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178. F r e d  Brio Reverdin:  Ueber einige Jodderivate 
des Anisols und iiber einen Wanderungsfall des Jod- Atoms. 

(Eingegangen am 26. Miirz.) 

In der Vermnth~ing, dass die Jodderivate des Anisols ein gewissee 
Iirteresse i n  Hinsicht der Theraoeutik bieten kannten, sei es als Trager 
des Jods  oder sei es, dass sie fahig sind (wenigstens, was die Ortho- 
Snl~stitutionsproducte betrifft) sich im Organismus in Derivate des 
Guajacols zu verwandelm, dessen vortrefflicbe Wirkungen man kennt, 
hnbe ich einige dieser Substanzen dargestellt, mit welchen durch die 
liebenswiirdige Vermittlung der BFarbwerke rormale M e i s t e r .  L u c i u s  
& Rriininga Hr.  Dr. H e i n z  gutigst auf physiologiscbern Wege ex- 
perimentirt hat. 

Mit dem o-Jodanisol haben aoch die HH. Dr. C u r c h o d  und 
D i ipraz  Untersuchungen vorgenommen. 

Obgleich die in Frage gestellten Producte mir in Hinsicht des 
Resiiltates der genannten Untersuchungen nicht fahig zu sein scheinen, 
eine praktische Anwendung zu erlangen, so erlaube icb mir doch iiber 
die chernisclien Nachforschungen , welche ich bei dieser Gelegenbeit 
gemacht habe, Rechenschaft abziilegen, denn diese Derivate sind meines 
Wissens noch nicht beschriebsn worden iind ferner baben auch diese 
Untersuchungen zii einem interessanten Wanderiingsfall des Jodatoms 
ge fii h r t. 

O r t h o - j o d a n i s o l ,  CsH4. OCH3 . J  1. 2. 
Dargestellt durch Zersetzung des Diazoderivates von o -Anisidin 

vermittelst Anwendung von Raliumjodid. Es scheidet sich wahrend 
der Reaction in Gestalt eines stark gefarbten Oeles ab, welches nach 
zwni Destillationen mit Wasserdampf in Gegenwart von Schwefligesaure 
farblos oder hell bernsteingelb wird. 

Die Ausbeute betrBgt 90 pCt. der Tbeorie. 
o-Jodanisol ist ein sdhweres Oel, vom sp4fischen Gewicht 1.8 

bei 200, es destillirt bei 239-2400 iinter eiriem Druck von 730 mm 
und besitzt einen sehr durchdringendeii aromatikhen Geruch. I n  
Wasser ist es  unlijslich, leicht liislich in Essigsaure und Alkohol 
setir leicbt loslich i n  Aether, Chloroform, Ligro'in iind Benzol. 

Es liefert mit concentrirter Schwefelsiiure bei Zimmertemperatur 
eine Emulsion. 

Ortho-jod-para-ni tro-aniso l ,  CsH3.OCH3.  J . Nos.  1 2.4.  

Ich babe diesen Korper dargestellt, indem ich einem auf Oo ab- 
gekahlten Gemisch von gleichen Theilen rauchender Salpetersaure 
(spec. Gew. 1.5) und Essigsaure, nach und nnch zwei Theile o-Jodanisol 
zufiihrte, oder indem ich nach und nach rauchende Salpetersaure vom 

Beriehte d. u. r,hetn. Ge~ellscl ialt .  .lahrg. X I 1  X. 64 
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gleichen spec. Gew. bei Oo,  in eine Liisung von zwei Theilen o-Jod- 
anisol in einem Theil Essigsaure zufuhrte. 

Irn ersten Falle erstarrt das  Gemisch im Allgemeinen nach Ein- 
fuhrung des ersten Dritteis vou o-Jodanisol und man kann den Rest 
hinzufiigen, indem man nur von Zeit zu Zeit erkalten Iasst; i m  zweiten 
Falle muss man beim Ende der Operation einige Augenblicke irn 
Wasserbade erhitzen, om die Reaction zu Ende Z U  bringen. Das 
Endproduct sol1 sich beim Erkalten ziemlich schnell in einen fester1 
Korper verwandeln. 

