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394. Rud. Fittig und Arnold Erlenbach: Ueber die Ein-
wirkung von Natrium auf Monochloressigsiure-Aethylither.

[ Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Strassburg.]
(Eingegangen am 26. Juni.)

Lisst man Monochloressigither (100 g) langsam zu unter reinem
Aether befindlichem Natrium (27 g) unter Eiskiihlung tropfen, so wird
unter sehr geringer Wasserstoffentwicklung das Natrium nahezu voll-
stindig verbraucht und es bildet sich ein weisser Niederschlag. der auas
Kochsalz und der Natriumverbindung des Reactionsproduetes besteht,
Man kann den Niederschlag ohne wesentliche Zersetzung mit Aether aus-
waschen und trocknen. Verdiinnte Salzsiure scheidet aus ihm einen
flissigen, in Wasser nicht loslichen Acther ab, der unter 45 mm Druck
bei 1579 siedet, unter gewdhnlichem Luoftdruck sich aber unicht de-
stilliren 1isst.

Diese Verbindung ist nach der Formel CgH3Cl0O, zusammen-
gesetzt. Sie giebt in dtherischer Ldsung mit Natriom glatt eine
Natriumverbindung Cgl;2ClO4Na, mit essigsaurem Kupfer eine
aus Ligroin in feinen griinen N#delchen krystallisirende Kupfer-
verbindung.

Durch Behandeln in Eisessiglosung mit Zinkstaub bei (¢ lisst
sich in diesem Aether bei einiger Vorsicht leicht das Chlor gegen
Wasserstoff austanschen. Man erhélt so den chlorfreien Aecther
CgH14 04 als eine wasserhelle, unter 14 mm Druck bei 1069 eonstant
siedende Fliissigkeit, die in Wasser zierlich 16slich ist, mit Natrium
eine in Aether ldsliche Natriumverbindung CgHyp3O4Nu, mit
essigsaurem Kupfer cine in Aether, Chloroform, Benzol cte. leicht 16s-
liche, schén krystallisirende Kupferverbindung (CsHiz04)sCu
(Schmp. 1389), mit essigsaurem Aluminium eine in Benzol leicht 18s-
liche, in Nadeln krystallisircnde Aluminiumverbindung giebt.

Beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure zersetzt sich dieser Acther
leicht und quantitativ nach der Gleichung

CgHy4 Oy + HO = CsHyjOp + COz + C2H O

Die neue Verbindung C;HioOy ist eine farblose leicht bewegliche
Flissigkeit, die unter gewohnlichem Druck constant bei 1289 siedet,
mit Wasser in jedem Verhéiltniss mischbar ist, aus dieser Lésung
aber durch kohlensaures Kalium abgeschieden wird. Sie verbindet
sich unter Freiwerden von Wirme mit saurem schwefligsaurem Na-
trium zu einer krystallinischen, aber leicht loslichen Verhindung. Aus
ihrer wisserigen Losung wird durch die Fischer’sche Phenylhydra-
zinlésung sofort eine sehwach gelbliche fliissige Phenylhydrazinver-
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bindung ausgeschieden und auch mit Hydroxylamin giebt sie eine bis
jetzt noch nicht genauer studirte Verbindung.

Das ganze Verhalten dieser Verbindung charakterisirt sie als
einen Ketonalkohol, als Aceto-Isopropylalkohol

CH; .CO.CHz. CH<8II:113,

sie ist in jeder Hinsicht dem von Lipp (diese Berichte XVIII, 3275)
dargestellten Acetobutylalkohol, der bei 154-~1559 siedet, analog, aber
sie verhilt sich freilich ganz anders als die von Perkin jr. (diese
Ber. XIX, 2566, J. ch. soc. 1887, 702 und 1888, 190) fiir Acetopro-
pyl- und Acetobutylalkohol gehaltenen dickfliissigen, nicht oder erst
bei sehr hoher Temperatur destillirbaren Fliissigkeiten; allein Kérper
von so einfacher Constitution kénnen, aller Analogie nach, unmdglich
die ihnen von Perkin zugeschriebenen Eigenschaften besitzen und
daran indert auch der Umstand nichts, dass Perkin aus seinem
Acetopropylalkohol Lévulinséiure erhalten hat.

