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Die gleiche Reaction habeo wir auf das vom Michler’schen 
Keton sich ableitende Hydro1 und das zugehorige Leukauramin, sowie 
auf die Thiohydrole ausgedehnt und hoffen, Naheres hieriiber in Balde 
berichten zu kiinnen. 

Z u r i c h ,  techn. - chem. Laboratorium des eidg. Polytechnicums, 
16. Pebruar 1902. 

140. C a r l  Biilow und Ekkehard  Hailer: Ueber die Ein- 
wirkung von Diazoverb indungen auf 2-Acyl-1.3-ketos~reester. 
[Mittheilung aus dem Laborat. des chem. Institutes drr Universitat Tkbingen.] 

(Eingegangen am 17. Februar 1902.) 

Die Vervuehe von J a p p  und K l i n g e m a n n l )  lieferten den Beweis, 
dass bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Methylacetessigester 
in a l k a l i s c h e r  Losung, unter Abspaltung der Acetglgruppe, B r e n z -  
t r a n  b e n s ii u r e e  s t e r  p b en y 1 h y d r  a z o n entsteht , eine Verbindung, 
die bereits von F i s c h e r  und J o u r d a u 2 )  auf directem Wege dargestellt 
worden war. Dasselbe Product erhalt man,  uach gelegentlichen Be- 
obachtuugen des Einen von uns, wenn man, anstatt in alkalischer, 
in  eesigsaurer Losung arbeitet. 

Demecitgegen konnten B iilo w uud Sc h l e  s i n g e r  3, nachweisen, 
dass sich Diazobenzol mit Diacetbernsteinsaureester, der als ein iin 
Methyl snbstituirter Methylacetessigester angesehen werden kana, 
glatt zii einem Azoderivat kuppelt. A u s  ihm wird erst durch Be- 
handlung n& Alkalien oder durch Kochen niit Wasser die Acetyl- 
gruppe abgespalten , wobei dann unter gieichzeitigem Ringschluss 
der l-Phenyl-3-methylpyrazol-4.5-dicarbonsai1reester entsteht. 

K r i i c  k e berg4)  endlich erhielt bei seinen Experimenten, Diazo- 
verbindungen mit Benzoyltysnessigester zu combiniren, keine Resultate. 

Wir haben nun untersucht, wie sich C-acylirte 1.3-Ketosaureester, 
oder was dasselbe besagt: 2-carbathoxylirte 1.3-Diketone gegen Di- 
nzoriurnsalzliisungen verhalten, ein Thema, welches vor Beginn unserer 
diesbeziiglichen Arbeiten iiberhaupt noch nicht in  Angriff genommen 
worden war. Wir  haben im Ganzen zwiilf verschiedene solcher 

1) J a p p  und Kl ingemann,  Ann. d. Chem. 247, 190 [lSSS]. 
2) Fischelr  and J o u r d a n ,  diese Berichte 16, 2243 [1883]; Ann. d, 

3, B e l o w  und S c h l e s i n g e r ,  diese Berichte 32, 2880 [IS991 und 33, 

&) K r i i c k e b e r g ,  Journ. fur Frakt. Chem. 49, 321 [1894J 

Chem. : 36, 14%; 247, 208. 

3362 [1900] 
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1.3-Ketosaureester, von denen einige bis jetzt noch nicht hergestellt 
waren, in den Kreis unserer Untersuchungen gezogen und dabei die 
folgenden Resultate erhalten, welche in gewisser Weise den Unter- 
suchungsergebnissen der vorgenannten Forscher abneln: 

k s s t  man eine Diazover- 
bindung einwirken auf: 

1 .  Diacetessigester 
?. Propionylacetessigester 
3. Acetylmalonsiiureester 

4. Benzoylacetessigester 

5. Phenacety!acetessig- 

G .  p Nitrobenzoylacet- 

7. m-Nitrobeozoylacet- 

5. Dibenzoylessigester 

9. p-Nitrobenzoylben- 
zoylessigester 

10. Phenacetylbenzoyl- 
essigester 

ester 

essigester 

essigster 

1 und es entsteht der ange- 
so spa1 tet sich ab : wandten Diazoverbindung 

entsprechend : 

die A cetylgroppe [Anilin-azoJ acetessigester. 
die Propionylgruppe [Anilin-azol-acetessigester. 
die Acetylqruppe Mesoxalsaureesterphenyl- 

hydrazon-o-carbonslure. 
die Rcetplgruppe [Anilin-azol-benzoylessig- 

ester. 
die Acetylgruppe [Anilin-azol-phenylacetyl- 

acetessigester. 
die Acetylgruppe [Anilin-azol-p-nitroben- 

zoy lessigester. 
die Acetylgruppe 1 [ Aoilin-azol-m-nitroben- 

1 zoylessigester. 
keine G r u p p e  1 [ hnilin - azo]- diben zoy 1- 

essiges ter. 
ke ine  G r u p p e  ~ [Anilin-azol-p-nitroben- 

zoyl benzoy lessigester. 
die Phenacetylgruppe ' [Anthranilslure-azol-ben- 

1 zoylessigester. 
11. Benzoylmalons~ureester reagirte nicht. 
12. Cinnamoylacetessigester reagirte nicht. 

Von besonderem Interesse werden diese Resultate, wenn man die 
Starke der verschiedenen Sauren vergleicht, welche in den angewandten, 
substituirten 1 3-Ketosaureestern als Acylreste vorhanden sind. Nach 
O s t w  a l d ' s  I )  Untersuchungen driicken die folgenden Zahlen die relative 
Leitfahigkeit und damit gleichzeitig die Starke der genannten Sauren, 
in aufsteigender Richtung angeordnet, itus. 

1. Propionslure 0 00134 2. EssigsPiure 0.001 8 
3. Zimmtsaure 0.00355 4. Phenylessigslure 0.00556 
5. Benzokaure 0.006 6. m-Nitrobenzo6s~ure 0.0345 

7. p-Nitrobenzoeslure 0.0396. 

Fiir die Carbathoxylgruppe fehlen diesbeziigliche Anhaltspunkte. 
Aus unseren Beobachtungen ergeben sich nun die folgenden Regel- 
massigkeiten, deren Verallgemeiuerung erst auf Grund zahlreicherer 
Untersuchungen erfolgen kann : 

C a r b a t h o x y l g r u p p e n  w e r d e n  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  
D i a z o v e r b i n d u n g e n  a u f  2-Acgl -1 .3-ketosaureester  n i c h t  
a b g e s p a l  ten.  

I) Zeitschr. fiir physical. Chem. 3, 170. 
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B e i  C o n c u r r e n z  z w e i e r  a l i p h a t i s c h e r  
a l i p h a t i s c h e n  u n d  e i n e s  a r o m a t i s c h e n  
e i n e m  M o l e k i i l ,  w i r d  be i  d i e s e r  R e a c t i o n  

R e s t e  o d e r  e i n e s  
an 

d e r  A c y l r e s t  d e r  
Sail r e r e s t e s 

s c h v a c h r r e n  S I u r e ,  z. B. atis B e : i z o y l a c e t r s s i g e s t e r  d e r  
E s s i g s a n r e r e s t ,  a b g e s p a l t e n ;  b e i  g l e i c h e n  h c y l e n  z. B. irn 
D i a c e t e s s i g e s t e r ,  e r f o l g t  d i e  E l i m i n i r u n g  d r r  e i n e n  G r u p p e .  

B e i  g 1 e i c h  z e i t i g  e m Vo r h a n  d e n  s e i n z w e i e r a r o m a  t i s c h e r 
R e s t e  i n  c i n r n i  M o l e k i i l  e r s e t z t  d e r  D i a z o r e s t  d e n  M e t h i n -  
w a s  s e r  s t o f f ,  o b  n e d a s s e i n  e A c y  1 a b  s p  a1 t u n  g s t a t t  f i n  d e t ;  
h i e r b e i  b e t r a c h t e n  w i r  a l l e r d i n g s  d i e  P h e n y l e s s i g s a o r e  a i s  
a l i p h a t i s c h e  S a u r e  

B e n z o y l m a l o n s a u r e e s t e r  u n d  C i n n a m o y l a c e t e s s i g e s t e r  
r e a g i r t e n  i n  e s s i g s a u r e r  L o s u n g  u h e r h a u p t  n i c h t  m i t  d e n  
a n g e w a n d t e n  D i a z o n i u m v e r b i n d u n g e n .  

Ebenso wie durch die letztgenannten Karper, so wird auch aus 
dem Benzoylaeetessigester, nach C l a i s e n ’ s  ’) Angaben, durch Alkalien 
und Sauren Essigsaure abgespalten. Ganz ahnlich reagirt der Ester 
mit Phenolen, da  sich unter Bildung ran F-Pbenplumbellifei on der 
Aceiylrest sbtrennt, wiihrend hingegen bei der Condensation von 
Acefylmalonsaureester rnit Polyoxybenzolen die (hrblthoxylgruppe 
eliminirt wird 2). 

Auf die Reindarstellung der angewandten Acylac+tessigester wurde, 
da  einige der Letzteien von ibren ersteri Bearbeitern nicht frei rolp 
h’ebenproducten erhalten worden waren, besonders Obacht gegeben, 
und den schon bekannten Korpern dieser Reihe n e u  h i n z u g e f i i g t  
d e r  P r o p i o n y l a c e t e s s i g e s t e r ,  d e r  p - N i t r o h e n z o y l -  u n d  d e r  
P h e n  a c e  t y 1 benzo  y l- E s s i g e s  t e r .  In den meisten Fallen wurden 
die Acyl- X .3-ketosaureester so dareestellt, dass das unter Umstanden 
rnit Aether verdiinnte Saurechlorid zu dem in absolutem Aether auf- 
geschwemmten Natriumsalz des  F-Ketoesters hinzugefiigt , und diese 
Mischung Iangere Zeit auf dem Wasserbade eum Sieden erhitzt wurde. 
Abweicbungeu ron dieser Methode sind im experimentellen Theil be- 
schrieben. Die Ausbeuten an reiner Substanz waren in] Allgemeinen 
nicht gerade besonders gute, da  neben der gewollten Reaction ver- 
schiedene nicht erwiinschte einherlaufen : die zunachst gebildeten 
Molekeln Diacylessigester entziehen als staI ker  saure Verbindung 
dem Natxiumsalz des $-Ketosaureesters das Metallatom und fallen 
dann theilweise, da sie in Aether so gut wie unliislich sind, neben 
Koehsalz Bus, zum anderen The2 aber setzen sie sich rnit dem Saure- 
chlorid unter Bildnng von Triacetylessigester weiter um. Der  als 
__ - 

1) Claisen ,  Ann. d. Chem. 291, 70 [1896]. 
a) v. Pechmann und H a n k e ,  bezw. v. K r a f f t ,  diese Berichte 34, 

354 [1901] 



schwiichere Saure aus seinem Nafriumsalz freigernachte I 3-lKetosaure- 
ester tritt dann nicht weiter in Reaction. Ausser den genannten 
Producten und ihren SpaltungskBrpern bilden sich noch, wie N e f ' )  
gezeigt bat, am Ketosauerstoff acylirte Verbindungen. 

