
spatw iu Gemeinschaft mit v a n  D e v e n t e r ,  H .  G o l d s c h m i d t  nnd 
W. P. J o r i s s e n  den gleicheo Vorgang zum Gegenstand einer sehr 
interessauten Studie gemacht. Er zeigt darin, dass der Uebergang 
des Racemats in die Tartrate nod umgekebrt der Rildung gewisser 
Doppelsalze, z. B. des Astrakanits, ganz analog ist, dass er ferner 
auch dem Uebergang des Glaubersalzes i n  dns wasseriirrnere Salz 
NaaS04 + HzO verglichen werden kann und dass die sogenannte 
UmwandlunRstemperatur sich dilatometriscb sehr genau crmitteln 
liisst. Aher i n  allen von Hrn. v a n ’ t  Hoff behandelten Fallen spielt 
das Krystallwasser einr wcsentliche Rolle. Das Natrium-Ammonium- 
racemat hat rnit tler Formel (CqO6H4NaNHd)z . 2 H 2 0  eineu erheblicb 
niedrigeren Waqsergebdt als die heiden Natrium - Ammoniumtartrate 
C40s  Hc . Na . N H 4  .4 HaO. Derselbe GegeoRatz zeigt sich zwischen 
Astrakanit (SO& Mg Naz . 4 H20 und den beiden Componenten, Glam- 
bersalz und Magnesiumsulfat. 

Bei dern Methyl-Mannosid liegen die Verhlltnisse aher riel ein- 
facher; denn sowohl die racemische, wie die beiden optiscli nctiven 
Formen cnthalten kein Krystallwasser, u n d  der wechselseitige Ueber- 
gang brider Systerne in eiuander wird bier durch den einfachen 
Ausdruck 

dargeetellt. Die Umwandlungstemperatur, welche swischen 80 ulld 150 
liegen muss, haben wir nicbt genauer festgestellt. 

Bemerkenswertb ist, dass auch bier, wo das Rrystallwaeser nicht 
mitwirkt, das racemische System bei hijherer Temperatur und desbalb- 
wahrscheinlich unter Warmeverbrauch entsteht. Dem wiirde aucb die 
nicht unbetrachtliche Verminderuog des specifischen Gewichts, welcbe 
bisher bei der Racemisirung oicbt heobachtet wurde’), entsprechen. 

CiH140s + C7H1406 Z! (C7 H14Os)~ 

548. L. Claisen: Ueber eine eigenthiimliche Umlagerung. 
[Mittheilung aus dem organkchen Laboratorium der Techoischen Hochschule 

zu Aachen.] 
(Eingegangen am 22. December.) 

Vor Eurzemg) tbeilte ich rnit, dass die den Acetalen correspon- 
direnden Orthoather der Ketone sich leicht aus  den Ketonen durch 
Bebandlung mit Orthoameiseniither darstellen lasaen, z. €3. : 

(CH&CO + (CaHg0)zCH. OC2Hj 
= (CH&C(OCzH5)2 + O C H .  OCaH5. 

I) Vgl. Liebisch ,  Ann. d. Chem. 486, 140. 
a) Dime Berichte 29, 1005. 



Es findet dnbei ein Austauscb des Retonsauerntoffs gegen zwei 
Aethoxylgruppen des Orthoanieiseolthers statt. 

Diese Reaction babe ich nun auch auf das A c e t o p h e n o n  an- 
gewandt und daraus mit fast quantitativer Aurrbeute (750g aus 6OOg 
Acetophenon) den Ketonorthoiither, CS H5 . C ( 0  CaH5)2 . CHS, erhalten. 
I m  Vacuum ist dieser Kiirper unzersetzt destillirbar (Siedepunkt 107O 
bei 17 mm Druck). Uuter gewobnlichem Luftdruck kocherid, verliert 
er eiu Molekul Alkohol und gelit i n  Isoacetopt ienonathyl i i ther ' ) ,  
CGHS . C(OCaH5j : CHa, iiber, ein Ltohlenwasserstoffartig riechendes 
Oel  votn Siedepunkt 2090: 

CsH5. C(OC$H5)2. CI-15 = CtjHj. C(OC2Hh):  CH2 + C2H5 . O H .  

Bei geriugem Uelrerhitzen, z. B. wenn niari ihn unter 2 Atmo- 
sparen Druck einige Stunden siederi liisst. lagrrt dieser letztere Aether 
sich in P h e t i y l p r o p y l k e t o n  uni; die Aethylgrrippe wandert dann 
vom SauerstntT HII deli liohleiistotf, BUS 0 riethylisnacetophenon wird 
C-Aethylacetopheriori grbildet: 

0 CpHj - .. . - 0 . Cp H:, 
Cg 115 . C : CHa c6135. c a CH2 

I n  entsprechendcr Weiae wurde ails drni Acetophenonorthodime- 
thyliitber, C6&, . C(OCH:,)n. CI-13, Pbenyliithylketon uud ails dem 
Orttiodipropyliithrr Pbenylln~tylketon erhalleri. 

