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Einige Reactionen des Acetessigesters und des 
Salicylsaureath ylesters ; 

von 

Paul C. Freer. 

I n  einer neulich erschienenen Abhandlung von J. U. N efl) 
vertritt dieser Porscher auf Grund reichlicher experimenteller 
Thatsachen die Ansicht , dass Acetessigester, sowohl a19 freie 
Substanz wie in seinen metallischen Verbindungen, sich als 
B - Eydroxycrotonsaureester verhalte. Seit dieser Zeit hat 
v o n I? e ch m a n n2) nachgewiesen, dass Eormylacetessigester als 
P-Oxyacrylsgureester zu betrachten sei und schliesst auf Grund 
des abweichenden Verhaltens des Acetessigesters gegen Bcetyl- 
chlorid, Benzoylchlorid u. s. w., dass letzterer Substanz die 
Ketonformel zu ertheilen sei. I n  dem letaten Hefte der Be- 
richte3) tritt auch L. Cla isen  Nef 's  Ansicht entschieden 
entgegen. Ich wiirde kaum wagen, die stark angeschwollene 
Literatur dieses Gegenstandes zu vermehren , hatte ich nicht, 
wie ich glaube, einige Thatsachen mitzutheilen, welche, meiner 
Meinung nach, mit einigen Schliissen in N e  f's Abhandlung 
entschieden in Widerspruch stehen. Auf S. 58 macht der 
genannte Forscher die Behauptung: ,,Findet bei dieser Reac- 
tion (zwischen Natracetessigester und Saurechlorid, resp. Alkyl- 
halo'id) ein directer Austausch des Natriums gegen Brom, resp. 
Alkyl statt,  so muss die entsprechende Reaction noch vie1 
energischer vor sich gehen bei Salzen der Schwermetalle, wie 
Kupfer-, I31ei- oder Quecksilberacetessigester." Und der Ver- 
fasser kommt zu dem Schlusse, dass wegen der Leichtigkeit, 
mit welcher die Einwirkung yon Natracetessigester auf Alkyl- 
halolde , Brom und Sgurechloride sich vollzieht , wahrend 
Kupfer - und Bleiacetessigester erst bei 130° in Gegenwart 
eines Losungsmittels reagiren, eine Addition der genannten 
Reagentien zu Natracetessigester zuerst statt findet , dass 
erst nachher, durch Abspaltung von Brom-, resp. Jodwasser- 

l) Ann. Chem. 266, 52. 
2, Ber. 26, 1044. '9 Das. 8. 1760. 
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stoffsaure, die Reaction unter Bildung von substituirten Acet- 
essigestern sich vollendet. 

Um nun festzustellen, ob diese Behauptung wirklich den 
Thatsachen entspricht, habe ich das Verhalten von Natrium- 
salicylsaureester, welcher doch, mit Zugrundelegung der Ey-  
droxyformel fiir Acetessigester, letzterem ahnlich constituirt ist, 
antersucht.l) 

\ 

und !-OH 
-COOC,H, 

H' 

Bei Natriumsalicylsaureester tritt nun keine Addition ein, 
und trotzdem reagirt diese Substanz leicht und in der Kalte 
mit Benzoylchlorid und beim gelinden Erwarmen in alkoholi- 
scher Losung mit Jodmethyl, resp. -athyl; in allen Fallen ist 
das substituirende Radical mit Sauerstoff verbucden, denn es 
wird leicht durch Verseifung wieder abgespalten. 

Eine der Hauptstiitzen seiner Anschauung findet Nef in 
der Bildung von ,9-Phenylhydrazocrotonsaureester bei der Ein- 
wirkung von Phenylhydrazin auf Acetessigester. Der Beweis 
fur die Eydrazoformel dieses Korpers soll darin liegen, dass er 
sich leicht mittelst Quecksilberoxyds zu @-Phenylazocrotonsaure- 
ester oxydiren 1asst und dass er durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid in einen Rorper yon der folgenden Constitution uber- 
gehen soll: 

CO . CH, G O .  CH, 
I I 

CH3-C-N- N-C,H,. 

AH, 
Beim Studium der Vorgange, welche sich bei der Ein- 

wirkung von salzsaurem Phenylhydrazin auf Acetessigester 
vollziehen, habe ich aber gefunden, dass sich, neben Phenyl- 
methylpyrazolon, ein krystallinischer Korper vom Schmelzp. 36 O 

bildet; dieser Korper reagirt nun leicht mit Jodmethyl und 
liefert einen dicken Syrup, welcher leicht in Wasser loslich 

l) In  seiner eoeben erschienenen Abhandlung hat C la isen  eben- 
falls a d  diese Aehnlichkeit hingewiesen; meine Arbeit war aber voll- 
endet, ehe diese Mittheilung mir zu Handen gekommen ist. 
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ist. Aus dieser Thatsache folgt , dass wenigstens eins der 
Wasserstoffatome , welche mit Stickstoff im Phenylhydrazin 
verbunden sind, sich noch in dem neuen Korper befindet. 
Nun ist aber mein bei 36O schmelzender Korper identisch rnit 
dem Produkt der Einwirkung von Acetylchlorid auf ,4-Phenyl- 
hydrazocrotonsaureester und kann letzteres daher unmoglich 
die yon Nef  ihm gegebene Pormel besitzen. Neben diesem 
bei 36 O schmelzenden Korper bildet sich ebenfalls Phenyl- 
methylpyrazolon , welches N ef in seiner Abhandlung nicht 
hervorhebt. Ich zweifle aber trotzdem nicht, dass der Phenyl- 
hydrazinacetessigester wirklich ,9-Phenylhydrazocrotonsaureester 
ist', denn die Phenylhydrazinderivate von Aceton und Aceto- 
phenon, welch letzteren Substanzen moglicherweise die Formeln 

