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Osydationsprotluktps wurde n a c i  P n a l  I) das D i o s i m  hergestellt, 
welches biischelfiirmig verwnchsene Nadeln bildet und bei 1370 schmilzt. 

0.2121 g Sbst.: 0.35% g CO?, 0.1616 g 11,O. - 0.2162 g Sbst.: 39.5 ccm 
fcuchten N (210, i % O  mm). 

CsHI,N?03. Ber. (3: 50.00, R 5.34, N 19.45. 
Gef. >; 49.95, )) S.62, )) 19 SO. 

Da I’aal den Sclimelzpunkt des I)iosinis z u  134--1:35O angibt, 
ho wiirtle n u s  reineni Acetonylaceton in gleiclier Weise das Oxim dar- 
gestellt, r ind aus R a s s e r  krystnllisiert. l?s hatte gennri dieselhe Krystall- 
form \vie (1:)s nus deni Osydationsprodukt (lev Ketoriiilkohols erhaltene 
iind schrnolz wie dieses bei 137”. 

D a  die lliiglichkeit nicht ausgeschlosseo war, daW tler oxydierte 
lietonalkohol neben eineni sekundiiren anch noch einen pr imiren 
hlkohol entliielt, so nurtle in den1 nestillationsriickstnnd noch auf 
eine etwn entstandene organisclis Siiiire gepruft. 1)och konnte darin 
iiur eine Yiul3erst geringe Xenge yon E s s i g s a u r e  nufgefunden werden, 
(lie wohl drircli weitergeliencle Oxydation des Acetourlacetons ent- 
atanden war. Darnus folgt, tlaI3 bei der Oxyclation des Ketonalkohols, 
\vie er nnch derri oben erwihnten Terfahren gewoiineu wird, nur  
Acetonylaceton entstelit. Deshdb kann dieser Alkohol kein pr imirer  
sein, n i e  P e r l i i n  und S t e n h o u s e  annehmen, sondern er  ist ein 
sekuntlirer, n h l i c h  n - I I e s n n  -2 .5-ke to l .  

Organisch-cheniisclies Laboratorium . \ I i incl ieu,  den 17. M:ti 190‘3. 
tier Technischen Hoclischule. 

288. A. Lipp und E. Scheller: Ober eine synthetische 
Bildungsweise des Paraorsellinsaure-athylesters ’). 

(l<ingcgnngen am 1s. 31ai 1909.) 
In  tler vorhergehenden Ablinndlung wurde erwiihnt, dafi zur Ge- 

winnung des ,I-IIesnn-2.5-ketolu I\rintriiimncetessigester mit Propglen- 
broriiid einige &it in Druckllnsclien ini koclienden Wssserbad erhitzt 
wurde. Xaclideni y o n  den1 R~.;iktionsprodulit der Alkohol miiglichst 
gut nbtlestilliert war ,  behnriclelten wir den fliissigen Riickstnnd uiicl 
(Ins ntisgesc*liietleue I~roninntririm iuit Wnsser un t l  xliiittelten tlas un- 
IiibIicIie iji wiecieriiolt niit ~tnli~augeiia~tigeni ITnsser (lurch. ~ > i e  ab- 
geliobene \viilirige Liisung uud die \~nsclirliissigkeiteu \\,urtlen ver- 
-~ .- 

’) Diesc Ikiclrtc 18, 59 [IS%]. 
?) Tcrgl. :iucli E. Schel lc r ,  Diss. Teclin. IIochschule Munclien, 1907. 
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einigt r i n d  iiiit iiberscliiissiger &li\vrfels&iire vrrsetzt. Rei wocbeii- 
his nion:itelangeiii Stelien schietlen s ich aus tlieser Fliissigkeit nebeii 
ICrystallen v o ~ i  Gl:inbersnlz natlel- Lis 1i:inrl'iirniige Iirystnlle i i i  

griilierer Jlenge ah. I)iese erwieseii sicli bei genaiierer Untersucliung 
als P n r n i i r s e l l i i i s i i r i r e - ~ t l i y l e s t e r .  Oh die Bildung dieses .I:sters 
sclion n~iilireutl d i ~ s  Erhitzrns iiii kochendeii Wnsserbnd oder erst i i i  

