
2119 

der Reaction noch einige Minuten, so scheidet sich allmahlich eine 
blattrige Krystallmasse aus, welche das Kalisalz einer Siiure dar- 
stellt, die daraus durch Zusatz von Salzsaure in weissen Flocken er- 
halten wird. 

Sie wird durch Umkrystallisiren aua ganz verdunntem Alkohol 
in bei 1950 schmelzenden, farblosen, feinen Nadeln erhalten, deren 
Analyse Zahlen liefert, welche mit den fir eine Dia thoxycumar i l -  
s a ur  e , Clr, HI* 0 5 ,  berechneten stimmen. 

Diese Sliure geht bei der Behandlung mit Natriumsmalgam in 
eine, in Wasser ziemlich leicht liisliche , bei 1220 schmelzende Saure 
iiber , welche wahrscheinlich die der Hydrocumarilsiiure analoge Ver- 
bindung ist, mit deren Untersuchung ich aber noch beachliftigt bin. 

Weitere Mittheilungen iiber diese Verbindungen, sowie die ent- 
sprechenden , aua dem Methylumbelliferon zu emartenden analogen 
Derivate hoffe ich demnachst machen zu kijnnen. 

396. H. von Pechmann und C. Dnisberg: Ueber die Ver- 
bindungen der Phenole mit Aoeteseigilther. 

(Emgegangen am 14. Ahguet) 
[Aus dem Laboratonurn der Akademie der Wissenschaften zu Mdanchen.] 

Acetessigiither und Phenole vereinigen sich in Gegenwart eines 
wasserentziehenden Mittels schon bei gewijhnlicher Temperatur zu neuen 
Verbindungen, welche nach Zusammensetzuiig und Eigenschaften ale 
in der Seitenkette substitnirte Curnarine oder Oxycumar ine  anzu- 
sprechen sind. Ihre Bildung wird durch folgende Gleichung erh te r t :  

CsHgOH + C H J .  C O .  CH2. COOCz& 
NO 

\C(CH3) =:= C H .  C O  
CoHl: .+ H 2 0 + G H 6 O .  

Eine nlihere Untereuchung dieser Reaktion hat ergeben, dass die- 
selbe nicht auf den Acetessigiither beachrankt ist, sondern dass die 
einfach substituirten Derivate desselben, sowie der von Bae  yer  ') ent- 
deckte Benzoylesaigiither ein analoges Verhalten an den Tag legen, SO 

dass man also durch abwechselnde Anwendung von Phenolen und 
Aceteseigiithern zu einer ganzen Reihe neuer cumaha*er Ver- 
bindungen gelangen kann. 

l) Dieee Berichte XV, 2705. 
Berichte d. D. chem. Gesellschsft. Jahrg. XVI. 138 
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Ein genauer Einblick in die Natur dieser Kiirper ist durch das 
Studium des Produktes gewonnen worden, welches durch Einwirkung 
von Resorcin auf Acetessigiither entsteht, und welches seinen Eigen- 
schaften und der relativen Stellung der Seitenketten zufolge als ein 
f i  -Me t h y  1 u m b e l l  i f  e r o n bezeichnet werden muss. 

/OH 

~C(C&) =:= C H .  CO 
f i  - M e t h y  1 u m be 1 1 i fe r o n ,  CS Hs <. -0-- I -  

Die Entstehungsweise dieser Verbindung wird aus folgendem 
Schema ersichtlich : 

H 
'C, 

OHC" '\COH 

H CHs . 

