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Das Einwirkungsproduct von Essigsiiureanbydrid ist dig nnd 
konnte nicht krystallisirt erhalten werden. 

Es ist nach Obigem nicht unwahrscheinlich, dass die Conden- 
sation von o-Amidobenzaldehyd mit Phloroglucin in der That  in dem 
angedeuteten Sinne verlauft. Die entstehende Verbindung ware dann 
als Dioxyacridin zu betrachten und seine Bildung in  folgender Weise 
e u  formuliren: 

CHs NH2 N 
,' \ '\'\ OH, /\ /'\/\\ "1 lCo + 1 I =  1 1 1 ( + 2 & O  

\\ /\/\/ 
OH C 

C H a \ / C H 2  /\/ 
CO COH 

262. L. C l s i e e n :  Ueber die Einwirkung von Chlorkohlen-  
eauregther  a u f  Natr iumacetessig8ther .  

[ Mittheilung ans dem organischen Laboratorium der KBnigl. Technischen 
Hochschule zu A a ~ h e n . 1 ~ )  
(Eingegangen am 28. Mai.) 

Vor etwa 4 Jahren habe ich in Gemeinschaft mit Herrn Dr. 
Z e d e l a )  eine Arbeit iiber das A c e t y l a c e t o n  ausgefiihrt, urn zu ent- 
scheiden, ob dieaer Kiirper und andere seiner Gattung wirkliche Di- 
ketone R- CO - CH2 - CO -R oder hydroxylhaltige Verbindungen 
R- CO - CH = C(0H) - R sind. Unter Anderem wurde das Ver- 
halten des N a t  r i u m a c e t  y l a c e  t o n s gegen Ch lo  r k o h l e n  sa ur e- 
i i t h e r  untersucht und festgestellt, dass dabei 2 i s o m e r e  Monocarbox- 
iithylderivate des Acetylacetons entstehen: in untergeordneter Menge 
der eigentliche A c e t y 1 ace t o  11 - M o n o  c a r  b o n s a u r  e a t h  e r 

CHQ - CO-, 

CH3 - CO/ 
' CH-COOCaHg, 

identisch mit dern 
Natracetessigiither 

schon bekannten, von E l i o n 3 )  und J a m e s 4 )  aus 
und Acetylcblorid erhaltenen Di a ce t e s  s i g  a t h er; 

l) Die der obigen Mittheilung zu Grunde liegenden Versuche sind noch 
wiihrend meines Miinchener Aufenthalts im dortigen Laboratorium der Kgl. 
Bayerischen Akademie der Wissenschaften ausplefiibrt worden. 

1) Zedel ,  Inauguraldissertation, Miinchen 1889. 
3, Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas, 3, 248. 
') Ann. Chem. Pharm. 226, 210. 
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als Hauptproduct ein isomerer Aether, welcher sich offenbar von der 
hydroxylhaltigen Form des Acetylacetons ableitet und demnach die 
Constitution 

/O-COOCaHs 
CH3 - Cq 

CH 
/ 

CH3 - CO 
besitzt; er  kijnnte als Ace  ty l ace  t on -Ko  h 1 en saure t i t  h e r  bezeichnet 
werden. Beide Aether sind in ihrem Verhalten scharf von einander 
unterschieden. Der erstere ist saurer Natur, lijst sich in wasserigen 
Alkalien und wird beim Erwiirmen damit in Alkaliacetat und Acet- 
essigather gespalten ; rnit Kupferacetat giebt er ein Kupfersalz und 
rnit Alkohol und Eisenchlorid intensive Rothftirbung; mit Hydroxyl- 
amin verbindet er sich, wie alle 1 3-Diketone, zu einem Isoxazol 
(a y -  Dimethylisoxazol-8-carbonsaureather). Der isomere Aether be- 
sitzt keine sauren Eigenschaften ; rnit Kupferacetat liefert er  kein 
Kupfersalz und rnit Eisenchlorid keine Rothfiirbung ; Alkalien spalten 
ihn leicht und schon in der Ealte zuriick in Acetylaceton, Alkohol 
und Kohlensiiure. 

Im Anschluss hieran wurde, gleichfalls von Herrn Dr. Zede l ,  
das achon von E h r l i c h l )  sowie von C o n r a d  u. G u t h -  
z e i  ta) studirte Verhalten des N a t r i u m a c e t e s s i g a t h e r s  gegen 
C h l  o r k  o h l en  sliur e a t  h e r  nochmals eingehend untersocht. Ea 
zoigte sich, dass hier ganz ahnliche Verhaltnisse obwalten wie in dem 
erst untersuchten Falle. Als Hauptproduct entsteht ein Monocarbon- 
siiureiither des Acetessigathers (Ce H g  03) COOCa H5, welcher sich an- 
ders verhalt als man es von einer Verbindung 

/COOC2 H5 
CH3 - CO-CH\ 

COOCzH5 
erwarten sollte und der daher auch nicht die Bezeichnung SAcet- 
malonsaureatherc verdient, welche ihm von E h r l i c  h beigelegt wor- 
den ist. E r  ist unlBslich in wlsserigen Alkalien, ziemlich bestandig 
dagegen und wird erst bei langerem Kochen damit in Aceton, Alko- 
bol und Kohlensaure zerlegt; rnit Kupferacetat giebt er kein Kupfer- 
salz und mit Eisenchlorid keiue Rothfarbung. Wir glaubten ihn da- 
her als einen von der Nebenform des Acetessiglthers sich ableitenden 
gemischten Kohlensiiurelther 

CH3- C =  CH- COOGHs 
I 
0 - COOCa HS 

Diese Berichte VII, 892. 
a) Ann. Chem. Pharm. 214, 35, 
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auffassen zu sollen 1). Bei einer spateren Wiederholung der Z e d e l ’ -  
schen Arbeit wurde als Nebenproduct noch ein isomerer Aether von 
etwas niedrigerem Siedepunkte beobachtet, welcher in Alkalien loslich 
war  und daher  durch verdiinnte Natronlauge dem Rohproduct ent- 
zogen werden konnte. Er i s t ,  wie dies spiiter auch von N e f 2 )  con: 
statirt worden ist, identisch mit dem echten -4cetmalonsaureather , COOCaH5 

CHB- CO - CH 
\ COOCz Hs 

nus Natriummalonsaiireather und Acetylchlorid 3). 

