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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. 



1777 

beaitzen'). Auch fiir den f r e i e n  Acetessigather habe ich eine Zeit 
lang die G e u  t h  er'sche Formel vertheidigt und zu ihrer Stiitee darauf 
hingewiesen, dass der Aether gegen Benzaldehyd ein anderee Ver- 
halten zeigt , als es von einem Acetoncarbonsaureather erwartet wer- 
den sollte. Denn wahrend A c e t o n  sich mit Benzaldehyd leicht und 
glatt zu D i b e n z a l a c e t o n  verbindet, liefert der Acetessigiither nur 
ein Monobenzalderivat. Die Methylgruppe des Aethers scheint ale0 
nicht befahigt, eiuen Benzalrest aufzunehmen und verhalt sich in 
dieser Beziehung anders, als die Methylgruppen der Ketone. Zor Er- 
klarung dieser Thatsache glaubte ich die Entstehung 
ealrcetessigiithers durch folgendes Schema ausdriicken 

c H3 
I 
C - O H  

C H3 

I c-0 
ll + O C H - C C ~ H ~  = 11 I 
C-H 

I I 
C 0 2  Cn H5 C O ~ G H S  

C- CH - Cs Hb 

Ein zwingender Grund fiir die G e u t h e r ' s c h e  Formel leitet sich 
indess dnraus nicht her; denn angenomrnen selbst, dass der Benzal- 
acetessigather die angegebene Constitution besitzt, was noch nicht 
sicher feststeht, so kann, wie dies M i c h a e l  2, ausgefihrt hat, die Bil- 
dung eines solcheii Korpers schliesslich auch rnit der Ketonformel in 
Einklang gebracht werden. 

Die Schwierigkeit in der Beurtheilung der Constitution des Acet- 
essigiithers liegt darin, dam, wie man es jetzt als zweifellos festgestellt 
betrachten kann und wozu auch N e f  durch Untersuchung des Phenyl- 
hydrazids rinen dankenswerthen Beitrag geliefert hat, zweierlei Arten 
ron Abkommlingen aus dem Acetessigather erhaltbar sind , Derivate 
des  ttigentlichen Acetoncarbonsaureathers und solche des Oxycroton- 

des Monoben- 
zu solleii: 

+ HaO. 

I) Auf die Constitotion dcs Nat race tess ig i i thers  ist im Folgenden nicht 
Toeiter eingegangen; mit Michael  (dourn. fiir prakt. Chem. 37, 473) bin ich 
der Ansicht, dass diese Frage zu trennen ist von derjenigen nach der Struc- 
tur des Acetessigiithers selbst. Umsetzungen wie diejenige des Phenolnatriums 
mit Diazobenzolchlorid zu CsHa (08) --N= N - C6Hs und zahlreiche andere 
zeigen, dass der mit dem Metallatom einer organischen Verbindung sich aus- 
tauschende Rest nicht nothwendig an die Stelle zu treten braucht, welche vor- 
her das Metall einnahm. Solche abnorm rerlaufende Reactionen, wie sie bei 
dem Phenolnatrinm die Ausnahme bilden, kdnnen beim Natracetessig%ther, als 
Folge Ton dessen eigenthtimlicher Constitution, Fielleicht die Regel sein. Ein 
sicher festgestelltes Beispiel der Bildung einer Verbindung 

aus dem Nstracetessigather ist in der vorigen Abhandlung enthalten. 
C& - C (OR) = CH- COa Ca Hs 

a) loc. cit. S. 479. 
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saureiithers. Die Bildung e i n e r  Klasse von Verbindungen muss also 
jedenfalls auf Umlagerungen zuriickgefiihrt werden, iiber deren Natur, 
d a  die Zwischenproducte in der Regel nicht isolirbar sind, man n u r  
Vermuthungen hegen kann. Immer verbleibt dann die missliche Frage, 
w e l c h e  Klasse von Abkijmmlingen man als maassgebend fiir die 
Constitution der Muttersubstanz betrachten soll. Dass auf diesem 
Wege keine sichere Auskunft gewinnbar ist, zeigt der Umetand, 
dass die engegebene Frage von dem Einen in  diesem, von dem 
Anderen in jenem Sinne beantwortet wird. Giebt man diesen W e g  
als aussichtslos auf, so bieten sich zwei andere dar. Zunachst 
die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften , die wohl in 
Zukunft , nach Ansammlung eines grosseren Vergleichsmaterials, 
hauptsiichlich zur Entscheidung derartiger Fragen herahgezogen wer- 
den wird. Der  andere Weg besteht darin, dass  man Verbindungen 
darstellt, welche e w e i f e l l o s  die im Acetessigather supponirten Atom- 
combinat ionen 

