Die gleiche Reaction haben wir auf das vom Michler’schen
Keton sich ableitende Hydrol und das zugehérige Leukauramin, sowie
auf die Thiochydrole ausgedehnt und hoffen, Niheres hiertiber in Bélde
berichten zu kdnnen.

Ziirich, techn.-chem. Laboratorium des eidg. Polytechnicums,
16. Februar 1902.

140. Carl Biilow und Ekkehard Hailer: Ueber die Ein-
wirkung von Diazoverbindungen auf 2-Acyl-1.3-ketosinreester.

{Mittheilong aus dem Laborat. des chem. Institutes der Universitit Tabingen.]

(Eingegangen am 17. Februar 1902.)

Die Versuche von Japp und Klingemann?) lieferten den Beweis,
dass bei der Einwirkung von Diazobenzol auf Methylacetessigester
in alkalischer Ldsung, unter Abspaltung der Acetylgruppe, Brenz-
traubensdureesterphenylbydrazon entsteht, eine Verbindung,
die bereits von Fischer und Jourdan?) auf directem Wege dargestellt
worden war. Dasselbe Product erhéilt man, nach gelegentlichen Be-
obachtungen des Einen von uns, wenn man, anstatt in alkalischer,
in essigsaurer Loésung arbeitet,

Dementgegen konnten Bilow und Schlesinger3®) nachweisen,
dass sich Diazobenzol mit Diacetbernsteinsiureester, der als ein im
Methyl sabstituirter Methylacetessigester angesehen werden kann,
glatt zu einem Azoderivat kuppelt. Aus ihm wird erst durch Be-
handlung mit Alkalien oder durch Kochen mit Wasser die Acetyl-
gruppe abgespalten, wobei dano unter gleichzeitigem Ringschluss
der !-Phenyl-3-methylpyrazol-4.5-dicarbonsiureester entsteht.

Kriickeberg?) endlich erhielt bei seinen Experimenten, Diazo-
verbindungen mit Benzoylcyanessigester zu combiniren, keine Resultate.

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

) Japp und Klingemann, Ann. d. Chem. 247, 190 [1888].
%) Fischejr und Jourdan, diese Berichte 16, 2243 {1883]; Anpn. d.
Chem. : 36, 142; 247, 208.
" ¥ Balow und Schlesinger, diese Berichte 32, 2880 [1899]) und 33,
3362 [1900]
4 Kriackeberg, Journ. fiir prakt. Chem, 49, 321 [1894].
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1.3-Ketosiureester, 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 dhneln:

i}
Lisst man eine Diazover-
bindung einwirken auf:

so spaltet sich ab:

|und es entsteht der ange-
wandten Diazoverbindung
entsprechend :

;
| die Acetylgrappe

1. Diacetessigester [Anilin-azo] acetessigester.
2. Propionylacetessigester . die Propionylgruppe -[Anilin-azo]-acetessigester.
8. Acetylmalonsiureester | die Acetylgruppe Mesoxalsiureesterphenyl-
hydrazon-o-carbonsiure.
4. Benzoylacetessigester | die Acetylgruppe ‘[Anilin-azo)-benzoylessig-
~ i ester.
5. Phenacetylacetessig- | die Acetylgrauppe . [Anilin-azo}-phenylacetyl-
ester - acetessigester.
6. p Nitrobenzoylacet- die Acetylgruppe [Anilin-azo]-p-nitroben-
essigester . zoylessigester.
7. m-Nitrobenzoylacet- die Acetylgruppe i[Anilin-azo}-m-nitroben-
essigester : |  zoylessigester.
8. Dibenzoylessigester keine Gruppe {[Anilin-azo}-dibenzoyl-
: essigester.,

9. p-Nitrobenzoylben- keine Gruppe [Anilin-azo}-p-nitroben-

zoylessigester zoylbenzoylessigester.
10. Phenacetylbenzoyl- die Phenacetylgruppe  [Anthranilsiure-azo)-ben-
essigester I } zoylessigester.
11. Benzoylmalonsiureester reagirte nicht,

12. Cinnamoylacetessigester reagirte nicht.

Von besonderem Interesse werden diese Resultate, wenn man die
‘Stirke der verschiedenen Sduren vergleicht, welche in den angewandten,
substituirten 1.3-Ketosfiureestern als Acylreste vorhanden sind. Nach
Ostwald’s’) Untersuchungen driicken die folgenden Zahlen die relative
Leitfihigkeit und damit gleichzeitig die Stirke der genannten Siuren,

in aufsteigender Richtung angeorduet, aus.

1. Propionsdure 0.00134 2. Essigsiure 0.0018
3. Zimmtsiure  0.00355 4. Phenylessigsaure 0.00556
5. Benzoéssure 0.006 6. m-Nitrobenzoésdure 0.0345

7. p-Nitrobenzoésiure 0.0396.

Fir die Carbiithoxylgruppe fehlen diesbeziigliche Anhaltspunkte.
Aus unseren Beobachtungen ergeben sich nun die folgenden Regel-
missigkeiten, deren Verallgemeinerung erst auf Grund zablreicherer
Untersuchungen erfolgen kann:

Carbidthoxylgruppen werden bei der Einwirkung von
Diazoverbindungen auf 2-Acyl-1.3-ketosiureester nicht
abgespalten. ‘

) Zeitschr. far physical. Chem. 3, 170.
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Bei Coneurrenz zweier aliphatischer Reste oder eines
aliphatischen und eines aromatischen S#urerestes an
einem Molekiil, wird bei dieser Reaction der Acylrest der
schwichevren S#ure, z. B. ans Beuzoylacetessigester der
Essigsiiurerest, abgespalten; bei gleichen Acylen z. B.im
Diacetessigester, erfolgt die Eliminirung der einen Gruppe.

Bei gleichzeitigem Vorhandensein zweier aromatischer
Reste in einem Molekil ersetzt der Diazorest den Methin-
wasserstoff, obne dass eine Acylabspaltung stattfindet;
hierbei betrachten wir allerdings die Phenylessigsiure ais
alipbatische Siure.

Benzoylmalonsdureester and Cinnamoylacetessigester
reagirten in essigsaurer Ldsung i{iberhaupt nicht mit den
angewandten Diazoniumverbindungen.

Ebenso wie durch die letztgenannten Korper, so wird auch aus
dem Benzoylacetessigester, nach Claisen’s!) Angaben, durch Alkalien
und Siuren Essigsiure abgespalten. Ganz &dhnlich reagirt der Ester
mit Phenolen, da sich unter Bildung von g-Phenylumbelliferon der
Acetylrest abtrennt, wihrend hingegen bei der Condensation von
Acetylmalonsiiureester mit Polyoxybenzolen die Carbithoxylgruppe
eliminirt wird 2).

Auf die Reindarstellung der angewandten Acylacetessigester wurde,
da einige der Letzteren von ihren ersten Bearbeitern nicht frei von
Nebenproducten erhalten worden waren, besonders Obacht gegeben,
und den schon bekannten Kérpern dieser Reihe neu hinzugefigt
der Propionylacetessigester, der p-Nitrobenzoyl- und der
Phenacetylbenzoyl-Essigester. In den meisten Fillen wurden
die Acyl-1.3-ketosdureester so dargestellt, dass das unter Umstinden
mit Aether verdiinnte Siurechlorid zu dem in absolutem Aether auf-
geschwemmten Natriumsalz des f-Ketoesters binzugefiigt, und diese
Mischung lingere Zeit auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt wurde.
Abweichungen von dieser Methode sind im experimentellen Theil be-
schrieben. Die Ausbeuten an reiner Substanz waren im Allgemeinen
nicht gerade besonders gute, da neben der gewollten Reaction ver-
schigdene nicht erwiinschte einherlaufen: die zundchst gebildeten
Molekeln Diacylessigester entziehen als stirker saure Verbindung
dem Natriumsalz des g-Ketosiureesters das Metallatom und fallen
dann theilweise, da sie in Aether so gut wie unldslich sind, neben
Kochsalz aus, zum anderen Theil aber setzen sie sich mit dem Siure-
chlorid unter Bildung ven Triacetylessigester weiter um. Der als

) Claisen, Ann. d. Chem. 291, 70 [1896}.

% v. Pechmann und Hanke, bezw. v. Krafft, diese Berichte 34,
354 [19011.



schwiichere Sdure aus seinem Natriumsalz freigemachte 1.3-Ketosiure-
ester tritt dann nicht weiter in Reaction. Ausser den genannten
Producten und ihren Spaltungskérpern bilden sich noch, wie Nef!)
gezeigt hat, am Ketosauerstoff acylirte Verbindungen.

Zur Gewinnung des Benzoylacetessigesters liess Claisen?), nach
dem Vorgange Briickner’s?), zwei Molekiile Natriumithylat auf eine
abgolut-alkoholische Lésung der Componenten einwirken. Mit gutem
Erfolge verwandten wir die gleiche Methcde in etwas abgeédinderter
Form fiir die Darstellung ven p- und m-Nitrobenzoylacetessigester,
p-Nitrobenzoyl- und Phenacetyl-Benzoylessigester, sowie Dibenzoyl-
essigester.

