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Kaliumsalz der Chlorbromanilséure.

Berechnet Gefunden
fir CsClBr0ya(0K)e + 2HsO L .
H; O - 9.84 9.80 9.82 pCt.
K 21.42 21.21 21.25 »

Ich betrachte es als meine niichste. Aufgabe,. das dritte, mogliche
Dichlorchinon darzustellen und das Verbalten seines Bromderivats
gegen Kalilauge zu studiren.

474. E.Buchner und Th. Curtius: Synthese von Keton-
sflurefithern aus Aldehyden und Diaroessigither.

[Mittheilang aus dem chem. Labor. d. kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 14. August.)

Vor mehr als einem Jabr hat der Eine von uns die Beobachtung
gemacht 1), dass durch Erhitzen von Diazoessigither mit Bitter-
mandelél und Behandeln des Productes mit wassrigem Alkali geringe
Mengen einer krystallisirten Siure entstehen, welche den Schmele-
punkt und den charakteristischen Geruch der Phenylessigsiure besitzt.
Da aber inzwischen durch nihere Untersuchungen tiber die Eigen-
schaften der Diazoessigsiure und ihr Verhalten zu anderen Kdrpern
die Annahme immer mehr an Wahrscheinlichkeit gewann, dass die
Giberhaupt unerkliirliche Bildung von Phenylessigsfure hierbei nur
einer secundfiren Reaction zugeschrieben werden kdnmne, haben wir
gemeinschaftlich die Einwirkung von Aldehyden auf Diazoessigiither
einer erneuten Untersuchung unterzogen und in der That die vorge-
fasste Ansicht bestitigt gefunden, dass auch in diesem Falle die Reac-
tion dem schon friiher erkannten Verhalten der Diazoessigsiiure voll-
kommen analog verliaft.

Wie nimlich durch Einwirkang von Wasser, Alkoholen,
organischen S#uren auf Diazoessigither Glycolsiuren?

entstehen, bilden sich bei der Einwirkung der Aldehyde
Ketonséiuren.

1) Diese Berichte XVII, 956.
%) Diese Berichte XVII, 954.
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Folgende Gleichungen lassen die Analogie dieser Vorgiinge deut-
lich erkennen:

CHN; COOH + HO .H = HO . CH3COOH + N,

Diazoessigsiure Glycols#ure
CHN;COOH + C;H;0.H = C3H;0 . CH;COOH + N3
Aethylglycolsiure
CHN;COOH + CsH;COO .H = €:H;COO . CH;COOH + N,
Benzoylglycolsiure
CHN;3COOH + C;H;CO . H = CsH;CO. CH; COOH + N,
Benzoylessigsiure

Im Sinne der letzten Gleichung wirken alle Aldehyde, welche
bis jetzt untersucht wurden, auf Diazoessigiither ein. Einer leichten
und ergiebigen Darstellung von Ketonsfiuren auf diesem Wege treten
aber zwei Umstéinde hinderlich entgegen, indem einmal nur diejenigen
Aldehyde, deren Siedepunkt nicht zu weit unterhalb desjenigen des
Diazoessigithers liegt, leicht mit letzterem in Reaction treten, dann
aber indem meistens, und zwar in erster Linie, sobald 'die Einwirkung
sich bei hoherer Temperatur vollzieht, zwei Molekiile des entstandenen
Ketonsiiureithers sich mit einem weiteren Molekiil Aldehyd unter Ab-
spaltung eines Molekiils Wasser zu complicirteren Kdrpern vereinigen,
welche sich hiufig nur schwierig isoliren lassen.

Zur Aufklirung dieser Reactionen erschien das Studium der
Einwirkung von Bittermandel5l auf Diazoessigiither besonders ge-
eignet.

Léasst man genannte Korper bei Gegenwart eines indifferenten')
Mediums (Toluol eignet sich hierzu am besten) (I.) auf einander ein-
wirken, so entsteht Benzoylessighther; erhitzt man dieselben aber un-
mittelbar zusammen (II.), so geht die Reaction in dem oben an-
gegebenen Sinne weiter, und es bildet sich Benzal-di-Benzoylessigither.

I. C¢H;COH + CHN;COOH = CgH;CO . CH;COOH + N;

II. 2C¢H;CO.CH;COOH + C;H;COH
(?OOH

Ce¢HsCO . CH.
= SCHCH; + H;O
CeH;CO . CH-
]

COOH

Benzal-di-Benzoylessigsaure.

