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aus der Lsung aus, daneben aber entsteht auch etwas Phenyloxamid.
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Eisessig konnte eine kleine
Menge reinen Benzthiazolcarbonsiinreamids gewonpen werden, welches
sowohl fiir sich als auch im Gemisch mit dem aus dem Ester ge-
wonnenen Amid bei 228—230° schmolz und, mit Natronlauge gekocht,
unter Ammoniakentwickelung in Lsung ging. Beim Anséiuern und
Ausithern der sauren Ldsung wurde Benzthiazolcarbonsiiure erhalten.

Das bereits oben beschriebene Benzthiazolcarbonsiure-
anilid ldsst sich, wenngleich in anbefriedigender Aucbeute, auch aus
dem Thiooxanilid durch Oxydation mit Ferricyankalium darstellen.
Auch hier ist ein betriichtlicher Ueberschuss an dem Oxydationsmittel
erforderlich.

5 g Thiooxanilid werden unter gelindem Eawirmen io 150 ccm 5-procen-
tiger Natronlange geldst und in die Losung 150 g 20-procentiger Ferricyan-
kalinmlosung einfliessen gelassen. Es tritt ein isonitrilartiger Gerach anf
unter gleichzeitiger Ausscheidung eines volumindsen Niederschlages. Man
lisst stehen, bis die Losung sich geklirt hat, und nimmt den abfiltrirten Nie-
derschlag in Aether auf. Dabei bleibt eine betrichtliche Menge von Oxanilid
ungelost. Der Aetherriickstand wird in wenig Alkobol unter Zusatz voo
Nauonlavge gelost und mit Wasser das Benzthiszolcarbonsiurearnilid ausge-
fallt, wibrend Spuren unverinderten Thioxanilids in Ldsang bleiben. Die
Ausbeute betriigt etwa 2 g, entsprechend 40 pCt. der Theorie. Das durch
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Anilid konnte mit dem anf anderen
Wegen gewouneoen identificirt werden. Beim Kochen mit Natronlange zerfiel
o8 glatt in Anilin und Benzthiazolcarbonsiura,

Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden unter der uner-
miidlichen und geschickten Beibiilfe von Hrn. Dr. Unverzagt aus-
gefiihrt.

588, Richard Willstitter und Rudolf Pummerer:
Ueber Aceton-dioxalester (Desmotropie und Farbstoffnatur).
{Mittheilg, a. d. chem, Laboratorium d. Kgl. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 10- October 1904.)

Zur synthetischen Gewinnung von Chelidonsiure und Pyron dient
der Acetondioxalester nach der schénen Untersuchung von L. Claisen?).
Um das schwer zu beschaflende Pyron leichter zugénglich zu machen,
haben wir uns mit dem Acetondioxalester beschiiftigt und seine Dar-
stellang erheblich vereinfacht und ergiebiger gestaltet. Claisen’s
Angaben iber den Ester haben wir selbstverstindlich in allen Punkten

1) Diese Berichte 24, 111 [1£91].
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zu bestitigen, in einigen zn erginzen. Seit Claisen die Synthese
des Acetondioxalesters ausgefiibrt, hat bekanntlich die Untersuchung
tantomerer Verbindungen, nicht zum wenigsten durch Claisen’s eigene
Arbeiten, so viel Forderung erfahren, dass es nicht iiberrascht, heute
bei erneuter Betrachtung in dem Acetondioxalester ein Gemisch
zweier desmotroper Formen zu erkennen. Sie sind einander in vielen
Eigenschaften, z. B. im Schmelzpunkt, recht &hnlich. Das Besondere
des Falles ist, dass die eine Form fast farblos, die andere citronen-
gelb gefirbt ist, und das Eigenartige, dass die Letztere auasgepriigte
Farbstoffnatur besitzt. In der Diénolform des Acetondioxalesters von
C;H;0;C.C:CH.C.CH:C.CO; CyH,

OH O OH

stickstofffreie Farbstoff der Fettreihe vorliegen.

der Formel: diirfte der erste

Darstellung des Aceton-dioxalesters.

