
A n i s p l -  !I y d r  och  irion - d i b e n z o a  t ,  weissea Pulver vorn Scbmp. 
1250. 

0.204 g Sbst.: 0.5732 g COj, 0.097 HaO. 
C I R I T ~ ~ O ~ .  Ber. C 76.71, Ii 5.02, 

Gef. 2 76.50, m 5.2s. 
hIol.-Ge\v. her. 436. Gef. 415, 451. 

Anis! 1-cl i inon:  orangegelbe, glanzende Blattclien von sohwacheni, 
niclit unnngenehmem Geruch, Schmp. 43O. 

0.2124 g Sbst.: 0.575% g Cop, 0.1032 g HsO. 
C118120j. Ber. C 73.GS, R 5.26. 

Gef. 73.S6, 5.39. 
Rei der D a r s t e l l u n g  d e s  p - D i k e t o h e x a m e t h y l e n s  aur 

Succinylobernsteinsaiireester durch Verseifung mit wassria-alkoholiuclier 
Salzsaure wurde als bBher siedeudes N e b e n p r o d u c t  ein aus Alkohol 
in zu Drusen vereinigten Pu'adeln krystallisirender Korper clz €314 0 3  

vom Schmp. 133O erhalten, welcher offenbar durch Condensation 
zweier Molekile p-Diketoheramethylen unter Austritt eines Molektils 
Wasser entstanden ist. 

0.2077 Q Sbst.: 0.5347 g COs, 0.1307 Q HaO. 
C I ~ H I ~ O ~ .  Her. C 69.9, H 6.6. 

Gef. D 70.2. )) 7.0. 
Mol. Gew. Ber. 206. Gcf. 1%. 

Ob ein dem Mesityloxyd entsprechendes Condensationsproduct 
oder ein Hydrochiuonabkijrnmling vorliegt , ist noch nicht festgestellt. 

Wir  sind zur Zeit niit der Uritersuchung der Einwirkungsproducte 
von Organomagnesiumrerbi~~dungen auf p - Diketohexamethylen be- 
schaftigt. 

H e  i d  e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

541. Ludwig  Knorr: Bemerkungen zur Constitutions- 
frage dea Acetessigesters. 

[Aus dem chernischen lnstitut der Universitiit Jene.] 
(Eingegangcn a m  10. August 1904.) 

Auf Grund der Erfahrungen, die aus dem eingehenden Studium 
der  desmotrop-isomeren Diacetbernsteinsaureester gewonnen worden 
sind, muss man >die fliissigen und geloeten tautomeren Substanzen im 
allgemeinen als allelotrope Gemische der desmotropen Isomeren au- 
sehena'). Fiir den Acelessigester lcann es nilch meiner Meinuag aL 
ganz sicher angenoinmen werden, dass e r  ein im Gleichgewicht be- 

*) Ann. d. Chem. 306, 344 [IS99;: diese Berichte 30, 5287 [1697:. 



findliches Gemenge der E n d -  und Keto-Form ist. ebeuso wie ge- 
schmolzener Bis- Acetessigester (Diacetbernsteinsiiureester), der, wie 
ich experimentell feststellen konute, im Gleicbgewicht etwa 3 Theile 
Enolester auf 2 Theile Ketoester enthalt. 

Ich halte die Schlussfolgerutigcn, die sich fiir die Constitution tles 
-4cetessigesters aus dem Vergleich mit dem in der Zussmmenaetzung 
nnd im chemischen Charakter so na be stehenden Diacetbernsteinsiiure- 
ester ergeben, fi;r ungleich zuverlassiger als diejenigen, welche ails 
chemischen Reactioneu des Esters, aus  seiuen physikalischen Eigen- 
schaften und aus dem Vergleicli mit den stark sauren Oxj-methylen- 
rerbindungen abgeleitet und zu Gunsten der Ketoformel geltend ge- 
inacht worden sind, und die es verursachen, dam in vie1 gebrauchten 
Lehrbiichern auch heute noch hartniickig an der Ketoformel festge- 
halteu wird. 

Unter den Thatsachen, die fiir die Abwesenheit der Enolform im 
Acetessigester zu sprechen scheinen, ist nach meinem Dafiirhalten die 
gewichtigste die Beobachtung ron  H a n t z s c h  und D o l l f u s l ) ,  dass  
reiner Acetessigester die Ammoniakreaction nicht zeigt , wiihrend 
andererseits das aus dem Natriumsalz bereitete En01 des Diacetbern- 
steinsHureester3 in iitherischer oder benzolischer Liisung durch Am- 
moniakgas als Ammoninmsalz gefiillt wird. 

Wenn diese letztere Beobachtung richtig ware, wiirde sie in der  
T h a t  als sicherer experimenteller Beweis fur die Auffassung dea Acet- 
rssigesters als reines Keton gelten miissen. 

Wie ich in der folgeiiden Mittheilung mit Hrn. H i i r l e i n  zeigen 
werde, beruht aber die Angabe von N a n t z s c h  und D o l l f u s  iiber 
d a s  Verhalten dea Diacetbermteinsaureesters anf einem Irrthume. 

D i e r e i n  e n E n  o 1 f o r  m e n de B D i a c e  t b e r n  s t e i n s a u r e e s t e r s 
z e i g e n  d i e  A m m o n i a k r e a c t i o n  ebensouTenig  w i e  r e i n e r  A c e t -  
e s s i g e s t e r .  Es dnrf desbalb RUE den] Ausbleiben der Ammonium- 
salzfallung nur auf  den schwach sauren Charakter der Enolformen 
dieser Ester, nicht aber anf die Ketonnatur des Acetessigesters ge- 
schlossen werden. 

Die schwach sauren Eigenscbaften des p -  Oxycrotonsiiureesters 
erklaren es auch, dass der Aceteasigester in seinen Eigenschaften recht 
erbeblich von manchen stark sauren Oxymethylenrerbiudungeii ab- 
weicht, sodass auch dieser Unterschied nicht als beweiskrlftig fur die 
Auffassung des Esters als reine Ketoform angesehen werden darf. 

I )  Diese Berichte 08, 243, 2-46 (190-2: 