Nachdem man das  Rohprodnct mit Wasser sodann mit einer 
Liisuiig von kohlensaurem Natron gewaschen hat, Iasst man es zwei- 
ma1 ails Alkohol krystallisiren, durch wrlchen man vorher einen Strom 
von schwefliger Saure geleitet hat. 

Man erhalt 60 pCt. d r r  theoretischtn iiusbeute an lrrystallisirtem 
o-Jod-p-nitranisol. 

Dieser Korper krystallisirt sowoh1 ails Alkohol a19 aus Ligroin 
in schonen seidenglaneenden wrissen Nndeln, die hei 95-96O schmelzen, 
e r  destillirt mit Wasserdampf. 

Analyse: Ber. fiir CsH3. OCH3JNOa. 
Procente: J 45.52. 

Gef. )) B 45.36. 

Ausserdem bilden sich in der Reaction Nebenproducte; untrr 
anderen ein Kiirper, dt.r ir i  scbiinen Prismen krystallisirt init der 
Farbe  des doppeltchromsauren Kalis, schmelzbar bei 63-61”. Dieser 
Kiirper enthalt 67.7 pCt. Jod. 

O r t h o - j o d - p a r a - a n i s i d i n ,  CsH3.OCH3. J .  NH2. 1. 2.4. 
Diese Base, dargrstellt durch Reduction des Nitroderivats mittrls 

Zinnchlorur und Salzeauw, i s t  in kaltem Wasser wenig lijslich, jedoch 
loslich in riner grossen Meuge kochenden Wassers, woraus eie sich 
in schiirien weissen Nadeln ahscheidet, die bei 74 - 75O achmelzrrl. 
Sie drstillirt niit Wasserdarnpf rind krystallisirt aus verdunntem ,41ko- 
hol; i r n  Aethyl- y d  Mrthylalkohol ist sie i n  der Kalte liialicll u ~ i d  
echeidet sicti durdi Winzufugen von Wasser in Nadeln ab. Sie i u t  i n  
heisseni Ligroi’n liislich und setzt sich durch Erkalten in weissen 
Blattcheii ab. 

Wenn man zu der wiissrigen Losung von o-Jod-p-anisidin Eisen- 
cblorid zufugt, bildet sicti n;tc:h lturzer Zrit eine violette Farbung tind 
nachher rin braliner Aockiger Niederscblag. Sein Diazoderirat licfert 
mit Nsphtolsulfosiiure ( O H .  H S 0 3  1. 4) einen rothen Farbstoff, dessen 
Nuanct. jenem i ihr i l ich  iut, welchen das Diazoderivat des p-Ailisidill 
liefei t. 

Seiii S u l f a t ,  das wcniger liisl.ich ist a18 das C h l o r h y d r a t ,  
krystallitirt i n  sct i i i i  eti weiseeii Nadeln; sein P i k r a t  krJstal1isir.i aus 



Wasser  in scbwefelgelben Prismen iind aus Alkohol in glanzenden 
Prismen, es zersetzt sich bei 2070. 

Analyse des Chloroplatinats: Ber. fur (CS H3 . OCH3 . J. NH2. HCl)z Pt Cla. 
Procente: Pt 21.65. 

Gef. )) )) 21.31. 

CS (NH . Cs Ha . OCHa . J)2, 
Der entsprechende Tliioharnstoff, 

krystallisirt in  weissen Kadeln, die bei 194-195O schmelzen, in 
Wasser unliislich sind und fast vollstlndig unliislich in der Mehrzahl 
der ubrigeri Liisungsmitteln, 

Sein A c e t y l d e r i v a t  krystallisirt in Wasser in weissen, durch- 
sictitigeri Blattchen, die bei 152--153° schmelzen; erhitzt man dieses 
korze Zeit mit Salzsiiure, die rnit ihrem Volumen Wasser verdiinnt 
ist, 50 lasst t's sich sehr leicht verseifen. 

Analyse: Her. far C6H3. OCHj . J N H C Z H ~ O .  
Procente: N 4.52. 