Obgleich diese Beobachtungen eine erwiinschte Stiitze boten fiir 
die vor IPngerer Zeit von mir entwickelte Ansicht, dass die Metall- 
salze der 1.3-Diketone und des Acetessigathers das Metall am Sauer- 
stoff und nicht am Kohlenstoff enthalten, habe ich auf eine ausfiihr- 
liche Mittheilung iiber dieselben verzichtet, weil, wahrend Z e d e l  noch 
mit seiner Untersuchung heschaftigt war, M i c h a e l 4 )  eine Studie iiber 
den gleichen Gegenstand veroffentlichte, deren Ergebnisse, soweit sie 
sich auf die Umsetzung zwischen N a t r a c e t e s s i g a t h e r  und A e t h y l -  
c h l o r o c a r b o n a t  bezogen, sich in  allen wesentlichen Punkter  mit 
unseren Beobachtungen deckten und sogar dariiber hinausgingen, in- 
dem M i c h a e l  auf Grund eines sorgfaltigen Vergleichs die Verschie- 
denheit des C o n r a d - G u t h z e i t ’ s c h e n  Aethers yon dem wirklichen 
AcetmalonslureHther nachwies. Dadurch gelangte e r  zu demselben 
Schluss, den wir aus den Eigenschaften des KBrpers und namentlich 
ails seiner neutralen Beschaffenheit hergeleitet hatten, dass der alka- 
liunlosliche Aether aus Natracetessigather und Chlorkohlensaureather 
- die gleiahzeitige Bildung des alkalilSslichen Isomeren scheint 
M i c h a e l  entgangen zu sein - die neueingetretene Carboxathylgruppe 
nicht a n  Kohlenstoff, sondern an Sauerstoff gebunden enthalte, wobei 
er es dahingestellt sein lasst, ob dem Kiirper die Formel 
CH3 - C = CI-I - COOC2 H5 

I 
O-COOC2H5 

CH3 -CO - C H = C -  OCaH5 
oder I 

0 - COOCa H5 

1) Nach dieser Formel ist leicht verstindlich, warum P i n n e r  (diese Be- 
richte XXII, 2611 und 2617) aus dem ron ihm als Acetmalonshreither be- 
trachteten K6rper durch Einwirkung von Amidinen keine P y r i m i d i n c a r -  
b o n s i u r e  s t h e r ,  sondern unter Abspaltung von Kohlensiure und Alkohol 
dieeelben Pyrimidine erhielt wie aus dem Acetessigitther. Die damals schon 
vorliegende Arbeit Michael’s kber die Constitution des >>Acetmalonsiure- 
&thema scheint P i n n e r  entgangen zu sein. 

2) Ann. Chem. Pharm. 266. 105. 
3) Lang ,  diese Berichte XX, 1335 und Michael, Journ. f t r  prakt. 

4) Journ. fbr prakt. Chem. 37, 473. 
Chem. 37, 475. 
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zukommt. I n  diesem letzteren Punkte, dass der Acetessigather ausser 
als wirklicher Ketonsaureather in e w e i  labilen Nebenformen, als 
C H I - C ( O H ) = C H - C O O C C ~ , H ,  und als C H s - C O - C H =  
c(OH)O&Hg zu reagiren vermag, kann ich indess M i c h a e l  nicht 
beistimmen. Ich halte nur eine Umlagerung in die erstere Form f i r  
moglich und zwar deshalb, weil ich bei zahlreichen Verauchen und 
wie auch die Bedingungen abgeandert wurden, aus Natriummalonsaure- 
ather und ChlorkohlensaureBther immer nur deli Methantricarbonsiiure- 
ather 

COOC:, H5 
I 
CH-COOCaH5 
I 

COOC:, H5 
und niernals die isornere Verbindung 

COOC:, H5 

I 
CH 

erhalten habe. Danach scheint es doch, dass die Umlagerung von 
- CO - CH2 - CO - in - C ( 0 H )  = CH - CO - nur dsnn statt- 
finden kann, wenn die betreffende Carbonylgruppe einem eigentlichen 
Saureradical R- CO - angehiirt, dass sie aber  nicht oder nur ganz 
ausnahmsweibe 1) erfolgt , wenn das Carbonyl in Form der Carbox- 
athylgruppe vorhanden ist. Aus ziemlich umfangreichen Untersuchun- 
gen, welche ich in den letzten Jahren iiber solche Tautomerieerschei- 
nungen ausgefiihrt habe, glaube ich  folgern zu diirfen, dass die Um- 
lagerung der Gruppirung R- CO - CHa - C O  - in  die hydroxyl- 
haltige F o r m  R - C ( 0 H )  = CH-CO- um so leichter stattfindet, 
j e  negativeren Charakter das mit der Methylengruppe verbundene 
Saureradical besitzt 3. Denkt man sich daher im Essigather ein 

'1 Ueber einen solchen Ausnahmefall vergl. die Abhandlung von G u t h  - 
ze i t  und Dressel ,  diese Berichte XXIl, 1415. 

9 Der zunehmend negative Charakter von Carboxithyl, Acetyl und Por- 
my1 ergiebt sich daraus, dass von den Hydroxylverbindungen dieser Radikale 
Arneisensiiure die st&rkste, Aethylkohlen siiure die schwiichste Siure ist. Un- 
richtig scheint mir daher der folgende Satz, der in einer kiirzlich ver6ffent- 
lichten Abhandlung Nef's iiber die Constitution des Acetessigiithers enthalten 
iet (Ann. Chem. Pharm. 266, 67): ,Betrachtet man die Ketonformel des 
Acetessigiithers CE3 -CO -CHa- COOCgHs und die Formel des Malonsinre- 
;ithers CaH5 - 0 - CO - GHa - GO - 0% Hg , so muss nnbedingt die CHa - 
Groppe in letzterer Substanz starker saure Eigenschaften besitzen als im 
Acetessigather, da der einzige Unterschied, welcher vorhanden ist, darin be- 
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Waaserstoffatom des Methylreates successive durch das schwach ne- 
gative Carboxathyl, durch das starker negative Acetyl und durch das 
sehr stark negative Formyl eraetzt, so ist es eine natiirliche Folge 
der angegebenen Gesetzmassigkeit, dass die erste der so entatehenden 
Verbindungen, der Malonsaureather, sich ausschlieslich wie Cz H 5 0  
-CO - CHa-COOCaH5 verhalt; dass die zweite, der Acetessigiither, 
bei den meisten Umsetzungen noch wie CH3 -CO - CHa - COOCa H5, 
bei einigen aber schon wie CHy-CC(OH) = CH-COOCaH5 reagirt; 
wahrend die dritte, der sogenannte Formylessigather, entsprechend 
dem sehr stark negativen Charakter des Formyls, iiberhaupt nur in  
der hydroxylhaltigen Form C H ( 0 H )  = CH- COOCa H5 bekannt ist; 
denn wie ich friiher gezeigt habe, missen die von W i s l i c e n u s  und 
mir beschriebenen Formylderivate der Saureather und Ketone als 
Oxymethylenverbindungen betrachtet werden l). An den erwlihnten 
Beispielen zeigt sich sehr anschaulich, wie die Neigung znr Umlage- 
rung in die hydroxylhaltige Form mit der Negativitat der betreffenden 
Radicale wachst. 