-CO-CHa-CO resp. - C O - C H = C ( O H ) -  

enthalten, und deren Verhalten mit dem de3 Acetessigathers vergleicht. 
Zeigt bich dann, dass Korper, welche unzweifelbaft der zweiten For- 
me1 entsprechen, ganz andere Reactionsverhaltnisse darbieten als der  
Acotessigiither, so kann dieser iiicht eine analoge Constitution be- 
sitzen und muss als ein wahrer Ketonsaureather betrachtet werden. 

Beide Wege fiihren nun iibereinstimmend zu dem Resultat, dass 
der Acetessiglither, im Gegeiisatz zu der G e u t  h e r - N e f ' s c h e n  An- 
sicht, die Pormel C H3 - c 0 - C Ha - C 0 0 Ca HS besitzt. 

Beziiglich der physiiialischen Eigenschaften des Aethers ist schon 
von B riihl I) darauf hingewiesen worden, dass das  refractrornetrische 
Verhalten zu Gunsten der Ketonfnrmel spricht. Der  Unterschied in 
den berechneten Molecularrefractionen (3 1.53 resp. 3 1.78 gegen 32.55 
resp. 32.72) ist allerdings nicbt gross, wenn er aucb, wie Br i i t~ l  ver- 
sichert, ausserhalb der a renzen  der Versuchsfehler liegt. Vie1 erheb- 
licher ist, worauf mein Freund W. H. P e r k i n  jun. mich aufrnerksam 
zu macben die Freundlichkeit hatte, die Differenz in den m a g n e t i -  
s c h e n  M o l e c u l a r r o t a t i o n e n ,  wie letztere sich auf Grundlage der 
schonen und umfangreichen Untersuchungen von W. H. P e r k i n  sen. 
fiir die beiden Formeln berechnen lassen. Als Beispiel sei bier die 
Ableitung der magnetischen Molecularrotation des Acetoncarbonsaure- 
athers CH3-CO-CHa-COOCaH5 aus derjenigen des Acetons 
mitgetheilt. Die letztere ist von P e r k i n  jun. zu 3.514 gefunden 
worden; der Zuwachs, den die Molecularrotation etfahrt, wenn ein am 
Kohlenstoff befindliches Wasserstoffatom durch die Gruppe CO 0 Ca Hs 

-. 

'1 Diese Berichte XXV, 366. 
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ersetzt wird, ist eine nahezu constante Griisse, wie folgende Bei- 
spiele zeigen : 

M.-R.') fiir Ameisenather . . 
M.-R. fiir Ha . . . . . . 

M.-R. fiir Capronsaureather . 
M.-R. fiir Pentan , . . . 

M.-It. f ir  Bernstrinsaureathcr 
M.-R. fiir Propionsiureather 

M.-R. f i r  MalonsRureiither . 
M.-R. fur Essigather . . . 

. . . . . 3.564 
* . . , 0.508 

3.056. 
. . . . . 8.509 
. , . . . 5.638 

2.871. 
. . . . . 8.380 
. . . . . 5.452 

2.928. 
. . . . , 7.410 
. . . . . 4.462 

2.948. 
Als Mittel aus diesen Zahlen ergiebt sich 2.951; es berechnet 

sich also die Molecularrotation fur C HZ - C 0 - C Hq - CO 0 GHs 
zu 3.514 + 2.951 = 6.465. 

Fast zu demselben Resultat gelangt man, wenn man, vom Essig- 
ather ausgehend, der fiir diesen Kiirper ermittelten Molecularrotati~.m 
den Zuwachs zuaddirt, welcher bei anderen Verbindungen stattfindet, 
wenn ein Wasserstoffatom durch den Acetylrest ersetzt wird. A1s 
Mittel mehrerer Rechnungen wurde hier der Werth 6.497 erhalten. 

