
schone, sehr schwach gelbliche, fast farblose Nadeln, die bei 231-232" 
schmelzen. 

ClaHlo&. Ber. C 73.63, H 4.20. 
Get. )) 75.42, )) 4.44. 

Mit concentrirter Schwefelsiiure farben sich die Krystalle rein 
gelb, die Liisnng erscheint fast farblos und zeigt eine auqserst schwache, 
grunliche Fluorescenz. In verdiinnter Natronlauge ist das 2-Osyflavon 
mit griinlich gelber F a r b e  leicht I5slich; bei Zusatz von mehr AlkalK 
krystallisirt das Natriumsalz des 2-Oxyflavons in gelben Nadeln aus. 

2 - A c e t o x y f l a v o n ,  C , 5 H ~ 0 2 ( 0 .  COCHs), wurde durch kurzes. 
Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat dar- 
gestelit. Es krystallisirt atis verdiinntem Alkohoi in prachtvollm, 
sehr langen, diinnen, seidenglanzenden, blendend wrissen Nadeln, TOID 

Schmp. 157-1580. 
C17H~aOa. Ber. C 52.85, H 4.25. 

Gef. )> 72.4!), 2 4.39. 
B e r n  , Universitatslaboratorium. 

50. R o b e r t  Schiff: Ueber die isomeren Formen des 
Benzalbisacetessigesters. 

[Eingeg. am 8. Fcbruar; mitgetheilt in der Sitzung x-oii Hrn. W. M;lrckwald.j! 
In dem soeben erachienenen ersten Hefte des ladenden Jahrganges') 

beschreibt P. R a b  e die Darstelluug der Enolform des Benzalbisacet- 
essigesters. Rei Fortsetzung meiner fruher beschriebenen Versuche 2) 

bin ich ebenfalls, und zwar in  ilhnlicber Weise wie R a b e ,  auf diesem 
Ester gestossen und habe den Angaben R a  b e's dartiber nichts bin- 
znzufiigen, sehe mich jedoch veranlasst, friiher d s  es eigentlich meine 
Absicht war, meine Erfahrungen iiber einige andere, isomere Forrneu 
des Renzal-bis-acetessigesters kurz mitzntheilen. 

Nach v a n  't H o f f  mussen die den Weinsauren, vergleichbarem 
Keto-Benzal-bis-acetessigester , 

CH3. CO .6H:. COOCBH, 
c ~ H ~ .  b~ > 

cH3 . co . cii . COOCzH5 

in zwei inactiven Formen existenzfahig sein, w Ihrend, wie diem 
K n o r r  3, in seineii schiinen > Studien zur Tautomeriecc bemerkt. diese 

1) Diesc Berichte 32, 84. 
3) Ann. d. Chem. 293, 71. 

a) Diem Berichte 31, 105, 608 und 13S8.. 



Zahl sich brdrutend rrrrnehrt, wenn wir dir Miielichkrit w n  Krto- 
Enol-Mischformen in's -4nge fnssen: z. R .  

1 

CH:, . CO . CH . COC )CpH, 

CBHS . C H  
CHJ . C ( 0 H j  : C . COOC?H:, 

Es ist ttiir grgliickt, nbgraehrii r o u  drr Bis-Lnoifairin. r i n e  An- 
zahl isomwrr, wir mir scheint, wohl chnrakterisirter Fnrinrn dnr- 
zuetellen; d;ineben hnbe ich aber auch unentwirrbnrr Gemengr von 
Isomcren rrhaltrn. Es ist eiite nllgemeine Eigenechaft aller dirser 
Formon, beim Erwarmen niit Acetanhydrid Pogleich in cfensrlben ge- 
wiihnlichen Henzal-bis-ncrtrsgigester (Schinp. 151") yon H a n t z v c  h l)  

iiberzogeben. Ebe ich aber zur Reschreibung meinrr Henbachtungrri 
schreite, muss icb einen friihrr begangenrn Fehler borichtigen. 

Schon im vorigen .Jabre habe ich drei verechiedene, isnmrre 
Beuzal-bis-ncrtrssigester rrhaltrn, dieselben a h  unter rinrrn falschrn 
Namen bescl~rieben~).  

Bei Einwirkung geringer Mrngen YOU Natriumjithylat a d  alko- 
hohsche Liisiingen drr drei isomeren ~eitza~-Ani~in-Acetessi~estrr 
(Schmp. 1040, ?a0 und 95O) erhielt ich drei isomere, bei 1500. 134O 
und I209 schmelzende K6rper. welrhe ich als isoniere Phrnvlcarbinol- 
ncetessigester auffasste : 

CaHs. C H .  OH 
CH3 . CO . CH . COOC2 112. 

