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Strahle von B nach 4, doch nur so lange, als der Hohlstdpsel bei b3
géﬁﬂ'net ist; der Zufluss hort sofort auf, wenn man durch eine kurze
Drehung denselben schliesst. So wie man ihn wieder offnet, féingt
auch wieder der Heber an zu wirken; man kann den Zufluss der
Siure also ebenso gat wie mit einem Glashabne reguliren. Das
Fehlen eines Glashahnes ist auch ein nicht zu unterschiitzender Vorzug
des Apparates. Gewiss hat Zulkowsky Recht, wenn er sagt: »>Die
Glashihne sind unstreitig die schwachen Seiten eines jeden Apparates
und dieses umsomehr, je Sfter sie benutzt werdene.

Frankfurt a/M. Chem. Labor. des phys. Vereins.

205. L. Claisen und E.F.Ehrhardt: Ueber die Darstellung
des Acetylacetons und seiner Homologen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der konigl.
Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 10. April.)

Vor einiger Zeit fand A. Combes?!), dass das einfachste unter
den f-Diketonen, das Acetylaceton oder Diacetylmethan,
CH2<CO'CH3

CO.CH,’ erhalten werden kann, indem man Aluminiumechlorid
auf Acetylchlorid einwirken ldsst und die zunichst entstehende
Aluminiumverbindung

83; +$9>CH.CCL. 0. AlCL

mit Wasser zersetzt. Dieses Verfahren, so interessant es in theore-
tischer Hinsicht ist, bietet in der Ausfiilhrung einige Unbequemlich-
keiten und wir haben daher versucht, ob jenes Diketon sich nicht
leichter und mit besserer Ausbeute aus Aceton und Essigither
durch Einwirkung von Natriumithylat wiirde bereiten lassen:

CH; . COOC:H; +~ CH;. CO . CH;
= CH;.CO.CH;. CO.CH; + C:H; 0H.

Einige daraufbeziigliche Vorversuche waren, auf Veranlassung des
Einen von uns, schon vor anderthalb Jahren von Hrn. L. Fischer
angestellt worden, aber mit wenig giinstigem Resultat; es hatte sich

) Ann. chim. phys. 1887, S. 199; vergl. auch Gustavson, Journ. fir
pract. Chem. 87, S. 108,
66*
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gezeigt, dass bei der Behandlung des Gemisches mit alioholischem
Natriumithylat fast nur das Aceton angegriffen und in die bekannten
Condensationsproducte iibergefiihrt wird. Der Versuch wurde dann
dabin abgeindert, dass wir alkoholfreies feingepulvertes Natrium-
dthylat in eine &therische, stark abgekiihlte Ldsung von Aceton und
Essigiither eintrugen, nach einiger Zeit Eiswasser zufiigten und die
aufschwimmende &therische Schicht mitsammt den darin geldsten
neuatralen Condensationsproducten von der wasserig-alkalischen Losung
trennten; letztere, mit Essigsiure angesiuert und mit Kupferacetat
versetzt, schied in missiger Menge einen blauen krystallinischen
Niederschlag ab, welcher sich durch seine Zusammensetzung als das
erwartete Kupfersalz des Acetylacetons (CsH;02):Cu zu er-
kennen gab: '

Berechnet L Gefunde’f[_
C 45.98 45.97 — pCt.
H 5.36 5.35 — »
Cu 2414 23.78 24.03 »

Auf die Beschreibung des Salzes kann hier verzichtet werden,
da es inzwischen auch von Combes dargestellt und eingehender
studirt worden ist; wir wollen nur bemerken, dass dasselbe Verfahren,
die vorherige Abscheidung der Diketone als Kupfersalze, uns auch
in den folgenden Fillen gute Dienste geleistet hat, indem es gestattet,
die Diketone leicht und vollstindig von den gleichzeitig gebildeten
neutralen Ketoncondensationsproducten zu trennen.