Zur Gewinnung des Benzoylacetessigesters liess C l a i s e n z ) ,  nach 
dem Vorgange R r i i c k n e r ' s 3 ) ,  zwei MolekGle Natriumathylat auf eine 
absolut-alkoholische Lijsung der Componenten einwirken. Mit gutem 
Erfolge verwandten wir die gleiche Methode in etwas abgeanderter 
Form fiir die Darstellung von p -  und m-Nitrobenzoylacetessigester, 
p-Nitrobenzoyl- und Phenacetyl-Benzoylessigester, sowie Dihenzoyl- 
essigester. 

Da die eine der heiden vorbandenen Acylgruppen, wie bekannt, 
a u s  den Diacylessigestwn leicht abspaltbar ist, u n d  z w a r ,  so  w e i t  
u n s e r e  E r f a h r u n g e n  r o i c h e n ,  d i e  w e n i g e r  s a u r e  a m  glat-  
t e s t e n ,  so baben wir auf diesem Wege aus den entsprechenden sub- 
stituirten Acetessigestern die m- und p-Nitrobenzoyle$sigester erzeugt, 
von denen der Erstere bisher nicht, der Letztere nur auf grossen 
Umwegen gewonnen worden war. 

Was  die Art der Kuppelung anbetrifft, so ist zu bemerken, dass 
wir, urn die ausserhalb der Wechselwirkuiig zwiscben Diazoniumsalz 
und Diacylessigester liegenden Spaltungsrniiglickeiten Ietztgenannter 
Kiirper auszuschliessen, die Zusammenlegung der Componenten in 
essigmurer Liisung bewerkstelligten. Die gewonnenen Resctiousend- 
producte sind die bereits oben in  der Tabelle erwahnten. Sie stim- 
men in allen Eigenschaften vollkommen iiberein mit denjenigen Ver- 
bindungen, welche man durch directe Vereinigung von Diazoniumsalzen 
mit den entsprechenden einfachen 1.3-Ketos&ureestern darzustellen 
veratag, und sind also, wie diese, uberwiegend als wirkliche Azofarb- 
stoffe der  aromatiscb-alipbatischen Reihe zu betrachten, d e r e n  s a u r e s  
M e t h i n w a s s e r s t o f f a t o m  a l l e r d i n g s  s ta rk  g e n e i g t  i s t ,  u n t e r  
V e r s e h i e h u n g  d e r  d o p p e i t e n  B i n d u n g ,  r o m  K o h l e n s t o f f  
z u m  p r i m a r e n  S t i c k s t o f f  z u  f l i e s s e n .  D i e s e  N e i g u r i g  a u s s e r t  
s i c h ,  w i e  b e k a n n t ,  i n  b e s o n d e r s  a u s g e p r a g t e m  M a a s s e  b e i  
d e n  K u p p e l u n g s p r o d n c t e n  d e r  M a l o n s a u r e .  d i e  gai iz  un-  
z w e i f e l h a f t  a l s  H y d r a z o n e  a u f z u f s s s e n  s i n d ;  d e n n  s i e  
n e i g e n  i n  s e h r  c h a r a k t e r i s t i s c h e r  W e i s e  d i e  d i e s e r ' K l a s s e  
v o n  V e r b i n d u n g e n  z o k o m m e n d e  B i i l o w ' s c h e  R e a c t i o n ,  e i n e  
E i g e n s c h a f t ,  d i e  k e i n e  d e r  v o n  u n s  a u s  d e n  2-Acy1-1 .3-  
k e t o s a u r e e s t e r n  n a c h  d e r  a n g e g e b e n e n  M e t b o d e  s o n s t  e r -  
h a l t e n e n  C o m b i n a t i o n e n  a u f w e i s t .  Spalten die Letzteren iu 

_ _  

') N e f ,  Ann. d. Chem. 276, 202 [1593]. 
3 C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 291, 65 (18961. 
3, Bri ickner,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 7, 254. 



secundaren Reactionen durch irgend welche Umstande aber nochmals 
eine Acylgruppe a b ,  so entstehen typische Hydrazone, wie z. B. 
Brenztrauhenaldehydrazon aus dem [Anilin-azo]-acetessigester durch 
Verlust der Carbathoxylgruppe. 

Ex  p e r i m  e n  t e l l e r  T h e i  1. 

A c e t y l a c e t e s s i g e s t e r  u n d  D i a z o n i u m s a l z .  
D e r  Acetylacetessigester wurde narh der Vorschrift von C l a i s c n ' )  

hergestellt. Zur Kuppelung wurden 10 g des Esters und 2.5 g Na- 
triumacetat in Alkohol geliist und langsam unter guter Eisktihlung 
und tiichtigem Riihren eine frisch aus 2.7 g Anilin bereitete Diazo- 
niumchloridliisung hinzugesetzt. Es erfolgt nach einiger Zeit die Ab- 
schridung eines gelhbraunen Oeles, das bei langerem Stehenlassen in 
der  R a k e  zu einer harten gelben Masse erstarrt. Krystallisirt man 
sie aus verdiiiintem Alkohol urn, so erhalt man derbe, hei 75-780 
schmelzende Krystalle, deren Eigenschaften mit denjenigen des schon 
liingst aus Diazobenzol und Acetessigester gewonnenen [Anilin-am]- 
acetessigesters iihereinstimmen. Sie zeigen die Hydrazon- und Enol- 
Reaction nicht. 

0.1065 g Sbst.: 0.4631 g COe, 0.1080 g HaO. 
ClzHl*03Ns. Ber. C 61.50, H 6.00. 

Gef. >) 61.30, 5.90. 
Wahrend es bisher nicht gelungen war, diesen Kiirper zu acety- 

liren, gelangten wir auf folgende Weise zum Ziel: Fiigt man zu der 
warmen Liisong von 2 g Ester in 5 g Essigsiiureanhydrid 1-2 g 
wai,serfreies Chlorzink und lasst dann eine halbe Minute massig 
kochen, SO wird die zuerst klare gelbe Liisung undurchsichtig braun. 
Mapi kiihlt die heisse Fliissigkeit schnell ab, versetzt dann mit Wasser, 
schiittelt gut durch und giesst das Ganze in vie1 Wasser, wodurch 
sich das  Reactionsprodnct vollkommen als zahes, hraunes H a m  ab- 
scheidet. Wird es aus Alkohol nmkryetallisirt, so erhalt man durch- 
scheinende, gelhe, dem Ausgangsmaterial sehr ahnliche Tafeln , die 
aber bei 1 I 9-120° schmelzen. Beim nochmaligen Umkrystallisiren 
hel;.omnit man hlufig diinne, fast farblose, aber bei derselben Tempe- 
satur sclmelzende Prismen, die nur noch ;inen schwachen Stich in's 
Gelbliche zeigen. 

N i\lti", 736 mm. - 0.2146 g Sbst.: 19.5 ccm N (164 736 mm). 
0.1553 g Sbst.: 0.3535 g COs, 0.0830 e; HeO. - 0.2534 g Sbst.: 23.1 CCDJ 

C I ~ H ~ ~ O J N ~ .  Ber. C 60.80, H 5.50, N 10.10. 
Gef. )) 60.00, )) 4.90, )> 10.30, 10.20. 

I) Claisen,  Ann. d. Chem. 277, 171 j18931. 
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Den Analysener gebnissen zufolge ist also in den [Aniiin-am]- 
aeetessigester eine Acetylgruppe an Stelle eines Wasserstoffatoms ge- 
treten. Der neue Kiirper ist leicht liislich in Alkohol, Benzol und 
Eisessig, scbwer liislich irr Aether und Ligroi’n. Seine schwach gelb 
gefiirbte Liisurrg in concentrit ter Schwefelskure wird durch Kalium- 
bichromatzusatz ziierst intensiv gelb, d a m  brauti. Keliaridelt man ihn 
mit Kalilauge, so bildet sieh unter Abspaltung der Acetylgruppe der  
jAnilin-azol-acetessigestef zuriick. 

Losr: man ein paar Gramrn der Substanz in Alkohol, fiigt etwas 
Zinkstaub nnd eirrige Tropfen serdiinuter Schwefelsaure hinzu und 
erwarmt unter hauiigeni Umschiitteln auf nicht iiber 400, so tritt 
Reductionsspaltung eio. Die vom Zink abfiltrirte Pliissigkeit, welche 
maglichst wenig freie Sauie  enthalten SOH, xird mit Wasser verdiinnt, 
der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt, eventl. von der ausgeschie- 
denen Substanz ahfiltrirt und die Pliissigkeit d a m  mehrere Male mit  
Aether ausgeschiittelt. Verdampft man die atherische Losung, so 
hinterbleibt ein aus kleinen, farblosen Bliittchen bestehender Riickstand, 
der sich aus Wasser umkrystallisiren Iasst. Die so gereinigte Sub- 
stanz scbmilzt bei 112--113°, zeigt die T a f e l ’ s c h e  Reaction iind 
stimmt anch sonst in allen seinen Eigenschaften mit A c e t a n i l i d  iiber- 
ein. Deraus folgt, dass bei der beschriebenen Art der Acetylirung ELI- 

nachst der fettaromatische Aeokiirper in das ihrn entsprechende Hydrazon 
iibrrgegangen ist, welcbes nun das Acetyl an;. primaren Stickstoffatom 
aufnirnmt; denn nur das Acetylirungsproduct von der Zusammen- 
setzung 

vermag durch Reduction Acetanilid zu bilden. 
als A c e  t y l g l  y o x  y l s  a u r e e s  t e r  - a - a c  e t y  1 p h e n  y I hydrnz on. 

Es ist zu bezeichnen 

Pro p i o n  y 1 a c e  t e s s i g e s t e r n n d I) i a z o b e n  z o 1. 
Rei dem Versuch, den Ester nach der von C l a i s e n  f i r  die Dar- 

stellung des Benzoylacetessigesters ernpfohlenen Methode zu gewinnen, 
bleibt das Katriumsalz des Propionylacetessigesters in Liisnng und 
kann daraus auch durch sehr starken Zusatz von gewohnlichern 
Aether nicbt abgeschiedea werden. Man isolirt den Ester, indem man 
die alkoholische Fliissigkeit im Vacuum eindampft, den alkoholisch 
wassrigen Rest mit Aether iiberschichtet, geniigend verdiinnte Essig- 
saure hinzufiigt und nun das Ganze tiichtig durchschiittelt. Dadurch 
wird das Natriumsalz zerlegt, und der in Freiheit gesetzte Propionylacet- 
essigester sofort von dem Scbwefelatber aufgenommen. Nach dem 
Trocknen dieses zuvor hiufig mit Wasser gewaschenen, atherischen 
Auszuges mittels Chlorcalcium und dem Verjagen des Losungsmittels 
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hinterbleibt der mit Acetessigester und geringen Spuren Essigsaure 
x-rrunreinigte Propionylacetessigester als scbwach gelbliches Oel, 
welches, wie unten angegeben worden ist, weiter verarbeitet und dann 
durch fractionirte Destillation gereinigt werden kann. Die Ausbeute 
an Rohproduct betragt nur  15 pet. der Theorie. 

