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mit Séuren HX nicht auf Stellungsisomerie C.XH und C.HX beruhen;
eine solche Isomerie!) kann natiirlich nicht bestehen, wenn X und H
gleich sind wie bei den Halogenen. Ferner ergiebt sich daraus, dass
die durch Siuren verursachten Farbiinderungen nicht durch den
Wasserstoff der S&uren allein bedingt werden?).

Viele andere Substanzen geben mit Halogenen wie mit Siuren
gefirbte Additionsproducte: Azobenzol wird durch Bromdampf braun
roth, Amidoazobenzol granschwarz (beim Reiben rothviolett), Dimethyl-
amidoazobenzol dunkelviolett, p-Azoanisol braun, Azoxyanisol orange,
Acetylamidoazebenzol roth, Methylorange braunviolett gefirbt u. s. w.
Bei einigen dieser Azoverbindungen kann allerdings neben der Addi-
tion auch eine Substitution von Wasserstoff durch Halogen und nach-
folgende Firbung durch Addition von Halogenwasserstofl’ eintreten.

517. W. Dieckmann und Richard Stein:
Ueber das Verhalten von 1.8-Dicarbonylverbindungen gegen
Essigsdureanhydrid und iiber die Acetylderivate des Dimethyl-
und Phenyl-Hydroresoreins.

[Mittheil. aus dem chem. Institut der k. Akad. der Wissensch. in Manchen.}
(EBingegangen am 1{, August 1904.)

Die zuerst beim Acetessigester3) beobachtete Addition einer 1.3-
Dicarbonylverbindung an Phenylisocyanat unter Kohlenstoffsynthese
und Bildung eines C-Carbanilidderivates im Sinne der Formel:

CH;.C0O.CH;.COOC,H; + OC:N.CgHs

. - COOC:H;
= CHs.CO.CH:_y NH.CsHs

hat sich, wie an anderer Stelle ausfiihrlich mitgetheilt werden soll,
bei einer ganzen Reihe von !.3-Dicarbonylverbindungen wiedergefun-
den. Die eingehende Erforachung dieser merkwiirdigen und besonders
im Hinblick auf die Constitutionserforschung tautomerer Verbindungen
interessanten Reaction hat zu der Erkenntniss gefiihrt, dass sie be-
dingt wird durch die Mitwirkung von Alkali (oder anderen conden-
sirenden Mitteln) und ausbleibt, wenn jede Spur solcher condensirend
wirkender Agentien ausgeschlossen wird.

) vergl. Einhorn und Prettner, Ann. d. Chem. 334, 216 [1904].

7 Diese Berichte 36, 8584 [1908)."

%) Behrend und Meyer, diese Berichte 88, 623 [1900]; Dieckmann,
diese Berichte 83, 2002 [1900).



3371

Nach diesen Erfahrungen lag die Folgerung nahe, dass auch der
Reactionsverlauf bei Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf 1.3-Di-
carbonylverbindungen von iibnlichen Verhiltoissen bedingt wiirde.

Das Ergebniss der nachfolgend mitgetheilten Versuche scheint
diese Folgerang vollkommen zu bestiitigen, sodass die Formalirnng
des folgenden Satzes berechtigt erscheint:

Bildung von C-Acetylderivaten bei der Einwirkung von Essig-
sdureanhydrid aaf 1.3-Dicarbonylverbindangen — wie sie mehrfach
beobachtet!) und mit Bezug anf Tauntomerieerscheinungen discutirt ist
— tritt nur unter Mitwirkung condensirender Agentien ein, bleibt
aber ams, wenn alle condensirenden Agentien nusgeschlossen werden.

Sehr deutlich treten diese Erscheinungen im Verbalten der Hydro-
resorcine gegen Essigsiureanhydrid hervor. Einwirkung von Essig-
sdureanhydrid unter vélligem Ausschlass von Condensationsmitteln
fiihrt die Hydroresorcine ausschliesslich in ihre neutralen, keine Eisen-
chloridfirbung zeigenden, sehr leicht in Essigsiure und Hydroresorcin
spaltbaren O Acetylderivate?) iiber, die aunch dorch andauverndes
Kochen mit Essigsinreanhydrid keine Verinderung erleiden. Isomere,
véllig von diesen O-Acetylderivaten verschiedene Acetylhydroresorcine,
die sich durch ihr Gesammtverhalten mit Sicherbeit als C-Acetyl-
derivate charakterisiren lassen (s. unten), treten jedoch (neben oder
an Stelle der O-Derivate) anf, wenn KEssigsiureanhydrid (bei Siede-
temperatur) bei Gegenwart voo Alkali, z. B. Natriumacetat, auf die
Hyd:oresorcine einwirkt. ‘Dabei reichen, wie sich zeigte, Spuren von
Alkali aus, um bei geniigend langer Reactionsdauer anscheinend un-
begrenzte Mengen von Hydroresorcin vollstindig in das C-Acetyl-
derivat iiberzufiibren. Unter denselben Bedingungen (Erhitzen mit
Essigsdureanhydrid in Gegenwart von Alkali) erwiesen sich auch die
fertig gebildeten O-Acetylhydroresorcine in die gleichen C-Derivate
dberfahrbar.

Ebenso .wie bei den Hydroresorcinen fiihrten die mit anderen
1.3-Dicarbonylverbindungen ~— von denen bisher Acetessigester, Malon-
ester, Benzoylessigester und Benzoylaceton untersacht wurden?) —
durchgefihrten Versache zu dem iibereinstimmenden Resultat, dass
bei Ausschluss von Alkali (resp. anderen Condensationsmitteln) beim
Kochen mit Essigséureanhydrid die Bildung von C-Acetylderivaten

1 v. Pechmann, Ann. d. Chem, 278, 223 ff.; Bernhard, Ann. d.
Chem. 282, 17].

?) Vergl. Merling, Aon. d. Chem. 278, 20 ff., Bildung von O-Acetyl-
hydroresorcin aus Hydroresorein resp. Silbersalz mit Acetylchlorid.

