende Fillung des Kupfersalzes (Cys Hyy O4)s Cu hervor. Dasselbe
krystallisirt aus heissem Benzol oder Alkohol in langen, feinen Nadeln.
Mit dem Studium der Einwirkung von Chlorkohlenoxyd und anderen
Séurechloriden auf dieses Salz sind wir zur Zeit noch beschiftigt.

Zersetzung des Benzoylbrenztraubensﬁureﬁthers
durch wisseriges Alkali

Wird Benzoylbrenztraubenssureither in verdiinnter Natronlauge ge-
lost und diese Losung erhitzt, so tritt Triibung und Abscheidung eines
Oeles eip; durch kurzes Kochen wird diese Abscheidang vervoll-
stindigt. Extrahirt man die erkaltete Fliissigkeit mit Aether und ver-
dunstet denselben, so hinterbleibt ein nach Acetopbenon riechendes



2183

Oel, welches als solches darch seine bei 106° schmelsende Phenyl-
hydragzinverbindung identificirt warde. Die oben erwihnte, mit
Asther extrahirte wisserige Losung giebt nach starkem Ansfiuern mit
Essigsiure anf Zusatz von Chlorcalcium eine weisse Fillung von
oxalsaurem Kalk, dessen Gewicht nach dem Trocknen ziemlich genan
der durch die folgende Zersetzungsformel geforderten Menge Oxalsiiure
entsprach. Durch wisseriges Alkali in der Warme wird der Benzoyl-
brenztraubensiuresther also glatt in Oxalsdure, Acetophenon und Alko-
hol gespalten.

C.;H,-,CO CH;COCOOC;y;H;s + (NaOH); = Cs H; COCH;
+ (COONa); +~ CoH; OH.

Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf Benzoyl-
brenztraubensdureither.

Wihrend durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf
Benzoylaceton — wie wir oben gezeigt haben — mit Leichtigkeit ein
Amid oder Imid erhalten wird, verlduft unter sonst gleichen Um-
stinden die Reaction beim Benzoylbrenztraubensiuredther ganz anders.

Wird Benzoylbrenztraubensiureiither mit iiberschiissigem concen-
trirtem alkoholischem Ammoniak in der Kilte dbergossen, so geht er
zum Theil in Ldsung; der nicht geldste Theil verdndert dabei scheinbar
sein Aussehen, indem er feinpulveriger und heller wird. Eine solche
Mischung wurde ungefihr 24 Stunden sich selbst iberlassen; dann
wurde das ungeldste Pulver abgesaugt und das alkoholische Filtrat
eingedampft. Es hinterblieb ein gelbes, nach Acetophenon tiechendes
Oel, welches als solches durch die Phenylhydrazinverbindung wie oben
charakterisirt warde.

Das erwihnte Krystallpulver wurde mehrmals mit Alkohol ge-
waschen und so von rein weisser Farbe erhalten; von Wasser, Alko-
hol und den verschiedensten neutralen Lédsungsmitteln wurde es nicht
oder nur in Spuren aufgenommen. Bei 250 schmolz es noch nicht
und sublimirte auf dem Platinblech unter Zuriicklassung von wenig
Kohle. In verdiinnten Alkalien ldste sich das Pulver in der Warme
unter Ammoniakentwicklung auf. Die klare Losung schied auf Zusatz
von Séuren — auch Mineralsiuren — nichts aus. Die mit Essigsiure
stark angesiinerte Lisung gab mit Chlorcalcium einen weissen Nieder-
schlag, der in Salz- und Salpetersiure 16slich war.

Alle diese Eigenschaften deuteten darauf hin, dass der oben be-
schriebene Kérper Oxamid sei, und in der That lieferte eine Stick-
stoffbestimmung des bei 100—110° getrockneten Priparates den Be-
weis, dass fast reines Oxamid vorlag.

Gefunden Ber. fiir (CON Hs)y
N 29.55 31.80 pCt.
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Da andere Spaltungsproduete nicht aufgefandem wurden und die
Menge des erhaltenen Oxamids der theuretischen miemlich entsprach,
80 muss man annehmen, dass iberschiissiges alkoholisches Ammoniak
den Benzoylbrenztraubensiurefither glatt in Oxamid, Acetophenon und
Alkohol gemé#iss folgender Gleichung zerlegt:

CsH;COCH; |CO.CO | OCyHs
+H|{NH;NH: | H
C¢H,COCH; + (CONH;); + C; H;OH.

