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Untersuchungen aber die Oxyniethylenverbindungen; 
von L. Cluisen. 

[ 71 w e i  t e A b h a  11 d l u  n 9.1 
(Eingelaufen am 24. DIai 1897.) 

Ueber die Ox) methylen- und Methenylderivate des 
Acetessigalhers, des Acelylacetons und des lalonslurealhers, 

Wenn es , wie manche diesbeziigliche Versuche gezeigt 
haben, nicht gelingt, nach dem yon W i s l i c e n u s  jr. und mir 
aufgefundenen Verfahren - durch Einwirkung von Saureathern 
bei Gegenwart von Katrium oder Nstriumathylat - Saure- 
radicale in das Methylen des Acetessigatkers , des MaEofisBzlre- 
utlaers und der 1,3.-Diketone einzufuhren, so wird man diese 
Lucke kaum empfinden, da die Acylderivate jener Korper sich 
auf andere Weise, mit Hulfe der SBurechloride, gewinnen lassen. 
Dem letzteren Verfahren habe ich - eben mit Rucksicht auf 
das Versagen dcs ersteren - ein eingehendes Studium ge- 
widmet'), auf Grund dessen man jetzt in der Lage ist, der 
Reaction, die in vcrschiedener Weise verlaufen lrann , genau 
die Richtung zu geben, die man wiinscht. Z. B. kann aus 
Acetessiggther und Benzoylchlorid je nach den Bedingungcn, 

I) Diese Annalen ,271, 162 und ,291; 25. 
AnnJen &ex Chemie 26'1. Bd. 1 
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unter denen man die Benzoylirung vornimmt, nach Belieben 
und fast ausschliesslich entweder 

CH3 CH, CH, 
I 

II 
I 

I I 

oder 11 
C-CO-CGH, CH 
I 
C 00 C,H5 

C-Nonobenxoyl- Dibenzoyl- 0-Nonobenzoyl- 
derivat derivat derivat 

C-O-CO-CeH, oder ;-o-Co-c,H, C-OH 

C-CO-C,H, 
1 
CO 0 C9H5 COOC,H, 

erhalten werden 2). 

Nur die Formyb bezw. Oxyrnethylenderivate lassen sich 
nach diesem Verfahren nicht darstellen, weil das entsprechende 
Saurechlorid nicht existirt. Urn diese Korper, die mich in 
mehrfacher Hinsicht interessirten , zu gewinnen , musste daher 
auf die erste Methode zuruckgegriffen und gesucht werden, 
durch eine passende Abanderung derselben das gewiinschte Ziel 
zu erreichen. Dass zwischen Acetessigather und dem Additions- 
producte yon Ameisenather und Natriumathylat die beabsichtigte 
Umsetzung 

CH, 
I CHS 
^ ^  I 

nicht zu Stande kommt, liegt offenbar daran, dass der Acet- 
essig&ther als salzbildende Substanz sich des Natriums der 
Doppelverbindung bemachtigt unter Bildong von Natracetessig- 
ather, worauf das Additionsproduct in Alkohol and Ameisen- 
fither zurilckzerfallt : 

') Die beiden ersten aus Natracetessigather und Benzoylchlorid, das 
letzte dnrch Behandlung des freien Aethers mit Benzoylchlorid 
und Pyridin. Auch Benzoylessigather, Oxdessigather, Acetonoxal- 
ather, Benzoylaceton und Dibenzoylmethan konnen mittelst dieses 
Pyridinverfahrens glatt in die 0-Benzoylderivate verwandelt werden. 
Man vergleiche diese Annalen 291, 106 und 110. 
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C,H 0 C 8 5 0 \  
C6H,,0, f ‘CH-ONa = C,H,O,Na f /CH-OH 

C,H,O/’ C2H,0 

= C,H50.COH f C,H,.OH. 

Es handelte sich also darum , die additionelle Orthover- 
bindung durch ein sonstiges Orthoderivat der Ameisensaure zu 
ersetzen, welches an Stelle des Natriums einen anderen, durch 
den Acetessigather nicht so leicht abtrennbaren Bestandtheil 
enthlilt. Vom Orthoameisenatlaer war zu erwarten, dass er 
diesen Bedingungen entsprechen werde. 

C9H60 
\CH-ONa 

C2H50/ 
Natriumdiiithyl- 

ortho formiat 
Triathylortho- 

formiat. 

Die ersten Versuche mit diesem enttauschten nun insofern, 
als in Folge unrichtig gewahlter Condeusationsmittel statt der 
gewiinschten Umsetzung 

CH, CH, 
I I 

I I 
I I 

co co 
CH, + (C,H,0),CH.0C2H, = C=CH.0C2H5 + 2C,H,.OH 

CO 0 C,H5 CO 0 C,H, 

eine audere und vollig unerwartete eintrat. Nicht mit dem 
Methylen des Acetessiglthers reagirte der Orthoameisenather, 
sondern mit dem Carbonyl , indem er zwei seiner Aethoxyl- 
gruppen gegen den Carbonylsauerstoff austauschte : 

CH, 
I CH3 

I 
CO + (C2H,O),CH.OCSH6 = C(OC,H& + O=CH-OC,H,. 
I I 

CH, CH, 
I 
COOC,H, 

Es entstand also 8-Diathoxybuttersaureather, welcher sich 
bei nachfolgender Destillation in Alkohol und p- Aethoxycroton- 
saureather zerlegte : 

I 
CO 0 C,H, 

1s 



i'OOC,H, 

Zum Ziele fuhrte erst die Anwendung von Essigsaureanhydrid, 
unter dessen alkoholentziehendem Einflussc sich Acetessigather 
wie auch Malonsaureather und dcetylaceton mit Orthoameisen- 
ather glatt und ausschliess1ic.h zu den gesuchten ,,Aethoxy- 
nzet72yle"ndeiivate.n" 

CO-R 3) 
I 
C=CH-OCqHS 
I 
CO-B 

verbinden. Aus diesen konnten dann durch Austausch des 
Aethyls gegen Wasserstoff leicht die freien ,,O~yynaethyZe-nderiva~c~' 

CO-R 
I 
I 
C=CH.OH 

co-R 

erhalten werden. Eine dritte Clusse hierhergehoriger Korper 
stellen die ,,Metlze,aylderivate" 

CO-R CO-R 
I I 
C=CH-CH 

I I 
CO-B CO-R 

dar, welche sich als Condensationsproducte von zwei Molekulen 
Acetessigather oder Acetylaceton oder MslonsaureBther mit einem 
Molekul Orthoameisenather betrachten lassen. 

Dem experimentellen Theile schicke ich cine Ucbersicht 
iiber seinen Inhalt vorms unter Hervorhebung einiger Punkte, 
welche von besonderem theoretischen Interesse sind. 

Den Ausgangspunkt der Untersuchung bilden nach dein 
Vorigen die 

3, R in diesen Formelir gleich -CH, oder -OC%H5. 
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I. Aethoxymethylenverbindungen, 

CO-CH, CO-CH, COOC,H5 

C=CH.OC,H, 

C 0 0 C,H, 

I 
I 

C=CH.0C,H5, 

COOC,H, 

1 
I 

C=CH.OC,H, 
I 
I 

CO-CH, 

welche alle drei flilssig und im Vacuum unzersetzt destillirbar 
sind. - Entsprfrchende ,, Metlioxymet7iylenderivute~~ konnen 
mittelst Orthoarneisenstiuremethylather oder auch dadurch ge- 
women werden, (lass man die Silbersalze der freien Oxy- 
methylenverbindungen mit Jodmethyl behandelt: 

CO-R CO-R 
I 

C=CH.Obg f JCH, = 
I 

I 
I 

C=CH-OCHS + A@. 

CO-R CO-R 

Aetlzoxymethylelzacetyluceton ist mit Wasser in  jedem Ver- 
haltnisse mischbar 4, und zerfallt damit fast momentan in Alkohol 
und Oxymethylenacetylaceton. Aetlaoxgmetlzylenacetessigather ist 
in  Wasser nur beschrankt loslich und wird davon allmahlich 
in  Alkohol und Oxymethylenacetessigather zerlegt. Aethoq- 
nzet7~ylenmalonsaz~reather ist gegen Wasser bestandig und kaum 
loslich darin ; die Umwandlung in das Osyniethylcnderivat muss 
durch vorsichtige Verseifung mit alkoholischem Kali bewirkt 
werden. 

Ueber die Einwirkung von Phefiyl7tydramh auf diese Korper 
ist schon fruher 5 ,  berichtet worden. Durch Hydroxylamifi 
wird Aethoxymethylenmalonsanreather in  Isosazolon - p- carbon- 
saureather verwandelt : 

3 Was sehr auffdlend ist, diL die freie Oxymethylenverbindung sich 

5, Ber. a. dent.sc11. chem. Ges. 28, 35; diese dnnaleii 295, 301. 
in Wasser verhlltnissmassig wenig lost. 
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11. Oxymethylenverbindungen. 

I I 

I 

CO-CH, CO-CH, COOC2HS 

C=CH.OH C=CH.OH 

CO 0 C2H5 

I 
I I 
C=CH.OH 

C 0 0 C,H, CO-CH, 
fliissig krys tallinisch fliissig. 

Wahrend die Carbonsauren, Alkohole und Phenole stets 
hoher sieden als ihre Aethylather, ist bei den Oxymethylen- 
verbindungen das Umgekelirte der Pall ". 

Aethoxymethylenderivat Oxymethylenderivat 
des Acetessigithers Siedep. 265' Siedep. 200' 
,, Acetylacetons ,, 257' ,, 199O 
,) Yalonsiiureathers ,) 280' ,, 218' 
,, Kamphers 270° ,, 252'' 

Die drei Substanzen sind starke einbasische Sauren. Der 
Gehalt an ihnen in einer wassrig-alkoholischen Losung kann 
durch Titration mit Normalalkali scharf ermittelt werden. Leicht 
und schon in der IWte losen sic sich in wassrigen Alkaliacetaten, 
indem sie die Essigsaure aus diesen Salzen austreiben. Bei 
der Bestimmuug der elektrischen Leitfahigkeit wurde der Werth K 
hoher als bei der Essigsaure gefunden. Untei. den. nur aus 
C, H ulzd 0 bestehenden Substanzen diirften diese wohl die 
ersten. sein, die, ohne Carboxyl xu enthalten, defi .Monocarbon- 
saurefi (mit Austtah?lze cler Ameisensaure) an Stiir'ke gleich- 
kommefi bexw. einzelne derselben iibertreffem. 

Die Korper bilden schonkrystallisirende, farblose 7, neutral 
reagirende Salze , welche der Mehrzahl nach in Wasser loslich 

6, Bei anderer Gelegenheit (diese Annalen 287, 362) habe ich schoii 
bemerkt, dass diese Regel durclinus gegen die Auffassung dcs 
Formanilids als Oxymethylenaiiilin C,H,-N=CH.OH spricht. Form- 
anilid siedet nicht niedriger, sondern im Gegeutheil 82O hoher als 
Aetlioxymethylenanilin, wonach es doch wenig wahrscheinlich ist, 
dass zwischen diesen Korpcrn die Formelbeziehung 

besteht. 
CsEf,-N=CH.OH und C,H,-N=CH.0C2H, 

') Farblos, so weit nicht das Met,all eine Flrbung bedingt; die 
Alkali- und Erdalkalisalee der Triketone sind gelb. 
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sind. Die Alkalisalze werden durch Kochen mit Wasser in ameisen- 
saures Salz und die ursprungliche Verbindung R-CO-CH,-CO-R 
zuruckzerlegt. An die Ameisensaure erinnern diese Oxymethylen- 
korper durch ihre leichte Oxydirbarkeit; das krystallinische 
Acetylacetonderivat nimmt an der Luft rasch Sauerstoff auf und 
zerfliesst zu einem Oel, welches beim Erhitzen sturmisch Kohlen- 
saure entwickelt. Glatte, nach dem Schema 

GO-R GO-R 

C=CH.OH + 0 = CH, f CO, 

CO-I3 

I I 
I 
CO-R 

I 

erfolgende Oxydation kann in  allen drei Fiillen durch gelindes 
Erwarmen mit Wasser und Silberoxyd erzielt werden. 

Von Acglderivater, wurde iiur das Benzoat des Oxymethylen- 
acetylacetons 

CO-CHa 
I 
C=CH-O-CO-C,H, 
I 
CO-C'H, 

dargestellt , ein krystallinischer Korper , aelcher mit Alkalien 
langsam wieder in seine Eestandtheile zerfallt. 

111. A m i d o m e t h y l e n v e r b i n d u n g e n  
CO-CH, CO-CH3 CO 0 C,H, 

C=CH.NH, C=CH.NH, 
I 
C=CH.NH, 

I 
I I 
CO-CH3 COOC,H, 

I 
I 
C0OCBH, 

entstehen aus den Aethoxymethyleaverbinduiigen , wenn man 
diese einige Stunden mit wlssrigem oder alkoholischein Am- 
moniak in Bcruhrung lbs t s ) .  Es sind krystalliiiische, im Va- 
cuum destillirbnre Substanzen, welche sich wie Shireamide - 
nicht a i e  Basen - verhalten; mit Alkalien erwtirmt bilden 

') Die dritte der obigen Verbindnngen (Amidometlrylenmalonsiiure- 
ather) wnrde schon von Rnhem a n n  dnrch Spaltung des Dicarb- 
oxylglutscoasanreiithers mit Ammoniak dargestellt (Chem. SOC. 
69, 747). 
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sie unter Ammoniakentwicklung rasch die Salze der Oxyrnethylen- 
verbindungen zuriick. Da sie auch an sich Metallderivate (be- 
standige Kupfersalze und unbestandige Alkalisalze) liefern, kann 
ihr  Gesarnmtcharakter am ersten dem des Formanilids ver- 
glicherr werden. 

Ebenso leicht reagiren mit den Aethoxymethylenkorpern 
Aiiilin und secundare Basen, etwas schwieriger (erst bei 140° 
bis 150O) die SBureaniide. Als Beispiele seieu die Korper auf- 
geffihrt,. welche aus Aethosymethylenacetylaceton 

CO-CH, 
I 
I 

C=CH.OC,H, = (C,H,0,)=CH.0C2H, 

CO-CH, 

durch Einwirkung von Anilin , Benzyla.nilin , Acetamid , Benz- 
amid und Harnstoff erhalten wurden : 

(C,€&O.J=CH-NH.C,HS 

(C5He0,)=CH-NH-CO-CHS 
(c,II,o,)=cH-NH-co-C,H~ 
(C,HBO,)=CII-SH-CO-N~~- 

Das Benzamidoderivat konnte auch aus der einfachen Amido- 
methylenverbindung durch Behaudlung mit Pyridiil und Benzoyl- 
chlorid gewonnen werden : 

(C,H,O,)=CH-NH, + C1.CO-CBH, = (C,&0,)=CH-NFf-CO-CoH5 f HC1. 

IV. Methenylverbindungen. 
GO-R C O - ~ 9 )  
I I 
I I 

C=CH-CH 

CO-R CO-B 

Zur Erkliirung ihrer bekannten Synthese der Metaoxy- 
uvitinsanre aus Natracetessigather, Chloroform und iiberschiissigem 

’) Oder CO-R C(0H)-R 

C=CH - C 

CO-R CO-R 

I It 
I I 
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n'atriumathylat nehmen O p p e n h e i m  nnd PfafflO) folgenden 
Zwischenvorgang an : 

CH, CH, 
I 
CO 

I co 
I I 
CHNa + CHCI, f CHNa f NaOC,H, = 
I 

COOC,H, 
I 
COOC,H, 

CHS CH," 
I 
CO 

I CO" 
I I 

C - C H - C H  f 3NaC1 f C,H,.OH. 
I I 
COOC,H, COOC,H, 

Durch nachfolgenden Wasseraustritt zwischen den rnit einem 
Sternchen bezeichneten Gruppen kommt dann in leicht ersicht- 
licher Weise die Bildung der Metaoxyuvitinsaure 

CHS 
I 

zu Stande. 

C'=CH-C(OH) 
I II 
I I 
C'=CH=C 

COOH COOH 

So wahrscheinlich diese Auffassung auch ist und 60 sehr 
sie gestutzt wird durch die spiltere C o n r a d - G u t h z e i t ' s c h e  
Synthese des Dicarboxylglutaconsliureiitlws aus Natriummalon- 
saureather und Chloroform 11), so hat es weder O p p  e n h e i m  
und P f a f f  noch Anderen, welche sich nachher mit dem Gegen- 
stande beschaftigten, gelingen wollen, das vermuthete Zwischen- 
product zu isoliren. Es war mir daher von Interesse zu finden, 
dass diese Verbindung in massiger Meiige beim Kochen von 
Orthosmeisenather und Essigsaureanhydrid mit iiberschiissigem 
Acetessigather und reichlich beim Zusammeninischen von alko- 
holischem Nutrucetessigdtlier mit Aetlzoxymetl~ylenacetessigather 
gebildet wird : 

I") Ber. d. deutscli. diem. Ges. 7, 934; vergl. aiicli O p p e n l i e i m  

'I) Diese Anaalen 222, 249. 
und P r e c h t ,  Uer. d. deotsch. ehem. Ges. 9,  318. 
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CH, CHs CH3 CH, 
I 

CO CO 

C=CH.0CB€15 + CHNa = C = C H - h a  + C,H,.OH l.a). 

I I 
I I I I 

I 1 1 I 

co I 
CO 

COOCBH, COOC,H, COOCZHb COOC,H, 

Durch analoge Vorgange lasst sich von dem Acetylaceton 
und dem Malonsaureather aus zu den Verbindungen 

CO-CH, CO-CH, COOC,H, COOC,H, 
I I I I 

I I 
und C=CH-CH C=CH-CH 

CO-CH3 CO-CH, 
1 

COOC,H, (!!OOC,H, 

gelangen, von denen die letzte als Dicarboxylglutaconsaureilther 
schon lange bekannt ist. Ich nenne diese Korper MethengZ- 
verbindurzgen 13) (Methenylbisacetessigather , Methenylbisacetyl- 
aceton u. s. w.), indem die Art ihrer Zusnmmenfiigung genau 
dem von mir beschriebenen schrittweisen Aufbau des Methenyl- 

Oder 

CH, CH, CH, CH3 
I 
C-ONa 

I 
I It I /I 

I I I I 

I 
CO 

I 
C-ONa CO 

C=CH.OC,H, + CH 

COOC,H, 

auf Pseudomeriefragen ist in dieser Abhaiidlung uiclit weiter eiii- 
gegangen. Der besseren Uebersichtlichkeit wegen sind im Folgen- 
den vorwiegend die oben im Text gegebenen Formeln benutzt. 
Die Namenbildung aus der Synthese lialte ich fur gerechtfertigt 
und zweckmassig in allen den Fallen, IVO die Korper leicht in 
die bei der Synthese angewandten Componeuten zuriickxerfallen, 
weil der Name danu Bildung zbnd Verhalten zugleich ausdruckt. 
Die Bezeichnung Dicarboxylgliitaconsaureiither fiir den Methenyl- 
bismalonsaureather ist weder eindeutig - es sind vier dicai-b- 
oxiithylirte Glutaconsaureather moglicb -, noch giebt sie eine 
riclitige Vorstellung yon dem Verhalten , welches (namentlich hin- 
sichtlich der Spaltnngen) von dem der aiigenommenen Grund- 
substanz (GIutaconsaureLther) doch wesentlich abweicht. - Aus 
denselben Griinden kann aucli die Ruhemann’sche  Art der 
Benennung, z. B. AmidoLthylendicarbonsLureLther fur 

+ C.,H,-OH; - - C=CH-C 
I 

COOC,H, COOC,H5 COOC2H5 
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bisanilins (Methenyldiplienyldiamins) aus Anilin und Ortho- 
ameisenather '3 entspricht : 

I. C,H,-NH, $- (C,H,O).,CH.OC,H, = C,H,-N=CH.0C2H6 f 2C2H,.0H 
Aethoxymethylenanilin. 

H. COH,-N=CH-OC,H, f = C,H,-X=CH-NH-CJ& C9HeOH 
Methenyl bisanilin. 

Chemisch verhalten sich diese Methonylverbindungen nocli 
wie ziemlich starke Sauren ; sie losen sich in Alkalicarbonaten 
und konnen mit n - Natron titrirt werden ; den Oxymethylenver- 
bindungen indessen stehen sie in Hinsicht der Acidittit doch 
schon erheblich nach. Die Alkalisalze sind gelb, nicht fnrblos, 
wie die der Oxymethylenkorper. 

Eine gewisse Wichtigkeit fur die Synthese diirften diese 
Methenylverbindungen noch erlangeii vermoge ihrer Geneigt- 
heit, durch innere Condensation in Derivate des Benzob und 
durch Umsetzung mit Ammoniak in Pyridinabkommlinge uber- 
zugehen. 

Wie man naeh der 
directen Synthese der Metaoxyuvitinsaure aus Natracetessigather 
und Chloroform voraussehen durfte, wird Metheny1~isacetessig.- 
ather durch Kochen mit alkoholischem Natriumathylat ziemlich 
glatt in metaoxyuvitinathylathersaures Natrium verwandelt : 

1) Unawandlzcng ifi Benaolderivate. 

COOC,H, 
I 
I 
C=CH-NH, 

COOC2HH, 

als keine gliicklich gewLhlte gelten ; Constitution, Bildung und 
Verhalten dicscs Korpers finden sich in dem Nanien ,,Amido- 
methylenmalonsiiurelther'' klarer und richtiger ausgedriickt. - 
Bei ,,gemischten" DIethenylverbindungen, deren Darstellung iibrigens 
noch nicht versucht murde, wird, wie bei der Heumann'schen 
Nomenclatur der Azokorper, DIctlienyl besser in die Xitte des 
Wortes zu setzen sein, z. F. Acetessigather -Metlienq-l- Acetylacetou 
fiir (c~H,o,)=cH-(c,H,o,). 
Diese Annalen 287, 362. 
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CHJ-CO CHg-CO 
1 I +NaOC,H, = 

CO 0 C2H 5-C = CH-CH-CO 0 CeH5 

CH,-C=CH-C(OH) 
I ll + BC,H,.OH. 

COOC,H&=CH-C-COONti 

Mef7~enyl~isacetyluceto~ geht unter denselben Bedingungen 
in Diacetylmetakresol 15) uber : 

CH&O CH3-CO CH,-C=CH-C(OH) 

CH~-CO-C=CH CH-CO-CH8 CI&-CO-C=CH-C-CO-CH, 
I I I /  4- H20. - - 

2 )  Umwandlung in Pyridinderivate 16). Als Beispiel diene 
die schon bei gewohrilicher Temperatur sich vollziehende Um- 
wandlung des MethenylBisucetyZucetons durcli wassriges Ammoniak 
iii Diacetglluticlin: 

XH, N 
/\ 

CHa-C C-CH8 
I ll f 2H,O. __ - 

CH3-CO C(OD)-CH, 
I I1 
\/ 

CH3-CO-C C-CO-CH, CH3-CO-C C-CO-CII, 
\/ 

CH CH 

Wie man sieht, entspricht das Verhalten des Orthoameisen- 
athers bei den vorbeschriebenen Condensationen vollig dem der  
Aldehyde, von denen ich,  vor nunmehr 14 Jahren,  gezeigt 
habe *,), dass sie mit Borpern voii der Forrnel R-CO-CH,-CO-R 
einerseits EU einfachen Alkylidenderivaten (entsprechend den 
Aethoxymethylenderivaten) und andererseits zu Alkylidcnbis- 
verbindungen (entsprechend der Methenylbisverbindungen) zu- 

* 5 )  Oder in das isomcre Ketoderivat 
CH,-C=CH-CO 

I 1  
CH,-CU-C=CH-CH-Co-CH,. 

16) In naher Beziehung hierzu stehen die xahlreichen Arbeiten von 
G u t h z e i t  und R u h e m a u n  iiber die bci der Einwirliung von 
Ammoniak anf DicarboxylglutaconsiiureLther statthabende Bildung 
van Oxypyridinderivaten. 

") Diese Annaleu 218, 121, 129, 145, 170; 237, 268; xur Ge- 
schiehte dieser Reaction vergl. auch H a  n t z s c 11, Ber. d. dentsch. 
diem. Ges. 18, 25579. 



CI a isem, Untersuchungen uber Oaymetlb~lenverbimdzcngelz. 13 

sammentroten. Von den letzteren wies ich am Beispiele des 
Aethylidenbismalons2ureathers damals nach , dass man sie - 
wie jetzt die Methenylkorper - sowohl direct als auch schritt- 
weise, das heisst, durch nochmalige Addition von R-CO-CH,-CO-R 
an das einfache Alkylidenderivat orhalten lrann Is) : 

COOC,H, COOC,H, COOC.LH, COOC,H, 
1 I I 
1 I I I 
CsH-CH3 + CH, = AH-CH(CH,)-CH 
C 0  0 C,H, C 0 0 C',H, ('0 0 C,H, C 00 C.H, 

Aethyliden- MalonsLnre- Aethylidenbis- 
malonsiurehther dther malonsanrelther. 

Gunstigere Bedingungen fur dns Statthaben solcher Additio- 
nen wurden spater von Micliac119) und Knoevenage120) er- 
mittelt ; dem Letzteren haben die Alkylidenbisverbindungen als 
Ausgangspunkte fur seine interessanten Synthesen von Derivaten 
des Ketotetrahydrobenzols gedient. 

Den Parallelismus beider Reactionsreihen veranschaulicht 
die folgende Tabelle : 

A. Synthesen mit Hiilfe von B. Synthesen mit Hiilfe 
OrthoameisenLither. der Aldehyde. 

Aethoxymethylenderivat Alkylidenderivat 
R-CO B-CO 

I I 
I I 

C'=CH.OC,H, C=UH-R 

R-c0 R - C 0  

illet1ienylbisverl)indung Alkylidenbis~-erbiiidurig 
R-C'O CO-R R-CO R PO-R 

I l l  
CH--CH-CH 

C=CH-& I 

I co-I1 I 
R-CO 

I I 
B-CO CO-R 

la) Diese Annalen 21S, 158 (in Gemeinschaft mit Komnenos) ;  

'4 Journ. f. pract. Chem. 35, 349; vergl. auch TVislicenus,  diese 

"3 Diese Annalen 281, 25 und spatere Mtthcilungen. Nan vergl. 

Journ. f. pract. Chem. 33, 413. 