de r :in gesii u e r t e n F1 ii ssig k e i t a 1 I r n  iih 1 ich s ta t t Fan d , i i i  u [.I d ti rcli we i t e r r 
Versuche ernrittelt werdeii. Jedenfnlls ist, an ilirer Kntst.ehuug der 
Acetessigster, der bic l i  i n  dieser Liisiiiig i n  griilierer JIenge vorfiiidet, 
vielleicht genieinsam iiiit freier Acetessigsiirire brteiligt. I l n  sich tliz 

Kryst:ille sehr 1:iiigsaiii nbscliietlen, 1i:it es den Aujcheiir, als 0 1 )  sir  
erst  vshrentl  des Steheiis iiiiter driii l~cindriisierendeii ICinfluli tlrr 
Schwefelsjirire sicli hildeten. 

Man ltanii tlie Entstehiing des 1 ' : irnorsel  l i  ii siiu r e e s  t e r  s :ills 

dem A c r t e s s i g e s t , r r  I n  tler Weise sich erltliiren, tlaI3 ein l'ril dr.; 
letzteren zii freier Siiurz verseift wirtl, tlie dariii iiiit den1 iioch i i i i -  

verinderten Ester linter drni 12influf3 yon Scliwefelsiiure z u  der iieiieri 
T'erhindung zusamiiientritt, wie es folgendr Fornieln veraoscliatrlichen I ) :  

I1 GI12 1% C 
oc-' co . crr, 0 C' - .- C . CIT:; 

__ c?uj O,C.ITC ... h r ,  + 
CnII; 0 ,C  . H: C , C'H, c : 0 c 0 

I10 
HC: 

I1 0 . C' - .  c . c: f I :: > 
C?H~(I:C,.C,,CII . 

t :  . OH 

Das abfiltriertr GemiscIi tler ~ i r y s t a ~ ~ e  wtircie mit Atlier IjeIinii- 
delt rind tlndurch tins Cilaubersalz eutfernt. I)ie beini Verdunsten 
ties i t h e r s  erhnitenr dunkeigefirbte Iirystnllniasse ist init Petroliitlirr 
w ied erliol t n i i sge k o cli t 1,; o rden , xv otl 11 rc h e i n e ti r,rz ige, b r nu i i  ge Fii r 1) t t~ 

S ii bs tan z z iir ii Cl i  bl i e b . T, i e gel blicli e Lii suii g v urd e ti ti r,? I i f i  ocli e i i 
mit Krioclienltohle entfiir'ut. Aus deni fnrblosen Filtrat setzten sicli 
beini Erkalten schBrie, farblose Prisnien init (;l:isgl:inz nb, t l i r  
biisclielig ~ern.nchseii  wnren. Nncli nochni:iligeiii Umkrystnllisierrii 
sclimolzen sir glatt lwi 61". 

I )  IIr. Prof. J a c o b s o n  liatte die Liebens\viil.cligkeit, iins darnuf nu[- 
iiierksani zii niachen, da6 die von uns nnnmehr IJenutzte Forniel fiir (lie 
Paraorsel1ins;iurc die yriiDcre ~~~~\\:nlirscheiiiliclikeit fur sich hat. Sie crsclicint 
wegen clcs auff:illentl liolien elektrischen 1,eitungsveiii:u~ens der Siiure woli 1 
gerechtfcrtigt. 



0.2457 6 Sbst.: 0.3490 g COP,  0.1424 g H20. - 0.2285 g Shst.: 0.5112 2 
C 0 2 ,  0.1314 g 1 1 2 0 .  

(C,HsO,)s. Rw. C 61.22, H 6.12. 
Gef. )) 60.91, 61.01, >) 6.44, 6.39. 

Die N o  l e k u l a r g r i i  Ile wurde aiis der Gefrierpunktscrniadrigung vofi 
Eisessig bestininit. ills Mittel nus Vier fast ubereinstimnienden Ver6uclien 
crgsb sich 

210.5, LCY. fiir ( C j 1 1 6 0 2 ) 2 :  196. 

n e r  Yerbintlnng koriiriit daher die Molekularforrnel C l o  Hls  O4 211. 

