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0,1350 g gaben 0,3934 (0, und 0,0750 0.

02590g , 15,6 com Stickgas bei 18° und 730 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
C1H;3NO
C 79,62 79,50
H 6,16 6,22
N 6,60 6,72

Mittheilung aus dem Organischen Laboratorium der
Technischen Hochschule zn Aachen,

Beitrage zur Kenntniss der 1,3 - Diketone und
verwandter Verbindungen;
von L. Claisent).
[Zweite Abhandlung.]
(Eingelaufen am 6. Februar 1896.)

I Ueber die Mono- und Dibenzoylderivate der 1,3-Diketone;
(mitbearbeitet von L. Falk).

Von dem aus Natriumbenzoylaceton und Benzoylchlorid
entstehenden und schon durch die Arbeit von E. Fischer
und Bilow?) bekannten monobenzoylirten Benzoylaceton
(C;pH,0,)-CO-C;H,, Schmelzp. 101—102°, ist in der vorigen
Abhandlung ®) gezeigt worden, dass es eine starke, in Alkali-

Y} Da die eigenthiimlichen Isomerien, welche bei dem Formylphenyl-
essigiither (W. Wislicenus) und bei den Triketonen und dem
Mesityloxydoxalither (Claisen) beobachtet worden sind, Aehn-
lichkeit untereinander zeigen, so haben wir es fiir zweckmissig
erachtet, die Resultate unserer weiteren Studien auf diesem Gebiete
gleichzeitig zur Kenntniss der Fachgenossen zu bringen. Die
Untersuchungen sind unabhingig von einander ausgefiihrt worden;
erst nach Abschluss derselben haben wir uns von den erlangten
Resultaten Mittheilung gemacht.

L. Claisen. W. Wislicenus.

2) Ber. d. deutsch. chem. Ges. A8, 2133.

%) Diese Aunalen 277, 162, 181
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carbonaten leicht lgsliche Sdure ist nnd mit Alkalien glatt in
Essigsdure und Dibenzoylmethan zerfillt. Hiernach kann der
Korper nur ein C- (nicht ein O-) benzoylirtes Benzoylaceton
sein und seine Constitution muss daher durch eine der folgenden
Formeln ausgedriickt werden:

CO-CH, C(OH)-CH, C0-CH,

/ g
CH{CO-CGHE, 0\4\00-061{5 c<co-cﬁﬁ5

C0-CH, C0-CH, C{OM)-CH, .
Dieses Acetyldibenzoylmethan — so soll die Verbindung

im Folgenden genannt werden, obschon der Name streng ge-
nommen nur auf die erste Formel passt — kann nun auf ver-
schiedene Weise, durch Umkrystallisiren aus heissem wissrigem
Alkohol oder durch Erwirmen auf 80—90° in ein Isomeres
vom Schmelzp. 107—110° verwandelt werden, welches sich in
chemischer Hinsicht wesentlich von dem Ausgangskorper unter-
scheidet. Is verhilt sich wie eine neutrale Substanz, bildet
keine Salze und ist daher an sich unloslich in verdiinnten
wissrigen Alkalien und Alkalicarbonaten, Bei lingerer Beriihrung
damit 16st es sich zwar auf, aber unter Umwandlung, denn die
Losungen enthalten wieder die Salze des ersten Korpers. Sehr
rasch erfolgt dieser Riickiibergang beim Schiutteln mit alko-
holischem Natron, fast momentan beim Zusammenbringen mit
alkoholischem Natriumithylat. Nur das acide, nicht das neu-
trale Isomere giebt mit Alkohol und Eisenchlorid eine Roth-
firbung, so dass man auch in dieser Reaction ein sicheres und
bequemes Mittel hat, die An- oder Abwesenheit der aciden
Modification zu erkennen.

Fast gleichzeitig — die betrefiende Mittheilung findet
sich in demselben Annalenheft, das auch meine Abhandlung
brachtet) — ist die Benzoylirung des Benzoylacetons von Nef
studirt worden, aber mit Resunltaten, welche von den meinigen
vollig abweichen. Die Existenz des einen Isomeren (des von
E. Fischer und Biilow beobachteten vom Schmelzp. 101°% bis

4) Diese Annalen 277, 64.
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1029 wird von ihm bestritten, dem anderen werden ausser
einem unrichtigen Schmelzpunkt (115%) Eigenschaften (z. B. Los-
lichkeit in Alkalicarbonaten) zugeschrieben, welche thatsichlich
der ersten Modification zukommen. Ich freue mich, dass Nef
meiner Bitte um Klarstellung dieser Differenzen entsprochen
hat und dass er nun — auf Grund einer erneuten Unter-
suchung des Gegenstandes durch seinen Schiiler Bernhard?)
— die Richtigkeit meiner und die Unrichtigkeit seiner Beob-
achtungen zugiebt. Auf die Grinde, welche er bei dieser
Gelegenheit gegen meine Auffassung der beiden Verbindungen
als structurisomerer Substanzen geltend macht, werde ich weiter
unten zuriickkommen.

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

Die Untersuchung erstreckt sich auf die Benzoylderivate
des Acetylacetons, des Benzoylacetons und des Dibenzoyl-
methans.  Nach .Mittheilung geeigneter Vorschriften fiir die
Darstellung der beiden letzteren sind in dem ersten Abschnitt
vornehmlich die Methoden fiir die Bereitung der monobenzoylirten
Diketone besprochen. Aus schon frither dargelegten Griinden
verliuft dic Einwirkung von Benzoylchlorid auf die Natrium-
diketone sehr unglatt und unter reichlicher Riickbildung der
freien Diketone. Durch passende Abinderung des Verfahrens
lassen sich die letzteren aber wieder in die Reaction zurtick-
fithren, so dass man Ausbeuten erhdlt, welehe von den be-
rechneten nicht weit entfernt sind. Auch Natracetessigdther
(alkoholischer) kann nach dieser Methode sehr glatt, mit circa
90 pC. der theoretischen Ausbeute, in Beneoylacetessigdther
verwandelt werden; auf die leicht statthabende Spaltung des
letzteren mit Alkalien ldsst sich ein Verfahren zur Darstellung
des Benzoylessigithers griinden, welches die frithere Methode

%) Diese Anunalen 282, 179.
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(Condensation von Essigither und Benzo&ither) an Bequemlich-
keit und Ausgiebigkeit weitaus ibertrifft,

Statt von den Natriumsalzen kann auch von den freien
Diketonen ausgegangen werden, indem man diese in einem
geeigneten Losungsmittel (Aether oder Essigdther) mit fein-
gepulverten Alkalicarbonaten und Benzoylchlorid behandelt.
Mit trockner Soda und einem Molekiill Benzoylchlorid wird
hauptsdchlich das Monobenzoylderivat, mit Potasche und iiber-
schiissigem Sidurechlorid vorwiegend das Dibenzoylderivat ge-
bildet, Die meisten der letzteren sind nach diesem sehr hand-
lichen Verfahren dargestellt worden, wéhrend fiir die Mono-
benzoylverbindungen gewohnlich das andere Verfahren zur An-
wendung kam.

Der zweite Abschnitt enthilt die eingehende Beschreibung
der Figenschaften und des Verhaltens der Monobenzoylderivate:
des monobenzoylirten Acetylacetons (Benzoyldiacetylmethan),
des monobenzoylirten Benzoylacetons (Dibenzoylacetylmethan)
und des monobenzoylirten Dibenzoylmethans (Tribensoylmethan).
Aus spiter darzulegenden Griinden wurde die Untersuchung
auch auf die Parabrombenzoylderivate des Benzoylacetons wnd
des Dibenzoylmethans ausgedehnt. In der Mehrzahl der Fille
konnten beide Isomere isolirt werden. Die acide Form (die-
jenige, welche die Eisenchloridreaction zeigt) werde ich im
Folgenden immer als «- und die neutrale als §-Verbindung
bezeichnen ; dieselbe Unterscheidung ist bei den in der folgenden
Abhandlung beschriebenen Derivaten der Mesityloxydoxalsiure
angewandt worden.

Benzoyldiacetylmethan scheint nur in der aciden oder
a-Form zu existiren; erneute Versuche, das neutrale Isomere
zu gewinnen, sind ebenso erfolglos wie die fritheren geblieben.
Herr Dr. W. H. Perkin 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 35° und 100% — keine
Neigung zur Umlagerung in ein Structurisomeres vorhanden ist.
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Acetyldibenzoylmethan («- und £-). Beide Modificationen
wurden nochmals analysirt und zwar in Iufttrocknem Zustande,
nm dem FEinwande zu begegnen, die eine Verbindung konne
ein Hydrat der anderen sein. Durch kryoskopische Be-
stimmungen, fiir deren Ausfibrung ich Herrn Professor Auwers
zu vielem Danke verbunden bin, wurde dann festgestellt, dass
beide Korper ausser gleicher Zusammensetzung auch gleiches
Molekulargewicht besitzen. Sehr eingehend wurden die wechsel-
seitigen Umwandlungen studirt und dieselben nicht nur quali-
tativ, sondern auch quantitativ verfolgt unter Benutzung eines
Trennungsverfahrens, welches sich im experimentellen Theile
niher beschrieben findet.

Die -Verbindung erleidet beim Aufbewahren keine Ver-
dnderung und scheint unbegrenzt lange haltbar zu sein. Die
ce-Verbindung dagegen geht bei gewohnlicher Temperatur
langsam (in Wochen und Monaten), bei 80—90° rasch in £-
ither; die Umwandlung durch Erhitzen erfolgt glatt, die beim
Aunfbewahren unter Nebenbildung von etwas KEssigsiure und
Dibenzoylmethan ¢).  Noch hohere Temperatur (von ungefihr
110° ab) wandelt umgekehrt @ in e« um; geschmolzen ge-
wesene S-Verbindung enthiilt nach dem Erkalten reichli¢h 3/,
von dem «-Isomeren, und ich vermuthe, dass in der Hitze
nur das letztere vorhanden ist. Unierhald 90° ist also die
£~ Modification, oberhalb 110° die - Modification die bestindige.
Wiire das Triketon eine Fliissigkeit, so wiirde es bei gewdhn-
licher Temperatur nur aus Molekilen des A-Korpers bestehen;
diesen wiirden sich von 90° ab und zwar mit gesteigerter
Hitze immer reichlicher Molekiile des «-Koérpers beimengen

%) Man vergleiche die ganz entsprechende Beobachtung von Wisli-
cenus beziiglich des Uebergangs des festen Formylphenylessig-
ithers in den fliissigen (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 770).
Die allmihliche Umwandlung bei gewdshnlicher Temperatur ist
von Nebenreactionen (Gelbfirbung und Auftreten eines stechenden
Geruchs, wohl von Ameisensdure herrithrend) begleitet; beim
Schmelzen erfolgt die Umwandlung ohne diese Erscheinungen.
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und bei etwa 140—150° wiirde wohl nur «-Verbindung vor-
handen sein. Die Ansicht Perkin’s, dass die Diketone inner-
halb gewisser Temperaturgrenzen Mischungen von zwei Isomeren
sind, erhdlt hierdurch eine interessante Bestitigung).

Sehr eingehend sind auch die gegenseitigen Umwandlungen
in Losungsmitteln studirt worden mit dem Ergebniss, dass
dabei sowohl die Natur des Lisungsmittels wie auch die Tem-
peratur von Einfluss 4st. Aus manchen Solventien (Ligroin,
Benzol) kann o auch in der Wirme unverindert umkrystalli-
sirt werden, durch andere wird es beim Erwérmen rasch in g
iibergefiihrt. Als Beleg fiir die leichte Verdnderlichkeit der
beiden Korper und als Beweis dafiir, dass dasselbe Losungs-
mittel je pach den Bedingungen Umwandlung in der einen
wie in der anderen Richtung bewirken kann, sei in Kirze das
Verhalten gegen -Alkohol beschrieben. ¢ und @, wenn con-
centrirt in |heissem absolutem Alkohol gelést und einige
Minnten anf dem Wasserbade erwirmt, geben beim Erkalten
identische Krystallisationen, zu ungefihr %/; aus e und zn 1j;
aus g bestehend, Hingegen wandelt sich «, wenn man es in
siedendem 50 procentigem Alkohol 16st und die Losung langsam

7 Auf einen wesentlichen Unterschied sei indessen schon jetzt hin-
gewiesen. Die Diketone lagern sich nach Perkin beim Er-
hitzen aus

C(OH)-R CO-R

in CHo/

CH/

\CO-R \CO-R

um. Die Triketone -dagegen werden durch erhShte Temperatur
aus der - in die «-Form verwandelt, so dass, wenn man die
«-Verbindungen als )

7 /C(\OH)-R

—CO-R

CO-R

betrachtet, bei den Diketonen das Umgekehrte stattfindet wie bei
den Triketonen. Auch Wislicenus glaubt die durch Erhitzen
bewirkbare Umwandlung des festen Formylphenylessigithers in
den fliissigen als Umlagerung aus der Aldehydform in die Oxy-
methylenform betrachten zu sollen.
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erkalten ldsst, quantitativ in £ um (bestes Darstellungsverfahren
fir £). Dementsprechend kann @ aus heissem 50procentigem
Alkohol unverindert umkrystallisirt werden; kithli man aber
nach erfolgter Auflosung plotelich ab, durch Einstellen in eine
Kiltemischung oder durch Eingiessen in Eiswasser, so besteht
die Aupsscheidung zu fast 90 pC., aus e«-Verbindung. Eine
Erklirung fir dieses merkwiirdige Verhalten vermag ich nicht
zu geben.

Durch FErwirmen mit verdinnter Essigsiure auf dem
Wasserbade werden beide Isomere ziemlich glatt in Essigsiure
und Dibenzoylmethan zerlegt.

Tribenzoylmethan. v. Baeyer und Perkin®) beschreiben
diese Verbindung als lockere feinnadlige Substanz, welche in
den meisten Losungsmitteln sehr schwer 16slich ist und mit
Alkohol und Eisenchlorid keine bezw. nur eine schwache
Farbung (orange) giebt. Von alkoholischem Kali wird sie
leicht und offenbar unter Salzbildung gelést, da die Lisung
beim Verdimnen mit Wasser klar bleibt und erst auf Zusatz
von Sduren den Korper wieder ausfallen lisst.

Sprach das Verhalten gegen Eisenchlorid sowie die dussere
Beschaffenheit dafur, dass in dem Korper die neutrale Modi-
fication (&) vorliegt, so bestirkte mich in dieser Vermuthung
noch der Umstand, dass v. Baeyer und Perkin sich zur Auf-
losung des alkoholischen und nicht des wissrigen Kalis bedient
hatten. Ich dachte, dem Versuche mit dem ersteren mochte
ein negativer Versuch mit dem letzteren vorausgegangen sein;
ich prifte daher das Verhalten gegen verdiinnte wissrige Kali-
lauge und fand, dass bei kurzem Schiitteln damit keine, bei
lingerem so langsame Auflosung eintrat, dass die Annahme
einer directen Salzbildung ganz ausgeschlossen erschien.

Liegen nun die Verhéltnisse in diesem Falle ebenso wie
bei dem Acetyldibenzoylmethan, so muss die Fillung, welche

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 2135; Perkin, Journ. chem.
Soc. 47, 253.
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man aus der Losung des Korpers in alkoholischem Kali durch
Ansiuern erhilt, von dem urspriinglichen Tribenzoylmethan ver-
schieden sein und aus der noch unbekannten «- Modification
bestehen. Direct in dieser Weise lisst sich der Versuch nicht
gut anstellen, weil der vorhandeme Alkohol rasche Riickum-
wandlung des gefillten o und 5 bewirkt. Unter etwas ab-
gefinderten Bedingungen aber, welche im experimentellen Theile
niher angegeben sind, konnte aus den Alkalisalzen in der
That die a-Modification erhalten und deren vollige Verschieden-
heit von dem v. Baeyer-Perkin’schen Tribenzoylmethan dar-
gethan werden. Sie 19st sich leicht in wissriger Soda, ver-
hiltnissméssig leicht auch in Chloroform, Aceton und Alkohol,
von welchen Mitteln der S-Korper nur spurenweise gelost wird;
in alkoholischer und Aceton-Losung giebt sie mit Eisenchlorid
eine dunkelblutrothe Firbung. Sie ist aber viel unbestindiger,
als das a-Acetyldibenzoylmethan; schon nach zweitdgigem Auf-
bewahren ist sie fast vollstindig wieder in das A-Isomere zu-
rickverwandelt. Namentlich unbestindig ist sie bei Gegenwart
von Alkohol oder Aceton; es gewiihrt einen iberraschenden An-
blick, wie die unter Abktihlung bereiteten Losungen sich schon
nach ein bis zwei Minuten mit den schonen Nadeln des
B-Korpers erfillen und allmihlich zu einem dicken Brei er-
starren. In Chbloroform und Benzol hilt sich die Substanz viel
ldnger, so dass auch hier der Einfluss der verschiedenen Losungs-
mittel auf die Schnelligkeit der Umwandlung deutlich erkennbar ist.

Auf Grund des mitgetheilten Materials kann nun auch der
in der vorigen Abhandlung noch unbeantwortet gelassenen Frage
nach der Ursache dieser eigenthitmlichen Isomerie niher ge-
treten werden. Nef?) ist geneigt, die Unterschiede fir rein
physikalische zu halten, indem er als Stitze fir diese Ansicht
den folgenden Versuch anfiihrt:

) Diese Amnnalen 282, 181. Der im Folgenden erwiihnte Versuch
mit der Naphtoésiture ist von C. Bernhard ausgefithrt; die an
diesen Versuch gekniipften Bemerkungen darf ich wohl als Nef’s
eigene Ansicht betrachten.
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,,Die g-Naphtoesdure ist in Wasser unlgslich. In Natron-
lauge lost sich die krystallisite Sdure (Kahlbaum’sches
Priparat) schwierig, leichter in Soda. Scheidet man die Ver-
bindung aus ibrer Sodal¢sung mit Schwefelsiure aus, sammelt
sie auf einem Filter und wischt sie mit Wasser, so erhdlt man
sie in einem Zustande, in welchem sie von Natronlauge viel
leichter geldst wird. Durch blosses Trocknen auf Thontellern
wird sie wieder in Natron schwer ldslich. — Diese Unter-
schiede der Loslichkeit in Soda beruhen jedenfalls auf rein
physikalischen Ursachen. Aehnliche Unterschiede, wenn auch
nicht so frappant, wurden bei einer ganzen Anzahl unldslicher
organischer Sdauren beobachtet. — Es ist deshalb die Moglich-
keit nicht ausgeschlossen, dass bei dem Tribenzoylmethan und
dem Dibenzoylaceton ganz dhnliche Verhiltnisse obwalten, das
heisst, die Substanzen sind in einen physikalischen Zustand
iibergegangen, in welchem sie nicht mehr durch Wasser resp.
Alkalien benetzt werden.®

Nef hilt also ,,die Moglichkeit nicht ausgeschlossen®,
dass ich bei einer Untersuchung, welche wohl ebensoviel Jahre
beansprucht hat als die seinige Wochen, Isomerie andauernd
verwechselt habe mit der bekannten Erscheinung, dass feuchte
und mit Luft noch nicht in Berithrung gewesene Substanzen
leichter gelost werden als lufttrockne 10y, Tn denselben Irrthum
wiirden dann auch Wislicenus vnd Guthzeit verfallen sein,
welche bei anderen Substanzen #hnliche Isomerieen wie die
von mir beobachteten wahrgenommen haben und dieselben ohne
Weiteres auf Structurisomerie zuriickfithren. Weiss somit Nef
den schwerwiegenden Bedenken, welche ich aus dem Auftreten
der Triketone in zwei Isomeren gegen seine Theorie hergeleitet

10y Auf die Griinde dieser Erscheinung, welche Nef nicht bekannt zu
sein scheinen, braucht hier wohl nicht niher eingegangen zu
werden. Selbstredend beschrinkt die Erscheinung sich nicht auf
schwerlbsliche organische Sduren, sondern tritt bei allen festen
Substanzen auf, welche sich aunf irgend eine Weise aus einer

Losung abscheiden.
Annalen der Chemie 291. Bd. 3
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habell), nichts anderes als die Behauptung entgegenzusetzen,
dass der Sachverhalt von mir vollig verkannt worden ist, so
wird ikn das Folgende wohl davon iiberzeugen, dass er auch
diesmal — wie schon in fritheren Fillen — mit seiner Be-
hauptung .im TUnrecht ist. Gegen die Annahme von ,,ver-
schiedenen physikalischen Zustiinden* bei den «- und g-Formen
der Triketone sprechen entscheidend die folgenden Griinde:

1) Die beiden Modificationen des Acetyldibenzoylmethans
haben gleiches Molekulargewicht. Die kryoskopischen Be-
stimmungen geschahen in Benzol und wurde festgestellt, dass
in diesem Mittel keines der Isomeren in das andere iibergeht.

2) Die beobachteten chemischen Unterschiede (verschiedenes
Verhalten gegen Eisenchlorid, Unlgslichkeit von £ und Léoslich-
keit von ¢ in Alkalicarbonaten) gelten nicht bloss fir die
festen Substanzen, sondern auch fiir deren Losungen. Beispiels-
weise wird «-Acetyldibenzoylmethan der Benzollssung durch
verdiinnte Soda sofort emtzogen, wihrend das S-Isomere erst
nach stundenlangem Schiitteln und daun als Natriumsalz der
«-Verbindung in die Soda eingeht.

8) Nef erklart die geringere Ldslichkeit der &-Modi-
ficationen damit, dass diese Substanzen von Ldsungsmitteln
schwieriger benetzt werden. Wie ist aber damit zu vereinbaren,
dass das «-Tribenzoylmethan, wenn man es in Alkohol Iost
und gelinde erwirmt, sofort als schwerlosliche 2-Verbindung
ausfallt? Man kann doch nicht annehmen, dass geldste Sub-
stanzen, ohne sich chemisch oder molekulargewichtlich zu ver-
dndern, innerhalb des Liosungsmittels in einen Zustand tibergehen,
-in welchem sie von dem hetreffenden Mittel nicht mehr benetzt
werden.

Kann hiernach von verschiedenen physikalischen Zustéinden
keine Rede sein, so bleibt eben nur die Annahme, dass man
es mit verschieden constituirten Korpern zu thun hat. Beim
Acetyldibenzoylmethan — dem ersten von mir untersuchten

1 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 117,
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Falle — liegt die Sache insofern complicirter, als ausser den
drei Structurisomeren
1. 1. I
CO-CH, C(OH)-CH, CO-CH,
CHKCO-CGHS /<co C.H,, \<co CoH;
CO-CH, CO-CH, C{OH)-CH;

auch Stereoisomere denkbar sind:

il a. TIL b,
CoH,-C-OH CH,-C-0H
| |
CH,-C0-C-CO-CH, CHy-CO-C-CO-Cy

Die rdumliche Verschiedenheit — in beiden Fillen befindet
sich das Hydroxyl neben einem Saureradical — ist allerdings
gering und kaum ausreichend, die bedeutenden chemischen Ver-
schiedenheiten der beiden Korper zu erkliren. Ganz hinfillig
wird diese Annahme durch den Nachweis, dass die Isomerie
auch bei dem Tribenzoylmethan auftritt, bei dessen zwei Formeln

CO-CH; C(OH)-C
LH/ C0-CgH, und c</co C H5
“co- -CoHj CO-C Hy

sterische Verschiedenheit im Sinne der Schemata IlIa und IIIb
ausgeschlossen ist1¥).

2y Indessen komnnte (anch fiir den Fall des Tribenzoylmethans) eine
andere riiumliche Verschiedenheit in Betracht kommen. Schon seit
lingerer Zeit glaube ich den noch nicht geniigend erklirten sdure-
artigen Charakter der Atomgruppirung -C(OH)=CH-CO- darauf zu-
ritckfiithren zu sollen, dass das Hydroxyl darin eine dem Carbonyl
genitherte Stellung einnimmt, wie es die folgenden Formeln an-

denten:
CH=(C— CH=C—
......... ]
—CO OH oder --C OH
................ \\
S0

Es ist doch wohl anzunehmen, dass der acidificirende Einfluss,
welchen in -CO-OH das Carbonyl auf das direct mit ihm ver-
bundene Hydroxyl ausiibt, sich in &dhnlicher, nur schwicherer
Weise auch #ussern muss, wenn das CO dem OH stark gendhert

3*
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Ungezwungen wird man somit zu der Annahme gefiihrt,
dass in den g-Verbindungen die eigentlichen Triketone
CO-R
CH<CO-R
CO-R

ést. In den Di- und Triketonen, den Oxymethylenverbindungen
u. s. w. wiirde nach dieser Auffassung eine Avt vorn Carboxyl-
gruppe vorhanden sein, gebildet aus stark geniihertem CO und
OH, wihrend in den gewishnlichen Carbonsiuren diese Gruppen
direct mit einander verbunden sind.

Zur Stiitze dieser Ansicht sei an die Leichtigkeit erinnert, mit
welcher Verbindungen der gedachten Art sich in fiinfgliedrige
Ringe (Isoxazole und Pyrazole) verwandeln:

CH- C— CH=C— CH;Ll‘w
| L \
—C OH —C¢ 0 —C XR
N N N
0 N N

Auf andere die erwithnte Auffassung Dbestitigende Momente
werde ich in einer spiteren Abhandlung zuriickkommen.
Betrachtet man hiernach die &-Triketone als
R-CO-C==C-
[
R-C  OH
N
0

so konnte ncben dieser Configuration {(der aciden) noch eine zweite
existiren, in-welcher der Carbonylsauerstoff dem Hydroxyl nicht
zi-, sondern abgewandt ist:

R-CO-C-==C-R R-CO-CH—-C-R
| [
0=C  OH oder 0=C O
AN ™~
R R

Diesc zweite wiirde daun den ncutralen @-Verbindungen ent-
sprechen, Das Nebeneinanderexistiren beider Formen liegse sich
damit erkliren, dass durch die Seitenketten die zum Uebergang
der einen Configuration in die andere nothwendige Drehung auf
irgend eine Weise verhindert bezw. erschwert wird.

Vorliufig glaube ich die oben (im Text) gegebene Erklirung
bevorzugen zu sollen, weil sie die einfachere ist und sich anderen,
im Folgenden beriihrten Verhdltnissen hesser anpasst.
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und in den «-Verbindnngen die isomeren Enole

C(OH)R
oLeor

CO-R
vorliegen. Als Enole glaube ich die letzteren deshalb an-
sprechen zu sollen, weil sie wie die Phenole Firbungen mit
Eisenchlorid geben und wie die Oxymethylenverbindungen in
Alkalicarbonaten loslich sind.

Fir diese Erklirung spricht auch der Umstand, dass die
Thatsachen, wenn man sie in der angegebenen Weise deutet,
vorziiglich  ibereinstimmen mit dem ans fritheren Unter-
suchungen 13) abgeleiteten Satze, dass die Neigung zur Bildung
der Hydroxylform um so mehr hervortritt, je negativer oder je
zahlreicher die mit dem Methankohlenstoff verbundenen Acyl-
reste sind. Da Acetyl negativer ist als Benzoyl, liess dieser
Satz voraunssehen, dass in der Reihe

CHA, CHA,B CHAB, CHB,

(A = Acetyl und B == Benzoyl) die Tendenz zur Bildung der
Enolform immer mehr abnehmen wiirde. Thatsdehlich ist bei
CHA; und CHA,B nur die «-Verbindang — nach obiger Auf-
fassung also das Enol — bekannt und dirfte die g-Verbindung
wohl erst bei Temperaturen weit unter 09 existenzfihig werden.
CHAB, besteht in beiden Formen, so zwar, dass unter 90°
die neutrale und iber 110° die acide die bestindige ist. Bei
CHB, ist die a-Form schon so labil geworden, dass ihr Auf-

3 Ber. d. dentsch. chem. Ges. 23, 1763; diese Annalen 277, 206.
Dem obigen Satze glaubt auch Briithl auf Grund seiner refracto-
metrischen Untersuchungen (Studien itber Tautomerie, Journ. f.
pract. Chem. 30, 220) zustimmen zu sollen: ,Die Bedingungen,
unter welchen der Uebergang in die Hydroxylform geschehen kann,
werden im Allgemeinen durch den (‘laisen’schen Satz testgestellt,
nach welchem die Enolisation um so leichter stattfindet, je nega-
tiveren Charakter der eingefiihrte Substituent besitzt. — Dieser
Satz hat sich in den vorstehenden Untersuchungen ausnahmslos
bestitigt gefunden und er wird bei allen kiinftigen tautomerischen
Forschungen als Leitfaden dienen."



38 Claisen, Beitrige zwr Kenntniss der 1,3 - Dikefone und

treten selbst zwei so ausgezeichneten Beobachtern wie v. Baeyer
und Perkin entgangen ist.

Ein Beweis dafiir, dass das Auftreten der Triketone in
der einen oder anderen Form nur von der grosseren oder
geringeren Negativitit der in ihnen enthaltenen Sdureradicale
abhiingig ist, darf wohl in dem Folgenden erblickt werden.
Der Grund fir die wachsende Neigung zur Bildung der 4-Form
in der Reihe

CHA, CHA,B CHAB, CHB,

konnte auch in dem Gegensatze gesucht werden, der zwischen
Acetyl als aliphatischem und Benzoyl als aromatischem Siure-
radical besteht. Ob nun das Eine oder das Andere die Ursache
ist, muss sich zeigen, weunn ich in einem benzoylhaltigen Tri-
keton das Benzoyl durch das Radical einer ebenfalls aro-
matischen, aber stdrkeren Sdure, z. B. der Parabrombenzod-
sdiure, crsetze. Benzoylirung des Benzoylacetons fithrte zu
dem in beiden Formen existirenden Acetyldibenzoylmethan;
Brombenzoylirung desselben Diketons ergiebt ein Acetyl-Benzoyl-
Brombenzoyl-Methan, welches genau wie das Benzoyldiacetyl-
methan nur in der «-Formel bestindig ist:

CO-CH, C0-CH, CO-CH,

e Co-CH, CHZ 00-C4H,Br er 00,1,

NCO-C,H, CO-CeH, NCO-CH,
nur « nur o o« und p.

