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0,1350 g gaben 0,3934 C'O, nnd 0,0750 H,O. 
0,2590 g ,, l5,6 ccm Stickgas bei 18'' uud 730 mm Dmck. 

Berecliiiet fiir Gefunden 
C,,H,JO 

C 79,62 79,50 
H 6,16 6,22 
x 6,60 6,72 

Mittheiluug aus dem Organischen Laboratorium 
Technischen Hochschule zu Aachen. 

Beitrage zur Kenntniss cler 1,3 - Diketone 
verwandter Verbindungen ; 

voii 1;. Claisen'). 
[ Z w e i t  e A b h a n  d l u n  g.] 

(Eingelanfen am 6. Februar 1896.) 

der 

und 

I, Ueber die Nono- und Dihenzoylderivate der 1,3-Diketone; 
(mitbearbeitet von 1,. F a l k ) .  

Voii dem aus Xatriumbenzoylaceton und Benzoylchlorid 
entstehenden und schon durch die Arbeit von E. F i s c h e r  
uiid B iil o w ?) bekannten monobefixoylirtefi Renxoylaceton 
(C10H90,)-CO-C6H,, Schmelzp. 101-102O, ist in der vorigen 
Abhaudlung3) gezeigt worden, dass es eine starke, in Alkali- 

I) Da die eigenthiimlichen Isomerien, n elche bei dem Formylphenyl- 
essigather (W. W i s l i c e n u s )  und bei den Triketonen und d e n  
3~esitylolcydosalather ( C  1 a i  s en)  beobachtet worden sind, Aehn- 
lichkeit nntereinander zeigen, so liaben wir es f ~ r  zweckmassig 
erachtet, die Resnltate nnserer weiteren Studien auf diesem Gebiete 
gleiclueitig zur Kenntniss der Fachgenossen zn bringen. Die 
Vutersnchungen sind uiiabhangig vnii eiiiander ansgefulirt worden ; 
erst iiach Abscliluss deiselben haben wir tins von den erlangten 
Hesnltaten 3Iittlieilung gemacht. 

L. C l a i s e n .  W. W i s l i c e n u s .  
2, Ber. d. deutscli. chem. Ges. 18, 2133 
;) Diese Xnnalen 277, 162, 184. 
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carbonaten leicht losliche Saure ist uiid mit Alkalien glatt in 
Essigsaure uiid Dibenzoylmethan zerfallt. Hiernach limn der 
Korper nur ein C- (nicht ein 0-) benzoylirtes Benzoylaceton 
sein und seine Constitution muss daher durch eine der folgenden 
Formeln ausgedriickt werden : 

CH-CO-CoH6 /Co-C:H3 C-CO-COH, p m - m  C /co-CH3 CO-CeH, 

‘(‘O-C,H, ‘C*-C,H, b(OH)-C6H5.  

Dieses AcetyZdibenzoyZmet7~un - so sol1 die Verbindung 
im Folgenden genannt werden, obschon der Name streng ge- 
nommen nur auf die erste Forniel passt - ltann nun auf ver- 
schiedene Weise, durch Uinlirystallisiren aus heissem xassrigem 
Allrohol oder durch Erwarmen auf 80-90°, in ein Isomeves 
vom Schmelzp. 1 07-110° verwandelt werden, welches sich in 
chemiseher Hinsicht wesentlich von dem Ausgangskorper unter- 
scbeidet. E s  verhalt sich wie eine neutralo Substanz, bilclet 
keiiie Salze und ist daher an sic72 unloslich in verduiinten 
wassrigen Alkalien und Alkalicarbonaten. Bei I~ingerer Beruhrnng 
damit lost es sich zwar auf, aber unter Umwandlung, denn die 
IAsungen enthalten wieder die Salze des ersten Korpers. Sehr 
rasch erfolgt dieser Ruckubergang beiin Schutteln niit allio- 
liolischem Natron , fast inonientan beini Zusanimenbringen mit 
alkoholischem h’atriumathylat. Eur das acide , nicht das neu- 
trale Isomere giebt iiiit Alkohol und Eisenchlorid eine Roth- 
farbnng, so dass man auch in clieser Reaction ein sicheres und 
becluemes Mittel hat, die An- oder Abwesenheit der aciden 
Modification zu erliennen. 

Fast  gleichzeitig - die betreffende Nittheilnng findet 
sich in demselben Aniialenheft , das auch meine Abhandluiig 
hrachte 4, - ist die Benzoylirung des Benzoylacetoiis von K e f  
studirt wordeii, i b c r  mit Resultaten, wclche yon den nieinigen 
vollig abweichen. Die Existenz des eineii Isomeren (des von 
1:. F i s c h e r  nnd BUION- beobachteteii voiii Schmelzp. 1 O l 0  bis 
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102O) nird von ihm bestritten, dem anderen werden ausser 
einem unriclitigen Schmelzpunkt (1 150) Eigenschaften (z. B. Lbs- 
lichlieit in  Alltalicarbonaten) zugeschrieben, welche thatsachlich 
der ersten Modification zulionimen. Ich freue mich, dass Nef  
meiner Bitte um Klarstellnng dieser Differenzen entsprochen 
hat  und dass er nun - auf Grund einer erneuten Unter- 
suchung des Gegenstandes durch seinen Schiiler B e  r n h a r  d j) 
- die Richtigkeit meiner und die Tinrichtigkeit seiner Beob- 
achtungen zugiebt. Anf die Grunde, welche er bei dieser 
Gelegenheit gegen meine Aufusszing der beiden Verbindungen 
als structurisomerer Substanzen geltend macht, werde ich weiter 
unten zuriiclrkommen. 

Dem experimentellen Theile schicke ich eine kurze Ueber- 
sicht uber dessen Inhalt sowie einige theoretische Erorterungen 
voraus. 

Die Ur~tersuchung erstreckt sich auf die Benzoylderivate 
des Acetylacetons , des Benaoylacetons und des Dibenaoyl- 
methans. Nach .Mittheilung geeigneter Vorschriften fiir die 
Darstellung der beiden letzteren sind in dem ersten Abschnitt 
vornehmlich die Methoden fur die Bereitzcng der monobenzoylirteia 
Diketone besprochen. AUS schon fruher dargelegten Griinden 
verlriuft die Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Natrium- 
diketone sehr unglatt und unter reichlicher Riickbildung der 
freien Diketone. Durch passende Ahnnderung des Verfahrens 
lassen sich die letzteren aber wieder in  die Reaction zurucli- 
fuhren, so dass man Ausbeuten erhalt, welche von den be- 
rechneten iiicht meit entfernt sind. Auch Nutrucetessigather 
(alkoholischer) lmnn nach dieser Methode sehr glatt, mit circa 
90 pC. der theoretischen Ausbeute , in Benxoylacetessigather 
verwandelt werden ; auf die leicht statthabende Spaltung des 
letzteren mit Allialien lasst sich ein Verfahren zur Darstellung 
des Benzoylessigathers griinden , welches die friihere Methode 
___.__ 

5, Diese Anualen ZSZ, 179. 
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(Condensation von Essigather und Benzocather) an Bequemlich- 
lreit uiid Ausgiebigkeit weitaus iibertrifft. 

Statt yon den R’atrinmsalzen Bann auch von den freien 
Diketoneii ausgegangen werden , indem man diese in  einem 
geeigneteii Losungsmittel (Aether oder Essigather) mit fein- 
gepulverteii Alkalicarbonaten und Benzoylchlorid behandelt. 
Ni t  trocliner Soda und einem Molekiil Benzoylchlorid wird 
liauptsachlich das Monobenzoylderivat mit Potasche und uber- 
schiissigem Saurechlorid vorwiegend das Dibenzoylderivat ge- 
bildet. Die meisten der letzteren sind nach diesem sehr hand- 
lichen Verfahren dargestellt worden wahrend fur die Mono- 
benzoylverbindungen gewohnlich das andere Verfahren zur An- 
wendung kam. 

Der ,zweite Absclmitt enthalt die eingeheiide Beschreibuiig 
der Eigenschaften und des Verkaltens cler Monobenxoylderivate : 
des monobenzoylirten Acetylacetoiis (Benxo~lcliacetylnaethan), 
des monobenzoylirten Benzoylacetons (DibenzoyZacet&nethalz) 
und des monobenzoylirten Dibenzoylmethans (Yribenzoylmethan). 
d u s  spater darzulegenden Griindeii wurde die Untersuchung 
auch auf die P~mbronzbenzoylderivate cles Benzoylacetons und 
cles Dibenzoylmetlians ausgedehnt. In  der Mehrzahl der Falle 
lionnten beide Isomere isolirt werden. Die acide Form (die- 
jenige, welche die Eisenchloridreaction zeigt) werde ich im 
Folgenden imnier als a -  und die neutrale als 8-Verbindung 
bezeichiien ; dieselbe Unterscheidung ist bei den in der folgenden 
Abhandlung beschriebenen Derivateii der Nesityloxydoxalsaure 
angewandt worden. 

Benxoylcliacetylmet7tan scheint iiur in der aciden oder 
a - F o r m  zu existiren; erneute Versuche das neutrale Isomere 
zu gewinnen, sind ebenso erfolglos wie die fruheren geblieben. 
Herr  Dr. W. H. P e r k i n  sen. hat den Korper einer ein- 
gehenden physikalischen Untersuchung unterzogen und glaubt 
aus seinen Beobachtungen schliessen zu solien, dass auch ober- 
halb der Schmelztemperatur - zwischen 35O und 1000 - keine 
Seigung zur Cmlagerung in  ein Structurisomeres vorhanden ist. 
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Ace t~ lc l ibe~aeo~k~ae t l i~~a  ( a  - und ,B-). Iieide Modificationen 
wurden nochmals analysirt und zwar in lufttrocknem Zustande, 
urn dem Einwaude zu bcgegnen, die eine Verbindung konne 
ein Hydrat der anderen sein. Darch kryoskopische Be- 
stimmungen, fur deren Ausfuhrung iclx Herrn Professor A u w e r s 
zu vielem Danke verbunden bin, wnrde dann festgestellt , dass 
beide Korper ausser gleicher Zusammensetzung auch gleiches 
Jfolekularyewicht besitzen. Sehr eingehend wurden die wechsel- 
seitigen Umwandlungen stndirt usd dieselben nicht nur quali- 
tativ , sondern auch quantitativ verfolgt unter Renutzung eines 
Trennungsverfahrens , welches sich im experimentelleu Theile 
naher beschrieben findet. 

Die p- Verbindung erleidet beim Aufbewahren keine Ver- 
anderung und scheint unbegrenzt lange haltbar zu sein. Die 
a-Verbindung dagegen geht bei gewohnlicher Temperatur 
langsam (in Wochen und Monaten), bei 50-90° rasch in 8- 
uber ; die Unmwdlung durch Erhitzen erfolgt glatt,  die beim 
Aufbewahren unter Nebenbildung von etwas Essigsaure und 
Dibenzoylmethaii ". Noch hohere Temperatur (von ungefahr 
l l O o  ab) wandelt umgelrehrt ,B in a um; geschmolzen ge- 
wesene P-Verbindung enthalt nach dem Erkalten reichlich 3/4 

von dem or-Isomeren, und ich vermuthe, dass in der Hitze 
nur das letztere vorhanden ist. LTnterhalb 90° ist also die 
@-Modification, oberhalb l l O o  die N - Modification die bestundige. 
Ware das Triketon eine Fliissigkeit, so wurde es bei gewohn- 
licher Temperatur nur aus Molekiilen des 8- Korpers bestehen ; 
diesen wurden sich von goo ab und zwar mit gesteigerter 
Hitze immer reichlicher Moleliule des N - Korpers beimengen 

') Man rergleiche die ganz entsprechende Beobachtung von W i  s l i -  
cenu  s beziiglicli des Uebergangs des festen Formylphenylessig- 
iithers in den fliissigen (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 770). 
IXe allmiililiche Umwandlung bei gewiihnlicher Temperatur ist 
ron  Nebenreactionen (Gelbfarbung nnd Auftreten eines stecliendeii 
Geruchs, ~ w l i l  von Ameisensaure herriihrend) begleitet; beim 
Sc,lunelzen erfolgt die TJmwandlung ohne diese Erscheinnngen. 
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und bei etwa 140-150O wurde wohl nur n-Verbindung vor- 
handen sein. Die Ansicht P e r k  i u ' 6 ,  dass die Diketone inner- 
halb gewisser Temperaturgrenzen Mischungen von zwei Isomeren 
sind, erhalt hierdurch eine interessaiite Bestatigung '). 

Sehr eingehend sind such die gegenseitigen Umwandlungeii 
in Losungsmitteln studirt worden mit dcm Ergebniss, dms 
dabei sotcola1 die Natzcr des Lasungsmittels avie nuch die Tem- 
peratur 11'0% Einflzcss ist. Aus manchen Solventien (Ligroin, 
Benzol) kann GI auch in der Warnie unverandert unilirystalli- 
sirt werden, durch andere wird es beim Erwarmen rasch in /i' 
ubergefuhrt. Als Beleg fur die Ieichte Veranderlichlreit der 
beiden Korper und als Beweis dafur, dass dasselbe Losungs- 
mitiel j e  nach den Bedingungen Umwandlung in der einen 
wie in  der anderen Richtung bewirken liann, sei in  Iiurze das 
Verhalten gegen Alkohol beschrieben. GI und 8, wenn con- 
centrirt in  heissem absolutem Alkohol gelost und einige 
llinuten auf den1 Vasserbade erwarmt, geben beim Erkalten 
identische Krystallisationen, zu ungefahr aus CT und z,u l/, 

aus /i' bestehend. Hingegen waridelt sich a ,  wenn man es in 
siedendem 50procentigevn Alliohol lost nnd die Losung langsanz 

') Auf rinen w-escntlichen Unterschied sei indessen sclion jetzt hin- 
gewiesen. Die Diketone hgern sich nach P e r k i n  beim Er- 
liitzen ails 

cHp"(OH)-R in cH,/c O-R 
'co-x. 'CO-R 

urn. Die Triketone dagegen werden dnrch erhdhte Temperatnr 
atis der $- in die u-Form verwaiiclelt, so dass, wenn man die 
c! -Verbindungen als 

,C(OH)-B 
C'//C@B 
' co-x  

betrachtet , bei den Diketonen das Unigekehrte stattfindet wit? bei 
den Triketonen. Anch W i  s l i c e n n s  glaiibt die durch Erhitzen 
bewirkbare Umwandlung des festen Formylphenylessi~Ltllers in 
den fliissigen als Umlagerung ans der Aldehydform in die Oxy- 
methglenform betrachten m i  sollen. 
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erkalterz Ziisst, quantitativ in  ,8 um (bestes Darstellungsverfahren 
fur 8). Dementsprechencl kann B aus heissem 50procentigem 
Alkohol unverandert umkrystallisirt werden ; kuhlt ma% aber 
nach erfolgter Auflosung pZotzZich ah, durch Einstellen in eine 
Kaltemischung oder durch Eingiessen in Eiswasser , so besteht 
die Ausscheidung zu fast 90 pC. aus a-Verbindung. Eine 
Erklarung fiir dieses merkwiirdige Verhalten vermag ich nicht 
zu geben. 

Durch Erwarmen mit verdiinnter Essigsaure auf dem 
Wasserbade werden beide Isomere ziemlich glatt in  Essigsaure 
und Dibenzoylmethan zerlegt. 

Tribenxoylmethan. v. B a e y e r  und P e r k i n s )  beschreiben 
diese Verbindung als loclrere feinnadlige Substanz , welche i n  
den ineisten Losungsmitteln sehr schwer loslich ist und mit 
Alkohol und Eisenchlorid keine bezw. nur eine schwache 
Farbung (orange) giebt. Von alkoholischem Kali wird sie 
leicht und offenbar unter Salzbildung gelost, da die Losung 
beim Verdiinnen mit Wasser klar bleibt und erst auf Zusatz 
von Sauren den Korper wieder ausfallen lasst. 

Sprach das Verhalten gegen Eisenchlorid sowie die ausserc 
Beschaffenheit dafur, dass in  dem Korper die neutrale Zodi- 
ficatioa (p) vorliegt, so bestarkte mich in  dieser Vermuthung 
noch der Umstand, dass v. B a e y e r  und P e r k i n  sich zur Auf- 
losung des illkoholischen und nicht des wassrigen Kalis bedient 
hatten. Ich dachte, dem Versuche mit dem ersteren mochte 
ein negativer Versuch mit dem letzteren vorausgegangen sein ; 
ich prufte daher das Verhalten gegen verdunnte wassrige Kali- 
lauge und fand, dass bei kurzem Schiitteln damit keine, bei 
Iangerem so langsame Auflosung eintrat, dasfi die Annahme 
einer directen Salzbildung ganz ausgeschlossen erschien. 

Liegen nun die Verhaltnisse in diesem Falle ebenso wie 
bei dem Acetyldibenzoylmethan , so muss die Fallung, welche 

") Ber. d. deutscli. chem. Ges. 16, 2135; P e r k i n ,  Journ. chem. 
Soc. 41, 253. 
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man aus der Losung des Korpers in alkoholischem Kali durch 
Ansauern erbalt, ron dem nrsprunglichen Tribenzoylniethan rer-  
schicden sein und aus der noch unbekannten LZ- Jlodificatiorc 
bestelien. Direct in dieser Weise lasst sich der Vei,such nicht 
gut anstellen, weil der vorhandene Alkohol rasche Ruckum- 
wandlung des geflllten w und p bewirkt. Unter etnas ab- 
geanderten Bedingungen aber, welche im experimentellen Theile 
naher angegeben sind, konnte aus den Alkalisalzen in  der 
That die a-Modification erhalten und deren vollige Verschieden- 
heit ~70n dem v. B a e y  er -Per l i in ’schen  Tribenzoylniethan dar- 
gethan werden. Sie liist sich leicht in  aassriger Soda, ver- 
hlltnissniassig leicht auch in Chloroform, Sceton nnd Allrohol~ 
von welchen Mitteln der P-Kijrper nur spurenweisc gelost wird : 
in  allioholischer und Aceton-Losung giebt sie mit Eisenchlorid 
eine dunkelblutrothe Farbung. Sie ist aber Yiel unbestlndiger, 
als das a-Acetyldibenzoylmethan ; schon nach zweitlgigem Auf- 
bewahren ist sie fast vollstandig wieder in das ,!?-Isomere zu- 
ruckverwandelt. Namentlich unbest5ndig ist sie bei Gegenwart 
von Alkohol oder Aceton ; es gewahrt einen uberraschenden An- 
blick, wie die unter Abkuhlung bereiteten Losungen sich schon 
nach ein bis zwei Minuten mit den schoneii Nadeln des 
p-Korpers erfullen und allmahlich zu einem dicken Brei er- 
starren. In Chloroform nnd Benzol halt sich die Substanz r ie l  
Ianger, so dass auch hier der Eiiifluss der verschiedenen Losungs- 
mittel auf die Schnelligkeit der Umwandluig deutlich erlrennbar ist. 

Auf Grund des mitgetheilten Materials kann nun auch der 
in  der vorigen Abhandlung iioch unbeantwortet gelassenen Frage 
nach der Ursache dieser eigenthumlicheii Isomcrie naher ge- 
treten werden. N e f  9, ist geneigt, die Unterschiede fur reiiz 
physikalische zu halten, indein e r  als Stutze fur cliese Ansicht 
den folgenden Versuch aufuhrt : 

$) Diese Anmilen 282, 181. Der im Folgeiiden erwii hnte Versncli 
mit der Xapht,oEsiiure ist voii C. U e riili a r  d ansgefiilirt ; die ail 

dieseii Versuch gekniipfteii Hemerkiingeii darf ich wolil als Pl’e f’s 
eigeiie Snsicht betrachteii. 



verwanclter Verbiiadungen. 33 

,,Die 8-Xaphtoesaure ist in Wasser unloslich. In Natron- 
lauge lost sicli die krystallisirte Saure (K a h l  b aum'sches 
Praparat) schwierig, leichter in Soda. Scheidet man die Ver- 
bindung am ihrer Sodalosung niit Schwefelsaure aus , sammelt 
sie auf einem Filter und wLscht sie mit Wasser, so erhalt man 
sie i n  einem Zustande, i n  welchem sie von Natronlauge vie1 
leichter geliist wird. Durch blosses Trocknen auf Thontellern 
wird sie mieder in Natron schwer loslich. - Diese Unter- 
schiede cler Loslichkeit in Soda beruhen jedenfalls auf rein 
physilralischen Ursachen. ,4ehnliche Unterschiede, wenn aucli 
niclit so frappant , wurden bei einer ganzen Anzahl unloslicher 
organischer Sauren beobachtet. - Es ist deshalb die Noglich- 
keit nicht ausgeschlossen, dass bei dem Tribenzoylmethan und 
dem Dibenzoylaceton ganz ahnliche Verhaltnisse obwslten , rlas 
heisst, die Substanzen sind in einen physikalischen Zustand 
iibergegangen, in welchem sie nicht mehr durch Wasser resp. 
Alkalien benetzt werden." 

X ef halt also ,,die Moglichkeit nicht ausgeschlossen", 
dass icli bei einer Untersuchung, welche wohl ebensoviel Jahre 
beansprucht hat als die seinigc Wochen , Isomerie andauernd 
verwechselt habe mit der bekannten Erscheinung, dass feuchte 
und mit Left noch nicht in Beriihrung gewesene Substanzen 
leichter gelost werden als lufttroclrne lo). In  denselbin Irrthuiii 
warden dann auch W i s l i c e n u s  und G u t h z e i t  verfallen sein, 
welche bei anderen Substanzen ahnliche Isomcrieen wie die 
von mir beobachteten wahrgenommen haben und dieselben ohne 
W-eiteres auf Structurisomerie zuruckfiihren. Weiss somit K e f 
den schwerwiegenden Bedenken, welche ich aus dem Auftreten 
der Trilietone in zwei Isomeren gegen seine Theorie hergeleitet 

lo) Auf die Griinde dieser Erscheinung, welehe N e f  nicht bekamt zit 
sein sclieineii, braucht hier wohl riicht naher eingegangen zu 
werden. Selbstredend beschfinkt die Erscheinung sich nicht anf 
schwerlosliche organische Sanreii, sonderii tritt bei allen festeii 
Substamen anf, wellche sich anf irgend eine Weise a m  einer 
Losuiig abscheiden. 

Annalen der Cbemie 291. Hd. 3 
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habe 11), nichts anderes als die Behauptung entgegenznsetzen, 
dass der Sachve,rhalt von mir vollig verl<annt worden ist,  so 
wird ihn das Folgende wohl dayon uberzengen, dass er aiich 
diesmal - wie schon in friiheren Fallen - mit seiner Be- 
hauptung . i m  Unrecht ist. Gegen die Annahme von ,,ver- 
schiedenen physikalischen Zustindeii" bei den a- und ,h'-Pormen 
der Triketone sprechen eiitscheideiid die folgenden Grunde : 

1) Die beiden Modificationen des Scetyldiberizoyln~ethans 
haben gleiches Molel~ulargewicht. Die kryoskopischen Be- 
stimmungen geschahen in Benzol und wurde festgestellt , dass 
in diesem Mittel Beines der Isomeren in das andere ubergeht. 

'2) Die beobachteten chemischen Unterschiede (verschiedenes 
Verhalten gegen Eisenchlorid, Unliislichkeit von p und Loslich- 
lteit von u in Alkalicarbonaten) gelten nicht bloss fur die 
festen Substanzen, sonderii auch fur deren Losungen. Beispiels- 
weise wird r( -dcetyldibenzoylmethan cler Benzollosung durch 
verduiinte Soda sofort entzogen, wahrend das p-Isomere erst 
nach stundenlangein Schutteln und d a m  als Nntriumsalz der 
CI -Verbindung in  die Soda eingeht. 

3) Nef erkl l r t  die geringere Loslichkeit der B-Modi- 
ficationen dainit, dass diese Substanzeii voii Losungsmitteln 
schwieriger benetzt werden. \Vie ist aber damit zu vereinbaren, 
dass das n-Tribenzoylmethan, weun man es in Allrohol lost 
uiid gelinde erwarmt , sofort als scliwerlosliche 3 -Verbindung 
ausfallt? Man lranii doch nicht anneliinen dass geloste Sub- 
stanzen, ohne sich chemisch oder molekulargewichtlich zu ver- 
iindern, innerhalb des LBsnngsmittels in  einen Zustand ubergehen, 
in melchem sie von dem betreffenden Mittel nicht mehr benetzt 
werden. 

Iiann hiernach voii verschiedeneu physikalischen Zustaiiden 
lreine Rede sein, so bleibt eben niir dic Bnnabiile, dass man 
es mit verschieden constitnirten Kiirpern zu thun hat. Beim 
Acet~ld i~e~zro~l~nze t l~aiz  - den1 erstell yon niir untersuchten 

Ber. (1. dentsch. cllern. Ges. 37, 117. 
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Falle - liegt die Sache insofern complicirter, als ausser den 
drei Structurisomeren 

I. IS. 111. 
/JOH)-CH, PCHZ C’H- /Co-CH8 -CO-CBH, C ~~ CO-C6H5 L -  CO-C,Hs 

‘CO-C!,H, ‘CO-C,H; ktrjo H)-C,H, 

auch Stereoisomere denkbar sind : 

I11 a. II1b. 
C,H,-C-OH C6H5-C-OH 

;I 
CH,-CO-C-CO-C$15 

It 
C,;H5-CO-C-CO-CHJ 

Die rauinliche Verschiedenheit - in beiden Fullen befindet 
sich das Hydroxyl neben einem Skureradical - ist allerdings 
gering und liaum ausreichend, die bedeutenden chemisehew Ver- 
schiedeiiheiten der beiden Korper zu erklaren. Ganz hinfallig 
wird diese Annahmo durch den Nachweis, dass die Isomerie 
auch bei deru Fribenxoylmetlzan auftritt, bei dessen zwei Fornieln 

CO-C6H, /(OH)-CBH, 
CH<CO-C,H, und C CO-cBH, 

‘CO-C,H, ‘CO-C‘,H, 

sterische Verschiedenheit iin Sinne der Schemata I I Ia  und IIIb 
ausgeschlossen ist I.). 

~~ - ~~ 

I*) Sndessen kiinnte (auch fiir den Fall des Tribcnaoylmethans) eine 
andere rXnmliche Verschiedenheit in Betracht kommen. Schon seit 
lingerer Zeit glanbe ich den noch nicht geniigend erkliirten sainre- 
artigen Charakter der Atomgmppirung -C(OH)=CH-CO- daraiif LU- 
riickfuhren zn sollen, dass das Hydroxyl darin eine dem Carbonyl 
geniiliertc Stellnng einnimmt , wie es die folgendeii Pornieln an- 
denten : 

CH=C-- CH=C:- 

..._._ ........ . 

Es ist doch wohl anznnehmen, dass der acidificirende Einfluss, 
welchen in -CO-OII das Carbonyl auf das direct mit ihnz ver- 
b w d e n e  Hydroxyl ansiibt , sich in iihnlicher , nnr schwlcherer 
Weise auch Inssern miiss, wenn das CO den1 OH stark geniihert 

3 *  
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Ungezwungcn wird man somit zu der Aiinahme gefiihrt, 
dass in den b-Verbindungen die eigeiitlichen Triketoiie 

CH- PO-R 
'CO-R 

kt. In deli Di- und Triketoueii , den OxJ.meth3leii\-erbiiidiiiigeii 
u. s. \v. wiirde nach dieser Buffassting eine Ait con ca7~bOm~7- 
yuppe vorliaiideii sein, gebildet am st,ark genghertern CiO uiid 
OH, \\-%hrci:d in den gewijhnlichen Carlmnsiiuren dime Gruppc:~ 
direct, rnit einmder verburideii sind. 

Znr Stiitm dieser Ansiclit sei an  die Leichtiglreit erinnert, mif 
welcher Verbindungen der gedachten Art sich in fihnfgliedrige 
Ringe (Isoxazole und Pyrazole) rerivnndelii : 

CH- C- C'H~zC- -CH:C- 

--C K-R 

x 

I I  

\I' 

I 1  
--C 0 
\/ 

I 1  
\ 

--C OH 

0 x 
Auf ;[lidere die erwiilinte Auffassuiig best:it,iiyende Momente 

Uetrachtet inail liiernacli die d -Triketone ills 
~ r e r d c  icli in eiiier spiitcren Abliandlung znriiclrkommeii. 

B-CO-u- C-1: 

R-C OH 

0 

I I  
\ 

so kiiriiitc iicbeii dieser Coiifigurat,ion (der aciden) noch eine zireitc 
existiren, in  ~relclier der Ciwbon&auerstoff dem Hydroxyl nicht 
zu-, sonderri abgen-andt ist : 

Diesc zweite wiircie daiin deli neutralen ,!! -Verbindungen ent- 
spreclien. Das Nebenein;inderexistiren beider Pornien liesse sich 
damit erkliren , dass dnrch die Seitenketten die anm Uebergang 
dor eincn Coiifignratioii in die anderc nothwendige Drehnng anf 
irgcnd eine Weise verhindert bezw. erschwert ivird. 

Vorliiinfig glmibe icli die oben (im Text) gegebene ErklHrniig 
bcvorzngen zit sollen, weil sie die einfacliere ist, und sich anderen, 
im Folgenden beriihrtm 1-erliiiltnissen besser ailpasst. 
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und in den n-Verbindungen die isonieren Enole 
lC(OH)-12 

(1  -CO-B 
'co-B 

37 

vorliegen. Bls Enolc glaabe ich die letzteren deshalb an- 
sprechen zu sollen, weil sie wie die Pheiiole Farbungen niit 
Eisenchlorid geben und wic die Oxymethylenverbindungen in  
Alkalicarbonaten loslich sind. 

F u r  diese Erklarung spricht auch der Umstand, dass die 
Thatsachen, wenn man sie in der angegebenen Weise deutet, 
vorzuglich ubereinstimmen mit dem aus fruhcren Unter- 
suchungen abgeleiteten Satze, dass die Nrigung zur Bildung 
der Hydroxylform um so mehr hervortritt, j e  negativer oder j e  
znhlreicher die mit dem Methankohlenstoff verbundenen Acyl- 
reste sind. Da Acetyl negativer ist als Benzoyl, liess dieser 
Satz voraussehen, dass in der Reilie 

CHA, CH&B CHAR, CHB, 

(A = Acetyl und B = Benzoyl) die Tendenz zur Bildung der 
Enolform inimer mehr abnehmen wurde. ThatsBchlieli ist bei  
CHS, und CHA,B nur dic a-Verbindung - nach obiger Auf- 
fassung also das Eli01 - bekannt und diirfte die ,!??-Verbindung 
wohl erst bei Temperaturen weit unter 00 existenefiihig werden. 
CHAB, besteht in beiden Formen, so zwar, dass unter 90° 
die neutrale und uber llOo die acide die bestanrlige ist. Bei 
CRB, ist die a - F o r m  schon so labil geworden, dass ihr  Auf- 

13) Ber. d. deatsch. cliem. Ges. 25, 1763; diese -4iinalcii 277, 206. 
Dcm obigen Satze glmibt anch Br i i l i l  auf Grniid seiner refrscto- 
metrischen Untersnchungeii (Studien iiber Tautomcrie, Journ. f. 
pmct. Chem. 50, 220) znstimnien zu sollen: ,,Die Uedingungen, 
linter welchen der Uebergang in die Hydroxylform geschehen kann, 
werden im dllgemeinen durch den (!lais e n'sclieu Sat6 festgestellt, 
iiach welcheui die Enolisatioii um so leicliter stattfiiidet, je negs- 
tiveren Charakter der eingefiilirte Substituent besitzt. - Dieser 
Satc hat sich in den vorstehenden Untersuchungen ausiialimslos 
bestatigt gefiinden und er wird bei allen kiinftigen tantomerischen 
Forsclinngeii als Leitfacieii dieiieii." 
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tretcn selbst zwei so ausgezeicliiietcn Beobachtern wie Y. B a e y e r  
nnd P e r k i  n eiitgaugeii ist. 

Ein Beweis dafiir, dass das Auftreten der Triketone in  
der einen oder anderen Form nur von der grijsseren oder 
geringcren Kegstivitilt der in  ihnen enthaltenen Saureradicale 
abhangig is t ,  darf wohl in  dem Folgenden erblickt werden. 
Der Gruud fur die wa.chsende Neigung zur Bildung der $-Forni 
in der Reilie 

CHA, (!HB,B (‘HAR, CHB, 

konnte auch in dem Gegensatze gesucht werden, der zwischen 
Acetyl als al&katisclbem uiid Benzoyl als aro,matischein Skure- 
radical besteht. Ob nun das Eine  oder das Aiidere die Ursache 
ist, muss sich zeigen, wenn ich in eiiieni benzoylhaltigen Tri- 
keton das Benxoyl dnrch das Itadical einer ebcnfnlls am-  
mutiscken , abei. stiirkereiz Saure, z. B. der Parabrombenzoij- 
saure, crsetze. Benzoylirung des Benzoylacetons fiihrte z u  
dem in beiclen Formen esistirenden Acetyldibenzoylniethan ; 
Brombenzoylirung desselben Diketons ergiebt ein Acetyl-Benzoyl- 
Bronibenzoyl-Methan , welclies genau wie das Benzoyldiacetyl- 
methan nur in der u-Formel bestandig ist: 

Ferner  konnte von dem brombenzoylirten Dibenzog-lmethan ge- 
zeigt werden , dass seine a -Form erheblich bestandiger ist als 
die des benzoylirten Dibenzoylmcthans. Brombenzoyl nkhert 
sich also in  seiner Wirkung mehr dem Acetyl als dem Uenzoyl 
und der Grund hiervon kann, da es sich beidemale um aro- 
matische Sauren handelt, doch niir darin liegen, dass Brom- 
benzo&saure eiiie starkere Saure wie Benzoesaure ist. 

