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dihydrobenzole erhalten, deren Kenntniee f i r  die Lehre von den Ter -  
penen von Wichtigkeit sein diirfte. 

Endlich habe ich in Bezug auf meine Arbeiten iiber die hydrirten 
Benzolcarbonsiiuren zu bemerken, daas Hr. V i l l i g e r  auf meioe Ver- 
anlaaeung die Reductionsproducte der  Ieophtalsiiurs unteraucht uod 
gefnnden hat, daas die Hexahydroisophtaleiiure identisch mit der yon 
P e r k i n ' )  durch Einwirkung von Methylenjodid auf die Natrium- 
verbindung dea Pentantetracarbonsiiureiithers erheltenen &re iet. 
Hierdurch finden die echonen synthetischen Untersuchungen dee Letz- 
teren eine gltinzeride Bestiitigung. 

Durch diese vorlPufige Mittheilung iiber die ron mir mit Unter- 
etiitzung dee Hrn. Dr. Ru p e  in Angriff genommenen Untersnchunge- 
gebiete miichte ich mir daa Recht der ungestiirten weiteren Bearbeitnng 
derselben wahren. 

163. H. v. Peohmann: Ueber die Conetitution deta Aoeteaaig- 
&there and dee eogenennten FormyleeeigBthere. 

[ Mittheiluog aus dem chemischen Laboratorium der KBnigl. Akademie 
der Wiasenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 17. Mhrz.) 
Trotz  der zahlreichen Untersuchungen iiber den Acetessigiither ist 

die Conetitution dieser Verbindung nicht einwandfrei festgestellt. Ich 
wiirde nicht wagen, die umfangreiche Literatur iiber diesen Gegen- 
atand zu vermehren, wenn .ich niclit glaubte, auf einige neue Gesichts- 
punkte fir die Beurtheilung der Constitution des Acetessigiithers auf- 
merksam machen zu kiinnen. 

Seit einem Jahrzehnt sind es vor Allem zwei Ansichteo, welche 
die Discuesion iiber die oorliegende Frage beherrschen. Nach der 
Meinung der Einen ist der Acetessigiither ein Keton, welches nach 
der von F r a n k l a n d  nnd D u p p a  aufgestellten Formel CH3.CO.  
C H g . C O O G H 8  zueammengesetzt ist; nach den Andereo ist e r  eine 
Hydroxylverbindung, wie es die von G e u  t h e r  vorgeschlagene Formel 
CH~.C(OH)=CH.COOC&€I5,  welche kiirzlich in N e f 4 )  einen 
warmen Vertheidiger gefunden hat, veranschaulicht. 

Der  Grund der Erfolglosigkeit der bisherigen Vereuche, eine Ent- 
scheidung zwischen diesen beiden Formeln herbeizufiihren, scheint 

Journ. of the chem. soc. 1591, pag. 798. 
2) Ann. Chem. Pharm. 266,52. 
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mir hauptsiichlich darin z u  liegen, daee man die Conetitution dea 
Aceteasigitbere meiet lediglich durch das  Studium dee Aceteeeigiithere 
eelbst aufzukliiren veraucht hat, wihrend, wie ich glaube, ein v e r -  
g l e i c h e n d e e  S t u d i u m  des A c e t e e e i g i i t h e r e  und des ihm nahe- 
etehenden eogenannten F o r m y l e s e i g i i t h e r s  leicbt zu der gewiinechten 
Entecheidung fiihrt. 

Der Anstoae zu der nachfolgendeo Untereuchung wurde durch 
die Beobachtung gegeben , daas ein Abkiimrnling der Cumalinsiure, 
welcher gemiies seiner Entstehung f i r  einen eubstituirten Formyleaeig- 
&her, C O H .  C H X . C O O G H J ,  gehalten wurde. mit groeaer Leichtig- 
keit nach der S c  h o  t t e n  -B a u  m a n  n 'schen Methode in alkalischer 
Loeung benzoylirt werden konnte. Diese Wahrnehmung fiihrte dazu, 
zunikhst den von W. W i e l i c e n u s  entdeckten Formylessigither aelbet 
und dann auch den Aceteesigather in alkaliecher Liisung mit Benzoyl- 
chlorid zu behandeln. 

E e  zeigte eich sofort, dase beide Aether untcr den genannten 
Bedingungen den Benzoylrest aufnehmen : Sie unteracheiden eich aher 
iu folgenden Punkten: 

1. Der Aceteeeigiither vermag sowohl e i n e n  ale z w e i ,  der 
Formylessigather dagegen nur e i n e  n Saurereet zu binden. 

2. Der Aceteesigather zeigt nach dem Eintritt dee ereten Benzoyle 
noch die Eigenechaften der Muttereubetanz, ineofern er danii noch die 
Natur einer Sgure beeitzt, und verliert diesolben erst durch den Ein- 
tritt  d m  zweiten Siiureradicale. Der  Formyleseigither dagegen biieet 
aeinen eauren Charakter echon durch den Eintritt einee einzigen 
Siurereetee ein. Daraus folgt, daee der  Aceteeeiggther z w e i  eaure, 
durch SBurereste eubstituirbare Waeeeretoffe, der  Formyleeeigilther 
dagegen our e i n  eolchee Waeeeretoffatom enthalt. 

3. In den Aceteesiggther tritt der Renzoylreat unter Kohlenetoff- 
bindung ein, was daraue hervorgeht, dase die bekannten Renzoyl- und 
Dibenzoylaceteeeigiither entatehen.') Der  Formylessigather liefert da- 
gegen ein Benzoat, indem, waa weiter unten bewieeen wird, der Siiure- 
reat an die Stelle einee Hydroxylwaeaeretoffee tritt, also mit Sauer- 
etoff verbunden iet. 

Wie Benzoylchlorid verhalten eich Eeeigeiiureanhydrid und Chlor- 
ameigenBther.1) 

Nachdern featgeetellt war, daee Formyl- und Acetyleeeigiither 
unter den angefiihrten Bedingungen ein ganz verachiedenea Verhalten 
an den Tag legen, war ee nothwendig, den biaher wenig bekannten 
Formyleaaigiither etwaa niiher kennen zu lernen. Dieae Untereuchung 
ha t  beatgtigt, wae nach dem Angefiihrten vorauezueehen war, d a m  

') Vergl. die vorletzte Mittheilung, dime Bericbte XXV, 410. 
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namlich Acetessigather und Forrnylessigiither Verbindungen von ganz 
verdchisdener Constitution sind. 