Benzoylbrenztraubensiure: C;H,-,CO .CH;.CO.COOH.

" Nachdem es uns gelungen war, | Molekiil Oxaldther mit 1 Mole-
kiil Acetophenon zu condensiren, lag der Versach nahe, 2 Molekiile
des letzteren auf 1 Molekil des ersteren einwirken gzu lassen. Wir
dachten uns die Reaction in folgendem Sinne verlaufend:

COOG;H; , CHy;COC:H; _ CO.CH;.COCHy
COOC;H;  CH;COCsH;  CO.CHs.COGsH;

Als wir die dieser Gleichung entsprechenden Mengen von Oxal-
fither und Acetopherion mit 2 Molekiilen Natrinmiithylat in alkoholischer
Lésung — wie oben — auf einander einwirken liessen, erhielten wir
ebenfalls eine Krystallausscheidung, Das mit Aether gewaschene und
in Wasser geloste Salz gab keine Fillung mit Kohlensiure. Erst
auf Zusatz von Essigsiure erhielten wir wenig eines gelben Kérpers,
der aus heisser Chloroform in prachtvollen gelben Nadeln von benzil-
artigem Aussehen krystallisirte. Sein Schmelzpunkt liegt bei 1799,
Vielleicht ist dieser Korper als das gesuchte Oxalyldiacetophenon an-
zusprechen. Da die uns zur Verfigung stehende Menge des Kérpers
sehr gering war, bleibt seine Untersuchung fiir spiiter vorbehalten,
Das Filtrat von der essigsauren Losung giebt mit Salzsiure eine weisse
Fillung, die abgesaugt, getrocknet und aus heissem Benzol um-
krystallisirtt wurde. Beim Erkalten schiessen schdne, gelbweisse Prismen
vom Schmelzpunkt 155—156° an.

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

+ 2C:H;OH.

Gefunden Ber. fiir C,0HgO,
C 62.35 62.50 pCt.
H 4.31 4.17 »
(0] — 33.33 »
100.00 pCt.

Die Benzoylbrenztraubensiure erweist sich als eine starke Siure.
Sie ist leicht 16slich in Alkalien, kohlensauren und essigsauren Al-
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kalien. Mineralskaren fillen sie aus ibren Lobsungen wieder aus.
Wenig ‘Gber ihreén Schmelgpunkt erhist, spaltet sie unter Aufschiumen
Kohlenséiure ab. Das nentrale Ammonsalz der S#ure giebt amorphe
Fillungen mit den meisten Metallsalzen.

Benzoylbrenztraubensdureither und Anilin.

‘Werden Anilin und Benzoylbrenztraubensfiureither im Verhiltniss
ihrer Moleculargewichte zusammengebracht, so verflissigt ‘sich der
letztere und es findet Abscheidung von ‘Wasser statt. Die Reaction
wurde bisher nicht weiter verfolgt; das Studium derselben bleibt vor-
behalten.

Pyrazolderivate aus Benzoylbrenztraubensiureiither.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benzoylbrenztrauben-
siurefther konnte nach verschiedenen Richtungen hin verlaufen. Da
“der letztere zwei zur Condensation mit Phenylhydrazin befihigte
Carbonyle enthélt, so konnten 1. ein Molekil, 2. zwei Molekiile des
ersteren mit einem Molekiill Aether in Reaction treten, oder es konnte
3. als Modification der Reaction sub.1 — nach Analogie der Beob-
achtungen von Knorr und E. Flscher iiber die Condensation von
Phenylhydrazin mit §-Diketonen —~ die Bildung von Pyrazolabkémm-
lingen erfolgen.

Obgleich nun allerdings primir eine Reaction der ersten oder
zweiten Art statt zu finden scheint, so traten uns doch als erste
greifbare Producte Pyrazolabkémmlinge entgegen, und da die Bildung
derselben in sehr erwiinschter Weise die Constitation des Benzoyl-
brenztranbensinresthers als eines f-Diketons zu illustriren scheint, so
haben wir uns vorliafig auf das Studium dieser letzteren Derivate
besehriinkt.

Diphenylpyrazolcarbonsiduredther,
CsH; . GcHN(NCgH;). COOC;H;.