CH, - COHZCH, und C6H5- COHZCH, 
zukommen konnen, sind ausserst unbestandig, oxydiren sich 
leicht an der Luft und werden von Acetylchlorid, Benzoyl- 
chlorid, Benzaldehyd u. s. w. zerlegt; falls das angewandte 
Reagens Benzoylchlorid ist , bildet sich salzsaures Phenyl- 
hydrazin , resp. Dibenzoylphenylhydrazin; dem gegeniiber aber 
ist das Hydrazon von Benzophenon, welchem die Formel 

C,II,-C-C,H, 
I 

N-NH-C,H,, 

zukommt, auffallend bestandig l), und wird nicht durch Benzoyl- 
chlorid zerlegt. Die Bildung von @ - Hydrazocrotonsaureester 
aus Acetessigester und Phenylhydra,zin ist aber ebenfalls mit 
Zugrundelegung der Ketonformel zu erklaren. 

Falls Acetessigester wirklich @-Hydroxycrotonsaureester 
ist, so sollte er doch leicht Bromwasserstoff addiren, um ein 
ziemlich bestandiges Produkt zu liefern, denn die Aconitsaure, 
welche eine Carboxyl- statt Hydroxylgruppe in der @-Stellung 
enthalt, reagirt mit Bromwasserstoffsaure, um Bromtricarballyl- 
same zu bilden. Wird nun Acetessigester in absolut atheri- 
scher Losung mit Bromwasserstoff behandelt, so tritt Zersetzung, 

') Das Phenylhydrazid von Aceton wird leicht durch Quecksilber- 
oxyd zu einem dunkelrothen Oel oxydirt; bis jetzt ist es aber nicht ge- 
lungen, dareus einen reinen Azokorper zu isoliren, des Hydrszon von 
Benzophenon wird nur langsam von Quecksilberoxyd angegriffen. Ich 
werde diesbezugliche Untersuchungen fortsetzen. 
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unter Bildung von Carbacetessigester , ein, auch wenn die 
Losung mittelst einer Kaltemischung abgekuhlt ist. Andere 
Resultate erzielt man aber, wenn man Acetessigester mit genau 
der bereclineten Quantitat von trocknem Bromwasserstoff be- 
handelt, es bildet sich ein schweres, bromhaltiges Oel, welches 
nicht nach winderholtem Schiitteln mit Eiswasser seinen Brom- 
wasserstoff verliert. Das Produkt enthalt nach funf- bis sechs- 
maligem Waschen rnit reinem Eiswasser immer noch 
13O/, von Brom; das letztere wird aber vollstandig durch 
Extraction mit alkoholischem Kali entfernt, bei welcher Ope- 
ration unveranderter Acetessigester regenerirt wird. Das Brom- 
wasserstoffsaure - Additionsprodukt , wenn solches wirklich vor- 
liegt , ist daher ausserst unbestandig, es zersetzt sich schon 
beim Stehen, indem sich die gewohnlichen Zersetzungsprodukte 
des Acetessigesters bilden; wird es rnit Zinkathyl behandelt, 
so entsteht, ausser einigen hochsiedenden Substanzen, nur 
reiner Acetessigester. Aus diesen Thatsachen schliesse ich, 
dass die Substanz kein eigentliches Additionsprodukt ist , in 
welchem Wasserstoff zu einem Kohlenstoffatom und Brom zu 
einem anderen sich addirt hat. Hat Acetessigester die Keton- 
formel, so ist es denkbar, dass sich die Einwirkung von Brom- 
wasserstoff in folgender Weise vollzieht : 

OH 

Br 
X- CO-X f HBr = X-C -X. 

Solch ein Korper wurde aber Bromwasserstoffsaure mit der 
grossten Leichtigkeit abspalten. 

Eine Thatsache, welche ofters gegen die Hydroxylformel 
von Acetessigester hervorgehoben wurde, ist die, dass letztere 
Substanz nicht mit Acetylchlorid reagirt. Es war nun von 
Interesse zu erfahren, ob Salicylsaureester sich anders verhalt. 

Ich habe nun gefunden, dass Salicylsaureester ziemlich, 
wenn nicht auffallend, leicht mit Acetylchlorid reagirt. Bis 
jetzt hat keiner der Vertheidiger der Hydroxylformel einen 
Grund fur die Thatsache, dass Acetessigester nicht rnit Acetyl- 
chlorid reagirt , vorgebracht , meiner Meinung nach sollte er 
jedenfalls ebenso leicht als Salicylsaureester ein Acetylderivat 
lie fern. 
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Experimenteller Theil. 

N a tr ium s a1 i c y 1 s a u r  e e s t e r. Wird Salicylsaureester mit 
metallischem Natrium behandelt, so tritt Reaction sofort ein, 
indem der Ester bald zu einer festen Masse er5tarrt.l) Bessere 
Resultate erzielt man , wenn man Salicylsaureester mit dem 
vier- bis funffachen Volum von trocknem Toluol verdunnt und 
dann etwas weniger als die berechnete QuantiYat von gepul- 
vertem Natrium zusetzt. Die kleinen Kiigelchen des Metalls 
werden aber trotzdem bald von einer schiitzenden Decke von 
Natriumsalicylsaureester bedeckt ) welch letzterer selbst durch 
heftiges Schutteln nicht zu entfernen ist, sodass es sich empfiehlt, 
behufs Reinigung des Produktes, die Masse noch vor der Voll- 
endung der Reaction zu filtriren, auf Thontellern zu trocknen 
und dann von noch unverandertem Natrium mittelst eines 
feinen Siebes zu trennen. Wird Salicylsaureester mit dem 
funffachen Volum von trocknem Aether verdunnt und dann 
mit ziemlich concentrirter Natronlauge geschuttelt, so erstarrt 
die ganze Masse nach einiger Zeit zu einer asbestahnlichen 
Substanz, welche nach dem Trocknen in ein krystallinisches 
Pulver zerfallt. Letztere ist die bequemste Methode, um 
Natriumsalicylsaureester darzustellen. Dieser ist ein weisses 
Pulver ) welches an der Luft, wegen Aufnahme von Feuchtig- 
keit, den Geruch nach Salicylsaureester annimmt, denn die 
Substanz wird schon durch Losen in Wasser theilweise zer- 
setzt, die Losung hat stark alkalische Reaction und scheidet 
nach Zusatz von Saure, den unveranderten Ester wieder aus. 

