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Kaliumsalz der Chlorbromanilsiiure. 

Berechnet Gefunden 

Ha0 9.84 9.80 9.82 pet. 
K 21.42 21.21 21.25 B 

fiir CsClBrO~(OK~+2tIpO I. lI. 

Ich betrachte es ale meine niichste. Aufgabe, das dritte. miigliche 
Dichlorchinon darzustellen untl dss Verhalten seines Bromderivata 
gegen Knlilauge zu studiren. 

474. 1. Buohner und Th. Curtius: Synthere von Ketan- 
dlureiithern SUB Aldehyden and Diaxoesai6ll*er. 

mttheilang atu dem chem. Labor. d. kgL Akademie der Winsendaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen ~ J U  14. August.) 

Vor mehr als einem Jahr hat der Eine von uns die Beobachtuug 
gemacht l), dass durch Erhitzen von Diazoessigiither mit Bitter 
mandeliil und Behandeln des Productes mit wtiserigem Alkali geringe 
Meiigen einer krystallisirten Siiure entetehen , welche den Schmelz- 
punkt und den charakteristiachen Oeruch der Phenyleeeigegure b'eetzt. 
Da aber inzwischen durch nlhere Unterauchungen iiber die Eigen- 
scbaften der Diazoessigsiiure und ihr Verhalten zu anderen Kiirpern 
die Annahme' immer mehr an Wahrscheinlichkeit gewann, dam die 
iiberhaupt unerklffrliche Bildung von Phenylessigeajure hierbei nnr 
einer secundhn Reaction zugeschrieben werden kiinne, haben wir 
gemeinschaftlich die Einwirkung von Aldehyden auf Diazoessigiither 
einer erneuten Untersuchung unterzogen und in der That die vorge- 
faeste Ansicht beattiti@ gefunden, daes auch in diesem Falle die Reac- 
tion dem schon friiher erkannten Verhalten der Diazoessigsiiure voll- 
kommen analog verliiuft. 

Wie  niimlich durch Einwirkung von Wasser,  Alkoholen, 
organiachen Siiuren auf D i a c o e s s i g l t h e r  Olycolaiiuren 9 
ents tehen ,  bi lden s ich  bei  d e r  E i n w i r k u n g  der  Aldehyde  
Ketonsiiuren. 

1) Diem Berichte XVlI, 956. 
'J) Diese Berichte XVII, 954. 
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Folgende Gleichungen lassen die Analogie dieecr Vorgiinge deub 
lich erkennen: 

CHNaCOOH + HO . H = HO . CHaCOOH + Na 
Diazoessigshre Glycolsilure 

CHNaCOOH + GHsO H = GHsO.  CHaCOOH +;NO 

CHNaCOOH + c6H5coo.  H = Cs&COO. CHaCOOH + Ns 

CHNa COOH + CsHs CO . H = C6 Hs CO . CHa COOH + Na 

Aethylglycolsriure 

Benzoylglycolsilnre 

Benzoylessigsiiure 

Im Sinne der letzten Gleichung wirken alle Aldehyde, welche 
bis jetzt untersucht wurdgn, auf Diazoeseigather ein. Einer leichten 
und ergiebigen Darstellung von Ketonaiimn auf diesem Wege treten 
aber zwei Umstgnde hinderlich entgegen, indem einmal nur diejenigen 
Aldehyde, deren Siedepunkt nicht zu weit unterhalb desjenigen des 
Diazoessigiithere liegt, leicht mit letzterem in Reaction treten , dann 
aber indem meistens, und zwar in ereter Linie, sobald’die Einwirkung 
sich bei hiiherer Temperatur vollzieht, z w e i  Molekiile des entatandenen 
Ketons&ureB;there sich mit einem weiteren Molekiil Aldehyd unter Ab- 
apaltung eines Molekiile Wasser zu complicirteren Kiirpern vereinigen, 
welche sich hiiuiig nur schwierig isoliren lassen. 

Zur Aufkliirung dieser Reactionen erechien dae Studium der 
Einwirkung von Bittermandel61 auf Diazoeesigiither besondere ge- 
eignet. 

Lbst man genannte Kiirper bei Gegenwart eines indifferenten I) 

Mediums (Toluol eignet eich hierzu am besten) (I.) auf einander ein- 
wirken, so entateht Benzoylessiglither; erhitzt man dieselben aber un- 
mittelbar zusammen (II.), so gent die Reaction in dem oben an- 
gegebenen Sinne weiter, und es bildet sich Benzal-di-Benzoyleseigiither. 

I. CsH5COH + CHNaCOOH = GHtjCO. CH2COOH + Na 
11. 2c6H5co. CHsCOOH + C6HsCOH 

COOH 
! 

CgH5CO. CH, 
- - >CHCsHh + Ha0 

COOH 
Benxal-di-Benzoylessigesure. 