Da die eine der beiden vorhandenen Acylgruppen, wie bekannt,
aus den Diacylessigestern leicht abspaltbar ist, und zwar, so weit
unsere Erfahrungen rcichen, die werniger saure am glat-
testen, so haben wir auf diesem Wege aus den entsprechenden sub-
stituirten Acetessigestern die m- und p-Nitrobenzoylegsigester 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, um die ausserbalb der Wechselwirkung zwischen Diazoniumsalz
und Diacylessigester liegenden Spaltungsmoglickeiten letztgenannter
Korper auszuschliessen, die Zusammenlegung der Componenten in
essigsaurer Lisung bewerkstelligten. Die gewonnenen Reactionsend-
prodacte sind die bereits oben in der Tabelle erwihnten. 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-Ketosdureestern darzustellen
vermag, und sind also, wie diese, iiberwiegend als wirkliche Azofarb-
stoffe der aromatisch-aliphatischen Reihe zu betrachten, deren saures
Methinwasserstoffatom allerdings stark geneigt ist, unter
Verschiebung der doppeiten Bindung, vom Kohlenstoff
zum primiren Stickstoff zu fliessen, Diese Neigung dussert
sich, wie bekannt, in besonders ausgeprigtem Maasse bei
den Kuppelungsproducten der Malonsiure, die ganz un-
zweifelhaft als Hydrazone aufzufassen sind; denn sie
zeigen in sehr charakteristischer Weise die dieser'Klasse
von Verbindungen znkommende Biilow’sche Reaction, eine
Eigenschaft, die keine der von uns aus den 2-Acyl-1.3-
ketosidureestern nach der angegebenen Methode sonst er-
haltenen Combinationen aufweist. Spalten die Letzteren in
) Nef, Ann. d. Chem. 276, 202 [1893]

%) Claisen, Ann. d. Chem. 291, 65 [1896].
%) Brickner, Zeitschr. fir physikal. Chem. 7, 284,
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secunddren Reactionen durch irgend welche Umstinde aber nochmals
eine Acylgruppe ab, so entsteben typische Hydrazone, wie z. B.
~ Brenztraubenaldebydrazon aus dem [Anilin-azo]-acetessigester durch
Verlust der Carbiithoxylgruppe.

Experimenteller Theil.

Acetylacetessigester und Diazoniumsalz.

Der Acetylacetessigester wurde nach der Vorschrift von Claisen?)
hergestellt. Zur Kuppelung wurden 10 g des Esters und 2.5 g Na-
trivinacetat in Alkohol gelést und langsam unter guter Eiskihlung
and tichtigem Riihren eine frisch aus 2.7 g Anilin bereitete Diazo-
niumnchloridldsung hinzugesetzt. Bs erfolgt nach einiger Zeit die Ab-
scheidung eines gelbbraunen Oeles, das bei lingerem Stehenlassen in
der Kilte zu einer harten gelben Masse erstarrt. Krystallisirt man
sie aus verdiinntem Alkohol um, so erhilt man derbe, bei 75—78°
schmelzende Krystalle, deren Eigenschaften mit denjenigen des schon
lingst aus Diazobenzol und Acetessigester gewonnenen [Anilin-azo]-
acetessigesters {ibereinstimmen. Sie zeigen die Hydrazon- und Enol-
Reaction nicht.

0.2065 g Sbst.: 0.4631 g CO,, 0.1030 g H.O0.

szHuOgNz. Ber. C 61.50, H 6.00,
. Gef. » 61.30, » 5.90.

Wihrend es bisher nicht gelungen war, diesen Kérper zu acety-
liren, gelangten wir auf folgende Weise zum Ziel: Fiigt man zu der
warmen Lé&sung von 2 g Ester in 5 g Essigsiureanhydrid 1—2 g
wasserfreies Chlorzink und lidsst dann eine halbe Minute missig
kochen, so wird die zuerst klare gelbe Lésung undurchsichtig braun.
Man kihlt die heisse Flissigkeit schuoell ab, versetzt dann mit Wasser,
schiittelt gut durch und giesst das Ganze in viel Wasser, wodurch
sich das Reactionsprodnct vollkommen als zdbes, braunes Harz ab-
scheidet. Wird es aus Alkohol umkrystallisirt, so erhilt man durch-
scheinende, gelbe, dem Ausgangsmaterial sehr idhnliche Tafeln, die
aber bei 119—120° schmelzen. Beim nochmaligen Umkrystallisiren
bekommt man hiufig diinne, fast farblose, aber bei derselben Tempe-
ratur schmelzende Prismen, die nur noch einen schwachen Stich in’s
(relbliche zeigen.

0.1583 g Shst.: 0.3535 g COg, 0.0830 g Ho 0. — 0.2534 g Sbst.: 23.1 cem
N (169 736 mm). — 0.2146 g Sbst.: 19.5 ccm N (169, 736 mm).

C[.LH]GO.LN?. Ber. C 60.80, H 5.80, N 10.10.
Gef. » 60.90, » 4.90, » 10.30, 10.20.

1) Claisen, Ann. d. Chem., 277, 171 {1893].
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Den Analysenergebnissen zufelge ist also in den [Anilin-azo]-
acetessigester eine Acetylgruppe an Stelle eines Wasserstoffatoms ge-
treten. Der neue Korper ist leicht 18slich in Alkohol, Benzol und
Eisessig, schwer ldslich in Aether und Ligroin. Seine schwach gelb
gefirbte Losung in concentrirter Schwefelsiure wird durch Kalium-
bichromatzusatz zuerst intensiv gelb, dann braun. Behaudelt man ihn
mit Kalilaunge, so bildet sich unter Abspaltung der Acetylgruppe der
[Anilin-azo]-acetessigester zariick.

Lést man ein paar Gramm der Substanz in Alkohol, figt etwas
Zinkstaub und einige Tropfen verdiinuter Schwefelsiure hinzu und
erwirmt unter hidufigem Umschiitteln auf picht dber 40° so tritt
Redactionsspaltung ein. Die vom Zink abfiltrirte Flissigkeit, welche
mdéglichst wenig freie Sidure enthalten soll, wird mit Wasser verdiinnt,
der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt, eventl. von der ausgeschie-
denen Substanz abfilirirt und die Flissigkeit dann mehrere Male mit
Aether ausgeschiittelt. Verdampft man die d&therische Ldsung, so
hinterbleibt ein aus kleinen, farblosen Blittchen bestehender Riickstand,
der sich aus Wasser umkrystallisiren léisst. Die so gereinigte Sub-
stanz schmilzt bei 112—113% zeigt die Tafel’sche Reaction nnd
stimmt auch sonst in allen seinen Eigenschaften mit A cetanilid dber-
ein. Daraus folgt, dass bei der beschriebenen Art der Acetylirung zu-
niichst der fettaromatische Azokorper in das ihm entsprechende Hydrazon
iibergegangen ist, welches nun das Acetyl am primiren Stickstoffatom
aufnimmt; denn nur das Acetylirungsproduct von der Zusammen-
setzung

CH;.CO CO.CHj
CoH; =N - N:C<gp oc, H,

vermag durch Reduction Acetanilid zu bilden. Es ist zu bezeichnen
als Acetylglyoxylsiureester-a-acetylphenylhydrazon.

Propionylacetessigester und Diazobenzol.

Bei dem Versuch, den Ester nach der von Claisen fiir die Dar-
stellung des Benzoylacetessigesters empfohlenen Methode zu gewinnen,
bleibt das Natriumsalz des Propionylacetessigesters in Losung und
kann darans auch durch sebr starken Zusatz von gewdéhnlichem
Aether nicht abgeschieden werden. Man isolirt den Ester, indem man
die alkoholische Fliissigkeit im Vacuum eindampft, den alkoholisch
wissrigen Rest mit Aether iberschichtet, geniigend verdiinnte Essig-
siure hinzufiigt und nun das Ganze tiichtig durchschiittelt. Dadurch
wird das Natriamsalz zerlegt, und der in Freiheit gesetzte Propionylacet-
essigester sofort von dem Schwefelither aufgenommen. Nach dem
Trocknen dieses zavor hiufig mit Wasser gewaschenen, dtherischen
Auszuges mittels Chlorcaleium und dem Verjagen des Lésungsmittels
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hinterbleibt der mit Acetessigester und geringen Spuren Essigsiure
verunreinigte Propionylacetessigester als schwach gelbliches Qel,
welches, wie unten angegeben worden ist, weiter verarbeitet und dann
durch fractionirte Destillation gereinigt werden kann. Die Ausbeute
an KRohproduct betrdgt nur 15 pCt. der Theorie.