Der  sogenanute Forrnylessigiither besitzt nicht die ihm von 
W. W i s l i c e n u s  l) ertheilte Formel C O H .  CH2. COOCaH5, sondern 
eiitbalt eine Hydroxylgruppe und ist nichts Anderes a13 p-Oxyacryl- 
saureather CH(OH) =CEI . COOCa Hg, - eine Folgerung, zu welcher 
iibrigens C l a i s e n * )  iruf anderem Wege auch gekommen isi. Dcr 
Acetessigiithcr ist dagegen sowohl i n  freiem Zustande als in seinen 
Salzen d:re' Keton CH3 . CO . CH2 . COO% H5, in den letzteren ist das  
Metal1 an Kohlenstoff gebunden; e r  kann keine Hydroxylgruppe ent- 
halten, auch nicht in alkalischer LBsung, weil e r  sich sonst wie der 
hydroxq.lhaltige Pormyleasiglther verhalten miisate. 

DaA Vorstehende wird theils durch das schon geschilderte Ver- 
halten der beiden Verbindungen gegen Renzoylchlorid in alkalischer 
Liiwng, theils dorch folgexide Wahrnehmungen bestatigt: 

I .  Wenn der Formylessigather eine Hydroxylgruppe enthalt, 80 

muse er direct benzoylirt oder acetylirt werden kihnen, eine Eigen- 
schaft, welche der Acetessiglther bekanntlioh nicht besitzt. Der  Ver- 
such mieslang zwar bei dern Formylessigilther selbst, aber zweifelloa 
nur deshalb, weil dieser Aether dabei zu Trimesinsaureather conden- 
sirt wird - eine Umwandlung, welche ja sogar in Ahwesenheit von 
Substanzen, die wasserent2iehend wirken kiinnen, mit der grBssten 
Leichtigkeit etattfindet. Derivate dps Formylessigiithers aber wie 
Formylpropiansiiureather,CHOH = CH(CH3). C O O G  Hs, oder Formyl- 
phenylessigatber, CH OH = CH (CS HS) . C O O G  H5, welche nach 
W. W i s l i c e n u s 3 )  eine derartige Condensation n i c k  erleiden kiinnen, 
lasren sich durch Essigeiiureanbydrid ohne weiteres acetyliren. Aus 
Farmylpropionslureather erhiilt man das A c e t a  t, C H O ( c 0  c & )  
= CH (CH3) . COOC2 HS, aus  Formylphenylessigiither nach einer alteren, 
rorlkufigen Mittheilung von C l a i  sen4)  eine analog zusammengesetzte 
Acetylverbindung. 

2. Die in der neuen Formel des Formylessigathers postulirte 
doppelte Kohlenstoffbindung folgt aus seiner Fiihigkeit Brom zu addiren, 
was der Aceteseigather bekanntlich nicht im Stande iet. Der  Verrruch 
wurde nicht an der Verbindung selbst, sondern am Renzoat und Acetat 
susgefubrt; letzteres fiihrte zu dem D i b r o m i d  CHaCOOCHBr 
. CHBr. COOCzHg. 

3. Forrnylessigiither liefert mit Anilin Anilidoacrylsiiureather, Cs H5 
, N H  . C H  = CH . COO& Hg, mit p-Toluidin C g  Hq . CH3. N H  . CH 
= C H  . COOCaHs. Dieselben Verbindungen entstehen einerseita aus  

1) Diese Berichte XX, 2930. 
9) Sitzungsber. d. K. Bayer. Aksdemie der Wisseoschaften 20, 464. 
3) a. a. 0. 4) a. a. (3. 
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Slureathern des Formyleesigiithers, anderseite aus p- CbloracryleHure- 
tither, was selbetverstilndlich erscheint, wenn man die folgenden 
Formeln betrachtet: 

HOCH=CH--COOC&HS, Formyleesigiither. 
CH3 C O O C H  =CH--COOCaH5, Acetat des Formylessigiithers. 

c l  C H  = C H - C 0 0 Ca H5, p-Chloracrylsaureather. 

Die Reactionen rerlaufen nach folgenden Gleichungen; fir Formyl- 
essigiither : 

CgHsNHa+HOCH:CH.COOCsH:, =CsHsNH. CH 
: CH. CO 0 G H 5  + Ha 0, 

fur dos Acetat: 

2CsH5 N Ha + C H3 COO C H: C H. C O  0 C2 H5 = C6Hj N H. C H 
: C H . COOCa H5 + CgH5 NH C O  C HJ +Ha 0, 

fiir Chloracrylsaurelither : 

2 C g  H5 NH2 + CI C H: C H .CO 0 C1 Hs = C6H5 N H C  H 
: CH. CO 0 C2H5 + CsH5 N Ha, H CI. 

Das entstehende Anilinderivat muss die angefiihrte Zusammen- 
eetzung ferner auch deshalb besitzen, weil es ein zweites Formyl- 
eseigiithermolekiil aufzunehmen vermag unter Bildung eines Anilido- 
dii a c  r y 1 sii u r e  a t  h e r  e nach der Gleicbung : 

Cs Hs N H CH: CH. C 0 0 C& H5 + H O  C H: CH. C 0 0 C& H, 

Dieeelbe Verbindung entateht aua ,e-Chloracrylsiiuretither. Statt 
des angeffihrten Anilinderivatee wurde iiidessen die analoge p-Toluidin- 
rerbindung dargestellt und studirt, weil sie leichter krystallisirt. 

4. Wenn der Formylessigather ein Aldehyd wire, so miisate er 
zu der entsprechenden Stiure, d. h. zu Malonsiiure, oxydirt werden 
kiinnen. Dies gelang aber weder mit Salpetershre, noch mit 
ammoniakalischer SilberlBsung, noch mit Permanganat; statt dessen 
entsteht Glyoxylsaure. 

