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zur  Gewinnung des Saccharine im Grosaen befasst habe; wenn ich 
mir die verschiedenen Arbeitsweisen habe patentiren laseen, so iet 
auch daraus mir kein Vorwurf zu machen. 

Die von mir und Li s t  reriiffentlichten Untersuchungenl) haben 
die Frage iiber die Constitution der Sulfinide, die fir mich vom 
hiichsten Interesse war, endgiltig entschieden. 

S a l b k e - W e s t e r h i i s e n  a n  d e r  E l b e ,  den 1. October 1887. 

602. Wilhe lm Wiel ioenue:  Ueber einige Aldehydeaureeeter. 
[AUS dem chemischen Laboratorium der Universitiit W5rzburg.] 

(Eingegangen am 31. October.) 

Wie vor einiger Zeit 2, mitgetheilt wurde, lassen sich Keton- 
saureester durch die Einwirkung verschiedener Siiureester auf Natrium 8 )  

gewinnen. Die Leichtigkeit, rnit welcher diese Synthesen vor sich 
gehen, iet aehr verschieden j e  nach der Natur der Ausgangssubstanzen. 
Wiihreud z. B. der Oxalester sehr glatt auf die verschiedensten Ester 
wirkt, ist es trotz vieler Versuche noch nicht gelungen, Essigeeter 
mit Kohlensiiureester oder Diiithylmaloneaureester zu vereinigen. Da 
diese Beobachtungen in einer spiiter zu veroffentlichenden Abhandlung 
zusammengefaest werden sollen, so sei Naheres bis dahin verschoben. 

Dem Oxalester an Reactionsfiihigkeit nahe steht der Ameisen- 
saureater. A. P i u t t i ' )  hat die Einwirkung des Natriums auf ein 
Gemisch desselben rnit Essigester studirt. Er hat dabei zwar nicht 
den erwarteten Formylessigeater, sondern ein Condensationsproduct 
desselben, den Trimesinsaureester, erhalten. Mit dem gleichen Gegen- 
stande hatte ich mich beschlftigt und habe dabei einige auf die 

*) Diese Berichte XX, 1596. 
9 Diese Berichte XIX, 3225; XX, 589. 
3) L. Claisen  hat die auf der gleichen Reaction beruhende Spnthese 

des Benzoplessigesters mit alkoholfreiem Natriumiithylat ausgefiihrt. Im 
Einverstiindniss mit Hm. Dr. C la i  sen habe ich dasselbe beispielsweise auch 
zur Darstellung grbserer Mengen von Oxaleseigester benutzt und vortheilhaft 
gefunden. Uebrigens gelingt die Synthese des Oxalessigesters auch ganz 
leicht in alkoholiecher L6sung. Wenn man Natrium in Alkohol ldst und die 
zn je  1 Molekiil berechneten Mengen Oxalester und Essigester hinzufiigt, so 
krystallisirt nach 24 Stunden Natriumoxalessigester aus. 

3 Diese Berichte XX, 537. 
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Existenz dea Formylessigesters beziigliche Beobachtungen gemacht, 
die hier kurz erwiihnt werden sollen. Neuerdings habe ich die 
Vereuche mit dem Ameisenailureester wieder aufgenommen. 

Wenn man Essigester und Ameisensiiureeater zu etwa gleichen 
Theilen gemischt langmm zu der doppelten Menge Aether tropfen 
lbst ,  unter welchem sich metallisches Natrium (im Mengenverhiiltnhs 
von 1 Atom auf  1 Molekiil Essigester) befindet, so scheidet sich unter 
Wasserstoffentwickelung eiue gelbliche Maese ab, welche aus ver- 
schiedenartigen Natrinmverbindungen besteht. Beim Zersetzen dieses 
festen Productes mit verdiinnter Schwefelesiure bildet sich ein helles 
Oel, welches in alkoholischer LBsung mit Eisenchlorid eine intensiv 
blauviolette Farbung giebt, und mit Phenylhgdrazin ganz in der Weise 
des Acetessigestera reagirt. Dies spricht d&r, daas hier der Formyl- 
easigester vorliegt, welcher sich nach der Gleichnng 
H C O O C ~ H ~ + C H J . C O O ~ & + N ~ = C O H . C H N ~ . C O O ~ &  

+ QH5 O H  + H 
gebildet haben kijnnte. Es ist noch nicht gelungen, die Verbindung 
rein darzustellen. Schon im Exsiccator bilden sich grosse Mengen 
von Krystallen, die nichts anderes sind ale der von P i u t t i  schon 
beobachtete Trimesinstiureester vom Schmelzpunkt 133O. Man erhiilt 
dieeelben auch bei dem Versuch, das Oel i m  Vacuum zu destilliren. 
Die Awbeute an Trimesinsiiureester ist bei dem angegebenen Verfahren 
eine gibtigere als P i u t t i  sie erreichte. 