Bessere Ergebnisse erhilt man nach folgender Methode: 3.5 ¢
drahtférmigen Natriums werden in einem Kolben mit absolutém Aether
tiberschichtet, das Gefiss mit einem Riickflusskiihler versehen, durch
ihn langsam 20 g Acetessigester hinzugegossen und die Mischung bis
zam volligen Verschwinden des Metalles am Riickflusskiihler erwirmt.
Die Suspension des auf diese Weise erhaltenen Natracetessigesters
wird in kleinen Portionen und unter stetem Umréhren in eine Lésung
von 14.2 g Propionylchlorid in 50 cem wasserfreien Aethers einge-
tragen, wobei vor jedem neuen Zusatz der alte vollig umgesetzt sein
muss. Dabei tribt sich die Losung ziemlich bald, indem sich durch
beigemengten Natriumpropionylacetessigester gelbgefirbtes Chlor-
natrium ausscheidet. Ist aller Natracetessigester im Verlauf von etwa
einer Stunde eingetragen, so lisst man zunichst das Reactionsgemisch
noch einige Zeit bei Zimmertemperatur stehen, und erwirmt endlich
das (Ganze einige Minuten auf dem Wasserbade. Nach dem Wieder-
erkalten schiittelt man die mitsammt dem Niederschlag in einen
Scheidetrichter gebrachte dtherische Lisung mit sebr stark verdiinnter
Essigsiure durch. Dabei 16st sich das Chlornatrium in der Siure,
wihrend der aus dem anderen Natriumsalz in Freiheit gesetzte Pro-
pionylacetessigester in den Aether geht. Die durch Stehenlassen iiber
Chlorcalcium getrocknete #therische Losung hinterlisst nach dem Ab-
destilliren des Aethers ein gelbes Oel, das in der Hauptsache auch
hier aus einem Gemenge von Acetessigester und Propionylacetessig-
ester besteht. Wird es unter andauernder Kithlung mit einer schwach
sauren, concentrirten Kupferacetatldsung geschiittelt, so erstarrt die
Flissigkeit in Verlauf von etwa zwel Stunden zu einem dunkellila
gefirbten Krystallbrei, der ausser dem Kupfersalz des Propionylacet-
essigesters noch betrichtliche Mengen der griinen Kupferverbindung
des Acetessigesters enthilt. Kupferacetat lisst sich also znr Trennung
der beiden Ester nicht anwenden und so mpssten wir zum Sodaver-
fahren, welches vor allem schnelles Arbeiten erfordert, zurtickgreifen.
Das Oel wird mit einer eiskalten zweieinhalb Molekiile Soda auf ein
Molekiil Acetessigester enthaltenden, moglichst concentrirten Lésung
kréiftig geschiittelt, das Nichtgeldste rasch mit Aether extrahirt, und
daun die alkalische Losung unter Eiskiihlung alsbald mit Essigsdure
bis zur schwach sauren Reaction angesiuert. Einen Ueberschuss der
Sdure neutralisirt man mir Natriombicarbonat und nimmt den ausge-
fallenen Ester mit Aether auf. Die étherische Lésung wird mit Chlor-

Berithte d. D. chem. Geselischaft. Jahrg. XXXV, 59
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caleium getrocknet, der Aether abdestillirt, und das hinterbleibende
gelbliche Oel darch Stehenlassen im Vacuum von den letzten Spuren
des Losungsmittels befreit. Unterwirft man den Riickstand der Des-
tillation, so geht der Propionylacetessigester bei einem Druck von
12 mm bei 105—107° als farblose, olige Fliissigkeit von acetessig-
ester-dhnlichem Geruch {iber. Er giebt mit Eisenchlorid in alkoho-
lischer Lodsung, &dhulich dem Benzoylacetessigester, eine in’s Briun-
liche spielende Rothfirbung!). Ausbeute 30 pCt.

0.1777 g Sbst.: 0.3760 g COs, 0.1190 g H0.

CoH;404. Ber. C58.0, H 7.5; Gef. C57.8, H7.5.

Kuppelt man 15 g Propionylacetessigester nach der beschriebenen
Methode mit dem aus 7.) ¢ Anilin gewonnenen Diazoniumchlorid, so
scheidet sich bei richtiger Verdimnung das Combinationsproduct als
krystallinischer, gelber Kirper aus, der abgesaugt und aus Alkohol
umkrystallisirt, grosse gelbe, durchscheinende Tafeln liefert, die bei
81Y schmelzen und in allen ibren sonstigen Eigenschaften sich als
[Anilin-azo]jacetessigester kennzeichnen. Bei dieser Combination
ist also die Propionylgruppe abgespalten worden.

0.1425 g Sbst.: 0.3240 g COq, 0.0718 g HO. — 0.1769 g Shst.: 0.3970 g
GOy 0.0985 g HyO. — 0.1661 g Shst.: 0.3765 g COp, 0.0898 g Ha0. —
0.1736 g Sbst.: 19 cem N (210, 735 mm).

Ci2H;4O3Na.  Ber. C 61.5, H 6.0, N 12.0.
Gef. » 61.6, 61.2, 61.7, » 3.6, 5.9, 6, » 12.0.

Acetmalonsidureester und o-Diazobenzoésiure.

Der Acetmalonsiureester wurde nach dem zweiten, beim Pro-
. pionylacetessigester angegebenen Verfahren aus 20 g Malonséureester,
3 ¢ Natrium in Drahtform und 10 g Acetylchlorid in absolutem Aether
hergestelit; das Rohproduct wurde einige Male mit verdiinnter Sodaldsung
durchgeschiittelt und die alkalische Fliissigkeit vom Ungeldsten abge-
gossen. Ist sie triibe, so klirt man sie durch Behandlung mit Aether
und fillt nan aus ibhr den Acetmalonsidureester durch Behandlung
mit verdiinnter Schwefelsiiure aus. Er wird rein erhalten, wenn man
das Oel in Aether aufnimmt, diese Lésung trocknet und den Aether
abdestillirt. Ausbeute 17 g.

5 g Acetylmalonsiureester werden in essigsaurer Ldsung mit
einer aus 3.7 g Anthranilsiure hergestellten Diazoninmsalzldsung ge-
kuppelt. Versetzt man nach Beendigung der Reaction das Gemisch
mit Eisstiickchen, so scheidet sich das Combinationsproduct in klein-
krystallinischer Form ab. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es feine

1) Nach Abschluss unserer Arbeit ist der C'- Propionylacetessigsiureester
auch von Bongert hergestellt und beschrieben worden: Compt. rend. 133,
§20—821.
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welbe Nadeln, die bei 135° schmelzen, in Alkohol, Chloroform und
Hisessig leicht, in Aether schwer und in Ligroin so gut wie gar nicht
16slich sind. DerKorperzeigt, wasbesondersbemerkenswerth
ist, die Biillow’sche Reaction und charakterisirt sich dadurch
als Hydrazon. Die Analyse erweist, dass der Zusammentritt der
‘Componenten unter Abspaltung der Acetylgruppe erfolgte. Die Ver-
bindung ist also als Mesoxalsdureesterphenylhydrazin-o-car-
bonsidure zu bezeichnen.

0.1839 g Sbst.: 0.3700 g COy, 0.0934 HyO. — 0.1774 g Shst.: 0.3576 g
00z, 00871 g HaO. — 0.1620 g Shst.: 0.3247 g COy, 00778 ¢ Hy0. —
0.2227 g Sbst.: 19.4 cem N (260, 735 mm).

CiyHis0sNg. Ber. C 54.5, H 5,2, N 9.1.

Gef. » 54.8, 54.9, 54.6, » 5.1, 5.4, 5,3, » 9.3,
Einwirkung von Diazoverbindungen auf Benzoyl-acet-
essigester.

Zur Darstellung des Benzoylacetessigesters empfieblt sich die Me-
‘thode von Claisen mit der Modification, dass die aof 100 g Acet-
essigester zur Verwendung kommenden 108 g Benzoylchlorid mit dem
doppelten Volapen Aether verdiinnt werden.

Wurde der wohlcharakterisirte, reine Ester in essigsaurer Losung
mit den aus Anilin, o-Toluidin, p-Nitranilin, Benzidin, Anthranil- oder
Sulfanil-Siure hergestellten Diazoniuml6sungen gekuppelt, so verlief
die Reaction stets in der Weise, dass ans dem Benzoylacetessigester
«die Acetylgruppe abgespalten wurde. Die erhaltenen Kérper stimmen
in allen ihren Eigenschaften {iberein mit den aus den entsprechenden
Diazoverbindungen und Benzoylessigester zu gewinnenden Verbindungen,
‘wie wir durch besondere Versuche oder durch Vergleich mit den
diesbeziiglichen Angaben Stierlin’s!) festgestellt haben. Keines der
Kuppelungsproducte zeigte die Biilow’sche Reaction; alle sind ver-
hiltgissmissig leicht 16slich in Alkalien und, wenn nicht verseift, aus
diesen Losungen wieder unveriindert durch Einleiten von {iberschiissi-
ger Kohlensdare fillbar.

Benzoylacetessigester und Diazobenzol.

80 g wurden in essigsaurer Losung mit aus 8 g Anilin herge-
stelltem Diazonjiumsalz zusammengelegt. Die Verbindung scheidet
sich zunichst 6lig aus, wird aber allmihlich fest. Krystallisirt man
sie unter Zusatz von Thierkohle um, so erhilt man gelbe Prismen
vom Schmp. 65° oder dichroitische Tafeln, oder okta&derihnliche,
branne Krystalle; die beiden letzteren Modificationen schmelzen an-
scharf zwischen 65—67%  Alle drei Formen sind monoklin, uanter-
scheiden sich sonst aber weder chemisch noch physikaliseh von ein-
ander.

1y Stierlin, diese Berichte 21, 2120 [1388].
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Der Korper ist identisch mit dem von Stierlin and von Bam-
berger!) aus Diazoniumehlorid und Natriumbenzoylessigester er-
haltenen »Benzol-azobenzoylessigester« (Benzoylglyoxal-
siunreester-a-phenylhydrazon). Entgegen den Angaben des letzt-
genannten Forschers zeigt die Verbindung die Biilow’sche Reaction
nicht, da ihre concentrirt schwefelsaure Lésung durch Zusatz von
Oxydationsmitteln nicht in Roth oder Violet, sondern nur in ein un-
reines Rothlichbraun {ibergeht. Sie ist in verdiinnten Alkalilaugen
16slich, giebt aber keine Eisenchloridreaction.

