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Ich will nicht schliessen, ohne meinem Assistenten Dr. H. Kauff-
mann, welcher die Giite hatte, die Analysen der behandelten Derivate
vorzunehmen, meinen Dank auszusprechen.

Genf, Midrz 1896.

179. L. Claisen: Ueber die Einwirkung des Orthoameisenéthers
auf Ketonsiduredther, Ketone und Aldehyds.

[Mittheilang aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule
zu Aachen,]

(Eingegangen am 26. Mirz.)

Vor einiger Zeit!) habe ich iiber die Einwirkung des Ortho-
ameisenithers auf den Acetessigither berichtet und gezeigt, dass die-
selbe in doppelter Weise verlaufen kann. Unter gewissen Bedingungen
findet Condensation zu Aethoxymethylen-Acetessigéither statt:

I. CH;.CO.CHjs.COOC:Hs + (C2H;0)CH.OC: H,
CHOC:H;
= CH3. CO.C_ +- 2C:H; . OH;
~COOCq Hs
unter anderen Bedingungen wird das o-Aethylderivat des Acetessig-
dthers, der schon durch Friedrich’s Untersuchungen?) bekanute
Aethoxycrotonsiduredther, gebildet:

II. CH;.CO.CH:.COOGCyH; 4+ (Cz H; 0)2 CH. OC2H5
= CH;3.C(OGCy H;): CH. COOGC: H; +- OCH . OCq Hy
+ CsHs . OH.

Aus dem Aethoxyecrotonsdureither kaon durch Verseifung leicht
die freie Sidure, CH;.C(OC; H;): CH. COOH, und aus dieser durch
Abspaltung von Kohlensiure der Aethylither des Isoacetons,
CH;. C(OC2 H;) : CHy, (Siedep. 629 gewonnen werden.

Die durch Gleichung II ausgedriickte Reaction habe ich nun
noch auf einige andere Ketonsiuredther angewandt. Acetondicar-
bonsdureither liefert sehr glatt das entsprechende o-Aethylderivat
COOC:H;.CH: C(0C; Hs). CHy . COOC; Hy (farbloses, in Alkalien
unlSsliches Oel vom Siedepunkt 146—147% bei 11 mm); durch Ver-
seifung entstebt daraus die krystallinische, unscharf und unter Kohlen-
siureeutwicklung bei 182—183° schmelzende o- Aethylacetondicarbon-
siure, COOH.CH:C(OC:H;).CH:.COOH. — Aus Benzoylessig-
dther wurden die folgenden Verbindungen dargestellt:

1y Diese Berichte 26, 2729, 2) Ann. d. Chem. 219, 333.
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1. o-Aethyl-Benzoylessigiither, CsH;. C (0C: Hs): CH
.COO Gy H;. OQelig, in Alkalien unléslich, Siedep. 171—173° bei
17 mm.

2. o-Aethyl-Benzeylessigsiure, CsH;.C(0OC:H;):CH
.COOH; krystallinisch, in Wasser wenig 18slich; schmilzt unter
Kohlensiureentwicklung bei 162°.

3. Aethylither des Isoacetophenons, C¢H;.C(OC: Hy)
= CHj. Oelig; Siedepunkt 209 — 210"; specifisches Gewicht 0.973
bei 159

Die Umwandlung der Ketonsiuredther in die o- Aethylderivate
verliuft dusserst glatt; bequem kann 1 k Acetessigiither in einem Tage
in annihernd die gleiche Menge Aethoxycrotonsiiuredther verwandelt
werden. Was nun den Mechanismus dieser merkwiirdigen Reaction
betrifft, so hat sich derselbe dureh die Beobachtung klarstellen lassen,
dass dem Aethoxycrotonsdureither, eke man ihn destillirt, reichliche
Mengen von g- Didthoxybuttersiureither, CHy.C(OCsHs):.CHs
.COOC:H;, beigemengt sind. Darch Innehaltung gewisser Be-
dingungen, Operiren bei niedriger Temperatur usw. kann man es
leicht erzielen, dass fast nur der letztere Aether entsteht. Der pri-
mire Vorgang bei der Einwirkung des Orthoameiseniithers aunf den
Acetessigiither besteht also in einem Austausch des Ketonsauersinffs
gegen 2 Aethoxylreste, sodass einerseits Didthoxybuttersiiureiither nnd
andererseits Ameisenéither gebildet wird:

CH;3;.CO.CH,;. COOC, Hs + (CgHg, 0)2 CH.OC; H;

== CH; . C(OC; H;); CH: . COOC;H; +~ OCH . OC: Hs;
secandir, d. h. bei der nachfolgenden Destillation, wird der Diithoxy-
buttersdureather danno in  Alkohol npd Aethoxycrotonsiureither
zerlegt:

CH; . C(OCy H;5)aCH, . COOC, H;

= CH;.C(OC:H;): CH.COOC: H; + C:H; . OH.

Den zablreichen Widerlegungen der Nef’schen Ansicht Giber die
Congtitation des Acetessigiithers gesellt sich damit eine peue und kaum
zn erschiitternde zu. Curtiss!) hat zwar versucht, meine Beob-
achtungen im Sinne der Nef’schen Acetessigiitherformel za deuten,
indem er in der Reaction nichts anderes erblicken will als eine ein-
fache Aetherification von CHz; . C(OH): CH.COOC; H; zu CH;
.C(OC:H;): CH.COOC:H;. Aus dem Vorstehenden wird er indessen
entnehmen, dass diese Erklirung des Vorganges mit den Thatsachen
in Widerspruch steht und demnach nicht richtig sein kann.

Wie der Diidthoxybuttersiuresither beim Destilliren in Alkohol
und Aethoxycrotonsédureiither zerfillt, so kann er aus dem letzteren
durch Addition von Alkohol auch wieder znriickerhalten werden. Die

1) Curtiss, Americ. Chem. Journ. 17, 437,
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Fihigkeit des Alkohols, sich an Kohlenstoffdoppelbindungen anzulagern,
habe ich zuerst bet meinen Untersuchungen (1883) iiber den Benzal-
malonsiureither!) wahrgenommen, indem bei der Verseifung dieses
Acthers statt des benzalmalonsauren Kaliums das Kalinmsalz der
Aethoxybenzylmalonsiure entstand. Die Anlageraung von Alkohol an
den Aethoxycrotonsdoreither erfolgt leicht, zum Theil schon in der
Kilte, beim Auflésen des Aethers in alkoholischem Natrinmithylat:

CH;3 . C(OCyH;): CH. COOC: By + Csq H; O
Na
= CH;3.C(OC:H); . CHNa . COOC; . Hs.

Durch Zufiigen von Eisessig zu der Mischang kanp man den Di-
dthoxybuttersiurefither in Freiheit setzen und darch Ausfrieren von
dem festen Aethoxycrotousdureither trennen.

Durch Verseifen des Didthoxybuttersiuredthers mit alkoholischem
Natron erhilt man das schin krystallisirende Natrinmsalz, CHj.
C (0OCa H;); . CHy . COO Na und ans diesem die syrupbse und wenig
bestindige freie Didthoxybuttersiure. Unterwirft man die letztere der-
Destillation, so zerfillt sie in Kohlensiure und das dem Acetal ent-
sprechende Derivat des Acetons, CHj.C (OCy H;)s . CHs, (campher-
artig riechende, in Wasser unldsliche Fliissigkeit vom Siedepunkt
1149):

CH; . C(OC:H;): CH,y . COOC; By = CH; . C(OCyHs); . €H; + COs.

Korper der letzteren Art scheinen bis jetzt noch nicht erhalten.
worden sein; meines Wissens sind nur die correspondirenden Thio-
derivate, die Mercaptole, bekannt.

