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stirkeren Schiittelns fiir diese hemmende Wirkung in Betracht kommt.
Letzteres wurde durch weitere Versuche bestitigt, bei denen iiber-
haupt kein Gas durch die Gihrfliissigkeit geleitet, sondern letztere in
einem Schittelapparate den stirkeren Schittelstdssen durch einige
Stunden ausgesetzt wurde. Die Giahrleistung der Hefe zeigt sich hier-
nach auof ein Minimum reducirt, eine Erscheinung, die noch nidherer
Untersuchung beziiglich der Bedingungen ihres Zustandekommens
bedarf.

Es steht zu vermuthen, dass bei den Versuchen Chudiakow’s,
dessen Einrichtungen zur Messung der durchstreichenden Gasvolumina
ungeniigende waren, grissere Mengen von atmosphérischer Luft als
andererseits von Wasserstoff durch die Apparate gingen, und dass
hierauf, vielleicht zugleich mit Anwendung von unreinen Hefen, die
Unterdrickung der Gibrthitigkeit bei ersterem Gas zuriickzufiibren ist.

Meine Versuche lehren dagegen unzweideutig, dass der Sauer-
stoff fiir die Vermehrung der Hefezellen bei obigen Versuchs-
" anordnungen ndthig, fir den Gihrungsvorgang selbst aber gleich-
giltig ist, ferner dass stirkere Erschiitterung gihrender Flissig-
keiten die Gibrung unter Umstinden unterdriicken kaon.

Minchen, 14. Juli 1896.

862. Heinrich Schott: Ueber Mono- und Diphenacetylmalon-
siureester und das Verhalten der Acylmalonsiiureester gegen
Phenylhydrazin.

[Aus dem I. chemischen Universititslaboratorium Leipzig; mitgetheilt von
J. Wislicenus.]

(Eingegangen am 27. Juli.)

Urspriinglich zu anderem Zwecke begonnene Untersuchungen
liessen es vor Allem als wiischenswerth erscheinen, auch die phen-
acetylsubstituirten Malonsdureester in den Kreis derselben einzu-
beziehen. Ich habe daher durch Einwirkung von Phenacetylchlorid,
CeHs . CHa . COC), auf alkoholfreien Natriummalonsiureester die beiden
bisher unbekannten Verbindungen dargestellt und von einander zu
trennen versucht. Als ich zu letzterem Zwecke die Phenylhydrazone
darzustellen trachtete, zeigte es sich, dass Phenylhydrazin Spaltungen
der Ester bewerkstelligt, welche eingehendes Studium verlangten. Als
die hier stattfindenden Vorgiinge aufgeklirt waren, wurden sie auch
an anderen siureradicalsubstituirten, namentlich den acetylisirten Ma-
lonsdureestern verfolgt.

1. Darstellung und Reinigung der phenacetylisirten Ma-
lonséiurester. Das erforderliche Phenacetylchlorid wurde mit sehr
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gutem Erfolge nach dem Verfashren von Anschiitz und Berns?)
durch Vermischen von Phosphorpentachlorid mit Chloroform und Zu-
satz von Phenylessigsiure zuniichst unter &dusserer Abkiihlung, Voll-
endung der Reaction durch kurzes Kochen, Abdestilliren des Chloro-
forms und Phosphoroxychlorides und Rectification des Hauptproductes
unter stark vermindertem Druck, dargestellt. Aus 500 g Phenylessig-
siure wurden so leicht 450 g des ganz reinen Chlorids vom Sdp. 104 bis
105° bei 23 mm Druck, oder 80 pCt. der theoretischen Ausbeute ge-
wonnen.

Das Phenacetylchlorid wurde nun mit der dquimolekularen Menge
Natriummalonsiureester in Reaction gebracht. Letzterer war durch
Eiufilhren von sehr diinnem Natriumdraht in eine absolut &therische
Malonsiureesterlosung und eintiigiges Stehen dargestellt worden, und
bildete mit dem Verdinnungsmittel eire weisse, schleimig - gallertige
Masse. Wurde nun das Chlorid hinzugefiigt, so trat ziemlich energische
Reaction ein, bei der die Masse unter Abscheidung eines dichten, fein-
kornigen Niederschlages von Kochsalz und voriibergehender Gelbfir-
bung diinnflissiger wurde und der Aether zeitweise in’s Sieden kam.
Als sie durch mehrstiindiges Erhitzen am Rickflusskiihler beendet
worden war, wurde kaltes Wasser bis zar Auflésung alles Chlor-
patriums hinzugegeben, die &therische von der neutral reagirenden
wissrigen Schicht getrennt, nach dem Trocknen mit entwissertem
Glaubersalz zunichst der Aether aus dem Wasserbade und dann der
noch unveréndert vorhandene Malonsiureester im- Vacuum aus dem
Oeclbade abdestillirt. Die phenacetylsubstituirten Malonsiureester sind
picht unverindert flichtig, zersetzen sich aber erst bei betréichtlich
oberhalb des Siedepunktes des Malonsiiureesters im Vacuum liegender
Temperatur.