Ferner konnte von dem brombenzoylirten Dibenzoylmethan ge-
zeigt werden, dass seine «-Form erheblich bestindiger ist als
die des benzoylirten Dibenzoylmethans. Brombenzoyl néhert
sich also in seiner Wirkung mehr dem Acetyl als dem Benzoyl
und der Grund hiervon kann, da es sich beidemale um aro-
matische Sduren handelt, doch nur darin liegen, dass Brom-
benzoésiiure eine stirkere Sidure wie Benzoésiure ist.

Stimmt man diesen Darlegungen zu, so wird man bei den
a-Isomeren solcher Triketone, welche verschiedene Acyle ent-
halten, das Hydroxyl immer an dem negativsten Bestandtheil



verwandter Verbindungen. 39

annehmen miissen. Zum Beispiel wird - Acetyldibenzoyl-
methan als

C(OH}-CH, C0-CH,
C</CO-06H5 und nicht als C<CO-CGH5
CO-C,H, NCOH)-CH,
und Brombenzoyldibenzoylmethan als
C(OH)-CgH,Br CO-CoH,Br
C{CO-C“H5 und nicht als C‘<CO-CGH5
CO-C H,; C(OH)-CHy

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

Zum Schluss sei noch auf einige Fille hingewiesen, welche
den im Vorigen erwihnten mehr oder weniger dhunlich sind.
Fast genau wie bei den Triketonen liegen die Verhiltnisse bei
dem Mesitylozydozaldther

CH,.
S 0=CH-C0-CH,-CO-CO0C,IL;,
cH,” :

welcher in den Jahren 1888 und 1889 von zweien meiner
Schiiler, den Herren Tingle und Kerstiens, sehr eingehend
untersucht worden ist. Die Einzelheiten dieser Arbeiten sind in
der folgenden Abhandlung mitgetheilt; hier geniige die Er-
wihnung, dass der Aether in zwei Modificationen auftritt, einer
aciden («) und einer neutralen (%), welche sich dusserst leicht
— vor- und rickwirts — in einander iberfihren lassen. Unter
100° ist die @-Modification die bestindige; bei hoherer Tem-
peratur lagert sie sich theilweise in & um. Glatte Umwand-
lung von A in e« erfolgt beim Lésen in Natriumiithylat; durch
nachheriges Verdiinnen mit Wasser erhilt man eine klare
Losung, aus welcher Sduren den reinen e-Aether abscheiden.
Nur ¢, nicht B, giebt mit Eisenchlorid eine Rothfirbung; den-
selben Unterschied zeigen die freien Siuren. Die Erscheinungen
sind also den bei den Triketonen beobachteten so vollkommen
gleichartig, dass man sie nothwendig auf dieselbe Ursache
zurtickfilbren muss. Wer demnach die Deutung der friiheren
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Fille fir richtig hilt, wird nicht umhin kénnen, dem «- Aether
die Formel

(¢, H,-CO-CH=C(OM)-C00C,H
und dem 4-Acther die Formel

C,H,-CO-CH,-CO-COOC,H;
zuzuweisen,

Fast den nidmlichen Verhiiltnissen — mit der einzigen
Abweichung, dass die Umwandlungen keine wechselseitigen
sind — begegnet man bei einem dritten Fall, iiber welchen
kurz nach dem Erscheinen meiner ersten Abhandlung M, Guth-
zeit') berichtet hat. Aethoxycumalindicarbonsduredther

COOCSH,
‘_‘(1 ,,,,, ‘1)
cid’ \oc H,
cooc2 i
Jiefert bei der Behandlung mit Ammoniak und primiren Aminen
Verbindungen
L
COOC;H, COOC,H,
CH—CO CH—CO
/ AN 4 \
CH. NH  und CH SN-R
N o Neoeo”
|
COOCQHE, COOC,H,
welche sich beim Erhitzen in Isomere
II.
COOC,H, COOC,H,

L |
—OH =GO

CH\ \\H und CH N-R
\\C —co” Ne—co”
|
CO0C,H; COOC,H;

umlagern. Die Korper der ersten Art wiirden meinen #- und
die der zweiten Art meinen «-Verbindungen entsprechen; fiir
den Augenblick sollen sie auch in dieser Weise (I als £ und

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2795; diese Annalen 285, 35
(37, 39, 42, 48, 84, 90, 108, 115).
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Il als «) benannt werden, um die Uebereinstimmung mit den
Triketonen besser hervortreten zu lassen. Salze scheinen nur
die «-Verbindungen zu bilden; die @-Verbindungen werden
von Sodaldsung entweder zersetzt oder unverindert gelassen
oder in dic Salze von « tibergefithrt; auch die Eisenchlorid-
reaction (rothviolette Firbung) kommt nur den «-Verbindungen
zu. Die B-Modificationen, wenn erhitzt, lagern sich in die
a-Modificationen um und zeigen infolge dessen dieselbe Er-
scheinung des doppelten Schmelzpunktes, wie ich sie bei dem
Acetyldibenzoylmethan wahrgenommen habe; das Umgekehrte,
Umwandlung der Oxyform in die Ketoform, hat sich bei diesen
Korpern bis jetzt nicht bewirken lassen.

Keine vollige Uebereinstimmung besteht dagegen mit dem
vierten Falle, der von Wislicenus'%) beobachteten Isomerie
bei dem Formylphenylessigdther. Der Korper tritt in zwei
Modificationen auf, einer festen (&) und ciner flissigen (c),
welche gleiches Molekulargewicht besitzen und sich leicht in
einander iiberfihren lassen. Die erstere (5) wird von Wisli-
cenus fir das eigentliche Formylderivat, die letztere (o) fiir
die isomere Oxymethylenverbindung gehalten; massgebend ist
ihm bei dieser Formelzuweisung der Ausfall der physikalischen
Untersuchung und das Verhalten des «-Aethers gegen Eisen-
chlorid und gegen Phenylcyanat. Auffallend ist nun, dass in
diesem Falle beide Isomere Siduren sind und noch befremd-
licher, dass der feste Aether (das eigentliche Formylderivat)
entschieden stirker saure Eigenschaften besitzt als das isomere
Enol; der erstere wird von Soda spielend leicht, der fliissige
Aether nur langsam und unvollstindig gelost. Wihrend also
die Triketone — meiner Ansicht gemiss — durch Enolisation
sich aus neutralen (das heisst keine Salze bildenden) Substanzen
in starke Sduren verwandeln, hat bei dem Formylphenylessig-
dther — nach der Amsicht von Wislicenus — derselbe
Vorgang eine Abschwichung der sauren Eigenschaften zur Folge:

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 2933; 28, 767 und briefliche
Mittheilungen.
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COH CH.OH
CH[C()OC.JH5 C\ZCOOCQH,,
Ne,H, NCH,
stirkerc Sdure schwiichere Siure
CO-R C{OH)-R
CH»éCO-R C-/ZCE)-R)
\CO-R CO-R
neatraler Korper starke Sidure.

Beide Ansichten vertragen sich schlecht mit einander.
Die Schwierigkeit konnte durch die Annahme beseitigt werden,
dass in demn Wislicenus’schen Aethern die beiden Raum-
isomeren des Oxymethylenphenylessigéithers vorliegen:

L II.
H-C-OH H-C-OH
l I
CH,-C-CO0C,H, COOC,H,-C-C,H,

Formel I wirde dann dem stark sauren [-Aether,
Formel II (worin das Hydroxyl dem schwach mnegativen Phenyl
benachbart ist) dem weniger sauren «-Aether zuzuschreiben
sein. Vor Ausschluss dieser Moglichkeit!¥) kann iber die
Sache kein endgiiltiges Urtheil gefdllt werden.

Sieht man von dem letzteren Falle, als noch nicht vollig
aufgeklirt, ab und acceptirt fiar die anderen die Deutung,
welche Guthzeit und ich ihnen gegeben haben, so lidsst sich
das FErgebuiss uuserer Arbeiten kurz in Folgendem zusammen-
fassen: Es gielt Verbindungen, welche sowohl in der Form

|
-C(OH)=C-CO-
wie in der Form

l
-CO-CH-CO-

16) Sicher auszuschliessen wiire dieselbe durch den Nachweis, dass
die Isomerie anch bei Formylverbindungen
COH
CHéR
\R
auftritt, bei deren Enolen rdumliche Verschiedenheit im Siune der
obigen Schemata nicht stattfinden kann.
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zu bestehen vermdigen; von der Natur der angelagerten Reste,
von der Temperatur, bei den gelisten Substanczen auch von der
Art des Lisungsmittels, hingt es ab, welche von den beiden
Formen die bestindigere ist. Dieses Resultat durfte nach den
Ergebnissen, zu welchen die eingehende Untersuchung der
1,3- Ketonsiuresther, der 1,8-Diketone, der sogenannten Formyl-
verbindungen u. s. w. gefiihrt hat, wohl erwartet werden. Fir
die ersteren hat sich gezeigt, dass sie (in freiem Zustande) die
Formel R-CO-CH,-COOC,H; - besitzen **); fir die Formylver-

)

) Die letzten Bedenken Nef’s gegen diese Formel diirften wohl
durch das Folgende zerstreut werden. Die 1,3-Ketonsiureiither
werden, wie ich gezeigt habe, durch Orthoameiseniither in O-Aethyl-
derivate R-C(OC,H,;)=CH-COOC,H, verwandelt, ein Resultat, das
an sich im Sinme der Hydroxylformel gedeutet werden konnte.
Der Mechanismus dieser merkwiirdigen Reaction hat sich nun bei
dem Acetessigiither dadurch klarlegen lassen, dass es gelang, als
primiires Reactionsproduct den [ -Difdthoxybuttersiureiither ab-
zuscheiden. Im Vacuum ist derselbe unzersetzt destillirbar; durch
Destillation unter gewohulichem Druck wird er glatt in Alkohol
und O- Aethylacetessigiither zerlegt. Ein stiirkerer Beweis filr die
Ketonnatur des Acetessigiithers als diese nach der Gleichung

CHy-C: 0 i 4 : >CH-0C,H; =
3L O o J 2

COO0C,H,-CH,

OC;H;
CHy- 0 + 0=CH-0C,H,
| NOC.H,

COOC,H,-CH,

erfolgende Umsetzung ist doch wohl kaum denkbar. — Mit Freude
sehe ich iibrigens aus der Abhandlung Nef’s iiber die Nitro-
paraffine (diese Annalen 28@, 263), dass er seine Ansichten
nicht mehr mit der fritheren Starrheit aufrecht erhilt; bei den
Nitroparaffinen giebt er zu, die Salze konnten anders constituirt
sein wie die freien Verbindungen und stellt sich dadurch beziiglich
dieser Korper auf genau denselben Standpunkt, welchen Michael
beziiglich des Acetessigéithers einnimmt. — Nicht unwidersprochen
kann ich den folgenden Satz aus der letzten Abhandlung von
Nef (diese Annalen 287, 269) lassen: ,,Seit langer Zeit ist au-
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bindungen habe ich nachgewiesen, dass sie — - wenigstens
in ihrer grossen Mehrzahl — Oxymethylenverbindungen
CH(OH)=CH-CO- sind; fir die flissigen oder verflissigten
Diketone haben die schonen physikalischen Arbeiten von
Perkin und Brithl es ausserordentlich wahrscheinlich gemacht,
dass sie innerhalb gewisser Temperaturgrenzen Gemische von
zwei Isomercn darstellen. Es war also vorauszusehen, dass
man bei fortgesetzter Anwendung der von Wislicenus und
mir aufgefundenen und alle moglichen Variationen gestattenden

genommen worden, dass organische Verbindungen, die Metall im
Molekiil enthalten, mit Halogenen, Halogenalkylen oder Acyl-
chloriden nur unter directem Ersetzen des Metalls reagiren konnen.
Eine Substitution ist geradezn als axiomatisch in solchen Fillen
angenommen und wiemals in I'rage gestellt worden.” Mit den
letzten Worten, welche ich mir durch C‘ursivschritt hervorzuheben
erlaubt habe, bitte ich nun die beiden folgenden Sitze zu ver-
gleichen; der erste davon befindet sich in der 1888 erschienenen
Abhandlung, worin Michael seine bekannte, spidter auch von
Nef adoptirte Additionshypothese entwickelt; der zweite ist einer
spiteren Mittheilung von mir (1892) iiber den Acetessigither ent-
nommen: ,In den vorliegenden Betrachtungen ist hdufig eine
Addition bei solchen Reactionen angenommen worden, wobei man
jetzt ziemlich allgemein eine Substitution vorauszusetzen pflegt.
Es scheint mir aber, dass solche Additionen nicht selten vorkommen,
sondern sehr hdufige Erscheinungen bei chemischen Synthesen
sind, und dass mit einer solchen Aunahme viele, bis jetzt ganz
mnverstiindliche Reactionen klar werden” (Michael, Jouru, f.
pract. Chem. 37, 518). -- ,Umsetzungen wie diejenige des
Phenolnatrinms mit Diazobenzolehlorid zu CH,(OH)-N=N-CzH; und
zahlreiche andere zeigen, dass der mit dem Metallatom einer
organischen Verbindung sich austauschende Rest nicht nothwendig
an die Stelle zu treten brancht, welche vorher das Metall einnahm.
Solche abunorm verlanfende Reactionen, wie sie bei dem Phenol-
natrium die Ausnahme bilden, kinnen beim Natracetessigiither,
als Folge von dessen eigenthiimlicher Constitution, vielleicht die
Regel sein™ (Claisen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 1777). —
Bei dem Nachdruck, welchen Netf aut die Additionshypothese
legt, muss es aunffallen, dass Michael als Autor derselben von
ihm gar nicht erwihnt wird.
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synthetischen Methode schliesslich auf Substanzen stossen wirde,
bei welchen, namentlich wenn sie krystallinisch sind, sowohl
die eine wie die andere Form fassbar ist.

Der Fehler, der bei der Erorterung dieser ganzen Frage
begangen worden ist, liegt also darin, dass man sdmmtliche
hier in Betracht kommende Verbindungen ohne Weiteres als
gleichconstituirt angenommen hat. Die Ansicht, dass alle
diese Korper die Gruppirung

-CO-CH-CO-
enthalten, hat sich als ebenso unzutreffend erwiesen wie die
entgegengesetzte Meinung Nef’s, dass in ollen (mit Ausnahme
des Malonsduredithers) die Gruppe

-C(OH):CI‘—CO-

enthalten sei, Damit ist auch den kinftigen Untersuchungen
auf diesem Gebiete die Richtung vorgezeichnet; die Frage, an
deren deductiver Losung Nef gescheitert ist, wird nur durch
eine Reihe miihsamer Detailarbeiten zu beantworten sein,
indem man fiir eine moglichst grosse Anzahl von Korpern,
unter gleichzeitiger Benutzung chemischer und physikalischer
Methoden, zu ermitteln sucht, ob sie dem einen oder dem
anderen Typus angehoren. Daraus werden sich dann allmahlich
die Gesetzmissigkeiten ergeben, welche fiir den einzelnen Fall
die Existenzfihigkeit der einen 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
Laar, hat wohl nie zahlreiche Anhinger gehabt; um so mehr
hat sich das Wort eingebiirgert, leider in einem Sinne, der
der urspriinglichen Bedeutung gar nicht entspricht. Tautomerie
wird heute schlechtweg die Erscheinung genannt, dass ein
Korper, ohne selbst in zwei Formen aufzutreten, zwei (oder
auch mehr) Classen von Derivaten bildet. Es wire sehr zu
wiinschen, dass dem Wort seine urspringliche (das heisst
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die Hypothese miteinschliessende) Bedeutung erhalten bliebe,
damit mau weiss, was daranter zu verstehen ist. Die Er-
scheinung an sich sollte man Pseudomerie und die fehlende
Form, nach v. Baeyer’s Vorschlag, die Pseudoform nennen !¥);
der Ausdruck Tautomerie sollte nur von denen gebraucht
werden, welche sich das Zusammenfliessen beider Formen in
eine durch die von Laar gemachte Annahme (Hin- und Her-
vibriren eines labilen Wasserstoffatoms) erkliren.

Fir die neue Erscheinung, dass bei Korpern, welche
labile Wasserstoffatome enthalten, beide Formen isolirbar sind,
scheint mir ein besonderer Ausdruck nicht nothwendig zu sein.
Die Pseudomerie geht in diesen Fiallen in Isomerie iiber, aller-
dings in eine specielle Art derselben, welche dadurch
charakterisirt ist, dass die beiden Isomeren sich leicht und
gewohnlich wechselseitiy in einander umwandeln lassen. Eine
zutreffende Unterscheidung wiirde mit den Ausdriicken relative
und absolute Pseudomerie gegeben sein; absolut pseudomer
wiirde man die Substanzen nennen, welche iiberhaupt nur in
einer Form bekannt sind, relativ pseudomer solche, bei denen
unter bestimmien Bedingungen aunch die andere Form existenz-
fahig ist.

Bei Versuchen, das Auftreten der beiden Formen auch
bei anderen Korpern nachzuweisen, wurde ein eigenthtimliches
Verhalten des Succinylobernsieinsduredthers beobachtet, das ich
in Kirze 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 allmihlich (in ein bis zwei Stunden) die dunkelrothe
Flissigkeit immer heller und zuletzt total farblos wird. Beim
Erkalten und lingerem Stehen kehrt ebenso langsam die rothe
Farbe zuriick. Das Wiederauskrystallisirte erwies sich bei der

1) Man vergleiche hierzu auch die trefflichen Ausfilhrungen von
Anschiitz in seiner Neubearbeitung des v. Richter’schen
Lehrbuchs, Organ. Theil Seite 46.
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Untersuchung als unveriinderter Succinylobernsteinsiureiither;
auch in der Losung konnte nichts von einem Isomeren ge-
funden werden. Der Schluss Jag nun nahe, dass neben der
gewohnlichen Modification des Aethers noch eine zweite (mit
Eisenchlorid keine Férbung gebende) existirt, welche aber nur
in der Wirme bestindig ist und sich daher beim Erkalten
wieder in die erste umlagert. Bei der Wichtigkeit des Gegen-
standes — wiirden doch zahlreiche Schlisse, welche v. Baeyer
aus der gegenwirtig geltenden Constitution des Succinylo-
bernsteinsiduredthers hergeleitet hat, durch einen solchen Befund
in ihrer Beweiskraft beeintrichtigt werden — schien es indessen
angezeigt, den Versuch auf alle mogliche Weise zu variiren;
unter anderem wurde er auch in einer zugeschmolzenen Rohre
ausgefiihrt, welche mit der Flissigkeit fast ganz angefullt war.
Entfirbung trat auch diesmal ein, aber nicht mehr die Riick-
kehr der Farbe. Damit war die Ursache der FErscheinung
klargelegt: das Eisenchlorid war zu Oxydationszwecken ver-
braucht worden und hatte sich in Eisenchloriir verwandelt;
beim Stehen an der Luft war langsam Ferrisalz zuriickgebildet
worden und dieses hatte die Wiederkehr der Rothfirbung
verursacht.

Von den in dem dritter. Abschnitt behandelten dibenzoylirten
Diketonen konnte gezeigt werden, dass sie keine Tetraketone
CO-R

K <CO-R
CO-CoH
\(0-CHy
sind, sondern O-monobenzoylirte e-Triketone?®). Der Gesammt-
verlauf der Benzoylirung muss also durch das folgende Schema
ausgedriickt werden :

) Der Methantetracarbonsiuretither ist vielleicht die einzige Ver-
bindung, welche die Gruppirung
CO-
CO-
-
C\CQA
CO-
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0-CO-CeH,
CO-R CO-R C(OH)-R -1
o celoor  beaw. Zoor o/ cor
CO-R CO-C Hy C0-CH, \CO-CUH5
o B
Diketon Monobenzoylderivat Dibenzoylderivat.

Der Beweis hierfiir ergiebt sich aus den folgenden That-
sachen:

1) Aus allen Verbindungen, welche an demselben Kohlen-
stoffatom Acetyl und Benzoyl enthalten, wird durch Alkalien
Essigsgure und nicht (bezw. nur in geringem Betrage) Benzoé-
siure abgespalten. Benzoylaceton zerfillt in Essigsiure und
Acetophenon, Benzoyldiacetylmethan in Essigsidure und Benzoyl-
aceton, Acetyldibenzoylmethan in Essigsiure und Dibenzoyl-
methan, Benzoylacetessigither in Essigsiure und Benzoylessig-
dther, Angenommen nun, das dibenzoylirte Acetylbenzoyl-
methan sei ein Tetraketon

C0-CeH,

so sollte es dieser Regel entsprechend als Spaltungsproducte
Essigsdure und Tribenzoylmethan geben. Thatséichlich aber
wird es glatt in Benzoésiure und Acetyldibenzoylmethan zerlegt
und dieselbe Spaltung (in Benzoésiure und ein Triketon) wurde
auch bei den anderen Dibenzoylderivaten beobachtet. Diese
Abweichung von der Regel wird sofort verstidndlich, wenn man

enthidlt. Von allen iibrigen Korpern, welche man bis jetzt als
tetraacylirte Methane betrachtet hat (also auch von den Diacyl-
derivaten des Acetessigiithers und des Malonsidureiithers) ist, wie
dies auch die Versuche von Bernhard (diese Annalen 282,
182) wahrscheinlich machen, wohl anzunehmen, dass sie gemiiss

der Formel
CO-

c%co-
€-0-00-

I
zusammengesetzt sind.
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sich den einen Benzoylrest und zwar den zuletzt eingefiihrten
an Sauerstoff gebunden denkt, Man hat dann einen den Sédure-
anbydriden analogen Korper, fiir welchen keine andere Spaltung
als die folgende

0-C0-CHy + 2NaOH ONa - NaO-CO-Cyll, 4 H,0
) .
C-CH, C-CH,
c{co-osﬁ5 — &0,
CO-C,H, CO-C,H;

zu erwarten ist.

2) Wird in ein Diketon erst Benzoyl und dann ein anderes
Acyl (-CO-R‘) eingefithrt, so wird bei der nachherigen Be-
handlung mit Alkalien nicht mehr Benzoyl, sondern stets das
zuletzt eingefiihrte Acyl abgespalten. Auch dieses Verhalten
ist nur durch die Annahme zu erkliren, dass das an letzter
Stelle eingetretene Acyl sich an den Sauerstoff gebunden hat:

0-00-R' + 2NaOH 0-Na =+ NaO-CO-R' + H,0.
i
C-R C-R
A — Zoox
CO-C,H, 00-C,H,

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

0-CO-CsH; -+ NH,C T NH-CgH; 4 HO-C0-C,H,.
l
C-R CR
Zoox = C/<CO-R
C0-C,Hy CO-CH,

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

Annalen der Chemie 291. Bd. 4
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Experimenteller Theil.

Von den hier in Betracht kommenden Diketonen — Acetyl-
aceton, Benzoylaceton und Dibenzoylmethan — ist die Dar-
stellung des ersten schon frither?®) beschrieben worden, In
allen drei Fillen wird zweckmissig metallisches Natrium an-
gewandt; man erspart sich so die vorberige Darstellung des
trocknen Natriuméthylats und erhdlt auch eine bessere Aus-
beute, was begreiflich ist, wenn man bedenkt, dass in dem
einem Falle doppelt so viel Alkohol austreten muss als in dem
anderen:

1) R-CO0C,H; + Na -+ CH,-CO-R = R-CO-CHNa-CO-R?Y) 4 H + C,H;.0H.
2) R-CO0C,H; -+ NaOC,H; -+ CH,;-CO-R = R-CO-CHNa-CO-R -~ 2C,H,.0H.

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

Theoretisch interessant, wenn auch vorliufig 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. Haase auf meine
Veranlassung ansfihrte, wurden 200 g Amylalkohol mit einer
concentrirten methylalkoholischen Losung von 17 g Kalihydrat
vermischt und der Amylalkohol alsdann unter Ueberleiten eines
Wasserstoffstroms 22) aus dem Oelbade abdestillirt; die letzten

20) Diese Annalen 2%'7, 168. Irrthiimlich ist das Verfahren dort
Herrn Ehrhardt zugeschrieben, wihrend es thatsichlich von
Herrn Zedel ausgearbeitet worden ist.

) 8o lange die Constitution der Salze der Diketone mnoch nicht
festgestellt ist, werde ich beide Formeln, die obige nnd
R-C(ONa)=CH-CO-R, nach Bedarf neben einander benutzen.

2%} Kalium- und Natriumamylat sind gegen Sauerstoff hdchst empfind-
lich; in trocknem Zustande der Luft ausgesetzt, erhitzen sie sich
bald sehr stark, indem wobl valeriansaures Salz gebildet wird.
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Reste wurden durch Erhitzen im Vacuum iibergetrieben. Nach
dem Erkalten wurde die hinterbliebene weisse portse Masse
mit einer Mischung von 61 g Kssigither und 84 g Acetophenon
iibergossen, wobei Erhitzung und Briunung eintrat. Nach
mehrstiindigem Stehen gaben wir Aether zu, saugten das ent-
standene Natrinmsalz ab, zersetzten es in wissriger Losung
mit Essigsdure und erhielten so 20 g ziemlich reines Benzoyl-
aceton, also 39 pC. vom Gewicht des angewandten Acetophenons,

Zur Daorstellung des Benzoylacetons eignen sich folgende
Mengenverhéltnisse: 10 g Natrium2®), als Draht oder Band in
300 com absolutem Aether suspendirt, und eine Mischung von
88 g Essigither (reinem Kahlbaum’schem) und 48 g Aceto-
phenon. Die letztere wird ohne Abkiiblung aunf einmal zu-
gegeben, worauf man den Kolben sofort mit Riickflusskithler
verbindet, da sich bald (nach fiinf bis zehn Minuten) eine
lebhafte, den Aether zum Sieden bringende Reaction einstellt.
Dieselbe dauert ungefihr eine Stunde und wird dann durch
dreiviertelstiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade zu Ende
gefiihrt. Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene Salz
scharf abgesaugt und die anhaftende Mutterlauge dadurch ver-
dringt, dass man den Trichterinhalt noch zwei- bis dreimal
mit circa 70 ccm Aether durchrithrt. (Der abgesaugte Aether
giebt beim Schiitteln mit einer kleinen Menge Wasser noch
etwas Salzniederschlag.) Das nan ziemlich weisse Salz ldsst
man an der Luft auftrocknen, lost es in einem halben Liter
Wasser, filtrirt wenn nothig und fillt die durch Zugeben einiger
Eisstiicke abgekiihlte Losung mit Essigsiure. Das gleich er-
starrende Diketon wird abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen
und muss, da es hartnickig Wasser zuriickhilt, mehrere Tage
im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet werden (man iiber-
zeuge sich von der voilligen Trockenheit durch Erwirmen einer
Probe im Reagircylinder, wobei klares Schmelzen eintreten

23) Auch H. Erdmann lisst, wie ich aus seiner kiirzlich erschienenen
Organischen Priparatenkunde ersehe, zur Darstellung des Diketons

Natrium anwenden mit Benzol als Verdiinnungsmittel.
4%
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muss). Die Menge kommt der des angewandten Acetophenons
ziemlich gleich.

Zablreiche Versuche, den Korper aunf billigere Weise aus
Aceton und Benzoéither darzustellen, blieben erfolglos; die
Ausbeute war immer sehr gering, bestenfalls 5—6 g Benzoyl-
aceton aus 25 g Benzoéither,

Beziiglich des Dibenzoylmethans sind mir von Fachgenossen
ofters Klagen zugegangen itber unbefriedigende Resultate, die
sie bei Befolgung der frither®) von mir mitgetheilten Vorschrift
erbalten hdtten. In der That bietet die Darstellung dieses
Diketons einige Schwierigkeiten: das Natriumsalz dissociirt
theilweise mit Wasser, so dass man tritbe Losungen erhalt,
denen, wenn man sie mit Aether zu klidren sucht, in Folge
noch verstirkter Dissociation sehr viel Dibenzoylmethan ent-
zogen wird; will man dem durch vermehrten Alkalizusatz ent-
gegenwirken, so scheidet sich das in tiberschiissigen Alkalien
50 gut wie unlosliche Natriumsalz des Diketons ab; auch hat
man hiufig Verlust dadurch, dass das Diketon beim Ansiuern
olig ausfillt und nur langsam und unvollstindig erstarrt.
Bessere Resultate erzielt man beim Arbeiten nach der folgen-
den Vorschrift: In einen Kolben (hinreichend gerdumig wegen
der nachherigen Zusdtze) giebt man 100 g Benzoéither (das
21/, fache der berechneten Menge), presst dazu 6 g Natriumdraht
und fiigt allmghlich (in einer Viertelstunde) 30 g Acetophenon
zu. Bald tritt ziemliche Erwérmung ein, die man, wenn sie
zu stark wird, durch gelegentliches Eintauchen in Wasser
etwas m#ssigt, aber nicht vollig unterdriickt. Die braunliche,
gelatinose Masse, wie sie sich nach einigen Stunden gebildet
hat, 1dsst man zwei Tage im gutverstopften Kolben stehen und
schiittelt sie dann mit 200 ccm Eiswasser und 800 cem Ligroin
(Siedep. 70—100°) energisch durch. Sie zertheilt sich dabei
und wird theilweise von dem Ligroin und theilweise von dem
Wasser, von letzterem mit bridunlich-gelber Farbe, gelost; an

24) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 633.
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der Grepnze der beiden Schichten sammelt sich viel feste,
brockliche Substanz — wohl das Natriumsalz des Diketons —
an. Nach Uebergiessen des Ganzen in einen Scheidetrichter
lasst man die wissrige Losung ab, indem man die brécklichen
Partikel im Trichter zuriickbehdlt. Die Losung, wenn sie noch
stark oltritb sein sollte, filtrirt man méglichst rasch durch be-
feuchtete Faltenfilter, kiiblt sie dann mit Eisstiicken gut ab,
versetzt mit Kssigsiure bis zur eben beginnenden Abscheidung
und vollendet die Fiallung durch Einleiten von Kohlensiure, —
Das im Scheidetrichter Verbliebene (Ligroin und feste Substanz)
wird noch drei bis vier mal mit je 200 cem Wasser durchge-
schiittelt, wobei die festen Brocken sich allmihlich 16sen und
in den letzten Resten zu einer Milch zergehen. Sobald letzteres
eintritt, fiigt man dem Wasser etwas fiinfprocentige Kalilauge
zu, soviel bis die Tritbung sich grosstentheils gelost hat. Von
da ab setzt man die Ausschiittelungen mit 200 cem Wasser
und 50 ccm Kalilauge und schliesslich mit 200 com der Kali-
lauge allein fort; von Zeit zu Zeit priift man durch Ansduern
einer Probe, ob noch Dibenzoylmethan in das Alkali eingeht.
Aus allen diesen Ausziigen muss das Dibenzoylmethan mdglichst
bald gefillt 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 wie bei der fritheren Methode
und betrigt 80—90 pC. von dem angewandten Acetophenon.
— Zur volligen Reinigung krystallisirt man die im Vacuum
getrocknete Substanz aus moglichst wenig heissem Methyl-
alkohol um und erhilt sie so in kleinen, kurzen Prismen, die
gewohnlich — wohl durch eine Spur beigemengten Eisensalzes
— ganz schwach ins Rothliche gefirbt sind.