Der  M o n  o c a r  b o n s  a u r  e a t h e r  des Acetessiglithers, 

(C, HY 0 3 )  C 0 0 Ca H5 
hat  fast dieselbe procentische Zusamniensetzung wie der D i c a r b o n -  
s g u r e a t h e r  (CsHsOa) (COOCaH5)z; der erstere verlangt 53.47 pCt. 
Kohlenstoff und 6.93 pCt. Wasserstoff, der letztere 52.55 pCt. Kohlen- 
stoff und 6.57 pCt. Wasserstoff. Die MBglichkeit war  dnher nictit 
auegeschlossen, dass der verrneintliche Acetessiggther-Kohlensaureiither 

CHa-C= C H - C O O C 2 H j  
I 
0 - C 0 0 Cz H j  

sich schliesslich als ein Dicarbonsaureather des Acetessighthers , als 
Acetmethantricarbonsaureather, 

stcht, dass a n  das Carbonyl im einen Falle OCaH5, im anderen CH3 gehunden 
ist; OCaHg ist aber jedenfalls negativer als CHa((. Auf dieselbe Weise kann 
doch auch, was Nef zu iibersehen schcint, bewiesen werden, dass Aethyl- 
kohlensiure eine stiLrkere Saure sein muss als Essigsiure und Ameisensiure, 
da der einzige Unterschied, welcher vorhanden ist. darin besteht, dass an das 
Carhonyl in einem Falle OCzHs, im anderen CHJ resp. H gebonden ist. 
Uebrigens widerspricht Nef sich selbst, denn einige Seiten vorher (Seite 61) 
heisst es: ),Bei der Einfiihrung von noch negativeren Gruppen a18 COaCaHs, 
wie z. B. Benzoyl oder Acetyl wurde ein merkwfirdiges Verhalten beob- 
achtet. 

l) Sitzungsherichte der math.-physik. Klssse der Kgl. Baper. Akademie 
der Wissensch. 1890, 445. Vergl. anch die kiirzlich erschienene Arbeit von 
v. P e c h m a n n ,  diem Berichte XXV, 1040. 
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,/ coo f& H5 
CHs-CO-C-COOCaHS 

COOCa Hs 
erweisen konne, der nach folgender Gleichung entstanden sei : 
2 CeHS03Na + 2 ClCOOC&HS = CsHlo03 

+ (CaHs03) (COOCaH5)2 + 2 NaC1. 
Aehnliche Umsetzungen sind ja hPufiger beobachtet worden, z. B. 
von B i s c h o f f  und R a c h l ) ,  welche aus Nitrobenzoylchlorid und 
Natriummalonsfiureiither nicht den einfach-, sondern den zweifach 
nitrobenzoylirten Malonsiiureather erhielten. Weiterhin liegt auf der 
Hand, dass die Eigenschaften des Aethers, namentlich seine neutrale 
Bescbaffenheit, sich aus dieser zweiten Formel ebenso gut erklaren, 
wie aus der ersten. D a  ferner der Aether sehr schwierig zu ver- 
brennen ist und bei der Mehrzahl der Analysen Zahlen erhalteii 
wurden, welche besser auf die zweite wie auf die erste Formel 
stimmten, RO habe ich in der That  eine Zeit lang geglaubt, es mit 
d r m  Dicarbonsaureiither zu thun zu haben 2). Fortgesetzte, mit grosser 
Sorgfalt ausgefiihrte Analysen und namentlich die in diesem Falle 
vie1 entscheidendere Moleculargewichtsbestimmung haben mich indess 
wieder zu der ersten Ansicht zuriickgefihrt uud es unzweifelhaft ge- 
macht , dass der alkaliunliisliche Aether thatsachlich ein M o n o -  
carboxathylderivat des Acetessigiithers ist 3). 

Die von mir aufgegebene Ansicht ist nun neuerdings von Nef*)  
wieder nufgegriffen und im Verein rnit anderen von ihm aufgefundenen 
Tbatsachen zu weitgehenden und meinee Erachtens uurichtigen 
Schliissen beziiglich der Constitution des Acetessigathers benutzt 
worden. Da hierdurch die Sache eine principielle Wichtigkeit erlangt 
hat, glaube ich nicht zijgern zu sollen, die von Z e d e l  und niir er- 
langten Resultate in solcher Ausfihrlichkeit mitzutheilen, dass N e f  
in den Stand gesetzt ist, sich durch Wiederholung unserer Arbeit ron 
der Unrichtigkeit seiner Behauptung zu iiberzeugen. Aus dem Fol- 
genden wird er ersehen, dass wir, was er  zu bezweifeln scheint, mit 
mindesteus derselben Sorgfalt gearbeitet haben wie e r ,  dass die von 
ihm mitgetheilten Trennungs- und Reinigungsmethoden schon damals 
ron uns angewandt worden sind und dass daher ilicht-der mindeste 
Grund vorliegt, die von uns analgsirten Aether fiir Gernenge zu halten. 
Die nicht sexacte Kenntniss der Vorgiingec, welche nach Nef’d 
hfeinung allein noch die Begriffe Desmotropie und Tautomerie a m  
Leben erhiilt, diirfte in diesem Falle gang auf seiner Seite sein. 

1) Diese Berichta XVX, 2788. 
2) \‘erg]. die Mittheilong, diese Berichte XXI, 3397. 
3) Ibid. XXI, 3567. 
4) Ann.  Chem. Pharm. 266, S. 5fi u. 105. 

