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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. 
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innerhalb des Molekiils wechselt oder in ein anderea, nicht acylirtes 
Molekiil iibertritt. 

Beide Ausichten haben Vertretung gefunden. Wiihrend C la i sea ’ )  
annimmt, dass eine intermolekulare Wanderung der Acylgruppe vor 
sich geht, derart, dass die Acylgruppe - sei es nun unter Loslii~ung 
aus dem Atomverband des urspriinglichen Molekiils oder unter inter- 
mediiirer Bildung von Additionsproductena) - IOU dem 0 des einen 
Molekiils an das C eines andereu. als Allialisalz vorhandenen waudert 
im Sinne der Formulirung: 
CHs CHs CHs CH8 
b.O.COCH3 h’a0.C co N a 0 . C  

CHa -t CH&O.C CH 
- .. > 

CN - + 
COO CoHs COO CS Ha COOR t!OOC,% 
sieht E r l e n m e y e r  jr. 3, gerade in dieser Claisen’schen Urn- 
Iagerung (und ebenso in der analogen  on W. Wiel icenus4)  beob- 
achteten Umlagerung bei hiiherer Temperatur) eine wesew liehe StCtze 
far die von ihm vertretene Anschaunng, dass alle derartigen Umlage- 
rungen sich nicht intermolekular, sondern intramolekular - verm8ge 
der Bewegungsfiihigkeit der mehrwerthigen Atome, gleicbsam unter 
einem Gleiten der Radicale innerhalb des Molekiils - vollzieben. 

Eine experimentelle Entecheidung zwisehen diesen Vorstellungen 
crchien miiglich, wenn man auf das 0-Acylderivat einer 1.3-Dicarbo- 
nylverbindung (2. B. auf 0-Acetylacetessigester) dae Alkalisalz einer 
von ihr verechiedenen 1.3-Dicarbonylverbindung (z. B. Benzoylessig- 
ester) einwirken liess. Verlauft die Umlagerung intramoleknlar, so 
miisste der Benzoylessigester unverandert bleiben und auswchliesslicb 
IJmlagerung in C-Diacetessigester eintretrn, tritt aber der Benzoyl- 
essjgester mit in Reaction und entsteht bei der Umlagerung C-Acetyl- 
Renzoylessigester, so kann seine Bildung nur durch intermolekularen 
Verlnuf der Reaction erltliirt werden. 

Das bei 
Einwirkung yon Natriumbenzoylessigester auf  0-Acetylacetessigester 
erhaltene Reactionsproduct entbielt neben C-Diacetessigester reichliche 
Mengen G-Acetyl-benzoylessigester, der durch Wanderung der Ace 
tylgruppe vom Acetessigester an den Renzoylessigester entstanden sein 
muss. 

Die weitere Frage, ob diese Wanderung :der Acetylgoppe als 
Lodiisung und Wanderung im ieolirten Zustand aufgefasst werden 

Unsere Versuche haben in letzterem Sinne entschieden. 

I) Loc. cit. 
3, Ann. d. Chem. 316, 77. 
‘) W. Wislicenus u. H. Roerber,  diem Berichta 34, 218,3768 [19011 

3 Claise:n, diese Berichte 36, 3677 [1903]. 



3394 

ksnn oder auf die intermediare Bildung ron Additiosproducten mi- 
riickzufiibren ist, bleibt offen, wenn auch die Beobschtung an:iloger 
Umlagerungen von O-Carbanilidderivaten in  die isomeren C-Derivate 
durch die Vorstellung einer Wanderung in isolirtem Zustnnd einfacher 
verstandlich erscheint. 

Einer experimentellen Priifung nicht gane unziigiinglich diirfte 
u c h  die Frage sein, ob bei der Einwirkung von Siiurecliloridcii auf 
die Natriumsalze der 1.3 Dicarbonylverbindilngen primar - wie C l a i -  
sen1)  annimmt - O-Acylderivate eritstehen, die dann e r a  durch Ein- 
wirkung noch un iugegriffener Natrium ~erb indung Umlageru:ig rrfahren. 
1st die Reaction in diesem dinne zu deuten, so sollte wan erwarten, 
dascc die (3- hcylderivate schon unter analogeii Bedingungen Uinlage- 
rung erleiden, unter denen bei der Umsetzuug zwisciien %urechiorid 
nnd Natriumverbioduugen C- Darivccte eutstehen. Eiuigr vorlhufige 
'.'erduche haben ergeben, dr3s Natriumacetessigester bei niederer Tern- 
peratur keine inerkliche Umlagerung des O-Acetylacetessigesters be- 
wirkt, wahrmd beim Eintragen von Natriumacetessigester in i ibrr- 
scbiissiges Acetylcblorid unter Verdiinriung mit Aether und guter Kiili- 
lung mit Ei3 - unter deu vou Clr t i sen ,  Ann. d. Chem.277. 171, empfoh- 
Iroeri Bedingungen - auch d m n  reichlicbe Bildung von C-Derirat 
*ititrat, w m n  das Reactionsgemisch gleicli nach den1 Eintragcu dre 
~atrinmacetessigeaters (obne vorheriges Erwarmen auf dem Waaeer- 
bade) verarbeitet wurde. Weiterer Priifung wird es bediikfen, ob sich 
durch sorgfiiltigste Verhiitung jeder, auch h a l e r  Temperaturerhiihurig 
wBhrend der Umjetzung - was nach C l s i s e n ' s  Interpretation zu zr- 
warten ist - die Bildung von C-Diucetessigester zu gunsten de- 0- 
AcetvIderivutes herabsetzen resp. ganz ausschlieesen lasst. 

