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niols und Citrals im grosseren Maassstabe durchgefiibrt hat, dafir zo
besonderem Dauke verpflichtet und danken auch unseren Assistenten,
den HHrn. DDrn. J. Helle in Greifswald und K. Stephan in Berlin,
fir die uns bei Anstellupg der betreffenden Versuche geleistete Hiilfe.

510. L. Claisen: Ueber die Oxymethylenderivate des Acet-
essiglthers, des Acetylacetons und des Malonsiiureidthers.
[Mittheilung aus dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 8. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

In Fortfibrung wmeiner Untersuchangen iiber die Oxymethylen-
korper war es mir von Interesse, auch die entsprechenden Abkomm-
linge des Acetessigéithers, der 1.3-Diketone und des Malonsdure-
dthers kennen zu lernen, Schon die einfachen, von den gewdhn-
lichen Sauredthern und Ketonen derivirenden Oxymethylenverbindungen

.CO.CH:CH(OH) und .CO.C(R): CH(OH)

haben sich als Substanzen von ausgesprochen saurem Charakter
erwiesen; von den Triketonen

HC(COR); oder R.C(OH):C(COR).

habe ich kiirzlich1) gezeigt, dass sie schon in wisserigen Alkalicarbo-
naten leicht 18slich sind; demnach war zu erwarten, dass man in den
nach der Formel (OH)CH : C(CO . ); zusammengesetzten Oxymethylen-
verbindungen des Acetessigithers und der 1.3-Diketone za Kérpern
gelangen wiirde, welche beziiglich ibrer Aciditit von den eigentlichen
Carbopsiiuren nicht mehr weit entfernt sind.

Versuche, Verbindungen der erwihnten Art nach dem friher
aufgefundenen Verfahren (durch Behandlung mit Ameisenéther und
Natriom resp. Natriuméthylat) darzustellen, haben nicht zu dem ge-
wiinschten Ziel gefiihrt; es wurden lediglich die Natriaumsalze des
Acetessigiithers, des Acetylacetons u. s. w. erzeugt, welche auch bei
nachfolgendem Erwirmen mit Ameisenither keine weitere Veriinde-
ruang erlitten. Aehpliche Erfahrungen scheint Wislicenus jr. gemacht
zu haben, da er anf die auch von ihm in Aussicht genommene Con-
densation des Ameiseniithers mit Acetessigither und Malonsinreither
spéter nicht mehr zariickgekommen ist. Man wird sich nan erinnern,
dass ich die Vorgiinge bei der Condensation des Ameiseniithers mit
anderen Siureithern oder mit Ketonen zuriickgefiihrt habe auf die
gunichst stattfindende Rildung eines von der Orthoameisensiure sich
ableitenden, durch Zusammentritt von Ameiseniither und Natrium-

% Ann. d. Chem. 277, 184.
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7(OCsHs)s
dthylat entstandenen Additionsproductes HC’\ fiir dessen
ONa

weitere Umsetzang mit dem Siureither oder dem Keton ich das
folgende Schema gab:

H C2H;0| _ X
CO.CHI< + C2H50}>CH.ONa — .CO.CH:CH.ONa

+ 2 GyH;0H.

Diese Auffassung des Vorganges legte es nahe, in den obigen
Fillen, wo das Verfahren in seiner urspriinglichen und einfachsten
Form versagte, andere Derivate der Orthoameisensiure, vor Allem
den leicht zuginglichen Orthoameisendther in Anwendung zu
bringen und in der That zeigte sich, dass mit diesem die beabsich-
tigten Condensationen sehr leicht und glatt ausfibrbar sind. Mir
scheint, dass damit ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit meiner
Auffassung der Siureithercondensationen erbracht ist.

Die Einwirkung des Orthoameiseniithers anf die in Frage stehen-
den Verbindungen vollzieht sich unter Austritt vom 2 Mol. Alkohol
nach dem allgemeinen Schema:

(CO.)CH; + (CyHs0) : CH . OCyH; = (CO.)C :CH. OC,H;
+ 2C,H; . OH.