) Nur annihernd indifferent. Die aromatischen Kohlenwasserstoffe
werden von Diazoessigither ebenfalls angegriffen. Vergl, hierfiber die fol-
gende vorlaufige Mittheilang.
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Darstellung von Benzojlessighither aus Benzaldehyd und
Diazoessigéther.

Gleiche Molekiile Benzaldehyd und Diazoessigither werden, mit
demselben Volumen Toluol vermischt, in einem mit Gasentbindungs-
rohr versehenen Kélbchen so lange am Riickflusskiihler gekocht, bis
kein Stickstoff mehr entweicht.

Zur Reindarstellung des Benzoylessigithers entfernt man zunéichst
nicht angegriffenes Bittermandell durch Schiitteln der &#therischen
Losung mit Alkalisulfit. Das Product besteht nun wesentlich ans
Benzoylessigither; es zeigt die Eisenchloridreaction sehr intensiv; de-
neben ist aber stets ctwas Azinbernsteinsiurehther®) und eine geringe
Spur eines Aethers vorhanden, welcher der Gegenwart von Toluol?®)
seine Entstehung verdankt. -Zur weiteren Reinigung verfihrt man
nach Perkin’s Vorschrift 3), indem man das Product mit eiskalter
Natronlauge und etwas Thierkohle schiittelt und dem angesiiuerten
Filtrat mittelst Aether Benzoylessigiither und Benzoylessigsinre ent-
zieht. Letztere entsteht, selbst wenn die Operationen bei 0° vorge-
nommen werden, in reichlicher Menge und wird durch Trocknen der
atherischen Ldsung iiber Kaliumcarbonat entfernt. Man verliert durch
diese Reinigungsmethode mindestens drei viertel der Substanz. Es ist
uns aber nicht gelungen einen anderen Weg zu finden, um Benzoyl--
essigiither unter geringeren Verlusten vollstiindig rein darzustellen.
Man kann denselben allerdings in Form seines Natrinmsalzes aus der
mit Alkalisulfit gereinigten &therischen Ldsung direct ausféllen

Berechnet fiir
CsHsCO . CHNaCOyCyHs Gefunden
Na 10.75 10,10 pCt.

16st man ‘das Natriumsalz aber in Eiswasser auf und extrahirt
die Ldsung nach dem Ansiuren mit Aether, so findet man, dass der
Benzoylessigither gréssentheils verseift worden ist.

Der nach Perkin’s Vorschrift gereinigte Aether ergab nach mehr-
tigigem Stehen Gber Schwefelsfiure genan die Zusammensetzung des
Benzoylessigsiinrefithylithers:

Berechnet fir Gefunden
CsHsCO .CH;C04C3Hy I 1L
C 68.75 68.82 68.66 pCt.
H 6.25 6.20 6.36 »

Der gefundenen Zusammensetzung entspricht das Verhaweu des
Korpers vollkommen. Auf Zusatz von wenig Eisenchlorid entsteht in

) Diese Berichte XVIII, 1302.
?) Vergl. die vorhergehende Anmerkung.
%) Diese Berichte XVI, 2128.
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alkoholischer Lbsung eine tief violettrothe Férbung. Durch Kochen
mit verdiinnter Schwefelsiiure wird unter Kohlensiiureabspaltang Aceto-
phenon gebildet. Setzt man Natriumalkoholat zu der &therischen. Lo-
sung, so fillt ein weisses, krystallinisches Salz nieder, indem ein
Wasserstoffatom des Benzoylessigiithers durch Natrium vertreten wird.

CO00.R

Ce¢H;CO . CH.,
Benzal-di-Benzoylessigither, SCHCgH;.

CsH;CO.CH~
|

C00.R

Darstellunig. Zu drei Molekiilen Benzaldehyd, welche in einem
Kodlbchen auf 160—170° erhitzt werden, lisst man zwei Molekiile Di-
azoéssigiither langsam zufliessen.

Jeder Tropfen erzeugt lebhafte Stickstoffentwicklung. Nachdem
aller Diazoessigiither verbraucht ist, iiberlisst man das Product so
lange bei 1600 sich selbst, bis keine Gasentwicklung mehr bemerkbar
ist. Es empfiehlt sich, nur 10 g Diazoessigither auf einmal za ve~-
arbeiten,

Der rothlich gefirbte, dickfiissige Inhalt des Kdlbchens erstarrt
in einer Kiltemischung nach einigen Tagen zn einem dichten Brei
von Krystallen. Letztere werden auf einer pordsen Platte gut abge-
presst und zwei bis dreimal aus siedendem Alkohol umkrystallisirt.