Da  e8 Schwierigkeiten machte, dieee SBure zu fassen, wurde 
der Vereuch auch mit Formylphenyleesigs&ureather ausgefihrt, welcber 
dabei nicht zu Phenylmalonsaure sondern quantitativ zu Ben  z oy l  - 
a m e i s e n s a u r e  oxydirt wird. Diee erscbeint selbetverst8odlicb, 
wenn man den genannten Verbindungen die Formeln: 

C H O H :  CH.COOCpHs 
und C H O H :  C(CgHa).COOC&Hg 
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beilrgt, wobei dann einfach Spaltung an der doppelten Bindung 
stattfindet: 

C H O H  : C(CcjH5). C O O Q H 5  + 3 0 
= CsH5. C O .  cooc-aH5 + COa -I- HaO. 

DieseR Verhalten steht in Uebereinetimmung mit der von 
C l a i  s e n  1) nachgewiesenen Thatsache, dase der eng. Formylcampber, 
welcher ebenfalls keint? Aldehyd- , sondern eine Oxymethylengruppe 
enthiilt, bei dcr Oxydntion nicht Camphocarbonsiiure sondern Campher- 
chinon liefert. 

Nachdem gezeigt worden is t ,  dass der Formylessigather als 
8- Oxyacrylsaure~ther betrachtet werden muss, feriler dass er in  seinem 
chemischen Verhalten ganzlich vom AcetessigLther abweicht , kann 
die G e u  t h e  r’sche Hydroxylformel des Acetessigathers nicht mehr 
aufrecht erhalten werden, womit auch die sich darauf beziehenden 
Ausfiihrungen N e f ’ s  widerlegt sind. Dann muss aber der Acetessig- 
iither die bekannte Retonformel besitzen - ein Schluss, zu welchem 
kiirzlich auch B r i i h l  *) auf  physikalischern Wege gekommen ist. 
Dagegen kann man sich der Ansicht N e f ’ s ,  dase bei dem hcet-  
essiglther Tautomerie nicht stattfindet , wolil anschliessen - nicht 
aber, weil diese Erscheinung iiberhaupt geleugnet werden 8011, sondern 
weil die Reactionen des Aceteseigathers, darunter auch die vnn 
N e f  nachgewiesene Bildung des syrnmetriscben Hydrazins mittelst 
Phenylhydrazin, auch mit Zugrundelegung der Ketonformel allein und 
ohne Zuhiilfenahme einer Unilageriing verstlndlich erecheinen , w a s  
nicht weiter ausgefiihrt zu werden braucht. 

Die Reeultnte iiber die Coustitution der angefiihrten sogenannten 
Formylverbindungen hestiltigeti die Schliisse, welche C1 a i  s e n  aus 
seinen ’ schonen Untersuchuogen iiber den Formylcampher und die  
/$Retoaldehyde gerogen bat ,  dass niimlich Verbindungen, welche n u s  
Acetaldehyd durch Eintritt von Siiureradicalen in  die Methylgruppe 
entstandeii gedacht werden kiinnen, nicht mehr als Aldehyde mndern 
ale Vinylalkohole zu betrachten sind. Die E r l e n m e y e r ’ e c h e  Regel 
verliert dadurch ihre Allgemeingiiltigkeit. Die  in offenen Ketten mit 
doppelt gebundenem Kohlenstoff verbundene Hydroxylgruppe besitzt 
nach den bie jetzt vorliegenden Erfahrungen schwach sauren Charakter 
wie die Phenole, was aus der Alkaliliislichkeit jener Verbindungen 
und ihrer Fahigkeit bestandige Salze zu bilden bervorgeht - eine 
Eigenscbaft, welche nach den Beobachtungen von P o  lec k und 
T h ii m m e l  s, auch die Muttersubstanz dieser ungeslttigten Alkohole, 
der  Vinylalkohol selbst, zu beeitzen scheint. 

l) a. a. 0. Seite 460. 
’3 Diese Berichte XXV, 366. 
3) Diese Berichte XXII, 3563. 
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E x p e r i m e n t  e 11 e 8.  

I. Verwhe rnit Acetamgather. 
Ace t es s i g lit h e r , N a t r o nl a ug e un d Be n z o y 1 c h lo  rid. 
20 g Acetessigiither wurden in 80 ccm Waseer und 35 ccm 

15procentiger Natronlauge geliist und unter Kiiblung rnit kaltem 
Wasser eieben Ma1 mit je 10 g Benzoylchlorid und 30 ccm Natron- 
huge jedesmal 80 lange geschiittelt, bis der Geruch nach Benzoyl- 
chlorid verscbwunden war. Die Temperatur stieg nicbt iiber 25O; 
wahrend der Operation, welche etwa 1 Stunde dauerte, schied sich 
ein Oel ab, deseen Menge allmiihlich zunahm. Es wurde stets Sorge 
getragen, dasa in der Fliissigkeit namentlicb auch nach Beendigung 
der Operation freies Alkali vorhanden war. Vier solcher Portionen 
wurden vereinigt und drei Ma1 rnit Aetber extrahirt, welcher den ge- 
bildeten Dibenzoylacetessigi i ther ,  dessen Gewicbt roh 35.5 g 
betrug, aufnahm. Die alkalische Losung wurde rnit Kohlensiiiire 
gesiittigt, bis sie Curcumapapier nicht mehr briiunte, und daa mittler- 
weile ausgeschiedene Oel in Aether aufgenommen. Die iitberischen 
Ausziige gaben durch finfmaliges Schiitteln rnit Sodaliisung an dieselbe 
den gebildeten Benzoylacetessigiither (39 g) ab, wiihrend eine geringe 
Menge Aceteesigiither im Aether zuriickbleibt. Ala Darstellungs- 
methode bietet daa Verfabren keine Vortheile. 

Die iitheriscbe Liisung des Roh- 
productes wurde mit verdiinnter Natronlauge geschiittelt, so lange sie 
durch Eieenchlorid roth gefiirbt wurde, und scharf getrocknet. Der 
nach der Entfernung dea Aethera hinterbleibende Syrup, welcher auch 
im Vacuum nicbt deatillirt werden kann, wurde im Vacuum bci 1000 
getrocknet und analysirt. 

