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morphosirt wurden'). Es finden sich in Sachsen (in den Sectionen 
Pirna und Kreischa) obersilurische Thonschiefer und Kieselschiefer, 
welche sehr reich an Kohleteilchen sind, und welche theilweise im 
Contactbereich von Granitit uud Hornblendegrauitit liegen. Innerhalb 
dieses Contactbereiches sind die Thonschiefer und Kieselschicfer in  
Chiastolithschiefer uud Quarzite rimgewaudelt worden. Wie nun die 
naberen mikroskopischen urrd cbemischen Untersucbungcn lehrten, 
ist bei dieser Contactmetamorphove die ehemalige arnorphe, kohlige 
Substanz, welche die urspriinglichen Thonschiefer und Kieselschiefer 
in  reichlicher Merrge enttiirlteri, in wohl ausgebildete Graphitkrystdl- 
chen rerwandelt worden. 

649. H. v. P e o h m t t n a :  Zur Eenntniss des Aoeton- 
dicarbonsaureftthers. 

IMittheilung aus dem chem. Laborat. d. kgl. Akademie der Wissenschaften zu 
Munchen.] 

(Eingegangen am 31. Dezember.) 

In Anbetracht des immer noch wogenden Streites iiber die Con- 
stitution des Acetessigathers kann bei dem so ahnlichen Acetoudicar- 
bonsaureather die Frage aufgeworfen werden, ob er wirklich als das, 
was sein Name ausdruckt, xlamlich als ein Keton von der Formel 
C O O C z H S .  CH2. C O .  CH2. COOCzH5 oder als eine Hydroxylrer- 
bindung, d. h. als p-Oxyglutaconsaurelther, COOC?HS.CH= C(0H) .  
C Hz . C 0 0 C2 Hg aufzufassen sei. 

In  den folgenden Zeilen wird auf einige Thatsachen aufinerlrsam 
gemacht, durch welctie, wie rnir scheint, die Richtigkeit der auch in 
friiheren Publicationen angenommenen Ketonformel dargethan wird. 

Vor langerer Zeit haben D i i n s c h m a n n  und v. Y e c h m a n n 2 )  
rinige Metallverbindungen des Acetondicarbonsaureathers beschrieben, 
darunter dessen Mono- und Dikaliumsalz. Zunlchst miichte ich nach- 
traglich darauf hioweisen, dass schon die Existenz des Dikaliumaceton- 
dicarbonsaureathers fur die Ketonformel spricht. Denn wahrend die- 
selbe die Fahigkeit des Esters, zwei Metallatome aufzunehmen, voraus- 

1) R. Beck und W. L u s i ,  Neues Jahrbuch fur Mineral. Geol. und 
Pal&ontol. 1S91, 11, 25; R. Beck und W. L u z i ,  diese Berichte XXIV, 
[1S91], 1584. 

2, Ann. Chem. Pharm. 261, 175. 

Beriehte d. D. chem. Gesellschaft. Jehrg. XXIV. 265 
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sehen llsst, wie es die Formel COOC2H6.CHK. CO.CHK . COOCaHs 
veranschaulicht, ist es nicht recht wahrscheinlich , dass in  das Mono- 
kaliumsalz des -Oxyglutaconsaureathers, C 00 CZ H5 . C H = C (OK) . 
CHa. COOCaHb, ein zweites Kalinmatom einzutreten vermag. Es folgt 
daraus , dass in den Verbindungen des Acetondicarbonsaureathers rnit 
Metallen die letzteren an Kohlenstoff gebunden sind. 

Trotzdem und trotz anderer’Grunde fur die Ketonformel erschien 
eine weitere Priifung nicht iiberfliissig, und et+ wurden daher die Salze 
des Esters einer naheren Untersuchung unterworfen. 