Gef. )) x 4.75. 
Behandelt man das 0 -  Jodani3idin i n  alkoholischer Losung rnit 

Natriumamalgam. so bildet sich p -  Anisidin, welches sowohl durch 
seinen Schmelzpunkt seine Krystallfnrm und die violette Farbung, 
welches es mit dem Eisenchlorid hildet, als auch durch seine ubrigen 
Eigenschaften charakterisirt worden ist. 

Es hrsitzt demnach folgende Zusammensetzung : 

OCHs 

OJ N €12 

d a  die Stellung des Jods durch die Bildungsweise des Jodanisols, 
welchee als Biisgang;material fur die Darstellung gedient hat, be- 
stimmt war. 

Di jodiLnisoI ,  C ~ I I + O C H ~ J J .  1. 2 .  4. 
Dieser Kijrper wurde dargestellt. indem man das Uiaznderivat der 

obigsn Raw bei Gegenwart von Jodkalium zersetzte. Wahrend der 
Reaction setzt es sicti i n  Gestalt eines braunen O d e s  ab, welches beim 
Erkalcen ft'st wird. Man reiriigt dieses Oel am besten durch Destillation 
mit Wassridampf iri  Gegenwart r o n  Schwefligesiiure. Man erhalt es 
garlz rein, indem man es  in EssigsBure auflast  und  US dieser Losung 
niit Wassrr fallt, u n d  nachher aus vrrdunntem Alkohol oder Ligroi'o 
iim krystallisirt. Es krystallisirt in dicken, prismenfiirmigen BIBttchen, 
die bei 68-690 schrnelzen, i n  Wasser unliislich s ind,  dagrgen in  or- 
ganischen Liisungsmitteln sehr lnslicti siud; manchrnal krystallisirt e8 
auch a u ~  Essigsanre in schiinen weissen Nadeln. 

64* 
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Analyse: Ber. Wr CcH3. O C I E 3 .  Ja. 
Procente: J 70.55. 

Gef. )) )) 70.47. 
Das Dijodanisol hat  nach seiner Bildungsart folgende Zusarnmen- 

setaung: 
OCH3 
/' '\ J 

' /  
J 

P a r a - J o d a n i s o l ,  C s H i .  OCH3. J. 1.4. 
Die Darstellung des p -  Jodanisols ist der seiner ZBornereu viillig 

ahnlich, aber dieses Derivat, welches man gleichfalls am besten durch 
Destillation mit Wasserdampf reinigt, ist ein fester Korper. Es kry- 
stdlisirt in weissen, PerlmutterglBnzenden Blattchen , die beim An- 
fassen fettig sind, bei 51 - 5 2 0  schmelz(,n und bei 2370 unter einem 
Druck von 721imm sieden. Es ist in Wasser unliislich, dagegen 
loslicb in den meisten organischen Losungsmitteln. aus denen es leicht 
krystallisirt. Es besitzt einerl Grruch, der a n  Anis erinnert. 

Die N i t r i r i i n g  des p -  Jodaniso l~  hat ZII einem unerwarteten 
Resultat gefuhrt und zwar i n  den1 Sinne, dass ich an Stelle der 
beiden theoretisch rnoglichen isomercii Morionitroderirate 

OCH8 OCH? 

J J 
aus deni Reactionsproduct einen bei 95 - 96O schmelzbaren Korper 
absondern korinte, welcher das o -  Jod - p  -nitranisol ist,  und einen, 
zweiten, scbrnelzbar bei 7 . 3 0 ,  welcher vielleicht das p - J o d - o - n i t r o -  
a n i s o l  ist. 

Wenn man nach und nach zwvi Theile fcin pulrerisirtes p - J o d -  
anisol in einen Tbeil Salpetersaure vom spec. Gew. 1.5 einfiihrt, die 
seit Beginn darch ein Gemisch von Eis und Salz stark abgekuhlt ist, 
so ruft das erste Zugeberi eine ziemlich heftige Reaction hervor und 
Entwickelung von Joddampfen tritt ein. Nachdem man aber das erste 
Drittel von p-Jodanisol zugegeben hat, kann man die Operation nach 
der fiir das Orthoderirat angrgehenen Weise weiter ausfuhren. 