Eine wesentlich bessere Ausbeute kann, wie sich bei Wieder-
aufnahme dieser Versuche zeigte, erzielt werden, wenn man statt des
Aethers als Verdiinnungsmittel iiberschiissigen Essigither anwendet
und die Einwirkung statt unter Abkihlen in der Wirme vornimmt.
Nach folgendem Verfahren haben wir uns in einigen Tagen mehrere
Hundert Gramm des Diketons bereiten konnen. Je 70 g feingepulvertes
Natriumithylat ') werden mit 250 cem Essigither tibergossen und die

1) Bei allen diesen Synthesen ist es zweckmassig, frisch bereitetes Natrium-
dthylat anzuwenden, welches gleich nach der Darstellung in einem heissen
Eisenmorser zerstampft und rasch durch ein feines Sieb geschlagen wird.
Das Natriumithylat lisst sich schlecht aufbewahren, ausser in zugeschmolzenen
Glaskolben; es scheint nicht nur Feuchtigkeit, sondern auch Sauerstoff zu ab-
sorbiren, wohl unter Bildung von essigsaurem Salz. Zur Darstellung des
alkoholfreien (bei 2000 im Wasserstoffstrom getrockneten) Productes sind, falls
es sich um grossere Mengen handelt, Glasgefisse wenig geeignet, da sie haufig
springen und auch kein gleichmissiges Erhitzen der nach dem Abdestilliren
des Alkohols hinterbleibenden porssen und die Wirme schlecht leitenden
Masse gestatten. Ich habe mich mit Vortheil eines dem bekannten Frank-
land’schen Zinkithyldigestor nachgebildeten Kupfercylinders von der hier
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Mischung auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt;
hierzu ldsst man (so, dass die Fliissigkeit in stetem Sieden verbleibt)
eine Ldsung von 75 cecm Aceton in 100 cem Essigither allmihlich zu-
fliessen. Nach einstindigem Erwirmen wird erkalten gelassen, in Eiswasser
(etwa 11/ L) eingegossen, gut durchgeschiittelt und der aufschwimmende
Essigither von der alkalischen Ldsung getrennt. Zu letzterer fiigt
man nach Anséivern mit Essigsiure eine concentrirte (heiss gesittigte)
Lésung von 100 g Kupferacetat, lisst einige Zeit stehen und saugt
den entstandenen Niederschlag von Acetylacetonkupfer an der Pumpe
ab. Die Ausbeute an letzterem betrigt fiir jede Portion etwa 30—40 g.

Noch einfacher kann nach Versuchen, welche Hr. Zedel im
letzten Semester anstellte, das Acetylaceton durch Einwirkung von
metallischem Natrium auf eine Lésung von Aceton in iiberschiissigem
Essigiither erhalten werden. 5.8 Theile Aceton werden in 30 bis
35 Theilen Essigither gelost und der gut abgekiihlten Mischung
2.3 Theile Natrium in Form von feinem Draht zugefiigt. Das Ganze
wird zuniichst in der Kilte, dann bei gewohnlicher Temperatur stehen
gelassen, bis der grésste Theil des Natriums verschwunden ist, und
schliesslich noch einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Die
weitere Verarbeitung geschieht in der vorhin beschriebenen Weise.
Die .Ausbeute an Acetylaceton betrigt gegen 50 —G60 pCt. vom Gewicht
des’ angewandten Acetons !).

skizzirten Form bedient, welcher einige Liter fasst und in ein entsprechend
geformtes Oelbad eingesenkt und darin erhitzt wird. Derselbe kann durch
Asbestzwischenlage und Schrauben mit einem Deckel (B) verbunden werden,

an welchem einerseits ein Rohr zum Eingiessen der

Natriumathylatlésung und zum nachherigen Ueber-

leiten des Wasserstoffes, andererseits ein Abzugs- B

rohr fir den abdestillirenden Alkohol apngeldthet ist. B

Das Auflosen des Natriums geschieht in einem —

zweiten Apparate, einem mit Riickflusskiihler ver-

sehenen Glaskolben, in welchen auch der aus dem

Kupferapparat abdestillirende Alkohol immer wieder

zuriickgegossen und zur Auflésung neuen Natriums A

verwandt wird. Diese letztere Losung wird wieder

in den Kupferapparat nachgefillt u. s. w. bis dieser

ganz mit trockenem Natriumithylat angefiillt ist.