Die auf diesem Wege aus Diazoessigsiureiithyl- und Methylither
erhaltenen Korper besitzen hervorragendes Krystallisationsvermdgen.
Sie repréisentiren die Aether einer zweibasischen Siure. Die Ana-
lysen, bei welchen diese Substanzen zur vollstindigen Verbrennung
lingere Zeit im Sauerstoffstrom erhitzt werden miissen, fiihrten zu der
Zusammensetzung Cos Hi50g . Rg, woraus gefolgert werden konnte, dass
sich zwei Molekiile Benzoylessigiither unter Austritt von Wasser mit
einem Molekiil .Bittermandell nach der oben angegebenen Gleichung
vereinigt haben. Dieser Schluss findet in der Thatsache seine Be-
stiitigung, dass in diesen Verbindungen zwei Wasserstoffatome durch
Natrium vertreten werden kénnen, und dass durch Kochen mit Wasser
oder verdiinnten S#uren Benzaldehyd gebildet wird.

909 .R (?Oa .R
CsH,CO . CH. Cs H; CO CNa.
SCH Cs H5 )CH CGH_',
C¢H,CO . CH- Cs H; CO CNa~
| |
i i
COs;.R CO:.R
Benzal-di-Benzoylessigiither Natrium-Benzal-di-Benzoyl-

essigither,
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Perkin!) hat durch Einwirkung von Salzsiiuregas auf ein Ge-
misch von Benzoylessigither und Bittermandeldl einen Korper erhalten,
welcher durch Abspaltung von Wasser zwischen einem Molekiil Benz-
aldehyd und einem Molekiil Benzoylessigither hervorgeht, den Benzal-

Benzoylessigiither:
CsHy COC=CHC;H;

CO; Cs H;.

Diese Verbindung, welche dadurch charakterisirt ist, dass sie kein
durch Natrium yertretbares Wasserstoffatom mehr enthélt, scheint nicht
bei der Einwirkung von Diazoessigéither auf Benzaldehyd zu entstehen,
gleichviel in welchen Verhiltnissen man die beiden Kérper zusammen
bringt. Das von uns érhaltene krystallisirte Rohproduct, welches in
Bezug auf seine physikalischen Eigenschaften mit dem von Perkin
dargestellten Benzal-Benzoylessigiither manche Aechnlichkeit besitzt,
war stets vollkommen einheitlicher Natur. Benzal-Benzoylessigather
und Benzal-di-Benzoylessigither sind dadurch sehr charskteristisch
unterschieden, dass ersterer sich in englischer Schwefelsiare mit rein
goldgelber Farbe aufldst, eine Farbe, welche durch Erwéirmen wieder
verschwindet, wiihrend Benzal-di-Benzoyiessigiither bei gleicher Be-
handlung eine rosenrothe Firbung zeigt, welche durch Erhitzen dankel-
braun wird.

Benzal-di-Benzoylessigiither ist gegen wissrige Alkalien sehr be-
stindig. Von Alkalialkoholaten wird er dagegen sofort in die Alkali-
dthersalze iibergefiihrt, aus welchen man nicht mehr den Aether,
sondern eine S#ure, hichst wabrscheinlich die Benzal-di-Benzoylessig-
siiure selbst, in Freiheit setzen kann. Eisenchlorid bewirkt in alko-
holischer Lésung keine Farbenveriinderung.

Benzal-di-Benzoylessigsduredthylither,
CO, Gy H,

Cs H;CO CH.
~CHCq Hs,
Cs H5 COCH-

C0;C: Hs

scheidet sich aus #therischer oder alkoholischer Lisung in schén ans-
gebildeten, anisotropen, tafelfsrmigen Krystallen aus, welche bei 103°
schmelzen. In Wasser ist er unldslich; schwer léslich in kaltem,
leicht in heissem Alkohol. Von Aether werden grosse Mengen mit
Leichtigkeit aufgenommen.

1) Journ, Chem. Suc. Vol. XLVII, 240,

Derichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahirg. XVIII, 155
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Ber. fir CooHasOs I.Gefundenn.
C 73.72 73.89 73.94 pCt.
H 5.93 6.38 6.30 »

Natrium-Benzal-di-Benzoylessigsdureidthylither,
CO:CyH;

CsH; COCNa..
:CH Cs H.’n
CsH; COCNa~

€0y C H;
scheidet sich auf Zusatz von Natriumalkoholat ‘zu der #therischen L&-

sung des Aethyldthers erst nach einiger Zeit in nadelférmigen, farb-
losen Krystallen aus.