Bessere Ergebnisse erhiilt man nach folgender Xethode: 3.5 g 
drahtfiirmigen Batriums werden in einem Kolben rnit absolutem Aether 
iiberhchichtet, das Gef6ss mit einem Riickflusskiihler versehen, durch 
ihn laiigsam 20 g Acetessigester hitizugegossen und die Mischung bis 
zum viilligen Verschwinden des Metalles am Riickflnsskiihler erwarmt. 
Die Suspension des auf diese Weise erbaltenen Natracetessigesters 
wird in kleinen Portionen und unter stetem Umriihren in eine Losung 
\-on 14.2 g Propionylchlorid in 50 ccm wasserfreien Aethers einge- 
tragen, wobei vor jedem neuen Zusatz der alte vollig umgesetzt sein 
muss Dabei triibt sich die Liisung ziemlich bald, indem sich durch 
beigemengten Natriumpropionylacetessigester gelbgefarbtes Chlor- 
riatrinm ausscheidet. 1st aller Natracetessigester im Verlauf von etwa 
einer Stunde eingetragen, so lasst man zunachst das Reactionsgemisch 
noch eiuigr Zeit bei Zimmertemperatur stehen, und erwarmt eudlich 
rlas (3anze einige Minuten auf dem Wasserbade. Nach dem Wieder- 
wkalten schiittelt man die mitsammt dem Niederschlag in einen 
Scheidetrichter gebrachte litherisehe Liisung mit sehr stark verdiinnter 
Essigsaure durch. Dabei lost sich das Chlornatrium in der Saure, 
nahrend der aus dem anderen Natriumsalz in Freiheit gesetzte Pro-  
pionylacetessigester in den Aether geht. Die durch Stehenlassen iiber 
Chlot calcium getrocknete atherische Liisung hinterlasst nach dem Ab- 
destilliren des Aetbers ein gelbes Oel, das in der Hauptseche auch 
hier aus einem Gemenge von Acetessigester und Propiouylacetessig- 
ester besteht. Wird es unter andauernder Kiihlung rnit einer schwach 
sauren, coneentrirten Kupferacetatlosung geschiittelt, so erstarrt die 
FlGssigkeit in Verlauf von etwa zwei Stunden zu einem dunkellila 
gefiirbten Krystallbrei, der ausser den1 Rnpfersalz des Propionylacet- 
essigesters noch betrachtliche Mengen der griinen Kupferverbindung 
des Acetessigesters enthalt. Kupferacetat lasst sich also zur  Trennutig 
d e r  beiden Ester nicht anweiiden und so mussten wir zum Sodaver- 
fahren, welehes vor allem schnelles Arbeiten erfordert, zuriickgreifen. 
Das Oel wird mit einer eiskalten zweieinhalb Molekule Soda auf ein 
Molekiil Acetessigester enthaltenden, mijglichst concentrirten Lijsuiig 
kraftig gesehiittelt, das Nichtgeliiste rascb mit Aether extrahirt,  und 
dnrin die alkalische Liisung nnter Eiskiihlung alsbald mit Essigsaure 
his zhr schwach sauren Reaction angesiiuert. Einen Ueberschuss der 
Saure nerrtralisirt man rnit Natriumhicarbonat und nimmt den  BUS^- 
failenan Estpr mjt Aether auf. Die iitherisehe Liisung wird mit Chlor- 

gen t  hte d. D. rhem. Geeelluehaft. Jabrp XXXV. 59 
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calcium getrocknet, der Aether abdestillirt, und das hinterbleibende 
gelbliche Oel durch Stehenlassen im Vacuum von den letzten Spurru 
des Losungsmittels befreit. Unterwirft man den Ruckstand der Des- 
tillation, YO geht der P r o p i o n y l a c e t e s s i g e s t e r  bei einem Druck von 
12 mni bei 105-107° als farblose, iilige Fliissigkeit von acetessip- 
ester-ahnlichem Geruch uber. Er giebt mit Eisenchlorid in alkoho- 
lischer Losung, Bhulich dem Renzoylacetessigester, eine in's Braun- 
liche spielende Rothfarbung I). Ansbeute 30 pCt. 

0.1777 a Sbst.: 0,3760 g ' 2 0 2 ,  0 . 1 1 9 0 ~  &O. 
&HldO*. Ber. C 58.0, H 7.5; Gef. C: 57.8, H 7.5. 

Kuppclt man 15 g Propionylacetessigester nach der beschriebenen 
Methode mit dem aus 7.5 g Anilin gewonnenrn Diazoniumchlorid, so 
scheidet sich bei richtiger Verdiinnuny das Comhiuationsproduct als 
krpstallinischer, gelber Korper aus, der  abgesaugt und aus Alkohol 
umkrystallisirt, grosse gelbe, durchscheinende Tafeln liefert, die bei 
8 l0  schmelzen und in allen ibren sonstigen Eigenschaften sich als 
[ A n i l  i n - a z o ]  a c e  t e s s i g e s  t e r  kennzeichnen. Bei dieser Combination 
ist also die Propionylgruppe abgespalten worden. 

0.14235 g Sbst.: 0.3240 g Cog, 0.0718 g HzO. -- 0.1769 g Sbst.: 0.3970 i' 
(202, 0.0985 I$ HsO. - 0.1661 g Sbst.: 0.3765 GO*, 0.0898 g HaO. - 
0.1736 g Sbst.: 19 ccm N (210, 735 mm). 

C I ~ H ~ * O ~ N ~ .  Ber. C 61.5, H 6.0, N 12.0. 
Gef. x 61.6, 61.2, 61.7, ,) 5.6, 5.9, 6, >) 12.0. 

A c e t m a1 o n s a u r e e s t e I' 11 n d o -D i a z o b e  n z o E s a u r e. 
Der  Acetmalonsaureester wurde nach dem zweiten, beim Pro- 

pionylacetessigester angegebenen Verfahren aus 20 g Malonsaureester. 
3 g ru'atrium in Drahtforni und 10 g Acetylchlorid in absolutem Aether 
hergestellt; das Rohproduct wurde einige Male mit verdiinnter Sodalosung 
durchgeschiittelt und die alkalische Fliissigkert vom Ungelosten abge- 
gossen. 1st sie triibe. so klart man sie durch Behandlung mit Aether 
und fallt nun aus ihr  den A c e t m a l o n s a u r e e s t e r  durch Rehandlung 
mit verdiinnter Schwefelsaure aus. Er wird rein erhalten, wenn man 
das  Oel in Aether aufnimmt, diem Liisung trockriet und den Aether 
abdestillirt. Ausbeute 17.8. 

5 g Acetylmalonsaureester werden in essigsaurer Lijsung mit  
einer aus 3.7 g Anthranilsaure hergestellten Diazoniumsalzlosung ge- 
kuppelt. Versetzt man nach Beendigung der Reaction das Cemisch 
mit Eisstiickchen, so scheidet sich das  Combinationsproduet in kleiu- 
krystallinischer Form ab. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es feine 

9 Nach Abschluss unserer Arbeit i s t  der C - Propionglaeetessigsaureester 
nuch von B o n g e r t  hergestetlt und besehrieben worden: Conipt. r e d .  133. 
8SO-821. 
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gelhe Nadeln, die bei 135 O schmelzen, in Alkohol, Chloroform und 
Eisessig leicht, in Aether schwer und in Ligroi’n so gut wie gar nicht 
liislich siud. D e r  K B r p e r  z e i g t ,  w a s  b e s o n d e r e  h e m e r k e n s w e r t h  
i s t ,  d i e  B i i l o w ’ s c h e  R e a c t i o n  und  c h a r a k t e r i s i r t  s i c h  d a d u r c h  
als R y d r a z o n .  Die Analyse erweist, dass der Zusammentritt der 
Componentrn unter Abspo,ltung der Acetylgruppe erfolgte. Die Ver- 
bindung ist also 31s Me sox a1 s a u r e  e s  t e r p  h e n  ylh y d r a z i n -  o - c n r -  
bons i iur  e zu bezeichnen. 

0.1839 g Sbst.: 0.3700 g CO2, 0.0934 H2O. - 0.1774g Sbst.: 0.3576 g 
COz. 0.0871 g H20. - 0.1620 g Sbst.: 0.3247 g COa, 0.0775 g H20. - 
0222 i  g Sbbt.: 19.4 ccm N (260, 735 mm). 

C ~ * H 1 ~ 0 ~ , I % .  Ber. C 54.5, H 5;2, N $1.1. 
Gef. )) 54.8, 54.9, 54.6, )) 5.1, 5.4, 5,3, >> 9.3. 

Ei n w i r  k 11 n g v o n D i a z o v e r b ind u ng r n a u  f B e  n z o y 1 - a c e  t - 
e s s i g e s  te r .  

Zur Darstellung des Renzoylacetessigesters empfiehlt sich die Me- 
thode von C l a i s e n  mit der Modification, dass die auf 100 g Acrt- 
essigester zur Verwendung kommenden 108 g Benzoylchlorid mit dem 
doppelten Volupen Aether verdiinnt werden. 

Wurde der wohlcharakterisirte, reine Ester in essigsaurer Liisung 
mit den aus Anilin, o-Toluidin, p-Nitranilin, Benzidin, Anthranil- oder 
Sulfanil-Sdure hergestellten Diazoniumlosungen gekuppelt, so verlief 
die Reaction stets in der Weise, dass aus dem Benzoylacetessigester 
die Acetylgruppe abgespalten wurde. Die erhaltenen Karper  stimmen 
in allen ihren Eigenschaften iiberein mit den aus den entsprechenden 
Diazoverbindungen und Benzoylessigester zu gewinnenden Verbindungen, 
wie wir durch besondere Versuche oder durch Vergleich mit den 
diesbeziigliehen Angaben S t i e r l i n ’ s ’ )  festgestellt haben. Keines der 
Iiuppelungsproducte zeigte die B i i l  o w’sche Reaction; alle sind rer- 
hblt~issntassig leicht liislich in Alkalien und, wenn nicht verseift, :m 
diesen Lijsungen wieder unverandert durch Einleiten von iiherschijssi- 
ger Kohlensaure fallbar. 

B e n z o y l a c e t e s s i g e s t e r  u n d  D i a z o b e n z o l .  
80 g wurden in essigsaurer Liisung mit aus 8 g Anilin herge- 

stelltem Diazoniumsalz znsammengelegt. Die Verbindung schfidet 
sich zunachst d i g  aus, wird aher allmahlich fest. Krystallisirt man 
sie unter Znsatz von Thierkohle urn, so erhalt man gelhe Prisrrien 
vom Sclrmp. 650, oder dichroltisehe Tafeln, oder okta6derahnliche, 
braune Hrystalle; die beiden letzteren Modificationen schmelzen un - 
scharf zwinchen 65-67”.  Alle drei Formen sind monoklin, uiit(”r- 
scheiden sich sonst aber weder chemisch noch physikalisch yon ein- 
ander. 