H 
?:# c,; c- 

I 1 + H2 0 + Cz&O. OHC' 
! - - 

HC,. ,C---C=:=CH . CO 
I 
i 

, C/' 
H C H3 

Sie ist demnach als das Lacton einer $-methylirten Dioxyzimmt- 
eiiure und zwar als ein in der Seitenkette methylirtes Umbe l l i f e ron '  
aufzufassen, von dern durch die Arbeiten von T iemann  und L e v y  ') 
und T i e m a n n  und R e i m e r 2 )  nachgewiesen ist, dass es die Con- 

stitution eines Paraoxycumarins Cs Hsf--O-- I besitzt. Das 

ganze Verhalten des neuen Kiirpers entspricht dieser Auffassung. Vor 
allem sind seine Liisungen in verdiinnten Alkalien und in concentrirter 
Schwefelsiiure durch eine intensiv blaue, einen Strich ins riithliche 
besitzende Fluorescenz ausgezeichnet , eine Erscheinung , welche mit 

/OH 

\CHI:= CH. CO 

I) Dime BerichteX, 2215. 
a) Diese Berichte XTT, 993. 



dem Verhalten des Umbelliferons (sowie des verwandten Aeskuletins) *) 
vollkommen iibereinstimmt. Durch Erhitzen mit Kalilauge wird die 
Verbindung wie das Umbelliferon leicht i n  Resorcin iibergefiihrt, in 
der Kalischmelze jedoch gelingt es unschwer, die Reaktion bei der 
Bildung eines Dioxyace tophenons  

/ O H  / O H  
c,H3$-O- .- -- -, + 2H20 = C~HS?.-OH + CH3. COoH 

\C(CHs) =:I C H  . C O  'COCH3 
festzuhalten, welches sich ale identisch mit dem von Nencki  und 
Sieber  a)  synthetisch aus Resorcin und Eisessig mittelst Chlorzink 
gewonnenen Re s ace to p h en on erwiesen hat. 

Durch Einwirkung von Essigsiiureanhydrid und Benzoylchlorid 
entstehen die entaprechenden Siiureiither. 

Wichtigere Resultate sowohl fiir den cumarinartigen Cherakter der 
neuen Verbindung ale auch fiir die relative Stellung der Kohlenstoff- 
seitenkette zu den Phenolhydroxylen hat das Studium des Methyltithers 

/OCH3 

\C(CH3) 1:- C H .  C O  
C.5 H3 t--0 I 

ergeben.7 
'Derselbe befolgt in seinem Verhalten gegen Allcalien genau die 

Eigenthiimlichkeiten des Cumarins. Wiihrend er unliislich ist in kal- 
ter Alkalilange, geht er beim Rochen nach kurzer Zeit vollstgndig in 
Lijieung. In dereelben ist dann das Salz einer unbestlindigen, nicht 
isolirbaren Oxysiiure enthalten, welche der Cumarinst iure  ent- 
spricht, denn auf Zusatz von Siiuren fgllt die ganze Menge der vor- 
handenen Substanz unveriindert wieder &us. Halt man dagegen die 
alkalische.L8sung einige Stunden lang im Sieden, so findet die Bil- 
dung der bestiindigen, der Cumarst iure  entsprechenden !-Methyl- 

u m b e l  1 met h y 1 tither 5% u r e Cs H3 {- -0 H statt, 

welche sich von der Cumarsiiure indessen dadurch unterscheidet, dass 
sie durch Einwirkung wasserentziehender Mittel, sowie schon beim 
Eochen ihrer amrnoniakalischen Liisung direkt unter Wasserabspaltung 
wieder in ihr Lacton verwandelt wird. Durch Einfuhrung eines Me- 
thyls in das zweite Phenolhydroxyl gelangt man von der genannten 
Verbindung zu einer Siiure, aus welcher durch Oxydation eine Di- 
methyldioxybenzoEslure gewonnen werden kann , die, wenn auch ana- 

/OCH3 

\C(CHj)  C H  . COoH 

1) Tiemann und Will, dime BerichtaXV, 2072. 
9 Jonm. fir pract. Chem. 23, 147. 
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lytische Belege dafiir noch fehlen, doch zweifellos als identisch ange- 
sehen werden muss mit der Dimethyl-$-resorcylsiiure 

