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CleHI9NO2.IIJ. Ber. C 3231, H 4.S9, N 3.42, J 31.05. 
Gef. m 53.56, P2.72, )) 5.35, 5.17, >) 3.67, x 31.17. 

Dirrcetyldoiiwt rlrs I'sriicloal~oXriili~ii~.~, 

10 g Pseudoapokodein wurden niit 50 cciii Essigsinreanhydrid .> L qt ulltlen 
Lei Kiickfld gekocht. 

Nach der Zersetzung des .Inh>-drida niit kuchentleni Wasser scliietl sich 
das Acetylderivat als (I1 ab, das beini Keibetl 1ind .IbkCihlcn rasch krystnlli- 
sierte. ;\us heiSeni Weingeist krystallisiert die Substanz 
in schimmernden Blittchen , tlir bri 135" nnter vorhergehentleni Sintern 
schmelzen. 

0.8145 g S i s t . :  0.037Yg HZO (bei 1 1 0 0  getrocknet). - 1.1760 g Sbht.: 

Ausbeute ca. 1 0  g. 

0.09i5 g HzO ( h i  1 loo getroclinct). 
C.nII.:ISO+ + H20. Ber. H a 0  4.70. Gef. 11,O 4.34, 4.48. 

0.2466 g gctrocknete SLst.: 0.649s g CO,, 0.14$2 g 1 1 2 0 .  - ~):~SXJ g 
Sbst.: 9.7 ccni N (IS", 74s mni). 

C.nH.lRNO+. Be).. C 73.33, TI 6.30, N 3 .M 
Gel. )) 71.8i, )> 6.50, 3.95. 

Wir vermuten, daS in dem -1cetylderivat des Pscudoapokodeins ein Acctyl 
an Sauerstoff, das zweite an Stickstoff gcbunden ist. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. Wir beabsichtigen, das Yerhnlt.en 
des Kodeins und Morphins gegen organische und anorganische S" auren 
genauer zu studieren, als dns bisher geschehen ist,, iind bitten, iins 
ctieses Gebiet fiir einige Zeit iiberlassen ZII  wollen. 

472. H. Reitter und A. Weindel: 
Verauche zur Dazstellung von Orthosaureestern. 

[Aus dem Chemischen Institut der Handelh-Hochschule in Ciiln.] 
(Eingegangen am 8. Juli 1907.) 

Nachdem festgestellt war, dn13 nicht nur die BlausOure, sondern 
auch die Nitrile der einbnsischen Fettsiuren 1Sssig- und Propionsaiire 
mittels der entsprechenden Irnidoiitherchlorhydrate in Orthosailreester 
iibergefiihrt werden konnen I ) ,  haben wir unternommen, die Keaktion : 

Nitril -- + Imidoatherchlorhydrat ___ + Orthosiirireester 
an  den Kitrilen mehrbn~ischer Siuren,  zuiiachst der Osalsaurereilie, 
zii studieren. 

In  dieser Reihe sind Ester der sechsbnsischen Orthosauren bisher 
nicht beliannt, dngegen sind znhlreiche Ester der vierbasischen Halb- 

1) Diese Berichte 40, 3010 [19Oi]. 
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orthooxalsaure, einfache und gemischte, von An s c h ii t z erhalten 
worden nach dern Schema : Oxalester 2%-+ Dichloroxalester 
A'k*oNa + Halborthooxalester. Anschuts'Versuche, durch die gleiche 
Folge der Reaktionen aus den Halborthooxalestern Ester der sechs- 
basischen Orthooxalsaure zu gewinnen, fiihrten nicht zu d i e  sem Ziel, 
sondern verliefen in anderer Richtung I). Spater konnten Anschii  t z  
und S t i e p e l  auch durch Einwirkung von Ammoniak und Alkohol 
aut Dichloroxalester zu Halborthooxalestern gelangen. Bei diesen Ver- 
suchen sind Amido- und Imidoatherchlorhydrate als Zwischenprodukte 
beobachtet worden *). 

