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I)ie Adsorptioiiycetbiiidung bildetc schwarzblaiie, sprode  Iirusteu,  
die beini Zerrilibzii i i i  eiii dunkelblau scliiirimerndes Pulver  zerfielen, 
tlas Liich auch ii~icli dem Erliiteen : inf  100" i n  vacun noch init schBn 
i n d i p b l a u e r  Parlie It.iclit. iiiid rnllst:indig i i i  kalteni W;isaer liiate. Dir 
I~ijsuiig erstli(aiiit i i i i  :iiifr'lrllendrii Licht iiiidurclisichtig schwnrzbl;iu 
uiid setzt auch iiacli z \~e iwochrnt l iche in  Strlieii keiii Sedirnriit ah I ) .  

0.301;Y g Sbst.: 0.02!3 ,L' 1140. 

Dir  wi s s r ig r  L6suiig tles Colli)i'ds wurile durcli  fiinl'm:iliges, auf- 
einai:drI.f'olRerides Fiillrii rnit S;ilz>.iure uiitl Wirdrrli isen in S'atroii- 
laiiga nicht verinderr.  

1):m rierfactie Voluiiien IO-procwiiigrr Ki.clisalzli;sung wi ik t r  auf 
das fiissige I1ydro:ol ebenfalla \\ eder  i i i  der  Kiiltr riovli beirn kurzen 
Kochrn  ain. Ges i r t ig ie  Kochsalzlusuug i i i  grossein VebaracLiiss gab 
erst  beiin Kocheri Piilluiig. 10- proceiitige Ctiliirc:ilciiimloeung bewirkte 
schon in d e r  K i l t e  Absclieidiin; dea Gels  i i i  feinen, diinkelblauen 
Flockrn. 

- ir.xS-I g SI)st.: O.IY;JS g TI, ,  
Gt.1. Hc 0 7.29. TI. 4 7 $ 2 .  

85. Wilhelm W i s l i c e n u s :  Ueber die intramolekulare Ver- 
schiebung von Acylgruppen. 2. Mittheilung. 

:Aus  dem chcrnischn La\zoratorium tler Unirersitiit Tiibingcm.] 
(Eingcgangcn a m  2::. Januar l!rOj.) 

VOI riiiiger Zr i t  tiahr ich in (;eoieinechnft in i t  H. K 6 r b e r 2 )  iiber 
die l'hatsactie berichtet. Jase 0 r~ i .c . ty lace tess ige~t r r  sich beim Erhitzeii 
auf etw:i 240" zu uogeliilir 1 pCt.  in Diacrtessigester verwandelt: 

CII3.C. 0. CO.CH3 CHI.  CO 
COOCr Hg.Clf C O O C ~  H ~ .  CH .CO. C H ~ .  

Rei drr Abwesenlit.it :iller A p r i t i r u ,  iiusser de r  W i r r n e ,  kann  
dies iiur 31s e inr  iiitraiiiolrliu1;tre \V.iiideriiiig de r  Acetylgruppa auf -  
gefasst werden. Uiiserr 13eobiiclitiiiig isit deriii :iucll (z. IJ. voii H. v. 
l'ec hiiiarin') uiid \oil E. E r l e i i i i i e y e r  ja i l . ' ) )  ;ils Beweis fur d a s  
Vorkoniiilrn solclier UiiiI:igerungrn angeselieii worden. 

N u n  wird aber von rerschiedeneri Seiten die Richtigkeit unserer 
hrigaben bezweifelt, oliwohl wir den rrhalrenen LXacetemigester durch 

I) Die Ldsungeii tle3 von dcr braunen Modification freien, titauen Tellur- 
hydrosols sind von denen des b I a u 1.n G o 1 d ti y d r o s  o I s iucserlich nicht zu 
noterscheiden. P. 

?) Dietie Bericiltc 34, 2118, 5768 [19011. 
3, Dicse Bericlitc 34, 665 [ 119011. ') Ann.  d Clicni. 3 16, 77. 



Ueb2rfuhrung in seiri cliarikteristkches Kupfersalz und die Analyse 
desst,ll:en identificirt habrn. 

So haben B o u v e a u l t  und H o i i g e r t ' )  die Wiederholung unseree 
Vrrsiwhss :iusfiihrlich beschrieben. Sie erhialten dabei aber eine ganze 
Reitlr t-011 Spaltprodocten: IColilendiosjd, I'isigsiiure, Essigester, Acet- 
essigrster. 1)ehydracetsiiurr. Dieses Missgeschick erleidet man nach 
'insertir Erfztlirung jedesmal, wenn der O.Acetylacetes~igester riicht sehr 
aorgfiltig getrocknet. ist. Es ist die Folge kleiner Mengen anhaftender 
Feu-htigkeit, die nuch tliirch Destillation nicht grniigend entfernt 
wzrdeii 1ciirint.ii. 1)iacetesuigestrr bildet sich aus eineni Folchen Pr5- 
perat nic t i  t .  