Fir  den Oxycrotonsiureiither dagegen stellt sich, welchen Ver- 
gleich man auch zu Grunde legt, der Werth bedelitend hoher; zwei 
Rechnungen ergaben hier 8.109 und 8.167. 

Die Ton P e r k i n  sen. g e f u n d e n e  Molecularrotation des Acet- 
essigathers ist 6.501; sie stimmt also mit der fiir die Ketooformel 
sich berechnenden (6.481 als Mittel BUS den obigen Zahlen) fast genau 
iiberein. 

Giebt man dem Acetessigiither mit G e u t h e r  und N e f  die 
Forrnel C HJ - C ( 0  H) = C H - C O2 Cs H5, so muss es doch auf- 
fallen, dass die in ihm angenommene Hydroxylgruppe nicht durch die 
Reactionen nachweisbar ist, durch welche sie sonst leicht und sicher 
erkannt werden kann. Essigsiiureanhydrid und Acetylchlorid fiihren 
Eelbst beim Erhitzen den Aether nicht in eine Acetylverbindung iiber. 
Die von N e f  im Acetessigfitber angenommene Atomgruppirung 

1) M.-R. = Molecularrotation. 
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ist, wenn man die KekulB’sche Benzolformel zu Grunde legt, im 
Salicylsaureather enthalten: 

C H  
C H I  ) ,C-OH 

C H i  )‘C - C 0 2 C2 H:, 
7 

C H  

von letzterexm aber weiss man, dass er in seinem Verhalten durchaus 
yon dem Acetessigather abweicht. Dagegen kann zwar eingewandt 
werden, dass aromatische Hydroxylrerbindnngen nicht ohne weiteres 
mit aliphatischen vergleichbar sind; auch haben jib v. B a e y e r ’ s  
Untersuchungen das  Vorhandensein von eigentlicben Doppelbindungen 
im Benzolkern ziemlich unwahrscheinlich gemacht. Sicher kann die 
Prage nur entschieden werden . wenn es gelingt, Verbindungen der 
angegebenen Art mit offener Kette darzustellen und ihr vijllip rer- 
schiedenes Verhalten von dem des Acetessigathers darzuthun. 

Diese Liicke ist nun ausgefiillt worden durch eine Arbeit, 
welcha ich vor zwei Jahren und zum Thr i l  in Gemeinschaft mit 
Hrn. Dr. A. W. B i s h o p  iiber die Constitution der sogeriannten 
Formylderivate der Ketone und der SSureather ausgefiihrt und in den 
Siteungsberichten der Kgl. Bayerischen Akademie der Wissenscbilften *) 
vertiffentlicht habe. In  dieser Abhandlung, die den meisten Facli- 
genossen wohl nur durch einen liurzen A u s z u g  it1 diesrr~ l:ericlitrn 2) 

bekannt geworden ist,  habe icli grzeigr ~ dass die erwiihirten Korpclr 
keine eigentlichen FoImgl-, sorldern O x y  m c t h y l e n  verbinc!ullgpn 
sind; nicht das  Radical Formyl ist i n  ihnen enthalten, sondrrn die 
Crruppe > C H ( O H ) ,  welche sich zum Formyl verhalt wie die zwei- 
werthige Oximidogruppe zurn einwerthigen Nitrosorest: 

H 0 - N = 0 Salpetrige SLure H 0 - C H = 0 Ameisensaure 

HO - N = Oximidogruppe H O  - CH = Oxymethylen. 

Die Entstehung solcher Oxymethylenverbindungen aus einem 
wahren Forniylderirat, dem Ameisentther, ist leicht erklarlich, wen11 
man annimmt, dass dieser sich mit dem als Condensatiousmittel 
dienenden Nstriumathylat m einrm Additic,nsprodoct: 

- N = 0 Nitrosogruppe - CH = 0 Formyl 

CaH5 - 0, <H 
C2Hb - 0 0 Na 

9 Jahrgang 1590, 445; Bishop,  Inaugursldi~sertatioa, Miinchen 1890. 
Diese Berichte, Refeerate XXIV, SG. 
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verbindet; die Umsetzuog mit der in  den Siiureiithern und Ketonen 
enthaltenen Gruppirong - CO - CHI (reap. - CO - CH2 - R) 
erfolgt d a m  nach dem Schema: 

/H 
' 0  Na 

- - - C O - C H = C .  + 2 CaHSOH. 