Annalen 242, 67. 

auch V o r l i i n d e r ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 2053. 
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Synthese von Pyridinderivaten 

R-CO CO-R 
I I 

I i 
C=CH-CH = 

It-CO CO-R + NH, 

Synt.hese von Benzolderivaten 

R-('0 CO-R 
I I 
I I 

(L=CH-CH = 

H-CO CO-CH, 

R-CO CO-R 
I I 
I /I 

C=CH-C $H,O 

R-C =CH--C(OH) 

Synthese von Dihydropyridin- 
derivaten ( H a n t z s c h )  

R-CO R CO-R 
i l l  

1 1 
CH, CHO CH, = 

CO-R R-CO 
f NH, 

R-CO R CO-R 
I i  i 

/I I/ 
C- (!E--C f 2H9O 

R-C-XH-C-R 

Synthese von Uerivaten des Ketotetra- 
liydrobenxols (Kn o ev  e n  ag el) 

I1410 R CO-R 

CH-- CH --CH - - i l l  

I I 
K-CO CO-CH, 

K-CO K. CO-R 
I l l  

I I 
CH-CH-CH $. H,O 

€L-C=CH.- CO 

Die Oxymethylenverbindungen vom Typus des Oxymethylen- 
acetessigathers 

CO-CH, 
I 
C=CH-OH 
I 
COOCpH, 

kiianen als Ameisensgure betrachtet werden , in welcher der 
intraradicale Sauerstoff durch ein mit zwei negativen Gruppen X 
(-CO-I1 oder -COOC,H,) beladenes Kohlenstoffatom ersetzt ist : 

O=CH.OH '>=C€I.OH. 
X 

Da diese Korper sich in vieler Hinsicht der Ameisensaure 
ahnlich verhalten, da sie ferner noch kraftige einbasische Sauren 
sind - schwachere zwar als die Ameiseiisaure selbst, aber 
ebenso starke wie die Essigsaure und die hoheren Homologen 
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- so sieht man, dass die Gruppe S,C= auf ein mit ihr ver- 
bundenes Kohlenstoffatom bezw. auf ein an dem letzteren 
haftendes Hydroxyl eine ahnliche, wenn auch nicht vollig so 
starke Wirkung ausubt, wie der vollwerthig gebundene Sauer- 
stoff”). Mit Beziehung auf den Methylalkohol kann das auch 
so ausgedruckt werden , dass es hinsichtlich des chemischen 
Charakters der Verbindungen lreinen wesentlichen Unterschied 
macht , ob in dem Methylalkohol zwei Wasserstoffatome ent- 
weder durch Sauerstoff oder durch die Gruppe X,C= ersetzt sind: 

Eine interessante Bestatigung hierfur wird mir von meinem 
Freunde I-Ierrn Professor H ollem a n  in Groningen mitgetbeilt. 
Angenommen in der Salpetersaure werde eines der Sauerstoff- 
atome durch X,C= ersetzt 

so sollte, wenn Obiges richtig ist, ein Korper resultiren, welcher 
ann%hernd (nicht ganz) so sauer ist wie die Salpetersaure selbst. 
Diese Gruppirung findet sich nun in der NitrobarbitursBure 

co /NH-cO\eNdo . 
\NH-CO/ \OH’ 

”’) Die fruher beschriebenen Oxymethylenverbindungeu mit nur &Her 

negativen Gruppe X sind vie1 schwachere Sauren, am schwiichsten 
sind die, welche neben X noch Alkyl (R) enthalten: 

X R ) ~ = ~ ~ . ~ ~  X IT)C=CH.OH >c=c,.,, 

zunehmende Aciditiit. 

Dsss die grossere oder geringerc Negativitat von X fur die 
Aciditiit der Verbindung von wesentlichstem Einflusse ist , bedarf 
wohl kaum des Hinweises. 
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in der That hat die von Herrn Ho l l eman  vorgenommene 
Bestimmung der elektriscben Leitfahigkeit zu dem an sich 
iiberraschenden , aber nach den obigen Darlegungen wohl zu 
verstehenden Resultate gefuhrt, dass die Witrobarbitursaure un- 
gefahr die Starke der Salzsaure besitzt. 

Auch fur die Methenylverbindungen ersieht man aus der 
Zusammenstellung 

/H 
H 

c-0 /H C L C X ,  c -cx, 
‘OH ‘OH &,)El 

deutlich den Grund, weshalb diese Kiirper noch ziemlich starlie 
Sauren sind. Die Structurformel 

CO-K. CO-R 
I I 
I I 

C=CH-CH 

CO-R CO-li 
lasst dies weniger klar hervortreten. Auch hier ist es das an- 
liegende =C&, welches die an sich nur schwach saure Gruppe 
-C(X,).H so beeinflusst, dass deren Wasserstoff leicht durch 
Metalle ersetzbar wird. 

hlieh nunmehr dem experimentellen Theile zuw endend be- 
merke ich, dass ich bei der Bearbeitung desselben nach ein- 
ander von den Herren Dr. von S e k e r i n e ,  Dr. F e t t e  und 
Dr. T h o  m as als Privatassistenten in eifriger und geschickter Weise 
unterstutzt worden bin. Ihnen wie auch Berm Unterrichts- 
assistenten Dr. Haase ,  dessen Antheil an der Untersuchung 
sich bei den betreffenden Capiteln vermerlrt findet, spreche ich 
fur die geleistete Hulfe meinen besten Dank aus. 

A. Derhate des Aeetcssigathers, 
1. Aethoxymethylenacetessigiither, 

/CO-CHa 
(I--  CH.OC,H,. 

‘COOC,H5 

Je 130 g Acetessiggther (ein Molekul), 204 g Essigsaure- 
anhydrid (zwei Moleliule) und 148 g Orthoameisenather (ein 
Molekiil) lasst man unter Ruckfluss 30-40 Minuten lang ziemlich 
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lebhaft sieden, wobei die Mischung sich erst braun und spater 
dunkelblutroth farbt. Sofort mch dem Erhitzem wird alles 
unter 195O Siedende - Essigiither, Essigsaure, sowie unver- 
anderte Reste der Ausgangsmaterialien - moglichst rasch ab- 
destillirt und der Ruckstand im Vacuum fractionirt. Unter 
15  mm Druck geht ziemlich die ganze Menge (110 g) bei 
145- lj5O uber; bei nochmaligem Destilliren stellt sich der 
Siedepunkt scharf auf 149-1 51° ein. Die ganze Operation 
muss in einem Tage beendet sein; hsst  man die Mischung nach 
dem Erhitzen langere Zeit stehen, so verbleibt beim Rectificiren 
ein bedeutender Ruckstand von Methenylbisacetessigather bezw. 
Zersetzungsproducten desselben und die Ausbeute sinkt auf 
weniger wie die Halfte des angegebenen Betrages herab. 

In kleinerer Menge (40 g aus 130 g Acetessigather) wird 
die Verbindung auch beim Kochen des Aethergemisches mit 
Eisessig erhalten. Fur sich allein wirken die beiden Aether 
beim Erhitzen nicht aufeinander ein. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen : 
I. 0,203 g gaben 0,4342 CO3 und 0,136 H,O. 

11. 0,2124 g ,, 0,4511 CO, ,, 0,1437 H,O. 
Berechnet fur Gefunden -- 

C9H140, I. 11. 
C 58,06 58,33 57,92 
H 73.') 7,44 7,51 

MolelizLlargezuicl~ts6est~mmni~ng. 
1) Losungsmittel Benzol. 

0,6475 g bezw. 0,8732 g bewirkten beim Auflosen in 13,7 g Ben001 
eine C;efrierpunktserniedrigung urn 1,27" bezw. 1,68". 

2) Losungsmittel Nitrobenzol. 
0,1621 g bezw. 0,6202 g bewirkten fur 16,8 g Nitrobenzol eine Er- 

niedrigung urn 0,35' bezw. 1,37". 
3) Losungsmittel Eisessig. 

0,3475 g bezw. 0,7591 g bewirkten fur 14,6 g Eisessig eine Er- 
niedrigung urn 0,4S0 bezw. l , l O o .  

Berechnet fur Gefunden 
C,H,,O, 7 

186 182 186 194 190 193 184 
Annslen der Chemie 297. Bd. 2 



18 CI ais e N, UNtersuchungen uber Oxyrnethylefzverbindtmgen. 

Frisch destillirt ist die Substanz eine farblose, glycoldicke 
Flussigkeit, welche sich beim Auf bewahren gelbroth und spater 
braunroth farbt. Unter gewohnlichem Drnck siedet sie mit 
einiger Zersetzung bei 264-266O (Faden bis 100O im Dampf). 
In  einer Kaltemischung bleibt sie flussig. Ihr specifisches Gewicht 
bei 1 5 O  ist 1,0737. Durch englische Schwefelsaure (einige 
Tropfen) wird sie dunkelbraunroth und nach einigem Stehen 
undarchsichtig schwarzgrun gefarbt (Unterschied von Oxy- 
methylenacetessigather). Von Natriumbisulfit wird sie nach 
einigem Schutteln unter gelinder Erwarmung gelost ; Mineral- 
sauren scheiden sie aus dieser Losung nicht mehr ab. 

Kochen mit Alkohol bewirkt keine Zersetzung ; hingegen 
entsteht reichlich ,t?-Aethoxycrotonsaurelither, wenn der Kijrper 
mit dem gleichen Gewicht Alkohol und einigen Tropfen alkoho- 
lischer Salzsaure mehrere Stunden im Rohre auf 100" erhitzt 
wird. Der Alkohol spaltet zunachst wohl in Acetessigather 
und Orthoameisentither, aus denen dann durch erneute gegen- 
seitige Einwirkung der Aethoxycrotonsaureather erzeugt wird : 

CO-CH3 CO-CH, 
C/CH.OC,H, f 2C,HvOH = CH,' + CH(OGHd, = 

'COOC,H, \COOC,H, 

OC,H, 
I 

Ueber das Verhalten des Aethers gegen Wasser, Alkalien, 
Ammoniak, Anilin u. s. w. wird weiter unten berichtet werden. 

Aethoxymethylenacetessigsazcremethyluther, 

C&€.0C,H6. 
'CO 0 CH, 

CO-CH, 

Acetessigsauremethylather, genau derselben Behandlung mit 
Orthoameisenather und Essigsaureanhydrid unterzogen , ergab 
mit guter Ausbeute (50 - 60 pC. der Theorie) ein schwach 
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gelbrdthlich gefarbtes Oel, welches unter 45 mm Druck bei 
173-174O und unter gewohnlichem Druck mit einiger Zer- 
setzung bei 265-268n siedete. 

2.  Methoxymethylenacetessigather, 

C-CH. OCH,. 
‘COOC2H, 

Derselbe entsteht unter lebhafter Reaction, wenn das 
Silbersalz des Osymethylenacetessigathers mit Jodmethyl iiber- 
gossen wird: 

C-CH.OAg f JCH, = C CH.OCH, + AgJ. 
~COOC,H, ‘cooc,F15 

Bei Darstellung grosserer Mengeii empfiehlt es sich, die 
Heftigkeit der Einwirkung durch Verdiinnen mit Aether und 
anfangliches Abkiihlen zu mlssigen und nachher einige Stunden 
auf dem Wasserbade zu erwarmen. Der Aether (olformig) 
siedet unter 19 mm Druck bei 150-152O. 

0,2466 g gaben O,W44 CO, und 0,156 E20. 
Berechnet f i r  Gefunden 

C,H,204 
C 55,82 %,SO 
H 6,97 7,03 

.Met7toxylmetlzylenacetessigsauremeth ylather, 

c&.ocH, 
‘COOCH, 

kann durch ein - bis zweistiindiges Kochen von Acetessigsaure- 
methylather mit Orthoameisensauremethylather und Essigsaure- 
anhydrid am Riickflusskiihler gewonnen werden ; den letzteren 
fiillt man mit Wasser von 50-60°, so dass das den Siedopunkt 
der Rlischung zu stark herunterdriickende Methylacetat ent- 
weichen kann. Der Aether ist olformig; Siedep. 150° bei 
16 mm Druck. 

CO-CHS 

0,2351 g gaben 0,4561 C 0 9  und 0,1357 H,O. 
2*  
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Berechnet fiir 
C,H,o0, 

C 53J6 
H 6,33 

Gefunden 

53,13 
6,41 

3. Oxymethylenacetessigtither, 

C=CH.OH . ‘ C 0 0 C,H, 

In  diesen Kiirper wandelt sich der Aethoxymethylenacet- 
essigather um, wenn man ihn einige Zeit (mehrere Stundeii 
oder Tage je nach der Menge) mit Wasser unter ofterem Durch- 
schlitteln in Beriihrung Itisst. Sehr rasch findet die Umwand- 
lung beiin Schiitteln mit Sodalosung oder der einem Molekul 
NaOII ontsprechenden Menge Normalnatronlauge statt ; in diesem 
Falle muss dcr Aether naturlich durch Anskuern aus der ent- 
standenen Losung gefallt werden. Zur Darstell~zg benutzt man 
am besten das folgende Verfahren : 

Concentrirtes wiissriges Kupferacetat r i r d  mit dem Aethosy- 
methylonather unter niehrmaligem Durchschutteln so lange stehen 
gelassen, bis das Ganze in einen Brei dcs blaugefarbten Iiupfer- 
salzes des Oxymethyleniithers verwandelt ist. Die Abscheidung 
des Salzes beginnt sofort und ist nach einer halben bis einer 
Stunde beendet ; die iiberstehende Fliissiglreit muss d a m  noch 
griin gefarbt sein, ein Zeichen, dass Kupferacetat in genugendeni 
U eberschusse angeaandt wurde. Das Salz wird scliarf abgesaugt 
und gut mit W’asser ausgeaaschen, worauf man es in noch 
feuchtem Zustande in  Aether suspendirt und durch verdiinnte 
SchwefelsSiure, welche allmahlich und unter gutem Schutteln 
zugefugt wird, zersetzt. Each erfolgter Losung des Salzes 
trennt man die athcrische Schicht von der Kupfervitriollosung, 
trocknet sie iiber Chlorcalcium , destillirt den Aether ab und 
fractionirt den Riiclistand im Vacuum. Die gesammte Menge 
geht innerhalb eines oder zweier Grade iiber. Die Ausbeute 
ist gut und der Aethor, nTie die folgenden Analysen zeigen, 
vollig rein. 
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I. 0,1979 g gaben 0,3848 CO, und 0,1147 H,O. 
11. 0,1767 g ,, 0,341 CO, ,, 0,102 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
-7 

C,Hl,OI I. 11. 
C 53,16 53,03 52,93 
H 6,33 6,44 6,45 

Der Aether ist ein farbloses, schwach nach Acetessigather 
riechendes und in einer Kaltemischung nicht erstarrendes Oel 
vom spec. Gew. 1,141 bei 15O. Beobachtete Siedepunkte: 
9 j 0  bei 21 mm Druck, 106O bei 33 mm Druck, 200') bei 
730 mm Druck; kleinere Mengen konuen nnter gewbhnlichem 
Druck ohne starkere Zersetzung destillirt werden. Beim Auf- 
bewahren ist der Korper vie1 haltbarer als das Aethylderivat 
und nimmt nur langsam eine hellrothliche bis hellbraunliche 
Farbung an. Die Idslichkeit in Wasser ist gering (0,C g in  
100 g Wasser von gewiihnlicher Temperatur). Eisenchlorid 
ruft i n  der alkoholischen Losung eine dunkelgelbrothe bis blut- 
rothe Farbung hervor. Concentrirte Schwefelshre lost den 
de ther  mit blassgelber Farbe; beim Erhitzen wird reichlich 
Kohlenosyd entbunden. Auch von concentrirtem Natriumbisulfit 
wird er nach einigem Schiitteln klar gelost. Das sonstige 
chemische Verhalten ist weiter unten in  einem besonderen 
Abscbnitte beschrieben. 

Oxy~ethy lenace tes~gsaz~re~ze~l~y l i i th~r ,  
,CO-CHS 

C-=CH.OH 
'C0OCH3 

wurde, ebenfalls unter Vermittelung des Kupfersalzes, atis dem 
correspondirenden Aethoxymethyleuather dargestellt. Farbloses 
Oel; Siedep. 1 10° bei 57 mm Druck und 185O bei 750 mm Druck; 
spec. Gew. 1,186 bei 150. Praparate yon verschiedener Darstellung 
ergaben bei der Aualyse immer eiu geringes Plus an Kohlenstoff. 

I. 0,181 g gaben 0,3372 CO, und 0,0946 H20. 
11. 0,1947 g ,, 0,3614 CO, ,, 0,0994 H,O. 

111. 0,1526 g ,, 0,284 CO, ,, 0,0754 H,O. 
1V. 0,1697 g ,, 0,3173 CO, ,, 0,0871 H,O. 
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Berechnet, fur Gefunden 
I . 

C,H,O'I I. 11. In. IV. 
C 50,oo 50,81 50,62 50,76 50,99 
H 5,56 5,Sl 5,67 5,49 5,70 

4. Chemisches Verhalten und Abkommlinge des 
Oxymethylenacetessigathers. 

Der Aether verhalt sich, wie schon in der Einleitung be- 
merkt, wie eine starke Saure. Von waswigen Alkalicarbonaten 
wie auch von Bicarbonaten wird er leicht und schon in der 
Kalte gelost; selbst in Kaliumacetat lost er sich bei einigem 
Schiitteln klar auf, indem e r  die Essigsaure aus diesem Salz 
in Freiheit setzt. Calcium- und Baryumsalz konnen, wie bei 
einer Carbonslure, durch Neutralisiren der wassrig-alkoholischen 
Losung in der Warme mit Calcium- und Baryumcarbonat el- 
halten werden. Die Losung des Korpers in wlssrigem Alkohol 
rothet intensiv blaues Lakmuspapier ; alkalische Reaction (mit 
seharfem Farbenumschlag) tritt erst nach Zusatz eines Molekuls 
Natron ein, so dass man die Menge des Aethers durch Titration 
genau ormitteln kann. 

I. 3,16 g des ilethers, in 100 ccm 50proceiitigem Alkohol gelost 
und mit Lakmustinctm versetxt ~ erforderten xum Eintritt der 
Blaufiirbuug 19,9 ccm (berechnet 20 ccm) n-Natronlauge. 

11. 2,17 g , in gleiclier Concentration gelost und mit Phenolphtale'in 
verset,zt , erforderten ziim Eintritt der Kothfijrbung 13,6 ccni 
n-Natron (berechnet 13,7 ccm). 

Die stark saure Natur des Korpers erhellt auch aus der 
elektrischen Leitfahigkeit seiner wassrigen Losung, welche 
Herr Professor H o 11 em a n  in Groningen zu bestinmen die Freund- 
lichkeit hatte. Die Messungen geschahen bei 3 , i0 .22 )  1'1, be- 

") Diese niedrige Temperatur wnrde gewiihlt, weil bei liijherer eiiie 
theilweise Spaltung der Rubstanz iu Acetessigither und Ameisen- 
siiurc (vergl. dariibcr im Folgenden) zii befiircliteu war. In der 
That wurde bei 23,V ein rasches, wohl nur durch eine solclie 
Spaltniig zii erkliirendes Vaclisen des Wertlies fiir K wahr- 
genonimen. 
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deutet das Molekularleitungsvermtigen ; v die Anzahl Liter, in 
denen ein Grammmolekiil der Substanz gelost ist; 100 m den 
Jonisationsgrad in Procenten, K die 0 s t w  a1 d'sche Dissociations- 
constante. 

V EL 100 m 11 Temperatur 3,7" 
64,l 8,68 4,28 0,0030 ,urn = 202,6. 

128,2 12,22 6,03 0,0030 

512,8 23,76 11,73 0,0030 
256,4 17,22 8,60 0,0031 

Die Substanz ist also starker sauer als Essigsaure (man 
vergleiche hierzu die spatere Bemerkung beim Oxymethylen- 
acetylaceton "3. 

Sake. - Die Alkali- und Erdallialisalze des Korpers sind 
farblos , wie dies allgemein bei den Oxymethylenverbindungen 
der Fall zu sein scheint, wahrend die Salze der Triketone 
gelbgefilrbt sind. 

KuZiwrnsuZz, (C,H,O,)=CH.OK. - Eine Losung des Aethers 
in dem dreifachen Volumen Alkohol , unter Eiskuhlung all- 

v EL 100 m K Temperatur 23,5". 
26 9,37 2,74 0,00297 = 342 
52 14,33 4,20 0,00364 

104 20,83 6,09 0,00380 
208 29,56 8,64 0,00393 
416 43,01 12,58 0,00433 

33,3 10,29 3,Ol 0,002800 
66,7 15,07 4,41 0,003044 

133,3 22,OO 6,43 0,003325 
266,6 31,96 9,35 0,003613 

Die Anfangsiverthe 0,00297 und 0,0028 - geltend fur eine Losung, 
die noch keine Viertelstunde alt ist - stimmen gut mit den obigen 
iiberein, die spateren sind betrichtlich hoher. 

23) Ueber das Verhalten des Oxymethylenacetessigathers nnd Oxy- 
methylenmalonsaureathers gegen schnelle elektrische Schwingungen 
vergl. die kiirzlich erschienene Abhandlung von P. D r u d e ,  Ber. 
d. deutsch. chem. Ges. 30, 954. Beide Substanzen zeigen die 
den hydroxylhaltigen Kiirpern eigeiie aiiomale elektrische Ab- 
sorption. 
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mahlich mit der berechneten Menge starken alkoholischen Kalis 
versetzt, erstarrte zu einem weissen Brei, welcher von der 
Nutterlauge abgesaugt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Beim Erkalten schied sich das Kaliumsalz in  weissen 
Warzen ab. 

0,6254 g des lufttrocknen Salzes gaben 0,2757 KBSO,. 
Berechnet fiir Gefunden 

C,H,O,K 
K 19,90 19,77 

Das Salz ist in Wasser leicht, in  kaltem Alkohol nur 
massig, in Aether kaum loslich; die wassrige Losung reagirt 
vollig neutral. - Bequem lasst sich das Kaliumsalz auch aus 
dem Aethoxymethylenacetessigather erhalten : 

(C,H,0,)=CH.0CBH5 f KOH = (C,H,O,)=CH.OK f C,H6.0H, 

indem man zu dessen mit Eis abgekuhlter concentrirter allbo- 
holischer Losung allmLhlich die berechnete Menge alkoholischen 
Kalis zutropfen liisst; nach zehn Minuten ist die Mischung zu 
einem dicken Brei erstarrt. Dem so dargestellten Salz haftet 
indessen eine gelbliche Farbung a n ,  die sich auch durch Um- 
krystallisiren aus heissem Alkohol nicht ganz beseitigen lasst. 

Aw~mo?ziuksa?z, (C6H80,)=CH.0NH,. - 10 g des Osy- 
methylenatliers lost man in  50 ccm Aether, kiihlt mit Eis ab 
und lasst allmahlich 8 ccrn concentrirten (mindestens 33 pro- 
centigen) wbsrigen Ammoniaks zutropfen. Den entstandenen 
weissen Brei saugt man a b ,  lost ihn in warmem Alkohol und 
fallt das Salz mit Aether wieder aus. 

0,1796 g der \-aciiumtrocknen Substanz gaben 12,9 ccm Stickgas bei 
1 8 O  und 740mm Druck. 

Berechnet fur Gefnnden 
C,H,O,.NH, 

N 8,OO 8,06 

Schneeweisse, kurze XLdelchen , leicht l6slich in Wasser 
und warmem Alkohol, kaum loslich in Aether. Schmelzpunlit 
im Capillarrohre 104-105°; direct nach den1 Schmelzen findet 
eine Trubung wie von ausgeschiedenem Wasser statt. Im Va- 
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cuum erhitzt sublimirt das Salz, ohne vorher zu schmelzen, in 
wolligen Niidelchen. 

BaryumsaZz, [(C,H,O,)=CH.O],Ba. - Leicht erhaltbar 
durch Losen des Oxymethylenathers in der berechneten Menge 
Xormal -Natronlauge und ZufUgen von Chlorbaryum, worauf nach 
wenigen Minuten das Baryumsalz in weissen Kornern und Warzen 
auszukrystallisiren beginnt. Rascher noch, als schweres krystalli- 
nisches Pulver, scheidet es sich ab ,  wenn man die gemischten 
LGsungen auf dem Wasserbade erwarmt. Durch Umkrystallisiren 
aus nenig Wasser in der Warme erhalt man es in buschelformig 
vereinigten kurzen Prismen. Das lufttrockne Salz ist wasserfrei. 

0,3739 g, Infttrockeu, gaben 0,1632 BaCO,. 
Berechuet fur Gefnnden 
(C,H,Okl& 

Ba 30,37 30,36 

Das Caleiumsalz ist oin weisser, pulvriger bis kasiger 
Niederschlag, der sich auf Zusatz von mehr Wasser klar lost. 
- MagnesiumchZorid bewirkt in der Losung des Natriumsalzes 
einen weissen, amorphen, aber fast gleich sich wieder losenden 
Niederschlag; nach zwei bis drei Minuten oder sofort beim 
Erwarmen fallt dann das ilIugnesia~msaZz als dichter krystalli- 
nischer Niederschlag aus. Dasselbe charakteristische Verhalten 
zeigen Zink-, Mangan-, Nickel- und Kobaltchlorid; das Zangan- 
salz ist canariengelb, das Nickelsalz weissgriin , das Kobaltsak 
fleischfarben. 

Silbersalz, (C,H,O,)=CH.OAg. - In concentrirteren (nicht 
in stark verdunnten) Losungen des Natriumsalzes bewirkt Silber- 
nitrat einen weissen, pulvrigen bis kasigen Niederschlag , der 
sich auf Zufugen von vie1 Wasser wieder klar lost. Das Salz 
ist erheblich bestandiger wie Silberformiat ; mit einiger Vor- 
sicht - das Filtrat ist sofort abzukiihlen - kann es aus 
heissem Wasser , worin es ziemlich loslich ist , umkrystallisirt 
werden und kommt beim Erlralten in hubschen feinen Nadelchen 
heraus. Bei langerem Kochen findet naturlich Reduction zu 
metallischem Silber statt. 
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I .  0,2803 g gaben 0,1141 metallisches Silber. 
11. 0,335 g ,, 0,1366 metallisches Silber. 

Berechnet fur Gefunden - 
C,H€IO,.*g I. 11. 

* g  40,75 40,71 40,77 

Das Kupfersals, [(C,H,O,)=CH.O],Cu, fallt auf Zusatz von 
Kupfersulfat zu der Losung des Natriumsalzes als voluminoser 
blauer Niederschlag aus (unter dem Mikroskop feine h'adelchen). 
Wie bereits erwahnt, kann es auch aus dem Aethoxymethylen- 
ather durch Schiitteln mit Kupferacetatlosung erhalten werden. 
In  Wasser (kaltem) ist es unlBslieh; aus heissem Alkohol, 
Benzol oder Chloroform krystallisirt es beim Erkalten in  kleinen 
kornblumenblauen Prismen oder Tiifelchen, welche durch Zwillings- 
bildung oft zu kreuz- oder schwalbenschwanzformigen Gestalten 
verwachsen sind. Das vacuumtrockne Salz (Schmelzp. 156O) 
ergab bei der Analyse die folgenden Zahlen: 

0,2045 g gaben 0,333 COB und 0,0909 H,O. 
0,2617 g ,, 0,0525 CuO. 

Berechnet fur 
(C,H,O,)&u 

C 44,57 
H 4,77 
cu 16,71 

Gefuuden 

44,44 
4,94 

16,63 

Das Kupfersalz des Oxym.ethylenacetessigs~urernethylatl~ers, 
[(C,II,03)=CH.0],Cu, krystallisirt aus heissem 80procentigem 
Methylalkohol in  glanzenden kornblumenblauen Plattchen vom 
Schmelzp. 207--208°. 

