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stellt worden, und zeigt ganz andere KEigenschaften. So gelang es
diesem Chemiker z. B. nicht, durch Verseifung des Aethers die Aethy-
liden- Di- oder Monocarbonsiure darzustellen. Die Existenz eines
Trimethylenringes in den beschriebenen Verbindungen diirfte hierdurch
wohl als nachgewiesen erscheinen.

Mit der weiteren Untersuchung der Trimethylen- sowohl wie der
Tetramethylen-Derivate bin ich noch beschiftigt. Leider wird es wahr-
scheinlich einige Zeit dauern bis ich Versuche zur Isolirung der freien
Kohlenwasserstoffe, Tetramethylen und Trimethylen, anstellen kann,
da die Darstellung der entsprechenden Monocarbonsiure wegen der
geringen Ausbeute sehr miihsam ist.

Zu gleicher Zeit hotfe ich mittelst Propylenbromid, Chloracetyl-
chlorid, Chloraceton u.s. w. andere dhnliche Ringschliessungen bewerk-
stelligen zu konnen.

9. Adolf Baeyer und W, H, Perkin (jun.): Ueber Benzoyl-
essigsdure.
(Zweite Mittheilung.) )
{Aus dem chem. Lahoratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 8. Janmar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinper.)

Nachdem wir in der ersten Mittheilung iber diesen Gegenstand
eine Reihe von einfachen Derivaten der Benzoylessigsiure beschrieben
haben, in denen die vertretbaren Wasserstoffatome dieser Siure durch
Alkohol- und Siureradikale ersetzt sind, wollen wir im Folgenden
unsere Beobachtungen iiber einige complicirtere Abkémmlinge derselben,
welche als die aromatischen Reprisentanten der Carbopyrotritarsiure
and der Dehydracetsiure angesehen werden kinnen, mittheilen.

Die Benzoylessigsiure eignet sich zum Studium dieser Kérper-
klasse viel besser als die Acetessigsiure, weil, abgesehen von der
grésseren Neigung zum Krystallisiren, welche allen Benzolabkémm-
lingen eigenthiimlich ist, die Bestindigkeit der Phenylgruppe den
Verlauf der Reaktion klarer zu Tage treten lisst. So hat z. B.
Harrow?) die Carbopyrotritarsiure in folgender Weise formulirt:

CHy--CO--CH--CH - C==CH,
COH GO0

Yy 1. Mittheilung diese Berichte XVI, 2128,
3 Ann. Chem. Pharm. 201, 145.
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und angenommen, dass die eine Methylgruppe durch Wasserstoff-
verlust bei der Bildung dieser Sdure eine aktive Rolle spielt.,

Dies ist zwar nach den auf diesem Gebiete gemachten Erfahrun-
gen von vornherein wenig wahrscheinlich, indessen diirfte der Beweis
des Gegentheils ziemlich schwer zu fithren sein. Betrachtet man nun
die entsprechende vom Benzoylessigiither abgeleitete Substanz, so er-
giebt sich sofort die Nothwendigkeit die Harrow’sche Formel in
folgender Weise zu verindern:

CsH;---CO--CH---C === C---CsH;
CO:H €0--0
und es wird in hohem Grade wahrscheinlich, dass auch bei der Bil-
dung der Carbopyrotritarsiure die Methylgruppe intakt bleibt.

§ I. Derivate der Dibenzoylbernsteinsdure.

Harrow!) hat bekanntlich bei der Einwirkung einer #therischen
Jodlosung anf Natracetessigéither entsprechend folgender Gleichung
Diacetylbernsteinsiureéither erhalten:

CH; COCHCOyCeHs CH;COCHCO,Cs H,
' |
' |
g: —+ Jg == ; ~+ 2Nad
= |
CH; COCHCO:C:H; CH; COCHCO.C:H,

Dieser Aether verliert beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure
ein Molekiil Alkohol unter Bildung des Carbopyrotritarséiurefithers,
welcher durch lingeres Kochen verseift wird und Carbopyrotritarsiure
liefert:

Cy2Hy5 06 = CyoH205 + C:Hs O
CyHi205 + Hp 0 == Cs Hg O5 + C2HeO
Carbopyrotritarsiure.