D i ben z o y l ac  e t e  s s ig  ii th  e r. 

Ber. f i r  ~ H I ~ O J  Gefunden 

H 5.3 5.2 
C 71.0 70.7 pct. 

Farbloser, alkaliunliislicher Syrup, demen alkoholische LZieung 
dtirch Eieenchlorid nicht gefarbt wird. 

Dibenzoylacetessigiither wird nach N e f l) durch Phenylhydrazin 
geepalten unter Bildung von Benzoylphenylhydrazin, Benzo-re und 
Aceteesigiither. Znr Identificirung wurde des Product nach den An- 
gaben Nef’s mit Phenylhydrazin behandelt und lieferte ebenfalle 
Benzoylphenylhydrazin vom Schmelzpunkt 1690 und Benzo&s&ure. Statt 
Aceteesigiither, welchen auch N ef in diesem Falle nicht identificiren 
konnte, war ein krystallisirender, nicht niiher untersuchter Kikper ent- 
etanden. 

1) Ann. C h m .  Pharm. 866, 101. 
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B enzoylacetessigi i ther .  Der aus seiner Losung in Soda 
(a. 0.) durch AnsHuern und Extrahiren mit Aether gewonnene 
Benzoylacetessigiither kann durch Deetillation im luftverdiinnten Raum 
gereinigt werden, woriiber sich in der Literatur I )  keine Angabe 
findet. 

Ber. f i r  c13Hiio4 Gefnnden 
C 66.7 66.7 pCt. 
H 6.0 6.0 n 

Bei 50mm ging die Hauptmenge bei 2020 iiber. 

Der Korper zeigt alle Eigenschaften des Benzoylacetessigiithers. 
Er ist eine starke Siiure, lost sich in fixen nnd kohlensanren Alkalien, 
wird in alkoholischer Liisung durch Eisenchlorid braunroth gefiirbt 
und liefert ein priichtiges Kupfe ra  a lz ,  welches man beim Schiitteln 
mit Kupferacetat leicht ale hellblaues Krystallpulver erhiilt. Aus 
kochendem Benzol krystallisirt es in schBn blauen Nadeln, welche bei 
2240 schmelzen. James’  Angabe, wonach der Schrnelzpunkt bei 
180-1900 liegt, ist irrthiimlich. Die bei looo getrocknete Substana 
wurde analysirt. 

Ber. fiir (CIS H1301)~Cu Gefnnden 
Cu 11.9 12.1 pct. 

Zum Identitiitsbeweis wurde der Aether endlich noch nach 
E. F i s c b e r  und Biilow durch Kochen mit Wasser und Destillation 
im Wasserdampfstrom in Benzoy lace ton  vom Schmelzpunkt 58 bis 
590 verwandelt , welches auch die charakteristische bordeaoxrothe 
Eisenreaction gab. 

Acetessigi i ther ,  N a t r o n l a u g e  und Eas igs i in reanbydr id .  
LHsat man Eseigsiiureanhydrid auf eine stet8 alkalisch gehaltene 

Liisung von Aceteesigiither einwirken, SO tritt die Acetylgruppe in 
die Methylengruppe des letzteren einmal oder zweimal ein und das 
Reactionsproduct enthalt gleichzeitig unvertinderten Acetessigiither, 
D i a c e  ty  l- und T r i  a ce t y 1 es sig Ht her, deren Mengenverhiiltnisse 
nach den Bedingungen variiren. Ale Beispiel eei folgender Verauch 
angefuhrt. 

Zu 26 g Aceteseigiither in 80 ccm Wasser und 50 ccm 15pro- 
centiger Natronlauge tropften unter Kiihlung mit Eiswasser und fort- 
wiihrendem Schiitteln aus einer Biirette allmiihlig 55 ccm Essigsaute - 
anhydrid, gleicbzeitig wurden nach je 5 ccm Anhydrid immer 25 ccrn 
Natronlauge hinzugefiigt. Ale zuletzt der Geruch nach Essigsiiure- 
anhydrid verschwunden war, wurden noch 50 ccm Natronlauge hin- 
zugefiigt nnd der aufschwimmende T r i a c e t y l e s s i g i i t h e r  durch vier- 

9 Bonn6,  Ann. Chem. Pharm. 187, 1. James, dsselbst 226, 220. 
E. Fischer und Biilow, diese Berichte XVIII, 2131. Nef, Ann. Chem. 
Pharm. 868, 99. 
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maliges Schiitteln mit Aether entfernt. Die alkalische Flijssigkeit 
wurde wie oben mit Kohlensaure angesauert, das abgeschiedene Oel 
in Aether aufgenommen und dem atherischen Auszug durch Schiitteln 
rnit SodalBsung der D i a c e t y l e s s i g a t h e r  entzogen, wabrend der un- 
veriinderte Acetessigiither znriickblieb. 

An T r i a c e t y l e s s i g a t h e r  wurden 8 g gewonnen, welche nach 
der Reinigung durch Waschen mit Alkali und Destillation die von 
Nef  I) beschriebenen Eigenschaften dieeer Verbindung besasseo. Der 
erhaltene Diace ty l e s s ig i i t he r  (roh 9 g) war identiech mit der aua 
Natriumacetessigather und Acetyleblorid dargestellten Verbindung; die 
schiin krystallisirte blaue Ru p f e r v e r b i n d u n g  schmilzt, wie auch 
J a m e s 9 )  findet, bei 148". 

Als Darstellungsmethode bietet das beschriebene Verfahren keine 
Vortbeile. Triacetylessigiither kann auch durch Erwarraen von 
Natriumacetessigiither mit Essigsiiureanhydrid auf dem Waeserbad dar- 
gestellt werden, doch dirfte die Nef'sche Methode aus Kupferacet- 
essiglther und Acetylchlorid zweckrnbsiger sein. 

