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reitet, Krystalle vom Schmp. 820 darstellt, thatsiichlich die entsprechende 
Formel, also ( C ~ H ~ N O ) ~ H A u C l ~ ,  besitzt : 

0.3475 g Sbst.: 0.1329 g An. 

Es verdient fibrigens bemerkt zu werden, dass eine den vorliegen- 
CsHisNaOaAuCla. Ber. Au 38.63. Gef. Au 38.24. 

den Lactamen analoge Base, G r a e  be's Phtalimidin, 

ebenfalls ein abnormes Salz, (CeH7NO)z N Au Clr: liefert. 
P h y s i o l o g i s c h e  Wirkung  der 8-Amidocapronsaure und ihres 

Lactams. Da nach C .  S c h o t t  en's2) Untersuchungen y-Amidobutter- 
saure und S - Amidovaleriansaure ungiftig sind , wlhrend Pyrrolidon 
und Piperidon starke Giftwirkung aussern , schien es von Interesse, 
auch die vorliegenden Korper einer physiologischen Priifung zu unter- 
ziehen. 

Hr. Dr. med. W i l h e l m  S t e r n b e r g  war so freundlich, die ein- 
schlagigen Versuche anzustellen und theilt uns mit, dass, wie erwartet, 
8-Amidocapronsaure nicht giftig ist, dass das Lactam dagegen als giftig 
und zwar ale Nervengift anzusehen ist. Die Einzelheiten seiner Be- 
obachtungen wird Hr. Dr. S t e r n b  e r g  an anderer Stelle veroffentlichen. 

191. Richard Willstatter: Ueber die Einwirkung von 
Natrium auf Malonsliureester. 

rnttheilung aus dem ohemischen Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Emgegangen am 27. April.) 
Die Acetessigestersynthese blieb in h e r .  Anwendung bei zwei- 

basischen Sauren auf Bernsteinsaureester beschrankt, bis A d o  If von  
B a e y e r s )  im Jahre 1885 in seiner Untersuchung $Ueber die Syn- 
these des Acetessigathers und des Phloroglucinsc einen der einfachsten 
Uebergange von der aliphatischen zur aromatischen Reihe bei der 
Einwirkung von Natrium auf Malonslureester in der Warme beob- 
achtete. Die Condensation des Malonesters fiihrte bekanntlich zum 
Phloroglucintricarbonsaureester. Dass bei dieser Synthese drei Mole- 
kiile Malonsaureester unter Austritt ebenso vieler Molekule Alkohol 
mit einander in Reactiou treten, irn Gegensatz zur Entstehung des 

1) Vergl. S. Gabr ie l  und W. Landsberger ,  diese Berichte 31, 2732. 
a) Vgl. diese Berichte 23, 1773. 
9 Diem Berichte 18, 3454. 
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Succinylobernsteinsaureesters , welche nur zwei Molekfile Bernstein- 
siiureester erfordert, erklarte y o n  B a e y e r  mit der Neigung zur 
Schliessung eines sechsgliedrigen Kohlenstoffringes. 

Wahrend nun die Bildung dieses Phloroglucinderivates erst bei 
boherer Temperatur, am besten bei etwa 145O stattfindet, l b s t  sich 
eine Zwisclienphase der Synthese festhalten, wenn man Natrium bei 
gelinder Warme auf Malonsaureester zur Einwirkung bringt. Als ich 
zur Darstellung von Natriummalonsaureester das Metall bei 60- 1000 
(am giinstigsten ist die Temperatur von 70-90°) in dem Ester auf- 
16ste, beobachtete ich eiue lebhafte Abspaltung von Alkobol und 
Essigester; der aus dem Natriumsalze zuriickgewonneoe Ester erwies 
sirh als ein Gemenge, da8 mit Hiilfe atzender oder kohlensaurer Al- 
kalien in alkaliunlosliches unveriindertes Ausgangsmaterial und ein 
alkaliliisliches einfaches Coridcnsationsproduct des Malonsaureesters 
zerlegt werden konnte: ich erhielt einen Ester von der Zusammen- 
setzung Clz HI8O7, d. i. Ace  t o n  t r i c a r  b o n  sau  r e a t  h y l e s  t e r  , welcher 
analog dem Acetessigester durch Condensation von zwei Molekiilen 
Malonester unter Abspaltung eines Molekiils Alkohols gemass fol- 
gender Gleichung entstanden ist: 

2 CHNa (COOCa H& = COOCz Hs . CHNa . CO . CNa ( COOCs H& 
+ CaHS .OH. 

Die Isolirung dieser gewohnlich mit einer Anzahl krystallisirender 
und syruposer Beimengungen verunreinigten Verbindung in nicht 
nur fur die Analyse geniigendem, sondern chemisch reinem Zustand 
bot erhebliche Schwierigkeiten, welche die im experimentellen Theil 
gegebenen Vorschriften zu iiberwinden gestatten; wiihrend der Ester 
j e  nach den Bedingungen der Condensation in einer Ausbeute von 
10- 25 pCt. des Ausgangsmaterials entstand, betrug seine Menge bei 
der Reindarstellung nur etwa 12 pCt des angewandten, aber immerhin 
fiber 40 pCt. des bei der Reaction verbrauchten Malonsaureesters. 