Stimmt nian diesen Darlegungeu zu, so wird man bei den 
a-Isomeren solcher Triketone, welche verschiedene Acyle ent- 
halten, das Hydrosyl inimer an dem negstirsten Bestandtlieil 
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annehmen mussen. Zum Beispiel nird ct - Acetyldibenzoyl- 
methan als 

C //C(oH)-CHJ PO-C,H, iind iiicht als C:-CO-C!,H, /Co-CIFj 

‘CO C,H, %(oH)-c,H~ 

yC(OHI-C,H,Br /?O-C6H,Ur 

‘CO-C,K, \C(OH)-C!,,H5 

und Brombenzogldibeuzoylniethan als 

C CO-C,,H, uud iiicht als C -(O-C,H, 

aufzufassen sein. Kach diesem Grundsatx ist bei dem Aus- 
druck der Formeln in der folgenden Abhandlung immer ver- 
fahren worden. 

Zum Scliluss sei noch auf einige Falle hingeniesen, welclie 
den im Vorigen errvahnten mehr oder meniger ahnlich sind. 
Fast genau TI ie bei den Triketonen liegen die Verhaltnisse bei 
dem Mesitylo,z?lcloxaldt~~er 

welcher in den Jahren 1888 niid 1589 von ziveien meiiier 
Schuler, den Herren T i n g 1 e uiid K e r s t i e ii s, sehr eingehend 
untersucht worden ist. Die Einzellieiten dieser Arbeiten siiid i n  
der folgenden Abhandlung mitgetheilt ; hier genuge die Er- 
wiihnung, dass der Aet,her in zwei liilodificat.ioiien auftritt, eiiier 
aciden (a )  und einer neutralen ($), welche sich ausserst leicht 
- vor- und riichrarts - in  einander iiberfuhren lassen. Unter 
100° ist die /?-Modification die bestandige; bei hiiherer Tem- 
peratur lagert sie sich theilweise in a! um. Glatte Umwand- 
lung ron ,B in  a erfolgt beim Losen in Natriumathylat; durch 
nachheriges Verdunnen mit Wasser erhalt man eine lclare 
Liisurig , am meleher Sauren den reinen a!-Aether abscheiden. 
Nur a!, iiicht S, giebt mit Eisenchlorid eine Rothfarbung; den- 
selben Unterschied zeigen die freien Siiuren., Die Erscheinungen 
sind also den bei den Triketonen beobachteteii so rollkommeii 
gleichartig , dass man sie nothwendig auf dieselbe Ursache 
zuruckfuhren muss. Wer deninach die Deutung der friiheren 
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Falle fur richtig halt, wird nicht umhin konnen, den1 17-bether 
die Formel 

iind den1 /?-Acther die E‘ormel 

zuzuweisen. 
Fast  den iiiimlichen Verhiiltnissen - niit der eiiizigeii 

Abweichung , dass die Umwaiidlungen lieine wechselseitigen 
sind - begegnet man bei einem dritten Fall, uber welclien 
lrnrz nach dem Erscheinen meiiier ersteii Abhandluiig 11. G u  t h -  
z e i t 14) berichtet hat. 

C,H,-CO-CH=C(OH)-COO(:IH; 

C,N,-C:O-(’H,-CO-COOCI,H, 

Aetr720x~cumolinil icur~o~~s~~~~re~~the~ 

C 0 0 C,H, 
! 

,C=C\OCIH, 

%--cO/ 
CH 0 

C 0 0 C,H, 

liefert bei der Beliniidlung mit .4iiiiiioniak und pIim8rcri Aniincii 
Verbindungeii 

I. 

welche sich beim Erhitzeu in Isoniere 

I 
COOC,H, 

i 
COOC,H, 

umlagern. Die Kiirpcr der ersten Art warden meinen 8- uud 
die der z u  eiten Art ineinen a-Verbindungen entsprechen ; filr 
deli Augenbliclr sollen sie auch in d i e m  Weise (I als und 

‘3 Ber. (1. dentsch. chem. Ges. 26, 2795; diese Aniialeii 2.85, 35 
(37. 39, 3.2, 48, 84, 90, 108, 115) 
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I1 als u )  benannt \vcrden, um clic Uebereinstimmung niit den 
Triketoiien besser hervortreten zu Iassen. S a k e  scheinen nur 
die a -Verbindungen zu bilden ; die p-Verbindungen werden 
von Sodalosung entweder zersetzt oder unveraiidert gelasseu 
oder in die SaZze 00% a iibergefuhrt; auch die Eisenchlorid- 
reaction (rothviolette Farbung) kommt nur den n-Verbindungen 
zu. Die @-Modificationen, wenn erhitzt, lagern sich in  die 
a-Xodificationcn um und zeigen infolgo desseii dieselbe Er- 
scheinung des doppelten Schnielzpunktes, wie ich sie bei dem 
zlcetyldibenzoylmethan wahrgenomnien habe; das Umgekehrte, 
Umwandlung der Oxyform in die Hetoform, hat sich bei diesen 
Korpern bis jetzt nicht bewirken lassen. 

Keiiie viillige Uebereinstimmung besteht dagegen mit de,m 
vierten Fal le ,  der von W i s l i c e n u ~ ' ~ )  beobachteten Isomerie 
bei dem Formy~henylessigutl~er. Der Korpcr tritt in zwei 
Modificationen auf, einer festeii (@) und ciner flussigen ( a ) ,  
welche gleiches Molekulargowicht besitzen und sich leicht in 
einander iiberfuhren lassen. Die erstere (@) wird von W i s l i -  
c e n u s  fur das eigentliche Formylderivat, die letztere (a )  fur 
die isomere Oxymethylenverbindung gehalten ; massgebend ist 
ihm bei dieser Formelzuweisung der Ausfall der physikalischen 
Untersuchung und das Verhnlten des a -  Aethers gegen F' a e n -  
chlorid und gegen Phenylcyanat. Auffallend ist nun,  dass i n  
diesem Falle beicle Isomere Sauren sind und noch befremd- 
licher , dass der feste Aether (das eigentliche Formylderivnt) 
ontschieden starker saure Eigenschaften besitzt als das isomere 
Enol; der erstere wird yon Soda spielend leicht, der fliissige 
Aether nur lsngsaiii und unvollstandig gelost. Wahrend also 
die Triketone -- meiner Ansicht gemass -- durch Enolisation 
sich aus neutralen (das heisst keine Salze bildenden) Substanzen 
in  starke Sauren verwandeln , hat bei dem Formylphenylessig- 
ather - nacli der Ansicht von W i s l i c e n u s  - derselbe 
Vorgsng eine Abschwiichong der sauren Eigenschaften zur Folge : 

15) Ber. d. deutsch. diem. Ges. 20, 2933; 28, 767 nnd briefliche 
Nittheilnngen. 
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CH ~ COOC,H, C,COOC,H, I C H . O H  

C P H j - R  -- (‘(1-R 

‘C,H, ‘C,H, 

\CO-R ‘CO-R 

starkerc Sinre schwiichere Siiure 

CH---C 0-R 

iieutraler Kiirper starke Siiure. 

Beide Ansichten vertragen sich schlecht mit einander. 
Die Schwierigkeit konnte durch die Aiinalime beseitigt werden, 
dass in den W i s l i c e n u s ’ s c h e n  Aethern die beiden Rsum- 
isomeren des Oxg’methylenphenylessigathers vorliegen : 

1. 11. 
H-C-OH H-C-OH 

I1 
CUOC,H5-C-CGH, 

It 
C,H5-C-COOC!,H, 

Formel I wiirde d a m  den] stark sauren P-Aet.her, 
Formel I1 (worin das Hydroxyl dem schwach negativen Phenyl 
benachbart ist) dem weniger sauren a - Aether zuzuschreiben 
sein. Vor Ausschluss dieser Miiglichkeit lti) kann uber die 
Sache kein endgultiges Urtheil gefallt werden. 

Sieht man voii dein letzteren Fal le ,  als noch iiicht vollig 
aufgeklart, ab und a c c q t i r t  fur die anderen die Dentung, 
welche G u t h z e i t  und ich ihneii gegebeii haben, so lasst sich 
das Ergebniss uiiserer Arbeiten kurz in Folgendein zusammen- 
fassen : X s  giebf Verbindungen, zcelclte sozoohl if2 dei I”os*m 

1 
-C(OH)=C-CO- 

wie in der Form 
I 

lG) Siclier auszuschliesseu iriire dieselbe durch den Naclimeis , dass 
die Isoiuerie aucli bri  Forniglrerbind~uIgen 

CH --R 
\R 

auftritt, bei deren Eiioleii riiumliclie Verschiedeiilieit im Siiiiie der 
obigen Schemata nicht stattfiiideii kaun. 
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zu bestehen cermiigen ; con der N a t w  der angelagesten Reste, 
von der Teniperatus, bei de+a gelasten Subslanaelz uuch con cler 
Art des Losc~ngsmittels, hangt es ab , welcke von den beicleiz 
Forrneia die bestandigere ist. Dieses Resultat durfte nach den 
Ergebnissen , zu welchen die eingehendo Untersuchung der 
1,3 - Ketonsaureather, der 1,3 - Diketone, der sogenannten Formyl- 
verbindungen u. s. w. gefiihrt hat, wohl erwartet werden. F u r  
die ersteren hat sich gezeigt, dass sie (in freiem Zustande) die 
Formel R-CO-CH,-COOC,2Hh besitzen 17) ; fur die Formylver- 

IT) Die letzteii Bedenken Nef’s gegeii diese Formel diirften 11-oIi1 
durcli das Polgende zerstreut werdeii. Die 1,3 - KetonsLureltlier 
werden, )vie ich gezeigt habe, durch Orthoameiseniither in 0-Aetliyl- 
derivate R-C(OC,H5)=CH-C00U,Hs verwandelt , eiu ltesultat , das 
ail sich in Siniie der Hydroxylformel gcdeut,et werden konnte. 
Der Meclianismus dieser inerkwiirdigeii Reactiou hat sich nun bei 
dein AcctessigLther dadurch klarlegeii lasseii, dass es gelang, als 
priiiiiires Reactionsproduct den I? - J)iiitlioxybnttersAnreHther nb- 
mscheiden. Im Vacuuin ist derselbe unzersetzt destillirbar ; durcli 
nestillntiou uuter gewohiilichem Druck wird er g M t  in Alkoliol 
uiid 0 - AetliylacetessigLther zerlegt. Eiii stlrkerer Reiveis fiir die 
Ketoiiiiatur des Acetessigiithers als diese nach der Gleicliuug 

erfolgeiide Cmsetzung ist doch wohl kauiii deiikbar. - Mit Freude 
sebe icli iibrigeiis ails der Abhandlung Nef’s iiber die Kitro- 
paraffine (diese Aniialen 280, 263), dass er seine Aiisichteu 
nicht melir init. der friihereu Starrlieit aufrecht erhllt ; bei den 
Kitroparaffinen giebt er zu, die Salze kiiiinten anders coiistitnirt 
sein wie die freieii Verbindungen und stellt sich dadurch beziiglicli 
dieser KBrper auf genan denselben Standpunkt, \velclien M i c h a e l  
beziiglich des Acetessigiithers einiiinimt. - Kicht umvidersprochen 
kaiin icli deli folgendeii Sate aus der letzten Abliaudlung voii 
K e f  (diese Aiiiialeii 2S?, 269) lxsseii: ,,&it laiiger Zeit ist an- 
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bindungen habe ich nachgewiesen , dass sie - wenigstens 
in ihrer grossen Mehrzalil - Osymethylenverbindungen 
CH(OH)=CH-CO- sind ; fur die fliissigen oder verflussigten 
Diketone haben die schonen physilialischen Arbeiten von 
P e r l i i n  und R r i i h l  es ausscrordentlicli wahrscheinlich gemacht, 
dass sie innerhalb gewisser Teinperaturgrenzen Gemische von 
zwei Isoniercn darstellen. Es war also vorauszusehen , dass 
man bei fortgesetzter Anwendung der von W i s l i c c n u s  und 
mir anfgefundeneri und alle niijglichen Variationen gestattenden 

yenommeii worden, dass orgaiiische Verbindungen, (lie Xctall im 
llolekiil ent,lialten, mit Halogenen, Halogenalkylen ockr Acyl- 
cliloriden nur i d e r  directem Ersetzeii des Metalls reagiren kiinnen. 
Eine Substitution ist geradezu als aaiomatisch in solchen Fiilleu 
anyenolumen inid riieiiials i l l  Fmge gestellt wmleta ."  lfit den 
letzten Worten, welche icli mir (lurch ('nrsivschrift hervorznlieben 
erlaubt habe, bitte icli nun die beiden folgenden Siitze z u  ver- 
gleiclieii ; der erste davon befindet sich it1 der 1888 erschienenen 
Abhandlung , morin X i  cli a e 1 seine bekannte , spiiter anch von 
9 e f adoptirte Additionshypolhese entwickelt ; der zweite ist einer 
spitteren Nittheilung vou mir (1 892) iiber den AcetessigLtlier ent- 
iiommen : ,,In den vorliegenden Betraehtungen ist haufig eine 
Adclit,ion bei solclien Itsactionen angenommen worden, wobei man 
jetzt ziernlich allgemein eiue Substitution vorauszusetzen pflegt. 
33s scheint mir aber, dass solclie Additionen nicht selten vorkommeu, 
soiidern seiir IiKutige Erscheinnngeii bei cheniischen Synthesen 
sind , mid dass niit eiiier solciien Aimahme viele, bis jet,zt ganz 
unverstiuidliclie Beactioncn klar  merdcii" (Xi c h  a e l ,  Jouru. f. 
pract. C!hem. 37, 578). ~ .. ,,Umsetznngen wie diejenige des 
l'lie~iolnatriums niit 1)iazohenzolchlorid z u  C,H41 OH)-N=N-C,H, i d  

zahlrriche aiidere zeigen, dass der niit dem DIctallatom eiuer 
organischen Verbindung sicli austauschcndc Best niclit nothwendig 
an die Stelle zu treteu branrht, \velclie vorlier das Netall einnalini. 
Yolclie abnorm verlanfeiide lieactionen, wie sie bei dem Phenol- 
iiatriuni die Ausnahme bilden, kiiniien beim XatracetessigLther, 
als Folge von dessen eipentliiimlicher Const,itut,ion, rielleicht die 
Eegel sein" ( C l a i s e u ,  Her. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1777). - 
Bei deni Naclidruck , \velchen 3 ef anf die Additionshypotliese 
legt , muss es anffallen , dass 11 i c  11 a e l  als I n t o r  deraelben von 
iliin gar nicht erwiilint w i d .  
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synthetischen Methode schliesslich auf Substanzen stossen wiirde, 
bei welcheu , namentlich wenn sie krj-stallinisch sind, sowohl 
die eine wie die andere Form fassbar ist. 

Der  Fehler ,  der bei der Erorterung dieser ganzen Frage 
begangeii worden ist , liegt also darin , dass man sdrnmtliche 
hier in  Betracht kommende Verbindungen ohne Weiteres als 
gleichconstituirt angenommen hat. Die Bnsicht , dass nlle 
diese Iiijrper die Grappirung 

-CO-CH-CO- 

enthalten , hat sich als ebeiiso unzntreffend erwiesen wie die 
entgegengesetzte Meinung h’e f’s, class in  allen (mit Ausnalime 
des Malonsiiureiithers) die Gruppe 

I 
-C(OH)=C-CO- 

enthalten sei. Damit ist auch den kunftigen Untersuchungen 
auf diesem Gebiete die Richtung vorgezeichnet ; die Frage, an 
deren dedttetkwr Losung N ef gescheitert ist , wird nur durch 
einc neihe niuhsamer Detailarbeiten ZLI beantworten sein, 
indem man fur eine inoglichst groase Anzahl yon Korpern, 
unter gleichzeitiger Benutzung cbemischer und physikalischer 
Nethoden, zu ermitteln sucht, ob sie dem einen oder dem 
anderen Typus angehoren. Daraus werclen sich dann allmiihlich 
die Gesetzmassigkeiten ergeben, welche fur den eiiizelneii Fall 
die Existenzfiihigkeit der eineii oder der anderen Form be- 
dingen. 

Auch die Laar ’sche  Hypothese verliert durch die mit- 
getheilten Beobachtungen sehr an Wahrscheinlichkeit. Die 
Hypothese selbst, das heisst der Begriff der Tautomerie nach 
L a a r ,  hat wohl nie zahlreiche Anhknger gehabt; um so mehr 
hat  sich das Wort eingeburgert, leider i n  eineni Sinne, der 
der ursprunglichen Bedeutung gar nicht entspricht. Tautomerie 
wird heute schlechtweg die Erscheinzcq genannt, dass ein 
Korper, ohne selbst in zwei Formen aufzutreten, zwei (oder 
auch niehr) Classen yon Deriyaten bildet. Es wiire sehr zu 
wunschen , dass dern Wort seine ursprungliclie (das heisst 
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die Hypothese miteinschliessende) Bedeutung erhalten bliebe, 
damit mau weiss, was darunter zu verstehen ist. Die Er- 
sclaeilzuizg a% sicla sollte man Pseudonaerie und die fehlende 
Form, nach v. B a e  y e r ‘s Vorschlag, die Pseudoform nennen Is) ; 
der Ausdruck Tautomerie sollte nur von denen gebraucht 
werden , welche sich das Zusammenfliessen beider Formen in 
ejiie durch die von L a a r  gemachte Annahme (Hin- und Her- 
yibriren eines labilen Wasserstoffatoms) erklaren. 

F u r  die neue Erscheinung, dass bei Korpern, welche 
labile Wasserstoffatoillc enthalten, beide Formen isolirbar sind, 
scheint mir ein besonderer Ausdruck nicht nothwenclig zu sein. 
Die Pseudomerie geht in diesen Fallen in Isomerie iiber, aller- 
dings in eine specielle Art derselben, welche dadurch 
charaliterisirt ist , dass die beiden Isoineren sich leicht und 
gewohnlich wechselseitig in einander umwandelii lassen. Eine 
zutreffende Unterscheidung wurde mit den Ausdrucken veZative 
und absolute Pseudomerie gegeben sein ; absolut pseudomer 
wurde man die Substanzen nennen, welche uberhaupt nur in 
einer Form bekannt sind, relativ pseudomer solche, bei denen 
wzter bestimrnten. Bedingu%gen. auch die andere Form existenz- 
fahig ist. 

Bei Versuchen, das Auftreten der beiden Formen auch 
bei anderen Korpern nachzuweisen , wurde ein eigeiithiimliches 
Verlialten des Szcccinylobernstei.rzsii.ure8tlzers beobachtet,, das ich 
i n  Kurze mittheile als Beweis, wie leicht man auf diesem 
Gebiete zu irrigen Schliissen kommen kann. Lost man den 
Aether in absolutem Alkohol, versetzt mit ein paar Tropfen 
Eisenchlorid und kocht auf dem Wasserbade, so sieht man, 
wie allmahlich (in ein bis zwei Stunden) die dunkelrothe 
Flussigkeit immer heller und zuletzt total farblos wird. Beiin 
Erkalten und langerem Stehen kehrt ebemo langsani die rothe 
Farbe zuruck. Das W-iederauskrystallisirte erwies sich bei der 

Xan vergleiclie hierzu auch die treff lichen Ausfiihmngen von 
d n s c l i i i t z  in seiner Nenbearbeitung dcs v. Hicliter’schen 
Lehrbuchs, Organ. Theil Seite 46. 



vertcanclter. Verbindungelz. 47 

Untersuchung als u n v e r h l e r t e r  Succinylobernsteinsaureather; 
auch in der Losung lronnte nichts von einem Isomeren ge- 
funden werden. Der Schluss lag nun nahe, dass neben der  
gewdinlichen Modification cles Aethers noch eine zweite (mit 
Eisenchlorid keine Farbung gebende) existirt, welche aber nur  
in der Warme bestandig ist und sich daher beim Erkalten 
wieder in die erste umlagert. Bei der Wichtigkeit des Gegen- 
standes - wurden doch zahlreiche Schlusse, welche v. B a e y e r  
aus der gegenwartig geltenden Constitution des Succinylo- 
bernsteinsaurelthers hergeleitet hat. durch einen solchen Befund 
in ihrer Beweiskraft beeinti%chtigt werden - schieu es indessen 
angezeigt, den Versuch anf slle niogliche Weise zu variiren; 
unter anderem wurde er auch in einer zugeschmolzeneii Rohre 
ausgefuhrt, welche mit der Fliissigkeit fast gauz angefullt war. 
Entfarbung trat auch diesmal e in ,  aber nicht mehr die Ruck- 
liehr der Farbe. Damit war die Ursache der Erscheinung 
klargelegt : das Eisenchlorid war zu Oxydationszwecken ver- 
braucht worden und hatte sich in Eisenchloriir verwandelt ; 
beim Stehen an der 1,uft war langsam Ferrisalz zuriickgebildet 
worden und dieses hatte die Wiederkehr der Rothfarbung 
verursacht. 

Von den in dem dritten Absclznift behandelten dibenzoylirte% 
Diketonen konnte gezeigt werden , dass sie lieine Tetraketone 

,CO-R 
‘CO-C,H, 

‘\(‘O-C,H, 

sind, sondern 0 - mo+wbelzeoylirle cc - Triketone la). Der Gesanimt- 
verlauf der Benzoylirung muss also durch das folgende Schema 
ausgedruckt werden : 

19) Der ;\Zetliantetracarbons8nre~the~ ist 
bindung. welche die Grnppirung 

vielleicht die eiiizige Ver- 
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O-CO-CeH, 

PR /C( OH)-H 

. P ~ 

CH-CO-K bezw. C -CO-R C CO-K 
\CO-C,H, \C’O-C,H, \CO-C,H, 

w 

Diketon ~~oiiobendoylderirat 1)ibenzoylderivat. 

Der Beweis hierfur ergiebt sich aus den folgendeii That- 
sactien : 

1) AUS allen Verbindungen, n elclie an demselben Kohlen- 
stoffatom Acetyl uncl Berizoyl enthalten, wird durch Allralieii 
Essigsaure und nicht (bezw. nur in geringem Betrage) Beiizok- 
saure abgespalten. Benzoylaceton zerf’allt in Essigsaure und 
Acetophenon, Benzoyldiacetylmethzn in Essigsaure und Beiizoyl- 
acetou, Acetyldibenzoylmethan in  Essigsaure und Dibenzoyl- 
methan, Benzoylacetessigather in  Essigsaure und Eeuzoylessig- 
ather. Angenommen nun , das dibenzoylirte Acetylbenzoj-1- 
methaii sei ein Tetraketon 

PCbH5 ,CO-CH3 

\ CO-C,H, 
‘PO-C,H, ’ 

so sollte es dieser Regel entsprechend als Spaltuiigsproducte 
Essigsjlure und Tribenzoylmethan geben. Thatsiichlich aber 
wird es glatt in BenzoEsSure und Acetyldibenzoylmethan zerlegt 
und dieselbe Spaltung (in Benzocsaure und ein Trilteton) wurde 
auch bei den anderen Dibenzoylderivaten bcobachtet. Diese 
Abweichung yon der Regel wird sofort verstandlich, wenii mau 

ent,hLlt. Ton alleii iibrigen liiirperii , welche mail bis jetzt als 
tettaacylirte Methane betrachtet hat  (also auch von den Diacyl- 
derivaten des AcetessigOthers niid des NalonsOureLthers) ist , wie 
dies auch die Versuche von Be  r n l i  a r d  (diese Annalen 282 , 
182) wahrscheinlich machen, wohl annmehmeii, dass sie gem& 
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sich den einen Benzoylrest und zwar den zuletzt eingefuhrten 
an Sauerstoff gebunden denkt. Man hat  dann einen den Saure- 
anbydriden analogen Korper, fur welchen keine andere Spaltung 
als die folgende 

O-CO-C,H, f 2NaOR 0-h’a + NaO-CO-CJI, + E20 
I I 

//C-CH, p H 8  

‘CO-C,H, ‘CO-C,H, 
C-CO-CbH, - - C- CO-C,H, 

zu erwarten ist. 
2 )  Wird in  ein Diketon erst Benzoyl und dann ein anderes 

Acyl (-GO-R’) eingefuhrt, so wird bei der nachherigcn Be- 
handlung mit Alkalien nicht mehr Benzoyl, sondern stets das 
zuletzt eingefuhrte Acyl abgespalten. Auch dieses Verhalten 
ist nur durch die Annahme zu erklaren, dass das an letzter 
Stelle eingetretene Acyl sich an den Sauerstoff gebunden hat: 

0-CO-R‘ f 2NaOH 0-Na f NaO-CO-R‘ f H,O. 
I I 

C-GO-R PR = C-CO-R PK. 
‘CO-C,H, ‘CO-C,H, 

Sehr glatt lassen sich diese Spaltungen der diacylirten 
Diketone mit Anilin bewirken. Die Dibenzoylderivate werden 
dadurch in  freie Benzoesaure und das Anilid des mono- 
benzoylirten Diketons zerlegt : 

O-CO-C,Hj f NH,C6H5 NH-CGHS f HO-CO-C,H5. 
I I 

= c /YC-* CO-R c 4 0 - R  

Bei der etwas ausfuhrlichen Wiedergabe der Thatsachen 
in dem nun folgenden experimentellen Theile hat mich der 
Wunsch geloitet, dass auch Andere die Isomerie-Erscheinungen 
bei den Triketonen prufen, sie erweitern und ihre Ansicht 
daruber aussprechen mochten. Ich hafte durchaus nicht an 
der vorgeschlagenen Erklkrung und werde sie sofort preisgeben, 
wenn von Anderen eine bessere und einleuchtendere ge- 
funden wird. 

‘CO-C,H, ‘CO-C,H, 

Annden der Cheinie 201. Bd. 4 
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Experimenteller Theil. 
Von den hier i n  Betracht konimenden Diketonen - Acetyl- 

aceton, Benzoylaceton und Dibenzoylmethan - ist die Dar- 
stellung des ersten schon fruher 20) beschrieben worden. In  
allen drei Fallen wird zweckmassig metallisches Natrium an- 
gewandt; man erspart sich so die vorherige Darstellung des 
trocknen Natriumathylats und erhalt auch eine bessere Aus- 
beute, was begreiflich ist, wenn man bedenkt, dass in dem 
einem Falle doppelt so vie1 Alkohol austreten muss als in dem 
anderen : 
1) R-COOC,H6 + Na + CH,-CO-R = R-CO-CHNa-CO-Rzl) f H f C,H,.OH. 
2) R-COOC,H, f NaOC,H, + CH,-CO-R = R-CO-CHNa-CO-R -k ZC,H,.OH. 

Der  Alkohol wirkt der Vollstandigkeit der Reaction wohl 
dadurch entgegen, dass durch ihn eine theilweise Ruckspaltung 
des entstandenen Diketon-Natriumsalzes im umgokehrten Sinne 
der zweiten Gleichung erfolgt. 

Theoretisch interessant, wenn auch vorlaufig noch von 
keinem praktischen Belang, ist die Beobachtung, dass man 
solche Condensationen auch mit kaustischem Kali bewirken kann 
unter Benutzung der Thatsache, dass Amylalkohol sich mit 
Kali beim Erhitzen theilweise zu Kaliumamylat und Wasser 
umsetzt. Bei einem Versuche, den Herr Dr. H a a s e  auf meine 
Veranlassung ausfiihrte, wurdeii 200 g Amylalkohol mit einer 
concentrirten methylalkoholischen Losung von 17 g Kalihydrat 
vermischt und der Amylalkohol alsdann unter Ueberleiten eines 
Wasserstoffstroms ") aus dem Oelbade abdestillirt; die letzten 

ao) Diese Annalen 277, 168. Irrthiimlich ist das Verfahren dort 
Herrn E h r  h a r d t  zugeschrieben, wahrend es thatsachlich von 
Herrn 2 e d e l  ausgearbeitet worden ist. 

21) So lange die Constitution der Salze der Diketone noch nicht 
festgestellt ist, werde ich beide Formeln, die obige nnd 
R-C(ONa)=CH-CO-R, nach Dedarf neben einander benutzen, 

"") Kalium- und Natriumamylat sind gegen Sauerstoff hachst empfind- 
lich; in trocknem Zustande der Luft ausgesetzt, erhitzen sic sich 
bald sehr stark, indem wohl valeriansanres Salz gebildet wird. 
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Reste wurden durch Erhitzen im Vacuum ubergetrieben. Nach 
dem Erkalten wurde die hinterbliebene weisse porose Masse 
rnit einer Mischung von 61  g Essiggther und 34 g Acetophenon 
ubergossen , wobei Erhitzuiig und Braunung eintrat. Nach 
mehrstundigem Stehen gaben wir Aether zu,  saugten das ent- 
standene Natriumsalz ab , zersetzten es in wassriger Losung 
mit Essigsaure und erhielten so 20 g ziemlich reines Benzoyl- 
aceton, also 59 pC. vom Gewicht des angewandten Acetophenons. 

Zur Darstellwg des Renzoylacetovzs eignen sich folgende 
Mengenverhaltnisse: 10 g NatriumZ3), als Draht oder Band in 
300 ccm absolutem Aether suspendirt , und eine Mischung von 
88 g Essigather (reinem Kahlbaum'schem) und 48 g Aceto- 
phenon. Die letztere wird ohne Abkuhlung auf einmal zu- 
gegeben, worauf man den Kolben sofort mit Ruckflusskuhler 
verbindet, da sich bald (nach funf his zehn Minuten) eine 
lebhafte, den Aether zum Sieden bringende Reaction einstellt. 
Dieselbe dauert ungefahr eine Stunde und wird dann durch 
dreiviertelstundiges Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende 
gefuhrt. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene Salz 
scharf abgesaugt und die anhaftende Mutterlauge dadurch ver- 
drangt, dass man den Trichterinhalt noch zwei - bis dreimal 
mit circa 70 ccm Aether durchruhrt. (Der abgesaugte Aether 
giebt beim Schutteln rnit einer lileinen Menge Wasser noch 
etwas Salzniederschlag.) Das nun ziemlich weisse Salz lasst 
man an der Luft auftrocknen, lost es in einem halben Liter 
Wasser, filtrirt weun nothig und fallt die durch Zugeben einiger 
Eisstucke abgekuhlte Losung rnit Essigsaure. Das gleich er- 
starrende Diketon wird abgesaugt, mit  etwas Wasser gewaschen 
und muss, da es hartnackig Wasser zuruckhalt, mehrere Tsge 
im Vacuum iiber SchwefelsLure getrocknet werden (man uber- 
zeuge sich von der volligen Trockenheit durch Erwarmen einer 
Probe im Reagircylinder, wobei klares Schmelzen eintreten 

"3 Auch H. E r d m a n n  lksst, wie ich aus seiner kiirzlich erschienenen 
Orgsnischen Praparatenkunde ersehe, m i -  Darstellung drs Diketons 
Natrinm anwenden mit Benxol als VerdiinnxngsmitteL 

4"  
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muss). Die Menge kommt der des angewandten Acetophenons 
ziemlich gleich. 

Zahlreiche Versuche, den Korper auf billigere Weise aus 
Aceton und Benzoeather darzustellen, blieben erfolglos ; die 
Ausbeute war immer sehr gering, bestenfalls 5-6 g Benzoyl- 
aceton aus 25 g BenzoBather. 

