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Vor einiger Zeit zeigte ich, dass durch Einwirkung von Acetyl- 
ehlorid auf Benzaldehyd und Zinkstaub Hydrobenzoi’nbiacetat entsteht 
und druckte diesen Vorgang durch folgende Gleichang aus : 

CgH5. C H .  0 (CZH3O)Cl 

CsH:, . C H .  0 (C2H30)Cl 
+ + Zn 

CsH5. CH(O . CzH3 0) 
= ZnCl2 + 1 

C H ( O .  C2 HaO) ’ 

Die glatte Bildung von u- resp. 6-Benzpinakolin macht es wahr- 
scheinlich, dass in dem oben beschriebenen Falle die Reaktion in ana- 
loger Weise verlffuft, dass sich also intermediar das uiibesthndige Benz- 
pinakonbiacetat bildet, welches sogleich in a-Beuzpinakolin und Essig- 
siiureanhydrid zrrfiillt. (Der Geruch an Essigshureanhydrid macht 
sich in der That bemerkbar.) 

(C6&)2. C O  C2H30.  C1 (C6Hn)z. C O  . CaH30 

(CsH5)2. C O  C2H30.  C1 (CsH5)a. co .  C2H3O 
+ + Zn = ZnClz + 

C6H5)2 . c : ‘0 + (CzHj 0 ) z O  . - - 
C6Hj)z . c’ 

Im Ijeberschuss vorhandenes Acetylchlorid verwandelt hierauf das 

B e r l i n ,  Organ. Laborat. d. techn. Hochschule. 
u-Benzpinakolin in /3-Benzpinakolin. 

231. C. Pea l :  Uebei. die Derivate des Acetophenonacet- 
essigathers. 

(Eingcgniigen am 16. April.) 

Vor Kurzeni theilte ich mit l), dass dorch Verseifen des Aceto- 
phenonacetessigffthers. CH:$ . C 0 . C H  . C H2 . C O  . C6 H, , mit kalter, 

I 

C02R 
verdunnter Kalilaoge unter Kohlensaureabspaltung ein Doppelketon 
CIIHla 0 2  (Acetophenonaceton) und durch Einwirkung von alkoholi- 
schem Kali eine Shnre ClzHlo03 entstehe. Ich habe die Untersuchung 
diesw beiden Verbindnngen fortgesetzt wid, obwohl die Arbeit noch 
nicht abgeschlassen ist, theile ich doch die bis jetzt erhaltenen Resul- 
_____.- 

l) Diese Bericlite ST71, 2865. 
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tate rnit, da auch ro i l  anderer Seite anf diesem Gebiete gearbeitet 
wird. A. W e l t n e r  1) hat kurz nach meiner ersten Mittheilung be- 
riclitet , dass er durch Kochen des Acetophenonacetessigathers mit 
verdiinriter Salzsgure und nachfolgende Destillatioii eine Substanz 
erhalten habe, welchc diesrlbe procentische Zusamnieiisetzung wir  das 
Acetophenonaceton besitzt und durch Natriumamalgam in alkoholischer 
Liisung in eine Saure C l ~ H l o 0 3  oder ClaHln Ox vom Schmelzpuiikt 
1790 iibergehe. Demgegeniiber beinerke ich, dsss das von mir dar- 
gestellte Doppelketon sich von dern W e l t  i ie i  'schen Korper wesentlich 
dadurch uiiterscheidet , dass es mit Wasserdlmpfen iiicht fluchtig ist, 
durch Kochen rnit Wasser verlndert wird und bei der Behandlung 
mit Natriumamalgam in d w  Warme wie in der Kdte verharzt. Es 
ist mir nicht gelnngen, in der alkalischeii Losung eine ?-Lure nach- 
zuweisen. Auch bei der Behandlung niit alkoliolischem Kali  tritt 
Verharzung ein. 

Das Doppelketon giebt rnit Ejseiichlorid keine Farbeureaktion und 
verbindet sich nicht mit Natriumbisulfit. 

Durch Einwirkung \on  Pheiiylhydrazin a d  Orthotiitrobenzoyl- 
aceton hat G e v r k o h t  2) eine Verbindung erhalten, in welchcr uiiter 
Abspaltung zweier MolekLile Wasser zwei Phenylhydriiziiireste an Stelle 
der beiden Ketonsauerstoffe getreteii sind. 

