
372. 116. Ceresole: Ueber d i e  Acetessigsliuren. 
(Eingegangen am 27. Juli.) 

Obwohl wenige Verbindongen in gleich mannichfaltiger und ein- 
gehender Weise rintersncht worderi sind, als der Acetessigester und 
seine Ilomologeri , so kannte nian doch bisher mcrkwiirdigerweise die 
denselben zu Grunde liegenden S l u r  e n nicht. Zahlreiche Forscher, 
unter diesen am grundliclisten W i s l i c e n u s  im Laufe seiner beriihmten 
Untersuchungen, haben die Spaltungsprodukte dieser Ester unter dem 
Einflusse von Alkalien studirt, rind als solche K e t o n e ,  E s s i g s a u r e  
und dcren Homologen, K o h l e n s l u r e  und A l k o h o l  aufgefunden. 
Niemals aber begegieten sie derjenigen SLure, von welcher der unter- 
suchte Ester sich d i r e  k t ableitet. Die grosse Zersetzbarkeit dieser 
Siiurcn, welche, wenn sie uberhaupt existirten, offenbar rnit Busserster 
Leichtigkeit in Kohlensaure und Acetone zerfallen mussten, liess die 
Auffiudung und Isolirung derselben intcressitnt, erscheinen, und nach- 
dem es mir kiirzlich gelangen war '), durch Verseiftirig des Acetessig- 
esters i n  d e r  K i i l t e  rnit v e r d i i n n t e r  K a l i l a n g e ,  die Acetessig- 
siirire, CHB-.-CO---CH~---COOH, zu erhalten, habe ich diese selbst, 
sowia einigc ihrer Homologen n lher  untersucht. 

Als beste Darstellungsmethode fiir die verschiedenen Acetessig- 
siiuren hat sich folgende ergeben, nach welcher sowohl Acetessigsliure 
als aucli Mono- und Dimethyl- , und Renzylacetessigsiiure dargestellt 
wurden : 

Der  Aethylester der zu erhaltenden Siiure wird rnit etwas mehr 
als einem Molekiil Kali in 2 I / a  procentiger wasseriger Lijsung versetzt 
und his zur Lijsuiig gesehiittelt, was je  nach der Natur des Esters 
kiirzere odcr langcre Zeit in Anspruch nimmt. Acetessigester z. B. 
liist sich fast augenblicklich, beim Benzylacetessigester hingegen ist 
anhaltendes Schiitteln erforderlich. 

Ein z u  langes Ljtehen des Esters rnit der Kalilauge schadet iibrigens 
nicht, da  verdiinnte Liisungeii der acetessigsauren Alkalien nur sehr 
langsam in Alkalicarbonat und Keton zerfallen , ued somit, wenn ein- 
ma1 die Verseifung des Esters stattgefunden ha t ,  i n  d e r  K l l t e  nur 
wenig des gebildeten acetessigsauren Alkalis sich zersetzt. 

Hat nun die alkalische Liisung des Esters lange genug gestanden, 
(wenigstens 24 Stunden), so wird sie rnit Schwefelsaure stark ange- 
siiuert und mit Aether extrahirt. Der  Aether wird v o r s i c h t i g  abge- 
dunstet und die hinterbleibende Mischung der rieuen Saure und des unver- 
anderten Esters mit Wasser und Baryumcarbonat verrieberi, wobei die 
Saure als Raryumsalz in Liisung geht, der Ester aber zuriickbleibt. 

1) Diese Berichte XV, 1326. 
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Die Raryurnsalzlijsung wird durch wiederholtes Ausschiitteln niit 
Aether von gelastern Ester befreit. Aus der nun reinen Lijsung des 
Baryumsalzes liisst sich letzteres durch mijglichst rasches Eintrocknen 
fiber Schwefelsbnre zuerst im Vacuum und znletzt bei gewiihnlichem 
Drucke erhalten, wobei es sich allerdings schon theilweise in Baryurn- 
a r b o n a t  und Keton spaltet. 