Die Umsetzung verliduft, wie immer wenn die Halogenverbindun-
gen negativer Radicale auf Mononatriummalonsiureester einwirken,
nicht nur nach der Gleichung

CsHs . CHs . COCl +~ NaCH.(CO.0O. CyHjs)g
= NaCl+ C¢H; . CH; . CO.CH.(CO.0O. CyHp)s,
sondern ein Theil des zuerst gebildeten Monacylmalonsiureesters setzt
sich mit noch unveridnderter Natriumverbindung in Malonsdureester
und intensiv gelb gefirbten Natrium-Acylmalonsiiureester um:
CsHs .CH; . CO.CH.(CO.0.CsH;); + NaCH.(CO.O.CyHs)g
= CHz.(CO.0.CsH,) + CgH; . CH; . CO. CNa . (CO.0. CyHjg),
welcher letztere dann mit dem noch vorhandenen Chloriir unter Wieder-
verschwinden der gelben Firbupng Diacylmalonsidureester liefert
Ce¢H; . CH; . CO.CNa.(CO. O.GCyH;) + CsH; . CH;COCL
= NaCl = (C¢H;s.CH;.CO)y . C. (CO.O.C3Hy)s.

1) Diese Berichte 20, 1389.
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So gaben 300 g Phenacetylchlorid, welche in Portionen von je
100 g mit je 15 g Natrium, 114 g Malonsiiureester und etwa 1 Kilo
Aether bebandelt worden waren, nach Entfernung des Aethers 130 g
unverinderten Malonsiureester oder etwas mehr als ein Drittel der
angewandten Menge (342 g).

Der Rickstand, welcher 330 g wog, bildete ein tief braunroth
gefarbtes dickflissiges Oel, welches bei lingerem Stehen einige Gramme
eines farblosen krystallinischen K&rpers absetzte. Letzterer wurde
durch Absaugen und Umkrystallisiren aus kochendem absoluten Alko-
hol leicht in hellgelblichen dicken vierkantigen Prismen erhalten, deren
Schmelzpankt bis auf 114—117° gebracht werden konnte, sich daon
aber nicht mehr #nderte.

Die Zvsammensetzung entspricht der Formel Ci9HjOs:

Analyse: Ber. Procente: C 71.28, H 4.95.

Gef. » » 7142, 7124, » 5.11, 5.00.

Die alkoholische Ldsung dieser Krystalle wird durch Eisenchlorid
tief griin, bei sehr grosser Concentration griinlich-blan gefirbt. Von
Natronlauge, nicht aber von Soda, werden sie mit gelber Farbe gelost
und dann durch Salzsiure, nicht durch Kohlensiure, unverdndert
wieder ausgefillt. Augenscheinlich ist die Substanz noch keine einheit-
liche Verbindung. Ueber ihre Constitution vermag ich nichts aus-
zusagen, da ich sie ihrer geringen Menge wegen vorliufig nicht weiter
untersucht habe.

Wie schon erwidhnt wurde, zersetzte sich das 6lige Product bei dem
Versuche, es im Vacuum zu rectificiren, wobei im Riicketande neue
Quantititen der bei 114—117% schmelzenden Prismen Cy3Hy O3 auf-
traten.

Dic Tresnung der Hauptbestandtheile gelingt indessen durch Be-
handlung des rohen Oeles mittels verdiinnter Natronlauge, wobei die-
selbe jedoch hichstens mit & pCt. Gebalt und unter sorgfiltigster Bis-
kithlung angewendet werden darf. Unterlisst man letztere, so erhitzt
sich das Gemenge beim Durchschiitteln sehr bedeutend und es treten
grosse Verluste durch Verseifung uond Spaltung ein. Zweckmissig
wird das Oel vorher auch noch mit etwas Aether verdiinnt. Die tief
gelb gefirbten wissrigen Lisungen werden von der itberischen Schicht
getrennt und mit Salzsiure angesinert, wobei das in Losung gegangene
Oel wieder abgeschieden wird. Nach vier bis fiinfmaliger Bebandlung
mit Natroolauge firbt sich diese nicht mehr. Die étherische Ldsung
des nicht von dem Alkali aufgenommenen Oeles wird dann mit etwas
wissriger Salzsiure gewaschen, und nach dem Filtriren der Aether
abgedampft, zuletzt bis zu constantem Gewichte im Vacunm.