0,2942 g gaben 0,4531 CO, und 0,1151 H,O. 
Berechnet fur 
(C,H,O,)&u 

C 41 ,'26 
H 4,Ol 

Gefiiiiden 

42,OO 
4,35 

Spalklzgen des Oxymethylenacetessiguthers. - Eiiie Losung 
des Oxymethylenathers (1 6 g) in der berechneten Menge Normal- 
Natronlauge war nach viertelstiindigem Kochen vollig zersetzt. Ein 
Oel hatte sich ausgesehieden, das mit Aether aufgenommen und 
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destillirt wurde ; durch seinen Siedepunkt ( I  80-1 830) und die 
charakteristische Kupferverbindung wurde es als Acetessig- 
tither erkannt (Menge 11 g). Die neutral reagirende wassrige 
Lbsung enthielt ameisensaures Salz. Die Spaltung war also 
ausschliesslich nach der folgenden Gleichung erfolgt : 

,,CO-CH, /CO-CH, 
I. C-CH.ONa f H,O = CH, + CHO.ONa. 

'COOC2H5 \COOC,H, 

Etwas anders verlief die Zersetzung, als 10 g des freien 
Aethers mit dem doppelten Gewicht Wasser auf dem Wasser- 
bade einige Zeit erwarmt wurden. Nach zwei bis drei Stunden 
war das meiste Oel verschwunden ; aus der gelbbra,unlichen 
Lbsung schied sich beim Erkalten ein krystallinischer Karper 
(1,B g) ab, welcher abgesaugt und &us siedendem Alkohol um- 
lrrystallisirt wurde. Die Analyse und der bei 162-163O liegende 
Schmelzpunkt zeigten , dass Triacetylbenzol 25) C,H,(CO.CH,), 
vorlag. 

0,1831 g gabeii 0,4709 CO, uud 0,0972 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

C,,H,,O, 
C 70,59 70,14 
H 6,88 5,89 

In der von dem Triacetylbenzol abgesaugtcn Losung war 
reichlich Acetessigather und Ameisensaure vorhanden. Eip. 
Theil des Oxymethylenathers hatte sich also nach Gleichung I 
zersetzt, ein anderer war in Kohlensiiure, Alkohol und Ozy- 
methylenaceton zerfallen und letzteres hatte sich in schon be- 
kannter Weise zu Triacetylbenzol condensirt : 

"3 Schmelzp. 194-196". C o n r a d  (diese Annalen 188, 271) giebt 
den Schmelzpunkt des Kupferacetessigiithers zu 182" an ; fur das 
reine, mehrmals aus heissem Alkohol umlcrystallisirte Salz fand 
ich indessen auch den eben angegebenen hoheren Schmelzpnnkt ; 
die Art des Erhitxens, ob rasch oder langsam, durfte hier wohl 
von einigem Einfluss sein. 

's) C l a i s e n  und S t y l o s ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 1145. 
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/CO-CH, /CO-CH, 
11. C=CH.OH +H,O = CH + C,H,.OH + CO,. 

‘CO 0 C0H6 %H.OH 

Bestandiger wie gegen Wasser ist das Natriumsalz gegen 
Alkohol, von dem es bei blossem Kochen nicht merklich an- 
gegriffen wird; beim Erhitzen damit im Rohre auf looo wird 
es langsam (in einigen Tagen) in  Natracetessigiither und Ameisen- 
ather zerlegt, unter Nebenbildung von etwas Kohlenoxyd. 

Oxydation des Oxymet7aylenacetessigat~~ers. - Der Aether 
(5 ,s  g) wurde in Normal-Natronlauge (zwei Molekiilen) gelost und 
mit Silbernitrat (zwei Molekltlen) versetzt. Beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade stellte sich bald eine lebhafte, etwa 
20 Minuten andauernde Entwicltelung von Ko7zle.nsuure (600 ccm) 
ein ; niit Wasserdampfen konnte dann Acetessiguther (3,5 g, 
isolirt aus dem Destillat als Kupfersaiz) ubergetrieben werden. 
Der  stattgehabte Zerfall entspricht der Gleichnng : 

/CO-CH, /CO-CHZ 
C=CH.OAg +AgOH = CH, -t- CO, f Ag, . 

‘CO 0 CpH, \COOC,H, 

Riickumwaizdlung des 0xymethylelzutJzer.s in den Aetlzoxy- 
met7u~Zenutlzer lasst sich erzielen I )  durch Erhitzen des Silber- 
salzes mit Jodathyl auf looo, 2) indem man den Oxymethylen- 
ather langere Zeit mit Orthoameisenather in solcher Weise 
kocht, dass die  entstehenden niedrigsiedenden Producte (Ameisen- 
ather und Alkohol) abdestilliren konnen ”) : 

”) Durch die gleiche Behandlung wurde - mit missiger Ausbeute 
wie im obigen Palle - ans Oxymethylenkampher (C,,H140)=CH.0H 
(lessen Aethylather (C,oH,,0)=CH.0C2H5 erhalten. Sehr got eignet 
sich dieses Verfahren zur Aetherification der Carbonsluren : 

R-COOH f CH(OC,H,), = lE-CO0C2H5 + CHO.OC,H; + C’,H,.OH; 

manche nach den iiblichen Methoden nicht oder nur scliwierig 
gewinnbare Saureather habc ich anf diese Weise selir leicht be- 
kommen konnen. Von Interesse ware die Anwendung des Ver- 
fahrens auf diejenigen Sanren, welche nach dem V. $1 eg  er ’schen 
Gesetz schwer zu atherificiren sind. 
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(C,H,O,)=CH.OH $- CH(OC,H& = 
(Ca80s)=CH.0C2H6 + CH0.0CIH5 + C,H,.OH. 

Der bei dem letzteren Verfahren resuItirende rothbraun- 
liche Riickstand wurde im Vacuum destillirt; die Analyse der 
Fraction bei l55O und 18 mm Druck ergab: 

0,200 g gabeii 0,4276 CO, und 0,1346 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

CSH,,O, 
C 58,06 58,31 
H 7,53 7 4 7  

5. Amidomethylenaceteseigather (C,jH,03)=CH.NH, 
und Derivate de~selben'~). 

Das Amidoderivat kann leicht und mit guter Ausbeute 
(80-90 pC. der Theorie) aus Aethoxymethylenacetessigather 
durch Behandeln mit Ammoniak in der Kalte gewonnen worden: 

,CO-CH, 
C /Co-CHs =CH.OC,H, + NH, = C=CH-NH, + C,H6.0H. 

'COOC&I, \coo C,H, 

Dein in einer Flasche befindlichen Aethosymethylenather 
wird allmahlich und unter haufigem Schiitteln das gleiche 
Volumen (oder etwas mehr) von starkem (circa 1 9  procentigem) 
absolut alkoholischem Ammoniak zugefugt. Die verstopfte 
Flasche liisst man 12 Stunden stehen, giesst den Inhalt dann 
in  eine Schale und verdunstet den Alkohol im Vacuum iiber 
Schwefelsaure. Nach 24 Stunden ist ein fester krystallinischer 
Kuchen entstanden, den man, um Spuren anhaftenden Oeles zu 
entfernen, auf porirsen Tellern verreibt. Zur Reinigung l6st 
man die Substanz in der doppeltcn Menge Benzol, filtrirt, ver- 
setzt mit niedrigsiedendem Ligroin , bis eben eine Triibnng 
entsteht und nimmt diese durch ein paar Tropfen Aether 
wieder weg. Bei ruhigem Stehen krystallisirt das Amid i n  
prachtvollen farblosen Tafeln aus ; bei Anwendung von Essig- 

*;) Die meisten der in diesem Abschnitt beschriebenen Kiirper sind 
von Rerrn Dr. E. Haase  dargestellt worden. 
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glther statt Benzol werden lange, flache, sprode Prismen er- 
halten. Analysen der lufttrocknen Substanz ergaben folgende 
Zahlen : 

I. 0,3232 g gaben 0,6316 CO, und 0,2042 H,O. 
11. 0,1702 g ,, 0,3349 CO, ,, 0,1126 H,O. 
111. 0,3023 g I I  24,l ccm Stickgas bei ZOO und 740 mm Druck 

Berechnet fur Gefunden - 
CiHiiNOs I. 11. 

C 53,50 53,20 53,65 
H 7,Ol 7,02 7,35 
N 8,92 - 8,86 

In der angegebenen Weise umkrystallisirt bildet die Ver- 
bindung schone gltinzendo Tafeln von monoklinem Habitus, mit 

zwei zu einander anscheiuend recbtwinkligen Pina- 
ko'iden a und b und einem stumpfwinkligeii Doma 
(Prisma) c. Aus der Losung herausgenommeii ver- 
lieren die Krystalle bald ihren Glanz, daher genaue 
Winkelmessungen nicht moglich waren ; fur die 
Zone c/b wurden alznuherrtd die folgenden Werthe IJ gefunden : b : c = 77O, c : c' = 30°, c' : b = 72O. 28) 

Der Korper schmilzt bei 55O und destiilirt im 
Vacuum (1 5 mm Druclr) fast unzersetzt bei 176- 17 go. E r  ist 
leicht loslich in Alkohol, Aether, Essigather, Benzol und Chloroform, 
fast unloslich in kaltem Ligroin. Auffallend ist sein Verhalten 
gegen Wasser; beim Schiitteln damit in der Kalte lost er sich 
ganz leicht auf, scheidet sich aber nach einiger Zeit (mehreren 
Minuten oder Stunden je nach der Concentration) als volumi- 
noser Brei von feinen Nadeln wieder ab. Eine Aenderung des 
Schmelzpunktes findet dabei nicht statt, wie auch die Substanz 
ihre Leichtloslichkeit in Wasser zuruckerlangt , wenn man sie 
nach erfolgter Ausscheidung absaugt und im Exsiccator t,rocknet. 

Die Verbindung verhalt sich wie ein Siiiureamid, nicht wie 
eine Base. Beim Auflosen in der berechneten Menge alko- 

2M) Die krystallographischen Angaben verdanke ich Herrn Privat- 
docenten Dr. Dannenberg .  
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holischen Kalis entwickelt sie schon in der KLlte Ammoniak 
und nach einigem Stehen und gelindem Erwgnnen erstarrt die 
Mischung zu einem krystallinischen Brei (Kaliumsalz des Oxy- 
methylenacetessigilthers). - Ein Kuliwmsab des Anaids (C,H,OB)= 
CH.NHK kann durch vorsichtigen Zusatz yon alkoholischer 
Kalilauge zu der abgektihlten atherischen Losung erhalten 
werden; ein voluminoser Brei scheidet sich ab, welcher, wenn 
man ihn absaugt, in Wasser lost und gelinde erwarmt, reichlich 
Ammoniak entwickelt. - Eine hervorragend schone Verbindung 
ist das Kupfersalz [(C,H,O,)=CH.NH],Cu , leicht gewinnbar 
durch Zufugen von wassrigem Kupferacetat zu der concentrirten 
Losung des Amids in Allrohol. Es fallt ein rothlichviolet.ter 
Niederschlag aus, welcher sich beim Umkrystallisiren aus sieden- 
dem Alkohol in prachtige dunkelamethystfarbene BlPttchen und 
Schuppen verwandelt. Das Salz schmilzt unter Zersetzung (Auf- 
schaumen) unscharf bei 195-1 98O. Die folgende Analyse 
bezieht sich auf lufttrockne Substanz. 

0,4143 g gaberi 28 ccm Stickgas bei l G o  iind 747 mm Druck. 
0,6144 g ,, 0,1287 CuO. 

Berechnet fur 
(C,HioNO,)&u 

N 7,47 
cu 16,80 

Gefunden 

7,72 
16,70 

Amidomethylenucetessigsauremethyluther, (C,H,O,)=CH.NH, , 
wurde in ganz entsprechender Weise ans athoxymethylenacet- 
essigsaurem Methyl durch Behandeln mit methylalkoholischem 
Ammoniak dargestellt. Glanzende flache kurze Nadeln (au6 
heissem Benzol) ; Schmelzp. logo. 

0,2137 g gaben 0,3945 CO, und 0,125 H,O. 

Berechnet fur 
C,H,NO, 

c 50,35 
H 6,29 

Gefunden 

50,34 
6,49 

Betzzoylderivat des Amidomethylefiacetessigathers, (C,H,O,)= 
CH.WH.C0.C6H, (Befizami~o~ethyletzucetess~g~~her). - Auf 
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zweierlei Weise ist diese Verbindung von meinem Mitarbeiter 
Herrn Dr. H a a s e  dargestellt worden: 

1) Durch Benaoylirufig des Amidon~ethglenathers. Der 
letztere wurde mit Pyridin (ein Molekul) ubergossen und die 
flussige Mischung mit der berechneten Menge Benzoylchlorid 
versetzt, wobei baldiges Erstarren eintrat. Nach dreistiindigem 
Stehen wurde das salzsaure Pyridin durch Wasserzusatz gelost 
und die ungelost bleibende Benzoylverbindung abgesaugt. Die 
Ausbeute entsprach nahezu der Theorie ; durch Umkrystallisiren 
aus heissem Allrohol erhielten wir den Korper in  derben Nadeln 
und kurzen Prismen von schwach gelblicher Farbe. Schmelz- 
punkt 95O. 

2 )  Azcs Aethoxpaetl~ylenacetessigather zcnd Befizamid : 
,CO-CHs 

C=CH.OC,H, f NH?.CO.C,H, = C-X!H-NH-CO-CBH, + CSHFOH. 
'COOC,H6 bNX!pH,  

Ein Bquimolekulares Gemenge der beiden Substanzen wurde 
im Oelbade eine Stunde lang auf 150° crhitzt, wobei sich 
Alkohol (2 ,5  g aus 10 g Aethoxymethyleniither) abspaltete. 
Das riickstandige dunlrelrothbraune Oel erstarrte beim Ueber- 
giessen mit Alkohol zu einer lirystallinischen Masse. Durch 
Kochen mit Alkohol und Tfiierltohle konnte die dem abgesaugten 
Product anhaftende rothliche Farbung einigermassen beseitigt 
werden. Der Schmelzpunkt lag auch hier bei 95O. 

I. 0,208 g gaben 0,4906 COP und 0,1039 H,O. 
11. 0,673 g ,, 32,6 ccm St.ickgds bei 16" und 733 mm Druck. 

Bereclinet fur 
C,,H,,NO4 

C 64,37 
H 5,75 
N 5,36 

Gefuaden 

64,32 
5,55 
5,45 

AcetamidomethyZenacetess~~~t7~er, (C,H,O,)=CH-NH-CO-CH, . 
- Aethoxymethylenacetessigather wird mit der berechneten Menge 
Acetamid im Oelbade 10-20 Minuten (bis zur beendeten 
Alltoholabspaltung) erhitzt, unter langsamer Steigerung der 
Temperatur von 100° auf 140°. Dem braunlichen, nach dem 
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Erlralten erstarrenden Riickstande entzieht man durch Verriihren 
mit wenig Aether und Absaugen das Meiste der farbenden Be- 
standtheile ; eine dann noch vorhandene Gelbfarbung kann nur 
schwierig (durch Umkrystallisiren aus heissem Aether unter 
Zusatz von bigroin, durch nochmalige Krystallisation aus wenig 
Essigatber in  der W a m e  und schliessliches Kochen mit Thier- 
kohle in wassrig-alkoholischer Losung) beseitigt werden. - 
Farblose, lange Nadeln vom Schmelzp. 88". 

0,2037 g gaben 0,4069 C02 iund 0,1235 H,O. 
0,3284 g ,, 

Bereclinet fur Gefunden 
21,2 ccm Stickgas bei 17' und 744 mm Druck. 

C & d O c  
C 5437 5447 
H 6,53 6,73 
N 7,04 7,32 

H&lzstoffderiwat, (CC,H,03)=CH-KH-CO-NH, (Curbnmido- 
meth~zelzacetessiguther-). - ILann leicht durch 5- 10 Minuten 
langes Zusammenschmelzen des hethoxymethylenathers mit Harn- 
stoff im Oelbade bei 140° gewonnen werden. Das erstarrte 
Rohproduct wird mit Aether und dann mit etwas kaltem Alkohol 
ausgelaugt und aus hcissem Alkohol umbrystallisirt. - Blendend 
weisse Krystallblattchen ; schmilzt bei 19 1--192O und zersetzt 
sich etwas hoher erhitzt unter Gasentwickclung. 

0,1997 g gaben 0,3512 CO, und 0,1093 H,O. 
Q,1943 g ,, 24,8 ccm Stickgas bei 16" und 732 mm Dmck. 

Berechnet fur Gefunden 
C,H,,N*Oc 

C 48,OO 47,95 
H 6,OO 6,08 
N 14,W 14,26 

Afiniliddes O~~~ethyle.nacetessigii thers,(C,H,O,)=CH.~H.C~H~. 
- Den Aethoxymethylenather 2g) lost man in der doppelten 
Menge absoluten Aethers, fugt unter Eiskuhlung allmahlich die 
berechnete Menge Anilin zu und liisst die Mischung , nachdcin 
sie 12 Stunden gestanden hat, im Vacuum verdunsten. Den 

**) Der Oxymethylenather verhiilt sich ebenso. 
Anualen der Cheloie 207. Bd. 3 
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festen Ruckstand krystallisirt man aus siedendem Ligroin um. 
Schone gliinzende, hellgelbe Tafelchen vom Schmelzp. 45-46O. 
Wird in alkoholischer Losung von Kupferacetat tiefdunkel- 
griin gefarbt. 

0,2738 g gnben 0,6708 CO, und 0,1616 H,O. 
0,2993 g ,, 16,2 ccm Stickgas bei 19' und 746 mm Druck. 

Berechnet fur 
CI,H,,UQ3 

c 66,95 
H 64-1 
;c' f,01 

Gefunden 

A d i d  des Ox~~~/l,zethylenacetessigsiiuremet7lylii, (C,H,O,)= 
CH.NH.C,H,. - In ganz entsprechender Weise aus Aethoxy- 
methylenacetessigsluremethylather dargestellt und aus heissem 
Ligroin umkrystallisirt , bildet die Verbindung weisse , strahlig 
gruppirte h'adeln vom Schmelzp. 84-85O. 

0,2798 g gaben 0,6747 CO, und 0,154 H,O. 
0,3203 g ,, 18,7 ccm Stickgas bei l Y o  und 734 mm Druck. 

Berechnet fur 
C,BHl,NO!3 

C 65,75 
H 494 
N 6,39 

Gefunden 

65,76 
6,12 
6,50 

Paratolzcidid des O x ~ m e t l i y l e n a c e t ~ s ~ g s a ~ r e ~ e t ~ ~ ~ l a t ~ e r s ,  
(C,B,0,)=C€I.NH.C,H~.CH3(p). - Kurze weisse Prismen (aus 
siedendem Ligroin); Schmelzp. 86-87O. 

0,3473 g gaben 18,9 ccm Stickgas bei 19' iind 738 mm Druck. 
Berechnet fur 

~ I , H * 5 N O ,  
N 6,Ol 

Gefunden 

6,06 

Auch secundare Amine (Methyl- und Benzylanilin, Diphenyl- 
amin, Piperidin) wirken leicht auf Aethoxymethylenacetessigather 
ein, doch konnten die Producte (zahfliissige Oele) nicht znm 
Krystallisiren gebracht werden. 
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6. Methenyl- bis- acetessigather, 
CO-CH, CO-CH3 

C-z-CH-CH 
I I 
I I 
COOC,H, COOCBB,. 

In massiger Menge entstand dieser Korper, als eine im 
Verhaltnisse vou 2 : 1 : 3 Molekillen bereitete Nischung von 
Acetessigat.her, Orthoameisenather und Essigsaureanhydrid eiueu 
lialben Tag lebhaft am Ruckflusskuhler gekocht wurde. Bei 
nachherigem Durchschiitteln des dunkelrothbraunlichen fliissigen 
Kolbeninhaltes mit wlssrigem h'atriumcarbonat resultirte ueben 
ungelost bleibendem aufschwimmendem Oele eine gelbrothc 
wassrige Losung, in  welcher Essigsiiure eine allmahlich er- 
starrende Fallung von dem Methenylather hervorrief. Es hatte 
also theilweise Umsetzung nach der folgenden Gleichung : 

stattgefundeu. 
Bei weitem glatter und reichlicher erhalt man die Ver- 

bindung, iudem man Aethoxymethylenacetessigather bei gewohn- 
licher Temperatur auf alkoholischen Natracetessigather ein- 
wirken liisst : 
(CcHsOs)=CH.0C2H,+ C,H&aO, = (C,H80s)=CH-!C,H,XTaOs) + C2H,.0H. 

Dnrch Losen von Y,2 g Natrium in 60 g absolutem Alkohol 
und Zumischen yon 18 g Acetessigiither bereitet man sich eine 
Losung von Natracetessigather und versetzt dieselbe unter .Eis- 
liiihlung allmahlich mit 20 g des Aethoxymethylenathers, nach- 
dem man denselben zuvor mit dem gleichen Gewichte Alkohol 
verdunnt hat. Drei bis vier Stunden wird die Mischung - 
zweckmassig in einer offenen Schale, damit der Alkohol theil- 
weise abdunsten kann - stehen gelassen; sie hat  d a m ,  ohne 
etwas abznscheiden, eine durch eine Nebenreaction verursachte 
gelbrothe Farbe so) angenommen. Man verdiinut nun init Wasser, 

2C6H,,0, + C'H(OC,H,), = (C,H80,~=CH-(C,HeOs) f 3 C,H,.OH 

"') Diese Farbung tritt um so starker auf, j e  mehr der Aethoxy- 
methylenather dem Natracetessigiither gegeniiber vorwaltet. Inten- 
sive Rothfsrbung bis zur Undnrchsichtigkeit findet z. B. statt, w e m  

3* 
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kiihlt auf O o  ab und fugt verdunnte Schwefelsaure zu, bis die 
Fiillung beendet ist. Letztere, anfangs olig, aber rasch zu 
einer gelben krystallinischen Masse erstarrend, wird nach zwei- 
stundigem Stehen abgesaugt. Zur Entfernung beigemengter 
farbender Substanzen wird sie in einem Morser nochmals mit 
Wasser verrieben, colirt, scharf abgepresst und schliesslich im 
Vacuum uber SchwefelsLure getrocknet. Die Ausbeute betragt 
ungefahr 120 pC. vom Gemicht des angewandten Aethoxy- 
methylenathers. 

Fur die Analyse wurde die Substanz erst aus heisscm 
Ligro'in (Siedep. 70-1 OOo)  und dann aus siedendem Schwefcl- 
kohlenstoff umkrystallisirt. 

I. 0,1482 g gaben 0,3126 C O ,  und 0,0902 H,O. 
11. 0,156 g :, 0.3303 CO, ,, 0,0947 H,O. 

Berechnet fur Gefunden -- 
C,,H,,O, I. TI. 

C 57,78 57,53 57,74 
H 6,67 6,76 6,75 

Molekzclargewicbts bestinznazcng : 
0,2995 g bezw. 0,5501 g bewirkteii beim Auflbsen in 13$3 g Eis- 

essig eine Gefrierpnnktserniedrigung um 0,31" bezw. 0,57O. 
Berechnet 

270 

Gefunden 

278 278 
-- 

Der Kijrper, eine farblose oder sehr schwach ins Gelbliche 
gefarbte Substanz , schmilzt bei 96O. Von siedendem Wasser 
wird er in geringer Menge, von Alkohol, Aether, Eisessig und 
Chloroform leicht gel6st. Aus heissem Ligro'in oder Schwefel- 
kohlenstoff krystallisirt er beim Erkalten in kleinen, kurzen, 
oft warzig angeordneten Prismen. Die alkoholische Lbsung wird 
von einer Spur Eisenchlorid blauviolett bis braunviolett gefarbt. 
Verdunnte wassrige Alkalien und Alkalicarbonate h e n  die 

man umgekehrt wie obeii verfiihrt , d. h. die Natracetessigiither- 
losung langsam zu den1 Aethoxymethyleniither zugiebt. Dalier 
auch die obige Vorsclirift etwas lnehr Natracetessigiither als theo- 
retisch erforderlich verwenden liisst. 
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Substanz leicht und mit gelber Farbe auf3'); durch Kohlen- 
saure wird sie, ein Zeichen ihrer stark sauren Beschaffenheit, 
aus diesen Losungen nur langsam und unvollstandig gefallt. 
Ueber den Schmelzpunkt erhitzt farbt sie sich dunkelroth und 
wird bei gesteigerter Temperatur vbllig zersetzt. Auch beim 
Aufbewahren ist sie nicht haltbar; nach einigen Wochen oder 
Nonaten findet man sie i n  eine durchsichtige, z&he, hellbrhun- 
liche Masse verwandelt. 

Die wassrig-alkoholische Losung rothet blaues Lakmuspapier 
und kann mit Normal-Alkali und Phenolphtaleh, unter Eintritt 
scharfen Farbenumschlages, titrirt werden. 

2,7 g, in 20 ccm heissen Alkohols geliist iind nach dem Erkalten mit 
20 ccrn Wasser verdiinnt, erforderten m r  RothEirbung 10,l ccm 
n-Natron (berechnet 10 ccm). 

Im Anschlusse an das vorbeschriebene Mothenylderivat sei 
noch erwahnt, dass auch Meth&heny7pyrazoZon (das gewohnliehe 
aus Acetessigiither und Phenylhydrazin) mit Orthoameisenather 
leicht reagirt 32) uriter Bildung der Methenylverbindung 

CHa-C-C=CH-CH--C-CHs 

M co co N 
I1 I I I1 

In reichlicher Menge (70 pC. der Theorie) entsteht dieses 
Metlaelzyl-Bis-metl~y~l~e~ay~~yrazololz, wenn das einfache Pyrazolon 
xu zwei Molekulen mit dem dreifachen Gewicht Eisessig und 
rnit Orthoameisenatbcr (ein Molekiil) einige Stunden suf dem 
Drahtnetz gekocht wird. Nach dem Erkalten saugt man die 
braunliche Krystallmasse ab , wgscht mit Alkohol und Aether 
und krystallisirt aus siedendem Essigather um. 

I. 0,1548 g gaben 0,4013 COI und 0,0727 HpO. 
11. 0,2e6 g ,, 0,7378 CO, ,, 0,1385 H90. 

111. 0,1507 g ,, 21,4 ccm Stickgas bei 22' und 744 mm Druck. 

31) Beim Kochen fiirirbt sich diese Losnng dunkel gelbroth. 
") Nach einem Versuclie des Herrn P. A. Dr ie s sen .  
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Berechnet fiir Gefunden 
7- 

CSIHjJfAOS I. 11. 
c 70,39 70,70 70,216 
H 5,OY 5,21 6,38 
N 3 5,61 - l5,74 

Hiibsche orangegelbe bis hellbraunliche Nadeln vom Schmelz- 
punkt 180-1810; schwerloslich in Alkohol, Aether, Essigiither, 
Eenzol und kaltem Eisessig. Die Losung in  heissem Alkohol, 
wenn mit Natronlauge versetzt, bleibt beim Zufiigen von Wasser 
klar; erst durch Siiuren wird die Verbindung wieder gefallt. 

