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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- 
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der Einwirkung Bildung roil Cyanacetylaceton - bewirkt ein Zusatz 
von wenig Pyridin. Anilin, Dimethylanilin und Chinolin sind ohne 
Einfluss und fu hren keine C-Acetylirung herbei. 

Weitere Vereucbe zeigten, dass Pyridin schon in der  Kiilte (und 
selbst beim Verdiinnen des Acetylirungsgerniscbea rnit Aether) Reac- 
tion unter glatter Bildnng ron Acetylcyanessigester bewirkt, dabei aber 
im Gegensatz zu der bei hoherer Temperatur deutlich hervortretenden 
Contactwirkung anscheinend nicbt mehr ale die ihm iiquivalente Menge 
von Acetylcyanessigester eutstehen liisst. Wiederum bleibt analoge 
Wirknng beim Dimethylunilin und Chinolin aus, 6ndet sich aber  beim 
Tripropylarnin wieder. 

Remerkenswerth im Hinblick ruf die ron  C I ai s e n  l) festgeetellte 
Thatsache, dass die Acetylirung von 1.3-Dicarbonylverbindungen durch 
Acetylcblorid unter der  Einwirkung r o n  Pyridin nusschliesslich am 
Sauerstoff erfolgt, scheint die Reobachtung, dass der Cyanessigester 
bei analoger Betiandlung in das C- Acetylderivat ( Acetylc>-anessig- 
ester) lbergefiihrt wird, wiihrend Chinolin und Dimethylanilin auch 
unter diesen Urnstanden keine Acetylirung vermittelu, und Malonester 
auch bei Anwendung von Pyridin, unter gleichen Versuchsbedingungen 
nicht oder nur spurenweise C-Acetylirnng erfahrt. 

Die Versuche aollen auf andere Saurechloride susgedehut werden; 
auch wollen wir versochen, unter Ersatz des Essigsaoreaohydrids 
durch Rernsteinsaureanhydrida) oder Phtalsaureanhydrid und durch 
analoge Versuche mit o-Cyanbenzylcyanid 9 Einblick in den Reactiaiis- 
mechanismus zu gewinnen. 

Ex p e r  im e n t e l l e  s. 
10 g Cyanessigester, 30 g Essigsfiurennhydrid, I g Nntriiiriiuetat 

wurden 3 Stuuderi unter Riickfluss gekocht, wobei reichlicbe Kohlen- 
saureentwickelung auftrat (wahrend bei Ausscblu~s ron Alkali keine 
Kohlensaureentwickelung bemerkbar war  und der Cyanessigester un- 
veratndert zuriickgewonnen wurde). Die anfange in  iiblicher Weise 
durch Abdeatilliren resp. Zerstijren des Anhydride mit Alkohol und 
Ausziehen mit Sodalijsung durchgefiihrte Isdirung des Acetylcyan- 
essigesters, h s t  sich dahin vereinfachen, dass man das r o n  Natrium- 
acetat durch Aueschiitteln rnit Waeser befreite Reactionsprodortt nach 

I) 1,. Clr i sen  untl E. Haase,  diese Berichte 33, 1242 [1900]. Vergl. 
P. P r e u n d l e r ,  Boll. [3] 31, 616; iiber Bildung von Benzoylmalooester bei 
Einwirkong von Beneoylchlorid auf Malonester i n  Gegeowart von Ppridin. 

a) Wie ein vorlRofiger Verauch ergab, tritt auch BerosteinsHureaohydrid 
rnit Cgaoessigester uoter iihnliclien Versuchsbedingungen in Reaction. 

G I t J r i F l  und P o s n e r ,  dieso Berichte 27, 827 [1S9C]. 



Zusatz von Aether mit iiberschiissiger wiissriger Kupferacetatliisung 
dnrchschiittelt, wobei sich das schwer lijsliehe, lichtgriine Rupfersalz I) 

des Acetylcyaneseigeetersfast quautitativ abscheidet. Der  durch Zerlegung 
des Kupfersalzes abgeschiedene A c e t y l c y a n e s s i g e s t e r ,  ca. 2.5 g2), 
wurdr nach Destillution im Vacuum (Sdp. 112- 1140, 18 inm Druck) 
dnrcli Stirkstoff- Beatirnrnung, Titration und Schnrp. 2 6 0  identificirt3). 

0.3742 g Sbst.: 2'3.1 ccm N (IS@, 710 mm). 

Titration: 0.5519 g Shst. brauchten zur Neutralisation (Phcnolpht:ilein) 
3.5.5 ccm I 'lo-n.-Iialilauge (ber. 35.57). 

Aehnliches Resultat gab ein analog unter Ersatz des Natrium- 
acet:tts durch Pyridin auegefuhrter Versuch: 5.6 g Cyanessigester, 1.2 g 
Pyridin, 10 g Anhydrid lieferten nach htiindigern Kochen 2.6 g 
Kapferacetylcyanessigester. 

Bei langerein Kochen mit Essigsaureanhydrid linter Pgridinzueatz 
daiierte die Rohlensiureentwickelung an. Das Reactionsproduct lieferte 
iimh etwa 18 stiindigern Kochen \lei Anwendung von 10 g Cyanesaig- 
ester etwa 2.6 g eines niebr blaogriin gefarbten Kupfersalzea, bei des- 
sen Zerlegung durch verdiinntc Schwefelsaure ein bei 50° schrnelzen- 
der Korper') resiiltirte, der sich bei der Stickstofl bestimmiiug und Titra- 
tion :)la C y a n ; r c ~ t y l u c e t o n ~ )  eiwiee. 