Berichte d. n. ehem. Gcsel’schaft. Jnhrg. XXV. 113 
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Ehe ich auf die Einzelheiten unserer Untersuchung eingehe, sol1 
zuvor noch auf eine erwiinschte Bestltigung hingewiesen werdrn, 
welche Michae l ’s  and meine Ansicht von der Constitution des 
C o n r a d - G u t h z e i  t’echen Aethere durch eine inzwischen erschienerie 
Arbeit von Briihl’) erfahren hat. Vor langerer Zeit2) habe ich an f  
die nahe Verwandtschaft des C a m p h o c a r b o n s a u r e 5 t h e r s  mit dem 
Acetessigather oder richtiger mit den monoalkylirten Acetessigathern 
aufmerksam gemacht und dieselbe durch einige Thatsachm belegt. 
Diese Analogie ist nun spater von H r i i h 1 3 )  weiter verfolgt wordcn; 
unter Anderem hat derselbe festgestellt, dass bei der Behandlung des 
Natriumcamphocarbonsaureathers mit Chlorkohlensaureatber kein 
eigentlicher Dicnrbonsaureather 

co 
CsHi4< I 

C - C 0 0 CzHs 
I 

C O O C a H j  
sondern ein gemischter Kohlensaureiitber 

, C - 0 - C 0 0 CpHj 
CE Hir\ 

C 
I 

COOCzHS 
gebildet wird. Da der Camphocarbonsaureather selbst keine Hydroxyl- 
gruppe enthalt, wie ich dies friiher nachgewiesen babe, findet also beim 
Eintritt der Carboxathylgruppe diesrlbe Verschiebung statt, wie M i c  h a e  I 
und ich sie hei der Bildung des C o n r a d - G u t h z e i t ’ s c h c ? n  Aethers 
aus dem Acetessigather annehmen. Mi  c h a e l  ’s Veriiffentlichung 
schrint B r u h l  unbekannt geblieben zu sein, sonst wiirde er auf diese 
auffallende Analogie wohl aufmerksam gemacht and sich such vor 
dem Fehlschluss gehiitet haben, dass die Einwirkung des Methyljodids 
auf den Natriurncamphocarbonsaureather ebenso verlaufen und zu 
einer Oxymethylverbindung 

C - 0 - C H ?  

I 
C 0 0 C ~ H S  

ffihren miisse. Gerade wegen der gleichartigen Wirkung des Chlor- 
kolilensaoreathers auf Camphocarbonsaureather und Acetessigather 

I) Diese Berichte XXIT, 3391, 3709. 
?) Ibid. XXII, 536 iind Sitzungsberichte der Bayer. Acad. d. -Wissensch. 

3, loc. cit. 
1890, -156. 
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wird anzunehmen sein, dass auch die Umeetzung mit Methpljodid in 
beiden Fallen gleichartig verlauft; M i n g u i n  *) wird daher wohl Reebt 
behalten, wenn e r  den von ihm dargestellten methylirten Camphw 
carbonsiiureiither und den daraus erhaltenen Methylcampher durch die 
Formeln 

co 
Cs HM' I co 

'c-CH3 und C a H l r (  I 
I CH-CH3 

C 0 0 C2 Hs 
ausdriickt. 

Die in Gemeinschaft mit Herrn Dr. Z e d e l  untersuchte Einwir- 
kung des Chlorkohlensaureathers auf den Natracetessigather wurde in  
verschiedener Weise vorgenommen , zuerst nach den Angaben von 
C o n r a d  und G u t h z e i t ,  welche das Aethylchlorocarbonat zu einer 
Mischung von a l k o h o l i s c h e m  Natriurnatbylat und Acetessigather zu- 
fiigten und d a m  zur Vollendung der Reaction noch einige Zeit er- 
wiirmten. Wir konnten - dieselbe Erfahrung ist auch von P i n n e r a )  
gernacht worden - auf diese Weise n u r  wenig von dem gewiinachten 
Aether gewinnen; a19 Hauptproducte schienen Rohlensiiureather und 
regenerirter Acetessigather entstanden zu sein. 

Die Umsetzung wurde dann, unter Ausecbluss von Alkohol, mit 
festem Natracetessigiither ausgefiibrt , den wir bereiteteti , indem wir 
Acetessigather, in Ligroi'n gelost, unter Abkiihlung mit der berechneten 
Menge von feingepulvertem Natriumiithylat zusarnmenbrachten und 
einige Zeit steben liessen; das alsdann reichlich abgeschiedene Salz 
wurde abgesaugt und im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet. Urn 
festzustellen , dass i n  diesern Produete kein Dinatriumacetessigatber 
enthalten sei, wurde eine gewogene Probe in uberschiissiger Normsl- 
salzsaure gelost und die nach dem Eintragen des Salzes noch vor- 
handerie Menge der Salzsaure mit Normalnatronlauge zurucktitrirt 
(mit Methylorange ala Indicator, da  bei Anwendung von Phenolphta- 
lei'n wegen der merklich sauren Reaction des Acetessigiithers ZII nie- 
drige Zahlen erhalten wurden). Der  Natriumgelialt ergab sich so zu 
circa 14 pCt., wahrend Natracetessigather 15.1 pCt., Dinatracetessig- 
ather 26.4 pCt. verlangt. 

Das Salz wurde nun allmahlich und unter giiter Abkiihlung in 
eine atherische Losung von iiberschiissigem Chlorkohlensaureather 
( 2  - 3 Molekilen) eingetragen und die Mischung nach 12 stiindigem 

1) Compt. rend. 112, 1369, 1S91. 
2) Diese Berichte XXII, '2617. 
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Stehen schliesslich eine haAbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. 
D a s  ausgeschiedene Chloruatrium wurde durch Absaugen oder besser 
durch Zuftigen von Eiswasser entfernt; von der  rnit Chlorcalcium ge- 
trockneten iitherischen LBsung wurde der Aether abdestillirt und das  
rtickstiindige Oel bei 15 -20 mm Druck fractionirt. Zunachst ging 
Chlorkohlensaureather und etwas Acetessigather, dann bei 125-1400 
das neu entstandene Product aAs farbloses Oel iiber; der Riickstand 
war gering. Eine Probe der Hauptfraction, mit verdtinnter Natron- 
lauge geschtittelt, blieb der Hauptsache nach ungelost; doch musste 
das Alkali eine durch blosses Fractioniren nicht zu beseitigende Ver- 
unreioigung entfernt haben; d e m  die ziemlich starke Rothfarbung, 
welche das Oel vorher rnit Alkohol und Eisenchlorid zeigte, trat nach 
der erwahnten Behandlung nicht mehr ein. Die gesammte Haupt- 
fraction wurde daher in  Aether gelost und nach Zufiigen von Eis- 
wasser tropfenweise und unter gutem Durchschiitteln so lange rnit 
h'atronlauge versetzt , bis eine abgegossene und rnit Alkohol ver- 
diinnte Probe der atherischen Schicht durch Eisenchlorid nicht mehr 
gerijthet wurde I ) .  Der Aether wurde hierauf verjagt und das  Frac- 
tioniren fortgesetzt, bis die Hauptmenge innerhalb eines Grades (130 
bid 131" bei 14 mm Druck) iiberging a) und keine Aenderung des spe- 
cifischen Gewichtes, das nach jedesmaliger Destillatioii bestirnmt wurde, 
mehr zu bemerken war; letzteres wurde bei 1.50 zu 1.098 gefunden. 