Der Acetontricarbonsaureester ist eine Verbindung von stark 
saurem Charakter; er  lost sich nkh t  nur in atzenden und kohlen- 
sauren Alkalien nnd Ammoniak, sondern auch in B i c a r b o n a t e n  der 
Alkalien und seine wassrig-alkoholische Losung r o t h e t  L a k m u s .  Die 
beiden letzteren Eigenschaften unterscheiden ihn von dem schwacher 
sauren Acetondicarbonsaureester H. v o n  P e c h m a n n ’ s ,  dern er im 
Uebrigen recht ahnlich ist. Natiirlich zeigt er auch die Eisenchlorid- 
reaction des Acetessigesters. In einigermaassen reinem und vollig 
trocknem Zustand lasst sich der Tricarbonsaureester unter vermindertem 
Druck destilliren; er bildet ein sehr charakteristisches, schones Kupfer- 
salz, in welchem Metall an Stelle eines Wasserstoffatoms getreten ist, 
und Alkalisalze unter Substitution mehrerer Wasserstoffatome. 
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Fiir die Constitution des Acetontricarbonsaureesters, eines Dicar- 
bonsaureesters des Acetessigesters, kann man ausser der Ketonformel 
(COOCa H& CH .CO.CHa .COOCa HS auch die beiden folgenden Enol- 
formeln in Betracht ziehen: 

(COOCsHb)2 C : C (OH). CH2. COOC2 Hs 
und 

(COOC~HS)~CH.C(OH):CH.COOC~H~. 
Doch m6chte ich, so lange das experimentelle Material noch 

keine sichere Entscheidung erlaubt, zunachst der Ketonformel den 
Vorzug geben, welche drei ersetzbare Wasserstoffatorne aufweist iind 
den Erscheinuiigen der Salzbildung geniigt; diese Forrnulirung ent- 
spricht der von v. P e c h  m a nnl) vertretenen Auffassung der Constitution 
des Acetondicarbonsaureesters. 

D e r  Acetontricarbonsiiureester erfahrt Iiacb den iiblichen Methoden 
die Keton- und Saure-Spaltung der p-Ketonsaureester. Die Aceton- 
tricarbonsaure durch Verseifung ihres Esters zu gewinnen , ist mir 
vorlaufig noch nicht gelungen; bei der Einwirkuog wassriger Alkalien 
fand in  der  Kiilte neben der Verseifung auch immer die Saurespaltung 
statt, welche glatt Malonsaure liefert, eiitsprechend der Gleichung: 

(COOK)2CH. CO. CH2. COOK + K O H  = 2 CHa (C0OK)a. 

Wahrend beim Kochen des Esters mit massig concentrirten 
Sauren Aceton gebildet wird, findet eine interessantere partielle Keton- 
spaltung beirn Destilliren eines ganz rohen Acetontricarbonsaureesters 
oder besser beim Destilliren des atherliislichen primaren Natriumsalzes 
unter verrnindertem Druck statt: hierbei entsteht ill guter Ausbeute 
Acetondicarbonsaureester, welcher somit auf einfache Weise aus Malon- 
saure synthetisch erhalten werden kann. 

Die Isolirung des Ketontricarbonsaureesters bei der Einwirkung von 
Natrium auf Malonester fiihrt zu einer etwas geanderten Auffassung 
von der Bildung des Phloroglucintricarbonsaureesters v o n  B a e y e r ’ s .  
Die Synthese des Letzteren verlauft in  zwei Phasen: in der ersten 
treten zwei Molekfile Natriumhnalonsaureester uoter Abspaltung von 
einem Molekiil Alkohol zusamrnen; in  der  zweiten Phase wirkt ein 
Molekiil Acetontricarbonsh-eester (bezw. sein Natriumsalz) auf ein 
Molekiil Natriurnmalonester unter Abspaltung von zwei Molekiilen 
Alkohol und unter Ringschliessung ein, entsprechend dem Schema 2): 

1) Diese Berichte 24, 4095. 
a) Auf die hier angenommene Formulirang der Natriumsalze sol1 durch- 

aus kein Nachdruck gelegt werden. Von dieser Synthese hat die niimliche 
Auffassung schon vie1 friiher A. Michae l  (Journ. f. prakt. Chem. 37, 469) 
gesussert; vgl. dariiber im Folgenden. 
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COOCa H5 
CNa 

co co I\ 
I t  

= 2 C z H 5 . 0 H  + C 2 H 5 0 0 C . C N a  C N a .  COOCzHs 
\/' co 

I n  der T h a t  lassen sich diese beiden Phasen auch experimentell 
s e h r  wohl trennen; wenn das Natrium unter Bildung eines Gemenges 
der Natriumsalze von Malonester und Acetontricarbonsaureester v6llig 
aufgel6st ist, erleidet die Reactionsmasse bei weiterem Erhitzen gar 
keioe Veranderung und erst nach einer Temperatursteigerung von 
setwa 40" findet wieder lebhafte Alkoholentwickelung statt, welche das  
Entstehen des Benzolderivates begleitet. So erklart es sich anch, 
dass unter den Neben producten deu oben beschriebenen neuen Esters 
keine S p u r  Phloroglucintricarbonsaureester vorkommt. Es steht auch 
mit dieser Annahme die Ausbeute an Phloroglucintricarbonsiiureester 
.gut in Einklang; sie pflegt der unter gleichen Bedingungen in der 
ersten Phase gebildeten Quantitat des Ketonsaureesters zu entsprechen. 
Endlich ist e s  beweisend fur die Formulirung der heiden Phasen der 
'Phloroglucintdcarbonsaureestersynthese, dass der Acetontricarbonsaure- 
ester beim Behandeln mit Malonsaureester und Natriumathylat in 
guter  Auabeute das  Phloroglucinderivat liefert; rnit dieser Synthese 
stimmt auch die voxi E. R i m i n i ' )  beobachtete Bildnng eines Dicar- 
bonsaureesters des Phloroglucins bei der Condensation von Aceton- 
.dicarbonsaureester und Malonester rnit Hiilfe von Natrinmathylat 
[iiberein. 

Eine wesentlich andere Auffassung hat  J. U. Nef ' )  gelegentlich 
-seiner Betrachtungen iiber die Con3titution des Natriummalonsaure- 
esters fiir die Synthese der Phlorogluci~itricarbonsaure entwickelt; 
N e f  nimmt a n ,  dass der Natriummalonsaureester beim Erhitzen Al- 
kohol abspdtet  unter Bildung von Natroxylpropiolstiureester, und dass 

') Gazz. chim. ital. 26 (II), 374. Die kurzen Angaben von R i m i n i  
*fiber den Dicarbonshreester, welcher dem Tricarbonsaureester auffallend ihn- 
dich ist, bediirfen der Erggnzung. 

