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Niederschlag, welcher nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Methyl- 
alkohol weisse, rhombische Blatrchen bildete, die bei 1 No schmolzen 
und deren Analyseh wunderbarer Weise auf die zum oben beschrie- 
benen Ester gehorige Dicarbonsaure stimmten : 

Analyse: Ber. fiir CizHsOs. 
Procente: C 58 07, H 3.23. 

Gef. )) >) 5736,  57.72, )) 3.58, 3Al. 

Trotzdem ist man doch nicht berechtigt anzunehmen, dass wirk- 
lich die Hydronaphtochinondicarbonsaure vorgelegen hat. 

Selhst wenn man das Ausfallen aus alkalischer Liisiing beim 
Stehen durch Anbydridbildung und das Uebereinstimmen der Analyse 
mit der procentualen Zusammensetzung der Saure durch die Annahme 
von 1 Mol. Krystallwasser erklaren wollte, bliebe doch die Eigen- 
schaft unaufgeklart, dass sich der Kijrper leicht in Alkalien, Alkali- 
carbonat und Ammoniak lost, dass aber durch SLuren aus dieser 
Losung ein Korper gefallt wird, dessen Schmelzpunkt uber 1000 liegt, 
der also mit dem ersten Kijrper nicht identisch ist. 

Da nur eine geringe Menge dieses Productes entstanden war  ond, 
trotzdem ich nach Moglichkeit alle Bedingungen denen gleich niachte, 
unter welchen es das  erste Ma1 entstanden war, eine zweite Darstel- 
lung nicht gelang, musste ich leider darauf verzichten die Con- 
stitution dieses Korpers und seines Zersetzungsprodactes aufzuklaren. 

25. L. Claisen:  Bemerkung iiber die Isomerieen bei den 
1 . 3 -  Triketonen und den Oxymethylenverbindungen. 

[Uittheilung aus dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 11. Januar.) 

Vor Kurzem habe ich niitgetheilt l), dass das D i b e n z o y l a c e t o n  
(Acetyldibenzoylmethan), CH3. CO . C H ( C 0 .  C6H& in zwei isomeren 
Formen auftritt, welcbe sich durch ihr’verbalten scbarf yon einander 
unterscheiden; die eine ist leicht lijslich in Alkalicarbonaten und wird 
in alkobolischer Losung von Eisenchlorid tiefdunkelroth gefarbt, wah- 
rend die andere von kohlensauren Alkalien nicbt gelost wird und mit 
Eisencblorid keine Farbung giebt; beide Formen kiinnen leicht in 

1) Ann. d. Chem. 277,  184. In den Referaten dieser Berichte ist meine 
Abhandlnng irrthiimlich als solclie von N ef aufgefthrt. 



einander iibergefiihrt werten I). N e f  2) , welcher denselben Gegen- 
stand untersuchte und fast gleichzeitig mit mir dariiber berichtete, hat 
den Sachverhalt nicht richtig erkannt, was um so mehr zu verwundern 
ist, als die ihm vorliegende, unter meiner Leitung ausgefiihrte Brbeit 
von A .  S m i t h  3,  und eigene Beobachtungen (z. B. diejenige iiber das 
Ausbleiben der Eisenchloridreaction) i h n  auf die bier statthabenden 
ungewohnlichen Verhaltnisae hatten aufmerksam machen konnen ; die 
eine bei 101 - l O d o  schmelzende Modification hat e r  ubersehen und 
die andere hoher schmelzende hat er wohl nur in unreinem Zustande 
in Handen gehabt, da  er ihr Eigenschaften (z. B. Laslichkeit in Na- 
triumcarbonat) zuschreibt, welche thatsachlich der ersten Modification 
zukommen. I m  Interesee der Sache mijchte ich wiinschen, dass N e f  
a n  der Hand meiner Abhandlung seine Versuche wiederholt und seine 
Bngaben richtig stellt, damit von diesem Gebiete, das der Schwierig- 
keiteri ohnedies genug bietet, alle Unklarheit ferngehalten wird. 