0.1280 g Sbst.: 9.6 ccm N (25° 733 mm).

017H1603Ng Ber. N 9.4, Gef. N 9.6.

Von diesem Ester gewannen wir die folgenden, bls jetzt noch

nicht hergestellten Abkémmlinge.

[Anilin-azo]-benzoylessigsdureamid.

Der [Anilin-azo]-benzoylessigsiureester, bezw. das erwiihnte, noch
6lige Kuppelungsproduct wird in Alkohol aufgenommen, und in diese
Lésung unter Kiihlung Ammoniak eingeleitet. Setzt man spiiter Wasser
bis zur eben beginnenden Tribung hinzu, so erhilt man eine Aus-
scheidung, welche, aus Alkohol umkrystallisirt, je nach Umstinden
zelbe Blédttchen oder Nidelchen bildet. Das Amid schmilzt bei
163—165% ist in den gebriiuchlichen organischen Solventien-ldslich,
desgleichen bei kiirzerer Einwirkungsdauer und niederer Temperatur
in verdiinnten Aetzalkalien und ein wenig in Salzsiure. Die rothgelbe
Farbe der Lésung in concentrirter Schwefelsiure wird durch Kalium-
bichromatzusatz undurchsichtig braun.

0.1980 g Shst.: 0.4925 g COy, 0.0893 g Hy0. — 0.2685 g Sbst.: 0.6505 g
C0s, 0.1195 g F3 0. — 0.1320 g Sbst.: 187 com N (13% 720 mm). — 0.1855 ¢
Shat.: 26.6 cem N (180, 722 mm).

015 H1302N3. Ber. C 67.4, H 4.9, N 15.
Gef. » 67.8, 67.5, » 5.05, 5.1, » 1

[5-Anilin-azo}-2.6-diphenyl-4-0xy-1.3-diazin.

Cs Hs
C-- N
) 6 1 -
C5H5.N:N.Ck5 2(0.051‘15.
\\\\ 4 3,////
OH

Zur Darstellung dieser ersten Azoverbindung eines Pyri-
midins ?) wird 1 g Benzamidinchlorhydrat in wenig Wasser geldst,

) Bamberger, diese Berichte 25, 8550 [1892]
%) Ich beabsichtige, die aus diesen und #bnlichen Kérpern durch Reduction
zu gewinnenden 5-Amidopyrimidine genauer zu untersuchen. Biillow.



und diese Losung bhinzugegeben zu einer alkoholischen Solution von
1.5 g [Anilin-azo]-benzoylessigester. Dann fiigt man 2 ccm einer
10-proc. wissrigen Natronlauge hinzu und ldsst mehrere Tage bei ge-
wohnlicher Temperatar stehen. Wiihrend dieser Zeit scheidet gich das
-gebildete Azodiazin zum Theil in gelben Blittchen auns; der Rest lisst
sich durch Essigsiurezusatz abscheiden. Aus Alkohol umkrystallisirt
bildet das [Anilin-azo]-2.6-diphenyl-4-0xy-1.3-diazin lange, goldgelbe,
seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 138—139", die in den gebréuch-
lichen organischen Solventien 16slich und in Wasser unléslich sind.
Kalilange nimmt unser Pyrimidinderivat mit gelber Farbe auf.
0.0785 g Shst.: 11.1 cem N (15Y, 734 mm).
CoHicONy. Ber. N 15.9. Gef. N 16.

Benzoylglyoxalsiureester-u-acetylphenylhydrazon,
C(;H5NN.CCOC(;H5
. Ny
CO.CH; COOCyH;

Ldst man 2 g [Anilin-azo]-benzoylessigester in der Wirme in 6 g
Essigsiiureanhydrid, kiiblt ab und giebt 4 Tropfen concentrirte Schwefel-
-sdure zu, so geht unter Erwirmung und Bréunung der Flissigkeit die
Acetylirung vor sich. Wird die Reactionsflissigkeit in Wasser ge-
gossen, so scbeidet sich ein bréunlicher, harziger Korper aus, der, aus
Alkohol umkrystallisirt, in feinen, weissen, zu Rosetten vereinigten,
seidengliinzenden Nadeln erhalten wird. Das Benzoylglyoxalsdure-
ester-w-acetylphenylhydrazon schmilzt bei 151° und ist in den ge-
briuchlichen organischen Solventien verhilinissmiissiz gut 18slich,
weniger in Aether und garnicht in Wasser. Von concentrirter Schwefel-
siure wird die Verbindung mit schwach gelblicher Farbe aufgenommen,
die durch Zusatz von Oxydationsmitteln keine Verdnderung erfihrt,
Lisst man die mit etwas Alkalilauge versetzte alkoholische Losung
des acetylirten Hydrazons lingere Zeit stehen, so wird nicht nur die
Acetylgruppe abgespalten, sondern auch gleichzeitig der Ester verseift,
und es entsteht die [Anilin-azo]-benzoylessigsiure. Bei der Reduction
des Benzoylglyoxalsiiureester- «-acetylphenylhydrazons mittels ver-
diinnter Schwefelsiure und Zinkstaub in alkoholischer Lsung erhils
man, wie bei der entsprechenden Reaction beim Acetylglyoxalsiure-
ester-u-acetylphenylhydrazon, Acetanilid.

Bemerkt werden mag noch, dass sich [Anilin-azo]-benzoylessig-
ester nicht durch blosses Kochen mit Essigsdureanhydrid und wasser-
freiem Natrium acetyliren lisst; die Reaction tritt erst auf Zusatz
eines Condensationsmittels ein.

0.1808 g Sbst.: 04480 g COg, 0.084 g H;0. — 0.1406 g Shst.: 10.6 cem
N (20% 744 mm).

CioHis04Na. Ber. C 67.4, H 5.3, N 8.3.
Gef. » 67,4, » 5.4, » 8.4,
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Benzoylacetessigester und o-Methyldiazobenzol.

Die Kuppelung der Componenten erfolgt unier Abspaltung der
Acetylgruppe. Krystallisirt man des Rohproduct aus Alkohol um, so
gewinnt man den [0-Toluidin-azo]-benzoylessigester in durch
scheinenden, gelbrothen Prismen, die bei 86° schmelzen und voll-
kommen identisch sind mit dem aus der Diazoniumverbindung des:
0-Toluidins und Benzoylessigester direct zu gewinnenden Combinations-
product. Der Azoester fhnelt im Uebrigen sehr dem entsprechenden:
Anilinabkémmling.

0.1571 g Sbst.: 13 cem N (219, 740 mm).

C13H1303N3. Ber. N 9.0. Gef. N 9.1.

Benzoylacetessigester und p-Nitrodiazobenzol

Der [p-Nitranilinazo]-benzoylessigester ist von Stier-
lin!) aus der Diazoninmverbindung des p-Nitranilins und Natrium-
benzoylessigester bereitet worden. Denselben Korper erhielten wir
aus p-Nitrodiazobenzol und Benzoylacetessigester unter Abspaltung
der Acetylgruppe. Er besitzt den Schmp. 114%, zeigt weder die
Biilow’sche, noch die Eisenchloridreaction, lost sich in Natronlauge
und heisser Sodalésung mit rothvioletter Farbe und giebt, in geeigneter:
Weise mit Phenylhydrazin condensirt, das in blaurothen, glinzenden
Blittchen krystallisirende 4 -[p-Nitranilin-azo]-1.3-diphenyl-
b-pyrazolon.

0.1069 g Sbst.: 12 ccm N (199, 731 mm).

Ci7Hi705N3. Ber. N 12.3. Gef. N 12.3.

Benzoylacetessigester und Tetrazodiphenyl.

Legt man die aus 5 g Benzidin (1 Mol.) hergestellte Tetrazonium-
verbindung mit 15 g Benzoylacetessigester (2 Mol.) in essigsaurer Lésung
zusammen, so entsteht unter Abspaltung der Acetylgruppe der Ben-
zoylessigester-{azo-benzidin-azo]-benzoylessigester. Das
aus der alkoholischen Reactionsfliissigkeit ausgeschiedene gelbe Krystall-
pulver ist leicht 16slich in Benzol und Eisessig, weniger gut in Alkohol,.
schwerer in Aether und ganz unldslich in Wasser. Krystallisirt man
die Verbindung aus Eisessig um, so gewinnt man lebhaft rothe, dem
Rohproduct #usserlich ganz dhnliche, derbe Prismen, - die sich aber-
chemisch und im Uebrigen auch physikalisch wie jener verhalten.
Beide Modificationen schmelzen bei 1879 bei 180° wird die gelbe
ebenfalls roth. Der Tetrazokérper ist in concentrirter Schwefelsiure mit
rother Farbe 18slich; der Zusatz von Oxydationsmitteln erzeugt keinen
charakteristischen Farbenumschlag, die alkoholische Lidsung zeigt keine
Eisenchloridreaction.

0.1100 g Shst.: 0.2764 g COy, 0.0516 g Hy0. — 0.0800 g Sbst.; 7 cem N
(230, 731 mm).