Noch sei benierkt, dads, entgegeri der Angabe i n  nieinrr letzten 
Mittbeilung, auch B e n z o p h e n o n  bei de r  Betiandlung niit Oitho- 
arneisensiiuremethyl- und  -iitliylather leicht i n  die beiden Orthoather, 
C6H5. C(OCH3)p. C6H5 (Schmelzpunkt IU?"), U I I ~  C6H5. C(OCaH5)a. 
CgH5 (Schmelzp. 5 ? ) ,  ubergcht2) 

Mit Anilin reagireu die Retonorthoather beim Kochen unter 
siemlich glatter Bildririg der K e t o n a u i l i d e ,  R2C:  R7 . CsH5. Das 
Auilid des Acetone, CH3. C (KCsHg) . CH3, ist f lksig und siedet bei 
1950, diis Anilid des Acemptrenons, & H 5 .  C(NC6Hg) .  CHs, ist kry- 
stallinisch (Schmp. 4 lo) utrd siedet unzersetzt urn 3 100. 

Aus B r e n z t r a u b e r i s a u r e  wurden durcti Vertuittlung des Aethyl- 
orthoformiats die folgenden Verbiudungen erhalten: 

1 )  u - D i a t  b o x  y p r o  p i  o n s a u r e i i t h e r ,  CH3. C(OCpH&. 
COOCaH, ;  olig, Sdp. 19 l o ;  geht durch Hebandliing wit Phosphor- 
saureanhydrid glatt iiber i n  

2) a - A e t h o x y a c r y l s i i t i r e a t h e r ,  CHa :C(OC2H5). COOC2Hh; 
Verseifung dieses bei 1 X W  sitldenden Korpers ergiebt 

1) Ueber Darstellung desselbeii KBrpers aus der o-Aethylbenzoylessig- 
d u r e ,  C6Hs . C(OCpH5) : C E  . COOH,  vergl. die frihere Mittheilmg, dieee 
Berichte 29, 1006. 

3 Vergl. auch Chem. SOC., Proceed. Sess. 1895-1896, S. 117. 
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3) a - A e t h o x y a c r y l s a u r e ,  CH9: C(OC2HJ.  COOH: seide- 
glanzende Nadeln r o m  Schmp. 620. 

Auffallender Weise ist diese a- Aethoxyacrylsaure vollig ver- 
schieden von der krystallinischen , bei 1080 schmelzenden Saure, 
welche 0 tto ')  ails nrr-Dichlorpri~pioosa~~re ond Merza )  aus m-Di-  
brornpropionsaure erhielten, und welche nach Ansicht der genannten 
Forscber ebenfalls n- Aethoxyacrglsaure, CH:, : C(OC2Hg) . COOH, 
sein SOH. Ueber die Richtigkeit der Formel meiner Saure kann kein 
Zweifel obwalten, da sie mit verdiinnien Mineralsluren Brenztrauben- 
siiure regenerirt. Sind die Angtrben von Merz  und von O t t o  richtig, 
woran icb For Wiederholung ihrer Versuche nicht zweifelo darf, so 
liegt hier ein sehr interessanter lsomeriefall vor, der  riach den heotigen 
Anscbauungeo kaum zii deuten ist. 

Ausnehmend glatt reagiren mit Orthoameisengther alle Aldehyde, 
sowohl solche der Fettreihe (Acetaldehyd, Acrolri'n), wie aucb die 
aromatischen (Benzaldehyd, Furfurol, Zimmtaldehyd). A c r  o 1 e i n  giebt 
nach Versuchen von Hrn. L e v y  , unter gleichzeitiger Alkobolanlage- 
rung, das Aceta13) C H ~ ( O C ~ H S ) .  CH2. CH(OCzH5)2, C r o t o n -  
a l d e h y d  die enteprechend xusammengesetite Verbindung 3) CH, 
. CH(OC9Hg). CH2. CH(OCzH&. A u e  Acro leYnbibromid  erhielt 
Hr. L e v y  das -4cetal des Bibrompropionaldehyds, CH2Br. CHBr 
. CH (0C2H&, und vermochte dieses durch Bromwassersto5abspa1- 
tung i n  das in mehrfacher Hinsicht interessaute A c e t a l  dee  Prop-  
a r g y l a l d e h y d s ,  CH i C .  CH(OCzH5)2, zn verwandeln. In iihn- 
licber Weise wurde vom M o n o b r o m z i m m t a l d e h y d  aus das Aeetal 
des Phenylpropargylaldehyds, Cc H I .  C C .  CH (O&H5)1, 
und daraiis der Phenylpropargylaldehyd , Cs H5 . C i C . C H  0, ge- 
wonnen. 

.Nach verschiedenen Richtungen bin werde ich die hier ange- 
deuteten Reactionen weiter verfolgen und nach Abscbluss der Unter- 
suchung eingehend dariiber berichten. 

l )  Dieaa Berichte 23, 1108. 
3 Merz ,  Inaoguraldiesertation, Miincben 1889. 
3, Man vergl. auch Americ. Chem. Journ. 12, 523 ond 524. 




