S

Mit Riicksicht darauf, dal} die wesentlichen normaleo Fehler-
quellen bei der Elemeutaranalyse auf der Minusseite liegen und die
h6chsten Werte fiir den Kohlenstofigehalt seinerzeit nach einwand-
frelen Methoden erhalten wurden, miissen wir daher diesen héheren
Gehalt als gesichert und die Formel CiHs00, fiir sehr wahrschein-
lich bezeichven.

134. Karl v. Auwers und Elisabeth Auffenberg:
Uber die Konstitution der Mono- und Di-acyl-malonsiureester
und des Diacetyl-acetons.

(Eingegangen am 7. Mai 1917.)

Bei der Enolisierung von §-Diketonén und f-Ketocarbonsiure-
estern wird allgemein angenommen, dafl der Wasserstoff des entstan-
denen Hydroxyls aus dem zwischen den beiden sauerstoifhaltigen
Gruppen befindlichen Methylen stammt. Ein K&rper von der Formel
R.CH,.CO.CH,.CO.R’ soll daher lediglich Enole der Form

R.CH,.C:CH.CO.R' oder R.CH,.CO.CH:C.R
OH OH
nicht aber solche von der Struktur R.CH:(‘}.CHQ.CO.R' liefern.
OH

So einleuchtend diese Auffassung ist, hat man sie doch nicht in
allen Fillen als bindend anerkannt. Wobl die bemerkenswerteste
Abweichung von jener Regel bildet anscheinend der Diacetyl-malon-
sdureester, denn Briihl?) glaubte auf Grund einer refraktometrischen
Untersucbung fiir diesen Korper die Formel:

CHz:C(OH)\C/COngH5

CH,:C(OH)~ " ™CO0,C,H;
mit Sicherheit bewiesen zu haben, wahrend er fiir das Monoacetyl-
derivat die Wahl zwischen den betden Formeln

CH::C(OH).CH(C0sC:Hs): und CH;.C(OH):C(CC:CiH;)
offen lief3.

Die Arbeit von Briihl liegt schon ziemlich weit zuriick; aber
auch iv neuester Zeit sind ihnliche Annahmen gemacht worden. Bei-
spielsweise hahen Bielecki und Henri?) aus der Absorption des
Acetyl-acetons im Ultraviolett den SchluBl gezogen, dafl diese Sub-

N J.opr. [2] 50, 180 1f. [1894). 9 C. r. 158, 1022 [1914].
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stanz die Konstitution CH;.CO.CH;.C(OH):CH; besitzen miisse, und
Analoges soll fiir das Methyl-acetylaceton gelten.

Da die Entscheidung der Frage, ob eine Enolisierung, wie sie
in den aufgefiihrten Beispielen angenommen wird, tatsiachlich vorkommt,
fir das Tautomerie-Problem eine gewisse Bedeutung hat, haben wir
eine Reihe von Versuchen iiber die Struktur der genannten Acetyl-
verbindungen angestellt und berichten im Folgenden dariiber.

I. Diacetyl-malonsdure-diathylester.

Der Diacetyl-malonsdureester bildet sich, wie zuerst Michael')
feststellte, regelmilBig neben der Monoacetylverbindung, wenn man
Natriummalonsiureester mit Acetyleblorid behandelt. Die Menge des
Diacetylderivates, die man auf diesem Wege erhilt, ist verhiltnis-
miBig betridchtlich; noch besser sind natiirlich die Ausbeuten, wenn
man von fertigem Monoacetyl-malonsdureester ausgeht und auf dessen
Natriumsalz Acetylchlorid einwirken Iaft.

Nach unseren Beobachtungen an verschiedenen Priparaten siedet
die reine Verbindung unter 15 mm Druck bei 154° Das stimmt gut
zu der Angabe von Michael, der Sdp.;; = 156° fand; andere in der
Literatur verzeichoete Bestimmungen liegen ein wenig héher.