Nachdem man das Rohproduct mit Wasser gewaschen, sodann 
mit einer Losung von kohlensaurern Natron, lasst man es  mehrere 
Male aus schweflige Saure enthattendem Alkohole krystallisiren. 

Um es vollstandig rein zu erhalten, muss man es noch in zehn 
Theilen Essigsaure, die mit dem halben Volumen Wasser verdiinnt 



ist, krystallisiren lassen. 'Das Mononitroderivat setzt sich dann in  
schiinen weissen Nadeln ab, schmelzbar bei 95-96'3. Es besitzt 
genau dieselben charakteristischen Eigenschaften wie das Jodnitranisol, 
welcbes man erhalt, wenn man vom o-Jodanisol ausgeht. 

Analyse: Ber. fur Q HB . 0 CH3 . J . NOa. 
Procente: J 45.52. 

Gef. )) >> 45.10. 
Dieses Derivat ist in eine Base umgewandelt worden, die mit  

Analyse des Chloroplatiuats: Ber. fur (C683.OCH3. J . NH2 , HC1)gPtCla. 
Procente: Pt 21.65. 

Gef. s )) 21.44. 
Das C h l o r h y d r a t  dieser Base, das C h l o r o p l a t i n a t ,  das S u l f a  t, 

das P i k r a t .  der entsprechende T h i o b a r n s t o f f .  das A c e t y l d e r i v a t  
und das D i j o d a n  i s o I haben genau dieselben Eigenschaften wie die 

.entprechenden Derivate drr o-Jod-p-anisidin. 

dem o-Jod-11-Anisidin absolut identisch befunden worden ist. 

Analyse des Acetylclerivats: Ber. fur CS H3 . 0 C H3 . J NH Ca Hs 0. 
Procente: N 4.52. 

Gef. )> )> 5.06. 
Endlich gab die genannte Base durch Reduction mittels Natriom- 

amalgam das p-  Anisidin, welches durcb seinen Schmelzpunkt , seine 
Krystallforni und seine violette Farbung mit Eisenchlorid identiecirt 
worden ist. 

Um noch sicherer zu sein, habe ich Hrn. F r a n c i s  P e a r c e ,  
Assistent des Hrn. Prof. D n p a r c ,  gebeten, die Pikratkrystalle, 
welche man HUS diesen Basen dargestellt hatte, ausgehend vom Nitro- 
derivat des 0- und p-Jodanisol tnessen zu wollen, und es  ergaben 
sicb folgende Resultate, welche er mi r  gutigst mittheilte und wofiir 
ich ibm bier meinen herzlicben Dank ausspreche. 

BDiese beiden Kiirper scheinen, soweit man dariiber urtheilen 
kann.  vom krystallograpbischen Standpunkte aus identisch zu sein; 
die Winkel, wefche weiter unten angegeben sind, sind das Resultat 
eines Mittelmaasses, welches auf einer grossen Anzahl Krystalle einer 
jeden Art genommen wurde. Die Unterschiede, welche bei den beiden 
Krystallarten beobachtet wurden , betragen our einige Minuten, in 
diesem Falle kann man sie Versuchsfehlern zuschreiben, da gewisse 
Flachen gestreift oder unvollkommen waren. Dies geht iibrigens noch 
ans einer Reihe von directen und umgekehrten Berechnungen hervor, 
welche gemacht wurden, indetn man von der Flache [b'/z = (1  1 I)] 
ais Grundflliche ausging, aber indem man it1 den verschiedenen Be- 
rechnuogen die verschiedenen Winkel, welche diese FlCche bilden, 
wahlte. 

In den verschiedenen Fiillen hat man sehr aunahernde Werthe 
fur die Parameter gefundeii und die umgekehrten Berecbnungen haben 



erleubt, das Zutrauen zii beartheilen, welches man i n  die Nessungen 
haben k6nnte. 

Neue Messungen fubren zu den Winkeln, welche weiter unten 
angefuhrt sind. Diese Krystalle sind ziemlich gross, von gelbbraaner 
Farbe ,  irn Allgerneinen in senkrechter Richtung in die Lange ge- 
wachsen und zusammengedriickt nach h2 = (100); sie weisen d ie  
Flachen d r s  Makroprismas dar, hc = ( 2  1 O), der Pinakoidc h l  = ( 1  00) 
urid die Protopyramide bi/z = (111). 

