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obigen erscheinenden Formeln des Campholens und Piperylens hervor- 
treten : 

C .  C ~ H T  C H  

HzC’ ‘ CH2 HzC, ‘CHa 
I 

HC! HC\\ 
CHCHa C Hz 

Cainpholen Piper ylen 

Die Untersuchungen G o l d s c h m i d t ’ s  iiber das Campholen werden 
einaPriifstein dieser Ansicht sein, welche die beiden Kohlenwassersbffe 
in dem einfachen Verhaltniss der Homologie erscheinen lasst. 

201. E. Brijmme und L. Claisen: Ueber die Einwirkung 
des Oxelathers auf Acetophenon. 

[Mittheilung aus dem chemischen Lahoratorium der koniglichen Akademie der 
Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. Marz 1588.) 

Wie friiher’) mitgetheilt wurde, wirken A c e t o p h e n o n  und 
O x a l a t h e r  bei Gegenwart selbst sehr verdiinnten alkoholischen 
N a t r i u m a t h y l a t s  leicht nnd schoii in der Kalte aufeinander ein, 
indem sie bei Anwendung gleicher Molekiile der Reactionscomponenten 
zu dem Natriumsalz des A c e t o p h e n o n o x a l a t h e r s  oder B e n e o y l -  
b r e n z t r a u b e n s a u r e a t h e r s  

CsH5. GO.  C H :  C (ONa) .  COOC2H5 
zusammentreten. Die Eigenschaften dieses Aethers und sein Verhalten 
gegen Eisenchlorid, Kupferacetat , Ammoniak, Anilin und Phenyl- 
hydrazin sind bereits beschrieben worden, ebenso sein Verhalten gegen 
Alkalien, durch welche er beim Erwarmen leicht in oxalsaures Sal2 
und Acetophenon zuriickgespalten wird. In der That halt es, wie 
wir uns durch neuere Versuche iiberzeugt haben, schwer, in wasserig- 
alkoholischer Losung eine glatte Verseifung des Aethers zu ereielen j 
eine Losung, welche auf 1 Molekiil des Aethers 1 Molekiil Natron 
enthalt, bleibt bei langerem Stehen in der Kalte ziemlich unverandert, 
wahrend sie, auf dem Wasserbade erwarmt, grosstentheils der oben 

l) Beyer und Claisen, diese Berichte XX, 2175. 
73 Berichte d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrg.XX1. 
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erwahnten Zersetzung unterliegt und nur wenig benzoylbrenztrauben- 
saures Salz entstehen Iasst. Bessere Resultate wurden durch Erwarmen 
des Aethers mil, absolut alkoholischem Kali gewonnen , wobei nach 
kurzem Erhitzen eine Losung erhalten wurde, welche auf Zusatz von 
Wasser fast klar blieb und mit Salzsaure einen reichlichen Nieder- 
schlag der Diketonsaure C ~ H S .  GO.  CH2. GO. COOH abschied. 

Vie1 leichter kann diese Saure direct in  der Weise gewoiinen 
werden, dass man auf ein Gemenge gleicher Molekiile Oxalather nnd 
Acetophenon eiiie alkoholische LGsung von z w e i  Atomen Natrium 
(also doppelt so vie1 wie bei der Bereitung des Aethers) einwirken 
lasst. Auch hier erstarrt die Mischung sehr bald zu einer halbfesten 
Masse, welche nach Auflijsen in Wasser und Zufiigen von Salzsaure 
in  reichlichcr Menge die Ketonssure abscheidet. Da der Benzoyl- 
brenztraubenather, wie erwhhnt, in  der Kalte durch Alkalien nur sehr 
langsam verandert wird,  wird man sich den Vorgang wohl so vor- 
zustellen haben, dass der Oxalather mit 2 Molekulen Natriumathylat 
zu dem Additionsproduct 

