
Schwer lijslich in Aether, Alkohol, Ligroi'n, leicht in Chloroform, 
Benzol. 

S p a l t u n g  d u r c h  S a u r e n .  Beim Rochen mit rerdtinnten Sauren 
wird die Verbindung nach der oben gegebenen Gleichung in Stick- 
stoff, p-Kresal und p-Toluidin gespalten. 

Eine genau abgewogene Mengc (ca. 0.2 g) wurde in  wenig 
20 procentiger Salzsaare geliist. mit vrrdiinnter Schwefelsaure versetzt 
und zuerst gelinde, dann Zuni  Kochen erhitzt. Der  entwickelte Stick- 
stoff wurde aufgefangen u n d  gemessen. 

Analyse: Ber. fur Czl Hzl Ng. 

Procente: Diaeodickstoff 16.3 
Gef. )> D 16.1. 

Die quantitative Bestimmung der heiden anderen Spaltungs- 
producte , p-Toluidin und p Kresol, hat nocti keine zanz zufrieden- 
stellenden Resultate ergeben , was bei dem Mange1 an guten quan- 
titativen Methoden fiir diese Kiirper riicht iiberraschen kann. Doch 
sol1 der Versuch wiederholt werden. 

Die Untersuchiing wird fortgesetzt und auf  die Amide des Diazo- 
henzals und die obenerwiihnten G I  iess'schen Verbindungen ausgedehnt. 

128. W i l h e l m  Abenius:  Zur Kenntniss der Formo'ine. 
(Eiogegaogen am 8. Mare) 

Als Formoi'ne bezeichneten S i j d e r  h a u m  und ichl) einige Ver- 
bindungen, denen die allgemeine Constitutionsformel: 

R co crj (OH) . co co R 
zuertheilt wurde, und die uus als Ausgangsmaterinl zur Daratellung 
von Tetraketonen dienten. In cler citirten Abhandlung wurde er- 
wahnt, dass das Renzoylforniol~~ : CSHS . COCH(CH) . CO . CO . Cs €15 
bei der Eitiwirkung von salzsaurem Hydroxylarnin in alkoholischer 
Lijsung, ausser drei stickstoffhaltigen Substanzen, die ihrer Can- 
stitution nach vollig aufgeklirt wurden, auch eine stickstoff'freie Ver- 
bindung ergab, die eine der empirischen Formel ClsHls01  ent- 
eprechende Zusammensetzung besaas. Die zur Ermittlung der Con- 
stitution derselben angestellten Versuche gaben den Anlass zu der ini 
Folgenden niedergelegten Untersuchung. 

D a  die Verbindung Cls H16 0 4  sich von dem Ausgangskiirper nur 
durch ein Plus von der Gruppe G H p  unterscheidet, lag es sehr nahe, 
anzunehmen, dass dieselhe ein Aethylather des Benzoylformoi'ns sei. 
Bei einem in Folge dieser Verrnuthung angestellteu Versuche, den- 

1) Diese Borichte 25, 3468. 
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selben Kiirper durch Einwirkung r o n  Salzsaure auf eine athyl- 
alkoholische LBsung des Benzoylformoi'ns darzustellen, zeigte es sich, 
dass er in dieser Weise sehr leicht und in fast theoretiacher Menge 
gebildet wurde. Offenbar ist es die von dem salzsauren Hydroxyl- 
amin entbiindene Salzsaure, welche bei der ersteren Rildungsweise des 
Kilrpers die Condensation tewirkt. Diese Reaction, deren Verlauf 
fnlgenderrnnasseii formulirt werden kann : 

C e H S .  CO. C€I(OH). CO . C O .  CsHg+CaHSOH=HzO+CleHlsOq, 

scheint tibrigens fiir alle Alkohole giiltig zu sein. Man braucht nur 
das Benzoylformoi'n in dem betreffenden Alkohol zu liisen und dann 
rauchende Salzsaure zuznsetzen oder besser, besonders bei Darstellung 
von grosseren Quantitaten , t r o c h e s  Salzsauregas in die warme 
Liisnng hineinzuleiten, u r n  den gebildeten Aether beim Erkalten aus- 
krystallisiren zu lassen. 

SRmmtliche in dieser Weise gebildeten Morioalkylverbiudungen 
s i n d ,  wie das Benzoylformi'n s e l h t ,  gelb gefarbt und besitzen schwache 
sanre Eigenschaften; nie liisen sich unschwer in verdiinnter Kali- oder 
Natroiilaiige niit gelber Farbe und werden durch verdiinnte Sluren, 
selbst durch Kohlenslure unrertindert ausgefallt. Starke Salpeter- 
saure sowie Brom und Wasser oxydiren sie zii Tetraketonen. 

Das Benzoylfnrmni'n enthiilt noch ein Wasserstoffatom, das durch 
nridere Radicale rertrethar ist. Wenn man die erwahnten Monoalkyl- 
verbindungen kurze Zeit mit Ess'gsaureanhydrid kocht, entstehen glatt 
hre Acetyltlerivate, wahrend andere Siiureradicale am leichtesten durch 

die B a u  in a n n -  Sc h o  t t e n  'sche Methode eingefiihrt werden konnen. 
Diese Siiurederivate sind farblose, vollkommen neutrale Verbindungen, 
die beim Kochen mit Kali- oder Natronlauge unter Abspaltung des 
eingefiihrten Saurei adicals und Zuriickbildung der urspriinglichen 
Monnalkylrerbindung verseift werden. Sehr bemerkenswerth ist die 
Leichtigkeit, mit der die Acetylvertindungen durch Salzsaure gespalten 
werden. Versetzt man eine warme aikoholische Losung derselben mit 
starker Salzsaure, co krystallisiren die freien Aether beim Erkalten 
in reinem Zustande aus. 