Zunachst fie1 es dabei auf, dass der M o n o k a l i u m a c e t o n d i c a r -  
b o n s a u r e a t h e r  eine vie1 grossere Bestandigkeit als die Dikalium- 
verbindung und die analogen Salze des Acetessigathers besitzt, indem 
er an der Luft unverandert blaibt, aus Wasser oder besser aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt werden kann und durch Kohlensaure 
nicht zerlegt wird. Auch bildet e r  sich schon beim Schiitteln einer 
atberischen Esterlosung rnit Kaliumcarbonat, weshalb man in  diesern 
Falle letzteres nicht ale Trockenmittel anwenden darf. Ferner  giebt 
seine wasserige Lijsung rnit den Salzen der alkalischen Erden und d e r  
Schwermetalle meist krystallinische Niederschlage, welclte Monometnll- 
derivate des Acetondicarbonsiiureathers darstellen. Bs konnen auf 
diesem Wege auch Verbindungen des Esters rnit den Metallen herge- 
stellt werden , deren directe Einfuhrung nach dem bisher iiblichen 
Verfahren nicht moglich ist. 

Der D i k a l i  u m a c e t  o n d i  c a  r b  o n s a  u r  e a  t h e r  wird dagegen schon 
durch Kohlensaure rerandert, er ist hygroskopisch, kann nicht umkry- 
stallisirt werden und giebt nur mit wenigen Metallsalzen Niederschliige, 
welche aber amorph und harzig sind. 

Bei einem Vergleich dieser Salze mit dem verwandten N a t r a c e t -  
e s s i g a t h e r  ergiebt sich, dass derselbe entsprechend der schwacher 
sauren Natur des Acetessigathers durch Kohlensaure zerlegt wird, je- 
doch kann er aus Wasser umkrystallisirt werden, wenn man die Lo- 
sung uber Schwefelsaure verdunsten lasst. Durch Umsetzung mit Me- 
tallsalzen konnten nur die schon bekannten Metallverbindungen er- 
halten werden, nicht aber Silber- oder Mercuroacetessigather, da  die- 
selben unter Metallabscheidung sofort schwarz wurden. 

Von den M e t a l l s a l z e n  d e s  A c e t o n d i c a r b o n s a u r e i t h e r s  
verdient die friiher nicht ziigiingliche S i l  b e r v e r b i n d u n g ,  eine verhalt- 
nissmassig bestandige Substanz , ein gewisses Interesse schon des- 
halb, weil eine analoge Verbindung des Acetessigathers nicht bekannt 
ist. Dieses Silbersalz ist im Gegensatz zu den Verbindungen des Esters  
rnit anderen Metallen durch seine Reactionsfahigkeit gegen Jodalkyl 
nusgezeichnet. Wird das trockne Salz i n  Aether suspendirt und rnit 
Jodmethyl zusammengebracht, so vollzieht sich in wenigen Minuten 



eine ausserst glatte Reaction, indem Jodsilber und ein Methylderivat 
des Acetondicarbonsaureathers entstehen. 

Bedenkt man, dass bei der Wechselwirkung von Silbersalzen und 
Jodalkylen nach vielseitigen Erfahrungen das Alkyl immer an die Stelle 
des Metalls tritt ,  so wird , j e  nachdem der Acetondicarbonsaureather 
eine Keton- oder eine Hydroxylverbindung ist, je  nachdem in dem 
Silberacetondicarbonsaureather das Metall an Kohlenstoff oder an Saner- 
stoff gebunden ist, Methylacetondicarbonsaureather, COOCaHb . CH(CH3). 
C 0.  C H2. C 0 0 Ca Hs oder p-  Methoxyglutaconsaureather, C 0 0 C2 H5 . 
C H = C ( O C H 3 ) .  CHz. COOCzH5 entstehen miissen. 

ES hat  sich gezeigt, dass die Verbindung aus dem Silbersalz 
identisch rnit dem von D i i n s c h m a n n  und v. P e c h m a n n l )  aus  
Acetondicarbonsaure~ther, Natriumathylat und Jodmethyl dargestellten 
M e t  h y l a c e  t o n  d i c a  rb  on  saurea t  h e r  ist, von welchem nachgewiesen 
wurde , dass die Methylgruppe rnit einem Methylenkohlenstoff ver- 
bunden ist. Der Identitatsbeweis wurde durch Vergleichung der phy- 
sikalischen Constanten und des durch Condensation mit Resorcin ent- 
stehenden Umbelliferons (s. u.) gefiihrt. Daraus folgt, dass im Silber- 
acetondicarbonsaureather das Silber ebenfalls mit Kohlenstoff verkniipft 
ist und dem Acetondicarbonsaureatber selbst die Ketonformel zu er- 
theilen ist. 

