schone, sehr schwach gelbliche, fast farblose Nadeln, die bei 231 —282¢
schmelzen.
015H1003. Ber.. (84 75‘.63, H 4.20.
Gef. » 7542, » 4.44,

Mit concentrirter Schwefelsdure firben sich die Krystalle rein
gelb, die Lésung erscheint fast farblos und zeigt eine duggerst schwache,
griinliche Fluorescenz. In verdiinnter Natronlauge ist das 2-Oxyflavon
mit griinlich gelber Farbe leicht 1éslich; bei Zusatz von mehr Alkalf
krystallisirt das Natriumsalz des 2-Oxyflavons in gelben Nadeln aus.

2-Acetoxyflavon, Cy;s HyO2(O . COCHs), wurde durch kurzes
Kochen mit Essigsiiureanhydrid und entwissertem Natriumacetat dar-
gestellt. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in prachtvollen,
sehr langen, diinnen, seidenglinzenden, blendend weissen Nadeln, vonx
Schmp, 157—158°.

C]7H1204,. Ber. € 72.85, H 4.28,
Gef, » 72,49, » 4.39..
Bern, Universititslaboratorium.

50. Robert Schiff: Ueber die isomeren Formen des
Benzalbisacetessigesters.

[Eingeg. am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzuog vos Hrn. W. Marckwald:}

In dem soeben erschienenen ersten Hefte des lanfenden Jahrganges!):
beschreibt P. Rabe die Darstellang der Enolform des Benzalbisacet-
essigesters. Bei Fortsetzung meiner friiher beschriebenen Versuche?)
bin ich ebenfalls, und zwar in dhnlicher Weise wie Rabe, auf diesen
Ester gestossen und habe den Angaben Rabe’s dariiber nichts hin-
zuzufiigen, sehe mich jedoch veranlasst, frither als es eigentlich meine
Absicht war, meine Erfahrungen iiber einige andere, isomere Formen.
des Benzal-bis-acetessigesters kurz mitzutheilen.

Nach van 't Hoff miissen die den Weinséiuren. vergleichbarem
Keto-Benzal-bis-acetessigester,

CH;.CO.CH. COOC:H;
CeH;s . CH _ 5
CH;.CO.CH.COOC.H;
in zwei inactiven Formen existenzfihig sein, wibrend, wie schom

Knorr3) in seinen schionen »Studien zur Tautomerie« bemerkt, diese

1y Diese Berichte 32, 84. 2) Diese Berichte 31, 205, 608 und 1338.
3) Ann. d. Chem. 293, 71.
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Zahl sich bedeutend vermehrt, wenn wir die Moglichkeit von Keto-
Enol-Mischformen in’s Ange fassen: z. B.

CH, . CO . CH . COOC:H,

CsHs . CH
CH; . C(()H) : C. COOCH,

Es ist mir gegliickt, abgesehen von der Bis-Enolturm. eine An-
zab}l isomerer, wie mir scheint, wohl charakterisirter Formen dar-
zustellen; daneben habe ich aber auch unentwirrbare Gemenge von
Isomeren erhalten. Es ist eine allgemeine Eigenschaft aller dieser
Formen, beim Erwirmen mit Acetanhydrid sogleich in denselben ge-
wdhnlichen Benzal-bis-acetessigester (Schmmp. 151%) von Hauntzech 1)
iiberzugeben. Ehe ich aber zur Beschreibung meiner Beobachtungen
schreite, muss ich einen friher begangenen Fehler berichtigen.

Schon im vorigen Jahre habe ich drei verschiedene, isomere
Benzal-bis-acetessigester erhalten, dieselben aber unter vinem falschen
Namen beschrieben?).

Bei Einwirkung geringer Mengen von Natriumithylat auf alko-
holische Lésungen der drei isomeren Benzal-Anilin-Acetessigester
(Schmp. 1049, 78° und Y5% erhielt ich drei isomere, bei 1500 134°
und 1207 schmelzende Kérper, welche ich sls isomere Phenvlearbinol-
acetessigester auffasste:

CeHs . CH. OH
CH; . CO. CH.. COOC: H;.
CiaHy, Os. Ber. C 66.10, H 6.77.