Das  r o n  mir dargestellte Doppelketon zeigt gegen Phenylhydrazin 
ein etwas anderes Verhalten. Vermischt man die Substanz mit iiber- 
schiissigem €'herrylhydrazin , so tritt uiiter Wasserabspaltnng starke 
Erw&rrniung ein. Mali brendigt die Reaktion dnrch gelindes Erwarmen 
auf dem Wassrrbade, bis die Masse iinfiiugt, krystallinisch zu werden. 
Nach knrzer Zrit crstarrt dieselbe rollstiindig. I h c h  Behandcln niit 
Alltohol entfernt man ein braunes Hsrz. 1)er new KGrper ist iiusserst 
schwer liislich in  kocheiidem Alkuhol, leichter in Bcnzol. Aus beiden 
Liisungsiiiittelii erhklt man ihn i n  gelben glaiizendrn 12llttchen, welche 
scharf znischeii 154 und 155" schmclzc~i. Die h a l j  se ergab, class 
deiiselben die Formel Cli H16 Na zukomnit. 

Gcfnucl(w Hereclinet tur CI.i€I1,; Nd 
c 81.99 82.26 pct. 
H 6.73 6.45 B 

PI' 11.03 11.28 >' 

Die Reaktion ist deinnach in der Weise verlaufen, dass nur ein 
Molekiil Phenylhydrazin eingewirkt hat, aber beide Ketonsauerstoffe 
als Wasser ansgetreteii sind : 

Cii Hi2 0 2  + Cs Hy Nn CiiHlG N2 -I- 2 HZ 0. 

1) Uienc Bericlrte XI'IT, 66. 
2) Ann. Clieiu. Pliarin. 221, 333. 
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Durch Erwarnien mit verdunnter Salzsaure wird die Verbindung 
zersetzt, dabei tritt jedoch fast vollstandige Verharzung ein. Nur eiue 
geringe Meiige eines in Nadeln krystallisirenden Kiirpers wurde der 
FlSssigkeit durch Aether entzogen. Die Sabstanz konnte aber durch 
Unikrystallisireii von dem anhangenden Harz nicht befreit werden. 

Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel kann dem Aceto- 
phenonaceton leicht ein Molekul Wasser entzogen werden. Das Doppel- 
keton geht dabei in einen mit Wasserdampfen leicht fluchtigen Korper 
voii ausgezeichnetem Iirystallisationsvermijgen iiber. Man stellt den- 
selben am besten in folgender Weise dar: Das vollkommen getrocknete 
Doppelketon wird mit seinem gleichen Gewicht Essigslureanhydrid 
mehrere Stuiiden auf dem Wasserbade erwlrmt und hierauf bei ge- 
wiihnlicher Temperatur llngere Zeit stehen gelassen. Die Flussigkeit 
rersetzt man mit Kalilauge in geringem Ueberschuss und destillirt in1 
Wasserdampfstrom. Die Substanz erstarrt in der Vorlage und im 
Kuhler krystallinisch. Dieselbe ist unloslich in  Wasser und Alkalien, 
leicht lijslich in Alkohol und Essigsdure , zerfliesslich in Petrolather 
und Schwefelkohleustoff. Beim langsamen Verdunsten einer alkoho- 
lischen Losung erhalt man die Verbindung in inehrere Centimeter 
langen glanzenden Nadeln ~ o i i  schwach phenolartigem Geruch, welche 
bei 41-42O schmelzeri und zwischen 235-240° unzersetzt destilliren. 

Gefuiiden Berechnet fur CII HloO 
c m.25 83.54 p c t .  

Dampfdichte: 5.43 5.47 p c t .  

H 6.50 6.33 )) 

Gefuadeii Berechnet fb r  C11 HloO 

Nach den Resultaten der Analyse und d w  Dampfdichteltestimmung 
kommt der neuen Substaiiz die Formel C1lHloO zu. Sie ist also 
aus dem Doppelketon durch Verlust eiiies Molekuls Wasser entstanden. 
Die Verbindung vcrwandelt sich bei langerrm Stehen in  ein gelbes 
Oel. Durch Natriumamalgam in alkohalischer LBsung wird sie selbst 
bei mehrtiigiger Einwirkung in der Warme nicht verandert. Hydroxyl- 
amin und Phenylhydraziii sind ohne Einwirkung. Phosphorpentachlorid 
ierharzt  die Substanz. Setzt man zii einer Losung derselben in 
Schwefelkolilenstoff Rrom , so entwickelt sich augenblicklich Brom- 
wasserstoff. Es ist daher anzunehmen , dass die Verbindung keine 
doppelte Bindung enthalt. Durch Oxydation mit Chromsaure bildet 
sich BenzoEsiiure in fast theoretischer Menge. Bei der Destillation 
uber gliihenden Zinkstaub wird die Substanz nnr zum geringsten 
Theile reduzirt. Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure und amor- 
phem Phosphor im Rohr erhalt inan einen mit Wasserdlmpfen fluchtigen 
Kohlenwasserstoff, der bei 2 1 0-220° siedet. Die bisher dargestellte 
Menge derselben war  zur weitereti Untersuchung nicht ausreichend. 
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Neben der eben beschriebenen Verbindung entsteht durch Ein- 
wirknng wasserentziehender Mittel auf das Acetophenonaceton noch 
ein anderer mit Wasserdlmpfen weit weniger fltichtiger Kiirper, welcher 
sich bei der Destillation im Wasserdampfstrom, nnchdem die fliichtigei-e 
Substanz tibergegangen, in feinen Nadeln im Kiihlrohr absetzt. Der- 
selbe iat leicht in Alkohol, aber schwierig in Schwefelkohlenstoff liis- 
lich, diirch welches Mittel sic11 die Trennung der beiden ails  den^ 
Doppelketon entstehenden Verbindungen leicht bewerkstelligen llsst. 
A m  Alkohol erhalt man die Srtbstanz in langen feineri weisseii Nadehi, 
welche an der Luft verwittern. Durch Trocknen bei 85'7, wobei die 
Krystalle sich vrrfliissigen, erhRlt man deri KGrper wassserfrei. Beirn 
Erkalten erstarrt derselbe grossblattrig. Der  Schmelzpunkt der reinen 
Siibstanz liegt bei 82-830. Die Analyse ergab, dnss die Substanz 
mit der vorher beschriebenen isomer ist. 