Da die Beschreibung, die Briihl?) von dem ihm zur Verfiigung
gestellten Priparat gibt, einigen Zweifel an dessen Reioheit und Ein-
heitlichkeit 14(t, haben wir zunichst die spektrochemische Unter-
suchung des Korpers wiederholt, gelangten aber dabei zu ganz dhn-
lichen Werten™ (vergl. experimentellen Teil). Nimmt man das Mittel
aus beiden Beobachtungsreiben und vergleicht die gefundenen Zahlen
mit denen, die sich fiir die Formeln des wahren Diacetyl-malon-
siureesters und der von Briihl angenommenen Dienolform berech-
nen, so ergibt sich folgendes Bild:

M, Mp, Mg-M, M, -M,
Ber. fir Diketon C;; Hys 00" . . 56.06 56.33 (.89 1.44
» » Dienol Gy Hi60:'04¢0,”12 . 58.09 58.42 1.07 1.711
Gef. im Mitte] . . . . . . . . 5861 5893 1.20 190
EM fir Dienol . . . . . . . . 4052 <4051 +0.13 +0.19
EX » » . c .. o +021 +021 + 129, + 119,

Die Zusammenstellung bestitigt Briihls Schlufl, dafl die Verbin-
dung nicht das Diketon (CH;.CO),; C{(CO;CsHs) sein kabnn; sie laBt
auch verstehen, dafl er in ihr das entsprechende Dienol erblickte,
denn wenn auch die Dispersion eine leichte Exaltation aufweist, so
spricht dies doch nicht unbedingt dagegen, sondern konnte in der
Besonderheit der Struktur begriindet sein.

) Am. 14, 495 if. [1892]. %) a.a. O, S. 136.
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Die Briihlsche Dienoliormel befriedigt jedoch vom rein chemi-
schen Standpunkt aus nicht, denn sie ist nicht nur an sich unwahr-
scheinlich, sondern erklirt auch nicht, warum die Substanz im Gegen-
satz zu anderen Enolen véllig neutral und indifferent gegen Eisenchlorid
ist und mit groBer Leichtigkeit ein Acetyl abspaltet. Es fragt sich
daher, ob der spektrochemische Befund nicht noch eine andere Deu-
tung zulafit. Die einzige noch bleibende Maoglichkeit ist die, daf im
Molekiil des Diacetylmalonsiureesters nur eine Doppelbindung vor-
handen ist, aber eine solche, die infolge von Koojugation und sonsti-
gen Kinfliissen in ihrer spektrochemischen Wirkung zwei gewdhn-
lichen Doppelbindungen etwa gleichkommt. Diese Uberlegung fiihrt
CHa.Q:C(C()zCsz)z,

0.CO.CH,
acetylmalonester in Wahrheit das (/-Acetat des Acetyl-malon-
esters ist.

Dieser Konstitution entsprechen alle Kigenschaften des Esters
aufs beste; auch ist sie nach Analogien die wahrscheinlichste!).
0.C:C.C:0
CO.CH;
halten, d. h. ein konjugiertes System mit entstindigem sauerstoft-
haltigem Rest. Derartige Konjugationen zeichnen sich durch ver-
stirkte optische Exaltationen aus?). Es ist daher zu erwarten, daf
eine Verbindung von jener Formel etwas hohere Uberschiisse im
Brechungs- und Zerstreuungsvermdégen aufweisen wird, als beispiels-
weise der ihalich gebaute Athyliden-malonsiureester, CH; .CH:
C(CO;CsH;)s, fiir den folgende spezifische Exaltationen gefunden
wurden:

E>,=+026, E5=+02], E5—=, = +12%, E=5,—%, =+ 13%.

Dall dies zutrifft, zeigt die folgende Zusammenstellung:

M, M, Mg—M, M,—M,

zu der Formel nach der der sogenannte Di-

In der neuen Formel ist die Atomgruppierung ent-

Ber. fir C“ Hxs 03<03” = 57.19 57.49 0.98 1.58
Gef. (Mittel) . . . . . 35861 58.93 1.20 1.90
EM . . . . . .. 4142 +144 +022 + 0.32
Ex . . .. . .. +058 +059 229% —+20°,

Somit steht das optische Verhalten der Substanz vollkommen im
Einklang mit der angenommenen Formel.