Cs Hs CO . CH, 
! 

1) Nur ann&hernd indifferent. Die aromatischen Kohlenweeeerstoffe 
werden von Diazoessigilther ebenfalls angegriffeo. Vergl. hieriibar die ,fod 
gende vorlilufige Mittheilong. 
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D a r e t e l l u n g  von Benzoyleseigii ther a u s  Benzaldehyd und 
D iazoe  ssigii ther. 

Gleiche Molekiile Benzaidehyd und Diazoeesigiither werden , mit 
demeelben Volumen Toluol vermischt , in einem mit Gasentbindungs- 
rohr versehenen Kiilbchen so lange am Riicktlusekiihler gekocht , bie 
kein Stickstoff mehr entweicht. . 

Zur Reindarstellung dee Beneoyleaeiggthers entfernt man zunhhbt 
nicht angegriffenee Bittermandelbl durch Schiitteln der attherimhen 
Liieung mit Alkalieullk Das Product beeteht nun weeentlich am 
Benzoyleseigiither; ee zeigt die Eieenchloridreaction eehr intensir; da- 
neben iet aber etete atwaa AzinberneteinelSure&therl) und eine g&& 
Spur einea Aethera vorhanden, welcher der Gtegenwart von Toluol’) 
seine Entstehung verdankt. Zur weiteren Rainigubg verfiihrt man 
nach Perkin’e Vorscbrifts), indem man daa Product mit eiskalter 
Natronlauge und etwas Thierkohle schiittelt und dem rngeeaiaerten 
Filtrat mittelst Aether Benzoylaeiggthe,r und BenroyleasigeHore enb 
eieht. Letztere entsteht, aelbst wenn die Operationen bei g0 v o w  
nommen werden, in reichlicher Menge und wird durch Tmknen der 
Bitheriechen Ueung iiber Kaliumcarbonat entfernt. Man verliert dureh 
diem Reinigungsmetbode mindeetene drei viertel der Subatanz. Es iet 
une aber nicht gelungen einen anderen Weg zu finden, nm Benzoyl- 
eeeiggther unter geringeren Verlusten volletiindig rein dareustellen. 
Man kann denselben allerdings in Form seineaNatriumsalaee aue der 
mit Alkalisulfit gereinigten iitherischen Liieung direct auefiillen 

Gefanden 

Na 10.75 10.10 pct. 

laat man .daa Natriumsalz aber in Eiswaseer auf and extrahirt 
die Liisung nach dem Anstiuren mit Aether, so findet man, daas der 
Benzoy1eseiQ;gither griissentheila veFeift worden iet. 

Der nach Perkin’s Vorschrift gereinigte Aether ergab nach mehr- 
-em Stehen iiber SchwefeMnre genau die Zusammeneetzung dee 
Benzoyleaaigseinr~thy~there : 

Berechnet fiir Gefunden 
GHsCO. CH9CO9GH5 I. 11. 

C 68.75 68.82 68.66 pCt. 
H 6.25 6.20 6.36 a 

Der gefundenen Zusammenseteung entspricht das Verhaiceeu dee 
Kiirpere rollkommen. Auf Zueatz von wenig Eiaenchlorid entsteht in 

1) Diese Berichte XVIII, 1302. 
1) Vergl. die vorhergehende Anmerkung. 
s) Diese Berichte XVT, 2128. 



2374 

alkoholischer Liisung eine tief violettrothe FBrbung. D m h  Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsiiure wird unter Kohleneiiureabapaltang Aceto- 
phenon gebildet. Setzt man Natriumalkoholat zu der litherimhen- Lii- 
sung, so fgUt ein weissee, krystallinischee Sale nieder, indem ein 
Waseerstoffatom des Benzoylessigiithers diirch Natrium vertreten wird. 

COO. R 
! 

C ~ H J C O .  CH.. 
B e n  z a1 - d i - B enzo y I e 8s iglit h e r, >CHCsHs. 

c6 HJ CO - CH" 
I 
i 

COO. R 
D a r s t e l l  udg. Zu drei Molekiilen Benealdehyd, welche in einem 

Kiilbchen auf 160-1 700 erhitzt werden, liiest man zwei Mdekiile Di- 
azoe'ssigiither langsam zufliesaen. 

Jeder Tropfen erzeugt lebhafte Stickstoffentwicklung. Nwhdem 
aller Diazoesaiglither verbraucht ist, iiberliiest man das Product 80 

lange bei 1600 sich selbst, bis keine Gaeentwicklung mehr bemerkbar 
.iat. Es empfiehlt sich, nur l og  Diazoessigiither auf einmal zu v--- 

arbeiten . 
Der riithlich gefiirbte, dickfliissige Inhdt des Kiilbchene erstant 

in einer Hliltemischung nach einigen Tagen zu einem dichten Brei 
von Kryetallen. Letztere werden auf einer podsen Platte gut abge- 
presst und zwei bis dreimal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. 

