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Piperazin. Zum Vergleich der aus Pyrazin gewonnenen Base
mit dem Didthylendiamin baben wir von beiden Korpern einzelne,
bereits bekannte Abkémmlinge dargestellt und vollkommene Ueber-
einstimmung in deren Eigenschaften beobachtet.

Das Dinitrosoproduct krystallisirte aus heissem Wasser in aus-
gezackten Blittern vom Schmelzpunkt 156-—158. Die Dibenzoylver-
bindung schmolz nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 191°,

Die schwefelsaure Lésung der Base gab mit Jodkaliumjodwis-
muth den charakteristischen rothen, aus guadratischen Bléttchen be-
stehenden Niederschlag.

Das Platinsalz fiel aus der heissen wissrigen Losung in Form
vierseitiger Blittchen aus, welche analysirt wurden.

Analyse: Ber. fir CyH;oNs . HoPtCls.

Procente: Pt 39.28.
Gef. » » 89.71.

Jena, den 14, Mirz 1893.

140. L. Claisen: Einige Bemerkungen iiber das Verhalten
der Oxymethylenverbindungen.
[Mittheilung aus dem organ. Laboratorium d. Techn. Hochschule zu Aachen.}
(Eingegangen am 16. Mirz.)

Vor einigen Jahren habe ich gezeigtl), dass die sogenannten
Formylderivate der Siureidther und der Ketone nicht die ihnen bis
dahin beigelegte Constitution besitzen, dass sie vielmehr statt des
einwerthigen Formylrestes — COH den zweiwerthigen Oxymethy-
lenrest =CH(OH) enthalten und daher richtiger als Oxymethy-
lenverbindungen zn bezeichnen sind. In jeder Hinsicht verhalten
sich diese Korper wie hydroxylbaltige Substanzen und unterscheiden
sich dadorch aufs Schirfste von den $-Ketonsiureithern, R.CO CHjy
.COOC3H;, so dass fiir die letzteren die von Nef?) vertheidigte
Formel R.C(OH):CH.COOC:H; nun als definitiv widerlegt
gelten kann3).

Eine werthvolle Bestitigung fiir die allgemeine Richtigkeit der
erwiahnten Auffassung hat neunerdings v. Pechmann?) geliefert, indem
er zeigte, dass die Cumalinsidure

) Sitzungsberichte der Kgl. Bayer. Akad. der Wissensch., mathem.-
physik. Klasse 20 (1890), 445.
?) Ann. d. Chem. 266, 52,
3) Diese Berichte 25, 1776; vergl. auch v. Pechmann, ibid. 25, 1040.
4 Amn. d. Chem. 273, 164.
47°%
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CH
CH/\;C.COOH.

|

CO'\ /!CH
0]
bei Aufsprengung der inneren Lactonbindung Abkdmmlinge giebt,
welche sich von der Oxymethylen-Glutaconséiure
COOH.CH:CH.C.COOH
CH(OH)
und nicht von der Formyl-Glutaconsiure
COOH.CH:CH.CH. COOH
COoH

ableiten. So liefert die Cumalinsiure bei der Behandlung mit Methyl-
alkohol und Salzsiure ein Trimethylderivat,
COOCH; . CH: CH. C. COOCH;
CH(OCHj)

in welchem nicht blos der Wasserstoff der beiden Carboxylgruppen,
sondern auch der des Hydroxyls der Oxymethylengruppe durch Methyl
ersetzt ist. v. Pechmann schliesst daraus, dass allgemein die Oxy-
methylgruppe ebenso wie der Carboxylrest itherificirbar ist und be-
weist dies, indem er Oxymethylencampher

C:CH(OH)

Cs H14<(‘30

durch Behandeln mit Methylalkohol und Salzsiure in den Methyliither

o g, G CH(OCHy)
81114 CO

verwandelt.

Zu letzterem mochte ich nun bemerken, dass die Aetherificirbar-
keit der Oxymethylenverbindungen durech Alkohole und Salzsiure
auch mir nicht entgangen ist und dass ich sie seit einem halben Jahre
in Gemeinschaft mit Herrn Dr. Roosen eingehend studirt habe und
zwar auf folgende Veranlassung hin.