Die Hracbydiagonale ist x-Axe 
Man beobacbtet einti bpaltuiig nach gl und die I'laclie h l  ist i r i i  

Allgerneinen gestreift. 
S y s t e m : R h o UI b i s c ti 

a : b : e = l.'iSOO : 1 : (1.5265. 
W i n k e l  d r r  K o r n i a l e n :  

Beobachtet BerecLnet 
b1/2 b*/a = (11 1) (111) = 530 14' 
b'/zb'/r = (111)(111) = 29'21 '  
b'/z bl/2 = (111) (711) = 620'20' 

- 
- 

6 2 0  16'  

hi ba = (100)(210) = 41055-1' 4 1  40' 
h 3 b 1 / z  = (210)(111) = G0013' 0 0 0  44' 30" - 
bSbl/a = (210)(111) = h 3 0 2 Z '  830 37' 

O p t i k c h r  E i g e n s c h a f t e n .  
BAuf hl-, p- und gl Ausloschungen zu Oo. 
Im convergirenden Lichte sieht man, dass h l  senkrecht auf d i e  

spitze Halbirungslinie fallt. 
Polychroi'srnus auf gl , dip Schwingung~des Axenplaiies ist gelb- 

grunlich, nm = gelbbraun. 
Die optischen Eigenschafteu sind dieselben fur die beiden Krysrall- 

art en.^ 
Alle diese Thatsachen gestatten die Vermuthung, dass das Jod- 

nitroderivat, welches untei den  angegebenen Bedingungen als Haupt- 
product der Nitrirung des p Jodanisola entsteht, das o-Jod-p nitranisol 
darstellt, dernnach wurde es sich hilden in2Folge der W a n d e r u n g  
des Jodatorns von der Stelle 4, welche es uisprunglich in dem Molekul 
irine hatte an die Stelle 2 ,  wxs der Nitrogruppe gestatten wurde, in 
die Stellung 4 einzutreteu: 

O C H ,  < SO2 

J 
Angesicbts dieaer Thatsache wird es  von Wichtigkeit sein, die 

genaue Structurformel des Lweiten Jodriitroderirats v o m  Schmp. 73 0 
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festzustellen , welches sich wahrend der Reaction bildet; \)is jetzt ist 
mir dieser Versuch aus Mange1 an Material noch nicht gelungen. 

Interessant wird es auch sein, Bhnliche Falle aufzusuchen, sowohl 
in den Jodnitroderivaten, die diirch Nitrirung der Jodderivate dar- 
gestellt sind, als aiich i n  den Chlor- und Bromnitroderivaten; ich 
behalte mir vor, in dieser Richtiing neue Nachforschungen vorzu- 
nehmen. Diese Themas kijnntrn in HinRicht der Feststellung der 
Structurformel eine gewisse Wichtigkeit haben und ihre Tragweite 
kiinnte zur Priifung eiriiger Structurformeln fiihren, die nach der Bil- 
dungsweise aufgestellt sind und bisher angenommen wurden. 

J o d n i t r a n i s o l ,  Schmp. 73", C ~ H J O C H S J N O ~ ,  1 . 4. Z(2). 
Dieses Product wurde aus den alkoholischen und essigsanren 

Liisnngen des isomeren Kiirprrs rom Schmp. 95-960 gewonnen, wo 
es sich mit einem Nebenproduct gemischt vorfindet, das bei 86-87O 
scbmilzt. 

Durch wiederholte Krystallisation ails Alkobol hat man es da- 
von abgesondert , sodann aus verdiinnter Essigsaure und endlicb aus 
Ligroin krystallisirt. Es ist liislicher als sein Isomeres und krystal- 
lisirt atis Ligroi'n in schiinen Nadeln, die hellgelb gefarbt sind uird 
bei 736 schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C s H 3 . O C R 3 .  J .  NOa. 
Procente: J 45.52. 