Beziiglich des Dibenlzoylntetham sind mir von Fachgenossen 
ofters Klagen zugegangen iiber unbefriedigende Resultate, die 
sie bei Befolgung der friiher 24) Ton mir mitgetheilten Vorschiift 
erbalten hatten. In  der That bietet die Darstellung dieses 
Diketons einige Schwierigkeiten: das Natriumsalz dissociirt 
theilweise mit Wasser, so dass man triibe Losungen erhalt, 
denen, wenn man sie mit Aether zu klaren sucht, in  Folge 
noch verstarkter Dissociation sehr vie1 Dibenzoylmethan ent- 
zogen wird; will man dem durch vermehrten Alkalizusatz ent- 
gegenwirken, so scheidet sich das i n  iiberschiissigen Alkalieu 
so gut wie unlosliche Natriumsalz des Diketons ab ;  auch hat 
man haufig Verlust dadurch, dass das Diketon beim Snsauern 
olig ausfallt und nur langsam und unvollstandig erstarrt. 
Bessere Resultate erzielt man beim Arbeiten nach der folgen- 
den Vorschrift : In  einen Kolben (hinreichend geraumig wegeii 
der nachherigen Zusatze) giebt man 100 g Benzoeather (das 
Pia fache der berechueten Menge), presst dazu 6 g Natriumdraht 
und fiigt allmahlich (in einer Viertelstunde) 30 g Acetophenon 
zu. Bald tritt ziemliche Erwarmung ein, die man, wenn sie 
zu stark wird, durch gelegentliches Eintauchen in  Wasser 
etwas inassigt , aber nicht vollig unterdriickt. Die braunliche, 
gelatinbse Masse , wie sie sich nach einigen Stunden gebildet 
hat, Iasst man zwei Ta.ge im gutverstopften Kolben stehen und 
schiittelt sie dann mit 200 ccm Eiswasser und 300 ccm Ligroin 
(Siedep. 70-looo) energisch durch. Sie zertheilt sich dabei 
und wird theilweise von dem Ligroin und theilweise von dem 
Wasser , von letzterem niit brgunlich-gelber Farbe, gelost; an 

”) Ber. d. deutsch. diem. Ges. 20, 655. 
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der Grenze der beiden Schichten sammelt sich vie1 feste, 
brockliche Substanz - wohl das Natriumsalz des Diketons - 
an. Nach Uebergiessen des Ganzen in  einen Scheidetrichter 
lasst man die wiissrige Losung ab ,  indem man die brocklichen 
Partikel in1 Trichter zuriickbehiilt. Die Losung, wenn sie noch 
stark oltriib sein sollte, filtrirt man moglichst rasch durch be- 
feuchtete Faltenfilter, kiihlt sic dann mit Eisstiicken gut ab, 
versetzt mit Essigsaure bis zur eben beginnenden Abscheidung 
und vollendet die Fallung durch Einleiten von Kohlensaure. - 
Das im Scheidetrichter Verbliebene (Ligroiin und feste Substanz) 
wird noch drei bis vier ma1 niit j e  200 ccm Wasser durchge- 
schuttelt , aobei  die festen Brocken sich allmahlich losen und 
in den letzten Resten zu einer Milch zergehen. Sobald letzteres 
eintritt, fiigt man dem Wasser etwas fiinfprocentige Kalilauge 
zu, soviel bis die Triibung sich grosstentheils geliist hat. Von 
da ab setzt man die Ausschuttelungen mit 200 ccm Wasser 
und 50 ccm Kalilauge und schliesslich mit 200 ccm der Kali- 
lauge alleiu fort; von Zeit zu Zeit priift man durch Ansauern 
einer Probe, ob noch Dibenzoylmethan in das Alkali eingeht. 
Aus allen diesen Ansziigen muss das Dibenzoylmethan mbglichst 
bald gefkllt werden, da sonst durch Spaltung Acetophenon ent- 
steht, das sich dem ausfallenden Diketon beimischt und dessen 
Erstarren verhindert. Das Verfahren ist zwar etwas miihsam, 
aber die Ausbeute ist besser vie bei der friiheren Methode 
und betragt 80-90 pC. von dem angewandten Acetophenon. 
- Zur d l i g e n  Reinigung krystallisirt man die im Vacuum 
getrocknete Substanz aus moglichst wenig heissem Methyl- 
alkohol urn und erhalt sie so in kleinen, kurzen Prismen, die 
gewohnlich - wohl diirch eine Spur beigemengten Eisensalzes 
- ganz schwach ins Rothliche gefarbt sind. 

Monobenzoylirung des Belzzoylacetons (Benzoylacetylmethans). 

Das fruher zu diesem Zwecke angewandte Verfahren - 
Zusammenbringen des in  Aether suspendirten Kalium - oder 
h’atriumbenzoylacetons mit Benzoylchlorid - giebt eine hochst 
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unbefriedigende Ausbeute , deren Ursache sehon in der ersten 
Abhandlung 2 5 )  auseinandergesetzt worden ist. Angenommen, 
ein Molekiil Natriumacetylbenzoylmetban habe sich mit Benzoyl- 
chlorid zu Acetyldibenzoylmethan umgesetzt : 

R-CO, 

R-CO R-CO 
I. ,CHNa + 61-CO-E = R - C O ~ - C O - R  + NaC1, 

so wird letzteres sofort auf ein ziveites Molekul Natriumdiketon 
zurtickwirken und daraus das Diketon freiinachen : 

R-CU' ' ' X-CO' 

B-CO, R-CO 
R - C o j ~ = ~ ( ~ ~ a ) - R  + 'cH,. 

R-CO' 

Indem also die Gesammtumsetzung nach der Gleichung verlauft : 
2 Natrium - Benzoylacetylmethan f Benzoylchlorid = 

Natrium - Dibenzoylacetylmethan + Benzoylacetylmethan f NaC1, 
III. 

ersieht man, dass gtinstigsten Falls aus zwei Molekulen Natrium- 
diketon nur ein Molekiil Triketon erhaltbar ist. Thatsachlich 
aber ist die Ausbeute noch vie1 geringer, da ein Theil des 
Benzoylehlorids anch auf das Natriurntriketon einwirkt und 
clieses in das Dibenzoylderivat des Diketons umwandelt. Neben- 
her mag anch eine Umsetzung des Natriumdiketons zu dem 
o-Benzoylderivat des Diketons stattfinden: 

O.Na f Cl.C0.C6H5 0-CO.C,H, + NaC1. 
I I 

R-b";;ca 
R-CO 

R-C - - \CH 
E-co' 

Nimmt man dazu die leichte Zersetzlichkeit der Triketone in 
alkalischer Losung, so wird man es begreiflich finden, dass ein 
in grosserem Maassstabe - mit 100 g Kaliumbenzoylaeeton und 
35 g Benzoylchlorid - angestellter Versuch nur 18 g von 
reinem Dibenzoylacetylmethan ergab neben 40 g regenerirtem 
Benzoylaceton. 

*5) Diese Annalen 277, 196. 
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Zunachst zeigte sich nun,  dass man die Umsetzung auch 
mit allcoholischem Natriumbenzoylaceton , dass heisst rnit einer 
Losung von Benzoylaceton in alkoholischem Natriumathylat, 
vornehmen kann. Entsprechendes ist j a  schon von C o n r a d  
und B r ii c k n e r ") fur den den Saurechloriden nahestehenden 
Chlorkohlensaureather nachgewiesen worden, den sie , falls die 
Temperatur geniigend niedrig gehalten wurde, in glatter Wcise 
mit alkoholischem Natracetessiglther, dass heisst einer Losung 
von Acetessigather in alkoholischem Natriumathylat, zur Um- 
setzung bringen konnten. Der letztere Fall liegt allerdings 
iusofern anders, als das Reactionsproduct , der 0 - Carbonslure- 
ather des dcetessigathers , neutraler Natur ist und secundare 
Vorgangc, Umsetzungen rnit dem noch vorhandenen Natracet- 
essigather, daher ausgeschlossen sind. F u r  den obigen Fal l  
bestand der Gewinn zunachst nur  in einer bequemeren Form 
der Reaction, wahrend die Ausbeute ebenso schlecht blieb wie 
bei dem anderen Verfahren. 

Andererseits war durch die fruheren Versuche wenigstens 
der Weg angedeutet, auf dem sich eine vollvtandigere Um- 
wandlung des Diketons in  das Benzoylderivat wurde erzielen 
lassen. Angenommen man habe zwei Molekiile Benzoylaceton 
in  zwei Molekiilen alkoholischem Natriumathylat gelost und mit 
einem Molekul Benzoylchlorid reagiren gelassen, so ist - 
gemass Gleichung I11 - nach abgelaufener Umsetzung i n  der 
Losung ein Molekul Katriumtriketon und ein Molekiil freies 
Benzoylaceton enthalten. Um letzteres wieder in die Reaction 
einzufiihren, brauchte man der Losung nnr neues Natrium- 
Pthylat und Benzoylchlorid zuzufigen und zwar yon jedem halb 
so vie1 als zuerst angeaandt wurde, das heisst ein Molekul 
NaOC,H, und Molekul C,H,.CO.Cl; nach einigem Stehen- 
lassen wurde man die Behandlung mit l/, Molekiil NaOC,H, 
und '/, Molekiil C,H,O.Cl wiederholen, dann mit 1/4 und 

So wurde man sich, ohne ihn allerdings MolekIil u. s. f. 

z8) Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 284. 
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jemals vollstandig zu erreichen, dem Punkte der vollstaudigen 
Umwaiidlung des Benzoylacetons in Katriumdibenzoylacetyl- 
methan immer mehr nahern. 

Die Richtigkeit dieser Voraussetzung fand sich durch den 
folgenden Versuch bestltigt , den ich ausfuhrlicher mittheile, 
da aus ihm auch die beste Art der Abscheidung und Reinigung 
des Triketons ersichtlich ist : 

Eine Losung bereitet von 4,6 g Natrium in 100 ccm 
Alkohol. I n  50 ccm dieser Losung 16,2 g Benzoylaceton ge- 
lost und unter Eiskuhlung 7 g Benzoylchlorid zugegeben; zwei 
Stunden in Eis und zwei Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Wieder auf Oo abgekuhlt, new 25 ccm Natrium- 
athylatlosung und 3,5 g Renzoylchlorid zugefugt ; zwei Stunden 
in Eis und zwei Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen 
gelassen. Dies in genau derselben Weise mit 12,5 ccm dcr 
Aethylatlosung, 1,8 g Benzoylchlorid und schliesslich mit 6,2 ccm 
und 0,9 g wiederholt. Die rothlichgelb gefiirbte Mischung nun 
12 Stunden stehen gelassen, worauf sie zu einem dicken krystalli- 
nischen orangegelben Brei von Natriumdibenzoylacetylmethan er- 
starrt war. Wasser zugefugt bis zur Losung des Salzes, wobei etwas 
Benzoeather ungelost am Boden blieb. Eisessig zugefugt, von 
dem bis zur Beendigung der Oelfallung 5 g erforderlich waren; 
theoretisch hatten, zur Zersetzung der bei voIlstandiger Um- 
wandlung des Diketons entstandenen 29 g Natriumdibenzoyl- 
acetylmcthans, 6 g Eisessig verbraucht werden miissen, so dass 
hieraus schon auf einen erheblich glatteren Verlauf der Reaction 
zu schliessen war. Das am Boden abgeschiedene Oel erstarrte 
auf Zufugen von Eis bald zu einer braunlichgelben, krystallinischen 
Masse. Ohne das vollige Erstarren abzuwarten, wurden 30 g 
festes Natriumcarbonat (siccum, nicht wasserhaltige Soda) in 
die Flussigkeit eingetragen ; nach einigeni Durchruhren loste 
sich bald alles, bis suf eine Spur Benzoeather, mit gelber 
Farbe auf. Hierauf mit soviel Essigsaure versetzt, dass eine 
dauernde olige Trubung entstand, die durch Zufugen von etwas 
Sodalosung wieder beseitigt wurde. Ausgeschuttelt mit Aether 
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zur Entfernung des Benzoeathers und Renzoylacetons ; von dem 
Aether getrennt und letzte Spuren desselben durch einen Luft- 
strom verjagt ; die Losung durch eingeworfene Eisstucke ab- 
gektihlt und mit Essigsaure gefallt. Der  Niederschlag , fast 
gleich erstarrend, wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
im Vacuum getrocknet. Er schmolz bei 99-10lo, roch kaum 
nach Benzoylaceton und war in verdtinntem Natriumcarbonat 
bei einigem Schtitteln vollkommen Ioslich. Die Menge (aus 
16,2 g Benzoylaceton) betrug 1 7  g; die Ausbeute war also 
fiinfmal so gross wie bei dem anderen Verfahren. 

Die hier angewandte Methode kann durch die folgende 
Gleichung ausgedriickt werden, in  welcher der Einfachheit und 
bessern Uebersichtlichkeit wegen Acetyl mit A und Benzoyl rnit 
B bezeichnet ist, so das BC1 Benzoylchlorid und CH,BA Ben- 
zoylacetylmethan bedeutet : 
2CH,BA f (2 + 1 f ' I , .  . . .) NaOC,H, + (1 f ' is  f 'I,. . . .) BC1 = 

(1 f 'I, f I/., . . . .) CBBA'Na f (1 - 'iP - 
(I + '/* + 

. . . .) CH,BA f - 
. . . .) NaCl + (2 + 1 + lip . . . .) CpH,.0HZ7); 

oder zusammengezogen, wobei das zweite Glied der rechten 
Seite, weil stetig abnehmend, verschwindet : 

2CH,RA f 4NaOC,H5 + 2BC1 = 2CBBA'Na f 2NaC1 + BC,H,.OH; - 
oder halbirt : 

CH,BA f 2NaOC,H, f BC1 = CBBA'Na - f NaCl f 2C,H,.OH. 

Bezuglich der zusammengezogenen Gleichungen ist aber 
zu beachten, dass sie, wenn auch auf der linken Seite die Ge- 

") Der untere Strich in der Formel C B B e  sol1 bedeuten, dass das 
Natrium mit A' und nicht rnit dem Methankohlenstoff verbnnden 
ist; unter A' ist also nicht mehr das einwerthige Acetyl (=A), 
sondern die isomere dreiwerthige Gruppe 

0- 
I 

=C-CH!, 
zu verstehen : 

CBBA'Na = C--B /B 

'C-ONa. 
- 

I 
CH, 
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sammtmenge der angewandten Substanzen und auf der rechten 
Seite den Zustand nach abgelaufener Reaction richtig darstellend, 
sich direct in dieser Weise nicht verwirklichen lassen. Wollte 
man, wie es die letzte Gleichung angiebt, ein Molekul Benzoyl- 
aceton direct i n  zwei Molekulen alkoholischem Natriumathylat 
auflosen und ein Molekul Benzoylchlorid zufugen, so wurde, 
selbst bei starkster Abkuhlung, statt des in  der Gleichung aus- 
gedriickten Vorgangs ausschliesslich der folgende stattfiuden : 
CA,BA f 2NaOC,H, f BC1 = CHNaBA f BOC,H, f C2H,.0H f NaC1; 

das heisst alles Benzoylchlorid wurde sich in  Benzoeather ver- 
wandeln und nichts von dem Triketon entstehen. Obwohl fast 
uberfliissig erscheinend, wurde der Versuch zur Controlle dennoch 
ausgefuhrt und ergab genau das vorauszusehende Resultat : 
Bildung von einem Molekul Benzoeather , Nochvorhandensein 
sammtlichen Benzoylacetons als Natriumsalz und Abwesenheit 
des Triketons. 

Noch eine andere Form lasst sich dem Verfahren geben, 
wodnrch es einige Aehnlichkeit mit der B a u  m a n  n’schen Reac- 
tion gewinnt und specie11 mit jener Abanderung der B a u m a n n -  
schen Alethode, wie sie von v. P e c h m  a n n  25) bei der C-Ben- 
zoylirung des AcetessigMhers angewandt worden ist. Der  Ge- 
nannte lost Acetessigather in wassriger Natronlauge und setzt 
unter Abkuhlung und gutem Durchschutteln alternirend kleine 
Mengen Benzoylchlorid und frische Natronlauge zu. So in- 
teressant dieses Verfahren auch in  theoretischer Hinsicht ist, 
in praktischer bietet es, wie v. P e c h m a n n  selbst angiebt, 
keine Vortheile, theils wegen der ungunstigen Ausbeute , mehr 
aber noch wegen der unbequemen und ermudenden Schuttel- 
operation. Bequem und ausgiebig gestaltet sich die Nethode 
in  ihrer Anwendung auf das Benzoylaceton erst dann, wenn 
die Natronlauge durch alkoholisches Natriumathylat ersetzt 

sfl) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 410 und 1045. 
”) Ueber Anwendung von alkoholischem Natriumlthylat bei der Ben- 

zoylirung yon Aminen vergl. B a m b e r g e r ,  Ber. d. deutsch. chem. 
Ges. 27, 1469 Anmerkung. 
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wird. Die Einzelheiten des Operirens dabei sind aus den1 
folgenden Versuche ersichtlich: 

16,2 g Benzoylaceton (ein Molekul) gelost in 7 5  ccm ab- 
solutem Alkohol (Losung I). Ferner  4,6 g Natrium (zwei 
Atome) gelost in  100 ccm Alkohol und diese Idsung I1 i n  eine 
Burette gefullt. In eine zweite Burette gegeben 12 ccm Ben- 
zoylchlorid (= 14 g, ein Molekul). Losung I dumb Eiswasser 
abgekuhlt , mit 10 ccrn der Sethylatlosung und nach Durch- 
schiitteln mit 1,2 ccm Benzoylchlorid versetzt. Durchgeschiittelt, 
vier Ninuten lang bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen, 
abermals mit Eiswasser abgekuhlt und neue 10 ccm Aethylat- 
losung nnd 1 4  ccm Benzoylchlorid zugegeben. In  dieser Weise 
fortgefahren, bis mit zehn Zusatzen die Operation in 40 Mi- 
nuten beendet war. Hierauf noch eine Stunde in Eis und drei 
Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Schliess- 
lich die zu einem rothlichgelben Brei erstarrte Mischnng in 
Eiswasser gegossen und weiter verarbeitet wie fruher angegeben. 
Ausbeute an sehr reinem, bei 100-1010 schmelzendem Triketon 
18 g, also 110 pC. des angewandten Benzoylacetons. 

Auch zu diesem Verfahren ist die Theorie leicht zu ent- 
wickeln. Augenommen, es seien in  x Zusatzen jedesmal 
2 m  Molekule NaOC,H, und m Molekiile C,H,.C,O.Cl den von 
Anfang an Yorhandenen x . m Molekulen Benzoylaceton zugefugt 
worden, so hat man fur den ersten Zusatz die Gleichung: 

I . m Molekiile (CH,BA) + 2 m Pu’aOC,H, + in BC1 = 

(x - 1). m (CH2BA) + m (CBBAA) f 111 NaCl f 2 m C,H,.OH, 

fur den zweiten: 
(x - 1). rn (CH,BA! f 2 m  NaOC,H, + m HC1 = 

(x - 2) . m (CH,BA) + m (CBBA’Na) + m NrtCl f 2m C,R,.OH. - 
Stets also findet das Natriumathylat genugend Benzoylacton 
yor, nm sich darau zu binden, so dass das nachher zugesetzte 
Benzoylchlorid nur Benzoylacetonnatriuni und nie unverbundenes 
Natriumathylat antriRt. Ausgenommen allein beim letzten (dem 
x-ten) Zusatze, indem d a m  die Menge des noch vorhanclenen 
Benzoylacetons auf m Molekiile herabgesunken ist. F u r  diesen 
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letzten Zusatz hat man also die abweichende und kein Natrium- 
triketon mehr liefernde Umsetzung: 

m (CH,BA) + 2 m  NaOCeHa + m BC1 = 

m (CHNaBA) + m B.0C2H, + m NaCl + m C,H,.OH. 

Man sieht aber leicht, dass der  durch die Schlnssumsetzung 
begangene Fehler um so kleiner wird, j e  grosser man x (die 
Anzahl der Zusatze) nimmt, das heisst j e  kleiner jeder einzelne 
Zusatz ist. Umgekehrt wird die Abweichung um so grosser 
sein, j e  kleiner x genommen wird, j e  grosser also jeder einzelne 
Zusatz ist. Setzt man x so klein wie moglich, gleich 1 ,  fugt 
also in  einem einzigen Zusatze erst das h’atriumathylat und 
dann das Benzoylchlorid zu, so wird die Nebenreaction zur  
Hauptreaction werden; man hat  dann eben den im Fruheren 
besprochenen und auch experimentell gepruften Fall, dass aus- 
schliesslich Benzoeather und nichts bezw. nur wenig von dem 
Natriunitriketon entsteht. 

Das Verfahren kann dadurch noch abgekurzt werden, dass 
nian direct vom Acetophenon ausgeht und dieses nach der im 
Friiheren gegebenen Vorschrift in Benzoylacetonnatrinm ver- 
wandelt. Da aus dem Monoketon zienilich das gleiche Gewicht 
von Diketon resultirt, kann in  dem aus 32,4 g Acetophenon 
erhaltenen Natriumsalz ein Gehalt von annahernd 32,4 g 
Benzoylaceton bezw. 36,8 g Watriumbenzoylaceton vorausgesetzt 
werden. Das abgesaugte Salz erwarmt man mit 250 g ab- 
solutem Alkohol auf dem Wasserbade, bis ein Theil (vielleicht 
die Halfte) sich gelost hat; dann kuhlt man mit Eiswasser ab, 
giebt 14 g Benzoylchlorid zu und Iasst einige Stunden stehen. 
Es erfolgt Umsetzung nach der Gleichung 

2CHNaBA + BC1 = CH,BA + CBBA’Na + NaCl - 
und das noch vorhandene Benzoylaceton (16,2 g ,  die Halfte) 
ist nun in freiem Zustande in  der Losung enthalten. Die 
weitere Verarbeitung kann daher ganz nach den Angaben des 
vorigen Versuchs (mit zehnmaligem Zusatz von j e  10 ccm 
Aethylatlosung uud 1,2 ccm Benzoylchlorid) erfolgen. Vor 
dieser zweiten Operation fugt man der schon dickbreiig ge- 
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wordenen Mischung noch 100 ccm Alkohol zu. Bei der 
schliesslichen Aufarbeitung sind, wegen der doppelt so grossen 
Menge des Triketons, 60 g trocknes Natriumcarbonat statt 
30 g anzuwenden. Man erhalt 28 g yon dem Triketon, also 
etwas weniger als nacli den1 andereii Verfahren. Dafur ge- 
stattet die Methode aber ein vie1 rascheres Arbeiten; mit 
Leichtigkeit konnten in  zae i  bis drei Tagen 320  g Acetophenon 
i n  280 g Acetyldibenzoylmethan verwandelt werden. 

ilfonobemoylz'rung des Benxoylacetolzs mit Benxoylchloricl 
und troeknenz Alkalicarbonat. - In  einer lrurzen MittheilungSo) 
habe ich darauf hingewieseu , dass trockne Alkalicarbonate 
(Pottasche und calcinirte Soda) sich mit gutem Erfolg als salz- 
saurebindende Mittel bei der Einwirkung von Benzoylchlorid, 
Chlorkohlensaureather u. s. w. auf Alkohole, Phenole und 
Amine benutzen lassen. Das Carbonat geht dabei in Bicar- 
bonat uber, so dass die Umsetzung der folgenden Gleichung 
entspricht : 

Durch spatere Versuche habe ich mich uberzeugt, dass dieses 
einfache Verfahren auch verwendbar ist fur die Benzoylirung 
der Diketone, des Acetessigathers , des Malonsaureathers und 
uberhaupt aller der Terbindungen , welche die Gruppirung 
-GO-CH,-CO- enthalten 31). Nach der Menge des angewandten 
Benzoylchlorids hat man es ganz in der Hand, entweder das 
Mono- oder das Dibenzoylderit at des betreffenden Korpers ent- 
stehen zu lassen. Selbst bei der Alkylirung der die erwahnte 
Gruppe enthaltenden Verbindungen leistet diese Methode mit- 
unter gute Dienste, worauf ich noch in  einer spateren Ab- 
handlung zuruckkommen werde. Ueber die Wirkungsweise des 
Alkalicarbonats ist noch nichts Bestimmtes zu sagen; liegt es 

X .  H + C1.CO.R f Na,CO, = X .  C0.R + NaCl f NaHCO,. 

30) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3182. 
31) Ueber eine nacli ahnlicher Richtiing liegende Beobaclitung B am-  

b e rger  's betreffend Condensation von Nitrobenzylchloiid mit 
Witrobenzylcj-anid diircli Kaliumcarbonat vergleiche inan Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 19, 2638. 
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einestheils nahe, an die vorherige Eildung von Alkalisalzen zu 
denken ; 

-co 4 0  

-CO -CO 

so ist andererseits zu beachten, dass auch der Maloiisaureather, 
der sich doch liaum niit Alkalicarbonaten in solcher Weise um- 
setzen dilrfte, diesem Verfahren zuganglich ist. 

Die Ausfuhrung der Reaction sol1 zunachst an der Dar- 
stellung des Dibe~nsoylacetylmetha.ns aus Benzoylacetylmethan 
(Benzoylaceton) erlautert werden. Einige weitere Beispiele 
lasse ich dem folgen. Die Darstellung der neutralen Dibenzoyl- 
derivate wird erst am Schlusse der Abhandlung, nach Erledigung 
der Triketone, beschrieben werden. 

Eenzoylaceton, Soda und das Saurechlorid werden in dem 
Rlolekularverhaltniss 1 : 2 : 1 32) angewandt ; es tritt  dann, ent- 
sprechend der Gleichung 

/CO-CH, 
CH, f C1-CO-C6H, + 2Na,CO, = 

‘CO-C,H, 

C //C(0Na)-cH3 40-C,H, + 2NaHC0, + NaCl 
‘CO-C,R, 

das Triketon in  seiner Hauptmenge nicht in freiem Zustande, 
sondern als Natriumsalz auf, 16,2 g Benzoylaceton, in 100 ccm 
trocknen Aethers gelost, wurden mit 32 g feinpulvrigem Natrium- 
carbonat und 1 4  g Benzoylchlorid versetzt. Nach einiger Zeit 
trat spontanes Aufkochen ein, worauf noch 1 6  Stunden bei 
gewohnlicher Temperatnr stehcn gelassen wurde. Das Ungeloste 
war dann stark gelb gefarbt, musste also vie1 von dem Natrium- 
salz des Triketons enthalten; es wurde abgesaugt, mit etwas 
Aether gewaschen, in  Wasser gelost und nach Wegtreiben des 
Aethers mit Ess igshre  gefallt ; Menge des Niedersehlags (sehr 
reines Triketon) 10 g. Eine weitere Menge (4 g) konnte dem 

Ileaw. noch melir Soda, in dem folgenden Versuch drei Xolekiile. 
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abgesaugten Aether durch mehrmaliges Schutteln mit zehn- 
procentiger Sodalosung entzogen werden. Der  von dem Triketon 
befreite Aether wurde hierauf so oft mit zehnprocentiger Kali- 
lauge ausgeschuttelt, bis er nach Zumischen von Alkohol und 
Eisenchlorid keine Rothfarbung mehr gab ; aus der kalischen 
Losung fallte Essigsaure 2 g von unverandert gebliebenem 
Benzoylaceton. Durch iiunmehriges Verdunstenlassen des Aethers 
wurden 5 g Oel erhalten, welches allmahlich zu krystallinischem 
Dibenzoyl-Benzoylaceton erstarrte. - Die Ausbeute an Triketon 
betrug bei diesem Versuche also ungefahr 87 pC. von dem an- 
gewandten Diketon. 

Anwendung der im Vorigen beschriebenen Benxoylirzcngsmethoden 
azcf einige andere Verbindungen. 

Nonobenzoytirwrzg volz Acetylacetolz. In diesem Felle 
leistet das Alkalicarbonatverfahren besonders gute Dienste. 
Zweckmassige Verhaltnisse sind: 50 g Acetylaceton in 400 ccm 
Aether, 159 g Na,CO, und 70 g Benzoylchlorid. Nach Zusatz 
des Natriumcarbonats erwarme man erst 20 Minuten auf dem 
Wasserbade am Ruckflusskuhler und lasse danii das Benzoyl- 
chlorid allmahlich, in  circa 3/4 Stunden, zu der siedenden 
Fllissigkeit zutropfen ; danach wird das Erwarmen noch zwei 
Stunden fortgesetzt. Dem entstandenen citronengelben Brei 
fugt man nach dem Erkalten Eiswasser zu ,  bis alles Feste 
gelost ist, trennt von dem Aether, treibt letzte Spuren des- 
selben durch einen Luftstrom fort, kuhlt gut mit Eis ab und 
fallt mit Essigsaure. Nach Kurzem ist die Oelfallung zu einer 
kBrnig - krystdlinischen schweren Masse von Benzoyldiacetyl- 
methan 

‘CO-C,H6 

erstarrt; Menge 51 g. Weitere 10 g lassen sich der abge- 
saugten atherischen Losung durch zweimaliges Busschiitteln 
mit j e  200 ccm zehnprocentiger Sodalosung entziehen. Durch 
Verdunstenlassen des Aethers erhalt man noch 10 g von kry- 
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stallinischem dibenzoylirtem Acetylaceton. Ausbeute an Tri- 
keton in  diesem Falle also 122 pC. yon dem Diketon. 

Die Eigenschaften dieses Triketons sind schon in der 
vorigen Abhandlung s3) beschrieben warden. Bei langerem 
Aufbewahren zersetzt es sich etwas und riecht nach Essigsaure. 
Ein Isomeres konnte nicht erhalten werden und auch die 
physikalischen Eigenschaften , fur deren genaue Feststellung 
ich IIerrn Dr. W. H. P e r k i n  sen. zu vielem Danke verbunden 
bin, sprechen nicht dafur, dam bei hoherer Temperatur Molekule 
von einer anderen Structur vorhanden sind. Die rnagnetische 
Rotation konnte nicht bestimnit werden, indem eine Spur von 
Trubung in  der geschmolzeaen Substanz genaue Ablesungen 
am Polariskop verhindertc. F u r  das Refrnctionsvermogen fand 
Herr Dr. P e r k i n  die folgenden Werthe:  

1) bei 31,6" : PHa PD PHY 
1,55473 1,56164 1,57709 

Molekularrefraction p 
LL- 1 

d 

HCC D HY 
99,646 100,886 103,662 

2) bei 99" : m a  PHY 
1,52343 1,54787 

Molekularrefraction - ' - 
d P  

Ha HY 
99,200 103,837 

Von diesen Werthen sind die auf niedere Temperatur be- 
zuglichen znverlassiger als die fur die erhitzte Substanz ; eine 
bei 99O eintretende schwache Farbung verhinderte ein genaues 
Ablesen fur Hy , sodass die daraus hergeleitete Molekular- 
refraction vielleicht etwas zi i  hoch ausgefallen ist. Der Unter- 
schied in H, (0,446 fur 67,4O oder 0,662 fur looo) ist etwas 
grosser als sonst bei stabilen Kiirpern, aber nicht gross genug, 
urn die Annahme zu rechtfertigen, dass ein Uebergang aus der 
Hydroxyl- in die Ketonform stattgefunden ha t ;  eher diirfte er 

") Diese Annalen 277, 201. 
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durch eine spurenweise Zersetzung bei 99O verursacht sein, 
indem ein einstiindiges Erhitzen nothwendig war, um constante 
Temperatur . zu erzielen und die nZithigen Ablesungen zu 
machen. - Das Refractionsvermogen der Substanz ist an sich 
sehr hoch. 

Bestimmungen der Dichtigkeit bei verschiedenen Tem- 
peraturen ") ergaben die folgenden Zahlen : 

120 1,1482 d "Jpj 1,1445 d 15,'16 1,1516 d 20 

d 1,1418 d "jlSj 1,1393 d 80;go 1,1916 
d 85/85 1,1234 d 9,, l,lY25 /IOO 1,1"0 

Vorheriges langeres Erhitzen auf hohere Temperatur scheint 
das specifische Gewicht fur niedrigere Temperaturen nicht zu 
beeinflussen. Substanz, welche einige Zeit auf 100° erhitzt 
und dann rasch abgekiihlt worden war, gab fur d 16/15 denselben 
Werth wie bei der directen Bestimmung. 

Mofiobefizoglirwng des Acetessigatlzers. - Der Ausarbeitung 
dieses Verfahrens ist besondere Sorgfalt gewidmet worden, 
theils wegen der Billigkeit des Ausgangsmaterials und theils, 
weil ich hoffte , durch Spaltung des Benzoylacetessigathers den 
Benzoylessigather, den ich fur andere Untersuchungen in grosser 
Menge brauchte , vortheilhafter als auf dem bislang benutzten 
Wege (Condensation Ton Essigather und Benzoeather) darstellen 
zu konnen. Herrn Dr. H a a s e ,  welcher die betreffenden Ver- 
suche ausfuhrte, spreche ich fur die darauf verwandte Zeit 
und Miihe meinen besten Dank aus. 

Alle bisherigen Verfahren fiihren zu Mischnngen, in denen 
von dem freietz Monobenzoylderivat gewohnlich nur wenig ent- 
halten ist. Hier wie in den anderen Fallen ist nicht zu ver- 
hindern, dass der nach der Anfangsgleichung 

d 1UU'  

(C,H,O&a + C1-CO-C,H, = (C,H,O,)-CO-C,H, f NaCl 

entstehende stark saure Benzoylacetessigather sofort auf noch 
vorhandenen Natracetessigather zuruckwirkt und sich damit zu 

Die Bestimmuiigeii unterhalb 35O beeiehen sich auf , , iibe~scl~~nolze~le" 
Substauz. 

Aiinnlen der CheIuie 291. Bd. .) 
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Acetessigather, nnd Natrium - Benzoylacetessigiither umsetzt ; 
letzterer bleibt zum Theil bestehen, theils wird e r  durch das 
Benzoylchlorid in  Dibenzoylacetessigiither verwandelt. Somit 
hat man statt der beabsichtigten obigen Umsetzung die 
folgenden : 

2 Natracetessigiither f 1 Benzoylchlorid 
Sati-ium -BenzoylacetessigLther f Acetessigiitlier + NaCl 

2 Natracetessigather f 2 Benzoylchlorid 
Dibenzoylacetessiglther f AcetesssigLther + 2KnCl. 

= 

und 
= 

Beim Arbeiten niit alkoholischem Natracetessigzther , also 
einer Losung von Acetessigather in alkoholischem Natrium- 
athylat , tritt als weitere Storung hinzu, dass ein allerdiugs 
nicht betrachtlicher Theil des Katrium -Benzoylacetessigatliers 
mit dem Alkohol zu Essigather und Natriumbenzoylessigather 
zerfallt. Letzterer nnterliegt naturlich auch wieder der Ein- 
wirkung des Benzoylchlorids , in Folge dessen sich Beuzoyl- 
essigather , Katrium - Dibenzoylessigather und Tribenzoylessig- 
ather dem Reactionsproducte zuniischen. Von diesen ist nament- 
lich der  Dibenzoylessigather eine Iastige Beimengung , indem 
er dem Benzoylacetessigather in die Sodaausschuttelungeu nach- 
folgt und es unmoglich macht, den Aether nachher im Vacuum 
zu destilliren. Noch weniger eignet sich fur eine glatte 
Eenzoylirung der Kupferacetessigather, aus welchem ausser den 
oben erwahnten Korpern auch 0 -monobenzoylirter Acetessig- 
ather entsteht3j). 

