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stiirkeren Scbiittelns fiir diese bemmende Wirkung in Betracbt kommt. 
Letzteres wurde durcb weitere Versuche bestatigt , bei denen iiber- 
haupt kein Gas durch die Giibrfliissigkeit geleitet, sondern letztere in 
einem Schiittelapparate den starkeren SchiittelstBssen dnrcb einige 
Stunden ausgesetzt wurde. Die Gahrleistung der Hefe zeigt sich hier- 
nach auf ein Minimum reducirt, eine Erscheinung, die noch naherer 
Untersucbnng beziiglich der Bedingangen ihres Zustandekommene 
bedarf. 

Es steht zu vermutben, dase bei den Versuchen C b u d i a k o w ’ s ,  
dessen Einrichtungen zur Messung der durcbstreichenden Gasvolumina 
nngeniigende waren, grossere Mengen von atrnosphlrischer Luft als 
andererseits von Wasser~toff  durcb die Apparate gingen, und dass 
bierauf, vielleicht zugleich mit Anwendung von unreinen Hefen, die 
Unterdriickung der Gabrtbltigkeit bei ersterem G a s  zuriickzufiihren ist. 

Meine Versucbe lebren dagegen unzweideutig , dass der S a u  e r - 
s t o f f  fiir die V e r m e b r u n g  der Hefezellen bei obigen Versuchs- 
anordnungen nBtbig ,  fiir den G a h r u n g s v o r g a n g  selbst aber g l e i c h -  
g i l t i g  ist, ferner dass starkere E r s c h i i t t e r u n g  gahrender Fliissig- 
keiten die Gahrung unter Umstanden u n t e r d r i i c k e n  kann. 

M i i n c h e n ,  14. Juli 1896. 

362. H e i n r i c h  S c h o t t :  Ueber Mono- und Diphenacetylmelon- 
siiureeeter und dee Verhelten der Acylmalonsiiureester gegen 

Phenylhy dr azin . 
[Aus den I. chernischen UniversitOtslaboratorium Leipzig; mitgetheilt von 

J. Wislicenus.] 
(Eingegangen am 27. Juli.) 

Urspriinglicb zu anderem Zwecke begonnene Untersucbungen 
liessen es vor Allem als wiischenswerth erscheinen, auch die phen- 
acetylsubstituirten Malonsaureester in den Kreis derselben einzu- 
bezieben. Ich babe daher durcb Einwirkung von Pbenacetylchlorid, 
C ~ H S  . CHa . C O  CI, auf alkoholfreien Natriummalonsaureester die beiden 
bisber unbekannten Verbindungen dargeetellt und von einander zu 
trennen versucbt. Als ich zu letzterem Zwecke die Phenylbydrazone 
darzustellen trachtete, zeigte es  sicb, dass Phenylhydrazin Spaltongen 
der Ester bewerkstelligt, welche eingebendee Studium verlangten. A h  
die hier stattfindenden Vorgange aufgeklart waren, wurden sie aucb 
an anderen slureradicalsubstituirten, namentlich den acetylisirten Ma- 
lonsaureeetern verfolgt. 

1. D a r s t e l l u n g  u n d  R e i n i g u n g  d e r  p b e n a c e t y l i s i r t e n  Ma- 
l o n  s a u  r e s t e r. Das  erforderliche Phenacetylchlorid wurde mit s e b r  
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gutem Erfolge nach dem Verfahren von Anschiitz und B e r n e l )  
durch Vermischen von Phosphorpentachlorid mit Chloroform und Zu- 
satz von Phenylessigsaure eunachst unter ausserer Abkiihlung, Voll- 
endung der Reaction durch kurzes Kocben, Abdestilliren des Chloro- 
forms und Pbosphoroxychlorides und Rectification dee Hauptproductee 
unter stark verrnindertem Druck, dargestellt. Aus 500 g Phenylessig- 
saure wurden so leicht 450 g des ganz reinen Chloride vom Sdp. 104 bis 
1050 bei 23 m m  Druck, oder 80 pCt. der theoretischen Ausbeute ge- 
wonnen. 

Das Phenacetylchlorid wurde n u n  mi t  der aquimolekularen Menge 
Natriummalonsaureester in Reaction gebracht. Letzterer war durch 
Eirifiihren von sehr diinnem Natriumdraht in eine absolut atherische 
Malonsaureesterliisung und eintiigiges Stehen dargestellt worden, und 
bildete mit dem Verdiinnungsmittel eice weisse schleimig - gallertige 
Masse. Wurde nun das Chlorid hinzugefiigt, so trat ziemlich energische 
Reaction ein, hei der die Masse unter Abscheidung eines dicbten, feio- 
kornigen Niederschlages von Kochsalz und voriibergehender Gelbfiir- 
bung dtinnfliissiger wurde und der Aether zeitweise in’s Sieden kam. 
Als sie durch mehrstiindiges Erhitzen am Riickflusskiihler heendet 
worden war, wurde kaltes Wasser bis zur Aufliisung alles Chlor- 
oatriums hinzugegeben , die atherische von der neutral reagirenden 
wassrigen Schicht getrennt, nach dem Trocknen mit entwassertem 
Glaubersalz zunachst der Aether aus dem Wasserbade und dann der 
noch unverandert vorhandene Malonsaureester i m -  Vacuum aus dem 
Oelbade abdestillirt. Die phenacetylsubstituirten Malonsaureester sind 
nicht unverandert fliichtig, zersetzen sich aber erst bei betrachtlich 
oberhalb des Siedepunktes dee Malonsaureestere im Vacuum liegender 
Tern peratur. 