1) Bei der Durchsicht der Literatur fandea wir, daB bereits Michael
(a. 2. 0. S. 498 Aum.) gelegentlich an die Moglichkeit dieser Formulierang
gedacht hat, doch gab er der Diketoformel den Vorzug und prifte die Frage
nicht weiter,

% Auwers, B. 44, 3514 [1911],

61°
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Ebenso ergibt sich aus ibr obne weiteres, dal die Verbindung
unldslich in Laugen ist und voun Eiseuchlorid nicht gefirbt wird.
Ferner laBt sich der Korper, wie andere O-Acylderivate, nach der
Claisenschen Pyridin-Methode darstellen; es ist-dies sogar der beste
Weg, denn man erhilt aus Acetylmalonsidureester und Acetylchlorid
in Pyridin das Acetat in vortrefflicher Ausbeute. SchlieBlich erklart
die neue Formel auch, warum schon durchb gelinde Mittel, wie z. B.
Phenylbydrazin in kalter &therischer Liésung, ein Essigsiurerest aus
der Verbindung abgespalten wird.

Wenn danach auch kaum ein Zweifel an der Konstitution des
sogenannten Diacetyl-malonsidureesters bestehen konnte, haben wir es
doch fiir zweckmilBig gebalten, noch einen weiteren Beweis fiir die
peue Formel zu erbringen. Wire die Verbindung symmetrisch ge-
baut, also entweder das Diketon oder das Dienol, so miifte man durch
schrittweise Einfiihrung zweier verschiedener Siurereste in das Mole-
kiil des Malonsidureesters unabbingig von der Reihenfolge zu iden-
tischen Kérpern gelangen, wihrend nach der neuen Auffassung hier-
bei verschiedene Endprodukte entstehen miilten.

Wir haben daher einmal den Acetyl-malonsaureester pro-
pionyliert und zweitens den Propionyl-malonsiureester acety-
liert. In ibren physikalischen Konstanten stimmten die beiden Pro-
dukte dermallen iiberein, dall man sie hitte fiir identisch anseben
konnen. Als aber beide in kalter dtherischer Ldsung mit Phenyl-
hydrazin versetzt wurden, schied sich im einen Fall allmiblich Pro-
pionyl-phenylhydrazin, im anderen Acetyl-phenylbydrazin
ab. Damit ist die Struktur aller dieser Diacylderivate des Malonsiure-
esters endgiiltig bewiesen. ’

Allerdings darf eins nicht verschwiegen werden. Die einbuit-
lichen Verbiodungen »Diacetyl«- und »Dipropionyl«-malonsiureester
lieferten bei der Behandlung mit Phenylhydrazin Niederschlige, die
aus reinem Acetyl- oder Propionyl-phenylhydrazin bestanden. Dagegen
wurden bei der Zersetzung der gemischten Ester Produkte erbalten,
die zwar ganz iiberwiegend das erwartete Acyl-phenylhydrazin, da-
neben aber regelmilBig etwas des anderen enthielten.

Eine Erklirung wiirde die Annahme bieten, dall die fiir die Darstellung
der gemischten Verbindungen verwendeten Monoacylmalonsiureester trotz
mehrfacher Rektifikation nicht ganz frei von den entsprechenden einheitlichen
Diacylderivaten gewesen sind; doch ist dies wenig wahrscheinlich.

Ferner konnte man daran denken, dal bei der weiteren Acylie-
rung der Monoverbindungen nicht ausschlieBlich deren O-Ester, son-
dern daneben in geringem Betrage auch Kohlenstoifderivate, also bei-

spwlsweise der Ester CHagg:88>C<(68:(é;gi, entsiehen. Auch



diese Substanzen werden zur Abspaltung eines Siurerestes neigen und.
dabei vermutlich nach verschiedenen Richtungen zerfallen. Wieweit
man die Bildung derartiger echter Diacyl-malonsiureester angesichts
der dagegen sprechenden Erfahrungen, die Claisen?) bei der Acety-
lierung des Acetessigesters gemacht bat, fiir wahrscheinlich halten
darf, lassen wir dahingestellt sein.