Das yon B o n n  6") aus Natracetessigkther und Benzoyl- 
chlorid erhaltene Product scheint zur Hauptsache Dibenzoyl- 
acetessigather mit etwas beigemengtem Acetessigather gewesen 
zu sein;  ich schliesse dies aus der Art der Reinigung (Losen 
in Alkohol und Wiederausfallen mit Wasser, wodurch der als 
Natriumsalz vorhandene Benzoylacetessigather nothwendig ent- 
fernt werden musste) wie auch aus der Beschreibung , welche 

s5) Diese Annalen 266; 100; 278, 201. 
30) Diese Annalen 187, 1. 
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der Genannte von dein Verhalten des Products beim ErwBrmen 
init wlssrigem Kali giebt : ,,die eintretende Zersetzung zeigte 
sich daran, dass cler amfarzgs am Bode% der Ealiliisung be- 
{indliclze Ester sich in ein leichteres, an die Oberflache 
steigendes, ganz wie Methylphenylketon riechendes diinnfliissiges 
Oel verwandelte" ; Benzoylacetessigather hl t te  doch von dem 
Kali sofort geliist werden mussen. Zu dieser Ansicht stimmt 
such die auffallig geringe Ausbeute an Benzoylaceton, welche 
E. F i s c h e r  und B u l o ~ ~ ~ )  &us dem nach BonnB's Vorschrift 
gereinigten Aether erhielten. Ein Verfahren zur Abscheidung 
des Benzoylacetessigathers aus dem rohen Gemenge wurde 
spater von NefYs)  mitgetheilt. Sehr re in ,  dass heisst als im 
Vacnum destillirbares Oel, aber ebenfalls in  geringer Ausbeute 
(27 pC. der Theorie), ist der Aether von v. P e c h m a n n 3 9 )  
durch Benzoylirung des Acetessigiithers unter den Bedingungen 
der S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  Reaction erhalten worden. 

Glatte Umsetzung mit fast theoretischer Ausbeute kann 
auch in den1 vorliegenden Falle nur durch Arboiten nach der 
alle secundaren Reactionen ausschliessenden Gleichung : 

2 Nstracetessigather + 1 Benxoylchlorid 
Natrium-BenzoylacetessigLther + Acetessigiither + NaCl 

= 

erziclt werden; nach Ablauf dieser Umsetzung wird -- genau 
wie in  den friiheren Beispielen -- der regonerirte Acetessig- 
iither durch Behandlung mit st,etig abnehmenden Mengen 
Natriumathylat und Benzoylchlorid wieder in die Reaction 
zuriickgefiihrt. Auf j e  100 g Scetessigather fein Molekul) 
werden 3 5 4  g Natrium (zwei Atome), die man in  Alkohol zu 
600 ccm lost, und 90 ccm Benzoylchlorid (ein Molekul) an- 
gewandt. Lctzteres fiillt man in  eine Burette; den gesammten 
Acetessigather mischt man mit 300 ccm der Aethylatliisung, 
kuhlt durch Einstellen in  Eiswasser auf 5 O  ab und l b s t  unter 
bestandigem Durchruhren mittelst einer Turbine und indem 

87) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 2131. 
3s) Diese Annalen 266, 99. 
38) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 411 uud 1045. 

j u 
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man sorgt, dass die Temperatur nicht uber 10-12O steigt, 
45  ccm Benzoylchlorid in 10-15 Minuten zutropfen. Die 
Mischung bleibt eine halbe Stunde stehen, welche Zeit zur 
erstmaligen Verarbeitung von neuen 100 g Acetessigather aus- 
genutzt werden kann;  alsdann nimmt man die erste Portion 
wieder vor ,  fugt ihr 150  ccm Bethylatlosung und allmahlich 
22,5 ccm Benzoylchlorid zu, lasst wieder eine Zeit lang stehen 
und setzt diese Behandlung mit immer der Halfte des vorher- 
gehenden Zusatzes fort, bis die 600 ccm Aethylatlosung und 
9 0  ccm Saurechlorid verbraucht sind. In  2'/,-3 Stunden 
kann die Verarbeitung der Doppelportion (200 g) ,  in zwei 
Tagen die eines Kilogramms Acetessiglither beendet sein. 
Schon nach dem zweiten Zusatze hat  sich die Mischung in  
einen dicken, gelben, feinkrystallinischen Brei (Natrium- Benzoyl- 
acetessigather nebst beigemengtem Kochsalz) verwandelt ; nach 
dem letzten Zusatze wird 12 Stunden stehen gelassen, sorauf 
man durch ein W~itschfi l ter~~)  absaugt und mit ctwas Aether 
nachwascht. Aether scheidet aus dem Filtrat noch e t sas  
Natriumsalz a b ,  das ebenfalls abgesaugt und mit dem anderen 
vereinigt wird. 200 g Acetessigather geben 424 g S d z ,  so 
dass, wenn man das beigemengte Kochsalz (circa 8 0  g) ab- 
rechnet, die Ausbeute sich auf 9 0  pC. der Theorie stellt 
Durch Losen in  moglichst wenig Alkohol auf dem Wasserbade 
(unter Vermeidung zu langen Erhitzens) und Abfiltriren von 
dem Chlornatrium kann das Salz leicht gereinigt werden; ans 
dem Filtrat scheidet es sich nach einigem Stehen in schonen 
gelben, krystallinischen Drusen ab. F u r  die Darstellung des 
freien Aethers ist indessen diese Reinigung nicht nothwendig. 
xielmehr lost man das abgesaugte rohe Salz direct i n  der drei- 
fachen Menge Wasser und giebt unter Eiskuhlung Essigsaure 
bis zur beendeten Oelfallung zu. Das Oel nimmt man mit 
Aether auf, trocknet uber Chlorcalcium, destillirt den Aether 

*') Zu derartigen Arbeiteii sehr geeignete Apparate aus Steingnt 
werden T 011 der Firnia I\la r c h  K: 8 ohn  e in Charlotteiibnrg in 
drn Hniidel gebracht. 
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ab und entfernt letzte Spuren desselben durch langeres Ein- 
stellen ins Vacuum uber Schwefelsaure. Der so resultirende 
BenzoylacetessigZither (330 g aus 200 g Acetessigather) ist, wie 
seine vollkommene Loslichkeit in  Yerdunntem Natriumcarbonat 
und die folgenden Analysen zeigen , fur alle Verwendungen 
geniigend rein. 

I. 0,2109 g gaben 0,5155 CO, und 0,1126 H,O. 
11. 0,1765 g ,, 0,4297 CO, ,, 0,096 H,O. 

Berechnet fiir Gefunden 
7- 

C13H1404 I. 11. 
C 66,67 66,66 66,40 
H $98 532 6,04 

Aus Kolben mit nicht zu hohem seitlichen Ansatzrohre 
lasst sich der Aether, wie auch v. P e c h n i a n n  fand, fast un- 
zersetzt destilliren (Siedep. 175-1S2° bei 1 9  mm Druck “3). 
Die Gesammtmenge zu destilliren hat  keinen Zweck, indem der 
Aether dadurch nicht reiner wird; wohl aber ist es rathsam, 
sich bei eirzer Probe von der Destillirbarkeit, dem besten 
Kriterium fur die Reinheit der Substanz, zu uberzeugen. Ge- 
ringe Beimengungen scheinen schon zu verhindern , dass der  
Aether unzersetzt siedet ; das Destillat enthalt dann Benzoe- 
saure und vie1 Benzoylessigather und es bleibt ein bedeutender 
Ruckstand, der uberhaupt nicht uberzutreiben ist. Mit einigen 
Tropfen des Destillats prufe man auch, ob sie beim Vermischen 
rnit Alkohol und Kupferacetat ein rein hellblaues (nicht ein 
grunblaues oder grunes) Kupfersalz geben. ,4ether, welcher 
sich bei der probeweisen Destillation zersetzt , kann durch 
Losen in Natriumcarbonat und Wiederausfallen mit Essigsaure 
rein erhalten werden; das Destillat selbst ist natiirlich zu ver- 
werfen. 

Benzoylacetessigather entsteht auch , wenn einer mit 
Natriumcarbonat (drei Molekulen) versetzten und zum Sieden 
erhitzten atherischen Losung von Acetessigather Benzoylchlorid 

41) Bei nochmaliger Destillation siedete der Aether vollsthdig bei 
175-176’ (12 mm Druck). 
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(ein Molekul) allm%hlich zugefugt wird. Rei nachherigem 
Ausschutteln mit Wasser geht er als Natriumsalz in dieses 
iiber und ltann init Essigsaure daraus gefallt werden. Die 
Ausbeute (bestenfalls 60 g aus 100 g Acetessigather) ist in- 
dessen gering. 

Darstellung von Bewoylessigiither. - Da Verbindungen, 
welche Acetyl uiid Beiizoyl an deiii namlichen Kohlenstoffatom 
enthalten , iiach einer f r u h ~ ~ ~ )  dargelegten Geset,zmassigkeit 
bei der Behandlung mit Alkalien vorwiegend die Acetylgruppe 
abspalten, war zu erwarten, dass dcr Benzoylacetessigather mit 
Alkalien hauptsachlich in Benzoylessigiither und Essigsiiure 
zerfallen wiirde 43). Zum Nachweis einer solchen Spaltung 
wurde das abgesaugtc rohe Natriumsalz des Aethers in  der 
vier- bis fuuffachen Menge Wasser geliist urid auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Die Fliissigkeit entfarbte sich bald und schied 
ein Oel aus , welches, wie die Destillation zeigte, als Haupt- 
bestandtlaeil BenPoylessigutlzer neben etwas Acetessigather und 
Acetophenon enthielt. Die yon deiii Oel getrennte nnd ge- 
nugend eingeeiigte miissrige Losung gab mit Salzsaure eine 
massige Fallung von BenzoFsaure. Soiiacli war die IJaupt- 
spaltung, wie ich erwartct hatto, im Sinne der  Gleichung 

c 
I 

CH, 
I 

C0 0 CrH5 coo CJI, 
erfolgt. 

Am glnttesten ist die Spaltung mit acht- bis zelinprocentigem 
wassrigem Ammoniali- zu bewirlren. In diesem (der zwei- bis 
dreifachen Gewichtsmenge) lost sich der Benzoylacetessigather 
beim Schhtteln zunachst klar auf, abcr iiacli ganz lturzer Zeit 
fallt unter spontaner schwachcr Erwarmung ein Oel aus, n-elches 

4p) C l a i s e i i ,  diese Aiinalen 277, 204. 
"3 Kit siedeitdern Wnsser findet bekmtttlich Spnltung ill Alkohol, 

Iiohlensiinro und Benzoylacetou statt. 



verwandter ’Verbindungen. 71 

aus fast reinem Benzoylessigather besteht. Uni sich die Muhe 
der nachherigen Abscheidung des Benzoylacetessigiithers zu 
ersparen, geht man auch hier zweclrmassig von dem rohen koch- 
salzhaltigen Natriumsalz aus, indem mail dasselbe zu je  40 g 
in  100 ccm Wasser lost und 9 g Salmialr und 25 ccm zehn- 
procentiges Ammoniak zufugt. Die rasch sich trubende Flussig- 
keit wird unter ofterem Umschutteln fuiif bis zehn Ninuten 
auf dem Wasserbade auf 35-40° erwarmt. Man Lthert aus, 
wascht den Aaszug mit Wasser , trocknet fiber Chlorcalcium, 
destillirt den Aether ab und rectificirt den Ruckstand im Vacuum, 
wobei fast alles innerhalh 6-8O uhergeht (beobachteter Siede- 
punkt 159-165O bei 18 mm). Die genugende ?Leinheit des 
Aethers ergiebt sich aus dcr folgcnderi Anslyse : 

0,212 g gaben 0,5373 CO, nnd 0,1243 H,O. 
Berechilet fiir G e funden 

C,IH,,O, 
c 68,75 69,U 
H 6,25 ($1 

Aus 424 g Katriumsalz, die aus 200 g Acetessigather ge- 
wonnen worden waren, resultirten 190-200 g Benzoylessig- 
ather, so dass die Ausbeute dem Gewicht des angewandten 
Acetessigathers ziemlich gleichkommt. Das Verfahren verdient 
also weitaus den Vorzug vor dem frr8her44) son mir angegebenen; 
es ist durchaus muhelos und die Kosten belaufen sich auf 
hochstens des augenblicklichen Verkaufspreises des Aethers 45). 

Dieselbe Methode - mit Acetessigather als Ausgangspunkt - 
durfte sich wohl allgemein zur Darstellung solcher Ketonsaure- 
ather R-GO-CH,-COOC,H, eignen, deren R-GO- weniger negativ 
ist als Acetyl, also beispielsweise zur Synthese des noch unbe- 
kannten Propionyl- und Botyrylessigathers. In manchen Fallen 
wird das Saurechlorid besser durch das entsprechende Anhydrid 
ZII ersetzen sein. Da man,  wie ich f r u l ~ e r ~ ~ )  gezeigt habe, 

‘3 Ber. d. deutsch. diem. Ges. 20, 653. 
45) 200 Mark pro kg nach der Kahlbaum’schen  Preisliste. 
“3 Diese Aniialeii 277, 204. 
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durch genau entsprechende und sehr glatt verlaufende Reactionen 
vom Acetylaceton zum Benzoylaceton und von diesem zum 
Dibenzoylmethan gelangen lrann, wird sich niit der Zeit wohl 
ein System fur die Synthese der die Gruppirung -CO-CII,-CO- 
enthaltenden Verbindungen auf der Grnndlage herausbilden 
lassen, dass man von einem oder einigen Hauptvertretern dieser 
Korperklasse , eben den am leichtesten erhaltlichen, ausgeht 
und aus diesen durch Ausmechselung der Radicale alle ubrigen 
darstellt. 

Spaltung des Benzoylacetessigathers in demselben Sinne, 
mit Nebenbildung von etwas Acetessigather und Benzoesaure, 
erfolgt auch, wenn der Aether mit 75procentiger Essig- 
same (dem vierfachen Volumen) einige Stunden 47) auf dem 
Wasserbade erwarmt wird. Aus 50 g wurden 25 g reiner 
Benzoylessigather erhalten. Die Thatsache ist auffallend , weil 
Wasser allein nach E. F i s c h e r  den Aether in Kohlensaure 
und Benzoylaceton spaltet. Indessen wird im Spateren gezeigt 
werden , dass auf Benzoyldiacetylmethan und Acetyldibenzoyl- 
methan wassrige Essigsaure in genau entsprechender Weise 
einwirkt; das eine wird in Essigsaure und Benzoylaceton, das 
andere in Essigsaure und Dibenzoylmethan zerlegt. 

Monobefixoylirung des Malofisiiureathers. - Theilweise 
(unvollstandiger noch wie bei dem Acetessigather) erfolgt die- 
selbe beim Erwarmen von Aethylmalonat in Aether mit ent- 
wasserter Soda und Benzoylchlorid ; ziemlich glatt findet sie 
statt, wenn der Aether unter denselben Bedingungen wie im vorigen 
Falle niit Natriumathylat und Benzoylchlorid behandelt wird. 
Nach beendeter Umsetzung hat sich Natrium-Benzoylmalonsaure- 
ather als weisslichgelbe Masse abgeschieden , die man absaugt 
nnd in  wassriger Losung mit Ess idaure  zersetzt. Der diclr- 
olige Aether siedet im Vacuum (14 mm) unter schwacher Zer- 
setzung bei 194-195O. Da ein grosser Theil des Natrium- 

47) So lange, bis die Mischung sich beim Uebbersiittigen ruit Natriunt- 
carbonat nicht mehr gelb fiirbt. 
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salzes in  dem Alkohol gelost bleibt, wird besser so verfahren, 
dass man nach abgelaufener Umsetzung die aquivalente Menge 
Eisessig zufugt , mit Wasser verdiinnt , mit Aether aufnimmt 
und letzterem den Benzoylmalonsiiureather durch Ausschutteln 
mit Sodalosung wieder entzieht. Nach erneuter Ausfallung mit 
Essigsaure wird ausgeathert , der Aether verdunstet und das 
zuruckbleibende Oel im Vacuum getrocknet. 

Die von B i s  c h o f f 4s) aus Natriummalonsaureather uiid 
Benzoglchlorid gewonnene und als Monobenzoylmalonsaureather 
angesprochene Substanz durfte nach ihren Eigenschaften (sie 
ist im Vacuum nicht destillirbar) sowie nach den Erfahrungen, 
welche B i s  c h o  f f und R a c h 49) spater bei der entsprechenden 
Umsetzung mit Nitrobenzoylchlorid gemacht habeii, wohl zur  
Hauptsache Dibenzoylmalonsaureather gewesen sein. Das Mono- 
benzoylderivat ist erst kurzlich von B e  r n  h a r d  50) durch Ein- 
wirkung von Chlorkohlensiiureather auf Natrium - und Kupfer- 
benzoylessigather erhalten worden ; wegen des reichlichen Auf- 
tretens von Nebenproducten bei dieser Reaction kann indessen 
fur die Darstellwng des Korpers nur der obige Weg in Betracht 
kommen. 

( j ~  - und 8-  Acetyldibenzoylmethan. 
Xach der mitgetheilten Vorschrift arbeitend - mit 

schliesslicher Fallung des ,,Triketons“ aus der Sodalosung 
durch Essigsaure - e r h d t  man den Korper in der acidelz 
oder a-Form 

//C(OH)-CH, 

‘CO-C,H, 
C-CO-CeH, 

Etwa beigemengtes Benzoylaceton, leicht durch den Geruch 
erkennbar, kann durch nochmaliges Losen in Natriumcarbonat, 
Ausschutteln mit Aether und Wiederausfallen mit Essigsaure 

**) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 1044. 
*’) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 2788. 

Diese Annalen 882, 166. 
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beseitigt werden h l ) .  Vollig rein erhalt man die Substanz durcli 
Umlcrystallisiren aus heissem Ligro'in (Siedep. 70-100°) ; beini 
Erkalten lrommt sie in farblosen , glasgliinzenden, ziemlich 
kurzen Prismen hernus iiber deren krystallographische Be- 
schaffenheit icli der Freundlichkeit meines Collegen Herrn 
Professor A r z r  II n i  die folgenden Angaben verdanke: 

,,ICrystallsysteni monoklin ; Habitus prismatisch. Beobachtete 
Gestalten ( 1 1 O ) ,  (001) und untergeordnet und nicht an allen 
Krystalleu, dabei niit sehr nnvollkommenen Flachen (i 1 1). 
Winltelwertlie : 

z ,p) @messen Berecliuet 

110 : I i o  s 520 11' - 

110 : 001 15 66' 32' - 
111 : i i o  2 23'11' - 

iii  : 001 2 9oo 33' 90' 17' 

Bus den drei ersten Winkelwerthen berechnen sich die 
geometrisclien Constanten zu : 

a : b :  c = 1,0271 : 1: 4,8660; 
p = 121O 54'." 

Auf die eigenthiimlichen Schinelzpunktverhdtnisse ist schon 
friiher 83) hingeaiesen worden. Ganz im Gegcnsatz zu der 
gleichzeitigen bezw. spiiteren Angabe von K e f j4) und F r e e r 55) ,  

dass das intermediiire Erweichen bezw. Schmelzen einer Ver- 
unreinigung zuzusclireiben sei, tritt dasselbe um so deutlicher 
auf, j e  reiner die Substanz ist. Am schonsten ist es bei den1 
aus Ligro'in uiiikrj-stallisirten Praparate zu beobachten, welches 
zwischen SOo und S5O fast vollig schinilzt, d a m  bei sehr lang- 
samer Steigerung der Teinperatur auf S7-89° wieder erstarrt 

") Piir alle folgeiidcn Versuche wnrde frisch dargestelltes bezx. 
dnrch die obige Behandlung neu gereinigtes Ifaterial benutzt , da 
beim Aufbewahren langsam Umrvandlung in die p -Form crfolgt. 

53) Z bedeatei die Bnzahl gemesseiier gleichwerthiger Wiiikel. 
'3) Diese dnnalen 277, 191. 
"3 Diese Annalen 277, 66. 
'7 Diese Buiialeii 278, 136. 
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und bei 99-101O zum zweiten Male schmilzt. Kur bei ausserst 
langsamem Anwarmen, so dass erst nach 30 Minuten oder 
l h g e r  die Temperatur \-on 80° erreicht wird, tritt statt des 
volligen Schmelzens bloss ein Erweichen ein. Vie1 undeutlicher 
bezw. gar nicht zeigt sich die Erscheinung bei der aus Soda- 
losung mit EssigsSlure gefiillten Substanz : selbst bei rascliem 
Erhitzen wird zwischen 80" und 850 nur ein geringes Erweichen 
(kein Schmelzen) wahrgenommen ; bei langsamem Erhitzen bleibt 
die Probe ganz fest bis 99" oder 1000; indess kann auch hier 
das Schmelzen durch directes Eintauchen des Rohrchens in  
das schon auf 90-92O vorgewiirmte Bad hervorgerufen werden. 
Diese Differenz bleibt auch bestehen, wenn die ganz reine, 
das heisst aus Ligro'in umkrystallisirte Substanz nachher in  
Natriumcarbonat gelost und mit Essigsaure wieder gefallt wird. 

Sofern nun die friihere Ansicht ,,) richtig ist., dass die 
a-Verbindung an sich etwas iiber SOo schmilzt, dass das 
Wiederfestwerden anf einer Umwandlung in das - Isomere 
beruht und dass somit der zweite Schmelzpunlit (99-1010) 
der des nicht vollig rcinen ,&Triketons ist (rein schmilzt das- 
selbe bei 107-110n), so kann die erwahnte Abmeichung nicht 
gut anders a h  durch die Annahmc erkliirt werden, dass der 
aus alkalischer Losung mit Essigsaure gef3llten Substanz irgend 
eine Beimengung anhaftet , welche die Umwandlung in  das 
@-Isomere befordert, so dass dieselbe beim Erhitzen schon ein- 
tritt, ehe der Schmclzpunkt der a -Verbindung (80-85O) er- 
reicht ist. Am ersten ware wohl an die Beimengung cines 
Hydrats mit chemisch gebundenem Wasser zu denken, das j a  
eine Mittelstellung zwischen den beiden Isomeren einnimmt und 
sich durch Wasserabspaltung, j e  nach der Art wie die letztere 
erfolgt, soivohl i n  die eine wie i n  die aiidere Terbindung uni- 
wandeln ltonnte : 

5G) Beziiglicli der BestLtiynng dieser Ansiclit vergloiclic man die 
spitereii Versnclie. 
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/c(oH)-cH:; ,c(oH),-CH, 
C--CO-CoH5 HC’ CO-C,H, HC-CO-C,H,. 

‘CO-C,H, ‘CO-C,H, ‘CO-C,H, 

Um hieriiber Klarheit zu gewinnen, wurde auch das aus 
alkalischer Losung gefallte Product analysirt und zwar ohne 
vorherige Trocknung im Exsiccator, nach 12 stundigem Liegen- 
lassen an der Luft. Die Fallung war unter starker Abkuhlung 
vorgenommen worden, da unter dieser Bedingung das voraus- 
gesetzte Hydrat am ersten hiitte bestehen bleiben sollen. Die 
Snalysen ergaben : 

I. 0,28 g gaben 0,788 CO, nnd 0,1323 H,O. 
11. 0,081 g ,, 0,2287 GOz ,, 0,039 H,O. 

Bereclinet fiir das wasser- Gefunden 

c 76,69 76,75 77,OO 

7- 
freie Triketon C,,HI4O, I. 11. 

H 5,26 5,2.5 5,35 

Man ersieht also, dass das Product die vermuthete Bei- 
mengung nicht enthalt; denn fur ein Hydrat C,,H,,O, f H,O 
berechnen sich die ganz abweichendeu Zahlen : 

Berechilet fiir 
-C,,H,,O, 

C 71,83 
H 5,63 

Ueber das physiologische Verhalten des Korpers hat Herr 
Dr. H e i n z  einige Versuche angestellt, welche durch die Er- 
wartung veranlasst wurden, die Substanz mochte, ale Ab- 
kommling des Acetophenons, hypnotische Wirkungen aussern, 
namentlich in der leicht loslichen Form des Natriumsalzes. 
Das letztere ist in fester Form leicht erhaltbar durch Losen 
des Triketons in vie1 absolutem Aether und Zufiigen der be- 
rechneten Menge von alkoholischem Natriumathylat ; es scheidet 
sich dann reichlich als gelber, pulvriger Niederschlag ab. Ueber 
die Wirlrung berichtete Herr Dr. H e i n z  mir Folgendes: 

,,Das Natriumsalz, ein gelbes Pulver von brennendem Ge- 
schmack, wirkt reizend auf Schleimhaut und subcutanes Binde- 
gewebe. Zweiprocentige Losung reizt nach einiger Zeit die 
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Augenbindehaut zur Rothung ; ofters wiederholte Eintraufelung 
von zehnyrocentiger Losung macht zwar , nach anfanglicher 
starker Reizung und Ueberempfindlichkeit, das Auge weniger 
empfindlich ; doch wird die Pupille direct nicht beeinflusst, sie 
verengert sich nur reflectorisch in Folge der Reizwirkung. - 
Einspritzung ins subcutane Gewebe erzeugt bei zehnprocentiger 
Losung heftige Schmerzen auch zweiprocentige ist noch 
schmerzhaft. Die Muskulatur wird bei directer Einwirkung 
von einprocentiger uud starkerer Losung allmahlich steif und 
unerregbar. 

,,Resorptive Wirkungen : 1) am Frosch. Bei grossen Dosen 
(0,1 g und mehr) rasche Betaubung, die unmittelbar in Lahmung 
von Hirn- und Ruckenmark iibergeht. Bei massigen Dosen 
vorher ein Stadium der Reflexubererregbarkeit : irradiirende 
Reflexe und Reflexkrampfe. Das Herz wird erst nach Eintritt 
volliger Lahmung ebenfalls gelahmt. In der Umgebung der 
Injectionsstelle ist die Muslrulatur steif und unerregbar, aber 
auch die entfernteren Muskeln sind weniger erregbar. 2) am 
Kaninchen : 1 g subcutan injicirt bewirkt zunachst ziemlich 
starken Schmerz; 15 Minuten nach der Injection erfolgt Ver- 
lust der Spontaneltat, immer mehr zunehmende Betaubung, 
Abschwachung der Reflexe , platt ausgestreckte h g e ,  grosse 
Gliederschwache , schliesslich Halbschlaf. Bei grosseren Dosen 
erfolgt stkkste Betaubung (,,Coma") und schliesslich Tod. - 
Die Athmung wird verlangsamt , der Herzschlag bleibt kraftig ; 
Herz und Blutdruck werden bei mittelstarken Dosen nicht ge- 
schldigt. Die Betaubung bezw. der Schlaf dauert zwei bis 
drei Stunden, dann folgt Erholung. - Bei Hunden waren be- 
ziiglich der schlaferregenden Wirkung nur negative Ergebnisse 
zu verzeichnen." 

Darstellzcng des ,A- Acetyldibelzaoylmethans. - Die friihere 
Vorschrift5?) - Losen der a-Verbindung in wenig heissem 

") Diese Aunalen 277, 193; man vergleicho auch die spLtere Be- 
riclitiguiig Ber. d. dentscli. diem. Ges. 21, 115. 
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Xlkohol und langsames Auskrystallisirenlassen - ist insofern 
ungenau, als aus heissem ubsolzttem Alkohol die Hauptmenge 
des cc - Triketons unverandert auskrystallisirt. Es ist zuiissriger 
Alkohol anzuwenden , welcher die Umwandlung um so voll- 
st.andiger bewirkt, j e  verdiinnter er ist.. Je 10 g des a-Trikc- 
tons erhitzt man mit 300 ccm 50procentigen Alkohols auf dem 
Drahtnetz zum Sieden ; nach erfolgter Auflosung der anfangs 
zu einem Oel schmelzenden Substanz wird das Kochen noch 
eine halbe Minute fortgesetzt. Die Losung lasst man d a m  
00% selbst, ohne sie iiusserlich ubxul~uhlen , auf gewohnliche 
Temperatur erkalten. Sie triibt sich milchig durch aus- 
geschiedene Oeltropfchen und erstarrt allmahlich zu einem 
Brei schnecweisser 58) zarter Nadeln. Nach dreistiindigem 
Stehenlassen saugt man ab und wascht mit etwas Aether nach. 
Die Substanz wird auf Tellern an der Luft uiid nachher im 
Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet. Sie schrnilzt dann, in 
Uebereinstimmung mit der fruheren Angabe, bei 107-1 100,  
doch variirt der Schmelzpunlrt etwas mit der Art des Erhitzens; 
intermediares Erweichen oder Schmelzen bei 80--85° findet 
niemals statt. Unzutreffend in der fruheren Beschreibung ist 
die Angabe beziiglich der Leichtloslichkeit in  heissem absolutem 
Alkohol; die Substanz lost sich dabei nicht als solche auf, 
sondern unter Riickumwandlung in das N -1somere. 

Die Ausbeute aus 10 g a-Verbindung betragt 9 g. Zur 
Prufung des Korpers auf seine Reinheit suspendirt man etwas 
davon in kaltem Alkohol und versetzt mit Eisenchlorid, wobei 
direct keine Farbung eintreten darf. 

Mit Rucksicht auf die Beobachtung , dass die vollstandige 
Umwandlung der cr- in die 8-Verbindung nur durch wassrigen, 
nicht durch absoluten Alkohol erzielbar ist , war eine erneute 
Priifung der Frage geboteu, ob in dem 8-Korper  nicht ein 
Hydrat vorliegt. Die friiheren Analysen bezogen sich auf 

”) In allen bisher untersncliten Pillen siud die p -Verbindungen 
schneeweiss , wiihrend die a-  Kiirper mnnchnial einen schwachen 
Stich ins Gelbliche haben. 
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vacuunitrockne Substanz, von welcher damals verabsiiumt 
worden war festzustellen, ob sie bei dem Trocknen nicht eineu 
Gewichtsverlust und damit zugleich eine Hiickumwandlung in  
die urspriingliche Verbindung erlitten hatte. Nunmehr wurde 
Substanz, welche einige Tage an der Laft gelegen und 
dabei alle ihre Eigenschaften beibehalten hatte , einerseits ein 
p a r  Tage im Vacuum iiber Schwefelsaure und andererseits 
drei Stunden im Luftbade bei 70° gctrocknet. Der Gewichts- 
verlust betrug in beideri Fallen nur einige Zehntel P r o ~ e n t ~ ~ )  
(offenbar hygroskopisches Wasser) ; die Eigenschaften waren 
vollig unverandert geblieben. Ernente Aiialysen mit diesem 
Material ergaben genaue Uebereinstimmung niit den fruheren ; 
der Korper ist also thatsachlich mit den1 erstbeschriebenen 
isomer und kein Hydrat desselben. 

1. 0,1676 g gaben 0,4703 CO, und 0,0838 H,O. 
11. 0,2446 g ,, 0,6833 CO, ,, 0,1183 H,O. 
111. 0,3338 g ,, 0,937 CO, ,, 0,156 H,O. 

Berechnet fiir 
G7H,10:1 

Gefundeii -- 
I. Ir. III. 

Nach erwiesener Gleichheit der Zusammensetzung verblieb 
noch die Feststellwg der Gleichheit des Jfolekulargewichts. - 
Herr Professor K. Auw ers  hat  gelegentlich einer ausfuhrlichen 
Arbeit uber die Abweichungen, welche manche hydroxylhaltigc 
organische Korper in  ihrem kryoskopischeii Verhalten zeigen, 
auch die beiden Modificationen des Acetyldibenzoylmethans, 
welche ich ihm in frischdargestelltem Zustand iibersandt hatte, 
untersucht. Die gefundenen Werthe zeigen, dass das Molekular- 
gewicht der beiden Isomeren dasselbe i s t ;  fiir CliHI4O3 be- 
rechnet es sich zu 266. 

3s) Der Gewichtsverlust hiitte fiir ein Molekiil H,O 6,34 pC. betragen 
miissen. 
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0,1740 ' 

0,4665 

Losungsmittel 
(Benzol) 

g 
16 
10 
10 
10 
10 
YO 
10 
10 
10 
15 
15 
15 
15 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

a - Perbitadmag. 

Beobachtete 
Emiedrigung 

Substanx 

0,076' 
0,0910 
0,l 36C 
0,326' 
0,884' 

0,150° 
0,754" 
1,783' 
0,302' 
0,670° 
0,957' 
1.3970 

0,0500 

Verbindur; 

0,1450 
0,292" 

0,060' 

0,(378' 
0,128' 
0,035O 
0.1 1 00 

Jubstanz auf 

,osungsmittel 
100 g 

g. 
0,37 
0,50 
0,77 
1,74 
4,67 
0,28 
0,85 

9,77 
1,48 
3,32 
4,77 
7,13 

4,14 

0,37 
0,78 
1,56 
0,43 
0,78 
0,19 
0,60 

Nachzuweisen blieb noch, dass das angewandte 

Gefundenes 
Mol.-Bew. 