______ 

9, Ann. d. Chem. 266, 114. 
Oeriehte d. D. chem. Gessllschnft. Jahrg. XSXlI .  s4 
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weiterhin dieses intermedilir entstandene Acetylenderivat Bich ZID 

Phloroglucintricarbons(iureester polymerisire. 

COOGHi COOC2 Hs 
-< 

COOC2H5 

Natiirlich liisst sich nach der  Isnlirting des ireuen Zwischen- 
productes diese Vorstellung, welche bereits A. M i c h a e l  1) angegriffen 
hat, nicht mehr aufrecht halten; meiue Beweisfiihrung bildet nur eine. 
Ergiinzung der  speculativen Annahme M i c h  a e l ’ s ,  \velcher durclrn 
Condensation von Natriurnmalonester mit Resorcin die p -Methyl7 
umbelliferon-a-carbonshure 2, erhielt ond deren Synthese tinter Ail- 
nahrne von Acetontricarbonsiiureester ale Zwischenproduat iri folgender- 
Weise formulirte : 

C6H,s<OOE + COOCrHs.CH2.C0.  CH(COOC2HJa 

OH 

c=====-c. co 
/ 

= C,IiJ,O I + CO? + 2 Ca Hs . OH:. 

CH3 6 0 0 C z H ~  

Gelegentlich dieser Untersuchung erwtihnte niioh M i c h  ae l ,  das4 
beim Erhitzen vnn Malonsaureester mit festem NatriumLthylat e inr  
kleine Menge hocbsiedenden Oeles entstehe, das  den Tricarbonsaure- 
ester enthalten haben mag. 

Nicht beipflichten kann ich der V O I I  Nef3)  wiederholt betonteir 
Angabe, dass nur alkoholhaltiger, nber iiicht viillig reiner Malon- 
saureester mit Natriurn reagire; ich glaube in der entgegengesetzteii 
Ansicht iibereinzustimrnen mit A. Michael.’), sowie niit M. C o n r : t d  
und R. G a s t s ) .  

Fiir eine auffallige Beobachtung, deren ini Vorausgehenden 151 - 
wahnung geschah, vermag ich noch keine sichere Erkliirung zu gebrii : 
dem bei der Einwirkiing roii Natrium auf Malonsaureester nbdestil- 
lirenden Alkohnl ist ntets in sehr erheblicher Menge Essigester bei- 
gemengt. Es liegt wnhl nahe. an eine Spaltiing des Natriummaloii- 
sanreesters unter Addition vori Alkohol in Essigester und Kohlen- 
saureester zu denlren, welclie der Rildung von A~meiaenshureester uud’ 
Kohlenuiiureester aus Oxalester bei der Einwirkuiig von Natriurn- 

1) Journ. f. prakt. Chem. 4 6 ,  195, Fussnote 1. 
2, Journ. f. prakt. Chem. 37, 469. 
3, Ann. d. Chem. 466, 113 und Ann. d. Obem. 276, 243. 
3 Journ. f. prakt. Chem. 46, 194. 5, Diese Betichte 31, 13:;9. 
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alkoholat nach A. G e u t h e r ' )  eutspriiche. Aber  einerseits gelang es  
nicht, in dem von dem Process zuriickgewonnenen Malonester bei- 
gemengten Kohlensaureester aufznfhden und dann sah ich auch den 
Malonester unverandert bleiben bei Controllversuchen , welche nicht 
mit Natrium, sondern mit Natriurngthylat und Alkohol (unter langereni 
Erhitzen auf 1000) angestellt wurden. Es erscheint mir deshalb 
wahrscheinlicher, dass ein Theil des am Malonester entstehenden 
Acetontricarbonsiiureesters unter den Bedingungen der Darstellung 
w i d e r  zersetzt wird , indem sein Natriumsalz Alkohol addirt und 
gleichviel Molekiile Essigester und Methantricarbonsaureester liefert: 

(COOC:, Hs)z C N a .  CO. CH,. COOC? Hs + Ct Hs. OH 
= (COOC:,H5)3CNa + CHs.  COOC2Hs. 

In  der That  ist dem Acetontricarbonsiiureester ein niedriger 
siedender, ebenfalls alkaliliislicher Ester beigemengt, von welchem die 
Substanz bei der Fractionirung im Vacuum befreit wurde: indessen 
habe ich bis jetzt diese niedriger siedende Beimengung noch nicht 
geniigend rein und nicht in  ausreichender Menge erhalten, um sie mit 
dem Methantricarbonsiiureester zu vergleichen. Mit dieser Annahme 
einer Spaltung durch Natriumalkoholat , welche bei der Fortsetzung 
meiner Arbeit genauer gepriift werden eoll, stande die Abnahme d e r  
Aosbeute an Acetontricarbonsanreester und Zunahme des essigester- 
haltigen Destillats bei etwas hiiherem Erhitzen (100-1 10") gelegent- 
lich der  Darstellung im Eiuklang; ahnliche Beobachtungen wurden 
angegeben z. B. von J. W i s l i c e n u s a ) ,  ferner von A. I s b e r t ' )  bei 
der  Behandlung v 0 1 1  Acetessigester mit Natriumalkoholat und von 
M. C o n r a d  und R. Gast4) bei der  Einwirkung vnii Natrium auf 
Dimethylacetessigester , wobei Isobuttersaureester nnd a-Dimethyl- 
triacetsaureester entetehen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

A c e t o n t r i c a r b  o n s a II r e a t  h y 1 e s t e r , 
COrC:,Hs.CH:,.CO.CH(COaCz H5)2. 

