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Behufs einer Berichtigung sei noch erwahnt, dass das von Hrn.  
V i e  t h  als neu angenommene p-naphto6saure Silber und Calcium schon 
bekannt und ausfuhrlich beschrieben ist: dagegen ist das als bekannt 
gesetzte Kaliumsalz noch unbekannt'); und hinwiedernm ist das 
0-Naphtoylchlorid nicht unbekannt , sondern schon vor 2 Jahren dar- 
gestellt und zu Synthesen benutzt worden"). Die hier in Betracht 
kommenden Verbinduugen sind tibrigens auch an anderri Orten, SO 

z. B. mit Ausnahme des Silbersalzes im Lebrbuche des Hrn. F i t t i g  
aufgefu hrt. 

Z i i r i c h ,  November 1875. 

438. F. S alomo n : Ueber intermediare Anhydridbildung bei 
chemischen Processen. 

(Eingegangen am 16. Novemher: verl. in der Sitzung voi: Hru. O p p e n h e i m . )  

Vor einiger Zeit habe ich bei Gelegenheit der Untersuchung uber 
die gemischten Aether der Xanthogensiinre ?) eine Aneahl von Reac- 
tionen beschrieben, welche von den erwarteten so abweichende Resul- 
tate gaben, dass es der Mtihe werth erscbien, dieselben genau zu er- 
forschen und Analogien aufzusuchen. E s  handelte sich um die Ein- 
wirkung von Kaliumalkoholat auf die genannten Kiirper. 

Schon D e b u s 4 )  hat gezeigt, dass man bei der Wechselwirkung 

, unter Austritt von von Kaliumalkoholat und dem Aether C S 

Mercaptsn ein Kalisalz der Aethylmonosulfocarbonsaure e r h d t  und 

ich habe spater bewiesen ", dass diesem Salze die Formel CO 

zukomrnt, und dass dasselbe mit der aus Kaliumalkoholat und Kohlen- 
oxysulfid entstehenden Verbindung identisch ist. Den herrschenden 
Ansichten entsprechend , hielt ich diesen Process fur doppelten Aus- 
tausch und stellte folgende Gleichung dafiir auf: 

0 c2 H, 

S C, H, 

oc, H, 

SK 

wobei ich eine Urulagerung des entstehenden Kalisalzes in die Ver- 

I )  M e r e  und M l i h l h B n s e r ,  Zeitschrift f. Chemie 1868, 72. 
a )  G r u c a r e r i c  u. M e r z ,  diese Berichte VI, 1242. 
3, Journ. f. pr. Ch. 8 ,  114. 
4, Ann. chem. Pharm. 75, 128. 
5, Journ. f. pr. Chem. (2) 6, 444. 
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O C, H, 

S K  
bindung C O  

Affinitiit des Schwefels zum Kalium zuschrieb. 
Bei der oben bezeichneten Untersuchung iiber die gemischten 

Aether der Disulfokohlensaure ergab sich jedoch, dass sowohl der 

Aethylmethylather C S , als auch der D i m e t h y l a t h e r  

annahni und diese Verlnderung einer stiirkeren 

O C H ,  

s c2 H, 
O C H ,  

S C H ,  
c s  bei Behandlung mit K a l i u n i R t h y l a t  strts das Aethyl- 

oc, Hs 0 C 2 H 5  

0c2 H ,  

salz C O  und umgekehrt die beiden Aethylather C S 
S K  S C H ,  

O C H ,  
mit Kaliunimethylat stets das M e t h y l s a l z  CO und C S  

SC,  H ,  S K  
als Endprodukt gaben. 

Es tritt demnach d a s  g a n z e  Moleki i l  des Alkoholates in die 
neue Verbiudung ein, wahrend die vorjtehende Reactioii nur hus- 
tauech der Mlercaptangruppe (S C, H,) gegeri (0 K) erwarten liess. 
Nachdeni ich verschiedene vergebliche Versuche gemacht hatte , diese 
scheinbare Ailanlalie zu erklareii, ist es niir endlich gelungen, den 
Schliissel des Rathsels zu finden. 

Zieht man die Einwirkung des Kaliurualkoholates auf den vollig 

in den Kreis der Be- 
s c, H, '> 

geschwefelten Kohlensaureather c S 
S C, H 5  

0 c, H5 
trachtung, so sieht man,  dass dabei ebenfalls das  Salz C O  

resultirt , es werden jedoch bei diesem Prozess b e i d e M e r c a p  t a n - 
g r u p p e n  herausgenommen und wieder tritt das g a n z e  M o l e k i i l  
K 0 C, H, ein. 