Sorgfaltig ausgefiihrte Analysen ergaben folgende mit der Formel 
CgH1405 gut ubereinstimmende Zahlen 3). 

Gefunden Berechnet 
- I . / .  

C 53.22 53.07 53.18 53.47 pct. 
H 7.22 6.93 7.01 6.93 

1) Anf diesen alkalilBslichen Theil des Reactionsprodnctes wird hier nicht 
weiter eingegangen, da N e f schon dessen Identitat mit Acetmalonsaureather 
nachgewiesen hat. 

2, M i  c h :t e 1 und N e f geben den Siedepunkt etwas niedriger an: 1270 
resp. 129(' bei 17mm Druck. Die Ton uns gefundenen Siedepunkte sind 
durchweg ein paar Grade hBhor als die von den Gennnnten angegehooen, ds  
vir  dic Destillationen iiber freier Flamme und nick aus dem Oelbad aus- 
fiihrten. 

3) Die Analysen miissen sehr sorgfaltig und mit einem Iangen Verbren- 
nungsrohr cusgefiihrt werden, anderanfalls fbllt der Kohlenstoff immer zu nie- 
drig am. Ich habe solches mehrfach bei Aethpliittbern gefunden, wiihrend die 
Methylather in der Regel vie1 loichter zu verbrennen waren; es scheint die 
Aethylgruppe in einer leichtfliichtigen Form (als Aldehyd oder Acetylen?) ab- 
gespslten zu werden. Hei allen Analysen aber stimmte der Wasserstoff auf's 
Schsrfste mit der obigen Formel Bberein; RCI niedrige Zahlen wie Nef sie an- 
giebt, habe ich niemals gefiindon. 
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Der DicarbonsZiureather des Acetessigathers (C~H~03)(COOCaH& 
wiirde erfordern: 

c 52.55 
H 6.57. 

Um jeden Zweifel bezijglich der Formel des Aethers zu be- 
seitigen, wurde seine Dampfdichte bestimmt und zwar Each dem H o f -  
mann’schen Verfahren, wobei Toluidin (Sdp. 199O) und Aethylbenzoat 
(Sdp. 2120) als Heizfliissigkeiten dienten: 

_ _  - - - _. - - __ - 
Gewicht der Substanz . . . . . . . .  
Zimmertemperatur . . . . . . . . .  
Barometeratand . . . . . . . . . .  
Temperatur der Heizfliissigkeit . . . . .  
Dampfvolumen . . . . . . . . . . .  
Untere Quecksilbersaule . . . . . . .  
Obere Quecksilbersaule . . . . . . . .  
Mittlere Temperatur der unteren Quecksilber- 

shule . . . . . . . . . . . .  
Gefundene Dampfdichte . . . . . . .  

- -~ __ .___ 

Berechnete Dampfdichte fiir . . . . . .  
c9 H1405 

I. 

0.0387 
100 

725 
199 

69.6 ccm 

220 
419 

1 5 O  
7.04 

........ -. ____ 

___- .- 

~- 

11. 

0.0336 
9 0  

726 
212 

55.3 ccm 
210 
432.5 

.- ~ 

14 O 

7.27 

- 
111. 

0.0265 
8.50 
726 
212 
66 ccm 
205 
446 

100 
7.12 
__ 

6.99 

Die Dampfdichte des Aethers C , ~ H l ~ O ~  wiirde 9.49 betragen. 
Urn auch dem Einwand zu begegnen, dass bei diesen Bestim- 

mungen die Dampfdichte in Folge partieller Zersetzung zu niedrig 
ausgefallen sei, baten wir Hrn. Prof. B e c  k m a n  n ,  den Aether der 
damals gerade von ihm publicirten Modification der R a o u 1 t’schen 
Moleculargewichtsbestimmung zu nnterziehen und erhielten darauf von 
ihrn die folgenden Zahlen, f i r  welche wir ihm noch nachtriiglich 
unsereu Ferbindlichsten Dank abstatten. 

Losungsmittel, Eisessig, Schmelzpunkt + 16.7 O. 

Moleculare Erniedrigung = 39. 

Substanzmenge Molecular- in 15.3s g LBsungs- Procent Erniedrigung gewicht 
mittel 

0.1340 g 0.871 0.165 206 
0.3197 g ’2.079 0.400 203 
0.6412 g 4.1G9 0.790 206 



1770 

Die gefundenen Werthe stimmen fast genau mit dem fiir CgHI4HB 
sich berechnenden (202) iiherein , wahrend N e f's Forniel das vie1 
hiihere Moleculargewicht 274 voraiissetzt. 

Bei der oben auseinandergesetzten Darstellung des Aethers waren 
die Bedingungen so gewahlt worden, wie sie als die giinstigsten fur 
die Bildung des M o n o carbonsaureffthers erachtet werden mussten. 
Es blieb noch festzustellen, ob nicht ein anderes Resultat erzielt wird, 
wenn man umgekehrt verfahrt, wenn man also, statt den Natracet- 
ewigather in iiberschiissigen ChlorkohlensHureather einzutragen, letate- 
ren i n  berechneter Merige a I 1  m a h 1 i c h zu dem ersteren sufliessen 
lasst. Denn dann ist j a  i n  der That  die hlijglichkeit gegeben, dass 
der anfanglich entstehende Monocarboiisiiiirrather sich mit dem noch 
vorhandenen Natracetessiglther zu freiem Acetessiglther und dem Na- 
triumsalz des Monocarbonsaureathers umsetzt und dass aus letzterem 
durch den neu zugefiigten Chlorkohlensaurelther der Dicarbonsaure- 
ather gebildet wird. L'm auch diesen Einwand zu beseitigen, wurde 
Acetessigather ( 1  Molekiil) in dem 20 bis 30fachen Volurnen Aether 
gelijst und unter gutem Durchsctiiitteln mit der berechneten Menge 
von feingepulvertem Natriumiithylat versetzt; alsdann wurde der Chlor- 
kohlensaureiittier (1 Molekiil) sehr langsam and unter guter Abkiiblung 
zutropfen gelassen uiid die Mischung schliesslich cine Stunde auf dem 
Wasserbad erwarmt.  Die wcitere Verarbeitung geschah ganz in der 
friiher auseinandergesetzten Weise uiid lieferte als Haiiptproduct einen 
Aethcr, welcher sich in Zusammensetznng , Eigenscbaften und Ver- 
halten als vollkommeri identisch Init dern Acetessigather-Kohlensaure- 
ather erwies 1). 

