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804, Wilhelm Traube und Erich Lehmann:
Ueber das Verhalten der Alkylenoxyde zu Malonester und
Acetessigester.

" (Aus der chem. Abtheilung des pharmakologischen Institute zu Berlin.)
[Vorgetragen in der Sitzang am 10. Juni von Hrn, W. Trauke.]

Aethylenoxyd wirkt, wie wir schon vor liingerer Zeit!) mit-
theilten, energisch auf Natriaom-Malonester ein, indem ein in Al-
kohol schwer 18sliches Natriumsalz sich bildet. Sauren scheiden aus
diesem letzteren ein fast farbloses Oel ab, welches man ohne Schwie-
rigkeit darch wiederholte fractiouirte Destillation unter vermindertem
Druck reinigen kann, und welches die Zusammensetzung C; Hyo04
besitzt. Die neue Substanz ist also aus Aethylenoxyd und Malon-
ester unter Austritt eines Molekiils Alkohol entstanden.

Man kann annehmen, dass beide Verbindungen sich zunéichst an-
einanderlagern, unter Bildung des Ox#thylmalonesters, und dass

1} Diese Berichte 32, 720 [1899].
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dann Alkohol abgespalten und ein Lacton gebildet wird entspre-
chend folgender Gleichung:

CH, CHa OH
CH /0 -+ CHjy (COO Cs H5)2 = CH’
CH (COOC3H;)q
| CH;.0
= GH,0 + O
CH.CO
C00C, 8,

Die Verbindung ist hiernach der Aethylester der von Fittig
und Réder?) auns der Bromithylmalonsiure dargestellten Carbo-
butyrolactonséure.

Ammoniak wirkt schon in der Kilte auf den Lactonester ein und
verwandelt ihn in das von ups bereits in unserer ersten Mittheilung
iiber den vorliegenden Gegenstand beschriebene Diamid der Ox-
ithylmalonsiure, CHs(OI%) .CHj (CO.NHj)s9).

Durch Behandeln dieses letzteren mit der berechneten Menge
Natronlauge wurde das Natriumsalz und aus diesem darch Fillen mit
Silbernitrat das Silbersalz der Oxithylmalonsiure gewonnen.

Fittig und Rdder erhielten schon friher die Salze dieser Siure
aus der Carbobatyrolactonsiiure selbst.

Nachdem es durch den eben beschriebenen Versuch: wahrschein-
lich geworden war, dass Methylenverbindungen mit Alkylen-
oxyden in eigenthimlicher Weise zu reagiren im Stande seien, haben
wir an Stelle des Aethylenoxyds auch das Epichlorbydrin zu
unsern Versuchen benutzt und die Einwirkung desselben anf Acet-
essigester und Malonester untersucht.

Bringt man Epichlorhydrin in molekularem Verhdltnis zu einer
nicht zu verddnnten, klaren, alkoholischen Aufldsung von Natrium-
Acetessigester, so fingt schon nach kurzer Zeit die Flissigkeit an,
sich freiwillig zu erwdrmen. Schliesslich geriith der Alkohol ins
Sieden, und es scheidet sich mehr oder weniger Chlornatriom aus.

Lisst man die Ldsung jedoch sich nicht bis zum Sjedepankte
des Alkohols erhitzen, sondern nur bis etwa 509 so bleibt sie véllig
klar, und die Vereinigung des Natrium-Acetessigesters mit dem Epi-
chlorhydrin erfolgt, ohne dass Natriumchlorid sich bildet.

Die Reaction ist die gleiche wie die oben beschriebene zwischen
Aethylenoxyd und Malonester; es wird Alkohol abgespalten und ein
Lacton, das Acetyl-chlor-y-valerolacton gebildet, wobei als

) Apn, d. Chem. 227, 19, %) Diese Berichte 32, 721 [1899)
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Zwischenproduct die Entstehung des y-Chlor-f-oxy-propyl-Acet-
espigesters anzunehmen ist:

CO.CH;
CH_ . éh, CHy.CBGOG G,
CH;Cl.CH™ N = CH;Cl1.CH(OH)
COOG;H,
CH;.CH.CO.CH;
= CyHe O + | >CO0 .

CH;CL.CH.O

Man gewiont das Lacton durch Eindampfen der alkoholischen
Flissigkeit im Vacoum und Zersetzen des syrupdsen Riickstandes
mit verddnnter Schwefelsiure als ein schweres, bei stark vermindertem
Druck unzersetzt siedendes Liquidam.

Die Entstehuug des Acetyl-chlor-valerolactons aus Epichlorhydrin
and Acetessigester steht in Uebereinstimmung mit den von M. Haller?!)
beim Studiom der Einwirkung des Epichlorhydrins auf Benzoyl-
essigeater gewonnenen Resultaten. Haller, der gleichzeitig mit
uns das Verhaiten des Epichlorhydrins zu Methylenverbindungen unter-
suchte, fand, dass dieses Alkylenoxyd auf Benzoylessigester unter
Bildang des krystallisirenden, dem obigen Acetyl-chlor-valerolacton
entsprechenden Benzoyl-chlor-valerolactons reagirt.