Berechnet fur C,H,O,Na: Gefunden : 
0,7534 Grm. Suhstanz gaben 0,2668 Grm. NsSO,. 

Ns 12,2 11,5 yo. 
Wird Natriumsalicylsaureester in trocknem Chloroform 

suspendirt und dann trocknes Brorn mittelst Tropftrichters 
langsam zugesetzt, so verschwindet die Farbe des Ealogens 
sofort, und es scheidet sich Bromnatrium aus. Der Zusatz von 
Brom wird so lange fortgesetzt, bis man eine bleibende Brom- 
farbe wahrnimmt. Die Losung wird dann von Bromnatrium 
abfiltrirt, und das Chloroform verdunstet. Es hinterbleibt ein 

I) S c h r e i n e r ,  Ann. Ghem. 197, 19. 
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dickes Oel, welches aber bald von grossen, blattrigen Krystallen 
durchdrungen wird. Wenn die Bildung letzterer nicht mehr 
zunimmt, wird abfiltrirt und ails verdunntem Alkohol umkry- 
stallisirt. Das Filtrat , welches den grosseren Theil darstellt, 
besteht aus Salicylsaureester, die Krystalle sind Dibromsalicyl- 
saureester. Die Bildung von freiem Ester in so grosser Quan 
titat liefert den Nachweis, dass Brom, zu Natriumsalicylsaure- 
ester zugesetzt, nicht zuerst das Natrium angreift, sondern im 
Gegentheil Wasserstoff substituirt ; der Bromwasserstoff , der 
so gebildet wird, greift nun Natriurnsalicylsaureester an unter 
Bildung von Bromnatrium und freiem Ester. 

1. 

2. 

C,H,COOC,HjONa + 2Br, = C,H,Br,COOC,H,ONa f 2HBr. 
2C,H,OOOC,H,ONa f 2HBr = 2C,H,COOC,H,OH + 2NaBr. 

Diese Beobachtung stimmt vollstandig mit Nef 's  Vor- 
stellung uber die Vorgange, welche bei der Addition von Brom 
zu Natracetessigester statffinden; denn dieser Forscher nimmt 
an, dass aich Brom zuerst zu letzterem Korper addirt, und dass 
die Bromwasserstoffsaure, welche sich nachher sofort abscheidet, 
Bromnatrjum und freien Acetessigester bildet ; es ware also 
hierin eine Stutze fur die Oxy-Formel des Natracetessigesters 
zu finden. 

Di b r  o msal ic  y lsi iur e e  s t  er. Dibromsalicylsaureester, wie 
oben mgegeben gebildet, krystallisirt aus verdunntem Alkohol 
in grossen, perlmutterahnlichen Blattern. Die Substanz lost sich 
in Kali und wird davon durch Zusatz von Saure wieder un- 
verandert abgeschieden, sie wird sogar von kochender Soda- 
losung aufgenommen, ist aber schwer liislich sowohl in heissem 
wie in kaltem Wasser; im reinen Zustande schmilzt sie bei 
bei 100°-lO1 ('. 

0,1988 Grm. C,H,Br,08 gaben 0,2456 Grm. CO, u. 0,0469 Grm. H,O. 
0,3196 Grm. C,H,Br,O, gaben 0,3709 Grm. AgBr. 

Berechnet fur C,H8Br,0, : Gefunden : 
C 33,37 35,69 o/o 

II 2,47 2762 9 7  

Br 49,53 49,31 1 , .  

Wird Dibromsalicylsaureester mit einem Ueberschuss von 
alkoholischem Kali im Wasserbade 2 Stunden lang gekocht, 
so wird er vollstandig verseift; nach dem Verdunsten des Al- 

Journal f prakt. Chemie [a] Bd. 47. 16 



242 F r e e r :  Einige Reactionen des Acetcssigesters etc. 

kohols und Ansauern mit verdunnter Schwefelsaure scheidet 
sich Dibromsalicylsaure als weisser Niederschlag aus ; letzterer 
wird abfiltrirt und aus verdunntem Alkohol umkrystallisirt. 
Dibromsalicylsaure krystallisirt in Nadeln vom Schmelzp. 225 
und ist wahrscheinlich identisch rnit der m - m- Dibromsalicyl- 
saure von L e l l n i a n n  und Grothmann. ] )  

0,558 Grm. Substanz gnben 0,1997 Grin. AgBr. 
Berechiiet fiir C,H,Br,O, : Gefunden : 

Br 51,05 54,54 Ole. 

Dibrornsalicylstiuroester wird in alkoholisclier Losuiig 
mittelst kocheiidem Natriumamalgam zu Salicylsaure reducirt ; 
Zinksta ub und Eisessig sind ohne Einwirkung. 

