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3-UOxy-5-thio-triazol-phenylhydrazinsalz

Aus dquiv. Mengen beider Komponenten in alkohol. Lésunmg. Schwach gelbe
Krystalle. Schmp. 1559 aus Alkohol.

0.1079 g Sbst.: 29.0 cem N (169, 749 mm).

CqH;; ON;S. Ber. N 31.10. Gef. N 31.29.
Diaceliyl-3-0xy-5-thiobenzyl-triazol

Durch Kochen von Thiobenzyl-triazol V mit Fssigsiure-anhydrid. Zahes Ol
welches bei der Behandlung mit Alkohol fest wird. Weile Nadeln aus Alkohol
Sehmp. 890

00975 ¢ Sbsl.: 122cem N (149, 742 mmy. -— 0.1324 g Sbst.: 0.1099 g BaS0,.

CigHia Oy N, S Rer N 1443, S 1101
Gef. » 1453, » 11.40.
Disullid aus 3-Oxy-5-thio-triazol

Aus dem Thio-triazol 1II durch Bromwasser. Krystalle aus Alkohol,
Schmp. 245°, Der Stoff ist, im Gegensatze zu dem von Arnd! dargestellien,
frei von Krystallwasser, hat indessen den gleichen Schmelzpunkt.

0.0857 ¢ Sbsl.: 26.66 ccm N (159, 749 mm). — 0.1378 g Sbst.: 0.279t g Ba S0,

CyH,0,NgS, Ber. N 3620, S 27.61.
Gef, » 36.26, » 27.85.

Durch Behandlung it Alkali wird das Disulfid gespalten, wobei im
wesentlichen das Thio-triazol III zuriickerhalten wird. Das andere Spal-
tungsprodukt, welches unter Ahspaltung von schwefliger Sidure entsteht,
konnte bisher nicht isoliert werden.

206. Otto Dimroth und Robert Schweizer: Bleitetracetat als
Oxydationsmittel.
‘Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 11, April 1923.)

Bleitetracetat, das aus Mennige und Lisessig bequem und in be-
liebigen Mengen herzustellen ist?), hat als Oxydationsmittel frither keine
Anwendung gefunden; hei der Darstellung des Chinizarinchinons und
hydroxylierter Oxy-anthradichinonec haben wir es dem Bleisuper-
oxyd vorgezogen?), weil man es in berechneter Menge anwenden kann
und dadurch die in gewissen Fillen sehr lidstige Trennung vem fiber-
schiissigen Bleisuperoxyd erspart. Fine Losung von Bleitetracetat in Fis-
rssig kann auch fiir oxydimetrische Titration Verwendung finden?).

Bei dieser Gelegenheit hat der ecine von uns beobachtet, daB Blei-
leiracetat, in Essigsdurc-anhydrid gelost, beim Kochen rasch redu-
ziert wird, und daB dabei neben Kohlendioxyd ein hrennbares Gas ent-
sleht. Man Lonnte eine Reaktion nach der Gleichung:

Pb (O . (J‘O . CHS)i — Pb (O . CO B (‘Hs)g—i— 2 C03+ (_J‘g HG
vennuten, und wir untersuchten deshalb den Vorgang niher. Wir fanden,

) Hutchinson und Pollard, Soc. 69, 212 [1896}: Colson, C.r. 136, 1664
[1903]; elektrolytische Oxydation: Schall und Melzer, Z Ei Ch. 28, 474 [1922);
siche auuch Beschreibung der Versuche,

2y Dimroth und Kdmmerer, Dimroith. I'ricdemann und Kimmerer,
B 53. 484, 187 {1920); Dimroth und Hileker. 1. 51 3038 {1921

3 Dimroth und Frisier, B. §5. 1231 (1922}
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daf sich derselbe nur in.ganz untergeordnetem MaBe in diesem Sinne
ahspielt, die Hauptreaktion erfolgt nach der Gleichung:

Pb(0.CO.CH,),-+ (CH;.C0),0

— Pb(0.CO.CH,),-+[CH;.CO.0.CH,.C0], 0,
lihrt also zum Anhydrid der O-Acetyl-glykolsdure. Dies bedeutet
eine direkte Oxydation ciner Gruppe CH; zu CH,.OH, die im alligemeinen
sehr schwierig und nur in ganz besonderen Fillen ausfiihrbar ists).

Versuche, das Anwendungsbereich des Bleitetracetats zu solchen Oxy-
dationen vorldufig abzustecken, haben ergeben, daB es priiparativ beson-
ders fiir solche Fille geeignet sein wird, wo ein leicht bewegliches, am
Kohlenstoff sitzendes Wasserstoffatom zur Hydroxylgruppe oxydiert wer-
den soll. So wird Malonsiure-ester leicht zu Acetoxy-malon-
siure-ester (Q-Acetyl-tartronsiure-ester) CH;.C0.0.CH(CO;R); und
noch leichter Acetessigester zu dem noch unbekannten a-Acetoxy-
wcetessigester, CH;.CO.CII(0.CO.CH;).CO;R oxydiert. Es lassen sich
auch in Ketone, wie Aceton und Acetophenon mit Bleitetracetat direkt
Hydroxylgruppen einfiihren, und man erhilt aus Acetophenon den Essig-
ester des Benzoyl-carbinols, aus Aceton die Lssigester des Mono-
und schieBlich auch des Dioxy-acetons, aber diese Reaktionen ver-
laufen erheblich triger als beim Acetessigester; man muB, um geniigende
Geschwindigkeit zu erzielen, bei etwas hoherer Temperatur arbeiten, und
die Folge davon ist, daB der Schutz, den die Acetylierung der Hydroxyl-
gruppe gewihrt, nicht mehr ganz geniigend ist, so daB bei Anwendung
dquimolekularer Mengen des Oxydationsmittels und -der zu oxydierenden
Substanz ein Teil der letzteren unangegriffen bleibt, ein’anderer Teil da-
fir weiterer Oxydation anheimfillt, so daB die Ausbeute an dem ge-
wiinschten Produkt sinkt.

