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Ich will nicht schliessen, ohne nieinem Assistenten Dr. H. K a u f f -  
m a n n ,  welcher die Giite hatte, die Analysen der behandelten Derivate 
vorzonehmen, meinen Dank auszusprechen. 

G e n f ,  Marz 1896. 

179. L. C l s i s  en: Ueber die Einwirkung d e s  Orthoameisenathere 
auf Ketonsiiureiither, Ketone und Aldehyde. 

[Mittheilung aus den  organischen Laboratorium der technischen Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingegangen am 26. Mzrz.) 

Vor einiger Zeit’) habe ich uber die Einwirkung des Ortho- 
ameieenatbers auf den Acetessigather berichtet und gezeigt, dass die- 
selbe in doppelter Weise verlaufen kann. Unter gewissen Redingungen 
findet Condensation zu A e  t h  o x  y m  e t h y 1 e n -  A c e  t e s s i g a  t h e r  statt: 

CH3. CO . CHa . COOCzHs + (C2 H5 0)2 CH.  0 C2 H5 I. 
, CH 0 C2 H5 

= CH3. C O .  C,’ + 2 CzH5. OH; 
‘\COOC2 t-I5 

unter anderen Bedingongen wird das 0- Aethylderisat des Acetessig- 
athers, der schon durch F r i e d r i c h’s Untersuchungena) bekanrite 
A e t h o x y  c r  o t o n  s a  u r e a  t h e r ,  gebildet : 

11. CH3 . CO . CH2. COO Ca Hg + (Ca H50)2 CH . OC2H5 
= CH3. C(OC2 H5) : CH . COOC2 H5 + OCH . OC2 H5 

+ C2H5. OH. 
Ans  dem ~~ethoxycrotonsaureather kann durch Verseifung leicht 

die freie Saure, CH3 . C(OC:, H5) : CH . COOH, und aus dieser durch 
Abspaltung ron Kohlensaure der A e t h p l a t h e r  d e s  I s o a c e t o n s ,  
CH3 . C (OC2 H,) : CH2, (Siedep. 62O) gewonnen werden. 

Die durch Gleichung TI ausgedriickte Reaction habe ich nun 
noch auf einige andere Ketonslureather angewandt. A c e t o n d i c a r -  
b o n  s a u r e h t h  e r  licfert sehr glatt das entsprechende o -  Aethylderivat 
COOC2 H5 . CH : C (OC2 H5). CH2 . COOC9 Hs (farbloseu, in Alkalicn 
unl6sliches Oel vom Siedepunkt 14G--1470 bei 11  mm); durch Ver- 
seifuog entstelt daraus die krystallinische, unscharf und unter Kohlen- 
siiureeiitwicklung bei 182-18Yo schmelzende o -Aethylacetondiearbon- 
s lure ,  COOH. CH: C (OCa H5). CHa. COOH. - Aus Ben z o y  l e s s i g -  
a t h e r  wurden die folgenden Verbindungen dargestellt: 

I) Diese Berichte 26, 2729. 9 )  Ann. d. Chem. 219. 333. 
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1. 0 -  Aethy l -BenzoS . l e s s iga ther ,  Cs H5.  C (OC2 Hs) : CH 
. COO Cz Hs. Oelig, in Alkalien unliislich, Siedep. 171-173O bei, 
l i  mm. 

CS Hs . C (OC2 Ha): CH 
. COOH; krystallinisch, in Wasser weiiig liislich; scbmilzt uiiter 
Kohlensaureentwicklung bei 162'). 

3. A e t h y l a t h c r  d e s  I s o a c e t o p h e n o n s ,  Ct; H5. C(OC2 Hs) 
= CH2. Oelig; Siedepunkt 209 - 210"; specifiscbes Gewicht 0.973 
bei 150. 

