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geltist, krystallisirt ee iiber Schwefelsffure langsam in blumenkohl- 
artigen , aus feinen Nadeln bestehenden Aggregaten, ist vollstPndig 
stickstofffrei and ktinnte der  Analyse nach vielleicht Silberacetat sein, 
wenn nicht, abgesehen von den anderen Eigenschaften, die Abwesen- 
heit selbst von Spuren von Essigsaure (wie auch von Kohlenaaure 
und Oxalsiiure) hiitte constatirt werden kiinnen. Am wahrscheinlich- 
sten ist die Formel C ~ O  &Ags 0 1 2  , auf welche die verschiedenen, 
jedesmal mit frisch dargestelltem Material ausgefiihrten Analysen in 
Hinsicht auf die Zersetzlichkeit des Salzes genigend stimmen: 

Gefunden 
I. u. Ber. Wr ClO& AgsOla 

C 14.0 14.5 14.7 pCt. 
H 0.8 1.4 1.5 D 

Ag 62.9 62.4 62.8 D 

Selbstverstandlich muss die Entscheidung uber die Formel und Con- 
stitution durch niihere Untersuchung der zugehijrigen Slime, welche 
bisher nur in wenig einladender Form erhalten wurde, getroffen werden. 

Wir  haben bereits begonneu, die Einwirkung des Natrium auch 
auf hiiher moleculare Fettsaureiither zu studireu, besondere die enorm 
beftige Reaction bei Anwendung von Isobuttersaureiither, werden uns 
aber nrit Riicksicht auf die iiizwischen publicirten, vie1 umfassenderen 
Arbeiten des Hrn. W. W i s l i c e n  u s auf dieses kleine Gebiet beschranken. 

Z i i r i c h ,  im April 1887. 

278. E. Lsng: Ueber Spaltungen dee Acetmalonsaureiithers und 
seiner Homologen. 

(Eingegangen am 25. April: mit,getheilt in der Sitzung yon Hm. W. Will.) 

Verschiedene Versuche zu  neuen Synthesen des Acetessigiithers, 
welche zugleich die Gewinnung der noch nicht bekannten echten 
Homologen C,Ha, + . C 0 . C Hz . C 0 0 (& H5 gestatten sollten, haben 
bisher zu so wenig gunstigen Resultaten gefiihrt, dass eingehendere 
Mittheilungen iiber die versuchte Zusammenfiigung derartiger Molekiile 
aus zwei verschiedenen Componenten vorlaufig unterbleiben sollen ; 
indessen miigen einige Beobachtungen, welche umgekehrt bei Versuchen 
gemacht wurden , durch Spsltungen zu Kiirpern der Acetessigiither- 
gruppe zu gelangen, aus  Anlass einer jiingst erschienenen Notiz das 
Hrn. B e r g r e e n ' )  schon jetzt zur Kenntuiss gebracht werden. 

Diese Berichte XX, 531. 



1326 

Zuerat sollte der Acetrnalondiureiither durch 
Carbathoxyls in Acetessigather verwandelt werden: 

COOC*H:, COz ,  CsHSOH 

Abspaltung eines 

C H . C O . C H 3  in C H a .  C O .  CHs 
C 0 0 Ca H5 C 0 0 CZ Hs 

worauf dann andere, durch Saureradicale substituirte Malonsaure- 
ather analog in Propionyl-Butyryl-Essigather u. a. w. uberzufiihren ge- 
wesen waren. 

Gm sicher zu sein, dass der zii diesen Versuchen dienende Acet- 
malonsaureather keine Spur von Acetessigather von vornherein ent- 
halten konntr, wurde derselbe nicht nach C o n r a d  aus Natriurnacet- 
essigather und Chlorameisenlther , sondern nach dern hierbei noch 
nicht angewandten Verfahren aus Natriummalonsaureather und Acetyl- 
chlorid dargestellt. Man lasst zu dem durch Einwirkung granulirten 
Natriums auf Mttlonsaureiither in absolut atherischer Verdiinnung er- 
haltenen Natriumderivat vorsichtig die berechnete Menge Acetylchlorid 
zufliessen, erwarmt alsdann noch etwa eine Stunde auf dem Wasser- 
bade, und erhalt so, des weitereii nach fiblichen Methoden verfahrend, 
etwa 55 pCt. voni Gewichte des angewandten Malonsaureiithers a n  
reinrm AeetmalonsLure&ther. Ganz analog wurden ebeiiso einige noch 
nicht bekannte hiihere Hornologe gewoiinen. So durch Anwendung 
von Propionylchlorid: 

C 0 0 Cp Hj 
P r o p i o i i y l m a l o n s a u r e l t l i e r  C H .  C O  . C2H5,  

C O  0 C2 Hj 
eiiie farblose, bei 239 - 242 O (iiiicorr.) siedende Fliissigkeit. 

Analyse: 
Ber. fb r  Cl0H160: Gefunden 

H 7.4 i . 6  
c 55.5 54.9 pct.  

Ebenso durch norniales Butyrylchlorid : 
C O  0 Cp H5 

H u t y r y l m a l o n s a u r e a t h e r  C H .  C O  . CsH7, 
C O O C I H ~  

bei 247 - 252 0 (uncorr.) nicht gauz uiizersetzt siedend. 
Ber. fiir CI I HIH 0 5  

H 7.8 8.1 * 
Keiner dieser K6rper konnte aber im Sinne obiger, fiir das erste 

Glied angegebenen Gleichung in einen sauresubstituirten Essigiither 
iibergefilhrt werdeii. Sowohl dureh Saure, ale auch durch Alkali in 

Gefunden 
c 57.4 58.3 pc t .  
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berechneter Menge zerfiillt auch bei verschiedenster Modification der 
Einwirkungsbedingungen ein Theil der Molekiile stets rollstiindig, 
wiihrend die andere Partie intact bleibt. 