Auch Homologe des Benzols Jassen sich mit Bleitetfracetat zu Alko-
holen oxydieren; so erhilt man aus Toluol, Diphenyi-methat und
Triphenyl-methan die Acetylderivate des Benzylalkohols, Diphe-
nyl- und Triphenyl-carbinols mit stark ausgepriigtem Unterschied
in der Geschwindigkeit und folglich in der Einheitlichkeit der Reaktion,
indem, wie zu erwarten war, die Geschwindigkeit der Oxydation vom
Toluol zum Triphenyl-methan zunimmt. :

Ein weiterer Anwendungsbereich des neuen Oxydationsmittels wird
eben darin liegen, daf} es die Abstufungen der Beweglichkeit eines
am Kohlenstoff sitzenden Wasserstoffatoms recht exakt wird
erkennen und messen lassen; denn man kann den Verlauf der Oxydation
in homogener Losung, z.'B. in RKisessig, bequem maBanalytisch ver
folzen und wird also Reaktionsgeschwindigkeiten messen konnen.

Wir hoffen, auch die Additionsfihigkeit der Doppelbindun-
gen in dieser Weise erforschen zu konnen; einstweilen haben wir fest-
gestellt, daf Athylen-Doppelbindungen je nach dem vorhandenen Substi-
tuenten mit sehr verschiedener Geschwindigkeit oxydiert werden und zu-
niichst bei Anethol die Reaktionsprodukte isolier{t. Es sind dies die
Essigester der beiden stereoisomeren 1-[p-Methoxy-phenyl]-1.2-pro-

4) Eine Zusammensiellung solcher Oxydationen bei Stoermer, Die Oxy-
dationen und Reduktionen der organ. Chemie in Houben-Weyl, Die Methoden
der organ. Chemie II [1922)
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pandiole, CH;0.C:;H,.CH(Q.(CO.CH;).CH{0.CO.CH,).CH;; es werden
also acetylierte Hydroxylgruppen an die Doppelbindung addiert.

Ich méchte mir fiir einige Zeit vorbehalten, die Untersuchung in den
angedeuteten Richtungen weiterzufiihren.

Da dem Oxydationsprodukt des Acetessigesters die Kon-
stitution eines acetylierten «-Oxy-acetessigesters zukommt, ergibt
gich aus der Spaltung mit verd. Siure, die denselben in Essigsiure,
Kohlensdure, Alkohol und Acetyl-carbinol zerlegt:

CH,.CO.CH(0.CO.CH;).CO,C:H; 4 3H,0

— CH;.CO.CH,.OH + CH,.CO.H -+ H,CO, -+ C, H; . OH.

Ferner folgt die Richtigkeit dieses Formelbildes aus der Reaklion mit
Phenyl-hydrazin. Man ecrhilt mil diesem Reagens in der Kilte ein
Phenyl-hydrazon, das .in der Wirme mit tberschiissigem Phenyl-hydrazin
in der Weise weiter reagiert, daB die Acetylgruppe als B-Acet-phenylhydrazid
herausgelést wird und der Ringschlull zum Pyrazolon erfolgt:

CH;.C0.CH(0.C0.CH;).C0.0CHs —» C;H:.NH.NH.CQO.CH,4

N CH..(H).CH (0OH).CO.0C,H; CH;.(").CE[(OH).?O
—

N—-~-----NH.CsHs N——N.CsHs.

fin Oxy-pyrazolon, dem man eben diese Konstitution zugeschrie-
ben hat, ist von Knorr und Pschorr durch Reduktion des 1-Phenyl-
3-methyl-4-keto-5-pyrazolons erhalten worden; es ist nur sehr kurz
in einer Patentschrift®) beschrieben. In derselben ist der Schmp. 189-—193°
angegeben, wihrend unser Produkt bei 225° schmilzt; demngch wiren die
heiden Stoffe, was schwer verstindlich ist, verschieden. Unser Oxy-pyr-
azolon reduziert I'ehlingsche Losung und reagiert mit Phenyl-hydrazin
nach Art einer Osazon-Bildung weiter; es entsteht das Phenyi-hvdrazon

HC;.C.?‘(:N.NH.CGHO.CO ,
l

N-—— —— ——N.CsH;
das als tautomere Azoverbindung geschriehen nichts anderes ist als das
bekannte 1-Phenyl-3-methyl-4-benzolazo-5-pyrazolon, mit dem
os in allen Ligenschaften identisch ist.

Analog wie Acetessigester 1iBt sich der Benzoyl-essigester zum
¢-Acetoxy-bhenzoyl-essigester, CsH;. CO.CH(0O.CO.CH;).CO,C.H;,
oxydieren, aus dema mit Phenyl-hvdrazin das 1.3-Diphenyl-4-benzol-
azo-bH-pyrazolon entsteht.

Besehreibung der Versuche.
Darstellung von Bleitetracetat.

Die Erfahrungen bei der vieltachen Darstellung gré8erer Mengen Blei-
teiracetat haben dazu gefiihrt, da wir das von Dimroth, Fricdemann
und Kimmerer beschriebene Verfahren¢) etwas abgeindert haben:

Wir benutzen einen weithalsigen Frlenmeyer-Kolben, in dem vin Thermo-
meter angebracht ist und in dem cin Rithrer mit Saugwirkuug schr nahe amm Boden
schnell rotiert; am Halse des Erlenmeyer-Kolbens wird ein aus feinmaschigem
Drahtnelz zusammengebogenes Sieb  belestigt, durch welches dic Mennige in
Mengen von 5—10g eingefragen wird. Man wartet, bevor man eine neue Portion
zugibt, jedesmal ab, bis diec Mennige sich umgesetzt hat und farblos geworden ist.