Es hinterbleibt in einer Menge von 41 resp. 36 pCt. vom Gewichte
des Rohéles ein ziemlich stark gefirbtes zihflissiges Oel, welches

Rericine d T chiem. Gesellschafr, Jahre XXIX. 128
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nach seiner Unldslichkeit in Natronlauge und der Analyse zweier za
verschiedener Zeit dargestellter Priparate Diphenacetylmalon-

sidureester (C¢Hs.CH;.CO);.C.(CO.0O.CyH;)s = Cy3Hpy Og ist.

Analyse: Ber. Procente: C 69.70, H 6.06.
1. Praparat: Gef, » » 69.86, 69.80, » 6.37, 6.00.
2. Praparat: » » » 69.60, » 6.03.

Von Eisenchlorid wird seive alkoholische L&sung anfangs kaum,
pach lingerem Stehen aber tiefroth gefirbt. Letzteres geschieht infolge
der Abspaltung der einen Phenacylgruppe, wahrscheinlich als Phenyl-
essigsiiure, oder als ihr Aethylester, und der Bildung von Mounophen-
acetylmalonsiureester, der nun in Alkalilauge mit gelber Farbe
16slich ist. Durch Behandeln, namentlich lingeres Kochen mit letzterer,
tritt schliesslich Entfirbupg und vollstindige Verseifung ein. Wird die
klare alkalische Lisung mit Salzsiiure stark angesduert, so scheidet
sich Phenylessigsiiure mit allen ihren bekannten Eigenschaften ab und
geht aus der wissrigen Fliissigkeit leicht in Aether tGber. Sie wurde
gesammelt und ihre Menge betrug 91pCt. von der nach der Gleichung

(GsHs; . CH: . CO): C: (CO. O.CsH;s): + 4H0
= 2C¢H;.CH;.CO.OH + CH3(CO . OH); + 2HO . C;H;
zu erwartenden Quantitit. Die ausgeiitherte wissrige Losung gab nach
dem Neatralisiren mit Ammoniak aaf Zusatz von Chlorbaryum einen
Niederschlag von malonsaurem Baryum (56 pCt. der Theorie), der sich
in heissem Wasser etwas ldste uud sich beim Verdampfen wieder in
den charakteristischen krystallinischen Hiuten ausschied.

Der beim Ausschiitteln des Rohiles mit 5procentiger Natronlauge
in diese iibergegangene Antheil, welcher durch Anpsiuern wieder ab-
geschieden und vollkommen in Aether iibergefiihrt war, wurde durch
mehrfaches Schiitteln mit Sodalosung von einer gewissen Menge als
Verseifungsproducte entstandener Siuren befreit und pach dem Trock-
nen iiber Natriumsulfat und Verdunsten des Aethers, zuletzt im Vacuum
bis zu constantem Gewichte, in einer Menge von 40 und 48pCt. des
rohen Gemisches als fast farbloses diinnfliissiges Oel erhalten. Es ist der

Monophenacetylmalonsiureester
Ce H5 . CHz .CO. CH(CO .O. Cz Hb)? = C]5 H1305,
dessen alkoholische Losung durch Eisenchlorid tief roth gefirbt wird.
Analyse: Ber. Procente: C 64.75, H 6.48.

Gef. » » 64.41, 64.37, » 6,32, 6.28.
Beim Schiitteln it einer wissrigen Losung von Aetznatron wird sie
von dieser schnell, mit einer solchen von Soda von letzterer nur
langsam unter intensiver Gelbfirbung aufgenommen. Es entsteht dabei

Natriumphenacetylmalonsiureester,

C¢Hs;.CH3;.CO.CNa(CO.O.CyH;)2, welchen man durch Versetzen
der von Aussen durch Eis gekiiblten alkoholischen Ldsung des &ligen
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Esters mit derjenigen von 1. Mol. Natriumithylat in Gestalt einer hoch-
gelben krystallinischen Masse erhdlt. Die Mutterlange, welche tief
schwarzroth gefiirbt ist, wird dann abgesogen, der Niederschlag mit
absolutem Aether gewaschen, bis dieser farblos abliuft, und im Vacuum
getrocknet.

Der Natrinmgehalt entspricht dem aus der Formel CysHy; NaO,
berechneten Werthe.

Analyse: Ber. Procente: Na 7.67.
Gef. » » 7.76.

In Wasser ist diese Natriumverbindung leicht, in Alkohol schwer,
in Aether garnicht 15slich. Sie schmilzt zwischen 218 und 2210
unter Zersetzung. Aus der wissrigen Ldsung scheidet Kohlensiure
den Phenylacetylmalonséureester in farblosen Tropfen ab.