Auf diese Weise kann man sich, unter Anwendung

einer verhéltnissmassig geringen Menge Alkohol, in

einigen Tagen mehrere Kilo des alkoholfreien Pro-

ductes bereiten. Claisen.
!) Die Anwendung von reinem Aceton ist in diesem Falle nicht néthig,

wir haben das gewohnliche Kahlbaum’sche Aceton vom Siedepunkt 56 bis

580 ganz brauchbar gefunden. Der Essigiither hingegen muss alkoholfrei sein,

da sonst die Reaction zu stiirmisch wird.
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Um aus dem Kupfersalz das Diketon selbst darzustellen, wird
ersteres noch feucht in Wasser eingetragen, Aether zugegeben und
unter stetem Umschiitteln so lange verdiinnte Schwefelsdure zugefiigt,
bis das Kupfersalz sich geldst hat. Das Ausschiitteln mit Aether
wird noch einigemale wiederholt !), worauf man den étherischen Aus-
zug iiber Chlorcaleium trocknet und den Aether aus dem Wasserbade
abdestillirt. Der Riickstand besteht aus fast reinem Acetylaceton,
welches beim Rectificiren innerhalb weniger Grade (bei etwa 135—142¢)
iibergeht. Aus 100 g Kupfersalz wurden in der Regel 60—65g
Acetylaceton erhalten.

Acetyl-Mesityloxyd. — Neben dem Acetylaceton wird, sowohl
bei Anwendung von metallischem Natrium wie auch von Natrium-
dthylat, noch ein zweiter Kérper gebildet, welcher ganz &hnliche
Eigenschaften wie jenes besitzt, sich auch in Alkalien 13st und daher
gleichfalls in die durch Zufiigen von Eiswasser entstehende alkalisch-
wisserige Losung iibergeht?). Wenn man letztere, statt sie mit
Kupferacetat zu fillen, mit Essigsiure ansiuert, mit Aether ausschiittelt
und den #therischen Auszug der Destillation unterwirft, so steigt,
nachdem das Acetylaceton iibergegangen ist, das Thermometer rasch
bis auf 200° und aus dem dann noch vorhandenen Riickstand kann
durch mehrmaliges Rectificiren ein Korper isolirt werden, welcher
als farbloses Cel constant bei 204 —206¢ siedet und die Zusammen-
setzung CgH;9 Oy besitzt.

Berechnet Gefunden
C 68.57 68.02 pCt.
H 8.57 8.75 »

Dieser Kérper zeigt alle Charaktere eines §-Diketons; er 15st
sich in wisserigen Alkalien und wird durch Sduren wieder abgeschieden;
mit Eisenchlorid giebt er in alkoholischer Losung eine intensive Roth-
firbung; Kupferacetat fillt aus seiner wiisserig-alkoholischen L&sung
ein schién krystallivisches, olivengriines Kupfersalz, welches bei 123°
schmilzt und in warmem Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin leicht
I6slich ist. Die Analyse dieses Salzes filhrte zu der der Zusammen-

setzung des Oels entsprechenden Formel Gy Ha2 O4 Cu resp.
(Cg H” 02)2 Cu H

Berechnet Gefunden
C 56.30 56.00 pCt.
H 6.45 6.67 »
Cu 18.48 18.61 »

) Nach Combes kann das Acetylaceton leichter durch Chloroform der
wisserigen Losung entzogen werden.