® D.R P. 75378, Frdl III, 941.  (6) B 53, 485 (1920}
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrz. LVI. 30
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Dic Temperatur halten wir auf 55-650. Man kaun in 15 kg FEisessig 600—650 g
Mennige eintragen, Nach dem volligen Erkalten wird abgesaugt, mit etwas Eis-
essig gewaschen und der PreBkuchen mit 200 ccm Eisessig auf 500 erwarmt. Kleine
noch nicht umgesctzte Reste von Mennige gehen dabei in Lééung, und beim Fr-
kalten krystallisiert das Tetracetat farblos aus. Man erhalt aus G600g Mennige
300—350 g Bleitetracetat. Aus dem in der Multerlauge vorhandenen Bleidiacetat kann
man nach Colson durch Einicilen von Chlor noch eine erhebliche Meuge Tetracetal
gewinnen, das ,zusammen mit Bleichlorid auskrystallisiert. Durch cinmaliges Um-
krystallisieren aus Eisessig erhilt man ein noch mit wechselnden Mengen Bleichlorid
vermengtes Produkt, das ohne weiteres zu Oxydalionszwecken verwendet werden
kann, nachdem man den Gehall desselben jodometrisch crmiltelt hat. Wir losen
zu dem Zweck elwa 05g in 5cem warmem iiber DPermanganat destitliertem Eis-
essig, geben cine Losung von 12g Natriumacelal und 1g Kaliunjodid zu und titrieren
nach 5 Min. mil Thiosulfat.

Bleitetraceiat und Eisessig.

Da wir bui den Oxydationen als Losungsmittel vorzugsweise Lisessig verwenden,
war es besonders in Hinblick auf die Lcichtoxydierbarkeit des Essigsiure-anhy-
drids wichtig zu ermitteln, ob nicht auch der Eisessig durch das Oxvdalionsmittel
angegriffen wird. Zu allen Versuchen verwendeten wir Eisessig, der iber Kalium-
permanganat deslilliert war. Wir losien 5g Tetracetat in 50g Eiscssig.’ und ent-
nahmen aus der im Sieden gehaltenen Loésung von Zeit zu Zeit Proben, die gewogen
und titriert wurden. Das Resultat war, auf je 5g Losung umgerechnet, folgen-
des: Anfangswert 20.05ccm #/,,-Thiosulfat, nach 1/, Stde. 19.85, nach 1 Stde. 19.7,
nach 1%, Stdn. 19.5cem. Im Laufe von 13/, Stdn. waren aiso 286Y/, des Blei-
tetracetats reduziert; die Bestindigkeit des Eisessigs ist demmach keine vollstindige,
sie geniigt aber durchaus zur Verwendung als Losungsmittel, zumal meist bei niederer
Temperatur gearbeitet wurde.

Oxydation von ¥ssigsiure-anhydrid zu [O-Acetyl-
glykolsdure]-anhydrid.

Erwarmt man Bleitetracetat mit dem 6-fachen Gewicht Essigsiure-
anhydrid im Olbad zum Sieden, so lost es sich auf, und alsbald beginnt
die Abscheidung des in Essigsiure-anhydrid sehr schwer loslichen Blei-
diacetats in Form schuppiger Krystalle. Die Reaktion ist nach 1/,—1t/, Stde.
heendet; die Losung oxydiert dann nicht mehr eine Eisessig-Ldsung von
l.eukomalachitgriin: Der Vorgang ist von gelinder Gasentwickiung begleitet :
aufler Kohlendioxyd erhiilt man ein it schwach leuchtender Flammme bren-
nendes Gas, das weder in Kalilauge noch in Kupferchloriir-Salzssure 1os-
lich ist, jedenfalls Athan. Die Menge desselben betrigt jedoch. nur 59,
der nach der oben angeschriebenen Gleichung berechneten Menge. Das
Bleidiacetat wird abgesaugt und aus dem Filtrat das Essigsiure-anhydrid
im Vakuum im Wasserbad abdesfilliert. Es hinterbleibt ein schwach ge-
firbtes Ol, das durch fraktionierte Destillation gereinigt wird. Der Vor-
lauf enthdlt noch Essigsdure-anhydrid; bei der zweiten Destillation erhilt
man das [O-Acetyl-glykolsdure]-anhydrid rein als farbloses Ol, das
bei 20 mm zwischen 178° und 1809 siedet. Aus 50 g Bleitetracetat erhielten
wir 5 g reine Substanz, das sind 40 °/, der berechneten Menge.

033145 Shst.: 05350 g CO, 01478 g H;0. — 04870 g Sbst.: 0.7852 g CO,,
02127 ¢ H,0. ?

CgHy 07 Bor. C 44.02) H 462
Gef. » 44.03, 4386, » 4.99 489

In kaltem Wasser lost sich das 0! allmiihlich auf, indem die Flitssig-

keil saure Reaktion annimmf, sie enthiilt dann O-Acetvl-glykolsdore.
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Man kann die zwei Stadien der Verseifung des Anhydrides und der
Esterverseifung durch Titralion bestimmen: 0.3098 ¢ Sbst., in eiskaltem Wasser gelast
und bei 09 mit Barytwasser titriert, verbrauchten 28.2ccm 7/,,-Barytwasser. Dann
wurde tberschiissiges Barytwasser zugegeben und 20 Min. gekocht, sodann. zurick-
titriert. Es wurden nochmals 28.2ccm verbraucht. Berechnet sind je 284 ccm.

Eine andere Probe wurde mit Kalilauge verseift und aus der Ldsung das cha-
rakleristische, in Nadeln krystallisierende Calciumsalz der Glykolsdure her-
gestellt.  Einige g des Anhydrids, die in einem Exsiccalor Gber einem wohl nicht
ganz wasscerfreien Chlorcalcium aufbewalirt waren, erstarrien im Laufe eines Viertel-
jahres zu schonen Prismen, die sich in Wasser sofort mit saurer Reaktion ldsten,
aus Benzol umkrystallisiert, hei 66—689¢ schmolzen, also mit O-Acetyl-glykol-
siure?) idenlisch waren.