Claisen geht aus vom isolirten Natriumacetonoxalester, 13st ihn,
in Portionen von 5 g, im Doppelten der theoretischen Menge Oxal-
ester und condensirt mittels Natriumithylatlésung (1 Mol.). Unsere
Verbesserung besteht darin, dass wir Natriumacetonoxalester nicht
isoliren, die doppelte Condensation in grossen Portionen ausfiibren
und fast ein Mol.-Gew. Oxalester sparen; fiir die beiden Phasen der
Condensation ldsst sich die nimliche Aetbylatlosung anwenden; das
Reactionsproduct ist leichter zu zertheilen und anzuséuern.

Man lést 23 g Natrium in 253 g absolatem Alkohol auf unter Feuchtig-
keitsausschluss (wie bei allen folgenden Operationen) und theilt die Lisung
in zwei Halften. Zur ersten Hélfte lasst man unter Kithlung mit Eiswasser
und Umschwenken in ziemlich dickem Strahl die Mischung von 29 g Aceton
und 73 g Oxalester zufliessen, dann schwenkt man noch weiter um, bis die
Flissigkeit zum dicken Krystallbrei erstarrt. Dieser wird mit dem Glasstab
etwas zertheilt; darauf giebt man sofort weitere 87 g Oxalester hinzu und
erhitzt den Kolber mit auvfgesetztom Luftkithler tiber freier, leuchtender
Flamme unter Umschiitteln, Wenn das Natriumsalz annihernd aufgelost ist,
wird die zweite Portion Aethylat zugefiigt: vorher noch ungeléste Antheile
gehen nun leicht in der tiefbraunen Flissigkeit in Losung. Man schwenkt
um und stellt den Kolben ganz offen in ein Oelbad von 110° wo aus der
allmahlich erstarrenden Masse, die zeitweilig umgeriihrt wird, der Alkchol
abdampft. Dies ist in einer halben Stunde ziemlich vollendet; der Kolben
wird mit Chlorcalciumrohr verschlossen und erkalten gelassen. Schlieslich
spiilt man die zertheilte Reactionsmasse mit 780 g (dem Doppelten der
der Theorie) 10-procentiger Salzsiure in eine Reibschale und verriihrt sie
moglichst grindlich. Nach dem Absaugen und Waschen mit sehr verdinnter
Salzsiure ist dem Ester oft noch ein wenig Kochsalz beigemengt; es empfiehlt
sich, ihn nochmals in der Reibschale mit salzsBurehaltigem Wasser tichtig
zu verrihren und wieder abzusaugen. Unsere Ausbeute betrug etwa 110 g,
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entsprechend 78 pCt. der fiir der angewendten Oxalester berechneten Menge;
die Ausbeute nach Claisen, die sich lediglich auf die zweite Phase der Con-~
densation bezieht, belduft sich nur auf 32 pCt. der Theorie, berechnet fiir
Oxalester.

Das farblose Monoé&nol

bildet den Hauptbestandtheil des Rohproductes der Synthese. Aus
diesem wird es rein gewonnen durch Digeriren mit starker Salzsiiure
in der Kilte. Fiir diesen Ester gilt die Beschreibung Claisen’s; er
bildet parallel ausldschende Prismen vom scharfen Schmp.') 104
(nach Claisen 103—1049), beim Umkrystallisiren sinkt der Schmelz~
punkt allmihlich um einige Grade. Die feste Substanz ist auch im
reinsten Zustand nicht absolut farblos?), sondern ganz schwach gelb-
stichig; ibre Ldsungen in indifferenten Ldsungsmitteln und in ange-
sduertem Wasser erscheinen nur in diinner Schicht farblos, in stér-
kerer deutlich gelbstichig. In 100 cem iitherischer Ldsung sind ca.
1.6 g Ester bet Zimmertemperatur enthalten.

Im Gegensatz zum Ditnol ruft das Monoénol auf Wolle garkeine
Fiirbung hervor; man beobachtet das unter den spiter angetihrten
Bediogungen sehr deutlich, wenn man in schwach mineralsaurer Flotte
zu firben versucht.