H 

CHaOC’ ‘COCH3 

HC . CCO2H 
C‘ 
H 

deren Zusammengehorigkeit mit dem Umbelliferon durch die Arbeiten 
von T i e m a n n  und P a r r i s i u s  1) und T i e m a n n  und R e i m e r  2, fest- 
gestellt wordeii iat. Dadurch ist der Nachweis gefiihrt, dass in dem 
B-Methylumbelliferon die Stellung der Seitenketten die niimliche ist, 
wie im Umbelliferon, und ihm deshalb die Constitutionsformel 

I ! 
7 

H 

H 
zukommt. Nachdem ein rorlaufiger Versuch ergeben hat, dass die 
Verbindung sowohl Brom wie Wasserstoff addirt, ist damit aucb der 
experimentelle Beweis fiir das Vorhandensein der in obiger -Formel 
angenommenen doppelten Kohlenstoff bindung in der Seitenkette ge- 
liefert. 

Zur Darstellung des /3- Methylumbelliferons giesst man am zweck- 
massigsten eine kalte Liisung molekularer Gewichtsmengen Resorcin 
und Acetessigather langsam in die 4-5fache Menge reiner concen- 
trirten Schwefelsaure , so dass keine bedeutende Temperaturerhiihung 
stattfindet, und lasst nach mehrstiindigem Stehen die rothgelbe Liisung 
auf Eis tropfen. Die ganze Menge des entstandenen Produktes setzt 
sich dann als nahezu fitrbloses, sandiges Pulver ab, welches nur aus- 
gewaschen , in kalter verdiinnter Natronlauge geloet und wieder durch 
Salzsaure ausgefallt zu werden braucht, um fiir die weitere Verwen- 
dung rein genug zu sein. Zur 
Reinigung fiir die Analyse war es nothwendig, dieses Rohprodukt 
nach dem Trocknen in wenig Alkohol zur Liisung zu bringen, durch 
Zusatz von Aether von geringen Mengen eines rothlichen Farbstoffes 
zu befreien und nach Concentration des Filtrates zweimal aus Alkohol 
umzukrystallisiren. Der neue Korper stellt dann farblose, gruppen- 
formig zusammengewachsene Prismen dar, welche bei 1850 schmelzen. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

*) Diese Berichte XIII, 2355. 
a) Diese Berichte XIII, 2378. 
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Ber. f i r  Clo He 0s Gefunden 
C 68.2 68.14 68.3 pCt. 
H 4.5 4.7 4.7 B 

due kochendem Wasser krystallisirt die Verbindung in glllnzenden, 
weisseh Nadeln. Sie ist unliislich in kaltem Wasser, schwer liislich 
in Aether und Chloroform, leicht in Alkohol und Eisessig. Eisen- 
chlorid und Bleizucker geben keine Reaktion ; ammoniakalische Silber- 
liisung wird beim Eochen reducirt. Bei vorsichtigem Erhitzen subli- 
mirt sie in Bliittchen, in kleineren Mengen ist sie unzersetzt destil- 
lirbar. Eohlensaure Alkalien losen die Verbindung nur wenig , da- 
gegen ist sie leicht liislich in Ammoniak und kaustischen Alkalien; 
aus der ammoniakalischeu Liisung ftillt beim Eochen unveranderte 
Substanz Bus. Diese Liisungen sind schwach gelb gearbt und aus- 
gezeichnet d u d  eine besonders bei starker Verdiinnung hervortre- 
tende blaue Fluorescenz. Dieselbe Erscheinung zeigt die an sich 
fatblose Liisung in concentrirter Schwefelsaure. 

