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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. 
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ais festgestellt gilt. Aus der Beobachtung, dass Triacetsaurelacton 
durch Kochen mit Acetylchlorid nicht und aucli durch andauerndee 
Kocben mit EeeigeBureanbydrid nur spurenweise zu Dehydracetchre 
acetylirbar ist, vielmehr wet bei Zusatz von Natriumacetat oder etwas 
concentrirter Scbwefelsfiure von Essigsiiureanhydrid in  De1iydracetsPur.e 
Bbergefiibrt wird, folgert e r ,  dass es sich bei dieser Reaction nicht 
urn eine einfache Einfiibrung der Acetylgruppe in die intrscarbouyle 
CHpOruppe des Triacetsaurelactone handeln kann , soiidern um eiua 
complicirte Reaction, die er - nach Analogie mit der Perkin’schem 
Synthese (?) - in folgender Weiee formiilirt: 

cn?, .co 

H ~ C . C / ~ , C O  H . ~ H * . C O  N C H ~ . C  c .. CH2.Co 

CHs .CO 
0 >o ‘) OH 0 

H G , ,  CH2 + HC’. .JCH? 
CO c 0 

CHa , CO 
O H  

c 0 
l 

o r i  + I  0. co .CHr 0 

HCI,, Jc H y 

CHJ . CO . CH,. C I -  
IF0 

CHS. CO .CH%. C”C0 - 
HCI ,CH2 

CO CO 
Nachdetn eich gezeigt hat’), dass 1 .:j-Dicarbotiylrerbindungeu Jurch 

Essigsiiureanhydrid allgemein erst unter Mitwirkurig vou Conden- 
eatiousmitteln a m  Kohlenstoff acetylirt werden , kanii das Aushleiben 
der Dehydracetsiiarebildung bei Einwirliung von Acetylchlorid oder 
Eesigsiiureanhydrid nicht mehr als Argument gegen die F e i s  t’acbe 
Formel auerkanut werden. Die Analogie der von Co l l i e  beobncbteten 
Dehydracetsaurebildung mit den bei anderen 1.3-Dicarbonylverbin- 
dungen beobachteten Acetylirnngaerscheinungen l) machte es vielmehr 
eehr wahrscheinlich, dam es sich dabei um eioe einfache (‘-Ac&y- 
lirung am intracarbonylen (=-Atom des Triacetsaurelactous hanilelt. 

Tbatsachlich geniigt - wie bei den Hydroresorcioen - ziu ge- 
riuger Zusatr der gleichen Condenaationsmittel (Natriumacetat oder 
Pyridin), urn die Ueberfiihrung dea Triacetsiinrelactons in Dehydracet- 
s h r e  durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid sebr glatt zu bewirkeu. 
Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid unter vZilligem Aussctiluss von 
Alkali konnte die Bilduog von Dehydracetsiiure gane vermipden 

I )  Vergl. die folgendo Mittheilung von n i e o k m a n n  nod Stein.  



werden; es gelang jedoch bieher nicht, das  dabei wahrscheinlich ent- 
stehende 0-Acetylderivat dee Triacetsiiurelactons zu fassen. An seiner 
Stelle wurde bei der  Vacuum -Destilllttion eines langere Zeit unter 
Ausschlnes von Alkali gekochten Gemisches von Triacetslnrelacton 
nnd Essigeaureanhydrid ein bei 170 - 172 O / 1 &  mm Druck iibergehendecl, 
dickfliissigee, neutrales Oel erhalten, in  welchem nach dem Resultat eiuer 
Titration dne Anhydrid des Triacactsaurrlactons vorlirgt I)  : 

0 0 
H3C.C- ‘CO 

Wie durch die Bildungsweise scheint uns die Feis t ’eche Formel 
such durch die Eigenschaften der Dehydracetsiure im Vergleich mit 
denen des Triacetsaurelactons gestiitzt zu werden. Wie ans der 
Gegeniiberstellung ersichtlich, reigt sich groeee Analogie zwiscben den 
acetylfreien Verbindungen (Triacetsaurelacton und Hydroresorcine) 
einereeits, den A cetylderivaten ( Dehydracetsaiire nnd C- Acetylhydro- 
resorcine) andererseits. Der  Eintritt der Acetylgruppe bewirkt in  
beiden Fiillen fast die gleiclren Aenderiingen, hebt specie11 alla die- 
jenigen Reactioneri d, die fiir die CO. CH,.CO-Gruppe charakte- 
ristisch sind, was durch die Col l ie’sche Formel kaum, sehr wohl 
a b w  durch die Feis t ’sche Formel erklart wird. 