Gefundeii Berechnet fur CII  Hl,)O 
c 83.70 83.54 p c t  
H 6.48 6.33 )) 

Die Substanz ist nicht unzersetzt fliiclitig ; von eiiier Dampfdichte- 
bestimmring mtisste daher Abstand geiiummen werden. In kochendem 
Schwefelkohlenstoff gelijst addirt der Kiirper Brom ohne Bromwasser- 
stoffentwickelung. Mit Phenylhydrazin verbindet er sich beim Er- 
wkrnien tinter Wasserabspaltung und anf Zusatz ron Alkohol scheiden 
sich alsdann goldgknzende Rliittchen vom Schmelzpunkt 154- l55O 
ab. Dieselbell sind identisch mit dem oberi beschriebenen Kiirper 
von der Pormel C17H16N~. 

Hieraus ergiebt sich, dass das Doppelketon 1 Molekiil Wasser in 
verschiedener Weise verlieren kann. Zu eincm endgiiltigen Urtheil 
iiber die geriauere Constitntion diesrr Verbindnngen reichen aber die 
vorliegenden Thatsachen noch nicht aus. 

Wie schon in der friiheren Mitthrilung (1. c.) erwahnt entsteht 
dnrch Einwirkung von alkoholischem Kali auf hcetophenonacetessig- 
Bther eine neue Saure (212 HI0 0 3 ,  welche leicht lijslich in heissem 
Alkohol, Aether, Essigsiiure und Renzol, schwer liislich in  Schwet'el- 
kohlenstoff ist. Aus stark rerdiinntem Alkohol krystallisirt sir in 
feiiieii Nadeln , wrlche inanchmal Krystallwasser enthalten , darin an 
der Luft verwittern, und unscharf bei 11 5- 1200 schmelzen. Aus 
Benzol erhiilt man die Sanre anf Znsatz von Petroliither in grossen 
Krystallen vom Schmelzpunkt 113 - 1140. 

Aus Benzol umkrystallisirte SRnre ergab: 
Gefimden Bercchnet fur Clz HloO? 

C 71.09 7 1.28 p c t .  
H 5.00 4.95 )) 
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Bei der Oxydation der Saure mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Liisung zerfallt sie in BenzoFsaure, Essigsaure und Kohlensaure. Durch 
Reduktion mit Jodwasserstofisaure und amorphem Phosphor im Rohr 
erhielt ich einen, mit Wasserdampfen leicht fliichtigen bei 2200 siedenden 
Kohlenwasserstofi. Derselbr enthielt noch eine geringe Menge einer 
Sauerstofiverbindung. 

Gefunden 
C 89.37 pCt. 
H 9.57 )) 

Sieht man von der geringen Beimengung sauerstoff haltiger Sub- 
stanz ab , so diirfte dem Kohlenwasserstoff die Zusammensetzung 
C11 H14 znkommen. 

Durch Acetylchlorid 
wird sie nicht verandert. Mit Hydroxylamin verbindet sie sich zu 
einer Isonitrososhre vom Schmelzpunkt 1520 und ist daher hiichet 
wahrscheirilich eine Ketonslare. 

Durcli Kochen mit Salzsiiure erhl l t  man eine bei 179 - 1800 
schmelzende Saure. 