Die freien Sluren wurden erhalten durch Zersetzung der Baryoni- 
salze rnit Schwefelsaure, Ausschiittelii init Aether, Abduristen desselben 
und Trocknen uber Schwefelsiiure bei gt:wiihnlichem Drncke. 

Versuche, den Acetessigestcr uncl seine Honiologen durch c o n -  
c e n t r i r t  e Kalilauge (2 Kali auf 3 Wasser) zu verseifen, crgaben eher 
ungiinstigere Resultate. 

Die auf die eben angegebene Wcise dargestellten Verhindungen 
mijgen nun hicr beschrieben werden. 

A c e t e s s i g s a 11 r e .  

Retreffs der Acetessigsiiure habe ich rneiner ersten Mittheilung 
nur weniges beizufiigcii. Ilas Silber- und das Kupfersalz sind noch 
unbestiindiger als das Barynmsalz. Letztercs ist sehr zerfliesslich, in 
verdiinnter Liisung sehr hnltbar. Reini Verdunsten seiuer Lijsung, sci 
es in vacuo, sei es unter gewohnlichern Drucke, erleidet es cine par- 
tielle Zersetzuiig in Aceton, Raryumcarbonat und Kohlenslure. Das 
getrocknete Salz enthielt in Folge dessen auch Raryurncarbonat und 
konnte daher nicht direkt analysirt werden. Dennoch war es miiglich, 
es auf 2 Arten als acetessigsaures Raryum zu charakterisiren, denn: 

1. Beini Kochen rnit Wasser zerfiillt es leicht nacli der Gleichnng: 

Ba: + :O = UaCOs 
CO --- CH2 --- C 0 C Ha H\ .  

0 - - - C 0 - . - C Ha - . - C 0 - . - C H8 
+ COz + 2 C H 3 - - - C O - - - 2 C H g  

d. h. auf 1 Molekiil eutweichender Kohlensiiure sollte 1 Molckiil Ra- 
ryurncarbonat gebildet werden. Der Versuch g,zb in der That  dieses 
Verhiiltniss. Es wurde niimlich gefundcn : 

Raryurncarbonat (als Sillfat gewogen) = 0.5156 g 

Freie Kohlensarire . . . . . . . = 0.11 76 g 
[Gefuridenes Sulfat: 0.60981 

Deninach karn auf 1 Yolekul KohlensLure: 
Gefunden Berechnet 

Baryurncarbonat 0.98 1.00 Mol. 

D e r  Versuch wurde in der Art  vorgenornrnen, dass die Liisung 
des Raryurnsalzes im kohlensiiurefreicn Luftstrome am Riickflusskiihler 
3 Stunden gekocht wurde. Die entweichende Kohlenslure passirte 
mit der Luft erst einen mit Schwefelslure gefiillten (ungewogenen) 
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Kaliapparat, in welchem mitgerissene Wasser- und Acetondampfe 
zuriickgehalten wurden, und wurde dann in einem gewogenen Kali- 
apparat absorbirt. 

Das ausgeschiedene 13aryunicarbonat wurde im Kolben selbst 
direkt in verdunnter Salzsaure gelijst und mit Schwefelsaure gefallt. 

11. Eine Baryurnbestimmung der lufttrockenen, aber durch Ba- 
ryumcarbonat verunreinigten Suhstanz wurde auf folgende Weise aus- 
geEhrt : 

Eine abgewogene Menge wurde in Wasser geliist, das suspendirte 
Baryumcarbonat mittelst eines Ueberschusses von Halbnormalsalz- 
slure geliist, und mit Halbnormalsoda zurucktitrirt, bis eben eine 
bleibende Trubung von wieder ausgeschiedenem Baryumcarbonat ein- 
trat. So liess sich das beigeniengte Baryumcarbonat annahernd be- 
stimmen. Alsdann wurde mit Schwefelsaure gefgllt , das Gesammb 
baiyum als sulfat gewogen und das Carbonat in Abzug gebracht. 

Der Baryumgehalt des acetessigsauren Baryums wurde auf diesem 
Wege entsprechend der Forrnel Ra (Cog --- CHa-- C O  - - C H3) -i- Hz 0 
gefunden: 

Gefunden Berechnet I. 11. 
Ha 37.8 37.9 37.8 pCt. 