Will uian dagrgen ein zweites Alkoholradical einfiihren, lasst 
sich dieses ohne Schwierigkeit bewerkstelligen, indem man die mit 
Alkoholen ond Salzsaure dargestellten Morioalkylverbindi~~igen des 
Renzoylformoi'ns mit Natriumalkoholat und Halogenalkylen kocht. 
Die so eritstehendcn Dialkylderivate sind ebenfalls farblose, neutrale 
Kiirper, die grosse Bestlndigkeit gegen Alkalien irnd verdiinnte Sauren 
zeigen. Mittels concentrirter Schwefelsaure gelingt es jedoch, einen 
Alkylrest, nnd zwar den zuerst eingefiihrten, wieder abzuspalten. 

Dahei entstehen neue Monoalkylformoi'ne, die ron den zuerst er- 
wahnten Isomeren durchaus verschieden sind. Bisher wurde jedoch 
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nur  eine dieser Reihe angehorige Aethylverbindung eingehender unter- 
sucht. Betreffs ihrer Eigenschaften sei hier erwahnt, dass dieselbe 
eine schwache Siiure ist, die von Essigsaureanbydrid leicht acetylirt 
wird,  ohne dass es  bisher gelang, andere Saorederivate mittels der  
B a u n , a n n - S c h o t t e n ’ s c h e n  Methode darzustellen. I m  Gegensatz zu 
ihrer Isomeren wird sie nicht durch Salpetersaure zu einem Tetraketon 
oxydirt, und Brom in wassriger Suspension liefert einen Kiirper 
von der Zusammensetzung : ClsH15 Br  0 4 .  Durch starke Salzsaure 
in alkoholischer Losung werden die Dialkylformoine wiedrr- 
gewonnen. 

Zur Charakteristik d w  Benzoylformo’ins mochte ich noch hinzu- 
fiigen, dass es durch kurzzeitiges Kochen mit Essigsaureanhydrid 
zweifach acetylirt wird. Die beiden Acetylgruppen konnen fast 
momentan wieder abgespalten werden , wenn die lthylalkoholische 
Losung des Acetylderivates mit rauchender Salzsaure versetzt wird. 
Da aber das freie Benzoylformo’in unter diesen Bedingungen alkylirt 
wird, ist immer der Aethylather desselben des Endproduct dieses 
Saponificationsverfahrens. 

Was  die Constitution der kurz skizzirten Verbindungen anbelaugt, 
so liegt es, vorausgesetzt, dass die von 9nfang an fur das Benzoyl- 
formoi’n aufgestellte Constitutionsformel CfiH5. CO . C H ( 0 H ) .  CO . 
CO . CfiH5 richtig ist, sehr nahe, seine Reactionsfahigkeit durch die 
Oxymethylengruppe zu erklaren. Durch Alkohole und Salzslure 
wiirden am Sauerstoff alkylirte Benzoylformolne’) entstehen , deren 
zweites, der Oxymethylengruppe angeboriges Wasserstoffatom durcb 
Saure oder Alkoholradicale vertretbar sein sollte. Man kommt somit 
Z U  der folgenden Constitutionsformel: 

CcjH5 . CO . CH ( O R ) .  CO . CO . Ci H5, 
fur die durch Alkohole und Salzsaure dargestellteh monoalkylirten 
Benzolformoi‘ne, zu: 

“2: g $ - C ( O R ) .  CO . CO . CeH5, 

fiir ihre Slurederivate, und zu: 
I Rr 

fur die dialkylirten Benzoylformoine. Die aus den letzteren durch Ab- 
spaltung des zuerst eingefiihrten Alkylrestes entstehenden neuen Mono- 
alkylbenzoylformohe wiirden demnach die Constitution: 

CsH5,  G O .  C .  Rr(OH). C O .  C O .  CeHs 

1) Vergl. diese Berichte 26, 725. 
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haben, und das Diacetylderivat von Benzoylformoin wiirde folgender- 
maassen formulirt werden: 

;CO . CH3 
Cs H5 . CO . C---GO . CO . CsH5, 

L O .  CO . CH3 
s o  einfach auch diese Auffassung auf den ersten Blick zu sein 

scheint, Iiisst sie sich doch nicht mit gewissen Thatsachen gut vereinbaren. 
Schon der Umstand, dass das Benzoylformoi'n bei kurzzeitigem Kochen 
mit Essigsaureanhydrid zwei Acetylgruppen anfnimmt, die beide mit der  
grossten Leichtigkeit wieder entfernt werden konnen, erregt den Ver- 
dacht, dass es wenigstens in seinen Reactionen sich wie eine zweifach 
hydroxylirte Verbindung verhilt. Dafiir sprechen auch die Eigen- 
schaften der durch Alkohole und Salzsaure erzeugten Monoalkyl- 
formoi'ne. Dass in denselben der Alkylrest an Sauerstoff baftet, unter- 
liegt wohl keinem Zweifel, derin derselbe wird sowohl durch Salpeter- 
saure als Bromwasser abgespalteu, und doch spricht auch hier die 
Leichtigkeit, mit der eine Acetylgroppe durch Essigsaureanhydrid ein- 
gefiihrt und dann wieder entferot werden kann, fiir die Anwesenheit 
einer freien Hydroxylgruppe. Als Argument fur diese Annahme 
kann ferner eine wichtige Thatsacbe herbeigezogen werden. Es lie@ 
auf der Hand,  dass wenn die Saurederivate der fraglichen Mono- 
alkylformoine nach der Formel: 