%) Dieser Korper wird zwar auch durch Kupferacetat gefallt, aber nur
aus concentrirter Losung; verfahrt man wie oben angegeben, so besteht der
Niederschlag fast nur aus Acetylacetonkupfer, wahrend dieses zweite Diketon
in Losung bleiht.
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Es liegt also ein Korper vor, der aus zwei Molekiilen Aceton
und einem Molekill Essigither durch gleichzeitigen Wasser- und
Alkoholaustritt entstanden ist:

2C3H;O0 + CH; .COOC3Hy = CgH;2 09 + C3H; . OH + H,O.

Da immer ein Theil des Acetons in Mesityloxyd verwandelt wird,
lag es am nichsten anzunehmen, dass diese zweite Verbindung durch
Einwirkung des Essigéthers auf zunichst entstandenes Mesityl-
oxyd gebildet worden sei:

_CH; _ CHy.CO . CH;
coO + COOC:;H;.CH; = CO
\CH: C(CH;). \CH:C(CHs)
+ CyH;.OH.

Es wurde daher die Einwirkung von Natriumithylat (resp.
Natrium, welches auch in diesem Falle geeigneter ist) auf ein Ge-
menge von Essigither und Mesityloxyd untersucht und dabei ein
Korper erhalten, der sich durch seinen Siedepunkt, den Schmelzpunkt
des Kupfersalzes und alle sonstigen Eigenschaften als vollkommen
identisch mit dem erstgewonnenen Producte erwies. Die Verbindung ist
also in der That nichts anderes als Acetmesityloxyd oder Acetyl-

/CO .CHs
angelicylmethan, CH,
TSCO0.CH,

Was die gleichzeitig gebildeten Condensationsproducte des Acetons
betrifft, so konnte ausser Mesityloxyd und Isophoron!) noch ein
dritter Korper isolirt werden, welcher bei 238 —242¢ siedet, das
spec. Gewicht 0.935 besitzt und nach der Formel C;pH;3 O zusammen-

gesetzt ist. '
Berechnet Gefunden

C 80.90 80.70 pCt.
H 1011 1002 »

Dieser Korper, vielleicht identisch mit dem von Pinner?) be-
schriebenen und als Nebenproduct bei der Phorondarstellung erhaltenen
Xyliton, ist ein Condensationsproduct des Mesityloxyds; er entsteht

1) Pinner, welcher die Identitit des durch Salzsiure aus Aceton er-
zeugten Mesityloxyds mit dem durch Alkalien gebildeten nachwies, glaubt daraus
auch auf die Identitit der beiden Phorone schliessen zu diirfen. Mir scheint
indess dieses durch Natrinmithylat entstehende fliissige Phoron wesentlich
andere Eigenschaften zu besitzen als die mittelst Salzsiure zuerst von
v. Baeyer dargestellte krystallinische Verbindung, Es siedet héher, hat
einen anderen Geruch und scheint sich auch in chemischer Beziehung anders
zu verhalten als das krystallinische Acetophoron.

%) Diese Berichte XV, 589.
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in reichlicher Menge, wenn man auf letzteres,in &therischer Losung
einige Zeit Natriumithylat einwirken lidsst. Seine Bildung kann also
durch folgende Gleichung ausgedriickt werden:
2 C¢H1yO = Ci3His0 + H:O.
/CH2 .CO.CHjs

Ein diacetylirtes Aceton CO konnte (trotz des
\CH;.CO.CH;

grossen Ueberschusses von Essigither, den wir bei unseren Versuchen
anwandten) in den Reactionsproducten nicht aufgefunden werden.
Schon in friberen Abhandlungen wurde auf die bemerkenswerthe
Thatsache hingewiesen, dass, nachdem in die eine Methylgruppe des
Acetons ein Siurerest eingefiihrt worden ist, der Wasserstoff der
anderen Methylgruppe an Reactionsfihigkeit bedeutend verloren hat
und nicht oder nur schwierig mehr gegen organische Radicale aus-
getauscht werden kann. Gegen Aldebyde verhilt sich das Aceton
bekanntlich anders, indem der Wasserstoff beider Methylgruppen
leicht durch Aldehydreste ersetzbar ist.