1. 

2. 

a. 

4. 

5 .  
6. 

7. 

T r i a c B t s 11 r e  1 a c t  o n r c s p. 

lhrch Kuhlens5ure nicht gcfillt, 

Keine oder sehr schwache Eisen- 

Iceine schwer lhlichen Kupfer- 

Leicht condensirbar mit b’orni- 

Mit Diazobenxol kuppohd. 
Bromirung fij hrt  zu bestiindigen 

Monobromidon vo i  stark sa i i rw  
Eigenschaften 9. 

Rcagiren mitCsH5.N: CO (in Gegen . 
wart von Natriumacetat etc.) 
untpr Bildung von c-Derivaten. 

H y d r o  res  o r c  i n c. 

starke Siiuren. 

chloridfhrb on g. 

salze. 

aldehyd. 

Delrydracets&.ure resp. ( : -Ace-  
t J 1 h yd roresorc ine .  

Durch Kohlensiiure thcilweise ausge- 

lntensiv gelbrothc Eisenchloridfrir- 

Charakteristischc, *chwer l6sliche 

Nicht condensirbar mit  Formaldehyd. 

adit Diazobenzol nicht kuppelnd. 
Bromirung fiihrt zii aenig besthdi- 

gen Bromderivaten, die lcicht 
Brom abspalten 9. 

Reagiren nicht mit QHs.N:CO outer 
Rllduog von C-Derivaten. 

t’illt, schwacher eauer. 

bung. 

Knpfnrsalze. 

I) Vermuthlich entsteht dieses Anhydrid erst bei der I)estillatioo BUS 

urspriinglich gebildetem 0 - Acatylderirat unter gleichzeitiger Bilduog von 
Bssigsgureanhydrid, ahnlich dem bei der Destillation gemischter SBureanhy- 
dride hiiufig beobacbteten Zerfall in  zwei einfachc SHureanhydride. 

4, Vorl i indcr  und Kohlmann,  Ann. d. Chem. 821, 245; Collie, 
Journ. chem. SOC. G9,61%. 3) Nnch noch nicht abgeschloesenen Versachem, 
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Schliesslich spricht Wr die F e i s t'sche Dehydracetsaureformei 
aucb die Beobachtung, dass Phenylcyanat ganz analog wie Essigsaure- 
anhydrid nur bei Gegenwart von Condensatloosmitteln ( a  1% Nntriurn- 
acetat) linter Bildung eines C- Derivates auf Triaceteaurelacton ein- 
wirkt. und dass das  resultirende C-Carbanilid. dem zweifellos die 
Structurformel : 

0 0 
CHI. C'- CO CHa .C"'CO 

resp. 
HC., ,CIT.CO.NH.CsH5 HC-.,C. CO.  NH. Cs Hj. 

GO C.OH 
rnit intrncarbonyl geLoiidenem Carbanilidrest ~uknrnmt ,  sich der T)e- 
liydracetsh'ure sehr iihnlich erweist (Eisenchloridreactiou, Kupfersalz etc.). 

Wir  sind damit heschaftipt. den Vergleich zwiwhen Triacetsliure- 
lacton uiid Hydroresoreinen eineraeitx, der DehydracetFBure uvd den 
Acetylhydroresorcineri andererseits iii rerscbiedrnen Richtiingen zu 
verfolgen, und Lesbsichtigen ~ i n  diesrn \-rrgleich dns \ er1nutI111~h i r i  

unaloger Weise darstellbnr e C- Acetyldrriwt der Tetrcmsiiurr c k u -  
beziehen. 

Ex p e r i rn e n t e 1 1  e s. 