Biese Schwierigkeiten umgeht man, wenn man Aldehydsiiureeater 
von der Formel COH . C H R  . CO OQH5 zu gewinnen vereucht. 
Eine weitere Condensation derselben kann auch nach der Pi ut ti’schen 
Erklarung des Vorganges bei der Synthese des Trimesintdiareestere 
nicht stattfiuden, da die Mbglichkeit cur Waeserabspdtung fehlt. Es 
war mir friiher gelungen, aus Oxalester und Phenylessipter den 
Phenyloxalessigester zu erhalten, in gleicher Weise reagiren die sub- 
stituirten Essigester mit Ameisensiiureester. Wie im Folgenden gezeigt 
wird, ist es leicht, Phenyl-  und Methylformylessigester  dar- 
zustellen. 

Die Natriumverbindung des ersteren entsteht in der oben be- 
schriebenen Weise nach der Gleichung: 

HCOOCaHs + CcH:, . CHa. COOCaHj + Na 
AmeisensLure- Phenylessigester 

ester 
= C O H .  CNa(CsH5). COOCaHs + G H a O H  + H. 

Bequem ist auch folgende Methode: 
Frischbereitetes trockenes Natriumiithylat wird gepulvert und in 

der dreifachen Menge absolutem Aether suspendirt. Zu dieser 
Berichte d. D. chem. Gesellsrhaft. Jahrp. XX. 187 



Fliiasigkeit giebt man ein Gemisch von Phenylessigeater und Ameisen- 
ahrees te r  im Verhaltniss von je  1 Molekiil auf 1 Molekiil Natrium- 
iithylat und liisst das Ganze mehrere Tage verschlossen stehen. 
Danach schiittelt man die gelbe nur wenig durch einen Aockigen 
Niederschlag getriibte Liisung unter guter Eiskiihlung rnit Wasser. 
Die abgehobene atherische Schicht enthalt etwas unveranderten 
Phenylessigester; die wassrige Losung wird in der Kalte angesauert 
und das  ausgeschiedene Oel in Aether aufgenommen. Die Aether- 
liisung wird dann bis fast zum Verschwinden der sauren Reaction 
rnit Soda gewaschen, filtrirt und im Vacuum von Aether befreit. 
Der gesammte Riickstand betrligt 70- 75 pCt. vom angewandten 
Phenylessigester und besteht aus  2 Kiirpern, einem kryatallinischen, 
von welchem unten die Rede sein wird, und einem iiligen. Letzterer 
wird abfiltrirt und im Vacuum der Destillation unterworfen. Er geht 
nnter geringer Zersetzung zwischen 130 und 150° bei 20 mm Druck 
iiber und kann durch wiederholtes Fractioniren leicht vollkommen 
gereinigt werden. Verluste sind hierhei allerdings nicht zu vermeiden. 
Die reine Substanz siedet bei 144-1450 unter 16 mm Druck und 
besitzt die Zusammensetzung H12 0 3 ,  welche der erwarteten Formel 

0 

H 
C:” . CH(CsH5). COOCaHs 

entspricht. 
essigester. 

Der Phenylformylessigester ist also isomer rnit Benzoyl- 

Gefunden Bercchoet 
C 68.70 68.7,i pCt. 
H 6.57 6.15 )) 

Die alkoholische Losung des Esters giebt rnit Eisenchlorid eine 
sehr intensive blauviolette FBrbung. Gegen Alkalien ist e r  sehr 
empfindlich. Beim Kochen mit rerdiinnter Natronlauge zerfiillt e r  in 
Phenylessigsaure und Ameisensiiure. Die freie Silure darzustellen gelsng 
nicht, d a  ganz verdiinntes Alkali schon bei gewiihnlicher Temperatur 
zersetzend wirkt. Eiii alkaliunlijsliches Oel , welches bei diesen 
Reactionen entsteht, konnte seiner geringen Menge wegen nicht niiher 
untersucht werden. Die Silberverbindung zerfallt schon im Yomente 
der Eiitstehung. 

.Wie zu erwarten, vereinigt sich der Phenylformyleseigester leicht 
mit Phenylhydrazin. Wenn man die molecularen Mengen der beiden 
Substanzen mischt, so erhitzt sich die Masse und triibt sich dann 
plijtzlich unter Wasserabscheidung; genau so, wie die Reactiou beim 
Acetessigester erscheint. Erhitzt man dann einige Zeit auf dem 
Wasserbade, so erstarrt das Product zu einer krystallinischen Masse, 
welche durch Wwchen rnit Aether und Umkrystallisiren aus Alkohol 



volllrommen rein in Gestalt kleiner bliittriger Krystalle erhalten werden 
kann. Dieselben schmelzen bei 195-196O und sind nach der Formel 
CISHiaNa 0 zusammengesetzt. 

