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Von besonderem Interesse ist die Einwirkung voii Alkalien auf 
die Dehydroberizoylessigsaure , de dabei unter Waseraufnahme eine 
Riickbilduiig der Benzoylessigsaure stattfindet. Wendet man eine 
hiihere Temperatur an, so erhiilt man nur die Zersetungsprodukte der 
Benzoylessigsaure, niimlich Acetophenon wid RenzoEsaure ; lasst man 
dagegen die Deliydrobenzoylessigsaure in ziemlich conccntrirtrr alko- 
holischer Kalilijsung geliist 12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
stehen, so kann man der mit Wasser rerdlnnten und mit Schwcfel- 
siinre angesherten Fliissigkeit durch Aether brtriichtliche Mengen 
von fast reiner Benzoylessigsaure entziehen. Die Ausbeute ist so gut 
wie quantitativ, da 3 g Dehydro'oenzoylessigsaure 3.15 g rohe nnd 
2.8 g gereinigte Benzoylessigsaure lieferten. 

W i r  unterlassen es vorlbufig, aus diesem Verhalten Schliisse in  
Bezug auf die Natur der Dehydrobenzoylessigsiiure zii ziehen, da 
unsere Versuche iiber dieselbe noch nicht abgeschlossen siiid. 

10. A. Weltner:  Ueber die Einwirkung von Chlor- und Brom- 
aceton, Acetophenonbromid und Phenylbromessigsaure auf Acet- 

essigather. 
[Mittheilung aus den1 chemischen Institut zu Marbnrg.] 

(Eingegangen am 8. Jarinar; niitgetheilt in tlcr Sitznng von Hrn. il. Pinner.) 

Im letzteu IIefte dieser Berichte, S. '2865, theilt C .  Paal  Ver- 
suche iiber die Einwirkung von Acetophenonbromid auf Acetessig- 
iither mit, welche zur Gewinnung eines Diketons gefiihrt haben. 

Auf Veranlassung voii Prof. Z i n c  k e habe ich rnich schon seit 
langerer Zeit rnit Versnclien zur Darstellung ~ 0 1 1  Diketonen ') beschaftigt 

1) Die Diketone, in welchen die beiden Carbunjle durch n(CH2) getrennt 
sind, verdienen in mchrfacher Hinsicht ein besondercs Interesse. Darch 
Addition von Wasserstoff geben einige derselbcn vielleicht P in  a kon e, welche 
sich von einem Molekiil des Diketons ableiten, z. B. : 

CH3- -CO---CH2 CH3--C(OH)-  -CHp 

CH3- C O - - b H a  .- 
Diketon. Ziigehdriges Pinakon. 

Einc tlerartige Reaktion whrde der Bildung der Hydrochinone aus den 
Chinonen entsprechen, sie konnte weitere Gesiclitspunlrte uber die Beziehungen 
der letztgenannten Rorper zu einander geben. Anttererseits werden solche 
Diketone sich wahrseheinlich gcgen Alkali ebensn verhalten wie diejenigen, 
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und miichte ich mir- durch Mittheilung meiner bisherigen Beobachtmigen 
das Recht der Weiterarbeit sichern. 

B r o in - r e s p. C h 1 o r  a c e t n n u n d A c e  t e s s i g t h e r. 

Diese Versnche haben noch keine sicheren Resultate ergeben und 
hebe ich deshalb nur Einiges hervor. Die Einwirkung geht schon in 
der Kalte vor sich und kann leicht durch ErwLrmen zu Ende 
gefuhrt werden. Nach dem Abdestilliren des Alkohols fallt Wasserl) 
ein gelbes oder braunliches Oel aus ,  welches (aus Chloraceton dar- 
gestellt) nach dem Waschen und Trockneri bei der Analyse 56.34 pet. 
Kohlenstoff und 7.64 pCt. Wasserstoff ergab, wahrend sich fur den 
Bether: 

58.06 pe t .  Kohlenstoff und 7.52 pCt. Wasserstoff berechnen. 
Die Verbindung ist also noch verunreinigt, doch gelang es nicht, 

sie in reinerem Zustande zu erhalten und mussten die Versuche zur 
Gewinnung des Diketons mit dem Rohprodukt angestellt werden, wobei 
stets im Auge behalten wurde, dass an Stelle des Diketons: 

das isomere Lacton: 
CH, ---C 0 --- C Hz - --CH2--- C 0 - - C Hs 

0 d o  ' 
auftreten konnte. 