Genau ebenso verhilt sich der Benzoylessigither.

Didthylédther der Dibenzoylbernsteinsiure.

4.7 g trockner Natrinmbenzoylessigither wurde mit wasserfreiem
Acther fein zerrieben und dann mit einer therischen Ldésung von
2.8 g Jod allmihlich versetzt. Die Farbe des Jodes verschwindet
zuerst schnell, spiter langsamer. Zur Entfernung eines kleinen Ueber-
schusses wurde die Fliissigkeit darauf mit etwas Quecksilber geschiittelt

5 Ann. Chem. Pharm. 201, 145.
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und abfiltrirt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt eine

Glige, bald erstarrende Masse, welche nach zweimaligem Umkrystalli-

siren aus Alkohol den reinen Aether der Dibenzoylbernsteinsiure in

farblosen, kleinen Prismen vom Schmelzpunkt 125—126° lieferte.
Die Analyse fiihrte zu der Formel Cag Hag Os.

Gefunden Berechnet
C 68.82 69.11 pCt.
H 6.06 576 »

Die Substanz firbt sich Dbeim FErwirmen mit concentrirter
Schwefelsiure zuerst olivengriin, dann briunlich roth und 18st sich in
alkoholischem Kali mit gelber Farbe.

Monolacton der Dibenzoylbernsteinsédure.

Kocht man den Aether 24 Stunden mit 30 procentiger Schwefel-
siure am Riickflusskiihler, so erhdlt man eine braunschwarze Fliissig-
keit, aus der sich beim Abkiihlen das Reaktionsprodukt als halbfeste
Masse abscheidet. Sodaldsung entzieht demselben eine Siure, welche
durch Ausfillen mit verdiinnter Schwefelsiure und zweimaliges Um-
krystallisiren ans verdiinnter Essigsiure gereinigt wurde. So erhalten
bildet die neue Siure kleine Nadeln, welche auch nach mehrfachem
Umkrystallisiren und Behandeln mit Thierkohle eine briunliche Fir-
bung behielten. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 230°, und 18st
sich schwer in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Benzol. Die
Analyse ergab Zahlen, welche mit der Formel C;sH;3O; iiberein-
stimmen.

Ber. fiir CiaHiz 05 [ (Gefanden
Cc 7013 69.74 7042 69.85 pCt.
H 389 396 407 404 »

Wie man hierans ersieht, enthilt die nene Sidure ein Molekiil
Wasser weniger als die Dibenzoylbernsteinsiure. Bei der Einwirkung
der verdiinnten Schwefelsiiure auf den Aether der letzteren hat also
ausser der Verseifung noch eine Wasserabspaltung stattgefunden, genau
in derselben Weise wie es Harrow bei dem Aether der Diacetyl-
bernsteinsdure beobachtet hat, so dass man berechtigt ist, die vorlie-
gende Substanz als eine Carbopyrotritarsiure zu betrachten, in der
zwei Methylgruppen durch Phenyl ersetzt sind. Da nun Harrow
nachgewiesen hat, dass die Carbopyrotritarsiure eine einbasische
Lactonsiiure ist, welche durch Kochen mit Alkalien in eine zweibasi-
sche Siure tibergeht, so musste die in Rede stehende Siure ein gleiches
Verhalten zeigen. Wir haben indessen bisher nur Salze der zwei-
basischen Siure darstellen konnen, woraus hervorgeht, dass die
Wasseraufnahme bei der aromatischen Verbindung leichter vor sich
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geht als bei der fetten, bemerken dabei jedoch ausdriicklich, dass wir
diesen Punkt theils wegen Mangel an Material, theils wegen der
Schwierigkeit Salze von constanter Zusammensetzung zu erhalten,
bisher nicht ausreichend studiren konnten.

