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Niederschlag, welcher nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol weisse, rhombische Blitichen bildete, die bei 1209 schmolzen
und deren Analyseén wunderbarer Weise auf die zum oben beschrie-
benen Ester gehdrige Dicarbonsdure stimmten:

Analyse: Ber. fir CiaHgOs.

Procente: C 53 07, H 3.23.
Gef.  » » 57.86, 57.72, » 8.58, 3.61.

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

Selbst wenn man das Ausfallen aus alkalischer Lésung beim
Stehen durch Anbydridbildung und das Uebereinstimmen der Analyse
mit der procentualen Zusammensetzung der Sdure durch die Annahme
von 1 Mol. Krystallwasser erkldren wollte, bliebe doch die Eigen-
schaft unaufgekldrt, dass sich der Korper leicht in Alkalien, Alkali-
carbonat und Ammoniak 18st, dass aber durch Siuren aus dieser
Losung ein Korper gefillt wird, dessen Schmelzpunkt iiber 1000 liegt,
der also mit dem ersten Koérper nicht identisch ist.

Da nur eine geringe Menge dieses Productes entstanden war und,
trotzdem ich nach Mgglichkeit alle Bedingungen denen gleich machte,
unter welchen es das erste Mal entstanden war, eine zweite Darstel-
lung nicht gelang, musste ich leider darauf verzichten die Con-
stitution dieses Korpers und seines Zersetzungsproductes aufzukliren.

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

{Mittheilung ans dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 11. Januar.)

Vor Kurzem habe ich mitgetheilt 1), dass das Dibenzoylaceton
(Acetyldibenzoylmethan), CHs . CO . CH(CO . C¢H;): in zwei isomeren
Formen auftritt, welche sich durch ihr_Verhalten scharf von einander
unterscheiden; die eine ist leicht 18slich in Alkalicarbonaten und wird
in alkoholischer Liésung von Eisenchlorid tiefdunkelroth gefirbt, wiih-
rend die andere von kohlensauren Alkalien nicht gelést wird und mit
Eisenchlorid keine Firbung giebt; beide Formen kénnen leicht in

1) Ann. d. Chem, 277, 184, In den Referaten dieser Berichte ist meine
Abhandlung irrthiimlich als solche von Nef aufgefiihrt.
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einander ibergefibrt werden!). Nef?), 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 Arbeit
von A. Smith ?) und eigene Beobachtungen (z. B. diejenige iiber das
Ausbleiben der Eisenchloridreaction) ihn auf die hier statthabenden
ungewohnlichen Verhidltnisse hiitten aufmerksam machen kénnen; die
eine bei 101 — 1029 schmelzende Modification hat er iibersehen und
die andere héher schmelzende hat er wohl nur in unreinem Zustande
in Hinden gehabt, da er ihr Eigenschaften (z. B. Léslichkeit in Na-
triumcarbonat) zuschreibt, welche thatsichlich der ersten Modification
zukommen. Im Interesse der Sache méchte ich wiinschen, dass Nef
an der Hand meiner Abhandlung seine Versuche wiederholt und seine
Angaben richtig stellt, damit von diesem Gebiete, das der Schwierig-
keiten ohnedies genug bietet, alle Unklarheit ferngehalten wird.

Das Auftreten des vorerwihnten Triketons in zwei isomeren
Formen hatte ich in meiner Abhandlung in Verbindung gebracht mit
den eigenthiimlichen Isomerieverhiltnissen, welche theils von Wisli-
cenus jr.?) und theils von mir %) bei den Oxymethylenverbindungen
beobachtet worden sind. Die kurze Beschreibung, welche Wisli-
cenus von den beiden Modificationen des »Formylphenylessigitherse
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 Wislicenus den festen Formyl-
phenylessigéither durch Lésen in alkoholischem Natriumithylat leicht
in den fliissigen wird umwandeln kénnen. Beziiglich der Ursache der
Isomerie bei den Oxymethylenverbindungen habe ich nun friiher die
Ansicht geidussert, es mdchten hier stereochemische Verschiedenheiten
dhnlicher Art wie bei den Oximen im Spiel sein; die beiden isomeren
Modificationen des Formylphenylessigiithers z. B. méchten die beiden
Configurationen

C¢H; . C. COOC:H; od CeH; . C. COOC.H;
e u e
H.C.OH HO.C.H

darstellen. Die erheblichen chemischen Verschiedenheiten sind mit
dieser Ansicht wohl zu vereinbaren; die der ersten Configuration ent-

1) Beziiglich der Umwandlung des gewohnlichen Dibenzoylacetons in Iso-
dibenzoylaceton muss es in der vorerwihnten Abhandlung S. 193, Zeile 19
von oben heissen statt »in wenig heissem Alkohol«, »in verdiinntem heissem
Alkohol¢; aus absolutem Alkohol krystallisirt das Dibenzoylaceton grossen-
theils umverindert wieder aus.