Die Umsetzung verlauft, wie irnmer wenn die Halogenrerbindun- 
gen negativer Radicale auf Mononatriummalonsaureester einwirken, 
oicht nur nach der Gleichung 

CsHg. CHa. c o c l +  N a C H .  (CO. 0 .  CaH5)a 
=NaCl+CgH5.CHa.CO.CH.(CO.O.CaH&, 

sondern ein Theil des zuerst gebildeten Monacylmalonsaureesters setrt 
sich mit noch unveranderter Natriumverbindung in Malonsiiureeeter 
und intensiv gelb gefarbten N a t r i  u m - A cy 1 m a  1 on  s a u  r ee  s t e r  um: 

CsH5 . CHa . CO . CH . (CO . 0 . CsH5)a + NaCH.  (CO . 0 . CaH5)a 
= CHa. (CO. 0. G H j )  + CsH5. CHa. CO.  C N a .  (CO. 0 .  C&HS)a 

welcher letztere dann mit dem noch vorhandenen Chloriir unter Wieder- 
verscbwinden der gelberl Farbuog DiacylrnalonsPureester liefert 

CsHs. CHs. C O .  CNa.  (CO. 0 .  CaH8)s + CsH5. CH2COCl 
= NaCI = (CsHs . CH2. C0)a.  C .  (CO. 0 .  CaHS),. 

1) Diese Berichte 20, 1389. 
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So gaben 3 0 0 g  Phenacetylchlorid, welche in Portionen von je 
100 g mit je 15 g Natrium, 114 g Malonsaureester und etwa 1 Kilo 
Aether behandelt worden waren, nach Entfernung des Aethers 130 g 
unveranderten Malonsaureester oder etwas mehr als  ein Drittel der 
angewandten Menge (342 g). 

Der  Riickstand, welcher 330 g wog, bildete ein tief braunroth 
gefiirbtes dickfliesiges Oel, welches bei langerem Stehen einige Gramme 
eines farblosen krystallioischen Karpers absetzte. Letzterer wurde 
durch Absaugen und Umkrystallisiren aus kochendem absoluten Alko- 
hol leicht in hellgelblichen dicken vierkantigen Prismen erhalten, deren 
Schmelzpunkt bis auf  114-1 170 gebracht werden konnte, sich dann 
aber nicht mehr anderte. 

Die Zusanimensetzung entspricht der Formel ClzHlo03 : 
Andyse: Ber. Procente: c 71.28, H 4.95. 

Die alkoholische Liisung dieser Krystalle wird durch Eisenchlorid 
tief griin, bei sehr grosser Concentration griiulich-blau gefarbt. Von 
Natronlauge, nicht aber von Soda, werden sie mit gelber Farbe gelost 
und d a m  durch Salzsaure, nicht durch Kohlensaure, unveriindert 
wieder ausgefallt. Augenscheinlich ist die Substanz noch keine einheit- 
liche Verbindung. Ueber ihre Constitution vermag ich nichts aus- 
zusagen, da ich sie ihrer geringen Menge wegen vorlaufig nicht weiter 
untersucht babe. 

Wie schon erwiihnt wurde, zersetzte sich das olige Product bei dern 
Versuche, es im Vacuum zu rectificiren, wobei im Riicketande neue 
Qnantitiiten der bei 114-1 17O schmelzenden Prismen ClaHlo03 auf- 
traten. 

Die Trennung der Hauptbestandtheile gelingt indessen durch Be- 
handlung des rohen Oeles niittels verdiinnter Natronlauge, wobei die- 
selbe jedoch hijchstens rnit 5 pCt. Gehalt und unter sorgfaltigster Eis- 
kiihluug angewendet werden darf. Ijnterlasst man letztere, so erhitzt 
sich das Gemenge beim Durchschiitteln sehr bedeutend and es treten 
grosse Verluste durch Verseifung uod Spaltung ein. Zweckmassig 
wird das  Oel vorher auch noch rnit etwas Aether verdiinnt. Die tief 
gelb gefarbten wassrigen Liisungen werden von der atheriechen Schicht 
getrennt und mit Salzsaure angesauert, wobei das in Lasung gegangene 
Oel wieder abgeschieden wird. Nach vier bis finfmaliger Behandlung 
mit Natronlauge farbt sich diem nicht mehr. Die atherische Liisung 
dee nicht von dem Alkali aufgenommenen Oeles wird dann mit etwas 
wzssriger Salzsaure gewaschen, und nach dem Filtriren der Aether 
abgedampft, zuletzt bis zu constantem Gewichte im Vacuum. 

Es hinterbleibt in eiuer Menge von 41 reap. 36pCt. vom Gewichte 
de3 Roholes ein ziemlich stark gefarbtee zahfliissiges Oel ,  welches 

Gef. )) 71.42, 71.24, D 5.11, 5.00. 