E in  Korper von denselben Eigenschaften (SchmeIzy. 1 SO0) 

ist von B e s t  h o r n und K n  o r  r3s) aus Matriummethylphenyl- 
pyrazolon und Chloroform erhalten worden. K n o r r  lasst es 
dahingestellt, ob ihm die Formel 

/ClOH,N& /C,,H8hTSO 
CH oder CH-Cl0H,N,O 
'C,,H,N,O 'CloHJ50 

zukommt. Nach den neu ausgefiihrten Analysen darf die erste 
Formel wohl als sicher gestellt betrachtet ~ e r d e n ~ ~ ) ;  die zlreite 
wiirde verlangen 63,93 pC. C, 5,26 pC. H uiid 15,79 pC. N. 

Den Aethoxymethylenather des Pyrazolons 

CH,-C'-- C=CHI.OCSH5 
/I I 
N co 
\/ 

N 
1 
C6H5 

habe ich nicht erhalten konnen; derselbe scheint so leicht auf 
das noch vorhandene Pyrazolou unter Eildung des Methenyl- 
derivates einzuwirken, dass seine Isolirung nicht m6glich ist. 

33) 

"3 
Diese Annalen 238, 166 uiid 184. 
Bei Xiederschrift dieser Zeilen erhalte ich das neneste Heft des 
Journ. f. pi-act. Chem., worin (SS, 169) S to lz  einige Nolekular- 
geivichtsbestimmungen mittheilt, velclie ebenfalls die complicirtere 
Formel C,,H&,O, ausschliessen. 
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7. Urnwandlung des Methenyl-bis- acetessigitthers in 
Lutidindicarbonsslureather. 

h'H, N 
/\ 

CHa-CO C(OH)-CHI CHa-C C-CH3 

COOC,H& C-COOC,HE COOCJI,-C C-COOC,HS 
I Il = I /I + 2H&. 

v 
CH 

\/ 
CH 

Ein aquimolekulares Gemenge von Methenylbisacetessig- 
iither, Ammoniumacetat und Eisessig wurde in einem Kijlbchen 
am Ruckflusskuhler einige Zeit uber freier Flamme gekocht 
und d a m  destillirt. Das Thermometer stieg bald bis auf 280° 
und von da ab bis 310° ging ein schwach gelb gefarbtes Oel 
uber , welches nach kurzem Stehen zu einer schdnen Krystall- 
masse erstarrte. Durch Absaugen des anhaftenden Oeles auf 
Tellern und Umkrystallisiren aus berdunntem heissem Methyl- 
alkohol resultirte der Kdrper in farblosen, bei 730 schmelzenden 
Kadeln, deren Zusammensetzung, wie die folgenden Analysen 
zeigen , der Formel des Lutidindicarbonsaureathers entsprach. 
Die Ausbeute betrug etwa 50 pC. der Theorie. 

I. 0,1575 g gaben 0,3686 COP und 0,0975 H,O. 
11. 0,1384 g ,, 0,3141 GO, 0,0866 HIO. 

Berechnet fiir Gefunden 
___i_\ 

Cl,Hl,NO, 1. 11. 
C 62,15 62,OS 61,95 
H 6,77 6,88 6,94 

Der Schmelzpunkt des Aethers, seine Liislichkeit in ver- 
dunnter Schwefelsaure und Wiederfallbarkeit mit Ammonia$, 
ferner die Eigenschaften der aus ihm resultirenden Dicarbon- 
saure lassen keinen Zweifel, dass die Substanz identisch ist 
mit dem Lutidindicarbonsiiureather , den eiiierseits E n  gel-  
mann35) und andererseits G r i e s s  und Harras.36) auf anderen 
Wegen darstellten und der nach diesen anderen Bildungs- 

s5) Diese Annalen 231, 50. 
") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 2740. Vergl. auch Weiss, 

Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1307. 
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weisen nur der @a' -Dimethylpyridin-pp -diearbonslureather 
sein kann. Durch diese Umwandlung ist also die Constitution 
des Methenylbisacetessigathers mit Sicherheit festgestellt. 

Auch vom Aethoxyymethylenacetessig&ther aus kann leicht 
der Uebergang in die Pyridinreihe bewirkt werden, indem man 
ihu mit der berechneten Menge Paramidoacetessigatlaer erst 
einige Zeit auf dem Wasserba.de und dann einige Minuten uber 
freier Flamme bis zum Kochen erhitzt. Bei nachherigem 
Destilliren geht ein bedeutender -4ntheil bei 280-310° iiber, 
den man in der beschriebenen Weise auf reinen Lutidindicarbon- 
saureather verarbeiteii kann. Die Umsetzung wird durch die 
folgende Gleichung ausgedriickt, in welcher der besseren Ueber- 
sicht wegen statt des Aethoxymethylenderivates die Oxymethylen- 
verbindung selbst gesetzt ist : 

NH. N 
H\ 

CHS-C C-CH, 
-i 

CHS-CO C-CEL, 
I II - - I I1 + 2H,O. 

COOC,HS-C CH-COOC,H,j COOC,H,-C C-COOC,HS 
\ \/ .. 

~'H.OH CH 

8. Innere Condensation des Methenyl-bis - acetessigathers. 

Die Ringschliessung kann bei dem Methenylather leicht 
dadurch bewirkt werden, dass man seiner Losung in wenig 
Alkohol alkoholisches Natriumathylat (drei Molekiile) zufiigt 
und langere Zeit auf dem Wasserbade am Ruckflusskuhler 
kocht. Nach zwei bis drei Stunden hat sich dann reichlich, 
die ganze Fltissigkeit durchsetzend , eine schwach brlunliche, 
brocklich-gelatinose Mmse abgeschieden. Das Erwarmen wird 
acht bis neun Stunden fortgesetzt, worauf man erkalten I h s t  
und so lange Eiswasser zufugt, bis sich bei gutem Durchschtitteh 
alles Feste gelost hat. Nunmehr neutralisirt man init Essig- 
saure nnd verdampft auf ein geringes Volumen; deutlich ist 
dabei ein phenolartiger Geruch zu bemerlren, der wohl von 
etwas entstandenem Metnkresol herruhrt. Beim Erkalten er- 
starrt die Losung zu einer strahlig- krystallinischen, aus langen, 
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flachen Prismen zusammengesetzten Masse. Nach einigem Stehen 
wird dieses Salz, von welchem 6 g aus 9 g des Methenylathers 
erhalten wurden, abgesaugt und zur Entfernung flrbender Sub- 
stnnzen mit etwas Aether gewaschen. 

Einfacher ist die folgende Darstellungsweise, insofern man 
sich dabei die vorherige Bereitung des Methenylathers erspart. 
3,2 g Natrium lost man in 60 g Alkohol absolutus, mischt 
18 g Acetessigather zu und versetzt unter Eiskiihlung allmahlich 
mit 20 g Aethoxymethylenacetessigather. Diese Mischung lasst 
man funf Stunden stehen3'), versetzt sie dann mit einer Lasung 
von 5 g (entsprechend zwei Atomen) Natrium in 100 g Alkohol 
und kocht fiinf Stunden lang auf dem Wasserbade am Riickfluss- 
ktihler. Die Ausscheidung der festen Substanz beginnt hier 
schon nach 20-30 Minuten ; auch sieht man, wie die Roth- 
farbung, die die Losung anfanglich zeigt, beim Kochen immer 
heller wird; schliesslich ist die Fliissigkeit nur noch hell- 
briunlich gefarbt. Hierauf lost man das Feste durch Zufiigen 
vou Eiswasser und verfahrt im Sonstigen wie schon angegeben. 
Die Ausbeute (17 g Salz aus 20 g Aethoxymethylenather) ent- 
spricht ziemlich der bei dem anderen Verfahren. 

Das Salz, in kaltem Wasser nur massig loslich, wurde 
durch Umkrystallisiren aus wenig Wasser in der Warme ge- 
reinigt. Beim Erkalten und langerem Stehen schied es sich 
in prachtigen weissen, aus langen, feinen Prismen zusammen- 
gesetzten Kugeln und Halbkugeln ab. Es reagirte neutral und 
schmolz unter Braunung und Aufschaumen bei 230-231 O. 

Die bei der Analyse des Zufttrocknen Salzes erhaltenen 
Zalilen entsprachen nnnuhernnd der Formel C,,H,,O,Na + 3 H,O. 

I. 1,1232 g, bei looo im Vacuum bis zur Gewichtsconstauz ge- 
trocknet, TTerloren 0,198.5 g .  

Berechnet fiir Gefiinden 
Cj,H,,ObNa + 3HtO 

3H,O 18,OO 17,67 

") Dieses mehrstiindige Stellenlassen vor dem Zusata des iiberschiissigen 
Natriumathylats ist nothwendig; bei directem Zusatz und Kochen 
ist die Ausbeute an dem Salz nur eine minimale. 
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11. 0,3438 g des lufttrocknen Salzes gaben 0,6613 CO1 und 

111. 0,6334 g des lufttrockncn Salzes gaben 0,1505 Na,SO, . 
0,1823 H,O. 

Uerechnet fur Gefunden 
Cl,Hl,O,h’a 

C 44,OO 4433 
H 5,66 58% 
Na 7,67 7,72 

Da die kleinen Abweichungen vielleicht einer geringen 
Verwitterung des Salzes zuzuschreiben waren, wurde das bei 
1000 irn Vacuum getrocknete Salz analysirt. Die erhaltenen 
Zahlen stimmten nun genau auf die Formel C,,H,,O,lru’a. 

1. 0,2543 g des wasserfreien Salzes gaben 0,4993 CO, nnd 0,104 H,O. 
11. 0,4452 g gaben 0,1283 Na2SOa. 

Berechnet Er 
C,,H,,O,Na 

C 53,66 
H 447 
Na 9,36 

Gefundeu 

5355 
4,M 
9,38 

Das entwbserte Salz ist sehr hygroskopisch und nimmt 
beim Liegen an der Luft rasch wieder an Gewicht zu. 

Aus der concentrirten wgssrigen LBsung des Natriumsalzes 
wird durch Baryumchlorid das BarpmsaL (Cl, H,,0,)2Ba + 4H,O 
als weisser, feinkrystallinischer und sich gut absetzender Neder-  
schlag gefiillt. Aus siedendem Wasser krystallisirt es in sehr 
kleinen , meist zu Warzen gruppirten Blattchen. Wasser- und 
Baryumbestimmung des Zufttrockne.n Salzes ergaben : 

0,8312 g verloreu bei looo im Vacuum 0,0892 g. 
0,3511 g gaben 0,1045 BaCO,. 

Bereclinet fur Gefuuden 
(Cli~l,05),Ba + 4H10 

4H,O 10,99 10,73 
Ba 20,92 20,70 

Das Silbersuk ist ein weisser, voluminoser Niederschlag, 
schlecht filtrirbar und daher am besten durch Decantiren aus- 
zuwaschen. Zur Analyse diente vacuumtrockne Substanz. 
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0,5184 g gaben 0,1678 metallisches Silber. 

Berechnet fur Gefunden 
c,, HI1 O b  Ag 

& 32,63 3237 

Die Saure selbst wurde durch verdunnte Schwefelsaure 
aus der Natriumsalzlosuug als weisser Niederschlag gefallt. 
Durch Umkrystallisiren aus siedender 30 procentiger Essigsaure 
oder heissem Toluol liess sie sich gut reinigen; aus dem 
ersteren Losungsmittel kam sie beim Erkalten i n  glanzenden 
kleinen BlBttchen, aus dem andercn in fiachen Nadeln heraus. 
Sie sehmolz bei 185-186°; in  ihrer alkoholischen wie auch 
in  der heissgeslittigten und danii s ieder  abgekuhlten wlssrigen 
Losung wurde durch Eisenchlorid eine intensive rothviolette 
F a r  bung hervorgerufen. In Baltem Wasser ist die Saure schwer, 
in heissem mtlssig loslich. 

I. 0,2332 g gaben 0,503 COB niid 0,1131 H,O. 
11. 0,2235 g ,, 0,4823 CO, ,, 0,1067 H,O. 

Berechnet fur Gefunden 
7- 

ClIHlPO, 1. 11. 
c 58,93 58,83 58,85 
H 5,36 5,39 5,30 

Die innere Condensation des Nethenylbisacetessigathers 
hatte also nicht zn der Metaoxyuvitinsaure C,HsO, gefuhrt, 
deren Bildung ich erwartet hatte, sondern zu einer Slure, 
welche nach ihrer Zusammensetzung C1,H,,06 und nach der 
durch die Formel der Salze nachgewiesenen Monobasicitat der  
MonoilthylSlther von jeners*) sein konnte. Alsdann musste die 
Siiure sich zu Metaoxyuvitinshre verseifen lassen und wurde 
daher das Natriumsalz mit uberschussigem wassrigem Aetznatron 

3ri) Diesc Monoiithylathersaure ist, wie ich sehe , auf aiiderem Vege 
inzwischen auch von H. M c i  s t e r  dargestellt worden, ebctiso der 
im Folgeuden beschriebene Diithyliither der Metaox3.uvitiuslure. 
Die von Y e  i s t e r  angegebenen Schme1apuukt.e (177' fur die 
betherssure und 45O fur den Digthylather) sind eiu paar Grade 
niedriger nls die vou nlir beobachteten. (Vergl. Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 26, 384.) 
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(vier Molekiilen) einige Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 
Die Losung, welche sich hierbei etwas ins Braunliche gefarbt 
hatte, wurde schliesslich mit vie1 Wasser verdiinnt, zum Sieden 
erhitzt und mit verdunnter Schwefels&ure gefallt. Der volumi- 
niise , feinkrystallinische , etwas gelbliche Niederschlag wurde 
abgesaugt und nach gutem Auswaschen aus heissem 80 pro- 
centigem Alkohol umkrystallisirt. Die in  kleinen Nadelchen 
herauskommende Saure ergab nach dem Trocknen bei 1000, 
vobei keine Gewichtsaljnahme stattfand, die folgenden Zahlen : 

Berechnet fur Gefunden 
0,3101 g gaben 0,6268 COB uiid 0,111 H,O. 

C,H,O, 
C %,lo 65,13 
H 4,08 3,98 

Die Identitat der Saure mit Metuoxyuz2tifisdure ergiebt 
sich aus den folgenden Eigenschaften. In  kaltem Wasser ist 
sie kaum, i n  siedendem weitaus schwerer loslich als die vor- 
beschriebene Aetherstiure. Beim Erhitzen im Reagircylinder 
sublimirt sie thcilweise und theilweise zersetzt sie sich unter 
Verbreitung intensiven Kresolgeruchs. Im Capillarrohre erhitzt, 
bleibt sie bis 300° ziemlich unverlndert, fgrbt sich zwischen 
300° und 310° grau und zersetzt sich schliesslich unter 
Brlunung und Zusammensintern. Die beissgesattigte und d a m  
wieder abgekuhlte wtissrige Losung wird durch Eisenchlorid 
riithlich - violett gefarbt. Durch Destillation der Siiure mit 
iiberscliussigem Aetzkalk wurde reines Ifetakresol erhalten. 

Den damals noch nicht bekannten s9) Diathyldther der 
Metaozycyzcvitinsuure stellte ich durch Erhitzen des im Vorigen 
beschriebenen Silbersalzes der Aethersaure mit Jodathyl im 
Rohre auf looo dar. Durch Extrahiren des Rohrinhaltes mit 
Aether und Verdunstenlassen wurde ein krystallinischer Riick- 
stand erhalten , welcher durch Umkrystallisiren aus niedrig- 
siedendem Ligroin ziemlich leicht zu reinigen war. Der  Aether 
bildet farblose Plattchen vom Schmelzp. 50-51 O. 

39) Vergl. die vorhergehende Anmerkung. 
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0,2829 g gaben 0,6415 CO, und 0,1543 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 

CISH*605 

C 61,90 61,84 
H 6,35 6,06 

Es verblieb nun noch die Co~stitzction der Aetliersiiacre 
festzustellen, da  j a  zwei isomere Monoiithylather der Metaoxy- 
uvitinsaure 

I. 11. 

und 

moglich sind. I miisste durch Kohlensaureabspaltung einen 
Homosalicylsaureather (111) liefern, I1 einen Homoparaosy- 
benzoeather (IV) : 

111. IV. 

und 

Die diesen Aethern zu Grunde liegenden Sauren 
V. VI. 

und 
(JCOOH COOH-,, 

CH,-/\-OH 

l l  
CH,-/\ OH 

sind beide bekannt ,O) und trotz der fast zusammenfallenden 
Schmelzpunlrte (177O und 177-178°) leicbt von cinander zu 
unterscheiden; Saure V (3-0xy-paratoluylsaure, y-Kresotinsaure, 
m-Homosalicylsiiure) krystallisirt wasserfrei, ist loslich in Chloro- 
form und giebt mit Eisenchlorid intensive Violettfarbung ; Saure VI 
(5-Oxy-o-toluylsaure , m -HomoparaoxybenzoBsaure) krystallisirt 
mit H,O, ist unloslich in  Chloroform und wird durch Eisen- 
chlorid nicht gefarbt. 

Die gewunschte Kohlensaureabspaltung konnte nun leicht 
durch einfaches Kochen der Aethersaure (im Kolben mit 

‘7 Vergl. Bei l s te in’sHandb. ,  3. Aufl. 8, 1544 u. 1549, Saure G u .  13. 
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Steigrohr auf dem Drahtnetze) erzielt werden. Die anfangs 
stiirmische Gasentwickelung war nach einer Viertelstunde be- 
endet; heim Destilliren ging das Meiste bei 500-3200 iiber, 
wahrend etwas braunliche Schmiere im Kolben blieb. Die 
weisse krystallinische Masse, zu welcher das Destillat sofort er- 
starrte, wurde abgepresst und aus heissem Ligroin umkrystallisirt. 
So resultirte der Monocarbomauredtker in  kurzen weissen 
Nadelchen vom Schmelzp. 92-93O; eine genaue Bestimmung 
ergab den Siedep. zu 306-308O (Faden b. 140° im Dampf). 
Weder die nlkoholische Losung des Aethers noch eine wassrige 
Auskochung gaben mit Eisenchlorid Violettfarbung ; es trat nur  
schwache Gelbbraunfarbung ein. Die Analyse stimmte genau 
auf die Formel C,,H,,O,. 

0,2455 g gaben 0,598 CO, und 0,1442 H,O. 
Bereclinet (iefuudeu 

c 66,66 66,43 
H 6,66 6,53 

Aus den angegebenen Eigenschaften durfte, im Hinblick 
auf den grossen Siedepunktsunterschied zwischen Salicylsiiure- 
ather (231O) und Paraoxybenzoeather (298O) und unter Beruck- 
sichtigung der Thatsache, dass nur Salicylsaure, nicht die Para- 
oxybenzoEsaure mit Eisenchlorid eine Violettfarbung giebt, schon 
ziemlich sicher geschlossen werdeh, dass in dem Aether ein 
Homologes des Paraoxybenzoeathers und nicht des Salicylsaure- 
athers vorlag. Urn indess ganz sicher zu gehen, wurde durch 
Verseifung noch die freie Saure dargestellt. Aus siedendem 
Wasser krystallisirte dieselbe in warzig vereinigten kleinen 
Eadelchen; sie schmolz scharf bei 177O, nachdem von 130O 
ab Wassertropfchen in der Capillare sichtbar waren; in  Chloro- 
form war sie unloslich ; mit Eisenchlorid trat keine Violett- 
farbung ein. Beim Erhitzen auf looo verlor sie ein halbes 
Molekul Krystallwasser. 

1,1878 g nahmen ab urn O,OG6 g.  
Berechnet fiir Gefunden 

CsH,Oa f '/? H,O 
5,59 5,52 
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Die SLure ist also identisch mit der Homoparaoxybenzoe- 
slure. Fur die Aethersaure folgt hieraus die Formel I1 und 
muss somit die innere Condensation des Methenyl-bis-acetessig- 
athers durch das folgende Schema ausgedriickt werden : 

CH,-CO CO 
I 1  fNaOC,H, = 

COOC,H,-C CH-COOCSH, 

CH 
\/ 

CH 
/\ 

CH,-C C-OH 
I II + 2  C2H,0H. 

COOC,H,-C h-COONa 
\/ 

CH 

Q. Farbstoffsluren aus dem Aethoxgmethglenacet- 
essiggther 41). 

Nehrfach hatte ich beim Erwarmen des Aethoxymethylen- 
tithers mit alkalischen Agentien (festem Kaliumcarbonat, Kalium- 
phenolat, Kaliumacetat) das Auftreten einer intensiven Rothfarbung 

41) Schon ofters sind aus Rorpeni, welche die Gruppirnng 
CO- 

-CO-CH2-CO- oder -CO-CH’ 
‘ C O -  

enthalten, Substanzen (meist Condensationsproducte) erhalten worden, 
deren Alkalisalze intensiv ZefLrbt sind. Ans den farblosen aeeton- 
oxulsuuren Saleen eiitstehen bei Wasserentziehung blauviolette 
Jfetallderivate von der empirisrhen Formel C,H,O,Me’ (Claisen, 
Ber. (1. deutsch. chem. Ges. 24, 128); Mulonsaure, mit Natrium- 
acetat und Essigsiiureanhydrid erhitzt , zeigt eine an Fluorescein 
erinnernde schiine Fluorescenz (Kleemann ,  Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 19, 2030); die Bildung eines blaugefdrbten Natiiumsalzes 
wurde voii v. Ei c h t er bei der Rehandlung von &lrucetessigtither 
oder Nutriu~~zmaZonsiiurecitl~er mit Dinitrobrombenzol wahrge- 
nonunen (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 2470) ; PhtaZyZmethun 
(Diketohydrinden) condensirt sich nnch W i s 1 i c en  u s  leiclit en 
Anhydro-bis-diketohydrinden, das sich in Alkdien mit prachtvoll 
rotlivioletter Farbe lost (diese Annalen 27‘7, 362). 
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wahrgenommen. Am schonsten trat sie beim Erhitzen des 
Aethera mit festem Natracetessigather ein und zwar schien das 
Verhutniss von zwei Molektilen des Aethoxymethylenathers und 
einem Molekiil Natracetessigather das der Farbstoff bildung 
giinstigste zu sein. Eingehendere Versuche zeigten ~ dass die 
unter diesen Bedingungen erfolgende Rothflirbung auf der  Rildung 
eines Natriumsalzes beruht, welches die Formel CI8H,,O,h'a be- 
sitzt und aus dessen dunlrelblutrother wassriger Losuug sich niit 
Essigsaure eine orangegelbe Saure C,8H,,0, fallen llsst. Diese 
SIure  - im Folgenden als Xunthophansuure bezeichnet - 
kann als ein uuter Austritt von drei Nolelriilen Alkohol ent- 
standenes Condensationsproduct von zwei Molekiilen Aethosy- 
methylenacetessigather und einem Molekiil Acetessighther auf- 
gefasst werden; ihre Bildung wiirde demnach durch die Gleichung 

2 C,Hi,O, f C6HloOs = C,,Hq"OH + 3C2HpOH 

zu erlautern sein. 
Als Nebenproduct tritt  ein Natriumsalz C,,H,,O,,Na yon 

ausserst hervorstechenden Eigenschaften auf, von prachtvollem 
griinem Bronzeglanz in festem Zustande, tiefdunkelblau in seinen 
Losungen. Die daraus leicht isolirbare Saure, die ich wegeu 
der blauen Farbe ihrer Salzlosungen als Glaukophansaure be- 
zeichne, hat die Zusammensetzung C,,H260,, ; sie scheint also 
aus drei Molekiilen Aethoxymethylenacetessigather und zwei 
Molekiilen Acetessigather unter Austritt yon sechs Molekiilen 
Alkohol entstanden zu seiu: 

3CrSHI,O, f 2CGHIOOa = C,,HZ,OpZ + 6CSHpOH. 

Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Constitution dieser 
Verbindungen konnten bis jetzt nicht gewonnen werden. Selbst 
die empirischen Formeln der beiden SSluren, obgleich ich sie 
durch sorgfaltige Analyse der Snlze und durch Molekularge~ichts- 
bestimmungen moglichst zu stiitzen versucht habe, mochten noch 
weiterer Bestlitigung bedurftig sein. 
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Xanthophansiiure, C, ,H2, 0,. 

Je  154 g feingepulverten Natracetessigather ubergiesst man 
in einem mit aufsteigendem Rohre versehenen Kolbchen mit 
37,2 g Aethoxymethylenacetessigather. Bald tritt spontane Er- 
warmung (auf circa 40°) und dunkelgelbrothe Farbung ein. 
Die Mischung wird nun eine Viertelstunde lang auf dem Wasser- 
bade erwilrmt ; unter Blasenwerfen , welches durch Entweichen 
yon Alk~ho ld lmpfen~~)  und eine massige Gasentwickelung ver- 
ursacht wird, schmilzt sie zu einer dickflussigen tiefrlunkelrothen 
Massc zusammen; im reflectirten Lichte zeigt dieselbe schonen 
Cantharidenglanz, wahrend sie in der Durchsicht - da, wo sie 
von den zuriickfliessenden Alkoholtropfen gelost wird - neben 
der dunkelrothen Grundfarbe einen eigenthumlichen Stich zu- 
gleich ins Grunbraune und Rosarothe erkennen lasst. Durch 
Erwkmen rnit 80 ccm Wasser lost man den Haupttheil der 
Schmelze, entleert in ein Becherglas und erwarmt das ungelost 
Gebliebene nochmals rnit 30 ccm W a ~ s e r ~ ~ ) .  Die vereinigten 
Losungen werden auf Oo abgekuhlt und mit Essigsaure versetzt, 
bis keine weitere Fallung mehr erfolgt. Unter Verschwinden 
der Rothfarbung bezw. Umschlag in ein schmutziges Braun 
scheidet sich ein h6chst \ oluminoser braungruner Niederschlag 
ab, den man nach halbstiindigem Stehen durch ein Leinwand- 
filter absaugt. Zur Enffernung der Mutterlauge wird er auf 
dem Trichter rnit einem Pistill so fest wie mdglich znsammen- 

4%) Durch einen besonderen Versnch (mit denselben Nengenverhiiltnisseu 
wie oben) wurde festgestellt, dass die entweichenden Dampfe reiner 
Alkohol sind; das durch einen Eiihler verdichtete Destillat, von 
welchem 8 g erlialten wurden, versiedete vollstindig bei 76-78' ; 
mit Kochsalzldsung war es ohne Triibung mischbar (Abwesenheit 
voii Essigather). Die Menge des cntwickelten Gases war verhaltniss- 
m m i g  gering (500 ccm) und miiss sein Auftreten daher einer 
Nebenreaction zugeschrieben werden ; nach der Trubung , welche 
es in Barytwasser hervorrief, schien es Kohlensaurc ZU enthdten. 

43) Ich theile die Yorschrift ausfiihrlich mit, da ihre Ausmitteluiy 
eine mehrmonatliche Arbeit rerursacht hat, welche ich einem 
spateren Bearbeiter dieses Gebietes ersparen mbclite. 