Bis auf weiteres mdchten wir eher glauben, dali die fragliche Er-
scheinung nur die Folge einer weitergehenden Spaltung jener gemischteu
Ester durch das iiberschiissige Phenylbydrazin gewesen ist, zumal die
Proben der Acyl-phenylhydrazine reiner ausfielen, wenn wihrend des
Prozesses Erwirmung vermieden und die Menge des Phenylhydra-
zins herabgesetzt wurde. Auf Versuche zur villigen Klirung der
Frage haben wir vorliufig verzichtet, da die O-Ister jedenfalls bei
weitem die Hauptprodukte der weiteren Acylierung von Monoacyl-malon-
siureestern bilden, und mit dieser Feststellung der Zweck unserer
Unptersuchung erreicht war.

Wir figen noch eine Ubersicht iiber die wichtigsten Konstanteu
der vcn uns dargestellten Diacyl-malonsiureester bei, aus der nament-
lich der einheitliche, zur Konstitution stimmende spektrocheriische
Charakter dieser Verbindungen erhellt.

Formel Sdp.as dio 7'%? Ex, Br, EEg-X, K=,
CHa.C:C(C()gCgHs)Q
: 1540 1113 1.450 4058 =059 =229 —+20°
0.C0.CH, ? : ? ? fo ’
CH3.C:C{COZCQH5)? -
: 160° 1097 1.451 =049 -+0.50 —+21> 225
¢.CO.CIT, 097 + o0 R
Cg]{s . CZ C(CO-;CQH,)? -
; 1569 1.095 1451 +050 051 +19» —+20»
0.C0O.CH;,
CoHs. £:C(CO,CF
atls. £: (00, ?.I"’)?mzo 1078 1.451 +0.44 +044 +19» +18»
0.CO.C,H;

II. Acetyl-malonsiure-diithylester.

Die Yeststellung der Struktur des »Diacetyl-malonsidureesters«
CH::C. CH(CO?C:;IL); (I)
OH ’

die Briihl neben der des strukturisomeren Kuols

CH;;..C:C(COeCz)Hs,\? (I,

OH
in Erwiigung gezogen hatte, in sich ein. Denn die O-Ester eines
Enols der ersten Form miiBten spektrochemisch normal sein, da ihre

schlieBt bereits eine Widerlegung der Formel

) Claisen und Hasse, B. 83, 1242 [1900}.



_Molekiile keine Konjugation enthalten. Das Gleiche beweist das spek-
trochemische Verhalten des Acetyl-malonsdureesters selber, denn auch
seine Mol-Refraktion -und -Dispersion ist wesentlich hoher als jene
Formel verlangt, auch wenn man die theoretischen Werte fiir reines
Enol berechnet (vergl. unten). Mithin muBl auch in dem Molekiil
seiner Enolform ein konjugiertes System vorhanden sein, wie es die
allgemein gebriiuchliche zweite Formel tatsichlich enthilt.

Diesen spektrochemischen Griinden reihen. sich rein chemische an.

Alkylierung des Enols I wiirde, wenn man von der moglichen
Bildung von O-Athern absieht, zum Propionyl-malonsiureester
und den héheren Homologen mit unverzweigter Kette fithren,
wihrend das isomere Enol die e-Alkylderivate des Acetyl-ma-
lonsdureesters liefern sollte. Wir haben daher versucht, das Natrium-
salz des Acetyl-malonsiureesters mit Jodalkylen umzusetzen, sind
jedoch dabei auf Schwierigkeiten gestoBen, denn unter den iiblichen
Reaktionsbedingungen blieb entweder das Ausgangsmaterial unver-
andert, oder es trat Spaltung ein. Immerbin koonten wir feststellen,
daB durch energische Methylierung und Verseifung des urspriinglichen
Reaktionsproduktes in letzter Linie Methyl-mialonsdure entstand,
mithin das Methyl an den «-stindigen Kohlenstoff des Acetyl-malon-
saureesters getreten war.