24 1 
269 
277 
262 
259 
275 
276 
269 
269 
240 
243 
244 
250 

302 
264 
262 
270 
299 
266 
267 

Losungs- 
mittel (Benzol) keine Urnwandlung der einen Form in die 
andere bewirkt hatte. Nachdem ein Vorversuch gezeigt, dass 
zur Losung von 2 g der @-Modification circa 200 ccm Benzol 
erforderlich sind, wurden 2 g der einen \vie der anderen Ver- 
bindung in je 200 ccm Benzol durch Schutteln in der Kalte 
gelost. Der Losung von n konnte durch fiinf Minuten langes 
Durchschiitteln rnit 150 ccm einprocentiger Sodalosung die ge- 
loste Substanz ziemlich vollstandig wieder entzogen werden ; 
durch Fallen mit Essigsaure wurdeu 1,s g zuruckgewonnen. 
Im anderen Falle, wo genau ebenso verfahren wurde, farbte 
die Sodalosung sich kaum gelb und gab mit Essigsaure nur 
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eine minimale Fallung (0,1 9). In  lreinem Falle hatte also 
bei dem Losen in Benzol eine Urnwandlung der einen Modi- 
fication in die andere stattgefunden; von der kleinen Menge 
IX - Verbindung bei dem zweiten Versuche darf angenommen 
werden, dass sie erst unter Clem Einflusse der Sodalosung ent- 
standen war (man vergleiche daruber im Folgenden). 

Die ,T-Verbindung ist an sich zur Salzbildung nicht be- 
fahigt; die Salze, die man aus ihr erhglt, sind allemal solehe 
des a-Korpers. Ar, sick ist sie i n  wassrigem Natriumcarbonat 
unloslich; als 2,7 gGo) eine Minute lang mit 250 ccm zehn- 
procentiger Sodalosung geschiittelt wurdeii , blieb letztere fast 
farblos und gab nach dem Abfiltriren mit Essigsgure nur eine 
Spur von Fiillung. Hingegen wurden 2,7 g a-Verbindung 
schon von 25 ccm Sodalosung bei gleich langem Schiitteln so 
gut wie ganz gelost. Mit der Zeit - in ein bis zwei Tagen 
bei den obigen Mengen - tritt  allerdings Loaung ein, aber 
Ess igshre  fallt nachher reine a -Verbindung. Rascher losen 
kaustische Alkalien; 2,7 g hatten sich in  250 ccm Normalkali 
schon nach zwei bis drei Stunden ziemlich klar gelost. Noch 
rascher erfolgte die Urnwandlung bei vorherigem Losen der 
2,7 g in 300 ccrn Benzol; zehn Minuten langes Schutteln mit 
250 ccm Normalkali genugte, dem Benzol zienilich die ganze 
Menge zu entziehen; Essigsanre falltc aus der Kalilosung 2,5 g. 
Fast  momentan findet die Umwandlung beim Schutteln der  
festen Substanz mit alkoholischem Kali statt. 

Auch das Kupfersalx ist ein Derivat dcr a-Verbindung, 
15 iihrend W i s 1 i c e  n u  s G1) fur den ,,Forrnylphenylessigather" 
gefunden hat ,  dass beiden Modificationen desselben ein be- 
sondercs Kupfersalz entspricht. Nach den friiheren Angaben 
kann das Salz sowohl nus der a -  wie aus der j3-Verbindung 
erhalten werden. Aus der alkoholischen Losung der ersteren 
fallt es auf Kupferacetatzusatz sofort aus ; aus der 8-Verbin- 

' O )  Feingepnlvert, n ie  bei allen folgeIideii Versnchen. 
"3 Briefliche Mittheilung. 
Annalen der Chemie 291. Bd. 6 
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dung erhalt man es durch Uebcrgiessen mit vie1 Alkohol und 
Zufugen von Kupferacetat, wobei die weisse Substanz sich ohne 
vorherige Auflosung allniahlich in ein hellblaues, schlammiges 
Pulver verwandelt 6 2 ) .  Absichtlich wurde der letztere, weniger 
bequeme Weg gewalilt, uni dem Einwand zu begegnen, dass 
jeder der beiden Modificationen ein KupfersalA entspreche. 
Nach zweitagigem Zusammenstehen wurde das Salz darch Uecan- 
tiren, Coliren und Absaugen von der E’lussigkeit getrennt; es 
murde gut mit Alliohol und Wasser gewaschen, dann in Aether 
suspendirt und dorch starke Sdzsaure unter Eiskuhlung zersetzt. 
Der abgehobene untl verdunstete Aether hinterliess reine u - 
Verbindnng. 

Gegenseitige l7wawandlungen dev beiden Isomeve9t beim Xdvitzerz 
und Zleim Aufbewahren .  

Um diese sowie die spateren Umwandlungen auch quantitativ 
verfolgen zu konmen, musste ein Verfahreri zur Trennung der 
beiden Modificationen ausgemittelt werdcn. Annahernd kann 
dieselbe mit Aether bewirkt werden, worin u leicht, ,t? nur 
menig loslicli ist ; aus einem durch Pulvern innig vermischten 
Gemenge von 3 g u und 3 g losten 50 ccm Aether bei viertel- 
stundigem Zusammenstehen 3,4 g, unter I-linterlassung von 2,6 g 
reiner @-Verbindung. Genauer, aber auch zeitraubender, ist die 
Trennung mit sehr verdiinnter Sodalosung, deren ZuverlLssig- 
keit sich aus den folgenden Bersuchen ergiebt: 

1) 3 g ,8 wurden mit 180 ccm einprocentiger Sodalosung 
fiinf Minuten geschuttelt. Ungelijst blieben 2,9 g (vacuum- 
troclien); aus der abgesaugten Losung fsllte Essigsaure 0,1 g. 

2) 3 g uc und 3 g wurden durch Verreiben innig mit 
einander gemischt und mit 240 ccm einprocentiger Sodalosung 
fuiif Xinuten lang geschuttelt. Das Ungelostgebliebene, abge- 

6 2 )  Die Umwandlnng der /?-Verbindung in das Salz erfolgt rascher als 
ich frnher angcgeben habc ; schon nach einigon Nininntcn hat der 
Niederschlag, wie nian sich an einer abgesaugten Probe uberzeugen 
kaiin, eine blaue Farbung angenommen. 
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saugt und im Vacuum getrocknet, wog 3,04 g; Essigsaure fallte 
aus der abgesaugten Losung 2,9 g. 

Die meisten der im Folgenden erwahnten Trennungen sind, 
nach Massgabe des zweiten Versuchs, in  der Weise vorgenommen 
worden, dass auf j e  1 g des Gemisches 40-50 ccm einprocen- 
tige Soda zur Anwendung kamen. Selbstredend muss das Ge- 
misch sehr fein gepulvert nnd gaiiz trocken sein; namentlich 
darf es keinen Alkohol enthalten, da bei dessen Gegenwart 
auch die $-Verbindung nicht unbetrachtlich gelost wird. 

Umwandlurzg eon a in, ,8 beim Aufbewahrem. - Wahrend 
die ,B-Verbindung unbegrenzt lange haltbar ist, wandelt sich 
der a-Kijrper allm8hlich in  ,8 um. Schon nach einigen Tagen 
lost er sich nicht mehr klar in Natriumcarbonat; nach einigen 
Wocheu ist ein betrachtlicher, nach drei bis vier Monaten der 
grosste Theil in  $ ubergegangen. Bei la,nge aufbewahrten Pra- 
paraten ist deutlich und mitunter sehr stark der Geruch nach 
Eisessig 63) wahrzunehmen. Nainentlich mit Rucksicht auf die 
letzte auffallende Thatsache wurden 100 g sehr reines und sorg- 
faltig im Vacuum getrocknetes a-Product mach eiwj&hihrigem Auf- 
bewalaren. (in einer Flasche rnit Glasstopsel) daraufhin untersucht, 
ob neben der $ -Verbindung noch andere Korper entstanden 
waren. Probeweise Behandlnng mit Sodalosung ergab, dass 
von dem a-Product nur wenig mehr vorhanden war. Das Ganze 
wurde nun rnit 500 ccm Aether St.unde stehen gelassen, 
wobei 50 g rcine 8-Verbindung (Schmelzp. 107-1 loo) unge- 
lost blieben. Den] abgesaugten Aether wurde durch mehr- 
rnaliges Ausschutteln mit Sodalosung (zehnprocentig) , so lange 
als letztere sich noch gelb farbte, der geloste a -Korper  ent- 
zogen; Essigsaure fallte aus diesem Auszuge S g. Eeirn Ver- 
dunsten hinterliess der Aether 12 g einer krystallinischen Sub- 
stanz, welche nach dem Umkrystallisiren aus heissem Methylalkohol 

"3 Nach W i  s l i c e n u  s ist anch bei der bei gewohnlicher Temperatur 
langsam erfolgenden Umvvandlung des festen Pormylplienylessig- 
Wthers in den flussigen ein stechender Geruch (von Bmcisensiiure ? 
wahrsnnelimen; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 770. 

G *  
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bei 79--81° schinolz. Durch ihre Reactionen (Rothfarbung 
mit Eisenchlorid , Fallung eines gelben Kupfersalzes durcli 
Kupferacetat) wurde sie als Dibenzoylmetlzan erkannt F4). 

Das Auftreten des Dibenzoylmethans ") ist schwer zu er- 
klaren. Wenn auch friihere Versuche gezeigt haben, dass das 
Triketon sich leicht in Essigsaure untl Dibenzoylmethan spaltet: 

h m i t  ist ancli der TTeg gegebeii, mi Priiparate, ~velclic man 
lingere Zeit aufbewahrt hat ,  in reines c(- Triketon xuriickzuver- 
waiideln. Was von letzterem iioch vorhaudeii is%, xird mit Soda- 
losung ausgezogen uiid niit Essigsiinre wieder gefallt. Das En- 
geliiste digodrt man init, Aetlier , znr Entferiiung des Dibenzoyl- 
methaas; das aucli von dem Aether uiigeliist~ Gelasseiie - reine 
p-Verbindung , gewohnlich die Kauptmenge - wird durch Losen 
in alkoholischem Nat,rinniLthylat,, Verduniien mit Wasser und ~ ~ ~ l h l l l g  
mit EssigsRure wieder in rr -Triketon ubergefiihrt, 
Ebeii diese Ueobaclitung des Anftretens von Diheuzoylmetlian beiiii 
Aufbe\\~ahren war es ,  die micli eu der crfolglos gebliebcnen Suche 
nach einem HJdrilt des Triketons veranl to. Man beachte, dass 
der erstc Scliinclz- bezw. :rvr-eicli~ulgspuikt des w -  Triketons 
(80-85') mit dem Schiiielzpunkt des Dibenzoylmethans @lo) fast 
zusammeiifillt; lag eiii Hydrat vor, so konnte ail ein bei 80--85@ 
cintreteiides temporares Dissociiren in Essigsiinre nnd Dibenzoj-1- 
iiietliaii grdaclit. wverden : 

c: //I1 ,C(OH)&H, - /" 
- c\<;()c& + HO.CO.CH,; \'C 0 -C,H, 

\CO-C,H, \co-c,€r, 
bei etwas gesteigerter Temperatur llitteii diese Dissociationspro- 
ducte wieder anf einander einwirken uiid unter Wassercwtritt 
das (3-lsomere biIden kiinnen. Diese Ansiclit. wird aber widerlegt 
dadurch, dass 1) das vermiithete Hpdrnt nicht existirt, 2) die Umwand- 
lung voii a in ,!? bei 85" ohne Gewichtsahahme erfolgt, 3) Eisessig 
auf Dibeiizoylmethan bei 80--100° keiuerlei Wirkung ansiibt. 
Das Zusnmmenfiillcn des ersteii Schmelxpnnktes des u-Triketons 
mit dem des I~ibeii~o~lnietliaiis ist dciiiiiacli riii rein znfilliges. 
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so setzt diese Spaltung die Gegenwart von Wasser voraus, von 
dem ich lraum glauben kann,  dass es in  dem sorgfaltig ge- 
trockneten Producte noch enthalten war. Auch ein nachheriges 
Anziehen von Wasser halte ich wegen des dichten Verschlusses 
der Flasche fur unwahrscheinlich. Uebrigens werden, wie die 
spateren Versuche zeigen, dieselbeii Spaltungsproducte noch vie1 
reichlicher beim Erhit.zen des Triketous fur sich anf 260-280° 
erhalten, unter Verhaltnissen also, wo -ion einem Ruckhalt an 
Wasser keine Rede seiii kann. 

Umwa.lzdlung vow cc i.n B bei 85O. - 3 g sowohl von a 
wie von 8 wurden im Luftbade eine Stunde lang anf 85O erhitzt. 
Gewichtsabnahme fand in  keinem Falle statt. ,!? war i n  Aus- 
sehen und Eigenschaften vollig unverandert geblieben (Schmelz- 
punkt 107-1 loo ;  lreine Rothfarbung mit Eisenchlorid). cc sah 
etwas zusammengebacken aus, als hatte vorubergehendes Er- 
weichen stattgefunden ; Natrinmcarbonat zog iiur eine Spur 
(0,l g) aus; die restirenden 2,9 g erwiesen sich durch den 
Schmelzp. ( 107-110°) und das Ausbleiben der Eisenchlorid- 
reaction als reine 8-Verbindung. 

Unawawdlu.ng vow 8 i.n a bei l l O o .  - Da nach Ausfall 
des vorigen Versuchs cc bei 700 in 8 ubergeht, brauchte fur 
hohere Temperaturen nur das Verhalteii von ,!? untersucht zu 
werden. 6 g desselben wurdeii in  ein anf l l O o  erwarmtes 
Luftbad eingestellt und so lange - nngefiihr eine halbe Stunde 
- darin belassen, bis die Probe klar geschniolzen war. 
Geruch nach Essigsaure trat nicht auf; das Gewicht blieb 
unverandert. Durch Abkiihlen des Schalchens mit Eiswasser 
und Umrtihren mit einem Ghsstabe wnrde die Schmelze moglichst 
rasch zum Erstarren gebracht, fein gepulvert uncl init 300 ccni 
einprocentiger Soda funf Minuten lang geschuttelt. 1,5 g 
unverlndertes @ blieben ungelost zuruck ; aus der Sodalijsung 
wurden durch Fallen mit Essigsaure 4,4 g reiner a-Verbindung 
erhalten. 

Bei 110O findet also gerade das Unigeliehrte wie bei 70° 
statt; ,9 a i r d  bei dieser Teniperatur zu ungefahr drei Vierteln 
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in  a verwandelt. Vielleicht besteht die Schnielze in der Hitze 
gatiz aus a und hat  sich die in  der erstarrten Substanz vor- 
gefundene kleine Menge von 1 erst beim Abkuhlen (bei Durch- 
laufen cler Temperatur von 80-90°) zuriickgebildet. 

Verlaalten des Triketons bei 260--880°. - Beim Erhitzen 
der Substanz ( a  oder f l )  iin Reagircylinder uber freier Flamme 
nimmt inan Braunung , einiges Aufkochen und starken Geruch 
nach Eisessig wahr. Um diese Zersetzung naher zu verfolgen, 
wurden je  10 g des Triketons (/+Modification) in  einer Retorte 
im Oelbade erhitzt, wobei zwischen 260° und 280° unter 
schwachem Aufsieden etwas eiiier eisessigartig riechenden 
Fliissigkeit uberdestillirtc. Der Riiclrstand, ein braunschwarzes, 
zahfliissiges Oel , gab an Ligroin beini Auskochen ziemlich 
reichlich Dibenzoylnzethan ab ; dasselbe wurde dem Ligroin 
durch Ausschutteln mit Alkali entzogen und durch Kohlensanre 
wieder gefallt. Nach dem Auskochen mit Ligroin blieb ein 
schwarzliches, festes, sprodes, in Alkohol schwer losliches Harz 
zuruck , aus welchem sich keine zur Untersuchung geeigneten 
Producte gewinnen liessen. - Ans 40 g Triketon wurden 
11 g Dibenzoylmethan und 5 g von dem sauren Destillat er- 
halten. Das letztere siedete der Hauptsache nach bei l l O o  bis 
120° und war demnach Eisessiy. 

Gegenseitige Urntmncllumpt der beiden Isomeren 
irz Liiszcngsmittelm. 

Nach dem Fruherea wird a durch Kochen mit 50pro-  
centigem Alkohol (der 30 fachen hlcnge) uiid langsanzes AB- 
kiihlenlassen der Losung  quantitativ in p verwandelt. Eine 
kleine und scheiubar ganz unwesentliche Abanderung geniigt, 
das Resultat voilig anders zu gcstalten. In einem Falle war, 
um die Abscheidung zu beschleunigen , die Fliissigkeit noch 
heiss G6) unter gnteni Umriihren in Eiswasser gegossen worden ; 
die rasch erstarrte Fallung hatten wir abgesaugt uiid dann 

Gb)  Die Temperstw einer solcheri Losang, anyezeigt durcli ein in die 
kochendo Flnssigkeit eintanchendes Thermometer, ist 85O. 



ver.loaizdter VeerbindungeB. 87 

mittelst Alkohol und Eisenchlorid auf ihre Keinheit gepruft, 
wobei wider Erwarten starke Rothfarbung eintrat. Uiii den 
hierdurch angezeigten Gehalt an a -  Triketon wegxuschaffen, 
wurde das Product (9,5 g) nach \orherigem Troclrnen und 
Pulvern mit 500 ccm einprocentiger Soda durchgeschuttelt. 
Nur 1 g (reines ,B, Schmelzp. 107-110°) blieb uiigelost zuriicli; 
&us der Sodalosung wurden dnrch Fallung mit Essigskure 8,5 g 
unverkndert gebliebenes a-Triketon znruckgewonnen. 

Ein Gegenversuch mit 10 g f l  ergab das namliche Resultat; 
aus der langsam erkattenden Liisung krystallisirte die Substanz 
unverandert Bus, wahrend beim Ehagiessea in E’iswasser die 
Abscheidung zu aus a -Verbindung bestand. 

Urn nachzuweisen, dass das veranderte Resultat nur durch 
den plotzlichen Temperaturwechsel und nicht durch die zur 
Anwendung gelaiigende grossere Wassermengc veranlasst m i d ,  
wurden 10 g sowohl yon a wie yon [?I mit 300 ccm 50pro- 
centigeni Alkohol z.cr.ei Minuten lang gekocht. Noch heiss 
wurden die Kolben in  Eiswasser eingetaucht und durch Um- 
schwenlien so rasch wie moglich abgekuhlt. Die Abscheidung 
betrug in beiden Fallen 9,5 g ;  bei Anwendung voii a bestand 
sie &us 7,7 g a! und 1,7 g 8, bei Anwendung vou ,B aus 7,7 g 
a! und 1,8 g 8. Dass hier etwas melir ,b‘ als in  den vorigen 
Fallen vorhauden war ,  erlrlart sich zur Genuge daraus, dass 
die bloss ausserliche Abkuhlung der Kolbeu lieinen so raschen 
Temperaturwechsel hewirken konnte, wie das Eingiessen in 
Eiswasser. 

Das Verhalten der beiden Modificationen gegen heisseiz 
absolutes Alkohol ergiebt sich aus dein folgenden Versuche. 
5 g von den1 einen wie dem anderen Isomeren wurden mit j e  
15 ccm absolutem Alkohol zehn Minuten auf dem Wasserbade 
am Ruckflusskuhler erwarmt ; beide hatten sich dann klar ge- 
lost. Die Losungen wurden von selbst (ohne aussere Abkiihlung) 
erkalteu gelassen und nach eiiier halben Stnnde von deni 
Auskrystallisirten abgesaugt. In den1 einen Falle ( a )  hatteii 
sich 4,3 g, in  dem anderen ((?) 4,4 g abgeschieden. Die nach 
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dem Trocknen und Pulvern vorgenommene Trennung mit eiii- 
procentiger Soda erwies, dass die Abscheidung aus w 1,5 g p 
und 2,s g a ,  die aus (? 1,4 g $ und 3 g CL enthielt. Somit 
stellt sich, mag man von der w- oder $-Modification ausgeken, 
beim Auf losen in heissem absolutem Alkokol dasselbe Mengen- 
uerlaaltniss xwisclaen den beiden Isomeren her ; die aus concesa- 
trirter Losung anschiessende Erystallisation besteht in beiden 
Fallen aus circa 2/3 w und $. 

Aehnlich wie gegen Allrohol ist das Verhalten gegen 
Aceton, mit welchem folgende Versuche ausgefiihrt wurden : 

I )  5 g einerseits voii a und andererseits von $ mit j e  
10 ccm reinem Aceton 20 Minuten auf dem Wasserbade er- 
warmt. Erkalten gelassen und das Losungsmittel im Vacuum 
bei gewohnlicher Temperatur verdunstet. Trennung der trocknen 
und gepulverten Ituckstande mit Sodalosung ergab bei ange- 
wandtem cc das Vorhandensein von 3,5 g u und 1,5 g 8 ,  bei 
angewandtem ,B das Vorhandensein von 3,6 g w und 1,4 g 8. 

2 )  5 g a-Verbindung auf den1 Drahtnetz eine Minute lang 
mit 250 ecm 5 0  procentigem wassrigem Aceton gekocht und die 
Losung von selbst erkalten gelasseii ; nach vierstundigem Stehen 
abgesaugt. Menge der Ausscheidung 4,9 g, zerlegbar in 1,s g 
C( und 3 g P. - Mit wassrigem Aceton erfolgt die Umwand- 
lung also nicht so vollstlndig wie rnit wassrigem Alkohol. 

3) Mit 5 g a-Verbindung verfahren wie in 2),  aber die 
heisse Losung in  Eiswasser gegossen. Die Ausscheidung (nach 
dein Trocknen 4,9 g) enthielt 3,5 g w und 1,3 g $. Auch 
hier wird also durch plotzliclies Abkuhlen die Menge von 
bedeutend vermindert. 

Ein abweichendes und einigerniassen unermartetes Resultat 
ergab die Behandlung des Triketons in  der Warme mit 
wussriger Essigsaure. 1 0  g a - Verbindung 6 i )  wurden mit 

67) Die /?-Verbindung verhalt sicli, n i e  durch eiiien besonderen Ter- 
such constatirt wurde, ebeaso. - l)urch Erwiirmen mit Eisessig 
und nachheriges Eiiigiesseii iii Eiswasser wird l9 ziemlich voll- 
stdndig in c( verwandelt. 
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Soprocentiger Essigsaure ( 7 5  ccm) drei Stunden lang auf dem 
Wasserbade erwarmt. Bei nachfolgender ausserlicher Abkiih- 
lung rnit Eiswasser krystallisirten allmahlich 6 g einer Sub- 
stanz aus, welche in  Natriumcarbonat ganz unloslich war und 
danach nicht das a-Isomere sein konnte; andererseits loste sie 
sich leicht in Aether und gab intensive Rothung mit Alkohol 
und Eisenchlorid, konnte also auch nicht das p- Triketon sein. 
Durch Uinkrystallisiren aus heissem Holzgeist resultirte s ie  
in  kurzen Prismen vom Schmclzp. 79 - 81°; dies und ihr  
sonstiges Verhalten, z. B. die Bildung eines rein gelben 
Kupfersalzes mit Kupferacetat , zeigten , dass Dibenxoylmetlzua 
vorlag. 

Durch wassrige Essigsaure wird also das Triketon bei 
Wasserbadwarme fast glatt in Essigsaure und Dibenzoylmethan 
zerlegt. Ueber die unter denselben Bedingungen stattfindende 
Spaltung des Benzoylacetessigathers in Essigsaure und Benzoyl- 
essigather ist schon ini Fruheren berichtet worden. 

13 - Brombenxoylirtes Benzoyluceton 
(Acetyl- benzoyl -p-  brombenzoglrnethun) 

kann leicht nach dem Alkalicarbonatverfahren erhalten werden, 
unter Anwendung van 16,2 Benzoylaceton in 100 g Aether, 
28 g Kaliumcarbonat uiid 22 g p-Brombenzoylchlorid. Nach 
den1 Zufiigen des Carbonats wird eiiie halbe Stunde auf dem 
Wasserbade erwarmt , erkalten gelassen, das Saurechlorid zu- 
gegeben und das Erwarmen noch eine Stunde fortgesetzt. Man 
extrahirt mit Eiswasser , saugt von eiriem ungelost bleibenden 
festen Korper (jS) ah, schuttelt noch einige Male mit Sodalosung 
aus und fallt die iereinigten Losungen mit Essigsaure. Der  
krystallinische Niederschlag (10 g) wird aus moglichst wenig 
Alkohol in der Warme umkrystallisirt. 

68) Dieser Korper ist schwer 16slich in Aetlier, Cliloroform und Benzol ; 
aus heissem Chloroform kommt er beim Erkalten in kurxen 
Frismen und TLfelchen vom Sclimelzp. 218-220° heraus. Er ist 
zweifellos p-Brombonzocsiiureanhydrid, fiir welches J a c k s  o n  uiid 
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1. 0,3225 g gaben 0,6965 CO, und 0,LJ55 H20. 
11. 0,2486 g ,, 0,5379 CO, ,, 0,086 H,O. 

111. 0,4387 g ,, 0,2371 BgBr. 
Bereclinet fiir Befunden 

I- 

C,,H,,O,Rr 1. 11. 
C 59,13 58,89 59,03 
H 3,77 3,98 3,85 
Br 23,19 23,oo - 

Der Korper, von dem es dahingestellt bleiben muss, ob 
er die Formel 

/('o-CH;l 
/C(OH)-CH, 

C CO-C,H, oder C--CO-C,IT, 
'CO-Cc,H,Br \C( OH)-C,H,Br 

besitzt, ist in ltaltem Alkohol nur massig, in heissem leicht 
loslich und krystallisirt aus letzterem in ldeinen, kurzen , oft 
sternformig oereinigten Prismen. Schmelzp. 105-106'). In  
der alkoholischan Losung bewirkt Eisenchlorid intensive Roth- 
farbung und Kupferacetat Fallung eines blauen Kupfersalzes. 

Nur die acide Form scheint existonzfahig z u  sein; die 
neutrale wurde durch langeres Kochen mit 50 procentigem 
Alkohol darzustellen versucht, aber o h m  Erfolg ; die beim Er- 
kalten auskrystallisirende Substanz schmolz wieder bei 104@ bis 
106@ und loste sich nach einigein Schutteln klar in  ein- 
procentiger Sodalosung auf. 

Tribenxoylrnet?un. 

Es seien zunachst die Beobachtungen mitgetheilt , welehe 
bei der Darstellung dieses Triketons nach dem v. E a e y e r -  
P e r k  in'schen Verfahren b9) gemacht ~7urden. 4 g Dibenzoyl- 

R o l f e  (dmrric. chem. Journ. 9,  85) den Schmelzp. 212 - 213" 
angeben. Der Bromgehalt entsprach der Formel (C,H,BrO),O. 

0,7315 g gaben 0,7189 BgBr. 
13erechnet fur Gcfunden 

C,&H,wXl 
Br 4l,67 41,82 

") v. Baeye r  und P e r k i n ,  Ber. (1. deutsch. chem. Ges. 16, 2135; 
Uebcr Bildung des Korpers P e r k i n ,  Jonrn. chem. Soc. 47, 252. 
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niethan losten wir in  60 ccm warinem absolutem Alkobol, 
liessen anf circa 25O erlialten. fugten eine Losung von 0,4 g 
Ratriuni in 10 ccm Alliohol zu und verseteten allmahlich - 
unter gutem Schiitteln, aber ohnc Abkuhlung - mit 2,5 g 
Benzoylchlorid. Unter spontaner Eru;&rmung auf etwa 40° er- 
starrte das Ganze zu einem cnnarielzgelben Brei, der aber in 
Balde re& weiss wurde. Die stark nach Renzoeather riechende 
Mischung liessen wir zwei Stunden stehen, erwarmten dann 
einige Minuten auf dem Wasserbade und gosscn naeh dem 
Erkalten in Eiswasser. Von dem abgesaugten und getrockneten 
Rohproducte wurden aus acht der obigen Portionen (also 32 g 
Dibenzoylmethan) 40 g erhalton ; clurch Auskochen mit Alkohol 
konnten dieselben in 16 g ungeliist bleibendes Tribenzoyl- 
rnethan und 14 g Dibenzoylinethan zerlegt werden. 

Die Gesammtumsetzung entspricht also nicht cler von 
I-. B a e g e r  und P e r k i n  gegebenen einfachen Gleichung: 

sondern verliiuft in  ihrer ersten Phase (Bildung des gelben 
Natriumsalzes) folgendermassen : 

13, u 
I. 2 'CHNa f C1C = 'CH. f B\CB'Na f NaC1. 

B' I;/ I(/ - 
Da nun abcr Benzoylchlorid und Natriumdikcton in 5iqni- 

molekularem Verhaltniss angewandt werden , bildet der Ueber- 
schuss des ersteren mit deiii Alkohol UenzoFathcr und Salz- 
siiure und letztere macht aus cloni Xatriumsalz das Triketon 
frei (Weisswerden des gelben Niederschlags) : 

11. c\ ,CB'Na f C,H,.OH f C1B = '>jO,H f NaCl f B.OC,H, . 
B -  B 

ans Dil,enzoSlinethaiiknl,fer imd Bcnzo~lchlorid reryleiche niaii 
B e r n h a r d ,  diesc Annaleii 282, 1iS. 

70 ) B - Benzo31, B' (in der folgcnden GIeiclmng) = Isobc.nzo$ 
0- 

1 
=C-CGHj. 
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Durch Summirung von I und I1 ergiebt sich also als 
Gesammtgleichung : 

2 B\CHNa f 2BC1+ C,H,.OH = 
B/ 

B 
B>CHz f ‘CBH + B.OC,H, f 2NaC1. 
B B/ 

Auch hier kann nun durch fortgesetzte Rehandlung niit 
immer abnehmenden Mengen Natriumathylat und Benzoylchlorid 
das Diketoii in die Reaction zuruckgefuhrt und die Ausbeute 
dadurch auf das Dreifache der fruhereii gesteigert, werden ; 
nur muss, was bei dem Dibenzoylaceton wegen der etwas 
anders verlaufenden Umsetzung nicbt nothig war , vor jedem 
neuen Zusatz von dem ausgeschiedenen Triketon abgesaugt 
werden. Man lost also beispielsweise 45 g Dibenzoylmetbaii 
in  600 ccm heissem Alliohol, setzt sogleich die Losung von 
4,6 g Natrium in 100 ccm Alkohol zu und lasst ziemlich rascli, 
aber unter gutem Schutteln , 28 g Benzoylchlorid zufliessen. 
Sobald die Gelbfarbung verschwunden ist, was bei Innehaltung 
einer Temperatur von 50 - 60° fast gleich geschieht , lasst 
man erkalten und saugt von dem ausgeschiedenen Triketoii 
ab. Yon der abgesaugten Fl-iissigkeit wird ungefahr die I-Iiilfte 
abdestillirt, worauf man sie noch heiss mit einer Losung von 
2,3 g Natrium in 50 ccm Alkohol uiid mit 14 g Benzoylchlorid 
versetzt. Wiederum lasst man erkalten, saugt von dem neu 
entstandenen Triketon ab , concentrirt durch Abdestilliren auf 
die HBlfte und nimmt die Behandlung mit der Halfte der 
vorigeii Zusatze ein drittes &gal vor. - Das Triketon wird 
mit etwas heissem Alkohol und d a m ,  zur Entfernung des 
Kochsalzes, mit Wasser gewaschen (Menge 56  g); nach dem 
Trocknen krystallisirt man es aus siedendem Aceton urn (Meage 

Das Teribelzaoylmethan (@-Hodificaiiolz, wahrschei.lzlich 
(C,H,-CO),CH) bildet eine aus feinen Nadelchen bestehende, 
schneeweisse, lockere Masse. Es schmilzt, vorher (von etwa 

40 g). 
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215O ab) stark zusammensinternd, gewohnlich bei 223- 226O, 
doch wurden bei reinstem Material (dem aus der aciden Form 
regenerirten p- Triketon) auch hohere Schmelzpunkte (bis zu 
228-231O) beobachtet, namentlich wenn das Bad vor dem 
Eintauchen der Probe schon auf 2OOo erhitzt war. In kaltem 
Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform ist der Korper so 
gut wie nnloslich ; rohe Bestimmungen, bei welchen die fein- 
gepulverte Substanz mit dem Losungsmittel einige Stunden 
unter haufigem Schiitteln stehen gelassen worden war, ergaben, 
dass sich gelost hatten in 

100 g Aceton = 0,48 g 
100 g Chloroform = 0,21 g 
100 g Alkohol = 0,14 g 
100 g Beiizol = 0,04 g. 

Ziemlich reichlicli lost siedender Amylakohol, Eisessig und 
h’itrobenzol. Eisenchlorid ruft in der alboholischen Suspension 
,direct keine , nach langerem Zusammenstehen eine schwach 
braunlich-rothliche Farbung hervor. - Bei funf Minuten 
langem Schiitteln der feingepulverten Substanz mit zehn- 
procentiger Soda ging nichts in Losung; bei ebenso langem 
Schutteln mit Normalkali wurde aus dem Filtrat durch Essig- 
saure eine Spur gefallt.. In  einer Probe, die bis zum Schmelzen 
erhitzt und dann rasch abgekiihlt worden war, Bonnte die 
Gegenwart des aciden Isomeren nicht nachgewiesen werden. 
Bei starkerem Erhitzen tritt - entgegen den vorliegenden 
Angaben - vallige Zersetzung ein ; das fur unverandertes 
Triketon gehaltene Sublimat ist BenzoGsaure ; ausser ihr wird 
Dibenzoylmethan gebildet nnd eine schmierige , braunliche 
Substanz, welche beim Auslrochen des Erhitzungsproductes mit 
Tigroin ungelost znriickbleibt. 

a - Tririben~soylnzetlta~a 

(wahrscheinlich (C6H,.CO)2C=C(OH)-C6H,). - Von alkoholischem 
Natriumathylat wird das Triketon nach einigeni Schiitteln klar 

‘l) Vorlaiifige Mittheilung Ber. d. deotsch. chem. Ges. 27, 116. 
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gelost. Als in eine solche, unter Abliiihlung bereitets und 
d a m  mit Eiswasser verdunnte Losung Kohlensaure eingeleitet 
wurde , schied sich das a-Isomere als dichter, krystallinischer 
Niederschlag ab. 