Annalen der Chemie 29'7. Bd. 4 
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gedriiclrt, einige Male rnit Wasser gewaschen und dann auf 
Thonteller gebracht. Nach halbtagigem Auftrocknen fiillt man 
die Masse, die nun eine dunkelolivengriine Farbe zeigt, in einen 
Kolben und schilttelt mit 300 g Chloroform gut durch. Wahrend 
die Hauptmenge - eben die Xanthophansaure - mit dunkel- 
brauiier Farbe in Lbsung geht, bleibt ein prachtig goldgriin 
glanzendes Salz, von dem weiter unten die Rede sein wird, un- 
gelbst zuruck. Das Ganze wird in einen Scheidetrichter ge- 
bracht und, nachdem die suspendirten Wassertropfen sich oben 
angesammelt haben , durch ein mit Chloroform befeuchtetes 
Faltenfilter filtrirt. (Letzteres mit dem darauf befindlichen griinen 
Salz l%st man nachher an der Luft auftrocknen; das Salz kann 
dann leicht abgelost werden.) Aus der filtrirten Losung wird 
durch Abdestilliren auf dem Wasserbade das nieiste Chloroform 
entfernt; den Rest entleert man in eine Schale, verdamyft auf 
ein sehr geringes Volumen, ktihlt die Schale ausserlich mit Eis 
gut ab und fugt niedrigsiedendes Ligroln zu, so lange als die 
dadurch bewirkte braunlichc Ausscheidung noch zunimmt44). 
Nach einer Stunde saugt man ab, driickt fest zusammen und 
wascht mit anfangs wenig, nachher mehr Spiritus so oft aus, 
bis das Product eine orangegelbe Farbe zeigt und die Mutter- 
laugo nicht mehr dunkelbraungrun, sondern braunlich ablauft. 
Da die Substanz Wasser und Alkohol hartnackig zuriickhalt, muss 
sie langere Zeit im Vacuum oder im Dampfschranke getrocknet 
werden. Die Ausbeute aus 1 12 g Aethoxymethylenacetessigather 
betrng 40 g ;  daneben wurden 8 g des grtinen Salzes erhalten. 

Zu den folgenden Analysen diente Substanz, welche durch 
zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem dlkohol gereinigt und 
dann im Vacuum getrocknet worden war. 

4') Oder man dampft auf dem Wasserbade vollig ein, kiihlt ab und 
verriihrt den braunen schmierigen 'Riickstand mit Aether, worin 
die Substanz ebenfalls sehr schwer loslich ist. Auf diese Weise 
lasst sich auch aus der abgesaugten Ligroinmutterlage , nachdem 
man sie vollig eingedunstet hat, noch ein erheblicher Theil der 
Saure gewinnen: 
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I. 0,2889 g gaben 0,627 CO, und 0,1409 H,O. 
11. 0,4102 g ,, 0,8943 CO, ,, 0,2037 H,O. 

Berechnet fiir Gefunden 
7- 

C,SH?008 I. 11. 
C 59,34 59,19 59,46 
H 6,49 6,42 6,52 

Substanzmenge 
auf 18,54 g 

L6sunpsmittel 

Jfolekdargezoicl~tsbestimmwag. Lvszcngsmittel Nit,robenfio146). 

Mol. -Gew-. Mol. -Gew. erniedriwg 
- I I I 

0,1284 g 0,140° 349 - 
0,1679 g 0,175' 
0,2311 g I 0,2500 ~ E I T4 
Die SSiure schmilzt bei 148-144°. In Wasser ist sie 

kaum , in Aether und niedrigsiedendem Ligroh spkrlich , in 
kaltem Benzol und Eisessig ziemlich leicht, in  Chloroform sehr 
leicht loslich. Von kaltem Alkohol wird sie nur wenig gelost, 
von heissem ziemlich reichlich ; in hochst voluminoser und 
dabei sehr charakteristischer Form - halbkugelig vereinigten, 
zarten , orangegelben bis braunlichgelben Nadelu - scheidet 
sie sich beim Erkalten wieder ab. Die alkoholische Losung 
fhrbt die Haut intensiv roth mit einem Stich ins Rosaviolette ; 
Eisenchlorid ruft in der Losung eine dunkelbrannrothe Farbung 
hervor. Englische Schwefelflaure lost die Substanz mit dunkel- 
rother Farbe ; beim Erwarmen tritt eine sch6ne Fluorescenz 
(gelbroth in der Durchsicht, moosgrun in auffallendem Lichte) ein. 

Beobachtet wurde die Bildung der Saure ferner, als 
Aethoxymethylenacetessigather (zwei Molekiile) mit feinge- 
pulvertem Kaliumacetat (ein Molekiil) und etwas Alkohol einige 
Stunden auf dem Wasserbade erwarmt wurde. Die Lusseren 
Erscheinungen dabei und auch die weitere Verarbeitung der 
Schmelze waren dieselben wie bei dem anderen Verfahren; als 

") Bestimmnngen in Eisessig und Benzol ergaben etwas hiihere 
Zahlen, bis zu 388. 

4" 
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Nebenproduct trat auch hier das griine Salz auf, doch war 
die Menge von diesem wie auch von der gelben Same ge- 
ringer als bei der anderen Methode. Der Vorgang durfte 
wohl auf eine durch den Alkohol veranlasste partielle Ruck- 
spaltung des Aethoxymethylenathers zu Acetessigather zuriick- 
zufiihren sein. 

Von Ammoniak und Alkalicarbonaten, beim Erwarmen auch 
von Kaliumacetat, wird die SSlure mit dunkelrother Farbe ge- 
lost. Die Losungen , wenn einigermassen concentrirt, sind un- 
durchsichtig, stark verdiinnte zeigen in der Durchsicht den 
achon erwahnten charakteristischen Stich zugleich ins Gelbe 
und Rosarothe. Sofern sie kein iiberschiissiges kuustisckes 
Alkali enthalten, konnen sie ohne Zersetzung gelrocht werden; 
durch Essigsaure wird &us ihnen die Saure unverandert mieder 
gefallt. 

Die Allcatisulze sind leicht erhaltbar, indem man die Saure 
in der berechneten Menge yon n-Alkali auflost und die Lilsung 
auf dem Wasserbade e in~lampf t~~) .  Der Riickstand, m-elcher 
in noch flussigem (geschmolzenem) Zustande schonen Metall- 
glanz zeigt , erstarrt beim Erkalten zu einer schwarzrothen 
Masse mit blauviolettem Oberfllchenschimmer. Durch Um- 
krystallisiren aus siedendem Alkohol erhalt man die Salze in 
kleinen Krystiillchen voii dumpfrother Farbe. 

Die Analyse des lufttrocknen Kaliurnsalzes fuhrte zur 
Formel ClsH190,K. 

0,2362g gaben 0,4632 GO, und 0,101 H,O. 
0,378 g ,, 0,0802 K,S04. 

46) Das Natriumsak liisst sich bequem auch in der Weise gewinuen, 
dass man die Saure in der berechneten Menge n-Natron auflost 
und der Losung, nachdem man sie anf dem Wasserbade eriviirmt 
hat, wassriges Katriurncarbonat zufiigt. Kach dem Erkalten uud 
halbtagigem Stehen hat sich das Salz reichlich in schuwzen 
Krystillchen abgeschieden. - Die wassrige Losung des Natrium- 
sal8es farbt Wolle roth mit starkem Stich in Orange, doch ist die 
Farbnng wenig lichtbest,iindig. 
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Berechnet fiir 
C',,E"O,K 

C 53,73 
H 4,73 
K 9,70 

Gefunden 

53,48 
475  
9,51 

Auch das Nalriumsalz krystallisirt , wie die folgenden 
Analysen der lzcftlrocknen Substanz zeigen, ohne Wasser. 

0,2872 g gaben 0,587 CO, und 0,125 HeO. 
0,4977 g ,, 0,0891 Na,SO,. 

Berechnet fiir Gefnnden 
C,,H,,O,Xa 

C 55,95 55,74 
H 4,92 4,84 
Na 495 $30 

Aus der heissen Ldsung des Natriumsalzes fallt Chlor- 
baryum ein feinkrystallinisches rothes BaryzmasaZz (unter dem 
Mikroskop kurze Prismen) ; aus siedendem Wasser lasst sich 
dasselbe gut umkrystallisiren und auch in heissem Allrohol ist 
es betrachtlich loslich. Silbernitrat bewirkt in der Natriumsalz- 
losung nur einen geringen Niederschlag ; beim Erwarmen wird 
metallisches Silber - zum Theil als Spiegel an den Wanden 
- abgeschieden. 

Gering ist die Bestandigkeit der Alkalisalze gegen uber- 
schiissiges kaustisches Alkali. Die wassrige Losung des Natrium- 
salzes, wenn mit uberschilssigem Natron versetzt und ge- 
kocht, verliert bald ihre rothe Farbe und andert dieselbe in 
Gelbbraun. Essigsaure stellt die Rothfiirbung nicht wieder her, 
der Farbstoff ist also zerstbrt. Um diese Zersetzung naher 
zu verfolgen, wurde die Saure (ein Molekul) in der 20fachen 
Menge Benzol gelost und unter Abkiihlung mit alkoholischem 
Natriumathylat (zwei Molekulen) versetzt. Sehr rasch ver- 
schwand die Rothfarbung und die nun hellbraunlichgelbe Fliissig- 
keit erstarrte zu eineni gelatinosen Brei. Durch Schuttelu 
mit Eiswnsser wurde das Feste gelost und die gelbe wassrige 
Lbsung yon dem aufschwimmenden Benzol getrennt ; sie wurde 
noch zwei Nal ausgeathert, voii dem gelosten Aether durch 
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einen Luftstrom befreit und unter Eiskuhlung mit verdilnnter 
Schwefelsaure versetzt. Das gefallte Oel erstarrte nach mehr- 
stundigem Stehen zu einer halbfesten, brockligen Masse. Die- 
selbe wurde abfiltrirt, im Vacuum getrocknet und aus sehr 
wenig Tetrachlorkohlenstoff in der Warme umkrystallisirt. Nach 
langerer Zeit - die Abscheidung wird durch Reiben der  Wande 
mit einem Glasstabe befordert - krystallisirte in kurzen Prismen 
und Nadelchen eiiie farblose oder nur gusserst schwach ins 
Gelbliche gefarbte Substanz, deren Analyse die folgenden Zahlen 
ergab : 

I. 0,3462 g gaben 0,7366 CO, und 0,166 H,O. 
11. 0,2778 g ,, 0,5904 CO, ,, 0,1336 HsO. 

Die einzige Formel, welche ich aus diesen Analysen zu 
berechnen vermag, ist C,,H,,O,, womit auch die weiter uuten 
mitgetheilten Molekulargewichtsbestimmungen einigermassen ilber- 
einstimmen. 

Berechnet fur Gefunden 

C 58,44 
H 5,20 

58,03 57,96 
5,33 5,34 

Moleliulargewichtsbestimmung. Liisungsmittel Nitrobenzol. 

Fur C,,HI60, berechnet sich das Molekulargewicht zu 308. 
Es wlre  demnach die Substanz aus der Xanthoyhansaure durch 
Abspaltung von Ameisensaure und Alkohol eiitstanden : 

C18HzoOs f 2Hs0 = C,,H,60, + CHeOr f C,H,.OH. 

Der Korper schmilzt bei 118-120O und zersetzt sich ein 
paar Grade dartiber unter langsamem Aufschaumen. Er ist in  
Wasser unloslich , massig 16slich in Benzol, leicht Ioslich in 
Eisessig und Alkohol ; die alkoholische Losung wird durch 
wenig Eisenchlorid dunkelrothviolett, durch mehr braunroth ge- 
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Farbt. In Natriumcarbonat lost sich der Korper mit goldgelber 
Farbe ; durch Essigsaure wird diese Losung entfarbt , aber 
nicht gefiillt ; eine Filllung (als langsam erstarrendes Oel) aird 
erst durch Mineralsauren bewirkt. Auch Kaliumacetat lost 
leicht und zwar schon in der Kalte, ohne Gelbfarbung. Nach 
diesem Verhalten scheint mir in der Substanz eine Carbonsaure 
rorzuliegen, welche farblose neutrale und gelbe basische Salze 
bildet. 

Glawko$hansaure, C,,H,,O,, . 
Ueber die Isolirung des bei der Bereitung der Xanthophan- 

saure als Nebenproduct auftretenden Natriumsalzes der obigen 
Saure ist schon im vorigen Abschnitt berichtet worden. Die 
Ausbeute ist sparlich ; 350 g des dethoxymethylenathers mussten 
verarbeitet werden, um 30 g von dem annahernd reinen Salz 
zu gewinnen. Eine Methode, die den schonen und mit so 
hervorstechenden Eigenschaften begabten Korper als IIaupt- 
product liefert, habe ich bis jetzt nicht auffinden konnen. 

Zur Reinigung wurde das Salz nochmals rnit Chloroform 
fein zerrieben, abgesaugt und so von den letzten Spuren an- 
haftender Xanthophansaure befreit. Alsdann wurde es mit 
Alkohol gekocht, worin es sich, weun auch sparlich, mit tief- 
dunkelblauer (etwas iiolettstichiger) Farbe auflost ; Liter 
Alkohol war erforderlich, um wenige Gramm des Salzes zu 
losen. Aus der heiss filtrirten Losung hatte sich nach 24 sttin- 
digem Stehen ein Theil des Salzes in ausserst feinen Nadelchen 
und Flittern von griinem Bronzeglanz wieder abgeschieden. 
Absaugen erwies sich als schwierig, da die feinen Krystallchen 
die Poren des Filters verstopften; am besten lasst man einige 
Tage stehen, bis das Salz sich am Boden abgesetzt hat, worauf 
man die Hauptmenge des Alkohols decantiren kann. Analysen 
des im Vacuum getrockneten Salzes ergaben die folgenden 
Resultate : 

0,1211 g gaben 0,2549 C O ,  nnd 0,0508 H,O. 
0,4586 g ,, 0,0581 Na2S04. 
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Ein anderer Theil wurde aus siedendem Wasser um- 
krystallisirt, worin sich das Salz leichter als in Alkohol und 
zwar auch mit dunkelblauer Farbe auflbst *?). Immerhin bedarf 
es zu seiner vblligen Losung einer betrachtlichen Menge Wasser ; 
um die Wiederabscheidung zu beschleunigen , setzt man der 
filtrirten und noch heissen Flilssigkeit etwas Kochsalzlosung zu, 
wodurch - j e  nsch der Concentration und der Temperatur - 
der Farbstoff entweder in grilnlich gllinzenden Flittern oder 
in halbkrystallinischen grauen Flocken gefallt wird. Zur Con- 
trole wurde auch dieser Antheil analysirt. 

I. 0,2596 g gaben 0,5462 CO, und 0,1056 H,O. 

Die Analysen beider Prliparate fuhren ubereinstimmend 
11. 0,3866 g ,, 0,047 Na$O,. 

zu der Formel C,,H2,0,,Na. 
Berechnet Gefunden 

1. II. 
- 

C 57,45 57,40 57,38 
H 4,43 4,66 4,51 
Na 4,OB 4,lO 3,95 

Zur Gewinnung der freien Saure wurde das feingeriebene 
Salz in einer massigen Menge Chloroform suspendirt und mit 
verdunnter Schwefelsaure geschiittelt. Das Durchschiitteln muss 
so lange - wenigstens zehn Minuten - fortgesetzt werden, 
bis durchaus keine Flitter von unzersetztem Salz, dessen Vor- 
handensein die nachherige Filtration sehr erschwert , mehr 
sichtbar sind. Das Chloroform nimmt die freigemachte Saure 
mit dunkelblutrother Farbe auf; nach einiger Ruhe wurde es 
von der aufschwimmenden wkssrigen Schicht getrennt, zur Ent- 
fernung von Wassertropfen durch ein chloroformbenetztes Filter 
filtrirt und dann mit dem funf- bis sechsfachen Volumen Aethe~-'~) 

Wolle und Seide werden vou dieser Losung schiin blau gefarbt; 
die FBrbung scheint ziemlich lichtecht zu seiu. 
Wozu natiirlich kein in der gewohnlichen Weise iiber Natrinm 
getrockneter Aether venvandt werden darf, da dieser geniigend 
vie1 Natriumathylat gelost enthIlt , urn eiuen betrlchtlichen Theil 
der Saure in das Natriumsalz zuruckznverwa~ideln. 
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versetzt. Die abgeschiedene SBure wurde abgesaugt und durch 
Umkrystallisiren &us heissem Benzol gereinigt. 

I. 0,3088 g gaben 0,6767 CO, und 0,1336 H%O. 
11. 0,2918 g ,, 0,639 CO, ,, 0,1263 G O .  

Uerechnet fur Gefunden - 
C97H'zBO,, I. 11. 

C 59,78 59,77 59,72 
H 4,80 4,81 4,81 

In der beschriebenen Weise gereinigt, bildet die Glauko- 
phansaure kleine schwarze Nadelchen mit schwach braunlich- 
grunem Oberflachenschimmer. Sie schmilzt bei 1 88-189° 
(unter Aufschaumen); von Aether wird sie nur sparlich, Ton 

heissem Benzol und Eisessig ziemlich reichlich, von Chloroform 
und Nitrobenzol schon in der Ktilte sehr leicht gelost; alle 
diese Liisungen sind tief dunkelroth gefarbt. In Wasser ist sie 
in der Kalte kaum, in der Hitze etwas lbslich (mit dunkel- 
blauer Farbe). Heisser Alkohol lost ziemlich reichlich und 
lasst die Saure beim Erkalten theilweise wieder auskrystallisiren ; 
die Losung ist in der Hitze dunkelroth mit einigem Violetb 
stich, beim Abkuhleu wird sie erst blauviolett und nach 
vijlligem Erkalten ist sie fast rein blau. Englische Schwefel- 
saure wird durch die kleinste Spur der Substanz tief dunkel- 
blau gefarbt. 

In wenig Ammoniak liist sich die Saure ebenfalls mit  
blauer Farbe, durch Zusatz von mehr wird ein Ammoniaksalz 
in ausserst feinen , kaum filtrirbaren , grunglanzenden Krystall- 
flittern abgeschieden. 

B, Derivnte des Bcetylacetons, 
1. Aethoxymethylenacetylaceton, 

C CH.OCpH,. 
'CO-CH, 

100 g Acetylaceton, 148 g Orthoameisenlther und 204 g 
Essigsliureanhydrid werden 40 Minuten lang unter Ruckfluss 
gekocht, wobei die Mischung sich dunkelroth fiirbt. Ohne sie 
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lange stehen zu lassen, destillirt man aus ihr alles bis 160° 
Siedende unter gewbhnlichem Druck ab und setzt die Destillation 
im Vacuum fort. Unter 16 mm Druck geht ziemlich die ganze 
Nenge bei 138-145O uber. Aus 100 g Acetylaceton erhalt 
man 80 g des Aethoxymethylenderivates. 

Nochmals unter dem angegebenen Druck destillirt siedete 
die Substanz sehr constant bei 140-142O und erwies sich bei 
der Analyse als rein. 

0,2493 g gaben 0,56 CO, und 0,179 H,O. 
Rerechnet f i r  Gefunden 

C 8 ~ 1 3 0 3  

C 61,54 61,26 
H 7,69 7,97 

Frisch destillirt ist die Verbindung eine farblose , etwas 
dickliche Fliissigkeit, welche sich wie das entsprechende Acet- 
essigatherderivat beim Aufbewahren bald rothlich und braunlich 
farbt. Unter gewohnlichem Druck siedet sie mit betrlchtlicher 
Zersetzung bei 256-258O (Faden bis 100° im Dampf). Auf- 
fallender Weise ist sic init Wasser in jedem Verhgltniss misch- 
bar und zersetzt sich in dieser Losung sehr rasch in Alkohol 
und Oxymethylenacetylaceton. Durch eine Spur englischer 
Schwefelsaure wird der Korper dunkel braunroth und nach 
einigem Stehon undurchsichtig schwarzgrun gefilrbt. 

2. Methoxymethylenacetyla.ceton, 
,CO-CH, 

C-CH.OCH,. 
'CO-CH3 

Der Orthoameisenather in der vorigen Vorschrift wird durch 
die aquivalente Menge Methylorthoformiat ersetzt ; ferner sorgt 
man, dass das entstehende Methylacetat in dem Maasse wie es 
sich bildet entweichen kann, da sonst der Siedepunkt der 
Mischung zu niedrig wird. - Farbloses, beim Auf bewahren 
sich rathendes Oel vom Siedep. 140° bei 16 mm Druck; er- 
starrt in einer Kaltemisohung und schmilzt wieder bei 6-io. 

0,1733 g gaben 0,3766 COB und 0,1098 E20. 
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Bereclinet fur 
C,H,"O, 

C 59,16 
H 7,04 

Gefunden 

59,25 
7,04 

3. Oxgmethylenacetylaceton, 

C-CH.OH 
'C0-CHs. 

Reim Zusammenbringen des Aethoxymethylenathers mit 
ungefahr dem doppelten Volumen Eiswasser tritt im ersten 
Augenblicke klare Losung, gleich darauf aber auch Zersetzung 
ein, indem die Fliissigkeit sich milchig trubt und ein Oel am 
Boden abscheidet, das rasch zu einer weissen Krystallmasse er- 
starrt. Von dem Moment ab, wo das Oel sich abscheidet, bis 
zu dessen Erstarren ist es zweckmassig, gut zu schiitteln, urn 
die Substanz in feinkrystallinischer und leicht absaugbarer Form 
zu erhalten. Das abgesaugte und mit etwas Wasser nach- 
gewaschene Product driickt man, ohtae es lalzge der Luft m s -  
xzcseken , rasch zwischen Filtrirpapier ab und trocknet es im 
Vacuum iiber Schwefelsaure. Die Ausbeute komnit der theo- 
retischen gleich. 

I. 0,233 g gaben 0,479 CO, und 0,1394 H,O. 
II. 0,1632 g ,, 0,3303 CO, ,, 0,0945 6 0 .  

C 56,25 
H 6,25 

Gefuiiden 
I. 11. 

56,06 55,20 
6,65 6,43 

-7 

Die Verbindung bildet rein weisse, prismatische Krystallchen 
vom Schmelzp. 47-46O. Von kaltem Wasser wird sie nur 
r n t i ~ s i g ~ ~ ) ,  yon siedendem ziemlich reichlich gelost ; die er- 
kaltende Losung triibt sich zunachst milchig und scheidet, 

'') 100 Theile Wasser yon gewohnlicher Temperatnr losen ungehhr 
drei Theile (erniittelt durch lingeres Schiitteln der Substanz luit 
Wasser, Abfiltriren und Titration der Losung mit n-Alkali); die 
Loslichkeit ist also vier bis fiinf Ma1 grosser als die des Oxy- 
me thylenacetessigiithers. 
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wenn nicht zu vie1 Wasser angewandt wurde, die Substanz zum 
Theil wieder in feinen Nadeln und Prismen ab. Auch aus 
siedendem Ligroln (Siedep. 30-60O) oder einer kleinen Nenge 
heissen verdiinnten Methylalkohols kann sie , wenn auch mit 
starkem Verluste, umkrystallisirt werden. Unter gewohnlichem 
Druck siedet sie mit geringer Zersetzung bei 198--200°, unter 
20 mm Druck bei 97-98O ; das farblose Destillat erstarrt sofort 
wieder krystallinisch. Englische Schwefelsaure lost den Korper 
mit blassgelber Farbe (Unterschied von dem Aethoxymethylen- 
derivat). Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid 
dunkelgelbroth bis blutroth g,efarbt. 

Breitet man die Krystalle, die an sich schwach und an- 
genehni riechen, auf einem Uhrglase aus, so beginnen sie bald 
zu emeichen und sind nach 12-48 Stunden zu einem gelb- 
lichen Oel von penetrantem und hochst widerlichem Geruch 
zerflossen. Gelinde erhitzt kocht dieses Oel stiirmisch auf unter 
Entwickelung eines Gases, das reichlich Kohlensaure enthalt ; 
danach scheiiit der Geruch nicht mehr so stark wie vorher 
vorhanden zu sein. - Eine Selbstzersetzung (spontaner Zerfall 
in einfachere Verbindungen) kann diesem eigenthiimlichen Ver- 
halten, das an friihere Beobachtungen bei anderen Oxymethylen- 
korpern50) erinnert, nicht zu Grunde liegen; denn bei Pra- 
paraten, die man im Vacuum oder in einer Kohlensilure- oder 
Wasserstoffatmosphare auf bewahrt oder frisch nach der Dar- 
stellung in geschmolzenem Zustande in Rohrchen einschliesst5l), 
tritt das Zerfliessen und der Geruch nicht auf. Auch kann 
Feuchtigkeit allein nicht die Ursache sein , indem bei tage- 
langem Ueberleiten von feuchter Kohlensaure die Krystalle un- 
veriindert blieben. Sehr bald aber fand das Zerfliessen in 
einer Sauerstoffatmosphare statt und zwar rascher in einer 

50) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 3873; cliese Annalen 273, 173 

51) In dieser Weise (in zngeschmolzenen Rohrclien) bewalirt man die 
Substanz fur die Yersuche auf; sie farbt sich etwas gelb, bleibt 
aber sonst vollig unverandert. 

ulld 881, 335. 
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feuchten als in einer trocknen. Es handelt sich also um eine 
Oxydatiow, deren naherer Verlauf noch festzustellen bleibt. 
Beim Oxymethylenacetessigather und Oxymethylenmalonsaure- 
ather wurden ahnliche Erscheinungen nicht beobachtet. 

4. Chemisches Verhalten und Abkiimmlinge 
des Oxymethylenacetylacetons. 

Der Korper ist eine starke Saure. Von wassrigen Alkali- 
acetaten wird er leicht und schon in der Kalte gelost. In 
wassrig-alkoholischer Loisung rothet er blaues Lakmuspapier ; 
mit n -  Alkali und Phenolphtaleln kann er genau titrirt werden. 

2,3213 g, in 50procentigem Alkohol(100 ccm) geGst, erforderten zuin 
Eiiitritte der Rothfkbung 18,4 ccm n-Natron (bereclinet 18,l ccm). 

3,2536 g erforderten 25,l ccm (berechnet 25,4 ccm). 
3,0552 g ,, 23,9 ccrn (berechnet 23,9 ccm). 

Die stark 6aure Beschaffenheit ergiebt sich auch aus der 
von Herrn Professor Ho l l eman  freundlichst iibernommenen 
Messung der elektrischen Leitfahigkeit in wassriger Losung ; 
die Affinitatsconstante K wurde hoher als bei der Essigsaure 
gefunden : 

,,Die Messungen wurden, urn Zersetzung der Substanz zu 
vermeiden, bei 2,6O ausgefuhrt, was allerdings die Schwierigkeit 
mit sich brachte, dass ,urn (molekulares Leitungsvermogen bei 
unendlicher Verdtinnung) berechnet werden musste aus /lac bei 
250, welches ffir eine Same mit 17 Atomen im Molekul nach 
Ostwald  354 betriigt. Um diese Schwierigkeit zu umgehen, 
wurde fur Essigsaure bei Verdilnnungen von einem Gramm- 
molekiil in 32, 64, 128 und 256 Litern das Molekularleitungs- 
verm8gen bestimmt einerseits bei 24,5O und andererseits bei 
2,6O. Es zeigte sich, dass innerhalb dieses Temperaturinter- 
valls bei den angegebenen Concentrationen der Temperatur- 
coefficient fur jeden Grad 2 pC. vom Molekularleitungsvermogen 
betragt. Man wird also auch fur pa: diese selbe Grosse an- 
wenden diirfen, auch fur das Oxymethylenderivat, da fur kleinere 
Temueraturintervalle wohl bekannt ist, dass der Coefficient bei 
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sehr vielen organischen Korpern derselbe ist fauch circa 2 pC.). 
Fur pw bei 2,60 ergiebt sich demnach fur das Oxymethylen- 
acetylaceton 195. 