Zur Darstellung des Kalk- und des Silbersalzes wurde die in der
Kilte bereitete Losung des Ammoniaksalzes mit Chlorcalcium und
mit salpetersaurem Silber gefiillt, wobei sich beide Salze als weisse
amorphe Niederschlige abscheiden. Das Kalksalz wurde bei 1000,
das Silbersalz bei gewdhnlicher Temperatur im Vacuum getrocknet.
Die Analyse ergab folgende Resultate:

Ber. fiir CigHi2CaOg Gefunden
Ca 10.99 10.63 pCit.
Ber. fiiv CisHinAgOs g ooronden
C 40.00 40.66 —  pCt.
H 2.22 2.32 — »
Ag 40.00 40.52 40.25 >

Diese Zahlen zeigen, dass die urspriingliche Sdure, C5Hj20s,
bei der Salzbildung unter Wasseraufnahme in eine Sdure von der
Zusammensetzung CigHia Og iibergeht.

Dilacton der Dibenzoylbernsteinsdure.

Da die Zusammensetzung der Dibenzoylbernsteinsiure die Bildung
eines zweiten Lactons mdoglich erscheinen liess, wurde das Monolacton
mit einem Ueberschuss von Essigsiureanhydrid eine Stunde lang ge-
kocht. Nach dem Eingiessen der Flissigkeit in Wasser schieden sich
sofort farblose, silbergliinzende Blittchen aus, die nicht weiter gereinigt
zu werden brauchten. Die Analyse ergab Zahlen, welche zeigen, dass
eine einfache Wasserabspaltung stattgefunden hat:

CisHi2 05 = Ci3Hio Os + H2 O

Monolacton Dilacton
Ber. fir CisHi00, Gefunden
C 74.48 74.11 pCt.
H 3.45 379 >

Der Kérper schmilzt bei etwa 254—255° unter Zersetzung, und
sublimirt dabel zum Theil, lost sich schwer in heissem Alkohol mit
prachtvoll violetter Fluorescenz und wird am besten aus heisser Hssig-
gdure umkrystallisirt.

Alkalien gegeniiber verhilt er sich wie ein Lacton, indem er
von kohlensauren Alkalien und Ammoniak nicht angegriffen, von alko-
holischem Kali dagegen in die urspriingliche Siure zuriickverwandelt
wird. Als die Substanz mit alkoholischem Kali 10 Minuten auf
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dem Wasserbade behandelt war, konnte sie durch Wasser nicht mehr
ausgeschieden werden, wohl erzeugten aber Siuren einen fast farb-
losen, krystallinischen Niederschlag, welcher bei 2300 schmolz und
alle Eigenschaften des Monolactons besass. Die Analyse bestitigte
die Identitiit beider Substanzen.

Theoretisches.

Betrachtet man die Formel der Dibenzoylbernsteinsiiure
HO,C.CH.CH.CO:H

€O CO
éeHs (lje H5
in Bezug auf die Mdglichkeit einer Lactonbildung, so sieht man leicht

ein, dass entweder zwel - oder zwei y-Lactonringe entstehen kénnen,
wenn man sich die S#ure in folgende labile Form iibergefiihrt denkt:

HO0:C.C—-—C.CO:H
C(OH) C(0H)
CsH; CoHs

Da die §-Lactone eine geringere Stabilitit zeigen, erscheint die
Ringschliessung in der y-Form wahrscheinlicher. Hieraus ergeben
sich folgende Formeln fiir das Mono- und das Dilacton, welche in
einer sehr einfachen Beziehung zu den Formeln der Pulvinsiure und
des Pulvinséiureanhydrides von Spiegel stehen.

CO,H OH CO.H
CsHs~-C==C-r-CH--CO--CgHy  CgHy-nCriz G iz G- CHy
00— -—CO0 co—--0

Monolacton der Dibenzoylbernsteinsiure Pulvinsiure
00=-=0Q 0—-—0
be-OrelnonCells ol G GGl
O—-—C0 ¢o—=0
Dilacton d. Dibenzoylbernsteinsiure Pulvinsidureanhydrid.

