
mit Sguren HX nicht auf Stellungsisomerie C .XH und C. HX beruhm; 
eine d c h e  Isoraerie') kann natiirlich nicht bestehen, weun S und H 
gleich sind wie bei den Halogenen. Ferner ergiebt eich daraua, dam 
die durch Sguren veruraachten Farbanderungen nicht durch den 
Wasserstoff der SBiuren allein bedingt werden s). 

Viele andere Subatanzen geben mit Halogenen wie mit Sguren 
gefsirbte Additionsproducte: Azobenzol wird dnrch Bromdampf braun 
roth, Amidoazobenzol graaschwarz (beim Reiben rothviolett), Dimethyl- 
amidoazobenzol dunkelviolett, p- Azoanisol braun, Azoxyanisol orange, 
Acetylamidoazobenzol roth, Methylorange braunviolett gefarbt u. 8. W. 

Bei einigen dieser Azoverbindungen kann allerdings neben der Addi- 
tion auch eine Substitution von Waeserstoff dnrcb Halogen und n a b -  
folgende Farbnng durch Addition ron Hnlogenwasaerstofi eintreten. 

617. W. Diechmann und Richard Stein: 
Ueber daa Verhalten von 1.3 -Diaarbonylverbiudungen gegen 
Essigailureanbydrid und uber die Aoetylderivate dee Dimethyl- 

und Phenyl-Hy droresor~ins . 
[Mittheil. aus dem chem. lnstitut der k. Akad. der Wissensch. in Mfinchen.) 

(Eingegaugen am 11. August 1904.) 

Die zuerst beim Acetessigester 3) beobschtete Addition einer 1.3- 
Dicarbonylverbindnng an Phenylisacyanat unter Kohlenstoffsynthwe 
ond 

hat 

Bildnug eines GCarbanilidderivatrs im Sinne der Formel : 
CH,.CO.CHy.COOC&H~ + OC:N.CsHs 

Rich, wie an anderer Stelle ausfiihrlich rnitgetheilt werden ~ 1 1 ,  
bei einer ganzen Reibe von 1.3-Dicarbonylverbindnngen wiedergefun- 
den. Die eingehende Erforachung dieser merkwiirdigen nnd besonders 
im Hinblick auf die Constitotiouserforechun~ tautomerer Verbindungen 
interessanten Reaction hat zu der Erkenntniss gefiihrt , dass sie be- 
din@ wird durch die Mitwirkuug von Alkali (oder ctlideren canden- 
sirenden Mitteln) und ausbleibt, wenn jede Spur solcher condensirend 
wirkender Agentien ausgeechlossen wird. 

~ 

9 vergl. Einhorn und Pre t tner ,  Ann. d. Chem. 334, 216 (19041. 

9 Behrend und Meyer,  dime Beriohte 83, 623 [lNO]; Dieck lnann ,  
Diese Berichte 36, 3534 [1903]. 

cliese Berichte RR, 2002 [1900] 



Nacb diesen Erfabrungen lag die Folgerung nahe, dass auch der 
Reactionsverlauf bei Einwirkung ron Essigsaureanhydrid auf 1.3-Di- 
carbonylverbindungen yon iibnliclien Verbaltoissen bedingt wiirde. 

Das Ergebniss der nachfolgend rnitgetbeilten Versuche scheint 
diese Folgerunk vollkomrnen zu bestatigen , sodass die Formnlirung 
des folgenden Sa t tes  berecbtigt erscheint : 

Bildung voa C- hcetylderivaten bei der Einwirkung von Essig- 
eaureanhydrid auf 1.3-Dicarbonylverbindungeii - wie sie rnehrfach 
beobacbtet ' j  und rnit Bezug auf Taotomerieerscheinungen discutirt ist 
- tritt nur  unter Mitwirkung condensirender Agentien ein, bleibt 
aber aus, wean alle condensirenden Agentien ausgeschlossen werden. 

Sehr deutlich treten diese Erscheinungen irn Verhalten der Hydro- 
resorcine gegen Essigsiiureanhydrid hervor. Einwirkung von Essig- 
saureanbydrid unter volligem Ausschlass \-on Condensationemitteln 
fiibrt die Hydroreaorciue ausschliesslich i n  ihre neutralen, keine Eisen- 
chloridfiirbung zeigenden, sehr leicht in Essigaiiure und Hydroresorcin 
spaltbaren 0 Acetylderivatea) iiber, die auch durch andauerndes 
Kochen rnit Essigsiiureanhydrid keiiie Veranderuog erleiden. Isomere, 
v8llig voii diesen 0- Acetylderivaten verschiedene Acetylhydroresorcine, 
die sich durcb ilir Oes;irnmtverhalten rnit Sicherheit nls C-Acetyl- 
derivate charakterisiren lassen (s. unten), treten jedoch (neben oder 
an Stelle der 0-Derivate) auf, wenn Essigsaureanhydiid (bei Siede- 
temperatur) bei Gegenwar t ron Alknli, z. R. Natriumacetat, auf die 
Hydi oresorciur einwirkt. D a b 4  reichen, a i e  sicb zeigte, Spuren voii 
Alkali aus , um bei genijgend langer Reactioiisdauer anscheinend un- 
begrenzte Meiigrri i o n  Ilydroresorcin vollstandig in  daa C-Acetyl- 
derirat uberzufiihren. Unter denselben Bedingungeu (Erbitzen rnit 
Essigsaureanhydrid in O e p n w a r t  von Alkali) erwiesen sich auch die 
fertig gebildeten 0- Acetylhydroresorcicie in die gleichen C-Derivate 
Glerfiibrbar. 

Ebenso wie bei den Hydroresorcinen fiihrten die mit anderen 
1.4-DicRrbonyl~erbindungen - von denen bisher Acetessigester, &don- 
ester. Benzoylessigester und Henzoylaceton untersucht wurden s) - 
durchgefiihrten Versuche eu dern iibereinstimmenden Resultat, dam 
bei Ausschluss von Alkali (resp. anderen Coudensationsmitteln) beim 
Kochen mit Essigsanreanhydrid die Rildung ron C-Acetylderiraten 

1) v. P e c h m a n n ,  Ann. d. Chem. 278, 333 ff.; B e r n h a r d .  Auo. d. 

9 )  Vergl. M e r l i n g ,  Ann.  d. Chom. 278, 20 ff., Bilcliing von 0-Acetyl- 

3: Uehcr das nndoge Verhalten von Cyanojsiqcstcr llnd TriacetsOore- 

Chem. 282, 171. 

hydroresorcin aus Hydroresorain rasp. Silberaalr rnit Acetylchlorid. 