Bei der Einwirkuiig von Brom auf freieii Salicylsaure- 
ester resultirt nicht Di - sondern Moiiobromsalicylsaureester. 
Wird Salicylsaureester in trockner Chloroformlosung mit iiber- 
schiissigem Brom behandelt, so tritt Reaction langsarn ein, in- 
den1 sich Broniwasscrstoff abschcidet. Nach 24 Stunden wird 
das Chloroform abdestillirt, und nach dem Abkulilcn erstarrt 
das zuruckbleibende Oel zu einer festeii Masse. Diese wird 
aus verdiinntem Alkoliol umkrystallisirt , wobei sich die Sub- 
stanz in laiigen, farblosen Nadeln vom Schmelzp. 49 O--50 O 

abscheidet. 
O,IS14 Grrn. Substanz gaben 0,1394 Orm. AgHr. 

Berechnet fur C,H,,O,Br: G efuiideii : 
Br 32,4 3?,(j9 n,!o. 

Monobromsshcylsaureester wird leicht mittelst alkoholi- 
schem Ral i  verseift ; nach einstundigem Kochen auf dem Wasser- 
bade ist die Reaction vollendet. Nach dem Verdunsten des 
Alkohols scheidet sich die Saure, nach dem Ansauern, als 
weisser Niederschlag ab. Letzterer wird abfiltrirt und ails 
verdunntem Alkohol umkrystallisirt ; die Substanz bildet farb- 
lose Na’deln, wrlche bei 1 65n-1ci60 schmelzen. 

0,1852 Grm. Substanz gaben 0,1627 Grin. AgBr. 
Berechilet fur CJi5Br03: Gefunden : 

nr 36,86 37,5 ,lo. 

Ber. 1 7 ,  2738. 
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Die Saure ist unzweifelhaft die in-Bromsalicylsaure, welche 
von H u b n e r  und He inze r l ing l )  durch Einwirkung von 
Brom auf freie Salicylsaure dargestellt wurde. Die Bildung 
von m-Bromsalicylsaureester bei der Einwirkung von Brom nuf 
letztere Substanz liefert einen weiteren Beweis dafiir dass wenig- 
stens ein Bromatom in dem Dibromsalicylsiiureester in der 
Netastellung zu Carbathoxyl ist. Die Ursache, warum Dibrom- 
salicylsaureester sich bei der Bromirung des flatriumsalzes 
bildet, wahrend nur Nonobromsalicylsaureester sich bei der Bro- 
mirung des freien Salicylsaureesters bildet, ist vielleicht durch 
folgende Betrixhtung zu erklaren. Bei der Einwirkung von 
Brom auf Natriumsalicylsaureester bildet sich zuerst Mono- 
bromnatriumsalicylsaureester und freie Bromwasserstoffsaure, 
letztere aber greift 8 atriumsalicylsaureester und nicht das 
Natriumsalz des monobromirten Produktes an, es resultirt so- 
d a m  Bromnatrium und freie Salicylsaure. Nun aber kann 
das Brom weiter den leichter veranderlichen Natriummuno- 
bromsalicylsaureester angreifen, indem sich Natriumdibrom- 
salicylsaureester und Bromwasserstoff bildet. Sach  dieser Er- 
klarung sollte sich aber mehr oder weniger Monobromsalicyl- 
saureester unter den Reactionsprodukten finden, eine Substanz, 
welche ich bis jetzt nicht habe nachweisen konnen. 

B e nz o y lsal ic  yl s a  u r  e s t e r. Wird trockner Natrium- 
salicylsaureester in einem Kochkolben rnit einem Ueberschuss 
von Benzoylchlorid ubergossen, so tritt Reaction sofort in der 
Kalte ein, wahrend Chlornatrium sich abscheidet. Der lnhalt 
des Kolbens wird nach Zusatz von Wasser mit Aether extra- 
hirt, die atherische Losung mit Natron gewaschen, uber Uhlor- 
calcium getrocknet, und der Aether verdunstet. Es hinterbleibt 
ein weisser, krystallinischer Korper , welcher nach dem Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol kleine Blatter vom 
Schmelzp. 79O--80 O bildet. 

0,2225 Grm. Substanz gaben 0,5780 Grm. CO, und 0,1071 Grm. H,O. 
Berechnet fur C,,H,,O,: Gefunden : 

c 71, l  70,83 ori 
H 5,15 3,34 ,). 

l) Z. Chem. 1871, 709. 
16* 
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Benzoylsalicylsaureester verseift sich leicht bei zweistundigem 

Erwiirmen mi t  alkoholischem Kali; nach dem Verdunsten des 
Alkohols und Ansauern wird das ganze Produkt aus ziemlich 
concentrirtem Alkohol umkrystallisirt, wobei sich lange Nadeln 
von bei 156 O schmelzender Salicylsaure abscheiden. Nach 
dem Abfiltriren dieser Krystalle wird das Ganze bis zur 
Trockne eingedampft, und der Riickstand wahrend einer Stunde 
im Sieden erhalten, wobei die Salicylsaure ganzlich in Phenol 
und Kohlendioxyd gespalten wird. Die Zersetzungsprodukte 
werden nun mit kohlensaurem Natrium behandelt, das ungeloste 
Phenol mittelst eines nassen Filters abgeschieden, und die 
Losung nun angesauert. Es  scheidet sich ein weisser, krystal- 
linischer Niederschlag ab , welcher nach dem Umkrystalliren 
bei 1200 schmolz und demnach Benzoesaure darstellt. Ben- 
zoylsalicylsaureester wird daher beim Behandeln mit alkoho- 
lischem Kali in Benzoesaure und Salicylsaure gespaltea. Das 
Benzoylradical ist demnach in dieser Substanz an Sauerstoff 
gebunden, es konnte daher keine Addition bei der Bildung von 
Benzoylsalicylsaureester stattgefunden haben , aber trotzdem 
vollzieht sich die Heaction leicht, und in der Kalte. 

E inwi rkung  von J o d a t h y l  und  J o d m e t h y l  auf  
N a t r i u m  s ali c y 1 s a u  r e  e s t e r. 