"3 Usher das analoge Verhalten von Cyanessizester und Triacetshure-
lacton vergl. die folgenden Mittheilungen.
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nicht eintritt, nur dass bei ihnen im Gegensatz zu den Hydroresorcinen
©-Acetylderivate picht oder doch nur in sehr geringem Grade (Acet-
essigester, Benzoylaceton) gebildet werden. Die abweichenden Beob-
achtungen v. Pechmann’s!), nach denen bei andanerndem Kocken
von Acetessigester mit Essigsiureanhydrid reichliche: Mengen von
(-Diacetessigester gebildet werden, miissen dahin gedentet werden,
dass die Versuche unter weniger sorgfiltigem Ausschluss von Alkali
(vermutblich in picht besonders mit Siuren gereinigten Gefissen und
unier Verwendung von Thonscherben als Siedesteinchen) auegefiibrt
wurden ?),

Wiihrend Essigsgoreanhydrid die bisher untersuchten 1.3-Dicarbonyl-
verbindungen bei Ausschluss von Alkali — abgesehen von der in
einigen Fiillen nachweisbaren Bildung geringer Mengen von O-Acetyl-
derivaten — auch bei ldngerem Erbitzen nicht angreift, wird durch
Zusatz von etwas Alkali zaum Acetylirungsgemisch in allen Fillen
eine Reaction eingeleitet, die zweifellos primir zur Bildung von
(*-Acetylderivaten fiihrt. Diese normale Reaction wird aber dadurch
complicirt, dass die 1.3-Dicarbonylverbindungen mit offener Kohlen-
stoffkette und ihre C-Acetylderivate im Gegensatz zu den Hydro-
resorcinen und Acetylhydroresorcinen unter den Versuchsbedingungen
wenig bestidndig sind, sodass die Isolirung der primiren Acetylirungs-
producte nicht oder viel weniger glatt als bei den Hydroresorcinen
gelingt. Tiess sich beim Acetessigester in Uebereinstimmung mit den
Beobachtungen v. Pechmann’s das C-Acetylirungsproduct (C-Diacet-
+sgigester) in reichlicher Menge fassen, so zeigte doch schon bei ihm
die bei Zusatz von Alkali zam Acetylirungsgemisch sogleich beginnende
und wihrend des ganzen Processes andavernde Kohlensiureentwicke-
lung an, dass neben der normalen Acetylirung andere, complicirte
Processe lierlaufen. So ist ea erklirlich, dass aus dem Malonester

B v. Pechmann, Aon. d. Chem. 278, 225, Schon v. Pechmann hat
beobachtet, dass ein Zusatz von Natriumacetat wesentlich heschleunigend auf
die Reaction einwirkt, ohne dieser Beobachtung principielle Bedeutung fir
den Reactionsverlauf beizomessen.

%) Schon dic Alkalitit des Glases scheint nach unsercn Versuchen binzu-
reichen, um bei langem Erhitzen die Entstehung von C-Acetylderivat herbei-
zufihren. Die nicht unerhebliche Schwierigkeit eines valligen Ausschlusses
von Alkali ldsst sich in anscheinend meist einwandsfreier Weise dadurch um-
gehen, dass dem Essigsiureanhydrid eine geringe Menge (etwa 1 pCt. seines
Gewichtes) an Acetylchlorid zugesetzt wird. Dass dieser Kunstgriff wenig-
stens als Nothbehelf zuléissig ist, ergiebt sich aus dem Nachweis, dass selbst
vei langerem Kochen mit einem etwa 20pCt. Acetylchlorid enthaltendem
Essigsiiureanhydrid O-Acctylacetes-igester nicht, C-Acetylacetessigester nur in
geringem Grade unter Bildung von Dehydracetsiure verindert wird.
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an Stelle des zu erwartenden Acetylmalonesters durch weitergehende
Spaltungen C-Diacetessigester resultirte, und dass auch bei der Ein-
wirkung von Essigsiiureanhydrid auf Benzoylessigester?') und Benzoyl-
aceton bei Gegenwart von Alkali weitergehende Spaltung (unter Bil-
dung von Benzoylaceton resp. Benzoé&siire) eintrat,

Wie die freien 1.3-Dicarbonylverbindungen selbst, verhalten sich
nun auch die fertig gebildeten O-Acetylderivate gegen Essigsiiureanhydrid.
Kochen mit Essigsiiureanhydrid allein bewirkt keine Verinderung —
wie Versuche mit O-Acetylacetessigester zeigten —,:ein Zgsatz von
etwas Alkali fiibrt' auch hier wieder die Bildung von C-Acetylderivat
herbei. und zwar geniigt auch hier ein Zusatz von wenig Natriumace-
tat, um weit mehr als die ihm iquivalente Menge von C-Diacetessig-
ester' zu bilden.

Diese Erfahrungen machten es wahrscheinlich, dags anch die von
W. Wiglicenus und H. Koerber?) beobachtete Umlagerung von O-
Acetylacetessigester in C-Diacetessigester bei einfachem Erhitzen durch
die Mitwirkung von Alkali Ledingt sei). Thatsiichlich ergaben unsere
freilich bei weniger hoher Temperatur {(bei ca. 1560¢ gegeniiber 200°
resp. 250%) auegefiibrten Versuche, dass der O-Acetylacetessigester
unter diesen Bedingangen bei Ausschluss von Alkali unverindert bleibt,
bei Zusatz von etwas Natriumacetat aber sehr reichliche Mengen von
(-Diacetessigester bildet. In analoger Weise konuten auch die O-Ace-
tylhydroresorcine in C-Acetylhydroresorcine umgelagert werden.

Schien es sich nach diesen Versnchsergebnissen bei allen C-Ace-
tylirungen um eine specifische »Alkaliwirkungs zu handeln, so zeigte
sich bei weiterer Untersuchung, dass auch gewisse andere Ageatien
einen dhnlichen Effect hervorbringen.