!acton vcrgl. die folgend~ii Mittheilnngm. 
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nicht eintritt, nur dasa bei ihnen im Gegensatz zu den HydroresorcineE 
0-Acetylderivate nicht oder doch nur i n  schr geringem Grade (Acet- 
essipeeter, Benzoylaceton) gebildet werden. Die abweichenden Beob- 
achtungeu v. P e c h m a n n ’ s l ) ,  IlllCh denen bei andaiierndeni Kochen 
Ton Acetessigester mit Essigsaureanhgdrid reichliche Mengen von 
I -Diacetessigester gebildet werden, miissen dahin gedeutet werden, 
days die Versuche unter weniger sorgfiiltigem Ausschloss von Alkali 
(verniutlilich in nicht besonders mit SBuren gereinigten Gefaesen und 
unter Verwendung von Tbonscherben ids Siedesteinchen) auegefiibrt 
wurden 2). 

Wiihrend Essigsaureanhydrid die bisher untersuchten 1.3-Uicarbonyl- 
Ferbiodungen bei Ausschluss ron Alkali - abgesehen von der  in 
rinigen Fiillen nachweisbaren Bildung geriuger Mengen von 0- Acetyl- 
derivaten - auch bei langerem Erhitzen nicht angreift, wird durcb 
Zusate von etwns Alkali zum Acetylirungegemiscli in allen Fallen 
eine Reaction eingeleitet, die zweifellos primfir zur  Rildung voii 

‘-Acetylderirnten fiihrt. Diesr normale Reaction wird nber dadurch 
complicirt, dass die I .3-Dicarbonylverbindungen mit offener Kohlen- 
stoffkette und ihre C- Aeetylderivate im Oegensatz zu den Hydro- 
resorcinen und Acetylhydroresorcinen unter den Versuchsbedingungen 
wenig bestiindig sind, sodass die Isolirung der prinilren Acetylirungs- 
producte iiicht oder vie1 weniger glatt d s  bei den Hydroresorcinen 
gelingt. Liees sich beim Acetessigeeter in Uebereinstimrnung rnit den 
H~obaclitungen v. P e c  hm arm's doe C-Acetylirungsproduct (C-Diaceb 
qdgee ter )  in reichlicher Menge fassen, so zeigte doch schon bei ihm 
die hei Zusatz ron Alkali zum r2cetj-lirunge,gemisch aogleicli beginnende 
unrl wiihrend des ganzen Processes andauernde Kohl~nsaurrexitfficke- 
l u n g  a n ,  dass neben der normalen Acetylirung anderr. roaiplicirte 
I’iocesw Ilerlnufen. So ist ee prlrliirlich, d:ws aim dein Malonester 

;) Y. P e c h m s n u ,  Ann. d. Chein. 258, 225. Schon v. Pikchniann hat 
Iwobachtet, dsss ein Zusatz von Natriumacetat wesentlich Imchleunigend auf 
(lit,  Reaction einwirkt, ohne dieser Beobachtung principiellr Brdeutung fiir 
t1c.n Reactionsverlauf beixumesbm. 

4 Schon die Alkalitilt des Glases scheint nach uriseren Vewuchen binru- 
rcicheil , urn bei langem Erhitzen die Entstehung TOII C-Acetylderivat herhei- 
zufiihrcm. Die nicht uneihebliche Schwierigkeit cines v6lligan Aiisschlusses 
von Alkali liivst sich in  anscheinend meist einwandsfreicr Weise dadurch um- 
gohen, dnss dem Essigsilureanhydrid eine geringe Menge (etwa 1 pCt. seine6 
Gewichteb) an Acetylchlorid zugosetzt wird. Dasb dicser Kunstgriff wenig- 
stens als Nothbehelf zulgssig ist, ergiebt sich aus den1 Nachweis, dasa selhst 
\mi liingerem Kochen mit einem etwa 20 pCt. Acetylchlorid enthaltendem 
Kssigsiiureanbydrid 0-Acctylacetesligester nicht, C-A cotylacetessigester nur in 
gcringern Grade unter Bildung von Deliydrocetsiiuro rr-riindert wird. 



an Stelle des  eu erwartenden Acetylmalonesters durch weitergehende 
8paltungen C-Diacetessigester resultirte, und dass auch bei der  Ein- 
wirknng von Essigsiiureanhydrid auf Benzoyleseigester 1) nnd Benzoyl- 
vceton bei Gegenwart von Alkali weitergehende Spaltung (unter Bil- 
dung von Renzoylaceton resp. Benzolisiiure) eintrst. 

Wie die freien 1.3-Dicarbonylverbindungen selbst, verhalten eicb 
nun anrh die fertig gebildeten O-Acetylderivrte gegen Essigsiiureanhydrid. 
Kochm mit Essigsiiureanhydrid slllein bewirkt keine Verlinderung - 
wie Versuche mit O-Acetylacetessigester zeigten -, I ein Zusatz von 
etwas Alkali fiihrt, auch bier wieder die Bildung von C-Acetylderivat 
herbei. und zwar geniigt auch hier ein Zueatz von wenig Natrinmace- 
tat, um weit niehr ale die ihm iiquivalente Menge von C-Diacetessig- 
ester zu bilden. 

Diese Erfahrungen machten es aahrscbeinlich, dam auch die von 
W. W i s l i c e n u s  und H. K o e r b e r a )  beobachtete Umlagernng von 0- 
Aretylacetessigester in C-Dincetessigester bei einfachem Erhitzen durch 
die Mitwirkung von Alkali bedingt sei3). Thatsiichlich ergaben unsere 
freilirh Lei weniger hoher 'Temperrtor (bei c:t. 150° gegeniiber 200" 
reep. 250") auegefnhrten Versuche, dasa der 0-Acetylacetessigeater 
unter diesen Bedingungen bei Aosschlnss \-on Alkali unverandert bleibt. 
bei Zusatz von etwas Natriemacetat nber sehr reichliche Mengen von 
C'-Diacetessipester bildet. I n  analoger Weise konuten auch die 0 Atbe- 
tylhydroresorcine in C- Acetyl hydroresorcine rimgelagert werden. 

Schien es sich nach diesen Versuchsergehniseen bei allen C-Ace- 
tylirungen nm eine specifische Alkdiwirkungn zu handeln, so zeigte 
sieh bei wpiterer Uutersuchung, dass aiich gewisse andere Ageiitien 
aineii Blinlichen Effect herrorbriugrn. 