Wird trocknes Aethyljodid zu trocknem Natriumsalicyl- 
saureester gesetzt, so tritt keine Reaction ein, auch nicht nach 
demErwamen auf dem Wasserbade. Wird aber Alkohol, in 
welcher Substanz Natriumsalicylsaureester loslich ist, zugesetzt, 
so wird Diathylsalicylsaureester beim gelinden Erwarmen leicht 
gebildet ; diese Methode ist genau gleich der Darstellungsweise 
yon dkylirten Abkominlingen des Acetessigesters. Nachdem 
Natriumdicylsaureester in alkoholischer Losung so lange mit 
einem Ueberschuss von Jodiithyl gekocht worden ist, bis eine 
Frobe nach Zusatz von Wasser keine nlkalische Reaction mehr 
zeigt, so wird der Ueberschuss von Alkohol und Jodathyl ab- 
destillirt, und der Ruckstand nach Zusatz von Wasser mit 
Aether extrahirt. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium 
wird der Aether verdunstet , und das zuriickbleibende gelbe 
Oel durch fractionirte Destillation gereinigt. Der Aethyl- 
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salicylsaureathylester ist ein farbloses, stark lichtbrechendes 
Oel vom Siedep. 252 O l). Wird letzteres mit alkoholischem Kali 
2 Stunden lang gekocht, so verseift es sich, und nach dem An- 
sauern scheidet sich ein Oel aus; das Ganze wird nun mit 
Aether ausgeschuttelt, uber Chlorcalcium getrocknet und nach 
dem Verdunsten des Aethers fractionirt. Die reine Aethyl- 
salicylathersaure ist ein farbloses , stark lichtbrechendes Oel, 
welches unter 110 Mm. Druck bei 228O siedet. Wird die Sub- 
stanz mit concentrirter Salzsaure im Rohr einige Zeit lang er- 
hitzt, so verseift sie sich unter Bildung von bei 156O schmelzender 
Salicylsaure. Yon einer Analyse der Aethylathersaure wurde 
abgesehen, da die Methylathersaure ein fester, wohlcharakteri- 
sirter Korper ist, und da die Reaction ebenso mit Jodmethyl 
wie mit Jodathyl verlauft. 

Wird Natriumsalicylsaureester in genau derselben Weise 
mit Methyljodid behandelt , so bildet sich leicht der Aethyl- 
ester der Salicylmethyathersaure ; wird letztere rnit alkoholi- 
schem Kali verseift, so wird das Kaliumsalz der Methylather- 
saure gebildet, aus welchem durch Ansauern die freie Saure 
gewonnen wird. Letztere krystallisirt in grossen, wasserhelleu 
Prismen vom Schmelzp. 98,5O und entspricht genau den Lite- 
raturangaben.2) Die Methylathersaure wird leicht durch con- 
centrirte Salzsaure verseift. Sowohl Methyl- wie Aethyljodid 
wirken daher leicht auf Natriumsalicylsaureester ein; die ge- 
bildeten Aether sind leicht verseifbar, und folglich sind die 
Radicale an Sauerstoff gebunden; es konnte daher keine vor- 
hergehende Addition stattgefunden haben. 

Urn nun festzustellen, ob die Metallderivate der Schwer- 
metalle sich ebenso wie diejenigen des Acetessigesters verhalten, 
habe ich Kupfersalicylsaureester dargestellt. Letztere Ver- 
bindung bildet sich leicht, wenn man eine alkoholische Losung 
von Natriumsalicylsaureester mit Kupferacetatlosung &llt ; 
Kupfersalicylsaureester scheidet sich als gruner Niederechlag 

l) Der Siedepunkt des Aethers wird von F o l s i n g  bei 251O an- 
gegaben. 

2, Graebe ,  Ann. Chem. 139, 137. Der Methyliithersaure&thylester 
wurde von genanntem Forscher aus methylsalicylssurem Kalium und Jod- 
athyl dargestellt und entsprach den friiheren Aagaben von Cahou rs. 
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ab; letzterer wird abfiltrirt und im Exsiccator getrocknet. Auf 
Zusatz von Sauren wird aus dieser Substanz Salicylsaure re- 
generirt. Eupfersalicylsa areester reagirt nun mit Aethyljodid 
in Gegenwart von Alkohol, in welcher Substanz er etwas 
loslich ist, iiberhaupt nicht beim Erwiirmen auf dem Wasser- 
bade, dasselbe ist natiirlich auch der Pall bei Abwesenheit 
eines LBsungsmittels. Bus diesen Reactionen folgt aber, dass 
die Metallderivate des Salicylsaureesters sich genau wie die- 
jenigen des Acetessigesters verhalten. Obwohl diese Thatsache 
als Stiitze der Oxycrotonsaureformel dienen kann, so ist doch 
N e f ' s Erkliarung der Ursache der leichten Umsetzung des 
Natriumacetessigesters im Gegensatz zu denjenigen Substanzen, 
bei welchen keine Addition stattfindet, die unrichtige. 

Acety lsa l icy lsaurees te r .  - Abweichend von dem Ver- 
hahen des Acetessigesters reagirt Salicylsaureester leicht mit 
Acetylchlorid. Wird Salicylsaureester in einem Kolben mit 
einem Ueberschuss von Acetylchlurid gelost und diese Liisung 
nun am Ruckflusskuhler, dessen oberes Ende umgebogen und 
in Quecksilber getaucht ist, einige Stunden lang gekocht, das 
Garize in Eiswasser gegossen und mit Aether extrahirt, und 
der Aether wiederholt mit Natronlauge , urn unveranderten 
Ester zu entferneri , geschiittelt ; so hinterbleibt nach dem 
Trocknen und Yerdunsten des Aethers, ein dickes Oel, 
welches bei 272" siedet und folgende Zahlen bei der Analyse 
ergab. 