A c e t e s  s i gti t h e r, N a t r o n la uge u nd C h 1 or  a m  e i s e nii t h e r. 
Ale eine alkalische Liisung von Acetessigather (26 g) unter den 

oben angegebenen Bedingungen mit Chlorameisensaureiither (75 g) be- 
handelt wurde, konntes aus dem Reactionsproduct drei Verbindungen 
isolirt werden: Eine indifierente Substanz, deren Menge roh 20 g be- 
trug, und welche vermuthlich der D i c a r b o n s a u r e a t h e r  d e s  Acet- 
e s s ig i i t he r s  ist; Spuren eines sodaliislichen Kiirpers (Ace ty l -  
m a lo  n siiu r ea th  e r )  und unveriinderter Aceteasigather. 

So unvollstiindig die vorstehenden Versuche aoch eind, so be- 
weisen sie doch, dras die angegebene Methode zur Darstellung acyl- 
substituirter p-Diketoverbindungen brauchbar ist. 

II. Vereuche mit Formylessigather (i- Oxyacylaau~ea'ther). 

Ah Material f ir  die nachfolgend beschriebenen Versuche diente 
die N a t r i u m v e r b i n d u n g  des Formyles s ig i i t he r s ,  welche nach 
dem von W. Wisl icenusJ)  beschriebenen Verfahren in beliebigen 
Quantitiiten ails Ameieeniither; Essigather un$ Natriumdraht darge- 
stellt werden kann. Die Reaction ist nach 48 Stunden in der Kiilte 
vollendet. Das iiber Flanell und Papier abgesaugte Natriurnsalz wurde 
auf Thontellern getrocknet, zerrieben und zur Reinigung nochmals mit 
Aether ausgelaugt. Man erhalt so ein nahezu farbloses, staubendes 
Pulver, welches circa 70 Procent Reinsubstanz enthalt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 2G6, 102. 
9) Ann. Chem. Pharm. 226, 213. 
3) Diese Berichte XX, 2931. 



1048 

Ueberschichtet man die klare wiissrige Liisung dea Salzea mit 
Aether, siiuert unter Umechiitteln mit verdiinnter Scbwefelsiiure an, 
trocknet die iitherieche Liieoog und verjagt den Aether bei niederer 
Temperatur, so hinterbleibt der p - O x y a c r y l s i i u r e a t h e r  ah farb- 
loses Oel. Dieeer liist sicb nicbt nur in Alkalien sondero auch in 
Alkalicarbonaten; seine alkoholische Lijsung wird durch Eisencblorid 
blauviolett geflrbt (W. Wi slicenus).  Beim Schiitteln mit Kupfer- 
acetatliisung und vorsichtigem Zoeatz wen i g e r  Tropfen Ammoniak 
enteteht ein kryetalliniechee K u p f e r s a l z  , welches aus verdiinotem 
Alkohol in glanzeaden, gelbgriinen Nadeln, aus Benzol in ebensolchen 
Bliittchen krystallisirt, welche bei 1680 schmelzen. 

Benzoa t  d e s  Oxyacryls i iurei i thers ,  
CeHsCOOCH: CH. COOGHs. 

Diese Verbindung entateht ale e inz iges  Product, wenn man eine 
steta alkalisch zu baltende Liisung von Formylessigiitber mit Benzoyl- 
chlorid schiittelt. Dieses Verfahren hildet auch die zweckmiisaigste 
Daretellungsmethode. 

50 g Natriurnformyleaeigather werden in I50 - 200 ccm Waaeer 
geliist und 15 Ma1 rnit je 30 ccm 15 procentiger Natronlauge und 10 g 
Benzoylchlorid so lange geschiittelt, bis der Geruch nach dem letzteren 
vereahwundeo iet. Durch Kiihlung mit kaltem'wasaer wird Sorge ge- 
tragen, daaa die Temperatur 25" nicht iihersteigt, auch iberzeugt man 
eich von Zeit zu Zeit von der Anwesenbeit freien Alkalis. Das im 
Reactionsproduct suspendirte Oel wird durch eweimaligea Ausschiitteln 
in Aether aufgenommen und nach dern Trocknen und Verjagen des 
Aethers im luftverdiinnten Raum destillirt. Unter einem Druck von 
50 m m  geht fast Alles bei 205-2100 iiber. Durch zweimalige Recti- 
fication erhiilt man 38 g reines Benzoat. 

Ber. f ir  G2HtsOc Gefunden 
C 65.45 65.1 65.2 pCt. 
H 5.45 5.4 5.4 B 

Farbloees, iiliges Liquidum von scbwrch iitherischem Geruch, 
welcbea beim Abkiihlen zu einer weissen Krystallmasse eretarrt, deren 
Schmelzpunkt bei 50 liegt. I m  luftverdiinnten Raum, nicht unter ge- 
wiiholichem Luftdruck, ohne Zereetzung destillirbar. Siedepunkt 203 0 

bei 40 mm, 208-2090 bei 50 mm. Unlijelich in Alkalien, auch in 
der Wiirme nor langsam verseifbar. Die alkoholische Liisung wird 
durch Eieenchlorid nicht gefiirbt und beim Schiitteln mit Kupferacetat 
entateht kein Kupferealz. 

Bei dem Versuch, daa Benzoat durch Erwiirmen von freiem Oxp- 
acrylsiiurelther mit Henzoylchlorid darzustellen, erhiilt man nur Trime- 
sinaiiureiither. 
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Bromadd i t ioneproduc t .  Daa Benzoat vermag ein Molekiil 
Brom ohne Bromwasaeretoffentwicklung zu binden. Die Componeoten 
wurden in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff geliiet und unter 
Kiihlung zusammengebracht , am Schlnss der Operation trat etwas 
Bromwaseeretoff anf. Dae nacheinander mit echwefliger Siinre und 
eehr verdiinnter Natronlauge gewaechene und im Vacuum von dem 
LZienngsmittel befreite Additioneproduct bildet ein farbloeee , dickea 
Oel. Beim Aufbewahren angt  ee an zu rancben, wiihrend Benz&effure 
sublimirt. Es kann selbet im Vacuum nicht ohne Zersetzung destillirt 
werden. Ee scheint sich dabei in Beozoylbromid und Formylbrommsig- 
lither, welcher aich in Oxybromacrylsliurelither umlagert, zu zerfallen 
nacb der Gleichnng: 
C6 Rs CO 0 CH Br - C H B r  CO OCq Hs = Cg Hb CO Br 

+ CO H. CH Br . CO OC& Hb, 
CO He CH Br .  CO OQ Hs = CHOH : C B r -  CO O G  Hs. 