Was  die Formel der AlkalimetallverbinduDgen des Esters betrifft, 
so haben D i i n s c h m a n n  und v. P e c h m a n n  aus der Ueberfiihrbarkeit 
des Kaliumsalzes in am Kohlenstoff alkylirte Derivate mittelst Halogen- 
alkyl geschlossen, dass das Kalium ebenfalls an Kohlenstoff gebunden 
ist. Diese Beweisfiihrung ist aber nicht einwurfsfrei, wenn man iiber- 
legt , dass bei der Einwirkung von Jodalkyl auf Alkaliverbindungen 
das  Alkyl nicht immer die Stelle des Metalles aufsucht, wie u. A. 
aus dem Verhalten des Carbostyrilnatriums a) und des a-Pyridonna- 
triums 3) gegen Jodathyl hervorgeht. Diese Bedenken verdienen noch 
mehr Beriicksichtigung, seit N e f 4 )  erlaiitert hat, in welcher Weise die 
Bildung von Kohlenstoffathern des Acetessiglthers aus einer Natrinm- 
verbindung, worin das Metall mit Sauerstoff verbunden ist, statt- 
finden kann. 

Da es aber nicht wahrscheinlich ist,  das der Kaliumacetondicar- 
bonsaureather eine andere Constitution als der Silberacetondicarbon- 
saureather hat, so bleibt auch fiir den Ersteren nichts anderes als die 
Retonformel iibrig. Man kommt auf diese Weise also zu demselhen 
Schluss, welcher oben aus der Existenz des Dikaliumsalzesgezogen wurde. 

l) a. a. 0. 
a) F r i e d l a n d e r  und W e i n b e r g ,  diese Berichte XVIII, 1529. 
3) v. P e c h m a n n  und B a l t z e r ,  diese Berichte XXIV, 3144. 
4, Ann. Chem. Pharm. 266, 59. 

265 * 
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Eine dritte Beobachtung endlich, iiber welche vor Eurzem vor- 
laufig berichtet wurde I ) ,  spricht ebenfalls gegen die Hydroxylformel. 

Wenn die Acetondicarbonsaure und ihr  Ester eine Hydroxyl- 
gruppe enthalten, so sollte sich dieselbe durch Acetylchlorid nach- 
weisen lassen. Nun wird der Aether gar  nicht, die Saure dagegen 
zwar mit grosser Leichtigkeit unter Entwickelung von Chlorwasser- 
stoff angegriffen, jedoch wird dabri nicht ein Hydroxylwasserstoff, 
sondern j e  ein Wasserstoffatom der beiden Methylengruppen durch 
Acetyl vertreten. Dies folgt daraiis, dass das  Reactionsproduct als 
eine carboxylirte Dehydracetsaure betrachtet werden kann , indem es 
unter geeigneten Umstanden in Kohlendioxyd und Dehydracetsaure 
zerfallt. Ihre  Entstehung kann vorllufig in der Weise gedeutet werden, 
dass die zuerst gebildete Diacetylacetondicarbonsaure im Augenblick 
ihrer Entstehung Anhydridbildung erleidet, was sich unter Zugrunde- 
legung der F e i  s t’schen Dehydracetsaureformel, welche zwar nicht ein- 
wurfsfrei ist, jedoch unter allen fiir diem Verbindung vorgeschlagenen 
Formeln den Thatsachen am besten Rechnung tragt, folgendermaassen 
formuliren lasst: 

co CO 
/‘ \ / ,\ 

I I  
COOH. CH C H  . C O  . OH3 C O O H .  C CH.CO.CH3 

II I + H2 0. - - 
C H 3 . C  C O  CH3.CO COOH 

\o’ 