&!i,.i,;e <I G ~ ~ I w m .  aG+,e!lsch;i!r. J:ih;c X S  Ix. 12s 
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nach seiner Unliislicbkeit in Natronlauge und der Analyse zweier zn 
rerschiedener Zeit dargestellter Praparate D i p h e n a c e t y l  m a l o n -  
s a u r e e s t e r  (CsH5. CHa. CO)a. C . ( C O .  0 .  CaH5)a = C23H2.406 ist. 

Analyse: Ber. Prooente: C 69.i0, H 6.06. 
1. Pritparat: Gef. n )) 139.86, 69.80, m 6.37, 6.00. 
2. Pritparat: n '> 69.60, )) 6.03. 

Von Eisenchlorid wird seiue alkoholische LSsung anfangs kaum, 
nach langerem Stehen aber tiefrotb gefarbt. Letzteres geschieht infnlge 
der Abspaltung der einen Phenacylgruppe, wahrscheiulicb als Phenyl- 
essigsaure, oder als ibr Aetbyleuter, und der Bildung von Monophen-  
a c e t y l m a l o n R a u r e e s t e r ,  der n u n  in Alkalilauge rnit gelber Farbe 
loslich ist. Durch Behandeln, nanieutlich Iaingeres Rachen rnit letzterer, 
tritt schliesslich Entfarluog und vollbtiindige Verscifung ein. Wird die 
klare alkaliscbe Lnsung rnit Salzsaure stark arigesauert , so scbeidet 
sich Phenylessigsaure rnit allen ihren bekarinten Eig~nschaften ab und 
geht aus der wassrigen Fliissigkeit lricht i n  Arther uber. Sie wurde 
gesammelt und ihre Menge betrug 91 pCt. von der uach der Gleicbung 

(CsHs. CH2. CO)a: C :  (CO.  0 .  CsH5)a + 4 H z 0  
=; 2CsH5. CH2. C O ,  OH + C H I ( C O . O H ) ~  + 2 H O .  CaH5 

zu erwartenden Quantitat. Die ausgeiitberte wassrige Losung gab nach 
dem Neutralisiren niit Ammoniak auf Zusatz ron Cblorbaryurn einen 
Niederschlag von malonsaurem Baryum (56  pCt. der Theorie), der sich 
in heissem Wasser etwas liiste n i id  sich beirn Verdampfeu wieder in 
den cbarakteristiscleu krystalliriiwhen Hlutrri ausscbied. 

Der beim Ausschiitteln des Rolriiles wit 5 procentiger Natronlauge 
in diese iibergegangene Antheil, welcber durch AosBuern wiedrr ab- 
gescbiedeu und vollkommen in Aetber ubergefuhrt war, wurde durch 
mehrfaches Scbuttelxi rnit Sodaliisung ron einer gewisseii Menge als 
Verseifungsproducte entstandener Siiureu befreit rind nach dem Trock- 
neu iiber Natriumvulfat und Verduristen des Aethers, zuletrt im Vacuum 
bis zu constantem Gewichte, iu einer Menge ron 40 und 48pCt. des 
rohen Gemisches als fast farbloses diinnflussiges Oel erbalten. Es ist der 

M on  o p h e nace  ty  1 rn a I o II s L u  r e e  s t e r  
CsH5 . CHa . CO . C H ( C O . 0 .  CaH5)a = c15 H1805, 

dessen alkoholische Lijsung durcb Eisenchlorid tief rotb gefarbt wird. 
Analyse: Ber. Procente: C 64.75, H 6.48. 

Gef. v n 64.41, 64.37, x 6,32, 6.28. 
Beim Schiitteln lnit einer wassrigen Liisung von Aetznatron wird sie 
von dieser scbnell, mit  einer solchen von Soda von letzterer nur 
langsam unter intensiver Gelbfarbung aufgenornrnen. Es entstebt dabei 

N a t  r i u m p h e n a c e  t y 1 m a 1 o n  s a  u r e e s t e r , 
C6H5. CHa . CO . C N a ( C O . 0 .  CaH5)2, welchen man durch Vereetzen 
der von Aussen durch Eis gekiihlten alkoholischen Losung des oligen 
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Esters mit derjenigen von 1. Mol. Natriumathylat in Gestalt einer hoch- 
gelben krystallinischen Masse erhllt. Die Mutterlauge, welche tief 
schwarzroth geflrbt ist, wird dann abgesogen, der Niederschlag rnit 
absolutem Aether gewaschen, bis dieser farblos ablauft, und im Vacuum 
getrocknet. 

Der  Natriomgebalt entspricbt dem aus der Formel CIS HIT NaOJ 
berecbneten Werthe. 

Analyse: Ber. Procente: Na 7.67. 
Gef. )) * 7.76. 

I n  Wasser ist diese Natriumverbindung leicht, in Alkohol scbwer, 
in Aether garnicht liislich. Sie schmilzt zwischen 218 und 2210 
unter Zersetzung. Aus der wassrigen Losong scheidet Rohlensaure 
den Phenylacetylmalonsiiureester in farblosen Tropfen ab. 