Zii einrm iiberraschenden Resultat fiihrten vor allem Versurhe. 
die \\ir irrr Hinblick auf GI ri sen 's4)  interessante Beobachtuogen iiber 
die glatte Bildung VOII 0-Acylderivaten sus 1.3-Dic3rlonvlrerbindun- 
gen rind Siiurecliloriden in Gegenwart YOU Pyridin mit tertiaren Basen 
angestellt haben. Die Erwnrtung, dass dieae teitiaren Basen allge- 
mein zur Bildung der O-Acetylderiv-ate fiihren wiirden, hat sich n u r  
theilweise bestlitigt. Beim Acetessigester wird wirklich unserer Er- 
wrrtnng gemiiss durch die Gegenwart tertiiirer Baaen die Rildung vou 

*' Ueber die lsolirbarkeit des normalen Acetylirungspi,oductes (Acetyl- 

:! W. Wis l icenus  u. B. K o e r b e r ,  diese Berichte 34, 218, 3768[1901]. 
+) Eine iihnliche Vermuthung hahen schon B o u v e a u l t  und B o n p e r t ,  

'> L. Claisen  u. E. H a s s e ,  diem Berichtt? 33, 1242 [ll)OOj. 

henzoylessigester) vergl. B e r n h a r d ,  Ann. d. Chem. 282, 171. 

Bull. hoc. ohim. [3] 27, 1160, ausgesprochen. 
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0- Acetjlderivaten erh6ht; bemerkenswerth ist nur, dass sich Pyridin 
als viel wirksamer erwies ale Dimethylanilin und C h i n o h  Bei der 
Acetylirung der Hydroreeorcine dagegen machten wir die iiberraschende 
Beobachtung, dass zwar  Dimethylanilin und Chinolin ausschliesslich 
in gleicheln Sinne unter Beforderunq der 0-Acetylirung wirken, dass 
aber Pyridin bier ebenso wir Alkali die Rildung von C-Derivtlt her- 
beifiihrt'). Die gleichc Wirkurig fand sich dann beim Tripropylamin 
(das ale wohlfeilstes tertisres Amin der  Fcttreihe gewahlt warde) 
wieder *). 

Die zunachst naheliegende Annabme, dass die beobachteten nnerk- 
wiirdigen Verschiedenheiten im Reactiousverlauf direct rnit der Acid? 
tat der 1.3-Dicarbonjlverbindungen und Basicitst der Amine zusam- 
menhiingen und durch eine Salzbildung zwischen den beiden Compo- 
nenten bedingt seien, scheint unhaltbar zu seio, d;t nach Beobachtun- 
geu von D i e c k r n a n n  uud R r o e s t J )  auch der Cyanessigester in Ge- 
genwart von Pyridiii oder Tripropylarnin (nicht aber von Chinoliii und 
Dimethylanilin) sehr leiclit (sogar schon in der Kiilte) von Essigsiiure- 
anhydrid in C-Acetylderivat iibergefiihrt wird. 

Durch diese Beobachtung scheint vielmehr die Annabrue an Wahr- 
scheinlichkeit zu gewinnen, dass es sich bei diesen Acetylirungsvor- 
gangen urn iihnliche Condensationeu bandelt, wie sie beim Phtalsaurr- 
anhydrid vielfach beobachtet und in eineiii vereinzelten Pall auch beirii 
Eseigsaureanhydrid (in seiner Condensation mit o-Cyanbenzylcyanid) 
nachgewiesen wurden. Wie hier 311s o-Cyanbensylcyanid4) rind Essig- 
anhydrid unter den: Einfloss von Nittriumacetat primiir das Conden- 
satiousproduct : 

Ch' CN 
bHn + OC.CH3 c = C.CtIJ 

Ct FTd< O< + c613,<: o< 
CIY OC.CH3 CN CO.CH3 

entsteht, 80 konnte sehr wohl a i ~ c h  dir  Bildung voi: C-Acetylderivaten 

1) ID der Kiilte bewirkt :iuch Pyridin ledigliuh cine Bescbleunigung der 
0-Acetylirung, wwonn auoh :inbcheinend in  viel hiiherem Grade als Dimethpl- 
milin nnd Chinolin. 

a) Ob diems stark basiscbe Amin, wie es naeh einem vorlsufigen Ver-uc h 
den hnscheiu hat, auch h i m  Acetessigester C- Acetylirung herbcizufiihrru VW- 

mag, bedarf noch der Nachpriifung 
3, Vergl. die Mittheiluug Juf S. 3384 in diesem Heft. 
4> G a b r i e l  u. P o s n o r ,  dieae Berichte 27, 847 [I8911 



bei Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf 1.3-Diearbonylverbindlm- 
gen auf einer primiiren Condensation zu Verbindungen des Typus: 

. co . co 
>CHs + OC.CH3 )C = C.CHs 

OC.CHs OC . CH3 
.co o< + .co 0: 

und Zerfull dieeer jedenfalls unbestiindigen Kiirper beruhen I). 

Vereinbar mit solcher Deutung bcheint die Beobschtung. dam aucb 
ein Condensationsmittel gonz anderer Ar t  die C- Acetylirung von 
1.3-~icarbo1~ylverbindungen zu vermitteln vermag. Ein zusatz von et- 
was concentrirter Schwefelsiure, der nach den interessanten Beobach- 
tungen T h i e  l e  s die acetylirende Wirkung des Essigshureanhydrids 
ausserordentlich erbiiht, fiihrt auch Einwirknng von Essigsaureanbydrid 
auf Acetessigester, wie auch T b i e l e 2 )  erwiihnt, schon in der KUte  her- 
bei. Nebeu dem von ' I 'h i s le  beobachteten 0 Acetylderivat entsteht 
dabei aucb C- Acetylderismt in reichlicher Menge, und in ahnlicher, 
wenn auch wenig glatter Weise bewirkt Schwefelsaurezusatz auch bei 
den Hydroresorcinen Bildung YOII C- Derivaten 9. 

Die nach dem besprochenen Acetylirungsverfahren gewonnenen 
C-Acetylhydroresorciii e (C- Acetyl. Dimetbylhydroresorcin und C-Acetyl- 
phenylbydroresorcin) zeigen irn Gegeusatz zu den 0- Acetylderivaten 
stark # a w e  Eigenschafteu und geben intensive Eisenchloridreaction so- 
wie charakteristische, scliwer liieliche Knpfersalze. Anilin fiilirt sie in 
Monoanilide, Phenylhydrazin in die Phenylbydrazone ihrer Phenylpy- 
razolderivate iiber. Durch Kochen mit verdiinnten Mineralsauren wer- 
den eie in Easigsiiure und Hydroresorcine zuriickgespnlten, V O J ~  unter- 
bromigsaurem Alkali und ebeueo durch Wasserstoffsuperoxyd zu Glu- 
tarsPnren oxydirt. Muss nacb allen dieseu Reactionen als bewiesen 
gelten, dass diese Verbindungen thatsPchlich sls C-Acetylhydroresor- 
cine aufzufasaen sind, so bleibt nnr noch die Stellung der Acetylgrupps 
zu entscbeiden. Von den beiden denkbaren Structurformeln der Ace- 

') I n  dirser Beziehnng ist die Beobachtung bemerkenswerth, dass Methyl- 
malonester auch bei liingerem Kochen mit Eesigeiioreanhydrid und Natrium- 
rcetat nicht verbdert wird, und dass auch Aethplacetessigester bei analoger 
Behandlung anscheinend weit bestindiger ale Aceteesigester ist. 