3 g Trincetsburelactoii wiirdeii mit 10 fi Essigsiiur eanliydrid 
linter Zusniz von einer Spur Acetylch'orid einige Stunden ain Riick- 
fliisskijhler gekocht lint1 dae Renctionsproduct direct i in Vacuum 
fractionirt. Das nacli Abdestilliren des Essigsaurenuhydrids (ron dem 
rin Theil erst hei einer Rndteniperatur ron  etwa 150" itus dem 
lleactionsproduct :Ibgespalten zu werden schien) \lei 172-174 '/I 6 mm 
Drrick constant iibergehende. dickfliissige Oel zeigte keine Eisench!orid- 
reaction und keine sawen Eigenschaften. warde zber durch Schiitteln 
seiner {itherkchen Liisnng mit Soddosung, noch schneller durcb Alkali. 
unter Riickbildung ron Triacetszur elacton gespalten. Die Titration 
der in Alkohol geliisteri Sotxitanz gab Zahlen, die auf dav Anbydrid 
des Triacetsaurelactoiis stimmeii. 

0.3432 g verbrauchten bis zur IiBtboiig; von Phenolplitalein 29.45 ccm 
'~~~-Norrnal-Knli la~i~ge,  wghrend sich auf das Anhydrid des Triacetskurelacton* 
{ Q ~ H ~ O O ~ )  '29.56. anf das 0-Acetyl- triacetsAurelactnn (CS BRO~) 41.16 ccni 
herechnet. 

Bei gnna gleieher Behandlung rnit Eesigsaorennhjdrid uoter Zu- 
sat2 Ton etwas Natriurnacetat oder Pyridin resultirte ein Lei 1480/15 mm 
Druck destillirender, schon im Kiihler erstarrender Kijrper, der sich durch 
Schmelzpunkt ( I  08--109O), Eirenchloridreaction and Kupfersalz ale 
Dehydracetsiiure erwies. 
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C o n d e n s a t i o n  d e s  T r i a c e t s g u r e l a c t o n s  rni t  
F o r m a l d e h y d  : Methylen-bis-triacetsaurelacton. 

0 0 
CH3. C" CO O C ( j i C .  CHs 

Hcl!.JcH CHs - H c i g c H  . 
C O  CO 

Wird das  Triacetsaurelacton in  wPssriger oder alkoholischer L6- 
sang mit Formaldehyd veraetzt, eo beginnt nach einiger Zeit die Ab- 
scheidung ron frinen, farblosen Krystallnadeln, die nach etwa einer 
Stnnde beendet ist. Die in nahezu theoretischer Menge direct rein 
erbnltene Verbindong schmilzt nach dem Umkrystallisiren aus sebr 
riel Alkohol oder Essigester bei 2450 unter Zersetzung und Oasent- 
nirkelnng. 

0.1814 g Sbst.: 0.8960 g COz, 0.0777 g 1320. 
ClsHtsOa. Ber. C 59.07, H 4.58. 

Gef. n 53.53, n 4.73. 

In der :ilkoholitchen Liisung bewirkt Eisenchlorid eine braun- 
rothr Fk'rbnng. Bei d w  Titration (rnit Phenolplitaleh als Indicator) 
ist der Faibenumscblag sehr mscharf; e r  tritt noch nicbt ein bei Zu- 
sntz ron 1 Mo1.-Gew. Alkali, sondern erst nach Zusatz von etwa 1 ' / a  Mol.- 
Gew . (Vergl. d a m  die Monobasicit at der  Methyl en- his-hydroreeor cine. 
V o r l a n d e r ,  Ann. d. Chem. 309, 357, und die Zweibasicitat der 
,Metli!,lpn.~,~-tetronsaure, L. W o l f f ,  Ann. d. Chem. 315, 146.) 

E i n  w i r k  11 n g r o n P h e n y 1 c y a n  LI t a u  f Tr i a c e t sa u r e 1 a c t  o 11. 