Unter Aether mit Phenacetylchlorid zusammengebracht, findet 
schnell Entfiirbung statt und die LiiRung enthalt dann neben etwae 
Phcnylessigsaure und regenerirtem Ester namentlich Diphenacetyl- 
nialonsiiureester, der beim Ausschiitteln mit Natronlauge zurickbleibt. 

2. E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l h y d r a z i n  a u f  P h e n a c e t y l -  
m s l o n s a u r e e s t e r .  

Als 10.55 g des Esters durch 25 ccm absoluten Aether verdiinnt 
rnit einer L8sung v m  7.1 g Phenylhydrazin in derselben Aethermenge 
vermischt wurden, erhiihte sich die Temperatur der Fliissigkeit unter 
Triibung bis zu gelindem Sieden und nach kurzer Zeit erstarrte die 
ganze Masse zu einem steifen Krystallbrei. Derselbe wurde auf das 
Saugfilter gebracht, die rein weisse feste Substanz mit Aetber ausge- 
waschen und im Vacuum getrocknet. Sie wog 6 .6g ,  scbmolz bei 
167-17Oo, und behielt aucb nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol diesen Schmelzpunkt im Wesentlichen (168-170O) bei. 

Diese Erystalle sind das schon von E. F i s c h e r  und Biilow') 
mit den gleichen Eigenschaften dargestellte P h e n a c e t y l p  h e n y l -  
h y d r a z i d ,  

wie ein Vergleich mit einem besonders aus Phenylacetylcblorid und 
Phenylhydrazin dargestellten Praparate, sowie die Analyse und die 
klolekulargewichtsbestimrnung durch Ermittelung der Siedepunkts- 
erhohung der alkoholischen L6sung ergab. Sie werden durch Eisen- 
chlorid nicbt, wohl aber in concentrirt schwefelsaurer Losung stark 
roth gefarbt ( B  ii 1 o w'sche Reaction). 

Die von dem Hydrazid getrennte atherische Mutterlauge wurde 
nun durch Schiitteln mit 5 procentiger Salzsaure vom Phenylhydrazin- 
iiberachusse befreit, getrocknet und im trocknen Luftstrome abge- 

CGH5, C H 2 .  C O .  NH .NH . CsHs, 

1) Ann. d. Chem. 236, 196. 
128 * 
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dunstet. Es hinterblieb ein tiefrothes Oel, welches nach langerem 
Stehen 1.7 g barter Krystalle abuetzte, die nach dem Absaugen, 
Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus 90procentigem sieden- 
den Alkohol in Form farbloser, zwischen 124- 1270 schmelzender 
Prismen erhalten wurden , deren weingeistige Losung auf Zusatz von 
Eisenchlorid eine tief violette Farbung annimmt. Die Analyse ergab 
die Formel C19 HIS Na 0 : 

Analyse: Ber. Procente: C 70.81, B 5.59, N 8.70. 
Gef. 3 70.31, 70.79, D 5.55, 5.72, B 8.99. 

Der neue Korper ist daher der ails dem Hydrazoo des Phenacetyl- 
malonsaureesters durcb Alkoholabspaltung entstandene P h e n y  1-3 - 
benzyl-5-pyrazolon-j-carbonsaurees t e r :  
CGHS. CHa . C-- -CH . CO . OCgHS 

N CO.OCaH5 

NH . C6 H5 
CgH5 . C Ha. C-- C H  . CO . 0 CaH5 

= HO.CaH5- t  N CO 
\ 

N .  C6H5 
Die nach Abscheidung desselben bleibende Mutterlauge, ein 

tiefrothes Oel, wog 4.9 g. Uuter 15 mm Druck destillirt es fast 
ohne Riickstand zwischen 88- 900; unter gewiihrilichem Luftdruck 
bei 188-1940. Es ist daher Malonsaureester, und liefert in der That 
nach dern Verseifen beim Zusatz von Chlorbaryum zur neutralisirten 
Losung reichliche Fallung Ton malonsaurem Baryurn, in welchem nach 
dem Trocknen bei 120° 53.87 pct.  Baryum (gegen 53.31 pCt. der 
Formel CaHqBa04) gefunden wurden. 

Die zu erwartende normale Einwirkung des I'henylhydrazins mf 
Phenacetylmaloneaureester unter Bildutig des Ketonhydrazons und 
(lessen Umwandlung i n  den Pyrazolonester findet also n u r  in geringem 
Betrage (ca. 14 pCt.) statt. I n  weit ausgedehnterem Maasse (zu 
77 pCt.) wirkt das Phenylhydraziri spalteud auf den Acylmalonsaure- 
ester eiii uud bildet das Phenacetylphenylhydruzid neben Malonsaure- 
ester: 
CgH5. CH2. CO.  C H ( C O . 0 .  CaH5)2 + NH2. N H .  CGH5 

CeH5. CH2. CO . N H .  N H  . CsHg + CH2(CO. 0 .  CaH5)a. 
3. D i p  h en  ace  ty lm a1 on s a  u r  e e s t e r  u n d P hen  y I h y d r a z i  n. 

