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Da mtiglicherweise bei G a b r i e l ' s  Versuchen die Gegenwart von 
Wasser stiirend auf die Reaction eingewirkt hilben konnte, so wieder- 
holte ich dieselben bei Ausschluss von Waswr, und zwar in alkaboli- 
scher Liisung, in  Benzol uiid in atherischer LBsung, schliesslich ohne 
Liisungsmittel. 

Ferner liess ich auf Halogentrisulfon Natriurn einwirken, sowie 
Benzolsulfochlorid auf Trisulfonsalze. 

Schliesslich wurde noch versucht, durch Einwirkung des Silber- 
salzes vom Triphenylsulfonmethan auf das Chiorid desselben tlexa- 
phenglsulfoniithan darzuatellen; indessen trat selbst uach stundenlangem 
Kochen der wilsserigen .Losung des Silbersalzes durchaus keine Reae 
tion ein. 

Universitatslaboratorium F r e i b n r g  i. B. (Prof. B a u m a n n . )  

61. J. W. Briihl: Zur Kecntniss d e e  Acetessigilthers. 
(Eingegangen am 28. Jannar.) 

Vor Eurzern ia t  unter obigem Titel eine interessante und an neueii 
Beobachtungen reiche Abbandlung von N e f erachienen'). In  derselben 
pliidirt der Verfasser dafiir, dass dem Acetessiglther im freien Zu- 
stande die Oxgcrotonsiiureform C H3-C 0 13 = C H-C 02 R zukomme 
and er spricht ferner die Ansicht aus, sdass die Begriffe Tautomerie 
und Desmotropie, sowie der Begriff' der labilen oder Pseudoformen, 
welche so allgemein in der organischen Chemie augenommen worden 
sind, keineswegs berecbtigt sind.a a) 

Uuter den Argumenten fiir die Oxycrotonsanreforrn des freien 
Acetessigiithers wird F O ~  N e f  der Umstand angefuhrt, ,dam es ge- 
lingt den Acetessigtither und die monalkylirten Derivate desselben in 
absolut iitherischer Lijsung mit Natriurn in  Natriumsalze iiberzufubren, 
ohne dass Reduction stattfindet. Waren diese Subatanzen Ketone, so 
wiirde dies unmijglich sein, denn bei Gegenwart yon Diiithylacetessig- 
iither, einem wirklicheii Keton, tritt Reduction desselben eina 5). 

Dass der Diiitbylacetessigiither, welchen auch N ef als CHs-C 0 
-C(CsHs)z-COsR auffasst, leichter rediicirbar ist ale Acetessig- 
Lther, diirfte doch wohl kein entscheidender Beweis dafiir sein, dnsa 

1) J. U. Nef, Ann. Chem. Pharm. 266, 52 (1591). 
9 loc. cit., S. 137. 
9 a. a. O., S. 66. 
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der letztere Korper ein Keton nicht sein k8nne. Denn es ist bekannt, 
dass verschiedene Ketone nicht mit gleicher Leichtigkeit reducirbar sind. 

Der Camphocarbonsaureather zum Beispiel, welcher unzwejfel- 

haft ein Keton ist uiid die Ipormel Cs HI* besitzt, wird 

in absalut atherischer Losung durch Natrium ebenfalls in ein Natrium- 

salz umgewandelt, und zwar in den Kiirper CeHlr’’’ $ , indem 

der frei werdende Wasserstoff entweicht 1). Wenn bei Einwirkung 
van Natrium auf Acetzssigather, wie N e f  annimmt, der Korper 
C Hs-CO N a  = C H-C Oa R entsteht, so ware der Vorgang genau 
derselbe wie bei Carnphocarbonsaureiither ; ein Einwand gegen die 
Ketoform des freien Acetessigathers kijnnte also hieraus nicht abge- 
leiter werden. 

Als seinwurfsfreien Beweisa f i r  seine Buffassang fiihrt N e f  ferner 
an, Bdass eine wirkliche Methylengruppe zwischen zwei Carbonylen 
uberhaupt an und fiir sich keine sauren Eigenschaften besitztc, was 
daraus hervargehen soll, dass der Malonsiiurehther sicb in Natron- 
huge nicht lost (entgegen dem Acetessigatber) und in vollkommener 
Abwesenheit von Aethylalkohol auch nicht mit Natrium reagirt 8) .  