Zn eipem iiberraschenden Resultat fibrten vor allem Versuche,
die wir im Hinblick auf Claisen’s*) interessante Beobachtungen iiber
die glatte Bildung von O-Acylderivaten aus 1.3-Dicarbonylverbindun-
gen und Siurechloriden in Gegenwart von Pyridin mit tertiiren Basen
angestellt haben. Die Erwartung, dass diese tertiiren Basen allge-
mein zur Bildung der O-Acetylderivate fiibren wiirden, hat sich nur
theilweise bestédtigt. Beim Acetessigester wird wirklich unserer Er-
wartung gemiiss durch die Gegenwart tertidrer Basen die Bildung von

1 Ueber die lsolirbarkeit des normalen Acetylirungsproductes (Acetyl-
henzoylessigester) vergl. Bernhard, Ann. d. Chem. 282, 171.

® W. Wislicenus u. H. Koerber, diese Berichte 34, 218, 3768 [1901].

% Eine #hnliche Vermuthung haben schon Bouveault und Bongert,
Bull. soe. chim. {3) 27, 1160, ausgesprochen.

4 L. Claisen u. E. Haase, diese Berichte 33, 1242 [1900].
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O-Acetylderivaten erhdht; bemerkenswerth ist nur, dass sich Pyridin
als viel wirksamer erwies als Dimethylanilin und Chinelin. Bei der
Acetylirung der Hydroresorcine dagegen machten wir die iiberraschende
Beobachtung, dass zwar Dimethylanilin und Chinolin ausschliesslich
in gleichem Sinne unter Beforderung der O-Acetylirang wirken, dass
aber Pyridin hier ebenso wie Alkali die Bildung von C-Derivat her-
beifiihrt!). Die gleiche Wirkung fund sich dann beim Tripropylamin
(das als woblfeilstes tertiives Amin der Fettreihe gewih!t wurde)
wieder 2).

Die zuniichst naheliegende Annahme, dass die beobachteten merk-
wiirdigen Verschiedenheiten im Reactionsverlanf direct mit der Acidi-
tit der 1.3-Dicarbonylverbindongen und Basicitit der Amine zusam-
menhiingen und durch eine Salzbildung zwischen den beiden Compo-
nenten Ledingt seien, scheint unhaltbar zu sein, da nach Beobachtun-
gen von Dieckmann und Breest?) auch der Cyanessigester in Ge-
genwart von Pyridin oder Tripropylamin (nicht aber von Chinolin und
Dimethylanilin) sehr leicht (sogar schon in der Kilte) von Essigsiiure-
anhydrid in C-Acetylderivat iibergefibrt wird.

Durch diese Beobachtung scheint vielmehr die Annahme an Wahr-
scheinlichkeit zu gewinnen, dass es sich bei diesen Acetylirungsvor-
gingen um dhnliche Condensationen handelt, wie sie beim Phtalsiure-
anhydrid vielfach beobachtet und in einem vereinzelten Fall auch beim
Essigsidureanhydrid (in seiner Condensation mit o-Cyanbenzylcyanid)
pachgewiesen wurden. Wie hier aus 0-Cyanbenzylcyanid4) und Essig-
anhydrid uanter dem Einfluss von Nutriumacetat primir das Conden-
sationsproduct:

CN ON

CH; + OC.CH; C = C.CHj;
C H1< O< —» G ]‘h\': 0<

CN OC.CH; CN CO.CHj;

entsteht, so kdnunte sehr wohl auch die Bildung voun C-Acetylderivaten

Y In der Kilte bewirkt auch Pyridin lediglich cine Beschleunigang der
O-Acetylirung, wonn auch anscheinend in viel hoherem Grade als Dimethyl-
anilin and Chinolin.

%) Ob dieses stark basische Amin, wic es nach einem vorlinfigen Versach
den Anschein hat, auch beim Acetessigester C-Acetylirung herbeizufihres ver-
mag, bedarf noch der Nachpriifung.

%) Vergl. die Mittheilung uuf S, 3384 in diesem Heft.

4 Gabriel u. Posner, diese Berichte 27, 847 [1894).
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bei Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf 1.3-Dicarbonylverbindun-
gen aof eiser priméren Condensation zu Verbindungen des Typus:

.CO .CO
>CH; + OC.CH; ~C = C.CHs
.CO 0L —> .C0 0<
0C.CH;3 0C.CHj;

und Zerfall dieser jedenfalls unbestindigen Korper beruhen?).

Vereinbar mit solcher Deutung scheint die Beobachtang, dass auch
ein Condensationsmittel ganz anderer Art die C-Acetylirung von
1.3-Dicarbonylverbindungen zu vermitteln vermag. Ein Zusatz von et-
wasg concentrirter Schwefelsiure, der nach den interessanten Beobach-
tungen Thieles die acetylirende Wirkung des Kssigsiiureanhydrids
ausserordentlich erhoht, fiihrt auch Einwirkung von Essigséiureanhydrid
auf Acetessigester, wie auch Thiele?) erwiihnt, schon in der Kilte her-
bei, Neben dem von Thisle bLeobachteten O Acetylderivat entsteht
dabei auch C-Acetylderivat in reichlicher Menge, und in &hnlicher,
wenn aunch wenig glatter Weise bewirkt Schwefelsiurezusatz auch bei
den Hydroresorcinen Bildung von C-Derivaten 3).

Die nach dem besprochenen Acetylirungsverfahren gewonnenen
C-Acetylhydroresorcine (C-Acetyl-Dimethylhydroresorcin und C-Acetyl-
phenylhydroresorcin) zeigen im Gegeusatz zu den O-Acetylderivaten
stark saure Eigenschaften und geben intensive Eisenchloridreaction so-
wie charakteristische, schwer losliche Kupfersalze. Anilin fiilirt sie in
Monoanilide, Phenylhydrazin in die Phenylhydrazone ibhrer Phenylpy-
razolderivate iiber. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren wer-
den sie in Essigsiure und Hydroresorcine zuriickgespalten, von unter-
bromigsaurem Alkali und ebenso durch Wasserstoffsuperoxyd zu Gla-
tarsioren oxydirt. Muss nach allen dieseu Reactionen als bewiesen
gelten, dass diese Verbindungen thatséchlich als C-Acetylhydroresor-
cine aufzufassen sind, so bleibt nur noch die Stellung der Acetylgruppe
zu entscheiden. Von den beiden denkbaren Structurformeln der Ace-

") In dieser Beziehung ist die Beobachtung bemerkenswerth, dass Methyl-
malonester auch bei lingerem Kochen mit Essigsureanhydrid und Natrium-
acetat nicht verindert wird, und dass auch Aethylacetessigester bei analoger
Behandlung anscheinend weit bestindiger als Acetessigester ist.