Unter Aether mit Phenacetylchlorid zusammengebracht, findet
schnell Entfirbung statt und die Ldsung enthilt dann neben etwas
Phenylessigsiure und regenerirtem Ester namentlich Diphenacetyl-
malonsiureester, der beim Ausschiitteln mit Natronlange zariickbleibt.

2. Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenacetyl-

malonsdureester.

Als 10.55 g des Esters durch 25 ccem absolaten Aether verdinnt
mit einer Lésung ven 7.1 g Phenylhydrazin in derselben Aethermenge
vermischt wurden, erhohte sich die Temperatar der Flissigkeit unter
Triibung bis zu gelindem Sieden und nach kurzer Zeit erstarrte die
ganze Masse zu einem steifen Krystallbrei. Derselbe wurde anf das
Saugfilter gebracht, die rein weisse feste Substanz mit Aether ausge-
waschen und im Vacuum getrocknet. Sie wog 6.6 g, schmolz bei
167—170° und behielt auch nach mebrmaligem Umkrystallisiren aus
Alkohol diesen Schmelzpunkt im Wesentlichen (168—170%) bei.

Diese Krystalle sind das schon von E. Fischer und Bilow?)
mit den gleichen Eigenschaften dargestellte Phenacetylphenyl-
hydrazid,

C:¢H; .CH; .CO.NH.NH. G¢Hs,
wie ein Vergleich mit einem besonders aus Phenylacetylchlorid und
Phenylhydrazin dargestellten Priparate, sowie die Analyse und die
Molekulargewichtsbestimmung durch Ermittelung der Siedepunkts-
erbéhung der alkoholischen Liosung ergab. Sie werden durch Eisen-
chlorid nicht, wohl aber in concentrirt schwefelsaurer Losung stark
roth gefirbt (Biilo w’sche Reaction).

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

1) Apn. d. Chem. 236, 196. -
1
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dunstet. Es hinterblieb ein tiefrothes QOel, welches nach lingerem
Stehen 1.7 g harter Krystalle absetzte, die nach dem Absaugen,
Waschen mit Aether und Umkrystallisiren aus 90procentigem sieden-
den Alkohol in Form farbloser, zwischen 124 —127¢ schmelzender
Prismen erhalten wurden, deren weingeistige Losung auf Zusatz von
Eisenchlorid eine tief violette Firbung annimmt. Die Analyse ergab
die Formel C19H13N20:

Analyse: Ber. Procente: C 70.81, H 5.59, N 8.70.
Gef. » » 70.81, 70.79, » 5.55, 5.72, » 8.99.

Der neue Kérper ist daher der aus dem Hydrazon des Phenacetyl-
malonsiureesters durch Alkoholabspaltung entstandene Phenyl-3-
benzyl-5-pyrazolon-4-carbonsinreester:

C¢H; . CHz . C—-CH. CO . OCqH;
N CO.OCqH;

NH . CsHy
CeHy . CHy. C—— CH.CO.OCH;

= HO.GC3H; + N CO

N.CeH;

Die nach Abscheidung desselben bleibende Mutterlauge, ein
tiefrothes Oel, wog 4.9 g. Unter 15 mm Druck destillirt es fast
ohne Riickstand zwischen 88 —900; unter gewdhulichem Luftdruck
bei 188—1949, Es ist daher Malonsiureester, und liefert in der That
pach dem Verseifen beim Zusatz von Chlorbaryum zur neatralisirten
Loésung reichliche Fillung von malonsaurem Baryum, in welchem nach
dem Trocknen bei 1200 53.87 pCt. Baryum (gegen 53.31 pCt. der
Formel C3HyBaO,) gefunden wurden.

Die zn erwartende normale Einwirkung des Phenylhydrazins auf
Phenacetylmalonsdureester unter Bildung des Ketonhydrazons und
dessen Umwandlung in den Pyrazolonester findet also nur in geringem
Betrage (ca. 14 pCt.) statt. In weit ausgedehnterem Maasse (za
77 pCt.) wirkt das Phenylhydrazin spaltend auf den Acylmalonsiure-
ester ein und bildet das Phenacetylphenylhydrazid neben Malonséure-
ester:

CsH;.CH;.CO.CH(CO.O.CyH;5) + NH; . NH. C; H;
C:H;.CH:.CO.NH.NH.CsH; + CH2(CO.O.CsHy)a.