Oxydation von Accton zu w-0Oxy- und ¢, «’-Dioxy-aceton-
acetalt.

44 g Dleitetracetat wurden in G0 ccin Eisessig mit 8.7 g Aceton (11/, Mol.
aul 1 Mol. Tetracetat) unter Umschiitteln erhifzt. Bei Siedetemperatur schrei:
tet die Reaktion so schnell fort, dafl die Mischung von selbst im Sieden
bleibt, und nach 10 Min. ist das Oxydationsmittel aufgebraucht. Die za-
erst gelbe Losung wird am Schluf etwas dunkler. Beim Abdestillieren des
Lisessigs im Vakuum geht Acetol-acetat, nachweisbar mit Fehling-
scher Losung, in nicht unerheblicher Menge mit iiber. Der Riickstand wurde
s0 lange mit Ather verrieben, bis das Bleidiacetat, das zuerst eine zihe
Masse "bildet, feink6rnig geworden ist. Da die im Ather befindliche Essig-
siure durch festes Kaliumbicarbonat nicht vollig entfernt werden konnte,
wurde unter Zugabe von Eiswasser mit Kalinmbicarbonat durchgeschiittelt,
wobei wohl ein Teil des sehr leicht verseifbaren Esters hydrolytisch ge-
spalten wird. Es hinterblieben 3.5g einer farblosen Fliissigkeit, die im
wesentlichen aus Acetol-acetat, CH,.CO.CH;.0.CO.CH; bestand, das
zur ldentifizierung in das Semicarbazon {ibergeflihrt wurde, welches aus
Methylalkohol in farblosen Nadeln voin Schmp. 1469 krystallisierte. Nef8)
gibt den Schmp. 1459 Locquin?®) den Schmp. 147--1480 an.

01520 g Sbhst.: 323cem N (1859, 743 mm).

CgH;; Oy N, Ber. N 2428, Gef. N 24.33.

Um das Acetat des Dioxy-acetons zu erhalten, wurden 125¢g Hlei-
tetracetat, 250 ccm Eisessig und 7g Aceton (auf 1 Mol. Aceton etwas mehr
als 2 Mol. Tetracetat) in einem Kolben mit RiickfluBkiihler und Riihrwerk
auf 70—80° erwirmt. Die Menge des Bleitetracetats nimmt langsam ab,
nach etwa 7 Stdn. wird Leukomalachitgriin nicht mehr oxydiert; sodann
wird aufgearbeitet, wie oben beschrieben. Die hei der Vakuum:Destillation
his 100° iibergehende Fraktion (10¢) besteht in wesentlichen aus Acetol-
acetat, enthilt aber noch freie Essigsiiure, eine zweite Fraktion, bei 1800
destillierend (3.6 g), erstarrt vollstindig und besteht aus dem Diacetoxy-
acelon, CH,.CO.0.CH,.CO.CH,.0.CO.CH;. Aus Ather-Gasolin um-
krystallisiert, erkiilt man &s in farblosen Nadeln vom Schmp. 46—47°, die
in kaltem Wasser miBig, in warmem leicht loslich sind.

0.2835g Sbst.: 04996 g CO,, 0.1493 g H,O.

C;Hy 05 Ber. C 4825 H 5.79. Gef. C 48.06, 11 5.89.

Es bildet ein Semicarbazon, das aus Benzol in Nadeln vom Schmp. 939

krystallisiert.

™ Anschitz und Bertram, B. 36, 466 [1903} %) A 335, 262 [1904)
9) C.r. 138, 1274 [1904]
90!
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Da aus 7g Aceton 21 g Diacetat zu erwarten sind, fallt zweifellos ein Teil der
Substanz einer weitgehenden Oxydation anheim, wihrend ein zweiter nur zum
Acetol-acetat oxydiert wird.

Oxydation von Acetophenon zum Benzoyl-carbinol-acetat.

Die Oxydation lduft in Eisessig-Losung bei 80—90° ebenfalls langsam
ab. Zur Isolierung gieBt man in Wasser, dthert aus, befreit die Ather-Lo-
sung von der Siure, trocknet und destillierl. Bei der Vakuum-Destillation
geht zuerst unangegriffenes Acetophenon iiber, dann folgt das Benzoyl-
carbinol-acetat, C¢H;.CO.CH,.0.CO.CH;, das wir durch Kochen mit
Wasser und [Bariumcarbonat verseifl und als freies Benzoyl-carbinol mit
den bekannten [igenschaften identifiziert haben. Die Ausbeute ist miBig.

Oxydation von Malonsiure-ester zum Acetoxy-malon-

sdure-esterio),

16 g Malonsiure-ester wurden mit 44g Bleitetracetat und 40ccm Eis-
essig bei Wasserbad-Temperatur oxydiert, und dann in der wiederholt be-
schiriebenen Weise aufgearbeitet. Bei 17mm Druck wurden 3 Fraktionen
aufgefangen, von 130—1349 134—136° und 136—140°, die alle iin wesent-
lichen aus dem gewiinschten Reaktionsproduktit) bestanden. Die mittlere
I'raktion wurde analysiert.

02072 g Shsi.: 03732 ¢ CO, O01174.g H,0 — 01278 g Shst.: 02318 g CO,,
0.0878 g H,0.

Ci HyOg Ber. C 4954, H 6.42. Gef. C 49.11, 49.46, H 634, 6.02.

lsin Teil Jer Substanz wurde verseifl, in das schwer l6sliche Bariam-
salz verwandelt und daraus dic [reie Tartronsiure hergestellt, dic mit
cinem Priparal anderer Herkunft verglichen wurde.

Oxydation von Acetessigester zu a-Acetoxy-acctessigester.