?) Ann. d. Chem. 277, 64.

% A.Smith, Inauguraldissertation Minchen 1889.

9) Diese Berichte 20, 2933, %) Ebendaselbst 25, 1785.
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sprechende Verbindung konnte in Folge der benachbarten Stellung
von Hydroxyl und Carboxithyl wesentlich andere, z. B. viel stirker
saure Eigenschaften besitzen als die zweite, bei welcher das Hydroxyl
dem nur schwach pegativen Phenyl benachbart ist. Aber schon in
ihrer Anwendung auf das Dibenzoylaceton lisst diese Theorie einiger-
maassen im Stiche; denn wenn auch hier — bei Zugrundelegung der
bydroxylbaltigen Formel — 3 Configurationen méglich sind

CH;.C0.C.CO.GsHs  CH;.CO.C.CO.CsH; CsH;.CO.C.CO.CHs
HO.C.C:H; CsH;.C.OH CH;.C.OH

so ist doch, da ja in allen 3 Fillen die Hydroxylgruppe einem Siure-
radical benachbart ist, die constitutive Verschiedenheil eine so gering-
fiigige, dass sie zur Erklirung des grundverschiedenen chemischen
Verhaltens der beiden Modificationen kaum ausreicht.

Klarheit hieriiber hat erst eine erneute Untersuchung des von
v. Baeyer und Perkin jr.1) zuerst dargestellten Tribenzoyl-
methans, CH(CO . CgH; )3, gebracht, beziiglich dessen ich schon bei
einer friitheren Gelegenheit ?) geiiussert habe, »dass es, wenn iiber-
haupt, nur noch schwach saure Eigenschaften zu besitzen scheinec.
An diesem Satz sowie an dem vorhergehenden Passus hat Nef3)
ganz besonderen Anstoss genommen und schreibt ihm den Haupt-
antheil an der »Verwirrunge zu, welche ich nach seiner Ansicht auf
diesem Gebiete angerichtet habe. Offenbar scheint ihm dieser Satz
unvereinbar mit der Beobachtung der oben genannten Forscher, dass
das Tribenzoylmethan sich in alkoholischem Kali auflést und zwar
unzweifelhaft unter Salzbildung, indem es durch Wasserzusatz nicht
mehr gefillt wird. Diese Thatsache ist, wie ich kaum beizufiigen
brauche, vollkommen richtig; andererseits aber hiitte N e f sich wohl
denken koénnen, dass ich zwei so ausgezeichneten Beobachtern gegen-
iiber den obigen, scheinbar widersprechenden Ausspruch nicht ge-
wagt haben wiirde, wenn nicht damals schon einige Versuche mir
Zweifel daran erweckt hitten, ob das Tribenzoylmethan, trotz seiner
Loslichkeit in alkoholischem Kali, an sich eine Substanz von
saurem Charakter ist. Bei der Leichtléslichkeit der Diketone in
wissrigen Alkalien fand ich es auffallend, dass v. Baeyer und
Perkin sich zur Lésung des alkoholischen Kalis bedient hatten;
ich wiederholte den Versuch mit wissrigem Alkali und fand, dass
dieses bei genigender Verdiinnung in der Kilte das Triketon nicht
aufldst; mit concentrirterem Kali fand allerdings eine allméihliche Auf-
l6sung statt, die mir aber schon damals, eben wegen ihres langsamen
Verlaufes, mehr wie eine Umwandlung als wie eine directe Salzbil-

+ Journ. Chemie. Soc. 47, 253.

1y Diese Berichte 18, 2135
1153. 3 Ann. d. Chem, 277, 63.

?) Diese Berichte 21,



dung erschien. Nachdem sich dann spiter gezeigt, dass die neutrale
Modification des Dibenzoylacetons durch alkoholisches Natriumiithylat
glatt und schon bei 0% in das Natriumsalz der aciden Form ver-
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. Falk auf meine Ver-
anlassung ausfiihrte, hat diese Ansicht bestitigt. Tribenzoylmethan
wurde bei 0° mit der berechneten Menge von alkoholischem Natrium-
dthylat zusammengebracht, wobei der Korper sich nicht sofort, sondern
erst nach einiger Zeit aufldste. Alsdann wurde, nach Verdiinnen mit
Wasser und wiederam unter Eiskiiblung, Kohlensdure eingeleitet und
so ein krystallinischer Niederschlag erhalten, der ganz andere Eigen-
schaften als das Ausgangsproduct besass; unter Anderem l3ste er sich
— auch in trockenem Zustande — leicht in wissrigem Natriumcar-
bonat und wurde in Acetonldsung durch Eisenchlorid intensiv roth
gefirbt. Durch Erwirmen mit Alkohol konnte er leicht in die ar-
spriingliche Substanz zuriickverwandelt werden.