Monobenzoylirung des Benzoylacetons (Benzoylacetylmethans).

Das frither zu diesem Zwecke angewandte Verfahren —
Zusammenbringen des in Aether suspendirten Kalium- oder
Natriumbenzoylacetons mit Benzoylchlorid — giebt eine hochst
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unbefriedigende Ausbeute, deren Ursache schon in der ersten
Abhandlung?%) auseinandergesetzt worden ist. Angenommen,
ein Molekiil Natriumacetylbenzoylmethan habe sich mit Benzoyl-
chlorid zu Acetyldibenzoylmethan umgesetzt:

ROO

I CHNa + CL-COR = >LH CO-R -+ Na(l,

R- CO/ R-CO

so wird letzteres sofort auf ein zweites Molekiil Natriumdiketon
zurlickwirken und daraus das Diketon freimachen:

RO,
>c COMR 4+ SCHNa —
" R-CO R-CO
R-CO. | R-CO\
C=C(ONa)}R + CH,.
R-007 R-0”"

Indem also die Gesammtumsetzung nach der Gleichung verliuft:
1L 2 Natrinm - Benzoylacetylmethan -+ Benzoylchlorid =
Natrium - Dibenzoylacetylmethan -+ Benzoylacetylmethan -~ NaCl,

ersieht man, dass giinstigsten Falls aus zwei Molekilen Natrium-
diketon nur ein Molekiill Triketon erhaltbar ist. . Thatsichlich
aber ist die Ausbeute noch viel geringer, da ein Theil des
Benzoylchlorids auch auf das Natriumtriketon einwirkt und
dieses in das Dibenzoylderivat des Diketons umwandelt, Neben-
her mag auch eine Umsetzung des Natriumdiketons zu dem

o-Benzoylderivat des Diketons stattfinden:

ONa 4 COL0O.C,H; 0-00.0,H; + NaCl
| f
R'C\CH = \CH
/ - v
R-CO R-CO

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

®5) Diese Annalen 297, 196.
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Zunichst zeigte sich nun, dass man die Umsetzung auch
mit alkoholischem Natriumbenzoylaceton, dass heisst mit einer
Losung von Benzoylaceton in alkoholischem Natrinmithylat,
vornehmen kann. Entsprechendes ist ja schon von Conrad
und Briickner?®) fir den den Siurechloriden nahestehenden
Chlorkohlensiuresther nachgewiesen worden, den sie, falls die
Temperatur gentigend niedrig gehalten wurde, in glatter Weise
mit alkoholischem Natracetessigéither, dass heisst einer Losung
von Acetessigdther in alkoholischem Natriumithylat, zur Um-
setzung bringen konnten. Der letztere Fall liegt allerdings
insofern anders, als das Reactionsproduct, der O-Carbonsiure-
dther des Acetessigithers, neutraler Natur ist und secundire
Vorginge, Umsetzungen mit dem mnoch vorhandenen Natracet-
essigiither, daher ausgeschlossen sind. Fir den obigen Fall
bestand der Gewinn zundchst nur in einer bequemeren Form
der Reaction, wihrend die Ausbeute ebemnso schlecht blieb wie
bei dem anderen Verfahren.

Andererseits war durch die fritheren Versuche wenigstens
der Weg angedeutet, auf dem sich eine vollstindigere Um-
wandlung des Diketons in das Benzoylderivat wiirde erzielen
lassen. Angenommen man habe zwei Molekiile Benzoylaceton
in zwei Molekiillen alkoholischem Natriumiithylat gelost und mit
einem Molekiil Benzoylchlorid reagiren gelassen, so ist —
gemiss Gleichung III — mnach abgelaufener Umsetzung in der
Losung ein Molekill Natriumtriketon und ein Molekiil freies
Benzoylaceton enthalten. TUm letzteres wieder in die Reaction
einzufithren, brauchte man der Losung nur nenes Natrinm-
athylat und Benzoylchlorid zuzufiigen und zwar von jedem halb
so viel als zuerst angewandt wurde, das heisst ein Molekiil
NaOC,H; und 1/, Molekil C;H,.CO.Cl; nach einigem Stehen-
lassen wiirde man die Behandlung mit 1/, Molekil NaOC,H,
und 1/, Molekiil C,H;0.Cl wiederholen, dann mit !/, und
ijg Molekiil u. s. f. So wiirde man sich, ohne ihn allerdings

%) Zeitschr. f. phys. Chem. 7, 284.
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jemals vollstindig zu erreichen, dem Punkte der vollstindigen
Umwandlung des Benzoylacetons in Natriumdibenzoylacetyl-
methan immer mehr nihern.

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

Eine Lésung bereitet von 4,6 g Natrium in 100 cem
Alkohol. In 50 ccm dieser Losung 16,2 g Benzoylaceton ge-
16st und unter Eiskiithlung 7 g Benzoylchlorid zugegeben; zwei
Stunden in Eis und zwei Stunden bei gewohnlicher Temperatur
stehen gelassen. Wieder auf 0° abgekiihlt, neue 25 ccm Natrium-
dthylatlésung und 3,5 g Benzoylchlorid zugefiigt; zwei Stunden
in Fis und zwei Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen
gelassen. Dies in genau derselben Weise mit 12,5 cem der
Aethylatlosung, 1,8 g Benzoylchlorid und schliesslich mit 6,2 ccm
und 0,9 g wiederholt. Die rithlichgelb gefirbte Mischung nun
12 Stunden stehen gelassen, worauf sie zu einem dicken krystalli-
nischen orangegelben Brei von Natriumdibenzoylacetylmethan er-
starrt war. Wasser zugefiigt bis zur Lisung des Salzes, wobei etwas
Benzoéather ungeldst am Boden blieb. Eisessig zugefiigt, von
dem bis zur Beendigung der Oelfillung 5 g erforderlich waren;
theoretisch hitten, zur Zersetzung der bei vollstindiger Um-
wandlung des Diketons entstandenen 29 g Natriumdibenzoyl-
acetylmethans, 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 Zuftigen von Eis bald zu einer bréunlichgelben, krystallinischen
Masse. Ohne das vollige Erstarren abzuwarten, wurden 80 g
festes Natriumcarbonat (siccum, nicht wasserhaltige Soda) in
die Fliissigkeit eingetragen; nach einigem Durchrithren loste
sich bald alles, bis auf eine Spur Benzoéither, mit gelber
Farbe auf. Hierauf mit soviel Essigsiure versetzt, dass eine
dauernde olige Trilbung entstand, die durch Zufiigen von etwas
Sodalgsung wieder beseitigt wurde. Ausgeschiittelt mit Aether
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zur Entfernung des Benzoéithers und Benzoylacetons; von dem
Aether getrennt und letzte Spuren desselben durch einen Luft-
strom verjagt; die Losung durch eingeworfene Eisstiicke ab-
gekithlt und mit Essigsdure gefillt. Der Niederschlag, . fast
gleich erstarrend, wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
im Vacuum getrocknet. Er schmolz bei 99—1019% roch kaum
nach Benzoylaceton und war in verdinntem Natriumcarbonat
bei einigem Schitteln vollkommen loslich. Die Menge (aus
16,2 g Benzoylaceton) betrug 17 g; die Ausbeute war also
finfmal 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 mit
B bezeichnet ist, so das BCl Benzoylchlorid und CH,BA Ben-
zoylacetylmethan bedeutet:
0H,BA - @ 4+14 Yy...) NaOGH, 4+ (1 + Yo+ Y,....) BCL =

A+Ya+Yy...) CBBANa + (1 — %y — Y, ....) CH,BA +

A4+ ) NaCQl @414+, ...) CHLOHY);
oder zusammengezogen, wobei das zweite Glied der rechten
Seite, weil stetig abnehmend, verschwindet:

20H,BA + 4NaOC,H, + 2BCl = 20BBA'Na -+ 2NaCl 4 4C,H;.0H;
oder halbirt:

CH,BA + 2NaOC,H; + BCl = CBBA'Na -+ NaCl + 2C,H,.0H.

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

27) Der untere Strich in der Formel CUBBA'Na soll bedeuten, dass das
Natriom mit A’ und nicht wmit dem Methankohlenstoff verbunden
ist; unter A‘ ist also nicht mehr das einwerthige Acetyl (=A),
sondern die isomere dreiwerthige Gruppe

0-
\
=C-CH,
zn verstehen:
/B
CBBA‘Na == C»\fB
N-0Na.

|
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 Molekiil Benzoyl-
aceton direct in zwei Molekiilen alkoholischem Natriumithylat
auflosen und ein Molekil Benzoylchlorid zufiigen, so wiirde,
selbst bei stirkster Abkiihlung, statt des in der Gleichung aus-
gedriickten Vorgangs ausschliesslich der folgende stattfinden:
CH;BA -+ 2NaOC,H; + BCl = CHNaBA + BOC,H; -+ C,H;.OH - NaCl;
das heisst alles Benzoylchlorid wiirde sich in Benzoéither ver-
wandeln und nichts von dem Triketon entstehen. Obwohl fast
iiberflissig erscheinend, wurde der Versuch zur Controlle dennoch
ausgefilhrt und ergab genan das vorauszusehende Resultat:
Bildung von einem Molekiil Benzoédther, Nochvorhandensein
simmtlichen Benzoylacetons als Natriumsalz und Abwesenheit
des Triketons.

Noch eine andere Form ldsst sich dem Verfahren geben,
wodurch es einige Aehnlichkeit mit der Baumann’schen Reac-
tion gewinnt und speciell mit jener Abinderung der Baumann-
schen Methode, wie sie von v. Pechmann ) bei der C-Ben-
zoylirung des Acetessigidthers angewandt worden ist. Der Ge-
nanute 1ost Acetessigither in wissriger Natrounlauge und setzt
unter Abkiihlung und gutem Durchschiitteln alternirend kleine
Mengen Benzoylchlorid und frische Natronlange zu. So in-
teressant dieses Verfahren auch in theoretischer Hinsicht ist,
in praktischer bietet es, wie v. Pechmann selbst angiebt,
keine Vortheile, theils wegen der ungiinstigen Ausbeute, mehr
aber noch wegen der unbequemen und ermiidenden Schiittel-
operation. Bequem und ausgiebig gestaltet sich die Methode
in ihrer Anwendung auf das Benzoylaceton erst dann, wenn
die Natronlauge durch alkoholisches Natriumithylat®) ersetzt

28) Ber: d. deutsch. chem. Ges. 28§, 410 und 1045.

#%) Ueber Anwendung von alkoholischem Natriumithylat bei der Ben-
zoylirung von Aminen vergl. Bamberger, Ber. d. deutsch. chem.
Ges. 27, 1469 Anmerkung.
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wird. Die Einzelheiten des Operirens dabei sind aus dem
folgenden Versuche ersichtlich:

16,2 g Benzoylaceton {(ein Molekul) gelost in 75 ccm ab-
solutem Alkohol (Losung I). Ferner 4,6 g Natrium (zwei
Atome) geldst in 100 cem Alkohol und diese Losung II in eine
Biirette gefiillt. In eine zweite Biirette gegeben 12 cem Ben-
zoylehlorid (= 14 g, ein Molekiil). Losung I durch Eiswasser
abgekiihlt, mit 10 ccm der Aethylatlosung und nach Durch-
schiitteln mit 1,2 cem Benzoylchlorid versetzt. Durchgeschiittelt,
vier Minuten lang bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen,
abermals mit Eiswasser abgekihit und neue 10 com Aethylat-
16sung und 1,2 cem Benzoylchlorid zugegeben. In dieser Weise
fortgefahren, bis mit zehn Zusiitzen 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 Mischung in
Eiswasser gegossen und weiter verarbeitet wie frither angegeben.
Ausbeute an sehr reinem, bei 100—101° schmelzendem Triketon
18 g, also 110 pC. des angewandten Benzoylacetons.

Auch zu diesem Verfahren ist die Theorie leicht zu ent-
wickeln. Angenommen, es seien in x Zushtzen jedesmal
2m Molekille NaOC,H, und m Molekile C,H,.CO.Cl den von
Anfang an vorhandenen x.m Molekiilen Benzoylaceton zugefiigt
worden, so hat man fir den ersten Zusatz die Gleichung:

x.m Motekiile (CH,BA) + 2m NaOC,H; 4+ m BCl =

(x—1).m (CH,BA) +m {(CBBA'Na) + m Nall + 2m C,H;.0H,
fiir den zweiten:

(x —1).m (CH,BA) + 2m NaOG,I, + m Bl =

(x —2).m (CH,BA) + m (CBB‘E_N_H,) 4+ m NaCl + 2m C,H,.OH.
Stets also findet das Natriumithylat geniigend Benzoylacton
vor, um sich daran zu binden, so dass das nachher zugesetzte
Benzoylchlorid nur Benzoylacetonnatrium und nie unverbundenes
Natriuméthylat antrifft. Ausgenommen allein beim letaten (dem
x-ten) Zusatze, indem dann die Menge des noch vorhandenen
Benzoylacetons auf m Molekiile herabgesunken ist. Fir diesen
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letzten Zusatz hat man also die abweichende und kein Natrium-
triketon mehr liefernde Umsetzung:

m (CH,BA) + 2m NaOCyH; + m BCl =

m (CHNaBA) 4+ m B.OC,H; + m NaCl + m (,H,.0H.

Man sieht aber leicht, dass der durch die Schlussumsetzung
begangene Fehler um so Kleiner wird, je grosser man x (die
Anzahl der Zusitze) nimmt, das heisst je kleiner jeder einzelne
Zusatz ist, Umgekehrt wird die Abweichung um so grosser
sein, je kleiner x genommen wird, je grosser also jeder einzelne
Zusatz ist. Setzt man x so klein wie mdglich, gleich 1, fiigt
also in einem einzigen Zusatze erst das Natriumithylat und
dann das Benzoylehlorid zm, so wird die Nebenreaction zur
Hauptreaction werden; man hat dann eben den im Friiheren
besprochenen und auch experimentell gepriiften Fall, dass aus-
schliesslich Benzoéiather und nichts bezw. nur wenig von dem
Natriumtriketon entsteht.

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

2(CHNaBA -+ BCl = CH,BA CBBé’_}E -+ NaCl

und das noch vorhandene Benzoylaceton (16,2 g, die Hilfte)
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 je 10 cem
Aethylatlosung und 1,2 cem Benzoylchlorid) erfolgen. Vor
dieser zweiten Operation fiigt man der schon dickbreiig ge-
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wordenen Mischung noch 100 cecm Alkchol zu. Bei der
sehliesslichen Aufarbeitung sind, wegen der doppelt so grossen
Menge des Triketons, 60 g trocknes Natriumcarbonat statt
30 g anzuwenden. Man erhdlt 28 g von dem Triketon, also
etwas weniger als nach dem anderen Verfahren. Dafiir ge-
stattet die Methode aber ein viel rascheres Arbeiten; mit
Leichtigkeit konnten in zwei bis drei Tagen 320 g Acetophenon
in 280 g Acetyldibenzoylmethan verwandelt werden.

Monobenzoylirung des Benzoylacetons wmit Benzoylchlorid
und trocknem Alkalicarbonat. — In einer kurzen Mittheilung3®)
habe ich darauf hingewiesen, dass trockne Alkalicarbonate
{(Pottasche und caleinirte Soda) sich mit gutem Erfolg als salz-
siurebindende Mittel bei der Einwirkung von Benzoylchlorid,
Chlorkohlensguresither u. s. w. auf Alkohole, Phenole und
Amine benutzen lassen. Das Carbonat geht dabei in DBicar-
bonat iiber, so dass die Umsetzung der folgenden Gleichung
entspricht:

X.H +4 Cl.CO.R + Na,C0; = X.CO.R + NaCl 4 NaHCO;.
Durch spitere Versuche habe ich mich iiberzeugt, dass dieses
einfache Verfahren auch verwendbar ist fiir die Benzoylirung
der Diketone, des Acetessigithers, des Malonsdureithers und
iiberhaupt aller der Verbindungen, welche die Gruppirung
-CO-CH,-CO- enthalten®). Nach der Menge des angewandten
Benzoylchlorids hat man es ganz in der Hand, entweder das
Mono- oder das Dibenzoylderivat des betreffenden Korpers ent-
stehen zu lassen. Selbst bei der Alkylirung der die erwihnte
Gruppe enthaltenden Verbindungen leistet diese Methode mit-
unter gute Dienste, worauf ich noch in einer spiteren Ab-
handlung zuriickkommen werde. Ueber die Wirkungsweise des
Alkalicarbonats ist noch nichts Bestimmtes zu sagen; liegt es

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 3182.

31) Ueber eine nach #hnlicher Richtung liegende Becbachtung Bam-
berger’s betreffend Condensation von Nitrobenzylchlorid mit
Nitrobenzyleyanid durch Kaliumcarbonat vergleiche man Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 19, 2638.
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einestheils nahe, an die vorherige Bildung von Alkalisalzen zu
denken:

-CO -CO

| |

CH, -+ Na,CO; = C(CHNa 4 HNaCoO,,
| |

-CO -CO

80 ist andererseits zu beachten, dass auch der Malonsiureither,
der sich doch kaum mit Alkalicarbonaten in solcher Weise um-
setzen diirfte, diesem Verfahren zuginglich ist.

Die Ausfithrung der Reaction soll zuniichst an der Dar-
stellung des Dibencoylacetylmethans aus Benzoylacetylmethan
(Benzoylaceton) erliutert 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.

Benzoylaceton, Soda und das Siurechlorid werden in dem
Molekularverhaltniss 1:2:1%%) angewandt; es tritt danm, ent-
sprechend der Gleichung

_/CO-CH,
o =4 CL-CO-CeHy - 2 Na,CO, =

“Veis

CH.

//C(ONa -CH,
C7-C0-CgH; - 2NaHCO; - NaCl
CO-CH;

das Triketon in seiner Hauptmenge nicht in freiem Zustande,
sondern als Natriumsalz auf, 16,2 g Benzoylaceton, in 100 cem
trocknen Aethers gelost, wurden mit 32 g feinpulvrigem Natrium-
carbonat und 14 g Benzoylchlorid versetzt. Nach einiger Zeit
trat spontanes Aufkochen ein, worauf noch 16 Stunden bei
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen wurde. Das Ungeloste
war dann stark gelb gefirbt, musste also viel von dem Natrium-
salz des Triketons enthalten; es wurde abgesaugt, mit etwas
Aether gewaschen, in Wasser gelost und nach Wegtreiben des
Aethers mit Essigsiiure gefillt; Menge des Niederschlags (sehr
reines Triketon) 10 g. Eine weitere Menge (4 g) konnte dem

32y Bezw. noch mehr Soda, in dem folgenden Versuch drei Molekiile.
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abgesaugten Aether durch mehrmaliges Schiitteln mit zehn-
procentiger Sodalosung entzogen werden. Der von dem Triketon
befreite Aether wurde hierauf so oft mit zehnprocentiger Kali-
lange ausgeschiittelt, bis er nach Zumischen von Alkohol und
Eisenchlorid keine Rothfirbung mehr gab; aus der kalischen
Losung féllte Essigsiure 2 g von unverindert gebliebenem
Benzoylaceton. Durch nunmehriges Verdunstenlassen des Aethers
wurden 5 g Oel erhalten, welches allmihlich zu krystallinischem
Dibenzoyl-Benzoylaceton erstarrte. — Die Ausbeute an Triketon
betrug bei diesem Versuche also ungefihr 87 pC. von dem an-
gewandten Diketon.

Anwendung der im Vorigen beschriebenen Benzoylirungsmethoden
auf eimige andere Verbindungen.

Monobenzoylirung von Acetylaceton. In diesem Falle
leistet das Alkalicarbonatverfahren besonders gute Dienste.
Zweckmissige Verhiiltnisse sind: 50 g Acetylaceton in 400 cem
Aether, 159 g Na,CO; und 70 g Benzoylchlorid. Nach Zusatz
des Natriumcarbonats erwidrme man erst 20 Minuten auf dem
Wasserbade am Riickflusskithler und lasse dann das Benzoyl-
chlorid allmihlich, in circa 3/, Stunden, zu der siedenden
Flissigkeit zutropfen; danach wird das Erwirmen noch zwei
Stunden fortgesetzt. Dem entstandenen citronengelben Brei
fiigt man nach dem Erkalten Eiswasser zu, bis alles Feste
gelost ist, trennt von dem Aether, treibt letzte Spuren des-
selben durch einen Luftstrom fort, kithlt gut mit Eis ab und
fallt mit Kssigsiure. Nach Kurzem ist die Oelfdllung zu einer
kornig- krystallinischen schweren Masse von Benzoyldiacetyl-
methan C(OH)-CH.

0(4\00-011, ’

C0-CoH,
erstarrt; Menge 51 g, Weitere 10 g lassen sich der abge-
saugten Htherischen Ldsung durch zweimaliges Ausschiitteln
mit je 200 ccm zehnprocentiger Sodalgsung entziehen. Durch

Verdunstenlassen des Aethers erhilt man noch 10 g von kry-
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stallinischem dibenzoylirtem Acetylaceton. Ausbeute an Tri-
keton in diesem Falle also 122 pC. von dem Diketon.

. Die Figenschaften dieses Triketons sind schon in der
vorigen Abhandlung3®) beschrieben worden. Bei lingerem
Aufbewahren zersetzt es sich etwas und riecht nach Essigsiure.
Ein Isomeres konnte nicht erhalten werden und auch die
physikalischen Eigenschaften, fir deren genane Feststellung
ich Herrn Dr. W. H. Perkin sen. zu vielem Danke verbunden
bin, sprechen nicht dafiir, dass bei hoherer Temperatur Molekiile
von einer anderen Structur vorhanden sind. Die magnetische
Rotation konnte nicht bestimmt werden, indem eine Spur von
Tritbung in der geschmolzenen Substanz genaue Ablesungen
am Polariskop verhinderte. Fiir das Refractionsvermdgen fand
Herr Dr. Perkin die folgenden Werthe:

1) bei 31,6°: ull,, uD uHy,
1,56473 1,66164 1,57709
Molekularrefraction —-y;‘l
He D H,y
99,646 100,886 103,662
2) bei 99°: uHy uHy
1,62343 1,64787
Molekularrefraction ; L P
H, H,
99,200 103,837
Von diesen Werthen sind die auf niedere Temperatur be-
ziiglichen znverlissiger als die fur die erhitzte Substanz; eine
bei 990 eintretende schwache Féarbung verhinderte ein genaues
Ablesen fiir Hy, sodass die daraus hergeleitete Molekular-
refraction vielleicht etwas zu hoch ausgefallen ist. Der Unter-
schied in H, (0,446 fir 67,4° oder 0,662 fir 100°) ist etwas
grosser als sonst bei stabilen Kérpern, aber nicht gross genug,
um die Anpahme zu rechtfertigen, dass ein Uebergang aus der
Hydroxyl- in die Ketonform stattgefunden hat; eher dirfte er

3%) Diese Annalen 297, 201.
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durch eine spurenweise Zersetzung bei 99° verursacht sein,
indem ein einstiindiges Erhitzen nothwendig war, um constante
Temperatur . zu erzielen und die nothigen Ablesungen zu
machen. — Das Refractionsvermogen der Substanz ist an sich
sehr hoch.

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

4%, 11516 A%, 1,1482 A/, 11448
a®j, 1,418 4%/, 1,1393 dsl, 11,1246
A/, 1,1234 de,, 11223 a0, 11,1220

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

Monobenzoylirung des Acetessigithers. — Der Ausarbeitung
dieses Verfahrens ist besondere Sorgfalt gewidmet worden,
theils wegen der Billigkeit des Ausgangsmaterials und theils,
weil ich hoffte, durch Spaltung des Benzoylacetessigiithers den
Benzoylessigéither, den ich fir andere Untersuchungen in grosser
Menge brauchte, vortheilhafter als auf dem bislang benutzten
Wege (Condensation von Essigither und Benzogither) darstellen
zu konnen. Herrn Dr. Haase, welcher die betreffenden Ver-
suche ausfilhrte, spreche ich fir die darauf verwandte Zeit
und Miithe meinen besten Dank aus.

Alle bisherigen Verfahren fithren zu Mischungen, in denen
von dem freien Monobenzoylderivat gewohnlich nur wenig ent-
halten ist. Hier wie in den anderen Féallen ist nicht zu ver-
hindern, dass der nach der Anfangsgleichung

(CeH,04)Na + CL-CO-CH, = (CgHg0,)-CO-CHy - NaCl
entstehende stark saure Benzoylacetessigiither sofort auf noch
vorhandenen Natracetessigiither zuriickwirkt und sich damit zu

34) Die Bestimmungen unterhalb 35° beziehen sich auf , iiberschmolzene”
Substanz.
Annalen der Chemie 291. Bd. )
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Acetessigither und Natrium-Benzoylacetessigither umsetzt;
letzterer bleibt zum Theil bestehen, theils wird er durch das
Benzoylehlorid in Dibenzoylacetessigather verwandelt. Somit
hat man statt der Dbeabsichtigten obigen Umsetzung die
folgenden :

2 Natracetessigiither -}- 1 Benzoylchlorid =

Natrium - Benzoylacetessigiither 4 Acetessigiither -+ NaCl
und

2 Natracetessigiither + 2 Benzoylchlorid =

Dibenzoylacetessigiither -+ Acetesssigiither -+ 2NaCl.

Beim Arbeiten mit alkoholischem Natracetessigither, also
einer Losung von Acetessigither in alkoholischem Natrinm-
dthylat, tritt als weitere Storung hinzu, dass ein allerdings
nicht betriichtlicher Theil des Natrium -Benzoylacetessigithers
mit dem Alkohol zu Essigither und Natriumbenzoylessigiither
zerfallt, Letzterer unterliegt natiirlich auch wieder der Ein-
wirkung des Benzoylchlorids, in Tolge dessen sich Benzoyl-
essigather, Natrinm-Dibenzoylessigither und Tribenzoylessig-
dther dem Reactionsproduete zumischen. Von diesen ist nament-
lich der Dibenzoylessigither eine ldstige Beimengung, indem
er dem Benzoylacetessigither in die Sodaausschiittelungen nach-
folgt und es unmdoglich macht, den Aether nachher im Vacuum
zu destilliren. Noch weniger eignet sich fiir eine glatte
Benzoylirung der Kupferacetessigither, aus welchem ausser den
oben erwihnten Korpern auch O-monobenzoylirter Acetessig-
dther entsteht®?).

Das von Bonné%) aus Natracetessigither und Benzoyl-
chlorid erhaltene Product scheint zur Hauptsache Dibenzoyl-
acetessigither mit etwas beigemengtem Acetessigither gewesen
zu sein; ich schliesse dies aus der Art der Reinigung (Ldsen
in Alkohol und Wiederausfillen mit Wasser, wodurch der als
Natriumsalz vorhandene Benzoylacetessigither nothwendig ent-
fernt werden musste) wie auch aus der Beschreibung, welche

35) Diese Annalen 266; 100; 276, 201.
36) Diese Annalen 187, 1.
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der Genannte von dem Verhalten des Products heim Erwirmen
mit wissrigem Kali giebt: ,,die eintretende Zersetzung zeigte
sich daran, dass der anfangs am Boden der Kalilisung be-
findliche Ester sich in ein leichteres, an die Oberfliche
steigendes, ganz wie Methylphenylketon riechendes diinnfliissiges
Oel verwandelte*“; Benzoylacetessigiither hiitte doch von dem
Kali sofort geldst werden miissen. Zu dieser Ansicht stimmt
auch die auffillig geringe Ausbeute an Benzoylaceton, welche
E. Fischer und Bulow?®") aus dem nach Bonné’s Vorschrift
gereinigten Aether erhielten. Ein Verfahren zur Abscheidung
des Benzoylacetessigdthers aus dem rohen Gemenge wurde
spiter von Nef?8) mitgetheilt. Sehr rein, dass heisst als im
Vacuum destillirbares Oel, aber ebenfalls in geringer Ausbeute
(27 pC. der Theorie), ist der Aether von v. Pechmann??)
dorch Benzoylirung des Acetessigidthers unter den Bedingungen
der Schotten-Baumann’schen Reaction erhalten worden.