Die so resultirenden Verbindungen - CO - C H  = C H ( 0 H )  
und - CO - C(R) = CH (OH) sind meines Wissens die ersten I ) ,  

welche die E r l e n m e y e r ' s c h e  Regel durchbrechen, dass der i n  
offenen Ketten enthaltene Complex > C = CH (0 H) sich allemal 
in die Aldehydform > C H - C O H  umlagern miisee. Im Oegen- 
theil. zeigt sich, dam, wenn irn Acetaldehyd oder seinen Homologen 
R - C Ha - C 0 H ein Wasserstoffatom der Methyl- reap. Methylen- 
gruppe durch ein Slureradical ersetzt ist, dadurch eine Verschiebung 
der Aldehydform in die V i n y I a I k o h o 1 f o r  m bedingt wird 2) : 

l) Die Angaben iiber die Existenz des Vinylalkohols bediirfen wohl 
noch weiterer Bestiitigong. 

a) Dasselbe, was hier durch den Eintritt e ines  s t a r k  negativen 
Radicals bewirkt wird, scheint auch beim Ersatz zweier  Wasserstoffatome 
des Acetaldehyds durch z wei (bekanntlich schwlicher negative) Phenyl- 
gruppen zu erfolgen. Schon Zincke hat bei der Beschreibung des D i -  
phenylace ta lde l iyds  (Ann. Chem. Pharm. 198, 182) seine Verwunderung 
dariiber ausgesprochcn ndass einige der erhaltenen Resultate nicht bei einem 
K6rper erwartet werden konnten, welcher durch die Formel: 

9 H 5 > C H  - C O B  
CS H5 

ausgedrfickt werden musscc; sie erklircn sich aber leicht, wenn man den 
Aldehyd als eine OxymetliylenverbindunX , also ills einen diphenplirten 
Vinylalkohol 

betrachtet. Der IGrper giebt bei der Oxydat,ion nicht Diphenylessigsiiu-e, 
sondern Benzophenon , genaii wie 'Oxymethylenc rmpher nicht zu Campho- 
csrbons&ure, sondern zu Campherchinon oxydirt wird; beim Erhitzen mit 
Alkalien entsteht Dipllenylmothan , was vollkoinmen der durch Alkalien be- 
uirkten Riickspaltung des Oxymethylencamphers in Ameisensiure und Campher 
entspricbt. Eine sicherc Entjch~idung fiber die Constitution des DDiphenyl- 
acetaldehydw muss natirlich weit xen Untersucl~o ngen vorbehalten bleiben. 

Berirbtc d. D. chem. ~cscllschuR. Jahrg. X h Y .  114 
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CHa - C O H  = Acetaldehyd, 
Cc H5 - C 0 - C Ha - CO H = Benzoylirter Acetaldehyd , unbe- 

stiindig, sich umlagernd in 
CsHS - CO - C H = C H ( 0 H )  = Benzoylirter Vinylalkohol. 

Es sind bis jetzt 4 Klassen von Oxymethylenverbindungsn be- 
kannt, welche theils von W i s l i c e n u s  jr., theils von mir und meinen 
Mitarbeitern durch Einwirkung von Ameiseniither auf den Eseigather, 
auf die Aether primarer Sauren R - CHa - C O O  CaHb, auf die 
Methylketone CHy- CO - R und die Methylenketone R- CHa- CO-R 
dargestellt worden sind: 

I .  C H ( 0 H )  = C H - C O O Q H s  3. C H ( 0 H )  = C H - C O - - R  
2. C H ( 0 H )  = C(R) - COOCaHS 4. C H ( 0 H )  = C(R) - CO-R. 

Zur vierten Kategorie gehijrt der Oxymethylencarnpher (friiher 
als Formylcampher oder Campheraldehyd bereichnet): 