Die Behandlung des Aethers rnit Barytwasser und mit verdiinnter 
Salzsaure ergab starke Verharzung , sodass zuniichst die freie Saure 
dargestellt wurde. Die Verseifung mit verdiinnter Kalilauge in der 
Kalte geht rasch vor sich; etwa entstandeiies Diketon wurde durch 
Ausschutteln rnit Aether fortgenonimen, wobei eine kleine Quantitat 
oligen Produktes erhalten wurde, deren weitere Reinigung riicht gelang. 

Nach dem Ansauern wurde wieder rnit Aether ausgezogen. Der- 
selbe hinterliess ein braunliches Oel in relativ geringer Menge. Das- 
selbe liiste sich viillig in verdiinntem Alkali; beim Erwarmen trat 

welche die Carbonyle benachbart enthalten, d. h. sie werden Oxysanren  
liefern, die aber hier in vielen Fbllen nicht bestindig sein konnen und in 
Lac tone  iibergehen wertlen. 

Zur Darstelluag hierher gehoriger Diketone wird man wahrscheinlich 
auch die bei der Einwirkung von Dibromiden der Aethylenkohlenwasserstoffe 
auf Natracetessigiither entstehendeu 2 basischen Diketonsburen vermenden 
kiinnen, woruher Versuche angestellt werdon sollen. 

1) Bei den Versuchen mit Bromaceton konnte aus der wasserigen Fliissig- 
keit nnch dern Ansiiuern rnit Aether Dehydracetsiure ausgezogen werden. 

Th. Zinclre. 

.5 * 
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Verharzuiig ein. Die Analyse ergab 60.29 pCt. Iiohlenstofl' und 
6.85 pCt. Wasserstoff, Zahlen, welche weder fur die freie Saure, iioch 
fiir das etwa mtstandene Diketon resp. das Lacton stimmen. (Erstere 
verlangt 53.16 pCt. Kohlenstoff' und G.32 pCt. Wasserstoff, letzteres 
63.15 pCt. Kohlenstoff und 8.77 pCt. Wassers td . )  

Da das Produkt iii Alkali gliizlich liislich war, so konnte katirn 
Diketon beigemischt sein, es konnte aber Lacton enthalten. Zur Zer- 
setzung noch vorhandener Diketonslnre wurde mit Wassrr erwarmt, 
wobei betriichtliche Verharzung eiiitrat, und dann drstillirt; im Destillat 
konnte durch kohlensaures Kali ein Oel ahgeschieden werden, welches 
aber bei der Destillntion innerhalb weitrr Temperatnrgrenzen iiberging, 
iind dessen Menge zii weiterrn Versnchen nicht ansreichte. Auch iriit 
Rarytwasser ist die vermeintliehe Diketonslure behandelt worden, 
aber auch hier trat Verharzung ein und liessen sich schliesslich iiur 
geringe Mengen eines in Wasser liislichen , durch kohlensawes Kali 
abscheidbaren Oeles gewinnen. 

Die Versuche sind hier abgebrochen worden; sie zeigen, dass die 
entstehenden Kiirper leicht reranderlich sind iind dass das Diketon 
bchwrr zii fassen sein wird. Die grihste Sorgfalt muss jedenfalls auf 
die Verseifung des Aethers gelegt werden, jede Erw%rniung muss ver- 
mieden und rniiglichst verdunntes Alkali angewendet werden. 

A c e  t o p h e n o n b r o m i  d u i i  d A c e  t e s s igL t h e r. 