constituirt wiiren, und somit das Benzoyl und das neu eingefuhrte 
Radical . R .  CO . gauz dieselbe Stellung in den Molekiil-, einniihmen, 
man mit Recht erwarten konnte, dass sie mit fast derselben Leichtig- 
keit abgespalten wurdm. I n  keinem einzig,en von den vielen Fallen, 
die ich in dieser Hinsicht gepriift babe, gelingt es, das Benzoyl abzu- 
spalten; jedenfalls werden die neu eingefiihrten Saureradicale ent- 
fernt und die veranderten alkylirten Formoi'ne wiedergewonnen. Zur  
Controle babe ich unter ganz denselhen Bedingungen das p- Toluyl- 
derirat des atbylirten Benzoylformoi'ns und das Benzoylderivat des 
athylirten p-Toluylformoi'ns rerseift, und dabei gefunden, dass das  
exstere glatt i n  p - Toluylsanre iind athylirtes Benzoylformoi'n, das  
letztere ebenfalls vollkommen glatt in BenzoGsBure und atbylirtes 
p-ToluylformoPn zerfallt. Waren die erwahnten Saurederivate nach 
den Formeln: 

CsH5' C7H7. Co>C(OCzH5).  CO CO.  CO . CsH5 und  

C7H7~co~C(OCPH~).C0.C0.C7H7 CsHs.  CO 

zusammengesetat, ist nicht einzusehen, warum im ersteren Falle nur 
p-Toluyl, im zweiten nur Benzoyl abgespalten werden sollte. 
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Nach meinem Dafiirhalten liegt die einzige Miiglichkeit zur Er- 
kliirung dieser Thatsachen in der geausserten Ansicht, dass die mittel8 
Alkohols und SalzsBure dargestellten Alkylformoi'ne eine freie Hy- 
droxylgruppe enthalten, deren Wasserstoffatom durch -die eingefuhrten 
Saureradicale rertreten wird. Mit dieser Aonahme werden in dsr  
That  die beschriebenen Spaltungsvorgange verstiindlich. 

Als mverlassiges Reagenz zum Nachweis \*on Hydroxylgruppen 
in tautorneren Verbindungen geben G o l d s c h m i d t  und M e i s s l e r l )  
Phenylisocyanat an. Dieses Reagenz diirfte jedoch noch nicht eine so 
allpemeine Prufung erfahren haben, dass seine Sticbhaltigkeit iiber 
alleu Zweifel erhoben ist, allein es kann als eine gute Bestitigung 
fur die Anriahme einer Hydroxylgruppe in den fraglicben Monoalkyl- 
formoi'nen betrachtet werden, dass das Aethylbenzoylformoi'n mit 
Phenyliaocyauat einen gut krystallisirenden PhenylcarbaminsLiireester 
giebt. 

I n  der That  bietet die von den eriirterien Erscheinungen begrun- 
dete Anffassung, dass die FormoYne in ihren Reactionen wie dihydroxy- 
lirte Verbinduugen auftreten, keinerlei Schwierigkeiten dar. Auf 
Grund analoger Verhaltnisse bei dem Acetessigester nnd ahnlich con- 
stituirten 1 : 3 - Diketonen 2) liegt es riahe, anzunehmen , dass in den 
Formoi'nen : 

R .  C O .  CHOH. CO . CO. R 
das an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatom der Oxymethylen- 
gruppe eirie sebr labile Stellung eirinimmt urid sebr geneigt ist, mit 
einem der benachbarteo CarLoxyle eine zweite Hydroxylgruppe zu 
bilden. 

R .  CO .C(OH): C ( 0 H ) .  C O  . R  und R .  C(0H): C(0H) .  CO.  CO . R 
kann nur die letztere in Betracht kommen, da sie die einzige ist. die 
die Existenz von zwei Reihen isomerer Monalkylverbindungen zu er- 
kllren vermag. 

An d r r  Hand dieser huffassung kommt man zu der Constitu- 
tionsformel: 

Von den zwei denkbaren Dihydroxylformeln: 

Cs H5. C(OH : C(OR) . CO . CO . Cs €15 

fiir die durch Alkohole und Salzsiiure dargestellten Monoalkylderioate 
des Benzoylformoi'ns, die kurzweg a l~~-Alky lben ioy l formoi 'ne  bezeichnet 
werden. Die Formel entspricht in befriedigender Weise dern Ver- 
halten der fraglicben Kijrper gegen Essigsaureanhydrid , ebenso wie 
die ron derselben abgeleitete Formel fiir die Saurederivate: 

CsHb. C : C ( 0 R ) .  CO.  CO . CsH5 
0 . C O . R  

1) Disee Berichte 23, 253. 
a) Ann. d. Chem. und Pharm. '27'7, 162. Dicsc Berichte 27, 114. 
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die eineige ist, die ihren Spaltungen bei der Verseifung Rechnung 
tragt. Fiir die dialkplirten Benzoylformoi'ne kommt man mithin zu 
der Formel: 

und fiir die aus denselben durch Einwirkung von Schwefelsaure ent- 
stehenderi, neuen Monoalkylderivate zu der Formel: 

welch letztere Verbindungen n-Alkylbenzoylformoine genannt werden. 
Die von Anfang an vorgeschlagene Constitutionsformel f i r  das Dia- 
cetylbenzoylforrnoin ist folglich mit den folgenden : 

C6H5. ~ ( O R I )  : c ( 0 R ) .  co. CO. C6H5 

C6 H5. C(OR,) : C(OH) . co . co . c6 €15, 

C6H5 . C = C . CO.CO.CH5 
CH3. CO.  0 6. CO . CH3 

zu vertauschen, die zweifelsohoe besser sowobl der Bildung des 
Kijrpers, als auch der Leichtigkeit, mit  der die beiden Acetylgruppen 
abgespalten werden kooiien, entspricht. 