I )  Stierl in,  diese Bericlite 21, 2120 [lSSS]. 
.59 * 



Der  Korper ist identisch mit dem von S t i e r l i i i  und von B a m -  
b e r g  er l) aus Diazoniumchlorid und Natriumbenzoylessigester er- 
haltenen ( B e  n goy  l g l  y o x a 1 - 
sa fir e e s  t e r -  a-  p h e n  y 1 h y d r  a z on). Entgegen den Angaben des letzt- 
genannten Forschers zeigt die Verbindung die €3 iilo w'scbe Reactiori 
n i c h t ,  da  ihre concentrirt schwefelsaure Liisnng durch Zusatz von 
Oxpdationsmitteln nicht in Roth oder Violet, sondern nur in ein un- 
reines Rlithlichbraun iibergeht. Sie ist in verdiinnten Alkalilaugen 
liislich, giebt aber keine Eisenchloridreaction. 

) B e  n z o 1- a z o b e n  z o y 1 e ss i g e  s t e r (< 

0.1280 g Sbst.: 9.6 ccm N 733 mm). 

Von diesem Ester gewannen wir die folgenden, bis jetzt nodl 
C ~ T H ~ G O ~ N ~ .  Ber. N 9.4. Gef. N 9.6. 

nicht hergestellten Abkiimmlinge. 

[Anilin-azo]-henzoylessigsaureamid. 
D e r  [Anilin-azo]-benzoylessigsaureester, bezw. das  erwahnte, nocli 

61ige Kuppelungsproduct wird in Alkohol aufgenommen, und in dies? 
Lijsung unter Kiihlung Ammoniak eingeleitet. Setzt man spater Wasser 
bis zur eben beginnenden Triibung hinzu, so erhalt man eine Aus- 
scheidung, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, je nach Umstanden 
gelbe Blattchen oder Nadelchen bildet. Das Amid schmilzt bei 
1 63--165O, ist in den gebrauchlichen organischen Solventien liislich, 
desgleichen bei kiirzerer Einwirkungsdauer und niederer Temperatur 
in verdunnten Aetzalkalien und ein wenig in Salzsaiure. Die rothgelbe 
Farhe der LGsung in  concentrirter Schwefelsaure wird durch Kalium- 
bichromatzusatz undurchsichtig braun. 

CO2, 0.1195 g HaO. - 0.1320 g Sbst : 18.7 ccm N (13O, 120 mm). - 0.1555 p 
Sh-t.: 2 6 6  ccm N (180, 722 mm). 

0.1980 g Sbst.: 0.4925 g COa, 0.0893 g HzO. - 0.2635 g Sbst.: 0.6505 g 

C I ~ H I ~ O S N ~ .  Ber. C 67.4, H 4.9, N 15.7. 
Gef. )) 67.8, 67.5, a 5.05, 5.1, *) 15.8, 15.7. 

~ 5 - A n i l i n - a z o ] - 2 . 6 - d i p h e n y l - 4 - o ~ ~ -  1.3 -dir tz in .  
c 6  H5 
C N  
6 1  

Cf,&,.N:N.C j 2 C.CsHs. 
' \ 4  3 7  

C N  
OH 

Zur Darstellung dieser e r s t e n  A z o v e r h i n d n n g  e i n e s  P y r i -  
m i d i n s  2, wird 1 g Benzarnidinchlorhydrat in wenig Wasser geliist, 

1) Bamberger ,  dieso Berichte 26 ,  3550 [1892]. 
Ich beabsichtige, die aus diesen und khnliahen Ilorpern iiiirch Reduction 

zu gewiunenden 5-Amidopyrimidine genauer zu tintersuchen. R ii 1 tr w. 



iind diese Losung hinzugegeben zu einer alkoholischen Solution VOJI 

1.5 g [Anilin-azo]-benzoylessigester. Dam fiigt man 2 ccm eir1t.r 
1 O-proc. wassrigen Natronlauge hinzu und lasst mehrere Tage bei ge- 
wohnlicher Temperntur stehen. Wahrend dieser Zeit scheidet sich tiae 
gebildete Azodiazin zum Theil in gelben Blattchen aus; der Rest 1Psst 
sich durch Essigsaurezusatz abscheiden. Aus Alkohol umkrystallisirt 
bildet das  [Anilin-azo]-2.6-diphenyl-4-oxy-l.3-diazin lange, goldgelbe. 
seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 138-139”, die in den gebrauch- 
lichen organischen Solventien liislich und in  Wasser unloslich sind. 
Kali huge  nimmt unser Pyrimidinderivat n i t  gelber Farbe auf. 

0.0785 g Sbst.: 11.1 ccm N (15O, 734 mm). 
C?aWg60N4. Ber. N 15.9. Gef. N 16. 

B e n  z o y l g l y o x a l s a u r e e s t e r - u - a c e t y l p h e n y l h y d r ~ z o n ,  
Cs Hs . N . N: C. CO. Cc H5 

CO . CH>COO cz H& 
L6st man 2 g [Anilin-azo]-benzoylessigester in der Warme in G g 

Essigsiiureanhydrid, kiihlt ab und giebt 4 Tropfen concentrirte Schwefel- 
*Lure zu, SO geht unter Erwiirmung und Braunung der Fliissigkeit die 
hcetylirung vor sich. Wird die Reactionsfliissigkeit in  Wasser ge- 
gossen, SO scheidet sich ein braunlicher, harziger Kiirper aus, der, iius 
a\lkohol umkrystallisirt, in  feinen, weissen, zu Rosetten vereinigten, 
aeidenglanzenden Nadeln erhalteu wird. Das Benzoylglyoxalsaior p -  

ester-~~-acptylphenylhydrazon schmilzt bei 1 5 1 0  und ist in den ge- 
braachlichen organischen Solventien verhaltnissmassig gut liislich, 
weniger in Aether und garnicht in Wasser. Von concentrirter Schwefel- 
saure wird die Verbindung mit schwach gelblicher Farbe aufgenommen, 
die durch Zusatz von Oxydationsmitteln keine Veranderung erfiihrt. 
Lasst man die mit etwas Alkalilauge versetzte dkoholische Liisung 
des acetylirten Bydrazons Iiingere Zeit stehen, so wird nicht nur die 
Acetylgruppe abgespalten, sondern auch gleicbzeitig der Ester verseift, 
und es entsteht die [Anilin-azo]-benzoylessigsaure. Bei der Reduction 
des ]Benzoylglyoxalsaureester - IX - acetylphenylhydrazons mitteh ver- 
diinnter Schwefelsaure und Zinkstaub in  alkoholischer Losung erhalt 
Inan, wia bei der entsprechenden Reaction heim Acetylglyoxalsaure- 
eeter-u-acetylphenylhydrazon, A c e  t a n i l i d .  

Bemerkt werden mag noch, dass sich [Anilin-azo]-benzoyle~~ig- 
ester n i c h t durch blosses Kochen mit Essigsaureanhydrid und wasser- 
freiem Natrium acetyliren Iasst; die Reaction tritt erst auf Zusatz 
eines Condensationsmittels ein. 

’N (“!Oo. 744 mm). 
0.1808 g Sbst.: 0.4480 g C01, 0.084 g HzO. - 0.1406 g Sbst.: 10.6 ccm 

C I ~ H ~ ~ O ~ N S .  Ber. C 67.4, H 5.3, N 8.3. 
Gef. x 67,4, )) 5.4, )) 5.4. 



B e n z o y l a c e t e s s i g e s t e r  u n d  o - M e t h y l d i a z o b e n z o l .  
Die Kuppelung der Componenten erfolgt unter Abspaltung der  

Acetylgruppe. Krystallisirt man des Rohproduct aus Alkohol urn, so 
ge winnt man den [ o  - T o 1  u i d i n  - az o J - b en  z o y I e s s i g  e s t e r  in durc h 
scheinenden, gelbrothen Prismen, die bei 86O schmelzen und voll- 
kommen identisch sind mit dem aus der Diazoniurnverbindung des 
o-Toluidins und Benzoylessigester direct zu gewinnenden Combinations- 
product. D e r  Azoester ahnelt im Uebrigen sehr dem entsprechendee 
Anilinabktimmling. 

0.1571 g Sbst.: I3 ccm N (210, 740 mm). 
C1SH1803N3. Ber. N 9.0. Gcf. N 9.1. 

B e n z o y 1 a c e t e s  s ig  e s t e r un  d p - N i t r o d i a z o b e n  z o 1. 
D e r  [ p -  N i tr a n i l i n  a z o 1- b e  n z  o y l e 8s i g e  s t e r  ist von s t i e  r- 

1 i n  ’) aus der Diazoniumverbindung des p-Nitranilins und Natrium- 
beuzoylessigester bereitet worden. Denselben Korper erliielten wir 
aus p -  Nitrodiazobenzol und Benzoylacetessigester unter hbspaituiig 
der Acetylgruppe. Er besitzt den Schmp. 1140, zeigt weder die 
B 51 ow’ sche, noch die Eieenchloridreaction, lost sich in Natronlauge 
und heisser Sodalosung mit rothvioletter Farbe und giebt, in geeigneter 
Weise mit Phenylhydrazin condensirt, das in blaurothen, glanzenden 
Blattchen krystallisirende 4 - [ p - N i t r  a n i l  i n - az  0 1  - 1.3 - d i  p h  e n  y 1 - 
5 - p y r  a z o l o n .  

0.1069 g Sbst.: 12 ccm N (19O, 731 mm). 
C ~ - , H S ~ O ~ N ~ .  Ber. N 12.3. Gef. N 12.3. 

B e n z o y l a c e t e s s i g e s t e r  u n d  T e t r a z o d i p h e n y l .  
Legt man die aus 5 g Benzidin (1 Mol.) hergestellte Tetrazonium- 

verbindung mit 15 g Benzoylacetessigester (2 Mol.) in essigsaurer Lbsung 
zusammen, so entsteht unter Abspaltung der Acetylgruppe der B e n -  
z o y 1 e s s i g e  s t e r -  [ a zo- b e n  z i d i n -  a z  0 1  - b e n z o y  1 e s s i g e s  t e r. Das 
aus der alkoholischen Reactionsfliissigkeit ausgeschiedene gelbe Krystall- 
pulver ist ieicht IBslich in Benzol und Eisessig, weniger gut in Alkohol, 
schwerer in Aether und ganz unliislich in  Wasser. Krystallisirt man 
die Verbindung aus Eisessig um, so gewinnt, man lebhaft rotbe, dern 
Rohproduct ausserlicb ganz ahnliche, derbe Priemen, die sich aber 
cliernisch und im Ucbrigen auch physikaljsch wie jener verbalten. 
Beide Modificationen schmelzen bei 1870; bei 1800 wird die gelbe 
ebenfalls roth. Der  TetrazokBrper ist in concentrirter Schwefelsiiure mit 
rother Farbe  lbslich; der Zusatz von Oxydationsmitteln erzeugt keinen 
charakteristischen Farbenumschlag, die alkoholische biisung zeigt keine 
Eisenchloridreaction. 