Fur unsere Absichten stand im CyanessigsLureathylester ein leicht 
zugangliches Nitril zur Verfiigung, aus welchem auf dem oben ange- 
gebenen Wege der Halborthomalonester darstellbar sein sollte. , Die 
Isolierung dieses Esters ist uns bis jetzt nicht gelungen. An seiner 
Statt erhielten wir eine um die Elemente des Athylalkohols arrnere 
Substanz, welche wir vorlaufig als @-Diathoxyacrylsaureester 
ansehen. Wenn diese Auffassung richtig ist, wiirde unser T'ersuch 
folgendermaflen ausgelegt werden konnen : 

IIC1-Imidoilther des Cyanessigesters hyp. Halborthomalonester 
- C2HSOH c (o& H5)z 
___- ' CH.COsCsH5 

p-Diiithoxy acrylsireester. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e s. 
Das Imidoatherchlorhydrat des Cyanessigsaureathylesters ist durch 

P i n n e r  und O p p e n h e i m e r  bekannt geworden3). Nach dem ub- 
lichen Verfahren ') erhielten wir aus 120 g Cyanessigester, 49 g absolutem 
Alkohol und 38 g Chlorwasserstoff 205 g (her. 207 g) Imidoatherchlor- 
hydrat. Den 1. c. gemachten Angaben P i n n e r s  fiigen wir noch bei, 
ilafl die reine, von anhaftendem Chlarwasserstoff freie Substanz ange- 
nehm riecht und im Exsiccator uber Schwefelsaure ohne Zersetzung 
haltbar ist. 

0.4623 g Sbst.: 0.3358 g AgC1. 
CrH14OaNCl. Ber. C1 18.12. Gef. cl 17.93. 

Diese 205 g Substanz wurden in einer Stopselflasche mit 350 g 
ahaolutem Alkohol angesetzt. Schon am nachsten Tag war die 

''3 Ann. d. Chem., 254, 1 -[l889]. 
Ann. d. Chem. 306, 7 [l899]. 

') Vergl. diese Berichte 40, 3020 [1W] 
3) Diese Bcrichte 28, 478 [1895]. 
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Bildug von Salmiak zu beobachten. Nach weiterer Zugabe von 
100 g Alkohol blieb das Gemisch unter zeitweiligem Umschuttelu 
14 Tage bei Zimmertemperatur stehen. Danu wurde vom Salmiak 
abgesaugt und direkt im Vakuum einer Wasserstrahlpumpe fraktioniert. 

Ausschiitteln mit Eiswasserl) war hier nicht zweckmfiDig, denn SO er- 
hielten wir bei einem Vorversuch lediglich Malonester. 

Nachdem der Alkohol bei madiger Temperatur des Wasserbades 
abgetrieben war, wurde aus dem Paraffinbad weiter destilliert. Dabei 
zeigte sich, daB bei einer Badtemperatur von 80-85O das Vakuum 
der gut ziehenden Pumpe sich verschlechterte, um erst nach einiger 
Zeit wieder besser zu werden. Wir erhielten 

Vorlauf: 11 g vom Sdp36--10. 110-112° (Bad 110-136O). 
Fraktion I: 20 D B Sdpaa-la. 114-119O ( B 137O). 

Riickstand: 14 B. 
n 11: 135 B B Sdpia.6. 127.8-130.4O (B 1400). 

Der bei weitem grodte Teil der Hauptfraktion I1 ging bei 
130.2-130.4° uber. Eine nochmalige Destillation ergab den Sdpla. 
127.8-128.2O (Bad 140O). 

Die Substanz ist eine farblose , ziemlich stark lichtbrechende 
Fliissigkeit, die sich nach mehrtagigem Stehen schwach griinlichgelb 
farbt. Ihre Dichte wurde mit der Westphalschen Wage bestimmt: 
dls = 1.0350. Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel CgH16 0 4 ;  

sie ist isomer mit dem Athylmalonsauretithylester. 
0.2098 g Sbst.: 0.4404 g COs, 0.1586 g HsO. - 0.3176 g Sbst.: 0.6684 g 

Con, 0.2431 g HaO. 
CgH1601. Ber. C 57.44, H 8.51. 

