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394. Rud. F i t t i g  und Arnold  Erlenbach: Ueber die Ein- 
wirkung von Natrium auf Monochloressigsaure -Bethylather. 

[Nittheilung aiis dem chem. Institiit tier Cniversitkt Stlassburg.] 

(Eingegangen am 26. *Jurii.) 

Liisst man Monochlorcssigiither (100 g) langsarn zu uiitc'r reineni 
Aeiher befindlichem Natriuni (27 g) uriter Eiskiihliing tropfen. so wird 
unter sehr geringer Wasserstoffrntwicklung das Natriuni nahezn voll- 
stiindig verbraucht und es bildet sich ein weisser Xedrrschlag. d r r  ails 
Kochsalz uiid der Natriurnl crbindung des Itcnctionsproductcs besteht. 
Man kann den Kiederschlag ohne wesentliche Zersetziing rnit Aether BUS- 

wascheri und trocknen. Verdiinntc. Salesiiure scheidct ails ihm eirien 
fliissigrn. in Wasser nicht liislichen Arther ab, dei. unter 45 mini Druck 
hci 1 5 7 O  siedet , unter 
stillirrn liisst. 

Diese Verbindung 
gesetzt. Sie giebt in 
Na t r i u m v e r b i n d u n g  
aus Ligroi'n in feinen 
ve  r b i n  d u n  g. 

gewiihnlicheni Luftdruck sich alter iiicht de- 

ist riacli der Formel Cx €113 (3104 znsamnien- 
iitherischcr Liisnng mit Natriurn glatt eine 
Cs I IlzC104 Na , rnit rssigsaiircm Kupfw eine 
griinen Niidelchvn krystalliqircride K u p fer-  

Durch Ilehandeln in Eisessigliisuiig rnit Zinkstaub bei lasst 
sich in diesem Aethrr bei einiger Vorsicht Icicht das Chlor gegen 
Wasserstoff austaiiselien. Man erhiilt s o  tleri chltrrfreien -1cther 
CsH1404 als eine wasserhellci, uriter 1 1  nim Druck bei lOti0 constant 
siedeiide Fliissigkeit, die in Wasscr ziemlich liislich ifit, rnit Natriom 
eine in Aether liisliche S a t r i u r n v e r b i n d u n g  CsH13OpN:r, mit 
essigsaurem Kupfer eine in Aether, Chloroform, Rcnzol ctc. Ieicht 16s- 
liche, schiin krystallisircmde K u p f ' e r v e r b i n d u n g  (Cs€Tl:304)aCt~ 
(Schmp. 138O), mit essigsaurem Aluminium einr in Kenzol leicbt 16s- 
liche, in Nadeln krystallisirende A 1 11 111 i ni 11 m v e r bi  n d 11 n g giebt. 

Beim Kochen rnit verdunnter Salzsiiure zcrsetzt sich dieser Arther 
leicht und quantitativ iiach der (Xeichung 

CS Hi4 0 4  + €12 0 = Cs Hi0 0 2  + C 0 2  -+ C2 H,, 0.. 
Die neue Verbindung C5 HtoOn ist eine fa~blose leicht bewegliche 

Fliissigkeit , die unter gewiihnlichern Druck constant bei 128 0 sierlet, 
rnit Wasser iii jedem Verhiiltniss mischbar ist , ails dieser Liiaurrg 
aber durch kohlensaures Kalium abgeschiedelr w i d .  Sie v<Jrlrirldrt 
sich unter Freiwerdeu i-011 Wiirme rnit saurem schwri'ligsaurem Na- 
trium zu eiiier krys~alliniacl~en, aber leicht liislichen Verhinciung. r\[ls 
ihrer w&sserigen Liisung wird dtirct~ die F i s c  her ' sche  €'henyltiydra- 
zinlosung sofort eine schwach gelbliche fliissige I'lieriylh~drazinver- 
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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 Ace t 0-Is0 p r o p  y l a l  k o h 01 