C H ( 0 H )  = C - C O  -C , 
\ ,f/’ 

fiir welchen durch die Arbeit von Hrn. Dr. B i s h o p  die Constitution 
zuerst mit Sicherheit ermittelt wurde. Daran schloss sich die Unter- 
suchung ilnderer sformylirtera Methylenketone und der Bformylirtenc 
SIureather C H ( 0 H )  = C(R)  - C O O C a H g ,  deren durch Hrn. 
Dr. S e i b e r t  studirtes Verhalten keinen Zweifel liess, dass sie dem 
Oxymethylencampher analog constituirt sind. Soweit aind die 
Resultate bereits in der friiheren Abhandlung mitgetheilt und dort ist 
auch schon, am Beispiel des Oxymethylencamphers und des Campho- 
carbonsaureathers, das durchaus verschiedene Verhalten der aFormy1- 
rerbindungenu von den 1.3-Ketonsaureathern ziemlich eingehend be- 
sprochen worden. Die weitere Untersuchung ha t  sich namentlich 
auf das O x y m e t h y l e n a c e t o n ,  C H ( 0 H )  = C H  - C O  - CHs 
erstreckt, wabrend ich die schon begonnene Bearbeitung des Oxy- 
rnethylenessigiitbers C H ( 0 H )  = CH - C O O C a H s  auf seinen Wunsch 
Hrn. v. P e c h m  a n n  uberliess, welcher seine diesbezuglichen Versuche 
\-or Kurzem mitgetheilt l) und dabei auch die Differenzpunkte im 
Verhalten des NatracetessigLthers und des Natriumformyleesigathers 
hervorgehoben hat. Rei aller Anerkennung, die ich dieser schonen 
und werthvollen Arbeit zolle, kann ich indess die Ansicht nicht 
unterdriicken , dass sie die Oxycrotonsiiureatherformel des Acetessig- 
athers nicht in dern Maasse widerlegt wie die von mir aufgefundenen 
uud zum Thei l  scbon friiher mitgetheilten Thatsaohen. Denn v. Pech- 
m a n n  basirt seine Schliisse hauptsiichlich auf die Umsetzung des 

Diem Berichte XXV, 1040. 
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N a t r i u  mformylessigiithers mit Benzoylchlorid, wobei ein neutrales 
und zweifellos nach der Forrnel: 

C H ( 0 .  CTH~O)  = C H  - COOC2H:, 
zusamrnengesetztes Benzoat gebildet wird. Der Riickschluss daraus 
auf die Constitution des f r e i e  u Formyleseigiithers biiast aber doch 
erheblich an Beweiskraft ein durch die yon M i c h a e l  und mir fest- 
gestellte Thatsache, dass Natracetessigiither mit Chlorkohlenaffure- 
iither einen ebenfalls neutralen und zweifellos analog constituirten 
Aether liefert, so dass , wenn man auf diese Urnsetzuog den Haupt- 
nachdruck legen wollte, daraus fiir den Aceteseigather die Nef’sche 
Forrnel aich ergeben wiirde. Die anderen und zutreffenderen Griinde, 
wie die Acetylirbarkeit und Benzoylirbarkeit der f r e i e n  Oxymethylen- 
rerbindungen C H ( 0 H )  = C(R) - C O  - und deren Nichtoxydirbar- 
keit z u  einer Saure mit gleichem Kohlenstoffgehalt, sind, wie dies 
fibrigens v. P e c h m a n n  selbst in loyaler Weise hervorhebt, meinen 
friiheren Arbeiten entnommen oder doch Uebertragungen der dort 
beschriebenen Reactionen auf andere analog gebaute Korper. 

Zum Vergleich rnit dem Aceteseiglither eignen sich, wie gesagt, 
am besten die Oxymethylenverbindungen C H ( 0 H )  = C(R) - C O  -I), 

da  diese auch in freiem Zustande beetandig und zum Theil sogar un- 
zersetzt destillirbar sind, wahrend die einfacheren 

C H ( 0 H )  = C H  - CO- 
nur als Natriumsalze existiren und bei der Abscheidung aus den letz- 
teren sehr rasch in Condensationsproducte iibergehen. Die erst- 
erwiihnten Korper enthalten nun die von N e f  im Aceteseiglither an- 
genommeue Combioatiou eioer Kohlenstoffdoppelverbindung rnit an- 
liegender Hydroxyl- und Carbonylgruppe 