3. Diphenacetylmalonsiureester und Phenylhydrazin.

Ein Gemisch der Losungen von 1 Mol. (11.2 g) Diacylmalon-
giureester und 2 Mol. (6.20 g) Phenylhydrazin in Aether (55 ccm)
triibt sich ebenfalls unter Temperaturerhdhung in kurzer Zeit und
scheidet dabei weisse Krystallmassen ab. Nach zwei Tagen wurde
filtrirt und der Niederschlag mit Aether ausgewaschen. Er wog im
Gauzen 7.0 g, schmolz direct zwischen 166 uud 169° und war aber-
mals das Hydrazid der Phenylessigsidure. Die durch Schiittelu mit



verdiinnter Salzsiure von unverindertem Phenylhydrazin befreite
dtherische Mutterlauge hinterliess ein dunkles zéihes Oel, aus dem im
Vacoum Malonsidureester von normalen Eigenschaften abdestillirt
werden konnte. Der schwiirzlich - schmierige Riickstand gab in ver-
diinnter alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid die stark violette Fir-
bung des Pyrazolons, das aber ebenso wenig wie ein anderes fass-
bares Product isolirt werden konnte. Durch die Abscheidung von
Phenacetylphenylhydrazid ist auch hier der Eintritt einer Spaltung
nachgewiesen worden.

Leichter verarbeitbare Producte entstehen bei der Umsetzung von
Diphenacetylmalonsiureester mit essigsaurem Phenylhydrazin.

Als 20.8g des reinen Esters in 75ccm absolutem Alkohol mit
einer Losung von 12.2 g Phenylbydrazin und 18.5 g Eisessig in
50 ccm Alkohol gemischt worden war, begann nach einer Viertel-
stunde die Abscheidung von Krystallen, welche schnell zunahm. Am
nichsten Tage wurde nach Zusatz von weiteren 50 ccm Alkohol noch
einige Stunden am Riickflusskihler gekocht und dann stark abgekiihlt,
und der Niederschlag (8.3 g) aus heissem Weingeist umkrystallisirt.
Die flachen Prismen schmelzen zwischen 168 und 170° und werden
durch Eisenchlorid nor nach Lésuug in concentrirter Schwefelsiure
tief roth gefirbt. Sie sind demnach wiederum das durch Abspaltung
des Phenylessigsdureradicals aus dem Malonester gebildete Phenyl-
hydrazid. Die stark eingeengten Mutterlaugen setzten bei lingerem
Stehen Krystalle ab, die sich nach dem Abdestilliren der letzten
Reste von Alkohol und Essigsiure im Vacuum noch etwas vermehrten
(im Ganzen 8.7g). Sie schmolzen nach dem Umkrystallisiren bei
124 —127° und gaben bei der Analyse den der Formel des 1-Phe-
nyl-3-benzyl-5-pyrazolon-4-carbonséureester entsprechenden
Stickstoffgehalt.

Analyse: Ber. Procente: N 8.70.
Gef. » » 8.95.

Die weingeistige Lésung wurde durch Eisenchlorid tief violet ge-
firbt. Nach dieser Reaction mussten auch in den iibrig bleibenden
zéhen Oelen noch gewisse Mengen des Pyrazolonderivates anwesend sein.

Ein aus dem Dihydrazon des doppelt phenacetylsubstituirten
Malonsiiureesters ableitbares Dipyrazolon:

N N
CeH. CHy.C  NH.Cols Cotls.CH; C /- OoHE
"y _CO.0CsH; __ . ~ COo
C<CO.OCQH5—2HO'CZH5+ ,C<(i70
C6H5.0H2-(i\\\ //NH.CGH5 CGHS.CH5.0~\\/N.CGH5
N N

konpte nicht aufgefunden werden.
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Selbst durch essigsaures Phenylhydrazin erfibrt daher der Di-
phenacetylmalonsiureester entweder zunichst eine Spaltung, bei wel-
cher neben Hydrazid wohl Monophenacetylmalonsiureester entsteht:
(CsHs.CH;.C0)3:C:(CO.0.CoH;s): + NH: . NH. CgH;
=05H5CH2.CO.NHNHCGH5+CGH5CH2COCH(COOCsHb)Q,
ans dem dann weiter das Monophenylhydrazon und durch Abspaltung
von Alkohol das Monopyrazolon gebildet werden kann, oder es ist
auch denkbar, dass zunicbst ein 1-Phenyl-3-benzyl-4-phenylacetyl-
5-pyrazolon-4-carbonsiureester

C¢H; . CH; . CO CO.0.C:H;

>C<
CsH; . CH;.C CO

N—~—N. C:H;

gebildet und auns diesem erst darch weitere Phenylhydrazinwirkung
das Hydrazid der Phenylessigsiure abgespalten und so das Pyrazolon
entstanden wire.