Gef. >> >) 45.45. 
Dieses Derivat reducirt sich etwas schwieriger ala sein Isomeres, 

denn wahrend der Reaction schmilzt es zu einem Oel, welches lang- 
sam angegriffen wird, die Rase, die daraus hervorgeht, destillirt mit 
Wasserdampf iiher und giebt S a l z e ,  welche leichter liislich scheinen 
als die des Isomeren, sein Diazoderivat liefrrt durch Zersetzung 
mittels Kaliunijodid ein D i j o d a n i s o l ,  welchea in Bezug auf Schmelz- 
punkt und Liislichkeit dieselben Eigenschaften wie das Dijodanisol, 
CgHsOCH3 JJ,  1 . 2 . 4  zeigt, wrlchea schon beschrieben worden ist, 
was vermuthen liesse, dass das Jodnitraninol vom Schmp. 7.10 die 
angegebene Constitutioii besiteo; wrnn ich diese mit Vorbehalt gebe, 
so meine ich, dass noch neue Nacbfnrschungen in Betreff dieses Gegen- 
standev nothwendis sind. 

Endlich das dritte Product, welches ich in geringer Menge aus 
d p n  verschiedencn Mutterlaugen gewonneii habe, krystallisirt am Benten 
i ius  einem Gemisch von Ligroin und Renzol oder auch aus Alkohol; 
1i:ich wiederholten Reinigungerr zeigt es sich in vollig weissen Nadeln 
voni Schmp. 87O, welche bei der Analyse 11.89 pCt. und 11.93 pct .  
Jod  gegeben haben. Es enthiilt Stickstoff und stellt vielleicht nach 
der Weise, nach der es sich bei der Reduction verhalt, ein Gemisch 
von Dinitranisol und von einem Jodnitro- oder einfachem Jodproduct 
dar, welcbes mit Energie gebunden wurde. 
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Hr. Dr. H e i n z  hat  mir, wie folgt, die Resultate der physiologi- 
scben Versuche, welcbe er mit einer gewissen Zahl der behandelten 
Derivate vorgenommen hat, mitgetheilt. 

3 0 - J o d a n i s o l ;  braunrothe, stark riechende Flussigkeit; ohne be- 
merkenswerthe innere Wirkung; stark antiseptisch , aber local heftig 
reizend. 

p - J o d a n i s o l ,  Schmp. 5 2 O ;  stark riechend; ohrte innere Wirkung; 
vermag Bacterienwltchsthum und Faulnios aufzuhalten, aber doch nicht 
ganz zu unterdrikken, wirkt dabei localreizend. 

D i j o d a n  i s  o 1; ohne innere Wirkung, von noch rnassigerer anti- 
bacterieller Wirkung als voriger Kiirper, local nur wenig reizend. 

p - J Q d a c e t a n i s i d i n ;  local nicht reizend; von nur  sehr schwacher 
antib'acterieller Wirkung; in grosseu Dosen nor  ganz geringe Betiiu- 
bung erzeugend. 

J o d a c e  t a n i s i d i n  (aus p-Jodariisol dargestellt) l); local nicht 
reizend ; ron sehr geringer antibacterieller Wirkuug; innrrlich in 
grossen Dosen geringe Betlubung erzeugend. 

Die Ietztgenannten 4 Kiirper besiteen niir sehr schwache d i r e c t e  
antiseptische Wirkung. Es  wurde untcrsucht, ob sie - wie Jodo- 
form - unter gewissen Bedingungen Jod  abspalten. Dies ist nicht 
der Fall; namentlich nicht in Rerubrung mit thierischen Geweben: 
bei Einverleiburtg der betreffenden Sub$tanzen unter die Hant , bezw. 
in Wundbohlen, fand kein Freiwerden von J o d  statt, indem irn Harn 
kein Jodalkali zu finden war (wahrend bei Jodabspaltung das an das  
Alkali des K6rpers festgebundene J o d  im Harn ausgeschieden wird.) 

Schliesslich wurde auf eventuelle Heil wirkung direct gepruft , in- 
dem kiinatlich inficiite Wunden etc. mit den betreffenden Kiirpern 
behandelt wurden; keiner derselben verrnochte die Eiterung auf- 
zuhalten. 