Das Verhalten des Epichblorhydrins bei diesen Reactionen und
der gleich weiterhin zu erwihnenden zwischen Epichlorhydrin und
Natrinm-Malonester erscheint auffallend.

Wibrend sonst das Chlor des Epichlorhydrins sehr leicht durch
organische Radicale ersetzbar ist und andererseits die Natriumsalze
der Methylenverbindungen im Allgemeinen leicht mit aliphatischen
Chlorverbindungen reagiren, treten hier diese beiden Tendenzen zurick,
und es dberwiegt die Neigung zur Eingehung einer Additionsreaction.
Denn als eine solche ist jedenfalls der hier in Rede stehende Vorgang
aufzafassen. Wie scbon hervorgehoben wurde, dirfte zweifellos der
Bildung der Lactone stete diejenige eines y-Oxysiureesters voran-
gehen, so dass sich die Reaction als die Wanderung eines Methylen-
wasserstoffatoms an das Briickensauerstoffatom des Alkylenoxyds dar-
stellt, unter gleichzeitiger Kohlenstoffsynthese. .

Das Acetyl-chlor- valerolacton liefert beim Behandeln mit Am-
moniak kein krystallisirendes Amid, wobl aber bei der Einwirkung
von Hydrazinhydrat einen gut charakterisirten Kérper, der als Pyra-
zolonderivat, als y-Chlor-g-oxy-propyl-Methyl-Pyrazolon,

CHgCl.CH(OH).CH,.QH—CO.)NH
CH;.C———=N

" aufrufassen ist.

1) Balletin de la société chim. (8) 21 S. 564 {18991



1974

Behandelt man das Acetyl-chlor-valerolacton mit Alkalien, am
besten mit Pottaschelésung, in der Wirme, so wird nicht nur das
Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht, sondern es erfolgt gleichzeitig
Sprengung des Lactonringes und die Ketonspaltung ‘der hierbei inter-
meditir gebildeten Dioxypropyl-acetessigsiiure. Es resultirt ein Dioxy-
keton, das y,8-Dioxy-butyl-Methyl-Keton, CH;(OH).CH(OH).
CH;.CHj3.CO.CHjy, als ein mit Wasser mischbarer, in Aether schwer
loslicher Syrup, der unter vermindertem Druck unzersetzt siedet.

Der Korper fixirt als Dihydroxylverbindung zwei Molekiile Phe-
nylcyanat unter Bildung eines gut krystallisirenden Phenylcarbamin-
siiureesters.

Natriumamalgam wirkt auf das Keton ein und fahrt es in den
zagehdrigen dreiwerthigen Alkohol iiber, welcher ebenfalls unter ver-
mindertem Druck unzersetzt fliichtig ist.

Wir haben weiter die Einwirkung des Epichlorhydrins auf Natriom-
Methyl- und Natrium- Aethyl- Acetessigester untersucht, welche, wie
gefunden warde, unter Abscheidung alles im Epichlorhydrin enthaltenen
Chlors als Natriumchlorid erfolgt. Dieser Verlauf der Reaction kann
picht auffallen, auch wenn man annimmt, dass dieselbe in Analogie
der zwischen Epichlorhydrin und Natrium-A cetessigester stattfindenden
zunéichst zum Acetyl-chlor-Methyl- resp. - Aethyl-Valerolacton fiihrt.
In diesem Falle miisste nimlich, da nunmehr beide Wasserstoffatome
der Methylengruppe des Acetessigesters durch organische Reste ersetzt
sind, Natrinmiithylat entstehen, welches leicht weiter auf das Chlor
des Lactons unter Abscheidung von Natriumchlorid und EinfGhrong
der Aethoxylgrappe an Stelle des Halogens einwirken konnte. Die
von den fraglichen Reactionsproducten ausgefihrien Analysen stimmen
jedoch, was den Wasserstoff anbetrifft, nicht ganz scharf mit den von
der Theorie fiir die Formeln eines Acetyl-ithoxy-Methyl- bezw. -Aethyl-
Valerolactons geforderten Werthen iberein, so dass deren Existenz
noch nicht vollig sicher gestellt eracheint.