1) Stierlin, diese Berichte 21, 2124 [1888]
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0341‘13‘1 O(;N4. Ber. C 68.8, H 5.4, N 9.4,.
Gef. » 686, » 5.2, » 9.5,

Condensation des Benzoylessigester-[azo-benzidin-azo]-
benzoylessigesters mit Phenylhydrazin.

Erhitzt man ein Mol.-Gew. der Tetrazoverbindung des Esters mit
etwas mehr als gwei Mol.-Gew. Phenylhydrazin in eisessigsaurer Losung
zum Sieden, so scheidet sich nach einiger Zeit, wie die Verbrennung
ergiebt, das Benzoylessigester-[azo-benzidin-azo]-diphenyl-
pyrazolon in kleinen, blaustichig-rothen Krystallen vom Schmp. 215°
aus, die in den meisten organischen Losungsmitteln mit rothgelber
Farbe schwer lislich sind.

0.1384 ¢ Shst.: 0.3628 g COa, 0.0616 g HyO.

033H3004N5. Ber. C 71.9, H 4.4.
Gef. » 1.5, » 4.9.

Wiirden zwei Molekeln Phenylhydrazin in Reaction getreten sein,
sodass sich das Diphenylpyrazolon-{azo-Benzidin -azo-] Diphenylpyr-
azolon gebildet hiitte, so miissten gefunden werden: C 74.3 pCt. und
H 4.7 pCt.

Benzoylacetessigester und o-Diazobenzo&siure.

11.7 g Ester wurden mit der aus 6.5 g Anthranilséiare hergestellten
Diazoniumldsung in essigsaurer Fliissigkeit zusammengelegt. Aus der
gelben. alkoholischen Ldsung scheiden sich hellgelbe, bei 145—147C
schmelzende Nadeln aus, die in Alkoho! und Benzol leicht, in Aether
und Wasser aber schwer léslich sind. Da die Combination auch
hier wieder unter Abspaltung von Acetyl stattgefunden hat, so ist der
Korper aufzufassen als [Anthranilséiure-azo-]benzoylessig-
ester. Mit Basen bildet er Salze: das Ammoniumsalz krystallisirt
in gelben Blittchen, das Natrium- und Silber-Salz in gelben, haar-
feinen Nadeln u. s. w. Kaliumbichromat firbt die gelbe, concentrirte,
schwefelsaure Losnng der Estersfure schmutzig braunroth. Die luft-
trockne Verbindung enthiilt eine Molekel Wasser, die sich indessen
nicht direct bestimmen ldsst, da jene beim lingeren Erwirmen im
Trockenschrank schon unter 100° sublimirt. Indessen gelingt die
Entwiisserung, wenn man die poch fenchte Substanz in dem evacuirten
Exsiccator mehrere Tage iiber Schwefelsiure stehen lisst. Dabei be-
halten die Krystalle zwar ihr Gefiige, verlieren aber ihren Glanz.
Beim Umkrystallisiren erhidlt man wieder den wasserhaltigen Korper.
Analyse I ist mit einem solchen, IX mit dem wasserfreien [Anthranil-
silure-azo-) benzoylessigester ausgefiihri.

I. 0.1669 g Sbst.: 0.3670g.C0Oz, 0.0782¢g H:0. — 0.0893g Sbst.:
0.1971 g CO3, 0.042 g HoO. — 0.2091 g Sbst.: 15.4 cem N (18% 733 mm). —
0.1044 g Sbhst.: 7.8 cem N (23% 737 mm).

CisHysOsNo + Hz 0. Ber. C 60.3, H 5.1, N 7.9
‘ Gef. » 59.9, 60.1, » 5.2, 5.2, » 8.2, 8.1.
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I 0.1624g Sbst.: 0.3748g COs, 0.074g H, 0. — 0.0904g Sbst.:
6.9 cem N (249 733 mm).
CisHisOsNao. Ber, C 63.5, H 4.7, N 8.2
Gef. » 63.1, » 4.9, » 8.2,

[Anthranilsiure-azo-]benzoylessigsiiure.

Verseift man den der Siure entsprechenden Ester und krystallisirs
das gewonnene Rohproduet um, so erhilt man die [Anthranilsiure-
azo-Jbenzoylessigsiure als einen gelben, bei 220° unter Zersetzung
schmelzenden Kérper, der sich, da in ihm zwei freie Carboxylgruppen
vorhanden sind, in alkalischen Flissigkeiten leicht 18st. Aus dem
Ammoniumsalz gewinnt man durch doppelte Umsetzung z. B. die gelb-
gefirbten, fast unldslichen Blei- und Queckzilber-Salze, das olive-
farbene Kupfersalz u. s. w.

Titrirt man die Dicarbonsiure mit Alkali, so entspricht der Mehr-
verbrauch an Kali der durch Rechnung gefundenen Menge gewdbnlich
um etwas mehr als 1 pCt. Dieser Mehrverbrauch ist auf Rechnung

des sauren Methin- oder enolischen Hydroxylwasserstoff-Atoms zu
schreiben.

0.0926 ¢ Shst.: 0.2089 g COs, 0.0315 g Hy0. — 0.1213 g Shst.: 0.2742 g
COq, 0.0411 g Ha0. — 0.06%4 g Sbst.: 5.9 cem N ¢21%, 780 mm).

CmH]zOs NQ. Ber. C 615, H 3.8, N 9.0.
Gef. » 615, 61.6, » 3.8, 3.8, » 9.3.

4-[Anthranilséiure-azo-].1.3-diphenylpyrazolon

wird aus dem Ester durch Kochen mit der figuimolekularen Menge
Phenylhydrazin in eisessigsaurer Losung gewonnen. Man krystallisirt
das Rohproduct aus Eisessig um und erhilt es so in haarfeinen, ver-
filzten Nadeln vom Schmp. 2760. Es ist in Alkohol kaum, in Aether,
Benzol, wiissrigen Alkalien und Ammoniak nar schwer laslich.

0.0895 g Sbst.: 12 cem N (219, 735 mm),
CyoHig03N;. Ber. N 14.6. Gef. N 14.7.

4-[Anthranilsiure-azo]-3-phenyl-5-isoxazolon

erhilt man, wenn man 5 g [Anthrapilsiure-azo]-benzoylessigester in
eigessigsaurer Lésung mit 1.0 g Hydroxylaminchlorhydrat versetzt
und lingere Zeit kocht. Es scheidet sich beim Erkalten in gelben
Nadeln aus, die sich in Alkohol, Eisessig und heisser Natronlange
leicht lésen und zwischen 245—250° schmelzen.
0.1462 g Sbst.: 18.2 cem N (230, 731 mm).
CmHuO;Ns. Ber. N 13.6 Gef‘ N 13.5.
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4-[Sulfanilsiure-azo]-1.3-diphenylpyrazolon,

Das beim Kuppeln von 10 g Benzoylacetessigester und der aus
9 g Sulfanilsfure gewonnenen Diazoniumverbindung, unter Abspaltung
von Acetyl erhaltene, nur schwer zum Krystallisiren zu bringende
Oel wurde mit Phenylhydrazin zum Pyrazolon condensirt. Beim Er-
kalten der Losung krystallisiren, je nach ibrer Concentration, dunkel-
rothe Prismen oder rothe Nadeln aus, die unter Zersetzung bei 275°
schmezlzen.

€.1180 g Sbst.: 14.1 cem N (159, 728 mm).
021H1604N4s. Ber. N 13.3. Gef. N 13.4.

Phenylacetyl-acetessigester und Diazobenzol

Der Phenylacetylacetessigester wurde von Fischer und Bilow?)
ans Natriumacetessigester und Phenylacetylchlorid erhalten und ohne
weitere Reinigung auf Phenylacetylaceton verarbeitet. Wir stellten
den Ester auf die beim Propionylacetessigester beschriebene Weise
aus &.4 g Acetessigester, 1.5 g drahtformigem Natrium und 10 g Phenyl-
acetylchlorid in 100 ccm absolutem Alkohol her. Er bildet eine schwach
gelbliche Fliissigkeit, die uoter 15 mm Druck bei 190° unter theilweiser
Zersetzung siedet. Zur Analyse wurde deshalb das Kupfersalz des
Phenylacetylacetessigesters verwandt, welches entsteht, wenn man den
Ester mit einer concentrirten Lsung von Kupferacetat durchschiittelt.
Es bildet feine, hellblaue, seidenglinzende Niidelehen, die bei 182—
1839 zu einer braunen Flissigkeit schmelzen. Das Kupfersalz ist sehr
leicht léslich in Chloroform und in siedendem Benzol, unldslich in
Ligroin. Am besten wird es aus Alkohol umkrystallisirt, in welchem
es in der Kilte wenig, in der Hitze aber verhiiltnissmissig gut 16s-
lich ist.

0.3 67 g Kupfersalz verloren im Porzellantiegel einige Zeit auf 1000 er-
hitzt nichts an Gewicht; verascht und geglitht ergaben sie 0.053 g CunO.

0.1900 g Sbst.: 0.4198 g COs, 0.090 g H:O.

[014 H15 04}3011. BEI‘. C 60.3, H 5.4, Cll H.S.
Gef. » 60.22, » 5.3, » [1.26.

