Behufs einer Berichtigung sei noch erwihnt, dass das von Hrn.
Vieth als neu angenommene f#-naphtoésanre Silber und Caleium schon
bekanut und ausfiihrlich beschrieben ist; dagegen ist das als bekannt
gesetzte Kaliumsalz noch unbekannt'); und hinwiederum ist das
g-Naphtoylchlorid nicht unbekannt, sondern schon vor 2 Jahren dar-
gestellt und zn Synthesen benutzt worden?). Die hier in Betracht
kommenden Verbindungen sind iibrigens auch an andern Orten, so
z. B. mit Ausnahme des Silbersalzes im Lebrbuche des Hrn. Fittig
aufgefiihrt.

Zirich, November 1875.

438. F. Salomon: Ueber intermedidre Anhydridbildung bei
chemischen Processen.

(Eingegangen am 16. November: verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Vor einiger Zeit habe ich bei Gelegenheit der Untersuchung iiber
die gemischten Aether der Xanthogensiure3) eine Anzahl von Reac-
tionen beschrieben, welche von den erwarteten so abweichende Resul-
tate gaben, dass es der Miihe werth erschien, dieselben genau zu er-
forschen ‘und Analogien aufzusuchen. Es handelte sich um die Ein-
wirkung von Kaliumalkoholat auf die genannten Korper.

Schon Debus?) hat gezeigt, dass man bei der Wechselwirkung

O0C,H,
von Kaliumalkoholat und dem Aether CS , unter Austritt von
S C; Hy
Mercaptan ein Kalisalz der Aethylmonosulfocarbonsiure erhilt und
0C,; H,
ich habe spiter bewiesen *), dass diesem Salze die Formel CO
SK
zukommt, und dass dasselbe mit der aus Kaliumalkoholat und Kohlen-
oxysulfid entstehenden Verbindung identisch ist. Den herrschenden
Ansichten entsprechend, hielt ich diesen Process fiir doppelten Aus-
tausch und stellte folgende Gleichung dafiir auf:
0C, H, 0C,H,
CS + KOH = CS -+ C, H,; S H,
SC,H, OK

wobei ich eine Umlagerung des entstehenden Kalisalzes in die Ver-

1) Merz und Mihlh#user, Zeitschrift f. Chemie 1868, 72.
?) Grucareric u, Merz, diese Berichte VI, 1242.

3) Journ. f. pr. Ch. 8, 114.

4) Ann. chem, Pharm. 75, 128.

3) Journ. f. pr. Chem. (2) 6, 444,



1507

0C, H,

bindung CO annahm und diese Veriinderung einer stiirkeren

Affinitit des Schwefels zum Kalium zuschrieb.

Bei der oben bezeichneten Untersuchung iiber die gemischten
Aether der Disulfokohlensdure ergab sich jedoch, dass sowohl der
OCH,

Aethylmethylither C8 , als asch der Dimethylither
SC,H,

OCH,
CS bei Behandlang mit Kaliumiithylat stets das Aethyl-
SCH,
0C,H, OC,H,
salz CO und umgekehrt die beiden Aethyldther C S
SK SCH,
0¢C, H, OCH,
und CS mit Kaliummethylat stets das Methylsalz CO
§C, H, SK
als Endprodukt gaben,

Es tritt demnach das ganze Molekiil des Alkoholates in die
neue Verbindung ein, wihrend dic vorstehende Reaction nur Aus-
tausch der Mercaptangruppe (SC, H;) gegen (O K) erwarten liess.
Nachdem ich verschiedene vergebliche Versuche gemacht hatte, diese
scheinbare Anomalie zu erkliren, ist es mir endlich gelungen, den
Schliissel des Rithsels zu finden.

Zieht man die Einwirkung des Kaliumalkoholates auf den véllig

SC,H, 1)
geschwefelten Kohlenséiareither C 8 in den Kreis der Be-
SCy, Hy
0C,H,
trachtung, so sieht man, dass dabei ebenfalls das Salz CO
SK

resultirt, es werden jedoch bei diesem Prozess beide Mercaptan-
gruppen herausgenommen und wieder tritt das ganze Molekil
KOG, H; ein.

Die Reaction verlduft demzufolge in 2 Phasen:

SC,H, 0
IL CS +H,0=0. - 2(C,H,SH).
S C, H, 8
.0 00, H,
IL.-. ¢ +KOC,H,=CO
S SK

3} Journ. f. pr. Chem. (2) 6, 450.
Berichte d. D. Chem. Gesellschalt Jahrg. VIII 100
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Es entsteht also als Zwischenprodukt das Aphydrid der Mono-
sulfokohlensiure (Kohlenoxysulfid), welches sich mit dem Molekiil des
vorhandenen Alkoholates durch directe Addition vereinigt. In genau
gleicher Weise verliuft nun auch die Binwirkung der Alkoholate auf
den Xanthogeniither und fillt hiermit die Schwierigkeit der Annahme
einer Umlagerung des entstehenden Salzes fort, da dasselbe ja erst in
zweiter Linie durch Addition von Kohlenoxysulfid zu dem Alkoholat
also auf gewdhnlichem Wege entsteht.