In kaltein M'asser ist sie unli;slich, in heilJem liist sie sich sehr byenig. 
leicht nher in den iiblichen organisclien Liisungsrnitteln. Von Sodn- 
liivung wird sie niit gelblicher Fnrbe nut'genornmen und scheitlet 
sich a u s  dieser Losung beiiii Ansiiuern oder beirn Einleiten V O I I  

Rohlendiosyd bis z u r  Siittigiing wieder nus. Eiu gleicbes Verhnlteii 
zeigt sie gegeu Kntronlniige. Ihre nlkoholische Liisung wird durcli 
einen Trolden Eiseiiclilorid drinkel violett gefiirbt. Dieses Verliaiteii 
deotet dnrnrif hio, dnlJ die Yerbiiidung Phenol-Charakter besitzt. 
Ammouiakalische Silberliisuug wirtl von ilir beim 1':rwiirmeo retluziert. 

Hevor die IConstitution der  1-erbiodung crkannt war, erschieri e.j 
iiicht nusgeschlossen, dnl!, sie trotz tler Verschiedenheit der  Anntyseii- 
resultate wegen ilirer groWeii iiiilkren ihnl ichkei t  und des gleiclierl 
Schrnelzpunkts, sowie wegeu ilirer Entstehung nus dern Acetessigester 
<lurch den Einfliill \ o n  Schwf'elsiiure n-eun uicht identisch, so tlocii 
i n  Bezieliuug stehe ZII der \-on I I n n t z s c h  ') durcli ICinwirkung voii 

konzentrierter Scliwefelsiiure nuf Acetessigester erhaltenen und VOII 

A n s c h i i t z ,  B e n d i s  u n d  Ker l , ' )  nls Gemenge der  freien Iso- 
dehydracetsiiiire mit ihreni i thylester  erlinnnten Substanz C18 &, CL. 

Urii eine sicherere I~ntscheidung zii erruiiglichen, als es der Fer- 
gleich nuf (Grunt1 blolier Literaturxiigaben erlaubt,' haben wir r~acli 
den Aiignben oben erwiihnter Forscher die Verbindung Cl* IT?? 0, her- 
gestellt und ihre ISigensclinften init tlenen der Substanz Clo H,P O4 ver- 
glichen. Die heideti iiul3erlicli bn ahnlichen Verbindungen erwieseu 
hich nber vollstindig von einancler verschieden. Besonders ist her- 
vorzaheben , dali beim Schi':ttelii ilirer Ather-Chloroform-=sung n i t  
ltnnzentrierter Pottnschelosuug die I I n n t z s c h  sclie Verbindung i n  das 
1Caliiinis:ilz der Isodehydriicetaliiire untl den 1 s o d e h y d r s c e t s ~ u r t i i ~ ~ -  
ester zerlegt wird. 1,etzterer befintlet sich dnun iu der  Ather-Chloro- 
form-liisiiug, wihrend nus der nlltalisch-wafirigen Fliissigkeit die 1st - 

dehydracetsiiure beini Ansiiuern in lirirzen Prismen auskrystallisiert. 
111s die Yerhiridung Go HI? 0, etieiiso behnndelt wirde, ging sie gntiz 
in die l'ottnscheliisung iiber und konnte darnus durch Ansauern U I I -  

?) Ann. d. Chem. 259, 153 [IS9Uj. I) Xnu.  (1. Clicm. 222, 9 [1553]. 
128' 
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verandert wiedergewonnen werden, wabrend in der A4ther-(-’hloro- 
form-Losung keine beaclitenswerten Substanzmengen gelost blieben. 