Das Monognol geht leicht in Chelidonester iiber, wenn man es in
concentrirter Schwefelsiure auflést und nach kurzem Stehen mit
Wasser ausfillt. '

Das gelbe Diénol

erhiilt man in Form seines Dinatriumsalzes bei der Synthese des
Acetondioxalesters, und zwar darch Anreiben des breiférmigen Re-
actionsproductes mit Alkohol und rasches Waschen mit Alkohol-
Aether an der Saugpumpe. Auch aas dem Mono&nol entsteht das
Diénolsalz durch Versetzen seiner alkoholischen Lésung mit wiissriger
oder alkoholischer Natronlauge als tiefgelber, flockig-krystallinischer
Niederschlag; schon beim ersten Tropfen Alkali stellt sich die Farbe
ein, aber erst nach Zusatz von 1 Mol.-Gew. Natronlauge beginnt die
Fillung, welche 2 Mol.-Gew. erfordert. Das Natriumsalz liefert beim
Befeuchten mit Alkohol und Verreiben mit weniger als der berechneten
Menge verdiinnter Salzsiure das freie Di#nol als ein intensiv citronen-
gelbes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 97.5—98.5% Schdner kry-
stallisirt erh&lt man den gelben Ester auf folgende Weise. Das secundére

1) Alle Schmelzpunktsbestimmungen wurden ausgefihrt durch Einfihren
der Rohrchen in das anf otwa 1000 vorgewiirmte Bad.

7) Der Kiirze halber wird hier das fast farblose Monoénol im Gegensatz
zum gelben Didnol als sfarblos« bezeichnet.
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Baryumsalz (Cy1Hi3O7Ba. Ber. Ba 34.92. Gef. Ba 34.70) des Esters,
dargestellt durch griindliches Verreiben von Mono&nol mit Barytwasser,
ist in kaltem Alkohol 8o gut wie anldslich, 138t sich aber in einem
Ueberschuss von alkoholischer Esterlésung leicht anf, beim Stehen
der Ldsung tber Schwefelsiure krystallisirt zuniichst reines Dignol
(frei von Baryum) in ecitronengelben, verfilzten Nadeln vom Schmp.
980, Es ist in Aether leichter 18slich als die erste Form, da 100 cem
ca. 2.4 g, bei gewdhnlicher Temperatur gelSst, enthalten. Die Ldsun-
gen in indifferenten Losungsmitteln wie auch in Wasser sind wesent-
lich tiefer gefirbt als die des Monoénols. Die wiissrige Ldsung
reagirt anf Lakmus ganz schwach sawer. Das unbestindige Am-
moninmsalz des Diénols bildet sich, wie die Gewichtszanahme ergiebt,
beim etwa eintdigigen Stehen von rohem Acetondioxalester iiber con-
centrirtem Ammoniak im Natronkalkexsiccator.
0.6687 g Sbst. absorbirten 0.0871 g NHa.
2 Mol. NH3. Ber. NH3 13.22 Gef. NH; 13.03.

Umwandelungen der desmotropen Formen

sind qualitativ zu erkennen an den deutlichen Farbinderangen der
Lésungen und werden sich wahrscheinlich quantitativ direct auf kolori-
metrischem Wege und mit Hiilfe der Absorptionsspectralanalyse ver-
folgen lassen. Wir haben uns vorléufig mit der gualitativen Priifung
begniigt, der zu Folge sich die Acetondioxalester den von H. Stobbe!)
in seinen »Studien @iber Tautomerie« fiir den Einfluss der Losungs-
mittel aufgestellten Regeln fiigen.

Die beiden beschriebenen Formen streben in Losungen Gleicbge-
wichtszustinden zu, und zwar am langsamsten in indifferenten, nichbt
dissociirenden Ld&sungsmitteln, wie Benzol, Essigester, auch Aether,
bei weitem rascher in hydroxylhaltigen, dissociirenden Lisungsmitteln
(Alkohol, Wasser); unter diesen wiederum ist die Umwandelungsge-
schwindigkeit in wiissriger Lsung deutlich grosser als in alkoholischer.
Eicen sehr grossen Einfluss &bt auf die Umwandelungsgeschwindigkeit
die Temperatur aus, mit deren Ansteigen das Gleichgewicht wesent-
lich zo Gunsten der Diénolform verschoben wird.