Ein Gemisch der Liisungen von 1 Mol. (11.2 g) Diacylmalon- 
saureester und 2 Mol. (6.20 g) Phenylhydrazin in Aetber (55 ccm) 
triibt sich ebenfalls unter Temperaturerhohung in kurzer Zeit und 
scheidet dabei weisse Krystallmassen ab. Nach zwei Tagen wurde 
filtrirt und der Niederschlag mit Aether ausgewaschen. Er wog im 
Gaiiicn 7.5 e. scIiwc:la direvt z w i ~ c h ~ i i  166 ui,d l69O ond war aber- 
U M I ,  d;iy tlyiliazid d1.r t'heiiyleseigsiiure. Die durch Schiittelu mit 



verdiinnter Salzsaure von onverandertem Pbenylbydrazin befreite 
Btherische Mutterlauge hioterliess ein dunkles zabes Oel, aus dem im 
Vacuum Malonsaureester von normalen Eigenscbaften abdestillirt 
werden konnte. Der  scbwarzlich - schmierige Riickstand gab in ver- 
diinnter alkoboliecher Losung mit Eisencblorid die stark violette Far- 
bung d t s  Pyraznlom, das aber ebenso wenig wie ein anderes fass- 
bares Product isolirt werden konnte. Durcb die Abscheiduog von 
Yhenacetylphenylhydrazid ist auch hier der Eintritt einer Spaltiing 
oacbgew iesen wordeu. 

Leichter verarbeitbare Producte entstebeo bei der Umsetzung von 
Dipbenacetylmalonsaureest~r rnit e ss  i g s a  u r e  m P h e n  y 1 h y d r a z  in. 

A h  20.8g des reioen Esters in 75 ccm absolutem Alkohol mit 
einer Losung ron 12.2 g Pheoylhydrazio und 18.5 g Eisessig in 
50 ccm Alkohol gemischt worden war, begann nacb einer Viertel- 
stunde die Abscheidung von Krystallen, welche schnell zunabm. Am 
nachsten Tage wurde nach Zusatz von weiteren 50 ccm Alkohol noch 
einige Stunden am Riickflasskihler gekocht und dann stark abgekiihlt, 
und der Niederscblag (8.3 g) aus heissem Weingeist umkrystallisirt. 
Die flachen Prismen schmelzen zwischen 168 und 170° und werden 
durcb Eisencblorid nur nach Loaung in concentrirter Scbwefelslure 
tief roth gefarbt. Sir sind demnacb wiederum das durch Abspaltung 
des  Pbenylessigraureradicsls aus dern Malollester gebildete P h  e n y l -  
h y d  r a z i  d. Die stark eingeengteo Mutterlaupen setzten bei laogerern 
Steben Krystalle a b ,  die sich nach dem Abdestilliren der letzten 
Reste ron Alkohol und Essigsaure im Vacuum noch etwas vermehrten 
(im Ganzen 8.7g). Sie scbmolzen nach dem Umkrystallisireo bei 
324-127’ und gaben bei der Analyse den der Formel des 1 - P b e -  
II y 1-3 - ben z y 1- 5- p g r a  z o 1 o n - 4 -  c a r  b o  n s a u r  e e B t e r entsprechenden 
Stickstoffgehalt. 

Analyse: Ber. Proeente: N Y.70. 
Gef. B * 8.95. 

Die weingeistige Losung wurde durch Eisencblorid tief violet ge- 
firbt. Nach dieser Reaction mussten aucb iu  den iibrig bleibenden 
eiiheo Oelen nocb gewisse Mengen des Pyrazolonderisates anwesend sein. 

Ein aus dern Dihydrazoo des doppelt phenacetylsubstituirten 
Malonsaureesters ableitbares Dipyrazolon: 

N N 

konnte nicht aufgefunden werden. 
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Selbst durch essigsaures Phenylhydrazin erfahrt daher der Di- 
pbenacetylnialonsaureester eutweder zunachst eine Spaltung, bei wel- 
cher neben Hydrazid wohl Monophenacetylmalonsiiureester entsteht : 
(CsH5. CH2. C0)a: C: (CO. 0 .  C2 H5)a + NH2. N H .  CsH5 

ails dem dann weiter das Monophenylhydrazon und durch Abspaltuog 
ron Alkohol das Monopyrazolon gebildet werden kann,  oder es ist 
auch denkbar, dsss zonachst ein 1 -Phenyl-3-  benzyl-4-phenylacetyl- 
5-pgrazolon-4-carbonsaureester 

CsH5 .CH2.CO. KH . NH.  CsH5 + CsH5 .CH2. co. C H  ( c o .  0. CsHs)e, 

CsH5. CHa . C o  co . 0 . CzH5 
>C< 

CGH5. CHa . C C O  
N ---N . CsH5 

gebildet und aus diesem erst durch weitere Phenylhydrazinwirkung 
das Hydrazid der Phenylessigsiiure abgespalten und so das Pyrazolon 
entstanden ware. 

8.3 g Hydrazid ein Gewicht von 4.37 g Phenacetyl ( c ~ H 5 .  CHa . CO), 
8.7 3 Pyrazolon B 

den abgeschiedenen Producten also 7.59 g 
d. angewandten Ester(20.8g)aber 12.50 2 2 entsprechen, so sind 
die Umwandlungsproducte von nrir 60.7 pCt. des Amgangsmaterials 
nachgewiesen worden. 