,,Die gefundenen Werthe sind nun folgende: 

V p 100m Ti Temperatur 2,6O. 
32 5 , s  2,60 0,002160 
64 

px, = 195 
7,08 3,63 0,002140 Itittel 

V p 100m K Temperatur 2,6O. 

I 
256 13,37 6,50 0,001765 1 

128 10,14 5,18 0,002210 0,0022 
“56 14,15 7,23 0,002201 

,,Fur Essigsiiure wurde gefunden: 

64 6,91 3,36 0,001823 ~ ~ i l i t t e l  pLx, = 201 
128 9,50 4,73 0,001833 o,0018 

Die Losung des Karpers in der berechneteii Menge n-Natron- 
huge zerfallt beim Kochen rasch und ausschliesslich in ameisen- 
saures SaZa und Acety1aeetoo.n.- 

(C,H,O,)=CH.ONa f H,O = C,H,O, f CHO.ONa. 

In  gleichem Sinne spaltet sich die freie Saure, wenn sie 
in wilssriger Losung langere Zeit erwtirmt wird; ein kleiner 
Theil zerfilllt indessen auch in Essigslure und Oxymethylen- 
aceton, welch letzteres beim Eindunsten in Form von Triacetyl- 
benzol zurtickbleibt. - Quecksilberoxyd oxydirt die wassrige 
Losung beim Kochen rasch zu Kohlelzsuure und AcetyZacetort: 

(C,H,O,=CH.OH + HgO = C5Hs0, f COe f Hg. 

Sake. Die wassrige (circa 10procentige) Lbsung des 
Natriumsalzes wird durch Calcium-, Baryum- und Strontium- 
chlorid direct nicht gefallt, nach kurzer Zeit (wenigen Minuten) 
aber krystallisiren die betreffenden Salze reichlich in feinen, 
farblosen, meist buschelig gruppirten Niidelchen aus. Das 
Culciwnzsala enthalt zwei Molektile Wasser. 

0,2995 g verloren bei mehrstiindigem Erhitzen im Vacuum auf 100O 

0,3008 g des lufttroeknen Salzes gaben 0,0895 g CaCO,. 
0,0324 g. 
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Berechnet fiir Gefunden 
K&%0J3ca + 2 H,O 

2H,O 10,91 lo,@ 
Ca 12J2 11,90 

Das Baryumsak krystallisirt wasserfrei. 
0,2517 g lufttrocknes Salz nahmen bei 100' im Vacuum an Gewicht 

nicht ah und gaben 0,1264 g BaCO,. 
Berechnet fiir Gefunden 
(CBH,O,),Ba 

Das SiZbersaZz ist ein weisser, feinkrystallinischer Nieder- 
schlag, der sich bei Zugabe von Silbernitrat zu der Natriunisalz- 
losung nicht momentan, reichlich aber nach kurzem Stehen ab- 
scheidet. Von warmem Wasser wird es unter starker Reduction 
leicht gelost. 

B a  35,04 34,92 

I. 0,3032 g gaben 0,1407 Ag. 
11. 0,3025 g ,, 0,1403 Ag. 

Berechnet fur Gefunden -- 
(CtJH703Ag I. II. 

-k 45,96 46,40 46,38 

Das Qtcec7cs.ilberoxydulsalz ist ein gelblichweisser , an- 
scheinend krystalliniseher Niederschlag, der sich schon in der 
Kalte rasch schwarzt unter Abscheidung von metallischem Queck- 
silber. - Quecksilberchlorid bewirkt zunachst nur eine Triibung, 
nachher fallt ein weisser Niederschlag aus. Mit BEei?zitmt ent- 
steht keine Fallung. 

Ktcpfersulfat verursacht nur in ziemlich concentrirten 
Losungen des Natriumsalzes die allmiihliche Abscheidung eines 
krystallinischen kornblumenblauen Niederschlages; das Kupfer- 
saZz ist also betrachtlich leichter in Wasser liislich als das des 
Oxymethylenacetessigathers. Bequem kann das Salz direct aus 
Aethoxymethylenacetylaceton gewonnen werden, das sich in 
Kupferacetat zunachst mit dunkelblauer Farbe auflost; nach 
kurzem Stehen und voriibergehender oliger Triibung fiillt das 
Salz als blauer Niederschlag aus. In heissem Wasser ist es 
leicht, in Benzol schwer loslich. Far die Analyse wurde es 
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durch Losen in heissem Chloroform und Ausfallen mit Ligroin 
gereinigt. Ueber Schwefelsaure im Vacuum getrocknet schmolz 
das Salz, nach vorhergehender starker Braimung, bei 21 4 O .  

0,1581 g gaben 0,263 CO1 und 0,065 HeO. 

Berechnet fur 
(wLO,) ,Cl~  

c 45,43 
H 4,42 

Gefunden 

45,36 
4,57 

Eisenchlorid fiillt aus der Lijsung des Natriumsalzes einen 
anfangs weichlichen, aber rasch zu einer brockligen Masse er- 
starrenden rothbraunen Niederschlag, der sich im Ueberschusse 
des Reagens leicht mit dunkel braunrother Farbe lost. Each 
dem Absaugen wurde das Salz aus heissem 50procentigem 
Alkohol umkrystallisirt und schied sich daraus allmiihlich in 
kleinen scharlachrothen Krystallchen ab. Das Salz enthglt kein 
Wasser und schmilzt, vorher etwas zusammensinternd, bei 124O. 

I. 0,2508 g, lufttrocken, gaben 0,4533 CO, und 0,1108 H,O. 

11. 0,2608 g ,, 0,4742 CO, und 0,1134 H,O. 
0,5024 g gaben 0,0924 Fe,O,. 

0,4011 g ,, 0,0735 Fe,O,. 
Berechuet fur Gefunden -- 
(C,H,O,),Fe I. 11. 

C 49,43 49,29 49,59 
H 4,81 4,91 4,83 
Fe 12,81 12,86 12,83 

Das Ferrosalz krystallisirt aus der mit Eisenvitriol ver- 
setzten Losung nach ein bis zwei Tagen in braungelben 
Krystallchen. Magnesium-, Zink-, Cadmium- und Mangansalz 
sind in Wasser leicht loslich; fast unloslich ist das Uransalz 
(canariengelber Niederschlag). 

5. Benzoat des Oxymethylenacetylacetons, 
,CO-CH, 

C-CH-0.C7Hh0. 
‘CO-CH, 

Den Oxymethylenkorper lost mail durch gelindes Erwarmen 
in der berechneten Menge (ein Molekiil) Pyridin, lasst erkalten 
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und fugt unter Eisktihlung allmlhlich das Benzoylchlorid (ein 
Molekiil) 2 ~ ~ ~ ) .  Die Mischung erstarrt sofort zu einem festen 
Kuchen, den man, nachdem er einige Zeit gestanden hat, im 
Morser zerreibt und mit absolutem Aether auskocht. Aus dem 
Filtrat vom ungelost hleibenden salzsauren Pyridin scheidet sich 
beim Erkalten und Abdunsten die Benzoylverbindung in farb- 
losen, kurzprismatischen und tafelformigen Krystallen ab. Sie 
schmilzt bei 71°, ist schwer 16slich in lialtem Aether und kann 
auch aus warmem Alkohol gut umkrystallisirt werden. In zu- 
geschmolzenen Rohrchen halt sie sich unvergndert, an der Luft 
wird sie bald braun und weichlich. 

0,2603 g gaben 0,6391 CO, nnd 0,1228 HzO. 
Berechnet fur Gefunden 

CI,HI,O, 
C 67,24 66,99 
H 5,17 529 

6. Amidomethylenacetylaceton (C,H,O,)=CH.NH, 
und Derivate desselben. 

Einer mit Eis abgekuhlten Losung von Aethoxymethylen- 
acetylaceton in dem vierfachen Gewichte Aether fiigt man all- 
mahlich die berechnete Menge von starkem lthylalkoholischem 
Ammoniak zu, l b s t  12 Stunden stehen und saugt von dem 
reichlich entstandenen krystallinischen Niederschlage ab. Aus 
der Mutterlauge wird durch Abdunsten noch etwas mehr von 
dem Producte erhalten. - Oder man schiittelt den Aethoxy- 
methylenather unter Abkuhlen mit der P/,-fachen Menge zehn- 
procentigen wassrigen Ammoniaks und Itisst, so lange die Aus- 
scheidung noch zunimmt, in Eiswasser stehen (Ausbeute circa 
80 pC. der Theorie). - Lange, glgnzende Nadeln (aus heissem 
Wasser) oder kurze Prismen und Tafelchen (aus siedendem Essig- 
ather). Sehr schwer loslich in Aether. Schmelzp. 144O. 

0,2691 g gaben 0,5589 COz und 0,1737 H,O. 

Ueber diese Methode der Benzoplirung uergl. meine friihere Ab- 
handlung diese Annalen 891, 106. 

Annalen der Chemie 2s". Bd. 5 
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Berechnet fur 
CIiH9NO2 

C 56,69 
H 7,09 

Gefunden 

56,64 
7,17 

Die alkoholische Lbsung des Amids giebt mit Eisenchlorid 
keine Farbung, Kupferacetat fallt aus ihr ein feinkrystallinisches, 
amethystfarbenes, in Wasser und den meisten organischen Sol- 
ventien kaum losliches Kupfersalz vom Schmelzp. 21 8O. Beim 
Erwarmen mit der berechneten Menge n-Natron auf dem 
Wasserbade wird unter Ammoniakentwickelung rasch das Natrium- 
sale von Oxymethylenacetylaceton gebildet. Uebrigens besitzt 
das Amid auch an sich schwach saure Eigenschaften; durcb 
Zugabe yon vie1 Aether zu seiner L6sung in alkoholischem 
Natriumathylat lasst sich ein weisses dichtes Salz fallen, das 
allerdings recht unbestandig ist, indem es nach dem Absaugen 
an der Luft sofort Ammoniak entwickelt und sich gelb farbt. 

Acetylderivut des Amids (C,HGO,)=CH-FiH-CO-CH, (Acet- 
anzidometh~Ze~acetZuceto.n) 53). - Der Aethoxymethylenather 
reagirt bei 150-1 60° leicht mit Acetamid unter Abspaltung 
von Alkohol, nach der Gleichung: 

(C,H60J=CH.0C,H5 f NH%-CO-CH, = 

(C,H60&=CH-NH-CO-CH, f C,H,.OH. 

Die Schmelze, die erst nach langerem Stehen erstarrt, 
streicht man auf Thonplatten, schuttelt sie mit etwas Wasser, 
saugt ab, trocknet und krystallisirt aus wenig Essigather in der 
Hitze um. - Farblose, glanzende Nadeln vom Schmelzp. 62O. 
Leicht loslich in heissem Wasser , beim Erkalten theilweise 
wieder auskrystallisirend. Leicht loslich in verdunnter kalter 
Natronlauge, in dieser Losung aber sich rasch zersetzend. 

0,2175 g gaben 0,4552 CO, und 0,1308 H,O. 
0,3030 g ,, 23 ccm Stickgas bei 17O und 740 mm Druck. 

53) Diese Verbindung und die beiden folgenden wurden von Herrn 
Dr. E. H a a s e  dargestellt. 
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Berechnet fur 
C,Hl,NOB 

C 56,81 
H 6,51 
N 8,28 

Gefunden 

57,07 
6,68 
8,AG 

Benaoylderiwat, (C,H,0,)=CH-NH-CO-C,H5 (Benaamido- 
nzethylernucet~laceton). - Entsteht bei 10 Minuten langem Er- 
hitzen des Aethoxymethylenathers mit Benzamid auf 1 60°, kann 
aber ebenso leicht aus dem Amid (C,H,02)=CH.NH, durch 
Benzoylirung mittelst Pyridin und Benzoylchlorid 64) erhalten 
werden. Das auf dem ersten Wege dargestellte Rohproduct 
verriihrt man mit etwas Aether, saugt ab und krystallisirt aus 
siedendem Essigather nm. 

0,2476 g gaben 13,8 ccm Stickgas bei 17" und 746 mm Druck. 

Berechnet fiur 
C l , H l , m  

N 6,OG 

Gefunden 

6,33 

Farblose, glanxende Nadeln vom Schmelzp. 101 O. Last 
sich als feines Pulver leicht in verdiinnter kalter Natronlauge 
mit hellgelber Farbe und kann durch sofort erfolgenden Zusatz 
von Essigsaure wieder gefallt werden; lasst man dagegen die 
alkalische Losung kurze Zeit bis 1 Minute) stehen, so en& 
farbt sie sich, erstarrt zu einem Brei weisser Nadeln und giebt 
dann mit Essigsaure keinen Niederschlag mehr. 

Harnstoffderiwat, (C5H602)=CH-NH-CO-NHz (Carbumido- 
methylelzacetyluceton). - Gleiche Molekiile Barnstoff und Aethoxy- 
methylenacetylaceton wurden wahrend einer Viertelstunde im Oel- 
bade allmiihlich YOU looo bis auf 140° erhitzt. Das krystallinische 
Reactiousproduct wurde mit etwas kaltem Alkohol verrieben und 
nach dem Absaugen aus heissem Spiritus umkrystallisirt. Weisse, 
flache Nadeln und Prismen; schmilzt unter Zersetzung und Gas- 
entwickelung bei 187O. 

0,1752 g gaben 0,3189 CO, und 0,0892 H,O. 
0,3613 g ,, 52,3 cem Stickgas bei 16' und 734 mm Druck. 

54) Naheres hieriiber siehe bcim Benzamidornethylenacetessigiither. 
5* 
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Berechnet fur Gefunden 
c, H,ON,O, 

C 49,41 49,63 
H 57% 5,66 
N 16,47 16,58 

Anilid des O~yymeth?lZenucetyZucetolzs, (C,H,O2)=CH.?XH.C,Hb. 
- Den Aethoxymethylenlther lost man in dem dreifachen Volumen 
Aether, ktihlt mit Eis ab und tropft aZZmuhZich5j), immer die 
statthabende Einwirkung abwartend, die berechnete Menge 
Anilin zu, worauf sich das Anilid bald als weisser, krystallinischer 
Niederschlag abscheidet. Nach lfstiindigem Stehen saugt man 
ab und krystallisirt aus siedendem Ligro'in um. 

0,2572 g gaben 0,669 CO, nnd 0,1514 Q O .  
0,4453 g ,, 

Berechnet fur Gefunden 
27,9 ccm Stickgas bei 20" und 746 mm Druck. 

~ , , % % N O ,  
C 70,94 70,94 
H 6,40 6,54 
N 6,90 7,02 

Das Anilid krystallisirt in langen, farblosen, bei 90-9 1 0  

schmelzenden Nadeln. In Aet,her ist es wenig, in kaltem Wasser 
kaum, in siedendem nicht unbetrachtlich loslich. In  der alko- 
bolischen Losung ruft Eisenchlorid keine , Kupferacetat eine 
tiefdunkelgriine Farbung hervor. Nuch vorherigem Befezcchten 
mit A l k ~ h o l ~ ~ )  wird es von verdiinnter kalter Natronlauge (normal) 

"3 Bei Zugabe des Anilins auf einmal findet heftiges Aufkochen statt, 
so dass ein Theil der Mischung aus dem Kolben geschleudert 
wird. - Auch aus der abgesaugten atherischen Mutterlange kann 
dnrch Verdunstung noch etwas von dem Anilid gewonnen werden. 
Ohne den Alkohol wird die Substanz auch in feinpulvrigem Znstande 
von kalter n -Natronlauge nicht gelost. Dieser befordernde Einiluss 
einer oft nur geringen Menge Alkohol auf die Liislichkeit von 
Substanzen in wassrigen Alkalien wird haufig wahrgenommen nnd 
ist zuerst wohl von B e y e r  nnd C l a i s e n  bei den ,,Benzolazo- 
derivaten" der Diketone beobachtet worden (Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 81, 1699). Die Erscheinung erinnert an die unter dem Ein- 
flusse alkoholischer Alkalien statthabende Umwandlung der /?-Tri- 
ketone in die Sahe der &-Form. 
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ziemlich leicht gelijst uiid die Lijsung kann stark mit Wesser 
verddnnt werden, ehe Dissociation des Salzes in seine Bestancl- 
theile erfolgt; durch Essigsaure wird das Anilid als rasch er- 
starrendes Oel wieder gefiillt. 

Paratohidid, (C,H,0,)=CH-NH-C6H,-CH,(p). - Krystallisirt 
aus einer Mischung von heissem Benzol und Ligro’in in farb- 
losen Blattchen und kurzen Prismen. Schmelzp. 139-1 40°. 

0,2881 g gaben 17,4 ccm Stickgas bei 21’ una 740 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 

C1:,H,,NO, 
N 6,45 6,68 

Ben By lanilid, 

Entsteht bei kurzem Erhitzen des Aetboxymethylenathers 
mit Benzylanilin auf 140-1 50°. Krystallisirt aus heissem Essig- 
ather in glhzenden Nadeln vom Schmelzp. 106O. Die alkoholische 
Losung wird von Kupferacetat nicht dunkelgrtin gefarbt (Unter- 
scbied von dem Anilid). 

0,242 g gaben 10,4 ccm Stickgas bei 16’ und 740 mm Druck. 
Berechnet fiir Oefunden 

~19H19N0, 
N 4,78 4,87 

7. Methenylbisacetglaceton, 
GO-CH, CO-CHa 
I I 
C=CH-CH 

I I 
CO-CH, CO-CH,. 

J e  15,6 g Aethoxymethylenacetylaceton wurden in einer 
Schale in 50 g Alkohol absolutus gelijst und mit 13,8 g festem 
feinpulvrigem Kaliumacetylaceton 57) versetzt. Das Salz l k t e  

67)  Dargestellt durch Zufiigen von hiichst concentrirtem methylalko- 
holischem Kali (berechnete Menge) zu einer auf Oo abgekiihlten 
Losung von dcetylacetoii in vie1 absolutem Aether. 
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sich bald auf und die Mischung nahm eine dunkelgelbrothe 
Farbung an. Als nach zwei bis drei Tagen der Alkohol ab- 
gedunstet war, blieb ein in schonen gelben bis orangefarbenen 
Prismen krystallisirendes Kaliumsalz zuruck , das durch Ueber- 
giessen mit wenig Wasser und langeres Stehenlassen damit 
wieder in Losung gebracht wurde. Mit verdiinnter Schwefel- 
saure fie1 dann ein fast farbloser, krystallinischer Niederschlag 
au8, dessen Menge in ein bis zwei Stunden noch betrilchtlich, 
bis zur Bildung eines dicken Breies, zunahm. Die Fallung 
wurde abgesaugt, scharf abgepresst, im Vacuum iiber Schwefel- 
saure getrocknet und schliesslich aus siedendeni Essigather um- 
krystallisirt. Trocknen und Umkrystallisiren muss mbglichst 
bald geschehen, da das Rohproduct durch irgeud welche Ver- 
unreinigungen (eine Spur anhaftender Schwefelsaure ?) sich 
manchmal rasch zersetzt; aus einem Theile, der mehrere Tage 
im Vacuum aufbewahrt worden w a r  und sich dabei stark ge- 
braunt hatte, konnte beim Umkrystallisiren nur wenig von der 
reinen Substanz mehr erhalten werden. Die reirze Verbindung 
halt sich mehrere Monate unverandert , wird schliesslich aber 
auch weichlich und braun und verbreitet dann einen Geruch 
ahnlich dem, wie er bei der spontanen Zersetzung des Oxy- 
methylenacetylacetons auftritt. 

0,1775 g gaben 0,4087 CO, und 0,1077 H,O. 

Berechnet fiir 
CllHl404 

C 62,86 
H 6,67 

Gefunden 

62,80 
6,74 

Die Substanz schmilzt bei 117-118O zu einer dnnkel- 
rothen Fliissigkeit. Aus heissem Essigather oder Benzol 
krystallisirt Pie beim Erkalten in kurzen, farblosen , haufig 
rosettenformig vereinigten Prismen. In niedrigsiedendem Ligroin 
ist sie auch in der Hitze kaum loslich, leicht lost sie sich in 
warmem Alkohol, schwerer wieder i n  Aether. Eisenchlorid farbt 
die alkoholische Losung dunkelroth mit Stich ins Violettrothe. 
Heisses Wasser lost den Korper reichlich und lasst ihn aus 
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concentrirter LosungbR) beim Erkalten theilweise wieder aus- 
krystallisiren ; die Lijsung schmeckt intensiv bitter. Ton ver- 
dtinnten Allralien und Alkalicarbonaten wird der Korper mit 
goldgelber Farbe gelost und, falls die Losung genugend con- 
centrirt war, durch Mineralsauren wieder gefallt. 

Die wiissrig-alkoholische Losung reagirt gegen Lackmus 
sauer und kann mit n - Natron und Phenolphtalejin genau titrirt 
werden. 

2,l g ,  in 40 ccm 50procentigen Alkohols gelost, erforderten ziir 
Neutralisation 9,9 ccm n -Natron (berechnet 10 ccm). 

8. Umwandlung des Methenylbisscetylacetons in 
Diacetyllutidin ( a  - Dimethyl - p-  diacetylpyridin), 

NH., N 
/\ 

CH3-C C-CH, 
- I II + 2H,O. 

CH,-QO C(OH)-CH, - I ll 
%/ 

CHgCO-C C-CO-CH, CHS-CO-C C-GO-CH, 
\/ 

CH CH 

Zur Gewinnung dieses Pyridinderivates lost man Methenyl- 
bisacetylaceton in concentrirtem wlssrigem Ammoniak und lsisst. 
die gelbe Losung in einer verstopften Flasche zwei bis drei 
Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen ; nach einigen Stunden 
schon beginnen die Wande des Gefasses sich mit kleinen tafel- 
formigen Krystallchen zu bekleiden. Die abgesaugte und ge- 
trocknete Substana krystallisirt man aus niedrigsiedendem Ligroin 
urn, aus welchem sie beim Erkalteii und reichlicher noch beim 
Abdunsten in unregelmbsig begrenzten, farblosen Tafelchen 
herauskommt. Die Analysen ergaben Uebereinstimmung mit 
der erwarteten Formel C,111,3N0,. 

6y Etwa 10 Theile Wasser; aus 20 Theilen scheidet sich der Xorper 
sehr unvollstandig erst nach 'Ig-l stundigem Stchen ab. Er- 
w$rmt man die Liisung einige Zeit (fiinf bis zehn Minuten) auf 
dem Wasserbade, so triibt sie sich iilig und riecht stark nach 
Acetylaceton; der Korper scheint also schon durch reines Wasser 
wieder in seine Componenten Acetylaccton und Oxymethylenacetyl- 
aoeton gespalten zu werden. 
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I. 0,241 g gaben 0,608 CO, und 0,1507 H20. 
11. 0,2615 g ,, 0,662 COa ,, 0,1645 HpO. 
111. 0,302 g ,, 20,4 ccm Stickgas bei 25' und 752 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
7- 

CZIH13~0, I. 11. 
C 69J1 68,80 69,04 
H 6,81 6,95 6,99 

7,44 N 7,33 - 

Diacetyllutidin schmilzt bei 73-74O. Es ist leicht loslich 
in Alkohol, Methylalkohol und Aether, ziemlich leicht auch in 
siedendem Wasser, aus dem es sich beim Erkalten nur langsam 
und unvollstandig abscheidet. Leicht (in der Kalte) wird es 
auch von Salzsaure gelost und bei geniigender Concentration 
cler Losung durch Ammoniak als bald krystallinisch erstarrendes 
Oel wieder gefillt. Aus der alkoholischen Losung der Base 
scheidet starke Salzsaure das Chlorhydrat in festem Zustande 
ab ; aus heissem Alkohol krystallisirt dasselbe in benzoeslure- 
artigen platten Nadeln i Platinchlorid fallt aus seiner wassrigen 
Losung nach einigem Stehen ein Platindoppelsalz in kurzen, 
gelben Nadelchen. Beim Erhitzen der freien Base mit Natron- 
kalk tritt starker Pyridingeruch auf. 

9. Innere Condensation des Me~henylbisacetylacetons, 
CH3 
\ 

CH3-CO CO 
I 1  -H,O = 

CHa-GO-C CH-CO-CH, 
v 

C H  
C H  C H  

CH3-C y\ GO CH3-CAC-OR 
oder I It 

\/ 
CH3-CO-C C-CO-CH, 

I t  
\/ 

CH3-CO-C CH-CO-CH3 

CH CH 
Diacetylmetakresol. 

Man verfahrt genau wie bei der Darstellung des Methenyl- 
bisacetylacetons, nur dass nach erfolgter Auflosung des Kalium- 
salzes die dunkelgelbrothe Losung noch sechs bis acht Stunden 
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auf dem Wasserbade am Rtickflusskuhler gekocht wird. Wahrend 
dieses Erwgrmens tritt bald die reichliche Abscheidung eines 
Kaliumsalzes ein , das im Gegensatz zum Kaliummethenylbis- 
acetylaceton in Alkohol sehr schwer loslich ist. Nachdem man 
einen Theil des Alkohols aus dem Wasserbade abdestillirt, 
liisst man erkalten, lost das Ganze in Wasser und fallt mit 
verdiinnter Schwefelsliure. Der reichlich entstandene rein weisse 
Niederschlag wird abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und 
aus siedender S O  procentiger Essigsaure umkrystallisirt. 

I. 0,2437 g gaben 0,6115 CO, und 0,141 H,O. 
II. 0,1965 g ,, 0,4945 CO, ,, 0,1117 b0. 

Berechnet fur Gefunden - 
CiiHiA I. n. 

C 68,75 
H 6,25 

68,43 68,453 
6,42 6,32 

Die Substanz , bei 1 12O schmelzend , krystallisirt in rein 
weissen, gllnzenden, langen Nadeln. In kaltem Wasser ist sie 
sehr schwer loslich, in siedendem lost sie sich in massiger 
Menge, indem sie zunachst zu oligen Tropfen schmilzt; aus 
der Losung scheidet sie sich, im Gegensatz zu der Methenyl- 
verbindung, beim Erkalten sofort und fast vollstandig wieder 
ab. Leicht loslich ist sie in Chloroform und Eisessig, massig 
loslich in Aether und Alkohol; aus wenig heissem Alkohol 
kann sie gut umkrystallisirt werden (lange , sprode Prismen 
beim Erlralten). Sie siedet ziemlich unzersetzt bei 310° (Faden 
bis 1 30° im Dampf), wahrend das urspriingliche Methenylderivat 
sich beim Erhitzen total zersetzt . 

Die alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid 
rothviolett, durch mehr dunkelkirschroth gefarbt; auch in 
wassriger Losung ruft Eisenchlorid eine je nach der Menge 
rothviolette bis missfarbig braune Farbung hervor. 