7 J. Thiele, diese Berichte 81, 1247 [1898].

% Auch die von Collie (Journ. chem. Soc. 77, 976) beobachtete Bil-
dung von Dehydracetsiure aus Triacetsaurelacton durch Einwirkung von Essig-
sdureanhydrid unter Zusatz von Schwefelsiure ist wahrscheinlich als analoge
C-Acetylirung aufzufassen. (Vergl. die Mittheilung von Dieckmann und
Breest aunf S. 3387 in diesem Heft.)
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tylhydroresorcine wird die an sich wabrscheinlichere Formel I mit in-
tracarbonyler Stellung der Acetylgruppe noch wesentlich gestiitat darch

CH; CH CO CH;,
) (CHj3); C-™~CO (Cﬂa)a C| l
" HyC—__CH.CO.CHs HiCl_ Gt

CO

die bei ihuen deutlich bervortretende Analogie mit dem nach Schwerin!)
durch Condensation von Phtalsiiureester mit Aceton entstehenden
Acetyldiketohydrinden, bei dem die intracarbonyle Stellung der Acetyl-
gruppe eindeutig bestimmt ist:

CO

[/L _CH.CO.CH.
/7

{0)

Diese Analogie tritt vor allem in der auffallenden Bestindigkeit
gegen Alkalien hervor, von denen beide selbst bei sehr energischer
Behandlung nicht angegriffen werden. Zn Gunsten der Formel I spricht
weiter, dass gerade die fiir das intracarbonyle CHg der Hydroresorcine
charakteristischen Reactionen — wie die leichte Condensirbarkeit mi;
Aldehyden?), die glatt verlaufende Kuppelung mit Diazobenzol, die
Ueberfiihrbarkeit in sehr bestéindige, noch deutliche Siiureeigenschaften
zeigende Monobromderivate®) — bei den Acetylderivaten fehlen, wiih-
rend sie bei den analog Formel IT constituirten Hydroresorcincarbon-
siinreestern noch vorhanden sind.

Auch die auffallende Erscheinung, dass die Acetylhydroresorcine
schwiichere Siuren siud als die Hlydroresorcine selbst und im Gegen-
satz zu diesen aus den Lisungen ihrer Alkalisalee durch Kohlensiure
zam Theil ausgefillt werden, kann als Argument fiir die Formel }
gelten, da pach den Messungen v. Schilling’s und Vorlinder’s4)
schon der Eintritt einer Carbiithoxylgruppe an das extracarbonyle C-
Atom eine sehr wesentliche Erhdhung der Aciditit bewirkt. Wodurceh
die Verminderung der Aciditit bedingt wird, muss vorldufig unent-
schieden bleiben, Irgend welche Andeutungen fiir die Existenz des-
motroper Formen konnten bisher nicht aufgefunden werden. Bei der
» Ammoniakreactione nach Hapntzsch und Dollfus erwiesen sich die
Acetylhydroresorcine als echte Siuren.

1) Diese Berichte 27, 104 [1594].

3) Vorlinder, Apn. d. Chem. 309, 348.

3) Yorlinder u. Kohlmann, Ann. d. Chem. 322, 245.

43 v. Schilling u. Vorlinder, Ann. d. Chem. 30S, 184 ff,
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Experimentelles.

I. Versuche mit Acetessigester.

Die Versuche warden simmtlich in der Weise durchgefiikrt, dass.
das Acetylirungsgemisch nach dem Erhitzen im Rohr oder im offenen
Geftiss unter Riickfluss durch Destillation (direct oder nach ZerstSrang
des Anhydrids durch Kochen mit Alkohol, gegebenenfalls nach Ent-
fernung des zugesetzten Condensationsmittels) von Essigsiureanhydrid
befreit und im Vacuum fractionirt wurde. Alle Gefisse wurden vor
dem Gebrauch sorgfiltig mit Salzsiiure gereinigt. Aus den mit Aether
verdiinnten Destillaten wurde C-Diacetessigester durch Ausziehen mit
Sodaldsung, Acetessigester mit verdiinnter Natronlauge (unter guter
Kiiblung) isolirt, O-Acetylderivat durch Abdampfen der mit Soda und
Natronlauge erschipfend extrahirten Aetherlésung gewonnen. Der
C-Diacetessigester wurde nach dem Wiederabscheiden ans den Soda-
ansziigen in Substanz oder in Form des Kupfersalzes zur Wiigung
gebracht.

1. Versuche unter Ausschluss von Alkali.

a) Im Kaliglas-Robr: 20 g Acetessigester, 40 g Anhydrid. 7—8 Stunden
bei 140—150°: C-Diacetessigester in nicht wigbaren Spuren, daneben viel Acat-
essigester (16.5 g) und 0.1 g neuntrale Producte.

b) Im offenen Gefass: 10 g Acetessigester, 20 g Anhydrid. 8 Standen ge-
koeht: C-Diacetessigester: 0.2 g. .

¢) Wie b unter Zusatz von 2 g Acetylchlorid: C-Diacetessigester nicht
nachweisbar. (Etwas Dehydracetséure, ca. 0.7 g.)

Controllversuch mit C-Diacetessigester: 5 g C-Diacetessigester, 10 g Essig-
siureanhydrid, 2 g Acetylchlorid. 8 Stunden gekocht. Zuriickgewonnen: 3.2 g
C-Diacetessigester, daneben etwa 1 g Dehydracetsiure.

