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physikalisch sehr #hnlichen, chemisch aber verschiedenen Verbindung
anzunehmen sei. Mir scheint indess, dass Michael aus den betref-
fenden Angaben mehr herausliest als thatsiichlich darin enthalten ist;
es ist dort nur gesagt, dass der Aether durch Alkalien leicht zersetzt
wird, nicht aber, dass er unléslich in denselben ist. Ich habe die
Darstellung genau nach der Vorschrift von Conrad und Guthzeit
wiederholt und das dabei resultirende Product fiir vollig identisch
befanden mit dem nach Michael’s Angaben bereiteten. Auch Nef?)
giebt an, nur einen alkaliloslichen Aether erhalten zu haben.

283. L. Claisen: Ueber die Constitution des Acetessigithers
uud der sogenennten Formylverbindungen der Sdureither und
Ketone.

[ Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der Kgl. Technischen Hoch-
schule zu Aachen.]

(Eingegangen am 28. Mai.)

Der umfangreichen Literatur iber die Constitution des Acet-
essigidthers hat Nef?) vor Kurzem eine neue Abhandlung hinzuge-
fiigt, in welcher er den Nachweis versucht, dass dieser Korper, welchem
meistens die Formel

CH;—CO—-CH; —COO0GC:H;
beigelegt wird, thatsiichlich ein Oxycrotonsdureither
CH;—C(OH) = CH—COOC;H,

ist. Diese letztere Formel ist bekanntlich von Geuther, dem Ent-
decker des Acetessigithers, immer fiir die wahrscheinlichere erachtet
worden, ohne dass es ihm gelang, die Mehrzahl der Chemiker von
der Richtigkeit derselben zu iiberzeugen. Wenn sie neuerdings wieder
mehr in Discussion gezogen worden ist, so mag dies zum Theil den
Versuchen zuzuschreiben sein, welche ich vor einigen Jahren ) idber
den Mechanismus der Acetessigitherbildung anstellte und welche mich
zu der Ansicht fiihrten, dass die Alkalisalze dieses Aethers die Formel

CH; —C(OMe) = CH—COOGCyH;
) Ann. Chem. Pharm. 266, 116.

%) Apn. Chem. Pharm. 266, 52.
3) Diese Berichte XX, 651, u. XXI, 1154.
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besitzen!). Auch fiir den freien Acetessigither habe ich eine Zeit
lang die Geuther’sche Formel vertheidigt und zu ihrer Stiitze darauf
hingewiesen, dass der Aether gegen Benzaldehyd ein anderes Ver-
halten zeigt, als es von einem Acetoncarbonsiureiither erwartet wer- '
den sollte. Denn wihrend Aceton sich mit Benzaldehyd leicht und
glatt zu Dibenzalaceton verbindet, liefert der Acetessigither nur
ein Monobenzalderivat. Die Methylgruppe des Aethers scheint also
nicht befihigt, einen Benzalrest aufzunehmen und verhilt sich in
dieser Beziehung anders, als die Methylgruppen der Ketone. Zaur Er-
klirung dieser Thatsache glanbte ich die Entstehung des Monoben-
galacetessigithers durch folgendes Schema ausdricken zu sollen:

CH, CHs

! |

C—OH c—0

i + OCH—GCsH; = || | + H0.
C—H C—CH—GCsH,

| |

COyCsH; C0:C. H;

Ein zwingender Grund fiir die Geuther’sche Formel leitet sich
indess daraus nicht her; denn angenommen selbst, dass der Benzal-
acetessigiither die angegebene Constitution besitzt, was noch nicht
sicher feststeht, 8o kann, wie dies Michael 2) ausgefiihrt hat, die Bil-
dung eines solchen Korpers schliesslich anch mit der Ketonformel in
Einklang gebracht werden.

