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geldst, krystallisirt es idiber Schwefelsiure langsam in blumenkohl-
artigen, aus feinen Nadeln bestehenden Aggregaten, ist vollstindig
stickstofffrei und kdnnte der Analyse nach vielleicht Silberacetat sein,
wenn picht, abgesehen von den anderen Eigenschaften, die Abwesen-
heit selbst von Spuren von Essigsiure (wie auch von Kohlensiure
und Oxalsiiure) hiitte constatirt werden knnen. Am wahrscheinlich-
sten ist die Formel C,(H;Ag;0,3, auf welche die verschiedenen,
jedesmal mit frisch dargestelltem Material ausgefiihrten Apalysen in
Hinsicht auf die Zersetzlichkeit des Salzes geniigend stimmen:

Ber. fiir C“)H-[ AgSOL‘A ; Gefunillen
C 140 145 147 pCt.
H 0.8 14 1.5 »
Ag 629 62.4 628 »

Selbstverstindlich muss die Intscheidung iiber die Formel und Con-
stitution durch nidhere Untersuchung der zugehérigen Saure, welche
bisher nur in wenig einladender Form erhalten wurde, getroffen werden.

Wir haben bereits begonnen, die Einwirkung des Natrium auch
auf héher moleculare Fettsiureither zu studiren, besonders die enorm
heftige Reaction bei Anwendung von Isobuttersdureiither, werden uns
aber mit Riicksicht auf die inzwischen publicirten, viel umfassenderen
Arbeiten des Hrn. W. Wislicenus auf dieses kleine Gebiet beschriinken.

Ziirich, im April 1887.

278. E. Lang: Ueber Spaltungen des Acetmalonsiuredthers und
geiner Homologen.

(Eingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

Verschiedene Versuche zu neuen Synthesen des Acetessigithers,
welche zugleich die Gewinnung der noch nicht bekannten echten
Homologen C.Hzn, ;. CO.CH;. COOC2H;s gestatten sollten, haben
bisher zu so wenig giinstigen Resultaten gefiibrt, dass eingehendere
Mittheilangen iber die versuchte Zusammenfiigung derartiger Molekiile
aus zwei verschiedenen Componenten vorlidufig unterbleiben sollen;
indessen mégen einige Beobachtungen, welche umgekehrt bei Versuchen
gemacht wurden, durch Spaltungen zu Korpern der Acetessigither-
gruppe zu gelangen, aus Anlass einer jlingst erschienenen Notiz des
Hrn. Bergreen?!) schon jetzt zur Kenntniss gebracht werden.

) Diese Berichte XX, 531.



Zuerst sollte der Acetmalonsiureiither durch Abspaltung eines
Carbithoxyls in Acetessigither verwandelt werden:

COOGC:H; CO:, C:H;OH
CH.CO.CH; in CH;.CO.CH;s
COOCyH; COOC:H;

worauf dann andere, durch Siureradicale substituirte Malonsiure-
ither analog in Propionyl-Batyryl-Essigiither u. 8. w. liberzufiihren ge-
wesen wiren.

Um sicher zu sein, dass der zu diesen Versuchen dienende Acet-
malonsiiuredither keine Spur von Acetessigiither von vornherein ent-
halten konnte, wurde derselbe nicht nach Conrad aus Natriumacet-
essigither und Chlorameiseniither, sondern nach dem hierbei noch
nicht angewandten Verfahren aus Natriummalonsiureiither und Acetyl-
chlorid dargestellt. Man ldsst zu dem durch Einwirkung granulirten
Natriums auf Malonsdureiither in absgolat #therischer Verdiinnung er-
haltenen Natriumderivat vorsichtig die berechnete Menge Acetylchlorid
zufliessen, erwiirmt alsdann noch etwa eine Stunde auf dem Wasser-
bade, und erhilt so, des weiteren nach iiblichen Methoden verfahrend,
etwa 55 pCt. vom Gewichte des angewandten Malonsdureiithers an
reinem Acetmalonsiureiither. Ganz analog wurden ebenso einige noch
nicht bekannte hihere Homologe gewonnen. So durch Anwendung
von Propionylehlorid:

COOC:H;
Propionylmalonsdureither CH.CO.C:H,,
COOCyH;
eine farblose, bei 239—2429 (uncorr.) siedende Fliissigkeit.
Analyse:
Ber. fir C;nH ;505 Gefunden
C 55.5 54.9 pCt.
H 74 7.6 >
Ebenso durch normales Butyrylehlorid:
COOC:H;s
Butyrylmalonsidureither CH.CO.CsHr,
COOC:H;s
bei 247 — 2520 (uncorr.) nicht gauz unzersetzt siedend.
Ber. fir G His 05 Gefunden
C 57.4 58.3 pCt.
H 7.8 8.1 »

Keiner dieser Kérper konnte aber im Sinne obiger, fiir das erste
Glied angegebenen Gleichung in einen stiuresubstituirten Essigither
iibergefiibrt werden. Sowohl durch Siure, als auch durch Alkali in
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VLerechneter Menge zerfillt auch bei verschiedenster Modification der
Einwirkungsbedingungen ein Theil der Molekiile stets vollstindig,
withrend die andere Partie intact bleibt.