C I ~ H I , , ~ ~ .  Ber. C 66.10, H 6.77. 

Dir Analysrri stiniinten, aber bei nochmitliger DurchalLritung 3, 

des Gebietes stellte r s  sich heraus, dass ;ius zwei Molekiilen drr ver- 
schiedenen Beuzal-.4nilin-Acetessigester, untrr Austritt. vou zwei 
Molekiilen Anilin und einem Molekiil Beuzaldrhyd, drr i  verscbiedrne 
Benzal-his-acetessigester, C19Ha~ 0 8 ,  entstanden warrn. 

Fur C I ! , H . J ~ , ;  brrechnct sich: c f ' -  o . . I ~ ,  H 1i.90. 
Mittel nller a. 2. ruitgetheilten Analysen: * 65.51, )) 6.W. 

Das bei 150- 151 '' schmelzrnde Einwirkitngsproduct. von Acrt- 
anhydrid anf jenr drei Isomerr hat sich als gewijhnlichrr Rrnzal-bis- 

I) DiescBerichtt, 18, 2563. Vergl. I < n o t : v r ~ i ~ : i g t ~ l .  Anti. ( I .  Cbeni. % I .  2.3. 
?) Diese Berichtcb 31, 605. 
.') Zu derselben wnrde ich d u d  eine fiwinuliche Priratmittheilung cles 

llrn. E. Knoevenngel veranlasst, welcber mich darauf aufmerksnm machte, 
dass das bei 150° schmelzendc Isomere tlenselbcn Schmelzpunkt wie der ge- 
IvGhnliche Benzal-his-ncetessigester habe und dass n w h  (lie mitgetheilten 
Analysen auf iliesen Ester ehenso gut als  anf meine Formei stimmen. 

22 * 



ncrte~sigestrr (Sclinip. 151 O) rrwiesen. Das Product gab bei erneuter 
1):irstellurig rind Reinigurig fol<:rntle. riiit den vorjahrigrri iiberein- 
srirnmende %:thleii: 

C1.8 H , i  1.1 ,. Bet'. C 1;.-).52, H 6.90. 
Gcf. 1;5.17. )) 7.08. 

L)ir weiterrri. t'iir die drr i  Isoniereii iiru erzirlteri. niit dri i  Iiiiherrli 
g u t  itirnrnendeir ,~n:rlyseiiie~iiltntr und Molekiilar~ewiclitsI~~~stirrriiriingrii 
wr.rdrn iiiiteii mgefuhrt. 

Die tlrei. Iwi 151", bri 134O uiid bei 1200 schriielec~nden Beuzd-  
bis-:icetesJig~.si;er geben i i i  alkoholischer 1,osuiig rnit wiissrigrui Eisrii- 
chlorid erst gar krinr. nach Iiiigerrr Zrit rotlr-violettr l'iirbuiig., uiid 
zwai  fiirbt sich unter vt.rglric.ltb:irrn Vrrsnclisbedinguiigeir drr liei 
1100 sclmelzende zuerst: vicl spatrr tler Iiri I: i40 sclimrlnende iiiid 

riidlich auletzt der bri 1.5 1" schrnrlzendr grwoh~ilichr Ester. 
Dieselben isoiiiereii Porrnrn bildrii dich auch gleicbzeitig bei drr 

bekannteu Syntbesr aus AcetessigeElcr (2 hlol.), Benzaldrhyd (1 hlol.) 
rind Piperidin odrr  Dipropylarnin untrr Zusrrta riries dern Grwichte 
des  Substanzgimisches gleicheii GewichtF Weingeist. Marl aaugt alle 
:i -4 Tage vom Akusgeschiedeneii : ib .  wascbt deu Niedersclilag nrlt 
r)O-procentigern Alkohol. rrwiirnit die Mutterlauge einigr Zeit :iuf dern 
W xeserbade und stellt sie wieder zur Krystallisation bei Seite. 

So h a l t  ~ i i i i n  Pine Reihr v o i r  Portionen: von weli-hrii die erstp 
(die Hauptportion) aus gewiih~ilichrm Estrr (Schmp. 15 lo)  !jestelit, 
wlfireiid :ME llrn apiiteren. niedriger achnielzendrn Fr:ictionen d i r  
aiiderzri isorner.en Fnrmen :ibscheidl):ir siiid. 