Die Schwierigkeit in der Beunrtheilung der Constitution des Acet-
essigiithers liegt darin, dass, wie man es jetzt als zweifellos festgestellt
betrachten kann und wozu auch Nef durch Untersuchung des Phenyl-
hydrazids einen dankenswerthen Beitrag geliefert hat, zweierlei Arten
von Abkémmlingen aus dem Acetessigither erhaltbar sind, Derivate
des cigentlichen Acetoncarbonsidurefithers und solche des Oxyeroton-

) Auf die Constitation des Natracetessigathers ist im Folgenden nicht
weiter eingegangen; mit Michael (Journ. fir prakt. Chem. 37, 473) bin ich
der Ansicht, dass diese Frage zu trennen ist von derjenigen nach der Strue-
tur des Acetessigithers selbst. Umsetzungen wie diejenige des Phenolnatriums
mit Diazobenzolchlorid zu C¢Hy(OH)~N=N —CsHs 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. Solehe abnorm verlaufende Reactionen, wie sie bei
dem Phenolnatrium die Ausnahme bilden, kénnen beim Natracetessigither, als
Folge von dessen eigenthiimlicher Constitution, vielleicht die Regel sein. Ein
gicher festgestelltes Beispiel der Bildung einer Verbindung

CH;—C(OR)=CH—CO03C:Hs
aus dem Natracetessigither ist in der vorigen Abhandlung enthalten.
% loe. cit. S. 479,
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sdureithers. Die Bildung einer Klasse von Verbindungen muss also
jedenfalls auf Umlagerungen zuriickgefiihrt werden, iiber deren Natur,
da die Zwischenproducte in der Regel nicht isolirbar sind, man nur
Vermuthungen hegen kann. Immer verbleibt dann die missliche Frage,
welche Klasse von Abkdmmlingen man als maassgebend fiir die
Constitution der Mauttersubstanz betrachten soll. Dass auf diesem
Wege keine sichere Auskunft gewinnbar ist, zeigt der Umstand,
dass die angegebene Frage von dem Einen in diesem, von dem
Anderen in jenem Sinne beantwortet wird., Giebt man diesen Weg
als aussgichtslos auf, so bieten sich zwei andere dar. Zunichst
die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften, die wohl in
Zokunft, nach Ansammlung eines grisseren Vergleichsmaterials,
hauptsichlich zur Entscheidung derartiger Fragen herangezogen wer-
den wird. Der andere Weg besteht darin, dass man Verbindungen
darstellt, welche zweifellos die im Acetessigither supponirten Atom-
combinationen

—CO—CHy—CO resp. —CO—CH=C(OH)—

enthalten, und deren Verhalten mit dem des Acetessigiithers vergleicht.
Zeigt sich dann, dass Korper, welche unzweifelhaft der zweiten For-
mel entsprechen, ganz andere Reactionsverhiiltnisse darbieten als der
Acetessigiither, so kann dieser uicht eine analoge Constitation be-
sitzen und muss als ein wahrer Ketonsdureiither betrachtet werden.

Beide Wege fiihren nun iibereinstimmend zu dem Resultat, dass
der Acetessigiither, im Gegensatz zu der Geuther-Nef’schen An-
sicht, die Formel CH; — CO—CH;—COO C3H, besitzt.

Beziiglich der physikalischen Eigenschaften des Aethers ist schon
von Briihl!) darauf hingewiesen worden, dass das refractrometrische
Verhalten zu Gunsten der Ketonformel spricht. Der Unterschied in
den berechneten Molecularrefractionen (31.53 resp. 31.78 gegen 32.55
resp. 32.72) ist allerdings nicht gross, wenn er auch, wie Briihl ver-
sichert, ausserhalb der Grenzen der Versuchsfehler liegt. Viel erheb-
licher ist, worauf mein Freund W. H. Perkin jun. mich aufmerksam
zu machen die Freundlichkeit hatte, die Differenz in den magneti-
schen Molecularrotationen, wie letztere sich auf Grundiage der
schonen und umfangreichen Untersuchungen von W. H. Perkin sen.
fir die beiden Formeln berechnen lassen. Als Beispiel sei hier die
Ableitung der magnetischen Molecularrotation des Acetoncarbonsiure-
dthers CHs—CO—CH3—COOGCy;H; aus derjenigen des Acetons
mitgetheilt. Die letztere ist von Perkin jun. zu 3.514 gefanden
worden; der Zuwachs, den die Molecularrotation erfihrt, wenn ein am
Kobhlenstoff befindliches Wasserstoffatom durch die Gruppe COOCzH;