Als gute Stiitze fiir die entwickelte Auffassung der Constitutions- 
frage kann ferner das Verhalteri des Diathyl- urid cr- Aethylbenzoylfor- 
moi'ns gegen Bromwasser berbeigezogen werden. l o  der Absicbt, 
einen directen Nachweis der doppelten Bindung beizubringcn, werden 
die genannten Riirper mit Brornwasser geschiittelt. Aus  beiden 
Kiirpern wurde als Endproduct der Einwirkung die vorher erwahnte 
Verbindung CU HI5 Rr  0 4  gewonnen, dereri Hildung in eiofachster 
Weise folgenderrnaassen erklart wird : aus den interrnediaren (nicht 
ixolirten) Dibrorniden: 

C6 H5. C(OC2 H5). C ( 0  Cz €15. CO.  CO. CsHg, 
K r  Br 

CG H5 , C (0 C2 H5). C(0H)  . CO . CO . Cs H5 
I3 r Br 

wird Bromathyl resp. Bromwasserstoff abgespalten nach den Glei- 
chungen: 
C6 H5. C(OC2H5). C ( 0  Cg H5).  CO . CO.  CsH5 - C2 €35 Br 

Br Rr 
= C6H5. C(OC2 H5). CO. CO. CO. Ce HS 

Br 
C6Hg. c (OC2 H5). C ( 0 H )  .co . c 0 .  c6 H5 - H Br 

Br Br 
= c6 H5. c ( o c z  H5). co. co . co . c6 Hg. 

Br 
Die Rildung des Bromkorpers mittels der zuerst vorgeschlagenen 

Formeln zu erklaren, scheint mit fast untiberwindlicher Schwierigkeit 
rerbunden. 
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Nach diesen Erorterongen diirfte nicht geleugnet werden konne+ 
dass die grosste Wahrscheinlichkeit dafiir spricht, dass die Derivate 
der Formoi'ne von der Dihydroxylformel abgeleitet werden miissen. 
Inwiefern divse Formoi'ne im freien Znstande dessenungeachtet d e r  
Formel: 

R .  C O .  C H  (OH).  C O .  C O .  R 
entsprechen, lasst sich zur Zeit nicht sicher entscheiden. Fiir diese 
Formel spricht theils die Synthese des Benzoylformoi'ns durch Con- 
densation von Phenylglyoxal: c6 H5 . co . CHO mittels alkoholischer 
Cyankaliiirnloscing'), welche Entstehungsweise der Beozoi'nhildurig 
vollkornmen analog ist , theils die Ieichte Ueberfiihrbarkeit der Por- 
moi'ne in  hydratisirte Tetraketone, bei Einwirkung oxydirender 
Agentien : 

R.CO. CH(OH).CO . C O . R  + 0 = R.CO.C(OH)2.CO.CO.R.  
Es scheint mir deshalb angemessen, dieselbe f i r  die f r e i e n  

Formoi'ne bis auf Weiteres beizubehalten und die Dihydroxylformel 
als Ausdruck ffir eine t a u i o m e r e  Form zu betrachten. 

Durch fortgesetzte Untersuchungen glaube ich weitere Bclege 
zur Beurtheilung dieser interessanten Korperclasse beizubringen vu 
konoen. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1 3). 

p -  A e t h y 1 b e n  z o y 1 f o r  m o i'n , C6H5. c(OE1): c (OCzHs). co . co . CsH;. 
Diese Verbindung wurde wie erwhhnt zuerst durch Einwirkurrg 

von salzsaiirem Hydroxylamin auf v i n e  Bthylalkoholische Lijsung von 
I3enzoylformoi'n als Nebenproduct erhalten. In theoretischer Menge 
wird dieselbe gewonnen, wenu man das  Benzoylformoi'n in der 20- 
bis 1 Sfachen Menge Aethylalkohol lost und dann trockenes Salzsaure- 
gas bis zur Abscheidurig eirier reichlichen Krystallisation bineinleitet. 
Nach dem Erkalten werden die Krystalle abfiltrirt und durch Aus- 
pressen und Trocknen von anhaftender Salzsaure hefreit. Zur Ana- 
lyse wurde die Verbindung noch einmal ails Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. ftir C I S H I G O ~ .  
Procente: C 72.97, H 5.41. 

Gef. )) 72.88, )) 5.58. 
Das Aussehen und die L6jlichkeitsverhaltnisse des Kijrpers sind 

friiher (I. c.) beschrieben worden. Hier sei ncir Folgendes hinzu- 
gefiigt. 