Nach der Entstehung der Verbindung CloIII, 0 4  konnte man 
znnachst vermuten, da13 ahnlich, wie bei der Bildung der Dehydracet- 
sirire, die eine oder andere der Ketogruppen der n i l  der liondensation 
Iieteiligten Acetessigester-Molekiile erhalten gehlieben sei. Es wurde 
tlnlrer versucht, ein Osim clnrzustrllen, allein es konnte lieines erhal- 
ten werden, daher war dies, Vermatung hinfillig. Dngegen enthalt 
die Verbindung Sauerstoff in Form von Hydrosglgruppen, dn sich eiu 
Essigsaiireester I-ildet, wenn man die Verbindung mit Essigsiiure- 
nnliydrid vermengt und eine Spur konzentrierter Schwefelsku-e hin- 
zusetzt.. Wird dns I\enktionsprodukt nacli einigeni Erwarmen auf 
dem Wasserbad in Natronlauge grgossen, so resultiert eine angenehm 
riechende Acetylverbindung als unliisliches, leiclrt bewegliches 01, das 
vorderhand nicht weiter untersucht wurde. 

Ausschlaggebend fur clie Aufkliirung der Natur  der Verbindung 
war  ihr  Verhaltm beim Iiochen mit l i a l i l a u g e .  Die Verbindung 
wurde 2 Stuuden am Riickflullkiililer init reiner, 10-prozeutiger Knli- 
latige gekocht und dann etwa 10 ccm yon der Flussigkeit abdestilliert. 
Irn Destillat lieW sich mit Pottasche A t  11 y 1 a l k  0 11 01 nbscheiden , der  
(lurch seinen Siedepunkt und Gerucli, sowie dnrch die Bildung von 
.Todoform und Benzoesiiureester sicher nachge\viesen wurde. Der nach 
tlem Abdestillieren des Alkohols hinterbliebene Kolbeninhalt gab a n  
Xther uicht.s ab. Beim Versetzen init yerdunnter Schwefelsaure ent- 
wickelte er  eine grolle Menge K o h l e n d i o x y d .  Die angewandte Kali- 
lauge war fast k,Jhlensaurefrei, such konnten wihrend der Verseifung 
: L r n  Riickflul3kiihler solche XIengen von Iiohlentliosyd nicht nus der 
Luft mgezogen \torden sein , sie muBten vielriiehr durch Abspaltung 
aus der Verbindung CloHls 0 4  entstanden sein, welche Aiinnlime auch 
durch die Analyse des aus der nngesauerten Flussigkeit isolierten 
Spaltungsproduktes bewiesen wurtle. 

I’etztere ist wiederholt mit .kther ausgezogen uud das  Liisungs- 
rnittel nnch dem Trocknen mit Clilorcalciuni yerdampft wortlen. Es 
hinterblieb ein dunkel gefiirbter Riickstand, der sic11 in  folgender 
Weise reinigen lie8. Seine wiiillrige, rot gefkrbte Liisuiig wurde ofter 
mit i t h e r  ausgeschuttelt, wobei die rot gefarbte ~ e r u n r e i n i g u i ~ g  
griilitenteils i n  der w$l3rigen Liisung blieb, wHhrend die iitherische 
sich iiur schwnch gelb farbte. Sie gab nnch deiii Trocknen init Chlor- 
calcium beini Verdampfen des A:itl~ers einen noch riitlich gefirbten, 
dickfliissigeu liiickstand, der beini Reiben mit. den1 Glasstnb erstarrte. 
Dieser wurde dann in hei8em Benzol geliist. 13eim ICrknlten tier Lo- 
sung schiecl sich zuniichst ein Teil der ’i’erbinciung mit der verun- 
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reinigenden Reiniengung 
l ik ing  beini Verdunsten 
nische Mnsse lieferte. 

ab ,  worauf die fnrblos gewortlene Benzol- 
im Vakuwn eine weice,  schuppig-krystalli- 

0.3977 g Sbst.: 0.7365 g CO,, 0.1791 g €120 - 0.2065 g Sbst.: 0.51 16 g 

ClHaOz = [C loNi2Oc  - CO2 - C2H4]. Ber. C 67.74, 
GeE. )) 6i.50, 67.57, )) 6.69, 6.76. 