Welche aiisserordentlichen Scbwierigkeiten einer alle Einzelbeob- 
aehtungen umfassenden Theorie der  Acylirnngsreactionen bei 1.3-Di- 
carbonylverbindungen entgegenstehen, erhellt am besten daraus, dass 
Natriumacetessigester mit Acetylchlorid 2, vorwiegend C-Derirat. mit 
Chlorkohlrnsaureester3) O-Derivat bildet, wiihrend umgekehrt Kupier- 
aeetessigester mit Acetylchlorid O-Derivst J), dagegen mit Chlorkohlen- 
saureester C-Derivat 5, (bcetylmalonester) bildet. In dieser Reziehung 
sei die Beobachtung erwihnt ,  dass Kupferacetessigester in siedeiidrr 
Eseigester- Liisung weder auf O-Acetylacetessigester, noch auf Csrb- 
iithoxycrotnnuiiureester umlagernd einwirkt. 

1) L. Cla i son  und E. H a a s e ,  diem Berichte 33, 3778 [1900]. 

3) L. Claisen uud Zudel, diese Berichte 21, 3397 [lY88]. 
') Nef,  Anu. d. Cliem. 866, 103; 276, 206. 
5) Nef, Ann. d. Chem. 266, 110; 276, 201. 

Clairccn, Ann. d. Chem. 277, 171. 



Ex peri m e n  t e 11 ee. 

I. U m l a g e r u n g  von 0 - A c e t y l - a c e t e s s i g e s t e r  u n t e r  A n w e n d u n g  
y o n  weniger  a l s  der  berechneten  Mengc Alkal i .  

a) 8 g 0-Acetyla~tessigester (ca. '/SO Mol.) wurde mit einer absolut-&the- 
risoheu h u n g  von 0.1 g (= '/a90 Mol.) Natrium und 1 g Acetessigebter unter 
sorgfsltigem Abschluss von Feuchtigkeit ca. 7 Stunden am Riickflusskiihler 
erwgrmt. Erhalten: ca. 1 g C-Diace tess iges te r  (etwa die dem ange- 
wandten Natriunl iiyuivalrnte Menge), 0.7 g A cet  ossi g e s  te r ,  5.5 g Q - A e e t J l - 
a c e  t c ssi go s t er. 

1)) Wie a unter Anwendung yon Xatriumstaub ohnc! Zusatz von hcet- 
essigester: !) g 0- Acetylacetessigester mit 0.4 g Natriumstaub in absolut- 
iittierischer LGsung. Nach e t r a  16-st.findigem Rochcn unter Rfickfluss erhalten: 
ca. I.!J g C-Diacntessigostur ,  0.8 g Acctess iges te r ,  6 g O - h c J t y l -  
acetessigestcr .  

11. Urn 1 a g e  r u n g v on  0 -A ce t y 1 - ace t es si g e s t e r  u n t c! r E i n  w i rk  11 n g 
von A l k a l i  in G e g e n w a r t  von  Beuzoyleasigester .  

I .  Zu einer aus 1.1 g Natrium und 9 g Benzoylessigester (I Mol.) i n  ca. 
20 ccm absolntem Aether erhaltenen Suspension von Natriumbenzoylessigester 
wurden S g 0-Acetylacetessigester gegeben und ca. 41,g Stunden am Rick- 
flnsskiihler erwilrmt, wobei sich das anfangs farblose Salz allmihlicL getb 
fiirbte und zum Theil in Lijsung ging. Bus der stherishen Lbsung drr aun 
deiii Reactionsproduct durch verdiinnte Schwefalsaure abgeschiedenen freien 
Ester liesen sich durch wiederholtes hnsziehen mit eitikaltcr Sodolosung ca. 
8 g eines iu Soda rnit gelber Farbe liislichen 001s isoliren. Bei der Fractioni- 
rung von ctwa 6 g dieses Oels im Vacuum bei I G  mm Di-uck ging etws 
der Geaammtmenge bei 102-1050 (C-Diace tess iges te r )  fiber; dann stieg 
die Temperatur schnell, und bei 170-180u destillirten ca. 3 g einea Oela, das 
alle Eigenschaften des C-A c e  t yl- benzo y l c  sei ge  s t c r s  I) zeigte. Beini $1.- 
wilrnien mit Phenylhydrazin in essigsaarer , alkoholischer LBsung wurde ein 
Phenylpyrazolderivat 1) voin Schmp. 1200, beim Schfitteln mit wksriger Ihpfer- 
rcetatlijsung ein nach dem Umkrystallisiren aus Benzol bei '2230 schmelzeudes 
Kupfersrtlz 3, erhalten, das den f i r  IC up fe r  - A ce t yl b 8x1 z o y less  i ges  t e  I' be- 
reclineten Ihpfergehalt zeigte. 