Der Ester vom Schmp. 104° lsst sich in Aether mit ganz schwa-
chem Gelbastich, in Alkohol mit deutlich heligelber Farbe, in Wasser mit
wieder etwas tieferem Tone, und zwar hellem Citronengelb. Ein Tropfen
Wasser bewirkt in der alkoholischen Losung bedeutende Vertiefung
der Farbe. Besonders angenfillig ist das Anwachsen der Farbinten-
sitit beim Erwirmen der alkoholischen oder wissrigen Ldsung; kiihlt
man daon ab, so geht die Farbung annihernd auf den urspriinglichen

1) Ann, d. Chem. 325, 347 [1903).



'Fon zuriick, und dieses Wechselspiel lisst sich beliebig oft wieder-
holen. Nur hat man beim lécgeren Erwiirmen in wissriger Lisung
mit stérenden Nebenerscheinungen der Verseifung zu rechnen, in alko-
holischer mit der Bildung von Chelidonester.

Beim Eingiessen einer heissen, tiefgelben Ldsung des Esters vom
Schmp. 987 in sehr viel kaltes Wasser beobachteten wir wiederholt
momentane und vollstindige Ausldschung der Farbe; es gelang aber
nicht, dafiir sichere Bedingungen zu ermitteln.

Diesen Temperatureinflugs lisst auch der feste Acetondioxalester
erkennen, die farblose Form beginot im Schmelzpunktsréhrchen bei
ca. 75° sich stark gelb zu férben, namentlich wenn sie von vornherein
durch ein wenig Diénol verunreinigt ist. Aber auch bei gewéhnlicher
Temperatur weist nach mehrtigigem Aufbewahren das Monoénol eine
Beimengung von Diénol anf; der Schmp. sinkt am 3—4°

Einfluss von Alkali und von Sidure. Alkali bewirkt, selbst
in Spuren, stirkste Enolisirung, sodass die Monoé&nollsung satt
citronengelb und tingirend wird. Diese Firbung lisst sich nicht durch die
Bildung des Alkalisalzes erkldren: sie ist unabhingig von der Alkali-
menge. Siuren veranlagsen momentane Entfirbung, also Ketisirung
der Diénollgsungen, besonders vollstindig bei wissrigen. Dafiir geniigt
eine sehr kleine, aber nicht beliebig kleine S#uremenge. Essigsiure,
sogar Schwefelwasserstoff in etwas grisserer Menge, bewirken die
Ketisirung, aber nicht Kohlensiiure. Fiigt man jedoch einen Tropfen
verdiinnter Essigsfiure zur alkoholischen Esterlésung, so wird ihre
Firbung vertieft; das zugefiigte Wasser enolisirt also stéirker, als die
Essigsiiure zu ketisiren vermag.

Uebergang in Chelidonester.

Im Hinblick auf den Einfluss der Temperatur hinsichtlich des
Gleichgewichtszustandes in Esterldsungen sei noch erwihnt, dass es
wohl die starke Enolisirung der siedenden #thylalkoholischen Lsung
ist, welche die leichte Wasserabspaltung beim folgenden Uebergang
in das Pyronderivat erklirt. Claisen giebt bereits an, es scheine
bei lingerem Kochen der Ldsungen des Acetondioxalesters zum Theil
Umwandelung in Chelidonester stattzofinden, wenigstens erhielt er eine
wohl aus Letzterem bestehende syrupdse Matterlange.

Wir haben beobachtet, dass nach !/,-stiindigem Kochen mit der
zum Ldsen in der Hitze erforderlichen Menge absolutem Alkohol
keine Spur Acetondioxalester mehr vorhanden ist; beim Abkiihlen
der Lésung krystallisirt Chelidonsiureester zum Theil in reinem Zu-
stand aus, zum Theil wird er ans dem eingeengten Filtrat durch
Wasser gefillt. Dies ist die beste Methode zur Gewinnung des Esters.
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Zur Beschreibung des Chelidonesters sei nur mit Riicksicht auf die
einander widersprechenden Literatorangaben [in Wasser unloslich
pach L. Haitinger und A. Lieben?), leicht 16slich nach J. U. Lerch?))
angefiihrt, dass er sich in ca, 66 Theilen fast siedenden Wassers 1dst,
weit schwerer in kaltem.

Firbeversuch.