Die Umwandlung der Retoneaureather in die o -  Aethylderirate 
verlauft liusservt glatt; bequem kann 1 k Acetessigather in einem "age 
in annahernd die gleiche Menge Aethoxycrotonsaureather verwandelt 
werden. Was  n u n  den Mechanismus dieser merkwiirdigen Reaction 
betrifft, so hat  sich derselbe diireb die Beobachtung klarstellen lassen, 
dass dern Aethoxycrotonsaureiither. ehe ninn ihn destilzirt, reichliche 
Mengen oon $ - D i a t h o x  y b u t t e r s i iu  r e i  t h e r ,  CH3. C(OC2Hs)z. CHP 
. COOC2 HE, beigemengt sind. Diirch Innehaltung gewisser He- 
dingungen, Operiren bei niedriger Temperatur nsw. kann man es 
leicht erzielen, dass fast nur der letztere Aether entstcht. Der pri- 
mare Vorgang bei der Einwirkung des Ort,boameisenBthers aiif den 
Acetessigather besteht also in einem Austausch des Ketonsauerstnffs 
gegen 2 Aethoxylreste, sodass einereeits DiathoxybuttersLureather n:id 
andererseits Ameisenather gebildet wird: 

2. 0 -  A e t h y l -  B e n z o y l e s s i g s a u r e ,  

CH3 .CO.CH2.  COOCzH,+ (CzH:,O)zCH.OC;)Hb 
= CH3 . C(OC2 H5)2 CH:, . COOC2 H:, + OCH . OCa H5 ; 

secundar, d. h. bei der nachfolgenden Destillation, wird der Diathoxy- 
buttersaureather dann in Alkohol iind Aethoxycrotonsaureather 
zerlegt : 

CH3. C(OC2Hs)aCHB . COOCzH5 

Den zahlreichen Widerlegungen der Nef'schen Ansicbt uber die 
Constitution des Acetessigathers gesellt sich damit eine neue und k a u ~  
zii erscbttternde zu. C u r t i s s ' )  hat zwar versucht, meine &ob- 
achtungen im Sinne der N ef'schen Acetessigatherformel zu deuten, 
indem er in der Reaction nichts anderes erblicken will als eine ein- 
fache Aetherification von CH3 . C (OH): CH . COOCz H5 211 CHz 
. C (OC2 Hs) : CH . COOCz Hs. A u s  dem Vorstehenden wird er indessen 
entnehmen, dass diese Erklarung des Vorganges mit den Thktsachen 
in  Widersprucb steht und demnach nicht richtig sein kann. 

Wie der Diathoxyhuttersaureather beim Destilliren in Alkohol 
und Aethoxycrotonslureather zerfallt, SO kann er  aus dem letztercn 
durch Addition von Alkohol aiich wieder ziiruckerhaltpn werden. Die 

= CH3. C(OC2 H,) : C H  COOCz H5 + CzH5. OH. 

'1 C u r t i s s ,  Americ. Chem. Journ. 17, 437. 
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Fabigkeit des .\lkohols, sich an Kohlenstoff'doppt.Ibinduiigen anzolagern, 
habe ich zuerst kitxi meinen Untersrichungen (1883) iiber den Benzal- 
malonsaureather I) wahrgenommen, indem be1 der Verseifung dieses 
Aethers statt des benzalmalonsaurari Kaliums das Kaliamsalz der 
Aetboxybenzylmalonsaiire entstand. Die Aialaqerung von Alkohol an 
den Aethoxycrotonsanreather erfolgt! leicht, enrn Theil schon in d e r  
R a k e .  heim Auflosen des Aethers III alkoholischem Natriumathylat : 

CH3 . C(OC2 El>) : CH . COOC:, Hs + Ca H5 0 
Na 

= CH3. C(OC2H,)a. C H N a .  COQC2. Hs. 
Durch Zufiigen voii Eisessig zu der Mischung kann man den Di- 

athoxybuttersaureather in Frriheit seteen umd dumb Ausfrieren von 
dem festen Aethoxycrotarisaureather trenrien. 

Durch Verseifen des DidthoxybuttersBureathers mit alkoholischem 
Natron erhalt man dn+ Pchiin kry?tallisirende Natriumsalz, CH3 . 
c (OC2 H& . CHa . COO Na u n d  atis diesem die syrupijse und wenig 
bestandige freie Diathoxybuttersaure. Uriterwirft man die letztere der 
Destillation, so zerfallt sie in Kohlensaura und d a s  dem Acetal ent- 
sprecbende Derivat des Acetons, CH3. C (OCa H & .  CH3, (campher- 
artig riechende, in Wasser uiilosliche Fliissigkeit vom Siedepunkt 

CH3. C(OCnH5)2CH2. COOCzH5 = CH3. C(OCaB5)z. CH3 + COa. 
1140): 

Kiirper der letzteren Art scheineri bis jetzt noch nicht erhalten 
worden sein; meines Wissens sind our die correspondirenden Thio- 
derivate, die Mercaptole, bekannt. 