--((OH) = C - - 0 -  j 

I 
ihr Verhalten ist aber ein ron jenem so grundverschiedenes, dass es  
jeden Gedanken an eine analoge Constitution des Acetessigathers aus- 
schliesst; sie reagiren eben wie hydroxylhaltige Substanzen. Durch 
Essigsaureanhydrid und Benzoylchlorid werden sie (in freiem Zu- 
stande) ebenso leicbt wie die Phenole in neutral rengirende. alkaliun- 
losliche Acetate und Benzoate (CH3- C0)- 0 - CH = C(R)  - CO - 
und (CgH5-COj-0 -- CH = C(R)--0- Clbergefiihrt; dieselben 
Benzoate entstehen , wenn man die Natriurnsalze in atherischer Sus- 
pension oder riach dem Sctrotten-Baurnann’schen Verfahren in  
waeeerig- alkalischer Losung rnit Benzoylchlorid behandelt. - Die 

Die Versuche wurden rnit Oxymethylencampher, sowie rnit den Oxy- 
methyleadcrirat.cn des PhenIlrssigirthers, Aethylphenylketon~ nnd des Deeoxy- 
benzoin6 ausgefihrt. 

114’ 
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Natriumsalze, mit Jodiithyl erhitzt, tauschen leicht das Notriurn aus 
und geben Oxylithylverbindungen 1) 

C a H S - 0 - C H  = C ( R ) - - 0 -  , 
wahrend bei der Einwirkung von AlkylbaloYden auf Natracetessigiither 
der  Alkylrest stets an den Kohlenstoff tritt. - Durch Phosphor- 
trichlorid erlialt man aus den (freien) Oxymethylenverbindungen 
Chloride 

C I - C H  = C ( R ) - - 0 -  

rind diese wiederurn, mit Natriumalkylaten behandelt, liefern Oxyalkyl- 
verbindungen, welche identisch sind mit den aus den Natriumsalzeri 
und Jodalkylen erzeugten. - D i e  A l k y l i i t h e r  s i n d  d u r c h  a l k o -  
h o l i s c h e s  K a l i  v e r s e i f b a r ;  sie verhalten sich in dieser Hinsicht 
wie die Aether der organischen Carbonsauren; die Alkyliither der 
Phenole werden bekaontlich von Alkalien nicht zerlegt. - Oxydations- 
mittel wirken auf die (freien) Oxymethylenverbindungen so ein , daes 
die Doppelbindnng durchechnitten und der  Oxymethylenrest durch 
Sauerstoff ersetzt wird a) (nachgewiesen durch Oxydation des Oxy- 
methylencamphers zu Campherchinon): 

- C O - C ( R ) = C H ( O H )  + 3 0  = - C O - C ( R ) = O  
+ COa + HzO. 

Indem ich beztiglich der Eintelheiten der  bier nur im All- 
gemeinen auseinandergesetzten Reactionen auf eine spatere ausfiihr- 
lichere Veroffentlichung verweise, mochte ich im Folgenden noch eincu 
speciellen Punkt beruhren , mit dessen Untersuchung die Herren 
Dr. R o o s e n  und S i n c l a i r  zur Zeit beschaftigt sind. Die in mancher 
Hinsicht zu Tage tretende Analogie zwischen den Oxymetbylen- und 
den Isonitrosoverbindungen liisst ahnliche Isomerieen voraussehen, 
wie sie in den letzten Jabren vielfach bei den Oximen beobachtet 
worden sind; so wirden beispielsweise fiir das Oxymethylenaceton die 
beiden Configurationen 

1) Die Natriumsalze des Oxylnethylenacetons und des Oxymethylenaceto- 
phenous setzen sich mit Jodmethyl und Jodilthyl nicbt urn, wenigstens nieht 
bei 1000. 

2, Bemerkenswerth ist die Angabe von Kauffmann (diese Berichte XV1. 
686), dass der von ihm aus p-Naphtol und Chloroform dargestellte ,+Naphtol- 

aldehyd CIO Hc<o 'OH H (PI (a) bei der Oxydation nicht die entsprechende #- 

Naphtolearbons&ure, sondern unter Abspaltung von KohlensiLure p-Naphto- 
chinon liefert; er verbat sich in dieser Hinsicht wie die isomere Oxymethylen- 
wrbindung 
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CHs - CO - C - H CH2 -- CO - C - H 
II und 