Boi dieseni Versuche muss stark niit Eiswasser verdiiiint 
werden, da sonst in  Folge des vorhandenen Alkohols bald, 
msnchmal schon wahrend des Ausfallens , Ruckuinwandlung i n  
die voluminijse Form des 8- Triketoiis stattfindet. Geeigneter 
ist deshalb folgendes Verfahren: 6,6 g der #?-Verbindung und 
G g feingepulvertes Kaliurncarbonat tibergiesst man mit 200 ccm 
Essigather und kocht eine Viertelstuiide auf clem Wasserbade, 
wobei die Potasche wie der Essigather eine canariengelbe 
Farbe annehmen. Nach den1 Erlialten schuttelt mail mit 
100 g Wasser, trennt die gelbe Lijsung von dem auf- 
schwimmenden Essigather und fallt sie tinter guter Abkuhlung 
mit Essigsaure. Ausbeute 6 g. 

Urn sicher zu sein, class koin Hydrat rorlag, wurde die 
Substanz Za@trocken (nach 1 2  stiindigeni Liegenlasseii an der 
Luft) ana1ysirt7%). 

I. 0,2938 g gabeii 0,8659 C 0 2  uiid 0,1315 H20. 
11. 0,2i45 g ,, 0,8105 GOf ,, 0,1222 H,O. 
111. 0,2145 g ,, 0,631 CO, ,, 0,094 H,O. 

Berechnet fiir Gefiuiden 

c 80,49 80,38 80,.53 80,22 

7- c,,w,,o, I. 11. III. 

H 4:88 4,97 4$5 4,87 

Schoii ausserlich, durch ihre dichtere Beschaffenheit, unter- 
scheidet die Substanz sich vollig von den lockeren, leichten 
Xadeln des P-Korpers. Sie schniilzt, vorher in  das Isoinere 
iibergehend, nnscharf bei 210-220O. Frisch dargestellt, einige 
Stunden an der Luft getrocknet nnd feingepulvert, ist sie in  
einprocentigem massrigem Natriuiiicarbonat und Kali beiin 
Schutteln leicht und fast klar liislich; die Losungen sind hell- 

") Zn Analyse I und I1 diente die rnit Kaliumcarbonat, z u  111 die 
mit Natriumathylat dargestellte Snbstaiiz. 
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gelb gefarbt. Eeim Aufbewahren findet Riickumwandlung in  
den Ausgangskorper statt und zwar bedeutend rascher als beim 
Acetyldibenzoylmethan ; durch quantitative Versuche ahnlich 
denen, wie sie mit dem letzteren ausgefuhrt wurden, liess sich 
feststellen, dass nach 20 Stunden 30 pC., nach 44 Stunden 
90 pC. und nach 60 Stunden alles in die neutrale Modification 
zuruckverwandelt war. Vollstiindiger Uebergang fand auch bei 
einstundigem Erhitzen auf 100" statt. 

In allen Losungsmitteln ist der Korper bedeutend leichter 
loslich wie die $-Verbindung. 0,s g iiisteii sich in 3 ccrn 
Chloroform in der Kalte fast klar73) auf, wiihrend das Isomere 
iiber 150 ccm zur Losung braucht,. Andere Loslichkeitsbe- 
stimmungen liessen sich nicht ausfiihreii wegen der grossen 
Unbestandigkeit der Substanz in den betreffenden Mitteln. Beim 
Uebergiessen mit Alkohol oder Aceton fand fast momentane 
.Urnwandlung i n  die 8-Verbindung statt. Beim Aceton liess 
sich die vorher erfolgende Auflosung noch eben dadurch fest- 
stellen, dass wir 0,5 g mit 15  ccrn Aceton von' O o  schtittelten; 
es entstand cine klare Losung, die aber binnen zwei Minuten 
zu einem dicken Brei kleiner Nadelchen erstarrte. Fast ebenso 
rasch erfolgt die Umwandlung beim Uebergiessen mit Methyl- 
alkohol, Aether und Eisessig. Bestiindiger ist die Substanz in  
Chloroform- und Benzollbsung , indem die einigermassen voll- 
standige %%derabscheidung daraus sechs bis acht Stunden in 
Anspruch nimmt. 

In alkoholischer und Aceton-Losung wird das a- Triketon 
durch Eisenchlorid tief dunkelroth gefarbt. 

") Das heisst bis auf Spnren beigemengter p-Verbindung. Zu den 
obigen Versuchen wurde frisch dargestellte und zwei Stunden im 
Vacuum getrocknete Substanz in feinpulvrigem (gesiebten) Zustande 
angewandt. 
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p - Brombemoyl- Dibenzoylmethan. 
In der neutralen Form, als 

,CO-C,H5 
CH--CO-C,H, 

‘CO-c6H,Br (p), 

resultirt dieses Triketon, wenu man unter den bei der Dar- 
stellung des Tribenzoylmethans definirten Bedingungen p-Broni- 
benzoylchlorid auf eine Losung yon Dibenzoylmethan in alkoho- 
lischem Natriumathylat einwirkeii Iasst ; das feste Saurechlorid 
wird vorher in etwas Aether gelost. Wcgen der grosseren 
Zersetzlichkeit des Brombenzoylchlorids gegeniiber dem Benzoyl- 
chlorid empfiehlt es sich, die Temperatur wahrend der Um- 
setzuug etwas niedriger als in dem vorigen Falle zu halten. 

Aus der abgesaugten und mit Wasser gewaschenen rohen 8- 
Yerbindung wurde zunachst durch Erwarmen mit Essigather und 
Kaliumcarbonat das Kaliumsalz des u-Triketons dargestellt. Die 
Fallung des wdssrigen Ausxugs mit Essigsaure ergab einen schweren 
kornigen Niederschlag , welcher vacuumtrocken bei 1 86-189° 
schmolz und in Aceton und Alkohol beim Schiitteln verhaltniss- 
massig leicht loslich war. In diesen Losungen wurde durch Eisen- 
chlorid eine dunkelrothe Farbung bewirkt. Von Alkalicarbonaten 
wurde die feingepulverte Substanz leicht und mit gelber Farbe gelost. 

Zar  Ruckumwandlung in das 8-Triketon wurde die c1 -Ter- 
bindung durch Schtitteln moglichst concentrirt in Alkohol ge- 
lost und dann auf dem Wasserbade erwarmt. Zuni Theil schon 
i n  der Warme und reichlicher noch beim Erkalten schied sich 
ein volumindser Brei Bus, welcher unter dem Mikroskop fein- 
nadlige Structur zeigtc. Die abgesaugte, niit etwas Alkohol 
nachgewaschene und im Vacuum getrocknete Substanz ergab 
bei der Analyse folgende Zahlen: 

I. 0,2752 g gaben 0,653 CO, niid 0,096 H,O. 
11. 0,4665 g ,, 0,2125 SgBr. 

Berechnet fiir Gefnnden 
C,,H,,BrO, 

C! 64,87 64,71 

Br 19,66 1935 
H 3,68 347 



vericundter Vererbilzdwagen. 97 

Die @-Modification scbniilzt bei 206- 2OSO. In kaltem 
,411rohol ist sie kaum, in Aceton (heissem) mhsig loslich. 
Gegen Eisenchlorid und wassriges Alkalicarbonat verhalt sie 
sich mie die iibrigen P-Triketoae. 

Die Umwandlung von a in f9 erfolgt nicht so rasch wie 
bei dem Tribenzoylmethan. Durch Schutteln von a in der 
Kalte mit Alkobol und Abfiltriren von einer geringen Trubung 
lassen sich klare Losungen herstellen, welche erst beim Er- 
warmen oder nach eifiigem Stehen die f9-Verbindung abscheiden. 
Wahrend trocknes a-Tribenzoylmetban, wie scbon erwahnt, nacb 
drei bis vier Tagen gauz in f9 verwandelt ist, waren von a-Di- 
benzoylbrombenzoylmethan nach 20 Stunden nur 2 5 ,  nach 70 
Stunden 35, nach 140 Stunden 50 pC. in das neutrale Isomere 
ubergegangen. 

Dihenzoylderivate der 1,3- Diketow, 
O-CO-CeHS 

C,-CO-R FR 
CO-C,HG. 

Auch zur Darstellung dieser Verbindungen ist das Alkali- 
carbonatverfahren recht geeignet. Die Dlenge des Benzoyl- 
chlorids ist natiirlich entsprechend zu vergrossern und statt 
des Natriuincarbonats wird besser feinpulvrige Pottascbe ange- 
wan&. -41s Losungsmittel wurden Aether oder Essigather be- 
nutzt. Statt von den Diketonen kann auch von den Triketonen 
(den Monobenzoylderivaten der ersteren) ausgegangen werden ; 
die Umsetzung verlauft dann noch glatter als bei der directen 
Dibenzoylirung. 

Dibenxoglirtes Acetyluceton (Benzout des Belzxoyldiacetglmetharcs), 
O-CO-C,HS 

C-CO-CH, PH8 
‘CO-C6H,. 

Der Korper selbst ist schon in der vorigen A b h a n d l ~ n g ~ ~ )  
bescbrieben worden, so dass nur noch seine Darstellung nach 

74) Diese Annalen 277, 203; vgl. auch X e f ,  diese Annalen 217, 69. 
Annalen der Chemie 291. Ba. 

_ _ _ ~  

- 
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dem eben erwahnten Verfahren , sowie seine Spaltung durch 
Anilin nachzutragen sind. 

Darstellumg aus Acetglaceton. 50 g yon den1 Diketon lost 
man in 800 ccm Aether, bringt 210 g feingepulverte Pottasche 
dazu und erwdrmt. 20 Minuten lang auf dem Wasserbade. 
Hierauf kiihlt man Busserlich mit Eis ab und fugt langsam (in 
ungefahr zwei Stunden) 140 g Benzoylchlorid zu, worauf man 
noch sechs Stunden in  Eis  und 24 Stunden bei gewohnlicher 
Temperatur stehen Iasst. Kach nochmaligem Zosatz von Benzoyl- 
chlorid (70 g) wird einige Stunden auf dem Wasserbade ge- 
kocht. Versetzt man nunmehr mit Eiswasser, bis alles Salz 
sich gelost hat, so schwimmt schon ein Theil des entstandenen 
Dibenzoylprodncts in dem Aether herum. Davon saugt man 
ab und gewinnt den Rest durch Verdunstenlassen des Aethers. 
Ausbeute 80 g Rohproduct und 70 g von reiner (einmal aus 
heissem Alkohol umkrystallisirter) Verbindung. 

Darstellung aus Benzoyldiacetylmetlaan. - 10 g desselben, 
i n  200 ccm Essigather gelost, versetm man mit 28 g Kalium- 
carbonat und 14 g Benzoylchlorid und lasse einige Stunden bei 
gewohnlichcr Temperatur stehen. Bald tritt Erwarmung und 
Weisswerden der  vordem gelben Mischung ein. Alsdann sange 
illan ab , wasche die Essigaitherlosung init wiissrigem Natrium- 
carbonat nnd dampfe sie auf dem Wasserbade ein. Den Ruck- 
stand, wenn e r  nach einigem Stehen erstarrt is t ,  streiche man 
auf Teller und krystallisire ihn Bus heissem 80 procentigem 
Alkohol um. Ausbeute 12 g. 

Spaltung cles Kbrpers wit Ani l in;  Anilid cles Benzoyldi- 
acetyl~~aethans. - Dic atherische LBsung des Dibenzoylderiyats 
(15,4 g) murde mit der berechneten Menge Anilin (4,7 g) ver- 
setzt, der Aether sodann abdestillirt und das hinterbleibende 
Oel zehn Minutcn lang auf dem Wa.sserbade erwarmt. Beim 
Erkalten erstarrte es zu einem festen, gelbeii Kuchen, welcheni 
die beigeniengte Benzoesaure (4,5 g) durcli Schiitteln mit 
Natriumcmbonat entzogen wurde. Aus sehr concentrirter, heisser, 
niethylalkoholischer Losung schied sich der KBrper allmahlich 
in kurzen, canariengelbeii Prismen ab (Rlenge 11 g). 
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I. 0,1212 g gaben 0,3465 C03 und 0,0656 H,O. 
11. 0,7414 g ,, 31,5 cciii Stickgas boi 11° und 752 mm Druck. 

Berechnet fiir 
C,,H,,KO, 

C 77,42 
H 6,09 
h' 5,02 

Gefunden 

77,74 
6,OO 
5,01 

Molekul arClez~ichtsbestii~i?~~u~ag, 

0,2381 bcm-. 0,5483 g bewirkten beini Bufliiseii in 13,796s g Benzol 
eine Gefrierpunktseriiied~igniig von 0,316' bezn.. 0,695". 

Bereclinet fiir G efiiiideii 
__h___ 

CI,HI,KO, 
$1 279 263 279 

Das hnilid, welchem wohl die Formel 

NH-C,H, 
I 

//C-CH, 

'CO-C:,H, 
C- CO-CH, 

zukommen diirfte, schmilzt bei 87-89O nnd ist in den gewiihn- 
lichen organischen Solventien ziemlich leicht loslich. Es besitzt 
saure Eigenschaften; nach Auflosen in Alkohol und Zusatz von 
Natronlauge wird es durch Wasser nicht niehr gefallt, ausser 
bei sehr starker Verdunnung, indem dam ein Theil des ent- 
standenen Salzes dissociirt ; Kohlonsaure fallt die Substanz 1-011- 
standig wieder aus. Zusatz von vie1 Natronlauge zu der alkoho- 
lischen Losung bewirkt nach einigem Stehenlassen reichliche 
Abscheidung des Natriumsalzes in hellgelben flimmernden Kry- 
stallchen. 

Aus dem Benzoyldiacetylmethan haben wir dieses Anilid 
nicht erhalten konnen ; nach viertelstiindigem Erw&rmen mit 
der berechneten Menge Anilin hatte sich die Gesamnitmenge 
des Trilietons in A cetanilid und Benzoylaceton gespalten: 

(20-CH, f ?JH,-C,H5 CO-CH, f CH3-CO-XHC,;HS . 
CH- / '20-CH, = CH,' 

'( 1 L) -C!,IL, 'CO-C,,H, 
7" 
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Diberzzoylirtes Benxoylaceton 
(Benzoat des Acetyldibenzoylmethans), 

0-CO-CGH, 
I 

//C-CH, 
C ~ CO-C'H, 

'CO-C,H, . 
Die in  der fruheren Nittheilung 75) unter diesem Namen 

beschriebene olige Verbindung muss entweder unreiii oder ein 
anderer Korper gewesen sein. Als schonkrystallisirende feste 
Substanz erhalt man das Dibenzoylderivat, wenn man 16,2 g 
Benzoylaceton nach Auflosen in 100 ccm Bether mit 28 g 
Kaliumcarbonat und 28 g Benzoylchlorid zusammenbringt und 
zwei Tage stehen lasst; bald nach dem Zusammenmischen tritt 
ein spontanes Bufliochen ein. Den abgesaugten Aether wascht 
man init Sodalosung und dampft ihn auf dem Wasserbade ein. 
Das allmahlich erstarrende Product wird nach Absaugen des 
beigemengten Oeles aus wenig heissem L41kohol umkrystallisirt. 
Ausbeute 18 g. - Auch aus dem a-Acetyldibenzoylmethan ist 
die Verbindung ieicht und mit guter Ausbeute gewinnbar, in- 
dem man der atherischen Losung des Triketons Kaliumcarbonat 
(zwei Molekule) zufugt, einige Zeit kocht und unter fortge- 
setztem Erwarmen auf dem Wasserbade Benzoylchlorid (zwei 
Xolekule) allmiihlich zutropfen l a s t .  

Aus der heissgesiittigten alkoholischen Losung krystallisirt 
die Verbindung beim Erkalten in farblosen, liurzen, flachen 
Prismen und Tafelchen vom Schmelzp. 87-58'. 

I. 0,1695 g gaben 0,4821 GOB und 0,078 H,O. 
11. 0,3685 g ,, 1,018 CO, ,, 0,164 H,O. 

Uerechnet fur Gefundeii -- 
C,,H,SO, I. 11. 

c 7734 77,37 7736 
H 4s7 6,11 494 

75) Diese Annalrii 217, 196: vgl. anch Der. d. deutsch. chem. Ges. 
27. 3183 h i m .  
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Moleku 1 urgewichts bes t i n z m u ~ g .  

I. 0,142 bezw. 0,4383 g bewirkten beim Auflosen in 12,47 g Benzol 

11. 0,4855 g bewirkteii beilv LOseri in 13,81 g Eisessig eine Er- 
eine Gefrierpunktseniiedrigung voii 0,155'' bezw. 0,49'. 

riiedrigung voii 0,37". 

Berechtiet fur Gefuriden 
C2,H,,04 

If 370 360 351 370 

Mehrstundiges Krhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohre 
auf 100° greift die Verbindung nicht an, was anbetrachts ihrer 
den Saureanhydriden ahnlichen Constitution einigermassen auf- 
fallend ist. 

Spaltung des Xorpers mit Alkalien. - Der auf dem 
Wasserbade erwarmten Losung der Substanz (7,4 g) in ziemlich 
vie1 Alkohol wurde allmahlich die berechnete Menge (zwei Mole- 
kiile) Normalnatronlauge zugegeben und das Kochen so lange 
fortgesetzt , bis eine Probe beim Verdunnen mit Wasser nur  
noch schwache Trubung gab. Durch Abdestilliren im Vacuum 
wurde ein Theil des Alkohols entfernt, dann wurde Wasser 
zugefiigt und die vorhandene Triibung durch Ausathern be- 
seitigt. Andauerndes Einleiten von Kohlensaure fallte 3,5 g 
eiiier Substanz vom Schmelzp. 100 - 10lo (Acetyldibefimyl- 
methalz) ; aus der abfiltrirten und durch Eindampfen eingeengten 
Losung wurden durch Salzsaure 1,5 g BenzoFsaure gefallt. 

Spaltulzg mit Anilin. - Genau so arbeitend wie bei dem 
Dibeiizoylderivate des Acetylacetons erhielten wir nach dem Ab- 
destilliren des Aethers und kurzem Erwarmen des Ruckstaudes 
auf dem Wasserbade einen gelben, krystallinischen Kuchen, 
welchem durch Auskochen mit Aether die beigemengte Betzxoe- 
saure leicht zu entziehen war. Durch Umkrystallisiren des Ruck- 
standes aus siedendem Alkohol resultirten feine, lockere, stroh- 
gelbe Radelchen, deren Analyse die Formel C,,H,,PI'O, ergab. 

Leicht aber gelingt die 

I. 0,20 g gaben 0,595 CO, und 0,lO H,O. 
11. 0,3275 g ,, 12 ccin Stickgas bei 14O und 760 mm Druck. 
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Bereclinet fiir 
C,,H,,N02 

c 80,94 
H 557 
Y 4,11 

Die Verbindung schmilzt bei 1G6-16io, ist in de ther  und 
kaltem Alkohol schwer loslich uiid besitzt gleich dem vorher 
beschriebenen Anilid des Benzoyldiacetylmethans die Eigen- 
schaften einer schwachen Saure. Ihre Bildung entspricht der 
Gleichung : 

O-CO-CeH, P;H-C,H5 
1 I 

/ X H ,  + NH,-C,H, /C-C'H: f C,H&OOH. 
C--CO-C,H, == C- CO-C,H, 

\CO-C,H, \CO-C,H, 

Dibenzoylirtes Dibewoylmethafi (Benzout cles li.ibenzoyl.methais), 
O-CO-C,Hs 
I 

//C-C&, 
C CO-C,H, 

'CO-C,H,. 

Durch Behandlung des Tribenzoylmethans mit Natrium- 
iithylat und Benzoylchlorid erhielt W. 13. P e r k i n  jun.?(j) in  
kleiner lllenge einen bei 260 - 270° schmelzeiiden und in 
Alkohol sehr schwer loslicheii KOrper, in welchem er  Tetra- 
b eneoyhetha %, 

~ / ~ ~ - ~ 6 ~ 5  /c0-Cg5 
\'-PO. C,H, 

b eneoyhetha %, 

~ / ~ ~ - ~ 6 ~ 5  /c0-Cg5 
\'-PO. C,H, 

\CO-C,H, 

verniuthete. Die Wiederholung dieses Versuchs ergab uns ein 
abweichendes Resultat. Tribenzoylmethan wurde durch Schutteln 
in  alkoholischem Natriumathylat gelost , worauf sich bald das 
gelbe Xatriumsalz des Triketons abschied. Auf Zusatz von 
Benzoylchlorid (ohne Erwarmen) verschwand allmahlich die 
gelbe Farbe und der Xiederschlag wurde rein weiss. Each 
Zugeben von inehr Alkohol wurde erwarmt und von dem Un- 

") Journ. chem. Soc. 41 11885), 2>53. 
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gelbstgebliebeiien abgesaugt. Letzteres erwies sich als Tribenzoyl- 
methail mit beigemengtem Kochsalz ; es wurde mit Wasser ge- 
waschen und so oft mit .4lkohol ausgelrocht, bis nur noch ein 
kleiner Rest vorhanden war;  derselbe schmolz bei 228-231O. 
Die alkoholischen Auszuge wie den erstabgesaugten Allrohol 
engten wir durch Eindampfen ein,  saugten von dem aus- 
geschiedenen Tribenaoylmethan ab und dampften noch starker 
ein ; beim Erkalten schied sich eine schonkrystallisirende Ver- 
bindung ab, welche bei 1 20° schmolz und die Zusammensetaung 
des oben formulirten Benzoats des Tribenzoplmethans besass. 
Gleichzeitig hatten also die beiden folgendcn Umsetzungen 
stattgefunden 7i) : 

B 
I. \C=C(ONa)-C',H, + BC1 + C,H,.OH = 

B/ 

Da auch P e r k i n  uns auf eine diesbezugliche Anfrage 
mittheilte, dass er bei spateren Versuchen den hochschmelzenden 
Korper nicht mehr beobachtet habe ,  durfte derselbe wohl aus 
der Reihe der bekannten Verbindungen zu streichen sein. 

Bequemer und vie1 ausgiebiger ist die Darstellung nach 
dem Carbonatverfahren. Das Triketon (/i'-Modification) bringt 
man rnit der zwolffachen Menge Essigather und rnit Kalium- 
carbonat (zwei Molekulen) zusamnien, kocht eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbade, fugt dann mit einem Nale das Benzoyl- 
chlorid (ein &Iolekiil) zu und erwarmt m i t e r ,  bis das gelbe 
Natrium- a - Triketon in  weisses Kochsalz verwandelt ist. Nach 
dem Absaugen destillirt man die Hauptmenge des Essigathers 
ab und dampft den Rest in einer Schale auf dem Wasserbade 
ein. Der Ruckstand erstarrt beim Durchruhreii sofort zu einer 

_ _  
") I: = Uenzoyl. 
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krystallinischen Masse. S u s  28 g Triketon aurden 35 g von 
dem Rohproduct erhalten. - Zur Reinigung empfiehlt sich 
Auflosen der Substanz in wenig warmem Essigather und Zu- 
fugen des mehrfachen Volumens von niedrigsiedendem Ligroin, 
worauf man die Mischung langsam (oline Umruhren) erkalten 
laisst; diese Behandlung ist so lange zu Kiederholen, bis man 
eine ganz homogene Ausscheidung yon gltinzenden , wasser- 
klaren, vielflachigen Krystallen von tafelartigem Habitus erhalt. 

I. 0,2704 g gaben 0,7983 CO, und 0,3754 Z?O. 
11. 0,3032 g ,, O,S927 CO, ,, 0,1277 H,O. 

III. 0,2038 g ,, 0,6021 CO, ,, 0,086 HIO. 
IT7. 0,2881 g ,, 0,85"4 CO, ,, 0,1221 H,O. 

Rerechnet fiir Gefiiiiden 
'- 

C,,H,,O, 1. 11. 111. IV. 
C 80,56 80,61 80,29 80,57 80$9 
I€ 4,63 4,74 4,68 4,68 4,71 

nloleX..zLla1.~ezciclLts6estinbii221.12g. 
0,398 g bewirkten heini Anfliisen in 15,5 g Eisessig eiiie Emiedrigung 

von 0,235'. 
Berechnet fiir Gefunden 

C,,H,,O, 
31 432 426 

Der Korper schmilzt bei 121-122O. Er ist leicht liislicli 
in  Chloroform nnd marmem Benzol, Essigatlier und Schwefel- 
kohlenstoff, n ix  niiissig lijslich in  lraltem Aethyl- nnd Methyl- 
alkohol ; aus den heiss gesattigten Losungen scheidet e r  sich 
erst nach Iangerem Stehen oder beim Reiben der Wande mit 
einem Glasstabe ab. Anilin zerlegt ihn schon bei Tliasserbad- 
warme i n  Benxogsuure und das Anilid des 2'1.ibeizzoylnzet~ians : 

KH-C>,H, 
I 

//C-CGHn 
C- -CO-C,;H, 

'CO-C,H, . 
Aus siedendem Alkohol krystallisirt letzteres in kleinen, 

kurzen, gelben Prismen \-om Schmelzp. 140-142°. 
I. 0,2452 g gaben 0,7497 CO, und 0,123 H,O. 

11. 0,3891 g ,, 12,3 ccm Stickgas hei 14" nnd 734 mm Drnck. 



Berechnet fiir 
C?SH9IKO* 

C 83,38 
H 5,21 
N 3,47 

83,38 
537 
338 

Als weitere Belege fur den Satz, dass aus den triacylirten 
Ketonen bei der alkalischen Spaltung immer das zuletzt ein- 
gefiihrte Saureradical abgetrennt wird wurden noch das 
p - brombelzzoylirte und das a-naphtoylirte Tribelzn.oylmetliaiz 
dargestellt. 

p - Brombenzoat des Tribeslzoylmetl~ulzs, 
O-CO-C,H4Br (1)) 
I 

//C-C,H, 
C --CIO-C8H5 

‘CO-C,H,. 

In  genau derselben Weise dargestellt und gereiiiigt wie 
das entsprechende Benzoat, bildet die Verbindung farblose in  
kaltem Alkohol ziemlich schwerlosliche Prismen vom Schmelz- 
punkt 158-1 56O. Durch Erwarmen mit zwei Molekiilen 
wiissrig-alkoholischer Natronlauge wird sie in  Natrium-Tribenzoyl- 
methan und p-brombenzo2saures Natrium zuriickgespalten. 

I. 0,2205 g gaben 0,55 CO, und 0,077 H,O. 
11. 0,4176 g ,, 1,0435 co, 111la 0,138 H,O. 
111. 0,4178 g ,, 0,1555 AgBr. 

Rerechnet fiir Gefuuderi 
7- 

CBSH,,O,Br I. IT. 
C 68,lO 68,02 68J6 
H 3,72 3,S8 3,67 
Br 15,66 15,84 - 

a-Naplatoat des Tribenxoylmethans 
0-CO-CIUH, (u) 
I 

//~-Cb& 

‘CO-C,H;, 
C ~-CO-C,Hs 

Krystallisirt aus warmem Essigather nach Zufiigen yon Ligroin 
in kurzen , glanzenden Prismen. Schmelzp. 150- 15 1 O. Zerfallt 
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beim Erwiirmen mit allroholischer Eatronlauge zuruclr in Tri- 
benzoylmethan und a-Naphtoesjure. 

I. 0,237.2 g gabeii 0,7131 L‘O? nnd 0,101 H,O. 
11. 0,183 g ,, 0,5519 (’02 ,, 0,076 H,O. 

Berechnet fiii Gefiinden 
7- 

C,,H,,O, I. 11. 
I‘ 82J6 81,99 8225 
H 456 4,6l 

Nuchtrag xu clen DLbennoyldericuten cler Diketone. 

Sachdem das Vorige schon niedergeschrieben war, ist Ton 
ineinem Assistenten Herrn Dr. B o f n i a n n  die interessante Be- 
obachtung gemacht worden, dass das mombenzoylirte Acetyl- 
acetoiz (Benzoyldiacetglmethan) 

C //ckoH’-cH8 CO-CH, 

“CO-C,Hj 

bei der weiteren Benzoylirung j e  nach den Bedingungen zwei 
isonzere Dibewoylderivute giebt. Behandlung des Triketons in 
Essigatherlosung mit Pottasche und Benzoylchlorid fuhrt zu den1 
schon beschriebenen Benzoat 7s) \om Schmelzp. 102-103°, fur 
welches im Vorigen die Formel 

O-CO-C,jH, 
I 

P-CO-CH, PCH3 
‘CO-C,H, 

angenomnien worden ist. E in  Isoiiieres dieses Korpers resultirt, 
wenn man die Benzoylirung mit Bennoy7clalorid und Pyridin 79) 

vornimmt. 
Das Triketon wurde mit der berechneten Menge Pyridin 

ubergossen und nach erfolgter VerAussigung mit einem Molekul 

7s) Ausser dem Vorigen vergl. man anch die Nittheilungen diese 
Annalen 277, 69 und 203. 

7g) Gute Besiiltste giebt bei dieser Xethode nur das Yeine I’yridin 
nws dem Zi+~ksals, mie es von der cheniisclien Fabrik E r k n e r  
bei B e r l i n  in den Hnndrl gebracht wird. 
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Benzoylchlorid versetzt. Dabei eintretende Erwarmung wurde 
durch Eintauchen in Eiswasser unterdriickt. Gleich nach dem 
Zusatz des Saurechlorids erstarrte die Mischung zu einern 
festen Brei von salzsaurem Pyridin. Nach einer halben Stunde 
wurden Aether und Wasser zugefugt, bis alles sich gelost hatte. 
Die atherische Schicht wurde abgchoben, einigemale rnit Wasser 
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und dann unter Ab- 
liiihlung mit niedrigsiedendem Ligroin versetzt. Es fie1 ein 
weisses , krystallinisches Product BUS,  dessen Menge sich beim 
Reiben der WLnde mit einem Glasstabe noch stark vcrmehrte. 

Die abgesaugte Fallung enthalt ausser dem neuen Isomeren I1 
auch etwas von dem fruher beschriebenen I. I ist in  Aether 
schwierig, I1 sehr leicht loslich; uni I zu entfernen, digerirt 
man daher die Mischung in der Kalte mit wenig Aether, saugt 
ab, Iasst den Aether abdunsten, nimmt wieder rnit wenig Aether 
auf uiid fiihrt in dieser Weise fort, bis eine aus den Aethermutter- 
laugen gefallte Probe den ungefahren Schmelzp. 60-63O zeigt. 
Sobald dies der Fall, scheidet man alles mittelst Ligro’in (unter 
Abkuhlen) ab und krystallisirt die Substanz einmal aus warmem 
niedrigsiedendem Ligroiu um. - Aus 29 g Benzoyldiacetyl- 
methan wurden 32 g Rohproduct nnd daraus 22  g von dem 
nenen Isomeren I1 und 5 g von dem schon bekannten I erhalten. 

I. 0,2419 g gaben 0,6556 GO, und 0,115 H,O. 
11. 0,3115 g ,, 0,846 COz, ,, 0,1486 H,O. 

c 74,03 
H 5,19 

Gefmden 
I. 11. 
7- 

73$L 74,06 
5,28 5,30 

Auch die lkIolekulargewichtsbestimmung ergab annahernd 
stimmende Werthe : 
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Losungsmittel Benzol. 

0,2800 0,305O 
0,5127 0,565' 
0,9805 1,085' 

Befundenes 
Molekular- 

Gefrierpunlrts- 
erniedrigung I I gewicht 

Menge Substam 
auf 15,831 g 
Losungsmittel 

286 
280 
280 

RZ 

Aus der langsam verdunstenden Ligroinlosung krystallisirt 
der Korper in scharf ausgebildeten, gllnzenden, flachen Prismen, 
welche an beiden Enden zugespitzt sind. Er schmilzt bei 66O 
bis 6'i0 und ist in allen Solventien bedeutend leichter loslich 
als das Isomere vom Schmelzp. 102-103°; von Alkohol, Aether, 
Essigather, Chloroform und Benzol wird e r  schon in der Kalte, 
von Ligroin beim Erwarmen leicht aufgenommen. Mit Alkohol 
und Eisenchlorid giebt e r  keine Rothfiirbung. Bei starkerem 
Erhitzen braunt e r  sich und Iasst den Geruch nach Benzoyl- 
aceton wahmehmen. 

Beim Ei.lzitxen auf dew Wusserbade lagert er sicla langsum 
in das isomere Beqzxoat wn. Nach sieben Stunden waren un- 
gefahrt 30 pC. yon dem letzteren entstanden. Etwas rascher 
erfolgt die Umwandluiig bei 120°; aus 5 g, welche 12 Stunden 
lang auf diese Temperatur erhitzt worden waren, konnten durch 
nacbherige Behandlung mit Aether 3 g von der hoherschmelzen- 
den Modification (also 60 pC.) isolirt werden. Zum Gegenver- 
such wurden 5 g von der nicht erhitzten Substanz mit demselben 
Quantum Aether digerirt urid losten sich darin klar und ohne 
Hinterlassung einer Spur von dem hoherschmelzenden Korper auf. 