Der Acetophenonacetessigather lasst sich, wie dieses aach P a  a1 
beollachtet hat, o h m  Schwierigkeit in hinreichend reineni Zustande rnit 
Hiilfe von Acetophenonbromid darstellen. Es ist aber zweckmlssig, 
das Natriurrialkoliolat und das Bromid in mehreren Portionen dem 
Acetessigiither zuzusetzen, anderenfalls bildet sich stets durch Spaltung 
des Aeetophenaiiacetessig~t~iers unter deiii Einfluss des Alkoholats 
eirie gewisse Quantitfft einer Shnre , welche nach Abscheidung jenes 
Bethers durch Wasser der angesSuerien wassrigen Lijsung durch Aether 
entzogen werden kann ; a u s  vet diiiiliteni Alkohol krystallisirt sie in 
kleinen, glarizenden Blattchen oder Nadelii, welche bei 1 15 schrnrlzen. 
Dieselbe Saure habe ich bri verschiedenen Spaltungen des Acetophenon- 
acetrssigathrrs erhalten und fur das normale Spnltungsprodukt desselben, 
fur B e n z o y l p r o p i o i 7 s a i i r e ,  CsH5- - G O -  -CH2--CH2---COOI?L, an- 
gesehen, welche auf anderem Wege zuerst von B i i r c h k a l ) ,  spater von 
v. P e c h  m a  11 n 2, dargestellt worden ist. Einr  Saure von gleichem Schmelz- 
punkt (114-1 15") hat P a a l  aus dem Acetopheiroriacetessig~ther durch 

l) Diese Berichte XTV, 365. 
2, Diese Berichte XV, 889. 
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Eiriwirkung von alkoholischem Kali erhalteii , fiir dieselbe aber nicht 
die Zusammensetzung CloHlo 0 3 ,  sondern Cl2 Hlo 0 3  gefunden, sodass 
ein genauer 'Vergleich rnit der ron mir beobachtrteri Sailre nothwendig 
erscheint. 

Was den A c e t o p h e n o n a c e t e s s i g a t h e r  anbetrifft, so habe ich 
denselben nach dern Waschen und Trocknen in Form einer gelblichen, 
iiligen, iiicht unzersetzt siedenden Flussigkeit erhalten , welche jetzt, 
nach sechsmona t l i chem Stehen, noch keine Spur von Krystallisation 
zeigt. Die Analyse ergab 67.28 pCt. Kohlenstoff und 7.07 pc t .  
Wasserstoff, wahrend sich fiir die Formel C14H1604 67.74 pCt. Kohlen- 
stoff und 6.45 pCt. Wasserstoff berechnen. 

Um die Verbindung weiter zu charakterisiren, habe ich sie in 
wiissrig-alkoholischer Liisung mit Satriumamalgam behandelt, wobei 
die Fliissigkeit durch Essigsaure neutral oder schwach alkalisch ge- 
halteri wurde. Bei dieser Reaktion mnsste ein O x y l a c t o n  von der 

CsHgCH -CHz--CH- - C H .  OH---CH3 
I Formel : I entstehen, und das o---- - -CO 

ist in der That der Fall. Die mit viel Kaliumcarbonat versetzte 
Fliissigkeit giebt an Aether ein gelbliches, dickes Oel ab, welches 
nach 6 Monaten nicht fest geworden ist und die Zusammensetzung 
jeiies Lactons hat. 

Gefun den Bcr. fiir ClsH1403 

C 70.28 69.90 pCt. 
H 6.85 6.73 )) 

Das Verhalten ist das eines Lactons, in kohlensauren Alkalien 
unlijslich, in Alkalien und in Barytwasser liislieh. Die Barytsalzliisung 
gab mit Silbernitrat eirien weissen Niederschlag, der etwas mehr Silber 
enthielt, als das Silbersalz der entsprechenden OxysiLure verlangt. 