Was die Frage betrifft, ob das Monolacton der Dibenzoylbern-
steinsiure der Carbopyrotritarsiure entspricht, so ist zu bemerken,
dass die beiden Siduren sich beim FErhitzen verschieden verhalten.
Wiihrend niimlich letztere dabei unter Kohlensiureabspaltung eine ein-
basische Siure, die Pyrotritarsiiure, liefert, so giebt die erstere ein in
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Ammoniak unlésliches Sublimat, welches also wahrscheinlich das Di-
lacton ist. Wir haben diese Beziehungen noch nicht genauer unter-
sucht, mochten aber darauf hinweisen, dass das Verhalten der Carbo-
pyrotritarsiure den Gedanken nahe legt, es sei in ihr nicht ein 7-,
sondern ein p-Lactonring vorhanden, von dem man nach Einhorn’s
Versuchen weiss, dass er leicht Kohlensiure abspaltet.

0---CO
.CH--CHe ,CH==CH
CGHI;/_ = CsIIq( -+ COg
*NOg ~NO;
3-Laeton der Orthonitro- Orthonitrostyrol

plenylmilchsiure

CO--0
CH;-- CO—-—CH---(LJ: = :C-"-CH;; = CH;3--CO---CH--C:::CCHj
| ; ~+ COq
COH CO:H
Carbopyrotritarsiure Pyrotritarsiiure.

Bestitigt sich diese Vermuthung, so kann man erwarten, dass
die Pyrotritarsiure beim Erhitzen mit Essigséureanhydrid ein Lacton
liefert, welches in Kohlensiure und Diallylen zerfallen kann.

§II. Dehydrobenzoylessigsiure.

Kocht man Acetessigiither. lingere Zeit oder leitet seine Dimpfe
durch ein glihendes Rohr, so entsteht bekanntlich Dehydracetsiure,
CsH; Oy, nach folgender Gleichung:

2C, H; Oy == Cg H; 0,+2H, 0O
Acetessigsiure Dehydracetsiiure.
Da die Natur dieser Siure noch nicht hinreichend aufgeklirt ist,

schien es von Interesse, das Verhalten des Benzoylessigiithers unter
gleichen Bedingungen zu studiren.

Erhitzt man Benzoylessigither in einem Reagensglas einige Zeit
bis zu seinem Siedepunkt, so wird er anfangs briiunlich und zuletzt
tief schwarz gefiirbt unter Entwickelung von Dimpfen von Alkohol
und Acetophenon. Unterbricht man die Operation nach 7—8 Minuten,
so erstarrt die Fliissigkeit beim Erkalten zu einer krystallinischen
Masse, welche durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol unter
Anwendung von Thierkohle gereinigt werden kann. Man erhélt die
Substanz auf diese Weise in Form langer, gelber Nadeln, welche bei
171—172° schmelzen und auch in Aether und Chloroform leicht 18s-
lich sind. Die Analyse fiihrte zu der Formel CigHjeOs.
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| Gefunden
Berechnet L 1I. 1. Iv.
C 7397 7376 73.85 73.64 73.49 pCt.
H 411 492 413 427 416 »

Der neue K&rper ist eine Siure und steht zu dem Benzoylessig-
dther, der empirischen Formel nach, genau in derselben Beziehung,
wie die Dehydracetsiure zum Acetessigither:

2CH;COCH,COsCoH, = CsHs Oy + 2CH; O

Acetessigester Dehydracetsiure
QCGH;-,COCHzCOQCzHE, = 013H1204+202HGO
Benzoylessigiither Dehydrobenzoylessigsiure.

In beiden Fillen findet die Abspaltung von 2 Molekiilen Alkohol
statt und man kann daher die beiden Siuren sich auch ebenso durch
Austritt von 2 Molekillen Wasser aus 2 Molekiilen Acetessigsiiure oder
Benzoylessigsdure gebildet denken.

Charakteristisch fiir die Sdure sind die Farbenerscheinungen,
welche sie mit concentrirter Schwefelsiiure zeigt. In der Kilte 1dst
sie sich mit olivengriiner Farbe darin auf, welche beim Erwirmen in
ein prachtvolles Violett umschligt, dessen Absorptionsspektrum den
Indigostreifen zeigt. Beim Verdinnen mit Wasser verschwindet die
Farbung.