Die auf diesem Wege aus Diazoessigaiiureiithyl- und Methyliither 
erhaltenen Kiirper besitzen hervorragendes Krystallisationsvermiigen. 
Sie reprbentiren die Aether einer zweibasischen Siiure. Die Ana- 
lysen , bei welcheri diese Substanzen zur vollsttindigen Verbrennnng 
liingere Zeit im Sauerstoffstrom erhitzt werden miissen, fiihrten zu der 
Zuaammensetzung C26 HIR 0 6  . &, woraus gefolgert werden konnte, dass 
eich zwei Molekiile Benzoylessigiither unter Austritt von Wasaer rnit 
einem Molekiil . Bittermandeliil nach der oben angegebenen Oleichung 
vereinigt haben. Dieser Schluas findet in der Thatsache seine Be- 
etiitigung , dass in diesen Verbindungen z w e i  Wasseratoffatome durch 
Natrium vertreten werden kiinnen, und dass durch Rochen mil Wasser 
nder verdiinnten Siiuren Renzaldebyd gebildet wird. 

COa . R COa . R 
I 

I 
60,. R COa . R 

Benzal-di-Benzoylessigather Na trium-Benzal-di-Benzoyl- 
esdgilther. 
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Perkin') hat durch Einwirkung von Salzsiiuregas auf ein Oe- 
miech von Benzoylessigiither und Bittermandelbl einen Kiirper erhalten, 
welcher durch Abspaltung von Waaeer zwiechen einem Molekiil Benz- 
aldehyd und einem Molekiil Benzoyleeeigiither hervorgeht, den Beneal- 
Renzoyleseigtither : 

(213 H5 co c I CH c6 Hr, 
! 

COa Ca HJ. 
Diese Verbindung, welche dadurch charakterisirt ist, d u e  aie kein 

durch Natrium yertretbaree Wasserstoffatom mehr enthat, acheint nicht 
bei der Einwirkuug von Diazoessigiither auf  Benzaldehyd zu entetehen, 
gleichviel in welchen Verhiiltnieaen man die beiden Kiirper zueammen 
bringt. Das von uns erhaltene kryetallisirte Rohproduct, welchee in 
Bezug auf seine physikalischen Eigenschaften mit dem von Yerkin 
dargeetellten Benzal-Benzoyleeaigiither manche Aehnlichkeit beeitid, 
war etete vollkommen einheitlicher Natur. Benzal-Benzayleeeier  
und Benzal- di-Benzoylessigiither sind dadurch eehr chafakterietiech 
unterschieden, dass ersterer sich in engliecher Schwefelegure mit rein 
goldgelber Farbe aufliist, eine Farbe, welche durch Erwiirmen wide r  
verschwindet, wiihrend Benzal-di-Benzoyieeeigiither bei gleicher Be- 
handluug eine raeenrathe Flrbung zeigt, welche durch Erhitzen dunkel- 
braun wird. 

Benzal-di-Benzoylessigather ist gegen wiiearige Alkalien eehr be- 
stiindig. Von Alkalialkoholaten wird er dagegen eofort in .die Alkali- 
iitherealze iibergefihrt, aue welchen man nicht mebr den Aether, 
eondern eine Siiure, hijchst wahrscheinlich die Benzal-di-Benzoyleesig- 
siiure selbet, in Freiheit eetzeu kann. Eisenchlarid bewirkt in alko- 
halischer Lbeung keine Farbenveriinderung. 

B enza I- d i - €3 en z oy l e s s  igsii u r e  lit h y I i i  t h er, 
COa Cz Hs 

C6H: ,COh\  

c6 H5 co CH' 
;CH Cs Ha, 

! 
I 

COs Ca Hs 
echeidet eich aus iitherischer oder alkoholischer Lijsung in echiin aus- 
gebildeten, anisotropen, tafelfirmigen Krystallen aus, welche bei 1030 
schmelzen. In Waeser ist er unliielich; schwer liislich in kaltem, 
leicht in heissem Alkohol. Von Aether werden grosse Mengen mit 
Leichtigkeit aufgenommen. 

I) Jou i .  Chem. SOC. Vol. XLVII, 240. 
Derichte d. D. elietn. Geselloohak Jalirg. HVIII. 155 



Gefunden 
I. IT. Ber. ffir G H z E O ~  

c 73.72 73.89 73.94 pCt. 
H 5.93 6.38 6.30 

N a  trium-Benzal-di-Benzoylessigsaureathylather, 
CO2 Ca Ha 
! 

C6 H5 CO CNa,. 

(26 H5 co CNa, 
:CH c s  H5, 

! 

