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Mengen Cyanessigester wurden nur 1.7 g Kupfersalz, also etwa die dem an-
gewandten I'yridin &quivalente Menge, crhalten,)

Cyanessigester, Pyridin und Acetylchlorid. In das Gemisch von
Cyancssigester (1 Mol.) und Pyridin (2 Mol.) wurde usnter Kiihlung Acetyl-
chlorid (1'/a Mol.) cingetropft, wobei die Masse zu einem Brei von salzsaurem
Pyridin erstarrte. Nach 24-stindigem Stehen verarbeitet dureh Schiitteln mit
Kupferacetat nuch Entfernung des Pyridins.  Erhalten reichlich 60 pCt. der
Theorie av Acetyleyanessigester (Schmp. 269).

Titration: 0.2314 g Sbst. brauchten zur Neutralisation (Phenolphtalein)
14,9 cem !yg-n -Kalilauge (ber. fir C;HaOsN 14.92 ccm).

In gleicher Weise unter Ersatz des Pyriding durch Dimethylani-

lin und Chinolin wiederholte Versuche lieferten keinen Acetyleyan-
essigester.

519. W. Dieckmann und Fritz Breest: Notia zur
Constitution der Dehydracatsiiure.
Vorldnfige Mittheilnng ans dem chem. Institut der kdnigl. Akad. der
Wissenschaften in Miinchen,
(Eingegangen am 11. August 1904.)

Trotz der zahlreichen, {ber die Dehydracetsiiure vorliegenden
Uutersuchungen kann die Constitution dieser Siure nicht als eindeutig
bestimmt angeseben werden, Neben der von Feist!) aafgestellten
Formel I wird anch in nemerer Zeit die von Collie?) abgeleitete
Formel I, die beide die Umsetzungen der Dehydracetsiure in guter
Weise erkla'len, discatirt®):

CH;.C

CH,CO.CH.
1L 3 2 f CH’

I ‘CH COCH;,

Collie alutzt seine Formel (11) unter anderem auf die genetlschen
Beziehungen der Dehydracetsiure 2u dem aus ibr durch Abspaltung
einer Acetylgruppe entstehenden Triacetstiurelacton?), fir das die
Stractur:

0
HnC.(‘|/ \ICO resp HsC. Cr
HC.__'CH p:

co

Y Feist, Ann. d. Chem. 237, 261; diese Berichte 25, 340 [1892].

% Collie, Journ. chem. Soe. 77, 976.

% Vergl, Beilstein’s Handbuch II, 1755 und Erg.-Bd.; Wedekind,
Aonn. d. Chem. 323, 249.

¢ Collie, Journ, chem. Soc. 59, 609.
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als festgestellt gilt. Aus der Beobachtung, dass Triacetsiurelacton
durch Kochen mit Acetylchlorid »picht und aoch durch andanerndes
Kochen mit Eesigsiiareanhydrid nur spurenweise zu Dehydracetsiiure
acetylirbar ist, vielmehr erst bei Zusatz von Natrinmacetat oder etwas
concentrirter Schwefelsiure von Essigsiureanhydrid in Dehydracetsiure
tibergefiibrt wird, folgert er, dass es sich bei dieser Reaction nicht
um eine einfache Einfiihrung der Acetylgrappe in die intracarbonyle
CHj-Gruppe des Triacetsdurelactons handeln kaunn, sondern um eine
complicirte Reaction, die er — pach Analogie mit der Perkin’schen
Synthese () — in folgender Weise formulirt:

CH;.CO CH,.CO
0 . >0 0 : 0
HiC.C/~CO H.OH.CO  » oBy.co c VO
HC'._JCHy HC._CHy
co ¢o
CH;.CO
OH >0
——» CH;.C” CO.CH:.CO
+H,0 l

o ()IH 0.C0O.CH;4
CH,.CO.CH;((;‘}‘/\lgg CHa.CO.CH,.C1 CO

‘-~ CHy HCL_CH,

CO (60)

Nachdem sich gezeigt hat'), dass 1.3-Dicarbonylverbindungen darck
Essigsiiureanhydrid allgemein erst unter Mitwirkung von Conden-
sationsmitteln am Kohlenstoff acetylirt werden, kann das Ausbleiben
der Debydracetsiiurebildang bei Kinwirkung von Acetylchlorid oder
Essigsdureanhydrid nicht mehr als Argument gegen die Feist’sche
Formel anerkannt werden. Die Analogie der von Collie beobachteten
Dehydracetsiiurebildung mit den bei anderen 1.3-Dicarbonylverbin-
dungen beobachteten Acetylirangserscheinungen!) machte es vielmehr
sehr wahrscheinlich, dass es sich dabei um eine einfache ('-Acety-
lirung am intracarbonylen C-Atom des Triacetsiurelactons handelt.