Uebergiesst man dieselhen mit concentrirter Kali- oder Natron- 
lauge, so wird eine Urnsetzung in gelbe Alkalisnlze bewirkt, die sich 

I) Diese Berichte 24, 3033. 
a) Eine ausfuhrliche Mittheilung wird i n  Ofversigt af Kongl. Uet. Akad. 

i. Stockholm FBrhandlingar erscheinen. 
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nur schwicrig in den iiberschiissigen Alkalilaugen 16sen. Durch ver- 
diinnte Kali- oder Natronlauge wird er jedoch unscbwer aufgenom- 
men, und aus der Losung, die gelb gefarbt ist, durch verdiinnte 
Sauren sowie durcb Kohlensaure vollstandig ausgefallt. Beim Ein- 
tragen in starke Salpetersaure (vom spec. Gew. 1.4) zerfliesst es so- 
fort zu pinem rothen Oele, welches bald wieder erstarrt und gelbe 
Farbe  annimmt. Der  neue Kiirper erwies sich sowohl durch seinen 
Scbmelzpunkt, als die ubrigen Eigenschaften als das Dipbenyltetra- 
keton. Dieselbe Oxydation wird durch Bromwasser bewirkt. 

I)as A c e t y l d e r i v a t :  c6 H 5 .  c :  c(0 CZ H5) .  co . co. c6 Hg, 

entsteht durch kurezeitiges Kocbcn der soeben beschriebenen Verbin- 
dung mit Essigsaureanhydrid. Nach Verdampfeu des uberschiissigen 
Anbydrids im Vacuum fiber Kali, wurde der schiin krystallisirende 
ltiickstand aus Alkohol umkrystallisirt und dabei als kurze, farblose, 
z u  Warzen verernigte Prisrnen erhalten, die bei 121- 112O schmolzen. 
Die Analyse des Korpers ist friiber veriiffentlicht worden. Kocbt 
man denselben mit zienilich starker Kalilauge, scheidet sich bald das 
gelbe Kaliumsalz des p-Aethylbenzoylformoi'ns olig ab. Beim Ver- 
dunnen mit Wasser lost sich Alles und Salzslure fallt das pl-Aethyl- 
benzoylformoin in reinern Zustande aus. Die Mutterlauge wurde mit 
negativem Erfolg auf BenzoEsaure durch Schiitteln mit Aether ge- 
priift. Das Acetylderivat wird auch, wie im theoretischen Theile er- 
wahnt, leicht durch Zusatz von rauchender Salzsiiure zu der warmen 
Losung in Aethylalkohol verseift. Beirn Erkalten krystallisirt das 
6-Aethylbenzoylformoi'n aus. 

Das B e n z o y l d e r i v a t :  c6 H 5 .  C : C (0 Cz H5). co . co. c6 €35, 

nach der Methode von H a u m a n n - S c h o t t e n  grwonnen, krystallisirt 
aus heissem Alkohol in kleinen, weisspn Krystallaggregaten, die bei 
147O scbmeleen, und sich in warmem Alkohol und in Renzol leicht, 
i n  Aether und  Ligroi'n n u r  schwierig liisen. 

6 .  CO.  CHs 

0 .  co . c6 H5 

Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H Z O O ~ .  
Procente: C 75, H 5 .  

Gef. >> )> 74.84, b 5.07. 
Wird ebenfalls sehr leicht in Benzoesaure und p-Aethylbenzoyl- 

Das p - T o l u y l d e r i v a t :  c6 H5. C :  2 (0 CaH5). co . co . CsH59 

entsteht wie die Forige Vertindung, wenn eine alkoholische Losung 
von p-Aethylbenzoylformoi'n mit p-Toluylchlorid geschiittelt wird. A u ~  
heissem Alkobol krystallisirte es  in zu Gruppen, vereinigten farblosen, 
lanzenabnlichen Krystallen, die bei 125-1960 schmolzen und sich 

formoi'n durch starke Kalilauge verseift. 

0. CO . C7 H7 
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leicht in warmem Alkohol, in Benzol und Aether, schwer in kaltemi 
Alkohol und fast gar nicht in Ligroi'n losten. 

Analyse: Ber. fiir C2s H22 05. 
Procente: C 75.36, H 5.31. 

Gef. D D 75.29, )> 5.75. 
Die Verseifung des IGrpers  lasst sich ziemlich leicht durch 

Kochen mit Kalilauge bewerkstelligen. Sobald die Umsetzung in das 
gelbe Kaliunisalz des 6- Aethylbenzoylformoins Follstandig war, wurde 
mit Wasser verdiinnt, land Salzsaure in Ueberschuss hinzugeffigt. Die 
Fallung wurde auf ein Filter genommen, mit heissem Wasser ein 
paar Ma1 gewaschen und die Losung mit Aetber extrahirt. Beim 
Verdampfen des letzteren blieb keine einzige Spur von BenzoGsaure 
zuriick. Die Fallung wurde mit kaltem Alkohol digerirt, nacb dessen 
Verdampfen reine p - Toluylsaure gewonnen wurde. Der  Riickstand 
schmolz bei 215O, und erwies sich somit als ,L!-Aethylbenzoylformoin- 
Es hat sich in Folge dessen ausser dem letzten Korper nur p-Toluyl- 
saure bei der Verseifung gebildet. 

CsH5. C : C(OC2Hg). C O  . CO . CsH5 
Das C u m i 11 o y 1 d e r i v a t , 

OCO . 7 

wiirde ebeofalls aus Cuminoylchlorid und dem Natriumsala des  
p - Aetbylbenzoylformoi'ns nach der B a u m a n n - S c h o t t e n ' s c h e n  Me- 
thode dargestellt. Reinweisse, kurze Prismen (aus Alkohol), die sich 
in kaltem Alkohol nur sparlich, in heissem Alkohol ebenso wie in 
Benzol und Aether sehr leicbt, und in Ligroi'n fast gar nicht losten. 
Sie scbmolzen bei 108 - logo. 