'3 J .  Thie le ,  diese Bcrichtc 81, 1217 [1898]. 
5)  Auch die von Col l ie  (Journ. chem. SOC. 77, 976) beobachtete Bil- 

dung von Dehydracetsaure aus Triacetssurelacton dufch Einwirkung von Essig- 
siureanhydrid unter Zusatz von Sohwefels&ure ist wshrscheinlich als analoge 
CAcetylhng rufzufassen. (Vergl. die Mittheilung von Dieckmann und 
B r e e s t  auf S. 3387 in dieeem Heft.) 



3376 

tylhydroresorcine wird die an sich wabrseheinlichere Formel I mit ill- 
tracarbonyler Stellung der Acetylgruppe noch wesentlich gestiitzt dorch 

CHg CH.CO.CHj 
(CH3)8C''CO 

Ir. (CH& c,- ';CO I .  H2C!JCR2, RaC,,,CH.CO.CHs co co 
die bei ihrren deutlich hervortretende Analogie mit dem nach s c h  w e r i n ' )  
durch Condensation von Phtalsiiureester mit Aceton entetehenden 
Acetyldiketohydrinden, bei dem die intracarbonyle Stellung der  Acetyl- 
.gmppe eindeutig bestimmt iet: 

( '0 

/' 

GO 

- ,  
CII.CO.CHj. 

IXese Annlogie tritt  Tor :illern iu der auI'fnllenden Hestandigkeit 
gegeii Alkalirn hervor, ron denen heide selbst bei sehr energischer 
R~handluiig nirht airgegriffrii w erden. ZII  Gunsten der Formel I spricht 
weitrr, dass geradr die fur das i r i t raw~ bonyle C H g  der Hydroresorcine 
c.tlnrakteristischen Reactionen - wit! die leichte Condensirbarkeit mit 
Aldehyden'). die g!att verlnrrfende Kuppelung rnit Diazohenzol. die 
Ueberfitirbarkeit i n  whr behtiindigr, no& deutliche S:iureeigenscbafteii 
zeigende Monobiomderivnte 3, -- bei den Acetylderivaten fehlen, wiih- 
rend sie 1x4 den analog Formel I1 constituirten H;vdroresorciiicsrbon- 
sGoreest~rii noch vorhandt~n siud. 

Auch die aiiff:illende Erschtinurig , dass die Acetylhydroresorcine 
whwlcliere Siiuren siild uls die Ilydroresorciue selbst und iin Grgen- 
w t z  zn diesen atis den LRuunpn ihrer Alkolisnlre durcli Koblensiiure 
/.im Theil ausgefNIt werden, kann iils Argument fiir die Formel I 
gelten. d a  nach den Mes~ungen v. S c h i l l i n g ' s  und V a r l l i n d e r ' s 4 )  
schon der Eintritt einer CnrbBtlio+yl,nroppe an das extrncarbonyle C- 
Atotii eine wlir wesentliche 151 liiihiing der Aciditit bewirkt. Wodurcli 
die Vermindernng der Aeiditiit bedingt wird, miles vorlaiifig unent- 
schieden bleibea. Irgend welche Andelitongen fiir die Existenz des- 
motroper Formen konnten biaher nicht aufgefunden werden. l3ei der 
*Arnmoniakreactiona nach H a n t z a c h  und D o l l f u s  erwiesen sich die 
Acetylhydroresorcine a\s echte S k r e n .  

') Diose Berichte Y i ,  104 [lh94]. 
a) Vorlsnder,  Ann. d. Chem. 809, 34s. 

Vorlander u. Kohlmann,  Ann. d. Cbem. 322, 345. 
'1 v. S c h i l l i n g  u. V o r l & n d e r ,  Ann. d. Cbcm. WS, 184 ff. 
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E x p e r i m e n t  e 11 e a. 

I. V e r s u c h e  rni t  A c e t e s s i g e s t e r .  
Die Vereuche warden etimrntlich i n  der Weise durchgeftiiitrt, dase 

d m  Acetylirungsgernisch nach dem Erhitzen im Rohr oder im offenen 
Gefiiss unter Riickfliiss durch Destillatioo (direct oder nach Zerstorung 
des Anhydride durch Rochen mit Alkohol, gegebenenfalls nach Ent- 
fernung des zngesetzten Condeneiitionsmittele) yon Essigslureanhydrid 
hefreit und im Vacuum fractionirt wurde. Alle Geflsse wurdeu vor 
dem Oebrauch sorgfaltig mit Salzsaure gereinigt. Aus den mit Aether 
verdiinnten Destillaten wurde C-Diacetessigester durch Ausziehen rnit 
Sodalosung, Acetessigesler rnit verdiinnter Natronlauge (unter guter 
Kuhluog) isolirt, 0-Acetylderivat durch Abdampfen der rnit Soda und 
Natronlaoge erachapfend extrahirten Aetherlosuug gewonnen. Der 
C-Diacetessigeeter wnrde nach dern Wiederabecheiden aue den Soda- 
ausziigen in Subetanz oder in Form des Kupfersalzes zur Wiigung 
gebracht. 

a) Lm Kaliglas-Rohr: 20 g Acetessigester, 40 g Anhydrid. 7-8 Stunden 
bei 140-1 50°: C-Diacetessigester in nicht wilgbaren Spuren, daneben vie1 Amt- 
essigester (16.5 g) und 0.1 g nentrale Producte. 

b) Im offenen GefIiss: 10 g Acetessigester, 20 g Anhydrid. 8 Stnnden ge- 
kocht: C-Diacetessigester: 0.2 g. 

c) Wie b unter Zusats von 2 g Acetplchlorid: C-Diacetessigester nicht 
nachweisbar. (Etwas Dehydracetsilure, ca. 0.7 g.) 

Controllversuch rnit C-Diacetessigester : 5 g c-Diacetebsigester, 10 g Essig- 
siiureanhydrid, 2 g Acetplchlorid. 8 Stunden gekocht. Zuriickgewonnen : 3.2 g 
CDiiLcetessigester, daneben etwa 1 g Dehydraoetsirure. 