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

M.-R.!) fiir Ameisendther . . . . . . . 3.564
M.R. farHy . . . . . . .+ . ., . 0508
3.056.
M.-R. fir Capronsduredther . . . . . . 8.509
M.-R. fir Pentan . . . . . . . . . 5.638
2.871.
M.-R. fiir Bernsteinsfuredither . . . . . 8.380
M.-R. fir Propionsduredther . . . . . 5.452
2.928.
M.-R. fiir Malopsiiuredither . . . . . ., 7.410
M.-R. fir Essigdther . . . . . . . . 4.462
2.948.

Als Mittel aus diesen Zahlen ergiebt sich 2.951; es berechnet
sich also die Molecularrotation fir CH; — CO — CH; — COOC3H;
zu 3.514 + 2.951 = 6.465.

Fast zu demselben Resultat gelangt man, wenn man, vom Essig-
dther ausgehend, der fiir diesen Korper ermittelten Molecularrotation
den Zuwachs zuaddirt, welcher bei anderen Verbindungen stattfindet,
wenn ein Wasserstoffatom durch den Acetylrest ersetzt wird. Als
Mittel mehrerer Rechnungen wurde hier der Werth 6.497 erhalten.

Fir den Oxycrotonsiiureiither dagegen stellt sich, welchen Ver-
gleich man auch zu Grunde legt, der Werth bedeutend héher; zwei
Rechnungen ergaben hier §.109 und 8.167.

Die von Perkin sen. gefundene Molecularrotation des Acet-
essigithers ist 6.501; sie stimmt also mit der fir die Ketonformel
sich berechnenden (6.481 als Mittel aus den obigen Zahlen) fast genan
iiberein.

Giebt man dem Acetessigither mit Geuther und Nef die
Formel CH;—C(OH)= CH — C0,C;3H;, 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, Essigsiureanhydrid und Acetylchlorid fiihren
selbst beim Erhitzen den Aether nicht in eine Acetylverbindung iiber.
Die von Nef im Acetessigither angenommeue Atomgrappirung

(lJ(O H)

C — CO;C; H;
|

) M.-R. = Molecalarrotation.
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ist, wenn man die Kekulé’sche Benzolformel zu Grunde legt, im
Salicylsiiuresither enthalten:

CH
CH, \C—OH
I
CHK/C—C%%Hs
CH

von letzterem aber weiss man, dass er in seinem Verhalten durchaus
von dem Acetessigiither abweicht. Dagegen kann zwar eingewandt
werden, dass aromatische Hydroxylverbindungen nicht ohne weiteres
mit aliphatischen vergleichbar sind; auch haben ja v. Baeyer’s
Untersuchungen das Vorhandensein von eigentlichen Doppelbindungen
im Benzolkern ziemlich unwahrscheinlich gemacht. Sicher kann die
Frage nur entschieden werden. wenn es gelingt, Verbindungen der
angegebenen Art mit offener Kette darzustellen und ihr véllig ver-
schiedenes Verhalten von dem des Acetessigiithers darzuthun.

Diese Liicke ist nun ausgefiillt worden durch eine Arbeit,
welche ich vor zwei Jahren und zum Theil in Gemeinschaft mit
Hrn. Dr. A. W. Bishop iiber die Constitution der sogenannten
Formylderivate der Ketone und der Siureiither ausgefiibrt und in den
Sitzungsberichten der Kgl. Bayerischen Akademie der Wissenschaften )
veroffentlicht habe. In dieser Abhandlung, die den meisten Fach-
genossen wohl nuar durch einen kurzen Auszug in diesen Berichten 2)
bekannt geworden ist, habe ich gezeigt, dass die erwiitbnten Kérper
keine eigentlichen Formyl-, sondern Oxymethylenverbindungen
sind; nicht das Radical Formyl ist in ihnen enthalten, sondern die
Gruppe >CH(OH), welche sich zum Formyl verhilt wie die zwei-
werthige Oximidogruppe zum einwerthigen Nitrosorest:

HO -— N =0 Salpetrige Siure HO —CH=0 Ameisensiure
— N =0 Nitrosogruppe — CH=0 Formyl
HO — N=  Oximidogruppe HO —CH=  Oxymethylen.