Die Spaltung des Acetophenonacetessigathers resp. der freien 
SLure in das D i k e t o n ,  CsHg- -CO---CHs---CHa---CO--CHa, und 
Kohlensaure habe ich auf verschiedene Weise auszufuhren versucht. 
Die freie Sailre wurde dureh Verseifen mit kalter, verdiinnter Kali- 
lauge erhalten, Krystallisation aber nicht beobachtet; eine glatte Spal- 
tung derselben gelang nicht. Verdunnte alkoholische Kalilauge scheidet 
reichlich kohlensaures resp. athplkohlensaures Kali ab und hoffte ich 
so das Diketon zu erhalten, die a m  der alkalischen Fliissigkeit rnit 
Wasser ausgefallte Substanz hatte aber nicht die Zusammensetzung 
desselben. Die besten Resultate wnrden beim Kochen des Aethers 
mit verdiinnter Salzsaure erhalten, aber auch hier entsteht viel harziges 
Produkt, von dem das vermeintliche Diketon durch andauerrides 
Destilliren im Dampfstrom getrennt wurde. 



Get,rocknet 
unlijsliches Oel, 
Andyse  ergab: 

70 ______ 

bildete es ein brlunlich gelbes , in verdunntem Alkali 
beim Destillireri im Vacuum zersetzte es sich. Die 

Gefunden Ber. fur CII  HI^ 0 2  

C 75.49 75.00 pCt. 
H 6.41 6.81 )) 

Annahernd rein scheirit demiiach auf diese Weise das Diketon 
oder eine isomere Verbindung zu erhalteu zu sein. Das Verhalten 
gegen nascirenden Wasserstoff lasst aber Zweifel aufkommeii, ob icli 
wirklich das Diketon resp. das isomere Lacton unter Handen hatte. 

In alkoholischer Losung niit Nntriumamalgam zusammengebracht, 
flrbt sich die Flussigkeit in dem Maasse als sie alkalisch wird all- 
mlhlich tief braunroth; bei weiterer Einwirkung verschwindet diese 
Farbe und inan erhalt eine farblose Losung, aus welcher Sauren 
weisse krystallinische Flocken in grosser Menge abscheiden. Durch 
Umkrystallisiren aus heissem verdunnteii Alkohol und Entfarben mit 
Thierkohle wurden dieselben gereiriigt und bildeten feine weisse glan- 
zende Nadelchen, welche bei 179O schmolzen; beim Abkuhleii erstarrte 
die Substanz nnd schmolz dann bei l69O l). 

Die Analyse ergab Zahlen , welche merkwiirdigerweise auf die 
Formel: Clz HI0 0 3  oder C12H12 0 s  passen. 

Gcfunden 

C 10.63 70.23 
H 5.35 5.53 

Die Verbilldung ist eine 
leicht in verdunnteii Alkalien,. 

Berechnct fur 

71.28 70.58 pCt. 
4.95 5.88 )) 

gut charakterisirte SLure; sie liist sich 
in kohlensaureni Alkali, in Barytwasser; 

CizII1o03 C1zH1203 

die Liisung in concentrirter Natronlauge scheidet sehr bald glanzeiide 
Nadeln des Natronsalzes a b ,  das in Wasser leicht lijslich ist. Das 
Silbersalz bildet einen weissen in Wasser unlijslichen Niederschlag. 

Um zu priifen, ob die Same eine Ilydroxylgruppe enthllt, warde 
sie mit Essigsaureanhydrid gekocht und der Ueberschuss desselben 
auf dem Wasserbade verdunstet. Der Ruckstand war in Alkalien 
unloslich, in Alkohol ziemlich schwer liislich; er krystallisirte daraus 
in schiinen glanzenden Nadeln, welche bei 139O schmolzen. Eine mit 
wenig Substanz (0.0942 g) ausgefuhrte hnalyse ergab : 74.05 pCt. und 
5.37 pCt. Wasserstoff; darnach kann ein einfacher Eintritt von Acetyl 
nicht stattgefunden haben , es scheint gleichzeitig Wasser abgespalten 
zu sein. 

E s  bedarf jedenfalls noch weiterer Versuche , ehe entschieden 
werden kann, ob der von mir erhaltene Korper das gesuchte Diketon 

I) Wahrscheinlich ist die Verbindung trotz mehrrnaligen Umkrystallisirens 
nicht ausreichend rein gcwesen. 