Das Auftreten des vorerwahnten Triketons in zwei isomeren 
Formen hatte ich in meiner Abhandlung in Verbindung gebracht mit 
den eigenthiimlicben Isomerieverhaltnissen, welche theils von W i s 1 i -  
c e n  u s  jr. 4, und tbeils von mir s)  bei den Oxymethylenverbindungen 
beobachtet worden sind. Die kurze Beschreibung , welche W i s l i  - 
c e n  u s  von den beiden Modificationen des BFormylphenylessigatherse 
entwirft, geniigt, um erkennen zu lassen, dass es  sich dabei um eine 
Isomerie genau derselben Art handelt wie bei den beiden Dibenzoyl- 
acetonen; so zweifele ich nicht, dass W i s l i c e n u s  den festen Formyl- 
phenylessigather durch Losen in  alkoholischem Natriumathylat leicht 
in den flussigen wird umwandeln konnen. Beziiglich der Ursache der  
Isomerie bei den Oxymethylenverbindungen habe ich nun friiher die 
Ansicht geaussert, es mocbten hier stereochemische Verschiedenheiten 
ahnlicher Art wie bei den Oximen im Spiel sein; die beiden isomeren 
Modificationen des Formylpheiiylessigatbers z. B. mochten die beiden 
Configurationen 

CsHs . C . COOCzH5 CsH5 . C . COOCzHj und 
H.C.OH H 0 . C . H  

darstellen. Die erheblichen c h e m i s c h e n  Verschiedenheiten sind mit 
dieser Ansicht wohl zu vereinbaren ; die der ersten Configuration ent- 

9 Beziiglich der Umwandlung des gewohnlichen Dibenzoylacetons in Iso- 
dibenzoylaceton muss es in der vorerwiihnten Abhandlung S. 193, Zeile 19 
von oben heissen stat,t nin menig heissem Alkoholc( , ain verdiinntem heissem 
dlkoholu; aus absolutem Allrohol krystallisirt das Dibenzoylaceton grossen- 
theils umveriindert mieder aue. 

2, Ann. d. Chem. 277, 64. 
3, A. S mi t h ,  Inauguraldissertation Miinchen ISM. 
*) Diese Berichte 20, 2933. j) Ebendaselbst 25, 17%. 
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sprechende Verbindung koniite in Folge der benachbarten Stellung 
\-on Hydroxyl und Carboxatbyl wesentlich 'andere, z. B. vie1 starker 
saure Eigenschaften besitzen als die zweite, bei welcher das Hydroxyl 
dem nur schwach negativen Phenyl benachbart ist. Aber schon in 
ihrer Anwendung auf das Dibenzoylaceton lasst diese Theorie einiger- 
maassen im Stiche; denn wenn auch bier - bei Zugrundelegung der 
hydroxylhaltigen Formel - 3 Configurationen moglich sind 

CH3. co. c.co. CsHs CH3. co. c. co. CsH5 
H O  . C . CsHj CsH5. C .  O H  CH3. C.OH 

C6H5. co. c. CO.CsH5 

so ist doch, da  j a  in allen 3 Fallen die Hydroxylgruppe einem Saure- 
radical benachbart ist, die constitutive Verschiedenheit eine so gering- 
fiigige, dass sie zur Erklarung des grundverschiedenen c h e m i s c h e n  
Verhaltens der beiden Modificationen kaum ausreicbt. 

Klarheit hieriiber hat erst eine erneute Untersiichung des von 
v. B a e y e r  nnd P e r k i n  jr. 1) zuerst dargestellten T r i b e n z o y l -  
m e t h a  n s, CH( CO . CGH5)3, gebracht, beziiglich dessen ich schon bei 
einer friiheren Gelegenheit a )  geaussert babe, Bdass es, w e n n  i i b e r -  
h a u p  t ,  nur noch schwach saure Eigenschaften zu besitzen scheinea. 
An dirsem Satz sowie an dem vorhergehenden Passiis hat  N e f 3 ,  