Es werden also zunidchst nicht die freien Oxymethylenderivate,
sondern deren Aethylither erzeugt. Diese Aethoxymethylenver-
bindungen, wie ich sie im Folgenden bezeichnen werde, sind aber
wenig bestindig und kénnen, zum Theil schon durch blosses Zu-
sammenschiitteln mit Wasser, leicht in Alkohol und die freien Oxy-
methylenverbindungen zerlegt werden:

(CO.):C:CH.O0C:H; + H,O = (CO.)C:CH.OH + CyH;.OH.

Als Condensationsmittel hat sich Essigsdureanhydrid am ge-
eignetsten erwiesen. Es geniigt den Acetessigither oder das
Acetylaceton kurze Zeit mit Orthoameisenither und dem Siure-
anhydrid unter Riickfluss zu kochen, worauf man den entstandenen
Essigiither und die Essigsiure bei gewdhnlichem Drucke abdestillirt
und den Riickstand im Vacuum fractionirt; durch einmalige Rectifi-
cation wird, und zwar in vorziglicher Ausbeute, ein fast constant
siedendes Product gewonnen. Nur im Falle des Malonséuredthers
erfolgt die Condensation schwieriger; das Kochen muss 10—12 Stunden
fortgesetzt und der Mischung etwas Chlorzink beigefiigt werden.

Da eine eingehende Beschreibung dieser Korper und ihres Ver-
haltens fiir spiter beabsichtigt ist, mag eine kuarze Uebersicht iiber die
bis jetzt dargestellten Verbindungen vorldnfig geniigen.
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Aethoxymethylen-Acetessigither, (CsHsOs) : CH. OCyHs.
Faibloses Oel von Glycolconsistenz; spec. Gewicht 1.0736 bei 159;
Siedepunkt unter gewdéhnlichem Druck 265—266°9, bei 15 mm Druack
149 — 1500, Verbindet sich mit Phenylhydrazin zu dem krystalli-
pischen, bei 530 schmelzenden (1)-Phenyl-(5)-Methylpyrazol-(4)-carbon-
sdureither. Zerfillt mit Wasser in Beriihrung sofort in Alkohol und

Oxymethylen-Acetessigither, (CsHgO3): CH.OH. Farb-
lose in Wasser unldsliche Flissigkeit vom spec. Gewicht 1.141 bei
159, Leicht 18slich in verdiinnten wissrigen Alkalicarbonaten; von
der wissrig - alkoholischen Losung wird blaues Lakmuspapier stark
gerdthet. Giebt mit Kupferacetat ein blaues krystallinisches Kupfer-
salz. Siedepunkt unter gewdhnlichem Druck bei 199 — 2009, unter
21 mm Druck bei 950

Aethoxymethylen-Acetylaceton, (CsHsOs):CH. OCyHs.
Fliissig; siedet unter gewdhnlichem Druck bei 256—258¢, unter 16 mm
Druck bei 1410, Wird durch Wasser sofort zerlegt in Alkohol und

Oxymethylen-Acetylaceton, (C;HsOs): CH. OH. Krystalli-
nisch, Schmelzpunkt 470, Siedepunkt 100° bei 20 mm, 190—2000 bei
gewshnlichem Druck. Zerfliesst beim Aufbewahren zu einem QOel von
eigenthiimlich widerwirtigem Geruch. Stirkere Siure noch wie der
Oxymethylenacetessigither.

Aethoxymethylen-Malonsduredther (COOCyH;): C:CH.
OC;H;s. Farbloses Oel, welches von Wasser bei gewthnlicher Tempe-
ratur uicht zersetzt wird; Siedepunkt 280°; spec. Gewicht 1.0855
bei 156,

Sonderbarerweise verlduft die Umsetzung des Acetessigithers
mit dem Orthoameisendther véllig anders, wenn man der Mischung,
statt sie mit Essigsiureanbydrid zu erhitzen, Acetylchlorid?) zufiigt
und einige Zeit stehen ldsst. Bald tritt spontane Erwirmung und
schliesslich ein Aufkochen ein; die Rectification ergiebt als Vorlauf
Essigither und Ameiseniéither, wihrend aus dem Riickstand durch
fortgesetztes Destilliren ein krystallinisches Product von intensivem
Anisgeruch erhalten wird, welches bei 310 schmilzt und ganz ohne
Zersetzung bei 199—200° siedet. Die Verbindung, welche sich aunf
diese Weise dusserst leicht und in beliebiger Menge gewinnen lisst,
ist identisch mit dem von Friedrich?) schon vor lingerer Zeit aus
der Chlorcrotonsiure dargestellten A ethoxycrotonsiuredther
CH; . C(OCyH;): CH. COOC3H;. Der Orthoameisenither hat also
unter diesen Bedingungen eine pach der Gleichung:

Acetessigither + Orthoameisenither + Acetylchlorid
== Aethoxycrotonsiiureither + Ameisenither + Essigiither + HCl

1) Dieselbe Umsetzung kann, nach einer Beobachtung des Herrn Driessen,
auch durch Erhitzen des Gemenges mit etwas alkoholischer Salzsiure auf 100°
erzielt werden. 2) Anp. d. Chem. 219, 333.
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verlaufende Aethylirung des Acetessigithers bewirkt, so aber, dass
im Gegensatz zu der gewdhnlichen Aethylirung mittelst Natriumithylat
und Jodithyl nicht der C-iithylirte, sondern der von der labilen Neben~
form des Acetessigithers sich ableitende O-éthylirte Acetessigither
entstanden ist. Aus letzterem habe ich dann durch Verseifung die
freie, schon durch Friedrich bekannte, in Wasser sehr schwerlosliche
Aethoxycrotonsiure dargestellt und versucht, aus dieser durch
Kohlensidureabspaltung nach der Gleichung:

CH;, . C(OCz H,r,) :CH.COOH = CH3 . C(OCz H5) : CH2 + COq
das Aethylderivat des dem Aceton isomeren, an sich nicht bestindigen
Alkohols CH; .C(OH):CH; zu gewinnen, welches schon von
Faworsky?!) auf andere eigenthiimliche Weise (durch Erhitzen von
Allylen mit alkoholischem Kali) erhalten worden ist. Dies konnte
auch leicht durch Destillation der Sdure dber Kalkhydrat bewirkt
werden; die im Destillat enthaltene Verbindung erwies sich durch
ihren Siedepunkt 629, ihre Wasserunldslichkeit und die sehr charakte-
ristische Spaltung schon mit einpracentiger Schwefelsiure in Aceton
und Alkohol als mit der Faworsky’schen vollig identisch. — Ich
beabsichtige, diese Aetbylirung mittelst Orthoameisenither auch bei
anderen die Atomgrappirung . CO.CH;.CO. enthaltenden Verbin-
dungen zu versuchen. Rereits ist es Herrn Driessen gelungen,
Benzoylessigither in den corrspondirenden Aethoxyither CsHj .
C(OC;H,): CH.COOC; H; umzuwandeln und daraus die bei 162¢
schmelzende Siure CgH; . C(OCeH;): CH. COOH darzustellen; doch
verlduft hier die Reaction bei weitem nicht so glatt wie in dem erst-
erwihnten Falle.

In friiheren Untersuchungen?) habe ich gezeigt, dass die Aldehyde
sich mit Acetessigiither und Malonsiureither in doppelter Weise zu
condensiren vermdgen, entweder in fquimolecularem Verhéltniss oder
in dem Verhiltniss von ein zu zwei Molekiilen. So tritt beispiels-
weise Acetaldehyd mit Malonsiduredther je nach den Bedingungen zu
Aethylidenmonomalonsiureither oder Aethylidendimalonsiureither zu-
sammen:

CO0C;yH; . C.COOCsHs 4 COQC;H;. CH. COOCy H;
pu an

CH . CH; (';H. CH,
COOC3H;.CH.COO . G H;.

Die Bildung des letzeren Kdérpers berubt, wie ich damals nach-
wies 3), auf einem Additionsprocess, indem znerst Aethylidenmonomalon-

) Journ. fiir prakt. Chem. 37, 532 und 44, 215.

%) Ann. d. Chem. 218, 121; 287, 268.