C-  C n r b an i 1 i d o - t r i a c e  t s ii u r e  1 a c ton , 
0 

C%. c g ' y  
H C  ,CH.CO.NH .Cg Ha' 

Molekulilre Mengen ~ o n  Triacetsiiurelacton und l'henylcyanat 
wurden unter Zusatz von etwas Natriumacetat einige Stunben auf 
Wasserbadtemperatur erwarmt, wobei das  nnfangs breiige Gemisch zu 
einer fedem, fist farblosen Kryatallmasse erstarrte. Der durch Um-  
krystallisiren aus vie1 Alkohol in farbloeen, derben Prismen rom 
Schmp. 1560 erhdtene Kiirper zeigt aaure Eigenschaften, wird seiner 
atherischen Losnng dnrch Alkali entzogen und bildet ein (beim Schiit- 
teln der atherisclien Liieuug mit wissrigem Eupferaeetat a ls  schwer 
liialicber, fast weisser Niederscblag sich abscheidendes) Kupfersalr. 

Die nlkoholisclie Liisung wird durch Eisenchlorid intensiv gelb- 
roth gefarbt. 

CO 

0.2268 g Sbst.: 1 2 3  cam N (30.8", i 2 2  mm), 
ClaH,lOhN. Ber. N 5.73. Gef. N 6.11. 
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Titration: 0.1 717 g brauchen zur Neutralisation 7.0 ccm '/r"-Normal-Kali 
laugv (ber. iiir ClJHli 0 4  N 7.06 ccm). 

Reim Eindampfm der init Kslilaoge neutralisirten Losung hinter- 
bleibt das Raliiimsalz als farblose, in Wassw massig liisliche Krystall- 
masse, die beim Ansailern das unveranderte Carbanilid zuriickliefert. 
DaA schwerer l6sliche Natriurnsalz scheidet sich heim Schiitteln der 
atherisehen Losung rnit Sodalosung als farbloser, krystallinischer 
Niederschlag am. 

Bei Ausschluss von Alkali fiihrt die Einwirkung von Plienyl- 
cyanat au f  Triacetsiiurelacton nach einern vorlaiifigen Versuch ZU einem 
nocli nicbt naher studirten O-Derivat. Dehydracetsgure wurde bei 
analoger Hehaudliiug mit Phenylcyauat unter Zusatz YOO Natriani- 
acetat nicht veriindert. 

620. W. Dieckmann und Richard Stein: Notiz uber die 
C1 ais en'sohe Umlagerung der 0 - Acylderivate des Acetessig- 

esters in die isomeren C-Acyldedvate. 
(Mittheilg. a. d. chem. Institut d. Kgl. Akad. d. Wissenschaften i n  Uduncheu.] 

Der Wunsch, Einblick in den Mechanisniue der  ron uns hei der 
Einwirkung von Essigsaureanhydiid auf 1.3-Dicarbonplverbindungen 
beobacbteten Reactionen zu gewinnen, hat uns mi einigen Vrreurhen 
iiber die interessante, von CI a i s e n ' )  entdeckte Urnlagerung von 0- 
Acylderivaten in die isomeren C-Acylderivate der 1.3-Dicarbonylver- 
bindungen gefiibrt. Nsch den von uns gemachten Erfahrungena) schien 
es  nicht ausgescblossen, dam auch unter den von C l a i s e n  eingehal- 
tenen Versuchsbedingungen das Alkali iilinlich wie bei den vou UIIS 

beobachteten Vorgangen als Coutnctsubstnnz wirken kiinue. Rinige 
in dieser Richtnng angestellte T'ersachs fchrten zu der Ueberzcngung. 
dass eiue solche Contactwirkung hier nicht stattfindet, dasa vielmehr 
nur die dein aiigewandten Alkali iiquivalente Menge an C-Derirat ent- 
btelit, nnd erwiesen weiter, dass das  in Form von Alkaliealz dee 1X- 
nceteesigesters rorhandene Alkali unter den Vorsiichsbedingungen riiclit 
mehr iiinlagerid wirkt. 

Vou Interesse scbien weiter die Frage, ob die Unilagerung tier 
O-Acylderivate in  die C- Acylderivate a ls  iutramolekularer oder als 
intermolekularer Vorgang aufzufassen sei, oder anders ansgedriickt, ob 
die an 0 gebuudepe Acylgruppe bei der Umlagerung ihren Pletz 

L. Claisen  und E. Haasc,  diese Berichtc 83, 3778 [1900]. 
?) Vergl. die drei voraostehendco Mittheiliingen in diescm Heft. 