Vie1 bequemer und einfacher k a n n  die IetzterwLhnte Verbindung 
direct aus Aceton durch Behandlong mit OrthoameisenPther gewonnen 
werden. 

CH3 CH3 
$0 + (Ca HE, 0 ) 2  CH . OC2 H5 = C ( O C S H ~ ) ~  + OCH . OCz H5. 
C H3 CH3 

Auf alle Ketone scheint aber dieses Verfabren nicht anwendbar 
211 sein; wenigsten hat es mir nicht gliicken wollen, ans dem Benzo- 
phenon die entsprechendr Verbindung CS H5 . C (OCa H5)2. C6 H5 zu 
erhal ten. 

Sehr leicht wirkt Orthoameisenather auf die A l d e h y d e  ein, 
dieselben in die Acetale umwandelnd: 

R . CHO + (C? H5 0 ) 2  CH . OCa H5 
= R .  CH (OCn H5)2 + OCH . OCa Hs. 

I) Ann. d. Chem. 218, 141. 



Fur die Fettreihe hat dime Beobachtung keine praktische Be- 
deutung, d a  bier die Acetale leicht nach dem gewohnlichen Verfahren 
(mittels der Alkohole) gewirinbar sind. Von Werth ist sie dagegen 
fiir die aromatiscben Aldehyde, deren Acetale bisher nur auf umstand- 
lichem und ziemlich miihsamem Wege erhalten werden konnten. Erprobt  
wurde das neue Verfahren zunachst am B e n z a l d e h y d ,  welcher mit 
Orthoameisenather behandelt ziemlich die berechnete Menge V O D  dem 
Acetal CcHs. CH(OC2Hs)a ergab; eberiso leicht konnte aus F u r f u r o l  
das  Diathylacetal, (C, H3 0) . C H  (OCa H& (Oel vom Sicdepunkt 
187-190O) erbalten werden. 

Ausfiibrlicheres iiber die hier angedeutetm Reactionen, bei deren 
Ausarbeitung ich von Hrn. Dr.  T h o  m a s  in trefflichster Weise unter- 
stiitzt wurde, sol1 demnachst an anderer Stelle mitgetheilt werden. 

180. R. F. Weinlend und 0. R u m p f :  U e b e r  Sul foxyersena te .  
[Vorlaufige Mittheilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie der 

Universitat Minchen.] 
(Eingegangen am 26. Mara.) 

Mit der Untersucbung der Sulfoxyarsenate beschaftigt, mocbten 
wir die bis jetzt erhaltenen Ergebnisse kurz mittheilen. 

Mit Ausnahme der von B o u q u e t  und Clo&z ' )  angegebenen Dar- 
stellungsweise des primaren Kaliummonosulfoxyarsenates durch Ein- 
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Dikaliumarsenat, sowie der von 
M c. 'Cays) beobachteten Bildungsweise der Monosulfoxyarsensaure bei 
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf schwach salzsaure Arsen- 
saurelosungen, ferner der von P r  e i  s 3, entdeckten Bildungsweise des ter- 
tiaren R'atriumdisulfoxyarsenates durch Erhitzen von Natriumsulfarsenat 
rnit Natronlauge, sind die anderen Darstellungsmethoden a u f  mehr oder 
weniger undurchsichtige Reactionen gegriindet, so diejenige des primaren 
Xaliommonosulfoxyarsenatee beim Kochen von Arsentrisulfid mit 
Kaliumcarbonatlosung oder bei der Auflosung von Arsenpentasulfid 
in Kaliumarsenatlosung nach N i l s  on4), ferner diejenige des Natrium- 
trisulfoxydiarsenates, As205S3Na6, durch Erhitzen von Natriumhydroxyd 
mit Arsenbisulfid, wobei sich gleichzeitig Amen abscheidet, nach 
Q e u t  h e r  9, und schliesslich die Hildungsweise von tertiarem und 
,secundarem Natriunimonosulfoltyarp.enut, tertiarem Natriumdisulfoxy- 

') Ann. Cbim. Phys. 13, 44. 1545. 
a) Americ. Chem Journ. 10, 459; Zeitschr. f. analyt. Chem. lYSS, 632. 
3, h n .  d. Chem. 267, IS5. 4, Journ. prakt. Chem. (2) 14, 21 u. 155. 
5, Ann d. Chem. 240, 22.3. 