D e r  gesammte Verlauf der Condensation des Malonesters und die 
Ausbeute an dern Acetontricarbonsiiureester sind ungemein abhangig 
von den Arbeitsbedingungen, namentlicli von der Temperatur , der 
Zeitdaiier der  Reaction, von dem Mengenverhaltniss des Natriums 
zum Ester und von der Griisse der auf einnial verarbeiteten Portiori. 
Bei vielfachen Abanderungen dieser Bedinguiigen erwies es sich als be- 
sonders geeignet , auf zwei Molekiile Malonsiiureester nur ein Atom 
Natrium anzaweuden, d. i. das~elbeYerbal tniss ,  wie v o n  B a e y e r  es  

1) Chem. Centralbl. 1868, 630. 
3) Ann. d. Chem. 234, 161. 

2) Ann. d. Chem. 186, 193. 
4) Diese Berichte 31, 1339. 

84 * 
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zur Darstellung des Phlorogluciutricarbonsliureesters empfohlen hat, 
ferner die Reaction 80 rasch wie mijglich innerhalb der Temperatur- 
grenzen 60 bis 100" verlaufen zu lassen und rnit Portionen von hijcbstens 
100 g ,  a m  besten von 50 g Ester zu arbeiten. Wendet man mehr 
Natrium an, so findet die Aufliisung des Metalls schwieriger, nur  bei 
liinger dauerndeiu und hijherem Erhitzen statt; die Menge des ab- 
destillirenden Alkohols und Essigesters steigt wesentlich , die Quanti- 
ta t  des zuriickgewonnenen Malonesters erleidet Einbusse , aber  a n  
reinem Acetontricarbonsaureester erzielt man dabei keine bessere 
Ausbeute. Verarbeitete ich auf einmal grijssere Mengen, z. R. 250 g 
Ester ,  so verminderte sich der Betrag an alkalilijslichem Ester be- 
trlchtlich, ebenso wenn ich niedrigere Temperntur einhielt oder Al- 
kohol zu der  reagirenden Menge zufiigte oder wenn ich am Riickfluss- 
kiihler erhitzte. LPsst man die Temperatur bei der Condensation 
iiber 100" steigen oder wird zu lange erhitzt, so wachst hingegen 
der  Antheil des krystallinischen Nebenproductes vom Scbmp. 1780. 

50 g reiner und trockner Malonsaureester werden in einem 
150 ccm-Rundk6lbchen, das rnit einer gut gekiihlten Vorlage verbunden 
ist, im Bnde auf etwa 60'' erwarmt; 3.6 g Natrium, in etwa 8 Stiicke 
zerschnitten, werden auf einmal rasch eingetragen und nun die Tem- 
peratur wahrend der Einwirkung des Metalls rasch auf 80° ,  dann 
langsam auf 90" und schliesslich, bis die letzten Natriumkiigelchen 
verschwinden, auf 95-100" gesteigert, sodass die Auflosung des  
Natriums in zehn Minuten beendigt ist. Schon in  der Warme beginnt 
der  Kolbeninhalt zu einem gelblichen Krystallkuclien der Esternatrium- 
saize zu erstarren. 

Denselbeti kann man zur Isolirung des Esters nach dem volligen 
Erkalten durch Ueberschichten rnit Aether und Hirrzufiigen von Eis 
und Wasser in  Lnsung bringen; die alkalisch - wiissrige Fliissigkeit 
wird im Scheidetrichter yon dPr atherischen Liisung unveranderten 
lvlalonesters (zuriicligewoiinen wurden gewijhnlich 30-32 g) getrenut, 
nochmals mit Aether extrahirt und daun niit rerdunnter Schwefel- 
saure angesluert und ausgeathert. Beim Eindampfen der atherischen 
Losung hinterbleibt das  Rohproduct (Praparat I) des Acetontricarboii- 
slureesters in sehr unreiiiem Zustand als brauues,dickesOel(9-12.5g); 
dieses Praparat  lieferte beim Destillireii unter vermindertem Druck 
Acetondicarbonsaureester (cfr. im Folgeudefi). 

Weit  empfehlenswerther ist das  folgende Verfahren der I so l i ru~~g,  
das  den Ketonsaureester in  nahezu reinem Zustnnd zu gewiunen er- 
laubt: nach der Aufliisung des Natriums wird die erkaltete Reactions- 
masee mit Aether und zerhacktem Eis verruhrt und langsam unter 
Kiihlung init verdiinnter Schwefelsaure versetzt; die nun abgehobene 
ltherische Sctiicht scheidet beim Stehen den griissten Tei l  eines schwer 
liislicheu , krystalliaireuden Nebenproductes ab und wird davou ab- 
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filtrirt; dsnn entzieht mail der  atherischen Liisung den Tricarbon- 
siiureester durch dreiinaliges Arissrhiitteln mit j e  40 g 20- procentiger 
Sodalosung und sauert die zuvor rnit Aether gewaschene alkalische 
Losung wieder rnit Schwefelsanre an. Den aii-geschiedenen, gelb oder 
braunlich gefarbten Ester habe ich rnit Aether aiifgenomrnen, von den 
sich allmahlich sbscheidenden letzten Antheilen der krystallinischen 
Beimengung befreit und durch etwa fiinfmaliges Ausschiittelii der 
iitherischen Liisurig mit je  2 g kalt gesiittigter Natriumbicarbonat- 
liisuiig, durch W:.schen rnit Wasser ,  verdiiiinter Schwefelsaiire und 
abermals mit Wasser gereinigt. Endlich wurde die Losung niit frisch 
gegliihteni Natriumsulfat getrocknet oritl eingedninpft ; den in einer 
Ansbeute von 5.5-6.3 g zuriickbleibendeii, fast ganz fwblosen Ester 
befreite ich von den letzten Spuren des Aethers und der Feuchtigkeit, 
indem ich bei einer Tetnperatur ron 500 im Vacuiim wiihrend einer 
halben Stunde einen trocknen Luftstrom hindurchsnugte. (Priip. 11.) 

Die Bicarbonstlosong hat  uusser den fiirbenden Vernnreinigungeri 
auch einen Theil des Ketonesters aiifgeni)mrnen und liefert beim An- 
sauern und Extrshiren mit Aetber noch 1-2 g eines unreinen Productes. 