Die Entstehung solcher Oxymethylenverbindungen aus einem
wahren Formylderivat, dem Ameisenither, ist leicht erklirlich, wenn
man annimmt, dass dieser sich mit dem als Condensationsmittel
dienenden Natriumithylat zu einem Additionsproduct:

CsH; — O H
CoHy, — 0~ °<0ONa

!) Jahrgang 1890, 445; Bishop, Inauguraldissertation, Miinchen 1890,
%) Diese Berichte, Referate XXIV, $6.
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verbindet; die Umsetzang mit der in den Siuredthern und Ketonen
enthaltenen Gruppirang — CO — CH; (resp. —CO — CH; —R)
erfolgt dann nach dem Schema:

H GH;0 H
—co—cal + ' el
H GHO~ >ONa

N
N

= —CO—CH=C:
“NONa

+ 2 CQH; OH.

Die 8o resultirenden Verbindungen — CO — CH = CH(OH)
und — CO — C(R)=CH(OH) sind meines Wissens die ersten?!),
welche die Erlenmeyer’sche Regel durchbrechen, dass der in
offenen Ketten enthaltene Complex >C = CH(OH) sich allemal
in die Aldehydform >CH — COH umlagern miisse. Im Gegen-
theil  zeigt sich, dass, wenn im Acetaldehyd oder seinen Homologen
R—CH; — COH ein Wasserstoffatom der Methyl- resp. Methylen-
gruppe durch ein Siiureradical ersetzt ist, dadurch eine Verschiebung
der Aldehydform in die Vinylalkoholform bedingt wird %):

1) Die Angaben iber die Existenz des Vinylalkohols bediirfen wohl
noch weiterer Bestatigung.

%) Dasselbe, was hier durch den Eintritt eines stark negativen
Radicals bewirkt wird, scheint auch beim Ersatz zweier Wasserstoffatome
des Acetaldehyds durch zwei (bekanntlich schwicher negative) Phenyl-
gruppen zu erfolgen. Schon Zincke hat bei der Beschreibung des Di-
phenylacetaldehyds (Ano. Chem. Pharm. 198, 182) seine Verwunderung
dariiber ausgesprochen »dass einige der erhaltenen Resultate nicht bei einem
Kérper erwartet werden konuten, welcher durch die Formel:

CsHs o »

CsH5>CH COH
ausgedriickt werden muss«; sie erkliren sich aber leicht, wenn man den
Aldehyd als eine Oxymethylenverbindung, also als einen diphenylirten
Vinylalkohol

&g:>c =CH(OH)

betrachtet. Der Kérper giebt bei der Oxydation nicht Diphenylessigsure,
sondern Benzophenon, genan wie Oxymethylencampher nicht zu Campho-
carbonsure, sondern zu Campherchinon oxydirt wird; beim Erhitzen mit
Alkalien entsteht Diplienylmethan, was vollkommen der durch Alkalien be-
wirkten Rickspaltung des Oxymethylencamphers in Ameisensiure und Campher
entspricht. Eine sicherc Entschridung iiber die Constitution des »Diphenyl-
acetaldehyds« muss natirlich weit:ren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXV, 114
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CH; — COH = Acetaldehyd,
CsH; — CO — CHy — COH = Benzoylirter Acetaldehyd, unbe-

stindig, sich umlagernd in
C¢H; — CO — CH = CH(OH) = Benzoylirter Vinylalkohol.