Aus Versuchen meiner Mitarbeiter, der Herren Dr. Zedel und
Sinelair, hatte sich ergeben, dass das Benzoat des Oxymethylen-
camphers,

(010H140) : CH . O . (C7H50),
in zwei isomeren Modificationen auftritt. Es war wiinschenswerth,
die Bedingungen kennen zu lernen, unter denen die eine oder die
andere Modification gebildet wird und haben wir daher das Benzoat
nach den verschiedenen Methoden bereitet, die fir die Benzoylirung
hydroxylhaltiger Substanzen anwendbar sind: zunidchst durch directes
Erhitzen von Benzoylchlorid und Oxymethylencampher, dann durch
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Schiitteln einer alkalischen Lésung des letzteren mit Benzoylchlorid
(Schotten-Baumann’sche Reaction), endlich durch successive Be-
handlung des Oxymethylencamphers mit Natriumithylat und Benzoyl-
chlorid. In letzterem Falle. erfolgt eine glatte Bildung des Benzoats
nur dann, wenn man in absolut-itherischer Lésung und mit alkohol-
frelem Natriumithylat arbeitet. Bei Darstellung im Kleinen kann
man sich zwar auch einer alkoholischen Lésung von Natriuméthylat
bedienen, doeh muss dabei stark und sorgfiltig gekiihlt werden. Als
letzteres bei einer Operation im grosseren Maassstabe unterlassen
wurde, trat bei dem Zufiigen des Benzoylchlorids lebhafte spontane
Erwirmung ein und statt des Benzoats waren zwei andere Sub-
stanzen entstanden: Benzoéfither und der Aethylither des Oxy-
methylencamphers,

(CpH140) : CH . (OC;Hs).

Zur Aufklirung dieses abweichenden Reactionsverlaufs habe ich
zahlreiche Versuche anstellen lassen, welche zum Theil schon in der
Dissertation des Hrn. Sinclair beschrieben sind und nach dessen
Weggang von Hrn. Dr. Roosen weitergefiihrt wurden. Zunichst war
denkbar, dass durch gleichzeitige Einwirkung des Natriumithylats auf
die beiden anderen Reactionscomponenten einerseits Benzogiéither
und andererseits das Natriumsalz des Oxymethyencamphers
entstanden war. Beide konnten sich dann secundir zu benzo&saurem
Natrium und dem Aethylither des Oxymethylencamphers umgesetzt
haben:

(010H140) :CH. ONa + C:H; . COOC3gH;
== (CmHuO) : CH (002H5) -+ CgH; . COONa.

Der Versuch zeigte indessen, dass eine solche Umsetzuag in al-
koholischer Liosung selbst beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf
1000 nicht eintritt; auf diese Weise konate also der Aethylither nicht
entstanden sein.

Zweitens war es mdglich, dass fiir einen Theil die Reaction in
normaler Weise verlaufen war unter Bildung von benzoylirtem Oxy-
methylencampher; auf den letzteren hatte dann das noch vorhandene
Natriumithylat eingewirkt unter Bildung von Natriumbenzoat und
dem Aethylither des Oxymethylencamphers:

(010H140) :CH. 0(C7H5 O) -+ N8002H5
= (010H140) :CH. OCQH5 -+ 06H5 .COONa.

Auch diese Ansicht erwies sich, als sie durch den Versuch con-
trollirt wurde, als unrichtig; allerdings wird das Benzoat durch alko-
holisches Natriumithylat leicht und zum grossen Theil schon bei ge-
wohnlicher Temperatur zersetzt, aber nicht in der obigen Weise zu
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Natriumbenzoat und &thylirtem Oxymethylencampher, sondern zu
Aethylbenzoat und dem Natrinmsalz des Oxymethylencamphers 1):

(CmHuO) :CH. 0(C7H5 O) + NaO 02 H5
= (CmHuO): CHONa - CG H5 . 00002H5.

Somit verblieb zur Erklirung der Entstehung des Aethylithers
des Oxymethylencamphers nur noch die folgende Annahme: die
Gesammtmenge des Natriumithylats hatte lediglich auf das Benzoyl-
chlorid eingewirkt unter Bildung von Benzosither und Kochsalz; der
vorhandene geringe Ueberschuss von Benzoylchlorid — ein solcher
war bei allen Versuchen angewandt worden — hatte mit dem Alkohol
Salzsiure erzeugt und letztere hatte dann eine einfache Aetherificirung
des Oxymethylencamphers mit dem Alkohol bewirkt. Schon friiher
habe ich mitgetheilt, dass die Alkyldther der Oxymethylenverbindun-
gen durch Alkalien leicht verseifbar sind, dass sie also in dieser Be-
ziehung den Alkylithern der Carbonsiuren niher stehen als denen
der Phenole, welche bekanntlich von Alkalien nicht angegriffen werden.
Es war also wohl denkbar, dass der Oxymethylencampher durch
Alkohole bei Gegenwart von Mineralsiuren direct #therificirt werde.
Ein Versuch, bei dem die obigen Bedingungen nachgebildet
wurden, gab  hierfir die erwiinschte Bestitigung. Als Oxy-
methylencampher zunfichst in d#thylalkoholischer wund dann in
methylalkoholischer Losung mit einer kleinen Menge von con-
centrirter Salzsfiure lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmt
wurde, konnte in beiden Fillen die Bildung erheblicher Mengen der
betreffenden Aether nachgewiesen werden. Reichlicher noch erfolgt
sie beim Sittigen der alkoholischen Losungen mit Salzsiuregas. Der
Methylither, (CioH140): CH.(OCHs;), den Sinclair schon friher
aus dem Chlorid des Oxymethylencamphers, (CioH1,0): CHCl, durch
Umsetzung mit Natriunmmethylat dargestellt hatte, ist iibrigens nicht,
wie v. Pechmann angiebt, 6lig, sondern fest und schmilzt bei 400,