2. Versuche unter Zusatz vion Alkali

a) b)g Acetessigester, 10 g Essigsiureanhydrid, 0.1 g Natriumacetat, 7—8
Stunden, erhalten 1.7 g Kupfer-Diacetessigester.

b) 10g Acetessigester, 25 g KssigsBureanhydrid, 0.05 g Natriumacetat, ca.
7 Stunden im Rohr aaf cu. 140", erhalten ca. 2 g Kupfer-Diacetessigester.

¢) Mit}Kuapferacetessigester: 5.5 g Acetessigester, 12 g Essigsiiureanhydrid
(2 pCt. Acetylchlorid enthaltend), 1 g Kupfer-Acetessigester, ca. 3 Stunden gee
kocht, erhalten 3.5 g Kupfer-Diacetessigester.

3. Versuche unter Zusatz von tertiiren Basen.

a) Pyridinzusatz: 25 g JAcetessigester, 60 g Essigsiureanhydrid, 2.5 g
Pyridin, 7—8 Stunden gekocht. Erhalten: keinen C-Diacetessigester, ca. 7 g
O-Acetylacetessigester. (Sdp. 106—108° bei 11 mm Druck, durch Umlagerung
in C-Derivat nach Claisen charakterisirt.)

b) Chinolin- resp. Dimethylanilin-Znsatz: 10 g Acetessigester, 25 g Essige
sdureaahydrid, 1.9 g Chinolin (resp. 1.8 g Dimethylanilin), 7 Stunden gekocht,
Erhalten ca. '/3 g O-Acetylacetessigester.
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¢) Pyridinzusatz bei gewohnlicher Temperatur: 6.5 g Acetessigester, 12 g
Essigsaureanhydrid. 4 g Pyridin (I Mol.), nach etwa 15 stiindigem Stehen: ca.
2 g O-Acetylacetessigester.

4. Versuche unter Zusatz von concentrirter Schwefelsaure.

10 g Acetessigester, 20 g Essigsiureanhydrid, 1 g conc. Schwefelsiure.
Nach 4-stindigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur: ca. 2.5 g C-Diacet-
essigester, 3 g O-Acetylproduct.

(Achnliche Ausbeaten bei ctwa 24-stiindigem Stehen.)

1. Versuche mit O-Acctylacetessigester.

Verhalten beim Erhitzen auf 150°, ohne oder mit Essigsiureanhydrid.

a) Ohne Alkali: 5 g (-Acetylacetessigester, S Stunden auf 1500 erhitat:
Spur C-Derivat, 4.6 g O-Derivat zurick.

b) Mit Alkali: 6.8 g O- Acetylacetessigester mit 0.3 g Natriumacetat
(trocken) 6 Stunden auf 140—150° erhitzt: 2.1 g C-Diacetessigester, ca. 3.8 ¢
O-Derivat.

¢) Wie a, unter Zusatz von Essigsiureanhydrid. 4 g O-Acetylacetessig-
ester mit 3 g Essigsiureanhydrid 8 Stunden bei 140—150®: kein C-Diacet-
essigester, 3.8 g O-Derivat zurick.

d) Wie ¢, unter Zusatz von (1.1 g Natrinmacetat: 1.5 g C-Diacetessigester.

HI. Versuche mit Malonester.

a) Obne Alkali: 6 g Malonester, 12 g Essigsiiureanhydrid. 4 Stunden ge-
kocht. Keine Kohlensiure-Abspaltung, Malonester unverndert zuriickgewonnen.

b) Mit Alkali?): 10 g Malonester, 20 g Anhydrid, 8 g Natriumacetat, Beim
Kochen starke, andauernde Kohlensiure-Entwickelung, Nach zweistindigem
Kochen: 3 g fast reiner C-Diacetessigester (Sdp. 9539 11 mm), identificirt durch
Kupfersalz (Schmp. 149°, Kupfer-Bestimmung: ber. Cn 15.63, gef. Cu 15.46)
und Phenylpyrazolderivat (Schmp. 67° nach Verseifung zur Saure 200—2019).

Ebenso: 5 g Malonester, 10 g Essigsiuteanhydrid, 0.1 g Natriumacetat.
Nach 2-stindigem Kochen ca. 1.6 g C-Diucetessigester. Nach 10-stindigem
Kochen ca. 1.1 g C-Diacetessigester?).

¢) Mit Pyridin: 6 g Malonester, 12 g Essigsiureanhydrid, 0.5 g Pycidin:
Keine sndaldslichen oder alkalildslichen Producte nachweisbar.

1V. Acetylirungsversnche mit Dimethyl- und Phenyl-
Hydroresorcin,
Unter Ausschluss von Alkali entstehen aussehliesslich die neu-
tralen O-Acetylderivate, die durch directe Destillation oder durch Zer-
stérong des Essigsiureanhydrids durch Kochen mit Alkohol und Aus-

1) Methylmalonester wird bei gleicher Behandlung nicht angegriffen.
Kohlensdureentwickelung bleibt aus. Methylmalonester nach 5Y/g-stiindigem
Kochen fast quantitativ wiedergewonnen (aus 5 g wurden 4.2 g zuriickerhalten).
Kocken mit Eisessig nnd trocknem Natrimacetat greift Malonester nicht an.

%) Nach mehrstiindigem Kochen mit annihernd molekularer Menge
Natriumacetat waren nur noch Spuren C-Digcetessigester nachweisbar, fast
alles zersetat.
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schiitteln des in Aether aufgenommenen Reactionsproductes mit Soda-
lésung als neutrale, leicht in Essigetiore und Hydroresorcin riickspalt-
bare Oele erhalten werden. Ein Zusatz von Dimethylanilin oder Chi-
nolin, auch Anilin #ndert an dem Resultat der Acetylirung nichts. Der
Einflass von Alkali, Pyridin (ebenso wirkt Tripropylamin) sei durch
folgende Versuche belegt:

1. 1.9 g Phenylhydroresorcin, 10 g Essigsiureanhydrid, 0.1 g Natriam-
acetat. 10 Stdn. gekocht. Erhalten: fast 2 g C-Acetylderivat.