1. Vereuche  linter Ausschlutis von A l k a l i .  

2. Versuche  u n t e r  Zctsatz v;on A1kak.i- 
a) 5]g Acetessigester, 10 g Essigsilureanhydrid, 0.1 g Natriumacetat, 7-8 

Stunden, erhalten 1.7 g Ihpfer-Diacetessigester. 
I) 10 g Aeetessigester, 25 g Essigsbnreanhydrid, 0.05 g Natriumaoetat, c&. 

7 Stunden im Rohr anf ca. I40"', erhalten ca. 2 g Kupfer-Diaceteesigeater. 
c) MitrKnpferacetessigester : 5.5 g Acetessigester, 12 g Essigsitureanhydrid 

(t pCt. Acetylchlorid enthaltend), 1 g Knpfer-Acetessigester, ca. 3 Stunden g e  
kocht, erhalten 3.5 g gupfer-Discetessigester. 

3. Versuche u o t e r  Zusa tz  v o n  te r t i i l ren  Basen. 
a) Pgridmznsatz: 95 g 1Acetessigest.q 60 g Essigaaureanhydrid, 3.5 g 

Ppridin, 7-5 Standen gekocht. Erhalten: keinen C-Diaoetessigester, ca. 7 g 
0-Acetylacetessigester. (Sdp. 106-1080 bei 11 mm Druck, durch Urnlogerung 
in C-Derivat nach Claisen charakterisirt.) 

b) Chinolin- resp. Dimethylanilin-Znsatz : 10 g Aoeteesigester, 25 g E D S ~ ~ B  
s&uranhydrid, 1.9 g Chinolin (resp. 1.8 g Dimethylanilin), 7 Stunden gekocht, 
Erhalten ca. '/s g 0-Acetylacetessigester. 
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c) Pyridiozusatz bei gewohnlicher Temperatur: 6.5 g Acetesfiigeater, 12 
Essigsitureanhjdrid. 4 g Pyridin ( I  Mol.), nach etwa 15 stiindigem Stehen: co. 
2 g 0-Acetylacetessigester. 

4. Versuche  u n t e r  Z u s a t z  von c o n c e n t r i r t e r  Schwefelsgure.  
10 g Acetessigester, 20 g Ebsigsaureanhydrid, 1 g conc. SchwefelaBure. 

Nach 4-stiindigem Stehen bei gewbbnlicher Temperatur: ca. 2.5 g C-Diacet- 
essigester, 3 g 0-hcetylproduct. 

(Aeholicha Ausbeuten hei etwa 24-sttindigem Stehen.) 

11. Versuchd, mi t  0 - A c c t y  lace tess iger te r .  
Verhalten beim Erhitzen auf 150(', ohne oder rnit Essigsiureanhydrid. 
a) Ohnc! Alkali: 5 g (,-'~ccetplac,rtcssigester, S StundLn auf 1500 erhitzt. 

Spur GDerivat, 4.6 g 0-Derivat zuriick. 
b) Mit Alkali: 6.8 g 0-hcotylacetcssigester snit 0.3 g Natriumaeetat 

(trocken) 6 Stunden auf 14O-1.5Ou erhitzt: 2.1 g C-Diacetessigester. ca. 3.8 g 
0-Derivat. 

c) Wie a, unter Zusatn von Essigshreaahjdrid. 4 g 0-Acetylacetessig- 
ester mit 8 g Essigsiiureanhydrid 8 Stunden bei 140-1500: kein C-Diacet- 
essigegter, 3.8 g 0 Dcrivat zurikk. 

d )  Wie c, unter Zosatz von 0.1 g Natrinmitcetat: 1.5 g C-Diacetessigester. 

111. V e r s u c h c  mi t  Malonester. 
a) Ohnc Alkali: G g Malonester, 12 g Esuigsiureanhydrid. 4 Stunden ge- 

Irocht. ITeine KohlensBure- Abspaltiing, Malonester unveriindert zuriickgewonnen. 
1)) Mit Alkali'): 10 g Malonester, 20 g Anhydrid, 3g Natriumacetat. Beim 

Kochen starke, andauernde I(ohlensriure-EntwickelunR. Nach zweisttindigem 
Kochm: 3 g fast reiner C-Diacetessigester (Sdp. 9Y, 11 mm), identiticirt durch 
Kupfersalz (Schmp. 149", TTupfer-Bestimmung: ber. Cu 15.63, gef. Cu 15.46) 
und Phenylpyrazolderivat (Schmp. 67O,  nach Verseifung zur SBure 200-2010). 

Ehcnso: 5 g Malonester, 10 g Essigsfiureanhydrid, 0.1 g Natriumacetat. 
Nach 2-stiindigem Kochen ca. 1.6 g C-Diacetebsigester. Nach 10-stiindigem 
Kochen ca. 1.1 g C-Diacetesaigestera). 

c) %fit Pyridin: (i g Malonester, 12 g Essigsiureanhydrid, 0.5 g Pyridiu: 
Keine hiidal6slichen odrr alkalildslichen Producte nachweisbar. 

IV. A c e t y l i r u n g s v e r s u c h e  m i t  D i m e t h y l -  u n d  P h e n y l -  
H ydroresorc in .  

Unter Aussctilnss von Alkali entstehen aueechlieaslicb die nen- 
tralen 0-Acetylderivate, die durch directe Destillntion oder durch Zer- 
stirrcing des Essigsaureanhydrids durcb Kochen r r i i t  Alkohol und Ans- 

9 Methylmalonester wird bei gleicher Rehandlung nicht angegriffen. 
I(ohlcnsHureentwicke1ung bleibt aus. Methylmalonester naeh S'/&iindigem 
Rochen fast quantitativ wiedergewonnen (AUS 5 g wnrden 4.4 g zurtickerhalten). 
1hEc.n mit Eisessig i ind trocknoni Natrimacetat greift Malonester nicht an. 

9, Nach mehrstiindigem Iiochen mit anniihernd molokularer Menge 
Natriumacetat waren nur noch Spuren C-Diiptcssigestar n;rchweisbar, fast 
alles zersetzt. 
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schiitteln des in Aether aufgenommenen Reactionsproductes mit Soda- 
Iiienng als neutrale, leieht in Essigeiiure und Hydroresorcin riickspalt- 
bare Oele erhalten werden. Ein Zneatz POD Dimethylanilin oder Chi- 
nolin, auch Anilin iindert a n  dem Reanltat der Acetyliriing nichts. Der 
Eintluss von Alkali, Yyridin (ebeneo wirkt Tripropylamin) eei dnrcb 
folgende Versuche belegt: 

1 .  1.9 g Phenylhydroresorcin, 10 g Essigsiiureanhydrid, 0.1 g Natrinm- 
wetat. 10 Stdn. gekocht. Erhalten: fast 2 g QAcetylderivat. 