S K  

Die Reaction verlauft demzufolge in 2 Yhasen: 
0 

+ H, 0 = C: + 2 (C, H5 S H). 
s c2 H5 

I. c s 
c2 H 5  43 

I )  Journ. f. pr. Chem. (2) 6, 450. 
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Es entsteht also rtls Zwischenprodukt das  Anhydrid der Mono- 
sulfokohlensiiure (Kohlenoxywlfid), wrlches sich mit den] Molekiil des 
vorhanderien Alkoholntes dnrch direct(. Addition vereinigt. In genau 
gleicher Weise 1 erlauft nun  auch die Einwirkung der Alkoholate artf 
den Xanthogenathrr und fallt hiermit die Sehwierigkeit der 4nnahrne 
einer Umlagerung des entstehcnden Salzes fort, da dasselbe ja erst in 
zweiter Linie durch Addition von Kohlenoxysulfid zu dem Alkoholat 
also auf gewijhnlichern Wege rntsteht. 

Die Umlagerung de r  besprochrncii Aether durch die Ralium- 
alkoholatc sitid demnach durch folgeride Gleichurigen wieder zu geben: 

I. 1. P h a s e :  

c s  -I- H,O = C O S  i- C z  El, O H  -+C,H,  S H .  
0 Cz H, 

S C ,  H ,  Kohlenoxy- Alkohol. Mercaptan 
Dihthylather. sulfid. 

11. 1. P h a s e :  
OCH, cs -~-€I ,O=COS-J-CN, O H + C H , S H .  
S CH, Rohlenoxy- Methyl- Mercaptan. 

Dimethylather. sulfid. alkohol. 

2. P h a s e :  
0 Cn H, n + I 

C O S  -I- KOC,,Hz.+i = CO 
S K  

Bei den gemischtm Aethern ist selbstrerstandlich derselbe Vor- 
gang anzunehmen und ist nun  lrlar, warnm das resultirende Salz 
stets diejenige Aethergruppe enthhlt ,  welche am Kalium gebunden war. 

In  neuester Zeit habe irh noch ein anderes Fakturn aufgefunden, 
welches zeigt, dass die besagte Reaction sicb wahrscbeinlich auf die 
Aetber siimrntlicher zweibasisehrr Sauren erstreckt. 

Wie bekannt, gaben sowohl der  Kohlensiiureather, als auch der 
Oxallither entsprecliende Aethersalze. Da3 atherkohlensaure Kalium 
ist aber so zersetzlich, dass es sich zu der Untersuchung nicht wohl 
eignen wiirde, ich habe-mich i n  Folge dessen auf das Aethersalz der 
Oxalsaure beschranken miissen. 

Die Rildung des atheroxalsauren Salzes fasste man bis jetzt ein- 
facb in folgende Gleichung : 

COOC, H, COOC, H, 

bOOC, H, COOK 
! + K O H =  j + C, H, OH. 
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Man nahrn an, es erfolge doppelter Austausch der Gruppe (OC, H5) 
gegen (OK). 

Nach dieser Ansicht niusste bei Behandlung des Aethers mit 
Kaliummethylat der Versuch unverandert verlaufen j hochstens mit den] 
Unterschiede, dass neben Aetbylalkohol, auch Methplalkohol auftritt. 

C O O C ,  H, 
! 

C O O C ,  H, 

C O O K  

+ K O C H ,  + H, 0 = 

-+ C H ,  O H  -i- C, H, OH. COOC, H, 

Fuhrt man den Versuch ans, versetzt man den Oxalsaureather in 
methylalkoholischer Losung rnit Kaliummethylat, so erhalt man ein 
Salz, welches im Aeusseren vom athyloxalsauren Kalium kaum zu 
unterscheiden ist (die Kryst,alle sind etwas feinblattriger), dessen 
Analyse aber unzweifelhaft zu der Formel des methyloxalsauren 
Salzes fiihrt. 

0.2491 Grm. Snbstanz gahen 0.1546 K, SO, = 27.8 pCt. K. I. 
11. 0.2785 - - 0.1730Kz SO, = 27.8 - K. 

III. 0.2553 - - 0.2405 CO, = 25.72 - C. 
0.2553 - - 0.0583 H, 0 = 2.53 - H. 

Die Formel 1 ~ ~ ~ ~ H 3  verlangt 27.52 K, 25.33 C und 2.11 H. 

(Das Aethylsalz fordert 30.7 C, 3.2 H und 25.05 K.) 
Die Einwirkung der Kaliurnalkoholate auf den Oxalather verlauft 

demnach in demselben Sinne, wie bei den Aethern der Sulfokohlen- 
sauren und wir miissen diese Reaction folgendermaassen ausdriicken : 

C O O C ,  H, c o\ 
C O O C ,  H, c 0' 

1. : + H ,  0 = >O + 2 C ,  H, OH. 

Die angefiihrten Versuche beweisen somit zur Evidenz, dass bei 
den Zersetzungen mehrbasischer Aether mit Alkoholaten intermediare 
Anhydridbildung auftritt, eine Thatsache, die sich vielleicht auch bei 
andercn Derivaten dieser Korperklasse wiederfinden wird. Ich glaube 
dieses um so eher aussprechen zu diirfen, da  es mir gelungen ist, bei 
Derivaten der h i d e  ganz abnliche Reactionen anfzufinden , woriiber 
ich in  nachster Zeit Mittheilang machen werde. 

B a s e l ,  den 15. November 1875. 
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