Der Korpcr verhalt sich wie eine massig starke Saure. 
In wassrig-alkoholischer Losung rothet er blaues Lackmus- 
papier. Leicht wird er von verdiinnten wassrigen Alkalien, 
betrlchtlich auch von Alkalicarbonaten gelost ; ans diesen alka- 
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lischen Losungen, welche farblos (nicht gelb) sind , wird die 
Verbindung durch Sauren unverandert wieder niedergeschlagen. 

Das Kaliumsalz, das sich, wie schon erwahnt, bei der 
Darstellung des Korpers als krystallinischer Niederschlag ab- 
scheidet, kann durch Waschen mit Alkohol leicht rein erhalten 
werden. Aus seiner wassrigen Liisung wird durch Chlorbaryum 
ein in kaltem Wasser sehr schwer losliches krystallinisches 
weisses Baryumsalz gefallt. 

Durch Arnmoniak wird die Verbindung nach der Gleichung 

in eine dem Diacetyllutidin isomere Substanz verwandelt, welche 
vielleicht die Formel 

C1,H,,O, + NHS = C,,H,,NO, f H20 

CH 

CHS-CO-C CH-CO-CH3 

CH 

besitzt. Die Losung in concentrirtem wassrigem Ammoniak 
scheidet nach 20-30 Ninuten feine, gelbliche Prismen ab, 
deren Menge im Verlaufe von ein bis zwei Tagen so zunimmt, 
dass die Fliissigkeit dann zu einem steifen Brei erstarrt ist. 
Da die Substanz ganz homogen aussah, wurde sie nach Ab- 
saugen, Auswaschen mit Wasser und Trocknen im Vacuum 
direct analysirt. 

\/ 

0,2718g gaben 0,6886 CO, und 0,173 G O .  
0,31 g ,, 20,6 ccm Stickgas bei 220 und 754 mm Druek. 

Berechnet f i r  Gefunden 
Cl,Hl,O,N 

C 69,11 69,09 
H 6,81 7,09 
N 7,33 7,45 

Von 226O ab erweichend und sich briiunend, schmilzt der 
Korper unter Aufschlumen unscharf bei 235O. Vorsichtig er- 
hitzt sublimirt er  als lockeres Gewirre von wolligen, gelblichen 
Nadelchen. In kaltem Wasser ist er kaum, in kaltem Alkohol, 
Aether und Chloroform nur wenig loslich. Reichlicher lbst er 
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sich in heissem Alkohol und konimt, oft erst nach einigen 
Stunden, in aussert feinen, Iangen Prismen wieder heraus, die 
so mit einander veriilzt sind, dass das Ganze wie eine ge- 
quollene amorphe Substanz aussieht. 

Der Korper verhhlt sich wie eine - allerdings leicht 
zersetzbare - Base. In  kalter verdtinnter Schwefelsiiure lost er 
sich beim Schutteln farblos auf ; auf Ammoniakzusatz kehrt die 
gelbe Farbe zuriick und fallt die Verbindung unverandert in 
gelben NLdelchen aus. Wird dagegen die Losung in verdunnter 
Schwefelslure erwarmt, so tritt mit einem Male Triibung und 
kurz nachher Abscheidung der ursprunglichen stickstofffreien 
Substanz in farblosen Nadeln ein: 

C,,H,,NO, f &O = C,lH,,O, + NH, . 
Dieselbe Ruckspaltung erfolgt mit verdiinnter Natronlauge ; 

nach kurzem Erwbmen damit hat sich die Base unter reich- 
licher Ammoniakentwickeluiig klar und farblos gelost. Selbst 
siedendes Wasser bewirkt baldige Zersetzung ; nach kurzer Zeit 
tritt Losung ein, wohl unter Bildung des Ammoniaksalzes des 
Ausgangskorpers ; dann aber cntweicht Ammoniak, die Fliissig- 
keit triibt sich milchig und beim Erkalten erstarrt sie zu einem 
Brei weisser Nadeln vom Schmelzp. 1 11-1 12O. 

c. Uerivate des Malonslureatthcrs. 
(Nach Versuclien yon E. Haase.)  

1. Aethoxymethylenmalonsiiureiither, 
COOC2H, 

C/=CH.OC,H,. 
‘co 0C,H5 

Die Bildung dieses Eorpers erfolgt schwieriger als die der 
im Vorigen beschriebenen analogen Verbindungen. Die IHischung 
muss langer und unter Zusatz von Chlorzink gekocht werden; 
das Kochen darf aber auch nicht zu lange fortgesetzt werden, 
da dann ein betriichtlicher Theil des Aethoxymethylenathers sich 
mit noch vorhandenem Aethylmalonat, zu Methenylbismalonsaure- 
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ather verbindet. Folgendes Verfahren hat sich nach vielen 
Versuchen als das geeignetste erwiesen. 

J e  100 g Malonsaurelther, 93 g Orthoameisenather, 128 g 
Essigsaureanhydrid und 7 g Chlorzink werden unter Rtickfluss 
eine Stunde lang gekocht. Alsdanu muss das den Siedepunkt 
der Mischung zu stark herabdrtickende Aethylacetat durch Ab- 
destilliren (bis 1 loo) entfernt werden. Den Riickstand kocht 
man weitere zwei bis drei Stunden am Rtickflusskuhler, destillirt 
wieder das bis l l O o  Siedende ab und fahrt in dieser Weise, 
alle drei Stunden die Operation durch Abdestilliren unter- 
brechend, fort, bis das Sieden 11-12 Stunden angedauert hat. 
Dunkelrothfarbung wie in den fruheren Fallen tritt nicht ein; 
nur langsam nimmt die Mischung eine gelbe und nachher braun- 
liche Farbe an. Gleich nach Beendigung des Erhitzens - 
lsngeres Stehenlassen ist auch hier von Nachtheil - saugt 
man die erkaltete Fliissigkeit von dem Chlorzink ab und destillirt 
sie im Vacuum. Zunlchst geht Essigsaure iiber, dann etwas 
unveranderter Orthoameisenather und Malonsaureather und 
schliesslich, unter 16  mm Druck bei 162--175O, der entstandene 
Aethoxymethylenmalons8ureather. Der braunliche Rtickstand 
(9 - 12 g) erstarrt nach einiger Zeit zu einer krystallinischen 
Masse von Aethoxylcumalindicarbonsaureat,her. 

Aus fiinf der angegebenen Portionen (also 500 g Malon- 
saweather) wurden im Ganzen erhalten: 307 g von einmal 
destillirtem Aethoxymethylenather bezw. 273 g von zweimal 
destillirtem ganz reinem Product (Siedep. 159-162O bei 11 mm 
Druck) ; ferner 50 g Riickstand, dessen Aufarbeitung (siehe 
dariiber spater) 30 g von dem reinen krystallisirten Cumalin- 
derivate ergab ; endlich 1 2  5 g unveranderter Malons&ure&ther. 

Die Analysen der zweimal destillirten Substanz ergaben : 
I. 0,1518 g gaben 0,3077 CO, und 0,1025 H,O. 
II. 0,1918 g ,, O,39 co, una 0,129 H,O. 

Berechnet fiir 
~lOHI,O5 

Gefunden 
I. 11. 

55,27 55,45 

__I- 

7,50 7,47 
C 55,55 
H 7,41 
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Der Aether ist eine farblose, schwach riechende, in Wasser 
unlosliche Fliissigkeit vom spec. Gew. 1,0855 bei 15O. Er 
siedet unter geringer Zersetzung bei 279-281O (Faden bis 
130° im Dampf). 

In dem doppelten Gewicht concentrirten wassrigen Am- 
moniaks lost sich der Aether bei kurzem Schiitteln unter 
spontaner Erwarmung zu einer gelblichen Fliissigkeit , aus 
welcher bald nadelformige Krystalle von Amidomethylelytmalolz- 

siizcreather ,CO 0 C,H, 

'COOC,H, 

Beim Aufbewahren bleibt er farblos. 

C --C'H.NH, 

ausfallen. Die in reichlicher Menge (8 g aus 10 g Aether) 
gewonnene Verbindung wurde abgesaugt , mit etwas Wasser 
gewaschen und aus Aether unter Zufiigen von Ligro'in um- 
krystallisirt ; sie bildete dann farblose Tafeln und kurze, dicke 
Prismen vom Schmelzp. 67O. Durch diese und ihre sonstigen 
Eigenschaften erwies sie sich als identisch mit dem von Ruhe-  
m a n  n und M o r r e l  1 6s) aus Dicarboxylglutaconslureilther durch 
Spaltung mit Ammoniak") erhaltenen ,,Amidoathylendicarbon- 
saureather". Von den im Vorigen beschriebenen Amidomethylen- 
verbindungen verhalt sie sich insofern abweichend , als sie auf 
Zuftlgen yon Kupferacetat zu der alkoholischen Losung kein 
Kupfersalz giebt. 

Mit Anilin verbindet sich der Aether bei kurzem Erwarmen 
auf dem Wasserbade zu A~~ZidomethyZenlltcZonsa~reiither 61) 

Jouru. chem. SOC. 39, 746; 61, 791; 63, 878; 67, 1012; 
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 87, 2743. 
Nach der Gleichung 

COOC,Hb COOCBH, COOC,H, CO.NH, 
I I I I 

I I I I 
C=CH-CH + 3NHz == C=CH.NI-I, + CHS 

COOCEH, COOC,H, COOC,H, C0.NH2 
+ 2C1H5.0H. 

Ueber Bildung dieses Karpei-s aus Dicarboxylglutaconsaureather 
vergleiche man Ruhemann und Morrell ,  Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 27 ,2744  und Band und Guthzeit ,  diese Annalen 8 8 5 , 1 4 4 .  
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,COOC,H, 
C-CH.NH.C,H, . 

‘CO0CpH3 

Mit Eis abgekiihlt, erstarrt der Kolbeninhalt zu einer 
festen Masse , aus welcher man durch Umkrystallisiren aus 
einer Mischung von Aether und Ligroin farblose Tafelchen vom 
Schmelzp. 50° erhalt. 

Dlethox~cynzethyEenmu.lo~s~uremethylti, 
COOCH, 

d C H . O C R , .  
‘co 0 CH, 

Krystallinische Masse vom Schmelzp. 46O und Siedepunkt 
167O bei 20 mm Druck. Krystallisirt aus einer Mischung von 
Essigather und Ligroin in farblosen , zu Biischeln vereinigten 
Xadeln. 

0,2642 g gaben 0,4664 CO, und Oi1361 G O .  
Berechnet fur Gefundeii 

C~Hl005 
C 48,28 48,14 
H 574 5 , z  

2. Oxgmethylenmalons&ureather, 

C-CH.OH /coooaH6 
Fooo*rr,. 

Der Aethoxymethylenather wird von Wasser bei gewohn- 
licher Temperatur gar nicht und bei Wasserbadwarme nur 
langsam angegriffen. Die Umwandlung in den Oxymethylenather 
muss daher mit alkoholischem Kali geschehen, welches man in 
berechneter Menge der Liisung des Aethoxymethylenathers in 
dem 1 Zfachen Volumen Aether allmhhlich und unter sorgfaltiger 
Abkiihlung auf Oo zufiigt. Das Kaliumsalz scheidet sich als 
dicker Brei ab und wird, nachdem die Mischung einige Stunden 
gestanden hat, durch Zusatz von Eiswasser gelost. Die von 
dem aufschwimmenden Aether getrennte Salzlosung wird noch- 
mals mit Aether ausgeschuttelt uud danii mit verdunnter Schwefel- 
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slure versetzt, bis die Oelfallung beendet ist. Das Oel nimmt 
man mit Aether auf, trocknet einige Zeit (nicht zu lange) iiber 
Chlorcalcium, destillirt das Losungsmittel ab und rectificirt den 
Riickstand im'Vacuum (Siedep. 107-109° bei 12 mm Druck). 
Die Ausbeute betragt ungefahr 40 pC. der Theorie. 

0,1396 g gaben 0,2602 CO, und 0,0827 H,O. 
Berechnet fur 

C,~,,O, 
C 51,06 
H 67% 

Gefunden 

50,82 
6,58 

Farbloses, in Wasser wenig losliches Oel vom spec. Gew. 
1,128 bei 20°. Siedet fast iinzersetzt bei 217--219O, unter 
Hinterlassung eines kleinen Kilckstandes von Aethoxylcumalin- 
dicarbonsaureather. Wird von wassrigen Alkalicarbonaten beim 
Schiitteln leicht gelost. Eisenchlorid farbt die alkoholische 
Losung dunkelorangeroth. Blaues Lackmuspapier wird von der 
whssrig- alkoholischen Losung stark gerothet. Gleichwohl scheint 
die Substanz an Aciditat den beiden anderen Osymethylenver- 
bindungen etwas nachzustehen , indem bei der Titration mit 
n - Natron und Phenolphtalein etwas weniger Alkali als berechnet 
verbraucht wurde; doch kann dies auch durch eine kleine Bei- 
mengung von Malonsaureather verursacht sein. 

3,005 g, in 100 ccm 50procentigeu Alkohols gelost, erforderten zum 

Eintritt der Rothfarbung 14 ccm; berechnet 15,9 ccm. 

EuZiumsaZz, (C,HIoO,)=CH.OK. - Ein Theil des bei der 
Darstellung des Oxymethylenathers als Zwischenproduct er- 
halteuen Sakes wurde nach Absaugen der Mutterlauge aus 
heissem Alkohol umkrystallisirt und schied sich, wenn auch 
wenig vollstandig , beim Erkalten und IDngerem Einstellen der 
Lbsung in Eiswasser in farblosen, kurzen , feinen Prismen 
wieder ab. 

0,4019 g, lufttrocken, gaben 0,1545 K,SO,. 

Berechnet fur Gefunden 
C8HIlO6.K 

K 17,25 17,23 
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Baryumsalz, [(C,H,004)=CH.0],Ba. - Der Oxymethylen- 
ather wurde mit etwas weniger wie der berechneten Menge 
Natronlauge (normal) geschuttelt und die filtrirte Lasung mit 
Baryumchlorid versetzt. Nach einigem Stehen krystallisirte das 
Salz in kleinen, weissen, krystallwasserfreien Tafelchen aus. 

0,4995 g des lufttrocknen Salses gaben 0,1 925 BaCO,. 

Berechnet fur 
(C*H11O,kBa 

Ba 26,81. 

Gefunden 

26,80 

Kupfersulz, [(C,H,,O,)=CH.O],Cu + H,O. - Scheidet sich 
als hellgruner, krystallinischer Niederschlag ab, wenn eine con- 
centrirte alkoholische Losung des Aethers mit wassrigem Kupfer- 
acetat versetzt wird. Aus heissem wassrigem Alkohol krystallisirt 
es in hiibschen Blattchen, welche sich im Vacuum tiber Schwefel- 
saure , durch Verlust des Krystallwassers, dunkelgrun fgrben. 
Das wasserhaltige Salz schmilzt bei 1 I go, das wasserfreie 
bei 138O. 

1,1286 g, lufttrocken, verloren bei viertagigem Verweilen im Vacuum 

0,5218 g, lufttrocken, gaben 0,089 CuO. 
0,0458 g. 

Berechnet fur Gefunden 
(C*Hl,OS),Cu + H&J 

H.20 3,95 4,05 
c I1 13,85 13,60 

Silbernitmt bewirkt in concentrirteren Losungen des Natrium- 
salzes einen weissen, krystallinischen Niederschlag, welcher sich 
unter Bildung eines Silberspiegels rasch zersetzt. 

Oxymethylenmalonsiiure selbst habe ich aus dem Aether 
nicht erhalten konnen; Alkalien, Barytwasser u. s. w. spalten 
gleich weiter in Malonsaure und Anieisensgure. R u h e m a n n  
und Mo r r  e l l  62) wollten die Saure (als Baryumsalz) bei der 
Einwirkung von Barytwasser auf Amidomethylenmalonsaureather 
erhalten haben; nach B o 1 am OS) sollte Dicarboxylglutaconsaure- 

") ,Tourn. chem. SOC. 59, 749. 
"3 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3061. 
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ather mit Barytwasser in Malonsaure uiid Oxymethylenmalon- 
saure zerfallen. Beide Angaben sind indess spater widerrufen 
worden 64). Vielleicht gelingt es , Kaliummalonat durch Er- 
warmen mit Orthoaineisenather und Essigsaureanhydrid in athoxy- 
methylenmalonsaures Kalium zu yerwandeln und daraua die 
gesuchte Sijure zu gewinnen. Versuche hieruber mochte ich 
mir vorbehalten. 

3. AethoxgmethylenmalonsaureBther und Hydroxylamin. 

Eine massrig- alkoholisclie Losung yon freiem Hydroxyl- 
amin ") ( 2  lV1olekiilen) wurde mit dem Aethoxymethylen- 
ather (ein Molekul) versetzt, 1 2  Stunden stehen gelassen und 
schliesslich zwei Stunden anf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem 
Abdestilliren des Alkohols und Wassers im Vacuum hinterblieb 
ein Ruckstand, welcher beim Erkalten erstarrte und offenbar 
ein Salz (wohl Hydroxylaminsalz) war, da er sich der Haupt- 
sache nach leicht in Wasser aufloste. Diese Losung gab mit 
Salzsaure (nicht mit Essigsaure) einen reichlichen krystallinischen 
Niederschlag. Die Fallung wurde abgesaugt und aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt ; die Analyse fuhrte zur Formel C,H,KO, . 

0,1525 g gaben 0,2581 CO, uiid 0,066 H,O. 
0,2863 g ,, 24,l ccm Stickgas bei 24" und 717 nnn Drnck. 

Bereclinet fiir Gefunden 
C6H,XO, 

C 45,SG: 4G,16 
H 4,46 4,81 
li 8,92 9,ea 

Die Substanz, die demnach aus Aethosynethylenmaloiis&ure- 
ather CLOHLtiOB nach der Gleicliung 

C,,H,,O, f XH,.OII = C6H,X0, f 2C,HjOH 

@) Ruhe luann  mid M o r r e l l ,  Journ. chem. Soc. 61, 793; G u t h -  
a e i t  und Bo lem,  JOUIX. f. prakt. Chem. 54, 359. 

G5)  Dargestellt dnrch Versetzen einer conceutrirten wiissrigeii Losung 
von salzsaureni Hydroxylamin mit der bereclineten bfenge alkoho- 
lischen Kalis , liingeres Stelienlnsseii iii Eis I d  Absaugen voii 
deln ansgeschiedenen Clilorkalium. 

Annden der Chemie 297. Bd. 6 
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entstanden ist , krystallisirt aus heissem Alkohol in lockeren, 
weissen Nadelchen, aus heissem Wasser in langen , platten 
Nadeln, vom Habitus der Benzoesaure; in kaltem Wasser ist sie 
wenig loslich. Langsam erhitzt schmilzt sie unter ganzlichem 
Zerfall (Gasentwickelung und Briiunung) zwischen 1 60° und 
165O, rasch erhitzt bedeutend hoher bei circa 183-185O. Die 
Substanz ist eine starke Saure, leicht loslich schoii in ver- 
dunntem wassrigem Kaliumacetat, daraus fallbar nur mit Mineral- 
sauren, nicht mit Essigsilure; die alkalischen Losungen sind 
farblos (nicht gelb). Kupferacetat giebt mit der alkoholischen 
Losung einen griinen, etwas gelbstichigen Niederschlag, Eisen- 
chlorid eine dunkelrothe Farbung, die auf Zusatz von Kalium- 
acetat wieder verschwindet. 

Silbernitrat scheidet aus der mit Ammoniak genau neutrali- 
sirten Losung ein weisses, feinnadliges, recht bestiindiges Silber- 
snlz ab von der Formel (C,H,WO,)Ag. 

0,3848 g gaben 0,1545 dgC1. 
Berechnet fiw Gefunden 
C,H,NO,.dg 

Bg 10,91 40,80 
Wie aus dieseni Salxe, ergiebt sich die Xonobasicitat dcr 

Saure auch aus der Titration mit n-Alkali (mit Phenolphtalein 
aIs Indicator) : 

0,907 g, in l l , 5  ccm n-Natron gelfist, erforderten zum Verschwinden 

0,9837 g,  feingepnlvert in wassrigem Alkohol suspendirt, erforderten 

Da Phenylhydrazin mit Aethoxymethylenmalonsaureather 
~-Phenyl-5-pyrazolon-4-carbonsaure~ther giebt 6 6 ) ,  konnte die 
niit Hydroxylamin entstandene Substanz ein entsprechendes Is- 
oxazolonderivat - IsoxaxoEor,- B - carbonsGurekther - sein: 

der Rothf&rbung 5,9 ccm n-  Salzsaure; bcrechnet 6,7 ccm. 

zur Beutralisation 6,4 ccm n-Xatron; berechnet 6,3 ccm. 

1. 

CjHj0.C0.C=CH.0C,H5 C,H,O.CO.CH-CH 
I II 
CO N -+ 2C,H3.0H. 

I 
CO + NH,.OH = 

OCZH; I ‘ i  
OG) C l a i s e n  und H a a s e ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 36. 
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Andererseits ist f n i h e P )  gezeigt worden, dass Isoxazole 
rnit unbesetzter y-Stellung leicht in die isomeren Cyanverbin- 
dungen ubergehen; z. B. 

CH-CH CHZ-CN 
I/ I1 I 

\/ 
CHa-C N = CIIa-CO 

0 

Es konnte also auch Cyanm~alonnzonoutlaylathe~siiz~re vor- 
liegen , die aus primar gebildetem Isoxazoloncarbonsaureather 
durch eine ahnliche Umlagerung entstanden war: 

11. 
C~HbO.CO-CH-CH (',I€SO.CO-CH-CN 

I I1 I 
I co N = CO.0H 

\/ 
0 

Xit dicser Auffassung schienen die stark sauren Eigen- 
schaften des Korpers noch besser als rnit der ersten Formel 
vereinbar zu sein. 

Um Gewissheit hieriiber zu erlangen, murde das Silbersalz 
(C,H,SO,)Ag durch Behandlung rnit Jodathyl in den Aetlzyluther 
(C6H6N0,)C,H, verwandelt. J e  nachdein dieser sich als identisch 
erwies mit dem aus H a l l e r ' s  Arbeiten6s) schon bekannten 
Cyannialonsaurediathylather 

C,H,O.CO-CH-CN 
I 

oder als verschieden davon , inusste cler urspriinglichen Ver- 
bindung Formel I1 oder Formcl I zuerkannt werdcn. 

Der Aethylather konnte nun leicht durch mehrstundiges 
Erwarmen des Silbersalzes auf dem Wasserbade mit Jodathyl 
unter Verdunnung mit etwas gew6hnlichem Aether erhalten 
werden. Anfangs olig, erstarrte er bei liingereni Verweilen au 

C0.0C9H; 

") C l a i s e n ,  Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 130; 25, 1787; diese 

6s) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 2244; 90 (Ref.), 569; 22 (Ref.), 
Annalen 281, 348. 

567 ; Ann. chim. ct phys. (6) 16, 419. 
G *  
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einem kuhlen Orte zu einem krystallinischen Kuchen, der auf 
Thontellern abgesaugt und dann in wenig Methylalkohol gelost 
wurde ; auf Zusatz von Wasser bis zur eben beginnenden Triibung 
uiid Einstellen in  Eiswasser schieden sich hubsche w-eisse Kadeln 
vom Schmelzp. 46O ab. 

0,2325 g gabcn 0,4425 CO, uiid 0,125 H20. 
0,3073 g ,, 214  ccm Stickgas bei 25' uiid 746 i m i  Druck. 

Berecliiiet fiir Gefuiden 
(C,II,N0,)CIH5 

c 51,89 51,93 

N 7,57 7,61 
H 6,96 6,97 

Der Aethylather ist also vcrscliieden yon dem isomeren 
Cyanmalonsaurediiithylather GD) und weicht auch im chemischen 
Verhalten ganz davon ab ; in Alkalien und Alkalicarbonaten ist 
er unlaslich und wird von Eisenchlorid in  alkoholischer Losung 
nicht gefarbt. Die ursprungliche Verbindung C,H,NO, kann 
also nicht Cyanmaloniithylathershure, sonderii muss Isoxa~olois- 

sein. 0 

In hhnlicher Weise , durch Erhitzen des Silbersalzes 
(C,€I,NO,)Ag mit iiberschussigem Methyljodid im Rohre ant' 
1000, wurde das MetliyZderitiat (C,H,NO,)CH, dargestellt. Dem 
auf dem Wasserbade eingedunsteten Rohrinhalte wurde das 
oiitstandene Product durch mehrmaliges Auskochen mit Alliohol 
entzogen. Beim Stehenlassen des alkoholischen Auszugs im 
Vacuum uber Schwefelsaure schied es sich in weissen Kadeln 
und Prismen voni Schmelzp. 96-97O ab. In Aether ist es 
ziemlich schwer loslich. 

0,185 g gaben 0,332 CO, mid 0,0935 H,O. 
0,3146 g ,, "$5 ocm Stickgas bei 21'' imd 750 mm Dnick. 

O9) Derselbe ist fliissig, erstarrt uocli niclit bei - 14', lijst sic11 leiclit 
in Alkalirsrbonaten und giebt u i t  Eisenclilorid eine dunkelrothe 
Fiirbung. 
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(iefunden 

48,94 
5,60 
8,41 

Zn bestimmen war nun noch die Formel dieser Alkylderivate, 
indem dieselben den Alkylrest entweder am Kohlenstoff oder 
am Sauerstoff oder am Stickstoff enthalten konnten : 

I. 
C,E, 
I 

11. 111. 

C*H,O.CO-C- CH C,H,O.CO-C' - - CIf C,H,O-CO-C=CH 
I t  

\/ 
CO N-CH, 

/I II 
\/' 

C,H,-O-C N 
I It 
\/ 

co N 

O 0 0 

Formel I11 war a priori die wahrscheinlichste, indem von 
den1 den Isoxazolonen in  so vieler Binsicht ahnlichen Methyl- 
phenylpyrazoion (dem ,,technischen" Pyrazolon) schon bekannt 
ist 'O), dass es bei der Behandlung seines Silbersalzes mit Methyl- 
jodid das n-methylirte Derivat (Antipyrin) giebt: 

CH,--C-CH, CH=C-CH, 

CO N-CH, 
i I/ co N 
\/ 
N 
I 
C6H5 

, 

v 
I 
C,H, 

N 

Den Beweis fur die Richtigkeit dieser Vermuthung lieferto 
das Verhalten der Alkylderivate gegen concentrirte Kalilauge ; 
beim Kochen damit zerfieien sie in kohlensaures Salz, malon- 
saures Salz und Aethyl- bezw. Methylamin. Die Korper ent- 
halten also in der That das Alkyl am Stickstoff und muss ihre 
Beziehung zu der Ausgangssubstanz daher durch die Formeln 
C~H,O-('O-CH-CH C&150-C0-C=CH C , H 5 0 - C O - ? d E  

i l  

\/ 
CO ?J-C,HS 

I /  

\/' 
CO N-CH, 

I II 
\/ 

'70 N 

O 0 0 

ausgedrackt werden 'I). 