Im Gegensatz zam Monoénol besitzt der gelbe Ester vom
Schmp. 98° starke Affinitit zur thierischen Faser. Um den storenden
Einfluss der Verseifung giinzlich auszuechliessen, haben wir die Firbe-
versuche in heisser Flotte, in die wir eine heisse, alkoholische Ester-
16song eintrugen, in 5—10 Secunden vollendet. In dieser Zeit nimmt
Wolle eine intensive und bleibende rein gelbe Fiirbung an, Seide eine
schwacbgelbe Farbe. Zusatz von Glaubersalz ist ohne Hinflass, An-
wesenheit von wenig Siure vereitelt das Ausfirben, Die Farbung
aufl Wolle ist spritecht; bei lingerem Kochen mit Wagser wird sie
zuerst dunkler, dann ganz verdorben.

Noch gieriger zieht der Farbstoff auf chromgebeizte Wolle auf,
in 5—10 Secunden stellten wir stumpf briunlichgelbe Firbungen her,
die bei lingerem Kochen mit Wasser wohl durch Verseifung in
secunddre, ansehnliche, tiefer braune Nuancen d@bergingen. Die Ver-
seifungsprodacte sind auf der chromgebeizten Wolle fixirt.

Auch die Haut firbt der Acetondioxalester anhaftend.

Constitution der desmotropen Formen.

Bei der Auswahl unter den in Betracht kommenden Structur-
formeln scheiden Triénol- und Triketo-Formel von vornherein aus. Die
Erstere, weil keine dreibasischen Salze auftreten und weil iiberhaupt
Enolisirnng der Atomgruppe C:CH.CO bisher nicht beobachtet
worden ist, die Triketoformel in Beriicksichtigung der Analogie mit
dem Diacetylaceton, das nach L. Feist3), selbst beim Kochen in
Eisessiglosung, mit Phenylhydrazin nur als Diketonalkohol reagirt.
Wir habea also fiir die beiden Ester zu wihlen zwischen den Formeln
von Mono- und Di-Enol.

Der gelbe Ester und das Dinatriumsalz gehoren zusamuwen, er
ist also Diénol. Damit stimmt gut iiberein seine Firbung und seine
Farbstoffnatur. Und zwar sprechen diese Eigenschaften nicht so sehr

Y Monatsh. fur Chem. 5, 312 [1584).
% Monatsh. fiir Chem. 5, 370 [1834].
% Aun. d. Chem. 257, 292 [1890).



3739

fir die 1.3.Dignolformel als weit besser fiir die Auffassung als

/COQC‘)H.')
. . . \OH
1.5-Di&nol gemiiss folgendem Structurbild: O:C\

H: <30, 6,8,
Die Verbindung ist ein unvollstindiges Dioxychinon der Fettreihe;
ibre Chinondhnlichkeit fillt am Modell noch mehr als an der ge-
schriebenen Formel in die Augen.

Aus der Constitation des gelben Esters schliessen wir aunf die
des farblosen. Dic wechselseitigen Umwandelungen durch Alkali und
durch Siiore, offenbar Enolisirung und Ketisirung, berechtigen zu der
Annahme, dass hier ein Mono&nol vorliegt von einer der beiden nach-
stehenden Formeln: CO:R.CO.CH:C(OH).CH;.CO.CO;R oder
CO3R.C0O.CH;.CO.CH:C(OH).COsR. Unsere Beobachtungen bieten
keinen Anlass, von ecis-trans-Isomerie zu sprechen.

Verseifung des Aceton-dioxalesters.

Sein reines Dinatrinmsalz 16st sich in viel Wasser citronengelb auf
und zwar zuniichst unveriindert; die Ldsung reagirt alkalisch und
scheidet beim Ansiuern wieder Ester ams. Dagegen entsteht beim
Verreiben mit wenig Wasser eine scharf neutral reagirende, aber
wnbestindige Losung von tiefer Orangefarbe; darin ist kein Ester
mebr enthalten und noch keine Oxalsfure. Die orangefarbene Fliiasig-
keit enthéilt vermuthlich das secundire Salz der Acetondioxalsiure,
Bie zeigt eine merkwiirdige, schéne Farbenreaction: Beim Versetzen
mit starker Alkalilauge tritt eine sehr intensive, blanstichigrothe Farbe
auf, vielleicht Ledingt durch eine stark enolisirte Form der Aceton-
dioxalsdure!). Die Firbung vergeht beim Stehen sehr langsam, sofort
beim Ansiiuern, und eie kehrt bei erneutem Zusatz von Alkali nicht
wieder, Diese verachiedenen gefirbten Lésuungen gaben uns bisher
als fassbares suures Product nur Oxalsiure.