Thatsichlich geniigt — wie bei den Hydroresorcinen — ein ge-
ringer Zusgatz der gleichen Condensatiousmittel (Natriumacetat oder
Pyridin), um die Ueberfiibrung des Triacetsdurelactons in Dehydracet-
stiure durch Kochen mit Essigsiureanhydrid sebr glatt zu bewirken.
Beim Kochen mit Essigsidureanbydrid unter vélligem Ausschluss von
Alkali konnte die Bildung von Dehydracetsiare gangz vermieden

1) Vergl. die folgende Mittheilung von Dieckmann unnd Stein.
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werden; es gelang jedoch bisher nicht, das dabei wahrscheinlich ent-
stehende O-Acetylderivat des Triacetsiurelactons zu fassen. An seiner
Stelle wurde bei der Vacuum-Destillation eines lingere Zeit unter
Ausschluss von Alkali gekochten Gemisches von Triacetsiinrelacton
und Essigséureanhydrid ein bei 170172918 mm Druck Gibergehendes,
dickfldssiges, neutrales Oel erhalten, in welchem nach dem Resultat einer
Titration das Anhydrid des Triacetsiurelactons vorliegf!):

0 o]
H,,c.cf/\co HsC.Cr ™CO
net__Jcu HC' _.CH-
¢ 0 ¢

Wie durch die Bildungsweise scheint uns die Feist’sche Formel
auch dureh die Eigenschaften der Dehydracetsiure im Vergleich mit
denen des Triacetsdurelactons gestiitzt zao werden. Wie ans der
Gegeniiberstellung ersichtlich, zeigt sich grosse Analogie zwischen den
acetylfreien Verbindungen (Triacetsiiurelacton und Hydroresorcine)
einergeits, den Acetylderivaten ( Dehydracetsiure und C-Acetylhydro-
resorcine) andererseits. Der Eintritt der Acetylgruppe bewirkt in
beiden Fiillen fast die gleichen Aenderingen, hebt speciell alle die-
jenigen Reactionen auf, die fir die CO.CH:.CO-Gruppe charakte-
ristisch sind, was durch die Collie’sche Formel kaum, sehr wohl

aber durch die Feist’sche Formel

Triacetsdurelacton resp.
Hydroresorcine.
1. Darch Kohlensiure nicht gefallt,
starke Shuren.
2. Keine oder sehr schwache Eisen-
chloridfarbang.
8. Keine schwer loslichen Kupfer-
salze.
4. Leicht condensirbar mit
aldehyd.
5. Mit Diazobenzol kuppelnd.
6. Bromirung fiibrt zu bestindigen
Monobromiden von stark sauren
Eigenschaften?).
Reagiren mitCsHs N: CO (in Gegen-
wart vop . Natriumacetat ete.)
unter Bildung von C-Derivaten.

Form-

-3

erklirt wird.

Dehydracetsiure resp. (/-Ace-
tylhydroresorcine.
Durch Kohlensiure theilweise ausge-
fillt, schwacher sauer.

Intensiv  gelbrothe Eisenchloridfir-
bung.

Charakteristische, schwer losliche
Kupfersalze,

Nicht condensirbar mit Formaldehyd.

Mit Diazobenzol nieht kuppelnd.

Bromirung fihrt zu wenig bestindi-
gen Bromderivaten, die leicht
Brom abspalten 3).

Reagiren nicht mit CsHs.N:CO unter
Bildung von C-Derivaten.

1} Vermuthlich entsteht dieses Anhydrid crst bei der Destillation aus
urspriinglich gebildetem O-Acetylderivat unter gleichzeitiger Bildang von
Essigsaureanhydrid, ahnlich dem bei der Destillation gemischter Siureanhy-
dride haufig beobachteten Zerfall in zwei einfache Saureanhydride.

2, Vorlinder und Kohlmann, Ann. d. Chem. 32¢, 2{5; Collie,

Journ. chem. Soc. 59, 612.