Zuniichsl wurde auch in diesem Fall dic Oxydation in Eisessig-Losung
ausgefiihrt. 13 g reiner Acetessigester wurden in 40 ccm Eisessig gelost
und 45g (die molekulare Menge) Bleitetracetat unter Schiitteln in kleinen
Antcilen zugegeben. Die Oxydation verliuft schon bei gewohnlicher Tem-
peratur unter Selbsterwirmung lebhaft, und man hilt durch Kiihlung die
Temperatur unter 459. Man beobachtet jedesmal beim Eintragen des Oxy-
dalionsmittels eine schwache Gelbfirbung, die verschwindet, wenn die Te-
tracetat-Krystalle sich gelost haben und in Reaktion getreten sind. Die
letzte Menge des Oxydationsmittels wurde bei gelindem Erwidrmen in Re-
aktion gebracht, bis die Leukomalachitgriin-Probe negativ ausfiel. Die farb-
lose bis schwach gelbliche Loésung wurde mit soviel Wasser versetzt, bis
sich das Reaktionsprodukt als Ol abscheidet; dies wurde mit Ather auf-
genommen, die Atherische Liosung mit Bicarbonat entsduert, sofori von der
wiifirigen Schicht getrennt und mit Natriumsulfat getrocknet. Der Ather-
Riickstand ist ein schwach gelbliches Ol, das mnoch schwach nach Acet-
essigester riecht. Bei der Vakuum-Destillation ging bei 15—20 mm Druck
bis 1100 der unverinderte Acetessigester iiber, dann (olgt bei 15 mm Druck
von 120—122¢ die Hauptmenge (8g) des Acetoxy-acctessigesters als
schwach gelbes Ol, das von selbst heim Stehen farblos wird, bei erheuter
Destillation aber auch wieder zuniichst gelb iibergeht. Diese voriiber-
gehende Gelbfirbung ist vielleichi ein Hinweis auf i Gleichgewicht bei

10y Bearbeitet von O, Schaaff.
1y Conrad und Briackner, B 24, 2997 {1891}
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hiherer Temperatur auftretendes Enol. Diese Desmotropie-Frage wird spi-
ter noch untersucht werden.

Die Ausbeute ist besser, wenn als Losungsmiltel statt des Eisessigs Benzol
verwendet wird. Wir verfuhren so, da8 wir 92 g 96-proz., fein gepulvertes Tetracetat
in eine Losung von 30g Acetessigester in 100 g thiophen-freiem und dber Natrium
getrocknetem Benzol in 4 Anteilen eintrugen, wobei wir die Temperatur nicht dber
350 steigen lieBen. Waiahrend das Tetracetat in Lésung geht, scheidet sich das in
Benzol unlésliche Bleidiacetat zuerst flockig, dann krystallinisch aus, und man muB
durch Reiben und Schiittein dafir sorgen, da das Bleitetraceiat sich nicht zusammen-
ballt. Durch fraktionierte Destillation wurde das Reaktionsprodukt isoliert; doch
dirfie cs sich empfehlen, zuerst die Benzol-Lésung durch Ausschiitteln von der
entstandencn Essigsdure zu befreien. Unsere Substapnz (24g), bei 16 mm zwischen
110 und 1300 destillierend, enthieit noch etwas Essigsiure und mullte von dieser
durch Aufnehmen in Ather und Ausschatteln mit Bicarbonat befreit werden. Sie
siedete dann zwischen 118 und 1250. Bei der ersten Fraktionicrung erhilt man als
Nachlauf zwischen 150 und 1750 ein gelbes Ol, das teilweise zu Krystallen erstarrte,
die sich aus Petrolither umkrystallisieren lieBen. Der unscharf zwischen 95 und 1010
liegende Schmp. lieB darauf schlieBen, daB die Substanz nicht einheitlich war.
Zur Trennung reichte dic vorhandene Menge nichl aus.

Man kann dic Oxydation mit Bleitetracetat auch in Essigsiivre-anhydrid-Losung
ausfithren, die Resultate waren dhnlich wie in Benzol, ohne daB dies Ldsungsmittel
besondere Vorteile bot.

02062g Sbst: 03872g CO, 0.1180g H,0. — 0.1806g Shst.: 03370g CO,,
0.1048 g H,0.

Cgll;30, Ber. C 5104, H 643, Gef. C 51.23, 5089, H 5.40, 6.49.

Der a-Acetoxy-acetessigester ist*in Wasser nicht I6slich; die
wiifirige Schicht, zunichst neutral, nimmt bei cinigem Schiitteln durch Ab-
spaltung von Essigsiure saure Reaktion an. Den acetyl-freien Oxy-acet-
essigester haben wir noch nicht isoliert. Gibt man zu der Substanz Phenol-
phthalein und dann tropfenweise Barytwasser, so beobachtet man, daff der
Verbrauch an Barytwasser zuerst sehr schnell verliuft und dann erlahmt:
doch scheinen sich die beiden aufeinander folgenden Reaktionen: Abspal-
tung der Acetylgruppe und Verseifung des Oxy-acetessigesters nicht scharf
von einander abzugrenzen. Fehlingsche Losung und ammonpiakalische
Silherlosung werden schon in der Kilie reduziert; Kupferacetat-Losung gibt
nichi, wie mit Acetessigester, Ausscheidung eines Cu-Salzes, sondern wird
in der Kilte langsam unter Fillung von Kupferoxydul reduziert. Diese
Reduktion geht offenbar in dem MaBe vor sich, als der Essigsiiure-Rest
hydrolytisch abgespalten wird; denn Substanz, die einige Zeit mit Wasser
gestanden hatte, reagiert sehr viel schneller mit Kupferacetat. Eisenchlorid
gibt augenblicklich eine schmutzig braunrote Firbung, die sich von der
llisenchiorid-Reaktion ‘des Acetessigesters wesentlich unterscheidet.