Die Umlagerung der besprochenen Aether durch die Kalium-
alkoholate sind demnach durch folgende Gleichungen wieder zu geben:

I. 1. Phase:
0C, H,
cS +H,0=COS+C, H, OH +C, H, SH.
8SC, H, Kohlenoxy- Alkohol. Mercaptan.
Disthylither. sulfid.
2. Phase:
0C.Hyuy
COS -+ KOCnH2n+| = C O
SK
II. 1. Phase:
ocH,
CS +H,0=008+CH; OH+ CH,SH.
S CH3 Kohlenoxy-  Methyl- Mercaptan.
Dimethyléther. sulfid. alkohol.
2. Phase:
O Cn Hg a4 1
COS+KOC, Hy,,.1=CO
SK

Bei den gemischien Aethern ist selbstverstindlich derselbe Vor-
gang anzunehmen und ist nun klar, warnm das resultirende Salz
stets diejenige Aethergruppe enthilt, welche am Kalium gebunden war.

In neuester Zeit habe ich noch ein anderes Faktum aufgefunden,
welches zeigt, dass die besagte Reaction sich wahrscheinlich auf die
Aether simmtlicher zweibasischer Sduren erstreckt.

Wie bekannt, gaben sowohl der Kohlensiiuredther, als auch der
Oxaliither entsprechende Aethersalze. Das édtherkohlensaure Kalivm
ist aber so zersetzlich, dass es sich zu der Untersuchung nicht wohl
eignen wiirde, ich habe-mich in Folge dessen auf das Aethersalz der
Oxalsiiure beschrinken miissen.

Die Bildung des dtheroxalsauren Salzes fasste man bis jetzt ein-
fach in folgende Gleichung:

C00C, H, CO00C, H,
' K .
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Man nahm an, es erfolge doppelter Austausch der Gruppe (OC, H,)
gegen (OK).

Nach dieser Ansicht musste bei Behandlung des Aethers mit
Kaliummethylat der Versuch unverindert verlaufen; héchstens mit dem
Unterschiede, dass neben Aethylalkohol, auch Methylalkohol auftritt,

C00C, H;

€00C, H,
C00C, H,
COOK

Fiihrt man den Versuch aus, versetzt man den Oxalsiuredither in
methylalkobholischer Losung mit Kaliummethylat, so erhilt man ein
Salz, welches im Aeusseren vom #thyloxalsauren Kalium kaum zu
unterscheiden ist (die Krystalle sind etwas feinblittriger), dessen
Analyse aber unzweifelhaft zu der Formel des methyloxalsauren
Salzes fiihrt.

I. 0.249]1 Grm. Substanz gaben 0.1546 K, SO, = 27.8 pCt. K.

+KOCH, + H, 0 =

+ CH, OH + C, H, OH.

1L 0.2785 - - - 01730K,80, =278 - K

IL 0.2553 - - - 0.2405C0, =12572 - C

0.2553 - - - 00583 H,0 = 253 - H.
COOCH

3 verlangt 27.52 K, 25.33 C und 2.11 H.

Die Formel

COOK
(Das Aethylsalz fordert 30.7 C, 3.2 H und 25.05 K.)

Die Einwirkung der Kaliumalkoholate auf den Oxalither verliuft
demnach in demselben Sinne, wie bei den Aethern der Sulfokohlen-
sdaren und wir miissen diese Reaction folgendermaassen ausdriicken:

Cc00C, H, CO..
Lo +H,0= 0+ 2C,H,OH.
¢00C, H, co-
co.
. _ {COOC,Hy,.q
IL CO/O—FCJQWHOK- COOR

Die angefiihrten Versuche beweisen somit zur Evidenz, dass bei
den Zersetzungen mehrbasischer Aether mit Alkoholaten intermediire
Anhydridbildung auftritt, eine Thatsache, die sich vielleicht auch bei
anderen Derivaten dieser Korperklasse wiederfinden wird. Ich glaube
dieses um so eher aussprechen zu diirfen, da es mir gelungen ist, bei
Derivaten der Imide ganz #hnliche Reactionen aufzufinden, woriiber
ich in nédchster Zeit Mittheilung machen werde.

Basel, den 15. November 1875,

100*