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

acetvlacetessigesters, CyH, ggz:gg/\/CH.COOCsz, 80 gewinnt man

nach der iblichen Reinigung ein braunes Oel, das nach den im Labo-
ratorium gebrduchlichen Methoden durchaus nicht zum Krystallisiren zu

) Fischer und Biilow, diése Berichte 1%, 2136 [1885)
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bringen war. Es wurde deshalb in eisessigsaurer Losung mit Phenylhydr-
azin aaf Pyrazolon verarbeitet. Beim Erkalten erstarrt die Reactions-
fliissigkeit zn einem Krystallbrei gelbrother Nadeln, die, abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen uand auvs Eisessig umkrystallisirt, bei 147%
schmelzen, in Aether, Benzol und Chloroform ziemlich gut, in Alkohol
and Eisessig schwerer laslich sind.

Da die Verbindung sich durch die Analyse als 4-[Anilin-azo]-
I-phenyl-3-talylpyrazolon von der Formel

CeH;.CHy.C— N
CsH{,.N:N.QH
CO — N.CsH;

erweist, so folgt, dass bei der Kuppelung der Acetylrest aus dem
Phenylacetylacetessigester abgespalten worden war,

p-Nitrobenzoyl-acetessigester und Diazobenzol.

Der p-Nitrobenzoylacetessigester von der Formel

CH;3.CO

NQO;.CsHy.CH:.CO—

ist von Gevekoth?!) als rothbraunes Oel, von Engler und Zielke?)

aber als ein bei 54—55° schmelzender, in farblosen Prismen krystalli~
sirender Koérper erhalten worden.

Wir stellten ihn nach der folgenden, abgeinderten Methode dar:
Angewandt wurdes 20 g Acetessigester, 7.1 ¢ Natrium in 120 ccm ab-
solutem Alkohol, 28.5 g p-Nitrobenzoylchlorid, geldst in 600 cem ab-
solutem Aether. Zu der ganzen, in einem Becherglase befindlichen
Menge Acetessigester wird die Hilfte der Natrivmithylatldsung (60
cem) hinzugegeben. Zu dieser Mischung ldsst man tropfenweise unter
Riibren und Eiskiithlung 300 ccm der &therischen Lisung des p-Nitro-
benzoylchlorids aus einer Biirette zufliessen, wobei die Temperatur
nicht iiber 109 steigen soll. Nach kurzer Zeit scheidet sich aus der
Lésung ein Gemenge von Kochsalz und dem Natrinmsalz des Diacyl-
essigesters aus, Nach halbstindigem Stehenlassen giebt man unter
denselben Bedingungen wieder 30 ccm der Natriumithylatlosung und
150 cem der #therischen Siurechloridigsung hinza und fihrt so fort,
bis alles verbraucht ist. Damn stellt man das Ganze lingere Zeit
an einen kiihlen Ort, saugt nun den Niederschlag ab, wiischt ihn mitabso-
lutem Aether aus und trocknet ihn im evacuirten Exsiceator tiber Paraffin.

CH.COOC; H;

% Gevekoth, diese Berichte 15, 2084 {1882]
%y Engler und Zielke, diese Bericht‘e 22, 203 [1889]



Hiernach 15st man das Salzgemisch unter Vermeidung von Temperatur-
erhhung in méglichst wenig eiskaltem Wasser und fillt den p-Nitro-
benzoylacetessigester unter bester Kithlung langsam durch verddnnte
Schwefelsiure als ein bald zu einer weissen Krystallmasse erstarrendes
Oel aus. Krystallisirt man den Ester aus Alkohol um, so gewinut
man ihn in derben, durchscheinenden, schwach gelblichen Prismen
vom Schmp. 53—55% Ausbeute: 37 g = 90 pCt. reiner Substanz.

Der vollkommen reine p-Nitrobenzoylacetessigester zersetzt sich
beim Aufbewahren im Priparatenglas unter theilweiser Verfliissigung
und Auftreten eines scharfen, an Essigsiure erinnernden Geruches.
Krystallisit man das Zersetzungsproduct aus Alkohol zweimal um,
s0 erhilt man neben den derben Prismen des unveriinderten p-Nitro-
benzoylacetessigesters einen in gelben Nidelchen vom Schmp. 75°
krystallisirenden Kérper: den p-Nitrobenzoylessigester.

Der

) p-Nitrobenzoylessigester,

von Perkin und Bellenot!) auf umstindlichem Wege aus p-Nitro-
phe},lylpropiolsiiuréester gewonnen, ldsst sich leicht folgendermaassen
darstellen: Die concentrirte Losung des wie oben gewonnenen, rohen,
Kochsalz haltenden Natriumsalzes des p-Nitrobenzoylacetessigesters
wird mit je einem Molekiil Chlorammonium und Ammoniak auf ein
Molekel des Esters versetzt, und die gelbrothe Lisung auf dem Wasser-
bade langsam anf 40° angewirmt. Beim Wiedererkaltenlassen
scheiden sich feine, gelblich-weisse Blittchen des p-Nitrobenzoyl-
essigesters aus, die, wenn ein Ueberschuss von Ammoniak angewandt
worden war,- mit gelben Krystallen seines in Wasser schwer
léslichen Ammoniumsalzes untermischt sind. Aus ibm erhilt man
beim Durchschiitteln mit Essigsdure und Ausithefn den freien Hster.

Will man den reinen p-Nitrobenzoylacetessigester anf p-Nitro-
benzoylessigester verarbeiten, so trigt man Ersteren feingepulvert und
unter Riibren in die 10— 15-fache Menge zehnprocentigen ammonia-
kalischen Alkohols ein. Zuweilen scheidet sich aus der gelben Lésung
bereits wiihrend des Eintragens das vorstehend erwihnte Ammoniumsalz
des 1.3-Ketosdureesters aus. Um die Acetylabspaltung zu vollenden,
erwirmt man die Flissigkeit, bis alles Aunsgangsmaterial in Lésung
gegangen ist, auf 40° und lisst dann erkalten. Im Verlauf von einigen
Stunden setzt sich ein Gemenge des Esters und seines Ammonium-
salzes ab, aus dem man den reinen p-Nitrobenzoylessigester gewinnt,
wenn man jenes mit verdiinnter Essigsiure und Schwefelither durch-
schiittelt und nach dem Trocknen der itherischen Losung das Lisungs-
mittel verdunstet. Die Ausbeute ist gut.

) Perkin und Bellenot, Journ. Chem, Soc. 49, 447.
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Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet der p-Nitrobenzoylessigester
weisse, schillernde Nadeln, die iibereinstimmend mit Perkin’s Aan-
gaben bei 74—75° schmelzen.

£.1158 g Sbst.: 6.2 cem N (219, 738 mm).

011 Hu O;‘,N. Ber. N 5.9. Gef. N 5.9.

Kuppelung des p-Nitrobenzoyl-acetessigesters mit
Diazobenzol.

Angewandt wurden 5 g des Esters und 1.7‘g Anilin, Aus der
essigsauren Reactionsfliissigkeit scheidet sich eine gelbe Krystallmasse
ab, die, aus Alkohol umkrystallisirt, gelbe, bei 126—127° unter Zer-
setzung schmelzende Blittchen ergiebt. Sie sind in den gebrduch-
lichen organischen Solventien und in wissrigen Alkalien I18slich.
Coneentrirte Schwefelsiure nimmt sie mit rothgelber Farbe auf;
Kaliumdichromatzusatz erzeugt keine charakreristische Firbung. Da
die Analyse auf [Anilin-azo]-p-Nitrobenzoylessigester stimmende
Zahlen liefert, so hat die Kuppelung unter Abspaltung der Acetyl-
gruppe stattgefunden.

0.1466 g Sbst.: 0.3203 g COu, 0.0546 g HyO. -— 0.1488 g Shst.: 15.3 ccm
N {120 7389 mm).
C1:‘ H1505N3. Ber. C 59.7, H 4.4, N 12.3.

Gef. » 59.6, » 4.6, » 12.1,

m-Nitrobenzoyl-acetessigester und Diazobenzol.

Ein hochst unreiner m-Nitrobenzoylacetessigester ist von Geve-
koth!) aus Natracetessigester und m-Nitrobenzoylchlorid als roth-
liches, stéchend riechendes, nicht analysirtes Oel erhalten worden.
Wir verfuhren wie bei der Darstellung des p-Nitrobenzoylacetessig-
esters genauer beschrieben worden ist, mit der Abénderung, dass die
28.5 g m-Nitrobenzoylehlorid nur in 300 ccm absoluten Aethers geldst
wurden. Die Ausbeute an reinem Diacylessigester ist sehr gut und
in den meisten Fillen schon das nach unserer Methode krystallinisch
erhaltene Rohproduct ohne Weiteres verwendbar. Krystallisirt man
es ans Alkohol um, 80 gewinnt man den Acyl-1.3-ketosiureester in
derben, gelblich durchscheinenden Prismen, die bei 74—75 (wie die
entsprechende p-Nitroverbindung) schmelzen. m-Nitrobenzoylacet-
essigester ist léslich in den gebriuchlichen organischen Solventien
und verhiilt sich auch im Uebrigen wie sein vorstehend beschriebenes
Stellungsisomeres.

0.1868 g Shst.: 0.3830 g €0y, 0.0703 g H,O.