Eine Isomerie ahnlicher Art liabe ich fruher bei dem 
Benzoat des Oxymethylenkamphers 

beobachtet 
(C,oHI40)-CH-O.C;H,O 

Neben der stabilen Form dieses Korpers (Schmelz- 

") Diese Annalen 281, 327, 372. 
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punkt 119-120°) wurde eine labile (Schmelep. 91-92O) er- 
halten, welche sich leicht in die erstere umlagert. Auch von 
dem Benzoat des Oxymethylenessigathers 

haben friihere Untersuchungen "'> die Existenz von zwei Iso- 
meren (Schmelzp. 5 0  und 350) wahrscheinlich gemacht. Diese 
Isomerie habe ich auf raumliche Verhaltnisse zurtickgefiihrt und 
die Beziehungen der Benzoate zu einander durch die folgenden 
Formeln ausgedriickt : 

COOCBH&H=CH-O.C,H,O 

H-C-O.C,HbO H-C-0.C7H50 

H-C-COOC,H, 
und /I 

COOC,H,-C-H 
/I 

Benzoate des Oxymethylenessigatliers, 

H-C-0 .C7& 0 H-C-O.C,H,O 
II 

und C 
11 
C 

/\ 
CsHl,- CO 

/\ 
CO - CsH,, 

Benzoate des Oxymethyleukamphers. 

Dieselbe Art der Isomerie ist nun auch bei dem Benzoat 
des Benzoyl~~acetyt~etlza.ns 

O-CO-C6H5 
1 

//C-CH, 
C -C0-CH3 

'CO-C,H, 
moglich : 

CHa-C-O-C,HsO CH,-C-O-C7HS0 
und II 

CeH5-CO-C-CO-CHx 
II 

CH,-CO-C-CO-C,H, 

Gut vereinbar mit dieser Auffassung ist die Leichtigkeit, 
rnit welcher das niedrigerschmelzende Benzoat sich in das hoher- 
schmelzende umwandelt. Eine weitere Bestatigung erhalt diese 
Annahme durch die Beobachtungen, welche wir bei der Ben-  
zoylirulzg des Acetyldibenxoylmethans 

O H  
I 

/-CH3 
C-CO-CGH, 

'CO-C,H, 
*I) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1786; v. P e c h m a n n ,  Ber. d. 

dentsch. chem. Ges. 23, 1048. 
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gemacht haben. 
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Bei dem Benzoat dieses Korpers 
O-CO-C,;H, 

ist Stereoisomerie ausgeschlossen ; verschwindet also hier die 
Isomerie, so Turcle dies durchaus zu Gunsten der obigen An- 
sicht sprechen. Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
Acetyldibenzoylmethan bei Gegeiiwart von Alkalicarbonaten ist 
nun schon im Vorigen berichtet und gezeigt worden, dass dabei 
das Benzoat vom Schmelzp. 87-88O resultirt. Festzustellen 
blieb also noch, ob die Bonzoylirung mittelst Pyridin und Benzoyl- 
chlorid hier - wie in dem anderen Falle - zu einem Iso- 
iiieren fuhrt. Indessen zeigte sich , dass aiich unter diesen 
Bedingungen iiur das Benzoat vain Schmelzp. 88O entsteht ; trotz 
eifrigen Suchens und sorgfaltiger Aufarbeituiig cler Krystalli- 
sationsmutterlaugen konnte ein leichter losliches und iiiedriger 
schmelzendes Isomere nicht aufgefunden werden. 

Einmal mit dieseni vorzugliclien Berizoylirungsverfahren 
(mittelst Benzoylchlorid und Pyridin) bekannt geworden , habe 
ich es durch IIerrn Dr. H o f m a n i i  auch auf die Diketone und 
1,3 -lietonsaureather anwenden lassen. Es ergab sich das in- 
teressnnte Resultat, dass dabei fast ausschliesslicli die 0 - Be,&- 
xoyldwivate der betreffenden Korper 

O-CO-C6H, 

-C=CH-C+ 
I 

gebildet werden , wahrend die Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf die Alkalisalze ausschliesslich die C -Benzoylderivate 

CO-CGH, 
I 

- CO-CH-CO - 

ergiebt. Somit ist man jetzt in der Lage, sowohl bei cler Acy -  
l irung atiie uuch bei der Alkyliruiag des AcetessigCitlAers a w t l  
semer Anulogen die beidea Vorgiinge, Bildwag der C- uvd der 
0 - Derivate, sc1mt.f voia e k m l e r  EM ti’efinen ; liiiisichtlich der 
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Alkylirung habe ich ja schon fruher gezeigt, dass niaii in den1 
Orthoameisenather ein yortreff liches Mittel besitzt , die nocli 
wenig beltaninnten 0 - Alkylderivate cler Diketone und der Keton- 
saureather zu gewinnen. 

Naheres iiber diese am Schlusse angedeuteten Reactionen 
werde ich i n  Balde mittheilen und hoffe, dass man mir das 
betreffende Arbeitsgebiet (Einwirkung yon Saurechloriden und 
tertiaren Rasen auf Korper, welche die Gruppirang -PO-CI1,-CO- 
enthalten) noch einige Zeit uberlassen wird. 

11, Ueher lsoricrieersclieinun~en hei den Rlcsit jloxydosal- 
Htliern iind dcr Mesitploxydoials~nrc; 

(mitbearheitet von J. B. T i n g l e  iind C. Kerstiens’i .  

Einige Yersuche, welche ich vor sieben Jahren durch 
Herrn J. B. T i n g l e 1 )  uber die Einwirkniig des Oxalathers 
auf Mesityloxyd anstellen liess, hatten als Product der ziemlich 
glatt verlaufenden Umsetzung einen schon lrrystallisirenden 
und im Vacuum ohne Zersetzung siedeiiden Iiiirper ergeben, 

’) T i n  g1 e ,  Tnaug. -Dissert., Miinchen 1889. Veranlasst ivurden diese 
Versuche durch die Erwartung, es niiic,lite sich der Mesityloxyd- 
oxalkther dnrcli innere Condensation in die symmetiische Oxg- 
toluylsiiure, welche icli damals (Her. d. deutsch. cliem. Ges. 2323, 
32’71) aus Acctonoxaliither erlialt8en hatte, umv-aiideln lassen : 

CH;, CH3 
I 

/\ /\ 
I I! 1 

\/ \/ 
CH, 

, c c 
CH CH CH CH, 

.~ H,O =- 

CO CO-COOCgH, HO-C C-COOC,H,. 

CH 
Die gleicli im Beginn der Arbeit geinacliteii r(eoliac1itungen 

iiber das Anftret,en des Ketonoxaliithers und seiner Derirate in 
mvei isomereii Formen hltbeii indessen dieses Ziel spiiter in den 
Hinterpnnd trrteii hsseii und sind Versodie in der angedentetrn 
Richtniig dalier nnterhliehen. 
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welcher die empirische Formel C,,€I,,04 besass und demnach 
der gesuchte Mesityloxyydoxuliiter 

CH3 
\C=CH-CO-CH,-CO-COOC,H, 

CH,/ 

sein konnte. Aus ihm war durch Verseifen eine krystallinische 
Saure (Schmelzp. 166O) erhalten worden, welche zwar die Zu- 
saminensetzung der Mesityloxydoxalsaure 

CH, 

CH,/ 
\C=CH-CO-CH,-CO-COOH 

hatte, aber von den schon bekannten Korpern dieser Gattung 
(Aceton- und Acetophenonoxalsaure) darin abwich , dass sie in  
alkoholischer Losung weder mit Eisenchlorid eine Rothfarbung 
noch mit Eisenvitriol eine Blanfarbung gab. 

Nach Herrn T i n g l e ' s  Weggaiig liess ich die Arbeit durch 
ineinen Assistenten Herrn Dr. Z e d  e l  fortsetzen und konnten 
wir feststellen, dass auch der Aether, wenn vollig rein, die 
fur die ubrigen Ketonoxaliither so charakterische Rothfarbung 
mit Eisenchlorid nicht zeigt. Weiterhin fanden wiry dsss der 
Aether , im Gegensatz zum Aceton- und Acetophenonoxalather, 
in Sodalosung vollkommen unliislich ist. Um so mehr musste 
es nun iiberraschen, dass der Korper, wenn kurze Zeit auf 
2000 erhitzt, alle die Eigenschaften erlangt, welche die anderen 
Ketonoxalather kennzeichnen. Theilweise die Umwandlung 
ist ziemlich unvollstandig - lost e r  sich dann in  Natrium- 
carbonat und kann durch Ansauern als Oel wieder gefallt 
werden. Dieses Oel verseiften wir und erhielten so eine der 
ersterwahnten isomere, aber vie1 niedriger schmelzende Saure, 
welche in ihrem Verhalten den schon bekannten Ketonoxal- 
sSiuren genau entsprach. 

Die erste Bnsicht, welche ich mir uber diesen That- 
bestand bildete nnd durcli den die weitere Bearbeitung des 
Themas ubernehmenden Herrn C. K e r 6 ti  e n s  2, sogleich 

?) C. Ker s t i ens ,  1naug.-Dissert., Munclien 1890. 
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experimentell priifen liess, war die, dass bei der Condensation 
die Aethoxalylgruppe nicht in  das Methyl, sondern in das 
Methin des Ketons eingetreten sei: 

CH, 
I co 

CH3\\c=da f C,H50-CO-CO-OC2H6 = 
CH,/ 

Diese Formel wiirde die neutralen Eigenschaften des 
Aethers erklaren; fur die beim Erhitzen eintretende Um- 
lagerung in  das acide Isomere C,H,-CO-CH,-CO-COOC2H5 
miisste dann eine Wanderung des Aethoxalyls aus der Methin- 
in die Methylgruppe angenommen werden. Zur Begrtindung 
dieser Ansicht war es nothwendig, entweder den ohigen Korper 
oder einen anderen Vertreter derselben Korperklasse auf einem 
Wege darzustellen , der jeden Zweifel an seiner Constitution 
ausschloss. Gelang es z. B. Aldehyd mit Acetonoxalather nach 
dem folgenden Schema 

CH3 
I 

CH, 
i 
I I 

co co 
CHa-CHO f CH~-CO-COOC~H,  = CH,-CH=C-CO-COOC,H, f HSO 

zu condensiren, liess sich von diesem Aethyliden -Acetonoxal- 
ather nachweisen , dass er ahnliche Eigenschaften besitzt und 
beim Erhitzen dieselbe Umlagerung erleidet wie der neutrale 
Mesityloxydoxalather, so konnte die obige Ansicht als bewiesen 
gelten. 

Aldehyd und Acetonoxalather verbinden sich in  salzsaurer 
Liisung leicht zu einem krystallinischen Korper C,H,,O, 3, 

a) In einer spateren zusanimenfassenden Abhandlung iiber die Keton- 
oxallther sollen diese Condensationsproducte eingehender be- 
sprdchen merden. 

Annalen der Chemie 291. Bd. S 



114 C l a i s e n ,  Beitrage XUY Kemtrziss deer 1,3-Diketo%e und 

(Schmelzp. 97O), welcher durch langeres Trocknen bei 70° bis 
SOo in eine wasserarmere, ebenfalls krystallinische Verbindung 
CiH80, (Schmelzp. 88-89O) ubergeht. Die erste Substanz 
scheint also ein Hydrat der zweiten zu sein: C,H,O, + H,O. 
In alkoholischer Losung wird sie durch Eisenchlorid dunkel- 
roth und durch Eisenvitriol blau gefarbt. Die wasserfreie 
Verbindung ist beim Erhitzen recht bestandig und siedet ohne 
starkere Zersetzung bei 260--2i0°. Beide Korper sind in 
verdunnten Alkalien leicht loslich und werden dadurch schon 
bei gelindem Erwarmen in Aldehyd und Acetonoxalsaure zuruck- 
gespalten. 

Da Acetophenonoxalather sich ebenso verhalt - mit dem 
einzigen Unterschiede , dass statt des Hydrats gleich die an- 
hydrische Verbindung C,,H,,O, entsteht - so kann man sich 
von dem Gange der Condensation nur die folgende Vorstellung 
machen. Durch einfache Vereinigung des Aldehyds mit dem 
Ketonoxalather (ohne Wasserapstritt) wird intermediar Hydra- 
cetyl -Acetonoxalather gebildet : 

CH, CH, 
I I 

CO co 
I I 

CHS-CHO f CH.Z-CO-COOC,H, = CH~-CH(OH)-CH-CO-COOC3H, . 
Dieser Korper, an sich wenig oder iiberhaupt nicht be- 

st.andig , wandelt sich unter Alkoholabgabe gleich weiter in  
das Lacton der Hydracetyl- Acetonoxalsaure um ,) : 

4, OxalessigLther verhiilt sich ebenso. d n s  ihm und Benzaldehyd 
hat,ten W i s l i c e n u s  j m .  und J e n s e n  eine Verbindung C,,H,20, 
erhalten, welche sie als Benzyliden - Oxalessigat,hersiiure 

COOC2H, 
I 

C,H,-CH=C 
I 
co 
I 
COOH 

ansprachen. Brieflich habe ich W i s l i c e n u s  anf die noch un- 
veroffentlichte K e r  stien’sche Arbeit und auf die Moglichkeit 
aufmerksam gemacht, dass der Kiirper ebenfalls ein Lacton wiire: 
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CH3 

co 
, 
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I 

I -CCIH,.OH = 1 i 
co 0 60 

CH,-CH-- CH . 
I 

CH,-CH( OH)-CH 

'\/ co / 
COOC,H, 

Daraus nun , dass die Aethyliden - Acetonoxalsaure nicht 
erhaltbar is t ,  indem an ihrer Stelle das isomere Lacton auf- 
tritt , war zu schliessen, dass auch die Isopropyliden- Aceton- 
oxalsaure , wenn iiberhaupt existenzfahig , grosse Neigung be- 
sitzen musste , in das gleich zusammengesetzte Lacton uber- 
zugehen : 

CH, 

co 

co 

Diese Neigung ist aber bei dem Verseifungsproduct des 
neutralen Mesityloxydoxalathers durchaus nicht vorhanden. An 
sich eine starke Saure, kann es - unter Vermittelung des 
oligen Aethers - wohl in eine isomere Substanz von ebenso 
ausgesprochenem Saurecharakter, aber nicht in ein Lacton ver- 
wandelt werden. Man sieht , dass diese Beobachtungen mit 
der  fur den neutralen Aether angenommenen Formel schleeht 
vereinbar sind. 

COOClH3 
I 

I I 
0 do 
\/ co 

CGH5-CH- CH 

Dieser Ansiclit ist W i s l i c e n u s  spiiter beigetreten und hat 
sie (lurch eine Iieilie von Versuchen gestiitzt (Ber. d. deutscll. 
chem. Ges. 25, 3448 und 26, 2144). 

8* 
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Inzwischen hatte die mit A. S m i t h  begonnene und nachher 
von mir allein fortgesetzte Untersuchung des Acetyldibenzoyl- 
methans zu dem Resultate gefiihrt, dass dieses Triketon in zwei 
Modificationen auftritt, deren Unterschiede lebhaft an die 
zwischen den beiden Mesityloxydoxaltithern bestehenden er- 
innerten. Die Beobachtung, dass das neutrale Triketon durch 
Natriumathylat glatt in das Natriumsalz der aciden Form ver- 
wandelt wird, gab Veranlassung, dieses Verfahren auch auf den 
neutralen Mesityloxydoxalather anzuwenden. In  der That ging 
der Aether dabei votlstkndig in  das Natriumsalz des oligen 
Isomeren iiber. Von noch grosserem Interesse war die Be- 
obachtung, dass der olige Aether, wenn destillirt, sich zu 
reichlich drei Vierteln in  den krystallinischen Aether zuriick- 
verwandelt. 

Diesem Befunde gegcniiber war die schon durch die vor- 
hin mitgetheilten Griinde stark erschiitterte friihere Ansicht 
iiber die Ursache dcr hier vorliegenden Isomerie nicht mehr 
aufrecht zu halten. Die einmalige Verschiebung von 

mag ja  moglich sein; dagegen war es undenkbar, dass diese 
Verschiebung sich nach der eilzea wie der alzderen Richtueg 
beliebig oft sollte wiederholen lassen. Aber nach einer anderen 
Seite hin begann sich durch diese Versuche die Sache zu 
kltiren. Die Hauptschwierigkeit liegt doch darin, dass bei der 
Einwirkung von Natrium auf Mcsityloxyd und Oxalather ein 
Korper entsteht , dem eine wesentliche Eigenschaft der bisher 
bekannten Ketonoxalather, die Fahigkeit zur Salzbildung, 
mangelt. Wenn der Korper keine Salxe bildet, welche Rolle 
hat bei seiner Entstehung denn das Natrium gespielt? Muss 
in diesem Falle auf die durch die Gleichung 

C,H,O\ 
R-CO-CH, + C$H50--U-COOCPH, = / Na0 

R-CO-CH=C(ONa)-COOC,H, + 2C,H6.0H 
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gegebene, alle analogen Vorgange so gut deutende Erklarung 
verzichtet werden? Liegt nicht der Fehler aller bisherigeu 
Betrachtungen vielleicht darin , dass der neutrale Aether ohne 
Weiteres als das primare Product der Reaction angeseheu 
wurde ? Verschwinden nicht alle Schwierigkeiten bei der An- 
nahme, dass unmittelbar nach der Umsetzung nur das Natrium- 
salz des oligen Aethers vorhanden ist und dass der letztere 
erst dann, weun man ihn freimacht und destillirt, in das kry- 
stallinische Isomere iibergeht? 

Dass die Sache thats%chlich so liegt, konnte leicht da- 
durch dargethan werden, dass wir dem dickfllissigen Liquidum, 
wie es bei der Einwirkung von Natrium auf eine atherische 
Losung von Mesityloxyd und Oxalather entsteht , erst Eisessig 
und dann Wasser zufugten. Den abgehobenen Aether schiittelten 
wir mit Sodalosung aus und erhielten durch Fallung der 
letzteren mit Essigsaiure reichliche Mengen eines Oels, welches 
beim Destilliren in das soda-unlosliche krystallinische Isomere 
uberging. Noch besser eignet sich zu diesem Nachweise der 
Methylather, bei welchem beide Modificationen fest sind ; in 
der angegebenen Weise verfahrend kann man sich leicht davon 
dberzeugen, dass in dem Rohproducte nur das Natriumsalz des 
aciden Methylathers (Schmelzp. 84O) enthalten ist ; scheidet 
man den Aether aus der Salzlosung ab und destillirt ihn, so 
lagert er sich grosstentheils in die neutrale Modification 
(Schmelzp. 67O) um. 

Die Umwandlungen der beiden Isomeren beim Erhitzen 
sind also gegenseitige. Der acide Aether geht beim Destilliren 
grosstentheils in den neutralen und der neutrale zwn kleine% 
Theil in den aciden iiber. Das Mengenverhaltniss in der Hitze 
kann naturlich nur auf physikalischem Wege ermittelt werden ; 
doch glaube ich, dass die auf etwa 20O0 erhitzto Substanz der 
Hauptsache nach aus der aciden Modification besteht und dass 
die neutrale sich erst beim Erkalten, d. h. beim Durchlaufen 
der mittleren Temperatur von circa 80- looo  zuruckbildet. 

Ganz lhnlicher Art wie zwischen den Aethorn sind die 
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Beziehungen zwischen den beiden isomeren Sauren. ALIS den1 
aciden Aether (im Folgenden als CY bezeichnet) resukirt durch 
Verseifung die a-SBure, welche als IIydrat bei 93O und wasser- 
frei bei 85O schmilzt; aus dem neutralen oder @-Aether wird 
in gleicher Weise die $-Saure (wasserfrei, Schmelzp. 167O) er- 
halten. Umwandlung von a-Saure i n  P-Saure findet bei kurzeni 
Erwarmen auf looo oder beim Umkrystallisiren aus heisseni 
Wasser statt. Die @-Saure ist in Alkalicarbonaten (auch in  
Alkalien, sofern ein Ueberschuss davon vermieden wird) un- 
verandert liislich ; kurzes Erwarmen mit uberschussigem Alkali 
(mindestens zwei Molekulen) fulirt sie dagegen in  die Salze der 
a- Saure uber. 

Aus dem Mitgetheilten und deutlicher noch aus dem nach- 
folgenden experimentellen Theile wird man erkennen , dass die 
hier beobachtete Isomerie grosse Aehnlichkeit zeigt mit der bei 
den Triketonen wahrgenommenen. Zug um Zug lrommt in den 
Eigenschaften und den gegenseitigen Umwandlungen der beiden 
Mesityloxydoxahther das Verhalten des Acetyldibenzoylmethans 
zum Vorschein. Auch darin besteht Uebereinstimmung, dass 
es hier wie dort die aciden Formen sind, welche die F' ,isen- 
chloridreaction zeigen, SO dass alle diese Falle i n  scharfem 
Gegensatze stehen zu dem von W i s l i c e n u s  studirten Falle 
des Formylphenylessigathers , welcher gerade in der starker 
sauren Form die erwahnte Reaction nicht giebt. Acceptirt 
man nun die Deutung, welche ich dein Auftreten der Triketone 
in  zwei isomeren Formeu gegeben habe, so wird man nicht 
umhin konnen, den a -Mesityloxydoxalather als 

C,H,-CO-CH=C(OH)-COOC,H, 

und den 8-Aetlier als 

zu betrachten. 
Von allen auf den Typus -GO-CIS,-GO- zuruckfuhrbaren 

Verbindungen ist der Mesityloxydoxalaither bis jetzt die einzige, 
welche diese Art von Isomerie zeigt; selbst bei dem nahe ver- 
wandten Aceton - und Acetophenonoxaliither tritt sie nic,ht auf. 

C,H,-CO-CH,-CO-COOC.H~ 
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Entweder muss es die lange Seitenkette sein oder die darin 
enthaltene Kohlenstoffdoppelbindung, welche das Hinuberwandern 
des einen Wasserstoffatoms vom Kohlenstoff an den Sauerstoff 
und umgekehrt verhindert bezw. erschwert. 

Mich nunmehr dem experimentellen Theile zuwendend, 
mochte ich bemerken, dass fast alle darin euthaltenen Ver- 
suche durch Wiederholung controllirt worden sind, so dass ich 
fur ihre Richtigkeit einstehen kann. Eei dieser in den letzten 
Monaten vorgenommenen Revision der Arbeit bin ich durch 
meinen Privatassistenten Herrn Dr. T h o m a s  unterstutzt worden 
und spreche demselben fur seinen geschickten und fleissigen 
Beistand meinen besten Dank aus. 

Neutrale oder. /? - Modification der Mesityloxydoxalather; 
B - Mesityloxydoxalsaure. 

(3- Mesityloxydoxalsaure - Aethylather, 
(wahrscheinlich C,H,.CO.CH,.CO.COOC,H,). 

Zu 23 g drahtformigem Natrium, das sich in einem Kolben 
unter 700 ccm Aether befindet, wird unter guter Abkuhlung 
mit Eis oder besser noch mit einer Kaltemischung ein Ge- 
menge von 98 g Nesityloxyd und 146 g Oxalatlier allmahlicli 
zugegeben. Die Einwirkung, nach etwa zehn Minuten be- 
ginnend, ist sehr lebhaft; man wartet daher nach jedem 
Zusatze, bis die Umsetzung sich vollzogen hat. Nach erfolgter 
Auflijsung des Natriums ist das Game in eine dunkelbraun- 
liche, dkkliche Flussigkeit verwandelt, die man, iiachdem sie 
einige Stunden gestanden hat ,  in uberschussige verdunnte 
Schwefelsaure eintrlgt und gut damit durchschuttelt; nach Ab- 
heben des Aethers wird die Schwofelsaure nochmals mit Aether 
ausgeschuttelt. Die vereinigten Aetherauszuge trocknet man 
mit Chlorcalcium, deatillirt den Aether ab und rectificirt den 
oligen Ruckstand im Vacuum. Das Rohproduct enthalt Ver- 
unreinigungen (vielleicht freie Saure) , die sich beim Erhitzen 
unter Gasentwicklung zersetzen, so dass der Druck schwer con- 
stant zu halten ist; man destillire moglichst rasch, da sich der 
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Aether sonst krystallinisch im Kuhlrohre abscheidet und dieses 
verstopft. Das Destillat, das in  ziemlich weiten Grenzen, z. B. 
zwischen 125-160° bei 20 mm Druck, aufgefangen werden 
kann , erstarrt bald zu einer schon krystallinischen Masse. 
Durch Einstellen in eine Kaltemischung wird die Abscheidung 
vervollstandigt und die Krystallmasse durch Absaugen von dem 
anhaftenden Oel getrennt. Nach volliger Beseitigung des Oels 
durch Verreiben auf porosen Tellern tritt die Rothfarbung mit 
Alkohol und Eisenchlorid, die das Rohdestillat intensiv zeigt, 
nur noch schwach auf. Aus dem abgesaugten Oel kann durch 
erneute Destillation im Vacuum und abermaliges Abkiihlen noch 
eine betrachtliche Menge der Krystalle erhalten werden. Die 
Ausbeute an Rohdestillat betragt etwa 100 pC., die an festem 
Aether ungefahr 70 pC. von dem angewanaten Mesityloxyd. 
Zur Reinigung wird die Substanz aus heissem Ligroin (niedrig- 
siedendem) umkrystallisirt. 

Die vacuumtrockne Substanz ergab bei der Analyse fol- 
gende Zahlen : 

I. 0,2107 g gaben 0,4662 CO, und 0,1372 H&. 
11. 0,1579 g ,, 0,3481 CO, ,, 0.1038 H20. 

Berechilet fur Gefunden 
-\ 

CIC,Hl*O* I. II. 
C 60,Gl 
H 7,07 

60,34 60,12 
, 7,23 7,30 

Aus der Ligroinlosung firystallisirt der Aether beim Er- 
kalten in farblosen, diinnen, vierseitigen Tafelchen und kurzen, 
flachen Prismen. Schmelzp. 59-60°. Siedepunkt unter ge- 
kohnlichem Druck (Therm. bis 120° i. D.) 260-263O; unter 
vermindertem Druck wurden folgende Siedepunkte beobachtet: 
143O bei 11 mm und 165" bei 40 mm. Das Destillat, wenn 
auch gleich wieder erstarrend, enthalt stets oligen a-  Aether 
beigemengt. Der reine P-Aether giebt in alkoholischer Losung 
keine Rothfarbung mit Eisenchlorid, keine Violettfarbung mit 
Eisenvitriol 5), keine Fallung mit Zinkacetat, keine Fallung und 

5, Allgemeine Reaction der aciden Ketonoxalather. 
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nicht einmal eine Winfarbung mit Kupferacetat ; in  verdunntem 
Natriumcarbonat ist e r  bei kurzem Schiitteln vollkommen unlos- 
lich; in der atherischen Losung wird bei kurzem Durchleiten 
von Ammoniakgas kein Niederschlag bewirkt (Unterscheidungs- 
reactionen von dem p-Aether). Beim langeren Kochen mit 
Eisessig und mit festem Natriumacetat tritt - ebenso wie bei 
dem Acetonoxalather - eine dunkelviolette Farbung ein. 

p- Mesityloxycloxalsaure - Mctlayl&tlaer, 
(wahrscheinlich C,H,-CO-CH,-CO-COOCH,). 

Derselbe kann, unter Anwendung von 23 g Natrium, 400 ccm 
Aether, 118 g Methyloxalat und 98 g hlesityloxyd, genau auf 
dieselbe Weise wie der Aetbylather erhalten werden; nur wird 
der Mischung von Mesityloxyd und Methyloxalat vorher so vie1 
Aether, als zur Auflosung des letzteren erforderlich ist,  zuge- 
setzt. Bei nachheriger Destillation ging das Meiste unter 
13 mm Druck bei 140-150° uber und erstarrte i n  der Vor- 
lage rasch zu einer Krystallmasse. Diese, nach Iangerem Stehen 
und Abkiihlen abgesaugt, wurde durch Verreiben auf porosen 
Tellern von anhaftendem Oel befreit, gab aber dann mit Alkohol 
und Eisenchlorid noch merkliche Rothfiirbung ; die hierdurch 
angezeigte Beimengung von a -Methylather (derselbe ist eben- 
falls fest) konnte erst durch Losen der Substanz in Aether 
und mehrmaliges Ausschhtteln mit wassrigem Natriumcarbonat 
entfernt werden. Nach dem Abdunsten des Aethers wurde der 
Korper atis heissem Ligroin umkrystallisirt. 

0,2744 g gaben 0,5889 CO, nnd 0,1636 H,O. 
Berechnet fur Gefuiiden 

C,H,?O, 
C 58,70 5843 
H 6,52 6,62 

Aus heissem Ligroin krystallisirt der Aether in Blattern 
und Tafelchen, aus langsam verdunstendem Aether in  schonen 
centimetergrossen, dicken Platten und kurzen Saulen. Schmelz- 
punkt 67". In  seinem Verhalten gegen die schon erwahnten 
Eeagentien stimmt er  genau init dem Bethylather uberein. 
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8- Mesityloxy~oxalsazLre, 
(wahrscheinlich C4H,-CO-CH,-CO-COOH). 

J e  10 g des feingepulverten Aethylathers werden unter Eis- 
kuhluiig mit I 5  ccm 3 0  procentiger wiissriger Kalilauge bis zu 
der nach zwei bis drei Minuten erfolgteii Auflosung geschuttelt. 
Die schmach gelbe Losung saugt man durch Glaswolle von Spureii 
ungeloster Substanz ab und versetzt sie mit der berechneten 
Menge verdunnter Schwefelsaure (ein Molekul SO,H, anf ein 
Molekul angewandtes Kali). Nach wenigen Augenblickeii ist 
die Flussigkeit xu einem krystallinischen Brei erstarrt, den man 
scharf absaugt und mit kleinen Mengen Wasser auswascht. In 
diesem Zustande enthalt die Saure noch eine kleiiie Beimengung 
von der a-Modification, wovon man sie leicht durch Umlirystalli- 
siren ails heissern Wasser befreien kann (die a-Skure geht dabei 
in  die 8-SBure uber). Aus 40 g Aethylather wurden 30 g yon 
der reinen Saure erhalten. Die Analysen lieferteii folgende 
Zahlen : 

I. 0,2225 g gaben 0,4599 CO, uud 0,1239 H,O. 
11. 0,1871 g 0,3858 CO, ,, 0,1016 H,O. 

111. 0,1700 g 0,3517 CO, ,, 0,094 HQO. 
IV. 0,1559 ,, 0,3214 CO, ,, 0,0842 H,O. 

Eerechnet fur Gefunden 
'- 

CSHIrJO, I. 11. III. IV. 
C 56,47 56,37 56,23 56,42 56,22 
H 538 6,19 6,03 6,14 6,OO 

Die Saure, in kaltem Wasser ziemlich schwer, in  heissem 
leicht loslich, krystallisirt beim Erkalten in harten, glasglanzen- 
den, kurzen Prismen uiid schiefwinkligeii Tafelchen , welch 
letztere wie Kochsalzkrystalle oft treppenfbrmig vertieft sind. 
I n  Alkohol ist sie leicht, in Aether, Chloroform uiid Essig- 
gther nur massig, in  Benzol schwer loslich. Sie schmilzt 
bei 166-1 6'i0 unter Gasentwickelung (Aufschaumen). In der 
alkoholischen Losung wird weder durch Eisenchlorid noch durch 
Ferrosulfat eine Farbuug hervorgerufen. Auch Kupferacetat 
giebt weder Fallung noch Grunfarbung; erst nach langerem 
Stehen setzen sich einige blaue, compacte Krystallchen ab, 



verzoundter Verbiadungen. 123 

welche, wenn von der Flussigkeit getrennt, in Wasser zienilich 
schwer loslich sind. Anilin bewirkt in der alkoholischen IAsung 
der Saure, direct wenigstens , keine Gelbfhrbuiig ; nach einigem 
Stehen oder sogleich beim Abkuhlen scheidet sich ein weisser 
Niederschlag ab , offenbar ein Aiiilinsalz, da er von warmem 
Wasser leicht gelost und durch Zusatz von Kalilauge unter 
Anilinabscheidung zersetzt wird. (Zu allen diesen Reactionen 
vergleiche man das im Spateren beschriebene abweichende Ver- 
halten der a-Same.) 

Ueber den Schmelzpuiilrt erhitzt zersetzt sich die Saure, 
aber nicht in glatter Weise; 10 g aus eiiier kleinen Retorte 
rasch destillirt,, gaben unter Hinterlassung eines bedeutenden 
kohligen Riickstandes nur 2-3 ccm eines Destillats, das durch 
seinen Geruch und den bei 126-1 30° liegenden Siedepunkt 
als Mesityloxyd erkannt wurde. 

Spultung der Saawe mit w0,iswigem Eali. - Durch Schutteln 
von 10 g des Bethylathers rnit Kalilauge in der oben be- 
schriebenen Weise wurde eine Losung yon mesityloxydoxal- 
saurem Kalium dargestellt und diese mit soriel iiberschiissigem 
Kali versetzt, dass auf ein Molekul des Salzes zwei Molekule 
freies Alkali vorhanden xaren. Die Liisung wurde nach einigem 
Verdunnen mit Wasser einen Tag auf dem Wasserbade am 
Ruckflusskubler erwarmt , dann mit Essigsiiure ubersauert und 
mit Chlorcalcium gefallt. Der reichlich entstandene, alle Eigen- 
schaften des Calciumoxalats besitzende Niederschlag wurde ab- 
gesaugt, bei 1000 getrocknet und wog dann 7 g. Es  war also 
wollstaadige Abtrennung des Oxnlsaureesters eingetreten, nias j a  
durch die Gleichung : 

leicht zu erklaren war. Auffallender Weise war aber yon dem 
anderen Spaltungsstuck , dem Mesitpiosyd , nichts aufzufinden ; 
wenn auch anfangs der Geruch danach deutlich aufgetreten war, 
so war nach Beendigung des achtstundigen Erhitzens kaum noch 
etwas davon zu bemerken. 