Zwar kijnnte eine Verbindung von der Zusamnienvctzung einer 
Dehydracetcarbonsaure in der niblichen Weise aus Acetondicarbon- 
saure entstehen wie die Dehydracetsaure atis Acetessigather , namlich 
durch Condensation zweier Molekiile, so dass in  diesem Falle Acetyl- 
chlorid (oder Essigsiiureanhydrid, welches zu demselben Resultat fuhrt), 
nur als wasserentziehende Mittel gewirkt hatten. Dass dies jedoch 
nicht der Fall ist iind dass wirklich Acetylgruppen in die I<etonsaure 
eintreten, folgt aus der Beobacbtung, dass Propionsaureanhydrid nicht 
zu derselben Dehydracetcarbonsaure, Bondern zu einer um die Elemente 
CaH4 reicheren, homologen Verbindung fiihrt. Ueber die Untersiichung 
dieser Reaction und ihrer Producte , welche fortgesetzt wird , wird 
spater berichtet werden. Einstweilen gebe ich die vorstehende Inter- 
pretation noch mit Vorbehalt. Soviel scheint aber schon festzustehen, 
dass daraus ebenfalls die Unhaltbarkeit der Hydroxylformel der Aceton- 
dicarbonsaure hervorgeht. 

1) Diese BericLte XXIV, 3600. 
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Die Frage nach der Constitution des A c e t e s s i g a t h e r s ,  fur 
welchen bisher fast allgemein die Ketonformel bevorzugt wurde, ist 
dnrch die C 1 a i s e n'sche Synthese und die bestehenden Ausfuh- 
rungen Nef ' s  in seiner interessaoten Arbeit iiber den Acetessigather ') 
wieder zweifelhaft geworden. Wenn bei der grossen Aehnlichkeit von 
Acetoridicarbonsa~~reather und Acetessigather die fiir den ersteren ge- 
wonnenen Resultate auf den letzteren iibertragen werden konnen, so 
folgt daraus, dass Beiden analoge Constitution zukornmt und der Acet- 
essigather ebenfalls eine Ketoverbindung ist. Dies ist um so wahr- 
scheinlicher, als die Erklarung der Reactionen des Esters mit Hiilfe 
der Ketonformel keine Schwierigkeiteri bietet. Eine scheinbare Aus- 
nahme d a w n  bildet das von K n o r r 2,  dargestellte Additionsproduct 
von Acetessiganilid und Brom, welches von N e f 3 )  auch als Beweis 
fiir die doppelte Birrdung im Acetessigather angefuhrt wird. Dass die 
Verbindung wirklich die von N e f  angenommene Constitution 

hesitzt, halte ich nicht fiir bewiesen, weil sie wegen ihrer Zersetc- 
lichkeit nicht naher untersucht werden konnte und die Addition sich 
theoretisch auch anders erklaren lasst. Es scheint mir der Schluss 
daraus auf das Vorhandensein einer Hydroxylgruppe im Acetessigather 
vorlaufig eben so wenig berechtigt zu sein, sls etwa die Annahme, 
dxss das Aceton, weil es Brom additionell zu binden vermag 4) ,  nach 
der Formel CH3 . C(  0 H > = CHa zusammengesetzt sei. Die Beob- 
acbtungen von F r e e r  5 )  iiber das Acetonnatrium, welche zu Gunsten 
der letzteren Forrnel angefihrt werden konnen, erscheinen mir noch 
zu unvollstandig, urn bei dieser Frage beriicksichtigt werden zu konnen, 
und das u m  so mehr, als nach d e n  Untersuchungen von B e c k m a r i n  
nnd Paul6)  dns Acetophenon gegen N a t r k m  ein ganz anderes Ver- 
halten an den 'rag legt? 

M e t  a1 1 s a1 z e d e s A c e  t n n d i c a r  b o n s a u  r e a  t h e r s. 