5 g Dimethylbydroresorcin, 25 g Essigsdureanhydrid, 1 g Natriumacetat.
7 Stdn. gekocht. Erhalten 4.83 g reines Kupfersalz des C-Acetylderivates.

2. Pyridin®: 1 g Phenylbydroresorcin, 4 g Essiganhydrid, 0.2 g Pyridin,
7 Stdn. gekocht. Erhalten 0.8 g reines C-Acetylderivat,

3. Dimethylanilin resp. Chinolin wie bei 2: Ausschliesslich O-Derivat.

Umlagerung der O-Acetylderivate in (-Acetylderivate
durch Erhitzen mit Natriumacetat.

1. Mit Essigsaureanhydrid: 1.3 g O-Acetyldimethylhydroresorein, 6.5 g
Essigsanreanhydrid, 0.2 g Natriumacetat. 7 Stdn. gekocht. Erhalten 0.85 g
Kupfersalz des C-Acetyldimethylhydroresoreins.

2. Ohne Essigsiurcanhydrid: 1 g O-Acetyldimethylhydroresorcin, 0.1 g
wasserfreies Natriumacetat. 5 Stdn. auf 140° erhitzt (voriibergehend 1809).
Echalten 0.3 ¢ Kupfersalz des C-Acetylkdrpers neben otwa 0.15 g Dimethyl-
hydroresorein und unveriindertem (-Acetylderivat.

H3C—
O-Acetyl-dimethylhydroresorcin, HaCI-TCLjC .0. COCH,
2

wird am besten durch mebrstindiges Kochen von Dlmethylhydroresorcm
mit Essigsiiureanhydrid npd Fractionirung des Acetylirungsgemisches
im Vacuum rein erhalten. Farbloses, dickfliissiges Oel vom Sdp. 144°
bei 18 mm Druck.
0.1939 g Sbst.: 0.4692 g COq, 0.1375 g Hs0.
CmHan. Ber. C 66.05, I’I 7.917.
Gef. » 66.00, » 7.98.
Titration: 0.4490 g Sbst. brauchen bis zur bleibenden Rothfirbung von
Phenolphtalein 49.3 cem !/jo-n.-Kalilauge (berechnet 49.8 ccm).
Reagirt in reinem Zustand neutral, wird aber langsam durch
Wasser, schuoell durch Alkalien unter Zerfall in Essigsiiure und Di-
methylbydroresorcin gespalten.

) In der Kalte wirkt Pyridin ausschliesslich beschleunigend auf die O
Acetylirung ecin, ohne Bildung von C-Derivat zu bewirken. 1 g Dimethyle
hydroresorcin lieferte nach etwa 12-stiindigem Stehon 1.1 g neutrales O-Acetyl-
derivat.
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Durch Kochen mit Essigsdureanhydrid unter Zusatz von Natrium-
acetat oder durch Erhitzen mit Natriumacetat allein wird das O-Acetyl-
ilerivat in das isomere C-Acetylderivat iibergefiibrt (s. oben). Die
gleiche Umlagerung gelingt auch nach dem Claisen’schen Verfahrea
darch lingeres Erwirmen mit trockner Pottasche oder metallischew
Natriam in Aether- oder Essigester-Losung. (Auns 2 g 0-Acetylderivat
wurden 0.9 g Kupfersalz des C-Derivates gewonnen.)

Cu(C1oH;i303)2. Ber. Cu 14.94. Gef. Cu 14.73.

C-Acetyl-dimethylhydroresorein,

CH, CH,
(HyC): Gy C.OH oder (HsC):C™CO
H,0L__C.COCH; i H,Cl_ c:c.ou,”

wird am besten durch mebrstiindiges Kochen von Dimethylhydroresorcin
mit iiberschiissigemn Eassigsiiureanhydrid unter Zusatz von etwas Na-
triamacetat erhalten (s. oben) und ans dem Acetylirungsgemisch durck
Ausschiittelu mit Sodaldsung (nach Entfernung des idberschiissigen
Essigséiareanhydrids) abgeschieden. Seine Treanung voa uaverdndertiem
Dimethylhydroresorcin gelingt am besten durch Vermittelung seines)in
Aecther fast unlslichen Kupfersalzes, aus dem es durch Zerlegen mit
verdiinnter Schwefelsiure in reinem Zustand regenerirt wird.

C-Acetyl-dimethylhydroresorcin, darch Umkrystallisiren aus ver-
dinnter Essigsiure in farblosen Krystallnadeln vom Schmp. 36° rein
erhalten, ist [zerfliesslich in allen organischen Losungsmitteln, schwer
I6slich in Wasser. Unzersetzt destillirbar, siedet bei 127—128? uater
14 mm bei ca. 250° unter gewdhnlichem Druck.

0.1948 g Sbst.: 0.4713 g COs, 01307 g Hy0.

CjuH“,Oz. Ber. C 66.03, H 7.77.
Gef. » 65.98, » 1.51.

Titration: 0.1078 g brauchen zur Neutralisution (Phenolphtalein) 5.95 cem
Hg-n.~-Kalilauge. (Ber. f. CioH,(03 5.98 cem.)