Die Salze der Alkalien sind in Wasser leicht 13slich, das Silber-
salz wird durch Fillen einer Losung des Ammoniaksalzes mit Silber-
nitrat als weisser, flockiger, lichtbestéindiger Niederschlag erhalten von
der Zusammensetzung CisH1y Og Ag.

Berechnet Gefunden
C 54.19 54.32 pCt.
H 2.75 3.08 »
Ag 27.0 26.65 »

Versetzt man eine Losung des Ammoniaksalzes mit Eisenvitriol,
so scheidet sich ein schwarzvioletter, amorpher Niederschlag ab; Eisen-
chlorid bewirkt eine tief scharlachrothe Fillung.

Bei der Reduktion mit Natriumamalgam wurden zwei krystalli-
sirende Saduren CizHy403 vom Schmelzpunkt 1129, und CysHy, O,
Schmelzpunkt ca. 145—1500 unter Zersetzung, erhalten, welche wegen
mangelhafter Ausbeute und schwieriger Reinigung nech nicht hinreichend
untersucht worden sind. Schibbye!) erhielt bei der Reduktion der
Dehydracetsiiure eine Sdure CsHyo O3, welche also in ihrer Zusammen-
setzung der ersten von uns erhaltenen entspricht.

1y Tnaugural-Dissertation. Wiirzburg.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIL

[
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Von besonderem Interesse ist die Einwirkung von Alkalien auf
die Dehydrobenzoylessigsdure, da dabei unter Wasseranfnahme eine
Riickbildung der Benzoylessigsiure stattfindet. Wendet man eine
hobere Temperatur an, so erhilt man nur die Zersetungsprodukte der
Benzoylessigsiure, niimlich Acetophenon und Benzo8sdure; ldsst man
dagegen die Dehydrobenzoylessigsiure in ziemlich concentrirter alko-
holischer Kalilosung gelést 12 Stunden bei gewéhnlicher Temperatur
stehen, so kann man der mit Wasser verdiinnten und mit Schwefel-
giure angesiuerten [Fliissigkeit durch Aether betrichtliche Mengen
von fast reiner Benzoylessigsiure entziehen. Die Ausbeute ist so gut
wie quantitativ, da 3 g Dehydrobenzoylessigsiure 3.15 g rohe und
2.8 g gereinigte Benzoylessigséure lieferten.

Wir unterlassen es vorldufig, aus diesem Verhalten Schliisse in
Bezug auf die Natur der Dehydrobenzoylessigsiure zu ziehen, da
unsere Versuche liber dieselbe noch nicht abgeschlossen sind.

10. A. Weltner: Ueber die Binwirkung von Chlor- und Brom-
aceton, Acetophenonbromid und Phenylbromessigsidure auf Acet-
esgsigither.

[Mittheilung ans dem chemischen Institut zu Marburg.]

(Eingegangen am 8. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Im letzten Hefte dieser Berichte, S. 2865, theilt C. Paal Ver-
suche iiber die Einwirkung von Acetophenonbromid auf Acetessig-
dther mit, welche zur Gewinnung eines Diketons gefithrt haben.

Auf Veranlassung von Prof. Zincke habe ich mich schon seit
lingerer Zeit mit Versuchen zur Darstellung von Diketonen!) beschiiftigt

1y Die Diketone, in welchen die beiden Carbonyle durch n(CHy) getrennt
sind, verdienen in mehrfacher Hinsicht ein besondercs Interesse. Durch
Addition von Wasserstoff geben einige derselben vielleicht Pinakone, welche
sich von einem Molekiil des Diketons ableiten, z. B.:

CHs---CO--CH; CH;--C(OH)---CH;

CH;--CO--CH, CH;--C(OB)--CH,

e~ e ————
Diketon. Zugehoriges Pinakon.

Eine derartige Reaktion wiirde der Bildung der Hydrochinone aus den
Chinonen entsprechen, sie kénnte weitere Gesichitspunkte iiber die Beziehungen
der letztgenannten Korper zu einander geben. Andererseits werden solche
Diketone sich wahrscheinlich gegen Alkali ebenso verhalten wie diejenigen,