Glatte Umsetzung mit fast theoretischer Ausheute kann
auch in dem vorliegenden Falle nur durch Arbeiten nach der
alle secunddren Reactionen ausschliessenden Gleichung:

2 Natracetessigdther - 1 Benzoylchlorid =
Natrium - Benzoylacetessigiither - Acetessigiither -+ NaCl

erzielt werden; nach Ablauf dieser Umsetzung wird — genau
wie in den fritheren Beispielen —— der regenerirte Acetessig-
ither durch Behandlung mit stetis abnehmenden Mengen
Natriumithylat und Benzoylchlorid wieder in die Reaction
zuriickgefihrt.  Auf je 100 g Acetessigither (ein Molekiil)
werden 35,4 g Natriom (zwei Atome), die man in Alkohol zu
600 ccm lost, und 90 ccm Benzoylchlorid (ein Molekiul) an-
gewandt. Letzteres fiillt man in eine Birette; den gesammten
Acetessigither mischt man mit 300 ccm der Aethylatlésung,
kithlt durch Einstellen in Fiswasser auf 5° ab und lédsst unter
bestindigem Durchrithren mittelst einer Turbine und indem

57) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 2131.

%) Diese Annalen 266, 99.
3) Ber. d. deuntsch. chem. Ges. 23, 411 und 1045,
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man sorgt, dass die Temperatur nicht tiber 10—12° steigt,
45 cem Beuzoylchlorid in 10—15 Minuten zutropfen. Die
Mischung bleibt eine halbe Stunde stehen, welche Zeit zur
erstmaligen Verarbeitung von neuen 100 g Acetessigither aus-
genutzt werden kann; alsdann nimmt man die erste Portion
wieder vor, fiigt ihr 150 ccm Aethylatlosung und allm#hlich
22,5 ccm Benzoylchlorid zu, lisst wieder eine Zeit lang stehen
und setzt diese Behandlung mit immer der Hilfte des vorher-
gehenden Zusatzes fort, bis die 600 ccm Aethylatlosung und
90 ccm Saurechlorid verbraucht sind. In 21/,—38 Stunden
kann die Verarbeitung der Doppelportion (200 g), in zwei
Tagen die eines Kilogramms Acetessigither beendet sein.
Schon nach dem zweiten Zusatze hat sich die Mischung in
einen dicken, gelben, feinkrystallinischen Brei (Natrium-Benzoyl-
acetessigiither nebst beigemengtem Kochsalz) verwandelt; nach
dem letzten Zusatze wird 12 Stunden stehen gelassen, woranf
man durch ein Nutschfilter#®) absaugt und mit etwas Aether
nachwiischt.  Aether scheidet aus dem Filtrat noch etwas
Natriumsalz ab, das ebenfalls abgesaugt und mit dem anderen
vereinigt wird. 200 g Acetessigither geben 424 g Salz, so
dass, wenn man das beigemengte Kochsalz (circa 80 g) ab-
rechnet, die Ausbeute sich auf 90 pC. der Theorie stellt.
Durch Lésen in moglichst wenig Alkohol auf dem Wasserbade
(unter Vermeidung zu langen Erhitzens) und Abfiltriren von
dem Chlornatrium kann das Salz leicht gereinigt werden; aus
dem Filtrat scheidet es sich nach einigem Stehen in schonen
gelben, krystallinischen Drusen ab. Fiir die Darstellung des
freien Aethers ist indessen diese Reinigung nicht nothwendig,.
vielmehr 16st man das abgesaugte rohe Salz direct in der drei-
fachen Menge Wasser und giebt unter Eiskiihlung Essigsiure
bis zur beendeten Oelfillung zu. Das Oel nimmt man mit
Aether auf, trocknet tiber Chlorcalcium, destillirt den Aether

%) Zu derartigen Arbeiten sehr geeignete Apparate aus Steingut

werden von der Firma March & Sohne in Charlottenburg in
den Handel gebracht.
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ab und entfernt letzte Spuren desselben durch lingeres Ein-
stellen ins Vacuum fiber Schwefelsiure. Der so resultirende
Benzoylacetessigither (330 g aus 200 g Acetessigither) ist, wie
seine vollkommene Loslichkeit in verdinntem Natriumcarbonat
und die folgenden Analysen zeigen, fiir alle Verwendungen
geniigend rein.

L 02109 g gaben 0,5155 CO, und 0,1125 H,0.

IL 01765 ¢ ,, 04297 CO, ,, 0,096 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
‘ C1aH,0, ST
C 66,67 66,66 66,40
H 5,98 592 6,04

Aus Kolben mit nicht zu hohem seitlichen Ansatzrohre
lasst sich der Aether, wie auch v. Pechmanu fand, fast un-
zersetzt destilliren (Siedep. 175—182° bei 19 mm Druck 4)).
Die Gesammtmenge zu destilliren hat keinen Zweck, indem der
Aether dadurch nicht reiner wird; wohl aber ist es rathsam,
sich bei eimer Probe von der Destillirbarkeit, dem besten
Kriterium fir die Reinheit der Substanz, zu iberzeugen. Ge-
ringe Beimengungen scheinen schon zu verhindern, dass der
Aether unzersetzt siedet; das Destillat enthilt dann Benzoé-
siure und viel Benzoylessigiither und es bleibt ein bedeutender
Riickstand, der iberhaupt nicht iberzutreiben ist. Mit einigen
Tropfen des Destillats priife man auch, ob sie beim Vermischen
mit Alkohol und Kupferacetat ein rein hellblaues (nicht ein
griinblaues oder griines) Kupfersalz geben. Aether, welcher
sich bei der probeweisen Destillation zersetzt, kann durch
Losen in Natriumcarbonat und Wiederausfdllen mit Essigsiure
rein erhalten werden; das Destillat selbst ist natirlich zu ver-
werfen,

Benzoylacetessigither entsteht anch, wenn einer mit
Natriumcarbonat (drei Molekillen) versetzten und zum Sieden
erhitzten #therischen Losung von Acetessigither Benzoylchlorid

41) Bei nochmaliger Destillation siedete der Aether vollstindig bei
175—176° (12 mm Druck).
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(ein Molekiil) allméhlich zugefiigt wird. Bei nachherigem
Ansschiitteln mit Wasser geht er als Natriumsalz in dieses
iiber und kann mit Xssigsiure daraus gefillt werden. Die
Ausheute (bestenfalls 60 g aus 100 g Acetessigither) ist in-
dessen gering.

Darstellung von Benzoylessigither. — Da Verbindungen,
welche Acetyl und Benzoyl an dem ndmlichen Kohlenstoffatom
enthalten, nach einer frithert?) dargelegten Gesetzmissigkeit
bei der Behandlung mit Alkalien vorwiegend die Acetylgruppe
abspalten, war zu erwarten, dass der Benzoylacetessigither mit
Alkalien hauptsichlich in Benzoylessigiither und Essigsdure
zerfallen wiirde*®). Zum Nachweis einer solchen Spaltung
wurde das abgesaugtc rohe Natriumsalz des Aethers in der
vier- bis fiinffachen Menge Wasser gelost und auf dem Wasser-
bade erwdrmt. Die Flissigkeit entfirbte sich bald und schied
ein Oel aus, welches, wie die Destillation zeigte, als Haupt-
bestandtheil Benzoylessigither neben etwas Acetessigither und
Acetophenon enthielt. Die von dem Oel getrennte und ge-
niigend eingeengte wiissrige Losung gab mit Salzsiure eine
missige Fillung von Benzoésdure. Sonach war die Haupt-
spaltung, wie ich erwartet hatte, im Sinne der Gleickung

CeH, CH, CH, CH,
: .
| i
€0 CONa+H,0 = (0 + COONa
= ‘.
C CH,
| |
COOC,H, COOC,H,

erfolgt.

Am glattesten ist die Spaltung mit acht- bis zehnprocentigem
wiissrigem Ammoniak zu bewirken. In diesem (der zwei- bis
dreifachen Gewichtsmenge) lost sich der Bemzoylacetessigither
beim Schiitteln zunichst klar auf, aber nach ganz kurzer Zeit
fallt unter spontaner schwacher Erwirmung ein Oel aus, welches

#%) (Claisen, diese Annalen 277, 204
4%) Mit siedendem Wasser findet Dbekanntlich Spaltung in Alkohol,
Kohlensiure und Benzoylaceton statt.
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aus fast reinem Benzoylessigiither besteht. Um sich die Mihe
der mnaechherigen Abscheidung des Benzoylacetessigithers zu
ersparen, geht man auch hier zweckmissig von dem rohen koch-
salzhaltigen Natriumsalz aus, indem man dasselbe zu je 40 g
in 100 cem Wasser 1ost und 9 g Salmiak und 25 cem zehn-
procentiges Ammoniak zufiigt. Die rasch sich tritbende Flussig-
keit wird unter ofterem Umschiitteln fiinf bis zehn Minuten
auf dem Wasserbade auf 35—40° erwdrmt. Man dthert aus,
wischt den Auszug mit Wasser, trocknet @iber Chlorcalcium,
destillirt den Aether ab und rectificirt den Riickstand im Vacuum,
wobei fast alles innerhalb 6—8° iibergeht (beobachteter Siede-
punkt 159-—165% bei 18 mm). Die geniigende Reinheit des
Aethers ergiebt sich aus der folgenden Analyse:

0,212 g gaben 0,5373 CO, und 0,1243 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyHy50,
C 68,75 69,11
H 6,25 6,51

Aus 424 g Natriumsalz, die aus 200 g Acetessigither ge-
wonnen worden waren, resultirten 190—200 g Benzoylessig-
sther, so dass die Ausbeute dem Gewicht des angewandten
Acetessigithers ziemlich gleichkommt, Das Verfahren verdient
also weitaus den Vorzug vor dem frither#) von mir angegebenen;
es ist durchaus mithelos und die Kosten belaufen sich auf
hochstens !/, des augenblicklichen Verkaufspreises des Aethers*).
Dieselbe Methode — mit Acetessigither als Ausgangspunkt —
diirfte sich wohl allgemein zur Darstellung solcher Ketonsiure-
dther R-CO-CH,-COOC,H; eignen, deren R-CO- weniger negativ
ist als Acetyl, also beispielsweise zur Synthese des noch unbe-
kannten Propionyl- und Butyrylessigiithers. In manchen Fillen
wird das Siurechlorid besser durch das entsprechende Anhydrid
zu ersetzen sein. Da man, wie ich frither?) gezeigt habe,

“4) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 653.
) 200 Mark pro kg nach der Kahlbaum 'schen Preisliste.
4%) Diese Annalen 297, 204.
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durch genau entsprechende und sehr glatt verlaufende Reactionen
vom Acetylaceton zum Benzoylaceton und von diesem zum
Dibenzoylmethan gelangen kann, wird sich mit der Zeit wohl
ein System fiir die Synthese der die Gruppirung -CO-CH,-CO-
enthaltenden Verbindungen auf der Grnndlage herausbilden
lassen, dass man von einem oder einigen Hauptvertretern dieser
Korperklasse, eben dem am leichtesten erhiltlichen, ausgeht
und aus diesen durch Auswechselung der Radicale alle iibrigen
darstellt.

Spaltung des Benzoylacetessigiithers in demselben Sinme,
mit Nebenbildung von etwas Acetessigither und Benzoésiure,
erfolgt auch, wenn der Aether mit 75 procentiger Essig-
siure (dem vierfachen Volumen) einige Stunden*?) auf dem
Wasserbade erwdrmt wird. Aus 50 g wurden 25 g reiner
Benzoylessigither erhalten. Die Thatsache ist auffallend, weil
Wasser allein nach E. Fischer den Aether in Kohlensiure
und Benzoylaceton spaltet. Indessen wird im Spiteren gezeigt
werden, dass auf Benzoyldiacetylmethan und Acetyldibenzoyl-
methan wiissrige Essigsiure in genau entsprechender Weise
einwirkt; das eine wird in Essigsiiure und Benzoylaceton, das
andere in Essigsiure und Dibenzoylmethan zerlegt.

Monobenzoylirung des Malonsdiuredthers, — Theilweise
(unvollstindiger noch wie bei dem Acetessigiither) erfolgt die-
selbe beim Erwirmen von Aethylmalonat in Aether mit ent-
wisserter Soda und Benzoylchlorid; ziemlich glatt findet sie
statt, wenn der Aether unter denselben Bedingungen wie im vorigen
Falle mit Natrinm#thylat und Benzoylchlorid behandelt wird.
Nach beendeter Umsetzung hat sich Natrium-Benzoylmalonsiure-
dther als weisslichgelbe Masse abgeschieden, die man absaugt
und in wissriger Lésung mit Essig§dure zersetzt. Der dick-
olige Aether siedet im Vacuum (14 mm) unter schwacher Zer-
setzung bei 194—195°% Da ein grosser Theil des Natrium-

47) So lange, bis die Mischung sich beim Uebersiittigen mit Natrium-
carbonat nicht mehr gelb firbt.
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salzes in dem Alkohol gelost bleibt, wird besser so verfahren,
dass man nach abgelaufener Umsetzung die fquivalente Menge
Eisessig zufiigt, mit Wasser verdinnt, mit Aether aufnimmt
und letzterem den Benzoylmalonsdureither durch Ausschiitteln
mit Sodalgsung wieder entzieht. Nach erneuter Ausfillung mit
Essigsdure wird ausgeiithert, der Aether verdunstet und das
zuriickbleibende Oel im Vacuum getrocknet.

Die von Bischoff¢®) aus Natrinmmalonssureither und
Benzoylchlorid gewonnene und als Monobenzoylmalonsiureither
angesprochene Substanz diirfte nach ihren Eigenschaften (sie
ist im Vacaum nicht destillirbar) sowie nach den Erfahrungen,
welche Bischoff und Rach®) spiter bei der entsprechenden
Umsetzung mit Nitrobenzoylehlorid gemacht haben, wohl zur
Hauptsache Dibenzoylmalonsiuredther gewesen sein. Das Mono-
benzoylderivat ist erst kiirzlich von Bernhard®®) durch Ein-
wirkung von Chlorkohlensiiuredther auf Natrium- und Kupfer-
benzoylessigither erhalten worden; wegen des reichlichen Auf-
tretens von Nebenproducten bei dieser Reaction kann indessen
fiir die Darstellung des Korpers nur der obige Weg in Betracht
kommen,

a- und g-Acetyldibenzoylmethan,

Nach der mitgetheilten Vorschrift arbeitend — mit
schliesslicher Féllung des ,,Triketons* aus der Sodal6sung
durch Essigsiure — erhilt man den Korper in der aciden
oder a-Form

C(OH)-CH.
C/—\/—C(O-CiH5 :
(0-C,H,

Etwa beigemengtes Benzoylaceton, leicht durch den Geruch
erkennbar, kann durch nochmaliges Lésen in Natriumcarbonat,
Ausschiitteln mit Aether und Wiederausfillen mit Essigsiure

45) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 1044,
) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 17, 2788,
50) Diese Annalen 282, 166.
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beseitigt werden®!). Vollig rein erhdlt man die Substanz durch
Umkrystallisiren aus heissem Ligroin (Siedep. 70—100°); beim
Erkalten kommt sie in farblosen, glasglinzenden, ziemlich
kurzen Prismen heraus, iiber deren krystallographische Be-
schaffenheit ich der Freundlichkeit meines Collegen Herrn
Professor Arzruni die folgenden Angaben verdanke:
,,Krystallsystem monoklin; Habitus prismatisch. Beobachtete
Gestalten (110), (001) und untergeordnet und nicht an allen

Krystallen, dabei mit sehr wnvollkommenen Flichen (111).

Winkelwerthe :
7% Gemessen Berechnet
110: 170 8 82011 —
110: 001 15 66° 32’ —
111:110 2 23° 11/ —
111: 001 2 90° 33° 900 17/

Aus den drei ersten Winkelwerthen berechnen sich die

geometrischen Constanten zu:
a:b:e=1,0271:1:4,8560;
B =121°54' ¢

Auf die eigenthiimlichen Schmelzpunktverhiltnisse ist schon
frilher?®) hingewiesen worden. Ganz im Gegensatz zu der
gleichzeitigen bezw. spiiteren Angabe von Nef*) und Freer ),
dass das intermedifire Erweichen bezw. Schmelzen einer Ver-
unreinigung zuzuschreiben sei, tritt dasselbe um so deutlicher
auf, je reiner die Substanz ist. Am schonsten ist es bei dem
aus Ligroin umkrystallisirten Priaparate zu beobachten, welches
zwischen 80° und 85° fast vollig schmilzt, dann bei sehr lang-
samer Steigerung der Temperatur auf 87-—89° wieder erstarrt

5) Piiy alle folgendon Versuche wurde frisch dargestelltes bezw.
durch die obige Behandlung neu gereinigtes Material benutzt, da
beim Aufbewahren langsam Umwandlung in die 3-Form erfolgt.

52) Z bedentet die Anzahl gemessener gleichwerthiger Winkel.

53) Diese Annalen 277, 191.

58 Diese Annalen 277, 66.

55) Diese Aunalen 278, 136.
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und bei 99—101° zum zweiten Male schmilzt. Nur bei dusserst
langsamem Anwirmen, so dass erst nach 380 Minuten oder
linger die Temperatur von 80° erreicht wird, tritt statt des
volligen Schmelzens bloss ein Erweichen ein. Viel undeutlicher
bezw. gar nicht zeigt sich die Erscheinung bei der aus Soda-
losung mit Essigsdure gefillten Substanz: selbst bei raschem
Erhitzen wird zwischen 80° und 85° nur ein geringes Erweichen
(kein Schmelzen) wahrgenommen; bei langsamem Erhitzen bleibt
die Probe ganz fest bis 99° oder 100°; indess kann auch hier
das Schmelzen durch directes Eintauchen des Rohrchens in
das schon auf 90—929 vorgewirmte Bad hervorgerufen werden,
Diese Differenz bleibt auch bestehen, wenn die ganz reine,
das heisst auws Ligroin umkrystallisicte Substanz nachher in
Natriumcarbonat gelost und mit Essigsiure wieder gefillt wird.

Sofern nun die frithere Ansicht?®) richtig ist, dass die
e-Verbindung an sich etwas iber 80° schmilzt, dass das
Wiederfestwerden auf einer Umwandlung in das 4 -Isomere
beruht und dass somit der zweite Schmelzpunkt (99—1019)
der des nicht vollig reinen A-Triketons ist (rein schmilzt das-
selbe bei 107—1107), so kann die erwiihnte Abweichung nicht
gut anders als durch die Annahme erklirt werden, dass der
aus alkalischer Losung mit Essigsiure gefillten Substanz irgend
eine Beimengung anhaftet, welche die Umwandlung in das
B-Isomere befordert, so dass dieselbe beim Erhitzen schon ein-
tritt, ehe der Schmelzpunkt der c-Verbindung (80—85%) er-
reicht ist. Am ersten wiire wohl an die Beimengung eines
Hydrats mit chemisch gebundenem Wasser zu denken, das ja
eine Mittelstellung zwischen den beiden Isomeren einnimmt und
sich durch Wasserabspaltung, je nach der Art wie die letztere
erfolgt, sowohl in die eine wie in die andere Verbindung um-
wandeln konute:

50) Beziiglich der Bestiitigung dieser Ansicht vergleiche man die
spiteren Versuche.
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//C(OH)-CH:; _C(OH),-CH, /CO-CH3
C4-CO-CH, HC/\COCGHs HCLCO-CH,.
CO-CH, (0-CH, CO-CH,

Um hieriitber Klarheit zu gewinnen, wurde auch das aus
alkalischer Losung gefillte Product analysirt und zwar ohne
vorherige Trocknung im Exsiccator, nach 12stindigem Liegen-
lassen an der Luft. Die Fillung war unter starker Abkihlung
vorgenommen worden, da unter dieser Bedingung das voraus-
gesetzte Hydrat am ersten hiitte bestehen bleiben sollen. Die
Analysen ergaben:
I. 0,28 g gaben 0,788 (O, und 0,1323 H,0.

1I. 0,081 ¢ ,, 0,2287 CO, ,, 0,039 H,O0.
Berechnet fir das wasser- Gefunden
freio Triketon Cy;H;,0, T o
C 76,69 76,75 77,00
H 5,26 525 53D

Man ersieht also, dass das Product die vermuthete Bei-
mengung nicht enthélt; denn fir ein Hydrat C H,,0, + H,0
berechnen sich die ganz abweichenden Zahlen:

Berechnet fiir

C1:H;604
C 71,83
H 5,63

Ueber das physiologische Verhalten des Korpers hat Herr
Dr. Heinz einige Versuche angestellt, welche durch die Er-
wartung veranlasst wurden, die Substanz moéchte, als Ab-
kommling des Acetophenons, hypnotische Wirkungen #dussern,
namentlich in der leicht loslichen Form des Natriumsalzes.
Das letztere ist in fester Form leicht erhaltbar durch Loésen
des Triketons in w»iel absolutem Aether und Zufiigen der be-
rechneten Menge von alkoholischem Natriuméthylat; es scheidet
sich dann reichlich als gelber, pulvriger Niederschlag ab. Ueber
die Wirkung berichtete Herr Dr. Heinz mir Folgendes:

,,Das Natriumsalz, ein gelbes Pulver von bremnendem 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 Eintriufelung
von zehnprocentiger Losung macht zwar, nach anfinglicher
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
schmerzbaft. Die Muskulatnr wird bei directer Einwirkung
von einprocentiger und stirkerer Losung allmihlich steif und
unerregbar.

,Resorptive Wirkungen: 1) am Frosch. Bei grossen Dosen
(0,1 g und mehr) rasche Betiubung, die unmittelbar in Lihmung
von Hirn- und Rickenmark ithergeht. Bei méssigen Dosen
vorher ein Stadium der Reflexiibererregbarkeit: irradiirende
Reflexe und Reflexkrimpfe. Das Herz wird erst nach Eintritt
volliger Lihmung ebenfalls gelihmt. In der Umgebung der
Injectionsstelle ist die Muskulatur steif und unerregbar, aber
auch die entfernteren Muskeln sind weniger erregbar. 2) am
Kaninchen: 1 g subcutan injicirt bewirkt zunichst ziemlich
starken Schmerz; 15 Minuten nach der Injection erfolgt Ver-
lust der Spontaneitit, immer mehr zunehmende Betdubung,
Abschwichung der Reflexe, platt ausgestreckte Lage, grosse
Gliederschwiiche, schliegslich Halbsehlaf. Bei grosseren Dosen
erfolgt stirkste Betdubung (,,Coma*) und schliesslich Tod. —
Die Athmung wird verlangsamt, der Herzschlag bleibt kriftig ;
Herz und Blutdruck werden bei mittelstarken Dosen nicht ge-
schidigt. Die Betdubung bezw. der Schlaf dauert zwei bis
drei Stunden, dann folgt Erholung. — Bei Hunden waren be-
ziiglich der schlaferregenden Wirkung nur negative Ergebnisse
zu verzeichnen.‘

Darstellung des - Acetyldibenzoylmethans. — Die friithere
Vorschrift®’) — Losen der «-Verbindung in wenig heissem

57} Diese Aunalen 277, 193; man vergleiche auch die spiitere Be-
richtigung Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 115.
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Alkohol und langsames Auskrystallisirenlassen — ist insofern
ungenau, als aus heissem absolutem Alkohol die Hauptmenge
des e«-Triketons unveridndert auskrystallisirt, KEs ist wdssriger
Alkohol anzuwenden, welcher die Umwandlung um so voll-
stindiger bewirkt, je verdiinnter er ist. Je 10 g des «-Trike-
tons erhitzt man mit 300 ccm 50 procentigen Alkohols aunf dem
Drahtnetz zum Sieden; nach erfolgter Auflosung der anfangs
zu einem Oel schmelzenden Substanz wird das Kochen mnoch
eine halbe Minute fortgesetzt. Die Losung lisst man dann
von selbst, ohne sie dusserlich abzulithlen, auf gewohnliche
Temperatur erkalten. Sie triibt sich milchig durch aus-
geschiedene Oeltropfchen und erstarrt allméhlich zu einem
Brei schneeweisser®) zarter Nadeln. Nach dreistindigem
Stehenlassen saugt man ab und wischt mit etwas Aether nach.
Die Substanz wird auf Tellern an der Luft und nachher im
Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknet. Sie schmilzt dann, in
Uebereinstimmung mit der fritheren Angabe, bei 107—110°,
doch variirt der Schmelzpunkt etwas mit der Art des Erhitzens;
intermedidres KErweichen oder Schmelzen bei 80—85° findet
niemals statt. Unzutreffend in der fritheren Beschreibung ist
die Angabe beziiglich der Leichtloslichkeit in heissem absolutem
Alkohol; die Substanz 18st sich dabei nicht als solche auf|
sondern unter Rickumwandlung in das «-Isomere.

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

Mit Riicksicht auf die Beobachtung, dass die vollstindige
Umwandlung der - in die #-Verbindung nur durch wissrigen,
nicht durch absoluten Alkohol erzielbar ist, war eine erneute
Priifung der Frage geboten, ob in dem A-Korper nicht ein
Hydrat vorliegt. Die fritheren Analysen bezogen sich anf

58) In allen hisher untersuchten Fillen sind die A-Verbindungen
schneeweiss , wihrend die «-Koérper manchmal einen schwachen
Stich ins Gelbliche haben.
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vacuumtrockne Substanz, von welcher damals verabsiumt
worden war festzustellen, ob sie bei dem Trocknen nicht einen
Gewichtsverlust und damit zugleich eine Riickumwandlung in
die urspriingliche Verbindung erlitten hatte. Nunmehr wurde
Substanz, welche einige Tage an der Luft gelegen und
dabei alle ihre Eigenschaften beibehalten hatte, einerseits ein
paar Tage im Vacuum iber Schwefelsiure und andererseits
drei Stunden im Luftbade bei 70° getrocknet. Der Gewichts-
verlust betrug in beiden F#llen nur einige Zehntel Procent??)
(offenbar hygroskopisches Wasser); die Eigenschaften waren
vollig unverindert geblieben. Erneute Analysen mit diesem
Material ergaben genane Uebereinstimmung mit den friitheren;
der Korper ist also thatsfichlich mit dem erstbeschriebenen
isomer und kein Hydrat desselben.

1. 0,1676 ¢ gaben 0,4703 CO, und 0,0828 H,0.

II. 02445g¢g , 0,6833 CO, ,, 01183 H,0.
IIT. 0,3338 ¢ ,, 0,937 CO, ,, 0,156 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
Cy:Hy40y L I 1L
¢ 76,69 76,53 76,22 76,50
H 5,26 549 538 5,19

Nach erwiesener Gleichheit der Zusammensetzung verblieb
noch die Feststellung der Gleichheit des Molekulargewichts, —
Herr Professor K. Auwers hat gelegentlich einer ausfithrlichen
Arbeit iber die Abweichungen, welche manche hydroxylhaltige
organische Korper in ihrem kryoskopischen Verhalten zeigen,
auch die beiden Modificationen des Acetyldibenzoylmethans,
welche ich ihm in frischdargestelltem Zustand tibersandt hatte,
untersucht. Die gefundenen Werthe zeigen, dass das Molekular-
gewicht der beiden Isomeren dasselbe ist; far C;;H,,0; be-
rechnet es sich zu 266.

%) Der Gewichtsverlust hétte fiir ein Molekidl H,0 6,34 pC. betragen
miissen.
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a - Verbindung.

Liésungsmittel Substanz Beobachtete Subitoacx,x Zg auf Gefundenes
(Benzol) Erniedrigung |, .. . Mol.-Gew.
Losungsmittel
g g g
15 0,0560 0,076° 0,37 241
10 0,0500 0,091° 0,50 269
10 0,0770 0,136° 0,77 277
10 0,1740 0,326° 1,74 262
10 0,4665 0,884° 4,67 259
10 0,0280 0,050° 0,28 275
10 0,0845 0,150° 0,85 276
10 0,4135 0,754° 4,14 269
10 0,9770 1,783° 9,77 269
15 0,2220 0,302° 1,48 240
15 0,4975 0,670° 3,32 243
15 0,7155 0,957° 4,77 244
15 1,0690 1,397° 7,13 250
B - Verbindung,
10 0,0370 0,060° 0,37 302
10 0,0780 0,145° 0,78 264
10 0,1560 0,292° 1,56 262
10 0,0430 0,078° 0,43 270
10 0,0780 0,128° 0,78 299
10 0,0190 0,035° 0,19 266
10 ~ 0,0600 0,110° 0,60 267

Nachzuweisen -blieb noch, dass das angewandte Losungs-
mittel (Benzol) keine Umwandlung der einen Form in die
andere bewirkt hatte. Nachdem ein Vorversuch gezeigt, dass
zur Losung von 2 g der 8-Modification circa 200 cem Benzol
erforderlich sind, wurden 2 g der einen wie der anderen Ver-
bindung in je 200 ccm Benzol durch Schiitteln in der Kilte
gelost. Der Losung von ¢ konnte durch finf Minuten langes
Durchschiitteln mit 150 cem einprocentiger Sodalosung die ge-
loste Substanz ziemlich vollstindig wieder entzogen werden;
durch Fillen mit Essigssure wurden 1,8 g zuriickgewonnen,
Im anderen Falie, wo genau ebenso verfahren wurde, firbte
die Sodalosung sich kaum gelb und gab mit Essigssiure nur
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eine minimale Fallung (0,1 g). In keinem Falle hatte also
bei dem Losen in Benzol eine Umwandlung der einen Modi-
fication in die andere stattgefunden; von der kleinen Menge
a-Verbindung bei dem zweiten Versuche darf angenommen
werden, dass sie erst unter dem Einflusse der Sodalgsung ent-
standen war (man vergleiche daritber im Folgenden).