Dieses Argiiment scheint niir indessen auch keineswegs ein- 
wurfsfrei zu sein. Die angefiihrten Thatsachen zeigen, wie ich glaabe, 
lediglich , dass MalousBureather weniger leicht eine Natriumrerbin- 
dung bildet als Acetessigather. N e f  selbst machte die interessante 
Reobachtung, dass der Acetylacetessigather, dem er die Formel 
C H s - C O H  = C(C0-CH3) -COzR zuschreibt, sich gegen Natrium 
so vertialt \vie Malonshureiither, desgleichen der entsprechende Ben- 
zoylacrtessigiither und der Carbonsiiureather des Acetessigiithers, nach 
N e f  CH3-COH = C(CO2R)z. Ja, sogar eine Anzahl wirklicher 
Carbousauren. wie Phtalsaure, Beriisteinsaure, Zirnmtsaure greifen in 
alisolut atherischer Liisung, nach N ef’s Versuchen, Natrium nicht an. 
Aehnlich rerhalten sich, wie ich gefiinden babe, auch einige Alkohole. 
Menthol, Clu H19 . 0 H und Borneol, C ~ O  Hn . 0 H, greifen in Sitherischer 
Losung Natrium nur ausserordentlich langsam an, vie1 langsamer als 
Campher oder Yenthon, welche Ketone sind und gar kein Hydroxyl 
enthallrn. Cm einige Centigramm Natriumborneolat zo erhalten, muss 
man in  atherischer Liisung Tage lang kochen. Terpineol, Clo Hi7 . 0 H, 
ein dew Borneol isomerer Alkohol, reagirt sogar unter den ange- 
gebenrn Unistanden gar  nicht mit Natrium. Bei hirheren Temperatiiren, 
in kochenden Losungen in Toluol oder Xylol bilden sich dagegen die 

, C H -C OzR 

co 

C-COaR 

C-ONa 

1) J. W. Bri ihl ,  diese Berichte XXIV, 3391 (1891). 
3 a. a. O., S. 67. 
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Natriumwrbindungen deb Menthols und Borneols mit Leichtigkeit. 
Das Terpineol aber ,  welchrs urigeachtet seines hohen Siedepnuktes 
(ca. 2 150) fast unverandrrt i l e r  Natrium destillirbar ist,  nirnmt das- 
selbe auch in Liisungeu in Xylol und sogar iu Curnol nur iiusserst 
schwierig uiid uiivollstCndig auf. Erst in siedendem Cymol oder 
Phenetol, d. h. bei ca. 170--172, wird das Metall rasch und quantitativ 
aufgelost. Ueber das in fhmeinschaft mit Hrn. stud. A. F r i e d m a n n  
dargestellte und bisher unlekannte Natriumterpirieolat, sowie die 
hieraus erhaltlicheri Verbiudungen, gedenkeri wir dernniichst Naheres 
mitzutheilen. Diese urid die eberi erwahntert Beobachtungen Nef’s  
fiihren daher wohl zu dem Schlusse, dass Iiiirper, welche Natriurn- 
verbindurigen zu bilden vermiigen, solche keineswegs unter allen 
Umstiinden und mit gleicher Leichtigkeit liefern. Durch Einwiikuiig 
ron  Natrium auf absolut iitherische Liisungen liisst sicti demnach 
ebenso weaig die Gegenwart vo11 Hydroxylgruppen wis diejenige von 
mit Carbonpl verketteten Methylengrupperi imnier niit Bcstirnmtheit 
feststellen oder entscheideu. L h s  Verhalten des Malonsiii~reiithcrs 
scheint mir somit ohne Beweiskraft xu sein fur die F ~ s g e ,  ob der 
Acetessigather im freien Zostande eine Methylengruppe crithslt - 
eine Ketoverbindung, oder cine hydroxylhaltige ist. 

Die Annahme Nef’s ,  dass Natriurn in Carbonylrerbindungen nie 
in directe Verbindung rnit Kohlenstofl’ trete, kann iberdies unmittelbar 
als irrig nachgewieseii werdeti. Dies zeigt scliou die Natriumverbinduug 

des Camphers, aus welcher Arthylcampher, CsHlr,: , , und 

Camphocarbonsaureather, CsE-114 , erhaltlich sind, denen 

bestimmt diese und iiicht die tautomeren Formen zukommen, wie zu 
C H  

erwarten wlre, falls dem Natriumcampher die Structur CsH14 ’ I/  
\C-ONa 

entsprache. Noch beweiskriiftiger ist das Verhalten des Menthons, 
CloHla 0, welches xwei Atome Natriurn anfnimmt ond eine Bicarbon- 
silure liefert. I n  der Verbindung Clo HIR Naa 0 muss natiirlich rnin- 
destens ein Natriumatorn direct mit Kohleristoff verbanden sein. Die 
Existenz der Bicarbonslure macht es aber sehr wrhrscbci~ilich, dass auch 
das andere Natriumatom unrnittelhrtr mit Kohlenstoff vereinigt ist l). 

, C H- C2Hs 

C O  
C H - C O 2 R  

co 

I) J. W. Brf ihl ,  diem Berichte XXlV, 331,3352,  3396, 3401, 3706 u. ff. 
(1891). - v. Pechmann hat neulich (diese Berichte XXLV, 4095 (1891)) 
darauf hingewiesen , dass in dcm Mono- und Dikaliumsalz des Acetondicar- 
bonsiureithers iibnliche Verhiltnisse vorliegen. Er gclangt zu dem Ergebnicrs, 
dass der Acetessigiithcr \vie der Acetondicarbcnsiinrciither im freien Zustande 
die Ketoform besitaen. 
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Die Frage,  ob dem Acetessiglther im freicw Zustande die Keto- 
form CH3-CO-CHz-CO2R oder die Alkoholform C H 3 - C O H  
= C H - C O P R  zukommt, lasst sich aber auch noch auf eine andere 
Weise priifen, indem mnn n h l i c h  festzustellen sucht, ob in diclsem 
Kcrper eine Aethylenbindung vorhauden ist oder nicht. Hieriu ist 
brkanntlich die spectrometrische Priifung besonders geeignet. Diese 
ergiebt nun ein Resultat, welches der  Auffaseung Nef’s  keineswegs 
giinstig ist. 