Wenn es nun aber aiich nicht moglieh war, atif diese Weise direct 
zii Acetessigbther und seinen echten ‘Homologen zu gelangen, so 
konnten doch wenigstens Derivate derselben erhalten werden, und 
zwar indirect durch S p a l t u n g  d e s  A c e t m a l o n b a u r e a t h e r s  und  
s e i n e r  Homologen  du rch  sa lpe t r ige  S a u r e .  

Acetes*igiither liefert durch Stickstofftrioxyd bekanntlich Isonitroso- 
wcetessigiither; die Monalkylncetessigiither dagegen . welehe von den 
beiden durch Oximid zu ersetzenden Wssserstoffatonien der Methylen- 
gruppe nur noch eines besitzen, spalten nach V. Meyer  hierbei ent- 
weder das Acetyl oder das Carboxyl nb und geberi 80 entweder 
a- Isonitrnsofettsiiuren , oder Isonitrosoacetoiie. In  genau derselben 
Weise kiinnte Acetylmalonslureatlrer entweder i i i  Isonitrosomalon- 
siiureather und Essigsaure, oder in Isonitrosoacetessigatber und Kohlen- 
siiure zerfallen: 

CO 0 C2 Hs CO 0 C2H3 COs.  CpH5OH 
I. 11. 

CH . CO. C H ~  ill C : N O H  + COOH . C H ~  C N O  H . co . c H~ 
COOC, H:, CO 0 Ca H.5 COO Cz HS 

Es lindet n u n  in der That der unter 11. skizzirte Zerfdl statt, 
wenn man unter iihnlichen Bedingungeri arbeitet , tinter welchen Iso- 
nitrosoacetessiglither aus Acetessigather entsteht I). X u  1 Mnlekiil 
Acetmalonsiiureather wird 1 Atom Natrium als Natroii und hierauf 
etwas Alkohol bis zur rollstlndigen Liisung dcs Esters hinzugefiigt; 
dann mit 1 Molekiil K:iliumnitrit versetzt, angesiiuert, etwas stehen 
gelassen, alkalisch gemacht, der unveranderte AcetmaionsaureLtber 
mit Aether aiisgeschiittelt, sngesiiuert und schliesslich wieder mit 
Aethe; extrahirt. Hierbei gewinnt man ein in Alkalien mit gelbrother 
Farbe liisliches Oel , welches getrocknet iiber Schwefelsaure einige 
Krystalle - Isonitrosoaceton - abschied, der Hauptrnasse nach aber 
nicht rrstarrte. Dasselbe besteht im weseotlichen aus Is0 n i t r o  so- 
a c e t e s s i g a t h e r  CHs.  C O  . C N O H .  COOCpH5. 

Rer. firr CsHnOlN Gcfunden 

H 5.7 5.3 - )) 

N 8.8 - !I.G 9 

c 45.9 45.0 - pct. 

Denn wenn die gefundenen Zablen auch nicht auf vollstaodige 
Reinheit schliessen lassen, RO entfernen sie sich doch r o n  denen der 
__ -_ 

1) V. M e y e r  und Ziiblin, diese Ucrichtc. XI, 32?. 
Bericbte d. n. chcm. Qesellarhdt. Jahrg. XY.  S .i 
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procentischen Zusammensetzung des na& I. zu erwartenden Isonitroso- 
malonstiuretithers (C 43.4, N 7.3 pCt.) ebcnso sehr, wie von der des 
Isonitrosoacetons (C 41.5, N 16.1 pCt.). 

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

Isonitrosobutyrylessigather GH7. CO.  C N O H .  COOQH:,, 

ein gelbes, in Alkalien rnit rothgelber Farbe liisliches Oel. 
Ber. fiir CeHlj04hT Gefunden 
C 51.3 52.6 53.0 - pCt. 
H 7.0 - 
N 7.5 - 

7.0 - 
- . 6.5 D 

Dass in beiden Fiillen trotz den unscharf stimmenden 
irn wesentlichen die betreffenden Isonitrosokiirper wirklich 

Anal ysen 
vorlagen, 

bewies auch der bei der  Reduction mit Zinn und Salzsiiure durch 
Natron jedesmal auftretende characteristische Ketingeruch, und es ist 
damit durch die bisherigen, ubrigens noch nicht abgeschlossenen Ver- 
suche jedenfalls so vie1 dargethan worden : >Die SIureradicale ent- 
haltenden Malonsiiureather verrniigen dnrch salpetrige Siiure in die  
Isonitrosoderivate des Acetessigiithers und seiner Homolgen iiberzu- 
gehen.u 

Z i i r i c h .  Laboratoriiim das Prof. A. H a n t z s c h .  

279. A. Hantzsch und H. Zurcher: Ueber Polyoumarine. 
(Eingegangen am 25. April; mitgotheilt in dcr Sitxung von Hrn. W, Will.) 

Wenn R U S  Chloracetessigather und den Natriumverbindungeri poly- 
valenter Phenole nicht nur Oxycumarone, sondern auch Kiirper rnit 
mehreren Forfuranringen, Polycamarone, erzeugt werden kiinnen, SO 

konnte die in vieler Hinsicht iihnliche Reaction, nach welcher durch 
v. P e c h m a n n  und D u i s b e r g  I) Acetessigather und mehrwertlrige 
Phenole zu methylirten Oxycumarinen condensirt worden sind, unter 
Umstiinden wohl auch zur Bildung von Kiirpern rnit mehreren Lacton- 
ringen, von Polycumarinen , fiihren; eine Verrnuthung, welche durch 
die folgenden Versuche bestatigt worden ist. 

. 

I )  Diese Bericbte XVI,  2119. 