0.1100 g Sbst.: 0.2764 g ‘202 ,  0.0516 g HaO. - 0.0800 g Sbst.: 7 ccm ?j 
(230, 731 mm). 

1) S t i e r l i n .  diese Berichte 21, 2124 [lSSS-l. 
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Cs4H3%O6N4. Ber. C 68.8, H 5.4, N 9.1. 
Gef. D 68 6, )) 5.3, )) 9.5. 

C o n d e n s a t i o n  d e s  Benzoylessigester-[azo-benzidin-azoj- 
b enzo  y l e  ss i g e  s te r  s m it  P h e n y  lhy  d r  az in .  

Erhitzt man ein Mo1.-Crew. der Tetrazoverbindung des Esters mit 
r t  was mehr als ewei Mo1.-Gew. Phenylhydrazin in eisessigsaurer Losung 
zum dieden, so scheidet sich nach einiger Zeit, wie die Verbrennung 
ergiebt , das B e n  z o y l e s s ig e s t er - [ azo - b e n  z i d i n - a z 01 - d i p  h e ny  1 - 
p y r a z o l o n  in  kleinen, blaustichig-rothen Krystallen vom Schmp. 21 b0 
am, die iu den meisten organischen Lijsungsmittrln mit rottrgelber 
Farbe  schwer liislich sind. 

0.1384 g Sbst.: 0 3628 g COa, 0.0616 g H3O. 
C ~ S H ~ ~ O J N ~ .  Ber. C 71.Y, H 4.4. 

Gef. w '71.5, B 4.9. 
Wiirden zwei Molekrln Phenylhydrazin in Reaction getreten sein, 

sodass sich das Diphenylpyrazolon- [azo - Benzidin - azo -1 Diphenylpyr- 
azolon gebildet hatte, so miissten gefunden werden: C 14.3 pCt. und 

B P n z o y 1 a c e  t e s s i g e s t e r u n d o - D i a z o  b e n z o E s B u r  e .  

H 4.7 pct .  

11.7 g Ester wurden mit der aus 6.5 g Anthranilsaure hergestelltem 
Diazoniumlosung in essigsaurer Fliissigkrit zusammengelegt. AUS der 
gelberi. alkoholischen Liisnng scheiden sich hellgelbe, bei 145-1-1-7" 
schrnelzende Nadein ans, die in Alkohol und Brnzol leicht, in Bether 
und Wasser aber schwer loslich sind. Da die Combination auch 
hier wieder unter Abspaltung von Acetyl stattgefunden hat, so ist der  
Kiirper aufiufassen als [ A n t  h r  a n  i 1 s i iur  e - a z o ~ 1 b e n  z o y 1 P s s i  g- 
ester.  Mit Basen bildet er Salze: das Ammoniumsalz krystallisirt 
in gelben Blattcben, das Natrium- und Silber-Salz in gelben, haar- 
feincn Nadeln u. s. w. Raliurnbichromat farbt die gelbe, concentrirte, 
sciiwefelsaure Losring der Estersaure schmutzig braunroth. Die luft- 
trockne Verbindung euthiilt eine Molekel Wasser, die sich indessen 
nicht direct bestimmen lasst, da jene beim liingeren Erwarmen im 
Trockenschrank schon urrter 1000 sublimirt. Indessen gelingt die 
Entwtsserung, wenn man die noch feuchte Substanz in dem evacuirten 
Exsiccator mehrere Tage uber Schwefelsaurr stehen 1Lsst. Dabei be- 
h:ilten die Krystalle zwar ihr Crefiige, verlieren aber ihren Glanz. 
Beim Umkrystallisiren erbalt man wieder den wasserhaltigen Korper. 
Analysr I ist mit einem solchen, I1 mit dem wasserfreien [Anthranil- 
slure-azo-] benzoylessigester ausgefiibrt. 

0.1971 g 0 2 ,  0.042 g HsO. - 0.2091 g Sbst.: 15.4 ccm N (IS0, 733 mm). - 
0 1044 g Sbst.: 7.8 ccm N (23O, 737 mm). 

C18H1605N2 + HzO. Ber. C 60.3, I3 5.1, N 7.9. 

I. 0.1669 g Sbst.: 0.3670 COa, 0.0782 g HzO. - 0.0893 g Sbat.: 

Gef. B 59.9, 60.1, )) 5.2, 5.2, >) 8.2, 8.1. 



11. 0.1624g Sbst.: 0.3743g COa, 0.074 g HzO. - 0.0904 g Sbbt.: 
6.9 ccm N (244 733 mm). 

C I Y H I ~ ~ ~ N ~ .  Ber. C 63.5, H 4.7, N 8.2. 
Gef. )) 63.1, B 4.9, )) 5.3. 

[ A n t  h r a n i l  s a u r  e - az o -1 b e  n z o y 1 e s s i  g s 1 u r e. 

Verseift man den der Sanre entsprechenden Ester und krystallisiri 
das gewonnene Rohproduct urn, so erhalt man die [Anthranilsaure- 
azo-]benzoylessigsaure als einen gelben , bei 2200 unter Zersetzung 
scbmelzenden Korper, der sich, d a  in ihm zwei freie Carboxylgruppen 
vorhanden sitid, in alkalischen Fliissigkeiten leicht lost. Aus dem 
Ammoniumsalz gewinnt man durch doppelte Umsetzung z. B. die gelb- 
gefaabten, fast unlijslichen Blei- und Queckdber-  Salze, das olive- 
farbene Kupfersalz u. s. w. 

Titrirt man die Dicarbonsaure mit Alkali, so entspricht der Mehr- 
verbrauch an Kal i  der durch Rechnung gefundenen Menge gewiihnliclz 
urn etwas mehr als 1 pet .  Dieser Mehrverhrauch ist auf Rechnung 
des sauren Methin- oder enolischen Hydroxylwasserstoff-Atoms zu 
schrriben. 

0.0926 g Sbst.: 0,2089 g CO?, 0.0315 g HzO. -- 0.1212 g Sbst.: 0.2'749 g 
CO2, 0.0411 g HaO. - 0.0694 g Sbst.: 5.9 ccm N (21U, 730mm). 

C I G H I ~ O ~ N ? .  Ber. C 61.5, H 3.8, N 9.0. 
Gef. a 61.5, 61.6. )) 3.8, 3.8, A 9.3. 

4 - [ A n t  h r a n  i 1 sii u r  e- a z  o -1.1 . 3 -  d i p  h e n  y 1 pyra z o  1 o n  

wird aus dem Ester durch Kocben mit der aquimolekularen Menge 
Pbenylhydrazin in eisesaigsaurer LGsung gewonnen. Man krystallisirt 
das Rohproduct aus Eiaessig urn und erhalt es so in haarfeinen, ver- 
filzten Nadeln vom Schmp. 2760. Es ist in Alkohol kaum, in Aether. 
Benzol, wiissrigen Alkalien und Ammoniak nur schwer loslich. 

0.0895 g Shst.: 12 ccm N ('21°, 735 mm). 

CzPHlfiOsNk. Ber. N 14.6. Gef. N 14.7. 

4 - [ A n t h r a n i 1 s 1 u r e - a z 01 - 3 - p h e n  y 1 - 5 -i 8 ox a z o 1 o n  

erhiilt man, wenn man 5 g [Anthranilsaure-azol-benzoylessigester in 
eisessigsaurer Losung mit 1.5 g Hydroxylarninchlorhydrat versetzt 
und langere Zeit kocht. Es scheidet sicb bctim Erkalten in  gelbeE 
Nadeln aus, die sich in Alkohol, Eisessig und heisser Natronlaupe 
leicht Iiisen und zwischen 245-250° schmelzert. 

0.1462 g Sbst.: 18.2 ccm N (230, 731 ram). 
C16HllO~N~. Ber. N 13.1;. GeS. N 13.5. . 
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4-[ S u l  f a n i l s a u r  e -azo]- 1.3- d i p  h e n  y 1 p y r a z  o lon .  
Das beim Kuppeln von 10 g Renzoylacetessigester und der aus 

9 g Eulfanilsaure gewonnenen Diazoniumverbindung, unter Abspaltung 
von Acetyl erhaltene, nur schwer zum Krystallisiren zu bringende 
OeI wurde mit Phenylhydrazin zum Pyrazolon condensirt. Beim Er- 
kalten der Liisung krystallisiren, j e  naeh ihrer Concentration, dunkel- 
rothe Prismen oder rothe Nadeln aus, die unter Zersetzung bei 275O 
schmzlzen. 

C.1180 g Sbst.: 14.1 ccm N (150, 728mm). 
C ~ I H I ~ O ~ N ~ S .  Brr. N 13.3. Gef. N 13.4. 

P h e n  y I a c e  t y 1 -a c e t e s sig e s t e r u n d D i a z o  b e nz 01. 

Der Phenylacetylacetessigester wurde von F i s  c h er und B ii lo w I)  

aus Natriumacetessigester und Phenplacetylchlorid erhalten und ohne 
weitere Reinigung auf Phenylacetylaceton verarbeitet. Wir stellten 
den Ester auf die beim Propionylacetessigester beschriebene Weise 
aus h.4 g Acetessigester, 1.5 g drahtfijrmigem Natrium und 10 g Phenyl- 
acetjlchlorid in 100 ccm absolutem Alkohol her. Er bildet eine schwach 
gelbliche FlCssigkeit, die unter 15 mm Druck bei 190" unter theilweiser 
Zersetzung siedet. Zur Analyse wurde deshalb das Kuptersalz des 
Phenyiacetylacetessigesters verwandt, welchee entsteht, wenn man den 
Ester l i t  einer concentrirten L6sung von Kupferacetat durchschiittelt. 
Es bildet feine, hellblaue, seidenglanxende Niidelclien, die bei 182- 
18:i0 zu einer braunen Flussigkeit schmelzen. Das Kupfersab ist sehr 
leicht 16slich in Chloroform und in siedendem Benzol, unliislich in 
Ligrn'in. .Im besten wird es n u s  Alkohol umkrystallisirt, in welchem 
es in der Kalte wenig, in  der Hitze aber verhiiltnissmiissig gut 16s- 
iich ist. 

0.3 67 g liupfersalz verloren im Porzcllantiegel einige Zeit auf 1000 er- 
hitzt nichts an Gewicht; verascht und gegliiht ergaben sie 0.053 g CuO. 

0.1900 g Sbst.: 0.4198 g GO$, 0.090 g H?O. 
[C~*A~F,O&CU. Ber. C 60.3, H 5.4, Cu 11.3. 