Dic atherische Lisung des Acetoxy-acetessigesters cnlwickelt mit Natrium
lebhalt Wassersloll; dic Losung reagiert dann mil Jod, Jodmethy! und Benzoyl-
chlorid: dic Reaktionsprodukte haben wir nech nicht untersucht. Bleitetracelat wirkt
in der Kalte kaum, woll aber in der Siedehitze auf den Acetoxy-acetessigester ein,
auch dies Reaktionsprodukt ist noch nicht untersucht.

Keton-Spaltung des a-Acetoxy-acetessigesters.

1g Substanz wurde mit 5cem 5-proz. Schwelelsiure am Riickflu8-
kithler auf dem Wasserbad erwidrmt; es 10st sich dabei im Laufe 1 Stde.
unter Entwicklung eines die Schleimhiute heftig reizenden Geruches. Beim
Erkalten fillt eine sehr klcine Menge farbloser, glinzender Blittchen aus.
Diese Nebenprodukte wurden nicht untersucht. Der Hauptsathe nach ver-
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lault die Spaltung unter Bildung von Acectol, Ilssigsiure, Alkohol und
Kohlensiure. Das Acetol wurde nach Nef12) als Semicarbazon isoliert,
das, iibereinstimmend mit der Angabe von Wol{f13), bei 195—197¢ schmolz.
Auch eine Analyse bestitigte die Identitit. In einer zweiten Probe wurde
das Acetol mit Phenyl-hydrazin in das Osazon des Methyl-glyoxals iiberge-
fiithrt und als solches identifiziert.

Scmicarbazon des Acetoxy-acelessigesters,
CH; . C(: N .NH.CO.NH,).CH(O.CO.CHg).C0O,Cs Hy,

Beim  Schiitteln il der dquivaleaten Menge Semicarbazid-Chlorhydral  und
Natriumacetat, die in moglichst wenig Wasser gelost sind, vollzieht sich die Re-
aktion unter Seclbsterwirmung. Man kihlt, um Zersetzung zu vermeiden, und erhalt
das Semicarbazon guantitativ in farbiosen Krystalien, dic aus Benzol in kurzen Prismen,
welche Krystallbenzol enthalten, cerhalten werden. Es ist in kaltein Benzol oder Wasser
schwer léslich; aus warmem Wasser 14Bt es sich bei raschem Arbeiten amkrystallisieren
und schimilzt dann boi 1249 beim Kochen mit Wasser aber zerselzt es sicl.

0.1534 g Shst.: 02478 g CO, 00860g H,0. — 01774g Sbst.. 267cem N (189,
747 1mn).

Cgty, 05N, Ber. G 44.06, H 6.17, N 17.14.
Gef. » 4407, » 627, » 17.12.

Acetoxy-acetessigester und Phenyl-hydrazin.

Gibt man &aquimolekulare Mengen ohne Losungsmittel zusammen, so
verdickt sich unter starker Wirmeentwicklung das Ganze zu einem gelben
0l und es scheiden sich Wassertropfchen ab. Ohne das Phenyl-hydrazon,
das hier jedenfalls vorliegt, zu isolieren, wurden noch 3 Mol. Phenyl-
liydrazin zugegeben, und da in der Kiilte keine Reaktion erfolgte, auf dem
Wasserbad erwiirmt. Unter Entwicklung von Ammoniak firbt sich dice
Masse braunrot und erstarrt nach 3/, Stdn. zu einem Krystallbret, in wel-
chem unter dem Mikroskop farblose und gelbe Krystalle zu erkennen sind.
Die Trennung gelingt, wenn man das Gemisch mit Benzol (auf 3.8g Lster
25 ccm Benzol) verreibt. Das ungeldste Krystallpulver wurde mit 200 ccm
Benzol zum ‘Sieden erhitzt. Ein Teil, 1.9g, blieb ungeldst, aus der Benzol-
Lésung fallen beim Erkalten 1.1g farblose, glinzende Krystalle aus, die
sich nach Schmelzpunkt, Loslichkeitsverhiiltnissen und Farbreaktionen als
identisch erwiesen mil B-Acet-phenylhydrazid. Der auch in heiem
Jenzol unldsliche Riickstand lieB sich bel vorsichtigem kurzem Lrwirmen
aus Eisessig umkrystallisieren, beim Kochen mit Eisessig firbt sich die
Lésang unter Zersetzung tielrot. Man erhielt farblose Blittchen von rhom-
hischer Form, die man nach dem Absaugen mit Benzol nachwiischt. Sie
schmelzen bei 225° unter Zersetzung, 18sen sich in, Siuren farblos, in Na-
tronlauge gelb und reduzieren Fehlingsche Lbsung schon in der Kiilte.
Dics Verhalten sowie die Analyse stimmt auf die Formel des 1-Phenyl-
3-methyl-4-oxy-b-pyrazolons.

0.1762g Sbsl.: 04062g CO, 00878p H.0. — 01594¢ Sbst.. 197cem N (190,
740 mm).

CioHyg 0o Ny Ber. C 63.16, H 530, N 14.74.
Gel. » 6294, » 543, » 14.77.

Mil dieser Formel stimmt auch das Verhalten iiberein, das die Substanz
heim weiteren Erhitzen mit Phenyl-hydrazin zeigt. Erwirmt man mit 2 Mol.
Phenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsiture, so firbt sich die Lo6sung tief rof,

12y AL 338, 213 11901 A9, 40 (1912)
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stud es krystallisiert das Benzolazo-l-phenyl-3-methyl-5-pyrazo-
fon aus.

Dieselbe Substanz ist auch in dem oben erwahaten in der Xalte bereiteten
Benzol-Auszug des urspringlichen Reaktionsgemenges vorhanden. Er 138t bei lingerem
Stehen noch ctwas Acet-phenylhydrazid fallen, die Mutterlauge hinterlaBt beim
Eindampfen einen orangefarbenen Krystalibrei, der mit Alkohoi von etwas unhaftendem
Phenyl-hydrazin befreit (Riickstand 13 g) und aus Alkohol umkrystallisiert wurde.
Orangefarbene Prismen, nach Schmelzpunkt, Analyse und sonstigen Eigenschaften
identisch mit dem genannten -Azokorper.