Die #-Verbindung ist an sich zur Salzbildung nicht be-
fahigt; die Salze, die man aws ihr erhilt, sind allemal solche
des o-Korpers. Awn sich ist sie in wissrigem Natriumearbonat
unloslich; als 2,7 g%) eine Minute lang mit 250 cem zehn-
procentiger Sodaldsung geschiittelt wurden, blieb letztere fast
farblos und gab nach dem Abfiltriren mit Essigsiure nnr eine
Spur von Fillung. Hingegen wurden 2,7 ¢ «-Verbindung
schon von 25 cem Sodalosung bei gleich langem Schiitteln so
gut wie ganz gelost. Mit der Zeit — in ein bis zwei Tagen
bei den obigen Mengen — tritt allerdings Losung ein, aber
Essigsiure fillt nachher reine «-Verbindung. Rascher lisen
kaustische Alkalien; 2,7 g hatten sich in 250 ccm Normalkali
schon nach zwei bis drei Stunden ziemlich klar gelost. Noch
rascher erfolgte die Umwandlung bei vorherigem Losen der
2,7 g in 300 ccm Benzol; zehn Minuten langes Schiitteln mit
250 cem Normalkali geniigte, dem Benzol ziemlich die ganze
Menge zu entziehen; Essigsdure fillte aus der Kalilosung 2,5 g.
Fast momentan findet die Umwandlung beim Schiitteln der
festen Substanz mit alkoholischem Kali statt.

Auch das Kupfersalz ist ein Derivat der «-Verbindung,
withrend Wislicenus®) fir den ,,Formylphenylessigither<
gefunden hat, dass beiden Modificationen desselben ein be-
sonderes Kupfersalz entspricht. Nach den friheren Angaben
kann das Salz sowohl aus der «- wie auns der A3-Verbindung
erhalten werden. Aus der alkoholischen Lésung der ersteren
fillt es auf Kupferacetatzusatz sofort aus; aus der £-Verbin-

50) Feingepulvert, wie bei allen folgenden Versuchen.

61) Briefliche Mittheilung.
Amnalen der Chemie 291. Bd. 6
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dung erhéilt man es durch Uebergiessen mit viel Alkohol und
Zufigen von Kupferacetat, wobei die weisse Substanz sich ohne
vorherige Auflosung allmédhlich in ein hellblaues, schlammiges
Pulver verwandelt 6%). Absichtlich wurde der letztere, weniger
bequeme Weg gewihlt, um dem Einwand zu begegnen, dass
jeder der beiden Modificationen ein Kupfersalz entspreche.
Nach zweitigigem Zusammenstehen wurde das Salz dorch Decan-
tiren, Coliren und Absaugen von der Fliissigkelt getrennt; es
wurde gut mit Alkohol und Wasser gewaschen, dann in Aether
suspendirt und durch starke Salzsiure unter Eiskiihlung zersetzt.
Der abgehobene und verdunstete Aether hinterliess reine «-
Verbindung.

Gegenseitige Umwandlungen der beiden Isomeren beim Erhitzen
und beim Aufbewahren.

Um diese sowie die spiteren Umwandlungen auch guantitativ
verfolgen zu konnen, musste ein Verfahren zur Trennung der
beiden Modificationen ausgemittelt werden. Annihernd kann
dieselbe mit Aether bewirkt werden, worin e« leicht, £ nur
wenig loslich ist; aus einem durch Pulvern innig vermischten
Gemenge von 3 g « und 3 g £ losten 50 cem Aether bei viertel-
stindigem Zusammenstehen 8,4 g, unter Hinterlassung von 2,6 g
reiner S-Verbindung. Genauer, aber auch zeitraubender, ist die
Trennung mit sehr verdinnter Sodalosung, deren Zuverlissig-
keit sich aus den folgenden Versuchen ergiebt:

1) 8 g £ wurden mit 180 ccm einprocentiger Sodaldsung
finf Minuten geschiittelt.  Ungelost blieben 2,9 g (vacuum-
trocken); aus der abgesaugten Losung fillte Essigsiure 0,1 g.

2) 83g « und 8 g B wurden durch Verreiben innig mit
einander gemischt und mit 240 ccm einprocentiger Sodaldsung
finf Minuten lang geschiittelt, Das Ungeldstgebliebene, abge-

) Die Umwandlung der -Verbindung in das Salz erfolgt rascher als
ich frither angegeben habe; schon mach einigen Minuten hat der
Niederschlag, wie man sich an einer abgesaugten Probe iiberzeugen
kann, eine blawe Férbung angenommen,
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saugt und im Vacuum getrocknet, wog 3,04 g; Essigsiure fillte
aus der abgesaugten Losung 2,9 g.

Die meisten der im Folgenden erwéhnten Trennungen sind,
nach Massgabe des zweiten Versuchs, in der Weise vorgenommen
worden, dass auf je 1 g des Gemisches 40—50 ccm einprocen-
tige Soda zur Anwendung kamen. Selbstredend muss das Ge-
misch sehr fein gepulvert und ganz trocken sein; namentlich
darf es keinen Alkohol enthalten, da bei dessen Gegenwart
auch die Z-Verbindung nicht unbetrichtlich geltst wird.

Umwandlung von o in 8 beim Aufbewahren. — Wihrend
die F-Verbindung unbegrenzt lange haltbar ist, wandelt sich
der «-Korper allmidhlich in # um, Schon nach einigen Tagen
16st er sich nicht mehr klar in Natriumcarbonat; nach einigen
Wochen ist ein betriichtlicher, nach drei bis vier Monaten der
grosste Theil in @ tibergegangen. Bei lange aufbewahrten Pri-
paraten ist deutlich und mitunter sehr stark der Geruch nach
Eisessig®) wahrzunehmen. Namentlich mit Riicksicht auf die
letzte auffallende Thatsache wurden 100 g sehr reines und sorg-
faltig im Vacuum getrocknetes a-Product nack einjihrigem Auf-
bewahren (in einer Flasche mit Glasstopsel) daraufhin untersucht,
ob mneben der #-Verbindung noch andere Korper entstanden
waren. Probeweise Behandlung mit Sodalosung ergab, dass
von dem e-Product nur wenig mehr vorhanden war. Das Ganze
wurde nun mit 500 ccm Aether I/, Stunde stehen gelassen,
wobei 80 g reine B-Verbindung (Schmelzp. 107—110°) unge-
lost blieben. Dem abgesaugten Aether wurde durch mehr-
maliges Ausschiitteln mit Sodalésung (zehnprocentig), so lange
als letztere sich noch gelb firbte, der geloste «-Korper ent-
zogen; Kssigsdure fillte aus diesem Auszuge 8 g. Beim Ver-
dunsten hinterliess der Aether 12 g einer krystallinischen Sub-
stanz, welche nach dem Umkrystallisiren aus heissem Methylalkohol

%) Nach Wislicenus ist auch bei der bei gewdhnlicher Temperatur
langsam erfolgenden Umwandlung des festen Formylphenylessig-
iithers in den fliissigen ein stechender Geruch (von Ameisensiiure ?
wahrzunehmen; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 28, 770,
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bei 79—81° schmolz. Durch ihre Reactionen (Rothfirbung
mit Eisenchlorid, Fillung eines gelben Kupfersalzes durch

Kupferacetat) wurde sie als Dibenzoylmethan erkannt®).

Das Auftreten des Dibenzoylmethans®?) ist schwer zu er-

kliren. Wenn auch frithere Versuche gezeigt haben, dass das
Triketon sich leicht in Essigséure und Dibenzoylmethan spaltet:

C(OH)-CH, 4 H,0 H + HO.CO.CH,,
‘1/ 2| __ /H
€7 CO-CH, — (<
CO-CH, CO-CyH,
o 00-C.H,

54) Damit ist aunch der Weg gegeben, um Priiparate, welche man

65}

lingere Zeit aufbewahrt hat, in reines «-Triketon zuriickzuver-
wandeln. Was von letzterem noch vorhanden ist, wird mit Soda-
l6sung ausgezogen und mit Essigsiiure wieder gefiillt. Das Un-
geldste digerirt man mit Aether, zur Entfernung des Dibenzoyl-

methans; das auch von dem Aether uugelost Gelassene — reine
p-Verbindung, gewshnlich die Hauptmenge — wird durch Lésen

in alkoholischem Natriumithylat, Verdiinnen mit Wasser und Fiillung
mit Essigsdure wieder in «-Triketon iibergefiihrt.

Eben diese Beobachtung des Auftretens von Dibenzoylmethan beim
Aufbewahren war es, die mich zu der crfolglos gebliebenen Suche
nach einem Hydrat des Triketons veranlasste. Man beachte, dass
der erste Schmelz- besw. FErweichungspunkt des o-Triketons
(80—85% mit dem Schmelzpunkt des Dibenzoylmethans (819) fast
zusammentillt; lag ein Hydrat vor, so konnte an ein bei 80—85°
eintretendes temporires Dissociiren in Essigsiiure und Dibenzoyl-
methan gedacht werden:

) -
C(OH),-CH, /u
e S s __ . -
U C0-C4l C<g0-0gr, T HO-00-C;
NCO-CoH, \00-0,H,

bei etwas gesteigerter Temperatur hiitten diese Dissociationspro-
ducte wieder auf einander einwirken und wunter Wasseraustritt
das p-lsomere bilden konnen. Diese Angicht wird aber widerlegt
dadurch, dass 1) das vermuthete Hydrat nicht existirt, 2) die Cmwand-
lung vou « in j bei 85 ohne Gewichtsalbnahme erfolgt, 3) Eisessig
auf Dibenzoylmethan bei 80—100° keinerlei Wirkung ausiibt.
Das Zusammenfallen des ersten Schmelzpunktes des ¢-Triketons
mit dem des Dibenzoylmethans ist demnach ein rein zufilliges.
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so setzt diese Spaltung die Gegenwart von Wasser voraus, von
dem ich kaum glanben kann, dass es in dem sorgfiltig ge-
trockneten Producte noch enthalten war. Auch ein nachheriges
Anzichen von Wasser halte ich wegen des dichten Verschlusses
der Flasche fir unwahrscheinlich. Uebrigens werden, wie die
spiiteren Versuche zeigen, dieselben Spaltungsproducte noch viel
reichlicher beim Erhitzen des Triketons fiir sich auf 260—280°
erhalten, unter Verhdltnissen also, wo von einem Riickhalt an
Wasser keine Rede sein kann.

Umwandlung von o in @3 bei 85°% — 3 g sowohl von «
wie von g wurden im Luftbade ecine Stunde lang auf 85° erhitzt.
Gewichtsabnahme fand in keinem Falle statt. 4 war in Aus-
sehen und Eigenschaften vollig unveréndert geblieben (Schmelz-
punkt 107—110%; keine Rothfirbung mit Eisenchlorid). e« sah
etwas zusammengebacken aus, als hitte voriibergehendes Er-
weichen stattgefunden; Natriumcarbonat zog nur eine Spur
(0,1 g) aus; die restirenden 2,9 g erwiesen sich durch den
Schmelzp. (107—110% und das Ausbleiben der Eisenchlorid-
reaction als reine @Z-Verbindung.

Umwandlung von 8 in « bei 110°. — Da nach Ausfall
des vorigen Versuchs o bei 70° in & iibergeht, brauchte fir
héhere Temperaturen nur das Verhalten von /5 untersucht zu
werden. 6 g desselben wurden in ein auf 1100 erwirmtes
Luftbad eingestellt und so lange — ungefiihr eine halbe Stunde
-— darin belassen, bis die Probe klar geschmolzen war.
Geruch nach Essigsiure trat nicht auf; das Gewicht blieb
unverdndert. Durch Abkithlen des Schilchens mit Eiswasser
und Umrithren mit einem Glasstabe wurde die Schmelze moglichst
rasch zum Erstarren gebracht, fein gepulvert und mit 300 cecm
einprocentiger Soda fiinf Minuten lang geschiittelt. 1,5 g
unveridndertes A blieben ungelost zuriick; aus der Sodalésung
wurden durch Fillen mit Essigsdure 4,4 g reiner «-Verbindung
erhalten.

Bei 110° findet also gerade das Umgekehrte wie bei 70°
statt; 4 wird bei dieser Temperatur zu ungefihr drei Vierteln
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in « verwandelt. Vielleicht besteht die Schmelze in der Hitze
ganz aus « und hat sich die in der erstarrten Substanz vor-
gefundene kleine Menge von # erst beim Abkithlen (bei Durch-
laufen der Temperatur von 80-——90°) zurickgebildet.

Verhalten des Triketons bei 260—280° — Beim Erhitzen
der Substanz (« oder £) im Reagircylinder iber freier ¥Flamme
nimmt{ man Briunvng, einiges Aufkochen und starken Geruch
nach Eisessig wahr. Um diese Zersetzung niher zu verfolgen,
wurden je 10 g des Triketons (5-Modification) in einer Retorte
im Qelbade erhitzt, wobei zwischen 260° und 280° unter
schwachem Aufsieden etwas einer eisessigartig riechenden
Flissigkeit iberdestillirte. Der Riickstand, ein braunschwarzes,
zéhflissiges Oel, gab an Ligroin beim Auskochen ziemlich
reichlich Dibenzoylmethan ab; dasselbe wurde dem Ligroin
durch Ausschitteln mit Alkali entzogen und durch Kohlensiure
wieder gefillt. Nach dem Auskochen mit Ligroin blieb ein
schwirzliches, festes, sprodes, in Alkohol schwer losliches Harz
zuriick, aus welchem sich keine zur Untersuchung geeigneten
Producte gewinnen liessen. —— Aus 40 g Triketon wurden
11 g Dibenzoylmethan und 5 g von dem sauren Destillat er-
halten. Das letztere siedete der Hauptsache nach bei 110° bis
120° und war demnach Eisessig.

Gegenseitige Umwandlungen der beiden Isomeren
in Losungsmitteln.

Nach dem Fritheren wird « durch Kochen mit 50 pro-
centigem Alkohol (der 30fachen Menge) und lamgsames Ab-
kiihlenlassen der Losung quantitativ in 4 verwandelt, Kine
kleine und scheinbar ganz unwesentliche Abinderung geniigt,
das Resultat voilig anders zu gestalten. In einem Falle war,
vm die Abscheidung zu heschleunigen, die Flissigkeit noch
heiss 66) unter gutem Umrithren in Kiswasser gegossen worden;
die rasch erstarrte Fillung hatten wir abgesaugt und dann

%) Die Temperatur einer solchen Lisung, angezeigt durch ein in die
kochende Fliissigkeit eintauchendes Thermometer, ist 83°
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mittelst Alkohol und Eisenchlorid auf ihre Reinheit gepriift,
wobei wider Erwarten starke Rothfirbung eintrat. Um den
hierdurch angezeigten Gehalt an e«-Triketon wegzuschaffen,
wurde das Product (9,5 g) nach vorherigem Trocknen und
Pulvern mit 500 cem einprocentiger Soda durchgeschiittelt.
Nur 1 g (reines £, Schmelzp. 107—110°) blieb ungeldst zuriick;
aus der Sodalosung wurden durch Fillung mit Essigsiure 8,5 g
unverdndert gebliebenes a-Triketon zuriickgewonnen.

Ein Gegenversuch mit 10 g & ergab das nidmliche Resultat;
aus der langsam erkaltenden Lisung krystallisirte die Substanz
unverdndert aus, wihrend beim Fingiessen in Hiswasser die
Abscheidung zu %/, aus «-Verbindung bestand.

Um nachzuweisen, dass das verinderte Resultat nur durch
den piotzlichen Temperaturwechsel und nicht durch die zur
Anwendung gelangende grossere Wassermenge veranlasst wird,
wurden 10.g sowohl von e wie von /4 mit 300 ccm 30 pro-
centigem Alkohol zwei Minuten lang gekoclit. Noch heiss
warden die Kolben in Fiswasser eingetaucht und durch Um-
schwenken so rasch wie moglich abgekithlt. Die Abscheidung
betrug in beiden Fillen 9,5 g; bel Anwendung von « hestand
sie aus 7,7 g ¢ und 1,7 g B, bei Anwendung von £ aus 7,7 g
o und 1,8 g 8. Dass hier etwas mehr /2 als in den vorigen
Fillen vorhanden war, erklirt sich zur Gentige daraus, dass
die bloss #usserliche Abkiihlung der Kolben keinen so raschen
Temperaturwechsel bewirken konnte, wie das Eingiessen in
Eiswasser.

Das Verhalten der beiden Modificationen gegen heissen
absoluten Alkohol ergiebt sich aus dem folgenden Versuche.
5 g von dem einen wie dem anderen Isomeren wurden mit je
15 ccm absolutem Alkohol zehn Minuten auf dem Wasserbade
am Rickflusskithler erwdrmt; beide hatten sich dann klar ge-
lost. Die Losungen wurden von selbst (ohne #ussere Abkiihlung)
erkalten gelassen und nach einer halben Stunde von dem
Auskrystallisirten abgesaugt. In dem einen Falle (o) hatten
sich 4,3 g, in dem anderen (4) 4,4 g abgeschieden. Die nach
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dem Trocknen und Pulvern vorgenommene Trennung mit ein-
procentiger Soda erwies, dass die Abscheidung aus « 1,56 g /4
und 2,8 g «, die aus £ 1,4 g B und 8 g « enthielt. Somit
stellt sich, mag man von der w- oder (5-Modification ausgehen,
beim Auflosen in heissem absolutem Alkokol dasselbe Mengen-
verhdltniss zwischen den beiden Isomeren her; die aus concemn-
trirter Ldsung anschiessende Krystallisation besteht in beiden
Fillen aus circa %j; o und 1fg f.

Aehnlich wie gegen Alkohol ist das Verhalten gegen
Aceton, mit welchem folgende Versuche ausgefihrt wurden:

1) 5 g einerseits von « und andererseits von £ mit je
10 ccm reinem Aceton 20 Minuten auf dem Wasserbade er-
wirmt. Erkalten gelassen und das Losungsmittel im Vacuum
bei gewdhulicher Temperatur verdunstet. Trennung der trocknen
und gepulverten Riickstinde mit Sodaldsung ergab bei ange-
wandtem ¢ das Vorhandensein von 3,5 g « und 1,5 g £, bei
angewandtem £ das Vorhandensein von 3,6 ¢ « und 1,4 g £.

2) 5 g a-Verbindung auf dem Drahtnetz eine Minute lang
mit 250 cem 50 procentigem wissrigem Aceton gekocht und die
Losung von selbst erkalten gelassen; nach vierstiindigem Stehen
abgesaugt. Menge der Ausscheidung 4,9 g, zerlegbar in 1,8 g
o« und 8 g 4. — Mit wissrigem Aceton erfolgt die Umwand-
lnong also nicht so vollstindig wie mit wissrigem Alkohol.

3) Mit 5 g a-Verbindung verfahren wie in 2), aber die
heisse Losung in Eiswasser gegossen. Die Ausscheidung (nach
dem Trocknen 4,9 g) enthielt 3,5 g « und 1,3 g 4. Auch
hier wird also durch plotzliches Abkiihlen die Menge von @
bedeutend vermindert.

Ein abweichendes und einigermassen unerwartetes Resultat
ergab die Behandlung des Triketons in der Wiarme mit
wdssriger Essigsdure. 10 g e«-Verbindung %) wurden mit

7 Die A-Verbindung verhilt sich, wie durch einen besonderen Ver-
such constatirt wurde, ebenso. — Durch Erwiirmen mit Eisessig
und nachheriges Fingiessen in Eiswasser wird # ziemlich voll-
stindig in « verwandelt.
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80 procentiger Essigséiure (75 ccm) drei Stunden lang auf dem
Wasserbade erwirmt. Bei nachfolgender #Husserlicher Abkiih-
lang mit Eiswasser krystallisirten allmihlich 6 g einer Sub-
stanz aus, welche in Natriumcarbonat ganz unloslich war und
danach nicht das o-Isomere sein konnte; andererseits loste sie
sich leicht in Aether und gab intensive Roéthung mit Alkohol
und Eisenchlorid, konnte also auch nicht das A-Triketon sein.
Durch Umkrystallisiren aus heissem Holzgeist resultirte sie
in kurzen Prismen vom Schmelzp. 79 — 81°; dies und ihr
sonstiges Verhalten, z. B. die Bildung eines rein gelben
Kupfersalzes mit Kupferacetat, zeigten, dass Dibenzoylmethan
vorlag.

Durch wissrige Essigsiure wird also das Triketon bet
Wasserbadwirme fast glatt in Essigsdure und Dibenzoylmethan
zerlegt. Ueber die unter denselben Bedingungen stattfindende
Spaltung des Benzoylacetessigithers in Essigsidure und Benzoyl-
essigiither ist schon im Friheren berichtet worden.

p-Brombenzoylivtes Benzoylaceton
(Acetyl - benzoyl -p - brombenzoylmethan)

kann leicht nach dem Alkalicarbonatverfahren erhalten werden,
unter Anwendung von 16,2 Benzoylaceton in 100 g Aether,
28 g Kaliumcarbonat und 22 g p-Brombenzoylchlorid. Nach
dem Zuftigen des Carbonats wird eine halbe Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt, erkalten gelassen, das Sdurechlorid zu-
gegeben und das Erwirmen noch eine Stunde fortgesetzt. Man
extrahirt mit Eiswasser, saugt von einem ungeldst bleibenden
festen Korper ) ab, schiittelt noch einige Male mit Sodalésung
ans und fillt die vereinigten Losungen mit Essigsdure. Der
krystallinische Niederschlag (10 g) wird aus moglichst wenig
Alkohol in der Wirme umkrystallisirt.

%) Dieser Korper ist schwer 18slich in Aether, Chloroform und Benzol;
aus heissem Chloroform kommt er beim Erkalten in kurzen
Prismen und Téfelchen vom Schmelzp. 218—220° heraus. Er ist
zweifellos p-Brombenzoésiiureanhydrid, fiir welches Jackson und
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T. 03225 ¢ gaben 0,6965 CO, und 0,1155 H,0.

L. 02485 ¢ ,, 0,56379 CO, ,, 0,086 H,O.
0l 04387¢ ,, 0,2371 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
Cy.H305Br TT
C 59,13 58,89 59,03
H 3,71 3,98 3,83
Br 23,19 23,00 —

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

C(OH)-CH, CO-CH,
C/<OO-CGH5 oder C<CO-OGHE,
CO-C,H,Br C(OH)-C4H,Br

besitzt, ist in kaltem Alkohol nur missig, in heissem leicht
Ioslich und krystallisirt ans letzterem in kleinen, kurzen, oft
sternformig vereinigten Prismen. Schmelzp. 105—106°% In
der alkoholischen Losung bewirkt Eisenchlorid intensive Roth-
fairbung und Kupferacetat Fillung eines blanen Kupfersalzes.

Nur die acide Form scheint existenzfihig zu sein; die
neutrale wurde durch lingeres Kochen mit 50 procentigem
Alkohol darzustellen versucht, aber ohne Erfolg; die beim Er-
kalten auskrystallisirende Substanz schmolz wieder bei 104° bis
106° und loste sich nach einigem Schitteln klar in ein-
procentiger Sodalosung auf.

Tribenzoylmethan.

Es seien zunichst die Beobachtungen mitgetheilt, welche
bei der Darstellung dieses Triketons nach dem v. Baeyer-
Perkin’schen Verfahren®) gemacht wurden. 4 g Dibenzoyl-

Rolfe (Americ. chem. Journ. @, 85) den Schmelzp. 212 — 213°

angeben. Der Bromgehalt entsprach der Formel (C,;H,Br0),0.
0,7815 g gaben 0,7189 AgBr.

Berechnet fiir Gefunden
Cy4HgBr 04
Br 41,67 41,82

%) v. Baeyer und Perkin, Ber. d. dentsch. chem. Ges. 16, 2133;
Perkin, Journ. chem. Soc. 47, 252. Ueber Bildung des Korpers
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methan 1psten wir in 60 cem warmem absolutem Alkohol,
liessen auf circa 25° erkalten, figten eine Lésung von 0,4 g
Natrium in 10 cem Alkohol zu und versetzten allméhlich —
unter gutem Schiitteln, aber obne Abkiihlung — mit 2,5 g
Benzoyichlorid. Unter spontaner Erwiirmung auf etwa 400 er-
starrte das Ganze zu einem canariengelben Brei, der aber in
Bilde rein weiss wurde. Die stark nach Benzogither riechende
Mischung liessen wir zwei Stunden stehen, erwirmten dann
einige Minuten auf dem Wasserbade und gossen nach dem
Erkalten in FEiswasser. Von dem abgesaugten und getrockneten
Rohproducte wurden aus acht der obigen Portionen (also 32 g
Dibenzoylmethan) 40 g erhalten; durch Auskochen mit Alkohol
konnten dieselben in 16 g wungeldst bleibendes Tribenzoyl-
methan vnd 14 g Dibenzoylmethan zerlegt werden.

Die Gesammtumsetzung entspricht also nicht der von
v. Baeyer und Perkin gegebenen einfachen Gleichung:

B B
“CHNa 4 CIB = SCHB + NaC1%),
B’ i

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

B

B B
I SCHNa 4+ CIB —  SCH, CB'Na 4+ NaCL
QB/CHI\a—l—C B/ > + /CB a + NaC

B

Da nun aber Benzoylchlorid wnd Natriumdiketon in dqui-
molekularem Verhiltniss angewandt werden, bildet der Ueber-
schuss des ersteren mit dem Alkohol Benzoéither und Salz-
spure und letztere macht aus dem Natriumsalz das Triketon
frei (Weisswerden des gelben Niederschlags):

B\ B\
11, /CB‘Na 4 C,H;.0H -+ CIB = /CBH +4- NaCl - B.OC,H; .
B T B

aus Dibenzoylmethankupfer und Benzoylchlorid vergleiche man
Bernhard, diesc Annalen 282, 178.
" B = Benzoyl, B’ {in der folgenden Gleichung) = Isobenzoyl
0-

|
=C-CH,.
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Durch Summirung von I und II ergiebt sich also als
Gesammtgleichung :

B
2 /OHNa + 2BCl 4 CH;.0H ==
B

B\ B\
/CH2 + CBH - B.0C,H, -+ 2NaCl.
B

B/

Auch hier kann nun durch fortgesetzte Behandlung mit
immer abnehmenden Mengen Natriumithylat und Benzoylchlorid
das Diketon in die Reaction zuriickgefiilhrt nnd die Ausbeute
dadurch auf das Dreifache der fritheren gesteigert werden;
nur muss, was bei dem Dibenzoylaceton wegen der etwas
anders verlaufenden Umsetzung nicht néthig war, vor jedem
neuen Zusatz von dem ausgeschiedenen Triketon abgesaugt
werden. Man 1lost also beispielsweise 45 g Dibenzoylmethan
in 600 cem heissem Alkohol, setzt sogleich die Losung von
4,6 g Natrium in 100 ccm Alkohol zu und lidsst ziemlich rasch,
aber unter gutem Schiitteln, 28 g Benzoylchlorid zufliessen.
Sobald die Gelbfirbung verschwunden ist, was bei Innehaltung
einer Temperatur von 50— 60° fast gleich geschieht, liisst
man erkalten und saugt von dem ausgeschiedenen Triketon
abh. Von der abgesaugten Fliissigkeit wird ungefihr die Hilfte
abdestillirt, worauf man sie noch heiss mit einer Liésung von
2,3 g Natrium in 50 ccm Alkohol und mit 14 g Benzoylchlorid
versetzt. Wiederum ldsst man erkalten, saugt von dem neu
entstandenen Triketon ab, concentrirt durch Abdestilliren auf
die Hilfte und nimmt die Behandlung mit der Hilfte der
vorigen Zusdtze ein drittes Mal vor. — Das Triketon wird
mit etwas heissem Alkohol und dann, zur Entfernung des
Kochsalzes, mit Wasser gewaschen (Menge 56 g); nach dem
Trocknen krystallisirt man es aus siedendem Aceton um (Menge
40 g).

Das  Tribenzoylmethan (8- Modification, wahrscheinlich
(C4H,-CO),CH) bildet eine aus feinen Nidelchen bestehende,
schneeweisse, lockere Masse. Es schmilzt, vorher (von etwa
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215° ab) stark zusammensinternd, gewdhulich bei 228 — 2269,
doch wurden bei reinstem Material (dem aus der aciden Form
regenerirten (3- Triketon) auch hohere Schmelzpunkte (bis zu
228—2319) beobachtet, namentlich wenn das Bad vor dem
Eintauchen der Probe schon auf 200° erhitzt war. In kaltem
Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform ist der Korper so
gut wie unloslich; rohe Bestimmungen, bei welchen die fein-
gepulverte Substanz mit dem Losungsmittel einige Stunden
unter hiufigem Schiitteln stehen gelassen worden war, ergaben,
dass sich gelost hatten in

100 g Aceton = 048¢g
100 g Chloroform = 0,21 g
100 g Alkohol = 0,14 ¢
100 g Benzol = 0,04 ¢.

Ziemlich reichlich lost siedender Amylakohol, Eisessig und
Nitrobenzol. Eisenchlorid ruft in der alkoholischen Suspension
direct keine, mach lingerem Zusammenstehen eine schwach
braunlich-rothliche Fiarbung hervor. — Bei fiinf Minuten
langem Schiitteln der feingepulverten Substanz mit zehn-
procentiger Soda ging nichts in Losung; bei ebenso langem
Schiitteln mit Normalkali wurde aus dem Filtrat durch Essig-
sinre eine Spur gefillt. In einer Probe, die bis zum Schmelzen
erhitzt und dann rasch abgekiihlt worden war, konnte die
Gegenwart des aciden Isomeren nicht nachgewiesen werden.
Bei stirkerem Erhitzen tritt -— entgegen den vorliegenden
Angaben — vollige Zersetzung ein; das fiar unveréndertes
Triketon gehaltene Sublimat ist Benzoésiure; ausser ihr wird
Dibenzoylmethan gebildet: und eine schmierige, bréunliche
Substanz, welche beim Auskochen des Erhitznngsproductes mit
Ligroin ungelost zuriickbleibt.

o - Trribenzoylmethan °*)

(wahrscheinlich (C4H;.C0),C=C(0H)-C;H;). — Von alkoholischem
Natriuméthylat wird das Triketon nach einigem Schiitteln klar

1) Vorliufige Mittheilung Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 116.
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gelost. Als in eine solche, unter Abkiuhlung bereitete und
dann mit Eiswasser verdimnte Loésung Kohlensiure eingeleitet
wurde, schied sich das e«-Isomere als dichter, krystallinischer
Niederschlag ab.