- Im Anschluss an diese Versuche haben wir noch das Verhalten
einiger anderer aliphatischer Ketone gegen Essigiither studirt, und
zwar zunéchst solcher, welche entsprechend der Formel R.CH..CO.CHs
einerseits eine Methyl- und andererseits eine Methylengruppe mit dem
Carbonyl verbunden enthalten. Bei den kohlenstoffreicheren dieser
Kérper, namentlich beim Methylhexylketon, musste das Verfahren
etwas abgeindert werden, da die hdhermolecularen Diketone
schwiichere Siduren sind als das Acetylaceton und in Folge dessen
nur zum Theil in die durch Zufiigen von Eiswasser entstehende al-
kalische Losung eingehen, wihrend die grossere Menge in der auf-
schwimmenden Essigitherschicht gelost verbleibt. Es wurde daher,
ohne die letztere zu entfernen, mit Essigsiure angesiuert, die
aufschwimmende Schicht abgehoben, noch einige Male mit Aether aus-
geschiittelt und die vereinigten Aether- und Essigitherldsungen aus
dem Wasserbade abdestillirt. Der Riickstand wurde in wissrigem
Alkohol geldst, mit Kupferacetat versetzt und aus dem Kupfersalz in
der bereits angegebenen Weise das Diketon dargestellt.

/CO.CgHE.
Acetylirtes Methylédthylketon CHy oder Acetyl-
\CO . CH;

propionylmethan ist ein farbloses, bei 158° siedendes Oel, dessen
specifisches Gewicht (bei 15%) 0.9538 betriigt. Die Kupferverbindung,
(CsHs Og)2 Cu, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, bildet feine blaue
Nadeln, welche bei 179° schmelzen.
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Berechnet Gefunden

C 49.83 49.86 pCt.

H 6.23 860 »

Cu 2180 21.98 »
s CO.C:H;

Acetylirtes Methylpropylketon CHj oder Acetyl-

N\
\CO . CH3

butyrylmethan. Farbloses Oel, Siedepunkt 1741759, specifisches
Gewicht bei 150 0.9411. Zerfillt beim Kochen mit Alkalien haupt-
sichlich in essigsaures und buttersaures Salz. Das Kupfersalz, blaue
Nadeln, schmilzt bei 160—16109,

Die Analyse des Diketons ergab folgende Zahlen:

Berechnet I(.;efu ndeﬁ
C 6563 65.52  66.00 pCt.
H 9.37 951 9.66 »

Zum Vergleich. mit dem weiter unten erwihnten Butyrylaceton
wurde noch die Benzolazoverbindung des Diketons

CoHy . No . CH<GQ) ' Gy’

dargestellt; dieselbe krystallisirt in gelben, bei 559 schmelzenden
Prismen.

Ber. fiir Ci3H ;g N3 O2 Gefunden
N 12,07 12.26 pCt.
/CO :CGH13
Acetylirtes Methylhexylketon C\Hg oder Acetyl-
00 . CHy

heptoylmethan. Fliissig; Siedepunkt 228—229°. Das Kupfersalz,
wie die vorhergehenden von blauer Farbe und krystallinisch, schmilzt?)
bei 1229 und hat die Zusammensetzung (CyHyz Og)s Cu.