Dem Oxymethylencampher analog verhalten sich die anderen
nach der Formel .CO,C(R): CH(OH) zusammengesetzten Oxy-
methylenverbindungen. Aus dem einfachen . CO. CH:CH(OH) da-
gegen habe ich aof dem angegebenen Wege keine Aether erhalten
kénnen; aus dem Natriumsalz des Oxymethylenacetons z. B. resultirte
nach Uebergiessen mit Alkohol und Einleiten von Salzsiure nur das

1) In derselben Weise werden, wie Hr. Roosen feststellte, allgemein die
Ssuresither der Phenole durch alkoholisches Natriumithylat zersetzt. Phenyl-
benzoat z. B. giebt mit letzterem nicht benzo8saures Natrium und Phenetol,
sondern Aethylbenzoat und Phenolnatrium. Von Beobachtungen in gleicher
Richtung ist mir pur eine bekannt, die von Seifert festgestellte Spaltung
des Diphenylearbonats durch Natriumithylat in Phenclnatrinm und Kohlen-
siurediathylither (Journ. f. prakt. Chem. 31, 476).
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schon friiher beschriebene Triacetylbenzol. Beziiglich dieser Conden-

sation der Oxymethylenketone zu symmetrisch triacylirten Benzolen

mochte ich noch erwihnen, dass dieselbe gemiss einer Beobachtung

des Hrn. Dr. Roosen sehr leicht erzielt werden kann, indem man

die betreffenden Salze in Eisessiglosung lingere Zeit kocht. Auf diese

Weise lisst sich aus Oxymethylenacetophenon das symmetrische Tri-
(1) CeH; . CO

benzoylbenzol, (3) C¢H;.CO—CsH;, sehr leicht und mit einer
(5) C¢H; . CO~

Ausbeute von 70—80 pCt. der Theorie bereiten. Es ist ein krystalli-

nischer, bei 118—119¢ schmelzender, #usserst bestindiger Korper.

Man hat also zur Zeit drei Methoden, aus dem Oxymethylencampher
und verwandten Verbindungen die Alkylither zu bereiten:

1. durch directe Aetherificirung mit Alkohol und Salzsiure;

2. aus den Natriumsalzen durch Erwirmen mit Alkyljodiden
(010 His 0) :CHONa + CyHzd = (CmHuO) :CH. OCyH; + NB.J;

3. aus den Chloriden durch Umsetzung mit Natriumalkylaten
(010H140) :CHCI + NaOCeHy = (CmHuO) :CH. OCyHs + NaCl.

Durch Anwendung von Natriumphenolaten statt der Alkylate
lassen sich nach dem letzteren Princip auch die Phenylither dar-
stellen:

(010H140) :CHCI + NaOCGH5 = (010H14O) :CH. OCsHs) -+ NadCl.

Der Phenyldther des Oxymethylencamphers ist eine dick-
liche, farblose Fliissigkeit, welche unter dem Druck von 13 mm bei
21490 siedet; auch unter gewéhnlichen Druck ist er ohne stirkere
Zersetzung destillirbar. :

Ebenso leicht wirkt das Chlorid des Oxymethylencamphers auf
dessen Natriumsalz ein, und man erhilt so nach einem Verfahren,
das der Bereitung der gewdhnlichem Sfureanhydride vollkommen ana-
log ist, das Anhydrid des Oxymethylencamphers als eine schén
krystallisirende, bei 1883—1899 schmelzende Verbindung. Die Um-
setzung vollzieht sich nach der Gleichung:

H4,0): CHONa CoH,4,0): CH
G e ) GHO ™ + (Gt 0y G0 -+ NaCL

Ueber diese Verbindung und zahlreiche andere, welche ich aus dem
Oxymethylencampher dargestellt habe und welche fiir die Charakteristik
dieser Grappe von Kérpern von Interesse sind, werde ich demniichst in
einer zusammenfassenden Abhandlung ausfithrlicher berichten. Ich hoffe,
dass man mir die Untersuchung dieser von mir entdeckten und auch in
ihrer Constitution zuerst klar- gestellten Kérperklasse noch fiir einige
Zeit tiberlassen wird.