Die Einwirkung des Epichlorhydrins auf den Natrium- Malon~
ester erfolgt wieder, falls man nur die Temperatur der alkoholischen
Lisung nicht zu hoch steigen ldsst, ohne dass Chlornatrium pieh bildet.
Es entsteht vielmehr ein in kaltem Alkohol schwer ldsliches, chlor-
haltiges Natriumsalz der Zusammensetzang CaHi0O4ClNa. Sauren
seizen aus diesem ein farbloses im Vacuum unzersetzt siedendes Oel,
den Chlor-y-valerolacton-carbonester, CsHy; O(Cl, in Freiheit.
Die Reaction zwischen Epichlorhydrin und Malonester erfolgt also,
ganz entsprechend der zwischen Malonester und Aethylenoxyd sich
abspielenden, unter Alkoholabspaltung, indem als Zwischenproduct
wahracheinlich der y-Chlor-f-oxy-propyl-Malonester entsteht:
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CH,. CH (COOC3Hy)s
CH;Cl.CH Q>0+ CH’(COOC”H’)’ CH, C1.CH(OH)
:_' COOC, H,
T CH,—CH
=GHe0 + . 61.65——0"00

Durch Einwirkung von Ammomak geht der Chlor-valerolacton-
carbonester in das von uns schon friher kurz beschriebene Diamid
der y-Chlor-f-oxy-propyl-malonsiure iiber, wihrend durcbh Hydrazin-
bydrat lediglich der Lactonring aufgespalten und das Monohydrazid
des y-Chlor-f-oxy-propyl-Malonesters gebildet wird.

Chlor fiihrt den Lactonester in den schén krystallisirenden Di-
chlor-valerolacton-carbonester @iber. Auch Brom wirkt auf den Erste-
ren substituirend ein, es bildet sich der &lige Chlor-brom-valero-
lacton-carbonester. Bei der Entstehung dieser letzteren Producte ist
anzunchmen, dass das Halogen an das schon mit Chlor verbundene
Kohlenstoffatom des Lactonesters tritt.

Erwirmt man den Chlor-valerolacton-carbonester mit genan drei
Mol.-Gew. Natriumhydroxyd in verdfinnter wassriger Ldsung, so wird
er allmihlich geldst, und man erhilt durch Eindampfen der L3sung
einen Riickstand, der neben der alles Chlor des urspringlichen Esters
enthaltenden Menge Chlornatrium ein anderes, vom Kochsalz nicht zu
trennendes Natriumsalz enthdlt. Es wurde nun das Gemenge der
Natriumsalze in absoluten Alkohol gebracht und dieser mit trockenem
Salzsiuregas gesiittigt. Hierdurch wurde alles Natrium in das in
Alkohol unlésliche Chlornatrium verwandelt, wahrend die vorher
an Natrium gebundene organische Siure in den Alkohol ging und
dort weiter versndert wurde. Man erbielt durch Eindampfen der
vom Kochsalz getrennten L&sung und nach Eotfernung der letzten
Spuren Salzsiure einen. dicken, farblosen Syrup, der sich als véllig
frei von Chlor erwies, und der sich beim Destilliren selbst unter
stark vermindertem Druck zersetzte,” Die an dem Xorper direct
ausgefilbrten Analysen stimmten unter einander dberein und ergaben,
dass in dem Kdrper der Oxy-valerolaston-carbonester,

CH;—CH. COOC, H;
| >C0 ,
CH;(0OH).CH—O

vorliegt.

Seine Entstehung aus dem chlorhaltigen Kdrper ist einfach zu
deuten. Es entsteht zunichst aus diesem beim Behandeln mit Alkali
neben Chlornatrium das Dinatriumsalz der g,7-Dioxy-propyl:malon-
siure und durch Einwirkung der alkoholischen Salzsiure aus dem
letzteren das Oxylacton, indem die eine Carboxylgruppe verestert
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wird und die andere mit der in y-Stellung befindlichen Hydroxyi-
gruppe unter Lactonbildung reagirt.

Lisst man auf das Oxylacton alkoholisches Ammoniak einwirken,
so entsteht, wie auch aus den iibrigen hier erwiihnten Lactoncarbon-
estern, ein gut krystallisirendes Diamid einer substituirten Malonsfure,
hier der B,7-Dioxy-propyl-Malonsiure, CHs(OH).CH(OH).
CH;.CH.(CO .NHjy);.

Carbobutyrolactonsdureester.

10 g Natrium werden in soviel absolutem Alkohol geldst, dass
anch in der Kilte keine Ausscheidung von Natrinméithylat stattfindet,
und zu der Losung 72 g Malonester zugefiigt. Das Gemisch wird
gekihlt, bis sich der Natriummalonester vollkommen ausgeschieden
hat, und dann 20 g Aethylenoxyd, das etwa in der dreifachen Menge
Alkohol gel8at ist, langsam und unter Umschitteln dazu gebracht.
Nach wenigen Minuten tritt lebhafte: Erwarmung ein, Erhélt man
durch Kiihlen die Temperatur auf 40—50°, so geht der Natrium-
malonester allméhlich in Lésung und es scheidet sich an seiner Stelle
nach einiger Zeit ein neuner Korper ab, das Natriumsalz des Carbo-
butyrolactonsiureesters. Bei nicht geniigender Kihlung fihrt die
Reaction bis zam Sieden des Alkohols, wobei die Bildung von Neben-
producten eintritt.