%) Vergl. namentlich die auf meine Veranlassung ausgefithrte Arbeit von
Komnenos, Ann, d. Chem. 218, 16].
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siureither entsteht, an dessen Kohlenstoffdoppelbindung sich dann ein
zweites Molekiil Malonsaureither in Form von H und . CH(COOC;Hj)g
anlagert. Spiter hat Michael?) gefunden, dass solche Anlagerungen
des Malonsdureithers oder Acetessigithers an Kérper mit doppelter
Kohlenstoffbindung viel leichter zu erzielen sind, wenn man jene
ersteren in Form ihrer Natriumsalze anwendet.

Dem Verhalten der Aldehyde entspricht nun gevau das des
Orthoameisendthers. Schon bei lingerem Kochen von (in diesem
Falle iiberschiissig angewandtem) Acetessigither oder Acetylaceton
mit Orthoameisenither und Essigsdureanhydrid werden als Neben-
producte krystallinische Verbindungen erzeugt, weleche die (dem Ortho-

ameisenither entstammende) Methenylgruppe CH in Verbindung
mit 2 Resten des Complexes . CO.CHj .-CO . enthalten:

.C0.CH;.CO. .€0.C.CO.
CH(OC:Hy); = CH  +3C:H,.OH.
.CO.CH,.CO. .CO.CH.CO.

Viel leichter indessen gelangt man zu solchen »Methenylver-
bindungen<¢, indem man zunichst die primiren Producte der Re-
action, Aethoxymethylen-A cetessigither oder Aethoxymethylen-Acetyl-
aceton, darstellt und darauf in alkoholischer Lésung bei gewohnlicher
Temperatur die Alkalisalze des Acetessigithers, des Acetylacetons
u. 8. w. einwirken lidsst. Es findet dann, wie bei der Addition des
Malonsduredthers, an den Aethylidenmalonsiureither, eine (in diesem
Falle von Alkoholaustritt begleitete) Vereinigung der beiden Kérper
statt, z. B.:

CH,.C0.C.COOC; H; CH;.C0.C.CO0C; Hy
CH = CH + CoH,.OH.
0C, H;

CH;3.CO.CHNa.COOCgH; CH;.C0O.CNa.COOCyHs

Ans der mit Wasser verdiinnten gelben Salzlésung kann dann
die freie Methenylverbindung durch Zufigen einer Siure gefillt
werden, Der Methenyldiacetessigither, (CsHgO3): CH.(CsHyO3)
— das von Oppenheim und Pfaff%) bei ihrer bekannten Synthese
der m-Oxyuvitinsdure aus Natracetessigither und Chloroform ange-
nommene nicht fagsbare Zwischenproduct — ist krystallinisch und
schmilzt bei 969 Das Methenyldiacetylaceton, (CsHgO2): CH.
{Cs H7 Og), ebenfalls fest und bei 1159 schmelzend, kann durch Wasser-
entziehung leicht in eine schén krystallisirende Verbindung (Schmelz-

Y Journ. fir prakt. Chem. 35, 349; vergl. auch Wislicenus, Anmn. d.
Chem, 242, §7.
%) Diese Berichte 7, 934.
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punkt 1129 C;;H;303 verwandelt werden, welche, wie es scheint, eine
der beiden folgenden Formeln besitzt:

CH; . CO. C——C . CH; CH;.CO. C—C . CH;
QH CH oder CH CH
CH;.CO.CH.CO CH;.CO.C~-C(OH)

Auf die Condensation der Aldehyde mit 2 Molekiilen eines
1.3-Ketonsiureiithers bei Gegenwart von Ammoniak griinden sich be-
kapntlich die Hantzsch’schen Synthesen von Pyridin- resp. zunéchst
von Dihydropyridinderivaten, beispielsweise die Synthese des Dihydro-
collidindicarbonsiureiithers aus Acetaldehyd, Ammoniak und Acetessig-
dther. Es ist nun klar, dass auch die Methenylderivate der
1.3-Ketonsiiureither und 1.3- Diketone bei der Behandlung mit Am-
moniak mit Leichtigkeit Pyridinabkémmlinge liefern miissen
und zwar direct, nicht, wie bei der Hantzsch’schen Reaction, erst
auf dem Umwege iiber die Dihydropyridinderivate:

.€0.C.CO. .C0.C.C.
CH  +NH =  CH “N+2HO.
.CO.CH.CO. .C0.C:C.