Da den gewonnenen
8.3 g Hydrazid ein Gewicht von 4.37 g Phenacetyl (CsH; . CHy . CO),

8.7 » Pyrazolon » » > 3.22» >
denabgeschiedenen Productenalso 7.59 g »
d.angewandten Ester (20.8g)aber 12.50 » > entsprechen, so sind

die Umwandlungsproducte von nur 60.7 pCt. des Ausgangsmaterials
nachgewiesen worden.

Da pun aus dem Diphenacetylmalonsinreester neben 1 Mol. Py-
razolon 1 Mol. Phenacetylphenylhydrazid entstehen muas, so kommen
von den 8.3 g Hydrazid auf diese Art der Bildung 6.11 g und es
wiirden 2.19 g in anderer Reaction, d. h. aus 2 Mol. auf 1 Mol. Ester
entstanden sein:

(C¢Hs . CHz . CO)e: C: (CO.0.C:H;): +2NH; . NH. G H;
=2CgH; .CHy. CO. NH.NH. C¢H; + CH3(CO . OC; Hs)2,

d. h. es miissten 1.92 g Ester diese Zersetzung erlitten haben, oder
9.23 pCt. Wihrend 8.7 g Pyrazolon ass 10.70 g oder 51.44 pCt.
Ester gefunden waren. Es sind somit nach dieser Art der Berechnung
51.44 + 0.23 = 60.67 oder 60.7 pCt. Ester in Form der Producte
nachgewiesen worden.

Bei der fast vollstindigen Unléslichkeit des Phenacetylphenyl-
hydrazides in Aether ist dasselbe sicher viel genauer bestimmt wor-
den als der Pyrazolonester, der nach der Eisenchloridreaction in den
letzten dunklen schmierigen Mutterlaugen auch sicher noch vorhanden
war. Es erscheint deshalb keineswegs unmdéglich, dass das Hydrazid
tiberhaupt nur als Nebenproduct des Pyrazolons entstanden ist. Im
letzteren Falle hitten auf die 8.3 g Hydrazid 11.8 g Pyrazolon, d. h.
3.1 g mehr gebildet werden miissen als isolirt wurden.
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4. Acetyl- und Diacetylmalonsiureester mit Phenyl-
hydrazin.

Beide acetylsubstituirte Malonsiureester wurden nach dem Ver-
fahren yon Lang und Michael durch Einwirkung von Chloracetyl
auf Natriummalonsiureester dargestellt und durch Rectification im
Vacuum von einander getrennt und gereinigt.

Die Einwirkung von Phenylhydrazin aof Monacetylmalon-
silureester hat bereits Michael ontersucht und dariiber mit folgen-
den Worten berichtet!): »Das Vorhandensein eines Carbonyls in der
Verbindung wurde bewiesen durch das Verhalten gegen Hydroxyl-
amio und Phenylhydrazin, wobei im ersteren Falle halbfliissiges
Oxim, im letzteren Falle das bei 119 —1209 schmelzende, in weissen
prismatischen Blittern krystallisirende Azid von der Zusammen-
setzung CH3 . C(N . NH . CsH;) . (CO . O . CyHp)s gebildet wird.«

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

Nach meinen Beobachtungen ist die Angicht Michael’s iiber die
Zusammensetzung des bei 119—121° schmelzenden Kérpers wnicht
richtig.

Als 12 g Acetylmalonsiiureester vom Sdp. 118—1190 bei
15 mm Druck in 25 ccmn Aether mit einer Losung von ebenfalls 12 g
Phenylhydrazin in 25 ccm Aether vermischt wurden, trat bald lebhafte
Reaction und Sieden der Flissigkeit ein. Es schied sich aber weder
in der Wirme poch nach dem Abkiiblen irgend etwas aus. Das in
Aether kaum ldsliche Acetyl-Phenylhydrazid konnte sich demnach
nicht in irgend bemerkenswerther Menge gebildet, eine Spaltang des
Acetylmalonsiureesters — wie sie am Phenacetylmalonsiureester vor
sich gebt — daher nicht stattgefunden haben. Erst bei eintigigem
Erkalten durch Eis-Kochsalzgemisch schieden sich 3.4 g hellgelb ge-
firbte Krystalle ab, die sich bei zehntigigem Stehen in starker
Winterkiilte noch vermehrten, Sie gaben mit Eisenchlorid eine
violetrothe Fidrbung, wurden von Aether gziemlich leicht geldst und
schmolzen zwischen 76—79° die erste nod 74 —989 die zweite Aus-
scheidung. Zwischen 105-—110° trat vollstindige Zersetzung ein.
Wabracheinlich liegt in diesen ersten Ausscheidungen im Wesentlichen
dus Hydrazon des Acetylmalonsiureesters vor. Dasselbe apalysen-
rein darzustellen, gelang bei der leichten Zersetzbarkeit der Substanz
nicht.