Ziemlich die einzige Annahme, die man in diesem Falle machen
kann, ist die, dass in den beiden Modificationen die zwel tautomeren
Formen

CsH; . CO.CH(CO.CsH;); und CgH;. COH:C(CO. CsHs)a
vorliegen; in gleicher Weise wiirde dann auch die Isomerie der beiden
Dibenzoylacetone und der beiden Formylphenylessigiither zu erkliren
sein. Der Ausspruch Nef’s, dass die Begriffe Desmotropie und Tau-
tomerie nur einer nicht exacten Kenntniss der Vorginge ibhren Ur-
sprung verdankten, scheint mir danach doch einer modificirten Fassung
bediirftig zu sein.

Die acide Form des Tribenzoylmethans ist sehr wenig bestiindig;
beim Acetyldibenzoylmethan sind beide Modificationen von annihernd
gleicher Bestindigkeit; beim Diacetylmonobenzoylmethan und Tri-
acetylmethan habe ich iiberhaupt nur die acide Modification erhalten
konnen. Demnach nimmt in der Reihe

CHB;, CHB:A, CHBA., CHAj3

(B = Benzoyl, A = Acetyl) die Neigung zur Bildung der aciden
Form um so mebr zu, je mehr Benzoylgruppen durch das negativere
Acetyl ersetzt sind. Unter der sehr wahrscheinlichen Voraussetzung,
dass die neutrale Modification das eigentliche Triketon, die andere
das hydroxylhaltige Tautomere ist, wire damit ein weiterer Beweis
fir die Richtigkeit des friiher von mir verfochtenen Satzes geliefert,
dass bei den diacylirten und triacylirten Methanen die Neigung zur
Umlagerung in die hydroxylirte Form um so mehr sich geltend macht,
je negativer die mit dem Kohlenstoff verbundenen Acylreste sind.

Nef wird mir nun auch wohl zngeben, dass alle Schliisse, welche
er betreffs der Constitution des freien Acetessigithers aus den Um-
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setzungen des Natracetessigithers herleitet, keine Beweiskraft besitzen.
Denn zngesichts der Leichtigkeit, mit welcher das neutrale Triben-
zoylmethan durch Natriumiithylat in das Natriumsalz der aciden Form
verwandelt wird, ist durchaus keine Garantie geboten, dass bei dem
Uebergang des Acetessigithers in den Natracetessigither nicht etwas
Aechnliches stattfindet. Im Gegentheil kann nunmehr die aus meinem
Schema der Acetessigitherbildung sick ergebende Formel des Natracet-
essigithers, CH; . C(ONa): CH.COOC;H;, sehr wohl und unge-
zwungen mit der jetzt ziemlich allgemein anerkannten Ketonformel
des freien Aethers vereinbart werden.

28. Ferd. Tiemann: Ueber Isozuckersiure.
[Aus dem I. Berliner chemischen Universitits - Laboratorium.]
(Eingegangen am 27. December.)

Die im Titel genannte Verbindung ist von mir wiederholt!) zum
Gegenstand der Untersuchung gemacht worden. Die Isozuckersiure
bildet sich bei der Oxydation des Glucosamins, welches seinerseits
beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Essigsiure das Phenylosazon
der d-Glucose liefert. Die Isozuckersidure geht bei der Reduction mit
Jodwasserstoffsdure in normale Adipinsiure iiber, und der Isozucker-
sduredidthylester giebt bei der unter geeigneten Bedingungen erfolgen-
den Einwirkung von Chloracetyl bezw. Essigsiureanhydrid ein
Tetracetylderivat. Die erwihnten Umwandlungen haben mich ver-
anlasst, die Isozuckersiure als eine Tetroxyadipinsiure anzusprechen.
Diese Auffassung wurde durch die Analyse der Isozuckersiure und
zahlreicher Abkdmmlinge derselben gestiitzt, und der glatte Uebergang
dieser Sdure in Dehydroschleimsiure und Brenzschleimsiure, welcher
ebenso leicht, wenn nicht leichter, wie die Umwandlung der Zucker-
siure und Schleimsiure in Carboxylderivate des Furfurans er-
folgt, steht damit ebenfalls im Einklang. Dagegen verhilt sich die
Isozuckersipre insofern vollig verschieden von den gut erforschten
Tetroxyadipinsiuren, als sie weder eine einfache Lactonsiure noch ein
Doppellacton bildet.

Das Lacton der Zuckersiure geht, wie E. Fischer und O.
Piloty?) dargethan haben, unter der Einwirkung nascenten Wasser-
stoffs zuerst in Glucuronsiure und sodann in d-Gulonsiure iiber. E.
Fischer und J. Hertz3) haben pachgewiesen, dass bei der Re-

1) Diese Berichte 17, 246: 19, 1257. ?) Diese Berichte 24, 521.
3) Diese Berichte 25, 1247.