Gefnnden 
C 76.25 
H 5.44 
N 11.48 

Berechnet 
76.27 pCt. 
5.08 2 

11.86 
Der Kiirper bildet sich nach folgenden Gleichungen : 

Cii Hi4 4 + Cs Hs Na Hs = Hs 0 + c17 His Na Oa 
Phenyl- Phenyl- 
fomyl- hy drazin. 

essigester 

Ci7 His Na Oa = Ca Hs (0 H) + C15 &a Na 0. 
Er ist liislich in Alkali, schwer liislich in Aether; in heissem 

Seiner Entstehung nach ist er Alkohol vie1 leichter als in kaltem. 
ein Pyrazolderivat und zwar 1 - 4-Diphenyl-5-Pyrazolon I). 

N .  C6H5 
N/ ' CO 

Hc!&H. c6H5 
Wie zu erwarten liefert dasselbe weder ein Pyrazolblau noch ein 

Nitrosoderivat. Auffallend ist die geringe Liislichkeit in Siiuren , die 
wohl dem Einfluss der negativen Phenylgruppe zuzuschreiben ist. 

Wie oben erwiihnt wurde, ist der Phenylformylessigester von einer 
krystallisirten Substanz begleitet. Dieselbe kann durch Filtriren und 
Waschen mit kleinen Portionen Aether leicht gereinigt werden. Die 
Menge der so erhaltenen rein weissen Krystallmasse betrilgt '/6 bia 
des gesammten Reactioneproductes. In Wasser iat der K6rper un- 
liislich, von Alkohol und Aether wird er ziemlich leicht aufgenommen. 
Er besitzt die gleiche Zasammensetzung wie der beschriebene Aldehyd- 
aiiureester. 

Gefunden Ber. f i r  C11 H1903 

C 68.29 68.75 pct. 
H 6.29 G.25 3 

Von letzterem unterscheidet er sich scharf durch sein Verhalteu 
gegen Eisenchlorid, mit welchem er keine Farbenreaction liefert. 
Wffhrend ferner der flussige Ester sehr schnell mit Phenylhydrazin 
Aagirt, erfolgt hier die Einwirkung vie1 langsamer und bei Wasserbad- 
temperatur. Dss Endproduct ist aber das gleiche Pyrazolderivat vom 
Schmelzpunkt 195-196O. Es lie@ also offenbar ein Fall von Isomerie 
vor. Ob der feste Kiirper nach Art des Verhtiltnisses von Paraldehyd 

' 

.I) Vergl. Knorr, Ann. Chem. Phsrm. 338, 44. 
187' 
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zu Aldehyd ein Polymeres des fliiesigen ist, oder ob vielleicht eine 
,Pseudoforma vorliegt , liisst sich einstweilen nicht entacheiden. Be- 
merkenswerth ist der leichte Uebergang der festen in die fliissige 
Modification. Schon bei gewiihnlicher Temperatur vollzieht er sich 
langsam, sofort aber bei dem scheinbaren Schmelepunkt der Krystalle, 
69 - 7 1 0. Die Umwandlung lilsst sich durch das Auftreten der Eisen- 
chloridreaction deiitlich erkennen. Alkali zerlegt auch die isomere 
Verbindung in Ameisensiiure und Phenylesaigsiiure. 

Aus Ameisensilureester und Propionsilureester entsteht in der 
beschriebenen Weise der 

Methy l fo rmyles s iges t e r ,  C O H .  CH(CH3). COOCa&. 
Derselbe, ein Isomeres des Acetessigestem, bildet ein farbloses 

Oel von angenehmem schwachem Geruch, welches unter gewiihnlichem 
Druck unzersetzt bei 160-162O siedet. 

Gefunden Ber. fir CsHloOs 
C 55.14 55.38 pCt. 
H 8.04 7.69 n 

Die Verbindung giebt mit Eisenchlorid eine intensive riithlich- 
violette Filrbung und mit Phenylhydrazin ein Pyrazolderivat. 

Die hier angefiihrten neuen Ester sind Derivate des lange ge- 
suchten Halbaldehydes der Malonsure, dessen Existenz als Zwischen- 
product bei der Synthese der Cumalinsiiure H. T. P e c h m a n n  1) an- 
nimmt. Die Untersuchung dieser Kiirper miichte ich mir vorbehalten. 

803. C. Wurster: Ueber FarbstofPbildung duroh Waseeratoff- 
superoxyd. 

(Eingegangen am 13. August.) 

Pheno lch inon imid  a u s  Pheno l  und Ammoniak.  
Wirkt Wasserstoffsuperoxyd auf Phenol und Ammoniak ein, so 

entsteht eine blaue Fiirbung, die spiiter in Grin und Gelb iibergeht, 
um zuletzt bei grossem Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd ganz 
entftirbt zu werden. 

Wasserstoffsuperoxyd allein wirkt nur langsam auf reines Phenol 
und Ammoniak. Besser geht die Farbstoffbildung vor sich, 
wenn zugleich Aceton, Alkohol oder OxalsHure rorhanden sind. 

I) Diese Berichte XVII, 936. 