Zeigt stark saure Bigenschaften, wird seiner dtherischen Ldsung
dorch Sodaldsung entzogen, aus der alkalischen Ldsung durch Ueber-
sittigen mit JKohlensiureTnur zam Theil lausgeschieden. Trockues
Ammoniak erzeugt injder absolut-itherischen Losung mowentane Fil-
lung !des Ammoniumsalzes. (Ammoniakreaction vgl. Hantzseh und
Dolifus, diese Berichte 85, 226 [1902].) Duarch Kochen mit iiber-
schiissigem Alkali Jwird es kaum angegriffen und auch oach mekr-
stiindigem Kochen mit iiberschiissiger Barytldsuog (1:4) uaversindert
zuriickerhalten. Xochen mit verdiinnter Schwefelsiiure spaltet ziews
lich schuoell in Essigsiure und Dimethylhydroresorcin (Schmp. 1449)
zurick.
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Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Ldsung eine intensiv
gelbrothe Firbung, die auch bei starker Verdinnung deatlich hervor-
tritt und zur Erkevnung neben Dimethylhydroresorcin, dessen nicht
sehr concentrirte Losung von Eisenchlorid kaum merklich gefirbt
wird, gute Dienste leistet. Zur Erkenuung neben Dimethylhydroresorein
wnd Treopung von diesem eignet sich am besten das Kupfersalz,
das sich beim Schiitteln der itherischen Lbsung des C-Acetyl-dime-
thylhydroresorcins mit wiissriger Kupferacetatlosung im Verlauf kurzer
Zeit, (wihrend welcher die zundchst intensiv blau gefirbte ;Aetherlosung
sich entfiirbt), quantitativ abscheidet, wihrend Dimethylhydroresorcin
im Aether gelost bleibt. Aehnlich scheidet sich das Kupfersalz auch
aus einer mit alkoholischem Kupferacetat versetzten alkoholischen L&-
sung des C-Acetyldimethylhydroresorcins unter Verblassen der anfangs
tiefblauen Ldsung erst im Verlauof einiger Zeit in blauen Krystillchen
aus. Aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, schmilzt es bei etwa 2600,
Unléslich in Wasser, sehr schwer ldslich in kaltem Alkohol, Aether
und Benzol, leichter in Chloroform.

0.1137 g Shst. gaben (nach Zersetzang mit etwas Salpetersiore) beim
Glithen 0.0209 g CuO.

(CioH13'03)Cu, Ber. Cu 14.94. Gef. Cu 14.70.

Das Monoaunilid entsteht beim Erwirmen mit iiberschiissigem
Anilin mit oder ohne Zusatz von Alkoho! und wird durch Umkrystalli-
siren aus Methylalkohol in schwach gelblichen Nadeln vom Schmp.
129—1309 erhalten. Leicht ldslich in Aether, Chloroform, Essigester,
schwerer in Alkohol, kanm léslich in Wasser. Lost sich in ver-
dinnter Natronlauge.

0.0690 g Sbst.: 3.4 ccm N (9%, 708’5 mm).

CisHis0aN. Ber. N 4.46. Gef. N 5.52.
Das Phenylhydrazon des Phenylpyrazoliderivates,

CHs CHB
(CH): O C:N.NU.CiH; .~ (CHs)C ~C:N.NH.CoHy
H,C__JC:C.CH; © H,C__JCH.C:CH, |,
C_IN.CHs cC__ |
N N.CsH;

scheidet sich ans der alkololischen Ldsung der Componenten nach
kurzem Erwirmen in fast farblosen Krystallnadels vom Schmp. 190°
ab. Ziemlich 18slich in Benzol, leicht 16slich in Chloroform, schwerer
in Alkohol, kaum léslich in Wasser,

0.1534 g Sbst.: 23 cem N (139 T12.5 mm).

CzuHuN;. BGI‘. N 16.31. Gef N 16.59-

Wird von concentrirter Schwefelsiiure mit intensiver Blaufirbung
geldst und giebt nach Reduction mit Natrium und Alkohol dentlich
die Knorr'sche Pyrazolinreaction.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII.
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CH,
CeHs . HC-~C.0.COCH;.

H.C.. ~CH
Lo

wurde in gleicher Weise wie das O-Acetylderivat des Dimethylhyvdrore-
sorcins als dickfliissiges, neutrales Oel erhalten, das bei 200%/14 mm
Druck nicht ganz unzersetzt destillirte. Auf seine Reindarstellung wurde
wegen seiner ausserordentlich leichten Spaltbarkeit (unter Riickbil-
dung vou Phenylhydroresorcin) verzichtet. Eine Titration ergab ein
anniihernd stimmendes Resuiltat:

0.2890 g orforderten zar Neutralisirung (resp. bleibenden Réthanz von
Phenolphtalein) 24.5 cem Y1o-n.-KOH. (Ber. fiir Ci¢H;¢Os. 25 32 com, (2 Mol,

Volliges Analogon des O-Acetyl-dimethylhydroresorcins. Wird
wie dieses beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid unter Zusatz von
Alkali (Natriumacetat) oder Pyridin, auch Tripropylamin, in das C-
Acetylderivat iibergefiihrt {s. oben). s

O-Acetyl-phenylhydroresorcin,

CH;
CyH; . HC-"CO"
H.C-_ . CH.COCH;"
CO

Das in gleicher Weise wie C-Acetyl-dimethylhydroresorcin dar-
stellbare C-Acetyl-phenylhydroresorcin wird darch Umkrystallisiren
aus Alkohol in langen, farblosen Nadeln vom Schmp. 104° erhalten.
Leicht 1slich in Aether, sehr leicht in Benzol und Chloroform, schwerer
in Alkobhol, fast unldslich in Wasser.

0.1403 g Sbst.: 0.3764 g CO,, 0.0783 g Hy0.

Ci4H140;. Ber. € 73.00, H 6.13.
Gef, » 73.10, » 6.24.

Titration: 0.2201 g brauchen zar Neutralisation 9.35 eam Y/10-n.-Kalilauge
{ber. 9.71).

Loslich in Alkalilange und kohlensaurem Alkali, durch Kohlen-
siure zum grossen Theil aus der Ldsung gefillt. Gegen Alkali
ausserordentlich bestiindig, wird selbst nach mehrstiindigem Erhitzen
mit iiberschiigsigem Barytwasser (0.0 g mit 3 g Barythydrat und 12.5 g
Wasser) im Robr auf 1600 (wobei nach Vorlinder, Aun. d. Chem.
294, 272, die Hydroresorcine Spaltung erleiden), ebenso auch nach
mehrstiindigem Kochen mit iiberachiissigem alkoholischem Natrium-
alkoholat, unveridndert zuriickgewounnen.