Dar:ius folgt, dnIJ die Verbindung C, JIB 0 3  nus der ~~rspriinglichen 
durch .4bspnltung von Kohlendiosj-d und ~<thylnlkchol unter A d n a b m e  
der  Restnudteile yon einem Nolekiil Wasser entstauden ist. 

Der Sclinielzitunlit tler aus 

einem Geniiscii von Alkohol u n d  Petroleumather uiiikrystnllisierten 
Siibstnnz Ing nnch dern Trocknen bei 97-!18O, wahrend die iieueren 
Angabeu fiir Orviu, dessen Schmelzpunkt selir verscbieden angegeben 
wird, 100-I&!" nennen I). 

In  U'nsser, Alkohol, -ither, Essigester und Renzol ist die Verbin- 
dung leiclit, sehr schwer in Petroliither und Ligrcin liislich. B u s  den 
beideii letzterzn Losungsniitteln wurtle sie in Form fnrbloser, perl- 
muttergliinzeri<ler Bliittchen erhnlten, vahrend sie nus B e n d  in groBeti 
flnchen 'l'afeln krystnllisierte. Die \vii[hige Liisung fiirbte sich rnscli 
rotlich, wenn sie iiiit etwas Katronlniige yersetzt wiirde. Ferrichlori(1 
f ii rb t e tl i  e Lii s t i  n g tler Ve rlt i  n d ii n g bl n i 1 v io 1 e t t his sc h wnrz viole tt. M it 
Chlorknlkliisiing g:tb sie zuriiichst eiiie iiitensive Rutfiirbnng, die rascli 
braun wtirde urid bald i n  rein gelb iibergiog. Die JrBsung der Ver- 
bindung i n  Chloroforni gab beini Erwiirmen mit wenig alkoholischeni 
Kali eine intensive 1tot.fiirbiing u n d  eiueu dunklen Xietlerschlag. Nncli 
dem .-\bsitzeu desselben zeigte die Lijsuug stnrke tiefgrune Fluores- 
cenz, i i i i  verdiinnten %ust:inct eine gelblicligriine. Dieselbe 1:rschei- 
nung  zeigte (lie :dkoholische Iiisung tles Kiederschlnges. 

Mnclieu es diese Itenktionen schon selir \vnhrsc~heinlicli, t1nl.l Orciii 
vorlng, so wurde tliese Yermutung zur GewiIJhcit clurch naclifolgendr 
Resultate. 

0 r c i 11 1) e n t R I) r 0 in i d  , Cg € 1 3  Rr-, 0,. Nnch den Angnben yo11 

S t e n h o r i s r ' )  vurclen allniiiblich 0.5 g Sitbstanz i n  eine J&ung Y O U  

3.5 g Brorii i u  100 g Wasser eingetrngen und nnch Iturzern Steheti 
das in guter Ausbeutr nbgeschiedene Broriiicl abgesnugt, wit Wasser 
ansgewnschen und nach den1 Trocknen :IUS ~cl~\\.efelkohlenstoff i in i -  

krystnllisiert. Die Verhiodiing erhielten ivir .SQ i n  stroligelben K r y -  
stlllchen, die bei 122O erweichten und bei 1 25-l-LGo schmolzen, \vie 
es S t e n h o u s e  fiir das Orcitipentnbromicl angibt. 

COZ, 0.125s g 1120. 
H 6.45. 

Die Verbindung C; 1 - 1 8 0 2  ist 1l)rcin. 

~. . 

1) I 1 ~ 5 a e ,  Journ. f .  prakt. Chein. [I'] 67, 270 [1S9Y]. 
?) Ann. d. Chem. 163, 180 r16721. 
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0.2137 g Sbst.: 0.3895 g AgBr. 