Bei einem zweiten Versuche wurde daher ziir Liisung des 

C,H7-CO-CH&O-COOK f KOH = C,H,-CO-CH, $- KO.CO.CO0K 
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Aethylathers weniger Kali (nur zwei Molekule) angewandt und 
das Erwarmen auf eine halbe Stunde beschrankt. Jetzt war 
der Geruch naeh Mesityloxyd stark vorhanden und olige Tropfen 
hatten sich an der Oberflache abgeschieden. Mit Aether 
wurden diese aufgenommen und nach dem Abdunsten des 
Aethers destillirt. Das Oel erwies sich durch seinen Siede- 
punlrt (12'i-131n) als reines Mesityloxyd; die Menge betrug 
aber nur l,5 g (aus 10 g Aethylather), also bedeutend weniger 
als der Theorie nach hatte entstehen mussen. Oxalsaure hin- 
gegen war ,  wie durch Fallung und Wagung als Calciumsalz 
constatirt werden konnte, wieder i n  der berechneten Menge 
entstanden. 

Auflilarung uber diese auffallenden Verhaltnisse brachte 
erst ein dritter Versuch, welcher genau wie der erste ausge- 
fuhrt wurde mit dem einzigen Unterschiede, dass wir nach Ende 
des achtstundigen Erwarmens etwa entstandene fluchtige Pro- 
ducte aus dem Wasserbade abdestillirten. Dabei gingen 7 ccm 
eines dunnflussigen Liyuidums iiber, welches intensiv nach 
Aceton roch und sich bei der Untersuchung als ein Gemenge 
von ungefahr Aethylalkohol und 2/3 Aceton erwies. Der  
erstere entstammte naturlich der Verseifung des Aethylathers ; 
das Aceton aber konnte, nachdem durch den zweiten Versuch 
das intermediare Xuftreten von Mesityloxyd nachgewiesen 
worden war, nur durch die Einwirkung des wassrigen Alkalis 
auf das Mesityloxyd entstanden sein. Ein folgender Versuch, 
bei welchem 10 g Mesityloxyd mit 30 ccm zehnprocentigem 
Kali einige Stunden auf dem Wasserbade am Ruckflusskuhler 
erwarmt wurden , ergab hierfur die Bestatigung; durch nach- 
heriges Abdestilliren (ebenfalls auf dem Wasserbade) wurden 
10 ccrn einer farblosen Flussiglreit erhalten, welehe nach dem 
Entwassern mit Kaliumcarbonat constant bei 58-60n siedete. 
Sammtliches Mesityloxyd hatte sich also durch Wasseraufnahme 
in Sceton verwandelt : 

CH,\ CH, 

CH, CH,/ 
,C=CIH-CO-CII, f H,O = \CO f CHn-CO-CH3. 



verwandter Verbindungen. 125 

Verdiinntes Alkali iibt also auf das Keton beim Erwarmen die- 
selbe spaltende Wirkung aus wie verdiinnte Mineralsauren ; be- 
zuglich der letzteren habe ich j a  schon vor 20 Jahren gezeigt, 
dass sie beim Kochen das Mesityloxyd glattauf in zwei Mole- 
kiile Aceton und das Phoron in j e  ein Molekiil Mesityloxyd 
und Aceton zerlegen ". 

Acide oder a - Modificatiofi der Mesityloxgdoxalather; 
a - Mesityloxydoxalsaure. 

a - Mesityloxydoxalsaure - Aethylather, 
(wahrscheinlich C,H,-CO-CH=C(OH)-COOC2H6). 

Bei der Darstellung des erstbeschriebenen festen Aethers 
musste es auffallen, dass das Rohdestillat - Krystalle nebst an- 
haftendem Oel - Reactionen zeigte, die der reine, von dem Oel 
befreite Aether nicht mehr gab. In  der alkoholischen Losung 
rief Eisenchlorid eine blutrothe Farbung (mit Stich ins Gelb- 
rothe) hervor und Eisenvitriol eine blauviolette bis blaue ; 
Kupferacetat bewirkte Griinfarbung und gleich darauf Ab- 
scheidung eines feinnadligen griinen Kupfersalzes, Beim 
Schiitteln mit wassrigem Natriumcarbonat liiste sich das Oel 

6, Diese Annalen 180, 19. Ich glanbe, dass die meisten Korper, 
bei denen einer Kohlenstoffdoppelbindung eine iiegative Gruppe 
anliegt, sich leicht in einem der obigen Gleichung entsprechenden 
Sinne werden spalten lassen und zwar so, dass der Wasserstoff 
an das mit dem negativen Radical verbundene Kohlenstoffatom 
tritt und der Sauerstoff an das andere. Dass negative Gruppen 
den Zusammenhalt zwischen zwei doppeltgebundenen Kohleiistoff- 
atomen selir lockern, ersieht man klar ails den Alkyliden-Acet- 
essigathern 

CO-CH, 
I 
C=CH-R 
I 

COOC,H,, 

die, in Folge des Anliegens zzueiw solclier Gruppen, mit grosster 
Leichtigkeit wieder in Aldehyde und AcetessigLther zerfallen 
{Cla isen  und M a t t h e w s ,  diese Annalen 218, 174). 
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theilweise auf und konnte aus dieser Losung mit Essigsaure 
wieder gefallt werden; ein Gegenversuch mit dem reinen 
$-Aether ergab, dass derselbe in kaltein Natriumcarbonat voll- 
konimen unloslich war. 

Es wurde nun der reine umkrystallisirte p-Aether  aufs 
S e u e  im Vacuum destillirt ; das Destillat, welches gleich wieder 
erstarrte, verhielt sich wie das Rohproduct und gab die be- 
treffenden Reactionen in  schonster Weise. Erhitzungsversuche 
mit dem reinen festen Aether zeigten, dass die Umwandlung um 
circa 130° beginnt uiid bei 200° schon so weit vorgeschritten 
ist, dass die erhitzten und d a m  in Alkohol gelosten Proben durch 
Eisenchlorid undurchsichtig - blutroth gefarbt werden. 

Vollstanclige Umwandlung dos festen Aethers in  den oligen 
liann dadurch erzielt werden, dass man den ersteren, in Alkohol 
gelost, unter Abkuhlung niit der einem Molekiil entsprechenden 
Xenge alkoholischen Natriumathylats versetzt. Die Mischung 
erstarrt sogleich zu einer halbfesten, gelblichen Masse, welche 
einige Zeit stehen gelassen und dann - ebenfalls unter Ab- 
lriihlung, damit keine Verseifung eintritt - mit Wasser ver- 
setzt wird. Nach kurzem Durchruhren lost sich alles klar auf 
und Essigsaure scheidet nun den a-Aether als Oel ab. 

Zur Reindarstellung des Aethers wurde das Kupfersalz 
benutzt. Der  durch die vorbeschriebene Behandlung mit Natrium- 
athylat gewonnenen uiid mit Essigsaure angesauerten Fliissigkeit 
wurde Kupferacetatlosung zugefiigt, worauf sich ein reichlicher 
griiner Niederschlag abschied, der durch Colii-en und Aufstreichen 
auf Teller von der Fliissigkeit getrennt wurde. Die Menge 
desselben aus 30 g /9-Aether betrug 32 g. Behufs Entfernung 
des Krystallwassers liessen wir das Salz eine Woche in1 Vacuum 
iiber Schwefelsaure stehen, krystsllisirten es dann aus heissem 
Benzol unter Zusatz von Ligroin urn und lzersetzten es in  Chloro- 
formlosung durch Schiitteln niit verdiinnter Schwefelsaure. Das 
Chloroform, nachdem es sich vollig entfarbt hatte, wurde ab- 
gehobeii, uber Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum unter 
Durchleiten eines trocknen Luftstroms abgeduustet. Es blieb 
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ein schwach gelb gefarbtes Oel zuruck, welches allmahlich zu 
einer nadlig- krystallinischen lllasse erstarrte '). 

0,1916 g gaben 0,4244 CO, und 0,1278 E20. 

Berechnet fiii- 
C10H1404 

c' 60,6: 
H 7,07 

Gefunden 

60,41 
7,41 

Der w-Aether schmilzt bei 21-22O und erstarrt beim Ab- 
kuhlen wieder bei etwas uber 09 Von seinen Reactionen 
sei die schone blauviolette his blaue Farbung hervorgehoben, 
welche der alkoholischen Losung durch wassriges Eisenvitriol 
ertheilt wird ; auf nachtrgglichen Zusatz von Natriumacetat 
fallt ein blaues Ferrosalz - unter dem Mikroskop kurze Nadel- 
chen - aus, welches von warmem Alkohol mit dunkelblauer 
Farbe geliist, in dieser Losung aber allmahlich zum Ferri- 
salz oxydirt wird. Zinkacetat scheidet ein weisses Zinksalz ab. 
In Natriumcarbonat ist der Aether schon in der Kalte zienilich 
leicht loslich ; Ueberschuss des Losungsniittels salzt das Natrium- 
salz theilweise als hellgelben Niederschlsg aus. 

Bei liingerem Erhitzen auf dem Wasserbade wandelt sich 
sich der a-Aether wieder in den ,9-Aether um. 

Das Kwpfersalx wird aus der alkoholischen Losung des 
Aethers durch Kupferacetat als grasgriiner, krystallinischer 
Niederschlag von der Zusammensetzung (C,,H,,O,),Cu + H,O 
gefallt. In heissem Benzol lost es sich rnit dunkelgruner Farbe 
und krystallisirt beim Erkalten in weichen, seideglanzenden 
Nadelchen aus. Das Krystallwasser wird im Vacuum uber 
Schwefelsaure abgegeben, wobei die Farbe heller (mehr grau- 
grun) wird. Vacuumtrocken schmilzt das Salz unter Zersetzung 
bei 165O. 

') Die Angabe iiber das Festwerden des Aethers verdanke ich Herrn 
Prof. Bri ihl ,  welehem ich eine Probe von sehr reinem Kupfer- 
salz behufs physikabscher Untersuchung des Aethers eingesandt 
hatte. Die obige Analyse bezieht sich auf ein friiher dargestelltes 
fliissiges Praparat. 
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I. 0,1200 g des lufttrocknen Salzes gaben 0,2219 COB und 0,0665 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

(CioHi,O.J& f HAO 
C 50,53 50,43 
H 5,90 6J5 

11. 0,6083 g, lufttroeken, verloren im Vacuum 0,0241 g. 
Berechnet fiir Gefuiideii 

(CioHi,O&C11 f H,O 
H,O 3,78 3,96 

111. 0,1469 g, wasserfi-ei, gaberi 0,282 CO, und 0,0791 H,O. 
IV. 0,4287 g, wasserfrei, ,, 0,0725 CuO. 
V. 0,2276 g, wasserfrei, ,, 0,0386 CuO. 

Berechnet fur Gefunden 
!Cl,,H,,O?)BC11 

C 52,52 52,353 - 
H 5,68 5,98 - 

cu 13,79 13,49 13,52 

Das sehr charaliteristische Feyrisu1.e mird erhalten, indem 
man der alkoholischen Losung des Aethers erst Eisenchlorid 
(in Alkohol) nnd dann allmahlich wassriges Natriumacetat zu- 
mischt (anzuwendendes Molekularverhaltniss 3 : 1 : 3). Das Salz 
scheidet sich bald in braunrothen bis bordeauxrothen flimmernden 
Krystallchen - scharfbegrenzten spitzwinkligen Tafelchen - 
ab und wird durch Auswaschen erst mit verdunntem Blkohol 
und dann mit Wasser von beigemengtem Kochsalz befreit. Es 
schmilzt bei 140-14l0. In  kaltem Alkohol ist das Salz nur 
massig loslich; die gelbrothe Losung wird durch wenig Salz- 
saure dnnkelblutroth gefarbt, durch vie1 Salzsaure aber ent- 
farbt ">. Von Chloroform wird das Salz direct mit dunkelrother 
Farbe gelost; durch LigroIn liann man es in selir schon krystalli- 
nischer Form xieder fallen. Es enthalt kein Krystallwasser und 
hat die Zusammensetzung (C,,B,,0,)3Fe. 

0,2304 g gabeii 0,4677 CO, uiid 0,1273 H,O. 
Bereclinet Gefuudeu 

C 56,64 55,36 
H 6,03 6,14 

") Z n  dieseni Verhalteii der Eisensalze vergl. die Abhandliiiig iiber 
deli Oxymethylenkainpher, diese Aiinnleii 281, 344. 
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Ammoniabalx, (C1,H,30,)KH,. Beim Einleiten von 
trockneni Ammoniakgas in die abgekiihlte atherische Losung 
des a -  Aethers schied sich sofort ein weisser, anscheinend 
krystallinischer Niederschlag ab , welcher rasch abgesaugt und 
mit Aether gewaschen wurde. Beim Aufbewaliren tritt bald 
Zersetzung (Weichwerden) ein ; die Substanz musste daher 
sofort nach dcm Auftroeknen an der Luft analysirt werden. 
In diesem Zustande schmolz sie bei 95O. 

0,1567 Q gabcn 0,319 COP und 0,1147 H,O. 

llereclinet fiir 
C,OH,,h’O, 

C %,81 
H 7,91 

Gefundon 

55,52 
8,13 

Bei einem Gegenversuch mit dem @- Aether hatte Ammoniak 
nach fiinf Minuter1 langem Dnrchleiten noch keine Abscheidung 
bewirkt ; wahrend zwolfstundigen Steheiis setzte die gesdttigte 
Losung einige Oeltropfen und Krystallcheu am Boden ab. 

w - Mesit1/2oxycydoxuZsiiure- Metkylatker, 
(wahrscheinlich C,H,-CO-CH=C(OH)-COOCR,). 

Zur Umwandlung des 8- Methylathers in sein a-Isomeres 
wurde die methylalkobolische Losung des ersteren mit methyl- 
alkoholischem Natriunimethylat versetzt, wobei sllmahliches Er- 
starren zu einem hellgelben, krystallinischen Brei eintrat. Die 
Hanptmenge des Methylalkohols wurde durch Stehenlassen im 
Vacuum itber Schwrfelsaure entfernt inid im Sonstigen genau 
so verfahren wie es bei der Bereitung des a-Aethylathers mit- 
getheilt worden ist. Der durch verdunntc Schwefelsaure in  
der wassrigen Liisung des Natriumsalzes erzeugte Niederschlag 
mar in  dieseni Falle fest und gut umkrystallisirbar aus heissem 
Holzgeist. Beim Erkalten schossen hubsche, flache , cine 
Spur ins Gelbliche gefarbtc Prismen an, vollig verschieden von 
den Blattchen nnd Tafeln des 8- Methyltithers. Die Substanz 
schmilzt bei 83-84O; yon kalteni Methyl- und Aethglallrohol 
wird sie nur massig, ron heisseni leicht gelbst. 

Anliden der Chemie 291. Ed. 9 
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0,3379 g gaben 0,7241 C 0 2  nnd 0,2008 H,O. 
Berechnet fiir Gefilnden 

CgHI,O, 
C 58,70 %,‘I4 
H 6,52 6,60 

Die Reactionen des Korpers (in alkoholischer Losung) 
sind denen des a - Aethylathers vollig gleich : Dunkelrothfarbung 
mit Eisenchlorid , auf nachherigen Zusatz von Natriumacetat 
hbscheidung kleiner, kurzer, glgnzender Prismen von braun- 
bis bordeauxrother Farbe ; mit Eisenvitriol dunkelblaue Farbung ; 
mit Kupferacetat Fallung eines hellgrunen Kupfersalzes. Ani- 
moniakgas fallt aus dcr atherischen Losung ein weisses Am- 
moniaksalz (Schmelzp. 78-80O). Von kaltem Natriumcarbonat 
wird der Aether beim Schutteln reichlich gelost. Durch 
Destilliren im Vacuum wird e r  ziemlich Tollstandig in  das 
;$-Isome,re zuruckverwandelt. 

Bequemer kann ubrigens dcr a-Methylather, mit Um- 
gehung der vorherigen Bereitung des p- Aethers, direct aus 
dern Producte der Einwirlwng vou Nntrium auf Methyloxalat 
nnd Mesityloxyd gewonnen werden. Anfangs genau so ver- 
fahrend wie bei der Darstellung des ,!?-Methylathers, dunstet 
man die nach der Zersetzung mit verdunnter Schwefelsaure 
resultirende atherische Losung nicht ab , sondern entzieht ihr 
den darin vorhandenen a-Aether  - der 8-Aether  wird j a  
erst durch die nachfolgende Destillation erzeugt - mit 
wassrigem Natriumcarbonat. Die erste Ausschuttelung (mit 
iiur wenig Sodalosung) wird nachher nicht mit verarbeitet ; 
sie entnimmt dem he ther  nur braune Schmiereu. Die folgenden 
Ausschuttelungen , braungelb gefarbt , lassen beim Stehen ge- 
wohnlich einen Theil des Natriumsalzes des Methylathers als 
krystallinischen Niederschlag ausfallen. Durch Zufiigen von 
mehr Wasser wird dieses Salz wieder gelost und dann dcr 
c( -8e ther  mit Essigsaure g, gefallt. Eine dem Niederschlage 

’) Yit Kohlensanre ist cler Aether nicht fallbar; er ist aiich in 

~~ 

Vatrinmbicarbonat, betrachtlich liislich. 
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anhaftende gelbe Farbung kann durch nochmaliges Losen in 
Natriumcarbonat und Ausfallen mit Essigsaure beseitigt werden. 
Ausbeute aus 98 g Mesityloxyd 50 g Methyliither. 

Bus Griinden, die im ersten Theile der Arbeit dargelegt 
worden sind, war es von Wichtigkeit festzustellen, dass auch 
der aus der Alkalicarbonatlosung gefallte Aether kein Hydrat ist. 
Die Analyse der lufttrocknelz Substanz ergab die folgenden Zahleii : 

0,1856 g gaben 0,3943 CO, nnd 0,1077 H,O. 
Berechnet fur den Gefuiiden 

wasserfreien Aether C,H,,O, 
c 58,70 6733 
H 6,52 6,44 

a - Mesit?/loxyycloxalsiiure, 

Das Verhalten der 8-Saure  gegen Alkalien geht aus den 
folgenden Versuchen hervor : 

1) ,8- Saure , feingepulvert , wurde in  der einem Xolekiil 
entsprechenden Menge Normalnatronlmge durch Schiitteln in 
der X&e gelost. Die Losung war farblos; beim Ansauern 
einer Probe mit Essigsaurc und Zusatz von Eisenchlorid trat 
keine Rothfarbnng ein. 

2) Die Losung wurde kurze Zeit auf dew Wasserbade 
erwurnzt. Blieb farblos und verhielt sich gegen Eisenchlorid 
wie vorhin. 

3) Nach dem Erkalten wurde ein zweites Molekiil Normal- 
natron zugefugt. Losung farbte sich schwach gelb ; Priifung 
der angesauerten Fliissigkeit, mit Eisenchlorid ergab inassige 
K.o thfarbung. 

4) Die vorige Lasung eine halbe Minute auf  dem Wasser- 
bade erwarmt. FIrb te  sich hellgelb und liess schwachen 
Geruch nach Mesityloxyd wahrnehmen. Auf Zusatz von Essig- 
saure und Eisenchlorid intensive blutrothe Farbung. Ver- 
duiinte Schwefelsaure fallte eine Saure , welche sich durch 
ihren vie1 niedrigeren Schmelzpnnkt (circa 900) als verschieden 
von dem Busgangsproduct erwies. 

(wahrschejnlich C,H,-CO-CH=C(OH)-COOH). 

CJ+ 
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Auf diese Weise , durch Losen der 8-Sa;Ln.e in ztr-ei 
Molekulen Normalnatron , knrzes (hochstens ztvei bis drei 
Minuten langes) Erwarmen auf dem Wasserbade und Ausfallen 
nach dem Erkalten mit Schwefelsaure, tvurde eine grossere Menge 
der neuen Saure dargestellt. Die Ausbeute lasst aber zu wiinschen, 
indem ein betrachtlicher Theil beim Erwarinen niit dem uber- 
schiissigen Alkali in Mesityloxycl und Oxalsaure gespalten wird. 

Ein anderer Weg zur Gewinnung der a - SBure hestelit 
dariii , class man P-SBurc (ein Molekiil) und Katriumilthylat 
(zwci Molekule) in alkoholischer Liisung zusammenmischt. Das 
Ganze erstarrt sofort zu eineni gelben Brei ,  welchen man 
einige Zeit stehen liisst und dann durch Wasserzusstz liist. 
Durch Schwefelsaure wird auch liier reirie a - Stlure abgeschieden. 

Uas bequemste und ausgiebigste Verfahren zur Darstellung 
der CI - Saure bestcht in der Verseifung des a -Methylathers. 
Dieselbe erfolgt sclion in  der Balte und ilir Ende ltann scharf 
daran erkannt werden, dass Essigsaure aus der alkalischen 
Liisung keinen Methylather mehr abscheidet (nur der letztere, 
nicht die a-Saure, wird durch Essigsaure gefallt). Je 10 g des 
sehr feingepulverten Aetliers lasst man init 23 ccm 30 procen- 
tiger wassriger Kalilauge uiiter iiftereni Uinschiitteln iu der 
Kalte stehen; nach einer Stunde hat  sich der Aether mit 
gelber Farbe gelost, nach zwei Stunden giebt Essigsaure keine 
Abscheidung mehr uncl lrann iiun dic Saure mit der berech- 
neten Menge verdunnter Schwefelsaure gefaIlt werden. Sie 
scheidet sich reichlich (in fast cler berechiieten Nenge) und 
gutlrrystalliiiisch ab ; nach Absaugen nnd einigem Auswaschen 
mit Wasser wird sie arz der Luft getrocknet. Gut und ohne 
VerBi; derung unikrystallisirbar ist sie aus heissem Benzol (Nadel- 
chen); durch Losen in warmem Aether und Zufiigen yon Ligroin 
erhalt man sie iu gliinzenden Bllittchen und Tafelchen, die einen 
ganz schwachen Stich in  Gelbliche zeigen. 

Die Analyse der unikrystallisirten Zufttrockrzelz Saure ergab, 
class sic iin Gegensatz zu der P-SBnre ein Molelrtil Krystall- 
wasser enthdt. 



verwafidter Verbindungen. 

I. 0,1771 g gaben 0,3328 CC, und 0,1052 H,O. 
11. 0,1478g ,, 0,2779 CO, ,, 0,0885 H,O. 
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Berechiiet fiir Qefundeii 
7- 

CSHioO, f H,O = C,H,,OG 1. IT. 
C 51,07 51,23 51,28 
H 6,38 6,60 6,65 

Die a - S a u r e  schmilzt bei 92-93O; von etwa l l O o  ab 
treten Blasen (entweichendes Krystallwasser) auf ; bei geringer 
Steigerung der Temperatur erstarrt die Probe wieder und 
schniilzt zum zweiten Male unter Gasentwicklung bei 1 60° bis 
166O (Schmelzpunkt der ,fl-Saure). Substanz, melche im Schal- 
chen auf dem Wasserbade erhitzt wird, ist i n  drei bis vier 
Miiiuten - nach vorausgegangeneni Schmelzen -- in  feste 
@-Saure verwandelt. Auch durch Umkrystallisiren aus sieden- 
dem Wasser , worunter sie zunachst zu eineni Oel schmilzt, 
geht die u-Saure  glatt in ,!?-Saure zuriick. In alkoholischer 
Losung wird sie durch Eisenchlorid dunkelblutroth, durch einen 
Tropfen Eisenvitriol duiikelblau gefarbt ; Kupferacetat bewirkt 
Grunfgrbung und iiach kurzem Stehen scheidet sich ein gras- 
gruner Niederschlag ab. Das Verhalten gegen Anilin, ebenfalls 
abweichend von dem der PS-Saure, ist weiter unten besprochen. 

Nachzuweisen blieb noch, dass die OT - Saure nicht einfach 
ein Hydrat der ,4-Saure, sondern auch in wasserfreiem Zu- 
stande verschieden von der letzteren ist. Das Krystallwasser 
wird langsam (in zwei bis drei Tagen) im Vacuum iiber 
Schwefelsaure abgegeben , wobei etwas Gelbfarbung eintritt. 
Der Gewichtsverlust bestatigt das schon BUS der Analyse der 
lufttrocknen Substanz abgeleitete Vorhandensein von einem 
Molekul Krystallwasser. 

I. 1,2392 g verloren 0,1151 H,O. 
11. 1,6883 g ,, 0,158 H,O. 

Berechnet fur Gefuiiden 

H,O 9,57 9,28 9,36 

7- 

C S H ~ ~ O I  f HcO I. 11. 

Die wasserfreie Saure schmilzt bei 84--56O, erstarrt bei 
l l O o  wieder und schmilzt zum zweiten Male bei 164-166O. 
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Kurzes Eintauchen der Substanz im Reagircylinder in ein 
siedendes Wasserbad geniigt, um sie nach roriibergehendeni 
Schmelzen wieder zum Erstarren zii  bringen. Gegen Eisen- 
chlorid, Eisenvitriol und Kupferacetat verlidlt sich die wasser- 
freie Saure (in alkoholischer Losung) genau wie das I-Iydrat. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

0,2692 g gaben 0,5571 CO, und 0,1429 H&. 
Berechnet fiir Gefundeii 

C*Hl*O.k 
C 56,47 56,44 
H 5,88 5,90 

Die wasserhaltige a-Saure kann eine der folgeiiden Formeln 
besitzen : 

I. C,H,-CO-C'H=C(OHj-COOH + HzO. 
,OH") 

11. C,H,-CO-CH=C(OH)-C- O H  
'OH. 

111. C,H,-CO-CH,-C(OH),-COOH. 

Von diesen diirfte 111 wohl am wenigsten in  Betracht 
kommen. Es ist uiiwahrsclieinlich , dass schon bei gewohn- 
licher Temperatur durch Wasserabgabe (im Vacuumexsiccator) 
eine doppelte Kohlenstoffbindung hergestellt uiid umgeliehrt 
durch einfaches Suflosen der anliydrischen Saure in Wasser 
wieder aufgehoben wird. Ferner  ist bei dieser Forniel nicht 
einzusehen, warum nur die freie Saure und niclit auch die 
Aether mit Wasser krystallisiren. Endlich sollte dasseZbe Hydrat 
(wohl noch leichter) auch aus der ,8-Saure erhaltbar sein 
(-CO-COOK + H,O = -C(OH),-COOH) , wahrend thatsachlich 
diese Saure imnier wasserfrei auskrystallisirt. 

Da die Aceton- und Acetophenonoxalsaure, welche eben- 
falls mit eineni Molekul Wasser ltrystallisiren , in ihrem Ver- 
halten der a -Saure  durchaus ahnlich sind, glaube ich auch 
diesen statt der friiheren Formel 
- E-CO-CH9-C(OH),-COOH 

"I) Eine solche Form der Wasseranlagerung wird von Manclien in  
der wasserhaltigeii Oxalszure C,O,,H, + 2H,O angenommen. 
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eine der folgenden: 
.OH 
/ R-CO-CH=C(OH)-COOH + H,O oder B-CO-CH=C(OH)-C--OH 
‘OH 

zuertheilen zu sollen. 

Anilidoderivut der Mesitylox~doxulsire, 
C,H,-CO-CH=C-COOH C*H7-CO-CHS-C-COOH. 

i oder I1 
NH-CeH, N-C6H5 

a-S&ure (als Hydrat) und P-Saure zeigen gegen Aniliii 
einen charakteristischen Unterschied. Beide , wenn in  con- 
centrirter alkoholischer Losung (kalt) mit der berechneten 
Menge Anilin versetzt, erstarren nach kurzer Zeit zu farblosen 
Anilinsalzen. Das der ,8- Saure lost sich bei nachfolgendem 
kurzem Erwarmen auf und zwar als solches, denn die 
Losung bleibt auf Wasserzusatz klar und giebt nach dieser 
Verdiinnung mit Natronlauge reichliche Abscheidung von Anilin. 
Im anderen Falle tritt beim Erwarmen ebeufalls Losung ein, 
aber unter intensiver Gelbfarbung ; verdiinnt man nun mit 
Wasser, so fallt reichlich eine gelbe, in Natronlauge klar los- 
liche Anilidosaure Bus. 

Znr Darstellung derselben bereitet man sich in der an- 
gegebenen Weise das Anilinsalz der a -Saure ,  saugt a b ,  iiber- 
giesst mit nenem Alkohol, kocht kurze Zeit und fugt der 
Losung Ligroin zu. In  BBlde krystallisirt die Anilidosaure in  
sattgelben, glanzenden Prismen Bus, an denen nach dem Trocknen 
deutlich ein violetter Oberflachenschimmer wahrnehmbar ist. 
Die Saure schmilzt bei 120-121°; in  Alkalicarbonaten ist sie 
leicht loslich ; durch concentrirte Schwefelsaure wird sie fuchsin- 
roth gefarbt. 

I. 0,2448 g gaben 0,6165 CO, und 0,1348 HIO. 
11. 0,3832 g ,, 21 ccm Stickgas bei 17O und 737 nim Drnck. 

Bereclinet fur Gefunden 
Cl4HlJO., 

C 68,57 68,68 
H 6,12 6,12 
N 5,72 6,16 
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Zum Schluss sei noch ein Condensationsproduct erwahnt, 
welches entsteht, wenn man auf Mesityloxyd und Oxalather in 
Btherischer Losung Natrium in solchem Verhaltniss einwirken 
lasst, dass auf zwei Moleliiile des Ketons ein Molekul Oxalather 
und zwei Atome Natrium vorhandcn sind. Der  Korper bcsitzt 
die Formel CI4Hl8O4 und scheint deinnach O~alylclimesit~loxyd, 

C,H,-CO-CH=~(OH) 

Als Product der lebhaft verlaufenden und daher unter 
Kiihlung yorzunehmenden Umsetzung resultirt eine dickliche, 
braune Flussigkeit, welche in  Eiswasser gegossen und gut da- 
mit durchgeschiittelt wird. Nach Abheben des Aethers fiillt 
man mit Essigsaure, saugt den Niederschlag ab und luystallisirt 
ihn moglichst concentrirt aus heissem Spiritus urn. Die Sub- 
stanz bildet canariengelbe Nadelchen vom Schmelzp. 149-1 50O; 
in verdunnten Alkalien ist sie beim Scliiitteln leicht loslich. 

C4H7-CO-CHB-CO C,H,-CO-CH=C(OH) C‘,H,-CO-CH=C(OH) 
I oder I oder I 

C,H,-CO-CH,-CO C4H7-CO-CH,-C0 

zu sein. 

0,1667 g gaben 0,4102 CO, und 0,1125 H,O. 
Berechnet fur Gefunden 

CI*HIBO’? 
C 67,20 67,11 
H 7,20 7,50 

In  der folgenden Abhandlung theilt Herr Professor B r u h 1 
die Resultate mit, zu welchen er bei einer auf meine Bitte 
unternommeneii spectrometrischen Untersuchung der a- und 8- 
Mesityloxydoxalather gelangt ist. Dieselben decken sich mit 
meiner Auffassung insofern, als sie fur die /!I-Aether die Formel 

und fur die a-Aethor  die Formel 
(CC,HgO)-CO-COOR 

(C,H,O)=C(OH).COOH. 

wahrscheinlich machen. Mit dcr \on B r u  h l  fur das Mesityl- 
oxyd fur moglich gehaltenen Formel 
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vermag ich mich indessen, mit Ruclisicht auf deli entschiedenen 
Ketoncharakter der Substanz und suf das in organischen Ver- 
bindungen so Busserst selten beobachtete directe Aufeinander- 
folgen zweier Kohlenstoffdoppelbindungen, nicht zu befreunden. 
Vielleicht sind es andere Verhaltnisse, die bei dem Mesityloxyd 
und dem Phoron die starke Erhbhung der optischen Werthe 
verursachen. F u r  die hier vorliegende Fragc kommt diese 
Yeinungsverschiedenheit natiirlich nicht in Betracht ; hier handelt 
es sich um die Aenderungen, welche die thatsachlich beobachtete 
Refraction des Mesityloxyds durch den Eintritt der neuen 
Gruppen erleidet. 

Spectrocheiiiische Untersuchung 
des a -  und (3 - inesityloxydoxalsauren Methyls und 

Aethyls ron  C: 1 a i s e n ; 
Vorlaufiger Bericht voii J. W. Briild. 

(Eingelaufen am 6. Februar 1896.) 

Von den nachstehend behandelten Korpern erhielt ich das 
a- und das p-mesityloxydoxalsaure Methyl, ferner das ,&-mesityl- 
oxydosalsaure Aethyl von Herrn L. C l a i s  e n ,  frisch bereitet, in  
schbnen Krystallen von den unten angegebenen Schmelzpunkten. 
Das n - mesityloxydoxalsaure Aethyl wurde mir , wegen seiner 
E’ahigkeit sich in die isomere p-Verbindung umzulagern, in  
Form der Kupfervcrbindung iibersandt. Daraus habe ich, nach 
Herrn C l a  is e n’s Privatmittheilung, den freien Ester in  folgen- 
der Weise abgeschieden. Die Lijsung des Kupfersalzes in  Chloro- 
form, von einem kleinen Riiclrstande abfiltrirt, wurde mit Eis- 
wasser versetzt und niit sehr verdiinnter Eisschwefelsaure so 
lange geschiittelt, bis das Chloroform entfarbt war. Die Chloro- 
fornilosung wurde mit Wasser gewaschen, filtrirt, mit granulirtem 
Chlorcalcium getrocknet und das nochmals Filtrirte im Vacuum 
bei einer Lufttemperatur von circa 5 -- 6O und unter einem 