zusammentritt, welch' letzteres sich rnit dem Acetophenon zu dem 
KKrper 

/OCpH5 
/ Csllj - CO - CH = C(ONa)-CCOC2W5 

verbindet; dieser wird dam durch die Behandlung rnit Wasser in 
Alkohol und n a t r i u r n b e n z o y l b r e n z t r a u b e n s a u r e s  S a l z  CcHj. 
CO . CH : C (0 Na) . COO Na zerlegt, in deraelben Weise, wie die 
friihrr beschriebene Doppelverbindong von BenzoEatber und Natrium- 
athylat dureh lialtes Wasser fast vollstdndig in Alkohol und benzo8- 
saures Salz zerfallt. - Fiir die Darstellung der SIure  hat es sich am 
zweekmlssigsteri erwiesen , die Mischnng von Oxalather (1 Molekiil) 
und Acetophenon ( I  Molekiil) zu der auf dem Wasserbade erwdrmten 
Liisung von Natrium (2 Atome) in Alkohol ziemlich rasch zufliessen 
zu lassen und dann noch eine halbe Stunde zu erwarrnen; die bo 

entstandene halbfeste Masse wird entweder durch Absaugen oder 
besser noch durch Abdampfen in einer Schale auf dem Wasserbade 
vom Alkohol befreit, in kaltem Wasser gelost und zunacbst rnit Essig- 
saare angesaiuert, wobei sich etwas Benzoylbrenztraubensaureather so 
wie manchmal auch kleine Mengen des gleich zu beschreibenden 
Oxalyldiacet ophenons abscheiden. Die aus der filtrirten Liisung durch 
Salzsaure gefiillte Skure wird abgesaugt, getrocknet und einigemale 
mit Chloroform ausgekocht, bis der Riickstand den richtigen Schmelz- 
punkt (1560) eeigt. Aus 100 g Acetophenon wurden in der Regel 

' O N a  
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120-130 g SBuro, also ca. 70 pCt. der theoretischen Ausbente, er- 
lial ten. 

I)i't? Siiurc, welche i n  Alkoliol und Holzgcist leicht, ill I3enzoI 
schwierig, in Witsser schr schwer liislich ist, krystallisirt aus d r r  mit 
Wasser versetztcri hoissen alkoholischen oder eisessigsauren LBsung 
Oeim 13rka.lten in kurzen weissen Prisrneri, wclche btti 156- 1580 
 inter Zersetznng urrd I(ohleiisii,ureabsy)~~lt,iiig schmclzen; eiriige Zeit 
auf dkse  'hr iperat i i i  rrhitzt, hiriterliisst sic ein Oel, das wxhrscheirrlich 
a11s dom I3enzoylaldehpd oder Conderisxi.ionsproduct,eri desselben bo- 
stelit und rnit dessen Untersiichnng wir  noch beschiift,igt sind. Die 
Itifttroclrene SLUT(? erithiilt ein Molelriil Wasser, welchos bei 90-1000 
eutweicht iind wohl, ent,spreohend der Forrnel 

Gj 1-15 . CO . CI-12 C(0H)s . COOH, 
chemisch gebunclon ist. 

Gowichtsverlust h i  90'1 1 % ~ .  fiir Clo IIR O4 f 11% 0 
1320 8.32 8.53 8.57 QCt. 

Die R (3 n z o  y 1 b r e n z  t r a  u b e n s 5  11 re  ist , wie zu erwarten, cine 
schr starke SBuro , die selbst von Alkaliaootaten (namentlich beim 
Erwiirtncn) ziernlicli reiohlich geliist wird , wiihrend andcrerseits illre 
Alkalisalze nur durch eirien grossen Ueberschnss von Essigslurc: ') 
partiell zerlcgt werden. Mit Alkalieri scheint sie zwei Reihen voii 
Saleen zu bilden, ~ i e r i t r a l c  S ; ~ l z e  mit 1 Atom Nl/Iotall, derenLiisungen 
farhlos, w i d  b a s i  s c h c  S a l z o  rnit 2 Nletalliitonien, dcren Lijsungori 
galb gefiirbt sind. Die ersteron sind beirri Koclien niit Wasser relativ 
bestiiiicfig, wiihrond die letztoren dxbei rasch in oxalsaares Sa.lz und 
Acetopherion zcrfxllen. Das iicutrale N a t r i  u m  s a l z  scheidet sich als 
weissoi , fast allroholiiriliis1ic:her. h'ied(,rsclililg :it), we1111 nian der 
alkoholischen Liisung dnr SBurc alkoholischcs Natriumlthylat zut'iigt. 
Seine wkserige Liisurig gieht mit fast alloii Metallsalzen (aasser 
Nagncsiamchlorid) Niedrrschliigc; charaktrtristisch ist namentlich der 
durch lCison v i t r i o l  crzengte t i c f d u n k  e l b l a u c  Niederschlag, der 
indess rasch g~aiiblati iind d a m  briinnlicll wird; in sehr verdiinnter 
1,iisuiig wird durch wenig Eiscnvitriol einc schiine d UII  k e l  vi o le t t - 
r ot.h c ,  iibrigens anoh rasch riiissfarbig werdende Fiirbung hervor- 
gerufkn. Reoht charakteristisch ist auch da.s Q 11 e c k s i 1 b e r s a 1 z , 