CisHi3O:N. Ber. C 55.9, H 4.6.
Gef. » 55.9, » 4.3,

Y Gevekoth, diese Berichte 1. e.
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m-Nitrobenzoylessigester (m-)NOy.CgH,.CO.CH:.CO.0C; H;,
lisst sich nach genau der gleichen, beim p-Nitrobenzoylessigester
beschriebenen Methode aus dem m-Nitrobenzoylacetessigester durch
Abspaltung der Acetylgruppe mittels Ammoniak bei mittlerer Tem-
peratur gewicnen. Er bildet, nach dem Umkrystallisiren ans Alkohol,
schwach rothstichig weisse, bei 78——79% schmelzende Prismen, die sich
wie die entsprechende p-Verbindung verhalten. Eine Analyse des
neuer: Ketoesters ergab folgende Zahlen:

0.1852 g Sbst.: 0.83780 g CO,, 0.0775 g HaO. — 0.1435 g Sbst.: 0.2930 g
C0y, 0.0555 g Hz0.

011 Hn OsN. Ber. C 55.7, H 4.6.
Gef. » 55.7, 55.1, » 4.7, 4.3.

Kuppelung des m-Nitrobenzoyl-acetessigesters mit
Diazobenzol

Die Zusammenlegung der Componenten in essigsaurer Ldsung ver-
lduft wie beim p-Nitrobenzoylacetessigester unter Abspaltung der Acetyl-
grappe. Der aus Alkohol umkrystallisifte [Anilin-azo]-m-nitro-
benzoylessigester bildet derbe, gelbbraune Spiesse vom Schmp.
134—135"; 18slich in den iiblichen Solventien. Die Substanz zeigt die
Biilow’sche Reaction nicht.

0.1412 g Sbst.: 15.4 cem N (189, 727 mm).

017H1505N3. Ber. N 12.3. Gef. N 12.1.

Cinnamoyl-acetessigester und o-Diazobenzoésiure.

Der Cinnamoylacetessigester ist von Fischer und Kuzel?!) dar-
gestellt und, aus Ligroin umkrystallisirt, als eine bei 40° schmelzende,
in gelblicken Kérnern krystallisirende Verbindung beschrieben worden.
Wir verfubren bei seiner Darstellung nach dem beim p-Nitrobenzoy!-
acetessigester beschriebenen Verfahren. Der gréssi: Theil des Natrium-
salzes des Cinnamoylacetessigesters blieb 1n der alkoholisch-gtherischen
Losung. Alles, das in schmieriger Form Abgeschiedene mitsammt
der Losung, wurde in einen Schiitteltrichter gebracht und mit etwas
mehr verdiinnter Schwefelsiure versetzt, als der Hilfte des auge-
wandten Natriums entspricht. Beim Durchschiitteln ging aller Ester
in den Aether iiber, der dann beim Verdunsten ein gelbbraunes Oel
hinterliess. Letzteres, mehrmals mit Sodaldsung geschiittelt, wird von
ihr zum gréssten Theil anfgenommen, und das Ungeldste schliesslich
noch mit Aether extrahirt. Siuert man den abgetrennten, alkalisch-
wissrigen Theil unter Eiskiihlung mit verdiinnter Schwefelsiure an,
so scheidet sich der Cinnamoylacetessigester als flockiger, gelber
Korper ab, der abfiltrirt und aus Alkohol bezw. Ligroin umkrystal-

5 Fischer u. Kuzel, diese Berichte 16, 166 [1583)
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lisirt, gelbliche, durchscheinende, bei 44° schmelzende Prismen bildet.
Sie sind in den gebriuchlichen organischen Solventien leicht 16slich,
ibre alkoholische Lésung firbt sich auf Eisenchloridzusatz rothbraun.
Ausbeute 40—50 pCt. der Theorie.
0.1343 g Sbst.: 0.3411 g COs, 0.0760 g H,0.
C(sH1604. Ber. C 69.2, H 6.1,
Gef. » 69.3, » 6.3.

Dieser Ester zeigte die auffallende Eigenthiimlichkeit, dass es uns
bei wiederholten Versucben, ibn mit der aus Anthranilsidure darge-
stellten Diazoniumverbindung in essigsaurer Ldsung zu kuppeln, nicht
gelungen ist, zu einem Combinationsproduct zu gelangen, da jeweils
das Ausgangsmaterial in guter Ausbeute und unveriindert zuriickge-
wonnen werden konnte, und ein sonstiges Reactionsproduct iiberhaupt
nicht aufzufinden war.

Benzoylmalonsdureester und o-Diazobenzoésiure.

Der Benzoylmalonsiureester ist zuerst von Bernhard!) aus
Chlorkohlensiureester und Kupferacetessigester, dann von Claisen ?)
aus demw Benzoylchlorid und Malonsiureester in schlechten Ausbeunten
géwonnen worden. Wir erhielten befriedigendere Resultate, als wir
das Benzoylchlorid mit dem doppelten Volumen Aether verdinnten
und dem durch Zugeben von Natriumithylatlésung zum Malonsiure-
ester entstandenen Brei gleichfalls Aether zufiigten. Lisst man so
nnd unter den geeigneten Vorsichtsmaassregeln die beiden Componenten
auf einander einwirken, so scheidet sich das Natriumsalz des Benzoyl-
maionsinreesters fast quantitativ ab, aus dem dann, nach bekanntem
Verfahren, der Ester mit allen seinen schon beschriebenen Eigen-
schaften isolirt werden kann.

Zwei Mal wurde versucht ihn mit der Diazoniumverbindung der
Anthranilsdure zu kuppeln, beide Male ohne Erfolg: nach finfstin-
digem Riihren und achitigicem Stehen an einem kiihlen Orte zeigt
die Fliissigkeit noch immer in intensiver Weise die Diazoreaction mit
alkoholischer pg-Naphtollosung. Eiszusatz schied ein briiunliches Oel
ab, das sich durch sein bei 180° schmelzendes Kupfersalz als unver-
&nderter Benzoylmalonsiureester identificiren liess.

Nach Kiikeberg (siehe Einleitung) reagiren Diazobenzol und
der dem Benzoylmalonséureester nahestehende Benzoylcyanessigester
auch nicht wmit einander.

Dibenzoylessigester und Diazobenzol.
Der Dibenzoylessigester wurde in unreiver Form zuerst von
Baeyer und Perkin?®) dargestellt, dann analysenrein von Perkin jun.

T) Bernhard, Ann. d. Chem. 282, 166 (1894}
% Claisen, Ann, d. Chem. 291, 72 [1896].
% Baeyer u. Porkin, diese Berichte 16, 2133 [1883]
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und Stenhousel), sowie auch von Bernhard (L ¢.) gewonnen und be-
schrieben. Wir erhielten ihn in allerbester Ausbeute nach folgendem
Verfahren: Da bei seiper Darstellung nach der Claisen’schen Me-
‘thode aus 10 g Benzoylessigester, 2.4 g Natrium in 30 ccm Alkohol
und 7.3 g Benzoylehlorid in 50 cem Aether sich nur ein Theil des
Natriumdibenzoylessigesters gleichzeitig mit Chlornatrium ausscheidet,
s0 spiilt man zweckmissig alles mit Wasser in einen Scheidetrichter,
setzt unter Kiihlung verdiinnte Schwefelsiiure bis zur schwach sauren
Reaction hinzu und schiittelt verschiedene Male, da der Dibenzoyl-
essigester in Aether ziemlich schwer loslich ist, mit diesem Mittel
ans. Verdunstet man den Aether, so hinterbleibt der Ester als ein
Xrystallinischer, weisser Korper, der fiir die meisten Zwecke einer
weiteren Reinigung nicht bedarf. Auns Alkohol umkrystallisirt, bildet
er schneeweisse Nidelechen vom Schmp. 112 und stimmt auch sonst
in allen seinen Eigenschaften mit dem Perkin-Bernhard’schen
Product dberein.

Bei der Kuppelung des Dibenzoylessigesters mit Di-
azobenz ol ist darauf zu achten, dass der Ester, da er in kaltem
Alkohol nicht gerade leicht lbslich ist, geniigend Lésungsmittel vor-
findet, um nicht beim Zusatz der concentrirten wissrigen Diazonium-
16sung ausgefillt zu werden. ’

Man 18st daher 5 g Dibenzoylessigester in 200 cem Alkohol,
kiihlt ab, figt eine alkoholische L&sung von 4.8 g Natriumacetat hin-
zu und ldsst nun langsam die aus 1.6 g Anilin hergestellte Diazo-
niumlésung zufliessen. Sollte dabei eine Ausfillung oder Triibung
eintreten, so muss man mit soviel Alkohol versetzen, bis sie wieder
in Losung gegangen ist. Nach halbstiindigem Riihren beginnt die
Ausscheidung des Combinationgproductes, die durch vorsichtigen Eis-
zusatz und lingeres Stehenlassen vervollkommnet wird.

Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet der Kérper feine, gelbe, durch-
scheinende Prismen vom Schmp. 116°. Die gelbe Losung in concen-
trirter Schwefelsdure wird durch Oxydationsmittel rothbraun. Die bei
der Verbrennung erhaltenen Zahlen zeigen unzweideutig, dass bei der
Kuppelung keine Abspaltung einer Acylgruppe aus dem Dibenzoyl-
essigester stattgefunden hat, dem Combinationsproduct kommt somit
die Formel

CO.GCsHy
N02.05H4.N:N.Q.C0.05H5
C0.0C:H;

FAVE

) Perkin u. Stenhonse, Journ. Chem, Soc. 59, 1000.