Das chemische Verhalten dieses Aethers kann hier fiiglich iiber- 
gangen werden, d a  unsere diesbeziiglichen 13cobachtunge~i durch die 
Arbeiten ron M i c h a e l  und N e f  iiberholt sind. Alles, was letzterer 
iiber seineii vermeintlichen B Acetcarbintricarbonsaure~ther a mittheilt, 
muss eben auf den gemischten Kohlensiiureiither 

( Cs Hs 0 2  ) - 0 - C 0 0 C2 U s  
bezogen werden; unter Anderem auch die Rdckspaltung durch Natrium- 
athylat in  Natraceteasigather, welche bei der angegebeneri Formel 
leicht verstiindlich ist, wahrend N e f's Formel 

I) N e f stellte bei seinen Versuchen den Natracetessigsther allerdings nicht 
mit Natriumiithylat, sondern mittels metallischen Natriums dar; weiter unten, 
bei der Einwirkung des Methylchlorocarbonats auf Natracetessigs&uremetliyl- 
Ether, wird indess gezeigt merden, dass diesc Abweichung keinen Unterschied 
in der Natur des entstehenden Productes bedingt. 
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vielmehr einen Zerfall in  Essigsaure und Methantricarboneaureither 
erwarten lasst ’). 

Zur Controlle wurde nun noch die Einwirkung von C h l o r k o h -  
1 e n  8 ii u r e  m e t h y  1 a t  h e r auf N a t r ace t e s s ig s ii u re m e t h y 1 tit h e r st u- 
dirt. Die Differenz in der  Zusammensetzung der Aether 

CH3-C=CH-COOCHs /COOCB~ 
i und CHa-CO-C-COOCH3, 

0-COOCH3 COOCH3 
ist eine ziemlich erhebliche und betragt f i r  den Kohlenstoff fast 
2 pct . ,  so dass in diesem Falle die Analyse allein schon sichere 
Aiiskunft bezhglich der Formel geben konnte. Zudem traf es sich 
giiiistig, dass der entstandene Aether krystnllinisch und daher vie1 
leichter i n  absolut reinem Zustande zu erhalten war als der Aethyl- 
atber. Zur Darstellung des Natracetessigsauremethyliitbers wurde 
diesmal mctallisches Natrium , nicht Natriummethylat angewaodt; 
die Einwirkuog wurde in iitberischer Lijsung vorgenommen und nach 
dem Verschwinden des Natriums der ChLorkohlensluremethyIather 
(in berechneter Menge) allmahlich zutropfen gelassen. Zum Ueber- 
flus8 hat Herr  F e t t e  spater, nach dern Erscheinen der Nef’scben Ab- 
bandlung, die ganze Operation nochmals wiederholt unter peinlichster 
Inneheltung der dort angegebenen Bedingungen. Aber das Resultat 
entsprach grnau dern bei dem Bethylathrr erhaltenen, denn die 
Analyse ergab folgende rnit der Formel C7Hlo05 scharf iiberein 
stiinrneude Zahlen: 

Gefundeu Berechnet 
---.-’ y 

C 48.35 48.31 48.50 48.27 pCt. 
H 5.85 5.45 5.79 5.74 D 

Die Dicarbonsauremethylather dagegen verlangt 

C 46.55 pCt. 
H 5.17 B 

l) Wenig versthdlich ist die Bemerkung in Nef’s A’ohandlong (S. 57):  
>)Der Dicarbonshreather erweist sich auffallend bestgndig, da eru (hier folgen 
zunechst einige andere Grknde) ,mit Phenylhpdrazin in der Killte unter 
Wasserabspaltung reagirtcc. Nach dem SpiZteren (S. 107) wird der Aether da- 
bei in ein Molekiil Acetessigather und 2 Molekiile Phenylhydrazincarbonslure- 
ither zerlegt. Man kann diese bei gew6hnlicher Temperator sich vollziehende 
Abspaltung zweier Carbox%thylgroppen doch nicht wohl als Beweis einer auf- 
fallenden Bestilndigkeit anfiihren; wodurch die Aussc,heidung von Wasser ver- 
ursacht wird, ist nicht gejagt. Wenn Nef die Reaction quantitativ verfolgt, 
wird er zweifellos finden, dass dabei ein Molekiil, nicht zwei Molekiile Phe- 
nylhydrazincarbonsauresther gebildet werden, zugleich mit dem Phenylhydra- 
zid des Acetessigtithers, dessen Entstehen die Wasserabscheidung verursacht : 
(C&HgOs) - O-COOCnH5 + 2 C6H5 -NH--NHs = (C6B9O3 -NH--NH-C&Hs 

+ Cs Hs-NH--NH-COOCr& + BzO. 



1772 

Die Rao ult - B e c  k m ann'sche Moleculargewichtsbestimmung , mit 
E i s e s s i g  ale Liisungsmittel, ergab: 

Menp Substanz in 
20.3832 g LBsungs- Procent Erniedrigung Molecolar- 

mittel gewicht 
0.3689 g 1 A098 0.390 181 

Mit B e n  z o 1 als Liisungsmittel wurde gefunden: 

Menge Substanz in 
17.025 g LBsungs- Procent Erniedrigung Molecular- 

mittel gewicht 
0.0928 g 0.5450 0.16 166 
0.2328 3 1.3674 0.40 167 

Fiir (C, H7 0 2 )  - 0 - CO 0 C H s  berechnet sich als Molecular- 
gewicht 174, fiir (CgH603) ( c O T ) C H &  der vie1 hiibere Werth 232. 

D e r  Siedepunkt dieses A. lhers wurde bei 19 mm Druck zu 
124-126 0 gefunden; unter gewiihnlichem Drucke siedet er unter pe- 
ringer Zersetzung bei 224-2260 (Thermometer bis 1400 im Dampf). 
Das fliissige Destillat eretarrt rasch und unter erheblicher Temperatur- 
erhiihung - das Thermometer stieg dabei von 150 auf 350 - zu 
einer schonkrystallinischen Masee, welche bei 37--380 wieder schmilzt. 
Der  Aether ist unliislich in Alkalien und wird in alkoholischer L6- 
sung durch Eisenchlorid nicht ge&rbt. 