$) Nach noch nicht abgeschlossener Versachen.
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Schliesslich ~spricht fir die Feist’sche Dehydracetsiureformel
aauch die Beobachtung, dass Phenylcyanat ganz analog wie Essigsiure-
anhydrid nar bei Gegenwart von Condensationsmitteln (z. B, Natrinm-
acetat) unter Bildung eines C-Derivates auf Triacetsiurelacton ein-
wirkt. und dass das resultirende C-Carbanilid, dem zweifellos die
Stracturformel:

O 0
CH;.C~-CO oy, CH1-C7CO
HC._ _CH.CO.NH.CsHs "™ HC.__C.CO.NH.CiH;.

Co C.OH

mit intracarbony] gebundenem Carbanilidrest zukommt, sich der De-
‘hydracetsiiure sehr ihnlich erweist (Eisenchloridreaction, Kupfersalz etc.).

Wir sind damit beschiiftigt. den Vergleich zwischen Triacetsilure-
lacton und Hydroresorcinen einerseits, der Dehydracetsiiure und den
Acetylhydroresorcinen andererseits' in verschiedenen Richtungen zu
verfolgen, und beabsichtigen, in diesen Vergleich das vermathlich in
analoger Weise darstellbare C-Acetylderivat der Tetronsiure cinzu-
beziehen.

Experimentelles.

3 g Triacetsiurelacton wurden mit 10 g Essigsdureanhydrid
unter Zusatz von einer Spur Acetylchlorid einige Stunden am Rick-
flusskiithler gekocht nnd das Reactionsproduct direet im Vacuom
fractionirt. Das nach Abdestilliren des Essigsiureanhydrids (von dem
ein Theil erst bei einer Badtemperatar von etwa 150% aus dem
Reactionsproduct sbgespalten zu werden schien) bei 172—1747/16 mm
Druck constant iibergehende. dickfliissige Oel zeigte keine Eisenchlorid-
reaction und keine sauren Eigenschaften. warde aber darch Schiitteln
seiner dtherischen Losung mit Sodalésang, noch schneller durch Alkali,
unter Riickbildung von Triacetsiurelacton gespalten. Die Titration
der in Alkoho! geldsten Substanz gab Zahlen, die auf das Anhydrid
des Triacetsidurelactons stimmen.

0.3432 g verbrauchten bis zar Rothung von Phenolpltalein 29.45 cem
V10-Normal-Kalilauge, wibrend sich auf das Anhydrid des Triacetsiiurelactons
{CigHi005) 29.56, auf das O-Acetyl-triacetsiiurelacton (CsHgO4) 41.16 ccm
bercchnet.

Bei ganz gleicher Behandlung mit Essigsiureanhydrid uoter Zu-
=atz von etwas Natriumacetat oder Pyridin resultirte ein bei 148915 mm
Druck destillirender, schon im Kiihler erstarrender Korper, der sich durch
Schmelzpunkt (108—109°), FEizenchloridreaction und Kupfersalz als
Dehydracetsiure erwies,
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Condensation des Triacetsdurelactons mit
Formaldehyd: Methylen-bis-triacetsdurelacton.

o} o}
cna.c|/\ co 0C™C.CHy
HO'._cH o©H, —HC._JcH

Co co

Wird das Triacetsiinrelacton in wiissriger oder alkoholischer Lé-
sung mit Formaldehyd versetzt, eo beginnt nach einiger Zeit die Ab-
scheidung von feinen, farblosen Krystallnadeln, die nach etwa einer
Stunde beendet ist. Die in nahezu theoretischer Menge direct rein
erhaltene Verbindung schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus sehr
viel Alkohol oder Essigester bei 2459 unter Zersetzung und Grasent-
wickelung.

0.1814 g Sbst.: 0.8960 g COs, 0.0777 g H;0.

CisHig0s. Ber. C 59.07, H 4.58.
Gef. » 5).53, » 4.79,

In der alkoholischen Lésung bewirkt Eisenchlorid eine braun-
rothe Férbung. Bei der Titration (mit Phenolphtalein als Indicator)
ist der Farbenumscblag sehr unscharf; er tritt noch nichbt ein bei Zu-
satz von 1 Mol.-Gew. Alkali, sondern erst nach Zusatz von etwa 1!/3 Mol.-
Gew. (Vergl. dazu die Monobasicitit der Methylen-bis-hydroresorcine,
Vorlinder, Ann. d. Chem. 309, 357, und die Zweibasicitit der
Methvlen-bis-tetronsiiure, L. Wolff, Ann. d. Chem. 315, 146.)