Ubrigens spricht auch die Schwierigkeit der Umdetzung fir die
gebriuchliche Formel des Acetyl-malonsiiureesters, da die Anlagerung
von Jodalkyl an ein Enol von der Formel I wohl obne Widerstand
erfolgen wiirde.

Der umgekehrte Vorgang: Acetylierung der Alkylmalonsidureester
verlauft glatt, wie bereits Michael') durch die Acetylierung des
Athyl-malonsdureesters bewiesen hat. Wir haben den Versuch
wiederbolt und kiénnen die Angaben jenes Forschers bestitigen. Be-
kanntlich spielt auch in anderen Fillen die Reibenfolge, in der die
Substituenten eingefiihrt werden, eine Rolle; beispielsweise. lassen sich
Methyl-isopropyl-Derivate im allgemeinen nur dann in guter Ausbeute
gewinoen, wenn zuerst methyliert wird.

Da die Alkylierung des Acetyl-malonsiureesters nicht geniigend
glatt verlaufen war, wurde die Eiowirkung von Halogenen auf den
Kérper untersucht. Je nach der Struktur seines Enols waren «- oder
:-Derivate: )

CH;.CO.CX(CO;C:Hs): oder
CH;X.CO.CH(CO,CaHs)s = CHaX.C:C(CO:C: Hs)e
OH

1) Am. 14, 502 [1892),



zid erwarten, die an ihren verschiedenen chemischen und spektro-
chemischen Eigenschaften als solche erkannt werden mufliten.

Liel man Brom zu einer Losung des freien Acetyl-malonsiure-
esters in Schwefelkohlenstoff tropfen, so entwickelte sich, auch bei
guter Kiihlung, bald Bromwasserstoff in reichlicher Menge, und es
entstanden je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Gemenge ver-
schiedener Substanzen. In dem einen Fall zeigte das Aultreten von
grofBeren Mengen einer Saure an, dafl der frei gewordene Bromwasser-
stoff weitgehende Spaltung bewirkt hatte. Bei einem anderen Versuch
schien das Reaktionsprodukt der Hauptsache nach aus einem Brom-
acetyl-malonsiiureester zu bestehen, doch konnte das Praparat
bei der Rektifikation nicht auf einen scharfen Siedepunkt gebracht
werden.

Glatt verlief dagegen die Umsetzung zwischen Brom und dem
Kuptersalz des Acetyl-malonsiiureesters, das in Schwefelkohlenstoft
verteilt war. Hier entstand in guter Ausbeute ein Ol, das unter
14 mm Druck konstant bei 142-—143° siedete upd die Zusammen-
setzung eines Acetyl-brom-malonsiureesters besall. Der Korper
hatte keinen sauren Charakter, dean er wurde von wifrigen Laugen
erst bei lingerem Schiitteln unter gleichzeitiger Zersetzung aufgenommen
und bildete kein Kupfersalz; Kaliumpermanganat wirkte erst pach
einiger Zeit auf ihn ein; eine Losung von Brom in Eisessig entfdrbte
er nicht, und sein molekulares Brechungs- und Zerstreuungsvermogen
waren normal. Alle diese Eigenschaften beweisen, dal} die Verbindung
das «-Bromderivat des Acetyl-malonsiureesters ist, das sich nur
aus einem Kupfersalz von der Formel CH;.C(O.cu):C(CO,Cy Hs): ge-
bildet baben kann.

Da aus dem Kupfersalz des Acetessigesters und Chlorkohlensaure-
ester in guter Ausbeute Acetyl-malonsiureester entsteht, hofften wir,
in gleicher Weise vom Kupfersalz des a-Brom-acetessigesters
zum ¢-Brom-acetyl-malonséureester zu gelangen und durch diese Syn-
these einen weiteren Beweis fiir die Konstitution des beschriebenen
Bromierungsproduktes zu erbringen. Wider Erwarten wurde_jedoch
bei diesem Versuch im wesentlichen e-Brom-acetessigester zurlickge-
wonoen.