Falls es noch weiterer Beweise fiir die Unrichtigkeit der N e f -  
schen Behauptung bediirfte, so wiirde sich ein solcher aus dem Fol- 
genden ergeben. Es ist gewiss auffallend, dass der alkaliunliieliche 
A e t h y l l t h e r ,  urn den es sich im Vorigen handelte und der riach N e f  
ein Dicarbonsaureather des Acetessigathers sein SOH,  nur wenige 
Grade hiiher siedet als der bei derselben Reactiorr in kleiner Menge 
mitgebildete Monocarbonslureather (Acetmalonsiiureather). Jm All- 
gemeinen pilegt doch der Eintritt einer neuen Carboxathylgruppe 
eine sehr bedeutende Siedepunktserhohung zu bewirken, welche selbst 
bei hochsiedenden Aethern 40-60° betragt, wie aus dem Beispiel 
von Malonsaureather (Sdp. 195 O) und Methantricnrbonsaureather 
(Sdp. 2530) hervorgebt. Diesen befremdlichen Umstand sucht N e f  
nun zu erkliiren durch die verschiedene Constitution der beiden Aether, 
welche nach ihm folgende Formeln besitzen: 

/COOCa Ha C O  0 Ca Hs 
und CH3-CO-CC'COOCzH5 C H 3  - C ( 0 H )  = C' 

\C 0 0 Ca Hs \coocaH, 
Der  Wegfall der Doppelbindung, der Uebergang der ungesattigten 

Verbindung in die gesattigte, sol1 die durch den Zuwachs der Carbox- 
athylgruppe bewirkte doch jedenfalls , sehr bedeutende Siedepunkts- 
erhiihung nahezu aufheben. Dagegen kiinnen nun schon die gleich- 
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miissig aufsteigenden Siedepunkte des Acetessigathera nud seines 
Mono- nnd Dimetbylderivats angefiihrt werden, von denen nach Nef'e 
Ausfiihrungen nur die letztere Verbindung eio wahres Keton sein 
8011, wabrend die beiden anderen nach ihm ungesattigte Verbindungen 
darstellen : 

C H ~ - C ( O H ) = C H - C O ~ C Z H ~  , Sdp. 151" 
CH:a-C(0H) = C(CHa)-CO2&H5, Sdp. 186" 
CH3-CO-C(CH3)a-C02CaHj , Sdp. 190'. 

Fiir den Augenblick sol1 aber die Moglichkeit abiger Erklarung 
zugegeben und die Unwahrscheinlichkeit von N e f ' s  .4nsicht nur a n  
solchen Verbindungen dernonstrirt werden , bei deuen von dem Vor- 
bandensein einer Doppelbindung nicht die Rede sein kann. Der Er- 
satz einer an Kohlenstoff gebundenen Carboxathylgruppe durch Methyl 
ha t  immer eine bedeutende Siedepunktserniedrigung zur Polge, wofiir 
M e t  h a n  t r i c a r  b o n s a u r e a  t h e r  und M e t  h J 1 m a l o  n s a u r  ea t h  e r den 
am zweckrnassigsten Beleg bilden : 

/c 0 0 C2H5 /CH3 
CH-COOCzH5 

\ C 0 0 Ca H5 
Sdp. 2530 Sdp. 1930 

CH-C 0 0 Co H5 
\ C O O C z H j  

der Unterschied betriigt trotz der bohen Siedepunkte noch immer 
circa 600. Lasst sich nun zeigen, dass der Aether 

/ CH3 ' C 0 0 Ca H:, 
CH3 - CO - C-COO Ca Hs 

nicht niedriger, sondern im Gegentheil hiiher siedet als der Aether, 
fiir welchen N e f  die Formel 

, C 0 0 Cz Hs 
CHB - C 0 - C F C O  0 C2 Hs 

\ CO 0 CZ Hs 
behsuptet, so ist damit doch gewiss ausgeschlossen, dass dieser zweite 
Bether die ihm zugeschriebene Formel besitzen kann. 

E m  nun in Nef 's  Gedankenkreis zu verbleiben, miisste sich der 
erste Aetber als einziges Reactionsproduct bei der Einwirkung von 
C h l o r k o h l e n s a u r e a t h e r  auf das N a t r i u m s a l z  des M e t h y l -  
a c e t e s s i g a t h e r s  bilden '); ein zweimaliger Eintritt der Carbox- 

') Thatszchlich wird auch dieser Aether wohl kein ilchter Carbonsiiure- 
sther des Methylacetessig&thers sein, sondern ein gemischter Kohlensiure- 
sther : 

CH3 -C = C(C Hs) -C 0 0 Cz H j  
I 
0 - C 0  0 CsHs 

was natiirlich auf die obigen Darlegongen ohne Eintluss ist, bei denen ea sich 
darum handelt, Nef auf Grundlage der von i h m  angenommenen Reactions- 
vorginge zu widerlegen. 
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athylgruppe ist in diesem Falle ja ausgeschlossen. Herr H o r i ,  
welcher die diesbeziiglichen Verhiiltnisse auf meinen Wunsch unter- 
suchte, fand, dass diis Product der Umsetzung aus einem Aether be- 
steht, der in der That  die erwartete Zusammensetzung (CTH11Os) 
-CO 0 QH5 resp. (C, H1102) - 0 - CO 0 C2H5 besitzt: 

Gefunden Ber. fiir C10H1605 

C 55.31 55 55 pct.  
H 7.50 7.41 3 

Dieser Aether ist eine farllose, in wassrigen Alkalien unlijsliche 
Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 1.085 bei 15O. Er s i e d e t  b e i  
u n t e r  15mm D r u c k  bei 136-139", a l s o  e i n i g e  G r a d e  h i i h e r  
a l s  d e r  A e t h e r  a u s  A c e t e s s i g i i t h e r  u n d  A e t h y l c h l o r o c a r -  
b o n a t ,  w i i h r e n d  e r ,  w e n n  l e t z t e r e r  d i e  N e f ' s c h e  F o r m e l  
b e s a s s e ,  50-660" n i e d r i g e r  s i e d e n  rniisste. 