Da  es aber unmijglich ist, in dem vorliegenden Salze den Wasser- 
gehalt direkt zu bestimmen, so hat dieses Resuttat an sich keine ab- 
solute Beweiskraft , gewinnt aber immerhin einigen Werth durch die 
weiter unten angefuhrte Baryumbestimmung im dimethylacetessigsauren 
Baryum, welche nach derselben Methode ausgefiihrt einen Baryumgehalt 
ergiebt, welcher auf das wasserfreie Salz stimmt. 

Bei der 
Tr  o c k n e 11 D es  t i l l  a ti on 

liefert acetessigsaures Baryum : A c e  t o n ,  welches sowohl an dem Ge- 
ruch als such am Siedepunkte, der genau bei 56" lag, erkannt wurde. 
Daiieben entsteht ohne Schwarzung Baryumcarbonat. 

Wie schon mitgetheilt, ist die freie Acetessigslure eine hygrosko- 
pische sehr satire Fliissigkeit, die sich mit Wmser in allen Verhalb 
nissen mischt und beim Erwarmen schon unter 100" stiirmisch in 
Kohlensaure und Aceton zerfiillt. Die freie Satire sowie ihre Salze 
Grben sich init Eisenchloridlijsung rothviolett. 

Da bekanritlich Kiirper, welche mehrere Methylgruppen im Mole- 
kiil enthalten, im allgemeinen griissere Krystallisationsfahigkeit besitzen 
als analoge Korper, die frei oder armer an Methylgruppen sind, SO 

war zu erwarten , dass vielleicht Mono- und Dimethylacetessigsauree 
sowie deren Salzc krystalfisiren wiirden und in Folge dessen analysen- 



rein zu erhalten whren. 
acetessigaure, bestiitigt. 

Dies hat  sich, weuigsteris fur die Dimethyl- 

M o n om e t h y 1 a c e  t e s s ig  s& u r  e. 
Monomethylacetessigsiiure, aus IMononicthylacetessigester nach dcr 

anfangs angegeberien Methode bereitet , ist in  ihren Eigenschaften der 
Acetessigsaure ganz ahnlich : dickfliissig. stark sauer, mit Wasser in 
allen Verhaltnissen mischbar. Sie zersetzt sich beini Eiwhrmen in 
K o h l  e n sari r e  und A e t h y l  m e  t h y  1 k e ton.  

Das H a r y u m s a l z  ist in Wasser leicht lilslich, giebt niit Silber- 
nitrat keine Piillung. mit Eiscnchlorid eine schrnutzig violette Firbung. 

Eine Spaltung dessclben diirch Kochen mit Wasser wurde, genau 
wie mit deni acetessigsauren Barynni, ansgefiihrt rind ergab auf 1 Mo- 
lekiil Kohlensaure : 

Gefundon Borechnct 
I3aryumcarbonat 1 . O W  1.00 Mol. 

Die t r o c k e n e  D e s t i l l a t i o n  des  B a r y t i m s a l z e s  
lieferte, wie zii erwarten, A e t h y l m e t h y l k e t o n ,  das bei 79-82" 
(statt bei 81O) kochte. 

Eiri w i r  k u ng  vori s a1 p e t r ig er S l u r e  a n f M e t  h y 1 a o CL te s s i g s  2ri r e. 

Icti habe (1. c.) angegebeii, dass acctessigsaures Baryuin mit sal- 
petriger Saure behandelt, glatt N i t r o s o a c e  t o n  liefcrt. Dement- 
sprechend giebt methylacc?tessigsaures I3aryum bei derselbeii Uchaiici- 
long K i t r o s o m e t h y l a c e t o r i ,  welches sofort rein rind vom richtigen 
Schmelzpunkte 74" erhalten wird. Dic Iteaktion verliiuft, nach fo1gcn"dt:r 
Gleichung : 

C Ha C 0 C €I (C €13) 
C 0 2  + H2 0 + C Hs - - -  C 0 - - C H (C Hs) N 0. 

C 0 0 H + I-I 0 N 0 
= 

D i m e t  h y l n c e  t e  ssig sa  u re. 