ganz besonderen Anstoss genommen und schreibt ihm den Haupt- 
antheil an der ,Verwirrunga: zu, welche ich nach seiner Ansicht auf 
diesem Gebiete angerichtet babe. Offenbar scheint ihm dieser Satz 
unrereinbar mit der Beobachtung der oben genannten Forscher, dass 
das Tribenzoylmetban sich in alkoholischem Kali aufliist und zwar 
unzweifelhaft unter Salzbildung, indem es durch Wasserzusatz nicht 
mehr gefallt wird. Diese Thatsache ist, wie ich kaum beizufiigen 
brauche, rollkommen richtig; andererseits aber hatte N e f sich wohl 
denken konnen, dass ich zwei so ausgezeichneten Beobacbtern gegen- 
iiber den obigen, scheinbar widersprechenden Ausspruch nicht ge- 
wagt haben wiirde, wenn nicht damals schoii einige Vermche mir 
Zweifel daran erweckt hatten, ob das Tribenzoylmethan, t r o t z  s e i n e r  
L G s l i c h k e i t  i n  n l k o b o l i s c h e m  K a l i ,  an sich eine Substanz von 
saiireni Charakter ist. Rei der Leichtlijslichkeit der Diketone in 
wassrigen Alkalien fand ich es auffallend, dass v. B a e y e r und 
P e r k i n sich zur Losung des a1 k o h o l i s c h e n  Kalis bedient hatten; 
ich wiederholte den Versuch mit wassrigem Alkali und fand, dass 
dieses [lei geniigender Verdiinnung in der Kalte das Triketon nicht 
a u f  l i i s t ;  mit concentrirterem Kali f m d  allerdings eine allrnabliche Auf- 
lijsung statt. die mir aber scbon damals, eben wegen ihrrs langsamen 
Verlnufes, mehr wie einr Umwnndlung als mie eine directe Salzbil- 

1; Diese Berichte 16. 213 j : Jonrn. Chemic. SOC. 47, 253. 
2) Diese Berichte 21. 1153. "j Ann. d. Chem. 277. 6 5 .  
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dung erschien. Nachdem sich dann spater gezeigt, dass die neutrale 
Modification des Dibenzoylacetons durch alkoholisches Natriumiithylat 
glatt und schon bei Oo in das Natriumsalz der aciden Form rer- 
wandelt wird, hielt ich es fiir denkbar, dass eine solche Umwandlung 
auch bei der Behandlung des Tribenzoylmethans mit alkoholischem 
Alkali stattfindet. Ein Versuch, den Hr. Stud. F a l k  auf meine Ver- 
anlassung ausfuhrte, hat diese Ansicht bestatigt. Tribenzoylmethan 
wurde bei Oo mit der berechneten Menge von alkoholischem Natrium- 
athylat zusammengebracht, wobei der Korper sich nicht sofort, sondern 
erst nach einiger Zeit aufloste. Alsdann wurde, nach Verdiinnen mit 
Wasser und wiederum unter Eiskiihlung, Kohlensaure eingeleitet und 
so ein krystallinischer Niederschlag erhalten, der ganz andere Eigen- 
schaften ale das Ausgangsproduct besass; unter Anderem loste e r  sich 
- auch in trockenem Zustande - leicht in wassrigem Natriumcar- 
bonat und wurde in AcetonlGsung durch Eisenchlorid intensiv roth 
gefarbt. Durch Erwarmen mit Alkohol konnte er leicht in die ur- 
spriingliche Substanr zuriickverwandelt werden. 

Ziemlich die einzige Annahme, die man in diesem Pal le  niachen 
kann, ist die, dass in den beiden Modificationen die zwei tautomeren 
Formen 

C6H5. co . C H ( C 0 .  CgH5)a und CcH5. COH : C ( c 0 .  CsHs)a 
vorliegen; in gleicher Weise wurde dann auch die Isomerie der beiden 
Dibenzoylacetone und der beiden Formylphenylessiglther zu erklaren 
sein. D e r  Aiisspruch Nef 's ,  dass die Regriffe Desmotropie und Tau- 
tomerie nur einer nicht exacten Kenntniss der Vorgange ihren Ur- 
sprung rerdankten, scheint rnir danach doch einer modificirten Fassung 
bediirftig zu sein. 