Ebensowenig gelang es, aus dem Kupfersalz desy-Brom-acet-
essigesters und, Chlorkohlensiiureester das y-Bromderivat des Ace-
tyl-malonsiureestersfzu gewinnen, denn auch in diesem Fall wurde der
Hauptsache nach der bromierte Acetessigester zuriickerhalten.

SchlieBlich haben wir noch den «-Chlor-acetyl-malonsiure-
ester dargestellt, und zwar einmal aus dem Kupfersalz des Acetyl-
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malonsiureesters und Chlor in Gegenwart von Tetrachlorkohlenstoff,
und zweitens aus freiem Acetyl-malonsiureester undSulfurylchlorid,
Das erste Produkt konnte je nach der Struktur des Kupfersalzes dus
«- oder y-Derivat sein; bei der zweiten Reaktion durfte man auf Grund
von Analogien mit Sicherheit die «-Verbindung erwarten. Beide Priipa-
rate erwiesen sich nach ihren physikalischen und chemischen Eigen-
schaften als gleich: ihre Siedepunkte lagen bei 139.5—141° unter
20 mm und 130—131° unter 13 mm Druck; ihre spektrochemischen
Konstanten waren normal; gegen Laugen, Kaliumpermanganat und
Bromlosung waren sie ebenso indifferent wie die entsprechende Brom-
verbindung. Der Korper stellt daher unzweifelhaft das «-Chlor-
derivat des Acetyl-malonsiureesters dar.

Da es erwiinscht schien, die Identitit der auf verschiedenen Wegen
gewonnenen Priparate des Acetyl-chlor-malonsiureesters auch durch
Ubertiihrung in ein festes Derivat zu erweisen, behandelten wir beide
Proben in kaltem Alkohol mit salzsaurem p-Nitrophenyl-bhydrazin.
In beiden Fallen entstand neben geringen Mengen einer hoch schmelzen-
den und schwer 18slichen Substanz eine Verbindung vom Schmp. 80°
—383°, die den Analysen zufolge durch Zusammentritt iquimolekularer
Mengen der reagierenden Stoffe unter Abspaltung von je einem Molekiil
Wasser und Salzsiure entstanden jst. Ob die nichstliegende Formel

CH;. C . C (CO; C: H; ).
N.N.C:H,.NO,

fiir den Korper zutrifft, bleibt noch zu prifen.

Alle von uns angestellten Versuche sprechen somit eindeutig
dafiir, daB fiir die Enolform des Acetyl-malonsiureesters die allgemeiu
benutzte Formel CH;.C(OH):C(CO:C:Hs). zutrifft; irgendwelche An-
deutungen fiir das Bestehen }eines isomeren Enols liegen bis jetzt
nicht vor.

Im Folgenden stellen wir die physikalischen Kounstanten der in
diesem Abschnitt besprochenen Derivate des Malonsiureesters zu-
sammen. Die Exaltationen des Acetyl- und des Propionyl-malon-
siureesters sind fir die Ketoform dieser Substanzen berechuet, damit
die Zahlen mit denen der reinen Ketoderivate vergleichbar werden
und der spektrochemische Unterschied zwischen den enolisationstihiger
und den nicht enolisierbaren Kérpern deutlich zutage tritt. . Die im
Verhiltnis zur Acetylverbindung geringeren Exaltationen des Propio-
nyl-malonsiureesters deuten darauf hin, dafl diese Substanz weniger
enolisiert ist. Die Zahlen fir den Acetyl-malonsiiureester stellen
Mittelwerte dar (vergl. experimentellen Teil).
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Formel Sdp'” dzn "’%0 E‘Za EzD E.E'ﬂ-)‘u EE‘/-ZQ

CH,.CO.CH(CO;CaHy) . 120° 1.100 1.447 +0.95 —+0.97 -+440, —+46%,

CoH;.CO.CIT(COsC:Hs); - 138° 1.076 1.442 +0.67 +0.67 +27» +28»

CH;.C0.C(C. Hs)(C0sCalls)s 130° 1.054 1434 —+024 +023 + 1» + 1»