D a  nun aus dem Diphenacetylmalonsaureester neben 1 Mol. Py- 
razolon 1 Mol. Phenacetylphenylhydrazid entstehen muss, so kommen 
von den 8.3 g Hydrazid auf diese Art der Bildung 6.11 g und ee 
wiirden 2.19 g in anderer Reaction, d. h. aus 2 Mol. auf 1 Mol. Ester 
entstanden eein: 
(CsHs . CHa . C 0 ) s  : C : (CO . 0 . CaHS)a + 2 NHa , NH . Cfi H5 

d. h. es  miissten 1.92 g Ester diese Zersetzung erlitten haben, oder 
9.23 pCt. Wahrend 8.7 g Pyrazolon aus 10.70 g oder 51.44 pCt. 
Ester gefunden warrn. Es sind somit nach dieser Art der Berechnung 
51.44 + 9.23 = 60.67 oder 60.7 pCt. Ester in Form der Producte 
nachgewiesen worden. 

Bei der fast rollstandigen Unloslichkeit des Phenacetylpbenyl- 
hydrazides in Aether ist dasselbe sicher vie1 genauer bestimmt wor- 
den als der Pyrazolonester, der nach der Eisenchloridreaction in den 
letzten dunklen schmierigen Mutterlaugen auch sicher noch vorhanden 
war. En erscheint deshalb keineswega onmoglich, dass das Hydrazid 
uberhaupt nur als Nebenproduct des Pyrazolons entstanden ist. I m  
letzteren Falle hatten auf die 8.3 g Hydrazid 11.8 g Pyrazolon, d. h.. 
3.1 g mehr gebildet werden miissen als isolirt wurden. 

D a  den gewonnenen 

* 3.22 B * 
B 

~~ ~~ 

= 2 C s H 5 .  CH2. CO . NH . N H .  C6H5 + CHa(CO.OCzH&, 



1993 

4. A c e t y l -  und  D i a c e t y l m a l o n s i i u r e e s t e r  m i t  P h e n y l -  
b y  d r a z i  n. 

Beide acetylsubstituirte Malonsaureester wurden nach dem Ver- 
fahren von L a n g  und M i c h a e l  durch Einwirkung von Cbloracetyl 
auf Natriummalonsaureester dargestellt und durch Rectification im 
Vacuum von einander getreoot und gereinigt. 

Die Einwirkuug von Phenylhydrazin auf M o n a c e t y l m a l o n -  
siiureester hat bereits M i c h a e l  untersucht und dariiber mit folgen- 
den Worten berichtet I):  ,Das Vorhandensein eines Carbonyls i n  der 
Verbindung wurde bewiesen durch das Verhalten gegen Hydroxyl- 
amin und Phenylhydraziii, wobei im ersteren Falle halbtliissiges 
Oxim, i n ,  letsteren Falle das bei 119-1200 echnielzende, in weissen 
prismatiscben Bliittern krystsllisirende Azid von der Zusammen- 
setzung CH3. C ( N  . NH . csI&). (CO . 0 . CaH& gebildet wird.c 

Mit welchem Ziffernerfolge diese letztere Verbindung analysirt 
wurde, ist dabei nicht angegeben. 

Nach meinen Beobachtungen ist die Ansicht M i c h a e l ' s  iiber die 
Zusamniensetzung des bei 1 I 9  - 12 1 O schmelzendeu KSrpers uicht 
richtig. 

A18 12 g A c e t y l m a l o n s a u r e e s t e r  vom Sdp. 118-1190 bei 
15 moi Druck in 25 ccni Aether mit einer Losung von ebenfalls 12 g 
Phenylhydraziii in 25 ccm Aether vermischt wurden, trat bald lebhafte 
Reaction und Sieden der Fliissigkeit eio. Es scbied sich aber weder 
iu der Warme noch nach dem Abkiihlen irgend etwas aus. Das in 
Aether kaum lijsliche Acetyl- Phenylhydrazid konnte sich demnach 
nicht in irgend hemerkenswerther Menge gebildet, eine Spaltnng des 
~cetylmalonsaureesters  - wie sie am Phenacetylmaloneaureeeter vor 
sich geht - daher nicht stattgefunden haben. Erst bei eiritagigem 
Erkalten durch Eis- Rochsalzgemisch schieden sich 3.4 g hellgelb ge- 
farbte Krystalle a b ,  die sicb bei zehntlgigern Steben in  starker 
Winterkalte nach vermehrten. Sia gaben mit Eisenchlorid eine 
violetrothe Farbung, wurden von Aether eiemlich leicht gelost und 
schmolzen zwischen 76-79O die erste und 74-98') die zweite Aus- 
scheidung. Zwiscben 105- 1 1 0 0  trat vollstiindige Zersetzung ein. 
Wahracheinlich liegt in diesen ersten Ausscheidungen im Wesentlichrn 
das Hydrazon des Acetylmalonsiiureesters vor. Dasselbe analysen- 
rein darzustellen, gelaog bei der leichten Zersetzbarkeit der Substanz 
nicht. 