.5 g Dimethyl hjdroreborcin, 25 g Essigb8nrc:inhydrjd, 1 g Natriumacetat. 
i Stdn. gekocht. 

2. Pyridiu 1) : 1 g Phenylhydroresorcin, 4 g Essiganbydrid, 0.2 g Pyridin, 
7 Stdn. gekocht. 

3. DimethTlanilin rcep. Cbinolin wie bei 2: Ausschliesslich 0-Derivat. 

Erhalten 4.83 g reines Rupfersdz des C-Acetylderivates. 

Erhalten 0.8 g mines GAcetylderivat. 

U 111 1 ager u n g d er 0 - A c e t y 1 d e r i  v a t e in 6'- A c e  t J 1 d e r i  v a t e  
d u r c h  E r h i t z e n  m i t  N a t r i u m a c e t a t .  

1. Mit Eesigslureanbydrid: 1.3 g 0- Acetyldimethylbydroresorcin, 6.5 g 
Essigsiureanhydrid, 0.4 g Natriurnacetat. 7 Stdn. gekocht. Erhalten 0.85 g 
Rnpferealz des C-Acetyldimethylhydroresorcins. 

2. Ohm Essigsaureanhydrid: 1 g 0 - Acety1dimethylhydroresorcin, 0.1 g 
wwerfreies Natriumacetat. 5 Stdn. auf 1400 erhitzt (vortbergehend 1800). 
Erhalten 0.3 g Kupfersalz dee CAcetylkcirpers neben ctwa 0.15 g Dimethyl- 
hpdroresorcin und unverlndertem 0-Acetylderivat. 

0-Bcetyl-dimethylhydroresorcin, H3C 
Ha C 1 

co 
wird am besten durch mebrstiindigee Kochen ron Dimethplhydroresorcin 
mit Eesigsfiureanhydrid nnd Fractionirung des Acetylirungegemisches 
im Vacuum. rein erhalten. Farbloses, dickfliissiges Oel vom Sdp. 144O 
bei 18 rnm Druck. 

0.1939 g Sbst.: 0.4692 g Con, 0.1375 g HsO. 
C l o H l ~ 0 3 .  Ber. C 66.05, €1 7.77. 

Gef. B 66.00, '> 7.93. 
Titration : 0.4490 g Sbst. brancheu bis zur blribenden Rothfiirbuog von 

Phenolphtelei'n 49.3 ccm '/lo-n.-Ralilauge (berechnet 49.8 ccm). 
Reagirt in reinem Zuefand neutral, wird aber langsarn dnrch 

Waeser, scbnell durch Alkalien unter Zerfall in Essigsliure und Di- 
methylhydroreeorcin gespalten. 

1) In der Killte wirkt Pyridin ausschliesslich beschleunigend auf die 0 
Acetyliriing ein, ohne Bildung von C-Derivat zu bewirken. 1 g Dimethyl- 
hydroresorcin lieferte nach etwa 12-stfindigem Stehen 1.1 g nentrales 0-Acetyl- 
derivat. 



Durch Kocheii mit Essigsiiureanhydrid unter Zusatz von Natrium- 
wetat  oder dnrch Erhitzen mit Natriumacetat alleio wird das 0-Acetyl- 
tlerivat i n  das isomere C-Acetylderivat iibergefiihrt (3. oben). Di+ 
gleiche Umlagernng gelingt auch nach dem Claisen 'schen Verfahrea 
tlurch lilngeres Erwiinnen mit trockner Pottasche oder metallischem 
Hatrinm in Aether- oder Essigester-Liisung. ( Aus 2 g 0-Acetylderivat 
wurden 0.9 g Iiupfersaiz des C-Derivntes gewonnen.) 

Cii(ClOE1~03)~. Ber. Cn 14.94. Gef. Cu 14.73. 

C -  A c e t y  l-  d i m  e t h y 1 hy droresorcin, 
CHs CHP 

odsr  
(H8C)aC"'CO (HsC)aC- ' % . O H  

HaC..,, C.COCH:i H*C,, .-C:C.CH,' 
co OH 

wird am besteu durch mebrstiindiges ICoeheu von Dimethylhydl.ora6orcin 
ruit iiberachussigem E~sigsiiureanhydrid unter Zusatz VQU etwas Na- 
triumacetat erhalten (s. oben) und aus dem Acetylirungsgemisch d u d  
Ausschiitteln mit Sodal i i~ung (nach Eutfernung des iiberachiissipea 
Essigsanreanhydrids) abgeschieden. Seine Trennung von un P-erandrrtern 
Dimethylhydroresorcin gelingt am beaten durch Vermitteluug seiuea:in 
Aether fast unlijslichen Rupfersalzes, au3 dem es dnrrh Zerlegen rnit 
verdunnter Schwefelsaure in reinem Zuetand regenerirt wird. 

C-Acetyl-dimethylhydrore3orcin, durch Umkrystalli&eu aus ver- 
diinnter Essigaaure in farblosen Bryatdlnadeln vom Schmp. 369 rein 
erhalten, ist lzerfliesalich i n  allen organischen Liisungsmitteh, scir wei- 
liislich in Wasser. Unzersetzt destillirbar, siedet bei 127-1 280 uritt-r 
14 mm Lei GI. 250" unter gewohnlichem Driick. 

CluRlr03. 

0.1948 g Sbst.: 0.4713 g CO2, 0.1307 g HsO. 
Ber. C 66.05, H 7.77. 
Gef. )) 65.98, ') 7.51. 

Titration: 0.1078 g Irauchen zur Neutraliwtion (Phenolplitrlein) 5.93 CC'L 
I lo-fi.-Kalilarige. 

Zeigt stark saure Eigenschaften , wird seiner iitherisclien Liisung 
dwch Sodaliisung entzogen, aus der alkalischen Liieung durcli Ueber- 
sattigen mit IKohlensaure7nur zum Theil Iausgeachieden. Trocknes 
Ammoniak erzeugt in:der absolubiitherischen Losung motuentane Fil- 
11mg !dea Amrnoniumsalzea. (hmmoniakreaction vgl. H a n t z s e  h und 
Dollfus,  diese Rerichte 85, 2% [1902].) Durch Kochen wit iiber- 
schii~sigem Alkali lwird es kaum angegriffeii und auch nach m e h p  
stiindigem Kochen mit iiberschiiwiger Barytlijsnng (1 :4) unverlnder; 
zuriickerhalteo. Kochen rnit verdiinntrr iSchwefeleiiure spaltet z ienr  
!ich schnell in Eseigsaure und Dimethylhydroresorcin (Schmp. 144O) 
Luriick. 