Das 11. Prapara t  des Acetontricarbonsaureestrre war zum Unter- 
schiede von dein Rohproduct geniigend rein, urn zur Destillation im 
Vacuum Anwendung zu finden und urn beiru Schiitteln rnit Knpfer- 
acetatlosung das  Kn pfersalz in krystallinischern Zlistand zu liefern. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren dieses treff lich geeigneten Salzes 
und Zersetzung desselben rnit verdunntsr Schwefelsiiure lrorinte i rh  
den Ester farblos und vollkomrnen rein erhalten (Priparat  111); die 
Isolirung und Trocknnug fur die Analyse geschah wieder nach der 
oben gegebenen Vorschrift. 

Zur volligen Reinigung des Ketonsarireesters diente endlich die 
Destillation unter vermindertern Druck, welche indessen auch bei ' 
Anwendung hiniiinglich reineri Materials nur rnit erheblicheni Verluste 
in Folge von Zersetziing ausfiihrbar war. Das Praparat  I1 g i b  eine 
nicht unbetrachtliche Quantitat Vorlauf, das Prapara t  I11 hingegen 
gar keineii; die Hanptmenge des Esters destillirte constant zwischen 
182 und 183O (Quecksilher irn Darnpf) bei 2 0 m m  Druck als farb- 
loses rtwas dickliches Oel. (Praparat  IV.) Aus dern bei nur wenig 
hoherer Temperatur iibergehenden, aber in Folge der beginnenden Zer- 
setzung gelblich gefarbten , fluorescirenden Nachlauf wurde noch das  
einheitliche Kupfersalz gewonnen. 

Prap. 11. 0.2396 g Sbst.: 0.5537 g CO:, 0.1669 g &O. 

Prap.111. 0.3559 g Sbst.: 0.6838 g COs, 0.2114 g H20. 
PrSip.lV. 0.1637 g Sbst.: 0.3166 g COa, 0.0976 g H20.  

0.2701 g Sbst.: 0.5170 g C02, 0.1597 g H?O. 

ClaHm07. Ber. C 52.55, H 6.57. 
Gef. n 52.14, 52.20, 52.40, 52.75, )) 6.40, 6.57, 6.60, 6.62. 



Das specifische Gewicht des destillirten Esters, mit dem Pykno- 
iiieter bestimrnt, betriigt 1.139 (130/an), dasjenige des nicht destillirten 
Praparates I1 1.1 16 (130/40). 

Der Acetontricarbonsaureester giebt in alkoholischer Liisung mit 
Eisenchlnrid intensiv kirschrothe Farbung. E r  ist mit den gewiihn- 
lichen organischeii Liisungsmitteln mischbar und beinahe unliislich in 
Wasser, aber betrachtlich liislich i n  den meisten verdiinnteu Sauren, 
z. B. Essigsaure, Schwefelsaure. Er liist sich nicht allein in iitzenden 
Alkalien nnd secundiiren Alkalicarbonaten , sondern zum Unterschied 
von Acetondicarbonsanreester (und Phloroglucintncarbonsaureester) 
aiich in Bicarbonatl6sung, und zwar ohiie Entbindung von Kohlen- 
siiure. Seine alkoholisch.wLserige Liisung riithet Lakmus. Der Ester 
ist ferner in Ammoniak und i n  den massrigen Liisungen anderer 
Baaen, z. B. Piperidin, 16slich; die ammoniakalische Liisung giebt 
nach dem Weglrochen iiberschiissiger Base mit Kupferacetat keinen 
Niederschlag. 

Trotz seines stark sauren Charakters liisst sich der Acetontri- 
carbonsaureester nicht in alkoholisch- wassriger Lijsung mit Natron- 
lauge titriren j bei zahlreichen Versuchen mit 1/10- Normalalkali unter 
Anweudung von Praparaten verschiedener Herstellung und von Lakmus 
oder Phenolphtalei'n als Indicator trat recht langsam Farbenumschlng 
ein und es wurde zu solcher Neutralisation wenig iiber 80pCt. der 
berechneten Alkalinienge verbraucht. 

Die Reinheit des Esters ljisst sich daran erkenneu, dass die 
alkalischen Losungeii fatblos (die des Rohproducts ist intensiv gelb) 
siud uud dass die Sodaliisung beim Einleiten von Kohlensaure keine 
Triibung zeigt. 

Von Brom wird der Korper sofort in der Kalte angegriffeu unter 
Bromwasserstoffe~itwickelung und Bildung eines gebromten Sliureesters; 
gegen Kaliumpermanganat i d  der Ketonsaureester in Sodalasung nicht 
bestandig, er entfarbt das Oxydationsreagens aber nicht sehr rasch. 
Er ist gegen coiicentrirte Salpetersaure in der Kalte bestandig, last 
sich bei gelindem Erwarmen ohne Veranderung darin auf und wird 
erst im siedenden WasSerbad nder rasch beim Kochen angegriffen. 

Der Ester ist mit Wasserdarnpf fliichtig, aber diese Eigenschaft 
liisst sich zur Reinigung nicht anwenden, da  durch Zersetzung erheb- 
licher Verlust bewirkt wird. 

Mit Semicarbazid reagirt der Acetnntricarboosaureester triige, und 
d:ls langsam in geringer Ausbeute sich abscheidende krystallisirende 
Product der Einwirkung unterscheidet sich in seiner Zusammensetzung 
(gef. C 38.44, H 4.70) stark vom erwarteten Semicarbazon. - Beim 
Schiittelii mit Kupferacetntliisung giebt der Ester, wenn annahernd 
reiii, eine krystnlliiiische oder sebr rnsch erstarrende, olige Ausschei- 
dung, iilit Bleiacetat giebt die alkoholische Liisung eiiie in der Hitze 
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Iiisliche, flockige Fiillung, mit Barytwnsser ein schwer liisliches, kry- 
:stnllisirendes Salz;  die Ptherische Liisung scheidet beim Stehen uber 
ifesteiii Kaliiinrcarbonnt ein Kaliumsalz als krystallinische Kruste ab. 