Zur Darstellung dieses Korpers wurden 20 g Benzoylbrenz-
traubensBareither in 100 g Eisessig gelSst, 10 g Phenylhydrazin hin-
zugefiigt und das Gemisch, welches sich stark erwirmt hatte,
2 Stunden unter Riickflusskiihlung gekocht. Das Product wurde
dann in Eiswasser gegossen, wobei sich ein zihes weisses Harz ab-
schied, welches beim Reiben mit einem Glasstabe bald krystallinisch
erstarrte. Der Kdrper wurde auf einen Thonteller gebracht und dann
aus verdiinntem Alkohol (1:1HgO) umkrystallisirt. Zuerst entsteht
beim Abkilhlen eine emulsionsartige Tribung, alsbald %ber schiessen
derbe Prismen vom constanten Schimelzpunkt 90° an. In Methyl-
und Aethylalkohol, Aether und Chloroform sind dieselben leicht 18s-
lich. Um 400° destillirt der Kdrper zum Theil unzersetzt, da sich
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aus dem Destillat wieder Krystalle vom Schmelspunkt and Aussehen
des unveriinderten Productes abscheiden. Die Analyse zeigte, dass
1 Molekiil Phenylhydrazin mit 1 Molekiil des Aethers unter Austritt
von 2 Molekiilen Wasser reagirt hatte und also wahrscheinlich ein
Pyrazolabkémmling entstanden war; diese Annahme konnte in dem
hohen Siedepunkte der Verbindung eine Stiitze finden. Die weitere
Untersuchung bewies, dass in der That der Aether einer Diphenyl-
pyrazolcarbonséiure vorlag, dessen Bildung durch eines der beiden
folgenden Schemata erklirt werden kann:

1.

(|}ng CO.CgH; Hﬁ)—(ﬂ).CsHs
C2H;CO;.CO + NH, = CygH;COs.C N <+ 2H30;
/ N/

HY N
CsH, Cs H;
) ) II.
?HQ—CO- C02C;H; H(HJ——(").COaCzH,-,
CH,.CO 4+ NH, = CiH;.C N -+ 2Hg 0.
A - N
HY N
CeH; Ce¢H;

Zufolge der von Knorr (Ann, Chem. Pharm. 238) vorgeschlagenen
Nomenklatur ist der Kérper also entweder als 1.3-Diphenyl-5-carb-
oxithylpyrazol oder als 1.5 -Diphenyl-3-carboxéthylpyrazol zu be-
zeichnen. :

Analysen:
L I 1L V. Ber. fir Cys Hig 0N,
C 7428 7442 7407 — 73.97 pCt.
H — 571 549 — 548 »
N — —  — 983 9.59 »
° - - - = 1096 >
100.00 pCt.

Diphenylpyrazolcarbonsiure, CiHs; . GGHN(NCgH;). COOH.

Der Diphenylpyrazolecarbonsdureither ldsst sich mit grosser
Leichtigkeit verseifen. Wird derselbe in verdiinntem Alkohol geldst,
zum Sieden erhitzt und nun starke Natronlauge im Ueberschuss zu-
gegeben, so tftt nach kurzer Zeit ein Punkt ein, wo ‘eine in Wasser
gegossene Probe keine Tribung mehr hervorruft. Ist dieser Punkt
erreicht, so wird der meiste Alkohol abgedampft, der Riickstand mit
Wasser verdiinnt und unter Eiskiihlung mit Salzsiiure angesiuert. Es
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entsteht eine gelbweisse harzige Fillung, die nach einigem Durch-
kneten mit einem Pistill unter dauernder Eiskiiblung rasch krystalli-
nisch wird. Die Masse wird verrieben, auf einem Thonteller ge-
trocknet und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Nach einiger
Zeit scheiden sich priichtige glinzende Krystalle ab, die bei 185°
schmelzen. Durch die Analyse und spiter durch directen Versuch
wurde constatirt, dass die S@ure Krystallalkohol enthélt, der zum
Theil schon beim Verweilen derselben im Vacuum, zum letzten Theil
aber erst bei 1500 entweicht.

9 g der lufttrockenen Saure lieferten, auf 150° im Oelbad erhitzt,
1.10g bei 80° siedenden Alkohols, wiahrend sich 1.3 g fir 1 Molekil
Alkohol berechnen.