Oxydation von Benzovi-essigester zu a-Acetoxy-benzoyl-
essigester.

Benzoyl-essigester wurde in Eisessig-Losung bei 40° mit der dquimoie-
kulaten Menge Tetracetat oxydiert und aufgearbeitet, wie beim Acetessig-
cster beschrieben. Bei der Destillation ging bei 1 mm Druck die Haupt-
menge zwischen 140 und 143° als hellgelbes Ol iiber. Die Ausbeute betrug
45 o/, der Theorie.

00922 g Shst.: 02116g CO, 0.0465g H,0.

CigHy 05, Ber. C 6237, H 564. Gef. C 6239, H 5.64.

Die Substanz verhilt sich ganz wie das analoge Derivat des Acetessig-
esters, ist unldslich in Wasser, -spaltet aber beim Schiitteln damit rasch
issigsiiure ab, reduziert Fehlingsche Lésung und ammoniakalische Silber-
Losung. nicht aber Kupferacetat-Losung in der Kélte und gibt mit Eisen-
chlorid-Losung eine braunrote Firbung. Natrium entwickelt mit der #the-
nischen Lésung lebhaft Wasserstoff. Die Reaktionsprodukte, welche die
Natriumverbindung mit Jod, Methyljodid und Siurechloriden gibt, sind noch
aicht untersucht.

Als 3g ELster mit 140ccmn 10-proz. Schwefelsiiure gekocht wurden,
ging er im Verlauf von 2 Stdn. langsam in L&sung, der Dampf derselben
veizt zu Trdnen. Durch Ausithern erhielt man Benzoyl-carbinol mit
all seinen charakteristischen Eigenschaften.

(iibt man zu der Eisessig-Losung des a-Acetoxy-benzoylessigesters
3 Mol. Phenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsidure, so féllt sofort ein farbloser
Niederschlag, vermutlich das Phenyl-hydrazon. aus, der sich beim Kochen
mit roter Farbe lost. Es wurde 10 Min. im Sieden erhalten; beimn lirkalten
erhielt man rote Krystalle, die aus wenig Eisessig umkrystallisiert wur-
den. Rote Nidelchen vom Schmp. 170—1719 in allen Eigenschaften und
nach Analyse identisch mit Benzolazo-13-diphenvi-5-pyvrazolon.

Bleitetracetat und Kohlenwasserstoffe.

Benzol l6st, wie schon Hutchinson und Pollard mitteilen, Blei-
tetracetat besonders in der Siedehitze reichlich auf, aber auch bei Ver-
wendung von wmit Natrium getrockneten: Benzol beobachtel man Brauniir-
bung und Abscheidung eines braunen Niederschlags. Da Bleitetracetat sich
auch im Exsiccator étber Schwelelsdure von der Oberfliche aus langsam
braun fiarbt, war anzunehmen, daB sich dabei das Tetracetal unter Ab-
spaltung von FEssigsidure-anhydrid nach folgender (ileichung zersetzt:

Pb(0.CO.CH,)y — Pb0,+2 (CH;.C0), 0.

Bei einem mit besonderer Sorgfalt vorbereiteten Versuch mit einem iber Schwefel-

siure getrogkneten, gaunz farblosen, aber nicht nach Essigsiure riechenden Priparut

und lange getrockneten Lésungsmitte] und GefaBen, farbte sich, als 10g Tetracetat
mit 30 ccm Benzol ibergossen wurden, dieses nur leicht gelb; der groBte Teil des
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Tetracetats Ioste sich in der Siedehitze zu einer schwach gelben Lésung, deren
IFarbe auch bei 4-stiindigem Kochen sich nicht vertiefte, und beim Erkalten schieden
sich rein weifle Krystalle aus. Es sind also doch Spuren von Feuchtigkeit, welche
dic Bildung von Bleidioxyd in Benzol bewirken. Durch Zusatz kieiner Mengen Eisessig
1aBt sich die Braunfarbung verhindern,

Benzol ist gegen Bleitetracetat sehr bestindig; 1g, mit 15cem reinem
Benzol unter Zusatz von 1cem Eisessig 51/, Stdn. gekocht, hatte nur
1¢/, seines:Oxydationswertes eingebiiBt.

Toluol wird viel leichter angegriffen: 120g 93-proz. Tetracetat wur-
den mit 40g (2Mol.) thiophen-freiem Toluol in 200ccm iiber Perman-
ganat destilliertem Eisessig 4 Stdn. gekocht. Die Ldsung oxydierie dann
Leukomalachitgriin nicht mehr zum Farbstoff. Die Hauptmenge des Lo-
sungsmittels wurde dann abdestilliert, der Rest mit Wasser versetzt, aus-
gedthert, mit Kaliumbichromat von der Essigsdure befreit und getrocknet.
Als Riickstand blieb eine schwach gelbe, angenehm eoster-artig riechende
Fliissigkeit, die bei gewdhnlichen Druck fraktionierl wurde. Dabei wur-
den 7.5¢g erhalten, ‘die zwischen 200 und 223° siedeten, von denen bei
nochmaliger Destillation der gré8te Teil zwischen 210 und 2189 destil-
liertc und durch Verseifung sich als Benzylacetat erwies. Es wur-
den also 209/, des Bleitetracetats dazu verwandt, Toluol zu Benzylacetat
zu oxydieren. '

Dipbenyl-methan: 40.5 g Bleitelracetat (98-proz.) wurden beim
Kochien mit 15g Diphenyl-methan (1 Mol) und 40 ccm Fisessig schon in
I Stde. aufgebraucht. Es wurde in derselben Weise aufgearbeitet. Dei
der f(raktionicrten Destillation im Vakuum erhielt man 7.0 g unverinderles
Diphenyl-methan und 6.6g einer im wesentlichen aus Diphenyl-car-
binol-acetat bestehenden Y¥raktion, aus welcher dies bei nochmaliger
Destillation . rein vom Schmp. 40° ecrhalten werden konnte. Zur Sicher-
stellung der Identitit wurde es verseift und das Diphenyl-carbinol
isoliert.