Erhitzt man die Liisung in concentrirter Kalilauge so lange zum 
Kochen, bis beim Verd iinnen einer herausgenommenen Probe keine 
Fluorescenzerscheinung mehr wahrzunehmen ist , so entsteht unter 
vollstandiger Abspaltung der Seitenkette Resorcin in nahezu theore- 
tiacher Menge, dessen Identitiit durch Schmelzpunkt und bekannte 
Reaktionen festgestellt wurde. Es mag hierbei erwiihnt werden, dass 
sich Resorcin in sehr geringen Quantitaten an dem Auftreten einer 
blauen Fluorescenz erkennen liisst, wenn man es in der Kate mit 
etwas Acetessigather und Schwefelsaure zusammenbringt. 

, O H  

\COCH3 
Resacetophenon,  CsHa$.-OH . 

Diese Verbindung entsteht, wie schon erwiihnt, aus dem B-Me- 
thylumbelliferon durch die Einwirkung schmelzenden Kalis und ist 
dieser Bilduegsweise zufolge als ein 0 r t h o p a ra-  D i  o x y a  cet op hen on 
zu bezeichnen. Map erhiilt sie am beaten, wenn man die Substanz 
in kleinen Portionen mit der 4 - 5-fachen Menge Aetzkali und wenig 
Wasser schmilzt , bis nach 6 - 8 Miuuten die Masse eine rothbraune 
Farbe angenommen hat. 

Liist man nun in wenig Wasser und sauert an, so setzen sich 
nach einiger Zeit braungefiirbte Krystalle ab, welche durch Umkry- 
stallisiren aus kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle in 
feine , weisse , biischelfdrmig vereinigte Nadeln verwandelt werden. 
Die Analyse gab folgendes Resultat: 

Ber. ffir C&fiOs Gefunden 
C 63.15 62.8 pCt. 
H 5.3 5.2 
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Schmelzpunkt 14 1 - 142". Die wiissrige Liisung farbt sich rnit 
Eisenchlorid roth. Durch Erhitzen niit Eisessig und Chlorzink ent- 
stelit ein FarbstotT, der  VOII Alk:ilieri mit rother Farbe aufgeiiommen 
wird und aus seiner ammoniakalischeii Losung sich in rotheri Kry- 
stalliiadeln abscheidet. Durch Einwirkung voii Essigsaureanhydrid 
wird eiiie aus Methylalkohol in weissen Niidelchen krystallieirende, 
bei 72 - 730 schmelzende Acetylrerbindung gewonnen. Diese Eigen- 
schaften genugen, iim die Siibstaiiz als identisch mit dem R e s a c e t o -  
p h e n o n  von N e n c k i  iind S i e b e r  ') hinzustellen. 

O C O C H 3  
A c e  t y 1 - f.l -Me t h y 1 um b e 11 i f e  ro n , CgH3f - 0-- - ~- I .  

\C(CH3) ::= C H  . C O  

Zur Controle der Zusammensetqung des neuen Oxycumarins sind 
dessen Acetyl- und Benzoylather dargestellt und analysirt worden. 
Ersterer entsteht bei zweistundiger Einwirkung von kochendem Essig- 
saureanhydrid und wird durch Zusatz yon wenig Alkohol krystalli- 
nisch abgeschiedeil. Aus seiner Rtherischen Liisuiig schiesst er in 
langen, weissen Nadeln an. 

Bcr. fiir C I ? H ~ ~ O ~  Gefunden 
C 66.1 65.9 pCt. 
H 4.6 4.65 

Die Verbindung ist leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser 
und, Aether. Schmp. 150O. In kleinen Quantitate11 ist eie unzersetzt 
destillirbar. 

0 c 0 c6 Hs 
B e n  zo y 1 - f.l - M  e t y l u m b e 1 l i f e r  o n ,  C g  H3f--O---- I .  

'C(CH3) =:= C H  . CO 
Dieser Aether bildet sich beini Erwarmen von p-Methylumbelli- 

feron rnit Benzoylchlorid. Er ist unloslich in Wasser, sehr schwer 
lBslich in' Aether und krystallisirt BUS Alkohol in farblosen Nadeln. 
Schmp. 159- 1600. 