Als 10.2 g Diacetylmalonséureester vom Sdp. 154—155°
bei 12 mm Druck in 25 ccm Aether mit dem in der gleichen Aether-
menge gelésten Phenylhydrazin (17.4 g) vermischt wurden, stieg die
Temperatur schnell unter lebbaftem Sieden der Fliissigkeit bis auf

1) Journ. prakt. Chem. 37, 476.
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50% und sank dann langsam wieder berab. Bei 369 fand plétzlich
starke Krystallabscheidung statt, welche sich mit der Zeit noch etwas
vermehrte. Nach zweitigigem Stehen wurde die Flissigkeit abgesogen
und so 7.6 g sebr schéner, nach dem Waschen mit etwas Aether,
schneeweisser Blittchen vom Schmp. 126.5—128° erhalten, die mit
Eisenchlorid und concentrirter Schwefelsiure die Biilow’sche Acyl-
Phenylhydrazid-Reaction gaben. Beim Umkrystallisiren aus Alkohol
éinderte sich der Schmelzpunkt nicht. Eine Stickstoffbestimmung
lieferte den der Formel des g-Acetylphenylhydrazides,
CH; .CO.NH.NH.CsH; = C3H ;N O,

entsprechenden Werth.

Aunalyse: Ber. Procente: N 18.66.

Gef. » » 18.82.

Es liegt also in der That diese Verbindung vor, deren Schmelz-
punkt von E. Fischer zu 128.59 gefunden wurde.

Nach Befreiung der itherischen Mutterlaugen von unverindertem
Phenylhydrazin durch Schiitteln mit fiinfprocentiger, wassriger Salz-
siure und Verdunsten des Aethers schieden sich harte Krystalle ab,
welche nach dem Waschen mit etwas Aether 1.2 g wogen, bei 112
bis 116" schmolzen und durch Eisenchlorid intensiv violetroth ge-
firbt wurden. Da ibre Menge sehr gering war (1.2 g), so wurde auf
weitere Reinigung verzichiet, als sich zeigte, dass dieselbe Substanz
in einer zweiten Reaction in weit grosserer Menge entstand, welche
Reindarstellung und Analyse erméglichte.

Diese zweite Reaction wurde bei Gegenwart von Essigsiure
durchgefiihrt. Zu dem Zwecke wurde ein Gemisch von 10.5 g Di-
acetylmalonsiureester mit 25 ccm absolutem Alkohol mit einer
Losung von 19.5 g Phenylhydrazin und 33 g Eisessig in 35 cem
Alkohol versetzt. Es trat sofort bemerkbare Erwidrmung, aber keiner-
lei Ausscheidang ein. Nach Zusatz weiterer 100 cem Alkohol wurde
zwei Stunden lang am Riickflusskihler gekocht, nach dem Ab-
kithlen — da sich nichts ausschied — der Alkohol zu vier Fiinfteln
abdestillirt und der flissige Rickstand mit Wasser versetzt. Es fiel
ein Qel aus, welches nach kurzer Zeit erstarrte. Ohue vorher zu
trennen, wurde die ganze Masse mit Aether ausgeschiittelt und die
dtherische von der wissrig-alkoholischen Schicht abgehoben. Die
letztere schied bei lingerem Stehen an der Luft farblose Nadeln (3 g)
ab, welche direct zwischen 125—129° und nach dem Umkrystallisiren
bei 126.5—128° schmolzen. Sic gaben die Biilow’sche Reaction und
waren daher g-Acetyl-Phenylhydrazid.

Aus der vom Phenylhydrazin befreiten dtherischen Lésung
wurden darch Abdunsten 8.5 g einer sehr harten Krystallmasse ge-
wonnen, welche nach dem Umkrystalliren aus Aetheralkohol ein
feines schneeweisses Krystallpulver sechsseitiger Prismen bildete, die
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bei 119—121.5° schmolzen, durch Eisenchlorid intensiv violetroth ge-
firbt wurden und bei der Analyse zur Formel Cy3H;1NgO; fiihrten.
Analyse: Ber. Proc.: C 63.41, H 5.69, N 11.38.
Gef. » » 62.99,63.07, » 5.42, 5.46, » 11.53.