Analyso: Ber. ffir CzsH2805. 
Procente C 76.03, E 5.88. 

Gef. D D 75.49, )) 5.9s. 
U m  den Zerfall des Kiirpers bei der Saponification genau zu er- 

mitteln, wurde e r  bis ZUP rollstandigen Zersetzung mit Kalilauge ge- 
kocht, und die Losung nach Verdiinnen mit Wasser mit Kohlenslure 
gesattigt. Der  gelbe Kiirper, der dabei ausfiel, schmolz bei 2150 und 
erwies sich somit als reines $-  Aethylbenzoylformoi'n. Durch Zusatz 
von Salzsaure zu der Losung wurden grosse Mengen von Cuminsaure 
abgeschieden und das Filtrat von derselben wurde rnit Aether ausge- 
zogen , ohne dass eine Spur ron Benzotisaure nachgewiesen werden 
konnte. Der  Korper wird somit glatt in 6-Aethylbenzoylformoi'n rind 
Cuminsaure gespalten. 

P h e n  y I c a r  b a  in i 11 s a u r e  e s t e r , 
CsHS. C:  C(OCzH5). CO . CO . CsHj 

0 .  CO . NH . CsH5. 
D a  das  Phenylisocyanat urrd p-Aethylbenzoylformoin bei gewohn- 

licher Temperatur nicht auf einander einwirken, wurden die genannten 
Korper in molecularen Mengeri mit etwas Benzol im Einschmelzrohr 
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auf 140--150° 3 Stunden erhitzt. Das Renzol wurde rerdampfr und 
das zurlckbleibende Oel durch Losen in Benzol und Ausfiilleil mit 
Ligroin gereinigt. Anfanglich wurde der Rorper immer als Oel abge- 
schieden , aber nachdem die genannte Operation mehrmals wiederholt 
worden war, krystallisirte er in schiinen, perlmutterglaiiPenden Blatt- 
cben oder Prismen, die in allen gewiihnlichen Losungsmitteln, Ligroi'n 
ausgenommen, sehr leicht liislich waren, cind in reioem Zustandegbei 
1.59 - 160 schmolzen. 

Analyse: Ber. fiir C25H21 N 0 5 .  

Procente: C 72.29, H 5.0& N 3.37. 
Gef. n n 72.22. n 5.71, * 3.65. 

$-Met  h y  1 b e u  z o y If o r  m o i n  , CeH5. C(0H): C(OCH8). CO . CO . CsHg. 
Dieser Korper wurde in ganz derselben Weise wie die ent- 

sprechende Aethylverbindung durch Einleitung von Salzsauregas in 
eine methylalkoholische Losung von Benzoylformoi'n dargestellt. 

Behuffr Reiniguog wird e r  am besten aus verdiinntem Methylalko- 
hol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. fur C17HiJO4. 
Procente: C 72.34, H 4.96. 

Gef. x )) 72.13, * 5.03. 
Der Korper ist in Aethyl- und Methylalkohol ebenso w i e j i n  

Aether, Aceton und warmem Benzol sehr leicht, in kaltem Benzol 
ziemlich schwer, in Ligroi'n fast nicht liislich. Von verdiincter Eali- 
oder Natronlauge wird e r  leicht aufgenommen und von Sauren wieder 
gefallt. Von Salpetersaure wird er zu Diphenyltetraketon oxydirt. 
Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid giebt er das 

welches aus Alkohol in farblosen, gliinzenden, kurzen Prismen kry- 
stallisirt, die von Aether und Benzol sehr leicht gelost werden und 
bei 95O schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C I ~ H E O ~ .  
Procente: C 70.37, H 4.94. 

Gef. n )) 70.29, >) 5.01. 

krystallisirt aus kochendem Alkohol in zii weissen Ballen vereinigten, 
kurzen Prismen, die bei 1 1 2 0  schmolzen und sich leicht in Benzol, 
Aether und heissem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und kaum in 
Ligroi'n losten. 

Analyse: Ber. fiir Ca7 HziOr. 
Procente: C 75.70, H 5.61. 

Gef. P n 75.16, n 5.75. 
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Bei der Verseifung wurderi nur CuminsHure und p - Methylbenzoyl- 
formorn gebildet. 

@- A m y 1 b e  n z 0 y 1 f o r m o i; n : Cs H5. C (OH): C (0 C, H11). CO. CO , CsH5. 
Wird das Benzoylformoi'n in Amylalkohol geliist, und die Losung 

rnit rauchender Salzsaure rersetzt, PO erstarrt bald Alles zu einem Brei 
von gelbm Rrystallnadeln. Dieselben wurden durch Aufstreichen auf  
porijse Thonplatten von der Mutterlauge befreit und aus verdunntem 
Alkohol umkrystallisirl. 

Analyse: Ber. fur Hza 0 4 .  

Procente: C 74.55, H 6.51. 
Gef. * 74.55. )) 6.56.  

Sehr leicht in Alkobol, Berizol uiid Aetber, schwieriger in Ligroi'n 
loslich. 