) Die Schmelzpunkte der Kupfersalze nehmen mit steigendem Molecular-
gewicht immer mehr ab:
Kupfersalz des Diacetylmethans, bei 200° noch fest

» » Acetylpropionylmethans, Schmelzp. 17990
» » Acetylbutyrylmethans, » 1610
» » Acetylheptoylmethans, » 1220

Das Nimliche ist bei den halbaromatischen, halbaliphatischen Diketonen
der Fall:

Kupfersalz von Acetylacetophenon, Schmelzp. 190°
» » Propionylacetophenon, » 1480
» » mnorm. Butyrylacetophenon, » 1330

» » Isobutyrylacetophenon, » 114°
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Berechnet Gefunden
C 59.85 60.02 pCt.
H 8.48 8.54 »
Cu 15.71 15.97 »

Bei der Formulirung djeser Diketone ist angenommen worden,
dass der Acetylrest immer in die Methyl- und nicht in die Methylen-
gruppe des Ketons eintritt, was a priori allerdings sehr wahrscheinlich
ist, da nach friiher mitgetheilten Erfahrungen der Wasserstoff der
ersteren Gruppe sehr viel beweglicher und leichter austauschbar ist
als der der letzteren. Um dies indess auch in einem der vorigen
Fille mit Sicherheit nachzuweisen, haben wir noch die Einwirkung
des Buttersiuredthers auf Aceton studirt, wobei die Reaction
nur im Sinne folgender Gleichung verlaufen kann:

1. CaH'( . COOC2H5 -+ CH3 .CO. CH;
Zwischen Essigéther und Methylpropylketon hingegen wire
ausser der oben angenommenen Umsetzung:
2. CH; .COOGCH; + CH; . CO . Gy
= (CH3 CO)CHQCO .C3H; +~ C3H, . OH
noch eine zweite denkbar, derart, dass der Acetylrest in die Methylen-
grappe eintritt:
3. CH;.COOGC;Hs +~ CG3H; .CO.CH;
= (CH;.C0).C;Hg . CO . CH; + Gz H; . OH.

Im ersteren Falle miisste, wie leicht ersichtlich, das acetylirte
Methylpropylketon identisch sein mit dem aus Aethylbutyrat und
Aceton nach Gleichung 1. entstehenden Butyrylaceton, im letzteren
Falle von demselben verschieden. Die Untersuchung hat nun gezeigt,
dass die auf die eine und andere Weise erzeugten Korper vollkommen
identisch sind; das Butyrylaceton siedet bei 174% seine Kupfer-
verbindung schmilzt bei 1619, seine Benzolazoverbindung bei 559.
Damit ist also sicher nachgewiesen, dass die Umsetzung in der oben
apgenommenen Weise vor sich geht.

Um festzustellen, ob Methylengruppen iberhaupt im Stande
sind, in gleicher Weise wie die Methylgruppen ein Wasserstoffatom
gegen Siurereste auszutauschen, haben wir noch das Verhalten des
Didthylketons gegen Essigither studirt und gefunden, dass beide
Kérper sich allerdings unter geeigneten Bedingungen nach der
Gleichung

o,
CH; .COOC;H; + CH;.CO .G H;
oHy
== CHa.CO.CH.CO.CQHg’,+02H5.0H
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zu ecinem Diketon, einem unsymmetrischen Acetylpropionylidthan,
/CO .CH;
CH;.CH , verbinden. Dieser Korper, ein farbloses, bei
NCO . C:Hs
167 —170° siedendes Oel, ist indess schwerer zu erhalten und nament-
lich auch schwieriger zu reinigen als die im vorigen beschriebenen
Diketone. Wie leicht begreiflich, wird durch die Einwirkung des
Natriums ein Theil des iiberschiissig angewandten KEssigithers in
Acetessigither verwandelt, welcher in allen vorigen Fillen durch Aus-
fillung des Diketons als Kupfersalz unschwer beseitigt werden konnte,
da Acetessigither bekanntlich nur mit ammoniakalischer Kupferlsung,
nicht aber mit Kupferacetat ein Kupfersalz liefert. In diesem Falle
nun zeigte sich, dass die durch Zufiigen von Eiswasser zu dem Re-
actionsgemisch -bereitete Losung nach Ansiuern und Zufiigen von
Kupferacetat iiberhaupt keine Féillung gab. Es blieb also nichts
iibrig, als das Diketon mit Aether zu extrahiren und durch hiufig
wiederholte Destillation von dem nur wenig hoher siedenden Acet-
essigither so gut wie moglich zu trennen. Als wir es dann in
wisserigemm Alkohol lésten und ammoniakalische Kupferoxyd-
losung zufiigten, fiel ein schén krystallinisches, blaues, bei 1929
schmelzendes Kupfersalz aus, welches durch Umkrystallisiren aus
einer Mischung von Benzol und Ligroin von etwas beigemengtem
Acetessigitherkupfer leicht getrennt werden konnte und sich bei der
Analyse als die erwartete Verbindung (C; H;1 02); Cu zu erkennen gab:

Berechnet Gefunden
C 52.99 52.84 pCt.
H 6.94 7.18 »
Cu 19.88 19.11 »

Der Umstand, dass das Acetylpropionylithan, im Gegensatz zu
den anderen Diketonen, mit Kupferacetat kein Kupfersalz bildet, ist
von Interesse, wenn man dumit das Verhalten vergleicht, welches
andere die Atomcombination —CO—C—CO— enthaltende Verbin-
dungen gegen Kupferacetat resp. ammoniakalisches Kupferoxyd zeigen.
Aus Malonsiduredther kann bekanntlich iiberhaupt kein Kupfersalz
erhalten werden; Acetessigither liefert ein solches nur mit ammo-
niakalischer Kupferlésung, wihrend die Diketone R.CO.CH:. CO.R
und die Ketoaldehyde R.CO.CH;.COH schon durch Kupfer-
acetat gefillt werden. Vom Malonsiuredther aufwirts bis zu den
Ketoaldehyden zeigt sich also eine stete Zunahme des sauren Cha-
rakters, was iibereinstimmt mit den Schlussfolgerungen, die schon vor
tingerer Zeit von dem Einen von uns aus dem Verhalten dieser Ver-
bindungen gegen Aldehyde abgeleitet wurden. Damals schon wurde
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hervorgehoben, dass durch Saureradicale wie Acetyl oder Benzoyl der
‘Wasserstoff einer anliegenden Methyl- oder Methylengruppe viel
stirker beeinflusst wird als durch die Carboxithylgruppe und daraus
geschlossen, dass von den drei Verbindungen

‘ .CE CO.CH
 C00C,Hs 0. CHs C0.CH;
CH, CH. CH:
N\ CO0C,H, N\ COOC,H; N\ CO.CH,

die letzte (damals noch nicht bekannte) die stirkste Sdure sein
miisste, wie dies durch die nachfolgenden Untersuchungen von
E. Fischer, A. Combes und L. Claisen vollkommen bestitigt
worden ist.

Damals wurde auch bereits auf die eigenthiimliche Thatsache auf-
merksam gemacht,dass, wenn in die Atomgrappirung —CO-—CHz—CO—
ein Alkylrest eintritt, das noch vorhandene Wasserstoffatom in seiner
Reactionsfihigkeit sehr beeintrichtigt erscheint und viel schwerer
gegen Metalle oder organische Radicale ausgetauscht werden kann,
Benzaldehyd, welcher sich idusserst leicht mit Acetessig- und Malon-
sdureither verbindet, wirkt auf Aethylacetessigither und Aethyl-
malonsiureither picht oder in ganz anderer Weise ein.  Acetessigiither
ist in Alkalien leicht, Aethylacetessigither nur schwierig und in einem
grossen Ueberschusse 16slich. Aehnliche Beobachtungen sind in neuerer
Zeit von V. Meyer fir die die Atomcombination C¢H;.CHs.CO
enthaltenden Ko6rper gemacht worden; die an sich schon ziemlich
geringe Neigung zur Salzbildung, welche diese Verbindungen zeigen,
erlischt vollstindig, nachdem ein Wasserstoffatom der Methylengruppe
durch einen Alkylrest ersetzt ist. Am deutlichsten indess tritt dieser
die sauren Eigenschaften herabstimmende Einfluss des Alkylrestes in
der verringerten Neigung zur Bildung von Kupfersalzen hervor.
Wihrend Acetessigiitber wenigstens durch ammoniakalisches Kupfer-
oxyd gefillt wird, giebt Aethylacetessigither auch damit keine Fillung