0.1744 g Sbst.: 0.0257 g CuO. 
(C13Hi504)aCu. Ber. Cu 11.91. Gef. Cu 11.77. 

Ein in ganz analoger Weise mit ll/sMol. geglhhter Pottasche (an Stella 
des Natriums) durchgefihrter Versuch lieferte nach zweimal 7-stindigem Er- 
wilrmen gleiche Resultate 3. 

1) v. Peohmann,  diese Berichte 36, 1046 [1392]; Cla isen ,  Ann. d 

1) K n o r r  nnd B l a n k ,  diese Berichte 18, 312 [1S851 
3) v. Pechmann.  diese Berichte 25, 1046 [l892]. 
4) Durch einen hesondemo Versuch wurde nachgewiesen, dass sich C-Di- 

.rcetessigester und Benzoylessigester ,unter gleichen Bedingungen nicht un- 
setzeo, sondern unverhdert zuriickgewonnen nerden. 

Chsm. 291, 69. 
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111. Ve r s t i  c h e k b e r E i n  w i rk u n g van N at r iuma ce t e  ssi g este  r 

I .  Die BUS 13 g Acetesbigwtcr uud 2.3 g Natriumstaub in absoht-%the- 
nischer Lijsung erbaltene Suspension von Natriuma~etessi~ester wurde unter 
Riihlung mit Eis innerhalb etwa 5 Yinuten in 17 g O-Diaietessigester cinge- 
tragen. Das nach I/, Stunde vorarbeitete Gemjach lieferte faht 16 g O-Diace t -  
es i igcs  ter xuriick. C-Di a c  e t es  s i g e  s t e r war niaht nachweiabar. 

3. Wie 1 ,  nach ca. i','pstiindigem Shhcii verarbeitot. Rcsultat wie bei 1. 
3. Wie 1, nach l/d-btiindigem Erwirnicn auf den1 Wasderhsde am Riick- 

tlusskiibler verarheitet: ca. 3 g C-Diace tess iges te r ,  4.5 g O- A c e t y l -  
aae tess iges te r  zuriiokerhalten. (iingewandt: G.5 g Acetcwigester, 1.1 g Na- 
ti ium-, 8,s g O-~.cetyl-acetcssigrroster.) 

a u  f O -  A c e t y l ~  sce tess iges te r .  

IV. E in  w i r k u n g v o n N a t r i 11 m ace  t css i ge  s t e r a u f A c e t y lcli 1 o r  i ti. 
Die gtherische Suspension VOD aus 2.3 g Natriam und 16 g Acetessigester 

erhaltenem Natriumacetessigester wurde tinter EiskkBhlung in mit cieinem 
doppoltcm Volumen Aethor vordiinntns Acetglchlorid oingetrigen. Nach 
20 Minuten langem Steheo tintor 13iskiihloag vcrarbeitet: 1.2 g neutrales Oel, 
ca. 5 p; G-Diacetessigester .  

521. R. Deoker nnd R. Psohorr: Ueber die Einwirkung von 
Bensylmagneeiumchlorid auf Cyolaminone. 

(Eingegangen am 1 I ,  August I !104.) 

Die Reaction zwiechen Phenylm:~grierriun~bromid und Cyclaminoneu 
fiihrt, wie B i i n z l y  mid D e c k e r  vor kurzem beim h'-Methylacridon 
gezeigt haben, zu tertiliren Carbiuolen. Dagegen war bei der Bin- 
wirkung von Renzylmagne~inmr.hlorid auf derwrtige cyclieche Keton- 
basen zu erwarten, d m s  dcr iiiternledilr gebildete tertiLre Alkohol 
nnter XbSpii\ttLIJg von IV : m e r  ill eiiie ungeslittigte Benzylidenbase 
( P h e r ~ y l m e t h y l e r ~ d i h y d r o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ m i n )  iibergehtl). Von besonderem Intereese 
war diese Re:tctioii in dcr Isocliiuoliirreihe, da eie einerseits zu Ver- 
bindungen der gleichen K6rperklaase fiiliren musstc, welcher auch die 
von D e c k e r  oiid K l a u s e r  aus ~ ~ i ~ a ~ e r i n j o d m a t b y l a t  dargeetellten 
Isop~paverinbasen sngehiiren. Ferner  ergab sich aus der Anwendung 
der Grignitrd'sclten Reaction auf Henzylchlorid und Ar-Methyliso- 
chinolone ein Weg. urn die voii I' R B 11 or  r 2, kijrzlich, beschriebene 
Un1w:indelung des Papaverins in eine vom 'I'hmantlwen sich ableitende 
Isochinolinbase auch auf weitere nnd einfachere Benzylisochinolinver 

I )  Decker  uud Hock,  Ueher einige Ammoniumverbindungen, diese Be- 

%) R. Pac'horr, diese Berichte 3i, 1927 [1904]. 
richto 3 i ,  1564 [1904J. Vorgl. uuch Chemikoi~-Zeitung 28, 562 [ lY04> 