D e s t i l l a t  voii d e r  E i n w i r k u n g  d e s  N a t r i u m s  a u f  
M a l o n s i i u  r e e s  t e r .  

Bei der Condensation des Malonesters unter den oben angegebenen 
'Bedinguirgen gingen 3.6-3.8 g eines Destillates uber, das  bei der 
Rectificstiou in eine zwiscbeii 7.5 und 800 siedende Hauptfraction und 
seine geringe Menge (cn. 0.4 g)  Malonester rerfiel. Die  erstere erwies 
sich schon diirch ihren Geruch iind diirch dns specifische Gewicht, 
Swelches bei 10" 0.854 betrug, als ein Gemenge von Essigester und 
Alkohol. 100 g dieser Fraction des Destillates wurden wiederholt 
imit kalt gesattigter Chlorcalciuniliisung durcbgeschiittelt , mit Wasser 
gewaschen iind mit Kalinmcnrbonat getrocknet; ich erhielt nun etwa 
40 g reinen Essigester, der  bei 77O sott, das  specifische Gewicht 0.915 
bei 10" und die richtige Zusnrnmensetzung zeigte. Die Chlorcalcinm- 
losung gab beim Destiliren noch etwas Essigester a b  und d a m  eine 
aeichliche Menge Aethylalkobol. 

Bei Anwendling von Malonsiiuremethylester 1) bestand das  Destillat 
.aus Essigsauremethylester und Holzgeist. 

Ne b e n  p ro d u c t d e s A c e t o n t r i c a r  b o n s a u r  e a t  b y  1 e s t e r  8. 

Bei der Vorschrift ziir Isoliruog des neuen Esters habe ich der 
Beseitigung einer constant auftretenden, ferten, gelblich gefarbten Bei- 
mengung gedacht, welche je  n?ch der Temperatur bei der  AuflZisung 
d e s  h'atriums in einer Menge von 0.2-1.3 pCt. des angewandten 
Malonsiiureesters entstand. Diese Substanz ist in siedendem Alkohol 
schwer, in kaltem Alkohol und in Aether fast garnicht, ziemlich 
leicht liislich in Renzal und in Eisessig, unlijslich in Wasser; sie 
krystallisirt in hellgelben, Itinglichen, gerundet rechteckigen Blattchen 
oiler in kurzen, gekreuzten Nadelchen und schmilzt bei 177-1780. 
Die alkoholische Liisung des Kiirpers, welcher wie der Acetontricar- 
bonsaureester von iitzenden Alkalien, sowie von secundaren und auch 
Ton primaren Alkalicarbonaten geliist wird, riithet Lakmus und giebt 
anit Eisenchlorid eine braunrothe Farbung. Z n  Folge den Analysena) 
kommt diesem Ester, dessen Constitution noch aufzuklaren bleibt, ver- 
,muthlich die Pormel C I ~ H l s  0 1 1  zu. 

1) Den Acetontricarbonsluremetbylester habe ich in schlechterer 
Ausbeute als den Aethylester orhalten, als ein dem letzteren sehr fihhnlichea, 
farbloees Oel, dessen Reinignng durch mehrere Beimengungen (zwei krystalli- 
sirte Nebehproducte kamen zur Analyse) erschwert wird. 

9 Fiir die erste Analyse diente ein ausgefzlltes Product, fiir die zwei 
folgenden aus Alkohol umkrystallisirte Prilparate. 
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0.1632 g Sbst.: 0.3129 g C02, 0.0664 g H20. 
0.1910 e; Sbst.: 0.3698 g Cog, 0.0777 g H:, 0. 
0.2265 g Sbst.: 0.4364 g COz, 0.0936 g B2O. 

C d € l s O l ~ .  Ber. C 52.68, H 4.39. 
Gef. m 52.29, 52.50, 52.54, m 4.52, 4.32, 4.59. 

S a l z  e d e s  A e e t o  n t  r i c a r b  o n s a u r  e e s t e r s. 
Das Ku  p f e r s a 1 z , ein primares Salz des Esters, unterscheidet 

sich sehr deutlich von dern Kupfersalz des Acetondicarbonsaureesters, 
und ist ZUP Charakterisirung der neuen Verbindung besonders geeignet. 
Es krystallisirt in feinen , weichen , seidenglanzenden , sternfiirrnig 
gruppirten, hellgriinen N a d e h  und ist in Wttsser, sowie in Ligroi'n fast 
unliislich, dagegen sehr leicht liislich in Alkohol und Holzgeist. leicht 
in Chloroform und Benzol und ziemlich leicht loslich in Aether. Zur 
Reinigung krystallisirt man es  aus  Benzol um oder fallt es a u s  
alkoholischer L6sung mit Wasser  aus. Das Salz enthalt 2 Molekiile 
Krystallwasser und vei liert dieses iol Vacuum iiber Schwefelsiiure, 
wobei es sich zunachst in  ein dunkelgriines Oel verwandelt, urn 
schliesslich wieder krystallinisch z u  erstwreu; in] wasscrfreien Zustand 
ist der Korper  ausserst hygroskopisch, beim Stehen an der Luft nirnmt 
e r  wieder 2 Molekiile Wasser auf. Das krystall'wasserhaltige Kupfer- 
salz schmilzt bei 83--85O, das wasserfreie bei 58--60°. Durch ver- 
diinnte Schwefelsaure wird der Ester nus dent Salze in Freiheio 
gesetzt. 
Analyse des lufttrocknen Salzes. 0.1542 g Sbst : 0.0086 fi H 2 0 .  

0.2982 g Sbst.: 00154g HsO. 
0.2131 g SVst.: 0.0257 g CuO. 
0 2038 I: Sbst.: 0.3324 F: COz, 0.1062 g Hs 0, 

( C I ~ H I ~ O T ) ~ C U . ~ H ~ O .  Ber. C 44.61, H 5.89, Cu $1.85, 2 8 ~ 0  5.58. 
Gef. 44.48, ) 5.79. )) 9.(i4, )) 5 55, 5.16. 