mehr. Wihrend die Diketone, CH2<88 ) g’, als starke Séduren, Kupfer-

acetat zu zerlegen im Stande sind, vermdgen dies die alkylirten Di-

ketone, R . CH<g8 g, nicht mehr; sie geben (ind auch nicht einmal

alle) eine Fillung mit ammoniakalischem Kupferoxyd. Erst in den

Ketoaldehyden, CH2<88'E, welche das stdrkste unter den ein-

werthigen Séureradicalen (Formyl) enthalten, ist dieser Einfluss der
Formylgruppe bedeutend genug, um die abschwichende Wirkung eines
eingefiihrten Alkylrestes soweit aufzuheben, dass auch die mono-

alkylirten Ketoaldehyde, R . CH<88HR, zum Theil wenigstens durch
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Kupferacetat gefillt werden. Einen Ko&rper der letzteren Art,

CH3'CH<88E.102H5 , hat kiirzlich Hr. Meyerowitz aus Diithyl-

keton und Ameisenither dargestellt und gefunden, dass derselbe schon
durch Kupferacetat in eine griine, krystallinische Kupferverbindung,
{CsHy03)2Cu, libergefiibrt wird.

Aus diesen und anderen spiter mitzutheilenden Beobachtungen
glauben wir schliessen zu diirfen, dass hinsichtlich ihrer Wirkung auf
den Wasserstoff benachbarter Methyl- und Methylengruppen die Radicale
Phenyl, Carboxithyl, Benzoyl, Acetyl und Formyl eine auf-
steigende Reihe bilden, deren erstes Glied (Phenyl) den schwichsten
und deren letztes (Formyl) den stirksten Einfluss auf den benach-
barten Wasserstoff ausiibt. Bemerkenswerth ist iibrigens, dass gerade
die stirksten Sdureradicale wie Formyl und Aethoxalyl, (CO.CO4 CyHs),
sich am leichtesten in Ketone einfiihren lassen, wihrend die Aether
schwicherer Sduren sich viel indifferenter verhalten. So hat es uns
bisher nicht gelingen wollen, Aceton mit Kohlensiureither in glatter
Weise zu Acetessigither zu verbinden. *

208. Edgar F. Smith: Oxydationsversuche mittels des
galvanischen Stromes.

(Eingegangen am 8. April.)

Bei meinen Arbeiten iiber die Abscheidung und Trennung der
Metalle durch den galvanischen Strom kam mir der Gedanke: Wire
es nicht mdglich, mit Hiilfe desselben Chrom, Schwefel und andere
Elemente in ijhre héheren, leicht bestimmbaren Oxydationsstufen iiber-
zufiihren?

Es gelang in der That, den Schwefel eines Kupferkieses in Schwefel-
sinre umzuwandeln und zwar in folgender Weise: Etwa 10 g festes
Aetzkali wuarden in einem kleinen Nickeltiegel vorsichtig erhitzt, bis
keine Wasserdimpfe mehr entwichen, und dann durch eine ganz kleine
Flamme eben im Schmelzen erhalten. Der Tiegel wurde jetzt mit
dem positiven Pol der Batterie verbunden, wihrend der als negative
Elektrode dienende Platindraht gerade unter die Oberfliche des ge-
schmolzenen Kalis tauchte. Auf diese wurde dann das gepulverte
Mineral gebracht. Sobald der Stromkreis geschlossen war, machte
sich eine lebhafte Reaction bemerkbar, so dass kleine Theilchen
umhergeschleudert wurden. Es ist deshalb nothwendig, den Tiegel