C;Ee03N. Ber. N 9.05. Chf. N 9.11. 

0.2055 g Sbst.: 32 corn N ('21.84 i l S  lorn). 

Titration: 0.1551 g Sbst. branchten zur Nentralisatinn (Phenolphtnlein) 
12.3 ccm ! lo-n.-I<nlilange (ber. 1'2.5 ccm). 

Cyancss iges tor  (:J.(i g), l 'yridin (4 g), Essighytureanhydrid (10 g) 
i n  tier K d t o :  nach 24-stiindigem Stehcn verarheitet, erhalten: C B .  4 g Kupfer- 
itcetylcyancssigc.sfe~. (Bei Anwendung von nur  1 g Pyridin ouf die gleiclien 

C ~ H T O ~ N .  Ber. N 11.20. Gcf. 11.47. 

l i u p f e r - n ~ e t y l c y e n c s s i g c s t e r :  schwer Iiislich in Alkohol und Ben 
zol, l ikb tcr  in Chloroform, schmilxt nach Umkrystalliiren :iiis Alkohol- 
Chloroform-Gemisch bei 2359 

0.24% g Sbclt.: 0.0549 g CuO. 

2, l m  Vorlauf war etwas Cyanitcetylaceton (Schmp. ca. 5 0 0 )  uacliweishar. 
*$) Die bemerkenswerth stark sauren Bgensohaften des Acetylcyanessig- 

esters zcigen sich aach darin, dass er seiner iitheriwben L h n g  schon durch 
NatriumacetatlBsung in erheblicher Menge entrogon w i d .  Buffallend ist 
auch - im Gcgensetz xum Aeetylmalonester - wine gross~b Bestfindigkcit 
gegen Alkali. 

4) Der Schmelzpunkt wird mschrinend tlurch melirinaligrs Umkrystalli- 
siren noch etwas erhaht. 

5, W. Tr:i  nb( ' ,  dicve Bsriclite 31, 8944 [18!)8]. 

(C~Hq03N)oCu. Ber. Cn 17.10. Gef. Cu 17.56. 
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Meugen Cpanessigestcr wurden nur 1.7 g Knpfersalz. also etwa die dem an- 
gewandten r yridin Hquivalente Menge, erhalten.) 

Cyaness iges te r ,  P y r i d i n  und Acety lch lor id .  In das Gemiech von 
Cyancasigester (1 Mol.) und Pyridin (2 Mol.) wurde mter Kiihlung Acetyl- 
chlorid ( l l / g  Mol.) cingetropft, wobei die Masse zu einm Broi VOD salzsaurem 
Pyridin erstarrte. Nach 24-stiindigcm Stehen verarbeitet dorch Schiitteln mit 
ICupferacetat n:ich Entfernung des Pyridins. Erhalten reichlich 60 pCt. der 
Theorie an .4cetylcyanc.ssigeater (Schmp. 260). 

Titration: 0.2814 g Sbst. brauchten zur Neutralisation (Phenolphtaldn) 
14.9 C L ' I I ~  ' I U - u  -Kalilaiigc (bey. far C T H ~ O ~ N  14.92 cum). 

In gleicher Weise unter Ersatz des Pyridins durch Dimethylani- 
liu uud Ctliirolin \\ iederho!te Versuche lieferten keinen Acetylcyan- 
eueigestw. 

519. W. D i e c k m a n n  und F r i t z  Breest: Notis sur 
Constitution der Dehydraoataaure. 

-v d8ufige Mittheilnng aus drm chem. lnstitut der konigl. Akad. dor 
Wi-mmhaf ten in Munchcn. 

(Eingegangen am 11. August 1904.) 
Trotz der z:rhlreichen, iiber die Dehydracetsaure vorliegenden 

Uotereuchuugen kauu die Constitution dieser Siiure oicht als eindeutig 
bes t i imt  niigesehen werden. Neben der  von F e i s  t I) aufgertellten 
Pormel I n i r d  aiicli in neuerer Zeit die von Colliea) abgeleitete 
Pormel 11, die h i d e  die Umseteungen der Ilehydracetsaure i n  guter 
Weier erkliiren, divtitirt .I) : 

0 

?-To CHI.  C '".CO CHj CO. CH:, . C 
1 I. 

co co 
C o l l i e  stiitzt seine Formel (11) unter auderern auf die genetischen 

Bet iehogen  der DehydraceteSure zu dern aus ihr durch Abspaltung 
eiuer Acetylgruppe entstehendeii Triacetstiurelacton4), fiir das die 
Stractur: 

I. HC[)CH.C0CH3 HC,,CHa' 

0 H * C . C f y O  
resp. 

H3C.W'CO 
HCC,'CH2 HC, CH 

co C.OH 

1) F e i s t ,  Ann. d. Chem. 257, 261; diese Berichte Y5,  340 [l892]. 

A; Vergl. Beils te in 's  Handbuch 11, 1755 und Erg,-Bd.: Wedekinld, 

4 Coll ie ,  .Journ. chem. SOC. 59, 609. 

Col l ie ,  Journ. chem. Soa. 77, 976. 

Ann. d. Chem. 383, 249. 