Analyse des entmasserten Salzes. 0.1584 g Sbst : 0.0241 g CuO. 

Ber. C 47.24, H 5.55, Cu 10.43 
Gef. >> 46.88, 5.73, )) 10.1,. 

0.1511 g Sbst.: 0.3113g Cog, 0.0934,~ H20. 
(CIZ H170,)zCu. 

A l k a l i s a l z e .  Vereinigt man den Ester mit der molekularen 
Menge Aetzkali in atbylalkoholischer Lijsung , so eutsteht keiue Aus- 
scheidung uiid aucli auf Zusatz m u  Aether keiue Faillung; das  primiire 
Kalium- (und Natriurn-)-Salz ist iitherloslich. Wendet man hingegerl 
auf 1 Molekiil Acetontricarbonsaure~t~r 2 und 3 Molekiile Kaliumhydr- 
oxyd geliist in Alkohol, an, so scheiden sich allmahlich, rasch auf ZU- 
satz von ziemlich vie1 Alkohol und etwils Wasser, wohlausgebildete, feine 
Priiamen und Nadeln a b ,  beim Verdiinnen mit Aether dichte 
krystallinische Fallungen. Die unter oft abgeanderten Bedingungerv 
dargestellten Praparate  von schijnen und ziemlich luftbestandigen 



Kaliumsalzen enbprechen iiidessen nicht in ihrer Zusami~ieusetzung 
dem Di- und dem Tri-Kaliumsalz des Esters; es wurde vielriiehr ge- 
wiihulich eiii anscheinend reines und einheitliches (krystallwasser- 
haltiges) Salz gewounen, welches niit Siiuren unter gleichzeitiger Ent- 
'bindung von Bohleiisiiure 1) den Ester regenerirte und narh dem 
Trocknen iiber Schwefelsaure entspi echend der Formel & C I ~  HIS OT 
+ COO + HzO oder K2C12HI607 . KHC03 zusanimengesetzt zu sein 
scheint. 
0.2296, 0.2004, 0.2828,0.1984g Sbst.: 0.1353, 0.1150, 0.1664,0.1132p IhSod. 

Cl2H1607K2. KHC03. Ber. K 26.07. 
Gef. )) 26.44, 25.77, 26.42, 25.62. 

Mit Natriumalkoholatliisung giebt der  Ester keine Ausscheidung, 
sondern erst auf Zusatz von Aether flockige, hygroskcpische Fallungen, 
welche zii Folge den Analysen Gemeiige sind. 

Dss beschriebene Kaliumsalz giebt mit Chlorcalcium ond Chlor- 
baryum dichte, flockige Fallungen, loslich in vie1 Wasser, mit Knpfer- 
sulfat niir in  ganz concentrirter Losung einen krystnllinischen Nieder- 
schlag, welcher sich in Wasser, Alkohol oder uberschiissigem Fallungs- 
mittel leicht liist, mit Mercuronitrat einen sich sofoi t dunkelfarbenden 
zersetelichen Niederschlag, niit Quecksilberchlorid liei gelindem Er- 
warmen eine weisse. krystallinische Ausccheidung. 

S i l b e r s a l  z. Das erwiihiite Kaliumsalz giebt mit Silbernitrut 
einen weissen, krystallinischen, wenig lichtempfindlichen Pr'iederschlag, 
welcher in Wnsser hetrachtlich lijslich ist. Die Analyse, fiir welche 
das Salz unter Verlust der Haiiptmenge nus verdunnter Liisung abge- 
schieden2) urid a l le rd inp  nicbt ganz frei von Si1berc;irbonat erhnlten 
wnrde, ergab zwar keine guten Resultate, niachte es aber imrnerhin 
sehr wahrscheinlich, dass des  tertiare Silbersalz des Acetontricarbon- 
slureesters rorlag. Das Silbersalz zersetzt sich beirn Erwiirrnen mit 
Wasser unter Abscheidung des  Metalls, es regeiierirt mit verdiinnter 
Salpetersaure den Ester und setzt sich mit Jodmethyl in der Kialte 
vollstandig urn. 

0.1607 g Sbst.: 0.0890 g Ag. 
0.2156 g Sbst.: 0.1850 g Ag. 

ClsHij07Ag~.  Ber. Ag 54.44. Gef. Ag 5.5 35, 5ti.59. 

B i 1 d un g d e s A c e t o n d i  c ar b o ns a u r e a t  h y I e s t e r s. 
Bevor ich den Tricarbonsaureester iii ganz reinem Zustand er- 

halten hatte, reisuchte ich wiederholt, das  (oben als P r l p a r a t  I be- 
zeichnete) Rohprodiict durch Destillation unter rerrnindertem Druck 

I) Der Gehalt an Kohlensaure bezw. Carbonat ruhrt mohl von partieller 

Das Salz wurde mit eincm kleinen Theile der zur Zersetzung aus- 
Ketonspaltung her. 

reichenden Menge verdiinnter Salpetersaure gewaschen. 



z u  reinigen; dabei zersetzte sich dasselbe indessen unter heftigem 
Schaumen und starker Gasentwickelung griisstentheils. Die Haupt- 
menge des zwischen 145 und 150° bei 2 0 m m  DIuck  iibergeheiiden 
Zersetzungsprodoctes (1 1 g aus 25 g Acetontricarbonsaurcester) zeigte 
alle charakteristischen Eigenschaften und bei nochmaliger Destillation 
unter einein Druck von 13 mm den Siedepunkt 140' des Acetondi- 
carbonsaureesters. Zur sicheren Identificirung wurde der  Ester in 

.das Kupfersnlz rerwandelt, welches bei 144- 145O schrnolz uiid dessen 
Merkmale iibereiustimmten mit den Angaben von H. v. P e c h m a n n  
und M. D i i n s c h m a n n ' ) :  

0.2721 g Sbst.: 0.0471 g CuO. 