Die Analysen stiminten, aber bei nochmaliger Durcharbeitung 3)
des Gebietes stellte es sich heraus, dass ans zwei Molekiilen der ver-
schiedenen Benzal-Anilin-Acetessigester, unter Austritt von zwei
Molekitlen Anilin und einem Molekill Benzaldehyd, drei verschiedene
Benzal-bis-acetessigester, CygHayOg, entstanden waren.

Fir CioHay Oy berechnet sich: C 65.02, H 4.90.
Mittel aller s. Z. mitgetheilten Analysen: » 65.51, » 6.9%

Das bei 150-—151° schmelzende Einwirkungsproduct von Acet-
anhydrid anf jene drei Isomere hat sich als gewdhnlicher Benzal-bis-

) Diesc Berichte 18, 2583. Vergl. Knoevenagel Ann. d. Chem. 284, 25,

2y Diese Berichte 31, 605.

%} Zu derselben wurde ich durch eine frveundliche Privatmittheilung des
Hrn. E. Knoevenagel veranlasst, welcher mich darauf aufmerksam machte,
dass das bei 150° schmelzende ITsomere denselben Schmelzpunkt wie der ge-
wohnliche Benzal-bis-acetessigester habe und dass auch die mitgetheilten
Analysen auf diesen Ester ebenso gut als auf meine Formel stimmen.

22*
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acetessigester (Sclunp. 1519 erwiesen. Das Product gab bei erneuter
Duarstellung und Reinigung folgende, mit den vorjihrigen iiberein-
stimmende Zauhlen:
Cx-xl’l-_u”1. Ber. C l'v.‘_)..'-)'.),, H 6.90,
Gef. 85.27. » T.08,

Die weiteren. fiir die drei Isomeren neu erzielten, mit den friitheren
wut stimmenden Analysenresultate und Molekulargewichtsbestimmungen
werden unten angefihrt.

Die drei. bei 1319 bei 134° and bei 1209 schmelzenden Benzal-
bis-acetessigester geben in ulkoholischer Ldsung mit wissrigem Eisen-
chlorid erst gar keine. nach lingerer Zeit roth-violette Farbung, und
zwar firbt sich unter vergleichbaren Versuchsbedingungen der bei
120% schwnelzende zuerst, viel spiter der bei 1349 schmelzende und
endlich zuletzt der bei 151Y schmelzende gewdhnliche Ester.

Dieselben isomeren Formen bilden sich auch gleicbzeitig bei der
bekannten Synthese aus Acetessigester (2 Mol.), Benzaldehyd (1 Mol.)
und Piperidin oder Dipropylamin unter Zusatz eines dem Gewichte
des Substanzgemiscbes gleichen Gewichts Weingeist. Man saugt alle
3—4 Tage vom Ausgeschiedenen ab, wischt den Niederschlag mit
H0-procentigem Alkohol. erwiirmt die Mutterlauge einige Zeit auf dem
Wasserbade und stellt sie wieder zur Krystallisation bei Seite.

So erhiilt man eine Reibe von Portionen., von welchen die erste
(die Hauptportion) aus gewdhnlichem Hster (Schmnp. 1519 besteht,
wiithrend aus den spiteren. niedriger schmelzenden Fractionen die
anderen isomeren Formen abscheidbar sind.

Das bei 1510 schmmelzende Isomere vntsteht:

i. bei der angefiibrten Synthese des Benzal-bis-ucetessigesters
als erste und reichlichste 1Praction;

2. bei Einwirkung geringer Mengen von Natriumiithylat auf die
alkoholische Lasung des bei 101" schmelzenden Benzal-Anilin-Acet-
essizesters:

3. bei Einwirkung von Acetanhydrid auf alle anderen isomeren
Formen.

Diese Form ist aber selr bestiindig und in Lisungsmitteln von
alten Isomeren am wenigsten Ioslich.  Sie unterscheidet sich von allen
anderen dadurch. dass sie beim Schinelzen im Rdéhrchen reichlich
Gasblidschen eotwickelt. Zwei Stunden auf 170° erhitzt, langsam ab-
gekiihlt und aus Alkohol umkrystallisirt, bleibt die Substanz unver-
dndert.

Cm“g; O,;. Ber, C (;5.:)2, H 6.90.
Gef. » 65.20, -~ 1.24.
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Molekulargewicht!) in Benzol nach der Siedemethode:
Ber. 318. Gef. 340.