Wenn es nun aber anch nicht méglich war, auf diese Weise direct
zu Acetessigiither und seinen echten Homologen zu gelangen, so
konnten doch wenigstens Derivate derselben erhalten werden, und
zwar indirect durch Spaltung des Acetmalonsiuredithers und
seiner Homologen durch salpetrige Siure.

Acetessigither liefert dureh Stickstofftrioxyd bekanntlich Isounitroso-
acetessigiither; die Monalkylacetessigither dagegen. welche von den
beiden darch Oximid zu ersetzenden Wasserstoffatomen der Methylen-
gruppe nur noch eines besitzen, spalten pach V. Meyer hierbei ent-
weder das Acetyl oder das Carboxyl ab und geben so entweder
«-Isonitrosofettsiiuren, oder Isonitrosoacetone. In genan derselben
Weise konnte Acetylmalonsiiureither entweder in Isonitrosomalon-
siuredither und Essigsiure, oder in Isonitrosoacetessigither und Kohlen-
siiure zerfallen:

L 1L

COOCH; COOC:H; CO, . CeH; OH
CH.CO.CH; in C:NOH+COOH.CH;  CNOH.CO.CH;
CO0C: H; COOC:H; COOC:H;

Es findet nun in der That der unter Il. skizzirte Zerfall statt,
wenn man unter dhnlichen Bedingungen arbeitet, unter welchen Iso-
nitrosoacetessigither aus Acetessigither entsteht!). Zuo 1 Molekiil
Acetmalonsiureiither wird 1 Atom Natrium als Natron und hierauf
etwas Alkohol bis zur vollstindigen Lisung des Esters hinzugefiigt;
dann mit 1 Molekiil Kaliumnitrit versetzt, angesiiuert, etwas stehen
gelassen, alkalisch gemacht, der unverdnderte Acetmalonsiduredther
mit Aether ausgeschiittelt, angesiuert nund schliesslich wieder mit
Aether extrabhirt. Hierbei gewinnt man ein in Alkalien mit gelbrother
Farbe lasliches Oel, welches getrocknet iiber Schwefelséiure einige
Krystalle — Isonitrosoaceton — abschied, der Hauptmasse nach aber
nicht erstarrte. Dasselbe besteht im wesentlichen aus Isonitroso-
acetessigither CH; . CO.CNOH.COO C.H;.

Ber. fiir CeHaO; N Gefunden

C 45.9 45.0 — pCt.
H 5.9 5.3 —
N 8.8 — 9.6 »

Denn wenn die gefundenen Zahlen auch nicht auf vollstindige
Reinheit schliessen lassen, so entfernen sie sich doch von denen der

1) V.Meyeor und Ziiblin, diese Berichte XI, 322.
Berichte d. D. chem. Gesellachaft. Jahrg. XX, {3
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procentischen Zrzsammensetzung des nach I. zu erwartenden Isonitroso-
malonséureéithers (C 43.4, N 7.3 pCt.) ebenso sehr, wie von der des
Isonitrosoacetons (C 41.5, N 16.1 pCt.).

Butyrylmalonssuredther lieferte ebenso, wenngleich schwieriger
und in noch weniger reinem Zustande

Isonitrosobutyrylessigither CsH7.CO.CNOH. COOCsH;,
ein gelbes, in Alkalien mit rothgelber Farbe 16sliches Oel.

Ber. fiir CsHiz Oy N Gefanden

C 51.3 52.6 53.0 — pCt.
H 7.0 — 7.0 —
N 7.5 — — 8.5 »

Dass in beiden Fillen trotz den unscharf stimmenden Analysen
im wesentlichen die betreffenden Isonitrosokdrper wirklich vorlagen,
bewies auch der bei der Reduction mit Zinn und Salzsiure darch
Natron jedesmal auftretende characteristische Ketingeruch, und es ist
damit durch die bisherigen, iibrigens noch nicht abgeschlossenen Ver-
suche jedenfalls so viel dargethan worden: »Die Sdureradicale ent-
haltenden Malonsiuredither vermogen durch salpetrige S#ure in die
Isonitrosoderivate des Acetessigiithers und seiner Homolgen iberzu-
gehen.«

Ziirich. Laboratorium das Prof. A. Hantzsch.

279. A, Hantgzsch und H. Ziircher: Ueber Polycumarine.
(Eingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will)

Wenn aus Chloracetessigither und den Natriumverbindungen poly-
valenter Phenole nicht nur Oxycumarone, sondern auch Koérper mit
mehreren Furfuranringen, Polycumarone, erzeugt werden konoen, so
konnte die in vieler Hinsicht @hnliche Reaction, nach welcher durch
v. Pechmann und Duisberg!) Acetessigither und mehrwerthige
Phenole zu methylirten Oxycumarinen condensirt worden sind, unter
Umstiinden wohl auch zur Bildung von Kérpern mit mehreren Lacton-
ringen, von Polycumarinen, fiihren; eine Vermuthung, welche durch
die folgenden Versuche bestitigt worden ist.

) Diese Berichte XVI, 2119,