71 

ist; eine Isonitrosoverbindung, die P aal  RUS seinem Keton dargestellt 
hat, koniite ich aus Mange1 an Substanz bis jetzt nicht darstellen. 

Der  
bei der Einwirkung von Phenylbromessigather auf Natracetessigather 
entstehende P h e n  y l  a c  e t b e r n  s t eiii s a u r  e a t h  e r :  

P h e n y1 b r o m e  s s ig s a ur e a t  h e r  und A c et  e s  s ig  a t h er. 

CF C H - - -  C 0 2  C2 Hg 
! 

C Ha C O  CH-.-  GO2 CzH5 
ist schon von R i i g h e i m e r  l) dargestellt worden; er hat denselben 
durch Behandeln mit, concentrirter Kalilauge zu Phenylbernsteinsaure 
zersetzt. Mir kam es darauf an, gerade diese Zersetzung zu ver- 
meiden und durch Abspaltung einer Carboxylgruppe zu der Keton- 

saure: ! zu  gelangen. Letztere hoffte ieh durch 

geeignete Oxydation in das Diketon, C6 Hj - -  - C 0 C 0 --- C Hs, 
welches, als ich meine Versuche begann, noch unbekannt war ,  iiber- 
fiihren zu konnen. 

Die Ketonsaure, sowie die Phenylacetbernsteinsaure werden dann 
noch Interesse in Bezug auf Wasserstoffaddition haben; aus der 
ersteren Verbindung musste das Lacton, 

CgHs-- -CH---COOH 

CH3---CO. CH2 
C H2 

CgHS---CH-.-COx 
-33 , . 

C Hz -I- C H --- CH3 
aus der zweiten die Lactonsaure, 

C6 HS C H - . - C O \  
,/'O 3 

C O O H - - - ~ H - - - C ~ - - - C H ~  
entstehen; beide Verbindungen habe ich beriicksichtigt. 

P h e n y l a c e t b e r n s t e i n s a u r e a t h y l a t h e r ,  
C6 Hj -.- C H - .- C, 0 2  CZ H5 

I 

C H ~ - . - C O - . - C H  - . - C O ~ C ~ H : ,  ' 
kann leicht durch Umkrystallisiren aus verdunntem Alkohol oder 
Benzol uiid Ligroin rein erhalten werden. Farblose, glanzende Blatt- 
chen, welche bei 75  - 760 schmelzen. 

Gefunden Berechnet 
C 65.13 65.75 pct .  
H 6.92 6.85 

Die f r e i e  S a u r e  lasst, sich aus dem durch Verseifung in der 
Kalte erhaltenen Kalisalz abscheiden; sie krystallisirt in grossen, 
biischelig vereinigten Blattern und schmilzt bei 120- 121'. 

I) Diese Berichte XIV, 430. 
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Das K a l i s  a l z  bildet schiine, gliinzende, in Wasser leicht losliche 
Nadeln , welche sich ausscheiden , wenn die Verseifung mit alkoho- 
lischem Kali erfolgt. 

Gehinden Berechnct 
K 25.57 25.00 pCt. 

CsHj --. C €I- - C 0 OCn H5 
I , entbteht in Der  s a u r e  i l e t h e r ,  

C H Q - - C O - - - C H -  - C O O H  
kleiner Menge neben dem neutralen Aether und kann aus der wass- 
rigen Salzlowng Iiach dem A n s k e r n  mit Aether ausgezogen werden. 
B u s  heissem Wasser krystallisirt er in feinen Nadeln, welche bei 
13'2.50 schmelzen; bei 150° verliert er Kohlensaure I). 

Gefunden 
I. IT. Berechnet 

C 63.43 63.40 63.63 pCt. 
H 6.26 6.33 6.66 )> 

Cs H:, - - C H--- C 0 0 H 
Die K e t o n s a u r e ,  , bildet sich aus 

C 0 - - - C €12 

dem sauren oder neutralen Aether beim Kochen mit verdiinnter Salz- 
sSiure oder niit Barytwasser; Phenylbernsteinsaure wurde hierhei nicht 
beobachtet. Ans heissern Wasser krystallisirt die SSiure in gefiederten, 
zu Biischeln vereinigten Blattern, welche Lei 126" schmelzen; in Al- 
kohol, Aether 11. s. w. ist sie leiclit liislich. 

