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126. Wilhelm Wislicenus: Ueber das Verhalten alkalischer
Ljsungen des Formylphenylessigesters gegen Sduren.
(Eingegangen am 9. Mirz.)

In einer Abhandlung iiber die Isomerie der Formylphenylessig-
ester, die vor einiger Zeit an die Redaction der » Annalen< abgesendet
worden ist und die demnichst zugleich mit einer Abhandlung von
Claigen iiber dhnliche Isomerien erscheinen wird, habe ich das merk-
wiirdige Verhalten der Natriumverbindung dieser Ester ausfiihrlich
beschrieben. Zu einer kurzen Bemerkung iiber diesen Gegenstand
bin ich veranlasst durch eine ganz dhpliche Beobachtung, die soeben
A.Hantzsch und Otto W. Schultze im hiesigen chemischen Institut
beim Phenylsitromethan gemacht haben 1),

Wie ich frither bereits mitgetheilt habe, unterscheiden sich die
beiden isomeren »Formylphenylessigester« durch ihre sauren Eigen-
schaften?). Der fliissige, die blaaviolette Eisenchloridreaction zeigende
Ester ist die schwicher saure Form. Ich bezeichne ihn in Zukunft
als a-Ester. Bei der Bestimmung der Constitation hat sich heraus-
gestellt, das dieser Ester — ecntgegen einer frither geiiusserten Ver-
muthung 3) — »die Enpolforme:

CH(OH) : C(CsH;) . COO C: H;,
also Oxymethylenphenylessigester ist.

Sein Isomeres, der feste, keine Eisenchloridreaction zeigende
B-Ester, besitzt weit stirker saure Eigenschaften und ist hdchst
wahrscheinlich als die »Aldoform:

CHO . CH(CsH;) . COOC: H;
d. h. als der eigentliche Formylphenylessigester aufzufassen®)

Von ganz besonderem Interesse scheint mir nun die Thatsache
zu sein, dass die Isomerie auch noch bei den Metallverbindungen vor-
bhanden ist -und es steht damit offenbar die héchst auffallende Er-
scheinung in Zusammenhang, dass aus ein und derselben alka-
lischen Lésung durch Einleiten von Kohlensdure der Ester in
der fliissigen, schwicher saunren «-Form, durch tberschissige
Schwefelsiure aber in der stidrker sauren p-Form ausgefillt
wird. Beziiglich der Erklirung, die ich fiir dieses Verhalten zu geben
versucht habe, muss ich auf die ausfiihrliche Abhandlung verweisen?).

) Vergl. die in diesem Heft erscheinende Abhandlung von A. Hantzsech
und Otto W. Schultze.

?) Diese Berichte 28, 767. 3) Diese Berichte 28, 769.

) Die Formylphenylessigester scheinen in dieser Beziehung eine besondere
Stellung einzunebmen, da in solchen Isomeriefillen die stirker sauren Eigen-
schaften gewohnlich den Enolformen eigen sind.

%) Eingehend habe ich dieses Verhalten in einem am 10. Februar in der
chemischen Gesellschaft zu Wirzburg gehaltenen Vortrage besprochen.
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Ein ganz dbnliches Verhalten ist nunmehr von Hantzsch und Schultze
an der Lodsung des Natriumnitrophenylmethans copstatirt worden.
Versuche, die ich an anderen Korpern angestellt habe und die fort-
gesetzt werdep, deuten darauf hin, dass man die verschiedene Wirkung
schwacher und starker Siuren (z. B. Kohlenséiure und Schwefel- oder
Salzsiiure) aof alkalische Lésungen geradeza als Methode zur Auf-
suchung labiler Isomerer von verschiedeper Aciditit wird
benutzen kdnnen.

Wiirzburg, 6. Mirz 1896.

127. D. Gerilowski und A. Hantzsch: Weiteres iiber die
stereoisomeren Salze aus Diazosulfanilsiure.
[Mittheilong aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 9. Mirz.)

Wie wir in unserer ersten Mittheilung!) nachgewiesen haben,
lassen sich aus Diazosulfanilsiure oder richtiger aus Diazoniumsulfanil-
siure durch Alkalien primir Synsalze isoliren, welche sich erst secun-
dir in die stereoisomeren Antisalze umlagern. Diese Reactionen er-
folgen nach dem Umwandlungsschema:

CeH ON CeH. ONa

BHUS NI N4+ = PUNNGN
S 03 Na SOaNa,

Diazoniumsulfanilsiure Syndiazosalz
(betainihnlich) (oximahnlich)
SOaNa . Q6H4 QNa — SOaNa . Q(.;H_;
N=—=N N:N

ONa

Syn -Salz Anti-Salz.

Von diesen Salzen war das Natriumsalz der Synreihe deshalb
besonders wichtig, weil es im Gegensatz zu dem schwer rein darzu-
stellenden Griess’schen normalen Diazobenzolkalium den ersten relativ
leicht erhiltlichen Reprisentanten der normalen Diazotate, d. 1. ste-
risch gesprochen, der Syn-Diazotate darstellt. Es hat nun damals
bereits gezeigt werden kdunen, dass dieses Syn-Salz dem Anti-Salz
analog constituirt sein muss, d.i. nicht nach dem Ammonium- oder
SOsNa.CgHy .N.ONa,

N
folge der kryoskopischen Untersuchung beide Salze im Wesentlichen

Diazoniumtypus, gebaut sein kann, weil zu-

1) Diese Berichte 28, 2002.