In jiiugater Zeit hahtsn sich D i e c k m a n n  und S t e i n ? )  wieder niit 
der Reaction hefasst u n d  t2ine bereits voii U o u v c n u l t  und B o n g e r t  
auq;esprot:henr Vermiithiiiig wirderholt. dass die Uni1:igerung durcli 
die 3litwirkung von Alknli bedingt sei. Sie haltcn schon die Alltalitiit 
des (f1iisc.s Liarzu fur hinreichend und reinipeil deshalb ihre Gefiisse 
\-or tie111 Gebrauch sorgfiiltig mit Sdzsiiure. Diese wohl allgerneiu 
geihte  Reiuiguugsrnethode hatten iibrigeiis auch wir nicht unterlassen. 
Nur: fahren die genannten Porsctier wviirtlich fort: )) Thutsachlich ergaben 
unstre freilich bei uieniger hoher Temperatur (bei C Q .  150° gegeniiber 200' 
sesp. 2SU'.) ( I  itsgefiihrten C'ersuche, dass der 0-Aeetylacetessigester unier 
diiesm Redin,qunpn hei Auwchluss von Alkali unverandert bleibt, ha' Zu- 
satz i w i  e1wu.s I\'atriiirnncetat uber sehr reichliche Mengrn von C- Diacet- 
csaigesfer bildet.(( Diese MI sich sehr interessante Feststelliing kann 
a b e ~  wsder eine Stutza fiir die Ansiclit der Genannten f iber  u n s e r e  
R e : i c r i o n ,  noch einen Beweis  grlgen unsere Auffassung bilden, und 
zwar ainfach deshalb nicht, weil D i e c k m a n n  uncl S t e i n  unseren bei 
vie1 hiihtrer Tempertttur angestellteri Versuch garnicht wiederholr. 
habeu. Rei 150° Itatten nnch wir nienials irgend fassbare Mengen des 
C-I~erir:ites erhalten. 

TrotLdern scheinen i n  den referirenden Zeitechriften unsere An-  
gaben ;ii- widerlegt zu gelten3). Ich hahe defihalb unsere friiheren 
Angaberl nachgepriift. wobei ich itiirh dcr darikenawert.lien Unterstiitzung 
rueines Assistenten, des Flrn. Dr. F e l i x  I< e u  t Ii e , zu erfreuen hatte 
Die Versuche, bei denen jede Spur von Alkalien rtusgeschlossen war, 
liaben genau  d a s s e l b e  e r g e b e n ,  w i e  f r i i h e r .  

Der 0-Bcetylacetessigester war nach der C1 aisen'schen Pyridin- 
merhode bereitet worden. Als unerlasslich erwies es sich, ihn nach der 
erstenVacoumdestillntion einige Tage init Chlorcnlcium stehrn zu laseen. 

1.1 Bull. auc. chim. rd] 1 7 ,  1163 [IW2]. 
3 Diese Berichte 37, 3373 [1904j. 
3, Chem. Zeitschrift 3, 7.39 [1904!; Chem. Centralbhitt 1904 11, 1216. 



Nur so echeinen die stiirenden Spuren von Feuchtigkeit entfernt werden 
zu kiinnen. Ebenao ist es nathig, alle Gefiisse gut zu trocknen und beim 
Zuschmelzen der Rohren dae Eiadringen von Feuchtigkeit zn vermei- 
den. Nachdem der Ester nochrnal im Vacuum destillirt war, zeigte 
e r  keine Spur von Eisenchloridreaction und beim Abrauchen mit 
Schwefelsiiure keinen Aschengelialt. Er wurde nun in ein vorher mit 
Saure ausgespiiltes, gereinigtes und gcgliihtes P l a t i n r o b r  rnit Ver- 
scblusskappe eingefiillt, wie es J a n n a s c  h') fiir das Aufschliessen vou 
Silicaten mit Salzsiinre uuter Druck cmpfohlen hat. Dasselbe wurde 
dann i n  ein zuvor rnit Salzsiiure etc. gereinigtes Kaliglasrohr einge- 
schmolzen, welches ebenf'alls eine Portion des 0-Acetylacetessigesters 
enthielt. Das Glasrohr befand sich wabrend der ganzen Operation in 
geneigter Lage, sodass sich der Inhalt des Platinrohrs nicht rnit dem 
es umspiifenden Ester mischen konnte. Die Temperatur  wurde 3 
Stonden nuf P40° gehalten. Nach dem Erkalten zeigte sich bemer- 
kenswerther Weise zwischen dem Product, das nur mit Platin in  Be- 
riihrung gekonimen war ,  und der iiusseren, das Glas bespiilenden 
Fliiesigkeit kein Unterschied in der Zusammenaetzung. Beide wareu 
tief dunkelbraun gefiirbt und gaben bei der Destillation im Vacuum 
einen kleinen Vorlauf von Essigester. Die Hauptfraction zeigte starke 
Eieenchloridreaction. Sie wurde in Aether geliist und rnit kalter Na- 
tronlauge ausgeschiittelt. Diese wurde angesiiuert und auagelthert. 
Der  Aether hiuterliess den Diaceteseigester ale Oel, das, mit einer 
concentrirten Kupferacetatliisuiig verrieben , vollstiiodig zu den1 von 
J a m  eaa) genauer beschriebeuen himmelblauen Knpfersalz erstarrte. 
Es schmolz bei 148O und wurde, im Exsiccator bis zu constantem Qe- 
wicbte getrocknet, unter Verlust des Krystallwassers zsmalteblaue. 
Bus verdiinntem Alkohol kommt es bei rascher Erystalliaation in  Ge- 
stalt sehr dunner Bliittchen, bei langsamer Ausscheidung in Form 
Imger, flacher, blauer NPdelchen heraus. 

03171 g SLst.: 0.0(20 g CuO. 

Die Ausbeute betrug etwas mehr als 1 pCt. der tbeoretischen Menge. 
(CRHIIO~),CU~). Ber. Cu 15.7. Gef. Cu 15.6. 

I )  Diese Berichte 14, 2 i 3  [1891]. 
2) Ann. d. Chem. 226, 213 [I8341 
9 In unserer frfiheren Mittheilung ist die Anslyse des l u f t t r o c k n e n  

Salzes angegeben. Veraehentlich fehlt bei der Formel der Krystallwaseergeha ltr 
(CsHir O,:~CU + ZH10. 