A u s  derri M o n o k a l i u m s a l z .  Die wasserige Lijsung dieses 
Sdzes  wird durch folgende Salzlasungen gefallt. Die Niederschlage 
sind in  concentrirten Lijsungen hiiufig zuerst halbfest , werden aber 
mrist krystallinisch ; in verdunnteren Losungen entstehen sofort Rry- 

I)  Ann. Chem. Pharm. 266, 52. 
2, Ann. Chem. Pharm. 236, 79. 
3) Ann. Chem. Pharm. 266, 63. 
4, Linnemann,  Ann. Chem. Pharm. 125, 307. 

6 )  Ann. Chem. Pharm. 266, 14. 
Diem Berichte XXIII, Ref. 555; XXIV, Ref. 661. 
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stalle. C h l o r c a  1 c i u m  und C h l o  rs t r o n  t i u m  krystallinische Nieder- 
schfage, C h l o r b a r y u m  nur in concentrirter Losung. C h l o r -  
m a g n e s i  um auch in concentrirter Liisung krystallinisch, ebenso 
C h l o r z i n k .  B l e i a c e t a t  giebt eine schmierige Fallung, K u p f e r -  
s u l f a t  die bekannte Kupferverbindung vom Schmelzpunkt 145 O, 

M e r c u r o n i t r a t  einen schwareen, M e r c u r i c h l o r i d  einen weissen, 
bald grau werdenden Niederschlag. 

S i l b e  r s a l z .  Es wird aus der concentrirten Kaliumsalzliisung 
durch Silbernitrat als bald erstarrendes Harz, aus verdiinnten Losungen 
in farblosen Blattchen, welche sich am Licht rasch durikel farben, 
gefallt. Das  lufttrockene Salz besitzt nach dem Mittel zweier Be- 
stimmungen den verlangten Silbergehalt. 

Ber. fur CgH13Ag05 Gefunden 
Ag 34.95 34.6 pCt. 

Dieses Silbersalz ist durch die Leichtigkeit ausgezeichnet, womit 
es unter der Einwirkung von Jodmethyl sein Silber gegen die Mettyl- 
gruppe austauscht. Es verhalt sich also ebenso wie die Alkalisalze, 
welche zwar vie1 langsamer reagiren , aber sich ebenfalls vollstandig 
mit Jodmethyl umsetzen. Andere Salze verhalten sich mehr oder we- 
niger indifferent, die Kupferverbindung z. B. wird gar nicht ange- 
griffen. Aehnliche Beobachtungen hat N e f beim Acetessiggther ge- 
macht. Dies kann nicht iiberraschen, weil die Reactionsfahigkeit der 
Salze anderer Sauren bekanntlich ebenfalls mit der Natur des Metalles 
variirt. Wahrend z. B. benzoasaures Silber in trockenem Zustande 
sich mit atherischem Jodathyl beim Erwarmen vollstandig zu Benzo6 
ather und Jodsilber umsetzt, werden Mercuro-, Mercuri- und Kupfer- 
benzoat unter denselben Bedingungen bei 10 stiindiger Digestion nicht 
aogegriff'en. Das Kupfersalz bleibt selbst bei viersttindigern Erhitzen 
im Rohr auf i30 bis 140° .unverandert, wahrend die Quecksilbersalze 
unter diesen Umstanden vollstandig in BenzoEather verwandelt werden. 

A u s  d e m  D i k a l i u m s a l z .  Die verdiinnte wasserige Losung 
dieser Verbindung wird durch Salze der alkalischen Erden nicht, 
durch Zink- und Bleisalze arnorph gefallt. Kupfersulfat verursacht 
auch einen amorpheu Niederschlag, welcher sich im Ueberschuss des 
Fallungsmittels wieder lost; beim Erhitzen dieser Losung entsteht ein 
griinlicher Niederschlag. Silber- und Queclrsilbersalze geben rasch 
grau oder schwarz werdende Fiillungen. 

Me thy lace tond ica rbons i iu rea the r ,  
C O O C z H s .  CH(CH3) .  C O .  CHa. COOCzHg.  