Als 10.2 g Diace ty lma lons i iu rees t e r  vom Sdp. 151- 155O 
bei 12 mm Driick in 25 ccm Aether rnit dem in der gleicben Aether- 
menge gelijsteo Phenylhydrazin (17.4 g)  vermischt wurden, stieg die 
Temperatur schnell unter lebhaftem Sieden der Fliiseigkeit bis auf 

1) Journ. prakt. Chem. 37, 476. 
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5O0 und sank dann langsani wieder herab. Rei 360 fand plotzlich 
starke Krystallabscheidung statt, welche sich mit der Zeit noch etwas 
rermehrte. Nach zweitagigem Stehen wurde die Fllssigkeit abgesogen 
und SO 7.6 g sebr schoner, nach dem Waschen mit etwas Aether, 
schneeweibser Blattchen vom Schmp. 126.5--1'180 erhalten, die rnit 
Eisenchlorid und concentrirter Schwefelsaure die B ii l o  w 'sche Acyl- 
Phenylhydrazid-Reaction gaben. Beim Umkrystallisiren aus Alknhol 
anderte sich der Schmelzpunkt nicht. Eine Stickstoffbestirnmung 
lieferte den der Formel des P - A c e t y l p h e n y l h y d r a z i d e s ,  

entsprechenden Wertb. 
CHS . C O .  NH . N H .  C6H5 = CsHloNzO, 

Analyse: Ber. Procente: N 1S.66. 
Gef. )) >) 18.82. 

Es liegt also in  dvr That  diese Verbindung vor, deren Schmelz- 
punkt von E. F i s c h e r  zu 128.5O gefunden wurde. 

Nach Befreiung der atherischrn Mutterlaupen von unverandertem 
Phenylhydrazin durch Schiittrln mit fiinfprocentiger, wlssriger Salz- 
sliure und Verdunsten des Aethers schieden sich harte Krystalle ab, 
welche nach dem Waschen mit etwav Aetlier 1.2 g wogen, bei 112 
bi8 116" schmolzen und durch Eiwiichlorid iotensiv violetroth ge- 
farbt wurden. Da ihre Menge sehr gering war (1.2 g), so wurde auf 
weitere Reinigung verzichtet, als sich zeigte, dass dieselbe Substanz 
i n  eiiier zweiten Reaction in weit grosserer Menge entstand, w e l c h  
Reindarstelluug und Analyse ermiiglicbte. 

Diese zweite Reaction wurde bei Gegenwart voii Essigsaiire 
durchgefiihrt. Zu deni Zwecke wurde ein Gemisch von 10.5 g D i -  
a c e t y l m a l o i i s a u r e e s t e r  rnit 25 ccm absolutem Alkohol rnit einer 
Liisung von 33.5 g Pheoylliydiazin rind 33 g Eisessig in 35 ccni 
Alkohol versetzt. E s  trat sofort bemerkbare Erwarrnung, Ltber keiner- 
lei Auescheidong ein. Nach Zrisatz weiterer 100 ccm Alkohol wurde 
zwei Stunden lang am Riickflusskiihler gekocbt. nach dem Ab- 
kuhlen - da sicb nichts ausschied - dcr Alkohol zu vier Fiinfteln 
abdeatillirt und der Riissige Ruckstand iiiit Wnsser versetzt. Es fie1 
ein Oel nus,  welches nach kurzer Zeit erstarrte. Ohiie vorher zu 
trennen, wurde die ganze Masse mit Aether ausgeschittelt und die 
atherische -ion der wasurip- alkoholischen Schicht abgehoben. Die 
letztere schied hci langerem Stehen an der Loft farblose Nadeln ( 3  g) 
ab, welche direct zwiscben 125-1290 und nach dem Umkrystallisiren 
bei 1'26.5-128(' schmolzen. Sie gaben die Bii low'sclie Reaction und 
waren daher 6 - A c e t y l -  P h e  n y 1 h yd  r a z i d .  

AUS der rorn Phenylhydrazin befreiten atherischen Losring 
wurden durch Abdunsten 8 5 g einer sehr Iiarten Kryetallmasse ge- 
wonnen, welche nach dern Umkrystalliren aus Aetheralkobol ein 
feines scbneeweisses Rrystallpulrer secheseitiger Prismen bildete, die 
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bei 119-1’21.5O schmolzen, durch Eisenchlorid intensiv videtroth ge- 
farbt wurden und bei der Analyse zur Formel C13H14N203 fiihrten. 

Analyse: Ber. Proc.: C 63.41, H 5.69, N 11.38. 
Gef. 62.99,63.07, )) 5.43, 5.4G, n 11.53. 

Der Rijrper ist daher der l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon- 
4 - c a r b o n s i i u r e e s t e r .  Er lasst sich der atherischen L8sung durch 
Natroolauge entzieheri und wird durch Ansauern unverandert wieder 
gefallt. Er entsteht durch Abspaltung einer Acetylgruppe in Form 
von $-Acetyl-phenylhydrazid, 
(CH, . C0)2 : C : (CO . 0 . CaH5)z + NHa . NH . Cg H5 = CHs .CO.NH. 