(Ber. f. C ~ I ) € I ~ ~ O ~  5.98 ccm.) 
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Eieenchlorid erzeugt in der alkoholischen Lijsung eine intensiv 
gelbrothe Fiirbuug, die auch bei starker Verdiinnung deutlich hervor- 
tritt und zur Erkeunung neben Dimethylhydroresorcin, deseen nicht 
sehr concentrirte Liisung \-on Eisencblorid kaum rnerklich gefiirbt 
wird. gute Dienste leiatet. Zur  Erkennnng neben Dimethylhydroresorcin 
ond Trennung von diesem eignet sich am beaten das  K u p f e r s a l z ,  
da8 sich beim Schiitteln der atherischen LBsung des C-Acetyl-dime- 
t tiylhydroresorcins mit wtissriger Kupferacetatliieung im Verlauf kurzer 
&it, (wabrend welcher die zuniichst intensiv blau geftirbte ,Aetherlijsung 
eicb entfiirbt), quantitativ abscbeidet, wiihrend Dimethylhydroreaorcin 
irn Aether geliist bleibt. Aehnlich scheidet sich dais Kupferealz anch 
aos einer mit alkoholischem Kupferacetat versetzten alkoholischen Lii- 
sung des C- Acetyldimethylhydroresorcins unter Verblassen der anfangs 
tiefblaueu Liisung erst i m  Verlauf einiger Zeit in blauen Krgstallchen 
aus. Aue absolutem Alkohol umkrystallisirt, schmilzt es bei etwa 2600. 
Unloelich in Wasser, sphr achwer liislicb in kaltem Alkobol, Aether 
nnd Benzol, leichter in Chloroform. 

0.1137 g Shst. gabcn (nach Zersetzung mit etwas Salpetersiare) beim 
Gliihen 0.0209 g CuO. 

(C1081~0&Cu.  Ber. Cu 14.91. Gef. Cu 14.70. 
Das M o n o a n i l i d  entsteht beim Erwarmen mit iiberschiissigem 

Anilin mit oder ohne Zusatz 'von Alkohol und wird durch Umkrystalli- 
siren aus Methylalkohol in echwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 
129- 1300 erhalten. Leicht liislich in Aether, Chloroform, Essigeeter, 
schwerer in Alkohol, kaurn liislich in Wasser. Lijst sich in ver- 
diinnter Natroulauge. 

0.0690 g Sbst.: 3.4 cam N (go, 708,'s mm). 

Das l' h e  u y I h y d r a z  o n d e a P L e p  y 1 p y r  a z  o lid e r  i v a  t e a ,  

C ~ ~ H I : , O P N .  Ber. N 4.46. Gef. N 5.52. 

CHa 
(CH&C '\C:N.NH.CeHs 

Ha C,dCH. C : CHJ , 
:CH&CI c y b :  N .  NII.CsH5 oder 

Ha C ,,C : C . CHI 
C C\,- IN.C& ---N 

scheidet sich aus der alkobolischen Losuug der Componenten nsch 
kurzern Erwtirmeu in fast farblosen Krgstallnadelu vom Schmp. 1900 
ab. Ziemlich 16slich in Benzol, leicht liislich in Chloroform, schwerer 
iu Alkohol, kaum loslich in Wasser. 

N N.CsH5 

0.1534g Sbst.: 23 ccm N (13l), 712.5 mm). 
C~AHMNI.  Ber. N 16.31. Gef. N 16.59. 

Wird von concentrirter Schwefelsaure mit intensiver Blauflirbung 
geliist und giebt nach Reductiou mit Natrium und Alkohol deutlich 
die K n o r r ' s c h e  Pyrazolinreaction. 

hrichte d. D. chern. Gesellechaft. Jahrg. XXXVII. 215 
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CHs 
&Hs.HC*' '-C.O.COCI13. 

H1C , C H  0 - A  c e t y  1-p h e n y  l h y d r o r e s o r c i n .  

wurde in  gleicher Weise wie das 0-Acetylderivat des Dirrieth.I11?-drore- 
sorcins als dickfliissiges, neutrales Or1 erhalten . &I$ hri 'LOOo/ 14 inm 
Druck nicht ganz unzersetzt destillirte. h u f  seiuc Ileindiiistelluiig wurdr 
wegen seiner ausserordentlich lcictiten Spaltbarkeit (tinter Riickbil- 
dung vou Phenylhydroresorci~~) versiditrt. Ei1.t. Titration erc.iI1 riii 

annaihernd stimmendes Resultat: 
0.3890 g orforderten znr Neutralisirnng (resp. bloilwntlen R6tliniiz TOII 

Phonolphtitlein) 24.2 rrm 1~I"-n.-KOH. (Iler. t'nr 1 l l r O a .  2i 32 Lviu, i:! Mol. 
Volliges Analogon des 0-Beet~l-dimethylhydroresorcins. W i d  

wie dieses beim Erhitaen mit Essigelureanhydrid linter Zusatx von 
Alkali (Natriumncetat) oder Pyritliri, aocli Tripropplamin. in daa C - 
Aeetyldrrivat iibergefiihrt ( t i .  alien). 

Das in gleicher Weise wie C'-AcetJ-I-dimethylhydroresorcin dar- 
stellbare C'-Acetyl-phenylhydroFeeoroin wild durch UrnkrystallisirerJ 
iius Alkohol in langen, farblosen Nndeln vom Schmp. 104" erhalten. 
Leicht loslich in Aether, sehr leicht iri Henzol und Chloroform, schwwer 
in Alkohol, fast unlaslich in Wassrr. 

0.1403 g Shit.: 0.3764 g CO?, 0.0iS8 g HaO. 
ClrHlrOl. Rw. C 73.00, 11 6.13. 

Gcf. )) iY.10, B 6.24. 
Titration: 0.%201 g brsuchen zur Nrutralisation 9.35 cz~n  l,"wn.-ICdilaup 

(ber. 9.71). 
Lbalich in Alkalilauge und kohlensaurem Alkali, durch Kohlen- 

s h r e  zum grossen Theil aus der Liisung gefilllt. Gegen Alkali 
susserordentlich bestdndig, wird selbst nnch mehrstiindigem Erhitzen 
mit uberschiissigem Barytwasser (0.5 g mit 3 g Barythydrat und 12.5 g 
Wusser) im Rohr niif 1600 (wobei nach V o r l i i n d e r ,  Ann. d. Cbem. 
2'34, 273, die H? droresorcine Spsltung erleiden), ebeuso auch nach 
mehrstiindigem Kochen Nit uber3chiiseigeni alkoholischem Satrium- 
nlkobolat, unveriindert xuriiekgewouneu. 