Beim Eiphalten der angegebenen Versuchsbedingungen scheidet
sich die Haupimenge des Natriumsalzes in weissen Bléittchen aus. Ein
Theil bleibt jedoch im Alkohol geldst und kann nach dem Abfiltriren
der Haoptmenge darch Eindampfen des Filtrates im Vakuum gewon-
nen werden. Das zuerst ausgefallene Salz gab, aus absolutem Alko-
hol umkrystallisirt, bei der Analyse folgende Zahlen:

0.2009 g Sbst.: 0.0793 g Nay SO,
C;HyO4Na. Ber. Na 12.78. Gef. Na 12.79.

Zur Darstellung des Carbobutyrolactonesters wird das im Ver-
lanfe der Reaction abgeschiedene Natriumsalz zosammen mit dem
pnach dem Eindampfen des Filtrates erhaltenen Riickstand durch einen
Ueberschuss verdinnter Schwefelsiure zersetzt. Es scheidet sich hier-
bei ein in der Sdure untersinkendes Oel ab, welches ausgeiithert und
nach dem Verdampfen des Aethers im Vacuum fractionirt wird.
Nach dem Fractioniren ist es farb- und geruchlos und verindert sich,
wenn es vollkommen rein war, auch bei lingerem Stehen mnicht.

Der Siedepunkt des reinen Esters liegt unter 25 mm Druck
bei 1759,

0.1720 g Sbst: 0.8352 g CO,, 0.1022 g Hj0.

CrBio0s Ber. C 53.16, H 6.33.
Gef. » 53.15, » 6.60.
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Beim Versetzen des Esters mit einem grossen Ueberschuss alko-
holischen Ammoniaks erstarrt das Gemisch nach einiger Zeit zu
einem Brei farbloser Nadeln, dem von uns frilher schon beschriebenen
Diamid der Oxdthylmalons#ure.

Zur Darstellung des Silbersalzes wurde das Amid in der fiir
gwei Molekiile berechneten Menge wéssrigen Natrinmhydrats gelBet
und die Flassigkeit anf dem Waseerbade eingedampft. Das suriick-
bleibende Natriumealz worde darauf mit Wasser anfgenommen und
aus der Ldsung das Silbersalz mit Silbernitratldsung gefiilit. Fidr die
Analyse wurde es ans heissem Wasser umkrystallisirt.

. 0,1590 g Sbat.:0.0969 g COy, 0.02386 g HyO. — 0.1304 g Sbst.: 0.0772 g Ag.
CsHsOs Ags. Ber. C 16.58, H 1.66, Ag 59.66.
Gef. » 16.62, » 2.00, » 59.21.

Chlor-y-valerolacton-carbonester.

Die Einwirkung von Epichlorhydrin auf Malovester gebt genauw
in derselben Weise vor sich, wie die des Aethylenoxydes. Es wurden
wieder &quimolekulare Mengen Natriummalonester, in Alkohol suspen-
dirt, und Epichlorhydrin, in Alkohal geldst, zusammengebracht. - Die
Reaction ist noch heftiger als beim Aethylenoxyd und muss durch
Kiihlen gemildert werden, da sonst eine theilweise Abspaltung von
Chlorpatriom stattfindet.

Die besten Ausbeuten wurden auch hier wieder erhalten, wenn
eine Temperatar von ca. 50° nicht Gberschritten warde. Nachdem
bei der Reaction der Natriwummalonester in Losung gegangen ist, er-
starrt beim Erkalten die ganze Fldssigkeit zu einem Brei von weissen
Blattchen, die aus dem Natriamsalze des Chlorvalerolactoncarbonesters
bestehen. »
Dag getrocknete und aus absolutem Alkohol umkrystallisirte Sals
schmilzt bei 172° unter Zersetzung.

0.1798 g Sbist.: 0.0552 g Naya SO, — 0.1571 g Sbst.: 0.1003 g AgCl.

Call1oONaCL. Ber. Na 10.07, Cl 15.50.
Gef. » 9.95, » 15.76.