Get n 57.25, 57.44 8.40, 8.50. 
Fur unsere Auffassung der Substanz als p-Diiithoxyacrylsaure- 

ester spricht ihr Verhalten gegen Brom und gegen Wasser. 

V e r h a l t e n  gegen Brom. 
In Chloroformlosung addiert die Substanz bei Zimmertemperatur 

glatt 1 Mol. Brom. Nach dem Verdunsten des LBsungsmittels hinter- 
bleibt das Dibromid als schwach gefarbtes 01. Bei der weiteren Ein- 
wirkung einer zweiten Molekel Brom entsteht in guter . Ausbeute 

D i b ro m m a lons  l u r e  ti t h y l e s  t e r. 
20 g Substanz wurden mit 30 g trockenem Chloroform gemischt 

und d a m  eine LBsung Ton 5.7 ccm (= 17.7 g) Brom in 50 ccm 
Chloroform langsam zugegeben. Das Brom wird sofort aufgenommen. 
Der entfiirbten Lbsung setzten wir nunmehr nochmals die gleiche 

I) Clsisen, dime Berichte 81, 1012 [1898]. 
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Menge Bromlosung zu. Bald begann unter starker Erwarmung eine 
kraftige Entwicklung von Bromwasserstoff, die am folgenden Tag 
unter neuerlicher fast vollstandiger Entfarbung beendet schien. Mach 
rnehrstiindigem Kochen am RiickfluBkiihler wurde im Vakuurn destil- 
liert und eine Hauptfraktion vom Sdp14. 126-131O erhalten. Unter 
Atrnospharendruck siedet diese Fraktion bei 246-250°, d. i. bei der 
in der Literatur fur den Dibrommdonester angegebenen Temperatur '). 

C.iHlOOpBrz. Ber. Br 50.31. Gef. Br 50.27. 
0.4356 g Sbst.: 0.5146 g AgBr. 

Die Bildung des Dibrommalonesters aus &Diathoxyacryls&ureester kann 
nur erfolgen unter gleichzeitiger A bspaltung von Bromathyl. Diese Substanz 
ist uns diesmal entgangen, da wir im Vakuum dostillierten; auf ihren Nach- 
weis sol1 bei einer Wiederholung des Versuchs geachtet werden. 

V e r h a l t e n  gegen  Wasse r .  
Mit Wasser setzt sich der 6-Diathoxyacrylsaureester bei Zirnmer- 

temperatur urn zu Alkohol und M a l o n s a u r e a t h y l e s t  e r ,  
COOCz H5 

- - + Cz Hs OH, 
C(0Cz H5)2 O H  + .  
CH.COzCzH5 H CHz . COz Cz Hg 

ein Verhalten unseres ),Acetals((, welches an die Reaktionen des 
Dielsschen Kohlensuboxyds2) und der Ketene S taud inge r s3 )  er- 
innert '). 

8 g $-Diathoxyacrylsaureester wurden mit der doppelten Menge 
Wasser zwei Tage auf der Maschiue geschuttelt, das Gemisch dann 
wiederholt mit Ather ausgezogen, die atherische Losung mit gegluhten 
Natriurnsulfat getrocknet und im Vakuum destilliert. Die Haupt- 
fraktion zeigte den Sdp 1 3 .  88--59O. (Literaturangabe fur Malonester: 
Sdpiz. 87O.) 

0.1542 g Sl;hSt.: 0.2983 g ' 2 0 2 ,  0.1070g H20. 
CrH1204. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gef. )) 52.76, >) 7.71. 

1 )  Diese Berichte 24, 2229, 3001 [1891]. 
2, Diese Berichte 39, 689 [1906]. 3) Diese Berichte 38, 1735 [1905]. 
") Uber die Umwandlung deb a-Chlor-,8-diathoxyacrykaureesters in Chlor- 

nialonsaureester vergl. F r i t s ch ,  Ann. d. Chem. 306, 74 und 297, 319. 