Triphenyl-methan: Unter &hnlichen Bedingungen ist heim Tri-
phenyvi-methan schon nach 20Min. das Oxydationsmitle! verbraucht. Das
sehir leicht verseifbare Triphenyl-carbinol-acetat wurde in Formn
des f(reien Carbinols identifiziert.

Bleitelracetat und Athylen-Derivate.

Anecthol reagiert sehr Jeicht und glatt mit Bleitetracetat. Trigt man
in einc Losung desselben in Eisessig Bleitetracetat in kleinen Anteilen
ein, so beobachtet man stets das Auftrelen eines gelben bis gelbroten
Farblones, der verschwindet, wenn das Oxydalionsmittel aufgebraucht ist.
Das Spiel wiederholt sich, bis die iiquimolekulare Menge zugegeben ist,
uml deutet aul ein Zwischenprodukt der Oxydation hin. Es wird bei
der Oxydation viel Wirme entwickelt, und es wurde deshalb gekiihlt, so
daf dic Temperatur mnicht iiber 40° stieg. Bel der Aufarbeitung erhielt
man neben einer sehr kleinen Menge unangegriffenen Anethols das Oxy-
dationsprodukt als Acetylverbindung, das wir mit alkohol. Kali ver-
seiften. Sodann wurde im Vakuum destilliert, wobei fast alles bei 22mm
bei 194—1969 iiberging und in der Vorlage erstarrte. Die fraktionierle
Krystallisation aus Benzol, des, leicht ldsiichen Anteils aus Petrolédther,
ergab, daB cin Gemenge der beiden von Balbiano3t) isolierten, stereo-

1) C. 1909, 11 50.
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isomeren 1-[p-Methoxy-phenyl]-1.2-propandiole, CH;0.CH,.
CH (OH).CH (OH).CH,, vorlag, voil denen das eine nach Balbiano bei
114—1159, das andere bei 62—63° schmilzt. Wir begniigten uns damit,
als die eine Fraktion den Schmp. 110—113° die andere den Schmp.
56—609 erreicht hatte. Beide wurden der Analyse unterworfen und gaben
stimmende Werte.

Auch bei Zimmerlemperatur wird Anethol von Bleiteiracetal oxydiert; in
einigen Stunden wird die aquivalente Menge des Oxydationsmittels verbraucht;
cin CberschuB desselben ruft nicht mehr die charakteristische Gelbfarbung hervor
und wird auch bei langem Stehen nicht aufgebraucht. Bei Siedetemperatur des
Eisessigs wird 1Mol. Tetracetat in einigen Minufen verbraucht, ein zweites Mol
aber erst in mehr als 1Stde. Das acetylierte Oxydationsprodukt wird ulso schlieB-
lich weiter oxydiert, aber sehr trage.

Safrol reagiert bei gewdhnlicher Temperatur sehr viel triger als
das isomere Anethol. Bei Siedetemperatur trat plétzlich stiirmische Reak-
tion ein; die Reaktionsprodukte wurden nicht isoliert.

Stilbe n reagiert nach vorliufigen Versuchen ebenfalls viel frager
als Anetho! und scheint ebenfalls ein (Gemenge der Isomeren zu geben.

2068. M. A. Rakusin: Uber das Verhalten der wichtigsten
Proteine, Fermente und Toxine gegen Tonerdebydrat.
(Eingegangen :am 4, April 1923.)

Aus der Mitteilung der HHrn. Willsidtter und Kraut »Zur Kenntnis
der Tonerdehydrate«!) erfahre ich, dafl die genannten Forscher nachzu-
priifen gedenken, ob die verschiedenen Tonerdesorten wirklich nur als
elektropositive Adsorbenzien im Sinne von Michaelis und Ehrenreich?)
wirken. Die Arbeit der letztgenannten Forscher, gegen deren Ansichten,
streng genomunen, nichts einzuwenden ist, erschien 1908. Indessen fithrte ich
it meinen Mitarbeitern hauptsichlich 1915—1918 eine Reihe von Arbei-
ten mit Tonerdehydrat und Protein-Derivaten aus, die gerade fiir das Stu-
diom der Enzyme von Wichtigkeit sind, und die sehr oft mit den IErgeb-
nissen Willstidtters im besten Einklange stehen. Da pur ein geringer
Teil meiner Arbeiten deutsch gedruckt wurde, so gestatte ich mir, um
die »Berichte« nicht zu belasten, in gedringter Form die wichtigsten Ver-
suchsergebnisse mitzuteilen, und sie so fiir dic verschiedenen Zweige
der Chemie dienstbar zu machen. .

Das amphotere Al(OH); verhilt sich gegen die wichtigsten Proteine
nicht ausschliefilich als Adsorbens. Nur die Casein-Molekel wird nor-
mal adsorbiert, so daf die Adsorption mit den Filtraten bis zur Erschopiung
der Losung methodisch fortgesetzt werden kann. In den iibrigen Fillen
wirkt Al (OH); meist spaltend auf die Protein-Molekel: es wird schon
beim Stehen (24 Stdn.) bei gewohnlicher Temperatur eine ganz bestimmte
Protein-Fraktion abgespalten, so daB das Tonerdehydrat auf das [iltrat
nicht mehr wirkt. Gewéhnlich genigen fir die »Adsorptionen« 109/,
Al (OH); vom Gewicht der Losung; bei geringerer Menge ist die Spaltung
nicht vollstindig, wihrend jeder Uberschu8 von Tonerdehydrat fir die
Reaktion verloren geht. Die beziiglichen Versuchsergebnisse gestalten sich,.
wie folgt:

1y € 1923, 1 637. 2y C. 1908, 1I 83,