Analysen:
I. von alkoholhaltigem II. von bei 150° getrocknetem Priiparat.
Gefunden  Berechnet fiir Berechnet Gefunden
I CieH1sN303 + C;H;OH far CmgmNn 0y 1.
C 69.87 69.68 72.73 72.80 pCt.
H 5.83 ~ 581 4.54 473 »
N — 9.03 10.61 —
0 — 15.48 1202 —
100.00 100.00 pCt.

Die Saure ist in Aceton, Essigither und Chlorbform sebr leicht
l6slich. Aus heissem Methylalkohol und Benzol krystallisirt sie beim
Erkalten in Nadeln. In Wasser scheint sie sehr schwer 13slich zu sein.

Von Ammoniak, Kali- und Natroniauge sowie von kohlensaurem
Natron wird die Saure leicht aufgenommen und durch Essigsiure
wieder abgeschieden. Die neutrale Losung in Ammoniak giebt amorphe
Niederschlige: weiss mit Silbernitrat, Bleinitrat und Zinkacetat, hell-
blau mit Kupferacetat.

Diphenylpyrazol, C¢Hs. CsHsN({NCgsHs).

Wird die Siure iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so spaltet sie
glatt 1 Molekil Kohlensiiure ab. Durch lingeres Erhitzen auf 2500 kann
man leicht .grdssere Mengen der Séure in das Diphenylpyrazol iiber-
fikren. Es hinterbleibt ein klares, schwach gelbgefiirbtes dickliches
QOel, welches bei 335— 336 9 unzersetzt Giberdestillirt. Nach 24 stindigem
Stehen im Vacuum war dasselbe noch nicht fest geworden.

Ebenso wie der beschriebene Pyrazolcarbonsédreester und die
Pyrazolcarbonsiiure 16st sich das Product in starken Mineralsiuren
und wird, wie diese, durch Wasser wieder abgeschieden. Es zeigt
aber insofern einen stirker basischen Charakter, als der Wasserzu-
satz schon ziemlich betrichtlich sein kann, ehe diese Abscheidung er-
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folgt. Eine derartig ans concentrirter Salzsiure Slartig abgeschiedene
Probe warde in einer Kailtemischung abgekiihlt und anhaltend mit
einem Glasstab gerieben,, Nach einiger Zeit erstarrte das erst zih-
fliissig gewordene Product krystallinisch. Einige Kdrnchen davon
wurden auf einem Thonteller von der Mutterlauge befreit und nun
zu dem oben beschriebenen Qel hinzugefiigt. Sofort begann dasselbe
zu krystallisiren und war nach kurzer Zeit zu eirer seideglinzenden
weissgelben spréden Masse erstarrt. Der Schmelzpunkt derselben
liegt bei 56°. ‘

Analyse:
Gefunden Ber. fiir Cy5H g Ny
C 8143 81.82 pCt.
H 5.60 545 »
N — 12,73 »
100,00 pCt.

Alle drei beschriebenen Pyrazolderivate zeigen die von Knorr
angegebene »>Pyrazolreaction« in ausgezeichneter Weise. Wird eine
Probe des betreffenden Korpers in siedendem Alkohol geldst, zu der
Lésung ein Stiickchen Natrium gefiigt und dieselbe bis zur Ldsung
des Letzteren gekocht, so erhdlt man nach Zusatz von Wasser und
starker Salzsfure durch einen Tropfen Kaliumbichromat- oder Natrinm-
nitritlésung, je nach der Concentration der Lsungen, préchtige rubin-
rothe oder blauviolett bis blaue Firbungen.

461, L. Claisen und N. 8tylos: Ueber die Einwirkung von
Oxalither auf Aceton.

[Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 15. Juli.)

Die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcher sich Acetophenon
und Oxalither zu Benzoylbrenztraubenither CgHy .CO.CH;.CO.
CO OCsHy verbinden, veranlasste uns, anch die Einwirkung des Oxal-
éithers auf Aceton zu studiren und festzustellen, ob hier nach einém
analog verlaufenden Vorgang

CH; . CO.CH3+ C3H;COs. COsCsH;
= CH.CO.CH;.C0.C00CsH; + C;H; OH
der Aether der Acetbrenztranbensiure CHg . CO.CH; . CO.COOH
gebildet wird, In der That wirken Aceton und Oxalither schon bei