Der freie Ester wurde durch Eintragen des von der Motterlange
befreiten Natriamealzes in einen Ueberschuss verdiinnter Schwefel-
siure gewonnen. Man verwendet hierzu entweder das Natriumasalz,
welches bei der Reaction direct awskrystallisirt, oder aber, man dampft
nach Ablanf der Reaction diy.ganze Masse im Vacuum ein. und
zersetet den Rickstand. Der Wrbei frei werdende Lactonester wird
mit Aether aufgenommen «td bleibt nach dem Verdunsten desselben
als kawm gefirbtes, schwach riechendes Liguidum- zuriick, dessen.
Haoptmenge unter einem Druck von 12 mm bei 180—182° dbergeliti

Zur Gewinnung analysenceinen Materials erwies sich zweimaliges
Fractioniren ndthig, wobei die bei 181° destillirende Fraction auf-
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gefangen wurde. Fér die Darstellong der im Folgenden beschriebenen
Derivate genfigte ‘das einmal destillirte Product. -

‘Die Ausbeute an letzterem betrug 65 g aus 100 g Malonester und
58 g Epichlorhydrin, was ungefdhr 50 pCt. der theoretisch tdglichen
entspricht. Das specifische Gewicht des reinen Esters betrigt 1.274
bei 159

0.2938 g Sbst.: 0.5027 g COs, 0.1455 g Hs0. — .1958 g Sbst: 0.3338 g
€0y, 0.0959 g Hy0. — 0.1864 g Sbst.: 0.1279 g AgClL

CsHi1 O4Cl. Ber. C 46.51, H 533, Cl 17.15.
Gef. » 46.66, 46.50, » 5.50, 5.44, » 16.94.

Ueber das ans dem Ester bei der Einwirkung von alkoholischem:
Amwmoniak entstehende, bei 117—118° schmelzende Diamid der
7-Chlor-f-oxy-propyl-Malonsidure baben wir schon friiher be-
richtet.

Der Hydrazidoester entsteht aus dem Chlor-valerolacton-
carbopester durch Behandeln mit Hydrazinhydrat. Man verwendet
ungefdhr drei Molekulargewichte desselben auf ein Molekulargewicht
des Lactonesters. Das Gemenge beider Substanzen erstarrt nach
mehrstiindigem Stehen zu einer festen Masse madelférmiger Krystalle,
die nach dem Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol bei 129%
schmelzen.

0.1578 g Sbet.: 0.2317 g CO,, 0.0892 g H;0. — 0.1134 g Sbst.: 11.2 cem:
N (160, 762 mm). — 0.1853 g Sbst.: 0.1138 g AgCl.

CsHisO(NsCl. Ber. C 40.26, H 6.29, N 11.74, Cl 14.85.
Gef. » 40.17, » 630, » 11.55, » 15.16.

Oxy-y-valerolacton-carbonester.

Da das Chloratom sich nicht direct aus dem Chlor-valerolacton-
carbonester herausschaffen liess, ohne dass gleichzeitig eine theilweise-
Verseifung der Carboxithylgruppe stattfand, wurde derselbe zuerst
vollkommen verseift upd dann wieder esterifieirt. Zu diesem Zwecke:
warde er mit drei Molekiilen alkoholischer Natronlauge versetzt, wo-
bei unter freiwilliger Erwiirmung ein weisses Salz ausfiel. Die Flissig-
keit wurde nun mit soviel Wasser vermischt, bis jenes wieder in -
Losung gegangen war und darauf etwa zwei Stundep-am Rickfluss-
kiihler gekocht. :

Die Ldsung wurde dann auf dem Wasserbade eingedampft, der
Riickstand mit alkoholischer Salzsfiure versetzt undeinige Minuten
unter Umriihren erwirmt. Es scheidet sich hierbei pulverférmiges
Chlornatrium aus, wabrend die gleichaeitigz entstandene organische
Sdure in den Alkohol Gbergeht. "Das Chlb_rnatrium wird- sehlieeslich
abfiltrirt, .das Filtrat gar Esterificirung der geldsten S&ure in' der
Kilte mit gasformiger Salzsiure geshstigt und 24 ‘Stuoden. steben
gelassen. Nach mehrmaligem Eindampfes unter Krneuerung des



Alkohols bis zur vollkommenen Entfernung der Salzsiiure bleiby
schliesslich ein gelbliches Qel zor&ck, das sieh beim Destilliren im
Vacuum ungefdhr bei 200° zersetzt. Es wird deshalb durch Edsen
in Alkohol, Aufkochen mit Thierkohle, Abfiltriren, Eindampfen und
Stehenlassen im Vacuum {iber Sehwefelsfure und Natronkalk - ge-
reinigt. Man erhilt so einen fast farblopen, geruchlosen, séuerlich-
bitter schmeckenden, e&hdissigen Syrup.

Zu den nachstehenden beiden Analysen warden zwei von' ver-
schiedenen Darstellungen herriihrende Praparate verwendet.

0.1722 g Sbst.: 0.3200 g COs, 0.1057 g H; 0. —0.2291 g Sbst.: 04263g
CO,, 0.1344 g H;0.

CsHyi30s. Ber, C 51.06, H 6.39.
Gef. ». 50.68, 50.75, » 682, 6.51.