Das bei 134—135" schmelzende Isomere entsteht:

1. bei der angefiihrten Synthese des Benzal-bis-acetessigesters
und ist aus den letzten Fractionen durch Umkrystallisiren ans ver-
dinntem Weingeist, als der weniger lésliche Bestandtheil des Ge-
misches abzuscheiden;

2. bei Einwirkung von Natrinmithylat auf die alkoholische
Losung des bei 78° schmelzenden Benzal-Anilin-Acetessigesters.  Da-
neben bilden sich fast stets kleine Mevgen des Isomeren, Schmp. 1519,
welehe durch ihre geringere Lislichkeit in Benzol leicht getrennt
werden konnen. Einmal ergab diese Reaction ausschliesslich dag bei
120° schmelzende Isomere;

3. bei raschem Eingiessen in kaltgehaltenes Ligroin von fast bis
zum Siedepunkt erhitztem, bei 151° schmelzendem Ester und Umlésen
aus Benzol-Ligroin;

Dieses Isomere ist aus Alkohol unverindert umldsbar, nur das
nach Methode No. 3 gewonuene Product geht hierbei leicht in die
gewdhnliche Modification, Schmp. 1717, iiber. Es ist in den gebriluchlichen
Lésungsmitteln leichter laslich. als der gewdhnliche Ester, Schmp. 1519,
in welcben es durch Acetanhydrid sogleich Gbergefiithrt wird.

CivHgyOn. Ber. C 63.02. 1 om0,
Gef, » €3.21,60.88.» 7000 152,

Molekalargewicht in Benzol:

Ber. 348, Gell 547,

Das bei 1200 scimelzende lsomere entsreht:

I. bei Einwirkung von Natriumithylat auf die alkoholische
Losung des bei 95° schmelzenden Benzal-Anilin-Acetessigester.  Die
Reaction missglickt hdufig und giebt alsdann aus mir nnbekannten
Griinden das bel 134° schmelzende lsomere:

2. zusammen mit einem noch piedriger schmelzenden Isomeren
bei der directen Synthese des Esters. Es ist in den letzten lislichsten
Fractionen enthalten. und ist es ausserordentlich miihsam. «s daraus
abzuscheiden;

3. bei raschem Eingiessen in kalt gehaltenes Ligroin des einige
Zeit zum vollen Sieden erhitzten. bei 134 schmelzendeo Isomeren.
Auch aus dem bei 151° schmelzenden Korper kann es auf diese Weise
erhalten werden.

1) Die hier ungefithrten Molekulargewichtshestimmnogen sind nack der
ausgezeichueten, von W. Landsberger (diese Berichts i1, 458) beschriebenen
Methode ausgefithrt. Dieselbe ist wegen threr cinfachen, raschen Auafithrbar-
keit auf's Wirmste zu empfehlen.
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Das auf diese letztere Weige erzielte Product schmilzt unscharf
bei 119 —122Y% ohne vollkommen klar zu werden, und erhéht durch
lingeres Erhitzen mit Alkohol oder Benzol seinen Schmelpunkt,
welcher durch héufiges Umldsen bis auf 151° gebracht werden kann.
Wie gesugt. geht auch dieses Isomere durch Acetanhydrid sogleich in
die gewdhnliche Modification. Schmp. 151%, {ber; es ist in den
Lésungsmitteln leichter léalich. als die beiden vorher beschriebenen
Formen.

G Hay ). Ber. C 62.52, H 6.90.
Gef. 685,52, » 7.90.
Molekularcewicht in Benzol:
Ber, 348, Gef. 340,

Ein bei 142° schmelzendes Isomere entsteht bei Zer-
setzung der wissrigen Losung des Dinatrium -benzal-bis- acetessig-
esters, Schmp. 1519 durch SHuren. Zersetzt man mit iiberschiissigen
Miuneralsiiuren, so entsteht. wie auch Rabe!) gefunden hat, uur
fliissiger, bald erstarrender. in Aether leicht ldslicher Enolester; zer-
setzt man nit Wssigsdure, so erbdlt man den urspriinglichen Ester,
Sehmp. 131 (wahrscheinlich Ketoform). zuriick; zersetzt man aber mit
Essigsiiure und Salzsfiure. indem man erst erstere, dann sogleich letz-
tere zufiigt, so erhilt man ein bei 142 —143° schmelzendes Isomere,
welches auch nach viermaligem Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin
seinen Schmelzpunkt nicht im Mindesten &ndert, wohl aber durch
Umkrystallisiven aus siedendem Weingeist oder durch langes Auf-
bewahren (einige Monate) in die gewdhnliche. bei 151? schmelzende
Moditication zurickgeht.