Es sind bis jetzt 4 Klassen von Oxymethylenverbindungen be-
kannt, welche theils von Wislicenus jr., theils von mir uod meinen
Mitarbeitern durch Einwirkung von Ameiseniither anf den Essigiither,
auf die Aether primiirer Siduren R — CHy — COOCsH;, auf die
Methylketone CHy— CO — R und die Methylenketone R— CH;— CO—R
dargestellt worden sind:

1. CHOH)=CH—-C0O0C:H; 3. CHOH)=CH—-CO —R
2. CH(OH)=C(R)— CO0CyH; 4. CHOH)=C(R) — CO—R.

Zur vierten Kategorie gehdrt der Oxymethylencampher (friiher
als Formylcampher oder Campheraldehyd bezeichnet):

/'//

CH(OH) = C - CO ‘—C BHM ’
\ -
fiir welchen durch die Arbeit von Hrn. Dr. Bishop die Constitution
zuerst mit Sicherheit ermittelt wurde. Daran schloss sich die Unter-
suchung anderer »formylirterc Methylenketone und der »formylirtenc
Sdureither CH(OH) = C(R) — COOCy;H;, deren durch Hrn.
Dr. Seibert studirtes Verhalten keinen Zweifel liess, dass sie dem
Oxymethylencampher analog constituirt sind. Soweit sind die
Resultate bereits in der friheren Abhandlung mitgetheilt und dort ist
auch schon, am Beispiel des Oxymethylencamphers und des Campho-
carbonsiiureithers, das durchaus verschiedene Verhalten der »Formyl-
verbindungen« von den 1. 3-Ketonsiureiithern ziemlich eingehend be-
- sprochen worden. Die weitere Untersuchung hat sich namentlich
auf das Oxymethylenaceton, CH(OH)=CH— CO — CHy
erstreckt, wibrend ich die schon begonnene Bearbeitung des Oxy-
methylenessigithers CH(OH) = CH — CO OCyH; auf seinen Wunsch
Hro. v. Pechmann iberliess, welcher seine diesbeziiglichen Versuche
vor Kurzem mitgetheilt !) und dabei auch die Differenzpunkte im
Verhalten des Natracetessigithers und des Natriumformylessigithers
hervorgehoben hat. Bei aller Anerkennung, die ich dieser schénen
und werthvollen Arbeit zolle, kann ich indess die Ansicht nicht
unterdriicken, dass sie die Oxycrotonsidureitherformel des Acetessig-
ithers nicht in dem Maasse widerlegt wie die von mir aufgefundenen
und zum Theil schon friither mitgetheilten Thatsachen. Denn v. Pech-
mapnn basirt seine Schliisse hauptsichlich auf die Umsetzung des

15 Diese Berichte XXV, 1040.
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Natrinmformylessigithers mit Benzoylchlorid, wobei ein neutrales
und zweifellos nach der Formel:

CH(O.C:H;0) = CH —~ COOCyH;

zusammengesetztes Benzoat gebildet wird. Der Riickschluss daraus
auf die Constitution des freien Formylessigithers biisst aber doch
crheblich an Beweiskraft ein durch die von Michael und mir fest-
gestellte Thatsache, dass Natracetessigither mit Chlorkohlensfiure-
dther einen ebenfalls neutralen und zweifellos analog constituirten
Aether liefert, so dass, wenn man auf diese Umsetzang den Haupt-
nachdruck legen wollte, daraus fiir den Acetessigiither die Nef’sche
Formel sich ergeben wiirde. Die anderen und zutreffenderen Griinde,
wie die Acetylirbarkeit und Benzoylirbarkeit der freien Oxymethylen-
verbindungen CH(OH) = C(R) — CO — und deren Nichtoxydirbar-
keit zu einer Siure mit gleichem Kohlenstoffgehalt, sind, wie dies
fibrigens v. Pechmann selbst in loyaler Weise hervorhebt, meinen
friiheren Arbeiten entnommen oder doch Uebertragungen der dort
beschriebenen Reactionen auof andere analog gebaute Kérper.

