
Verbrennuog hinzugogebeoen Menge Waaserstoffs abgerechnet , so bleiben 
41.54 ccm Ho, das ist jener Wasserstoff, welcher bei der Verbrennung rer- 
bmucht wurde und deshalh */s Tle. der Kontraktion sein mu13, was auch 
stimmt. 

DieserVersuch wurde bfters wiederholt, und immer konnte man dio Ril- 
dung eines Gemisches YOU No03 und NO8 konrtatieren. 

Z u r i c h ,  Chemisches Institut der Univeraitat. 

424. O t t o  Mumm: tfber die .Ben~l-trceton-oxa~~ea. 
[Atis dem Chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 6. November 1912.) 
In Gemeinschaft mit B e r g e l l  habe ich kiirzlichl) iiber die freie 

A c e t o n - o x a l a a u r e  berichtet und unter anderem auch ein Konden- 
sationsprodukt mit B e n  z a l d  e h y d beschrieben , das nach folgender 
Gleichung entstanden ist: 

C s H s 0 ,  + C r H s O  = ClnHloO,  +HeO, 
und in dem wir die Benzal-aceton-oxalslure von der Formel 

CHs . CO . C(: CH . Cs H5). CO . COOH 
vermuteten. D a  f iir sprachen besonders die stark sauren Eigenschaften 
der Verbindung, d a g e g e n  die Tatsache, daf3 sie die Eisenchlorid- 
Reaktion a) gibt. 

Unsere Annahnie hat sich als irrtiinilich erwieseo. In Wirklich- 
keit liegt vielmehr ein mit der Benzal-aceton-oxalsaure isom e r e s  
Produkt der Formel: 

CH, . CO . CH . CO . CO 
CsIIs .CH --0 

vor. Die Bildung derartiger L a c t o n e  ist zuerst von C l a i s e u  und 
K e r s t i e n  s 3) bei der Einwirkung aliphatischer Aldehyde auf Aceton- 
oxalsLureester  beobachtet worden. Etwas spater hat dann W. W i s -  
l i cenus ' )  f u r  sein Kondensationsprodukt aus  Benzaldehyd und Oxal- 
essigester, das  er anfsngs s, fur eine Benzalverhindung gehalten hatte, 
e b e n f d s  die Lactonformel angenommen. Einen analogen Stoff hat 

9 B. 45, 3040 [1912]. 
a) B e r g e l l ,  Inaugural-Dissertation, Kiel 1912, S. 26. 
3, K e  rs t iens ,  Inaugural-Dissertation, Miinchen 1890: 

kurze Notiz dariiber von Cla isen ,  R. Y4, 116 [1891]. 
') B. Z6, 2144 [1893]. 
5) Wisl icenns  und J e n s e n ,  B. 85, 3448 [1898]. 

Vegl. ferner die 
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endlich npch li n o e v e n a g e l  I) durch Kondensation yon Benzoyl- 
Imenztraubenslure-ester mit Benzaldehyd erhalten. 

Der  Reweis fur die L a c t o n - S t r u k t u r  unseres Produktes liegt 
darin, daB der gleiche Stoff auch aus dem E s t e r  der Aceton-oxal- 
silure und Benzaldehyd entsteht, und zwar sowohl, wenn das "atrium- 
salz des Esters 3, als auch wenn der Ester selbst bei Gegenwart Ton 
Piperidha)  zur  Reaktion gebracht wird. Die Abspaltung YOU Alko- 
hol ist nur durch tolgenden Reaktionsverlauf zu erklaren : 

CHs.CO.CHa .CO.COOR CHa . CO. CH.CO .COOR 
t 

Cs Hs . C H  : 0 C,Hs.bH.OH 

R u h e m a n n  hat der Verbindung den passenden Namen A c e t y l -  
k e t o - p h e n y l - p a r a c o n  gegeben. Trotz der geringen Differenzen im 
Schmelzpunkt (3O gegenuber v. F a l c k e n s t e i n ,  5 O  gegeniiber R u h e -  
m a n n )  ist an der Identitat dieses Stoffes mit dem von uns erhaltenen 
iiicht zu zweifeln, da  die ubrigen Eigenschafteu ubereinstimmen. 

Mein hochverehrter Lehrer, Hr. Geheimrat C l a i s e n ,  hatte die 
grol3e Freundlichkeit, mich auf uuseren Irrtum brieflich nufmerksam 
x u  machen. Gleichzeitig hat  e r  mich daraul hingewiesen, daB die 
freie Aceton-oxalsiiure, sowie mehrere S a k e  und Derivate bereits 
vor 20 Jahreu von seinem Schiiler T h e o b a l d  irn Miinchener La- 
boratoriurn dnrgestellt worden eind, und daB T h e o b a l J  4, seinerzeit 
die Resultate der Untersuchung in einer Rostocker Inaugural- Disser- 
tation mitgeteilt hat. Da aus der  Arbeit nichts weiter publiziert ist, 
als die von uns zitierten Angaben j) uber die Herstellung einer w5.B- 
rigen Losung der Rohsiiure, ohne da9  dnbei auf die Moglichkeit einer 
Isolierung der  Silure hingewiesen wird, liegt ein Verschulden unserer- 
seits wegen Ubersehens der Arbeit nicht vor. 

I) A. 281, 47 [1894]. 
2) Vogel  von  F a l c k e n s t e i n ,  1naiig.-Dissert., Kiel 1901, S. 67. 
a) I t n h e m s n n ,  SOC. 89, 1236 [1906]. 
4, Theobs ld ,  Inrug.-Dissert,, Rostock 1892. 
5) Claisen  nnd Roosen,  A..278, 279 [1894]. 


