3286

Verbrennung hinzugegebenen Menge Wasserstoffs abgerechnet, so bleiben
41.54 cem Hj, das ist jemer Wasserstoff, welcher bei der Verbrennung ver-
braucht wurde und deshalb ?/; Tle. der Kontraktion sein muB, was auch
stimmt.

Dieser Versuch wurde fters wiederholt, und immer kounte man die Bil-
dung eines Gemisches von N3yO; und NOj konstatieren.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

424, Otto Mumm: Uber die »Benzal-aceton-oxalsiurec,
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.)
(Eingegangen am 6. November 1912.)

In Gemeinschaft mit Bergell habe ich kiirzlich?) iiber die freie
Aceton-oxalsiure berichtet und unter anderem auch ein Konden-

sationsprodukt mit Benzaldehyd beschrieben, das nach folgender
Gleichung entstanden ist:

CsHs Oy + CiHs O = CysHy0 O, + H;0,
und in dem wir die Benzal-aceton-oxalsiure von der Formel
CH;.CO.C(:CH.CsH;s).CO.COOH

vermuteten. Dafiir sprachen besonders die stark sauren Eigenschaften
der Verbindung, dagegen die Tatsache, daB sie die Eisenchlorid-
Reaktion?) gibt.

Unsere Annabme bat sich als irrtimlich erwiesen. In Wirklich-
keit liegt vielmebr ein mit der Benzal-aceton-oxalsdure isomeres
Produkt der Formel:

CH;.C0.CH.CO.CO
CeH,.CH—-0
vor. Die Bildung derartiger Lactone ist zuerst von Claisen und
Kerstiens®) bei der Einwirkung aliphatischer Aldehyde auf Aceton-
oxalsiureester beobachtet worden. Etwas spiter hat dann W. Wis-
licenus*) fiir sein Kondensationsprodukt aus Benzaldehyd und Oxal-
essigester, das er anfangs®) fiir eine Benzalverbindung gehalten hatte,
ebenfalls die Lactonformel angenommen. Einen analogen Stoff hat

1) B. 45, 3040 [1912].

%) Bergell, Inaugural-Dissertation, Kiel 1912, S. 26.

3) Kerstiens, Inaugural-Dissertation, Minchen 1890. Vergl. ferner die
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4 B. 26, 2144 [1893).

5 Wislicenus und Jensen, B. 25, 3448 [1892].
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endlich noch Knoevenagel') durch Koundensation von Beuzoyl-
brenztraubensiure-ester mit Benzaldehyd erhalten.

Der Beweis fiir die Lacton-Struktur unseres Produktes liegt
darin, daB der gleiche Stoff auch aus dem Ester der Aceton-oxal-
sdure und Benzaldehyd entsteht, und zwar sowohl, wenn das Natrium-
salz des Esters 2), als auch weun der Ester selbst bei Gegenwart von
Piperidin® zur Reaktion gebracht wird. Die Abspaltung von Alko-
hol ist nur durch folgenden Reaktionsverlauf zu erkliren:

CH;.C0.CH; .CO.COOR CH,.CO.CH.CO.COOR
- > .

CsH;.CH:0 ’ CsH;.CH.OH ,
_m.on__ CH:.C0.CH.C0.CO \ CH».CO.C: C(OH).CO.
CeHs.CH—-0 ™ G¢H;.CH— -0

Ruhemann hat der Verbindung den passenden Namen Acetyl-
keto-phenyl-paracon gegeben. Trotz der geringen Differenzen im
Scbmelzpunkt (3° gegeniiber v. Falckenstein, 5° gegeniiber Ruhe-
mann) ist an der Identitit dieses Stoffes mit dem von uns erbaltenen
nicht zu zweifeln, da die iibrigen Eigenschaften ubereinstimmen.

Mein hochverehrter Lehrer, Hr. Geheimrat Claisen, hatte die
grofle Freundlichkeit, mich aul unseren Irrtum brieflich aufmerksam
zu machen. Gleichzeitig hat er mich darauf hingewiesen, daB die
freie Aceton-oxalsiure, sowie mehrere Salze und Derivate bereits
vor 20 Jahren von seinem Schiller Theobald im Miinchener La-
boratorium dargestellt worden sind, und daB Theobald!) 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?®) iiber die Herstellung einer wil-
rigen Losung der Rohsiure, ohne daB dabei auf die Moglichkeit einer
Isolierung der Siure hingewiesen wird, liegt ein Verschulden unserer-
seits wegen Ubersehens der Arbeit nicht vor.
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