B - B e o z y l t e n z o y l f o r m o i ' o :  CsH5 . C(OH):  C(CH2.  C G H ~ )  . CO . 
Ilrystallisirte aus 

Alkohol in gelben Nadeln, die bei 1X2°-1830 schmolzen. Sehr 
leicht sowohl in heissem Allrnhol und Benzol wie in Aether, schwie- 
riger in Ligroi'n loslich. 

co . CsRs. 
Ebenso wie die vorige Verbindung dargestellt. 

Analyse: Ber. fur C23H1804. 

Procente: C 77.10, H 5.02 
Gef. n D 76.G4, )) 5.10. 

B - A e t h y l - p - t o l u y l f o r m o i ' n :  C7H7. C ( 0 H ) :  C(OCpH5). CO . 
C O  . Cs H5. 

Wird Salzsauregas in eine athylalkoholische Liisung von 
p-Toluylformoi'n bis fast zur Sattigung eingeleitet, so entsteht auch 
beim Erka1tt.n keine Krystallisation. Die Liieung wurde rnit vie1 
Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene gelbe Harz in sehr ver- 
diinnter Kalilauge gelost. Bei Zusatz von SalzsIure fie1 ein gelbe 
Kiirper aus, der aus Ligroi'n in dunnen, bei 14Go--1460 schmelzenden 
Blattchen krystallisirte. 

Analyse: Ber. ffir C~OH'JOO~. 
Procente: C 74.07, H G,l'i. 

Gef. )) )) 73.96. n 6.52. 
Leicht in Alkohol, Benzol und Aether, schwieriger in Ligroi'n 

liislich. 
Das B e n z o y l d e r i v a t ,  in gewiihnlicher Weise dargestellt, bildete 

ein amorphes Harz,  das in allen Losungsmitteln sehr leicht loslich 
war  und nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte. Um den 
Zerfall des Kijrpers bei der Verseifung zu ermitteln, wurde das Roh- 
product mit Kalilauge gekocht , bis der Korper vollstandig zersetzt 
worden war ,  und die verdiinnte Liisung mit Kohlensaure gesattigt. 
Der  gelbe Niederschlag, der dabei entstand, schmolz nach einer Um- 
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krystallisation aus Ligroi'n bei 1470, und erwies sich somit als reines 
b-  Aethyl-p-toluylformoi'n. Das Filtrat von demselben blieb beim 
Zusatze von Salzsaure vollkommen klar. Es enthielt somit keine 
Spur  von p -Toluylsaure; dagegen konnten reichliche Mengen von 
BenzoEsaure durch Aether ausgezogen werden. Die Saponification 
war somit in normaler Weise verlaufen. 

a$-Diatbylbenzoyl formoYn:  CgH5. C(0CaHg): C(OC:!H5). C O .  

p -  Aethylbenzoylformoi'n wurde in alkoholischer Losung mit der 
aquimolecularen Menge Natriumalkoholat und iiberschiissigem Jodathyl 
2 Stunden gekocht. Der  Alkohol wurde dann zum griissten Theil 
abdestillirt und der Riickstand in Wnsser gegossen. Das anfangs 
Blige Reactionsproduct, welches bald erstarrte, wurde aus Alkohol 
umkrystallisirt. 

CO . Cs H5. 

Analyse : Ber. fur CZO HZO 0 4 .  

Procente: C 74.0i, H 6.17. 
Gef. * * 74.01, B 6.44. 

A u s  heissem Alkohol, worin leicht loslich, krystallisirt der Korper 
beim Erkalten in flachenreichen, glanzenden Krystallen, die bei 
83°--840 schmelzen und in Aether und Benzol leicht, in Ligroi'n 
schwer Ioslich sind. Gegen Alkalien und verdunnte Sauren verhalt 
cr sich vollkommen neutral. Von starker Salpetersaure wird e r  in 
amorphes Harz verwandelt, das nicbt naher untersucht wurde. 

a- A e t b y l b e n z o y l f o r m o i ' n :  
Cg H g  . C (0 C2 Hs) : C (OH) . CO . CO . Cg HS . 

Die eben beschriebene Verbindung wurde fein gepulvert in con- 
centrirte Schwefelsaure eingetragen, wobei sie sich rnit griinlichgelber 
Fluorcscenz loste. Die Losung wurde in Eiswasser ausgezogen, und 
der  dabei ausgeschiedene neue Korper aus Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. fur C18 H1g 04.  

Procente: C 72.97, H 5.41. 
Gef. >) )> 72.70, s 5.75. 

Schwer in kaltem Alkohol und Benzol, leicht in Aether und den 
beiden ersten Losungsmitteln bei der Siedehitze loslich. Aus Alkohol 
krystallieirt der Riirper in kurzen, monoklinen Prismen von gelber 
Farbe,  die bei 137-1380 schmelzen. Von verdiinnter Kali- oder 
Natronlauge und Ammoniak wird er leicht gelost und von Sauren 
nebst Kohlensarire wieder in Freiheit gesetzt. Ebenso wie die vorige 
Verbindung wird e r  von starker Salpetersaure zu einem amorphen 
Korper oxydirt. Sattigt man seine athylalkobolische Losung mit Salz- 
sauregas, so wird das Diacethylbenzoylforrnoi'n wiedergewonnen. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII.  46 
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A o e t y l d e r i v a t :  C6H5. C(UCsH5) : c .  Go. CO.  CsH5. 
0 .  G O .  CH3 

Bei der Einwirkiing von Essigsaureanhydrid au f  a-Aethylbenzoyl- 
formoi’n entstehen zwei verschiedene Korper. Wird das Rohprodoct 
in nicht zu wenig Alkohol in der Warme gelost, so krystallisiren beim 
Erkalten zuerst kleine Mengen einer uni 134 0 schmelzenden Verbin- 
dung aus, die aus Mangel an Material nicht naher untersucht wurde. 
Wird die Mutterlauge behutsam abgezogen, so krystallisirt das niedriger 
schmelzende Hauptproduct sofort aus und wird durch ein mehrmaliges 
Umkrystallisiren, bis sich der Schmelpunkt auf 114-1 150 einstellt, 
gereinigt. 