Gef. * 60.22, >) 5.3, )) 11.26. 

Cornbinirt man, nach der beschriebenen Methode, die aus 3.7 e: 
Anilin hergestellte Diazoniumverbindung mit 10 g des reinen Phenyl- 

acetylacetessigesters, cs H5. CH3*Co'-CH.COOC2Hj, CH2. co,, so gewinnt man 

nach der iiblichen Reiniguug ein braunes Oel, das nach den im Labo- 
mtoriuni gebrauchlichen Methoden durchaus nicht zum Krystallisiren zu 

I) F i s c h e r  uad Biilom, diese Berichte 18, 2136 [ISS5]. 
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bringen war. Es wurdr deshalb in eisessigsaurer Lijsung mit Pbenylhydr- 
azin auf Pyrazolon rerarbeitet. Beim Erka'tten erstarrt die Reacbionsr 
Siissigkeit zu einem Krystallbrei gelbrother Hadeln, die, abgesaugt, 
rnit Atkohoi gewaschen und aus Eisessig ~ r n k r ~ s t a l ~ i ~ i r t ,  bei 14'P 
schmelzen, in Aether: Beiizol. und Chloroforrn ziemlich gut, in Alkohot 
nrad Eisessig schwerer liislich sind. 

Da die Verbindnng sich durch die AnaIyse als 4- fAni l in -azo] -  
7 -pheny l -3 - to ly lpyrazo lon  von der Formel 

CsHg.CH2.C N 
C G H ~  .N: N. CH 

co- N.(:sH5 

crw-eiet, 60 fotgt, dass bei der KnppeIung der Acetylrest sus dem 
Phr.n!.lacetylacc.tessigest~r abgespalten worden war. 

p - N i t r o b e n z o y i - a t e  tessiges t e r  u n  d Diazob en  zol,  
Der p-Witrobenzoylacetessigeetr ,r  von der F'nrmel . 

is$ ron Gevekoth') als rotbbraunrs Oei, von Engler und Zielke']  
aber ale ein bei 54-55O schmelzender, in farblosen Prismen lrrystalli- 
sirender Karper erhalten warden. 

W i r  stellten ihn nacb der folgeuden. abgeanderten Methode dar  : 
Angewandt wurden 20 g Acetessigester, 7.1 g Natrium in 120 e ~ i n  ab- 
solutem AXkohol, 28.5 g p-Nitrobenzoyichlorid, geliist in 600 ecm ab- 
solutem Aether. Zu der ganzen, in einrm Beeberglase b e ~ n ~ l ~ c h ~ ~  
Menge Acetessigester wird die Nalftr der Natritmathylatliisung (60  
ccm) hinzugegeben. Zu dieser Mischung lassf man tropfenwrise nnter 
Riihren and E i s k i i h ~ u n ~  300 ccm der atherischen Liisung des p-Nitro- 
benzoylchlorids aus einer Burette zufiiessen, wobei die Temperatiir 
nicbt iiber 1 0 0  steigen solf. Nach kurzer Zeit scbeidet sieb aus drr 
Losung ein Gerrienge von Kochsalz und den1 Natriumsalz des Diacyl- 
essigesters aus. Nach halbstiindigem StehenIassen giebt man unter 
denselben ~ e d i n ~ u ~ g e ~  wieder 30 ccm der ~ a t r i u r n a ~ ~ ~ y l a t l i i s u n ~  und 
150 ecm der atherischen Saurechloridlosung hinzu nnd fahrt so fort. 
bis alles rerbrancht ist. Dann stellt man das Ganzr Kingere Zeit 
an einen kiihlen Ort, saugt nun den Niederschlaq ab, w&eht ihn mitabso- 
lutem Aether aus und trocknet Ihn im evacuirten Ensiccator iiber Paraffin. 

5 G e r e k o t h ,  diem Berichte 15, 20% [1$&2]. 
' i  E n g l e r  und Z i e l k e ,  diese Berichte 2'4, 203 [ISSS]. 
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Hiernach lijst man das Salzgemisch uater Vermeidung von Temperatur- 
whobung in moglichst wenig eiskaltem Wasser und fiillt den p-Nitro- 
benzoylacetessigester unter bester Kiihlung langsam durch verdiinnte 
Schwefelsaure a19 ein bald zu einer weissen Krystallmasse erstarrendes 
Oel am. Krystallisirt man den Ester aus Alkohol um, so gewinut 
man ihn in derben, durcbscheinenden, schwach gelblichen Prismen 
vom Schmp. 53-550. Ausbeute: 37 g = 90 pet. reiner Substanz. 

Der  votlkommen reine p-Nitrobenzoylacetessigester zersetzt sich 
beim Aufbewahren im Praparatenglas unter theilweiser Verfliissigung 
nnd Auftreten eines scharfen, an  Essigsaure erinnernden Geruches. 
Kryfitallisirt man das  Zersetznngsproduct aus Alkohol zweiaa l  urn, 
60 erhalt man neben den derben Prismen des unverlndrrten p-Nitro- 
brnzoylac~~tessigesters einen in gelben Nldelcben vom Schmp. 7.5" 
krystallisirenden Hiirper: den p-Nitrobenzoylessigester. 

D e r  
p - N i t r o b e n z o y l e s s i f f e s t e r ,  

von P e r k i n  und B e l l e n o t ' )  auf umstandlichem Wege aus p-xi t ro  
pheiiylpropiolsaureester gewonnen, l lss t  sich leicht folgendermaasseii 
daratellen : Die concentrirte Losung des wie oben gewonnenen, rohm,  
Kwhsalz  haltenden Natriumsalzes des p-Nitrobenzoylacrtessigestrrs 
wird mit je  einem Molekiil ChloIammonium und Ammoniak auf ein 
Molekel des Esters rersetzt, und die grlbrothe Losung auf dent Wasser- 
bade langsam auf 40° angewarmt. Beim Wiedererkattenlaspeti 
scheiden sich feine, gelblich-weissr Blattchen des p-PCTitrobenzoyl- 
essigesters aus, die, wenn ein Ueberschuss von Ammoniak angewnndt 
worden war, mit gelben Krystallen seines in Wasser schwer 
Itislichen Ammoniunisalzes untermischt sind. Aus ihrn erhl l t  man 
beim Durchschiitteln mit Essigsaure und Ausa thep  den fr eien Ester. 

Will man den reinen p-Nitrobenzoylacetessigester auf p-Nitro- 
benzoylessigester verarbeiten, so triigt man Ersteren feingepulvert und 
unter Riihren in die 10 - 15-fache Menge zehnprocentigen ammonia- 
kalischen Alkohols ein. Zuweilen scheidet sich aus der geiben Losung 
bereits wahrend des Eintragens das vorstehend erwahnte Ammoniumsalz 
des 1.3-Ketosaureesters Bus. Um die Acetylabspaltung zu vollendm, 
erwarmt man die Fliissigkeit, bis dies Ausgangsmaterial in Losung 
gegangen ist, auf 40' und lasst dann erkalten. Im Verlauf von einigen 
Stunden setzt sich ein Gemenge des Esters und seines Smmonium- 
salzes ab, aus dem man den reinen p-Nitl.obenzoylessjgester gevvinnt, 
wenn man jenes mit verdiinnter Essigsaure und Schwefelither durch- 
schiittelt und nach dem Trocknen der atherischen Losung das L8sungs- 
mittel verdunstet. Die Ausbente ist gut. 

9 P e r k i n  und Bel lenot ,  Jonm. Chem. SOC. 49, 347. 
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d u s  Alkohol urnkrystallisirt, bildet der p-Nitrobenzoylessigester 
weisse, schillernde Nadeln, die iibereinstimmend mit P e r k  in ' s  h- 
gabeii bei 74-750 schmeleen. 

0.1158 g Sbst.: 6.2 ccm N (319 738 mm). 
CiiHiiOjN. Ber. N 5.9. Gef. N 5.9. 

K u p p e l u n g  d e s  p-Nitrobenzoyl-acetessigesters m i t  
D i a z  ob  e n  z o 1. 

Sngewsindt wurden 5 g des Esters und 1.7 g Anilin. Aus der 
essigsauren Reactionsfliissigkeit scheidet sich eine gelbe Krpstallmasse 
ab, die, aus Alkohol umkrystallisirt, gelbe, bei 126--127° unter Zer- 
setaung schmelzende Blattchen ergieht. Sie sind in den gebrauch- 
lichen organischen Solventien und in wassrigen Alkalien loslich. 
Concentrirte Schwefelsaure nimmt sie mit rotbgelber Farbe  auf ;  
Kaiiumdichromatzueetz erzeugt keine charakteristische Farbung. Da 
die Analyse auf [ A n i l i n - a z o ]  -p-Ni tro b enzo  y l e s s i g e s  t e r  stimmende 
Z a h h  liefert, so liat die Ihppelung unter Abspaltung der AcetT.1- 
gruppe stattgefunden. 

N :12O, 789mm). 
0.146G g Sbst. 0.3303 g COz, 0.0546 g HsO. -- 0.1458 g Sbst.: 15.3 CL'ILI 

Cl~W1505N3. Ber. C 59.7, H 4.4, N 13.3. 
Gef. B 59.6, B 4.6, * 12.1. 

In- N i t r o  b e n  z oy 1- a c e  t e s s i  g e s  te  r u n  d D i nzo b e nz  o 1. 

Ein hSchst unreiner m-Nitrnbenzoylacetessigester ist von G e  ve-  
li 0 t h  I )  aus Natracetessigester uad rn-Nitroltenzoylchlorid als roth- 
lichtas, stechend riechendes, nicht analysirtes Oel erhalten worden. 
Wir reyfuhren wie bei der Darstellung des p-Nitrobenzoylacetessi,rr- 
esters gmauer  beschrieben worden ist, mit der Ahanderung, dass die 
28.5 g Nitrobenzoylehlorid nur in 300 ccm clbsoluten Aethers geliist 
wurdrn. Die Ausbeute an reinem Diacylessigester ist sehr gut rind 
in den meisten Fallen schon das  nach unserer Methode krystallinisch 
rrhattene Rohproduct ohne Weiteres verwendbar. Krystallisirt man 
es aus Alkohol um, so gewinnt man den Acyl-1.3-ketosaureester in 
derben, gelblich durchscheinenden Prismen, die bei 74-750 (wie die 
entsprrchende p-Nitroverbindung) schmelzen. m - N i t r o  b e n z o y l  a c e t -  
.e ssi  g e s t e r ist liislich in den gebrauchlichen organischen Solventien 
und rerhalt sich auch im Uebrigen wie sein vorstehend beschriebenes 
Strllungsisorneres. 

0.1868 g Sbst.: 0.3830 g COa, 0.0703 g H20. 
C13Hi308N. Ber. C 55.9, H 4.6. 

Gef. )) 55.9, I) 4.3. 