Das Kaliurnsalz Clz HY 0 3  K krystallisirt ails Wasser in zu Buscheln 
vereinigten Nadeln , welche Krystallwasser enthalten und an der Luft 
verwittern. Sie zersetzen sich bei 1000. Wasserfrei rrhalt man das 
Salz am Alkohol in langeri, seidegliinzenden Nadeln. In iiberschussigem 
Alkali ist es fast unliislich. 

Gefunden 

Die Sdure addirt in Essigsaure geliist Brom. 

Berechnet fur C I ~ H ~  0 7  K 
K 15.88 16.25 pCt. 

Das Ammoniumsalz Clz Hg OsN H4 wird erhalten durcli Aufliisen 
der Saure in lberschiissigem Ammoniak. Es ist in lrtzterem sehr 
schwer liislich uiid krystallisirt wasserfrei in zn grossen Biischeln 
vereinigten Krystiillchen. 

Gefunden Ber. fur C ~ ~ H S O ~ N H ~  
NHs 7.83 7.76 pCt. 

Calcium - , Baryum- und Strontium - Chlorid erzeiigen in der 
wiisserigen Liisung des Kaliumsalzes nnl6sliche weisse Niederschlage. 
Kupferacetat bringt darin einen blaugriinen Niederschlag hervor , der 
sich beim Erhitzen zersetzt. 

Das  Silbersalz ist ganz unbestiindig. Der Aethylather, C1~HS03CPHD, 
erhalten durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoholische 
Liisung der Saure ist ein gelbliches Oel von sehwach atherischem 
Geruch, welches in kleinen Mengen fast unzersetzt destillirt. 

Ber. fur Cl2 HV 0 3  C2 H5 Gcfundeii 
C 72.96 73.04 pCt. 
H 6.18 6.08 )) 
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Die Fortsetzung dieser Untersuchung wird es mir hoffentlich 
errnaglichen , die Constitution der vorstehend beschriebenen Ver- 
bindungen und namentlich einen etwaigen Zusammenhang derselben 
mit dem Naphtalin genauer festzustellen. 

B e  r l  i 11, Org. Laborat,. d. techn. Hochschule. 

232. C. Liebermann und S. Kleemann: Ueber Methyl- 
propylessigsaure. 

(Eingegangcn am 16. April.) 

Die Capronslure, welche S c h e i b l e r  und der Eine von uns1) 
bei der Reduktion des Saccharins mit H J erhielten, haben dieselben 
bis aiif eine geringe Verschiedenheit im Bleisalz mit derjenigen Cap1 on- 
saiire identificirt , welche S a y  t z  e ff2) als Methylpropylessigsaure be- 
zeichnet hat. Sowohl wegen des kleineri Unterschiedes im Bleisalz, 
als weil S a y t z e f f  zu der Constitutionserkenntniss seiner Saure auf 
einem irnmerhin etwas weiteren Wege gelangt, schien es iins wunschens- 
werth , zum Vergleich Methylnormalpropylessigsaure aus dem Acet- 
essigester darzustellen. Auf diesem jetzt so vie1 betretenen Wege ist 
diese Verbindung sonderbarer Weise bisher iiicht dargestellt worden. 
Das  Resultat entsprach darchaus der Erwartung. Die S lure  aus Acet- 
essigester wurde mit der aus Saccharin dargestellten wie mit der  i o n  
s a y  t z  ef f  beschriebenen und mit derjenigen identisch befunden, welche 
K e  l b  e 3, und W a r t  h aus Harziileii extrahirten. 

Acetessigester wurde zuerst in d r r  iiblichen Weise in Methylacet- 
essigester verwandelt und dieser, nachdern er durch Trocknen rnit 
Natriumsulfat und Fractioniren gereinigt worden war, mit den molecularen 
Mengen Normalpropyljodiir und Nntriumalkoholat 6 Stuiiden am auf- 
steigenden Kuhler erhitzt. Die Hauptmenge des Alkohols wurde aus 
dem Reaktionsgemisch abdestillirt, der Ruckstand in Wasser gegossen 
und das gelbbrauii gefgrbte Oel abgehoben. Aus der wasserigen 
Flassigkeit lieilsen sich durch Extraktioii mit Aether noch erhebliche 
Mengen des Esters gewinnen. Nach dem Trocknen des Oeles mittelst 
Natriumsalfat ging es griisstentheils zwischen 21 0 und 21 Go iiber. 
Aus dieser Fraktion wnrde reiner M e t h y  l r i o r m a l  pro p y l  a c e  t e s s i g -  
e s t e r  dureh erneute Destillation als bei 214O siedende, farblosr, dem 

') Liebern iann  und S c h e i b l e r ,  diem Bcridite XVI, 1821. 
2, L i e b i g ' s  Annaleri lid. 193, 354. 
3, Diese Berichte XV, 305. 