Zum Vergleich mit dem Acetessigither eignen sich, wie gesagt,
am besten die Oxymethylenverbindungen CH(OH) = C(R) — CO —1),
da diese anch in freiem Zustande bestindig und zam Theil sogar un-
zersetzt destillirbar sind, wihrend die einfacheren

CH(OH) =CH—CO —
nur als Natriamsalze existiren und bei der Abscheidung aus den letz-
teren sehr rasch in Condensationsproducte ibergeben. Die erst-
erwihnten Kdrper enthalten nun die von Nef im Acetessigither an-

genommene Combination einer Kohlenstoffdoppelverbindung mit an-
liegender Hydroxyl- und Carbonylgruppe

—COH) = C—CO— ;
|

ihr Verhalten ist aber ein von jenem so grundverschiedenes, dass es
jeden Gedanken an eine analoge Constitution des Acetessigithers aus-
schliesst; sie reagiren eben wie hydroxylhaltige Substanzen. Durch
Essigsdureanhydrid und Benzoylchlorid werden sie (in freiem Zu-
stande) ebenso leicht wie die Phenole in neutral reagirende, alkaliun-
16sliche Acetate und Benzoate (CH;— CO)— O — CH = C(R)—CO—
and (CsHs;—CO)— O — CH = C(R)—CO— iibergefiihrt; dieselben
Benzoate entstehen, wenn man die Natrinmsalze in étherischer Sus-
pension oder nach dem Schotten-Baumann’schen Verfahren in
wisserig- alkalischer Losung mit Benzoylchlorid bebandelt. — Die

1 Die Versuche wurden mit Oxymethylencampher, sowie mit den Oxy-
methylenderivaten des Phenylessigithers, Aethylphenylketons und des Desoxy-
benzoins ausgefiihrt.

114*
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Natriomsalze, mit Jodathyl erhitzt, tauschen leicht das Natrium aus
und geben Oxyiithylverbindangen?)
CH;—O0—CH = CR)— CO —
wihrend bei der Einwirkung von Alkylhaloiden auf Natracetessigither
der Alkylrest stets an den Kohlenstoff tritt. — Durch Phosphor-

trichlorid erhiélt man aus den (freien) Oxymethylenverbindungen
Chloride

k)

Cl—CH = C(R)— CO —

und diese wiederum, mit Natriumatkylaten behandelt, liefern Oxyalkyl-
verbindungen, welche identisch sind mit den aus den Natriumsalzen
und Jodalkylen erzeugten. — Die Alkyldither sind durech alko-
holisches Kali verseifbar; sie verhalten sich in dieser Hinsicht
wie die Aether der organischen Carbonssuren; die Alkylither der
Phenole werden bekanntlich von Alkalien nicht zerlegt. — Oxydations-
mittel wirken auf die (freien) Oxymethylenverbindungen so ein, dass
die Doppelbindung durchschnitten und der Oxymethylenrest durch
Sauerstoff ersetzt wird?) (nachgewiesen durch Oxydation des Oxy-
methylencamphers zu Campherchinon):

—CO—C(R)=CH(OH) + 30 = —CO— C(R)=0
+ COs + H;O.

Indem ich beziglich der Einzelheiten der hier nar im All-
gemeinen auseinandergesetzten Reactionen auf eine spiitere ausfiibr-
lichere Veriffentlichung verweise, mochte ich im Folgenden noch einen
speciellen Punkt beriihren, mit dessen Untersuchung die Herren
Dr. Roosen und Sinclair zar Zeit beschiftigt sind. Die in mancher
Hinsicht zu Tage tretende Analogie zwischen den Oxymethylen- und
den Isonitrosoverbindungen lidsst #hnliche Isomerieen voraussehen,
wie sie in den letzten Jahren vielfach bei den Oximen beabachtet
worden sind; so wiirden beispielsweise fiir das Oxymethylenaceton die
beiden Configurationen

) Die Natriumsalze des Oxymethylenacetons und des Oxymethylenaceto-
phenons setzen sich mit Jodmethyl und Joddthyl nicht um, wenigstens nicht
bei 1009,

) Bemerkenswerth ist die Angabe von Kauffmann (diese Berichte X VI,
636), dass der von ihm aus 8-Naphtol und Chloroform dargestellte 3-Naphtol-

aldehyd 010H6<8%H ((;g bei der Oxydation nicht die entsprechende 3-

Naphtolcarbonsiure, sondern unter Abspaltung von Koblensiure 3-Naphto-
chinon liefert; er verhalt sich in dieser Hinsicht wie die isomere Oxymethylen-
verbindung