Ber. fiir CI? Hls 01 Gefunden 
C 72.8 72.7 pCt. 
H 4.3 4.5 3 

/ O C H s  

xC(CH3) ::= C H . C O  
p-  Me t h  y I u m b e 1 l i  f e r o  n m e t  h y l 5  t h er , c6 H3<--0--- ~ -1 - 

Die zweckmassigste Methode zur Darstellung dieser Verbindung 
besteht darin, dass nian die berechneten Mengen Umbelliferon und 
Natrium in methylalkoholischer Liisung rnit einem geringen Ueber- 

1) a. a. 0. 
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schuss von Jodmethyl am Riickflusskiihler und unter dem Drucke einer 
20 - 20 cm bohen Quecksilbersiiule erhitzt , bis die Fliissigkeit keine 
alkalische Reaktion mehr zeigt. Der griisste Theil des schwerliisli- 
chen Methykthem hat sich dann krystallinisch abgeschieden und iet 
nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol analysenrein. 

Ber. fiir C1 I Hlo 03 Gefunden 
C 69.4 69.33 G9.2 pCt. 
H 5.3 5.0 5.4 3 

Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt bei 159O. Sie ist 
unliialich in Wawer, schwer liislich in Alkohol, Aether und Chloro- 
form, leichter in heiesem Eisessig. I n  concentrirter Schwefelsiiure ist 
sie ohne Zersetzung rnit intensiv blauer Fluorescenz loalich. Durch 
Oxydationsmittel wird sie vollstiindig verbrannt. Von Alkalien wird 
sie in der Kalte nicht angegriffen, beim Erhitzen verhalt sie sich in 
oben geschilderter Weise, indem sie unter Wasseraufnahme allmiihlich 
in die entsprechende Cumarsaure rerwandelt wird, welche als 

- M e t h y 1 u m b el  1 -p -  m'e t h y  1% t h e r s ii u r e ,  

bezeichnet werden kann. Zu ihrer Darstellung wird der Methybither 
mit der 4fachen Menge 50procentiger Kalilauge 4-5 Stunden lang 
zum Sieden erhitzt, dann rnit Wasser verdiinnt und vorsichtig mit 
Salzsaure versetzt. Durch Behandeln des Niederschlages in der Kiilte 
rnit kohlensaurem Natron wird die Saure von unverhdert gebliebenem 
Umbelliferon getrennt. Aus der alkalischen Liisung werden zuerst 
durch Einleiten von Kohlensaure phenolartige Nebenprodukte ausge- 
Cllt und dann auf Zusatz von Salzsiiure die neue Verbindung abge- 
schieden, welche nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Methylalkohol 
rein ist und analysirt wurde. 

Ber. fiir Cii Hi204 Gefunden 
C 63.5 63.3 pCt. 
H 5.8 5.7 B 

Die Siiure ist unliislich i n  Wasser, schwer liislich in Aether, leicht 
in Alkohol und Eisessig. Aus Methylalkohol krystallisirt sie i n  stark 
lichtbrechenden , vierseitigen Tafeln, welche bei 1 40° unter Kohlen- 
siiureentwicklung schmelzen. Durch Aufliisen in concentrirter Schwefel- 
saure, beim Kochen rnit verdiinnten Siiuren, sowie merkwiirdiger Weise 
echon beim Erhitzen ihrer ammoniakalischen Liisung wird die saure 
unter Wasserabspaltung quantitativ in ihr Lacton, das !-Methylumbel- 
liferon, iibergefiihrt. 
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Wie schon erwiihnt, gelang es durch weiteres Methyliren des oben 
beschriebenen Methyliithers und Oxydation der kohlenstoffhaltigen Sei- 
tenkette, von der eben beschriebenen Saure zu der Dimethyl-p-Resor- 
cylsiiure l) von bekannter Constitution zu gelangen. Die Oxydation 
wurde in verdiinnter alkalischer Liisung mittelst Permanganat aiisge- 
fiihrt. Die erhaltene Saure krystallisirte aus Wasser in feinen weissen 
Nadeln, welche den Schmelzpunkt 108O besassen. Da sie in ihrem 
Verhalten gegen Metallsalze ebenfalls eine vollstiindige Uebereinstim- 
mung mit der Dimethyl -p-Resorcylsaure an den Tag legte, konnte 
auch iiber ihre Identitiit mit derselben kein Zweifel mehr herrschen. 
Mange1 an Material machen es vorlaufig unmiiglich, durch eine Ana- 
lyse dieses Resultat zu bestatigen. 