0.1567 g Sbst.: 0.4133 g COy, 0.0721 g HaO. — 0.1419 g Shst.: 0.3750 g

CO0y, 0.0661 g Ho O, — 0.1680 g Sbst.: 11 ccm N (219, 737 mm).
024H2004N2. Bel'. C 72.0, H 5.0, N 7.0.
Gef. » 71.2, 72.0, » 5.1, 5.1, » 1.2,

Mit diesem Analysenbefund stimmt die Eigenschaft der Substanz,
in kalten, verdiinnten Alkalilaugen unléslich zu sein, iiberein; erwirmt
man aber das Gemisch, so tritt unter Verseifung und Abspaltung einer
Benzoylgruppe Auflésung ein, ans der man durch Ansivern die ge-
bildete {Anilin-azo]-benzoylessigsiure ausfillen kann. {[Anilin-azol-di-
benzoylessigester ist leicht ldslich in den gebriduchlichen organischen
Solventien; von kaltem Ligroin wird er aber nur wenig, besser von
siedendem aufgenommen.

Phenylacetyl-benzoyl-essigester und o- Diazobenzoésiure,
CsH;.CO.CH.CO.0C: H;
CO.CH,;.CsH;

10 g Benzoylessigester, 2.4 g Natrium in 50 ccm absolutem Al-
kohol, 8 g Phenylacetylchlorid in 100 ccm absolutem Aether werden
in der beim p-Nitrobenzoylacetessigester angegebenen Weise auf
Phenylacetylbenzoylessigester verarbeitet. Das gewonnene Rohproduct
ligst sich durch Destilliren im Vacuum nicht reinigen, da es sich
dabei zum Theil zersetzt. Um analysenreine Substanz zu erhalten,
schiittelt man es mit einer concentrirten Kupferacetatlosung. Dabei
bildet sich das Kupfersalz des Esters, welches, nach dem Trocknen
aus Chloroform umkrystaliisirt, hellblaue, ziemlich derbe Nadeln, aus
Alkohol schwaeh bliuliche, seidenglinzende Nidelchen bildet, die bei
194-—195° unter Zersetzung schmelzen, in Aether garnicht, in kaltem
Benzol kaum, in siedendem aber leicht 15slich sind.

0.2980 g des Kupfersalzes verloren, einige Zeit im Trockenschrank auf
1009 erwiirmt, nichts an Gewicht; bei der Veraschung entstanden 0.0346 g
CuO.

0.1478 g Sbst.: 0.3609 g COs, 0.0705 g Hy0.

(Clan’ 04)2011. Ber. C 66.9, H 4.9, Ca 9.2,
Gef. » 66.7, » 5.2, » 9.3.

Kuppelung des Phenylacetyl-benzoyl-essigesters mit
o-Diazobenzoésiunre.

10 ¢ Ester werden in alkoholisch-essigsaurer Loésung mit der
aus 4.5 ¢ Anthranilsiure hergestellten Diazoninmverbindung zusam-
mengelegt. Das aus Alkohol umkrystallisirte Combinationsproduct
bildet glinzende, gelbe Nadeln, die, noch feucht in den Vacuumexsic-
cator gebracht, allmihlich ihren Glanz verlieren. Schmp. 145—147°.
Diese und seine sonstigen Eigenschaften deuten darauf hin, dass die



Kuppelung unter Abspaltung der Phenylacetylgruppe stattgefunden
hat, Esist der [Anthranilsiure-azo]-benzoylessigester entstan-
den, den wir bereits aus Diazobenzol-o-carbonsiure und Benzoylacet-
esgigester unter Elimination der Acetylgruppe gewonnen hatten.
« Verbrennung der lufttrocknen Substanz.
0.1737 g Shst.: 0.3858 g COq, 0.0854 g Hy0. — 0.080 g Sbst.: 5.8 cem N
{190, 723 mm).
CisHigOsNa + HaO.  Ber. C 60.3, H 5.1, N 7.9.
Gef. » 60.4, » 5.3, » 7.9,
Verbrennung der wasserfreien Substanz:
(0.1624 g Shst.: 0.3743 g COs, 0.0740 g Hs0. — 0.0904 g Sbst.: 6.9 cem
N (249, 733 mm).
C;s HmO;}Ng. Ber. C 635, H. 47, N 8.2.
Gef. » 63.1, » 4.9, » 8.3.

p-Nitrobenzoyl-benzoyl-essigester und Diazobenzol,
CsH;.CO.CH.CO.0OC: H;
CO.C¢Hy.NOg(p)

10 ¢ Benzoylessigester, 2.4 g Natrium in 50 ccm absolutem Al-
kohol, 10 g p-Nitrobenzoylehlorid in 250 ccm absolutem Aether werden
in der beim p-Nitrobenzoylacetessigester angegebenen Weise auf
p-Nitrobenzoylhenzoylessigester verarbeitet. Das iuAkrystallinischer
Form gewonnene Rohprodact, aus Alkohol uamkrystallisirt, bildet
kugelformige Aggregate feiner, weisser Nadeln, die bei 86—879
schmelzen und in den iblichen Mitteln, Ligroin ausgenommen, 13slich
sind. Die alkoholische Ldsung, mit Kisenchlorid versetzt, firbt sich
braanroth.

0.1739 ¢ Shst.: 0.4040 g COs, 0.0707 g HsO.

CisHi; Os N. Ber. C 63.3, H 4.4.
Gef. » 63.4, » 4.7,

Kuppelt man 5 g des p-Nitrobenzoylbenzoylessigesters mit der
aus 1.4 g Anilin erzeugten Diazoniumverbindnng, so sind dieselben
Vorsichtsmaassregeln, betreffend das Inlgsunghalten der Verbindung,
néthig, wie beim Zusammenlegen des Dibenzoylessigesters mit Diazo-
benzol, Wir verwandten auf 5 g Ester 300 cem Alkohol. Nach etwa
halbstiindigem Rihren beginnt die Ausscheidung eines feinpulvrigen,
gelben Kbérpers, die man spiiter, wenn die Diazoreaction schwicher
zu werden beginnt, durch vorsichtigen Zusatz kleiner Eisstiickchen
vervoilstindigt. Krystallisirt man das abfiltrirte Combinationsproduet
aus Alkohol um, so gewinnt man gelbe Nidelchen, die bei 1059
schmelzen und in den gewdhnlichen Mitteln, wiederum Ligroin aus-
genommen, l6slich sind. Es zeigt die Bilow’sche Reaction nicht,
wird von verdidnnten Alkalilaugen in der Kilte nicht aufgenommen

Berichte d. I'. chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXV, 60



16st sich in ihnen dagegen beim Erwiirmen unter Gelbfirbung und
Zersetzung.

Die Analyse ergiebt, dass bei der Kuppelung der Com-
ponenten keine von den Acylgrappen abgespalten worden
ist, und mit ihr stimmt die Beobachtang iiberein, dass, wenn
man Fden [Anilin-azol-p-Nitrobenzoyl-benzoyl-essigester
einige Zeit mit verdinntem Ammoniak digerirt und die ent-
standeneiLésung dann ansdaert, man unter Abspaltang der
Benzoylgrappe den frither besprochenen [Anilin-azo]-p-
nitrobenzoylessigester erhiilt. Seine Zusammensetzung
entspricht also dem Formelbild:

CO.GsH;
[CeH;.N:NJ.C.CO.CeHy . NOs.
CO.0C H;,
0.1811 g Sbst.: 0.3850 g COs, 0.0643 g HeO. — 0.11267g Shst,: 9.4 com

N (24%, 736 mm).
CosNisOg Nz, Ber. C 64.9, H 4.3, N 94.
Gef. » 63.1, ! 4.4, » 9.5.

141, Fr. Fichter und'Ferdinand Sonneborn:
Ueber Vinylegsigsiure.
{Eingegangen am 25. Februar 1902.)

Vor einigen Jahrea zeigten Fichter und Krafft?), dass bei der
reichlicher Mengs eine Sdure CyH;O, entsteht, fiir welche auf Grund
ihrer Untersuchungen nar die Formel der Vinylessigsiure in Betracht
kommt. Dieselbe Siare wuarde anch von Ssemencff?) und von J,
Wislicenus® ans der p-Bromglutarsiure gewonunen.

Die iauffallendste Bigenschaft der Vinylessigsiure von Fichter
and Krafft war ihre grosse Achalichkeit mit der Isocrotonsiiure: die
Uebereinstimmung machte sich namentlich auch in dem Puvkte gel-
tend, dass in der (aas jnicht ganz sorgfiltie gereinigter g-Oxyglatar-
siure dargestellten) Vinylessigsiiare immer kleine Mengen von fester
Crotonsiure nachgewiesen wuarden. Nan hat aber J. Wislicenus?)
ein Verfahren beschrieben, um jaus der gewdhnlichen, crotopsiure-

) Verh. Schweiz. Naturf. Ges. Bern, 1898, 62; Arch. soc. phys. nat,
Gendve [4] 6, 402; Chem. Centralbl. 31898 TI, 1011; diese Berichte 32, 2799
1899].

2 Chem.§Centralbl, 1809511, 28. 3) Diese Berichte 82, 2047 [1899],

#) Chem. Centralbl. 1897, 11, 259,