Dieser Aether, welcher von D i i n s c h m a n n  und v. P e c h m a n n  
fliichtig besehrieben worden ist,  war  damals nach dern fiir die Ge- 
winnung substituirter Acetessigather iiblichen Verfahren mittelst Natrium- 
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alkoholat dargestellt worden. Zweckmassiger ist es , vom isolirten 
Kaliumsalz des Acetondicarbonsaureathers auszugehen , weil man, 
ebenso wie bei der Anwendung des Silbersalzes, bessere Ausbeuten 
und ein reineres Product erhalt. 

I. A u s  d e m  K a l i u m s a l z .  Roher Acetondicarbonsaureather 
(ans der Saure mit Alkohol und Salzsaure dargestellt) wird mit wenig 
Alkohol und der aiauimolecularen Menge concentrirter alkoholischer 
Kalilauge versetzt, worauf die LGsung nach dem Einstellen in kaltes 
Wasser zu einem Krystallkuchen erstarrt, welcher nach einer Viertel- 
stunde abgesaugt werden kann. Nach dem Auswaschen mit Alkohol- 
Aether erhalt man blendendweisse, verfilzte Nadeln der Ealium- 
verbindung, deren Gewicht dem des angewandten Aethers sich nahert. 

Dieses Salz wird mit 4 Theilen Alkohol und iiberschiissigem 
Jodathyl auf dem Wasserbade bis zum Eintritt der neutralen Reaction 
gekoeht, was 1 Stunde in  AnRpruch nimmt. Der nach der  Entfernung 
des Alkohols hinterbleibende Aether wird rnit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet und des t i lh t ,  wobei er unter 120 mm Druck zwischen 1900 
und 1950 vollstandig iibergeht. Nach einer Rectification ist e r  rein 
und siedet bei 193- 1950 uuter einem Druck von 120 mm. Wasser- 
helles Oel von angenehmem Gernch. Das specifische Gewicht, mittelst 
der W e s t p h a l ’ s c h e n  Wage bestimmt, betrug 1.0875 bei 18O. Eisen- 
chlorid farbt die dkeholische L8sung roth. Bei langerer Beriihrung 
rnit Kupferacetat giebt der reine Aether eine aus Ligroi’n in  griinlichen 
Nadelchen klcystallisiwnde Kupferverbindung, welche bei 1 40° schmilzt; 
aus unreinem Aether erhalt man diese Verbindung nicht. 

XI. Aus d e m  S i l b e r s a l z .  Der  nach oben dargestelIte Kalium- 
acetondiearbonslureather wurde in der 15 fachen Menge Wasser gelost 
und mit etwas mehr als der molecularen Menge Silbernitrat, welches 
in der 20fachen Menge Wasser gelijst war, ausgefgllt. Bei solcher Ver- 
diinnung dargestellt bildet das Silbersalz einen wenig gefiirbten Krystall- 
brei, welcher skh an der Luft allerdings scboell grau farbt; aus  concen- 
trirterer Lijsung fallt es harzig aus. Nach 20 Minuten langem Stehen 
an einem dunklen Ort wird auf einer Nutsche abgesaugt, 5 mal.mit 
Wasser, 3 mal mit Alkohol, wobei das  Salz weseotlich an Volumen 
einbiisst, zuletzt 3 ma1 mit Aether gewaschen und endlich mit Aether 
in  einen Kolben gespiilt, worin es a n 1  Riickflusskiihler mit reinem Jod-  
methyl versetzt wird. 

Die Umsetzung erfolgt m t e r  Aufkochen des Aethers und ist, 
nachdem man noeh eine Viertelstunde auf dem Wasserbade erwiirmt 
hat, vollendet. Das Filtrat vom Jodsilber destillirt nach der Entfernung 
des Aethers unter einem Druck von 120 mrn zwischen 190-195O voll- 
standig iiber, bei der zweiten Destillivtion siedet es zwischen 193-1 95O. 
Dieses Product ist vollig identisch mit &mi Aether aus  dem Kaliumsalz. 
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Ber. fir CioEifiOj Gefundeu 
c 55.6 55.1- pCt. 
H 7.4 7.3 2 

Sein specilisches Gewicbt betrug an deF Westphal’schen Wage 
Lei 1 9 0  1.08G5; ein anderes Praparat bcwss, mittels des Pykrometers 
bestinimt, bei 130  1.088. Eisenchlorid giebt eine rothe Reaction. 
Kupferacetat giebt das bei 140” scholelzeiide Kupfersalz. 