> G e v c k o t h ,  dicse Berichte 1. c. 



m- N i t  r o b  B n z o y 1 e ss i g  e s t e r  ( m - )  Nos .  CS Hq . CO . CHs . CO . 0 Ca Hg, 

lasst sich nach genau der gleichen, beim p - Nitrobenzoylessigester 
beschriebenen Methode aus dem rn-Nitrobenzoylacetessigester durch 
Abspaltung der Acetylgruppe mittels Ammoniak bei mittlerer Tern- 
peratur gewinnen. E r  bildet, nach dem Umkrystallisireu aua Alkohol, 
schwiicb rothstichig weisse, bei 'iS-79O schmelzende Prismen, die sich 
wie die entsprechende /)-Verbindung verhdten. Eine Analyse des 
n e u m  Ketoesters ergab folgende Zahlen: 

0.1852 g Sbst.: 0.3750 g C o n ,  0.0775 g HsO. - 0.1135 Sbst.: 0.?930 
(202, 0.0555 g HsO. 

C I I H ~ I O ~ N .  Ber. C 55.7, R 4.6. 
Gef. x 55.7, 55.7, * 4.7, 4.3. 

K u p p e l u n g  d e s  m - N i t r o b e n z o y l - a c e t e s s i g e s t e r s  m i t  
D i a z o  b e n z  01. 

Die Zusammenlegung der Componenten in essigsaurer Losung ver- 
lauft wie beim p-Nitrobenzoylacetessigester unter Abspaltnng der Acetyl- 
qruppe. Der  aus Alkohol umkrystallisirte [ A n i l i n - a z o l - r n - n i t r o -  
b e n z o y l e s s i g e s t e r  bildet derbe, gelbbraune Spiesse vom Schmp. 
134--135"; Iiislich in  den iiblichen Solventien. Die Substanz zeigt die 
€3 ii l o  w'sche Reaction nieht. 

0.1412 g Sbst.: 15.4 ccm N (180, 727 mm). 
Cl'iH1505N3. Ber. N 12.3. Gef. N 12.1. 

C i n  n n m o  yl-  a c  e t e s  s i g  e s t e r  u n d o -D i a z o  b e n z o Bsaur e. 
Der  Cinnamoylacetessigester ist von F i s c h e r  und K u z e l  l) dar- 

gesttxllt und, aus Ligroi'n umkrystallisirt, als eine bei 400 schmelzende, 
in gelblichen Rornern krystallisirende Verbindung beschrieben worden. 
Wir  verfuhren bei seiner Darstellung nach dem beim p-Nitrobenzo?' - 
aeetessigester beschriebenen Verfahren. Der  griie&; yhei l  des Natrium- 
salzc~s des Cinnamoylacetessigesters blieb in der alkoholisch-8therjscheIr 
Losung. Alles, das  in  schmieriger Form Abgeschiedene mitsammt 
der Liisung, wurde in einen Scbutteltrichter gebracht und mit etwas 
mehr verdiinnter Scbwefelsaure versetzt, als der Halfte deu ange- 
wandten Natriums entspricht. Beim Durchschiitteln ging aller Ester 
in den Aether iiher, der dann beim Verdunsten ein gelbbraunes Oel 
hinterliess. Letxteres, mehrmals mit Sodaliisung geschiittelt, wird VOI) 

ihr zum griissten Theil aufgenommen, und das Ungeloste scblirsslicb 
noch mit Aetber extmhirt. Siiuert man den abgetrennten, alkalisch- 
wassrigen Theil unter Eiskiihlung mit verdiinnter Schwefelsgure an, 
so scheidet sich der C i n n a m o y l a c e t e s s i g e s t e r  als flockiger, gelber 
Kiirper ab, der abfiltrirt wid aus Alkohol bezw. Ligroi'n umkrystai- 

:) Fiscl icr  u. ICuzel,  d i w  Berichte 16, 166 [1S83]. 



lisitt, gelbliche, durchscheinende, bei 44O schmelzende Prismen bildet. 
Sie sind in den gebrauchlichen organischen Solventien leicht liislich, 
ihre alkoholische Liisung farbt sich auf Eisenchloridzusatz rothbraun. 
Ausbeute 40-50 pCt. der Theorie. 

0.1343 g Sbst.: 0.3411 g GO%, 0.0760 g HaO. 
C15H1604. Ber. C 69.2, H 6.1. 

Gef. * 69.3, * 6.3. 
D i e m  Ester zeigte die auffallende Eigenthiimlichkeit, dass es uns 

bei wiederholten Versuchen, ihn mit der aus Anthranilsaure darge- 
stellten Diazoniumverbindung in essigsaurer L6sung zu kuppeln, nicht 
gelungen ist, zu einem Combinationsproduct zu gelangen, da jeweils 
das Ausgangsmaterial in guter Ausbeute und unverandert zuriickge- 
monnen werden konnte, und ein sonstiges Reactionsproduct iiberhaupt 
nicbt anfzufindcn war. 

B en z oy 1 m a1 o n sa u r e e s t e r  und  o - D i a z o b e n z o C s zi u r  e. 
Der Benzoylmalonsaureester ist zuerst von B e r n  h a r d  I )  aus 

Chlorkohlensaureester und Kupferacetessigester, dann von C l a i  s e n 2) 

aus dem Benzoylchlorid und Malonsaureester in schlechten Ausbeuten 
gewo~inen worden. Wir erhielten befriedigendere Resultate, als wir 
das Bwzoylchlorid niit dem doppelten Volilmen Aether verdiinnten 
und dem durch Zugeben von Natriumathylatliisung zum Malonsaure- 
ester entstandenen Biei gleichfalls Aether zufiigten. Lasst man so 
unci uiiter den geeigneten Vorsichtsmaassregeln die beiden Componexiten 
a u f  einander einwirken, so scheidet sich das Natriumsalz des Benzoyl- 
maloushareesters fast quantitativ ab, aus dem dann, nach bekanntem 
Verfahren, der Ester rnit allen seinen schon beschriebenen Eigen- 
schaften isolirt werden bann. 

Zwei Ma1 wurde versucht ihn rnit der Diazoniumverbindung der 
Anthraeilsacrp zu kuppeln, beide Male ohne Erfolg : nach fiinfstun- 
digeni Riihren und ac2'+tiigkein Stehen an einem kiihlen Orte zeigt 
die Fliissigkeit noch immer in intensiver Weise die Diazoreaction mit 
alkoholiseher 6-Naphtollosung. Eiszusatz schied ein braunliches Oel 
ab, das sich durch sein bei 1800 schmelzendes Kupfersalz als unver- 
linderter Benzoylmalonsaureester identificiren liess. 

Nach K i i k e b e r g  (siehe Einleitung) reagiren Diazobenzol und 
der dem Benzoylmalonsaureestcr nahestehende Benzoylcyanessigester 
auch nirht rnit einander. 

D i b e n z o y 1 e s s i g e s t e r 11 n d D i a z o b e n a o 1. 
Der Dibenzoylessigester wurde in unreiner Form zuerst von 

R a e y e r  und P e r k i n 3 )  dargestellt, dann analysenrein yon P e r k i n  jun. 

j) Bernhard ,  Ann. d. Chem. 852, 166 [1894]. 
C l s i s e n ,  Ann. d. Chem. 291, 72 [1896J. 

3 Baeyer u. P e r k i n ,  diese Berichte 16, 2133 [1883]. 



und S t e n h o u s e ’ ) ,  sowie auch von B e r n h a r d  (1. c.) gewonnen und be- 
schrieben. Wir erhielten ihn in allerbester Ausbeute nach folgendem 
Yerfahren: D a  bei seiner Darstellung nach der Claisen’schen Me- 
thode aus 10 g Benzoylessigester, 2.4 g Natrium in 50 ccm Alkohol 
und 7.3 g Berizoylchlorid in 50 ccm Aether sich nur ein Theil des 
Natriunidibenzoylessigesters gleichzcitig mit Chlornatrium ausscheidet, 
so spult man zweckmassig alles mit Wasser in einen Scheidetrichter, 
setzt unier Biihlung verdiinnte Schwefelsaure his zur sch wach sauren 
Reaction hinzu und schiittelt verschiedene Male, da der Dibenzoyl- 
essigester in Aether ziemlich schwer loslich ist, mit diesem Mittel 
aus. \-erdunstet man den Aether, so hintcrbleiht der Ester als ein 
krystaliinischer, weisser Kiirper, der fiir die meisten Zwecke einer 
weiteren Reinigung nicht bedarf. Aue Alkohol urnkrystallieirt, bildet 
er schneeweisse Nadelchen vom Schmp. 112O und stimmt auch sonst 
in allen seinen Eigenschaften mit dern P e r k i n - B e r n h a r d ’ s c h e n  
Product iiberein. 

Be i  d e r  K l r p p e l u n g  d e s  D i b e n z o y l e s s i g e s t e r s  m i t  Di- 
a~ o h e n z  a l  ist darauf zu achten, dass der Ester, da  e r  in kaltem 
AlkohoI nicht gerade leicht liislich ist, geniigend LBsungsmittel vor- 
Gndet, um nicht beim Zusatz der concentrirten wiissrigen Diazonium- 
losung ausgefiillt zu werden. 

Man lost daher 5 g Dibenzoylessigester in 300 ccm Alkohol, 
kiihlt ,ib, fugt eine alkoholische Liisung von 4.8 g Natriumacetat hin- 
zu unci liisst nun langsam die aus 1.6 g Anilin bergestellte Diazo- 
riiumlljsung zufliessen. Sollte dabei eine Ausfallung oder Triibung 
eintreten. 60 muss man mit soviel Alkohol versetzen, bis sie wieder 
in Lijmng gegangen ist. Nach halbstiindigem Riihren beginnt die 
Ausscheidung des Combinationsproductes, die durch vorsichtigen Eis- 
zusatz uud liingeres Stehenlassen verrollkommnet wird. 

A us Afkohol umkrystallisirt, bildet der Kiirper feine, gelbe, durch- 
scheinende Prismen vom Schmp. 11 6*. Die gelbe Liisung in concen- 
trirter Schwefelsaure wird durch Oxydationsmittel rothbraun. Die bei 
der Verbrennung erhaltenen Zahlen zeigen unzweideutig, dass bei der 
Icuppelung keine Abspaltung einer Acylgruppe aus dem Dibenzoyl- 
rssigester stattgefunden hat, dem Comhinationsproduct kommt somit 
die Formel 

CO.CSW5 

co . ocz €35 

NO?. Cs €34.  N: N . C . CO , C g  Hj 

Zt l .  

*) P e r k i n  XI. S t e n h o u s e ,  Journ. Chem. SOC. 59, 1000. 



936 

0.1567 g Sbst.: 0.4133 g COa, 0.0721 g HaO. - 0.1419 g Sbst.: 0.3750 g 
COP, 0.0661 g HzO. - 0.1680g Sbst.: 11 ccm N @I0, 737 mm). 