Diese Spaltung erinnert an das analoge Verhalten dee Acetates 
dee Dibenzoylbromcarbinole, CHs CO O c  Br (CO c6 R&, welchee dabei 
in Acetylbromid und Diphenyltriketon, CO (CO CS H&, zerfallt.') 

Von der Analyee konnte Umgang genommen werden, weil das 
analoge Bromadditioneproduct des Acetates dam geeigneter war. 

Ace ta t  dee @ - Oxyacryls i iurel i there ,  
CHs CO OC H: CH.  CO OCq Ha. 

Dieeer Aether entsteht zwar beim Schiitteln einer alkalischen 
Formyleeeigiitherl6eung mit Eesigsiiureanbydrid, kann jedoch auf  dieee 
Weise nicht gut dargestellt werden, weil er duroh Alkali sehr leicht 
rereeift wird. Auch heim Erwgrmen von trocknem Natriumformyl- 
eesigiither mit Easigeiiureanhydrid bildet aicb nur eine geringe Menge, 
wiihrend in der Haupteache Trimeeinsiiurelither entsteht. Letzterer 
enteteht faat aueechlieeslich, wenn man Eeeigeiiureanhydrid oder Acetyl- 
chlorid auf den freien Formyleeaigiither einwirken Isset. Zur Dar- 
stellung des Acetates verfiihrt man am besten folgendermaesen : 

100 g trockner , fein zerriebener Natriumformyleesiglither werden 
in 400 g Aether suependirt und unter Kiihlung mit kaltem Waseer 
tropfenweiee mit 57 g Acetylchlorid vereetzt. U e t  man bei gew6hn- 
licher Temperatur fiber Nacht stehen, 80 iat am nlichsten Tage dle 
Reaction vollendet, wae man daran erkennt, dam eine Probe dee 
Niederechlagea nach dem Analiuern an Aetber nichta mehr abgiebt, 
was durch Eieenchlorid violet gefarbt wird. Nun wird die Hlilfte dee 

1) de Neufvilleu. v. Pechmann, dime Berichta XXW, 3378. 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 67 



1050 

Aethere abdeetillirt und der Riicketand zueret rnit Natriumbicarbonat- 
liiaung nnd dann rnit Waseer bie eum Verechwinden der eauren Reac- 
tion gewaschen. Sodalbeung oder gar Natronlauge diirfen wegen 
der Leichtigkeit, womit daa Acetat dadurch verseift wird, nicht 
verwendet werden. Schlieeelich wird mit Chlorcalcium getracknet, 
der Aether abdestillirt und bei 50 mm fractionirt. Zwiechen 
125 und 135O gehen 25 g einer farbloeen Fliissigkeit iiber, wiihrend 
nicht unerhebliche Mengen Trimesinsfiurefither eariickbleiben. Nach 
zweimaligem Rectificiren ist die Subetanz rein und siedet dann 
bei 126O. 

Ber. fiir C7HloO4 Gefunden 
C 53.16 52.97 53.2 pCt. 
H 6.33 6.26 6.3 * 

Farblosee, schwach iitherisch riechendee Oel, Sdp. 126 0 bei 
16 mm. Unliislich in Wasser und Alkalien, jedoch echon in der K a t e  
beim Schiitteln rnit fixen und kohlensauren Alkalien verseift. Eisen- 
chlorid giebt keine Farbenreaction, Kupferacetat kein Sale. Durch 
Addition von Brom entsteht folgendee Dibromid : 

Ace ta t  des  ag-Dibrom-B-oxypropionsf iure l there ,  
CHSCOOCHBr.  C H B r .  COOGHS. 

Zu 10 g mit ebensoviel Chloroform verdiinntem Acetat liiset man 
unter Kiihlung mit kaltem Waseer eine Mischung von 10 g Brom und 
10 g Chloroform tropfen. Das Halogen verschwindet zuerst echnell, 
dann langeamer, zuletzt bleibt die braune Fnrbe stehen und es ent- 
weicht etwas Bromwasserstoff. Nach einer Viertelstunde wird nach- 
einander mit echwefliger Siiure und verdiinnter Sodaliisung gewaschen, 
dann rnit Chlorcalcium getrocknet und bei miiglichst niedrigem Druck 
destillirt. Bei 34 mm (ein schwiicherer Druck stand gerade nicht zur 
Verfiigung), wobei nur eine geringfigige Zereetzung stattfindet, geht 
die Fliiesigkeit bei 153-155 0 iiber. 

Obwohl die folgenden analytischen Zahlen namentlich f i r  Kohlen- 
etoff zu wiinschen iibrig laseen, kann kein Zweifel iiber die Zu- 
eammensetzung der Subetanz herrschen, welche sich iibrigens auch 
schon beim Aufbewahreu zersetzt, das Material fiir die Analysen I, 
III und IV war destillirt, letzteres 3 Tage alt; das Material fiir II 
war bei 120 O im Vacuum getrocknet. 

Gefunden Ber. fiir GoHroBra04 I. III. Iv. 
C '26.4 27.4 27.3 - - pct. 
H 3.1 3.5 3.4 - - B 

50.6 49.7 * Br 50.3 
Farbloses dickes Oel von schwach atherartigem Geruch, welches 

nach wenigen Tagen zu rauchen beginnt. Bei 34 mm eiedet es unter 
geringer Zersetziing bei 154 0. 

- -  
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A c e t a t  des  /3-Oxymethacryleiiureiithers ( F o r m y l p r o p i o n -  
s i i u rea the r ) ,  C H s C O O C H :  C (CH3). COOGH5. 

Der sogenannte Formylpropionsfureirther wurde nach W. W is- 
1 i cen u s ') aus Ameiseofither: Propionafiureiither und Natriumalkoholat 
dargestellt. Er muss nls fl-Oxymethacrglslurelither, CHOH : C(CH)s 
. COOCsH5 , aufgefasst werden, weil er mit dem Oxyacryleiiureiither 
homolog ist und durch Eseigsiiureanhydrid acetylirt werdeo kann. 