Der  Acetondicarbonsaureester entsteht diirch partielle Verseifung 
und Abspaltung ron  einem Molrkiil Kohlensiure aus dem Couden- 
sationsproduct des Malonesters; es ist somit wohl verstandlich , dass 
ich auch durch Eindampfen der atherischen Lijsung des Mononatrium- 
salzes und Destillation des syrupiisen Riickstandes unter vermindertem 
Druck in guter Ausbeute den Dicarboiisiiureester aus dem Tricarbon- 
saureester des Acetoils gewinnen konnte. 

(CsH1305)sCu. Ber. Cu 13.66. Gef. Cu 13.53. 

S a u  re-  u n d K e t o n-S p a1 t u n g d e s A c e t o n  t r i c ar h on s iiur e e s t e r s. 
Wassrige Alkalien vereeifen in der K d t e  langsam den Ester, 

aber  es gelang nicht, die entsprechende K e t o n s b r e  zu isoliren; viel- 
mehr entstand fast quantitativ Malonsaure durch die Saurespaltung 
unter Aufnahme eines Molekiils Wasser. 

Lost man denEster in der 4 Molekiilen Kaliurnhydroxyd entsprechen- 
.den Menge Normalalkalilauge auf, so icst die Verseifung bei Zimmertem- 
peratur erst nach etwa einer Woche beendigt, sodass bei einer Probe 
Zusatz con Schwefelsaure keine Triibung mehr bewirkt. Die ange- 
sauerte und von etwas Harz abfiltrirte Liidung wird nun mit Ammonium- 
sulfat gesattigt und mit E-sigester oftmals extrahirt; beim Verdunsten 
des Losungsmittels in der Kiilte bleibt reine Malonsiiure in Krystallen 
vorn Schmp. 1340 zuriick. Rei Anwendung von 3 MoLGew. Aetzkali 
.blieb ein Theil des Esters unverlndert, aber  auch in diesem Falle zeigte 
.dab Ausbleiben der Eisenchloridreaction , dass der Malonsaure gar 
keine Ketonsaure beigemengt war. Dasselbe Ergebniss erhielt ich 
beim Verseifen mit einer wassrigen Losung von Piperidin. 

Ec verdient bemerkt zu werden, dass sich der Acetontricarbon- 
saureester in diesem Verhalten von dem Dicarbonsaureester unter- 
scheidet; ich habe mich davon iiberzeugt, dass letzterer durcli Nor- 
malalkalilauge in der  Kiilte schon in  24 Stunden, also viel rascher 
.und unter reicblicher Bildung der Acetondicarbonsaure vom Schmp. 

1) Ann. d. Chem. 461, 176. 
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135O, verseift wird, welche durch Ausschiitteln der angesiiuerten Liisung 
snit vie1 Essigester und vorsichtiges Verdunsten des LBsungsrnittels 
leicht isolirt werden kann. 

Beim Kochen mit miissig concentrirten Mineralsluren entsteht 
durch Ketonspaltung des Acetontricarbonsaureester Aceton, welchee 
ich ebenso isolirte, wie v. P e c h m a n n ’ )  es bei der Spaltung dee 
Acetondicarbonsiiureesters angiebt. Zur Identificirung fiihrte ich das  
Keton in Dibenzalaceton, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 112O, iiber. 

U e b e r f ii h r un g i n  P h 1 o r  o g 1 u c in  t ri c ar b o n s a u r e e s t e r. 
Molekulare Mengen von Acetontricarbonsaureester und Malon- 

es ter  rersetzte ich in absolut atherischer Liisung mit alkoholfr6iem 
Natriumathylat (3 Mol.); nach knrzem Erwarmen im Wasserbad 
destillirte ich den Aether a b  nnd liess dann die Temperatur bis 1450 
steigen. Die feste Masse wurde nach dem Erkalten mit Wasser auf- 
genommen und aus der  filtrirten Liisung durch Einleiten von Kohlen- 
saure der Phloroglucintricarbonsaureester ausgefiillt in einer Aus- 
beute, welche die Hiilfte der Theorie ein wenig uberstieg und deren 
Betrag die Entstehung aus dem angewandten Malonsiiureester allein 
viillig ausschloss. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bildete 
das Phloroglucinderivat hellgelbe Prismen vom Schmp. 105 -1060 
und zeigte die von A. v. B a e y e r  (I. c.) angegebenen Eigenschaften. 

192. V. Hanslik und Al. Bianohi: Ueber einige Derivate 
des p - Toluylaldehydee. 
(Eingegaogen am 25. April.) 

Von den Derivaten des p-Toluylaldehydes sind im Vergleiche zu 
jenen des Benzaldehydes, bis heute noch wenige bekannt obschon 
dieser bereits von C a n n i z z a r o 3 ) ,  G r i m a u x  und Lauth’ )  dargestellt 
worden ist, und heute so viele Methoden zu seiner Darstellung dieneo, 
wie z. B. jene von B o r n e m a n n  und die besonders einfache und 
sinnreiche von G a t  t e r  mann.  Im Besitze einer grosseren Menge 
dieses Aldehydes, haben wir uns vorgenommen, an ihm alle, bis jetzt 
bekannten, Aldehydcondensationen zu realisiren, beginnend mit den 
,einfachsten. 

1) Ann. d. Chem. 261, 164. 
9) S t i e r l i n ,  diese Berichte 22, 350; K r h b e r ,  diese Berichte 23, 1033; 

v. M i l l e r  und Rohde ,  dime Bericbte 23, 1597; Wijrner ,  diese Berichte 29, 
1.52; F i q u e t ,  Ann. chiwphys.[6]29,429; Ri igheimer,  Ann.d. Chem. 280, 
3 6 ;  B o u v e a u l t ,  Compt. rend. 122, 999. 

3, Ann. d. Chem. 124, 251. 9 B1. 7, 233. 