Ex kinnte dieses Izamere vielleicht eine Keto-Enol- Mischform
darst-llen,

C],IH‘);H;I. Ber. C 65
Get. o» G

2. H 6.40.

nhY, 2 A0,

Ein bei 9—112" schmelzendex Tromerengemiseh ent-
steht wls letzte loslichste Portion, welche sich aus den wissrig-
alkoholischen Murtterlaugen bei der directen Synthese des gewdhn-
lichen Benzal-his-acetessigesters, Schmp. 151%, aunsscheidet. Das Gemisch
enthilt ohine Zweitel ctwas des hei 1200 schmelzenden Isomeren, zu-
samnmen mit einer oder vielleicht auch mehreren, niedriger schmelzenden
Moditicutionen. line Trennung ist mir trotz hdufigen Fractionirens
ans Weingeist oder ans Kohlenwasserstoffen nicht geglickt; dass es
sich® aber um ein Gemisch von isomeren Benzal-bis-acetessigestern
handelt. beweisen folgende Zahlen:

CHogOs Ber, € 63,52, H 690
Gef. » 6051, » T.0n,

U Diese Beriehte 82, sS4
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Ich wage es nicht, Vermuthungen fiber die nihere Constitution
dieser zahlreichen Isomeren Ausdruck gu geben, hierzu sind meine:
Erfahrungen noch viel zu lickenhaft. Wir haben es hier mit um-
gemein complicirten Verhiltnissen zu thun und die Anzahl der fiir
-den Benzal-bis-acetessigester denkbaren Isomeren ist eine ausser-
ordentlich grosse.

Hr. Paul Rabe hat wpabhingig von mir die Untersuchung
dieser Gruppe von Isemeren unternommen; wir sind iiberein-
:gekommen, dass ich ihm das weitere Studium aller Alkyliden-bis-
acetessigester .allein {iberlassen und mich auf die schon ziemlich weit
fortgeschrittene Untersuchung der desmotrop- und stereo-isomeren
Alkyliden-bis-acetylacetone beschrinken werde.

Pisa, 3. Februar 1899.

51, A, Michaelis und M. Pitsch: Ueber das Verhalten des
Phosphors gegen wissrig-alkoholisches Alkali.
{Mittheilong aus dem chemischen Institut der Universitit Rostock.]
(Vorgetragen und .demonstrirt in der Sitzung von Hrn. A. Michaelis.)

X ist 'bekannt, dass sich beim Erwiirmen des gewdhnlichen Phos-
phors mit alkoholischem Alkali Phosphorwasserstoff, Wasserstoff und
anterphosphorige Siare bilden. ‘Gelegentlich einer Untersuchung iber
die niederen Oxyde des Phosphors haben wir jedoch beobachtet, dass
diese Reaction -erst die zweite Phase der Einwirkung des alkoho-
lischen Alkalis ist und -dass .derselben eine andere, eigenthiimliche
Reaction verausgeht.

Uebergiesst man  nidmlich fein vertheilten Phosphor mit einer
Mischung von 1 Vol. 10-proc. Natronlauge (oder Kalilauge) und 2 Vol.
Alkohol, so beobachtet man, dass sich derselbe nach kurzer Zeit mit
dunkelrother Farbe zu lsen beginnt. Zur Ausfiihrung des Versuchs
benutzt man am besten fein gekdrnten reinen Phosphor, dem man
erhilt, indem man den gewdhnlichen Phosphor zuerst durch Erwir-
men mit wissrigem Kaliumdichromat und verdiinnter Schwefelsiure
reinigt und dann den ganz hellen, durchsichtigen Phosphor in einer
starken Glasflasche mit genfigend warmem Wasser so lange schiittelt
(am besten in einer Schiittelmaschine), bis der anfangs filiesige Phos-
phor erstarrt ist!). Er bildet dann feine, durchsichtige Kiigel-
chen. Von diesen ‘bringt man eine beliebige Menge in ein Kdlbchen,
giesst das Wasser ab und spiilt einige Male mit Alkohol nach, um an-

1y Vgl. Michaelis, Lehrb. der anorg. Chemie 2, 284 u. f.