Hinwirkung von Phenylcyanat auf Triacetsiurelacton.

C-Carbanilido-triacetsiiurelacton,
0
CH:.C ‘\WCO
Cco
Molekulare Mengen von Triacetsiiurelacton and Phenyleyanat
wurden unter Zusatz von etwas Natriumacetat einige Stunden auf
Wasserbadtempératar erwirmt, wobei das anfangs breiige Gemisch zu
einer festen, fast farblosen Krystallmasse erstarrte. Der darch Um-
krystallisiren aus viel Alkohol in farblosen, derben Prismen vom
Schwp. 1569 erhaltene Korper zeigt saure Eigenschaften, wird seiner
dtherischen Lésung durch Alkali entzogen und bildet ein (beim Schiit-
teln der dtherischen Losung mit wiissrigem Kapferacetat als schwer
loslicher, fast weisser Niederschlag sich abscheidendes) Kupfersalz.
Die alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid intensiv gelb-
roth gefirbt.
0.2268 g Sbst.: 12.8 com N (20.5% 722 mm),
CiaHyn O4N. Ber. N 5.73. Gef. N 6.11.
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Titration: 0.1717 g brauchen zur Neutralisation 7.0 cem 'jg-Normal-Kal:
lange (ber. fiir Ci3H;1 04N 7.06 cem).

Beim Eindampfen der mit Kalilange neutralisirten Lisung hinter-
bleibt das Kalinmsalz als farblose, in Wasser missig ldsliche Krystall-
masse, die beim Ansiinern das unverinderte Carbanilid zuriickliefert.
Das schwerer l6sliche Natriumsale scheidet sich beim Schiitteln der
#itherischen Losung mit- Sodalésung als farbloser, krystallinischer
Niederschlag aus.

Bei Ausschluss von Alkali fihrt die Einwirkung von Phenyl-
cyanat auf Triacetsdurelacton nach einem vorldufigen Versuch zu einem
noch nicht niher stadirten O-Derivat. Dehydracetsiure wurde bei
analoger Behandlung mit Phenylcyaoat unter Zusatz von Natriam-
acetat nicht verindert.

6520. W. Dieckmann und Richard Stein: Notiz iiber die
Claisen’sche Umlagerung der (-Acylderivate des Acetessig-
esters in die isomeren C-Acylderivate.

(Mittheilg. a. d. chem. Institut d. Kgl. Akad. d. Wissenschaften in Miinchen.;

Der Wunsch, Einblick in den Mechanismus der von uns bei der
Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf 1.3-Dicarbonylverbindungen
beobachteten Reactionen zu gewinnen, hat uns zu einigen Versuchen
iiber die interessante, von Claisen') entdeckte Umlagerung voun O-
Acylderivaten in die isomeren C-Acylderivate der 1.3-Dicarbonylver-
bindungen gefiibrt. Nach den von uns gemachten Erfahrungen?) schien
es nicht ausgeschlossen, dass auch npoter den von Claisen eingehal-
tenen Versuchsbedingungen das Alkali ihnlich wie bei den von uns
beobachteten Vorgiingen als Contactsubstanz wirken konne. Einige
in dieser Richtung angestellte Versuche filbrten zu der Ueberzengang.
dass eine solche Contactwirkung hier nicht stattfindet, dass vielmehr
nur die dem angewandten Alkali iquivalente Menge an C-Derivat ent-
steht, und erwiesen weiter, dass das in Form von Alkalisalz des Di-
acetessigesters vorhandene Alkali unter den Versuchsbedingungen nicht
mehr wmnlagernd wirkt.

Von Interesse schien weiter die Frage, ob die Umlagerung der
O-Acylderivate in die C-Acylderivate als intramolekularer oder als
intermolekularer Vorgang aufzufassen sei, oder anders ausgedriickt, ob
die an O gebuudere Acylgruppe bei der Umlagerang ibren Platz

1) L. Claisen und E. Haase, diese Berichte 33, 3778 [1900].
*) Vergl. die drei voranstebenden Mittheilungen in diesem Heft.