1) OlTenbar bildct, sich ein (flcicligel.uiclitszuat:lud, in wolehcin, abliingig 
von tier Mcnge, bcide Si.uren thnils in freicni Zustande, tiioils :in Alkali ge- 
bonder vorhandcn sind. Aus  ciner rnit gerikgond vie1 Essigsiiure versetzten 
Losung dos N:itriomsalzes l r m r i  a, l l  e ~~en~(oylLPcnztraubcna~~ure rnit hother 
ausgoscliiittelt warden, woil hior, bci der fortwahrondcn Entfernung tier frci- 
gemachtcn SBuro tlorch den A c h r  , die Zcrsctznng des Salzcs durch die 
Essigsiiure his zwn Entlc durchgcht. 

73 * 
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welches sich auf Zufiigen von Sublimatlosung (aus stark verdiinnten 
Lasungen erst nach einiger Zeit) in feinen, farblosen, glanzenden Pris- 
men abscheidet. 

B e n z o y 1 a n  i 1 b r e  n z t r a u b e 11 s a u r  e ,  
C(jH5. C O .  CHa. C(NC6Hg).  C O O H  

kaun leicht durch mehrstundiges Erwarmen der alkoholischen Losung 
der Saure mit 1 Molekul Anilin auf dem Wasserbade erhalten werden 
und scheidet sich beim Erkalten in citronengelben, bei 168-170° unter 
Zersetzung schmelzenden 1) Prismen ab. 

Gefunden 
N 5.33 

Berechnet 
5.24 pCt. 

C O .  CH2.  C O .  CsHs 
C O .  C H 2 .  C O .  CsHS 

0 x a 1 y 1 - D ia c e t o p h e n  o n , . 

Dieses schiin krystallisirende, in seinem Aussehen lebhaft an die 
Chinone erinnernde T e t r a  k e t o  n ,  welches zu dem kiirzlich entdeckten 
Diacetyl in naher Beziehung steht und als ein d i b e n z o y l i r t e s  Di- 
a c e  t y l  betrachtet werden kann,  bildet sich, wenn man alkoholfreies 
Natriumathylat ( 2  Mol.) mit ganz trockenem Aether iibergiesst und unter 
sorgfaltigster Eiskiihlung zunachst Acetophenon (2 Mol.) und darauf Oxal- 
ather (1 Mol.) zufugt. Das nach mehrtagigem Stehen abgeschiedene gelhe 
Salz wird abgesaugt, in  Wasser gelijst und aus dieser Liisung das Tetra- 
keton entweder durch vorsichtigen Zusatz von Essigsaure (bis zur sauren 
Reaction) oder durch lange fortgesetztes Einleiten von Kohlensaure 
abgesch'ieden. Die Ausbeute ist in diesem Falle weniger gut und be- 
t r lg t  nur gegen 30 pCt. des angewandten Acetophenons. Die Ana- 
lysen der aus  heissem Eisessig oder Chloroform umkrystallisirten und 
darauf bei 1000 getrockneten Substanz zeigten, dass in der That  das 
erwartete Condensationsproduct aus 2 Molekiilen Acetophenon und 
1 Molekiil Oxalather von der Formel ClaHlaOa entstanden war: 2, 