O H  CH3. C O  . CHa . CH<C H3, 

sie ist in jeder Hinsicht dem von L i p p  (diese Berichte XVIII, 3275) 
dargestellten Acetobutylalkohol, der bei 154--155O siedet, analog, aber 
sie verhalt sich freikh ganz anders als die von P e r k i n  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 Korper 
von so einfacher Constitution kiinnen, aller Analogie nach, unmiiglich 
die ihnen von P e r k i n  zugeschriebenen Eigenschaften besitzen und 
daran andert auch der Umstand nichts, dass P e r k i n  aus seinem 
Acetopropylalkohol Liivulinsaure erhalten hat. 

Bestiitigt sich die Annahme, dass der zuletzt erwiihnte Korper 
Aceto - Isopropylalkohol ist, woran wohl kaum zu zweifeln ist , so 
kommt dem Aether CgHlr04, aus welchem er durch glatte Spaltung 
entsteht, eine der sehr ahnlichen Formeln 

CH3CH3 CH3. C H ( 0 H ) .  GI& CH3. G O .  CH, 
I 

C H ( 0 H )  
/ I I 

CH C H2 c Hz 
I 
C 0.0. CaH5 

I 
C O  . 0 . CnHs 

eu, von denen die letzte, der Metallverbindungen wegen, nur wenig 
wahrscheinlich ist , und die urspriingliche, aus dem Chloressigather 
sehr glatt entstehende Verbindung ist das Monochlorsubstitutions- 
product dieses hydrirten A~etyl-~4cetessigathers. 

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

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

2 (CgHisClO*) + HzO = CizHi.iO7 + 2 (CzHsO) + 2 C1H 

I co I I  
C O  C H .  O H  

I 
G O .  0 .  C ~ H S  

13s Berichte d. D. chrm. Oesellsohaft. Jahrg. XXI. 
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in eine in Wasser wenig lijsliche, in prachtvollen langen gelben 
Nadeln (Schmp. 139.50) krystallisirende Verbindung von der Formel 
Cla HI* 07, die dadurch sehr charakterisirt ist, dass die kleinste Menge 
beim Erwarmen mit Wasser dieses sofort intensiv blauviolett , bei 
langerem Kochen aber gelb fiirbt, wahrend nur sehr wenig davon in 
Losung geht und beim Erkalten unverandert wieder auskrystdlisirt. 

Der allgemeine Charakter dieser Verbindung ist der einer in ihren 
Salzen nicht sehr bestlindigen zweibasischen Saure, wir haben das 
unlosliche amorphe B a r y u m s a l z ,  ClzHl207Ba, und das gleichfalls 
in Wasser unlijsliche , aber beim Stehen mit Alkohol krystallirende 
Calciumsalz ,  ClzHl207 Ca, analysirt. 

Es ist wahrscheinlich, dass die Condensation hier ahnlich, wie 
bei der Bildung des Succinylobernstcinslure-Aethers aus Bromacet- 
essiglther stattfindet. Jedenfalls liegen hier neue und sehr interes- 
sante Synthesen vor, die wir weiter verfolgen und aufklaren werden. 

S t r a s s b u r g ,  den 34. Juni 1888. 

596. H. v. P e c h m a n n  und R. O t t e :  Ueber einige Homologe 
des Diacetyls. 

[Vorliiufige Mittheilu ng aus dem chemischen Laboratorium der Akademie 
der Wissonschaften zu MBnchen.1 

(Eingegangen am 25. Juni.) 

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

Diacetyl . Siedepunkt 88O und 
Acetylpropionyl B 108O 

bis jetzt die folgenden dargestellt worden: 

Acetylbutyryl Siedepunkt 1280 
Acetylisobutyryl 116" (vorliiufig bestimmt) 

Acetylisocapronyl )) 1650 (vorlaufig bestimmt) 
Acetylcrotonyl 

Acetylisovaleryl > 137.50 