Durch Behandeln des Oxy-;-valerolaetoncarbonestera mit alko-
holischem Ammoniak in der- Kalte entsteht das Diamid der Dioxy-
propylmalonsiiure, das zam Theil du'ect zam Theil beim Verdgnsten
des Alkohols im* Vacuum auskrystallisirt. - Es lasst sich. amkrystalli-
giren, indem man es mit absolutem Alkohol erhitzt und dapn Wasser
gerade bis zur Losung zufiigt. Beim darauf folgenden Erkaltemn
scheidet es sich in Krystallen aus, deren- Schmelzpunkt bei 140.5°

liegt.

0.2051 g Sbst.: 0.3060 g COs, 0.1238 g HyO. — 0.1702 g Sbst.: 23.8 cem

N (189, 754 5 mm). '
CeHi3O4N;. Ber. C 40.91, H 6.82, N 15.91.
Gef. » 40.69, » 6.68, » 16.03.

Leitet man Chlor in den Chlorvalerolactoncarbonester ein, so-
fiirbt er sich durch gelostes Halogen gelbgriin. Erst nach einiger
Zeit tritt Entfirbung und Entwickelung von Salzsiureddmpfen ein.
Man leitet 8o lange Chlor ein, bis etwa ein Mol.-Gew. desselben von
der Fliissigkeit aufgenommen :st nnd giesst dann die Flissigkeit in
Wasser.

Das mit dem Wasser sich.nicht misehende Reactionsproduct wird:
" mit Aether aufgenommen, die #therische Schicht mebrmals mit ganz
schwach alkalischem Wasser gewaschen und dber Chlorcaleium: ge-
trocknet.

" Nach dem Verdunsten des Aethers erstarrt der Riickstand theil-
weise zu langen Krystallnadeln,- welche von dem anhaftenden Oeck
befreit und aus absolutem Alkohol umkrystallisirt werden. Man er-
‘hélt sie so vdllig farblos vom Schmp. 55°. '

0.1748 g Sbet.: 0.2568 g COy, 0.0674 g Hs0. — 0.2018 g Sbst.: 0.3441 g
AgClL . o R : .

' CsHi004Cla. Ber. C 3988, H 4.15, Cl 29.46.
Gef. » 40.06, » 4.28, » 23.90.
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Das von den Krystallen getrennte Oel ging unter 12 mm Drack
bei 193° unzersetzt iiber. Es dirfte ein Isomeres des krystallisirten
Productes sein.

Bringt man Brom in molekularem Verhéltniss zum Chlorvalero-
lactoncarbonester, so findet zunéichst ebenfalls keine Einwirkung statt,
bis pldtelich die Reaction unter stiirmischer Bromwasserstoffentwicke-
lung einsetzt. Man erhitzt schliesslich die Fliissigkeit unter Durch-
leiten von getrockmetem Kohlendioxyd auf 120° bis aller Brom-
wasserstoff und etwa wvorhandenes iiberschiissiges Brom entfernt ist
and giesst sie dann in Wasser.

Das mebrere Male mit Wasser gewaschene und dann &iber Chlor-
calcium getrocknete ‘Oel destillirt bei einem Druck von 12 mm fast
vollstindig bei 180° dber. '

0.2012 g Sbat.: 0.2514 g CO, 0.0687 g H,O.

CsH,,0,ClBr. Ber. C 33.63, H 3.50.
Gef. » 34.08, » 8.18.

0.1945 g des Korpers gaben ausserdem 0.2263 g eines Gemenges
von Chlor- und Bromsilber, wihrénd der Theorie nach 0.2258 g hiitten
erhalten werden miissen.

Acetyl-chlor-y-valerolacton.

Beim Zufiigen des mit Alkohol verdiinaten Epichlorhydrins zu
einer alkoholischen Ldsung des Natriumacetessigesters tritt die Re-
action noch schneMer und energischer ein, als bei den oben be-
schriebenen Versuchen, bei denen ein Theil der Reactionswirme zu-
erst zum L&sen des im Alkohol suspendirten Natriummalonesters ver-
braucht wurde, wihrend der Natriumacetessigester wegen seiner
grosseren Lislichkeit von vornherein in alkoholischer Ldsung zur |
Verwendung kommen kounte. Bei richtig geleitetem Versuche tritt
auch hier wibrend des Verlaufs der Reaction keine Ausscheidung
von Chlorpatrium ein, wihrend, wenn in ihrem Verlaufe nicht ge-
niigend gekiihit wird und die Temperatar iber ca. 50° steigt, eine
mehr oder weniger erhebliche Chlorngtriumabscheidung stattfindet.

Die schliesslich erhaltene Losung wird im Vacuum eingedampft
and der Rickstand mit verdiinnter Schwefelsfiure zersetzt. Das hierbei
sich ausscheidende Qel sinkt zu Boden und kano, .wenn die Operation
in einem Scheidetrichter vorgenommen wurde, direct abgelassen werden.
Seine Menge betriigt etwa 80 pCt. vom Gewicht des angewandten
Acetessigesters.