0,2312 Grm. Substam gaben 0,5325 Grm. CO, u. 0,1230 Grm. H,O. 
Berechnet f~ C,,H,,O,: Gefuiiden: 

C 62,80 63,46 '10 

H 5,77 5190 7 ) .  

Alkoholische Kalilosung verseift Acetyisalicylsaureester 
leicht unter Bildung von Salicylsaure. 

E inwi rkung  von s a l z s a u r e m  Pheny lhydraz in  auf 
A c e  t ess ig  es t er. l) 

Wird eine abgewogene Menge von Acetessigester in Al- 
kohol gelost und dann die berechnet,e Quantitat von salzsaurem 

I) Dies. Journ. [2] 45, 414. 
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Phenylhydrazin zugesetzt, so tritt langeam Reaction ein, das 
salzsaure Salz lost sich allmahlich auf, und nach 12 Stunden 
ist der Vorgang beendet. Das Ganze wird nun in Wasser 
gegossen und mehrmals mit Aether extrahirt. Die atherkche 
Losnng wird nun zuerst mit Wasser und nachher mehrmals 
mit, verdunnter Natronlauge gewaschen und zuletzt uber Chlor- 
calcium getrocknet. Es hinterbleibt nach dem Verdunsten 
des Aethers ein gelbes Oell), welches aus 2 Theilen besteht. 
Der niedrig siedende und vie1 kleinere Antheil geht beim 
Fractioniren bei 132O uber und besteht aus Mesityloxyd, der 
grossere Antheil siedet unter 32 Mm. Druck bei 202O. Wird 
nun letzterer in einer Kaltemischung abgekuhlt, so erstarrt er 
zu einer festen Masse, welche nach dem Ausbreiten auf Thon- 
tellern erst bei 36O wieder schmilzt. Dieser feste Korper wird, 
behufs Reinignng, in eiskaltem, absolutem Alkohol gelost und 
deraus mit Eiswasser wieder gefallt. So  gereinigt stellt er 
eine weisse , kornig krystallinische Substanz dar, welche bei 
der Analyse folgende Zahlen ergab z): 

I. 0,1470 Grm. Substanz gaben 0,3871 Grm. CO, n. 0,1003 Grm. H,O. 
TI. 0,1318 Grm. Substanz gaben 0,3167 Grm. CO, 11. 0,0861 Grm. H,O. 
111. 0,1738 Grm. Substanz gaben 0,4596 Grm. CO, u. 0,1100 Grm.H,O. 
IV. 0,1815 Grm. Subst. gaben 24,6 Ccm. N bei 220 und 740 Mm. Dr. 
V. 0,1449 Grm. Subst. gaben 19,8 Ccm. N bei 21 O und 730,5 Mm. Dr. 

Gefunden : 
I. 11. 111. IV. V. 

C 71,83 71,72 72,17 o/o - - 
H 7,10 7,21 7,03 9 ,  

- - 
N -  - - 15,22 15,40 'lo. 

Die Substanz, welche zu Analyse I11 gebraucht wurde, 
war durch Ueberfuhrung in das salzsaure Salz, Umkrystallisiren, 

') 7 Grm. aus 26 Grm. Acetessigester und 28,8 Grm. salzsaures 

,) In einer vorlaufigen Notiz (dies. Journ. [ Z ]  46, 44) gab ich fol- 
Phenylhydrazin. 

gende Zahlen an: 

Auf Grund dieser Analyse sprach ich die Vermuthung aus, dass diese 
Substanz vielleicht ein Isomeres von Phenylathylpyrazolon ist. Seitdem 
ich den Korper in festem Zustande erhalten habe, erscheint diese Ver- 
muthang als unricbtig. 

C = 69,41 o / o ,  H = 6,55 o / o ,  N = 15,32 
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Freimachen der Base mittelst Natronlauge und wiederholtes Um- 
krystallisiren gereinigt. Die analytischen Resultate stimmen am 
nachsten mit einem Korper der Zusammensetzung C,,H,,N,O, 
welch' letzterer folgende Procentzahlen entsprechen wurden: 

C = 71,60 o/o , H = 6,99 O/,, , N = 14 %. 
Die Stickstoff bestimmungen fallen aber vie1 zu hoch aus. 

Solch ein Korper wiirde Phenylmethylpyrazolon (C,,H,,N,O), 
sein in welchem ein Wasserstoffatom durch Aethyl ersetzt ist. 
Um womoglich den Analysen eine weitere Stutze zu verleihen, 
habe ich das salzsaure Salz des Korpers durch Auflosung 
desselben in trocknem Aether, und darauf folgende Fallung 
mittelst trocknen Chlorwasserstoffs dargestellt. Die salzsaure 
Verbindung scheidet sich als Oel aus,  welches nach dem 
Reiben mittelst eines Glasstabes an der Luft erstarrt. Das 
Salz, uber Kalk im Vacuum getrocknet, ergab folgende Zahlen: 

I. 0,3044 Grm. Substanz gaben 0,1883 Grm. AgCl. 
11. 0,3173 Grm. Substanz gaben 0,1982 Grm. AgCl. 

Berechnet fur Gefunden : 
C,,H,,N,O, HCI: I. 11. 

c1 14,89 15,34 15,4 ' l o .  