H O - C - H  
I1 

H - C - O H  
denkbar sein. In der That  tritt nun das  B e n z o s t  des O x p m e t h y i e n -  
c a m p h e r s ,  wie Herr  S i n c l a i r  constatirt hat, in zwei Modificationeri 
auf, von denen die eine niedriger echmelzende mit Leichtigkeit in die 
andere hoherschmelzende verwandelt werden kann. Aehnliche Ver- 
hatnisse sind von W i s l i c e n u s  l) bei dem D F o r m y l p h e n y l e s s i g -  
i i t h e r  a beobachtet worden; ausser dem fliissigen Aetber erhielt der- 
selbe einen krystallinischeu, welcher beim Erhitzen in den ersteren 
ubergeht. Die Ursache der Isomerie bedarf in beiden Fallen noch 
der Aufklarung. Wie leicht man iibrigene aof diesem Gebiete 
Tauschungen ausgesetzt ist, geht aus den folgenden yon Hrn. Dr. 
R o o s e n  gemachten Beobachtungen hervor. Sclion vor l h g e r e r  Zeit, 
no& vor dem Erscheinen der v. Pechmann ' schen  Abhandlung, hatte 
derselbe das B e n z o a t  des F o r m y l e s s i g a t h e r s  

(C7H50) - 0 - C H  = C H  - COOCaHa 

dargestellt und ewar sowohl durch Einwirkung von Beneoylchlorid 
auf das in  Aether suspendirte Natriumsalz, wie auch nach der 
S c  h o t t e n -  Baumann'schen Methode in w~isserig-alkalischer Loeung. 
Der  Kiirper schmolz bei 35O, also ca. 30° hiiher als die v. P e c h m a n n  
beschriebene Verbindunga). Der Gedanke lag nabe, dass auch hier 
eine durch die Formeln 

H - C - COOCaH5 H-C-COOCsHc 
uad II 

(C7H50) - 0 - C - €1 
II 

H - C - 0  -(C'iHaO) 

aoszudriickende stereochemisehe Verschiedenheit im Spiele sei und 
eine Bestatigung hierfiir schien das  Verhalten des Natrium-Oxymethylen- 
acetons gegen Benzoylchlorid zu liefern, wobei zwei prachtig kryetal- 
livirende und alle Kriterien der Reinheit besitzende Verbindungen 
erhalten wurden, von denen die eine bei 930, die andere bei 117O 
wbmalz. Die Analyse schien keinen Zweifel zu lassen, dass hier 
zwei isomere Benzoate des Oxymethylenacetoxis 

CHj-CO-CH = C H - O - ( G H s O )  
rorlageo : 

1) Dime Berichte 80, 2933. 
a) Der K8rper ist spiiter noehmals unter genauer Innehaltung der von 

v. P e c  h mann angegebenen Bedingungen dargestellt worden; anfangs alig, 
e r s t a d  er allmhhlich zu den bei 350 schmelzenden Krpstallen. Danach 
diirfta die Differenz in den Schmelzpunkten wohl nur einer Reringen Ver- 
nnrejnigung der von v. P e c  h m r n  n erbaltenen Substanz zuzuschreiben eein. 



1786 

I. Verbindung 11. Verbindung Berechnet 

C 69.40 69.42 69.33 69.47 pCt. 
H 5.22 5.08 5 27 5.26 3 

D a  indess Versuche, die eine Substanz in die andere umzuwandeln, 
fehlschlugen, wurden Moleculargewichtsbestimmungen vorgenommen, 
urn festzostellen, ob der eine Kiirper nicht vielleicht ein Polymeres des 
rnderen sei. Auch diese Ansicht erwies sich ale unrichtig; der eine 
Korper (Schrnp. 93 O )  besass allerdings das Moleculargewicht des Ben- 
mats des Oxymethylenacetons (gefunden 191, berechnet 190); fiir den 
anderen bei 117" schmelzenden wurde aber nicht das  Doppelte 
des angegebenen Werthes (380), sondern als Mittel aus rnehreren 
Bestimrnungeri 313 gefunden. Die letztere Zahl entspricht nun ziem- 
lich anniihernd dem Moleculargewicht einer Verbindung Cle H16 01, 
also einem Additionsproduct von BenzoGsaure und dern Benzoat 
Cn Hlo 0 3 ,  dessen procentische Zusammensetziing zufalliger Weise fast 
genau dieselbe ist wie die des einfachen Benzoats: 

rom Schmp. 930 rom Schmp. 117O fk C ~ i H i o o ~  --.--- 

Ber. f6r CloHllO3 

C 69.47 69.23 pCt. 
H 5.26 5.12 3 

Der  Beweis fur diese Beeiehung der beiden Substanzen zu ein- 
ander konnte leicht dadurch erbracht werden, dass wir die niedriger 
schmelzende Verbindung rnit iiberschiissiger BenzoGsaure einige Zeit 
zusammenachmolzen, wobei Addition und ein fast rollstandiger Ueber- 
gang in die hoherschmelzende Substanz stattfand. In  gleicher Weise 
konnte eine Anlagerung von BenzoGsiure an das Benzoat des Oxy- 
methylenacetophenons erzielt werden; bei dem Benzoat des Formyl- 
essigtithers ist sie uns dagegen nicht gelungen. 

