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126. Wilhe lm Wis l icenus:  Ueber das Verhalten alkalischer 
Losungen des Formylphenylessigesters gegen Sauren. 

(Eingegangen am 9. Marz.) 
In einer Abhandlung iiber die Isomerie der Formylphenylessig- 

ester, die vor einiger Zeit an die Redaction der BAnnalenc abgesendet 
worden ist und die demnachst zugleich mit einer Abhandlung von 
C l a i s e n  iiber ahnliche Isomerien erscheinen wird, babe ich das merk- 
wiirdige Verhalten der Natriumverbindung dieser Ester ausfiihrlich 
beschrieben. Zu einer kurzen Bemerkung iiber diesen Gegenstand 
bin ich veranlasst durch eine ganz ahnliche Beobachtung, die soeben 
A. H a n t z s c h  und O t t o  W. S c h u l t z e  im hiesigen chemischen Institut 
beim Phenylnitromethan gemacht haben '). 

Wie ich friiher bereits mitgetheilt babe,  unterscheiden sich die 
beideri isomeren BFormylphenylessigestercc durch ihre sauren Eigen- 
schaftena). Der flussige, die blauviolette Eisenchloridreaction zeigende 
Ester ist die schwacher saure Form. Ich bezeichne ihn in Zukunft 
als a - E s t e r .  Bei der Bestimmung der Constitution hat  sich heraus- 
gestellt, das  dieser Ester - entgegen einer friiher geausserten Ver- 
muthung 3, - ,die Enolforma: : 

also O x y m e t h y l e n p h e n y l e s s i g e s t e r  ist. 
Sein Isomeres , der frste, keine Eisenchloridreaction zeigende 

,!I-Ester, besitzt weit starker saure Eigenschaften und ist hBchst 
wahrscheinlich a19 die BAldoform: 

d. h. als der  e i g e n t l i c h e  I ' o r m y l p h e n y l e s s i g e s t e r  a u f z u f a s s ~ r i ~ )  
Von ganz besondrrem Interesse scheint mir nun die Thatsache 

zu sein, dass die Isomerie auch noch bei den Metallverbindungen vor- 
handen ist und es steht damit offeribar die hiichst auffallende Er- 
scheinung in Zusammenhang, dass a m  eiri u n d  d e r s e l b e n  a l k a -  
l i s c h e n  L o s u n g  durch Einleiten von K o h l e n s a u r e  der Ester in 
der  fliissigen, s c h w a c h e r  s a u r e n  t r - F o r m ,  durch uberschussige 
S c h w e f e l s l u r e  aber i n  der s t g r k e r  s a u r e n  $ - F o r m  ausgefallt 
wird. Beziiglich der Erklarung, die ich fur dieses Verhalten zu geberi 
versucht habe, muss ich auf die ausfuhrliche Abhandlung verweisen j). 

l) Vergl. die in diesem Heft erscheinende Abhandlung von A. H a n t z s c h  

2, Diese Berichte 28, 767. 
4, Die Formylphenylessigester scheiiien in dieser Beziehung eine besondere 

Stellung einzunehmen, (la in solchcn Tsomerief&llen die stirlter sauren Eigen- 
schaften gewohnlich den Enolformen eigen sind. 

5, Eingehend habe ich dieses Verhalten in eineni am 10. Februar in der 
chemischen Gesellschaft zu Wiirzburg gehaltenen Vortrage besprochen. 

C H  (OH) : C (Cs HS) . COO Cz H5, 

CHO . CH(C6 H5) . COO Cz HS 

und O t t o  W. Schul tze .  
3, Diese Beriehte 28, 769. 
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Ein ganz abnliches Verhalten ist nunmehr von H a n t z s c h  und S c h u l t z e  
an der L6sung des Natriumnitrophenylmethans constatirt worden. 
Versuche, die ich an anderen Kiirpern angestellt habe und die fort- 
gesetzt werden, deuten darauf hin, dass man die verschiedene Wirkung 
schwacher und starker Sauren (z. B. Kohlensaure ond Schwefel- oder 
Salzsaure) auf alkalische Losungen geradezu als M e t b o d e  z u r  A u f -  
s u c h n n g  l a b i l e r  I s o m e r e r  r o n  v e r s c h i e d e n e r  A c i d i t a t  wird 
benutzen konnen. 

W u r z b u r g ,  6. Marz 1896. 

127. D. G e r i l o w s k i  und A. Hantssch:  Weiteres 
s te reo isomeren  Salse BUS Diazosulfani lsaure.  

uber die 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 9. Miirz.) 

Wie wir in unserer ersten Mittheilungl) nachgewiesen haben, 
lnssen sich aus Diaeosulfanilsiiure oder richtiger aus Diazoniumsulfanil- 
saure durch Alkalien primar Synsalze isoliren, welche sich erst secun- 
dar in die stereoisomeren Antisalze umlagern. Diese Reactionen er- 
folgen nach dem Umwandlungsschema: 

Diazoniurnsulfanilsiiure Syndiazosalz 
(betainiihnlich) (oximilhnlich) 

S 0 3 N a .  CsH4 S 0 3 N a .  C6H4 O N a  
N - N  N : N  

--F 

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 erhaltlichen Reprasentanten der normalen Diazotate, d. i. ste- 
risch gesprochen, der Syn-Diazotate darstellt. Es hat  nun damals 
bereits gereigt werden kounen, dass dieses Syn-Salz dem Anti-Salz 
analog constituirt sein muss, d. i. nicht nach dem Ammonium- oder 

S O s N a . C s H q . N . O N a ,  
Diazoniumtypus, ... gebaut sein kann, weil zu- 

N 
folge der kryoskopischen Untersuchung beide Salze im Wesentlichen 

l) Diese Berichte 28, 2002. 




