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290. Dieselben: Oxydation des Acetessigithers.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCLXXXVIII; vorgetragen in der Sitzung
von Hrn. Oppenheim.)

Bleibt bei vorsichtiger Oxydation das Molekiil des Acetessigithers
erhalten, so miissen sich interessaute neue Sduren als Resultat ergeben.

Eine sehr verdiinnte Loésung von idbermangansaurem Kalinm
(1:100) ward bei gelinder Temperatur durch den Aether entfirbt, der
dabei gelost wird.

Die vom Manganoxyd getrennte eingeengte Lisung liess durch die
gewdhnlichen Reactionen Essigsidnre erkennen. Chlorcaleium erzengte
einen reichlichen, in Essigsiiure unldslichen Niederschlag, der durch
Analyse als reines Oxalat erkannt ward.

Die Oxydation bewirkt also eine Trennung des Molekiils nach
dem Schema:

CH, CH,
co COOK
..... eieii.. +30 + 3KOH =
cH, QOOK
CO0C, H, COOK

+ 2H, 0 + C, H; OH. Selbst als Nebenreaction liess sich die
Bildung einer anderen Sidure als IEssigsiure und Oxalsdure nicht
nachweisen.

291. A. Oppenheim und H. Precht: Einwirkung von Anilin auf
Acetessigither.

(Mittheilung ans dem Berliner Universitits-Laboratorium COCLXXXIX; vorgetr.
in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Da von der Acetessigsiure CHy CO.CH,CO OH bisher nur
Aether erkannt, die Siure selbst und andere Derivate aber unbekannt
geblieben sind, so liessen wir auf ijhren Aethylither Anilin in der
Absicht einwirkep, ein Anilid zu gewinnen.

Bei kurzem Erhitzen findet bereits eine Einwirkung statt. Nach
Entfernung des iberschiissigen Aniling durch Destillation bleibt ein
reichlicher brauner krystallinischer Riickstand, der in Wasser unléslich,
durch Umkrystallisiren aus Alkohol, Aceton oder Essigiither in weissen
Nadeln rein erhalten wird. Der Schmelzpunkt 235° und das Auf-
treten des stechenden Geruchs von Phenylcyanat, beim Erhitzen der
Substanz wies darauf hin, dass dieser Korper Diphenylharnstoff



1099

CO(NHC, H;), sein mdchte. Wirklich ergab die Apalyse, dass das
Reactionsprodukt nichts anderes als der genannte Kérper im Zustande
volliger Reinheit ist. Es hatte also unter Einwirkung zweier Molekiile
Anilin auf ein Molekiil des Acetessigithers, unter Bildung von Aceton
und Alkohol eine Spaltung im Sinne des folgenden Schemas stattge-
funden:

o,
bo
(‘;0 N (H O, H,) N (HC, Hy)

Weitere Versuche werden ergeben, ob eine passende Abinderung
der Methode das gesuchte Amid zu liefern vermag. Die Vermuthung,
dass apalog dem eben beschriebenen Vorgange alkoholisches Ammo-
niak mit dem Aether Harnstoff liefern werde, hat sich nicht bestitigt.
Der Versuch nahm vielmehr einen unerwarteten Verlanf, welcher nach
villiger Klarlegung den Gegenstand einer ferneren Mittheilung bil-
den soll.

292. Dieselben: Ueber Derivate der Dehydracetsdure.
(Mittheilang ans dem Berliner Universitits-Laboratoriam CCXC; vorgetragen
in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Nachdem die friiher beschriebenen Reactionen der Dehydracetsiure
Cy Hy O, mit Alkalien und alkalischen Iirden ') uns gendthigt hatten,
zuniichst darauf zu verzichten, ihre Natar darch einfache Abspaltung
von Kohlensdure zu erforschen, und nachdem auch Erbhitzen mit Zink-
staub, wobel fast vollstindige Verkohlung eintritt, dem Ziele nicht
niher gefiihrt hatte, mussten wir uns eutschliessen, auf dem lang-
wierigeren Wege der Darstellang ibrer Derivate, die vollstindigere
Kenntniss dieser Sdure zu erstreben.

Zunichst erschien die Darstellung ihres Chlorids von Wichtigkeit.
Hierzu fanden wir die Wirkaung des Dreifach- Chlorphosphors im
offenen Gefiiss nicht ansreichend, offenbar, weil bei der Siedetemperatur
desselben noch keine Einwirkung stattfindet. Am vortheilbaftesten
erwies es sich die Debydracetsfiure in Phosphorxychlorid zu 16sen, za
erwiirmen, wobei keine Salzsiure entweicht, nnd Phosphorpentachlorid

1y Diese Ber. IX, S. 323.