Wie crwartet wurde, krystallisirt dic nirnethylacetessi~sltire sowie 
auch deren Uaryumsalz. Ueber Scliwefe1shtu.c getrocknet bildet sie 
farblose, wohlausgebildete Krystalle von erfrischeudem und zuglcich 
saiirem Geruche, dic aber in f o r t w h h r e n d e r  Z e r s e t z t i n g  zu 
K O  h l e  n s i iure  rind I s  o p r  o p y 1 rn e t Ii y 1 k e t on begriffen und dazu so 
eminent hygroskopisch sind, dass sie sich auf keine Weise voii cineni 
GefSss in ein aiidcres bringen lassen, ohne schon vorher grossenthc:ils 
zcrflossen zii sein. Es musste daher auch hier VOII der direkten h a -  
lysc Atstand genornmen werden , die dariii aber beini Haryuinsalz 
gelnng. 

In ihren soristigeri Eigenschaftcn stimmt die Dirnethylacotcssigs~iilra 
mit den lieiden zuvor bescliriebeneii Siiuren iiberein. 
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D a s B a r y  u ni sa  1 z krystallisirt beim Verdunsten seiner Liisung 
uber Schwefelsaure und ist etwas bestandiger als acetessigsaures und 
mononiethylacet~ssigsaures Baryum. Es ist ebenfalls in Wasser leicht 
loslich, rnit Eisenchlorid giebt es in concentrirter Liisung einen braunen, 
in Alkohol liislichen Niederschlag. Die verdiinnte Liisung giebt rnit 
wenig Eisenchlorid eiiie braune Farbung ohne Trubung, rnit mehr 
Reagens eine schmutzig violette und schliesslich eine dunkelbraungelbe 
Flrbung. Mit Silbernitrat entsteht in der Kalte kein Niederschlag, 
beim Kochen wird Silber ausgeschieden. %lit salpetriger Saure ent- 
steht kein Dimethylnitrosoaceton, sondern neben unveranderter Di- 
inethylacetessigs~~tire erhllt man in ganz geringer Menge eine stickstoff- 
freie Saure, die nlher  untersucht werden soll. 

Die 
T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  

des noch etwas feuchten Snlzes lieferte M e t h y l i s o p r o p y l k e t o n  vom 
richtigen Siedepnnkt 92O. 

Auch von diesem Salze wurde eirie Spaltung durch Kochen rnit 
Wasser vorgenommen. Es sollte dabei, wie bei den schon beschriebenen 
Spaltungen, 1 Molekiil Kohlensaure auf 1 Molekiil Baryumcarbonat ge- 
bildet werden. 

Der  Versuch ergab auf 1 Molekul Kohlenslure : 
Gefunden Berechnet 

Baryumcarbonat 1.02 1.00 Mol. 
Eine Baryumbestimmung wurde in dem rnit Baryumcarbonat ver- 

unreinigten S a k e  auf dieselbe Weise wie beim acetessigsauren Baryum 
ausgefiihrt und ergab: 

Berechnet 
f~rBa(COs---C(CHs)a-.-CO.--CH3)n Gefunden 

B a  34.03 34.35 pct .  

R e n  z yl  a c e  t e s si g s a u r  e. 

Schliesslich wiirde noch Benzylaeetessigester der V e r s e i f u n g - t s -  
worfen. Die erhaltene Henzylacetessigsaure bildet ein stark saures, 
aromatisch riechendes Oel, das sich in Wasser  nur schwer lijst und 
beirn Erwarmen unter Entweichen von Kohlenslure nnd Bildung von 
Benzylaceton zersetzt wird. 

Dns Baryumsalz ist in Wasser liislich, nicht hygroskopisch und 
zersetzt sich beim Eindunsten seiner Lijsungen partiell uriter Bildung 
von Baryumcarbonat. Reim Kochen rnit Wasser war  die Bildung yon 
1 Molekiil Kohlenslure uiid 1 Molekiil Baryumcarbonat zu erwarten. 
Der Versuch ergab auf 1 Molekiil Kohlensaure: 

Gefunden Berechnet 
Baryumcarbonat 1.05 1.00 Yol. 