Viel bequemer und einfacher kann die letzterwihnte Verbindung:
direct ans Aceton darch Behandlung mit Orthoameisendther gewonnen
werden.

QHs QH;;
CO + (G:H;0); CH.OC; H; = C(0CeH;) + OCH . OCy Hs.
CH3 CH3

Auf alle Ketone scheint aber dieses Verfahren nicht anwendbar
zu sein; wenigsten hat es mir nicht gliicken wollen, aus dem Benzo-
phenon die entsprechende Verbindung Cg Hs.C(OCy Hy)a. Cs H; zu
erhalten.

Sehr leicht wirkt Orthoameisendther auf die Aldehyde ein,
dieselben in die Acetale umwandelnd:

R.CHO + (C: H; O); CH.OC; H;
= R.CH(0C; H;): + OCH . OC; H;..

1) Ann. d. Chem. 218, 141.
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Fiir die Fettreihe hat diese Beobachtung keine praktische Be-
deutung, -da hier die Acetale leicht nach dem gewdhnlichen Verfahren
(mittels der Alkohole) gewinnbar sind. Von Werth ist sie dagegen
fir die aromatischen Aldehyde, deren Acetale bisher nur auf umstiind-
lichem und ziemlich miihsamem Wege erhalten werden konnten. Erprobt
wurde das neue Verfabren zunichst am Benzaldehyd, welcher mit
Orthoameisendtbher behandelt ziemlich die berechnete Menge von dem
Acetal C¢H;. CH(OCyHs)s ergab; ebeunso leicht konnte aus Furfurol
das Didthylacetal, (C4H; O).CH (OCyH;); (Oel vom Sicdepunkt
187—1909) erhalten werden.

Ausfiibrlicheres iiber die hier angedeuteten Reactionen, bei deren
Ausarbeitung ich von Hro. Dr. Thomas in trefflichster Weise unter-
stitzt wurde, soll demnichst an anderer Stelle mitgetheilt werden.

180. R. F. Weinland und O. Rumpf: Uebsr Sulfoxyarsenate.
[Vorliufige Mittheilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie der
Universitat Minchen.]

(Eingegangen am 26. Marz.)

Mit der Untersuchung der Sulfoxyarsenate beschiftigt, méochten
wir -die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse kurz mittheilen.

Mit Ausnahme der von Bouquet und Cloézl) angegebenen Dar-
stellungsweise des primiren Kaliummonosulfoxyarsenates durch Ein-
wirkung ven Schwefelwasserstoff auf Dikaliumarsenat, sowie der von
Mec. Cay?) beobachteten Bildungsweise der Monosulfoxyarsensiure bei
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf schwach salzsaure Arsen-
siureldsungen, ferner der von Preis3) entdeckten Bildungsweise des ter-
tidren Natriumdisulfoxyarsenates durch Erhitzen von Natriumsulfarsenat
mit Natronlauge, sind die anderen Darstellungsmethoden anf mehr oder
weniger undurchsichtige Reactionen gegriindet, so diejenige des priméren
Kalinummonosulfoxyarsenates beim Kochen von Arsentrisulfid mit
Kalinumearbonatlésung oder bei der Auflésung von Arsenpentasulfid
in Kalinmarsenatlosung nach Nilson?), ferner diejenige des Natrium-
trisulfoxydiarsenates, AssO;83Nag, durch Erhitzen von Natriumhydroxyd
mit Arsenbisulfid, wobei sich gleichzeitiz Arsen abscheidet, nach
Geuther?®), und schliesslich die Bildungsweise von tertidirem und
secunddrem Natriummonosulfoxyarsenat, tertidrem Natrinmdisulfoxy-

1 Ann. Chim. Phys. 13, 44. 1845.

?) Americ. Chem Journ. 10, 459; Zeitschr. f. analyt. Chem. 1388, 632.
3) Ann. d. Chem. 257, 185. %) Journ. prakt. Chem. (2) 14, 21 u. 155.
% Apn. d. Chem, 240, 223.