U i I ~ e i i z o a t  cles O r c i n s ,  CiI i~ (C;1f jO&.  Nacli tiein Yerfahren yon 
5 ~ 1 1  o t t e n - B a u m a n n  konnte die \-erliiiitlung nicli: rtliii ~,rIi:ilten werdeil, 
I\ 1,111 :(her beim Erhitzen des Spa~tung..prodiiIits niit cint’in I’trerschuB yon 
Ihxoylchloricl, w o h i  lebhaft Chlor\vas>erstofE cntwicli. Das Rertlitionsprodukt 
\\iirtle nach dem Erltnlteu in iibcrst~liiissige Ii;ililnuge gc’gossr:n und a\vci Tage 
tlainit unter Umschiittclu in Beriihriing gelassen. Die al.rgcwliietlenen Krystrtll- 
.-r,lluppen nnhnien wir in .\ther auf u n t l  rcinigteii (tic k x i u . ~  lwin i  Vel-dunstan 
t.rhaltene 1Cryst:illmasse durcli Unikrystallisiereii nus I’ctrollithcr. Der Estw 
w i d  b o  in perlmutterglinzenden l’afcln \-on rhonihisvhcni (,)nci.aclinitt crhalten, 
tiir hei 86-S’io schmclzen. 

0.1896 g Sbst.: 0.5231 g Cog, 0.0S92 g H?O. - 0.07G2 g Sbst.: 0.21 16 g 

Ber. Br 77.07. Gcf. Er 77.54.  

( ‘ 0 2 ,  0.0355 g HZO. 
Ber. C: 75.90, I 1  4.82. 
Gcf. )) i 5 .97 ,  7.5.74, x 5.2S,  5 . l i .  

Die Verbindung ist in  W a s a e i .  u i i l i i s l i ~ ~ h ,  scli\\er liialicli i n  Ligroin untl 
Fetrol:ithcr; leicht lijst sie sich in . \ lkohol,  .\ tlicr und Acctiiii. 

Dn dieser Es te r  Lishcr niclit bck:iiint war, a n  wiirde tlr anch atis l i i u f -  
liG.hcin Orein auf die oben angegebenc \\-eibc tl:iiys:cllt. Es \vnrdc tlabci 
ciu Dibcnzoylester erhalten, tlcr . in  Zu.i:iiiitii,.usct~iing i n t l  Eig:c.nscli:iften ~ 0 1 1 -  
1;oninicn niit dem BUS tlcm oben ci.\v:ilinteii ~ ~ i a l t r i n g s ~ ~ ~ o t l u k t  erlialtencn iiber- 
cine t i 111 nim t. 

Sowohl d ie  Bildiing des c.)rcinl)entnbroriiitl:: nls niivh (lie tles bib- 
he r  unbekannten I)ibenzoesiiitreester~ Oe\vrisrii tlir Identitiit tles Spal- 
t i ingsprodukts mit Orcin. I lns niis tler :Icete.~sige~terhnltjgen 1:l’iissigkeit 
h i i n  Stelien sic11 nhscheidende I~oritlerisntionsprotlul;t ist yon tleni 
-\tliyIester der ge~viilinlichen Orsellinsiiiire wesentlich ~e r s r l i i eden .  Jls 
i d  tlnher, weil eine nodere Miigliclikeit xi~sgesclilossen ist, Pnrnorsellin- 
>CiureSthylester. Dns Verhnlteii beiin Tiochen niit I iali lnuge ist leiclit 
vrritiindlich, da nnch S e n  h o fe r und  I3 r 11 n n e r l )  die I’nr:tor~ellins8ure 
srlion beim Koclen rnit Wnsser  in Orcin untl ICohlentlios~-tl gespnlteii 
wird.  Eio nnaloges Yerlinlten ist :tucli von ilireni I<nliiiiiisalz zii er- 
warten.  Zerfsll t  jn nnch H e  s s e  ’) die ;en.iihiilicl~e Orsellinsiiure beini 
13rhitzeu ihrer  L6siing in Holzgeist i n  Orcin i i n d  Xolileudiosyd, uut l  
ilir Bnriunisalz beirn Koclien seiner 11 iifirigeii I,iisang i n  ( ) re in  unt l  
Jhrit imcarbon at. 

M i i n c h e n ,  den 17. h i  190c9. Orgnn.-cheni. ;T,nborntorirlni de r  
‘l’echn. Hochsrhule.  

I) Monntsli. fiir Chcm. 1, 2 3 i  [lbSO]. 
?) .Tourn. fiii prnkt. Cheni. [5] 67, 266s rl89CSl. 