COa Ca H.5 
scheidet sich auf Zusatz von Natriumalkoholat 'zu der atherischen LB- 
sung des Aethylathers erst nach einiger Zeit in nadelfirmigen, farb- 
losen Krystallen aus. 

Berechnet Wr Gefuoden 
c 2 9  H26 06  N a 2  I. 11. 

Na 8.92 8.68 8.46 pCt. 

Be n z a 1 - d i - Be n z o y 1 e s s i g s ii u r e  m e t h y l a  t h e r ,  
COa CH3 
! 

I 
COz CH3 

krystrllisirt in durchsichtigen, aniaotropen Prismen, welche bei 11 3O 
schmelzen. Seine LBslichkeitsverhaltnisse sind denjenigen des Aethyl- 
athers sehr ahnlich. 

Gefnnden 
I. II. 111. Ber. fiir C 2 7 8 2 4 O e  

C 72.07 73.39 72.52 72.46 pCt. 
H 5.40 6.23 5.88 6.04 

N a t r i u m - B en z a1 - d i-B e n  z o y 1 e s s i g s a u r e m e t h y 1 t h er ,  wie 
das Natriumsalz des Aethyliithers dargestellt, llsst sich aus heisaem 
Alkohol in zarten, weissen, biischelfBrmig gruppirten Nadeln um- 
kryatallieiren. 

Ben z a 1- di-B e n z o y 1 e s sig sii u r e. Die Natriumsalze der beiden 
Aether lieferten durch Liisen in Eiswasser , Ansfiuren und Extrahiren 
mit Aether dieselbe Siiure, deren Analyse bis jetzt nur anniihernd die 
Zusammensetzung der freien Benzal-di-Benzoylessigsiiure ergab. Die 
Natriumsalze des Benzoyl- und des Benzal-di-Benzoylessigiithers zeigen 
also darin dasselbe Verhalten, dasa man aus ihnen nicht wieder die 
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Aether regeneriren kann, indem dieselben durch Liisen der Natrium- 
salze in Waaser bereits verseift werden. Die aus den oben be- 
schriebenen Natriumverbindungen gewonnene Siiure iet in Aether nnd 
in .heissem Alkohol leicht liielich und kryetallisirt an8 letzterem in 
langen , echmalen, anieotropen Prismen, welcbe bei 1300 echmelzen. 
Dae Barynmaalz  kryetalliairt in zarten, farblosen Nadeln. Dae Sil- 
bersalz bildet einen dichten , weieeen, krystallinischen Niederechlag, 
desseii Zusammenseteung keinen Zweifel dariiber liees, daee in einem 
Molekiil der Siiure zwei Waseerstoffatome durch einwerthige Metalle 
ereetzt werden kiinnen. Die Siiure verbreitet wie ihre Aether bsim 
Verbrennen Hyacinthengeruch. 

Mit Untereuchungen iiber die Prodocte, welche durch Einwirkung 
anderer Aldehyde anf Diazoessigiither entstehen, sind wir beechiiftigt. 

476. E. Buchner und Th. Curtius: Ueber die Einwirkun# 
von DiasoessigBther auf aromatiache Kohlenwasserstoffe. 

[VorliZufige Mittheilung aus d. chem. Labor. d. kgl. Academie der Wissensch. 
zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Einer friiheren Vermuthung dee einen von uns entgegen, daae 
Kohlenwaeaerstoffe aich gegen Diazoeseigiither indifferent verhalten I), 
haben wir gefunden, daae Benzol, Toluol, Xylol unter Eutbindnng von 
Stickstoff 'mit Diazoeesigiither durch anhaltendee Kochen in Reaction 
treten, wenn man einen hinreichenden Ueberechuse dee betreBenden 
Kohlenwaeseretoffee anwendet. 1st dae letztere nicht der Fall, 80 

wirken dieee Kohlenwaeeeretoffe nahezn nur wie ein iqlifferentea Medium, 
indem die Diazoverbindung, wie der eine von uns friiher schon mit- 
htheilt hat 9, in Azinbernsteinaiiur&ther und Stickstoff eedllt .  Kocht 
man dagegen Diazoeeeigtither z. B. mit der 4 fachen Menge Toluol, 80 

wird neben Azinbernsteinaiinreiither eine nieht unbetdchtliche Menge 
(gegen 20 pCt. der angewandten Diazoverbindung) einee neuen Aethexs 
gebildet, welcher der Vereinignng dee Eesigsiiurereetea ( C  H C 0 0 R)*I 
mit dem Kohlenwassexstoff seine Entatehung verdankt. Verhiilt eich 
vollends die Menge dee Kohlenwassexstoffs zn der des Diazoiithere wie 

1) Diese Berichta XVII, 956. 
9 Diese Berichte XVIII, 1302. 

155. 