Bei diesem Versuche muss stark mit FEiswasser verdiinnt
werden, da sonst in Folge des vorhandenen Alkohols bald,
manchmal schon wihrend des Ausfillens, Rickumwandlung in
die volumindse Form des J3-Triketons stattfindet. Geeigneter
ist deshalb folgendes Verfahren: 6,6 g der g§-Verbindung und
6 g feingepulvertes Kaliumearbonat iibergiesst man mit 200 cem
Essigiither und kocht eine Viertelstunde auf dem Wasserbade,
wobei die Potasche wie der Essigdther eine canariengelbe
Farbe annehmen. Nach dem FErkalten schiittelt man mit
100 g Wasser, trennt die gelbe ILoisung von dem auf-
schwimmenden Essigither und fillt sie unter guter Abkithlung
mit Essigsiure, Ausbeute 6 g.

Um sicher zn sein, dass kein Hydrat vorlag, wurde die
Substanz lufttrocken (nach 12stindigem Liegenlassen an der
Luft) analysirt?).

1. 0,2938 g gaben 0,8659 CO, wnd 0,1315 H,0.

II. 0275 ¢  ,, 08105 CO, ,, 0,1222 H,O.
II. 021456 g ,, 0,631 CO, ,, 0,094 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
[5259: PAUA L I L
¢ 80,49 80,38 80,563 80,22
H 4.88 4,97 495 4,87

Schon #usserlich, durch ihre dichtere Beschaffenheit, unter-
scheidet die Substanz sich vollig von den lockeren, leichten
Nadeln des A-Korpers. Sie schmilzt, vorher in das Isomere
iibergehend, unscharf bei 210—220° Frisch dargestellt, einige
Stunden an der Luft getrocknet und feingepulvert, ist sie in
einprocentigem wissrigem Natriumcarbopat und Kali beim
Schittteln leicht und fast klar 1oslich; die Losungen sind hell-

%) Zu Analyse I und II diente die mit Kaliumcarbonat, zu III die
mit Natriumithylat dargestellte Substanz.
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gelb gefirbt. Beim Aufbewahren findet Rickumwandlung in
den Ausgangskorper statt und zwar bedeutend rascher als beim
Acetyldibenzoylmethan; - durch quantitative Versuche #&hnlich
denen, wie sie mit dem letzteren ausgefithrt wurden, liess sich
feststellen, dass nach 20 Stunden 30 pC., nach 44 Stunden
90 pC, und nach 60 Stunden alles in die neutrale Modification
zuriickverwandelt war, Vollstindiger Uebergang fand auch bei
einstiindigem Erhitzen auf 1000 statt.

In allen Losungsmitteln ist der Korper bedeutend leichter
loslich wie die J-Verbindung. 0,5 g losten sich in 38 cem
Chloroform in der Kilte fast klar ™) auf, wihrend das Isomere
iber 150 com zur Losung braucht. Andere Loslichkeitsbe-
stimmungen liessen sich nicht ausfiilhren wegen der grossen
Unbestindigkeit der Substanz in den betreffenden Mitteln. Beim
Uebergiessen mit Alkohol oder Aceton fand fast momentane
Umwandlung in die g-Verbindung statt. Beim Aceton liess
sich die vorher erfolgende Auflésung noch ehen dadurch fest-
stellen, dass wir 0,5 g mit 15 ccm Aceton von 00 schiittelten;
es entstand eine klare Losung, die aber binnen zwei Minuten
zu einem dicken Brei kleiner N#delchen erstarrte. Fast ebenso
rasch erfolgt die Umwandlung beim Uebergiessen mit Methyl-
alkohol, Aether und Eisessig. Bestindiger ist die Substanz in
Chloroform- und Benzollosung, indem die einigermassen voll-
stindige Wiederabscheidung daraus sechs bis acht Stunden in
Anspruch nimmt,

In alkoholischer und Aceton-Losung wird das «-Triketon
durch Eisenchlorid tief dunkelroth gefirbt,

") Das heisst bis auf Spuren beigemengter 2-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-Brombenzoyl - Dibenzoylbmethan.
In der neutralen Form, als
CO-CH
CH<CO-OZH:
CO-CeH,Br (p),
resultirt dieses Triketon, wenn man unter den bei der Dar-
stellung des Tribenzoylmethans definirten Bedingungen p-Brom-
benzoylchlorid auf eine Lésung von Dibenzoylmethan in alkoho-
lischem Natriuméthylat einwirken lisst; das feste Sdurechlorid
wird vorher in etwas Aether gelost. Wegen der grosseren
Zersetzlichkeit des Brombenzoylchlorids gegeniiber dem Benzoyl-
chlorid empfiehlt es sich, die Temperatur wihrend der Um-
setzung etwas niedriger als in dem vorigen Falle zu halten.
Aus der abgesangten und mit Wasser gewaschenen rohen £-
Verbindung wurde zun#ichst durch Erwdrmen mit Essigither und
Kaliumecarbonat das Kaliumsalz des e«-Triketons dargestellt. Die
Fillung des wissrigen Auszugs mit Essigsiure ergab einen schweren
kornigen Niederschlag, welcher vacuumtrocken bei 186—189°
schmolz und in Aceton und Alkohol beim Schiitteln verhiltniss-
miissig leicht 1oslich war. In diesen Losungen wurde durch Eisen-
chlorid eine dunkelrothe Fiarbung bewirkt. Von Alkalicarbonaten
wurde die feingepulverte Substanz leicht und mit gelber Farbe gelost.
Zur Riickumwandlung in das g-Triketon wurde die «-Ver-
bindung durch Schiitteln méglichst concentrirt in Alkohol ge-
16st und dann auf dem Wasserbade erwirmt. Zum Theil schon
in der Wirme und reichlicher noch beim Erkalten schied sich
ein volumingser Brei aus, welcher unter dem Mikroskop fein-
nadlige Structur zeigte. Die abgesaugte, mit etwas Alkohol
nachgewaschene und im Vacuum getrocknete Substanz ergab
bei der Analyse folgende Zahlen:
1. 0,2752 g gaben 0,653 CO, und 0,096 H,0.

IL. 04555 ¢ ,, 00,2125 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
CagH 5 BrO,
¢ 64,87 64,71
H 3,68 3,87

Br 19,66 19,85
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Die @-Modification schmilzt bei 206— 208°% In kaltem
Alkohol ist sie kaum, in Aceton (heissem) missig 1oslich.
Gegen Eisenchlorid und wissriges Alkalicarbonat verhilt sie
sich wie die ubrigen [-Triketone.

Die Umwandlung von « in # erfolgt nicht so rasch wie
bei dem Tribenzoylmethan. Durch Schiitteln von e« in der
Kalte mit Alkohol und Abfiltriren von einer geringen Triitbung
lassen sich klare Losungen herstellen, welche erst beim Er-
wirmen oder nach einigem Stehen die #-Verbindung abscheiden.
Withrend trocknes e-Tribenzoylmethan, wie schon erwihnt, nach
drei bis vier Tagen ganz in £ verwandelt ist, waren von e-Di-
benzoylbrombenzoylmethan nach 20 Stunden nur 25, nach 70
Stunden 35, nach 140 Stunden 50 pC. in das neutrale Isomere
iitbergegangen.

Dihenzoylderivate der 1,3-Diketone,
c\)-co-cGH5

C-R
C// CO-R

“C0-CyH,.

Auch zur Darstellung dieser Verbindungen ist das Alkali-
carbonatverfabren recht geeignet. Die Menge des Benzoyl-
chlorids ist natiirlich entsprechend zu vergrossern und statt
des Natriumcarbonats wird besser feinpulvrige Pottasche ange-
wandt. Als Losungsmittel wurden Aether oder Essigéither be-
nutzt. Statt von den Diketonen kann auch von den Triketonen
(den Monobenzoylderivaten der ersteren) ausgegangen werden;
die Umsetzung verlduft dann noch glatter als bei der directen

Dibenzoylirung.
Dibenzoylirtes Acetylaceton (Benzoat des Benzoyldiacetylmethans),
0-CO-CH,
1
C-CH,
C/\<CO—CH3
€0-CoH .

Der Korper selbst ist schon in der vorigen Abhandlung™)
beschrieben worden, so dass nur noch seine Darstellung nach

%) Diese Annalen 277, 203; vgl. auch Nef, diese Annalen 277, 69.
Annalen der Chemie 291. Bd. 7
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dem eben erwihnten Verfahren, sowie seine Spaltung durch
Anilin nachzutragen sind.

Dayrstellung aus Acetylaceton. 50 g von dem Diketon lost
man in 800 ccm Aether, bringt 210 g feingepulverte Pottasche
dazu und erwirmt 20 Minuten lang auf dem Wasserbade.
Hierauf kiihit man #dusserlich mit Eis ab und figt langsam (in
ungefihr zwei Stunden) 140 g Benzoylchlorid zu, worauf man
noch sechs Stunden in Eis und 24 Stunden bei gewdhnlicher
Temperatur stehen ldsst. Nach nochmaligem Zusatz von Benzoyl-
chlorid (70 g) wird einige Stunden auf dem Wasserbade ge-
kocht. Versetzt man nunmehr mit Eiswasser, bis alles Salz
sich geldst hat, so schwimmt schon ein Theil des entstandenen
Dibenzoylproducts 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 Bengoyldiacetylmethan. — 10 g desselben,
in 200 cem Essigiither geldst, versetze man mit 28 g Kalium-
carbonat und 14 g Benzoylchlorid und lasse einige Stunden bei
gewohnlicher Temperatur stehen, Bald tritt Erwirmung und
Weisswerden der vordem gelben Mischung ein. Alsdann sauge
man ab, wasche die Essigitherlosung mit wissrigem Natrium-
carbonat und dampfe sie auf dem Wasserbade ein. Den Riick-
stand, wenn er nach einigem Stehen erstarrt ist, streiche man
auf Teller und krystallisire ihn aus heissem 80 procentigem
Alkohol um. Ausbeute 12 g.

Spaltung des Korpers mil Anilin; Anilid des Benzoyldi-
acetylimethans, — Die #dtherische Losung des Dibenzoylderivats
(15,4 g) wurde mit der berechneten Menge Anilin (4,7 g) ver-
setzt, der Aether sodann abdestillirt und das hinterbleibende
Oel zehn Minuten lang auf dem Wasserbade erwirmt. Beim
Erkalten erstarrte es zu einem festen, gelben Kuchen, welchem
die beigemengte Benzoésiure (4,5 g) durch Schiitteln mit
Natriumecarbonat entzogen wurde. Aus sehr concentrirter, heisser,
methylalkoholischer Losung schied sich der Korper allmihblich
in kurzen, canariengelben Prismen ab (Menge 11 g).
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1. 0,1212 ¢ gaben 0,3455 CO, und 0,0655 H,0.
1. 0,7414 ¢ ,, 31,5 cem Stickgas bei 11° und 752 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CysH;:NO,y
C 77,42 77,14
H 6,09 6,00
N 5,02 5,01

DMolekulargewichtsbestimmunyg.

0,2331 beaw. 0,5485 ¢ bewirkten beim Auflésen in 13,7968 g Benzol
eine . Gefrierpunktserniedrigung von 0,315° bezw. 0,693°

Berechnet fiir Gefunden
—t————
CysHyzNO,
M 279 263 279

Das Anilid, welchem wohl die Formel
NH-C H,
C-CH,
oZ co-cH,

CO-CH,
zukommen dirfte, schmilzt bei 87—89° und ist in den gewdhn-
lichen organischen Solventien ziemlich leicht loslich. Es besitzt
saure Eigenschaften; nach Auflosen in Alkohol und Zusatz von
Natronlauge wird es durch Wasser nicht mebr gefillt, ausser
bei sehr starker Verdiinnung, indem dann ein Theil des ent-
standenen Salzes dissociirt; Koblensidure fillt die Substanz voll-
stindig wieder aus. Zusatz von viel Natronlauge zu der alkoho-
lischen Losung bewirkt nach einigem Stehenlassen reichliche
Abscheidung des Natriumsalzes in hellgelben flimmernden Kry-
stéllchen.

Aus dem Benzoyldiacetylmethan haben wir dieses Anilid
nicht erhalten konnen; nach viertelstiindigem Erwirmen mit
der berechneten Menge Anilin hatte sich die Gesammtmenge
des Triketons in Acetanilid und Benzoylaceton gespalten:

V0-CHy + NHy-CoHy _/C0-CH; + CH,-CO-NHCH, .
0HZ CO-CH, = ol
CO-C,H, 00-C,H,
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Dibenzoylirtes Benzoylaceton
(Benzoat des Acetyldibenzoylmethans),
(l)-co-CGH5
C-CH.
C/<CO-CzH5
€0-C.H;.

Die in der fritheren Mittheilung ?®) unter diesem Namen
beschriebene ¢lige Verbindung muss entweder unrein oder ein
anderer Korper gewesen sein. Als schonkrystallisirende feste
Substanz erhilt man das Dibenzoylderivat, wenn man 16,2 g
Benzoylaceton nach Auflésen in 100 ccm Aether mit 28 g
Kalinmearbonat und 28 g Benzoylehlorid zusammenbringt und
zwei Tage stehen lisst; bald nach dem Zusammenmischen tritt
ein spontanes Aufkochen ein. Den abgesaugten Aether wischt
man mit Sodalésung und dampft ihn auf dem Wasserbade ein.
Das allmihlich erstarrende Product wird nach Absaugen des
beigemengten Oeles aus wenig heissem Alkohol umkrystallisirt.
Ausbeute 18 g. — Auch aus dem a-Acetyldibenzoylmethan ist
die Verbindung leicht und mit guter Ausbeute gewinnbar, in-
dem man der #therischen Losung des Triketons Kaliumcarbonat
(zwei Molekiile) zufiigt, einige Zeit kocht und unter fortge-
setztem Erwdrmen auf dem Wasserbade Benzoylchlorid (zwei
Molekiile) allmihlich zutropfen lisst.

Aus der heissgesiittigten alkoholischen Losung krystallisirt
die Verbindung beim Erkalten in farblosen, kurzen, flachen
Prismen und Tifelchen vom Schmelzp. 87—88°.

I. 0,1695 g gaben 04821 CO, und 0,078 H,0.

1L 03685 ¢ ,, 1,048 CO, , 0,164 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
——ee—
C3aHy50, I. IL.
C 1,84 TS 11,56
H 4,87 5,11 4,94

) Diese Anmnalen 277, 196; vgl. auch Ber. d. deutsch. chem. Ges.
27, 3183 Anm.
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Molekulur gewichtsbestimmunyg.
1. 0,142 bezw. 0,4383 g bewirkten beim Auflésen in 12,47 g Benzol
eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,153° bezw. 0,49°.
II. 0,4855 g bewirkten beim Lisen in 13,81 g Eisessig eine Er-
niedrigung von 0,37

Berechnet fiir Gefunden
C2H,40,
M 370 360 351 370

Mehrstiindiges Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohre
auf 1000 greift die Verbindung nicht an, was anbetrachts ihrer
den Siureanhydriden #hnlichen Constitution einigermassen auf-
fallend ist. Leicht aber gelingt die

Spaltung des Korpers wmit Alkalien. — Der auf dem
‘Wasserbade erwirmten Losung der Substanz (7,4 g) in ziemlich
viel Alkohol wurde allmihlich die berechnete Menge (zwei Mole-
kiile) Normalnatronlauge zugegeben und das Kochen so lange
fortgesetzt, bis eine Probe beim Verdinnen mit Wasser nur
noch schwache Tribung gab. Durch Abdestilliren im Vacuum
wurde ein Theil des Alkohols entfernt, dann wurde Wasser
zugefiigt und die vorhandene Tritbung durch Ausithern be-
seitigt. Andauerndes Einleiten von Kohlensfure fillte 3,5 g
einer Substanz vom Schmelzp. 100—101° (Acetyldibenzoyl-
methan); ans der abfilirirten und durch Eindampfen eingeengten
Losung wurden durch Salzsiure 1,5 g Benzoésiure gefillt.

Spaltung mit Anilin. — Genau so arbeitend wie bei dem
Dibenzoylderivate des Acetylacetons erhielten wir nach dem Ab-
destilliren des Aethers und kurzem Erwidrmen des Riickstandes
auf dem Wasserbade einen gelben, krystallinischen Kuchen,
welchem durch Auskochen mit Aether die beigemengte Benzoé-
sdure leicht zu entziehen war. Durch Umkrystallisiren des Riick-
standes aus siedendem Alkohol resultirten feine, lockere, stroh-
gelbe Nadelchen, deren Analyse die Formel C,;H,,NO, ergab.

1. 0,20 g gaben 0,595 CO, und 0,10 H,O0.
1L 0,3273 g ,, 12 ccm Stickgas bei 14° und 760 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CogH N Oy
C 80,94 81,13
H 5,07 5,05
N 4,11 4,31

Die Verbindung schmilzt bei 166-—1679 ist in Aether und
kaltem Alkohol schwer ldoslich und besitzt gleich dem vorher
beschriebenen Anilid des Benzoyldiacetylmethans die Eigen-
schaften einer schwachen Sdure. IThre Bildung entspricht der

Gleichung:
0-C0-CH, NH-C,H,
{
/c-CH3 -+ NH,-C.H, /C{‘Hg —+ C,H-COOH.
C<CO-CGH5 = (Z-00-CH,
C0-C H; C0-CH,

Dibenzoylirtes Dibenzoylmethan (Benzoat des Tribenzoylmethans),
9-00-06}15
C-C H;
c/<co-°cj{5
€0-CeH.

Durch Behandlung des Tribenzoylmethans mit Natrium-
dthylat und Benzoylchlorid erhielt W. H. Perkin jun.?®) in
kleiner Menge einen bei 260 — 270° schmelzenden und in
Alkohol sehr schwer loslichen Kérper, in welchem er Tefra-

/CO—CsH5
{-CO-CeH,
\\‘CO.CGHE,

CO-CeHy
vermuthete. Die Wiederholung dieses Versuchs ergab ums ein
abweichendes Resultat. Tribenzoylmethan wurde durch Schiitteln
in alkoholischem Natriumithylat gelost, worauf sich bald das
gelbe Natriumsalz des Triketons abschied. Auf Zusatz von
Benzoylchlorid (ohne Erwirmen) verschwand allmihlich die

gelbe Farbe und der Niederschiag wurde rein weiss. Nach
Zugeben von mebr Alkohol wurde erwiarmt und von dem Un-

benzoylmethan,

70) Journ. chem. Soc. 47 (1885), 253.
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gelostgebliebenen abgesaugt. Letzteres erwies sich als Tribenzoyl-
methan mit beigemengtem Kochsalz; es wurde mit Wasser ge-
waschen und so oft mit Alkohol ausgekocht, bis nur moch ein
kleiner Rest vorhanden war; derselbe schmolz bei 228—2810.
Die alkoholischen Auszige wie den erstabgesaugten Alkohol
engten wir durch Eindampfen ein, sangten von dem aus-
geschiedenen Tribenzoylmethan ab und dampften noch stirker
ein; beim Erkalten schied sich eine schonkrystallisirende Ver-
bindung ab, welche bei 120° schmolz und die Zusammensetzung
des oben formulirten Benzoats des Tribenzoylmethans besass.
Gleichzeitig hatten also die beiden folgenden Umsetzungen
stattgefunden ™) :

B
I >C=C(0Na)<CGH5 4 BCl 4+ CH,.0H =
B

B
SC=C{OE)-CeH, + B.OCH, + NaCl;
B'
0-B
B B ]
I SC-CONa}OGH, -+ BOI = SC=CCH, + NaCl,
B B

Da auch Perkin uns auf eine diesbeziigliche Anfrage
mittheilte, dass er bei spiteren Versuchen den hochschmelzenden
Korper nicht mehr beobachtet habe, dirfte derselbe wohl aus
der Reihe der bekannten Verbindungen zu streichen sein.

Bequemer und viel ausgiebiger ist die Darstellung nach
dem Carbonatverfahren. Das Triketon (4-Modification) bringt
man mit der zwolffachen Menge Essigiither und mit Kalium-
carbonat (zwei Molekiilen) zusammen, kocht eine halbe Stunde
auf dem Wasserbade, figt dann mit einem Male das Benzoyl-
chlorid (ein Molekiil) zu und erwdrmt weiter, bis das gelbe
Natrium- & - Triketon in weisses Kochsalz verwandelt ist. Nach
dem Absaugen destillirt man die Hauptmenge des Essigiithers
ab und dampft den Rest in einer Schale auf dem Wasserbade
ein. Der Riickstand erstarrt beim Durchrithren sofort zu einer

“} B = Benzoyl.
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krystallinischen Masse. Aus 28 g Triketon wurden 85 g von
dem Rohproduct erhalten. — Zur Reinigung empfiehlt sich
Auflosen der Substanz in wenig warmem Essigither und Zu-
fiigen des mehrfachen Volumens von niedrigsiedendem Ligroin,
worauf man die Mischung langsam (ohne Umriithren) erkalten
lisst; diese Behandlung ist so lange zu wiederholen, bis man
eine ganz homogene Ausscheidung von glinzenden, wasser-
klaren, vielfiichigen Krystallen von tafelartigem Habitus erhilt.
I 02704 g gaben 0,7983 CO, und 0,1154 TLO0.

II. 03032 ¢ ,, 0,8927 Co, ,, 0,1277 H,0.
1. 02038 ¢ ,, 0,6021 CO, ,, 0,086 H,O0.
Iv. 0,2881 ¢ ,, 10,8524 CO, , 0,1221 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CagHy40,4 L 1L L. 1v.
C 80,56 80,51 80,29 80,7 80,69
H 4,63 4,74 468 4,68 4,11

Molekulargewichtsbestimmung.

0,398 g bewirkten beim Auflisen in 15,5 g Eisessig eine Erniedrigung
von 0,235°.

Berechnet fiir Gefunden
CapHyp 04
M 432 426

Der Korper schmilzt bei 121—1220.  Er ist leicht loslich
in Chloroform nnd warmem Benzol, Essigither und Schwefel-
kohlenstoff, nur missig loslich in kaltem Aethyl- und Methyl-
alkohol; aus den heiss gesittigten Losungen scheidet er sich
erst nach langerem Stehen oder beim Reiben der Winde mit
einem Glasstabe ab. Anilin zerlegt ihn schon bei Wasserbad-
wirme in Benzoésiure und das Anilid des Tribenzoylmethans:

NH-CH,
\
C-C.H,

Aus siedendem Alkohol krystallisirt letzteres in kleinen,
kurzen, gelben Prismen vom Schmelzp. 140-—1429.

1. 0,2452 ¢ gaben 0,7497 CO, und 0,123 H,0.
0. 038% g , 12,3 cem Stickgas bei 14° und 734 mm Druck.
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Berechnet fiir Gefunden
CygHy NO,
C 83,38 83,38
H 5,21 5,57
N 3,47 3,58

Als weitere Belege fiir den Satz, dass aus den triacylirten
Ketonen bei der alkalischen Spaltung immer das zuletzt ein-
gefiihrte Siureradical abgetrennt wird, wurden noch das
p-brombenzoylirte und das a-naphioylirte Tribenzoylmethan
dargestellt.

p - Brombenzoat des Tribenzoylmethans,
?-00-06H4Br )
-CeH,
CO-CgH;.

In genau derselben Weise dargestellt und gereinigt wie
das entsprechende Benzoat, bildet die Verbindung farblose, in
kaltem Alkohol ziemlich schwerlosliche Prismen vom Schmelz-
punkt 155—156°% Durch Erwirmen mit zwei Molekilen
wissrig-alkoholischer Natronlauge wird sie in Natrium-Tribenzoyl-
methan und p-brombenzoésaures Natrinm zuriickgespalten.

1. 0,2205 g gaben 0,55 €O, und 0,077 H,0.

II. 04175 ¢ ,, 1,0435 CO, wnd 0,138 H,0.
L 64178 ¢ ,, 0,1555 AgBr.
Berechnet fiir Gefunden
CaoH,;60,Br I. II.
C 68,10 68,02 68,18
H 3,72 3,88 3,67
Br 15,66 15,84 -_—

a-Naphtoat des Tribenzoylimethans
?.CO-C,OHT ()
OH,
CZEOC-SCGE{,5
C0-CoH, .
Krystallisirt aus warmem Essigither nach Zuftigen von Ligroin
in kurzen, glinzenden Prismen. Schmelzp. 150—151° Zerfillt
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beim Erwidrmen mit alkoholischer Natronlauge zuriick in Tri-
benzoylmethan und o-Naphtoésiure.
1. 0,2372 g gaben 0,7131 0, und 0,101 H,0.

I1. 0,183 g ,, 0,519 €0, ,, 0,076 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CyH,50, L T
C 82,16 81,99 8225

H 1,56 173 4,61

Nachtrag zu den Dibenzoylderivaten der Diketone.

Nachdem das Vorige schon niedergeschrieben war, ist von
meinem Assistenten Herrn Dr. Hofmann die interessante Be-
obachtung gemacht worden, dass das monobenzoylirte Acetyl-
aceton (Benzoyldiacetylmethan)

C(OH)-CH,
c%ct)»oH3 ’
0-CoH,
bei der weiteren Benzoylirung je nach den Bedingungen sweé
isomere Dibenzoylderivate giebt, Behandlung des Triketons in
Essigiitherlosung mit Pottasche und Benzoylchlorid fihrt zu dem
schon beschriebenen Benzoat ™) vom Schmelzp, 102—108%, fur
welches im Vorigen die Formel
(])-CO~OGH5
C-CH
c/lco—c;{_,,
C0-C Hj
angenommen worden ist. Ein Isomeres dieses Korpers resultirt,
wenn man die Benzoylirung mit Benzoylchlorid und Pyridin™®)
vornimmt.

Das Triketon wurde mit der berechneten Menge Pyridin

iibergossen und nach erfolgter Verfliissigung mit einem Molekiil

) Ausser dem Vorigen vergl. man auch die Mittheilungen diese
Annalen 277, 69 und 203.

") Gute Resultate giebt bei dieser Methode nur das reine Pyridin
aus dem Zinksalz, wie es von der chemischen Fabrik Erkner
bei Berlin in den Handel gebracht wird.
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Benzoylchlorid versetzt. Dabei eintretende Erwirmung wurde
durch Eintauchen in Eiswasser unterdriickt. Gleich nach dem
Zusatz des Siurechlorids erstarrte die Mischung zu einem
festen Brei von salzsaurem Pyridin. Nach einer halben Stunde
wurden Aether und Wasser zugefiigt, bis alles sich gelost hatte.
Die #therische Schicht wurde abgehoben, einigemale mit Wasser
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und dann unter Ab-
kithlung mit niedrigsiedendem Ligroin versetzt. Es fiel ein
weisses, krystallinisches Product aus, dessen Menge sich beim
Reiben der Winde mit einem Glasstabe noch stark vermehrte.

Die abgesaugte Fillung entbilt ausser dem neuen Isomeren II
auch etwas von dem frither beschriebenen I. 1 ist in Aether
schwierig, II sehr leicht loslich; um I zu entfernen, digerirt
man daher die Mischung in der Kilte mit wenig Aether, saugt
ab, lisst den Aether abdunsten, nimmt wieder mit wenig Aether
auf und fahrt in dieser Weise fort, bis eine aus den Aethermutter-
laugen gefillte Probe den ungefihren Schmelzp. 60—68° zeigt.
Sobald dies der Fall, scheidet man alles mittelst Ligroin (unter
Abkiibhlen) ab und krystallisirt die Substanz einmal aus warmem
niedrigsiedendem Ligroin um. — Aus 29 g Benzoyldiacetyl-
methan wurden 382 g Rohproduct und daraus 22 g von dem
neuen Isomeren IT und 5 g von dem schon bekannten I erhalten.

1. 02419 g gaben 0,6556 CO, und 0,115 H,0.

1I. 03115¢  ,, 0846 CO, ,, 0,148 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
mtt— —
CieHi60, 1. 1L
c 74,03 B3I91 74,06
H 5,19 5,28 5,30

Auch die Molekulargewichtsbestimmung ergab anndhernd
stimmende Werthe:
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Liosungsmittel Benzol.

Menge Substanz Gofrierpunkts- Gefundenes
auf 15,831 ¢ o niegfi m Molekular-
Losungsmittel * sung gewicht

0,2800 0,305° 286
0,5127 0,563° 280
0,9805 1,085° 280
Berechnet fiir
C190]GO4
M 308

Aus der langsam verdunstenden Ligroinlosung krystallisirt
der Korper in scharf ausgebildeten, glinzenden, flachen Prismen,
welche an beiden Enden zugespitzt sind. Er schmilzt bel 66°
bis 67° und ist in allen Solventien bedeutend leichter léslich
als das Isomere vom Schmelzp. 102-—108%; von Alkohol, Aether,
Essigither, Chloroform und Benzol wird er schon in der Kilte,
von Ligroin beim Erwirmen leicht aufgenommen. Mit Alkohol
und Eisenchlorid giebt er keine Rothfirbung. DBei stirkerem
Erhitzen briunt er sich und li#sst den Geruch nach Benzoyi-
aceton wahrnehmen,

Beim Erhitzen auf dem Wasserbade lagert er sich langsam
i das isomere Benzoat wm. Nach sieben Stunden waren un-
gefihrt 80 pC. von dem letzteren entstanden. Etwas rascher
erfolgt die Umwandlung bei 120°; aus 5 g, welche 12 Stunden
lang auf diese Temperatur erhitzt worden waren, konnten durch
nachherige 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 und losten sich darin klar und ohne
Hinterlassung einer Spur von dem hoherschmelzenden Korper auf.