Analyse: Ber. fiir CaoHle05. 
Procente: C 71.01, H 5.33. 

Gef. 2 70.55, D 5.38. 
Dae Methylderivat krystallisirt aus Alkohol in farblosen, schiinen 

Prismen, die sich in heissem Alkohol, in Benzol und Aether sehr 
leicht, in Ligroi’n nur scbwer losen. Beim Kochen mit concentrirter 
Kalilauge wird es leicht verseift. 

Der B r o m k o r p e r :  GsHgCBr(0CaHg). CO . C O ,  CO.  c6H5. 
Schiittelt man das Diathyl- und a-Aethylbenzoylformoin mit der be- 

rechneten Meng ein Wasser suependirten Broms, so zerfliessen sie sofort 
zu rothen Oelen (Dibromide?), die jedoch bald wieder erstarren. Das 
Endproduct bei der Einwirkung, weiches sich in beiden Fallen als  
identisch erwies, wurde aus einer Mischung von Benzol und Ligroi’n 
umkrystallisirt. 

ha lyse :  Ber. fur CI8HISBrOd. 

Procente: C 57.60, H 4.00, Br 21.33. 
Gef. 2 x 57.61, 2 4.53, 2 21.09. 

Der Korper ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht, in Ligroih 
nur sehr schwer loslich. Aus einer Mischung von den beiden letzten 
Fliissigkeiten krystallisirt er in sehr schonen glanzenden, hochgelben 
Tafeln oder Prismen, die bei 101-1020 schmelzen. Der Korper 
krystallisirt auch sehr schon aus Alkohol, erleidet jedoch beim Kocben 
rnit diesem Losungsmittel eine geringe Zersetzung. Von Alkalien 
wird er nicht unmittelbar gelost, aber beim Kocben damit wird e s  
unter Abscheidung von einem Oele zersetzt, und die Losung enthalt 
reichliche Mengen von Bromwasserstoff und BenzoEsaure. Der  wahr- 
scheinliche Reactionsverlauf bei der Bildung dieses Bromides ist i n  
dem theoretischen Theile beschrieben. 

u - M e t h y l  - /3- a t h y l b e n z o y l f o r m o i n ,  
C6 H5 . C (0 CH3) : C (0 CaH5) . co . co . Hg. 

Durch zweistiindiges Kochen von 1J - Aethylbenzoylformob in  
metbylalkoholischer Losung mit Natriummethylat und Jodmethyl. 
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Aus Alkohol krystallisirt der Korper in kleinen Krystallgruppen mit 
undeutlich ausgebildeten Individuen , die bei 1050 schmelzen und 
leicht in  Alkohol, Benzol und Aetber, schwerer in Ligroi'n 16s- 
lich sind. 

Aualyse: Ber. fiir C ~ ~ H I S O ~ .  
Procente: C 73.55, H 5.81. 

Gef. D s 73.20, s 5.97. 
Von concentrirter Scbwefelsaure wird die Verbindung 

a-Methylbenzoylformoi'n iibergefiihrt, welches jedoch noch einer 
Untersuchung bedarf. 

in das 
oaheren 

Diacety lbenzoyl formoi 'n ,  CaH5.  C :  C .  C O .  CO. CaHs. 

Das Benzoylformoi'n wurde gegen 15 Minuten mit Essigsaureanhy- 
drid gekocht, und der Ueberschuss an dem letzteren im Vacuum iiber 
Kali verdampft. Der schon krystallisirte Ruckstand wurde aus Al- 
kohol umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt sich constant auf 158O 
einstellte. 

CH3. CO.  0 0 .  COCH3 

Analyse: Ber. fur &ON1604. 
Procente: C 68.18, H 4.55. 

Gef. B 2 68.00, 4.65. 
Ziemlich leicht in heissem Alkohol und Benzol, schwerer in 

Aether und Ligroi'n liislich. Krystallisirt aus Alkohol in kleinen, ails 
farblosen Tafeln zusammengesetzten Rosetten. 

Die Verseifung des Kiirpers durch alkoholische Salzsaure ist 
friiher in dem theoretischen Theile beschrieben. Auch beim hochen 
mit iiberschiissiger Kalilauge wird er unschwer in  Essigsaure und 
BenzoylformoYn zerlegt. 

Aus den alkoholischen Mutterlaugen konnte noch eine Verbindung 
isolirt werden, die in schonen glanzenden, bei 124- 1250 schmelzen- 
den Prismen krystallisirt. Der  Analyse zufolge erwies sich dieselbe 
als isomer mit dem vorigen Diacetat. 

Andyse: Ber. fur CaoH1606. 

Procente: C 68.18, H 4.55. 
Gef. s t) 67.72, )) 4.89. 

Bei der geringen zu Gebote stehenden Quantitat konnte der 

U p s  a1 a, Universitatslaboratorium. 
Kiirper nicht einer naheren Untersuchung unterzogen werden. 

Februar 1894. 