Das b e i  1510 s c h i i i e l z r n d e  I s o n r ( . r r  {Aiitsteht: 

i .  Lei der angefiihrtrii Yyntliesr des n~iie:LI-tiis-;ic:r(rsuigestrre 
:tie -rate tind reichliclist,e k'ractioii ; 

9 .  h i  Eiriwirkuiig irriuger Mi-ugrii voir Nstriiiiniithylat :iuf die 
a1 kolioliechr T~iisiuig ~ P S  Iwi 1 0  4" svhrnrlzeiiden Rrnzal-ilriiliii-Acrt- 
rssi y:t - ers: 

;j. Iwi Eiiiwirkung voi i  ;\cetanliydrid :iuf nl lr  aridervri isoinereu 

Diesr Form ist :iber srlir Ibestlindig i i i i d  in 1,iisiingsiriittelrr v o ~ i  

itlleil Isonirreii ;in1 weiiigst,cri liislich. Fir untrrscheidet sich voii alleri 
:irideren dadurch. d;ws sir heim Schinelzen ini Riilircheii reichlich 
Gasbliisclieu rotwickvlt. Zwei Stuiidrn :iuf 170'' rrhitzt,, I;ings:rui ah- 
gekiililt und :iua .tlkohol umkrystallisirt, blrilit dir Siihstatiz uiivcr- 
indert. 

12 n r in en. 

C l 3 I l 3 4 0 , , .  1b.r. c c;5.52, H 6.90. 
Gef. * I ~ A ) ,  7.24. 
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Molekiilargewicht 1) in Brnzol n;rch c b r  SiedciiitttLodi-: 
Ber. 348. Gef. 340. 

D a s  b e i  134-135q s c h m e l z e n d r  I s o m e r e  e n t a t e h t :  
1. bei de r  nugefuhrten Syrithesr d r s  I3enzal-bia-acetrssigeetrrs 

uiid ist ails den letzten Fractioiieii durch Umkrystnllisiren ail> rer- 
diinntem Weingrist ,  als der  wrniger liielichr Rest;indtheil de.- Ge- 
misches abzuscheiden; 

2. bei Eiuwirkuug von Natriutiiiit,hylnt :tuf tlir alkoliolische 
Losurig des bei 7 8 O  schmelzeiidrn Renzal-.~ii i l i i i-r~,~rte~sigt.steri . .  n a -  
nehen bildeu sich fast stets kleiiir Meiigrii tlrr Tsonirren, Schmp. 151°, 
welche durch ihre geringerr Liielichkrir iii Krnzol Iricht getrennt 
werdeii kiinnen. Eiumnl ergab diesr Reactioii ;iii.~schiiesslich dae h i  
1200 schnielzende Isomere; 

3. bei raschem Eingiessrn in kaltgehaltenes Ligro'in YOII t'ast bis 
zum Siedepuukt erhitztrm. br i  151 s c h m ~ l z e r i d e n ~  Estrr u n d  I'mlosen 
aus Benzol-Ligroyn : 

Dieses Isomerr ist nu,< -4lkohol iiuveriiridert iimlijshitr. i i l i l '  das  
iiach Methode No. :i grwonueut. Product geht hirrbr i  I l + l i t  iu die 
gewohnlichcModiticstion,Schmp. 1510, iiber. Es i j t  in d w  grbrihichlichen 
Liieuugsmitteln leicbter loslich. als der gen ijhnliche Estrr ,  Schmp. 51°, 
i i i  wrlchen es  dnrch Acetnnhydrid sogleich i i b r r p f u b r t  w i d .  

CI:, Hzr 0,;. B~!Y. C 63.rrl. H t;.!Nl. 
Gel. ;> (;.-t,21,G.-).h9. u Y . I k l ,  ;.:;.?. 

Molttkularga\\-ic.ht in  Benaol : 
BN. 3 S .  G d  .;-I;. 