Behufs Feststellung der Allgemeinheit der zwischen Phenolen und 
Acetessigiither stattfindenden Reaktioii wurden nach dem Resorcin auch 
P h e n o l ,  O r t h o -  und P a r a k r e s o l ,  Hydroch inon  und P y r o -  
g a l  101, sowie anderseits B e nzo yle  s siga t h e r  und Met h y 1 a c e  t- 
essigii ther in dieser Hinsicht einer Priifung unterzogen. Bei der- 
selben hat sich ergeben, dass diese Korper ebenfalls zur Bildung 
substituirter Cumarine Veranlassung geben. Zweifach substituirte Acet- 
essigather dagegen , wie der Dimethyl- und der Dichloracetessigather, 
liefern, wie zu erwarten, keine cumarinartigen Verbindungen, und 
ebensowenig kijnnen solche aus substituirten Phenolen, wie Nitro- 
phenol und Salicylsaure, gewonnen werden. 

Die zur Darstellung der im Folgenden beschriebenen Verbindungen 
befolgte allgemeine Methode besteht darin, die Mischung molekularer 
Mengen von Phenol und Essigather in vie1 concentrirte Schwefelsaure 
zu giessen und daraus nach mehrstiindigem Stehea durch Zusatz von 
Waaser 'die neugebildete Verbind ung abzuscheiden. 

Aus Resorcin und Benzoylessigather. Die Verbindung krystallisirt 
aus rerdiinntem Alkohol in farblosen Blattchen, deren Analyse folgen- 
des Resultat gab : 

Ber. Wr CISHI" 03 Gefunden 
C 75.6 75.8 pct. 
H 4.2 4.14 D 

1) Tiemann und Parris ius  a. a. 0. 



2127 

Schmp. 244O. Die alkalische Liisung ist gelblich, ohne zu flao- 
rescken, die Liisung in concentrirter Schwefelsaure oft schwach gelb 
gefilrbt und besitzt eine bliiuliche Fluorescenz. 

, O H  

xC(CH3) =:- C(CH3) C O  
a-, F-Dimethylumbel l i feron,  C6H3:--0 I .  

Aus Resorcin und Dimethylacetessigather. Es krystallisirt aus 
Methylalkohol in farblosen Nadeln von ausserordentlichern Lichtbre- 
chungsvermiigen. Schmp. 2560. 

Ber. fiir C11 H1003 Gefunden 
C 69.4 69.5 pCt. 
H 5.3 5.33 D 

Die Losungen in verdiinnten Alkalien und in concentrirter Schwefel- 
siiore Bind nahezu farblos und besitzen eine deutliche blaue Fluorescenz. 

Der einfachste der hierher gehiirigen Kiirper, 

welches durch Einwirkung von Phenol auf Acetessigather entsteht, ist 
in Folge der geringeren Reaktionsfiihigkeit des Phenols noch nicht in 
solcher Menge gewonnen worden, um seine Zusammensetzung durch 
die Analyse besatigen zu kijnnen. Dasselbe ist ein aus Benzol in 
farblosen Nadeln krystallisirender Kiirper, der bei 125- 1260 schmilzt. 
Gegen Alkalien, in denen es in der Kiilte unlijslich ist, verhlilt es 
sich genau wie das Curnarin. 