Das Oel wird durch Erhitzen auf 100° getrocknet und sodann
anter vermindertem Druck fraktionirt. Es geht unter 12 mm Druck
fast vollstindig innerhalb weniger Grade @ber. Zur vdlligen Rein-
darstellung geniigt eine zweite Destillation, wobei man die unter
<inem Druck ven 12 mm bei 163° iibergehende Fliissigkeit aaffiingt.



1981

0.2244 g Sbst.: 0.3899 g COy, 0.1093 g Hy0. — 0.1320 g Sbst.: 0.2313 g
COq, 0.0719 g HyO0. — 0.1807 g Shst.: 0.1434 g AgCl. — 0:1811 g Sbst.+
0.1429 g AgOCl

C:H;03Cl. ‘Ber. C 47.62, H 5.186, €1 20.06.
Gef. » 47.89, 47.79, » 541, 6.05, » 19.63, 19.48.

y-Chlor-f-oxy-propyl-Methyl-Pyraszolon.

Der reine Ener wird ebepmso, wie vorhin bei dem Malonester--
derivat beschrieben, mit ungefibr dem dreifachen der berechnetem
Menge Hydrazinhydrat versetzt.

Nach mehrstindigem Stehen scheiden sich beim Verdunsten des-
Alkohols im Vacuum Krystalle ab, die, aus absolutem Alkohol um-
krystallisirt, Nidelchen bilden und bei 150.5° schmelzen..

0.1731 g Sbst.: 0.2803 g CO4, 0.0916 g Ha 0. — 0.1669 g Shst : 20.60 com N
(149, 768.0 mm). — 0.1609 g Sbat.: 0.1225 g AgCl.

C1H1; O3N;Cl. Ber, C 44.11, H 5.78, N 14.71, C! 18.60.
Gef. » 44.16, » 5.88, » 14.66,-» 18.79.

y-8-Dioxybutyl-Methyl-Keton.

Zur Ueberfiihrung in das Dioxy-baty}-Methyl-Keton warde ein-
Molekiil Acetyl-chlor-valerolacton mit einem halben Molekulargewicht:
trocknen Kalinmcarbonats in wdissriger Losung erwirmt.

Das zuerst in der Kaliumcarbonatlosung suspendirte Oel geht
beim Kochen unter starker Gasentwickelung in Lésung. Die wéhssrige-
Losung wird eingedampft und das zuriickbleibende Oel aus dem ent-
standenen Kalinmchlorid mit absolutem Alkohol ausgezogen. Nach-
dessen Verdampfen bleibt ein gelblicher, dicker, mit Wasser in allen.
Verhéltnissen mibchbarer Syrup, der beim Fraktioniren unter 20 mm.
Druck bei 189—190° farblos und geruehlos iibergeht.

Mit Alkohol ist der Korper ebenfalls mischbar, aber nicht mit-
Aether, der ihn ziemlich schwer 1st. Leichter wird das Keton von.
Chloroform aufgenommen.

0.1962 g Shst.: 0.3937 g €O, 0.1588 g H,0.

CsH 3035 Ber. C 54.54, H 9.09.
Gef. » 54.72, » 8.99.

Um die Anzahl der Hydroxylgruppen des Korpers genau festzu-
stellen, haben wir ihn mit einem grossen Ueberschuss von Phenylcyanat
etwa eine Stunde lang bei Abschluss der Luftfeachtigkeit auf 1000
erwirmt.

Die beiden anfangs getrennten Flissigkeiten mlschten sich all-
wihlich, und es schieden sich nach dem Erkalten Nidelchen aus, die
nach zweimaligem Umkrystallisiten aus absolutem Alkohol bei 1369
schmolzen.



1982

0.1322 g Sbst.: 0.3128 g COg, 0.0723 g H30. — 0.1712 g Sbst.: 0.4084 g

€03, 0.0979 g H; 0. — 0.1806 g Shst.: 11.65 cem N (11.09, 742 mm).
Ca0H3aN3Os.  Ber. C 64.86, H 5.95, N 7.5%.
Gef. » 64.54,-65.06, » 6.08, 6.35, » 7.52.

Die Analyse zeigt, dass zwei Molekile Phenylcyanat in das Mo-
lekiil des Ketons eingetreten -sind.

Das y-6-Dioxybutyl-Methyl-Keton lasst sich in wissriger wie in
‘Chloroformlésung chloriren, und zwar nimmt es in wissriger Losung
im Maximum zwéi Atome Chlor auf. Auch Bromsubstitutionsproducte
1assen sich gewinnen, doch konnten alle diese halogenhaltigen Korper
nicht rein erhalten werden, da sie einerseits nicht krystallisiren,
.andererseits nicht unzersetzt destillirbar sind.