NH.CgH5 + C H J . C O . C H : ( C O . O . C ~ H S ) ,  
Umwaodlung des Monac~tylmalonsaureesters in das Hydrazon und 
Abspaltung von Alkohol aus demselben. 
CHj. C C H .  CO. 0.  CgH5 CH3. C- CH . CO . 0 . CaHs .. . 

N CO.OCaH5 = HO.CzHs+  % C 
\ /’ 

N .  CgHj 
\ 

NH . Cg H5 

Diese Substanz ist es augenscbeinlich, welche M i c h a e l  bei der 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetylmalonsaureester in bei 
119-121O schmelzenden Krystallen gewonnen und fklscblich fiir das 
Hydrazon gehalten hatte. 

Da bei vohtandiger  Uniwandlung 10.5 g Diacetylmalonsaure- 
ester 10.6 g Pyrazolonester lieferu sollten, so ist in den 8.5 g isolirter 
Verbindung eine Umsetzung von 80.2 put. nachgewiesen worden. Sie 
ist sicher wesentlicb groeser gewesen, dn die allerdings wenig be- 
trlichtliche letzte schmierige Mutterlauge xioch immer die Eisenchlorid- 
reaction des Pyrazolonesters ergab. 

~~ 

Aus vorstebenden Mittheilungen ist ersichtlich, dass die beiden 
Diacylmalonsaureester sich gegen Phenylhydrazin im Wesentlichen 
gleich verhalten, indern die eine Acylgruppe durch ein Molekhl dea 
Hydrazins als Hydrazid abgespalten wird, der Rest dann weiter das  
Pbenylhydrazon der Retoncarbonplgruppe des Monacylmalnnsaure- 
esters liefert , welches sofort uriter Alkoholverlust in den Pyrazolon- 
carbonsliureester iibergeht : 

co ‘0 Ca H5 R. C O . N H .  N H .  CgH6 + R .  C .  CHCCO:  O C ~ H ~  + H z ~  
N.NH.CgH5 

und 
R. C- CH.CO.OCaH5 R . C-CH . CO . 0 CaH6 

N CO.OCzH5 = HO.CaHS + N CO 
‘7 \ /  

NH . Cs H g  N .  CsH5 
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Von den Monacylmalonsaureestern werden aber augenscheinlich 
die i n  der Acylgruppe ein gesiittigtes Alkoholradical enthaltenden 
n i c h  t gespalten, sondern in das Hydrazon regp. den Pyrazolonester 
iibergefiihrt , wabrend beim Vorhandensein ungesattigter, also nega- 
tiverer Gruppen im Acyl neben der Hydrazon- reap. Pyrazolonester- 
bildung auch noch eine Spaltung iu Acylphenplhydrazid und Malon- 
saureester herlauft. Die letztrre Reaction ist damit augenscheinlich 
durcb die elektrochemische Natiir der in  den Malonsanreester einge- 
tretenen Gruppen beeinflusst und wird durch grossere Negativitiit 
derselben odr r  grossere Zahl von Acylen wesentlich befordert. 

336. A ar t  V e r w e y : Pentsmethenylmelonsaure und 
Pentamethenylessigsture. 

[ A m  dem I. chernischen Universit&tslaboratorium mitgetheilt 
von J. Wislicenus.] 

(Eingegangen am 27. Juli.) 
Das aus Holzol-Ketopentamethen durch Vermittlung des Penta- 

methenylalkohola dargestellte Pentamethenyljodur setzt sich mit Na- 
triummalonsaureester in siedender atherischer Losung 60 gut wie gar  
nicht, in Benzol nur schwer, leichter in siedendem Toluol um. Man 
etellt sich durch Eintragen von 1 Mol. Natrium in Gestalt feinsten 
Drahtes in  ein Gemisch von 2 Mol. Malorisaureester mit der fiinf- 
facben Menge Toluol durch Stehenlasseu den Brei von Natriurnmalon- 
saureester dar  , rersetzt diesen mit 2 Mol. Pentamethenyljodiir und 
kocht am Riickflusskiihler. Nach 7 bis 8 Stunden ist der Process 
CH2. CHs 
CH2. CH2 

>CH J + N a C H ( C O . 0 .  CzH& 

CHa . CHs 
CH2. CH2 

= N a J +  * > C H .  C H ( C 0  . 0 C a H ~ ) a  

vollendet, und der breiige Natriummalonslureester in ein dichtes 
kiirniges Pulver von Jodnatrium umgewandelt. Letzteree wird jetzt 
in Wasser geliist, die Toluolschicht abgehoben, mit etwas Aether 
verdiinnt, iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und nach dem 
Abdestilliren des Aethers im luftverdiinnten Raume rectificirt. Nach 
Entfernung des Toluols siedet die Hauptportion zwisehen 137- 138' 
unter einem Druck von 13 mm. Sie ist jodfrei und gab bei der 
Analyse Werthe, welche zu den fur P e n t a m e t h e n y l m a l o n e i i u r e -  
e s t e r ,  ClaHao 0 4 ,  berechneten stirnmten. 

Analyse: Ber. Procente: C 63.15, H 8.77, 
Gef. )) 63.23, 63.03, * S.32, 8.69. 