Seinem cbemischen Verhalten nach scheint das  Dibenzoat die Formel 

Ber. f ir  ClsHleOj 

/ o-CO-c& 
/ 

CH3-CO-CH2-CH 
'O-cO-c6Hs 

zu  besitzen; die Anlagerung der BenzoGsgure an das Monobenzoat 
muss dsher  durch folgendes Schema ausgedriickt werden : 

CHs-CO-CH=CH- O(C7H50) 
+ H-- -- O-(C,H50) 

= C HB- CO- CHs- CH(OC7HjO)a. 
Die Verbindung ist in Alkalien unliislich und giebt in alkoholischer 

Liisung mit Eiaenchlorid keine Rothfgrbung; der Oruppirung 
/0-CO-R 

-CO-CH2-C, 0-CO-R 
\ 
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mangeln also die sauren Eigenschaften, welche der Complex 
-CO-CHa-CO- besitzt. Man kiinnte darin einen weiteren Grund 
sehen fiir die friiher von mir geausserte Aneicht, dass die Salze des 
Acetessigiithers und der 1-3-Diketone dae Metal1 am Sauerstoff und 
nicht am Kohlenstoff enthalten; denn die Ffihigkeit der Gruppirung 
-CO-CHa-CO-, Salze zu bilden, erlischt, eobald die Verschiebung 
in die tautomere Form -CO-CH=C(OH)- durch angelagerte 
Gruppen verhindert oder wenigstens erschwert wird. 

Von anderen Umsetzungen des Oxymethylenacetons sol1 in Kiirze 
noch das? von Hrn. L a n z e n d o r f f e r  studirte Verhalten gegen H y -  
d r o x y l a m i n  erwiihnt werden. Ein Oxim (Mono- oder Dioxim) 
konnte in diesem Falle nicht isolirt werden; es findet sofort die Bil- 
dung zweier isomerer I s o x a z o l e  statt, des a-Methyl- und des y-Me- 
t bylisoxazols 1) 

CH-CH CH-C-CH, 
tI II 

CH3-C K 
und II I I  

C H  N * 

\ 
0 

\ 
0 

Beide Verbindungen sind wasserhelle Fliiseigkeiten von intensiveni 
Pyridingeruch, die erste bei 12-20, die letztere bei 1 1  8 0  siedend. Wie 
vorauszueehen war, lagert sich das a - M e t b y l i s o x a z o l  heim Ver- 
mischen mit alkoholischern Natriumiithylat augenblicklich und schon 
bei gewiihnlicher Temperatur in das Natriumsalz des isomeren C y a n -  
a c e t o n e  um: 

CH-CH CHNa-CJS 
11 (1 + CaHSONa = I + CrrH50H. 

\/ 
0 

CH3-C h’ CHS-CO 

Das freie Cyanacetona) ist eine farblose Fliissigkeit von nur ge- 
ringer Beetiindigkeit ; gelinde erwiirmt, wandelt es sich unter explo- 
sionsartigem Auf kochen in die dipolymere Verbindung um, ein Vor- 
gang, der Busserlicb lebhaft an die bekannte Polymerisirung der Cyan- 
siiure zu Cyamelid erinnert. Bei diesen Eigenschsften ist es nicht zu 
verwundern, dass alle Versuche, das Cyanaceton aus Chloraceton und 
Cyankalium zu gewinnen, bisher erfolglos geblieben sind. 

1) Anch mit Phenylhydrazin giebt das Ox-methylenaceton 2 isomere 
Phenylmethylpymole: vergl. Claisen  und Roosen,  dicse Berichte XXIV, 
1888. 

9) Vergl. auch Hol tzwart ,  Journ. prskt Chem. 38, 2 3 i .  