D i e  T r o c k n e  D e s t i l l a t i o n  d e s  B a r y u m s a l z e s  
lieferte, wie zu erwarten, ein bei 225-230° (uncorr.) siedendes Oel. 
Bemylaceton siedet bei 2330. 

Concentrirte Liisungen des Haryumsalzes geberi mit Silbernitrat 
einen weissen Niederschlag , der bei langerem Stehen am Tageslicht 
sich dunkel farbt und in Waxier gerade so lijslich ist, dass er beim 
Waschen vollig ill Liisiing ging. Die wassrigen Liisungen zersetxen 
sich beim Kochen und beim Eindarnpfen unter Silberabsch&dnng. 

Mit Eisenchlorid giebt benzylacetessigsaures Baryum einen braunen, 
in Alkohol liislichen Nicderschlag , wahrend Benzylacetessigester mit 
alkoholischer Eisenchloridliisung cine intensiv blauviolette Fiirbung 
hervorbringt. 

Mit s a l p e t r i g e r  S a u r c  liefert das Salz einen krystallisirten 
Kiirper vom Schmelzpunkt 80-810. Dieser erwies sich als das bisher 
noch onbekannte R i t r o s o b e i i z y l a c e t o i i ,  denn die Analyse ergab: 

Gefundon Berechnet 
c 67.57 67.80 pCt. 
H 6.68 6.21 )) 

Der Kiirper krystallisirt in weissen Sadeln, die, unter theilweiser 
Zersetzung, sublimirbar sind. 

A us den mitgetheilten Thatsacheri ergiebt sich also, dass wiissxige 
Alkalieii auf Acetessigester und dessen Homologen in d e r  K d t e  glatt 
verseifend einwirken. K e  ton  s p a l  t u n g , wenn sie iiberhaupt schon in 
diesem Mornente auftritt, findet jedenfalls nur in geringem Maasse statt, 
denn irgendwie erhebliche Mengen entstanderien Acetons wiirden sich 
am Geriiche leicht erkennen lassen. Acetongeruch koniite aber nicht 
wahrgenomnien werden. S 5 u r e s p a l  t u n g  findet rieben der Verseifurxg 
gar  iiich t statt, da sonst die dargestellten Baryumsalze der Acet- 
essigs2ureri essigsaures Baryum und dessen Homologen hatten enthalten 
miissen; dies war indessen iiicht der Fall, denn es ware d a m  nicht 
das richtige Vcrhiiltniss zwischen Kohlenslure und Baryunicarbonat 
bei der Spaltuiig durch Kochen gefunden worden, die Haryumbeutim- 
mungen in den Salzen hltten einen ZII hohen Baryumgehalt ergeben 
und schliesslich ware in der freien Acetessigsaure sowie i n  deren Homo- 
logen die Beimengung freier Fettsluren durcli deli Geruch unschwer 
zu erkenneii gewesen. 

Vorstehende Cntersuchung erlaubt noch den weiteren Schlass zu 
ziehen, dass die Kohleiisaureketonabspaltung des Acetessigesters in 
2 Phasen rerlauft, von denen die erste in der Bildung von Alkohol 
und acetessigsaurein Alkali besteht, die zweite in der so leicht statt- 
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findenden Spaltiing der lctzterrn mit IIult'e eines Molekiils Wasser, 
in KohlenGure. Alkalicarbonat und Aceton. 

1)  CH.?---CO- -CT12- -COOCzH5 + K O H  
= CpII:,OII + C I I s - -  C O -  -CEIn- - C O O K ,  

3) 2CEI3---CO- -CII2- - C O O K  + H2O 
= 2 C H 3 -  - C O -  -CI13 + & C 0 3  + COz. 