Die Dichte und die Rrechungsindices des mit der griissten Sorg- 
falt dargestellteri und durch die Analyse als vollkommen rein befun- 
denen Acetessigatbers habe ich bereits vor zwolf Jahren bestimmt ’). 

Die Beobachtung ergab f i r  die damals gebrauchliche Constante 

der Molecularrefraction (n - 1) den Wertb 52.88 i n  Bezug auf die 

rothe Wasserstofflinie Ha. Fiir den Acetessigather liefert aber die 
Rechnung unter Zugrundelegung der Ketoforrnel die Zahl 52.6, was 
mit der Beobachtung sehr gut iibereinstimmt. Die Alkobolform, mit 
einer Aethylenbindung, verlangt dagegen den Werth 54.3, welcher von 
der Heobachtung weit abweieht. 

Die altere Refractionsconstante fiihrt demnach zii dem Resultate, 
dass dem Acetessigiither die Ketoform und nicht die Form eines un- 
gesiittigten Alkohols zukomnit. 

Neuerdings wird bekanntlich fur die Molecularrefraction der 

Maassrusdruck (Dl + 5) gebraucht und man kann denselben sowohl 

in Bezug auf rothes Waseerstofflicht als auch in Rezug auf Natrium- 
licht mit den a priori nus der chemischeii Beschaffenheit der Kiirprr 
rbgeleiteteii Werthen yergleicben. Fiir den Acetessigather ergiebt 
sicb danti da5 Folgendr: 

P 

n2-1 P 

Man sieht, dass auch mit Benutzung der neueren Refractionscon- 
stante und in Bezug auf beide angewandten Lichtarten zwischen den 
beobachteten nnd den fur die Ketoform berechneten Werthen Ueber- 
einstimmung besteht. Fiir die Oxycrotonsaureform dagegen ergeben 

I) J. W. BrBhl ,  Ann. Chem. Pharm. 203, 26 und Tafel I1 (1SSO). 
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sich Abweichungen, welche die zuliissigen Versuchefehler (etwa 0.36 
bei dern vorliegenden Moleculargewicht 130) betrachtlich iiberschreiten. 

Daa gesammte refractonietrische Verhalten des Acetessigiithers 
mmht  ec also sehr unwahrscheinlich, dass dieser Korper im freien 
Zustande und bei gewiihnlicher Temperatw (200) in der Oxycroton- 
siiureform besteht.') 

Daas der Acetessiglthri- unter gewissen Umstanden in dieser 
Form reagirt, wie es z. B. yon N e f  in  Bezug auf Phenylhydrazin 
einwandfrei nachgewieeen worden ist, steht natiirlich mit dem obigen 
Resultate in keinern Widerspruch. Unter nnderen Bedinguugen wird 
er wohl in der Retoform reagireu, wie es gegeniiber Hydroxylamin 
und Natriumbisulfit der Fall sein diirfte. J a ,  es scbeint sogar nicht 
unmoglich , dass sahon durch physikalische Einwirkung Aenderungen 
in der Molecularstructur dieser labilen Verbiudung eintreten kBnnten, 
e. B. durch 'l'emperaturanderuiig oder durch Lijsung in 1-erschiedenen 
Mittelu. Hieriiber werden weitere optiscbe Untersuchungen Aufschlusa 
geben k8nnen. 

Es wird auch von Interesse sein, zu priifen, wie sich die Sub- 
stitutionaderivate des Acetessigiithers spectrometrisch verhalten und 
ebenso andere, als desmotrope betrachtete Verbindungen, wie succi- 
nylobernsteinsaureiither, Phloroglncin, Bcetondicarbonslureather. 

He i d e 1 I) e r g  , irn Januar 189 2. 

52. W. Markownikoff: Zur Geschichte der 
HydrobeneoBshren. 

(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

Mich mit der Untersuchung der Naphtensiiuren befassend, die 
man als Carboxylderivate des Hexanaphtens oder Hexamethylens und 
seiner Homologen auffaesen kann, musste ich zur Priifung ihrer 
Structur natiirlicberweise auch versuchen aus den Sauren der Benzol- 
reihe durch Hydrogenisirung Sauren derselben ZusarnrnenRetzung dar- 
zustellen. 

Versuche in  dieser Richtiing aiud schon im Jahre  1885 begonnen 
worden. Nach rielen Misserfolgen blieb ich l e i  der Methode der  Re- 
duction mit Natriurn und kochendem Amyl- oder Octylalkohol t\tehen. 

1) Die DiHperaion Whrt im vorliegenden Fallc zit koioem beetimmten 
___- 

Ergebnias. 