Unterbrorriigsaures Alkali oxydirt iu der Kiilte laugsain, sehnell 
beim Erwarmen zu P - P h e n y l g l o t a r s i i u r e  (Sctimp. 137q). Die Iso- 
lirung des als primarea Oxydationsproduct zu erwartenden Dibrom- 
acetons gelang nicht. Auch die Oxpdation mit Wasserstoffsuperoxpd in  
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eodaolkalischer Liisung fiihrt in  der Warme zu p'- Phenylglutars~iure. 
Einwirkung von Biom liefert eiu rioch nicht n lher  untersuchtes 
Bromderirat das  analog den Dibroinderivaten der Hydroresorciue I) 

Brom sehr leicht abgiebt und sic5 wie eiii Unterhromigsiiurseeter 
verbalt . 

Die Alkalisalze drs C-Acetyl-pheuylhydroreeorcins hiuterbleiben 
beim Eindampfen ihrer neutralen Liisungen ale farblose, krratallioieche 
Pulser, die sich in Wasser wid Alkohol ziemlich leicht losen. 

Das K u p f e r s a l z ,  ebenso wie dae des C Acetpl-Dimethylhydro- 
resoroins Z I I I '  Abscheidurig und Charakterijirung geeignet, bildet cia 
graublaues, in Aether und Alkohol fast unl6sliches Krystallpulver. 

(ClrH13Os)n. Ber. Cu 12.19. Gef. Cu 11.98. 
0.1367 g Sbst.: 0.0105 g CuO. 

Das Monosni l id  echaidet sich aus der alkoholieclien Liisuug 
der Componenten nach knrzem Erwiirmen in fast farblosen Nadeln 
vom Schmp. 124-125" ab. Ein 
den. Laslichkeit und Verhalten 
thylhy droresorcins. 

0.0959 R Sbsl.: 4.2 ccm N (110, 
C m H l s O ~  N. Ber. 

Das Pheny1bydr:izou d e s  

CHa 
CsH5.HC '..C:N.NH.CtiHa 

Diayilid konnte nicht erhalten wer- 
wie beim Anilid des C-Acetgldime- 

714.5 mm). 
N 4.60. Gef. N 4.89. 

P h e n y l p y r a z o l d e r i v a t e s ,  
CHI 

CsHs.HC;'''-C:N .NH.C@F& 
oder H2C- /C:C.CHS HP C, ./CH. C . CH3 ' 

-+ /N.GH, C ,>N 'c 
N N.CcjH5 

wird durch Erwlrmen des C-Acetyl phenylhydroresorcins mit iiber- 
schiissigern Pheoylhydrazin in essigsaurer-alkoholischer Liisung in farb- 
losen Kryetsllnadeln erhalten. Schrnilzt (nacb Gelbfiirbung gegen 1500) 
hei 176-180O. Concentrirte Schwefelsffure lijst es mit dunkelgrioer 
Farbe. Die mit Alkohol und Nrrtrium reducirle Substanz gab die 
Knor r'sche Pyrazolinreaction wenig deutlicb. 

0.1315 g Sbst.: 0.3839 g COs, 0.0720 g E90. - 0.0798 g Sbst.: 10.5 ccm 
N (14.5O, 716 mm). 

CzsHgrN4. Ber. C 79.52, H 6.16, N 14.32. 
Gef. )) 79.62, )) 6.1s1 D 14.53. 

co C- A c e t y 1 - d i k e t o h y d r i n d e n  , CS H4 < co > CH . CO . CH3, 

wurde nscli S c h w e r i n  (diese Berichte 27, 104 [I894j) durch Con- 
densation von P'htalsiiureester mit Aceton dargestellt und zeigte sclion 

1) Vorliinder rind ICohlmann, Ann. d. Chem. 311, 245 
215' 
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bei vorlaufiger Priifung weitgehende dnalogie mit den C-Acetylhydro 
resorcinen. Wie dieee ist ee mit Phenolyhtalei'n titrirbar (0.1468 g 
erforderten 7.93 ccm '/lo-n.-Kalilauge, ber. fiir C I ~ H ~ O J  7.87 ccm) und 
wird von Alkalien, selbst bei liingerem Kochen, nicht angegriffen. 
Eisenchlorid erzeugt iu der alkoholischen Lijsung intensiv gelbrothe 
Farbung, Knpferacetat fiillt ein in allen Liisungsmitteln sehr echwer 
liislichea, griinee R u  p f e r s a l  z ,  das  uormale Zusammensetzung zeigt. 

0.1007 g Sbst.: 0.0179 g Cu0.F 
( ( ' 1 1  H703):'Cu. Bcr. Cu 14 53. Gef. Cu 1421. 

Im Gegensatz zu den Acet~lbgdroresorciiien wird dee C-Acetyl- 
diketohydrinden aus seiner gelb gefarbten Liisung in Alkali durcb 
Eotlensiiure nkh t  (oder doc-h nur spurenweise) ahgcschieden, besitzt 
also die bei Yentamethylenderiraten niebrfach beobaclitete grossere 
dciditiit. Der Vergleich mit den Acety lhydro ieaor~in~n uud der Dehydra- 
cetsaure (8. zweitfolgende Mittheilung) sol1 weiter geliihit werden, 
znmul einige der S c h w e r i n ' s c h c n  Ailgaben der Nacllpriifung be- 
diirftig scheinen. 

Hrn. Dr. A. P r e t t n e r  spreehen wir fur die uns geleistete ausge- 
zeichuete Unterstiitzung unseren besten Dank aus. 

518. W. Dieakmann und Fritz Breest: Ueber die Acetylirung 
des Cyaneasigesters. 

[Mittheilung a. (1. chern. Institut d. kgl, Akad. d. Wisbentichntt. in Miinchen. 
(Eingegangen am 1 I .  August 1904.) 

Das bei 1.3-Dicar bonylverbindungen beobachtete Verhalten gegen 
Essigsliureanhydrid - Indifl'erenz bei Ausschluss ron Alkali, Eintritt 
von C-Acetyliruog bei cogenwart  von Alkali - findet sich unverlrr- 
der t  beim Cyanessigester wieder. Neben C-AcetS.lcvaneeeigester, der  
im Oegensatz ziini Acetylnialonester 'dank seiner weit griisseren Be- 
stzndigkeit i n  ieichlicher Menge gefasst werden konnte, war als Pro- 
duct weiterer Einwixkung Cyanacetylaceton - das Analogon dee bei 
gleicher Hebandliing ron Malonester aussrhliewdich isolirharen Diacet- 
essigesters - nacbweiabitr. 

Gleichen Eflect wie Natriumacetat -; ,bei kurzem Erhitzen dee 
Acetylirungageniisches Bildiing voiiFA(,~tvIc.yancssigr~ter. bei andauern- 