Leichter zugiinglich dagegen sind die Verbindungen des Acetessig- 
athers mit Ortho- und Parakresol, von denen die letztere analysirt 
wurde. Sie kann bezeichnet werden als 

Meta-p-Methylcumarin des  To luo l s ,  
H 

CH3C,, ,C---C(CHs) =:=-CH --- 6 0  
\C,’ 
H 

Die Verbindung krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen, 
Sie ist in der Kiilte in Al- farblosen, etark lichtbrechenden Nadeln. 

kalien unliislich; beim Kochen verhiilt sie sich wie das Cumarin. 

.OH 
Di o x y- 6- Met h y 1 c u m a r i  n , CS Hp :-- 0 H 

‘\C(CH3) =:= C H .  60 
\ ,o--. -. 

Dieser K6rper entsteht aus Pyrogallol und Acetessiglither in theo- 
retischer Menge. Er krystallisirt am kochendem Wasser in farblosen 
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Nadeln, deren Analyse, welche der Giite des Hrn. C. Diinschmann 
zu rerdanken ist, folgendes Resultat gab: 

Ber. Wr CloHs04 Gefunden 
C 62.5 62.58 pCt. 
H 4.2 4.03 

Der Schmelzpunkt liegt bei 235O. In kaltem Waaser ist er un- 
Ioslich, leichter in heissem Wasser und in Alkohol. Die alkalische 
Losung ist gelb und besitzt keine Fluorescenz, ebensowenig die L& 
sung in concentrirter Schwefelsiiure, Die wasserig-alkoholische Losung 
der Substanz giebt mit Eisenchlorid eine intensiv griine Fiirbung, Blei- 
zucker erzeugt einen gelben, krystallinischen Niederschlag. Ammo- 
niakalische Silberlosung wird beim Erwarmen reducirt. 

Miinchen, den 3. August 1883. 

896. Adolf Baeyer und W.  H. Perkin (jun.): Ueber Bensoyl- 
essigsiiure. 

(Eingegangen am 14. August.) 
[plittheil. aus dem chem. Laborrt. der Akad der Wissensch. in Mfinchen.1 

Vor einiger Zeit veroffentlichte der Eine von uns (Baeyer ,  diese 
Herichte XV, 2705) die Beobachtung, dass der Phenylpropiolsiiureather 
durch Behandlung mit englischer Schwefelsaure in Benzoylessigiither 
iibergefiihrt wird: 
C6H.i. C Z ~ C - . - C O O C ~ H S  + H 2 0  = CsH5. CO . C H ~ - . - C O O C ~ H S .  

Die Umwrtndlung wird in folgender Weise bewerkstelligt: 2 bis 
3 kg Schwefelsaure werden bis Oo abgekiihlt und dann 100 g Phenyl- 
propiolsliureather tropfenweise unter fortwahrendem Umriihren langsam 
zugcsetzt, so dass die Temperatur nie iiber + 30 steigt. Das Ganze 
wird dann 2 - 3 Stunden stehen gelassen. 

Die hellbraune Fliissigkeit wird zungchst auf Eis gegossen und 
die so erhaltene triibe Masse mehrmals niit Aether umgeschuttelt. 
Die atherische Losung wird darauf rnit sehr verdiinnter Sodaliisung 
gewaschen und am besten iiber kohlensaurem Kali getrocknet, welches 
den1 Aether schmierige Substanzen entzieht. Nach dem Abdestilliren 
des Aethers bleibt der rohe Benzoylessigiither als gelbes Oel zuriick. 
Um den Aether ganz rein zu bekommen, schiittelt mail ihn zunachat 
rnit sehr verdiinnter Natronlauge, filtrirt durch ein nasses Filter, sauert 
die Fliissigkeit rnit verdiinnter Schwefelsaure an und schiittelt rnit 
Aether aue. Die iitherische Losung liinterliisst beim Verdunsten reinen 
Benzoylessigiither, wie durch die folgende Analyse bewiesen ist : 