Unter Anderem scheilien mir aus den Arbeiten des Hrn. Dr. 
H e i n z  zwei Thatsachen zu folgen, welche fur zukiinftige Nach- 
forschungeri von Interesee sein kiinnen. Erstens, dass die Stellung 
(ortho oder para) des Jods im Jodanisol einen Einfluss hat auf das  
antiseptische Vermogen und auf den reizenden Charakter des Kiirpers 
und zweitens, dass die Einfiihrung eines zweiteu Atoms Jod  in das  
Molekiil diese Eigenschaften vermindert. 

Nach den physiologischen Nachforschungen des Dr. C u r c  11 o d 
und D u p r a z scheint dau o-Jodanisol nicht activ auf die tnberkulosen 
Thiere zu wirken, wenigstens in Eiiispritzungen angewendet , und 
verhaltnissmassig ist e R  wenig giftig. 

1) Diese Substanz ist eigentlich dieselbe wie die vorige; Hr. Dr. H e i n z  
hat sie untersucht, bevor ich die Identitit der beiden Producte festgestellt 
habe, und in Wirklichkeit waren die ResuItate dcr phys'ologischen Unter- 
suchungen dieselben. 
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Ich will nicht schliessen, ohne nieinem Assistenten Dr. H. K a u f f -  
m a n n ,  welcher die Giite hatte, die Analysen der behandelten Derivate 
vorzonehmen, meinen Dank auszusprechen. 

G e n f ,  Marz 1896. 

179. L. C l s i s  en: Ueber die Einwirkung d e s  Orthoameisenathere 
auf Ketonsiiureiither, Ketone und Aldehyde. 

[Mittheilung aus den  organischen Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangen am 26. Mzrz.) 

Vor einiger Zeit’) habe ich uber die Einwirkung des Ortho- 
ameieenatbers auf den Acetessigather berichtet und gezeigt, dass die- 
selbe in doppelter Weise verlaufen kann. Unter gewissen Redingungen 
findet Condensation zu A e  t h  o x  y m  e t h y 1 e n -  A c e  t e s s i g a  t h e r  statt: 

CH3. CO . CHa . COOCzHs + (C2 H5 0)2 CH.  0 C2 H5 I. 
, CH 0 C2 H5 

= CH3. C O .  C,’ + 2 CzH5. OH; 
‘\COOC2 t-I5 

unter anderen Bedingongen wird das 0- Aethylderisat des Acetessig- 
athers, der schon durch F r i e d r i c h’s Untersuchungena) bekanrite 
A e t h o x y  c r  o t o n  s a  u r e a  t h e r ,  gebildet : 

11. CH3 . CO . CH2. COO Ca Hg + (Ca H50)2 CH . OC2H5 
= CH3. C(OC2 H5) : CH . COOC2 H5 + OCH . OC2 H5 

+ C2H5. OH. 
Ans  dem ~~ethoxycrotonsaureather kann durch Verseifung leicht 

die freie Saure, CH3 . C(OC:, H5) : CH . COOH, und aus dieser durch 
Abspaltung ron Kohlensaure der A e t h p l a t h e r  d e s  I s o a c e t o n s ,  
CH3 . C (OC2 H,) : CH2, (Siedep. 62O) gewonnen werden. 

Die durch Gleichung TI ausgedriickte Reaction habe ich nun 
noch auf einige andere Ketonslureather angewandt. A c e t o n d i c a r -  
b o n  s a u r e h t h  e r  licfert sehr glatt das entsprechende o -  Aethylderivat 
COOC2 H5 . CH : C (OC2 H5). CH2 . COOC9 Hs (farbloseu, in Alkalicn 
unl6sliches Oel vom Siedepunkt 14G--1470 bei 11  mm); durch Ver- 
seifuog entstelt daraus die krystallinische, unscharf und unter Kohlen- 
siiureeiitwicklung bei 182-18Yo schmelzende o -Aethylacetondiearbon- 
s lure ,  COOH. CH: C (OCa H5). CHa. COOH. - Aus Ben z o y  l e s s i g -  
a t h e r  wurden die folgenden Verbindungen dargestellt: 

I) Diese Berichte 26, 2729. 9 )  Ann. d. Chem. 219. 333. 