Eine Isomerie dhnlicher. Art habe ich frither bei dem
Benzoat des Oxymethylenkamphers

(C4oH,,0)=CH-0.C.H;0
beobachtet %), Neben der stabilen Form dieses Korpers (Schmelz-

80) Diese Annalen 281, 327, 372.
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punkt 119-—120%) wurde eine labile (Schmelzp. 91-—92°) er-
halten, welche sich leicht in die erstere wumlagert. Auch von
dem Benzoat des Oxymethylenessigithers
COOC,H,-CH=CH-0.C,H,0

haben frithere Untersuchungen®!) die Existenz von zwei Iso-
meren (Schmelzp. 5° und 35°) wahrscheinlich gemacht. Diese
Isomerie habe ich auf riumliche Verhiltnisse zuriickgefithrt und
die Beziehungen der Benzoate zu einander durch die folgenden
Formeln ausgedriickt:

H-C-0.0,H;0 H-C-0.C,H,0
und |
H-C-C00C,H, COOC,H,-C-H
Benzoate des Oxymethylenessigiithers,
H-C-0.0,H,0 H-C-0,0,H,0
I l
Iyl und Q
PN PN
60— CHa, €.H,,—CO

Benzoate des Oxymethylenkamphers.

Dieselbe Art der Isomerie ist nun auch bei dem Benzoat

des Benzoyldiacetylmethans
0-00-CgH,

¢-CH,
CéCO-CHs
C0-CoH,
moglich:
CH,-C-0-C,H,0 CH,-C-0-C,H,0
und
CH,-C0-C-C0-UgH, C6H;-C0-C-C0-CH,

Gut vereinbar mit dieser Auffassung ist die Leichtigkeit,
mit welcher das niedrigerschmelzende Benzoat sich in das héher-
schmelzende umwandelt. Kine weitere Bestitigung erhilt diese
Annahme durch die Beobachtungen, welche wir bei der Ben-

zoylirung des Acetyldibenzoylmethans

OH

|
C-CH,

C—CO-CgH,
\CO-CGH5
%1y Ber. d. deutsch. chem. Ges. 2&, 1785; v. Pechmann, Ber. d.
deuntsch. chem. Ges. 2§, 1048,
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gemacht haben. Bei dem Benzoat dieses Korpers

0-C0-C,H,
L CH,-C-0-C,H,0
/c-cm -
07 -C0O-CgH, O H,-CO-C-CO-CH,
AN
00-C H,

ist Stereoisomerie ausgeschlossen; verschwindet also hier die
Isomerie, so wiirde dies durchaus zu Gunsten der obigen An-
sicht sprechen. Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid auf
Acetyldibenzoylmethan bei Gegenwart von Alkalicarbonaten ist
nun schon im Vorigen berichtet und gezeigt worden, dass dabei
das Benzoat vom Schmelzp. 87—88° resultirt., Festzustellen
blieb also noch, ob die Benzoylirung mittelst Pyridin und Benzoyl-
chlorid hier — wie in dem anderen Falle — zu einem Iso-
meren fihrt. Indessen zeigte sich, dass auch unter diesen
Bedingungen nur das Benzoat vom Schmelzp. 889 entsteht; trotz
eifrigen Suchens und sorgfiltiger Aufarbeitung der Krystalli-
sationsmutterlaugen konnte ein leichter losliches und niedriger
schmelzendes Isomere nicht aufgefunden werden.

Einmal mit diesem vorziiglichen Benzoylirungsverfahren
(mittelst Benzoylchlorid und Pyridin) bekannt geworden, habe
ich es durch Herrn Dr. Hofmann auch auf die Diketome und
1,3 -Ketonsiuredither anwenden lassen. KEs ergab sich das in-
teressante Resultat, dass dabei fast ausschliesslich die O- Ben-
zoylderivate der betreffenden Korper

0-CO-C.H,
—C=CH-CO-—
gebildet werden, wihrend die Einwirkung von Benzoylchlorid
auf die Alkalisalze ausschliesslich die C-Benzoylderivate
C0-CeH,
—C0-CH-CO—
ergiebt. Somit ist man jetzt in der Lage, sowokl bei der Acy-
lirung wie auch bel der Alkylirung des Acetessigdthers wnd
seimer Analogen die beiden Vorginge, Bildung der C- und der
O- Derivate, scharf von einander zuw tremmen; hinsichtlich der
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Alkylirung habe ich ja schon friher gezeigt, dass man in dem
Orthoameisenither ein vortreffliches Mittel besitzt, die noch
wenig bekannten O- Alkylderivate der Diketone und der Keton-
sguredther zu gewinnen.

Naheres iiber diese am Schlusse angedeuteten Reactionen
werde ich in Bilde mittheilen und hoffe, dass man mir das
betreffende Arbeitsgebiet (Einwirkung von Sédurechloriden und
tertidren Basen auf Korper, welche die Gruppirung -CO-CH,-CO-
enthalten) noch einige Zeit iiberlassen wird.

II. Ueber Isomericerscheinungen hei den Mesityloxydoxal-
ithern und der Mesityloxydoxalsiure;
{(mitbearbeitet von J. B. Tingle und C. Kerstiens).

Einige Versuche, welche ich vor sieben Jahren durch
Herrn J. B. Tingle!) dber die Einwirkung des Oxalithers
auf Mesityloxyd anstellen liess, hatten als Product der ziemlich
glatt verlaufenden Umsetzung einen schon krystallisirenden
und im Vacuum ohne Zersetzung siedenden Korper ergeben,

1) Tingle, Inaug.-Dissert., Miinchen 1889. Veranlasst wurden diese
Versuche durch die Erwartung, es mdchte sich der Mesityloxyd-
oxalither durch innere Condensation in die symmetrische Oxy-
toluylsiure, welche ich damals (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22,
3271) aus Acetonoxaliither erhalten hatte, umwandeln lassen:

CH, CH,
| i
C C
CH CH, CH CH
! — Hy0 = | [
CcO CO-CO0C,Hy HO-C C-COO0C,H, .
~. AN
o, oH

Die gleich im Beginn der Arbeit gemachten Beobachtungen
itber das Auftreten des Ketonoxalithers und seiner Derivate in
zwel isomeren Formen haben indessen dieses Ziel spiiter in den
Hintergrund treten lassen und sind Versuche in der angedeuteten
Richtung daher unterblieben.
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welcher die empirische Formel C, M, ,0, besass und demnach
der gesuchte Mesityloxydoxalither

CHy
C=CH-CO-CH,-CO-COOC, H,
cn,” )
3

sein konnte. Aus ihm war durch Verseifen eine krystallinische
Sdure (Schmelzp. 166°) erhalten worden, welche zwar die Zu-
sammensetzung der Mesityloxydoxalsiure

CHy

/C=CH—CO-CH2-CO-COOH
CH,
hatte, aber von den schon bekannten Korpern dieser Gattung
(Aceton- und Acetophenonoxalsiure) darin abwich, dass sie in
alkoholischer Losung weder mit Eisenchlorid eine Rothfirbung
noch mit Eisenvitriol eine Blaufirbung gab.

Nach Herrn Tingle’s Weggang liess ich die Arbeit durch
meinen Assistenten Herrn Dr. Zedel fortsetzen und konnten
wir feststellen, dass auch der Aether, wenn vollig rein, die
fiir die fiibrigen Ketonoxaldther so charakterische Rothfirbung
mit Fisenchlorid nicht zeigt. Weiterhin fanden wir, dass der
Aether, im Gegensatz zum Aceton- und Acetophenonoxaléther,
in Sodalésung vollkommen unlislich ist. Um so mehr musste
es nun iberraschen, dass der Kérper, wenn kurze Zeit auf
200° erhitzt, alle die Eigenschaften erlangt, welche die anderen
Ketonoxalither kennzeichnen. Theilweise —— die Umwandlung
ist ziemlich unvollstindig —— 1ost er sich dann in Natrium-
carbonat und kann durch Ansdinern als Oel wieder gefallt
werden., Dieses Oel verseiften wir und erhielten so eine der
ersterwihnten isomere, aber viel niedriger schmelzende Séure,
welche in ihrem Verhalten den schon bekannten Ketonoxal-
sduren genau entsprach.

Die erste Ansicht, welche ich mir itber diesen That-
bestand bildete und durch den die weitere Bearbeitung des
Themas ibernehmenden Herrn C. Kerstiens?) sogleich

?) C. Kerstiens, Inang.-Dissert., Miinchen 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:

i
co
CHy_ |
DU=CH - GH0-C0-C0-0C,H, —
CH,
CH,
|
co
CH, |

\C=C-CO-00002H5 -+ C,H,.0H.
CH, /
3

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

CH; ?Ha
l
(|]O Co
I
CH,-CHO + CH,-CO-CO0C,H, = CH,-CH=C-CO-COOC,H, -+ H,0

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

Aldehyd und Acetonoxaldther verbinden sich in salzsaurer
Losung leicht zu einem krystallinischen Korper C,H,,0,%)

%) In einer spiteren zusammenfassenden Abhandlung iiber die Keton-
oxaldther sollen diese Condensationsproducte eingehender be-

sprochen werden.
Annalen der Chemie 291. Bd. 8



114 Claisen, Beitrige sur Kenntniss der 1,3 - Dikefone und

(Schmelzp. 97°%), welcher durch lingeres Trocknen bei 709 bis
80° in eine wasserdrmere, ebenfalls krystallinische Verbindung
C.H 0, (Schmelzp. 88-—899%) ibergeht. Die erste Substanz
scheint also ein Hydrat der zweiten zu sein: C,H 0, 4- H,0.
In alkoholischer Lésung wird sie durch Eisenchlorid dunkel-
roth und durch Eisenvitriol blau gefirbt. Die wasserfreie
Verbindung ist beim Erhitzen recht bestiindig und siedet obne
stirkere Zersetzung bei 260-—270°% Beide Korper sind in
verdiinonten Alkalien leicht loslich und werden dadurch schon
bei gelindem Erwirmen in Aldehyd und Acetonoxalsiure zuriick-
gespalten.

Da Acetophenonoxaliither sich ebenso verhilt — mit dem
einzigen Unterschiede, dass statt des Hydrats gleich die an-
hydrische Verbindung C,,H,,0, entsteht — so kann man sich
von dem Gange der Condensation nur die folgende Vorstellung
machen. Durch einfache Vereinigung des Aldehyds mit dem
Ketonoxalither (ohne Wasseraustritt) wird intermediir Hydra-
cetyl-Acetonoxaléther gebildet:

CH, CH,
| f
(88] €O
i l
CH,-CHO -+ CH,-CO-CO0C,H; = CH,;-CH(OH)-CH-CO-COOC,H; .

Dieser Korper, an sich wenig oder iberhaupt nicht be-
stindig, wandelt sich unter Alkoholabgabe gleich weiter in
das Lacton der Hydracetyl- Acetonoxalsiure um¢):

%) Oxalessigiither verhidlt sich ebenso. Aus ihm und Benzaldehyd
hatten Wislicenus jun. und Jensen eine Verbindung C,3H,,0;
erhalten, welche sie als Benzyliden- Oxalessigithersiure

COOC,H,

CeH,-CH=C

I

co

l

COOH
ansprachen. Brieflich habe ich Wislicenus auf die noch un-
verdffentlichte Kerstien’sche Arbeit und auf die Mdglichkeit
anfmerksam gemacht, dass der Korper ebenfalls ein Lacton wiire:
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CH, CH;
] !
o ¢o
| |
CH,-CH(OH)-CH CH,-CH——
| — GH,OH — | i
co 0 €0
Pt ~.
G00C,H, ¢o

Daraus nun, dass die Aethyliden-Acetonoxalsiure nicht
erhaltbar ist, indem an ibrer Stelle das isomere Lacton auf-
tritt, war zu schliessen, dass auch die Isopropyliden- Aceton-
oxalsiure, wenn #berbaupt existenzfihig, grosse Neigung be-
sitzen miisste, in das gleich zusammengesetzte Lacton iiber-
zugehen :

CH, CH,
| |
co co

CHs\\ | CH:;\ i

/C——-C—CO-COOH = /Cf— CH

CH, CH” !

0 0
e
co

Diese Neigung ist aber bei dem Verseifungsproduct des
neutralen Mesityloxydoxaldthers durchaus nicht vorhanden. An
gich eine starke Sdure, kann es — unter Vermittelung des
oligen Aethers — wohl in eine isomere Substanz von ebenso
ausgesprochenem Siurecharakter, aber nicht in ein Lacton ver-
wandelt werden. Man sieht, dass diese Beobachtungen mit
der fir den neutralen Aecther angenommenen Formel schlecht
vereinbar sind.

COO0C,H,

CoH,CH—— CH

1 !
0 CO
~_

Cco

Dieser Ansicht ist Wislicenus spéter beigetreten und hat
sie durch eine Reihe von Versuchen gestiitzt (Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 28, 3448 und 26, 2144).

8*
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Inzwischen hatte die mit A. Smith 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 Mesityloxydoxaldthern bestehenden er-
innerten. Die Beobachtung, dass das neutrale Triketon durch
Natriumithylat glatt in das Natriumsalz der aciden ¥Form ver-
wandelt wird, gab Veranlassung, dieses Verfahren auch auf den
neutralen Mesityloxydoxaldther anzuwenden. In der That ging
der Aether dabei wvollstindig in das Natriumsalz des &ligen
Isomeren fiber. 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 gegeniiber war die schon durch die vor-
hin mitgetheilten Griinde stark erschiitterte frithere Ansicht
iiber die Ursache der hier vorliegenden Isomerie nicht mehr
aufrecht zu halten. Die einmalige Verschiebung von

OH“\0~0 C0-CH, CHS\C—CH 00-CIL,-CO-CO0C,H,
w0 oo
(0-COOC,H,
mag ja moglich sein; dagegen war es undenkbar, dass diese
Verschiebung sich nach der einen wie der anderen Richtung
beliebig oft sollte wiederholen lassen. Aber nach einer anderen
Seite hin begann sich durch diese Versuche die Sache zu
kldren. Die Hauptschwierigkeit liegt doch darin, dass bei der
Einwirkung von Natrium auf Mesityloxyd und Oxaldther ein
Korper entsteht, dem eine wesentliche Eigenschaft der bisher
bekannten Ketonoxalither, die Fahigkeit zur Salzbildung,
mangelt. Wenn der Korper keine Salze bildet, welche Rolle
hat bei seiner Entstehung denn das Natrium gespielt? Muss
in diesem Falle auf die durch die Gleichung
¢,H,0
R-CO-CH, + C.2H507C-OOOC2H,, =
NaO
R-CO-CH=({ONa)}-CO0C,H, + 2C,H,.0H
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gegebene, alle analogen Vorginge so gut deutende Erklarung
verzichtet werden? Liegt nicht der Fehler aller bisherigen
Betrachtungen vielleicht darin, dass der neutrale Aether ohne
Weiteres als das primdre Product der Reaction angesehen
wurde? Verschwinden nicht alle Schwierigkeiten bei der An-
nahme, dass unmittelbar nach der Umsetzung nur das Natrium-
salz des oOligen Aethers vorhanden ist und dass der letztere
erst dann, wenn man ihn freimacht und destillirf, in das kry-
stallinische Isomere iibergeht?

Dass die Sache thatsiichlich so liegt, konnte leicht da-
durch dargethan werden, dass wir dem dickflissigen Liquidum,
wie es bei der Einwirkung von Natrium auf eine #therische
Losung von Mesityloxyd und Ozalither entsteht, erst Eisessig
und dann Wasser zufiigten. Den abgehobenen Aether schittelten
wir mit Sodalosung aus und erhielten durch Féllung der
letzteren mit Essigsdure reichliche Mengen eines Oels, welches
beim Destilliren in das soda-unlosliche krystallinische Isomere
iiberging. Noch besser eignet sich zu diesem Nachweise der
Methyldther, bei welchem beide Modificationen fest sind; in
der angegebenen Weise verfahrend kann man sich leicht davon
iiberzeugen, dass in dem Rohproducte nur das Natriumsalz des
aciden Methyldthers (Schmelzp. 84°) enthalten ist; scheidet
man. den Aether aus der Salzlésung ab und destillirt ikn, so
lagert er sich grosstentheils in die neutrale Modification
(Schmelzp. 679 um,

Die Umwandlungen der beiden Isomeren beim FErhitzen
sind also gegenseitige. Der acide Aether geht beim Destilliren
griosstentheils in den neutralen und der ueutrale zum Fleinen
Theil in den aciden iiber. Das Mengenverhiltniss in der Hitze
kann unatiirlich nur auf physikalischem Wege ermittelt werden;
doch glaube ich, dass die auf etwa 200° erhbitzte Substanz der
Hauptsache nach aus der aciden Modification besteht und dass
die neutrale sich erst beim Erkalten, d. h. beim Durchlanfen
der mittleren Temperatur von circa 80-—100° zuriickbildet.

Ganz dhnlicher Art wie zwischen den Aethern sind die
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Beziehungen zwischen den beiden isomeren Sauren. Aus dem
aciden Aether (im Folgenden als « bezeichnet) resultirt durch
Verseifung die e-Sdure, welche als Hydrat bei 93° und wasser-
frei bei 85 schmilzt; aus dem neutralen oder B-Aether wird
in gleicher Weise die g-Sdure (wasserfrei, Schmelzp. 167°) er-
halten. Umwandlung von «-Siure in /4-Sdure findet bei kurzem
Erwirmen auf 100° oder beim Umkrystallisiren aus heissem
Wasser statt. Die #-Siure ist in Alkalicarbonaten (auch in
Alkalien, sofern ein Ueberschuss davon vermieden wird) un-
veriandert 1oslich; kurzes Erwirmen mit iiberschiissigem Alkali
(mindestens zwei Molekiilen) fuhrt sie dagegen in die Salze der
«-BSiure uber.

Aus dem Mitgetheilten und deutlicher noch aus dem nach-
folgenden experimentellen Theile wird man erkennen, dass die
hier beobachtete Isomerie grosse Aehulichkeit zeigt mit der bei
den Triketonen wahrgenommenen. Zug um Zug kommt in den
Eigenschaften und den gegenseitigen Umwandlungen der beiden
Mesityloxydoxalather das Verhalten des Acetyldibenzoylmethans
zum Vorschein. Auch darin bestehit Uebereinstimmung, dass
es hier wie dort die aciden Formen sind, welche die Eisen-
chloridreaction zeigen, so dass alle diese Fille in scharfem
Gegensatze stehen zu dem von Wislicenus studirten Falle
des Formylphenylessigithers, welcher gerade in der stirker
sanren Form die erwihnte Reaction nicht giebt. Acceptirt
man nun die Deutung, welche ich dem Auftreten der Triketone
in zwei isomeren ¥Formen gegeben habe, so wird man nicht
umhin koénnen, den e-Mesityloxydoxalither als

C,1,-CO-CH=C(0OH)-COOC, H
und den @-Aether als

C,H,-C0-CH,-CO-C00C,H;
zu betrachten.

Von allen auf den Typus -CO-CH,-CO- zurickfiihrbaren
Verbindungen ist der Mesityloxydoxaldther bis jetzt die einzige,
welche diese Art von Isomerie zeigt; selbst bei dem mnahe ver-
wandten Aceton- und Acetophenonoxalither tritt sie nicht auf.
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Entweder muss es die lange Seitenkette sein oder die darin
enthaltene Kohlenstoffdoppelbindung, welche das Hinitherwandern
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 enthaltenen Ver-
suche durch Wiederholung controllirt worden sind, so dass ich
fir ibhre Richtigkeit einsteben kann. Bei dieser in den letzten
Monaten vorgenommenen Revision der Arbeit bin ich durch
meinen Privatassistenten Herrn Dr. Thomas unterstitzt worden
und spreche demselben fiir seinen geschickten und fleissigen
Beistand meinen besten Dank aus.

Neutrale oder 8- Modification der Mesityloxydoxaldther;
£ - Mesityloxydoxalsiure.

(3~ Mesityloxydoxalsiure- Aethylither,
(wahrscheinlich C,H,.C0.CH,.C0.CO0C,Hy).

Zu 23 g drahtformigem Natrium, das sich in einem Kolben
unter 700 ccm Aether befindet, wird unter guter Abkihlung
mit Kis oder besser noch mit einer Kiltemischung ein Ge-
menge von 98 g Mesityloxyd und 146 g Oxalither allmihlich
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
Auflosung des Natriums ist das Ganze in eine dunkelbriun-
liche, dickliche Fliissigkeit verwandelt, die man, nachdem sie
einige Stunden gestanden hat, in iiberschiissige verdiinnte
Schwefelsiure eintrigt und gnt damit durchschiittelt; nach Ab-
heben des Aethers wird die Schwefelsiure nochmals mit Aether
ausgeschiittelt. Die vereinigten Aetherausziige trocknet man
mit Chlorcalcium, destillirt den Aether ab und rectificirt den
oligen Riickstand im Vacuum. Das Rohproduct enthilt Ver-
unreinigungen (vielleicht freie Saure), die sich beim Erhitzen
unter Gasentwicklung zersetzen, so dass der Druck schwer con-
stant zn halten ist; man destillire moglichst rasch, da sich der
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Aether sonst krystallinisch im Kiihlrohre 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 Kiltemischung wird die Abscheidung
vervollstindigt und die Krystallmasse durch Absaugen von dem
anhaftenden Oel getrennt. Nach volliger Beseitigung des Oels
durch Verreiben auf pordsen Tellern tritt die Rothfirbung mit
Alkohol und Eisenchlorid, die das Rohdestillat inteunsiv zeigt,
nur noch schwach auf. Aus dem abgesaugten Oel kann durch
erneute Destillation im Vacuum und abermaliges Abkiiklen noch
eine betrichtliche Menge der Krystalle erhalten werden. Die
Ausbeute an Rohdestillat betrigt etwa 100 pC., die an festem
Aether ungefihr 70 pC. von dem angewandten Mesityloxyd.
Zur Reinigung wird die Substanz aus heissem Ligroin (niedrig-
siedendem) umkrystallisirt.

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

1. 0,2107 g gaben 0,4662 CO, und 0,1372 H,O.

I 0,15679 ¢ ,, 0,3481 CO, ,, 0,1038 H,0.
‘Berechnet fiir Gefunden
CioH1,0, T
C 60,61 60,34 60,12
H 7,07 7,23 7,30

Aus der Ligroinlssung Krystallisit der Aether beim Er-
kalten in farblosen, diinnen, vierseitigen Téfelchen und kurzen,
flachen Prismen. Schmelzp. 59—60° Siedepunkt unter ge-
“wohnlichem Druek (Therm. bis 120° i. D.) 260—263°; unter
vermindertem Druck wurden folgende Siedepunkte beobachtet:
148° bei 11 mm und 165° bei 40 mm. Das Destillat, wenn
auch gleich wieder erstarrend, enthélt stets oligen «-Aether
beigemengt. Der reine 3-Aether giebt in alkoholischer Losung
keine Rothfirbung mit Eisenchlorid, keine Violettfirbung mit
Eisenvitriol %), keine Fillung mit Zinkacetat, keine Fillung und

% Allgemeine Reaction der aciden Ketonoxalither.
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nicht einmal eine Griinfirbung mit Kupferacetat; in verdiinntem
Natriumcarbonat ist er bei kurzem Schiitteln vollkommen unlos-
lich; in der #therischen Losung wird beil kurzem Durchleiten
von Ammoniakgas kein Niederschlag bewirkt (Unterscheidungs-
reactionen von dem /-Aether). Beim lingeren Kochen mit
Eisessig und mit festem Natriumacetat tritt — ebenso wie bei
dem Acetonoxalither — eine dunkelviolette Firbung ein.

- Mesityloxydoxalsiure- Methyldther,
(wahrscheinlich C,H,-CO-CH,-CQ-COOCH,).

Derselbe kann, unter Anwendung von 28 g Natrium, 400 cem
Aether, 118 g Methyloxalat und 98 g Mesityloxyd, genau auf
dieselbe Weise wie der Aethylither erhalten werden; nur wird
der Mischung von Mesityloxyd und Methyloxalat vorbher so viel
Aether, als zur Auflosung des letzteren erforderlich ist, zuge-
setzt. Bei nachheriger Destillation ging das Meiste unter
13 mm Druck bei 140-—150° iiber und erstarrte in der Vor-
lage rasch zu einer Krystallmasse. Diese, nach lingerem Stehen
und Abkithlen abgesaugt, wurde durch Verreiben auf pordsen
Tellern von anhaftendem Oel befreit, gab aber dann mit Alkohol
und Eisenchlorid noch merkliche Rothfirbung; die hierdurch
angezeigte Beimengung von «-Methylither (derselbe ist eben-
falls fest) konnte erst durch Losen der Substanz in Aether
und mehrmaliges Ausschitteln mit wissrigem Natriumcarbonat
entfernt werden., Nach dem Abdunsten des Asthers wurde der
Korper aus heissem Ligroin umkrystallisirt.

0,2744 g gaben 0,5889 CO, und 0,1636 I,0.

Berechnet fiir Gefunden
CoH,90,
C 58,70 28,63
H 6,52 6,62

Aus heissem Ligroin krystallisirt der Aether in Blittern
und Téfelchen, aus langsam verdunstendem Aether in schionen
centimetergrossen, dicken Platten und kurzen Siulen. Schmelz-
punkt 67° In seinem Verhalten gegen die schon erwihnten
Reagentien stimmt er genau mit dem Aethylither iberein.
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5 - Mesityloxydoxalsdure,
(wahrscheinlich CH,-CO-CH,-CO-COOH).

Je 10 g des feingepulverten Aethylithers werden unter Eis-
kihlung mit 15 ccm 80 procentiger wissriger Kalilange bis zu
der nach zwei bis drei Minuten erfolgten Auflosung geschiittelt.
Die schwach gelbe Losung saugt man durch Glaswolle von Spuren
ungeloster Substanz ab und versetzt sie mit der berechneten
Menge verdinnter Schwefelsiure (ein Molekil SO,H, auf ein
Molekiil angewandtes Kali). Nach wenigen Augenblicken ist
die Flussigkeit zu einem krystallinischen Brei erstarrt, den man
scharf absaugt und mit kleinen Mengen Wasser auswischt. In
diesem Zustande enthilt die Sdure noch eine kleine Beimengung
von der e-Modification, wovon man sie leicht durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser befreien kann (dic e-Siure geht dabei
in die #-Saure iiber). Aus 40 g Aethylither wurden 30 g von
der reinen Sdure erhalten. Die Analysen lieferten folgende
Zahlen:

I 0,2225 g gaben 0,4599 CO, und 0,1239 H,0.

Il 0187 ¢ ,, 0,388 CO, ,, 0,1016 H,0.
. 01700 g ,, 0,3517 CO, ,, 0,094 H,0.
Iv. 0,1559 ¢ ,, 0,3214 CO, ,, 0,0842 H,0.
Berechnet fir Gefunden
CaHa004 L II. 10T Iv.
C 56,47 56,37 56,23 56,42 56,22
H 5,88 6,19 6,03 6,14 6,00

Die Siure, in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem
leicht loslich, krystallisirt beim Erkalten in harten, glasglinzen-
den, kurzen Prismen und schiefwinkligen Tifelchen, welch
letztere wie Kochsalzkrystalle oft treppenformig vertieft sind.
In Alkohol ist sie leicht, in Aether, Chloroform und Essig-
dther nur missig, in Benzol schwer loslich. Sie schmilzt
bei 166—167° unter Gasentwickelung (Aufschiumen). In der
alkoholischen Losung wird weder durch Eisenchlorid noch durch
Ferrosulfat eine Firbung hervorgerufen. Auch Kupferacetat
giebt weder Fillung noch Griinfirbung; erst mach lingerem
Stehen setzen sich einige blaue, compacte Krystéllchen ab,
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welche, wenn von der Flussigkeit getrennt, in Wasser ziemlich
schwer loslich sind. Anilin bewirkt in der alkoholischen Losung
der S#ure, direct wenigstens, keine Gelbfirbung; nach einigem
Stehen oder sogleich beim Abkiihlen scheidet sich ein weisser
Niederschlag ab, offenbar ein Anilinsalz, da er von warmem
Wasser leicht gelost und durch Zusatz von Kalilauge unter
Anilinabscheidung zersetzt wird. (Zu allen diesen Reactionen
vergleiche man das im Spiteren beschriebene abweichende Ver-
halten der «-Siure.)

Ueber den Schmelzpunkt erhitzt zersetzt sich die Saure,
aber nicht in glatter Weise; 10 g aus einer kleinen Retorte
rasch destillirt, gaben unter Hinterlassung eines bedeutenden
kohligen Riickstandes nur 2—3 cem eines Destillats, das durch
seinen Geruch und den bei 126—130° liegenden Siedepunkt
als Mesityloxyd erkannt wurde.

Spaltung der Sdure mit wissrigem Kali. — Durch Schiitteln
von 10 g des Aethylithers mit Kalilauge in der oben be-
schriebenen Weise wurde eine Losung von mesityloxydoxal-
sgurem Kalium dargestellt und diese mit soviel iiberschiissigem
Kali versetzt, dass auf ein Molekiill des Salzes zwei Molekiile
freies Alkali vorhanden waren, Die Losung wurde nach einigem
Verdiinnen mit Wasser einen Tag auf dem Wasserbade am
Riickflusskiihler erwirmt, dann mit Essigsiure iibersduert und
mit Chlorcalcium gefillt. Der reichlich entstandene, alle Eigen-
schaften des Calciumoxalats besitzende Niederschlag wurde ab-
gesaugt, bei 100° getrocknet und wog dann 7 g. Es war also
vollstindige Abtrennung des Oxalsdureesters eingetreten, was ja
durch die Gleichung:

C,H,-C0-CH,-C0-COOK + KOH = C(H,-CO-CH, - K0.CO.COOK
leicht zu erkldren war. Auffallender Weise war aber von dem
anderen Spaltungsstiick, dem Mesityloxyd, nichts aufzufinden;
wenn auch anfangs der Geruch danach deutlich aufgetreten war,
so war nach Beendigung des achtstiindigen Erhitzens kaum noch
etwas davon zu bemerken.