'y Diese dnnalen 266, 126 und 133. 
") Wahrend des Druckes dieser Ahhandlung tlieilte l t u  hem a n n  

(Ber. d. deutsch. diem. Ges. 30, 1083) niit, dass Dicarboxylglutacon- 
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4. Methenylbisrnalonsliureather (Dicarboxylgluta- 
consLure&ther), 

COOC2H, COOC2H6 
I I 

1 I 
C-- pCH-CH 

COOC,H, COOC2H5 

und Aethoxycumalindicarbonsliureather, 

COOC,H5 COOC,H, 
I I 

I II 
(3-CH-C 

CO-O-C-OC,H,. 

Der nach dem Abdestilliren des rohen Aethoxymethylen- 
malonsaureathers verbliebene braunliche , syrupose Riickstand 
erstarrte bei langerem Auf bewahren zu einer halbfesten Masse, 
welche sich durch Waschen mit etwas Aether und nachfolgendes 
Umkrystallisiren atis heissem Ligro'in leicht reinigen liess. Die 
nunmehr farblosen , nadeligen , bei 940 schmelzenden Krystalle 
ergaben bei der Analyse Zahlen, aus welchen sich die Formel 
CI3Hl6O7 berechnet. 

I. 0,1869 g gaben 0,3765 GO, und 0,094 H,O. 
11. 0,1862 g 0,3762 CO, 11 0,095 H,O. 

saureather leiclit mit Hydroxylamin reagirt unter Abspaltung Ton 
MalonsiureiLther und Bildung einer Substans C,H,NOd, welche nach 
Dleinung des genannten Forschers die Formel 

CgH,O-CO-C----CH 
I I 
do n 
\/ 

NH 

besitat. Diescr .,Pyroxoloacarbonshnreather" ist mit dem oben 
beschiiebenen IsoxazoloncarbonsLure8ther offenbar identisch wie 
dies namentlich aus dem Schmelzpunkte des Nethylderivats (96-97') 
hervorgeht. Die Griiiide , aus welchen ich der Anffassnng van 
R n h e m a n n  iiiclit beipflichten kann, sind in einer kurxen Er- 
widerung auf dessen &fittheilniig (Uer. d. deutsch. chem. Ges. 30, 
1480) auseinandergesetzt. 
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Berechnet fur Gefunden 
v- 

4AH160, I. LI. 
C 64,93 54,93 55,m 
H 5,63 5,59 6,66 

nlole~zcla~gewichtsbes~~rn~n~g : 
I. Angewandt 0,2788 g in 17,468 Eisessig; Gefrierpunktserniedrigung 

0,220. 
11. Angewandt 0,3685 g in 12,s Benzol; Erniediigung 0,48'. 

Berechnet Gefunden 
I. 11. 

284 283 286 

Zusammensetzung, Herkunft und Eigenschaften des Korpers 
machten es wahrscheinlich, dass i n  ihm der G u t h z e i t -  
D r e  s s e l'sche Aet~ioxylcuumuliiidicccrbolzsiizcreuthe~ 72) vorlag. Um 
siclier zu gehen, wurde die Substanz nach den Angaben der 
genannten Forscher mit wassrigem Ammoniak behandelt ; es 
resultirte eine Verbindung, welche sich durch ihren Schmelz- 
punkt (1 59-1 600) und ihre Zusammensetzung als die von 
G u t h z e i t  und DresselT3) beschriebene AethoqZoxgpyridin- 
dicarbo nathersuure 

C O O H - C 4 H - C - C O O C s H ,  
I /I 

envies. 
0,212 g gaben 0,4013 COs und 0,0974 H,O. 
0,281 g ,, 14,3 ccm Stickgas bei 18" und 746 mm Druck. 

Berechnet fur Gefunden 
CllH,,K06 

c! 51,7G 51,62 
H 5,10 5,08 
N 5,49 5,76 

Die Bildung des Aethorylcumalindicarbonsiiureathers ist 
leicht versttindlich. E in  Theil des entstandenen Aethoxy- 
methylenathers hatte sich unter Alkoholaustritt mit noch vor- 
handenem Malonsaureather zu Methenylbismalonsaurelther (Di- 
carboxylglutaconsiiureather) verbunden und aus dem letzteren 

") Ber. d. deutach. chem. Ges. 22, 1413. 
'3) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28; 1427 und diese Annalen 862, 89. 
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war in schon bekaniiter Weise beim Erhitzen das Cumalin- 
derivat entstanden : 

('OOC'dH,5 COOC'CH, 
I I 

CO 0 C,H, COOC2HS 

COOC',H, COOC!,H, COOC'& COOC,H, 
I I I I 

I I I II 
-C2H+OH = C-CH-C C-CH-CH 

CO -O--C'-OCZH,. COOC',H, COOC,H, 

Sebr glatt konnte nun, genau wie in den friiheren Fallen, 
die Condensation zu dem MethenylBther durch Zusammenmischen 
von alkoholischem Natriummalonsaureather mit der berechneten 
Neiigc des Aethorymethylenathers bewirkt werden. Bald trat 
rrichliche Abscheidung eiiies gelben Salzes ein welches die 
Zusammensetzung des Nntriu~dicarbox~lglzitaconsuz~~eat7zers~~) 
besass. 

0,4193 g gaben O,OS4I Ra3S0,. 
Berechnet fur Gefnnden 

CI5Hp,O,Na 
Xa E,51 6,49 

farbloser Dicarboxylglutaconsiiureather erhalten: 
Durch Zersetzung mit Salzsaure wurde aus dem Salz reiner 

0,1817 g gaben 0,362 CO, und 0,1094 H,O. 
Bereclmet fiir Gefnnden 

C,,H,,O, 
C 5454 5433 
H 6,67 6,68 

Das Ihqifersalz (gelbgrune, glanzende Kadeln aus heissem 
Alkohol) schmolz bei 1 7 i 0 .  Erwahnt sei noch, dass der Aether, 
wie auch die fruher beschriebenen Yetlienyl%ther, stark bitteren 
Geschmack besitzt. 

R u h e m a n n  nnd G u t h z e i t  finden es autfallend, dass der 
Dicarborylglutaconsaureiither (Methenylbismalonsaureather) von 

'3 Diese dnnaleii 222, 249 nnd Ber. d. deutscli. chem. Ges. 29, 1414. 
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alkalischen Agentien so leicht in Nalonsaure und Ameisensaure 
bezw. in Malonsaure uiid Derioate der Oxymethylenmalonsaure 
gespalten wird, z. B.: 

COOC,H, I C'OOC,H, C'OOCH, COOC,H, 
I I I I 
I I I I 

C-CH-CH + NH, = C=CH.?iH, + CH, 

COOC',H, COOC,H, COOC,H, COOC,H, 
oder 

COOCBH, COOC,H, COOK TOOK 
I I I 1 

I I I 
f 5KOH f H,O = CH, f CHO.OK f CH, C-CH --CH 

COOC,H, COOC,H, bOOK COOK 
f 4C,H,.OH. 

Ich meine, dass der Vorgang sein Auffallendes verliert 
und sich schon bekannten Gesetzmassiglreiten unterordnet, wenn 
man folgende Punkte in Betracht zieht : 

1) In der Regel werden Harper, welche durch Condensation 
von organischen Sauren bezw. Saurederivaten (Aethern, Ortho- 
athern, Saurechloriden) mit aliphatischen Verbindungen ent- 
standen sind, durch Alkalien leicht i n  ihre Componenten zuruck- 
zerlegt Van einer Verbindung, welche sich aus Malonsaure- 
ather und Ameisensaurederivaten (Chloroform, Orthoameisen- 
ather) oder aus Malonsaureather und Aethoxymethylenmalon- 
saurelther zusammensetzen lasst, kann es daher nicht iiber- 
raschen, dass sie grosse Neigung besitzt, mit wassrigen Alkalien 
in  diese Bestandtheile wieder zu zerfallen. 

2) Bei Korpern, welche direct neben einer Kohlenstoff- 
doppelbindung negative Gruppen enthalten, ist schon ofter ein 
lcichtes Zerfallen der Kohlenstoffkette uuter Aufnahme \on 
Wasser wahrgenommen viorden. Ich eriniiere an die vor 

") Ansgenommen nattirlich die Falle, wo niit der Synthesc mgleich 
Ringschlnss stattgefunden ha t ,  \vie bei der Bildnng der Xetaoxy- 
uvitinsaure aus Natracetessigathcr uiid Chloroform. - Ueber Zu- 
sammenhang swischen Synthcse nnd Spaltung vergl auch die 
frdhereu Darlegungen Ber. d. dentsch. cliem. Ges. 20, 2159; 
22, 1019; diese Annalen 271, 201. 
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20 Jahren von mir nachgewiesene Riickspaltbarkeit des Mesityl- 
oxyds in zwei Molekiile Aceton76) und an das spMer beob- 
achtete analoge Verhalten der Alkylidenacetessiggther und 
Alkylidenmalonsluren 77)  : 

/ CH3 
1) CH,-CO-CH=C + H,O = CH3-CO-CHB f CO 

\CH3 
COOH 

<:: 
COOH 

1 

I 
COOH 

2) C=CH-C,H, f H,O = (!€I2 f OCH-C6H5. 
I 
COOH 

Dass auch im vorliegenden Falle die geringe Bestandigkeit 
der Kohlenstoff kette durch die darin enthaltene Doppelbindung 
verursacht ist, geht daraus hervor, dass nach Aufhebung der 
letzteren durch Wasserstoffanlagerung , also nach Umwandlung 
des Korpers in den Methylenbismalonsaureather 

COOC,H5 COOC,H, 

CH-CH,-CH 
I I 
I I 

COOC,H, COOC,H, 

eine entsprechende Spaltung nicht mehr eintritt. 
Nun zeigt allerdings R u  h em a n  n durch Reactionen, die 

man als beweiskrlftig gelten lassen muss, dass bei dem Di- 
carboxylglutaconsaureather das Zerfallen nicht an der Stelle der 
doppelten , sondern der benachbarten einfachen 78) Bindung er- 

‘”) Ber. d. deutsch. ehem. Ges. 7 ,  1168; diese Annalen 180, 19 

‘7 Diese Anualen 218, 137 und 173. 
‘7 So ganz ohne Analogie, wie R u h e m a n n  anznnehmen sclieint, ist 

diese Durchspaltuug einer ekfachem Kohleustoffbinduug durch 
alkalische Agentien iibrigens nicht. Man denke an die a-Oxy- 
cyanide R-CH(0H)-CN, melche von Alkalieii schon iu der Kilte in 
Aldehyde und Alkalicyanide zerlegt werdeu : 

R-C.H(OIE)-Ch’ f KOH = R-CHO f CNK f H,O. 
Die Naclibarscliaft des Hydrouyls geniigt hier, urn die bei den 
einfachen Nitrilen R-CH,-CN auf keine Weise abzutrennende Cyan- 
grnppe ganz leiclit abliisbar zu machen. Noch luanche iihnliche 
Fil lc liessen sicb anfiihren. 

und 291, 124. 
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folgt. Dcmnsch wilrde der bei der Spaltung des Aethers mit 
Alkalien anzunehmende Zwischenvorgang der folgende sein: 

COOC,H, COOC,H, C'OOC,H, COOC,H, 
I I I I 
I I I I 

C: =CH--UH 3- H,O = C=CH.OH + CH, 

COOC,H6 COOC,H,. COOC,H, COOC,H, 

Ich meine indessen, dass beide Spaltungsarten - der 
Zerfall der Gruppirung 

entweder bei a oder bei b - sich unter einen gemeinsamen 
Gesichtspunkt bringen lassen durch die schon in meiner ersten 
Abhandlung 79) iiber das Mesityloxyd entwickelte Annahme, dass 
solehen Spaltungen immer eine Addition des spaltenden Agens 
(Wasser, Alkali, Ammoniak u. s. w.) an die Doppelbindung 
vorausgeht. In  der That haben G u t h z e i t  wid BolamSo)  
unter den Producten der Behandlung des Dicarboxylglutacon- 
slureathers mit Barytwasser Oxyglutarsaure gefunden, die doch 
wohl nur aus vorher gebildeter Mcarboxyloxyglutarslure 

COOH COOH 
I I 

I 
COOH 

I 

entstanden sein kann. Durch den Uebergang von 

CH--CH(OH)-CH 

COOH 

kommt aber der Gegensatz zwischen der doppelten und einfachen 
Bindung uberhaupt zum Versehwinden; man hat nunmehr zwei 
Reste, welche gleichartig - jeder durch eine einfache Bindung 
- an das mittlere -CH(OH)- gebunden sind. Welcher der 
beiden Iieste sich ablast, wird wohl nur von den Gruppen ab- 
hangen, mit denen das sich abtrennende Kohlenstoffatom be- 
laden ist, nicht aber davon, wo fruher (vor der Addition) die 
doppelte bezw. die einfache Bindung lag. 

'3 1naug.-Dissert. Bonn 1871, Seite 30. 
") Joarn. f. prakt. Chem. 54, 365. 
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Schlussbemerkungen. 
Wie der Gedanke, die Orymethglenderivate der Verbindungen 

R-CO-CH,-CO-R mit Hulfe eines Orthoderivates der Ameisen- 
saure zu gewinnen, den Vorstellungen entsprang, welche ich 
mir uber die Entstehung des Acetessigathers gebildet hatte, so 
darf in dem t,hats&chlichen Statthaben dieser Condensationen 
wohl eine weitere Stutze fur die Richtigkeit jener Aiisicht er- 
blickt werden : 

/OC,Hs /CO-R CO-R 

\OC,H, \CO-R CO-R 
I. CH-OC,HS f CHg = CH(OC,H,)=C< f 2 C,H,OH. 

,ONn 

'OC,H, + 2C,H,.OH. 

Bei der wachsenden Wahrscheinlichkeit dieser Theorie uiid 
weil die Gruiide fur sie sich erst iiach uiid nach ergeben haben 
und claher an verschiedenen Ortens') mitgetheilt worden sind, 
hake ich es fur angebracht, das ganzc Beweismaterial einmal 
iibersichtlich zusammenzustellen. E s  handelt sich also darum 
zu zeigen, dass die unter dem Einflusse dcs Natriums sich voll- 
ziehende Verkettuiig zweier Molckule Essigathcr zu Natracet- 
essigather durch das additionellc Orthoderivat 

11. CH3-C-OC,Hs f CHa-COOCpH, = CH,-C(ONn)=CH-COOCPH5 

CH,-C-OC,H, /ONa 

'OC,H, 

und nicht, wie die altere Theorie will, durch zuniichst ent- 
standenen Natriumessigather CH,Na--COOC,H, vermittelt wird. 
Aus den folgenden Thatsachen scheint mir dies mit genugender 
Sicherheit heryorzugehen : 

I )  Saureather, welche keine secundare Condensation zu- 
lassen, z. B. BenzoBather, konnen thatsachlich mit Natriumathylat 
zu Additionsproducten der angenommenen Art 

"3 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 646, 651, 2178; 21, 1132, 1134; 
22, 533, 3279; 26, 2730; Ball. de la soe. chim. [3] 1, 496 11. 507; 
diese Aiiiialen 281. 312 und 329. 
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,ONa 

verbunden werden. 
2) Das in dieser Weise vorAer esxeatgte Additionsproduct 

von Benzoiiather und Natriumathylat reagirt mit Essigather 
unter Bildung von Natriumbenzoylessigather, was am einfachsten 
durch die Gleichung 

/OSa C~H~-c-  oc*H* + CH,-COOC,H5 = CI,H,-C'(O~a)=CH-COOC,H, 
'OC,H, f 3C,H,OH 

auszudriicken ist. 
3) G e ut l i  e r  5'r) fand sclion, dass beim Erhitzen von Essig- 

ather rnit trocknem Natriumathylat in gewissem Betrage Natracet- 
essigather entsteht. Dies braucht nicht nothwendig im Sinne 
der vorherigen Bildung von CH,-C(OKa)(OC,H,), gedeutet zu 
werden ; das Natriumathylat , als begierig alkoholabsorbirendes 
Mittel, konnte hier einfach alkoholentziehend wirken oder es 
konnte sich mit dem Essigather zunilchst zu Natriumessigather 
CH,TSa-COOC,H, umsetzen. Beides wird aber ausgeschlossen 
durch die spatere Beobachtung, dass andere der h'atracetessig- 
ltherbildung zweifellos analoge Condensationen, z. B. die des 
Oxalathers mit Essigather zu h'atriumoxalessigather, sich schon 
mit alkoholisehern Natriumlthylat und xwar i n  der Kiilte be- 
wirken lassen. Weder kann hier, in alkoholischer Losung, yon 
einer allroholentziehenden Wirkung des Natriumathylats die 
Rede sein, noch kann angenommen werden, dass rnit alkoholischem 
Natrinmathylat bei gewohnlicher Temperatur der Essigtkther 
sich zu CH,Na-COOC,H, umsetzt. 

4) Auf ganz absoluten Essigather wirkt Natrium uberhaupt 
nicht ein, vielmehr muss zur Einleitung der Iteaction etwas 
(wenn auch nur eine Spur) Alkohol vorhandeii sein. Indern 
sich mit diesem, zunlchst nur in  geringem Betrage, die an- 
genommenen Umsetzungen 

"g Zeitschr. f. Chem. 1868, 353. 
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I. C,H,.OH f Na = C,HwONa f H, 
11. CH3-COOC,H, + C,H,.ONa = CH,-C(ONa)(OC,H,), , 

111. CH,-C(ONa)(OC,H,), f CH,-COOC,H, = CE,-C(ONa)=CH-COOC2HS 
f 2 C,H,.OH 

abspielen, wird neuer Allrohol und zwar doppelt so vie1 als 
anfangs vorhanden war, gebildet, der nun abermals in die 
Reaction eintritt. Indem so die Menge des Alkohols stetig zu- 
nimmt, muss - wie es auch thatsachlich der Fall ist - die 
bei alkoholarmem Essigather anfangs trage Reaction immer leb- 
hafter werden. Die Zuriickfiihrung des Processes auf die An- 
fangsgleichung 

Na + CH,-COOC,Hb = WaCH.#OOC,Hb + H 

erklart einerseits nicht die Nothwendigkeit der Gegenwart von 
etwas Alkohol , andererseits sollte unter dieser Annahme die 
Umsetzung gerade im Anfange am heftigsten sein und nachher 
an Lebhaftigkeit nachlassen. 

5 )  Bei dem Natracetessiggther selbst wird die Schilrfe des 
Beweises dadurch beeintrachtigt, dass die Constitution von 
jenem noch nicht sicher entschieden ist und man daher nicht 
weiss, ob das nach meiner Annahme primar entstehende 

CHgC(OX~)=CH-COOC~H~ 

als solches erhalten bleibt oder sich secundar in 

CH,-CO-CHNa-COOCBHj 

umlagert. Eine willkommene Vervollstandigung des Beweises 
bildet es daher, dam ich von den Condensationsproducten des 
Ameiseniithers mit Saureathern oder Ketonen nachweisen konnte, 
dass sie Oxymethylenverbindungen sind , also als Natriumsalze 
das Metal1 am Sauerstoff enthalten. Die in ihrem tiusseren 
Verlaufe der Natracetessigatherbildung vollig gleichende Conden- 
sation des Ameisenathers mit Essigather bei Gegenwart von 
Satrium kawn daher nicht anders als durch das Schema , OXa 

\OC',H, 
CH-OC,H, f CH,-('OOCzH, = CH(ONa)=CH-COOC,H3 + 2C2H,.0H 
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dargestellt werden und danach ist es doch hochst wahrscheinlich, 
dass wenigstens primiir die Natracetessigathersyathese denselben 
Verlauf nimmt. 

6) Den besteu Prufstein bildet das Verhalten der nach 
der Formel R&H-COOC,H, zusammengesetzten Homologen des 
Essigathers , beispielsweise des Isobuttersaureathers. Man er- 
sieht leicht, dass zwischen 

CH, 
/ONa I 

\OC,H, I 
R-C -0CpHS und CH-COOC2H, 

CH3 

CH, 
/ONa I 

\OC,H, I 
R-C -0CpHS und CH-COOC2H, 

CH3 

der von der Theorie geforderte Austritt zweier Nolekule 
Alkohol nicht mehr m6glich ist. In der That konute ich durch 
Erhitzen von Isobuttersaureathcr mit trocknem Natriumathylat 
keine Spur von Isobutyrylisobuttersaureather gewinnen und in 
Uebereinstimmung hiermit fand W i s l i c e n u s  jun. 83), dass der 
mit n-Buttersaureather leicht sich condensirende Oxalather auf 
Isobuttersaureather durchaus keine Wirkung ausiibt. 

Hingegen beobachtete H a n t z s c h  s4), dass llaetallisches 
Natrium lebhaft mit  Isobuttersikureather reagirt unter Bildung 
eines Aethers C,,H,,O, , welchem nach Xeinung des genannten 
Porschers die Formel 

CH, 

zukommt. Die aus diesem Aether bei der Verseifung resultirende 
Saure C,H,,O, (Schrnelzp. 1 1  1-1 12O) wurde demnach die 
Formel 

CH, 
CH3\ ,C€C-C~(O~~.A.COOH 

CH, 1 
CH3 

’%) Diese Annalen 256, 333. 
”) Diese Annalen 249, 54; vergl. aucli W o h l b r i i c k ,  Eer. d. deutsch. 

ehem. Ges. 20, 2332 nnd B r i i g g e m a n a ,  diese Aniialen 246,145.  
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besitzen. Bei der beobachteten vblligen Indifferenz des Isobutter- 
saureathers gegen Natriumathylat war mir diese Angabe auf- 
fallend und der Verdacht, die Saure konne anders constituirt 
sein, steigerte sich, als ich bei Durchsicht. der Korper C,H1,O, 
in  B e  i l s  t e in’s  Handbuch ”) auf die M a  r l io  wn i k o v ’  w h e  
Diisopropyloxalsil~~re (Schmelzp. 110-1 110) 

CH,’ 

stiess, welche viele Aehnlichkeit mit der obigen SBure aufweist. 
Schon vor einigen Jahren habe ich daher durch meinen da- 
maligen Privatassietenten Herrn Dr. F e t t  e die SBure auf dem 
von H a n t z  s c h  angegebenen Wege darstellen lassen und mich 
durch einen eingehenden Vergleich itberzeugt, dass sie mit der 
Diisopropyloxalsaure (richtiger Diisopropylglycolsslure) in  der 
That identisch ist. Eine Mittheilung dieser Arbeit hat keinen 
Zweck mehr , da inzwischen von B a r  y I o w i t s  c h s6) , welcher 
von anderen Gesichtspunkten aus einen Vergleich der beiden 
Sauren unternahm, die Identitiit derselben ebenfalls dargethan 
worden ist. 

Die bei der Behandlung des Isobuttersaureathers mit Katrinm 
stattfindende Reaction hat  also mit der Platracetessigathersyiithese 
nichts geniein. Der H a n t z s c h ’ s c h e  Aether CI2Hz4O3 ist Diiso- 
propyl- Bthylglycolsiiureslt’her, dessen Bildung man sich durch die 
folgenden Phasen ”) vermittelt denken kann: 

(CH,)3CH-CO.OC.JI, K ~ L  (CHJ,CH-CO 
I. f =  1 f 2KaOC,H5. 

(CH[,),CH-CO.OC,H, Na (CH,),CH-CO 

(CH,),CH-CO (CH3)2CH\ 
11. 1 +XsOC,H, = C(O?U’a)-COOC‘$, 

(CH,),CH-CO (CH,J,CH/ 

“) Damalige 2. Auflage, 1, 328. 

*?) Auf einen iilinlicheii Nechanisnius ist ~volil auch die iiocli iiicht 
Ber. d. deutsch. diem. Ges. 28, 2463. 
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Mit noch vorhandenem Isobuttersaureather setzt diese 
Natriumverbindung sich schliesslich zu Natriumisobutyrat und 
dem Aethvlderivat 

um. 
Eben in dem Umstande, dass, sobald die yon mir vor- 

getragene Theorie keine der Bildung des Natracetessigathcrs 

geniigend erkllrte Bildung des Deson.alsulcrel~rs aus Oxalather 
und Natriumamalgam xnriickznfiihren : 

CO.OC,H, CO.OCdH, 

CO.OCBH, + Na 

I = I  4- 4NaOCBH5. 
CO.OC,H, + Sa 

CO.OC,H, + Na AOJ 

I I 

CO.OCdH, + Na co T o }  a 

co 1 
I 

CO . 0 C2H5 
I 

CO.OCBH, 

Dieses intermedilre , unter den Bedingungen seiner Bildung nicht 
bestiindige Product unterliegt als Tetraketon in Polge der Gegeu- 
w-art des Natriumlthylats einer zweimaligeu ,,Benzilsaureumlage- 
rung" (an den Stellen a und b): 

CO.OC,H, 
I 
I co COOC,H, 
1 + C,H,.OH I 
co = C(OH)-COOC,H, 
I I 

I 

CO COOC.H, ~~ 

1 + C,H,.OH 1 - "  

co - - C(0H)-COOC,H, 
I I 
co C(0H)-COOC& 

1 + C,H,.OH I co COOCBH, 
I 
CO.OCSH5 

Durch Abspaltung von einer der vier Carboxathylgruppen wird 
schliesslich Desoxalsiiureather (= Carboxyltraubenskuretrilthyliither) 

COOC,H, 
I 

C(OH)-COOCsHj 
I 

CH(0H) 

gebildet . 
Annalen der Chemie 297. Bd. 

I 
COOC,H, 

7 
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iihnliche Condensation mehr erlaubt, die Reaction sogleich einen 
anderen und principiell verschiedenen Verlauf nimmt, dad  wohl 
das schlagendste Argument fur die Richtigkeit jener Ansicht 
erblickt werden. Ueberhaupt meine ich im Hinblick auf das 
umfangreiche und unter sich so wohliibereinstimmende Beweis- 
material sagen zu konnen, dass es sich hier urn keine blosse 
Annahme mehr handelt, sondern urn einen nahezn sicher be- 
wiesenen chemischen Vorgang. 

Mittheilung ibu~ dem chemisohen Laboratorium der 
Universitat Wiirzburg. 

Ueber die Syntliese ringformiger Verbiiicltingen mit 
Oxalsaureester ; 

von Willielm Wislicems uiid August Xclazca&itisse,-. 
(Eingelaufen am 18. Jmii 1897.) 

Xachdem durcli die Synthese des KetipinsLoreesters 

C'OOC,R, CH8.COOC,H, C0.CEL,.COOC,H5 
I + = I  f 2 C2H, j0  
COOC,H, CH3.COOC,H, CO.CHp.COOCSF& 

nachgewiesen worden war, dass der Osalester mit beiden Carb- 
Bthosylgruppen zur Condensation befahigt ist I), lag es nahe, 
cliese Moglichkeit zur Schliessuiig von Kohlenstoffringen auszu- 
nutzen. Die Leichtigkeit dieses Ringschlusses musste im Wesent- 
lichen bedingt sein yon der raumlichen Annaherung der beiden 
reactionsfiihigen Methengruppen, in die der Oxalester eiiigreifen 
konnte. Der erste Versuch, auf diese Weise einen ViergZiecZrigeiz 
Ring zu erhalten, wurde von dem Einen von uus in Gemein- 
schaft mit 31. N a s s a u e r  2, angestellt. Es sollte nach der 

I) JV. W i s l i c e n n s ,  Ber. d. dcatsch. chem. Ges. 20, 590. 
2, Diese Annalen 285, 10. 