C o n d e n s a t i o n  m i t  R e s o r c i n .  
Die Identitat der aus Silberacetondicarbonsaureather und Jodmethyl 

entstrhenden Verbindung mit Methylacetondicarbonsaureather, in wel- 
cheni nach den Untcrsuchungc.n uon D t i n s c h m a n n  und v. P e c h -  
rn a n  n die Methylgruppe init einem Methylenkohlenstoff verbunden ist, 
kanii nach der Ueberrinstitnmung der angegebenen physikalischexi Con- 
stantcn zwar als bewiesen gelten. Trotzdem erscbien eine weitere 
Reweisfiihrung auf chemischem Wege nicht iiberflfissig, 

Methylacetondicarbonsiureathrr lasst sich als p-Ketonslureatber 
mit Resorciu zu einrrn substituirten Urn b e l l i f e r o a  condensiren. D a  
der aus der Silberverbindung dargestellte Aether dasselbe Verhalten 
zeigt iind zu demselben Umbelliferon fiihrt, so muss er das eingetre- 
tene Methyl auch in der Methylengruppe enthaltcn. 

Das erwahnteCondensationsproduct ist derke ther  einer DI m e t h y l -  
u m b e  1 1 i f e r o n  c ar  b o II s l u r  e. Ueber die Ziisammensetzung dieser Ver- 
bindung ist Folgendes vorauszoschicken. Weil der Methylacetondirar- 
bon~aureather  unsymmetrisch constituii t ist, kann er  mit Resorcin zwei 
verschiedene IiGrprr liefern, welche sich dadurch unterscheiden, dass 
einmul der Kohlenstoff der niethylsubstituirten, das andere Ma1 der- 
jenige der nichtsubstituirten Mcthylengruppe in den Lactonring des 
Cumarins eintritt, wie die beiden Formeln: 

0-co ,o-co 
und %&(OH)\ 1 

C = C H  
I 

CH(CH3) 
I 

COOC2H5 

CdH3(OH)/ I 
C=C(C€l3) 

I 
C Hz 

I coocz El> 
vernnschsulichen. Durch Vepseifung und nachberige Abspaltang VOR 

Kohlendioxyd wird aus der ersteren Verbindung ein Dimethylumbelli- 
feron , BUS der zweiten ein Aethplumbelliferon entstehen, welche d i e  
Formeln : 

,o-co /o-co 
und CsH3(OH)\ I 

C=CH.  
cs Ha (OH) I 

‘C=C(CH,) 
I I 
i: Ha. 

besitzen. 
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Das Condensationsproduct liefert auf diesem Wege nur Dimethyl- 
umbelliferon, und zwar das namliche, welches D u i s b e r g  und v. P e c h -  
man  n I) aus Methylacetessigsaure und Resorcin dargestellt haben. 
Daraus folgt, dass die Vereinigung des Methylacetondicarbonsiiureathers 
mit Resorcin nach der Gleichung: 

COOH 
I ,o-co 

i- H20 CS H4 'OH + CO-CH(C&) = CsH3OH 
'OH \C=b(CHs) 

I 

I 
COOC2Bs 

C Ha C Hz 
I 
C 0 OCa Hs 

verliiuft und das Product als u/3-Dimethylumbelliferoncarbonsaureather 
oder c( -Methyl-!. UnibelliferoneseigsBureather zu betrachten iet. 

a @  - D i m  e t h y 1 u m b e 1  1 i f e r  o n  c a r b  o n s a  u r e 5 t h e r ,  
(1 1 
(3) .  cg H3-0 /OH 

\C(CH2. COOCaHg) = C(CHs)-AO (4) 
Ein Theil Resoroin wurde durch Erwiirmen in zwei Theilen 

Methylacetondicarbonsaurelther geliist und die erkaltete Fliissigkeit 
unter Kiihlung in 12- 15 Theile concentrirter Schwefelsaure gegossen. 
Nach 24 Stunden wurde durch Waseer gefallt, der Niederschlag nach 
einigen Stunden abgesaugt und zweimal aus verdiinntem Alkobol um- 
kryst allisirt. 

