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681. L. Claisen: Urnwandlung des Acetonoxdgthers 
in symmetrische Oxytoluylsiiure. 

IMittheilung 8x1s dem chem. Laborat. der k6nigl. Akademie der Wissenschaften 
zu Miinchen.] 

(Eingegsngen am 18. December.) 

Schon vor langerer Zeit habe ich mitgetheilt'), dass Aceton und 
Qxalather sich bei Gegenwart von alkoholischem h'atriumathylat leicht 
und glatt zu dem Natriumsalz des Acetonoxalathers verbinden. Einige 
Versuche, welche ich damals in Gemeinschaft mit Hrn. S t y l o s  an- 
stellte, um den Aether in die freie Acetonoxalsaure, 

CH3-CO-CHa-CO -COOH, 
uberznfiihren, blieben erfolglos; erst neuerdings ist es Hrn. T h e o b a l d  
gelungen, diese Saure auf einem Umwege aus dem Aether darzustellen. 
Dagegen wurde schon in der ersten Mittheilang eine schon krystalli- 
sirende, bei 90° schmelzende, in  kaltem Wasser ziemlich schwer 16s- 
liche Saure erwahnt, welche sich ausserordentlich leicht aus dern rohen 
Natriumacetonoxalather gewinnen Iasst a). Diese Saure , fur welche 
schon Hr. S t y  l o s  die empirische Zusammensetzung C3 H402 ermittelt 
hatte, ist nun von Hrn. T i n g l e  eingehender untersucht worden, und 
es hat sich gezeigt, dass dieselbe die Formel ClaH16OS besitzt. Weiter 
hat  sich ergeben, dass aus dem Natriumsalz des Acetonoxalmethyl- 
athers eine andere, aber in  ihrem Verhalten ganz analoge Saure ent- 
steht, welcher die Zusammensetzung C11 Hlk 08 zukommt. Beide Sauren 
miissen demnach a18 additionelle Verbindungen betrachtet werden, in  
denen 1 Molekiil Acetonoxalsaure mit I Molekiil des Aethyl- resp. 
Methylathers auf irgend eine Weise verkettet ist, z. B.: 

1 CH3- CO - CHa - CO - COa Ca H5 
Um Aufschluss iiber die Constitution dieser Sauren zu erhalten, 

wurden zunachst einige Salze dargestellt, deren Zusammensetzung zeigte, 
dass beide Sauren einbasisch sind. Die Losungen der neutralen Alkali- 
und Baryumsalze sind fast farblos, werden aber durch iiberschiissiges 
Alkali oder Barytwasser schon und intensiv goldgelb bis orangegelb 
gefarbt, jedenfalls durch Bildung basischer Salze. Wenn man eine 
solche Losung der Sauren in iiberschiissigem Barytwasser auf dem 
Wasserbade erwarmt, so fallt reichlich oxalsaures Baryum aus und die 
LBsung enthalt nun das Salz einer neuen, bei 207-2080 schmelzenden 
Saure, welche sich nach geniigendem Einengen durch Zusatz von Salz- 

CH3 - CO --Ha - CO-CO2H 

1) L. Claisen und N. S ty los ,  diese Berichte XX, 2188. 
2) Bei einer Tor Ihrzem wiederholten Darstellung konnteu aus 500 g 

Oxalather etwa 400 g dieser Saure gewonnen werden. 
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azure abscheiden laset. Diese neue Saure hat die Zusammensetzung 
CsHs03; sie ist also aus der Aethylathersaure in folgender Weise 
entstanden: 

ClaHisOs = csHs03 + C204H2 + CaHg.OH 
(neue Ssiure) (Oxalssiure) (blkohol). 

Hr. Mil l e r  hat nun diese neue Saure eingehender untersucht und 
durch einen sorgfaltigen Vergleich festgestellt, dass dieselbe identiach 
ist mit der von Jacobsen l )  auf anderem Wege dargestellten sym- 
metrischen Oxytoluylsaure : 

\CH3 (1) 
CsH3 OH (3) 

)COOH (5) 

Durch Destillation mit Kalk geht sie glatt i n  das fliissige Meta- 
cresol iiber. Die Ausbeute betragt ungefahr 50 pCt. der berechneten 
Menge, so dass sich auf diesem synthetischen Wege die Saure sehr vie1 
leichter und bequemer darstellen liisst als nach dem Jacobsen'schen 
Verfahren. 

Die Umwandlung des Acetonoxalathers in Oxytoluylsaure muss 
durch folgeode Gleichungen ausgedrlckt werden. Zwei Molekule des 
Aethers verbinden sich aldolartig zu Diacetondioxalather, wahrend 
gleichzeitig eine der beiden Carboxathylgruppen verseift wird. 

CH3 CH3 
I 

CO 
I co 
I I + Ha0 = 

CHa \ Y  co co 
I I 
COOCaH5 cooc2H6 

Aus dieser Aethersaure wird 
bydrat Oxalsaure abgespalten und 
bildet: 

CH3 
I co 
I 

CHa 

CH3 CH3 
I I co co 

\/\ 
C(0H) CO 

I I 
COOH COOCaH5 

durch das Erwlrmen mit Baryt- 
intermediar Diacetonoxalsaure ge- 

I co 
I 

CH2 
/ 

COOH 

I )  Dieae Berichte XIV, 2357. 
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Letztere verliert 2 Molekiile Wasser und schliesst sich rhgfarmig 
zu der symmetrischen MethyloxybenzoSsaure: 

7\ 
(HO) c C-CH3 

- 2H20 = tl I 
H C  

I 
CO CO-CH3 

CHa CH2 

7 
I 

\/ \/CH C 

I 
c (OH) 

I 
COOH COOH 

Die symmetrische Oxytoluylsaure ist namentlich deshalb von 
Interesse, weil sie nach den Untersuchungen von Niemen towsk i  und 
Kostanecki ' )  in naher Beziehung zu dem Farbstoff der Cochenille 
steht; durch Nitrirung wird sie in dieselbe Nitrococcussaure ver- 
wandelt , welche aus der Cochenille durch Behandlung mit Salpeter- 
saure entsteht. Ferner haben die eben genannten Chemiker gezeigt, 
dass die symmetrische Oxytoluylsaure durch Schwefelsiiure fast quanti- 
tativ in Dimethylanthrarufin iibergeht, so dass man nun im Stande ist, 
vom Aceton und Oxalather aus durch glatt und iibersichtlich ver- 
laufende Reactionen bis zu Kijrpern der Anthracenreihe zu gelangen. 

683. L. Cls isen  und L. Meyerowite: Ueber einige 
Ketoaldehyde. 

[ Mittheilung BUS dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 
in Miinchen.] 

(Eiogegangen am 18. December.) 
K e t o a l d e h y d e  von der allgemeinen Formel R. CO . CHa. COH 

kannen, wie vor einiger Zeit 2, mitgetheilt wurde, leicht aus den 
Methy lke tonen ,  R .  CO . CH3, erhalten werden, indem man auf 
letztere bei Gegenwart von N a t r i u m a t h y l a t  A m e i s e n g l h e r  ein- 
wirken lasst: 

R . C O . C H ~ + C H O . O C ~ H ~ + N ~ O C I H ~  
= R .  CO . CH(Na). COH + 2CaHS. OH. 

1) Diese Berichte XVIII, 253, 255. 
2) Diese Berichte XX, 2191; XXI, 1135, 1144; XXII, 533. 