Gefunden Berechnet 
C 73.26 73.20 73.36 73.20 73.47 pct .  
H 4.88 5.03 4.92 4.93 4.76 B 

Der Korper schmilzt bei 179- 180°; in Alkohol, Aether und 
Ligroi'n ist e r  sehr wenig, etwas reichlicher in siedendem Benzol, am 

1) Der Schmelzpunkt dieser SIure ist merkwiirdiger Weise fast derselbe 
wie der der y - Phenylchinaldinsaure, deren Bildung wir eigentlich erwartet 
hatten. 

2) Der Korper ist ausserst schwer verbrennlich, so dass es nothig ist, ihn 
mit chromsaorem Blei im Morser aufs innigste zu verreiben. Bei Verbrennun- 
Ken im Platinschiffchen wurden stets 1-2 pCt. Kohlenstoff zu wenig erhalten. 
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leichtesten in heissem Eisessig und Chloroform lijslich aus welch 
letzteren Liisungsmitteln er sich beim Erkalten in gliinzenden, oft 
mrhrere Centimeter lilngeri I'rismen von gelbcr Farbe abscheidet. In 
Alkaliert, in Kalilauge leichter wie in Natronlauge, liist er sich mit 
gelber Blrbung und wird durch Sluren wieder abgesahieden; beim 
Kochcn der alkalischen Liisung wird er allmlhlich unter Ruckbildnng 
von A4cetophenon zersetet. Mit alkoholischem Eisenchlorid giebt er 
eine intensiv dunkclbraitnrothc FBrbung. 

202. L. Claisen und L. Fischer:  Ueber den Benzoylaldehyd. 
[Mitthcilting itas ticin chcmisrhen 1,al)oratoriurn der KgI. hkatlernie der Wissen- 

schafton zu Mdnc+ien.] 

(Eingogangcn am 27. MMdrz.) 

Vor einiger %?it theilteri wir niit, dass der ails Acetaldehyd 
und Rrnzoi%her, wic es scheint, nicht darstellbare 13enz o y l a l d e h y d  
CcI-T:, . C O .  (31-12. COIT ziemlich leicht aus h m e i s e r i l t h e r  und 
A e c? t o p h en o II erhalten werdert kann wenn Inan dicse Kiirper bei 
Gegenwart a1koholisc.he.n KatriumLthylats auf einander einwirken 
Iitsst, wobei sioh nach einiger Zeit das Natriumsalz dcs Kctoaldehyds 

CGH:, . co . C H S a .  GO11 
als weisse kiirni~-krystallinische Massr abschoidet. 

Der danials gegebonen Vorschrift zur Darstellnng dieses Salees 
haberi wi r  itur noch beizufiigeo, dass man, da die Abscheidung ziem- 
lich langsarn erfolgt, die uriter Eiskuhlung bcreitete Mischuug zweck- 
miissig einige (2-3) Tage an einem kiihlen Orte  stehen llisst, dann 
absaugt und die Mutterlauge durch Auswaschen erst mit Alkohol i d  

darauf mit Acther vcrdrlngt. Die Rusbcute ist eine ziemlich gute 
und betriigt circa 90 pCt. vom Qewichte drs angewandten Aceto- 
phenons *). 

In trockenem Zustande ist dieses Salz ziemlich bestindig und 
karin iii gutwrschlossenen Qefassen lange %?it ohne Zersetzung aof- 

1) Diese Bcrichte XX, 2191. 
2, Vie1 raschcr und fast augcnhliclrlich erfolgt die Bildung dieses Salzos, 

wenn alkoholfreies Nrttriumithylat mit  trockenom Acther fibergossen und 
nntcr sorgfaltiger Abkuhlung die Mischuug van Acetaphenon und Ameisen- 
sther zugefiigt wird. 1)ieses Salz ist indessen nicht so rein wie das auf obige 
Weise bereitcte und enthitlt stets ameisensaures Natrium beigemengt. 