Ber. fur C l k  Hi4 0 5  Gefunden 
c 64.1 63.8 pCt. 
H 5.3 4.9 B 

Farblose, glanzende Nadeln aus verdiinntem Alkohol, Schmelz- 
punkt 1400. Bus Wasser krystallisirt die Substanz in waeserbaltigen 
Niidelchen, welche um 1 0 0 0  unter Wasserverlust erweichen, w i d e r  
fest werden iind dann bei 138-1400 schrnelzen. Die alkalische 
Liisuog beeitzt die charakteristische, blaue Fluorescenz des Umbelli- 
ferons j ebenso die Liisung in concentrirter Schwefelsaure. 

Der Versuch wurde mit Methylacetondiuarbonsaureather aus 
Kalium- und aus Silbersalz ausgefiibrt und fiihrte in beiden Fallen 
zu dem namlichen Umbelliferon. 

a @  - D im e t h y 1 u ni b e 11 i f e  r o n c a r  b o n  s a u r e, 
(1) 

c6 H3-O /OH (3) * 

\C(CHa.  COOH) = C(CH8)-&0 (4) 
Wird der Aether zwei Miouten lang mit der doppelten Menge 

15procentiger Natronlauge gekocht, so fiillt beim Ansiiaern der erkal- 

1) Diese Rerichto XVI, 2127. Dort sol1 es Zeile 5 v. 0. nattirlich Methyl- 
ace t e s  sig O ther statt Dimethylacetessigither heiseen. 
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teten Fliissigkeit die SIure  in farblosen Nadeln aus, welche nach 
zweimaligem Umkrystaliisiren aus  verdiinntem Alkohol analysen- 
rein sind. 

Ber. ftir Cia Hlo 05 Gefunden 
C 61.5 61.3 pCt. 
H 4.3 4.3 

Farblose, verfilzte Nadeln aus verdiinntem Alkohol, die bei 1800 
sintern und bei 186-1880 unter Aufschiiumen schmelzen. Aus Wasser 
krystallisirt die Saure , wie alle Umbelliferone, in wasserhaltigen 
Nadeln. Losung in  Alkalien und Schwefeleture fluorescirt blau. 

a - D im e t h y 1 u m be 1 l i f e r  o xi, 

Wird die Siiure irn Oelbad auf 2000 erhitzt, bis die Kohlensaure- 
entwicklung beendet und der Ruckstand wieder erstarrt ist, so erhalt 
man durch Umkrystallisiren aus Alkohol glanzende, weisse Nadeln 
vom Schmelzpunkt 255-2660, welche sich a1s identisch mit dem 
Dimethylumbelliferon ilus Methylacetessigather und Resorcin erwiesen 
haben. 

Hrn. Dr. K a r l  J e n i s c h ,  welcher die 
Versuche ausgefiihrt hat, statte ich mch an 
bindlichsten Dank ab. 

vorstehend beschriebenen 
dieser Stelle meinen ver- 

650. E. A. Kehrer: Zur Condensation der LgvulinsHure mit 
Furfurol. 

(Eingegangen am 16. December.) 

Der  Schlusssatz einer kiirzlich 1) erschienenen Abhandlung des 
Hrn .  H. E r d m a n n  veranlasst mich zu bemerken, dass die dort 
ausgesprochene Voraussetzung, L u d w i g  und ich hiitten uns durch 
unsere vorlaufige Mittheilung iiber eine Furfurallavulinsaure das Studium 
der  aus Furfurol und Lavulinslure entstehenden Verbindungen nicht 
ausschliesslich reserviren wollen, eine irrige ist. Unsere Notiz be- 
zweckte i m  Gegentheil, uns den ungestarten Fortgang der begonnenen 
Untersuchung zu sichern. - Beim Erscheinen der Erdmann’schen  

l) Diese Berichte XXIV, 3201. 