D n s  b e i  120n s c l i m r l z e n d e  I s o r i i r r r  r i l ' tC teh t :  
I .  bei Eiriwirkung v o i i  N:itriiiiiiiithyl:it a i i f  i l i r  : i lkohdische 

Losuug d r s  bei 9 5 O  schiiirlzeuclrri I ~ e n z : i l - A n i l i n - . ~ c . r t r s s i ~ r ~ t ~ r .  Die  
Reaction rnisagliickt hautig und gieht nlsdnnii H I I S  mir iiiib+.k:iriuten 
Griinden daa bei 134O schnielzrndr Isomerr :  

2. zusanmPn  mit rinern riocli  nirdriper schnlrlzrrirlt-n I ~ r i i r r e i i  

bei der  directeri SynthesP des Esters. Es ist in tli-11 Irtztrli liislichsten 
Fractiouen enthalttw. und ist es :iusserordent\ic.h iiiiihsnm. rs dar:ius 
abzuscbciden ; 

3 .  bri  ri>scheIll Eingiesseu in kiilt gehnltenrs Ligro'in dr.5 ciiiige 
Zeit  Zuni volleu Siederi rrhitzteii. b r i  13-10 schniclzpndeu Isomwen. 
Auch a u s  dein bei 15Io schmrlzendrn Kiirprr knnn t>< arif 0ir.w K'rise 
erhalten w r r d m .  

I) Die hirr angeMirteu M~ilekularRewichtsI ieat i lni in~, , i ,  -in11 uach der 
ausgeeeichneten, vou W'. L a n d s  b e r g e r  (dieseBericbte ;i I :  456) hewbrielenru 
Methode ausgefuhrt. Dieselbe ist wegeu ihrer einhcl ien,  xxscberi Auafiihrbar- 
keit aufs Wkrniite zu empfehlen. 



Das auf diese Ietzrrre Weise rrzielrr Product schrnilzt uuvcbarf 
bri 1 I !I - 122". ohiir vollkoiiiiiiru k h r  zu wrrden, und erhoht durch 
16ngerr.s Erhitreu iiiit Alkohol oder Benzol seinen Sclimelpunkt, 
welcher durch hiiufiges I'mliisrii bis auf 151" gebracht wrrden kanu. 
Wie grsagt. y h t  auch dirses Isomerr durclr Acerauhpdrid sogleich in 
die gew6hnlit4ie k1oditic:itim. Schmp. 15Iu, iiber; r s  ist in den 
Loijuiiasniittrlii I r i rbtw lnslit*li. :ils dit. beideii vorlicr 1)rschrirhenen 
Form wi. 

C1.4 HriO,;. B P ~ .  C G5.52, I{ G,!NI. 
Gef. 6 5 2 ,  % 7.90. 

51 '11 P k ii 13 i.zt~n i c h  t i n Be11 20 1 : 
B v ~ .  W, Gef. 349. 

Eiri b e i  1 4 2 0  s i * I i ~ n e l z e u d e s  Isoniere r i i t s t e l i t  bei Zer- 
setzuny drr wassrigrri Liisuiy des I h a t r i u m  - briizal -bis- wetessig- 
esters, Sclimp. 15 l o ,  drirch Siiurtw. Zersetzt inan rnit iiberschiissigen 
Miuer;ilsiurrri! so rritstelit . wit. nrirli Rn b e I )  gefuridrn ha t ,  uur 
fliissiper. b;ild crs twrr t i i i~~i~ .  i i i  .\etlier lrirht lijslicher Enolester; zrr- 
setzt m:w iiiit Eaaig.;iiire, so erhalt nian den ursprunglicheu Ester, 
Scbnip. 1 Cil0 (v alirschi.iiilicli Krt.ciform). zuriick; aersrtzt tiinn a b r r  mit 
Ess-igaiiure uiid Salzsfiire. indrrii man r rs t  erstere, d a m  sogleich letz- 
trre zufiigt, so rrhiilt man ?in hr i  1-12 - 143O whniclzendee Isomere, 
welcliea a u c h  nnrli virrmaligrni Umkryst:illisiren ails Benzol -Ligroi'n 
crinru Schmelzpoukt uirlit iiii Miiidrsteii Indert. wohl aber  drirch 
Uruki~yztallisirt~ii :ius siedendriii Weingrist oder durclr Ianges Auf- 
b e w : i h i i  (einigr Mon:tte) iri die ~ewrilinliche. bei 1 *')I O sdimelzende 
Modiiicutioti zuriickgeht. 

Ih kiinute ditAsei 1soiiirr.r \.irlleicht, rille l ie to  -Eiiol- Mischforin 
darsr rll+!i. 

C,,H?,o,: ,  h r .  (; i i 5 . 2 .  H ti.90. 
G 8 . l ' .  >) (;.3.G;, B 7.4(l. 