Upter den Producten alkalischer Hydrolyse des Acetondioxalesters
sind wir der Chelidonsiure nie begegnel. Die als Acetondioxalsiure
betrachtete Xanthochelidonsiiure von A. Lieben und L. Haitinger?),
sowie von J. U. Lerch?) geht aber nach diesen Autoren beim Ansiunern
sehr leicht in Chelidonsiure iiber; in der That konnten wir uns an einem
nach Lerch’s4) Vorschrift dargestellten Baryumxanthochelidonat von
controllirter Zusammensetzung iiberzeugen, dass beim Zersetzen mit
heisser Schwefelsiiure Chelidonséiure auftritt. Dieser Widerspruch

1) Mit tief blutrother Farbe l1ost sich auch Acetondioxalester in wassrigem
Trimethylamin uod in einigen anderen Basen auf,

%) Monatsh. fir Chem. 5, 348 [1884].

3) Monatsh, fir Chem. 5, 376 [1884). 4 Ann. d. Chem. 57, 293 [1846).
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gcheint geeignet, Bedenken zu erwecken, ob Xanthochelidonsiure nicht
vielleicht doch noch den intacten Pyronkern enthilt, um &o mehr, als
zufolge der mnachstehenden Mittheilang Alkaliadditionsproducte des
Pyrons existenzfihig sind.

Nachschrift. Die voranstehende Mittheilung haben wir Hrn.
Geh.-Rath Prof. Claisen vor der Verdffentlichung vorgelegt. Hr.
Claisen theilt uns mit, dass er selbst bei der weiteren Untersuchung
des Acetondioxalesters auch auf dessen beide Modificationen aufmerksam
geworden, und dass ibm auch das Firbevermigen aufgefallen sei. Da
Hr. Claisen sich die weitere Bearbeitung des Acetondioxalesters zn
reserviren wiinacht, beabsichtigen wir, die hier mitgetheilten, noch un-
vollstiindigen Versuche zuniichst nicht weiter auszudehnen.

589. Richard Willstédtter und Rudolf Pummerer:
Zur Kenntniss des Pyrons.
[Mittheilung a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akademie d. Wissensch. z. Miinchen.}
(Eingegangen am 10. October 1904.)

In ihrer wichtigen Arbeit iber die Salzbildung des Dimethylpyrons
haben J. N. Collie und Th. Tickle!) die Auffassung von der Vier-
werthigkeit des dtherartig gebundenen Sauerstoffs begriindet. A. v.
Baeyer und V. Villiger?) hielten es in ihrer Untersuchung iiber
die basischen Eigenschaften des Saunerstoffs fiir zweifelbaft, ob in den
Salzen des Dimethylpyrons die Sdure mittels des Briicken- oder des
Carbonyl-Sauerstoffs gebunden ist, neigen aber in Anbetracht der
grossen Basicitit des Cineols mehr zu der Amnschauung von Collie
und Tickle. Diese Frage lisst A. Werner’s Theorie der Oxonium-
salze3), welche auf Grund der Analogie mit den Ammoniumsalzen
aufgestellt ist, unberiibrt; Werner nimmt an, dass der zweiwerthige
Sauerstoff noch eine ungesiittigte Nebenvalenz besitze, deren Absiitti-
gung in mannigfaltiger Art erfolgen kénme.

Die Kenntniss der Function des Pyronsauerstoffs verdankt man
fast ausschliesslich dem Studinm des von L. Feist*) entleckten Di-
methylpyrons; die Muttersnbstanz Pyron ist zwar schon im Jahre 1884
von H. Ost®) aus Komansiiure, sowie von L. Haitinger und A. Lie-

1 Journ. chem. Soc. 75, 710 [1899)

2) Diese Berichte 34, 2679, 2698 [1901].

%) Ann. d. Chem. 322, 296 [1902]. 4) Ibid. 237, 273 [1890].
%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 29, 63 [1884].