C HS 

Gefundcn 
1. 11. Berechnet 

C 68.32 68.39 63.75 pCt. 
H 6.53 6.40 6.25 n 

Von Salpeterslure wird die Ketonsaure oxydirt, es entstehen feste, 
in Alkalien liisliche Produkte, aus denen itber bis jetzt ein Diketon 
nicht abgeschieden werden konnte. Die Versuche sollen aber fort- 
gesetzt und auch andere Oxydationsmittel versucht werden. 

Von den Salzen der K e t o n s a u r e  ist namentlich das Z i n k s a l z  
charakteristisch; es  krystallisirt aus heissem Wasser in langen, weissen 
Nadeln. Das S i l b  er  s a l z  bildet einen weissen, flockigen Niederschlag. 
Das K u p f e r s a l z  ist grun, in  Wasser unlijslich, in Alkohol liislich. 
C a l c i u m -  und B a r y u m s a l z e  sind leicht loslich und krystallisiren 
nicht. 

I) Das Natronsalz des isomeren, sauren Aethers erhiilt man bei der Ein- 
wirkung von phenylbromessigsaurem Nat.ron aaf Natracetessigither. Aus dem 
Salz abgeschieden, schmilzt der Aether bei 1'280; cr ist noch nicht uiitersucht 
worden. 
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Cs H5 --- C H --- C 0 
Das L a c t o n ,  -LO , entsteht aus der Ke- 

CHa --- C H -  -CHy 
tonsaure durch Behandeln mit Natriumarnalgam; durch Schutteln mit 
einer Losung von kohlensaurem Kali wird es von unverlnderter Saure 
befreit. Es ist bis jetzt nur im oligen Zustande erhalten; mit Wasser- 
dampfen ist es nicht oder doch niir langsam fluchtig. 

Die Salze der entsprechenden Oxysaure sind wenig charakteristisch. 
Das K a l k s a l z  ist leicht loslich und wird beirn Eindarnpfen der Lii- 
sung in kleinen, blattrigen Krystallkrusten erhalten. Es entspricht der 
Formel Ca(C11 Hls O& + HI 0. 

Gefunden Berechnet 
H2O 4.23 4.05 pct. 
Ca 9.68 9.39 )) 

Das S i 1 b e r s a1 z bildet einen weissen Niederschlag. 
Weitere Versuche beziehen sich auf die Darstellung der Lacton- 

saure BUS der Phenylacetbernsteinsaure , auf die Einfuhrung von 
1 Atom Natrium i n  die letztere und Austausch des Natriums gc’gen 
Alkyle; dieaelben sind noch nicht abgeschlossen. 

11. K. Gousiorowski  und V. Merz: Nitrile und Carbonsauren 
a m  arorntxtischen Aminen. I) 

(Eingegangen am S. Jananr; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Wird Formanilid fur sich unter Riickfluss gekocht, so entsteht 

Wir haben gefunden dass hinzugmetzter Zinkstaub die Nitril- 

Diese geht, wenigstens in der Hauptsache, offenbar vor sich im 

nur sehr wenig Benzonitril. 

bildung fiirdert. 

Sinne der Gleichungen : 

C,H, - - -N<:EoH+Zn= C g H i - - N = : = C + Z n O + H z  

C g H , - - N = = C  = CsH5- - C -  I N  
Das Formanilid wurde mit gereinigtem , stark uberschiissigem 

Zinkstaub (event. in einer Wasserstoffatmosphare) rtickfliessend sieden 
gelassen oder auch uber vorgelegten, noch nicht schwachrothgluhenden 
Zinkstaub destillirt. 

Das Destillat war im Wesentlichen ein Qernenge von Benzonitril 
urid Anilin. 

1) Vergl. A. W. Hofmann, Bnn. Cheni. Pharm. 142, 122. 