Formylpropions8urelither wurde mit der doppelten Menge Esaig- 
saureanhydrid im Oelbade 2 Stnnden laug auf 140° erhitzt, 
hierauf die Hiilfte der Flissigkeit aus dem Oelbad abdestillirt und 
der Riickstand im luftverdiinnten h u m  fractionirt. Das Acetat ging 
linter einem Druck von 46 mm bei 130" iiber, worauf ea mit Waeser 
gewascheo, getrocknet und rectificirt wurde. 

Ber. fiir C!~HI~OI Gefunden 

H 6.9 7.1 6.9 a 

C 55.8 55.3 55.3 pct. 

Farblosee Liquidom von atherartigem Geruch. Siedepunkt 131 0 

Unliialich i n  Alkalien, Eiaenchlorid giebt keine Reaction. bei 48 mm. 

B e n z o a t  des  B-Oxymethacrylsiiureathers,  
CsHbCOOCH : C(CHs).COOC%Hb. 

Das Benzoat wird am bequemsten durch Schiitteln einer alka- 
lischeo Liisung von Formylpropionsiiureiither mit Benzoylchlorid dar- 
geatellt, wobei man es in Form farbloser Narleln erhlilt. 

Ber. fiir Cl3Hlr 0 4  Gefunden 
C 66.67 66.7 pCt. 
H 5.98 5.98 B 

Laoge aeidengliiozende Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelz- 
pmkt 55O. In allen Liisungsmitteln auseer wasser und Ligrorn leicht 
liielich. Unliislich in Natronlauge. Eiaenchlorid giebt keioe Farben- 
reaction. 

~-Ani l idoacry1s l iure8ther7  CbHsNHCH : CH . COOCpH5. 
L8sst man zu einer Liieung von 7 g Anilin in 40 g verdiinnter 

Eeaigsiiure nod 160 g Waeser unter Umriihren eine Aufliisung von 
10 g Natriumformyleseiglither in  100 g Wasser flieseen, so echeidet 
eich augenblicklich ein gelblichweisser die ganze Fliisaigkeit erfiillender 
krystalliniacher Niederechlag ab , welcher nach einer hrrlben Stunde 
abgeeaugt, gewnschen und noch feucht in wenig 96 procentigem Al- 
kohol gelijst wird. Am niichsten Tag ist die Fliissigkeit zu einem 
Brei von gelben Blfttchen erstarrt, welche durch h81ifig wiederholtes 

1) Diese Berichte XX, 2931. 
67 * 



1052 

Umkrystallisiren fast farblos erhalten werden kiinnen, ohne ihren 
Schmelcpunkt dadurch weiter zu . veriindern. Die vacuumtrockene, 
dreimal umkrystallisirte Substanz wurde analysirt. 

Ber. fir CII HlsNOa Gefunden 
C 69.1 69.0 pCt. 
H 8.8 6.6 s 
N 7.3 7.6 B 

Gliineende Blattchen, Schmp. 10G". Unliislich in Wasser uiid 
Ligroi'n, sehr leicht in den ubngen Leietungsmitteln. Lijslich in 
concentrirter Salzsiiure, woraus Waeeer farblose, alkaliliieliche Flocken 
fillt, die schwer krystallisiren. Unliislich in Natronlauge. Die alkoho- 
lieche Liisung wird durch Eisenchlorid rothgelb gefiirbt. Durch Auf- 
losen in alkoholischem Kali und Wiederausfillen durch Wasser em- 
stehen bei 136O schmelzende Blattchen, wahrscheinlich von derselben 
Zusammensetzung wie der Anilidoiither - eine Reaction, welche 
niiher untersucht wird. Beim Kochen mit alkoholiechem K d i  tritt 
Verseifung ein. 

Nach ihrer Entstehung und h e n  an der entstehenden p-Toluidin- 
verbindung eingeheiider studirten Eigenschaften kann die Substam 
nichts Anderea als 8-Anilidoacrylsiiureiither sein. Merkwiirdigerreise 
is t  sie indessen nicht identiech mit dem Kiirper, welchen R e i s s e r t  1) 
unter demselben Namen beechneben uad rue  DibrombernsteineHure 
und Anilin erhalten hat. Ich unterlsase es vorliiufig, Fermuthungen 
iiber diese Verschiedenheit auezusprechen. 

Die beachriebene Anilinverbindung war dargestellt worden, um sie 
mit dem Reactionsproduct von Anilin auf das  Benzoat des 8-Oxy- 
acrylsiiureithers uod auf - Chloracrylsiiureiither zu vergleichen. Als 
sich aber zeigte , dam die entsprechenden Derirate des p -Tohidins  
leichter krystallisiren, wurde die Untersuchung mit den letzteren fort- 
gesetzt. 

8-p-ToluidoacrylsHureffther, CsHc( CHs)NHCH: CH. C O O G H b .  
Diese Verbindung entetebt, wenn man Toluidin auf Formylemig- 

&her oder dessen Acetat einwirken liiest, in letzterem Falle neben 
Acettoluid (Schmp. 1470). 

Zur Darstellung bringt man unter den vorgehend angegebenen 
Bedingungen 8 Theile p-Toluidin und 10 Theile Natriumaalz cu- 
sammen ; daa Product wird auch ebenso gereinigt. 

Ber. f i r  ClsHlsNOz Gefunden 
C 70.2 70.3 pCt. 
H 7.3 7.2 s 
N 6.8 7.25 w 

1) Diese Bcrichte XX, 810% 
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Gelbliche Bliittchen, Schmp. 11GO. Liislichkeit und Verhalten wie 
der Anilidoiither. Mit alkoholischem Kali entatehen bei 144O schmel- 
zende BIBttchen. Liefert beim Erwiirmen mit Essigsiiureanhydrid 
Acettoluid. Geht durch Einwirkung von Forrnylessigiither sehr leicht 
in Toluidodiacrylsiiureather iiber. 

-p - Toluidodiacrylsaureiither, 
CH:CH.COOQHJ.  