Die acide Form des Tribenzoylmethaus ist sehr wenig bestandig; 
beim Acetyldihenzoylmethan sind beide Modificationen von annahernd 
gleicher Bestandigkeit; beim Diacetylrnonobenzoylmethan und Tri-  
acetylmethan babe ich iiberhaupt nur die acide Modification erhalten 
konnen. Demnach nimrnt in der Reihe 

CHB3, CHB2A, CHBA2, CHA3 
(B = Benzoyl, A = Acetyl) die Neigung zur Bildung der aciden 
Form um so mehr zu, j e  rnehr Benzoylgruppen durch das negatirere 
Acetyl ersetzt sind. Unter der sehr wahrscheinlichen Voraussetzung, 
dass die neutrale Modification das eigentliche Triketon, die andere 
das hydroxylhaltige Tautomere ist , ware damit ein weiterer Beweis 
fur die Richtigkeit des friiher von mir rerfochtenen Satzes geliefert, 
dass bei den diacylirten und triacylirten Methanen die Neigung zur 
Umlagerung in die hydroxylirte Form u r n  so mehr sich geltend macht, 
j e  uegativer die mit dem Kohlenstoff verbundeneu Acylreste sind. 

N e f  wird mir nun auch wohl zugeben, dass alle Schlusse, welche 
e r  betreffs der Constitution des freien Bcetessigathers aus den Cni- 
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setzungen des Natracetessigathers herleitet. keine Beweiskraft besitzen. 
Denn zngesichts der Leichtigkeit, mit welcher das neutrale Triben- 
zoylmethan durch Natriumathylat in das Natriumsalz der aciden Form 
verwandelt wird, ist durchaus keine Garantie geboten, dass bei den] 
Uebergang des Acetessigathers in den Natracetessigather nicht etwas 
Aebniiches stattfindet. Im Gegentbeil k a n n  nunmehr die aus meinern 
Schema der hetessigatherbilduug sicb ergebende Formel des Natracet- 
essigathers, C Ha . C ( 0  Na) : C H . C 0 0 C2H5, sehr wohl und unge- 
zwungen mit der jetzt ziemlich allgemein anerkannten Retonformel 
des freien Aethers vereinbart werden. 

26. Ferd. Tiemann: Ueber I sozuckersaure .  

[ Aus dem I. Berliner chemischen UniversitiLts -Laboratorium.] 

(Eingegangen am 27. December.) 

Die im Titel genannte Verbindung ist von mir wiederholtl) zum 
Gegenstand der Untersuchung gemacht worden. Die Isozuckersaure 
bildet sich bei der Oxydation des Glucosamins, welches seinerseits 
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Essigsaure das Phenylosazon 
der  d-Glucose liefert. Die Isozuckersaure geht bei der Reduction mit 
Jodwasserstoffsaure in normale Adipinsaure iiber, und der Isozucker- 
saurediathylester giebt bei der unter geeigneten Bedingungen erfolgen- 
den Einwirkung von Chloracetyl bezw. Essigsaureanhydrid ein 
Tetracetylderivat. Die erwahnten Umwandlungen haben mich ver- 
anlasst, die Isozuckersaure als eine Tetroxyadipinsaure anzusprechen. 
Diese Auffassung wurde durch die Analyse der Isozuckersaure und 
zahlreicher Abkiirnmlinge derselben gestiitzt, und der glatte Uebergang 
dieser Saure in Dehydroschleimsaure und Brenzschleimsaure, welcher 
ebenso leicht, wenn nicht leichter, wie die Umwandlung der Zucker- 
satire und Schleimsaore in Carboxylderivate des Furfurans er- 
folgt, steht damit ebanfalls irn Einklang. Dagegen verhalt sich die 
Isozuckersapre insofern viillig verschieden von den gut erforschten 
Tetroxyadipinsauren, als sie weder eine einfache Lactonsaure noch ein 
Doppellacton bildet. 

Das Lacton der Zuckersaure geht, wie E. F i s c h e r  und 0. 
P i l o t y a )  dargethan haben, uuter der Einwirkung nascenten Wasser- 
stoffs zuerst in Glucuronsaure und sodann in  d-Gulonsaure iiber. E. 
F i s c h e r  und J. H e r t z 3 )  haben nachgewiesen, dass bei der Re- 

*) Diese Berichte 17, 24(;: 19, 12-37. 
3) Diese Berichte 25. 1247. 

? Diese Berichte 24, j41. 