Unterbromigsaures Alkali oxydirt in der Kilte langsam, schnell
beim Erwirmen zu g-Phenylglatarsiure (Schmp. 137%). Die Iso-
lirang des als primires Oxydationsproduct zu erwartenden Dibrom-
acetons gelang nicht. Auch die Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in

(-Acetyl-phenylhydroresorcin,
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sodaalkalischer Losung fiihrt in der Wirme zu - Phenylglutarsiiure.
Einwirkung von Brom liefert ein noch nicht nidher untersuchtes
Bromderivat, das analog den Dibromderivaten der Hydroresorcine?)
Brom sehr leicht abgiebt und sick wie cin Unterbromigsiureester
verhilt.

Die Alkalisalze des C-Acetyl-phenylhydroresorcing hinterbleiben
beim Eindampfen ihrer neutralen Liosungen als farblose, krystallinische
Pulver, die sich in Wasser und Alkohol ziemlich leicht ldsen.

Das Kupfersalz, ebenso wie das des C Acetyl-Dimethylhydro-
resorcins zur Abscheidung und Charakterisirang geeignet, bildet ein
graublaues, in Aether und Alkohol fast unldsliches Krystallpulver.

0.1367 ¢ Sbst.: 0.0205 g CuO.

{C1aH1303)s. Ber. Cu 12.19. Gef. Cu 11,98.

Das Monoanilid scheidet sich aus der alkoholischen Lisung
der Componenten nach knrzem Erwirmen in fast farblosen Nadeln
vom Schmp. 124—125° ab, Ein Dianilid konnte nicht erhalten wer-
den, Loslichkeit und Verhalten wie beim Anilid des C-Acetyldime-
thylhydroresorcins.

0.0959 g Sbst.: 4.2 cem N (119, 712.5 mm),

CsonOg N Ber. N 4.60. Gef. N 4.89.

Das Pheuylhydrazon des Phenylpyrazolderivates,

CH, CH.
C¢H; . HC ~ ~C:N.NH.C:Hjs ode CsHs. HC‘/’\\C: N.NH.C;H;
r

H;C..__C:C.CH; H.C. __CH.C.CH; °
C\»}/N.CGH5 C\/,N
N N.CsHs

wird durch Erwiirmen des C-Acetyl phenylhydroresorcins mit dber-
schiisgigemn Phenylhydrazin in essigsaurer-alkoholischer Lésung in farb-
losen Krystallnadeln erhalten. Schmilzt (nach Gelbfirbung gegen 1500)
bei 176 —180° Concentrirte Schwefelsfiure 15st es mit dunkelgriiner
Farbe. Die mit Alkohol und Natrium reducirte Substanz gab die
Knorr'sche Pyrazolinreaction wenig deatlich.

0.1315 g Sbst.: 0.3839 g CO;, 0.0720 g HaO. — 0.0798 g Sbst.: 10.5 eem

N (14.5% 716 mm).
CgsHauNi. Ber. C 79.52, H 6.16, N 14.32.
Gef. » 79.62, » 6.13, » 14.53.

C-Acetyl-diketohydrinden, CiHi<GQ>CH.CO.CH,
wurde nach Schwerin (diese Berichte 27, 104 [1894]) durch Con-

densation von Phtalsiureester mit Aceton dargestellt und zeigte schon

Y Vorlinder und Kohlmann, Ann. d. Chem. 322, 245
215*
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bei vorliufiger Priifung weitgehende Analogie mit den C-Acetylbydro
resorcinen. Wie diese ist es mit Phenolphtalein titrirbar (0.1468 g
erforderten 7.93 cem /yo-n.-Kalilauge, ber. fir Cy;3HzOs 7.87 cem) und
wird von Alkalien, selbst bei livgerem Kochen, nicht angegriffen.
Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen Lé&sung intensiv gelbrothe
Firbung, Kupferacetat fillt ein in allen Ldsungsmitteln sehr schwer
1asliches, griines Kupfersalz, das unormale Zusammensetzung zeigt.
0.1007 g Shst.: 0.0179 g CuO:
(Cy1H703)Cu, Ber. Cu 14.53. Gef, Cu 14.21.

Im Gegensatz zu den Acetylbydroresorcinen wird das C-Acetyl-
diketohydrinden aus seiner gelb gefiirbten Ldsung in Alkali durch
Kollensiiure nicht (oder doch nur spurenweise) abgeschieden, besitzt
also die bei Pentsmethylenderivaten mehrfach beobachtete gréssere
Aciditiit. Der Vergleich mit den Acetylbydroresorcinen und der Dehydra-
cetsiiure (s. zweitfolgende Mittheilung) soll weiter gefiihit werden,
zumal einige der Schwerin’schen Asngaben der Nacbprifung be-
diirftig scheinen.

Hrn. Dr. A. Prettner sprechen wir fir die uns geleistete ausge~
zeichnete Unterstiitzung unseren besten Dank aus.

518. W. Dieckmann und Fritz Breest: Ueber die Acetylirung
des Cyanessigesters.

{Mittheilung a. 4. chem. Institut d. kgl. Akad. d. Wissenschatt. in Minchen.
{Eingegangen am 1]. August 1904.)
Das bei 1.3-Dicarbonylverbindungen beobachtete Verhalten gegen

Essigsiiureanhydrid — Indifferenz bei Ausschluss von Alkali, Eintritt
von C-Acetylirung bei Gegenwart von Alkali — findet sich unveri-

dert beim Cyanessigesier wieder. Neben C-Acetylcyanessigester, der
im Gegensatz zum Acetylmalonester 'dank seiner weit grosseren Be-
stindigkeit in reichlicher Menge gefasst werden konnte, war als Pro-
duct weiterer Einwirkung Cyanacetylaceton — das Analogon des bei
gleicher Behandlung von Malonester ausschliesslich isolirbaren Diacet-
essigesters — nachweisbar.

a CN e \ . CN
tJHa<cooch6 > g (’H‘*'CO'CH<COOC-,H5

CN
COCHy’

Gleichen Effect wie Natriumacetat —; bei kurzem KErhitzen des
Acetylirungsgemisches Bildung vonfAcetyleyanessigester, bei andauerns

— CH,.!/CO.CH<