CH(OH)
CiHs, .
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CH;—CO—-C—H CH; -CO—-C—H
| und I
HO—-C—H H—-C-—OH

denkbar sein. In der That tritt nun das Benzoat des Oxymethylen-
camphers, wie Herr Sinclair constatirt hat, in zwei Modificationen
auf, von denen die eine niedriger schmelzende mit Leichtigkeit in die
andere hoherschmelzende verwandelt werden kaon. Aehnliche Ver-
baltnisse sind von Wislicenus!) bei dem »Formylphenylessig-
itherc beobachtet worden; ausser dem flissigen Aether erhielt der-
selbe einen krystallinischen, welcher beim Erhitzen in den ersteren
iibergeht. Die Ursache der Isomerie bedarf in beiden Fillen noch
der Aufklirung. Wie leicht man iibrigens auf diesem Gebiete
Téuschungen ausgesetzt ist, geht aus den folgenden von Hrn. Dr.
Roosen gemachten Beobachtungen hervor. Schon vor lingerer Zeit,
noch vor dem Erscheinen der v. Pechmann’schen Abhandlung, hatte
derselbe das Benzoat des Formylessigithers

(CtH;0) — 0 —CH = CH— COO0C:H;

dargestellt und zwar sowohl durch Einwirkung von Benzoylchlorid
auf das in Aether suspendirte Natriumsalz, wie auch nach der
Schotten-Baumann’schen Methode in wiisserig-alkalischer Ldsung.
Der Korper schmolz bei 359, also ca. 30° héher als die v. Pechmann
beschriebene Verbindung?). Der Gedanke lag nahe, dass auch hier
eine durch die Formeln

H—C—COO0OC:H; H— C—COO0C:H;
und

f I
H—C— 0 —(C:H;0) (G:H;0)—0—C—H

anszudriickende stereochemische Verschiedenheit im Spiele sei und
etne Bestiitigung bierfiir schien das Verhalten des Natrium-Oxymethylen-
acetons gegen Benzoylchlorid zu liefern, wobei zwei prichtig krystal-
lisirende und alle Kriterien der Reinheit besitzende Verbindungen
erhalten wurden, von denen die eine bei 93°, die andere bei 117°
schmolz. Die Analyse schien keinen Zweifel zu lassen, dass hier
zwel isomere Benzoate des Oxymethylenacetons

CH; —CO—CH = CH— 0 — (GiH;0)

vorlagen :

1) Diese Berichte 20, 2933.

2) Der Kérper ist spiter nochmals unter genauer Innehaltung der von
v. Pechmann angegebenen Bedingungen dargestellt worden; anfangs olig,
erstarrte er allmdhlich zu den bei 35° schmelzenden Krystallen. Danach
diirfte die Differenz in den Schmelzpunkien wohl nur einer geringen Ver-
unreinigung der von v. Pechmann erhaltenen Substanz zuzuschreiben sein.



1786

I. Verbindung II. Verbindung Berechnet
vom Schmyp. 93¢ vom Schmp. 117° fiir CnHio0s
BT
C 69.40 69.42 69.33 69.47 pCt.

H 5.24 5.08 527 526 o

Da indess Versuche, die eine Substanz in die andere umzuwandeln,
fehlschlugen, wurden Moleculargewichtsbestimmungen vorgenommens
um festzustellen, ob der eine Kérper nicht vielleicht ein Polymeres des
anderen sei. Auch diese Ansicht erwies sich als unrichtig; der eine
Kérper (Schmp. 939 besass allerdings das Moleculargewicht des Ben-
zoats des Oxymethylenacetons (gefunden 191, berechnet 190); fiir den
anderen bei 117Y schmelzenden wurde aber nicht das Doppeite
des angegebenen Werthes (380), sondern als Mittel ans mehreren
Bestimmungen 313 gefunden. Die letztere Zahl entspricht nun ziem-
lich anndhernd dem Moleculargewicht einer Verbindung CisHjsO;s,
also einem Additionsproduct von Benzoésdure und dem Benzoat
C11Hjp O3, dessen procentische Zusammensetznng zufilliger Weise fast
genau dieselbe ist wie die des einfachen Benzoats:

Ber. fir CmHu 03 Ber. fir C1s HIB 05
C  69.47 69.23 pCt.
H 5.26 5.12 »

Der Beweis fiir diese Beziehung der beiden Substanzen zu ein-
ander konnte leicht dadurch erbracht werden, dass wir die niedriger
schmelzende Verbindung mit iiberschiissiger Benzoé&siiure einige Zeit
zusammenschmolzen, wobei Addition und ein fast vollstindiger Ueber-
gang in die hoherschmelzende Substanz stattfand. In gleicher Weise
konnte eine Anlagerung von Benzoésiure an das Benzoat des Oxy-
methylenacetophenons erzielt werden; bei dem Benzoat des Formyl-
essigiithers ist sie uns dagegen nicht gelungen.

Seinem chemischen Verhalten nach scheint das Dibenzoat die Formel

,0—CO—C:H;
CH;—CO—CH;—CH
N0—CO—CgH;

zu besitzen; die Anlagerung der Benzoésfure an das Monobenzoat
muss daher durch folgendes Schema ausgedriickt werden:
+ H-——-0—(C;H;0)
= CH;—CO—CHs—CH(OC;H;0)s.
Die Verbindung ist in Alkalien unléslich und giebt in alkoholischer
Losung mit Eisenchlorid keine Rothfirbung; der Gruppirung

0—-CO—R
——CO—CHe—C\\O—CO——R
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mangeln also die sauren Eigenschaften, welche der Complex
—CO—CH;—CO— besitzt. Man kénnte darin einen weiteren Grund
sehen fiir die frilher von mir gedusserte Ansicht, dass die Salze des
Acetessigiithers und der 1-3-Diketone das Metall am Saunerstoff und
nicht am Kohlenstoff enthalten; denn die Fihigkeit der Gruppirung
—CO—CHy—CO—, Salze zu bilden, erlischt, sobald die Verschiebung
in die taatomere Form —CO—CH=C(OH)— durch angelagerte
Gruppen verhindert oder wenigstens erschwert wird.

Von anderen Umsetzungen des Oxymethylenacetons soll in Kiirze
noch das®von Hrn. Lanzendérffer studirte Verhalten gegen Hy-
droxylamin erwihnt werden. Ein Oxim (Mono- oder Dioxim)
konnte in diesem Falle nicht isolirt werden; es findet sofort die Bil-
duang zweier isomerer Isoxazole statt, des a-Methyl- und des y-Me-
thylisoxazols)

CH—CH CH—C—CHs
i und i
CH;—C N CH N
N N
o 0

Beide Verbindungen sind wasserhelle Fliissigkeiten von intensivem
Pyridingeruch, die erste bei 1220, die letztere bei 1180 siedend. Wie
vorauszusehen war, lagert sich das o -Methylisoxazol beim Ver-
mischen mit alkoholischem Natriumithylat augenblicklich und schon
bei gewdhnlicher Temperatur in das Natriumsalz des isomeren Cyan-
acetons um:

CH—CH CHNa—CN
i || + CyH;ONa = | + C.H;OH.
CH;—C N CH;—CO
N4
o

Das freie Cyanaceton?) ist eine farblose Fliissigkeit von nur ge-
ringer Bestdndigkeit; gelinde erwiirmt, wandelt es sich unter explo-
sionsartigem Aufkochen in die dipolymere Verbindung um, ein Vor-
gang, der #usserlich lebhaft an die bekannte Polymerisirung der Cyan-
siure zu Cyamelid erinnert. Bei diesen Eigenschaften ist es nicht zn
verwandern, dass alle Versuche, das Cyanaceton aas Chloraceton und
Cyankalium zu gewinnen, bisher erfolglos geblieben sind.

1) Auch mit Phenylhydrazin giebt das Oxymethylenaceton 2 isomere
Phenylmethylpyrazole: vergl. Claisen und Roosen, diese Berichte XXIV,
1888.

9 Vergl. auch Holtzwart, Journ. prakt. Chem. 39, 237.