Soweit die Erfahrung lehrt, ist die Zusammensetzung an- 
nahernd C,,H,,N,O und werde ich daher, dey Einfachheit wegen, 
den Korpsr in Zukunft mit dieser Formel bezeichnen. Obwohl 
der Korper vielleicht eine Mischung ist, so steht doch fest: 
der bei 36O schmelzende Korper hat nicht die Zusammen- 
setzung eines Diacetylderivates des Hydrazids von A ceton 'j : 

COCH, COCH, 
I 1 

CHS-C-N- N-C,H, 

JH,  

und trotzdem ist er identisch mit dem Produkt der Einwir- 
kung von Acetylchlorid auf P-Hydrazocrotonsaureester, welcher 
Substanz Nef obige Formel beigelegt hat. 

Der Korper C,,H1,N,O sieht weiss aus, ist kornig krystal- 
linisch , leicht loslich in Alkohol , Chloroform und Aether, 

l) Dieser Korper enthalt: 
C = 67,24 o/o, H = 6,90 'lo , N = 12,07 o/o. 
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unloslich in kaltem Wasser. Der Siedepunkt der reinen Sub- 
stanz liegt bei 220@ (40 Mm. Druck); der Korper ist unloslich 
in Alkalien, leicht loslich in Salzsaure, indem sich das oben 
beschriebene salzsaure Salz bildet. Dieses Salz ist ein weisser, 
krystallinischer Korper , welcher schon durch Auflosen in 
Wasser theilweise in Salzsaure und freie Base zerlegt wird. 

1 Grm. C,,EI,,N,O wurde in einem Ueberschuss von 
alkoholischem Kali gelost und 3 Stunden lang auf dem Wasser- 
bade in einem Kolben mit Ruckflusskuhler gekocht. Nach- 
dem der Ueberschuss von Alkohol verdunstet war , wurde 
mit Wasser verdiinnt und wiederholt mit Aether extrahirt, 
die atherische Losung uber Chlorcalcium getrocknet, und 
der Aether verdunstet. Es hinterblieben 0,95 Grm. eines 
Oeles, welches in einer Kiiltemischung erstarrte und sich als 
der unveranderte Korper erwies. Um nun zu erfahren, ob 
concentrirte Schwefelsaure eine Veranderung bewirkt, loste 
ich 1 Grm. des Korpers in dieser Flussigkeit, und nach dem 
Stehen uber Nacht erwarmte ich fur einige Zeit auf 50°. 
Nach dern Verdiinnen mit Wasser und Zusatz von Alkalien 
schieclen sich 0,8 Grm. unveranderter Substanz aus. Der 
Korper C,,H,,N,O bildet leicht ein Dibromadditionsprodukt, 
welches in grossen, farblosen Prismen vom Schmelzp. 11 1 O- 
112 " krystallisirt. Die Versuche , die Constitution dieses 
Korpers aufzuklaren, werde ich bald wieder aufnehmen. 

Wird die Substanz C,,H,,N,O mit einem Ueberschuss 
von Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohr einige Stunden lang 
auf looo erbitzt , so hinterbleibt nach dem Verdunsten des 
unveranderten Jodmethyls ein braunes Oel. Nach dem Ent- 
fernen von ausgeschiedenem Jod mittelst molekularen Silbers 
wurde der Riickstand in kaltem Wasser gelost, von einer 
klcinen Menge rother, amorpher Substanz abfiltiirt und zur 
Trockne verdampft. Dieser Process wurde wiederholt, bis der 
gebilclete dicke Syrup sich ganz leicht und klar in kaltem 
Wasser liiste; diese Losung wurde d a m  im Exsiccator der 
Krystallisation uberlassen. Nach 3 Wochen war die Substanz 
noch nicht ganz fest, es wurde daher ein Versuch der Reinigung 
mittelst fractionirter Destillation im Vacuum gemacht , aber 
dabei zersetzte sich der Korper ganzlich unter Bildung eines 
stark nach Pyridin riechenden Oeles. Die Bildung eines 16s- 
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lichen Produktes bei obiger Reaction eriniiert an das gleiche 
Verhalten des 1 Phenyl-3methyl- 5pyrazolons ; es scheint mir, 
dass die zwei Stickstoffatome iii obigem Korper dieselbe Punc- 
tion wie diejenigen im Phenylmethylpyrazolon besitzen. 

Die alkalische Losung der atherischen Losung von clein 
Produkt der Einwirkung voii salzsaurem Pheiiylhydrszin auf 
Acetessigester enth2ult, wie ich schoii in meiner voilaufigen 
N otiz angegeben liabe , 1 Phenyl- 3 methyl- 5 pyrx~00lon7 welcher 
Korper sich somit bei der Einwirkung von salzsaurem Phenyl- 
hydrazin auf Acetessigester schon der KBlte bildet; Phenyl- 
methylpyrazolon ist das Hauptprodukt der Reaction. 

E inwi rkung  von Ace ty lch lo r id  auf  P - P h e n y l -  
21 y d r  az o c r o t o n sau r e e B t e r. 

Das Hydrazid von Acetessigester wurde nach S ef’s An- 
gaben’) dargestellt und dann in atherischer Losung mit einem 
Ucberschuss von Acetylchlorid behandelt; bei dieser Operation 
sclieidet sich SalzsBure reichlich ab und ein schweres Oel sinkt 
zu Boden. Das Garize wird in Eiswasser gegossen und wieder- 
holt mit Alkalien extrahirt. Die atherische Losung wird dann 
mittelst Chlorcalcium getrocknet, filtrirt, und der Aether ver- 
dunstet. Ein gelbes Oel hinterbleibt, welches nach dem Frac- 
tioniren im Yacuum (wobei es denselben Siedepunkt wie das 
bei der Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin erhaltene 
Oel zeigt) mittelst Kiiltemischung zum Erstarren gebracht wurde. 
Xach dem Ausbreiten nuf einem Thonteller und Umkrystal- 
lisiren schmolz der feste Korper bei 36O und war in jeder 
Hinsicht identisch mit der Substanz, welche ich durch Ein- 
wirkuiig von salzsaurem Phenylhydrazin auf Acetessigester er- 
halten habe. Der alkalische Auszug der atherischen Losung 
scheidet bei der genauen Neutraliration mittelst Salzsaure 
eirien festen Korper ab, welcher sich nach dem Umkrystalli- 
siren als Phenylmethylpyrazolon erweist. Die Produkte der 
Einwirkung von Acetylchlorid auf P-Phenylhydrazocrotonsaure- 
ester sind soniit identisch mit denjenigen, welche ich durch 
Eiiiwirkung voii salzsaurem Phenylhydrazin auf Acetessigester 
erlialten habe. 