Bei einem zweiten Versuche wurde daher zur Losung des
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Aethylithers weniger Kali (nur zwei Molekiile) angewandt und
das Erwirmen auf eine halbe Stunde beschrinkt. Jetzt war
der Geruch naeh Mesityloxyd stark vorhanden und olige Tropfen
hatten sich an der Oberfliche abgeschieden. Mit Aether
wurden diese aufgenommen und nach dem Abdunsten des
Aethers destillirt. Das Oel erwies sich durch seinen Siede-
punkt (127—1381% als reines Mesityloxyd; die Menge betrug
aber nur 1,5 g (aus 10 g Aethylither), also bedeutend weniger
als der Theorie nach hiitte entstehen missen. Oxalsiure hin-
gegen war, wie durch Fillung und Wigung als Calciumsalz
constatirt werden konnte, wieder in der berechneten Menge
entstanden.

Aufklirung iiber diese auffallenden Verhiltnisse brachte
erst ein dritter Versuch, welcher genau wie der erste ausge-
filhrt wurde mit dem einzigen Unterschiede, dass wir nach Ende
des achtstiindigen Erwirmens etwa entstandene fliichtige Pro-
ducte aus dem Wasserbade abdestillirten. Dabei gingen 7 cem
eines dinnflissigen Liquidums tiber, welches intensiv nach
Aceton roch und sich bei der Untersuchung als ein Gemenge
von ungefihr 1/, Aethylalkohol und 2/, Aceton erwies. Der
erstere entstammte natiirlich der Verseifung des Aethylithers;
das Aceton aber konnte, nachdem durch den zweiten Versuch
das intermedifre Auftreten von Mesityloxyd nachgewiesen
worden war, nur durch die Einwirkung des wissrigen Alkalis
auf das Mesityloxyd entstanden sein. Ein folgender Versuch,
bei welchem 10 g Mesityloxyd mit 30 cem zehnprocentigem
Kali einige Stunden auf dem Wasserbade am Riickflusskithler
erwirmt wurden, ergab hierfir die Bestitigung; durch nach-
heriges Abdestilliren (ebenfalls auf dem Wasserbade) wurden
10 cem einer farblosen Fliissigkeit erhalten, welche nach dem
Entwissern mit Kaliumecarbonat constant bei 58—60° siedete.
Sammtliches Mesityloxyd hatte sich also durch Wasseraufnahme
in Aceton verwandeit:

CHo\ CHo
DC=CH-CO-CH, + L0 = L0+ CHy-CO-CH.
CHy CH;
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Verdiinntes Alkali iibt also auf das Keton beim Erwirmen die-
selbe spaltende Wirkung aus wie verdiinnte Mineralsiuren; be-
ziiglich der letzteren habe ich ja schon vor 20 Jahren gezeigt,
dass sie beim Kochen das Mesityloxyd glattauf in zwei Mole-
kiile Aceton und das Phoron in je ein Molekiill Mesityloxyd
und Aceton zerlegen ¢).

Acide oder o- Modification der Desityloxydoxaldther;
o - Mesitylozydozalsdiure.

« - Mesityloxydoxalsdure - Aethylither,
(wahrscheinlich C,H,-CO-CH=C(OH)-COOC,H,).

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 Firbung (mit Stich ins Gelb-
rothe) hervor und Eisenvitriol eine blauviolette bis blaue;
Kupferacetat bewirkte Griinfirbung und gleich darauf Ab-
séheidung eines feinnadligen grinen Kupfersalzes, Beim
Schiitteln mit wissrigem Natriumcarbonat loste sich das Oel

% Diese Annalen 18@, 19. Ich glaube, dass die meisten Kérper,
bei denen einer Kohlenstoffdoppelbindung eine negative 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
iritt und der Sauerstoff an das andere. Dass negative Gruppen
den Zusammenhalt zwischen zwei doppeltgebundenen Kohlenstoff-
atomen sehr lockern, ersieht man klar aus den Alkyliden-Acet-
essigithern

CO-CH;

(IJ=OH-R

(EOOC.ZHE,,
die, in Folge des Anliegens zwezer solcher Gruppen, mit grosster
Leichtigkeit wieder in Aldehyde und Acetessigiither zerfallen
(Claisen und Matthews, diese Annalen 218, 174).
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theilweise auf und konnte aus dieser Losung mit Essigsiure
wieder gefillt werden; ein Gegenversuch mit dem reinen
g-Aether ergab, dass derselbe in kaltem Natriumcarbonat voll-
kommen unldslich war.

Es wurde nun der reine umkrystallisirte 5~ Aether aufs
Neue im Vacuum destillirt; das Destillat, welches gleich wieder
erstarrte, verhielt sich wie das Rohproduct und gab die be-
treffenden Reactionen in schonster Weise. FErhitzungsversuche
mit dem reinen festen Aether zeigten, dass die Umwandlung um
circa 130° beginnt und bei 200° schon so weit vorgeschritten
ist, dass die erhitzten und dann in Alkohol gelosten Proben durch
Eisenchlorid undurchsichtig - blutroth gefirbt werden.

Vollstindige Umwandlung des festen Aethers in den dligen
kann dadurch erzielt werden, dass man den ersteren, in Alkohol
gelost, unter Abkithlung mit der einem Molekill entsprechenden
Menge alkoholischen Natriumithylats versetzt. Die Mischung
erstarrt sogleich zu einer halbfesten, gelblichen Masse, welche
einige Zeit stehen gelassen und dann -— ebenfalls unter Ab-
kithlung, damit Kkeine Verseifung eintritt — mit Wasser ver-
setzt wird. Nach kurzem Durchriihren lést sich alles klar auf
und Essigsiure scheidet nun den c-Aether als Oel ab.

Zur Reindarstellung des Aethers wurde das Kupfersalz
benutzt. Der durch die vorbeschriebene Behandlung mit Natrium-
#thylat gewonnenen und mit Essigsiiure angeséiuerten Flissigkeit
wurde Kupferacetatlosung zugefiigt, worauf sich ein reichlicher
grimer Niederschlag abschied, der durch Coliren und Aufstreichen
auf Teller von der Fliissigkeit getrennt wurde. Die Menge
desselben aus 80 g F-Aether betrug 32 g. Behufs Entfernung
des Krystallwassers liessen wir das Salz eine Woche im Vacuum
iiber Schwefelsiiure stehen, krystallisirten es dann ans heissem
Benzol unter Zusatz von Ligroin um und zersetzten es in Chloro-
formlosung durch Schiifteln mit verdiinnter Schwefelsdure. Das
Chloroform, nachdem es sich vollig entfirbt hatté, wurde ab-
gehoben, iiber Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum unter
Durchleiten eines trocknen Luftstroms abgedunstet. Es blieb
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ein schwach gelb gefirbtes Oel zuriick, welches allmihlich zu
einer nadlig-krystallinischen Masse erstarrte?).

0,1916 g gaben 0,4244 €O, und 0,1278 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyoH1404
C 60,61 60,41
H 7,07 741

Der c-Aether schmilzt bei 21—22° und erstarrt beim Ab-
kithlen wieder bei etwas tber 0% Von seinen Reactionen
sei die schone blauviolette bis blaue Farbung hervorgehoben,
welche der alkoholischen Losung durch wissriges Eisenvitriol
ertheilt wird; auf nachtriiglichen Zusatz von Natriumacetat
fallt ein blaues Ferrosalz — unter dem Mikroskop kurze Nidel-
chen — aus, welches von warmem Alkohol mit dunkelblauer
Farbe gelost, in dieser TLdsung aber allmihlich zum Ferri-
salz oxydirt wird. Zinkacetat scheidet ein weisses Zinksalz ab.
In Natriumcarbonat ist der Aether schon in der Kilte ziemlich
leicht 16slich; Ueberschuss des Losungsmitiels salzt das Natrium-
salz theilweise als hellgelben Niederschlag aus.

Bei lingerem Erhitzen auf dem Wasserbade wandelt sich
sich der «-Aether wieder in den A-Aether um.

Das Kupfersale wird aus der alkoholischen Losung des
Aethers durch Kupferacetat als grasgriiner, krystallinischer
Niederschlag von der Zusammensetzung (C,oH,;0,),Cu + H;0
gefallt. In heissem Benzol lost es sich mit dunkelgrimer Farbe
und krystallisirt beim Erkalten in weichen, seidegldnzenden
Nidelchen aus. Das Krystallwasser wird im Vacuum iiber
Schwefelsiure abgegeben, wobei die Farbe heller (mehr grau-
grin) wird. Vacuumtrocken schmilzt das Salz unter Zersetzung
bei 165

") Die Angabe iiber das Festwerden des Aethers verdanke ich Herrn
Prof. Brithl, welchem ich eine Probe von sehr reinem Kupfer-
salz behufs physikalischer Untersuchung des Aethers eingesandt
hatte. Die obige Analyse bezieht sich auf ein frither dargestelltes
fliissiges Priparat.
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1. 0,1200 g des lufttrocknen Salzes gaben 0,2219 CO, und 0,0665 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
(010H1304).20u + 1,0
C 50,63 50,43
H 5,90 6,15
1. 0,6083 g, lufttrocken, verloren fir Vacuum 0,0241 g.
Berechnet fiir Gefunden
{C1oH30,),Cu + H,0
H,0 3,78 3,96
111 0,1469 g, wasserfrei, gaben 0,282 CO, und 0,0791 H,0.
IV. 04287 g, wasserfrei, ,,  0,0725 CuO.
V. 0,2276 g, wasserfrei, ,,  0,0386 CuO.
Berechnet fiir Gefunden
(C19H;504):Cu
c 52,52 h2,35 —
H 5,68 598 —
Cu 13,79 18,49 13,52

Das sehr charakteristische Ferrisalz wird erhalten, indem
man der alkobolischen Losung des Aethers erst Eisenchlorid
(in Alkohol) und dann allmahlich wissriges Natriumacetat zu-
mischt (anzuwendendes Molekularverhaltniss 3: 1:3). Das Salz
scheidet sich bald in braunrothen bis bordeauxrothen flimmernden
Krystilichen — scharfbegrenzten spitzwinkligen Tifelchen —
ab und wird durch Auswaschen erst mit verdiinntem Alkohol
und dann mit Wasser von beigemengtem Kochsalz befreit, Es
schmilzt bei 140—141% In kaltem Alkohol ist das Salz nur
missig loslich; die gelbrothe Losung wird durch wenig Salz-
siure dunkelblutroth gefirbt, durch viel Salzsiure aber ent-
farbt ). Von Chloroform wird das Salz direct mit dunkelrother
TFarbe gelost; durch Ligroin kann man es in sehr schon krystalli-
nischer Form wieder fillen, Es enthilt kein Krystallwasser und
hat die Zusammensetzung (C,,H;;0,)sFe.

0,2304 g gaben 0,4677 CO, und 0,1273 H,0.

Berechnet Gefunden
C 55,64 55,36
jsi 6,03 6,14

8) Zu diesem Verhalten der Eisensalze vergl. die Abhandlung iiber
den Oxymethylenkampher, diese Apnalen 28X, 344.
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Ammoniaksale, (C;;H;;0,)NH,. Beim Einleiten von
trocknem Ammoniakgas in die abgekithlte dtherische Lgsung
des «-Aethers schied sich sofort ein weisser, anscheinend
krystallinischer Njederschlag ab, welcher rasch abgesaugt und
mit Aether gewaschen wurde. Beim Aufbewahren tritt bald
Zersetzung (Weichwerden) ein; die Substanz musste daher
sofort mach dem Auftrocknen an der Luft analysirt werden.
In diesem Zustande schmolz sie bei 959,

0,1567 g gaben 0,319 CO, und 0,1147 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C1oH;7NO,
C 55,81 55,52
H 7,91 8,13

Bei einem Gegenversuch mit dem £-Aether hatte Ammoniak
nach funf Minuten langem Durchleiten noch keine Abscheidung
bewirkt; wihrend zwélfstiindigen Stehens setzte die gesittigte
Losung einige Oeltropfen und Krystillchen am Boden ab.

o -~ Mesityloxydoxalsiiure- Methyldther,
(wahrscheinlich C,H,-CO-CH=C(OH)-COOCH,).

Zur Umwandlung des g-Methyldthers in sein «-Isomeres
wurde die methylalkoholische Losung des ersteren mit methyl-
alkoholischem Natriummethylat versetzt, wobei allm#hliches Er-
starren zu einem hellgelben, krystallinischen Brei eintrat. Die
Hauptmenge des Methylalkohols wurde durch Stehenlassen im
Vacuum iiber Schwefelsiure entfernt und im Sonstigen genau
so verfahren wie es bei der Bereitung des «-Aethyldthers mit-
getheilt worden ist. Der durch verdiinnte Schwefelsiure in
der wissrigen Losung des Natriumsalzes erzeugte Niederschlag
war in diesem Falle fest und gut umkrystallisirbar aus heissem
Holzgeist. Beim ¥rkalten schossen hitbsche, flache, eine
Spur ins Gelbliche gefirbte Prismen an, vollig verschieden von
den Blittchen und Tafeln des 5-Methylithers. Die Substanz
schmilzt bei 83—84°; von kaltem Methyl- und Aethylalkohol

wird sie nur missig, von heissem leicht gelost.
Annalen der Chemie 201. Bd. 9
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0,3379 g gaben 0,7241 CO, und 0,2008 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CoHy00,
C 58,70 58,44
H 6,52 6,60

Die Reactionen des Korpers (in alkoholischer Lésung)
sind deneu des «-Aethyldthers vollig gleich: Dunkelrothfirbung
mit Eisenchlorid, auf nachherigen Zusatz von Natriumacetat
Abscheidung kleiner, kurzer, glinzender Prismen von braun-
bis bordeauxrother Farbe ; mit Eisenvitriol dunkelblaue Firbung ;
mit Kupferacetat Fillung eines hellgrimen Kupfersalzes. Am-
moniakgas fillt aus der #atherischen Losung ein weisses Am-
moniaksalz (Schmelzp. 78--80%). Von kaltem Natriumcarbonat
wird der Aether beim Schiittein reichlich gelost.  Durch
Destilliren im Vacuum wird er ziemlich vollstindig in das
J-Isomere zuriickverwandelt.

Bequemer kann iibrigens der «-Methylither, mit Um-
gehung der vorherigen Bereitung des &-Aethers, direct aus
dem Producte der Einwirkung von Natrium auf Methyloxalat
und Mesityloxyd gewonnen werden. Anfangs genau so ver-
fahrend wie bei der Darstellung des S-Methyldthers, dunstet
man die nach der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure
resultirende #4therische Losung nicht ab, sondern entzieht ihr
den darin vorhandenen «-Aether — der g£-Aether wird ja
erst durch die nachfolgende Destillation erzeugt — mit
wissrigem Natriumcarbonat. Die erste Ausschiittelung (mit
nur wenig Sodalésung) wird nachher nicht mit verarbeitet;
sie entnimmt dem Aetber nur braune Schmieren. Die folgenden
Ausschiittelungen, braungelb gefirbt, lassen beim Stehen ge-
wohnlich einen Theil des Natriumsalzes des Methylithers als
krystallinischen Niederschlag ausfallen. Durch Zufiigen von
mehr Wasser wird dieses Salz wieder gelost und dann der
ce-Aether mit Essigsiure®) gefillt. Eine dem Niederschlage

%) Mit Kohlensiure ist der Aether nicht fdllbar; er ist auch in
Natrinmbicarbonat betriichtlich 16slich.
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anhaftende gelbe Firbung kann durch nochmaliges Losen in
Natriumcarbonat und Ausfillen mit Essigsdure beseitigt werden.
Ausbeute aus 98 g Mesityloxyd 50 g Methylither.

Aus Griinden, die im ersten Theile der Arbeit dargelegt
worden sind, war es von Wichtigkeit festzustellen, dass auch
der aus der Alkalicarbonatlosung gefillte Aether kein Hydrat ist.
Die Analyse der lufttrocknen Substanz ergab die folgenden Zahlen:

0,1856 g gaben 0,3943 €O, und 0,1077 H,0.

Berechnet fiir den Gefunden
wasserireien Aether CoH,,0,
C 58,70 57,93
H 6,52 6,44

« - Mesityloxydoxalsiure,
(wahrscheinlich C,H,-CO-CH=C(OH)-COOH).

Das Verhalten der Z-Siure gegen Alkalien geht aus den
folgenden Versuchen hervor:

1) A-Sdure, feingepulvert, wurde in der einem Molekiil
entsprechenden Menge Normalnatronlauge durch Schiitteln in
der Kdlte gelost. Die Losung war farblos; beim Anséuern
einer Probe mit Essigsdure und Zusatz von Eisenchlorid trat
keine Rothfirbung ein.

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

3) Nach dem Erkalten wurde ein zweites Molekitl Normal-
natron zugefiigt. Losung firbte sich schwach gelb; Priifung
der angesduerten Flissigkeit mit KEisenchlorid ergab missige
Rothfirbung.

4) Die vorige Losung eine halbe Minute auf dem Wasser-
bade erwdrmt. Farbte sich hellgelb und liess schwachen
Geruch nach Mesityloxyd wahrnehmen. Auf Zusatz von Essig-
sgure und KEisenchlorid intensive blutrothe Féarbung. Ver-
diinnte Schwefelsiure fillte eine Siure, welche sich durch
ihren viel niedrigeren Schmelzpunkt (circa 909} als verschieden

von dem Ausgangsproduct erwies.
9-}.‘
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Auf diese Weise, durch Losen der #-Sdure in zwei
Molekiilen Normalnatron, kurzes (hochstens zwei bis drei
Minuten langes) Erwdrmen auf dem Wasserbade und Ausfillen
nach dem Erkalten mit Schwefelsiure, wurde eine grossere Menge
der neuen Sdure dargestellt. Die Ausbeute lidsst aber zu winschen,
indem ein betrdchtlicher Theil beim Erwirmen mit dem iiber-
schiissigen Alkali in Mesityloxyd und O=xalsiure gespalten wird.

Ein anderer Weg zur Gewinnung der «-Sdure besteht
darin, dass man g-Siure (ein Molekil) und Natriumithylat
(zwei Molekiile) in alkoholischer Lisung zusammenmischt. Das
Ganze erstarrt sofort zu einem gelben Brei, welchen man
einige Zeit stehen lidsst und dann durch Wasserzusatz lost.
Durch Schwefelsiure wird auch hier reine a-Siure abgeschieden.

Das bequemste und ausgiebigste Verfahren zur Darstellung
der «-Sdure bestcht in der Verseifung des o-Methylithers.
Dieselbe erfolgt schon in der Kilte und ihr Ende kann scharf
daran erkannt werden, dass KEssigsiure aus der alkalischen
Losung keinen Methylither mehr abscheidet (nur der letztere,
nicht die «-Saure, wird durch Essigsiure gefillt). Je 10 g des
sehr feingepulverten Aethers lidsst man mit 23 ccm 30 procen-
tiger wissriger Kalilauge unter ofterem Umschiitteln in der
Kilte stehen; nach einer Stunde hat sich der Aether mit
gelber Farbe gelost, nach zwei Stunden giebt Essigsidure keine
Abscheidung mehr und kann non die Siure mit der berech-
neten Menge verdinnter Schwefelsiiure gefallt werden., Sie
scheidet sich reichlich (in fast der berechneten Menge) und
gutkrystallinisch ab; nach Absaugen und einigem Auswaschen
mit Wasser wird sie an der Luft getrocknet. Gut und ohne
Verarderung umkrystaliisirbar ist sie aus heissem Benzol (Nidel-
chen); durch Losen in warmem Aether und Zuftigen von Ligroin
erhidlt man sie in glinzenden Blittchen und Téfelchen, die einen
ganz schwachen Stich in Gelbliche zeigen.

Die Analyse der umkrystallisirten lufttrocknen Siure ergab,
dass sic im Gegensatz zu der A-Sidure ein Molekil Krystall-
wasser enthalt.
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I 0,1771 g gaben 0,3328 CC, und 0,1052 H,0.

II. 0,1478 g ,, 0,2779 CO, ,, 0,0885 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CoH100, + Hy0 = CgH,,0; T
C 51,07 51,25 B1,28
H 6,38 6,60 6,65

Die «-Siure schmilzt bei 92-—98°; von etwa 110° ab
treten Blasen (entweichendes Krystallwasser) auf; bei geringer
Steigerung der Temperatur erstarrt die Probe wieder und
schmilzt zum zweiten Male unter Gasentwicklung bei 160° bis
166° (Schmelzpunkt der S-Siure). Substanz, welche im Schil-
chen anf dem Wasserbade erhitzt wird, ist in drei bis vier
Minuten — nach vorausgegangenem Schmelzen — in feste
g-Sdure verwandelt. Auch durch Umkrystallisiren aus sieden-
dem Wasser, worunter sie zunichst zu einem Oel schmilzt,
geht die «-Siure glatt in /4 -SHure zuriick. In alkoholischer
Losung wird sie durch Eisenchlorid dunkelblutroth, durch einen
Tropfen Eisenvitriol dunkelblau gefirbt; Kupferacetat bewirkt
Griunfirbung und nach kurzem Stehen scheidet sich ein gras-
griiner Niederschlag ab. Das Verhalten gegen Anilin, ebenfalls
abweichend von dem der §-Siure, ist weiter unten besprochen.

Nachzuweisen blieb noch, dass die @-Siure nicht einfach
ein Hydrat der #-Sdure, sondern auch in wasserfreiem Zu-
stande verschieden von der letzteren ist. Das Krystallwasser
wird langsam (in zwei bis drei Tagen) im Vacuum iiber
Schwefelsdure abgegeben, wobei etwas Gelbfirbung -eintritt.
Der Gewichtsverlust bestitigt das schon aus der Analyse der
lufttrocknen Substanz abgeleitete Vorhandensein von einem
Molekil Krystallwasser.

1. 1,2392 g verloren 0,1151 I,0.

II. 1,6883 g " 0,158 H,0.
Berechnet fiir Gefunden
CgHo04 -+ H,0 1. IL
H,0 9,567 9,28 9,36

Die wasserfreie S#ure schmilzt bei 84-—869°, erstarrt bei
110° wieder und schmilzt zum zweiten Male bei 164—1660.
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Kurzes Eintauchen der Substanz im Reagircylinder in ein
siedendes Wasserbad gentigt, um sie nach voriihergehendem
Schmelzen wieder zum Erstarren zu bringen. Gegen Eisen-
chlorid, Eisenvitriol und Kupferacetat verhilt sich die wasser-
freie Saure (in alkoholischer Losung) genau wie das Hydrat.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,2692 g gaben 0,5571 CO, und 0,1429 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CeH,,0;
C 56,47 56,44
H 5,88 5,90
Die wasserhaltige «-Sdure kaun eine der folgenden Formeln
besitzen:
I C,H.-CO-CH=C{OH)-COOH -+ H,0.
OHIO)
IL. C,H,-CO-CH=C(OH)-CZ-0OH
OH.

I C,H,-CO-CH,-C{OH),-COOH.

Von diesen diirfte IIT wohl am wenigsten in Betracht
kommen. Ks ist unwahrscheinlich, dass schon bei gewohn-
licher Temperatur durch Wasserabgabe (im Vacuumexsiccator)
eine doppelte Kohlenstoftbindung hergestellt und umgekehrt
durch einfaches Auflosen der anhydrischen Sdure in Wasser
wieder aufgehoben wird. Ferner ist bei dieser Formel nicht
einzusehen, warum nur die freie Sidure und nicht auch die
Aether mit Wasser krystallisiren. Endlich sollte dasselbe Hydrat
(wohl mnoch leichter) auch aus der £-Saure erhaltbar sein
(-CO-COOH + H,0 = -C(OH),-COOH), wihrend thatsiichlich
diese Sdure immer wasserfrei auskrystallisirt.

Da die Aceton- und Acetophenonoxalsiure, welche eben-
falls mit einem Molekiil Wasser krystallisiren, in ihrem Ver-
halten der «-Siure durchaus dhnlich sind, glaube ich auch
diesen statt der fritheren Formel

R-C0-CH,-C(OH),-COOH
%) Eine solche Form der Wasseranlagerung wird von Manchen in
der wasserhaltigen Oxalsiure C,0.H,; - 2H,0 angenommen.
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eine der folgenden:

OH
R-CO-CH=C{OH)-COOH + H,0 oder R-CO-CH=C(OH)-C<OH
OH

zuertheilen zu sollen.

Anilidoderivat der DMesityloxydoxalsiure,

C,H,-CO-CH=C-COOH C,H,-CO-CH,-C-COOH.
i oder I
NH-C.H, N-CH,

o-Siure (als Hydrat) und p-Ssure zeigen gegen Anilin
einen charakteristischen Unterschied. Beide, wenn in con-
centrirter alkoholischer Lgsung (kalt) mit der berechneten
Menge Anilin versetzt, erstarren nach kurzer Zeit zu farblosen
Anilinsalzen. Das der /4-Ssure lost sich bei nachfolgendem
kurzem Erwirmen auf und zwar als solches, denn die
Losung bleibt anf Wasserzusatz klar und giebt nach dieser
Verdiinnung mit Natronlauge reichliche Abscheidung von Anilin.
Im anderen Falle tritt beim Erwirmen ebenfalls Losung ein,
aber unter intensiver Gelbfirbung; verdiinnt man nun mit
Wasser, so fillt reichlich eine gelbe, in Natronlauge klar los-
liche Anilidoséure aus.

Zur Darstellung derselben bereitet man sich in der an-
gegebenen Weise das Anilinsalz der «-S#ure, saugt ab, tber-
giesst mit neuem Alkohol, kocht kurze Zeit und figt der
Losung Ligroin zu. In Bilde krystallisirt die Anilidosiure in
sattgelben, glinzenden Prismen aus, an denen nach dem Trocknen
deutlich ein violetter Oberflichenschimmer wahrnehmbar ist.
Die Séure schmilzt bei 120—121°; in Alkalicarbonaten ist sie
leicht l6slich; durch concentrirte Schwefelsiure wird sie fuchsin-
roth gefirbt.

1. 0,2448 g gaben 0,6165 CO, und 0,1348 I,0.

I 0,3832 ¢ , 21 cem Stickgas bei 17° und 737 mm Druck.
Berechnet fiir Gefunden
CyH,,NOy
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 erwihnt,
welches entsteht, wenn man auf Mesityloxyd und Oxalither in
dtherischer Losung Natrium in solchem Verhiltniss einwirken
lasst, dass auf zwei Molekiile des Ketons ein Molekiil Oxaldther
und zwei Atome Natrium vorhanden sind. Der Korper besitzt
die Formel C;,H;;0, und scheint demnach Oxalyldimesityloxyd,

0,H,-C0-CH,-CO C,H,-CO-CH=C(OH) C,H.-CO-CH=C(0H)

|  oder | oder |
,H,-C0-CH,-CO C,H,-C0-CH,-CO C,H,-C0-CH=C(OH)
Zu sein.

Als Product der lebhaft verlaufenden und daher unter
Kihlung vorzunehmenden Umsetzung resultirt eine dickliche,
braune Fliissigkeit, welche in Eiswasser gegossen und gut da-
mit durchgeschiittelt wird. Nach Abheben des Aecthers fillt
man mit Essigsiure, saugt den Niederschlag ab und krystallisirt
ihn mdoglichst concentrirt aus heissem Spiritus um. Die Sub-
stanz bildet canariengelbe Nédelchen vom Schmelzp. 149—150°;
in verdiinnten Alkalien ist sie beim Schiitteln leicht lsslich.

0,1667 g gaben 0,4102 CO, und 0,1125 H,0.

Berechnet fiir Gefunden
C1 Hys04
C 67,20 67,11

H 7,20 7,50

In der folgenden Abhandlung theilt Herr Professor Briihl
die Resultate mit, zu welchen er bei einer auf meine Bitte
unternommenen spectrometrischen Untersuchung der «- und §-
Mesityloxydoxaldther gelangt ist. Dieselben decken sich mit
meiner Auffassung insofern, als sie fiir die J-Aether die Formel

(C,H,0)-CO-COOR
und fiir die - Aether die Formel
(CH,0)=C(OH).COOR
wahrscheinlich machen. Mit der von Briithl fur das Mesityl-
oxyd fiir moglich gehaltenen Formel

CHy
0=0=C(0H)-CH
CH,
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vermag ich mich indessen, mit Riicksicht auf den entschiedenen
Ketoncharakter der Substanz und auf das in organischen Ver-
bindungen so #usserst selten beobachtete directe Aufeinander-
folgen zweier Kohlenstoffdoppelbindungen, nicht zu befreunden.
Vielleicht sind es andere Verhiltnisse, die bei dem Mesityloxyd
und dem Phoron die starke Erhdhung der optischen Werthe
verursachen, Fiir die hier vorliegende Frage kommt diese
Meinungsverschiedenheit nattirlich nicht in Betracht; hier handelt
es sich um die Aenderungen, welche die thatsichlich beobachtete
Refraction des Mesityloxyds durch den Eintritt der neuen
Gruppen erleidet.

Spectrochemische Untersuchung
des «- und f-mesityloxydoxalsauren Methyls und
Aethyls von Claisen;
Vorlidufiger Bericht von J. W. Briihl.
(Eingelaufen am 6. Februar 1896.)

Von den nachstehend behandelien Korpern erhielt ich das
«-und das S-mesityloxydoxalsaure Methyl, ferner das £-mesityl-
oxydoxalsaure Aethyl von Herrn L. Claisen, frisch bereitet, in
schonen Krystallen von den unten angegebenen Schmelzpunkten,
Das «-mesityloxydoxalsaure Aethyl wurde mir, wegen seiner
Fiahigkeit sich in die isomere /-Verbindung umzulagern, in
Form der Kupferverbindung iubersandt. Daraus habe ich, nach
Herrn Claisen’s Privatmittheilung, den freien Ester in folgen-
der Weise abgeschieden. Die Liosung des Kupfersalzes in Chloro-
form, von einem kleinen Riickstande abfiltrirt, wurde mit Eis-
wasser versetzt und mit sehr verdiinnter Eisschwefelsiure so
lange geschiittelt, bis das Chloroform entfirbt war. Die Chloro-
formlosung wurde mit Wasser gewaschen, filtrirt, mit granulirtem
Chlorcalcium getrocknet und das nochmals Filtrirte im Vacuum
bei einer Lufttemperatur von circa d— 6¢ und unter einem