E i 1 1  b c i !)O - 1 12"  s c li ni e 1 zr n d P 5 I I; 11 1 1 1  e r~ n g e  iii i s cli e rr t - 
s t el1 t :ils Irtxtr liislidiste I'ortioii , welclir sich aus den waesrig- 
n1koliolisc:hrn Murtarlsugeii h i  tlrr directrn Syritlirse drs gewiihn- 
1icIir.11 ~rirz:rI-li is-acrtrssi~r~ters.  Sclinip. 1 > l n ,  ausscheidet. I)asGeniisck 
riithiilt olinr Zweit'el vt\\-;ie des liri 1 2 0 0  schmelzenderi Isomeren, mi- 

ssiii:tirn iiiit eiiier oder virlleicht aucli iuetirerrn, niedriger schmelzruden 
3loditicationru. Kine Trrrinung ist ink trots! liaufigeii Fractionirelie 
iius W i i n p i e t  oder aus l(olileiirvaasrr.?tot~eii nicht gegluckt; dnsa r s  
sicll' :rbrr uin rin Gviiiibcli w n  isniiieiwi Henzal-bis-acctre3iRrstera 
Iiarrdelt. lieweisen folgerrdt. %;rlilrri: 

I ~ ~ ~ : H ~ > ~ 0 5 ; .  Bey. (', ti5.521 H ti.90. 
cfcf. N l;5..51, ), 7.0s. 



Ich wage es nicht, Vermuthungen iiber die niihere Constitution 
dieser zahlreichen Isomeren Ausdruck eu geben, hierzu sind meine 
Zrfahrungen rioch vie1 mi Kickenhaft. Wir haben es hier rnit uu- 
gemein complicipten Verhaltnissen zu thun und die Anzahl der fiir 
den Benzal-bis-acetessigester denkbaren Isomeren ist eine ausser- 
ordentlich grosse. 

Hr. P a u l  R a b e  hat unabhlngig von mir die Untersuchung 
dieser Gruppe VQCI Isomeren unternommen; wir sind iiberein- 
gekommen, dase ich +ihm das weitere Studium aller Alkyliden-bis- 
acetessigester allein iiberlassen und mich auf die schon ziemlich weit 
fortgeschrittene Untersuchung der desmotrop - und stereo-isomeren 
Alkplideo-bis-acetylacetone beschranken werde. 

.Pisa, 3. Fabruar 1899. 

51. A. Michaei i s  ,und W. Pitsch:. Ueber das Verhalten des 
Phosphors gegen wiissrig-alkoholisches Alkali. 

[Hittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock.] 
(Vorgetragen und demonstrirt in der Sitzung von Hm. A. Michaelis.) 

Es ist bekannt, daes sich beim Erwarmen des gewohnlichen Phos- 
phors rnit alkoholischem Alkali Phosphorwasserstoff, Wasserstoff und 
anterphosphorige Saure bilden. Gelegentlich einer Untersuchung iiber 
die niederen Oxyde des Phosphors haben wir jedoch beobachtet, dass 
diese Reaction erst die zweite Phase der Einwirkung des alkoho- 
lischen Alkalis ist und dase derselben eine andere, eigenthiimliche 
Reaction vorausgeht. 

Uebergiesst man niimlich .fein vertheilten Phosphor rnit einer 
Mischung YOU d Vol. 10-proc. Natronlauge (oder Kalilauge) und 2 Vol. 
Alkohol, so beobachtet man, dass sich derselbe nach kurzer Zeit rnit 
d u n k e l r o t h e r  F a r b e  zu liken beginnt. Zur Ausfiihrung des Versuchs 
beiiutzt man am besten fein gekiirnten reinen Phosphor, den man 
erhalt , indem man den gewtihnlichen Phosphor zuerst durch Erwiir- 
men rnit wiissrigem Kaliumdichromat und verdiinnter Schwefelsaure 
reinigt und dann den ganz hellen, durchsichtigen Phosphor in einer 
atarken Glasflasche mit geniigend warmem Wasser so lange schiittelt 
(am besten in einer Schiittelmaschine), bis der anfangs fliissige Phos- 
phor erstarrt istl). Er bildet dann feine, durchsichtige Kiigel- 
ehen. Bon diesen bringt man eine beliebige Menge in ein Kolbchen, 
giesst das W asser ab und sptilt einige Male rnit Alkohol nach, um an- 
__-- 

I) Vgl. Bdichaelis, Lelirb. der anorg. Chemie 2, 284 u. f. 