? Ann. Chem. 266, 70. 



Freer  : Einige Reactionen des Acetessigesters etc. 251 

E in w i r  k ung vo n B r o m w ass  e r s t o ffsau r e auf  
A c e  t e ss ig  e s t er. 

37 Grm. Acetessigester wurden mit dem dreifachen Vol. 
absolutem Aether gemischt, auf -15O abgekuhlt und nun, 
,jede Temperaturerhohung vermeidend, trockner Bromwasser- 
doff eingeleitet , bis die Mischung vollstandig gesattigt war. 
Das Ganze blieb bei Wintertemperatur iiber Nacht stehen; 
dann wurde der Aether mittelst eines Luftstromes verdunstet. 
13s hinterblieb ein dunkelbraunes Oel, welches der fractionirten 
Uestillation unterworfen wurde; 9 Grm. gingen zwischen 85 O 

und ~ ( J O O  uber, 19,3 Grm. zwischen 100° bis 125O, 12,6 Grm. 
zwischen 281O bis 300° und 6,6 Grm. zwischen 330° und 360O. 
Uie niedrigsiedende Fraction bestand aus Aethylbromid (deren 
grosserer Theil wahrscheinlich beim Verdunsten des Aethers ver- 
loren ging), Alkohol, Essigather und Aceton, diejenige zwischen 
?$>go bis 125", welche sich in zwei Schichten getheilt hatte, 
bestand in der oberen Schicht aus Alkohol, Aceton and wass- 
riger Bromwasserstoffsaure, in der unteren aus Bromessigester 
und etwas hochsiedendem Oel; die Fraction zwischen 281 O- 
300 O war auch Acetessigester , wahrend die Natur derjenigen 
zwischen 330 '-360° uns unbekannt ist. Trockne Bromwasser- 
stoffsaure zersetzt demnach den Acetessigester in atherkcher 
Losung vollstandig parallel der Einwirkung von Salzsaure. 

Bessere Resultate erhielt ich nach folgendem Verfahren. 
Eine J'lasche von 12,5 Lit. Inhalt wurde vollstandig mit trock- 
nem Bromwasserstoff gefullt und nach dem Stehen bei Winter- 
temperatur wurde die berechnete Menge Acetessigester(82,5 Grm.) 
rasch hineingegossen, die Elasche verschlossen und 1 Stunde 
lang stehen gelassen, wobei der Bromwasserstoff fast vollscandig 
absorbirt wurde. Das Produkt wurde nun wiederholt mit Eis- 
wasser ausgeschuttelt, wobei ein schweres Oel zu Boden sank; 
letzteres wurde rasch mittelst Chlorcalcium getrocknet und das 
Brom bestimmt. 

0,1992 Grm. Substanz gaben 0,0613 Grm. AgBr. 

Eine zweite Bestimmung mit anderer Substanz ergab fol- 

Gefunden: Br = 13,09 O/,,. 

gende Zahlen : 
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0,2392 Grm. Substanz gaben 0,0658 Grm. AgBr. 

Gefunden: Br = t1,9 O/". 

Der grossere Theil des Bromwasserstoffs, welcher durch 
den Acetessigester absorbirt war, wird demnach mittelst Eis- 
wassers herausgenommen. Wird dns so erhaltene Oel der 
fractionirten Destillation unterworfen, so wird Bromwasserstoff 
entwickelt, und es lassen sich drei Theile abscheiden ; der niedrig 
siedende Theil besteht aus Alkohol, Aethylbromid u. s. w., der 
mittlere und weit grossere Theil ist Acetessigester , wahrend 
der hochst siedende Carbacetessigester darstellt. Wird das 
Oel nach dem Waschen mit Eiswasser mit einer kleinen Menge 
nlkoholischen Kalis geschiittelt , so wird der Bromwasserstoff 
vollstandig entfernt, und es entsteht Acetessigester; dasselbe 
ist auch bei der Einwirkung von Zinkathyl der Fall. Die Wir- 
kung von Bromwasserstoff auf Acetessigester hat demnach viel- 
mehr den Charakter einer einfachen Losung, als den einer 
Addition. 

Universi ty  o f  Mich igan ,  im Juli 1892. 

~ 

Untersuchungen aus 
Universit a t  

dem Laborat,orium der 
Freiburg i. B. 

CXVII. Nitroderivate des Isochiuolins ; 
von 

Ad. Claus und K. Hoflhann. 

Die im Folgenden beschriebenen Untersuchungen sind 
schon vor d r e i  Jahren ausgefuhrt und zum grossten Theil 
ausfuhrlich in der Anfangs 1891 erschienenen Dissertation 1) 

Hoffmann ' s  beschrieben. Die Veroffentlichung derselben in 
unserer Journalliteratur hat sich jedoch bisher verzogert, weil 
ich fur sie erst die Ausfiihrung der Ortsbestimmung fur das 
erhaltene Monon i t roch ino l in  abwarten wollte. Wie weiter 
unten gezeigt wird, ist es mir in Qemeinschaft mit See lemann  

l) K a r l  H o f f m a n n ,  1naug.-Dissert. Freiburg i. B. 1891. 