Zur Ueberfihrung in das 1.2.5-Hexantriol wurden 10g des Di-
-oxybutyl-Methyl-Ketons in etwa 80 ccm Wasser geldst und unter Kiih-
lung mit einem Ueberschuss 21!/s procentigen Natrinmamalgams ge-
geschiittelt. Die Fliissigkeit wurde sodann vom Quecksilber getrennt,
mit verdiionter Schwefelsiure iibersittigt und vorsichtig eingedampft.
Das hierbei verbleibende Natriumsulfat wurde mit absolutem Alkoho!
ausgelaugt, und das nach dem Verdunsten des Alkohols zurlickblei-
bende dicke Liquidum, dessen Gewicht ebensoviel betrug als das-
jenige des zum Versuche verwendeten Dioxyketons, unter vermin-
dertem Druck fractionirt.

Die Hauptmenge ging unter 12 mm Druck bei 178° véllig unzer-
setzt dber.

0.2042 g Sbst.: 0.4019 g COy, 0.1859 g H;0.

CgH“Oa. Ber. C 53.73, H 10.44.
Gef. » 53.68, » 10.12,

Der neue dreiwerthige Alkohol ist bei gewdhnlicher Temperatur
<in dicker Syrup, der siiss schmeckt und beim Erwirmen diinnflissiger
awird. Er ist mit Wasser mischbar..-

Ueber die Einwirkung des Epichlorhydrins auf
Natrium-Methylacetessigester und Natrium-Aethylacet-
essigester.

Bringt man ein Molekulargewicht Epichlorhydrin zu einer alko-
tholischen Auflosung eines Molekulargewichtes Natrinm-Methylacet-
essigester, so fingt die Fliissigkeit ebenfalls bald an, sich freiwillig
zu erwirmen und es scheidet sich im Verlaufe kurzer Zeit die ganze
im Epichlorhydrin enthaltene Chlormenge als Chlornatrium aus.

Die von dem letzteren getreonte I.6sung wird auf dem Wasser-
‘bade eingedampft, das zuriickbleibende Oel mit sehr verdiinnter
S#ure gewaschen und dann unter vermindertem Druck fractionirt. Die
dauptmenge des Productes geht nach zweimaligem Fractioniren bei
202° unter einem Druck von 25 mm constant iber.



1983

Die Anpalysen des Esters geben, wie in der Einleitung schon
erwihnt wurde, nicht ganz scharf fiir die Formel! eines Acetyl-dthoxy-
methyl-y-valerolactons stimmende Werthe.

0.1515 g Sbst.: 0.3335 g CO3, 0.1261 g HyO. — 0.2021 g Shst.: 0.4414 ¢
‘C0s, 0.1602 g HsO. — 0.1990 g Sbst.: 0.4363 g CO,, 0.1585 g H3O.

ConmO@ Ber. C 60.00, H 8.00.
_ Gef. » 60.03, 59.57, 59.80, » 9.24, 8.81, 8.85.

Das entsprechende aus "Aethylacetessigester und Epichlorhydrin
entstehende Prodact siedet seiner Hauptmenge mach bei 210° unter
25 mm Drack. ’ : ’

Die bei der Analyse des Korpers erbaltenen Zahlen stimmen
anndbernd mit den von der Theorie fir das Acetyl-ithoxy-athyl-y-
valerolacton geforderten iiberein.

0:2066 g Sbst.: 0.4684 g COs, 0.1758 g Hy0. — 0.2413 g Shst.: 0.5452 g
C0;, 0.2028 g H,yO.

Ci  H;504. Ber. C 61.68, H 8.41.
Gef. » 61.83, 61.62, » 9.45, 9.34.

805. Theodor Rappeport: 1. Ueber einige Pyrimidine und
Kyanidine aus dem Paranitrobenzamidin.
2. Versuch zur Darstellung des Orthonitrobenzimidodthers.

(Bingegangen am 15, Juni 1901.)

. L

In weiterer Erginzung der von Pinner und seinen Mitarbeitern?)
bereits so zahlreich dargesteliten Pyrimidin- und Kyanidin-Verbin-
dungen stodirte ich die aus der Reaction zwischen Paranitrobenz-
amidin und einigen f§-Ketonsiareestern resp. Essigsiureanhydrid ent-
stehenden Kéorper.

Diese Verbindungen sind fast durchgéngig gefirbt und besitzen
io Folge der in ihnen enthaltenen Nitrogruppe — entgegen den ihnen
entsprechenden, nicht nitrirten Verbindungen — keine basischen
Eigenschaften mehr.

Bemerkenswerth ist, dass die durch Reduction der Nitroverbin-
dungen entstehenden’ Amidokdrper sowohl basische als saure Eigen-
schaften besitzen; daraue geht deutlich hervor, dass die Aciditit der
Pyrimidine die Basicitit derselben iiberwiegt. »

Zur Darstellung des Paranitrobenzamidins, das ich als Aus-
gangsmaterial verwendet habe, bediente ich mich des "Paranitro-

) Pinner, Imidoather.