Bestiitigt sich die Annahme, dass der zuletzt erwihnte Korper
Aceto -Isopropylalkohol ist, woran wohl kaum zu zweifeln ist, so
kommt dem Aether CsH;, 04, aus welchem er durch glatte Spaltung
entsteht, eine der sehr dhnlichen Formeln

CH;CH;, CH;.CH(OH).CH; CH;.CO.CH;
P |
CO CH.OH co CH(OH)
Ry | [
CH CH, CH,
| ! l
C0.0.C:H; CO.0.CH; C0.0.CyH;

zu, von denen die letzte, der Metallverbindungen wegen, nur wenig
wahrscheinlich ist, und die urspriingliche, aus dem Chloressigither
sehr glatt entstehende Verbindung ist das Monochlorsubstitutions-
product dieses hydrirten Acetyl-Acetessigithers.

Wir gehen einstweilen nicht weiter auf theoretische Betrach-
tungen ein und wollen nur bemerken, dass die empirischen Formeln aller
oben erwihnten Verbindungen durch eine”sehr grosse Anzahl von
vollstindigen Analysen festgestellt ist und dass dieselben nicht, wie
wir anfinglich fiir moglich hielten, zwei Wasserstoffatome weniger
enthalten. Uebrigens sind die Eigenschaften aller dieser Kérper auch
von denen der von Combes aus Chloracetyl erhaltenen ganz ver-
schieden.

Eine sehr merkwiirdige Zersetaung erleidet der gechlorte Aether,
wenn man ihn lingere Zeit mit kaltem Wasser in Beriihrung lisst.
Er verwandelt sich dann glatt nach der Gleichung

2 (CsHys Cl0y) + Hs O = Ci2 H3O7 + 2 (C2H{;O) + 2 ClH
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in eine in Wasser wenig l8sliche, in prachtvollen langen gelben
Nadeln (Schmp. 139.5%) krystallisirende Verbindung von der Formel
C12H14 Oz, die dadurch sehr charakterisirt ist, dass die kleinste Menge
beim Erwirmen mit Wasser dieses sofort intensiv blauviolett, bei
lingerem Kochen aber gelb firbt, wihrend nur sehr wenig davon in
Losung geht und beim Erkalten unveriindert wieder auskrystallisirt.

Der allgemeine Charakter dieser Verbindung ist der einer in ihren
Salzen nicht sehr bestéindigen zweibasischen Siure, wir haben das
unlosliche amorphe Baryumsalz, Ci2Hy1207Ba, und das gleichfalls
in Wasser unl8sliche, aber beim Stehen mit Alkohol krystallirende
Caleciumsalz, Ci3HyisO; Ca, analysirt.

Es ist wahrscheinlich, dass die Cobndensation hier &hnlich, wie
bei der Bildung des Succinylobernsteinsiiure-Aethers aus Bromacet-
esgigiither stattfindet. Jedenfalls liegen hier neue und sehr interes-
sante Synthesen vor, die wir weiter verfolgen und aufkliren werden.

Strassburg, den 24. Juni 1888.

3956. H. v. Pechmann und R. Otte: Ueber einige Homologe
des Diacetyls.
[Vorliufige Mittheilung. aus dem chemischen Laboratorium der Akademie
der Wissonschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 28. Juni.)

Aus substituirten Acetcssigéithern resp. den daraus gewonnenen
Nitrosoketonen lassen sich nach dem von dem Einen von uns an-
gegebenen Verfahren Homologe des Diacetyls darstellen, welche aus
dem letzteren durch Variation einer Acetylgruppe hervorgehen. Von
diesen Verbindungen sind im Anschluss an die friiher beschriebenen
Anfangsglieder der Reihe, ndmlich:

Diacetyl - Siedepunkt 88° und
Acetylpropionyl » 108°
bis jetzt die folgenden dargestellt worden:
Acetylbutyryl Siedepunkt 128°

Acetylisobutyryl > 116° (vorliiufig bestimmt)
Acetylisovaleryl » 137.50
Acetylisocapronyl » 1659 (vorliufig bestimmt)

Acetylerotonyl