Berechnet fir Gefunden
C29 Hgs OG Naﬁ I II.
Na 8.92 8.68 8.46 pCt.

Benzal-di-Benzoylessigsiuremethylither,
C0O2,CH;

CsH; COCH..
~CH C¢Hs,
Cs H5 COCH’

!
CO2:CH;
krystallisirt in durchsichtigen, anisotropen Prismen, welche bei 113°

schmelzen. Seine Léslichkeitsverhiltnisse sind denjenigen des Aethyl-
#ithers sehr #hnlich.

Ber. fiir CarHziOs j  (Gefunden
c 7207 7239 7252 72.46 pCt.
H 540 623 588 604 >

Natrium-Benzal-di-Benzoylessigsiuremethyldther, wie
das Natriumsalz des Aethyliithers dargestellt, lisst sich aus heissem
Alkohol in zarten, weissen, biischelformig gruppirten Nadeln um-
krystallisiren.

Benzal-di-Benzoylessigsidure. Die Natriumsalze der beiden
Aether lieferten durch Losen in Eiswasser, Ansfuren und Extrahiren
mit Aether dieselbe Siure, deren Analyse bis jetzt nur annéhernd die
Zusammensetzung der freien Benzal-di-Benzoylessigsiure ergab. Die
Natriumsalze des Benzoyl- und des Benzal-di-Benzoylessigiithers zeigen
also darin dasselbe Verhalten, dass man auns ihnen nicht wieder die
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Aether regeneriren kann, indem dieselben durch Ldsen der Natriam-
salze in Wasser bereits verseift werden. Die aus den oben be-
schriebenen Natriumverbindungen gewonnene S#ure ist in Aetber und
in heissem Alkohol leicht 16slich und krystallisirt aus letzterem in
langen, schmalen, anisotropen Prismen, welche bei 130° schmelzen.
Das Baryumsalz krystallisirt in zarten, farblosen Nadeln. Das Sil-
bersalz bildet einen dichten, weissen, krystallinischen Niederschlag,
dessen Zusammensetzung keinen Zweifel dariiber liess, dass in einem
Molekiil der Siure zwei Wasserstoffatome durch einwerthige Metalle
ersetzt werden konnen. Die S#ure verbreitet wie ihre Aether beim
Verbrennen Hyacinthengeruch.

Mit Untersuchungen iiber die Producte, welche durch Einwirkung
anderer Aldehyde auf Diazoessigiither entstehen, sind wir beschiftigt.

476. E. Buchner und Th. Curtius: Ueber die Einwirkung
von Diagoessigither auf aromatische Kohlenwasserstoffe.

[Vorldufige Mittheilung aus d. chem, Labor. d. kgl. Academie der Wissenach.
zu Minchen.]

(Eingegangen am 14. August.)

Einer friiheren Vermuthung des einen von uns entgegen, dass
Kohlenwasserstoffe sich gegen Diazoessigiither indifferent verhalten?),
baben wir gefunden, dass Benzol, Toluol, Xylol unter Entbindung von
Stickstoff 'mit Diazoessigiither durch anhaltendes Kochen in Reaction
treten, wenn man einen hinreichenden Ueberschuss des betreffenden
Kohlenwasserstoffes anwendet. Ist das letztere nicht der Fall, so
wirken diese Kohlenwasserstoffe nahezu nur wie ein indifferentes Medium,
indem die Diazoverbindung, wie der eine von uns friiher schon mit-
getheilt hat?), in Azinbernsteinsurefither und Stickstoff zerfillt. Kocht
man dagegen Diazoessigiither z. B. mit der 4 fachen Menge Toluol, so
wird neben Azinbernsteinsfiureither eine nicht unbetriichtliche Menge
(gegen 20 pCt. der angewandten Diazoverbindung) eines neuen Aethers
gebildet, welcher der Vereinigung des Essigsiurerestes (CHCOOR)!
mit dem Kohlenwasserstoff seine Entstehung verdankt. Verh#lt sich
vollends die Menge des Kohlenwasserstoffs zu der des Diazoithers wie

1) Diese Berichte XVII, 956.
7) Diese Berichte XVIII, 1302.