Cz*HaoO*Nz. Ber. C 72.0, H 5.0, N 7.0. 
Gef. B 71.2, 72.0, >) 5.1, 5.1, B 7.2. 

Mit diesern Analysenbefund stimmt die Eigenschaft der Substnnz, 
in kalten, verdiinnten Alkalilaugen unloslich zu sein, iiberein; erwarmt 
man aber das Gemisch, so tritt unter Verseifung und Abspaltung einer 
Benzoylgruppe Auflosung ein, aus  der man durch Ansauern die ge- 
bildete [Anilin-azol-benzoylessigsaure ausfdlen kann. [hnilin-azoi-di- 
benzoylessigester ist leicht loslich in den gebrauchlichen organischen 
Solventien; von kaltem Ligroi’n wird er aber nur wenig, besser VOR 

siedendem aufgenommen. 

P h e n  y I a c e  t y l -  b e n  z o y 1- e s  sig e s t e r  u n d o - Di a z  o b e  n z o  B s a u r e,  
C6Hs. C O .  CH .CO .OCZ He 

do. cwZ. cS H~ ’ 
10 g Benzoylessigester, 2.4 g Natrium m 50 ccm absolutem Al- 

kohol, 8 g Phenylacetylchlorid in 100 ccm absolutem Aether werdm 
in der beim p-Nitrobenzoylacetessigester augegebenen Weise auf 
Phenylacetylbenzoylessigester verarbeitet. Das gewonnene Rohproduct 
lasst sich durch Destilliren im Vacuum nicht reinigen, d a  es sich 
dabei zum Theil zersetzt. Um analysenreirie Substanz zu erhalten, 
schiittelt man es mit einer concentrirten Kupferacetatliisung. Dabei 
bildet sich das R u p f e r s a l z  des Esters, welches, nach dem Trocknen 
aus Chloroform nmkrystaliisirt, hellblaue, ziemlich derbe Nadeln, aus 
Alkohol schwach blaoliche, seidenglanzende Niidelchen bildet, die bei 
194-195O unter Zersetzung schrnelzeu, in Aether garnicht, in kaltem 
Benzol kaum, in siedendem aber leicht loslich sind. 

0.2980 g des Kupfersalaes verloren, einige Zeit im Trockenschrnnk auf 
1000 erwarmt, nichts an Gewicht; bei der Veramhung entstandea 0.0346 g 
cu 0. 

0.1478 8 Sbst.: 0.3609 g COz, 0.0705 g HzO. 
(C19Ht?04)4Cu. Ber. C 66.9, H 4.9, Cu 9.2. 

Gef. )> 66.7, x 5.2, )) 9.3. 

K u p p e 1 u n g d e  s P h e n  y 1 a c e t y I - b e n z  o y I - e s s i g e s t e rs rn i t 
o - D i a z o  b e 11 z o B s a u r  e. 

10 g Ester werden in alkoholisch-essigsaurer Losung mit der  
aus 4.5 g Anthranilsaure hergestellten Diazoniumverbindung zusam- 
mengelegt. Das aus Alkohol umkrystallisirte Combinationsproduct 
bildet glanzende, gelbe Nadeln, die, noch feucht in den Vacuumexsic- 
cator gebracht, allrnahlich ihren Glanz verlieren. Schrnp. 145- 147”. 
Diese und seine sonstigen Eigenschaften deuten darauf hin, dass die 



Xuppelung unter Abspaltung der Phenylacetylgruppe stattgefunden 
hat. E3 ist der [A ii t h r a n i  I s au r  e - a z  o] - b e n z o y  1 e s s i g e  s t e r entstan- 
den, den wir bereits a u 3  Diazobenzol-o-carbonsaure und Benzoylacet- 
essigester linter Elimination der Acetylgruppe gewonnen hatten. - Verhreiin ung  der In ft trocknen Subs tanz. 

0.1737 g Sbst.: 0.3558 g GO,, 0.0852 g Hs0. - 0.OS0 g Sbst.: 5.8 ccm N 
{IP, i13 ium). 

C14H1605N~ f HaO. 

1 erhrennong der wasserfreien Substanz: 
0,1024 g Sbat.: 0.3743 g COa, 0.0740 g HzO. - 0.0904 g Sbst.: 6.9 ccrn 

Ber. C 60.3, H 5.1, N 7.9. 
Gef. )) 60.4, )) 5.3, Y) 7.9. 

N @4J, 733 mm). 
CIS H1603Na. Ber. C 63.5, H 4 7, N 5.2. 

Gef. )) 63.1, >) 4.9, )) 8.3. 

p - l ; i t l . obenzoy l -benzoy l -e s s iges t e r  n n d  D i a z o b e n z o l ,  
Ce € 1 6 .  CO. CH. CO. OCy ITS 

GO. Cs Ha. NOS ( p )  
I 0  g Heuzoylessigester, 2 4 g Natrium in 50 ccrn absolutem Al- 

kohol, 10 g p-iuitrobenzoylchlorid in 250 ccm absolutem Aether werden 
in der brim p-Nitrobenzoyiacetessigeeter angegebenen Weise auf 
p-;”r’itr obenuot Ibenzoylessigeater oerarbeitet. Das irr krystalliniscber 
Form gewbmnene Rohproduvt, aus Alkohol nmkrystallisirt, bildet 
kugelfiirruigr Aggregate feiner, weisser Nadeln, die bei 86- 870 
sehmtalzen iind i n  den ublicben kJitteln, Ligroi’n ausgenornmen, laslich 
sind. Die alkohoiische Liisung. niit Eisenchlorid rersetzt, farbt sich 
hr4 unrotlr. 

0 l i 3 2  2 Shst.: 0.4040 g 602, 0.0707 g HnO. 
Cls€I1;06N. Ber. C 63.3, N 4.4. 

Gef. ) 63.4, i) 4.7. 
Kuppe  it nian 5 g des p-Nitrobenzoylbenzoylessigesters mit der 

aiis I 4 g rPnilin erzeugten I)iavoniutuverbindung, so sind dieselben 
VorPi~:litsm:tassregein. brtreifend das 1nlosangh:ilten der Verbindung, 
not big;. a i e  brim Lusamnienlegen des 1)iberi~:oylessigesters mit Diazo- 
henzol. Nach etwa 
halbatiindig~iii Riihren beginnt die Ausscheidung eines feinpulvrigen, 
qelberi Kiirpers, die man sphter, werin die Diamreaction schwacher 
zu werderi beginnt, durrh VOI sichtigrn Zusatz kleiner Eisstlckchen 
ver vo Istanoigt. Krystallisirt rnan das ahfiltrirte Combinationsproduct 
aus r\lkohol urn, so gewinnt man gelbe Nadelchen, die bei 105” 
schmelzen und in den gewohnlichen Mitteln, wiederum Ligroin aus- 
genonimrn, liislich sind. Es zeigt die R ii 1 o w  ’sche Reaction uicht, 
wird von verdlnnten Alkali1:rugen in der Kalte nicht aufgenommen 

Wir rerwandten auf 5 g Ester 300 ccrn Alkohol. 

K e v k L e  d r chew. Ceseilechaft Jdiirp 60 
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liist sich in ihnen dagegen beim Erwlrrneu unter Gelbfgrirbung und 
Zersetzung. 

Die A n n l y s e  e r g i e h t ,  d a s s  b e i  d e r  K u p p e l u n g  d e r  Corn- 
p o n e n t e n  k e i n e  von d e n  G c v l g r u p p e n  a b g e s p a l t e n  w a r d e n  
ist,  und m i t  i h r  s t i m m t  d i e  Beobaeh tnng  iitierei'n, dass ,  w e n n  

d e n  [A n i f i n  -a z of - p  I N i t r o b e n z o y 1 - b e n  z o p 1- e s ~1 i g e s C er  
e i n i g e  Z e i t  rnit v e r d i i n i i t e m  L\rnini>n iak d i g e r i r t  und d i e  e n t -  
s tandenej l i i song  d:tnn a n ~ i n e r t ,  rnxn u n t e r  A h s p a l t u n g  d e r  
Benzoylgr i tppe  d e n  fr i i l ier  b e s p r o c h  e n e n  fAn i l in - szo ] -p -  
n i t r o  b e n z o y I e, s ~i i g e 9 t e r Z 11 s a m m e n s e t zu ng 
e n t s p r i c h t  also dpm F o r m e l b  i l d :  

e r h a 1 t. S e in  e 

co L C6 r-r, 

eo . ocp ti 5 

[Csfl[s * N: Nf .c. CQ . C€,€&. NO% 

0.16% 1 g Sh~t.: 0.3850 g C0.a. 0,0643 g WSO. - O.fl%"g Sbst,: 9.4 C C ~  

N @40> 736 mm). 
C&*PSZ~C)~N~. Ber. C 64.9, R 4.3, N 9.4. 

Gof. > 6 k % ,  $, 4.4, n 0.5. 

14'1. FP. Piehtet uud'Ferdinand Sonneborn: 
Ueber Vinylas sigsaure. 

~ E i n ~ ~ ~ ~ n g ~ ~  am 2.5. Fehtww 1902.) 

Vor einigen Jahren zeigten F i e t t t e r  iin1-1 Krafftl) ,  cfnss bpi der 
nestillation der ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t a r s ~ ~ ~ r e  im Vaciu.tm neben GIataconsiiure in 
reicblicher Xenga eintt Sdure GI Hi;02 entsteht, fiir welche auf Grund 
ihrer Untersuchiingen niie die Formel der  Vinylessigsiiure in Betracht 
kommt, Diesctbe Siiure wurde :~tich von E s e r n e n ~ f f ~ )  und v ~ n  J, 
W i s t i c e n t ~ q ~ )  at13 der ~ - ~ r ~ j ~ ~ l ~ i ~ ~ r ~ ~ ~ ~ ~  ~ e w o n i ~ ~ n .  

Die , : ~ u f r a ~ L e ~ d s ~ e  Eigenschaft der ViiiglessigsInre von Fi c h t  er 
untl Rraff t  wir  ihrt. gross? Aehnlichkrit mi t  der Isocrotonsaure: die 
Uebereinstirnmung machte sich namentlicli :mch in dem Ptirikte gel- 
tend, dass in der (at19 friieht p n z  sorgRItig gereinigter $-Oxyglotar- 
siiure dsrgesteliten) Vinyfessig&ire im~ner kleine Mengen von fester 
~ r ( ~ ~ a n ~ ~ i i r %  naehgewiejen wurden. Nun hat aber J. W isl icenus4) 
ein Verfahren beschrieben, urn inus der gewohnliehen, crotonsaure- 

*) Verh. Schwoiz. Natnrf. Ges. Bern, 1898. 62; Arch. soc. phys. nat. 
Genbve [*I 6, 404; Chem. Centraihl. 1898 11, 1011 : diese Berichte 33, P799 
18931. 

3, Diese Berichte 32, 2027 [lS99]. a> Chem.$Centralbl, 1899,[.IT, 28. 
*) Chem Centralbl. 1897, 11, 259. 