In der That geht Methenyldiacetessigither mit essigsanrem
Ammoniak erhitzt in Dimethylpyridindicarbonsduredther?)
fiber und ebenso leicht kann aus Methenyldiacetylaceton durch
Stehenlassen der ammoniakalischen Losung ein Diketon der Pyridin-
reibe, das «o’-Diacetyllutidin (Schmelzpunkt 73 — 74%) erhalten
werden. In manchen Fillen kann man sich die vorherige Darstellung
der betreffenden Methenylverbindungen ersparen; so wird der vorhin
erwihnte Dimethylpyridindicarbonsiuredther auch gebildet, wenn man
Aethoxymethylenacetessigither mit Paramidoacetessig-
dther einige Zeit erhitzt:

COOCyHs . q .CO.CH; COOCyH; . C~ - C .CH;
CcH = CH N
0OCqH; NH? |

!
C00.CiH;. CH=C.CH;  COOC;H;.C—C.CHy
+ CgHy.. OH + H: O.
Damit stellt sich also dem Hantzsch’schen Verfahren ein
zweites, vielleicht ebenso allgemeines zur Seite, welches, wenn man
auf die Grundcomponenten zuriickgeht und statt des Orthoameisen-
dthers der Einfachheit halber Ameisensiure setzt, in folgendem Schema
seinen Ausdruck findet:

1y Identisch mit dem von Engelmann sowie von Griess und Harrow
auf anderem Wege dargestellten Lutidindicarbonsiuredither; vergl. Ann. d.
Chem. 231, 50 und diese Berichte 21, 2740.
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HCO . 0H CH
.CO.CH:  CH,.CO. .co.cu/\\c.co. AELO
.0 co. = .c\)c. AL
NH,

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem Assistenten Hrn. Dr.
W. v. Sékérine fiir seine eifrige und geschickte Hiilfe bei Ausfiih-
rung der vorstehend mitgetheilten Untersuchung auch an dieser Stelle
meinen besten Dank auszudriicken.

6511. Hermann Traube: Ueber die Darstellung wasserfreier,
krystallisirter Metallsilicate.

(Eingegangen am 13. November.)

Die amorphen, wasserhaltigen Niederschlige, welche man in
Metallsalzglésungen auf Zusatz von Natriumsilicat erhilt, sind unoch
wenig ustersucht worden. Aus einer Lésung von Zinksulfat wird
z. B. durch Na;SiO; amorpbes Zinksilicat gefillt, welches, wenn die
Natrinmsilicatlosung iiberschiissiges Natron enthilt, mit Zinkhydroxyd
gemengt ist. Um dieses Zinksilicat krystallisirt zu erhalten, wurde
die zuerst von Ebelmen?') beispielsweise bei der Darstellung des
Pyroxens MgSiOs angegebene Methode befolgt, welche daranf beruht,
dass manche amorphe Korper von Borsiure bei sehr hoher Temperatur
aufgelost werden und nach der Verflichtigung der Borsdure krystal-
lisirt zuriickbleiben. Zun dem Zweck wurde amorphes Zinksilicat,
welches auf Zusatz einer moglichst wenig tberschiissiges Alkali ent-
haltenden Losung von NasSiO;z zu Zinksulfat entstanden war, scharf ge-
trocknet und mit dem achtfachen Gewicht geschmolzener Borsiure in
einem Platintiegel ungefihr 10 Tage lang der hdchsten Temperatur
des Porzellanofens ausgesetzt. Ein grosser Theil der Borséure hatte
sich hierbei verfliichtigt; aus der iibrig gebliebenen Schmelzmasse wurde
durch Auslaugen mit Wasser ein weisses, krystallinisches, in Siuren
unlésliches Pulver erhalten. Der Aufschluss gelang erst nach anhalten-
dem Schmelzen mit Kaliumnatriumcarbonat; die Analyse ergab die
Zusammensetzung ZnSiOj:

Ber. Procente: ZnO 57.44, SiO; 42.56.
Gef. » » 57.87, » 419l

Unter dem Mikroskop bildet das Zinksilicat deutliche, wasserhelle
Krystillchen, Prismen mit domatischer Endigung, deren optische Ei-

) Ebelmen, Ann. de phys. et chim. t. 33, S. 34 (1851).