Zugleich ist ron Herrn Dr. Z e d e l  auch die Einwirkung des 
C h 1 o r k o h 1 e n s a u r e a t h e r s auf N a t r i u rn rn a 1 o n s ii u r e a t h e r noch- 
male untersucht worden. Seine Versuche , unter den verschiedensten 
Bedingungen ausgefiihrt, bestatigen vollkommen die Angaben von 
C o n r a d  und G u t h z e i t l ) ,  wouach als aueschliessliches Product 
M e t  h a n  t r i c a  r b on  s a u r e a t  h e r ,  C H (C 0 0 CZ H&, gebildet wird. 
Die  Beschreibung, welche die Genannten von den] Aether geben, 
narnentlich beziiglich seine8 cheniischen Verhaltens, liisst die Ver- 
muthung aufkommen, a13 handele es sich hier um einen neutralen 
Kiirper ohne satire Eigenscbaften; in diesem Sinne ist sie auch TOD 

Mi c h a r l ? )  gedeutet worden. Aus  der neutralen Beschaffenheit aber 
gltlubte ich schlieesen zu sollcn, dass in  dem Kijrper entweder der 
g c m i s c h t e  K o h l e n s a u r e a t h e r ,  

C00CzH. i  
I 
C H  
" 
'<O Cz H5 

0-C 0 0 & HS 

oder der Met 1: a 11 t e t r acar  b on s C u r eii t h e r ,  C(C 0 0 Cz H&, vor- 
liegt , welcher zufallig fast dieselbe Zusanimensetzurig besitzt wie der 
Tricarboristiureather: 

Berechnet 
fiir C R (C 0 0 Ca H& 
C 51.72 51.32 pCt. 
H 6.90 6.58 a 

fur C(C 0 0 CZ H& 

9 Ann. Chem. Pharm. 214, 30. 
a) Journ. fiir prakt. Chemie 37, 478. 
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Bcides hat sicb nicht bestatigt. Zwei Dampfdichtebestimmungen 
des  schijnkrystallinischen , bei 280 schmelzenden Aethers nach der 
Hofmann'schen Methode l) ergaben die Werthe 7.63 und 7.60, 
wiihrend sich fiir den Tricarbonsaurelther die Dampfdichte zu 8.03, 
f i r  den Tetracarbonslureiitber s u  10.53 berechnet. Die von Herrn 
Professor B e c  k m a n n  freundlicbst iibernommene Moleculargewichts- 
bestimmung fiihrte zu folgenden Zahlen: 

I. Lijsungsmittel E i s e s s i g ;  

Menge Substanz Molecular- 
gewicht aof 15.32 g Ldsungs- Procent Erniedrigung 

mittel 
0.2482 1 .G20 0.270 234 
0.54 17 3.536 0.575 240 

11. Lijsungsmittel B e n z o l ;  

Menge Substanz Molecular- auf 15.46 g L6sungs- Procent Eroiedrigang gcwicbt 
mittel 

0.1812 1.172 0.260 22 1 
0.5562 3.598 0.810 218 

Fiir den Tricarbonsaureiither betragt das Moleculargewicht 232, 
fiir den Tetracarhonsaureather 301. 

Andererseits erwies eich der Kijrper als eine Substanz von stark 
sauren Eigenschaften; mit Leichtigkeit wurde er, wie dies von einer 
Verbindung CH (COO Cz H& zu erwarten war, von rerdiinnten was- 
serigen Alkalien ge16st. Um festzustrllen, dass dabei nur Losung 
und nicht etwa Zrrsetzung stattfindet, wurde der Aether uoter Eis- 
kiihlung mit der bwwhneten M e q e  Xormalnatronlauge geschiittelt 
uud aus der klaren Losung durch Salzsaure wieder gefallt; e r  war 
vollkonimen unveriindeit, siedete nach wic vor bei 252- 254O uud 
achmolz nach dem Erstarren bei 28". Ueberhaupt ist die Verbindung 
bestiindiger ale man nach den vorliegenden Angaben vermuthen sollte; 
bei sechsstiiiidigem Erhitzeii mit Alkohol auf 150° blieh sie der 
Hauptsache nach unverandert, die erwartete Spaltung in Aethylmalonat 
und Aethylcarbonat war nicht cingetreten *). 

M i c h a e l ,  welcher bei Wiederholuiig der C o n r a d - G  u t h  z e i  t- 
schen Versuche gleichfalls nur einen alkalilBslichen Aether erhielt, 
schwankt, ob nicht auf Grund der Angaben der Genannten doch 
rielleicht die Existenz einer dem Methantricarbons8;ureatber ieomeren, 

' AusgefCihrt in Toluidindampf (1990). 
a) Diacetessigi i ther  wird, wie ich fand, unter solchen Badingungen 

glatt in Essig&ther und Acetessigither gespalten. 
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physikalisch sehr Bhnlichen, chemisch aber rerschiedenen Verbindung 
anzunehmen sei. Mir scheint indess, dass M i c h a e l  aus den betref- 
fenden Angaben mehr herausl ie~t  als thatsachlich darin entbalten ist ; 
es ist dort nur gesagt, dass der Aethcr durch Alkalien leicht zersetzt 
wird, nicht aber ,  dass er unloslich in drnselben ist. Ich habe die 
Darstellung genau nach der Vorechrift von C o n r a d  und G u t h z e i t  
wiederholt und das dabei reeultirende Product fiir vollig identisch 
befunden mit dem nach Michae l ' s  Angaben bereiteten. Auch N e f l )  
giebt an, nur einen alkaliliislichen Aether erhalten zu haben. 

263. L. C1 aisen: Ueber die Cons t i tu t ion  des Acetesaigiithere 
uud der sogenannten F o r m y l v e r b i n d u n g e n  der Saurel l ther  und 

Ketone. 
[ Mitthoilung aus dem organischen Laboratorium der Kgl. Technischen Hoch- 

schule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 28. Mai.) 

Der  umfangreichen Literatur ijber die Constitution des A c e t -  
e s s i g l t h e r s  hat  N e f  2) vor Kurzem eine neue Abhandlung hinzuge- 
fiigt, in welcher er den Nachweis versucht, dass dieser Korper, welchem 
meistens die Formel 

C H:, -CO - C Hz - CO 0 Cz H5 

beigelegt wird, thatsachlicb ein Oxy cr  o toua  Bur ea t  h e r  

CHq-C(O13) = C H - C O O C C ~ H ~  

ist. Diese letztere Formel ist bekanntlich von G e u t h e r ,  dem Ent- 
decker des ,4cetessigathers, inimer fiir die wahrscheinlichere erachtet 
worden, ohne dass es ihm gelang, die Mehrzahl der Chemiker van 
der  Richtigkeit derselben zu iiberzeugen. Wenn sie neuerdings wieder 
mehr in Discussion gezogen worden ist, so mag dies zum Theil den 
Versrichen zuzuschreiben sein, welche ich vor einigen Jahren 3) uber 
den Mechanismus der Acetessigatherbildung ailstellte und welche mich 
zu der Ansicht fiihrten, dass die Alkaliaalze dieses Aethera die FormeE 

CHB-C(OMe) = CH-COOCaH,  

1) Ann. Chem. Pharm. 266, 116. 
2) Ann. Chem. Pharm. 266, 52. 
3, Diese Berictte XX, 651, u. XXI, 1154. 