Die liervorragendste Eigenschaft dcr beschriebenen Acetessigs5riren 
ill freiem Zastand und in Form ihrer Salze ist wohl dereli grosse 
Uiibestindigkeit. Hierin stimmen sie iiberein mit. einer andern Keton- 
siiure: der I-on G a b r i e l  und M i c h a e l  dnrgestellten Renzoylessig- 
ortliocniboiisiiiIrc:, C O O H - - - C s  I I J - - - C O - . - C H ? - . - C O O H  I ) ,  welche 
niit Leichtigkeit, unter Abgabe von Kohlensaurc in  das ilir eiitsprechende 
Aceton: die Acetopheiioncarbonsaure, iibergeht : 

C 0 OH--- Cfi Hk--- C O  CH*-.-  C O O H  
= COz + COOII---CsHc-.-CO-.-CHs. 

Aber Iiicht nur bezuglicli ihrer Zersetzlichkeit stehen die Acet- 
ca~igshiiren der 1~c.nzoylessigorthocarbonsanre nahe, sondern auch in 
ihrer Constitution haben sie mit dcrselben I h e s  gernein : dass n&rnlich 
in ihiien, sowie in dieser, C a r b o x y l  und C s r b o n y l  durch bloss e in  
Mrthylen oder e i n alkplsribstituirtes Methylen getrelint sind. 

Die Unbestiindigkeit der heetessigsiiuren bestatigt daher cine Regel, 
wc.lche von G a b r i e l  und M i c h a e l  2, sc lm angedeutet worden ist, und 
welche ich folgenderniaassen prgcisiren miiclite: Ice t o n s a a r e n  s i n d  
i i i i b e s t i i n d i g ,  wen11 i n  ilirren C a r b o n y l  vo11 C a r b o x y l  d u r c h  
ein M e t h y l e n  o d e r  d u r c l i  ein a l k y l s u b s t i t u i r t e s  M e t h y l e n  
g e t r e i i  11 t i s  t I3 e n z o y 1 ti s s i go r t h o c arb o n-  
s s u r e ) ;  b e s  t a n d i g  a b e r  s i n d  s o l c h e  K e t o n s g u r e n ,  in  w e l c h e n  
C a r b o i i y l  u n d  C a r b o x y l  d u r c h  mehrere M c t h y l e n g r u p p e n  
(La v ti 1 i n s I II r e )  d u r  c h e i n  e 11 aromrttischen I< o h 1 e n  w a  s s e r s  t o ff- 
r r s t  ( B e n z o y l b e n z o ~ s l u r e n )  o d e r  a b e r  a n c h  g a r  n i c h t  ge- 
trennt sind. (Rreiiztraubensiiure, Renzoylameisensaiire). Gernass dicser 
Regel zrigen dic beideii Isomeren, L 5 v n l i n s i i u r c  und M c t h y l a c e t -  
c s  s igs i iure ,  ein total verschiedemes Verhalten; erstere destillirt und 
bildet. bestandige Salze, die letztere, sowie ihre S h e ,  zerfiillt schon 
linter 100" in Kohlenslure und Methylaceton. 

Eiu weiterer eclatanter Beweis fur die Richtigkeit dieser Regel 
crgiebt sicli nus dem ron H e i l s t e i n  und W i e g a n d  nenlich3) ver- 

( A ce t e s s i g s anr e n ,  

.- _. . . - . 

') Diest. Berichte S,  1553. 
?) Diese Berichte XI, 1014. 
3, Diese Berichte XV, 1499. 

Bcrirhte r l .  D. cheni. Gesellscllaft. J;thrg. 1Y. I21 



373. Pe ter  Griess:  Ueber die Constitution der Azimido- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 28. Juli.) 

Mit den1 Kamen hziiiiidovcr\)iridungeii bezeichne ich diejeiiigc 
Kiirpergruppe, dereii einzeliie (;lieder bis jetzt niir drirch Einwirkuiig 
VOII  salpetriger Saure auf aromatische Orthodiamidoverbiiid~i~igen er- 
halten wordcn sind, und \-on deneii das erste schon vor mehr als 
2u Jaliren \on  A. W. 11 o fnianri l )  ;iris Orthodiamidoiiitrobenzol dar- 
gebtcllt wurdt., iiitch folgmdw (ileicliung: 

Cs€I,((No2)(SII2)2 + SI-TO? = C,;I&(S02)NJFI + 21320. 
- - -  

') Ann.  Chem. Pharm. 11.5, 249. 