Der Korper ist daher der 1-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon-
4-carbonsiureester. Er lisst sich der #therischen Losung durch
Natronlange entziehen und wird durch Ansiduern unverindert wieder
gefillt. Er entsteht darch Abspaltung einer Acetylgruppe in Form
von g-Acetyl-phenylhydrazid,

{CH;.CO);: C:(CO.0.CsHs) +~ NHs. NH.CgH; = CH;.CO.NH.
NH.Ce¢Hy + CH; . CO.CH:(CO.0O.CsHsy),

Umwandlung des Monacetylmalonsiéureesters in das Hydrazon und
Abspaltung von Alkohol aus demselben.

CH;.C --CH.CO.0.CsH; CH;.C- CH.CO.0.CH;
N CO.0GH, =HO.C:Hy+ N C
N7
NH.CGH.', N-CGH5

Diese Substanz ist es augenscheinlich, welche Michael bei der
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetylmalonsiureester in bei
119—121° schmelzenden Krystallen gewonnen und filschlich fir das
Hydrazon gehalten hatte.

Da bei vollstindiger Umwandlung 10.5 g Diacetylmalonséure-
ester 10.6 g Pyrazolonester liefern sollten, so ist in den 8.5 g isolirter
Verbindung eine Umsetzung von 80.2 pCt. nachgewiesen worden. Sie
ist sicher wesentlich grésser gewesen, da die allerdings wenig be-
trichtliche letzte schmierige Mutterlauge noch immer die Eisenchlorid-
reaction des Pyrazolonesters ergab.

Aus vorstebenden Mittheilungen ist ersichtlich, dass die beiden
Discylmalonsiureester sich gegen Phenylhydrazin im Wesentlichen
gleich verhalten, indem die eine Acylgruppe durch ein Molekiil des
Hydrazins als Hydrazid abgespalten wird, der Rest dann weiter das
Phenylhydrazon der Ketoucarbonylgruppe des Monacylmalonsiure-
esters liefert, welches sofort unter Alkoholverlust in den Pyrazolon-
carbonsiureester iibergeht:

R 00 <y g + 2 NH, . NH . CeH, =
R.CO.NH.NH.CiH; + R.C.CH<GY Ot + HO
N.NH. Cs Hs
und
R.C— OH.CO.0CHs R.C—CH.CO.0GH,
N C0.0GH, =HO.GH, + N €O
S N

NH.CsHs N . CeH,
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Von den Monacylmalonsiureestern werden aber augenscheinlich
die in der Acylgruppe ein gesittigtes Alkoholradical enthaltenden
nicht gespalten, sondern in das Hydrazon resp. den Pyrazolonester
dbergefiihrt, wihrend beim Vorhandensein ungesiittigter, also nega-
tiverer Gruppen im Acyl neben der Hydrazon- resp. Pyrazolonester-
bildung auch noch eine Spaltung in Acylphenylhydrazid und Malon-
sinreester herlduft. Die letztere Reaction ist damit angenscheinlich
durch die elektrochemische Natur der in den Malonsiureester einge-
tretenen Gruppen beeinflusst und wird durch gréssere Negativitiit
derselben oder grossere Zahl von Acylen wesentlich beférdert.

338. Aart Verwey: Pentamethenylmalonsdure und
Pentamethenylessigsiure.
(Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium mitgetheilt
von J. Wislicenus.]
(Eingegangen am 27. Juli.)

Das aus Holzél-Ketopentamethen durch Vermittlung des Penta-
methenylalkohols dargestellte Pentamethenyljodiir setzt sich mit Na-
triummalonsiureester in siedender idtherischer L&sung so gut wie gar
nicht, in Benzol nur schwer, leichter in siedendem Toluol um. Man
stellt sich durch Eintragen von 1 Mol. Natrium in Gestalt feinsten
Drahtes in ein Gemisch von 2 Mol. Malonsiureester mit der fiinf-
fachen Menge Toluol durch Stehenlassen den Brei von Natriummalon-
siureester dar, versetzt diesen mit 2 Mol. Pentamethenyljodiir und
kocht am Riickflusskiihler. Nach 7 bis 8 Stunden ist der Process

CHz. CHa_ 13 + NaCH(CO H
CH, . CH2> -+ Na ( .0.GC 5)2
CH; . CH;

CH:. CH,
vollendet, und der breiige Natriummalonsiiureester in ein dichtes
korniges Pulver von Jodpatrium umgewandelt. Letzteres wird jetzt
in Wasser gelost, 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 zwischen 137—138°
unter einem Druck von 13 mm. Sie ist jodfrei und gab bei der
Analyse Werthe, welche zu den fir Pentaumethenylmalonsiure-
ester, CypHg Oy, berechneten stimmten.

Analyse: Ber. Procente: C 63.15, H 8.77,
Gef. » » 63.23, 63.03, » 8.32, 8.69.

== NaJ + >CH.CH(CO . OCyHs)s