C6H4(C H3)''(CH: CH.  COO CS HJ 
Diese Verbindung , deren Constitution aus ihren Bildungsweisen 

folgt, ist auf viererlei Weise erhalten worden: 
1. A u s  To lu idoac ry l s i iu re i i t he r  u n d  F o r m y l e s s i g i i t h e r .  

Eine titherische Liisung des letzteren, welche aus 1 Theil Natrium- 
verbindung bergelltellt ist, wird mit 1 Theil Toluidoacrylsiiureiitber 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt, der Aether verdampft, der 
Riickstand i n  Alkohol geliist und in der Kiilte mit Wasser bis zur 
Triibung versetzt. Das sich ausscheidende Oel und die iiberstehende 
F l h i g k e i t  erstarren nach einiger Zeit zu den charakteristischen ver- 
filzten gelblichen Nadeln der neuen Verbindung. 

2. A u s  p -  T o l u i d i n  u n d  F o r m y l e s s i g i i t h e r .  Zur Darstel- 
lung am zweckmiissigsten. Formylessigiither aus 4 Theilen Natrium- 
salz wird rnit 1 Theil Toluidin in  der oben beschriebenen Weise 
behandelt. 

3. Aus p - T o l u i d i n  und F-Chloracryls i iurei i ther,  3.5g des 
zufiillig zur Verfiigung atehenden Aethere wurden in Btherischer Lii- 
sung mit 5 Theilen Toluidin eine halbe Stunde lang auf dem Waeser- 
bade erwiirmt, wabei sich ealzsauree Toluidin abscbied. Das Re- 
actionaproduct wurde mit verdiinnter Salzeaure gewaschen und dann 
der  Aetber verdunstet. Ale der in Alkohol aufgenommene Riickstand 
vorsichtig rnit Waaser versetzt wurde, krystallisirte nach einiger Zeit 
der charakteristische Toluidodiacrylsiiureather aus. Die einfachere 
Verbindung rnit einem Acrylsiiureatherrest war merkwiirdigerweise 
nicht entstanden. 

4. Aus p - T o l u i d i n  und dem B e n z o a t  d e s  P o r m y l e s s i g -  
E t h e r s .  Gleiche Gewichtamengen Benzoat und Toluidin wurden mit 
wenig Aether eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt, wobei 
eich farblose Nadeln von B e n z - p - t o l u i d  (Schmp. 1550) ausschieden, 
welche sich beim Erkalten noch vermehrten. Als das  Filtrat mit 
etwas Ligroi'n versetzt wurde, entstand nochmals eine Erystallisation 
von Acettoluid. Nun wurde das Filtrat ouf dem Wnsserbade irn 
Vucuum vollstandig eingedunstet und der zuruckbleibende gelbe Syrup 
in  Holzgeist geliist und rnit Waseer bis zur  Triibung versetzt. Nach 
langerem Stehen schieden sich mit Oeltriipfcben versetcte lange feine 
Nadeln ab ,  welche aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurden 
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und unvermutheter Weise wieder das doppelt substituirte Toluidin 
statt de8 erwarteten einfaohen waren. 

D e r  Toluidodiacrylsgureiither ist eine iiusserst charakteristische 
Verbindung. Wiihrend er aus verdiinntem Alkohol i n  hellgelben, 
seidenglhzenden Nadeln, welche zu weichen, schwammartigeu, Con- 
glomeraten vereinigt sind, krystallisirt , erhjilt man aus absolutem 
Alkohol , am besteu aus Methylalkohol , wohlausgebildete , schwefel- 
gelbe durchsichtige Prismen. Beide Formen schmelzen bei 73 0. Die 
mehrfach umkrygtallisirte Verbindung wurde vacuumtrocken analysirt. 
Die Analyrre I wurde mit Prismen aus dem Benzoat, die Analyse I1 
mit Nadeln aus Forrnylessigiither ausgefiihrt. 

Ber. fir CIT HSI N 0 4  Gefundeo 
I. 11. 

C 67.3 66 9 66.5 pCt. 
H 6.9 6.9 7.0 * 
N 4.6: 5.4 4.8 3 

0 x y d a t  i o n d e 8 a - P h e  n y 1 - # - o x y  LL c r y 1.4 a u re a t  h e r 8 

( F o r m y 1 p h e n  y 1 e s s i g at h e r). 
Dutch Oxydation mit Permsnganat entsteht aus dieser Verbindung 

nicht Phenylmalonsiiure, sondern, wie e3 ihre Auffassuug ale Acryl- 
saurederivat verlangt, I3 e n  z o y l a  m eis e n  sau re. 

1 g Aelher wurde in verdiinnter Netronlauge geliist und unter 
Kiihluog mit einer hufliisung VOII 1.5 g Permenganat in der 25fachen 
Menge Wasser veraetzt. Nacti eingetretener EntfArbung wurde VOIU 

Braunstein abfiltrirt und aus dem mit Essigdure angesluerten Filtrat 
die Benzoylameieensiiure durch Phenylhydrazin ausgefiillt. Der gellle, 
krystallinische Nirderschlag wurde nach einiger Zeit abfiltrirt und 
nach E 1 b e r  s *) aus Eisessig und etwas Wasser umkrystallisirt. Das 
so gewonnerie P h e n  y 1 h y d r a z  o n  der B e n z  o y l a m e i  s e n  s i u r e bildete 
grlbe Nadeln, welcbe bei 1530 zu schmelzen anfangen und bei 160 -- 1640 
unter KohlerisHureentwicklung vollstandig schmelzen. Ebenso verhielt 
sich ein aus Benzoylameisensiiure zum Vergleich dargestelltes Praparat, 
mit dem es sich auch irn L'ebrigen rls identisch erwies. Beide PrA- 
parate wurden in concentrirter Schwefelsaure durch Eieenchlorid griin 
gefiirbt. 

Zum Schluss danke ich Hrn. Dr. K. J e n i s c h ,  welcber deu 
experimentellen Theil dieser Arbeit ausgefiihrt hat ,  auch an dieser 
Stelle f i r  seine werthvolle Unterstiitzung. 

Ann. Chem. Pharm. 827, 341. 