CH;.CO.CClCO,CoH5), . 1329 1.187 1.441 —+031 +030 + 4» + 2»
CH;.CO.CBr(C0O4CsH;), . 144° 1.388 1459 4024 +023 4+ 7» + 5»

1Il. Acetyl-aceton. )

Die Behauptung von Bielecki und Henri (a. a. 0.), daBl die
gebriduchliche Enolformel des Acetylacetons (1) mit der Absorption
des Kirpers im Ultraviolett unvereinbar sei und durch die Formel (II)

1. CH;.CO.CH:C(OH).CH;4 1I. CH;.CO.CH,.C(OH):CH:
ersetzt werden miisse, erscheint von vornherein wenig glaubhaft und
ist daher auch nur mit starkem Vorbehalt von Hjelt in R. Meyers
Jahrbuch ') verzeichnet worden.

In der Tat geniigt es, daran zu erinnern, daB bei der Einwirkung
von Jodalkylen auf das Natriumsalz des Acetylacetons die Alkyl-
gruppen zweilellos an das mittlere Kohlenstoffatom treten, um die
Unwahrscheinlichkeit der neuen Formel erkennen zu lassen.

Noch sicherer wird diese FFormel durch das Verhalten des Di-
ketons gegen Ozon widerlegt, wobei nach den Versuchen von Schei-
ber und Herold?), entsprechend der alten Auffassung, Methyl-
glyoxal entsteht.

Ebensowenig vertragt sich mit der Bielecki-Henrischen An-
nabme die Tatsche, dall das Acetylaceton sebr hohe spektrochemi-
sche Exaltationen, auch gegeniiber den fiir reines Enol berechneten
Werten, besitzt. Denn ein Lnol von der Formel Il sollte normales
oder Tast normales Brechungs- und Zerstreuungsvermigeu besitzen,
wihrend in der Verbindung 1 das System O:C.C:C.0 , wie immer,
beide optischen Konstanten erheblich steigert.

Nur eine Beobachtung haben wir in der Literatur finden konnen,
die nicht ohne weiteres die alte Formel bestitigt, sondern zugunsten
der neuen gedeutet werden koonte. Combes?) hat nimlich fest-
gestellt, daB bei kriftiger Einwirkung von Chlor und von Brom auf
Acetylaceton Hexasubstitutionsprodukte entstehen, die leicht Trichlor-
und Tribrom-aceton, CX3.C0O.CHj, liefern. Combes schlieit daraus
mit Recht, daB} jene Hexaderivate dem Schema CX;.CO.CH,.CO.CXj,
entsprecken, also gerade die sonst so beweglichen mittleren Wasser-
stoffatome nicht gegen Ialogen ausgetauscht worden sind. Anderér-

1) 24, 133 [1914). ) A. 405, 317 [1914].
% A. ch. [6] 12, 236 [1887).



seits hat jedoch gleichialls Combes!) gefunden, dal Sulfurylchlo-
rid das Acetylaceton in ein Mono- und Dichlor-Derivat tiberfiibrt,
deren Eigenschaften die Formeln

CH;.CO.CHCI.CO.CH; und CH;.C0O.CCL.CO.CH;
wahrscheinlich machen.

Es war daher mit ziemlicher Sicherheit anzunehmen, dafl auch
bei der Behandlung des Diketons mit freiem Chlor oder Brom das
Halogen zunachst.an das mittlere Kohlenstoffatom tritt, und erst dann
unter dem EinfluB des entstehenden Halogenwasserstoffs eine Um-
wandlung in Verbindungen erfolgt, in denen das Halogen an den
auBeren Kohlenstoffatomen haftet. Eine #hnliche Folge von Reak-
tionen hat bekanntlich Hantzsch?) bei der Bromierung des Acet-
essigesters nachgewiesen, wihrend allerdings der a«-Chlor-acet-
essigester sich nach seinen Beobachtungen nicht in gleicher Weise in
das y-Derivat verwandeln JaGt.

Um jene Vermutung zu priifen, haben wir zunichst das Mono-
und Dichlor-acetyl-aceton nach dem Verfahren von Combes dar-
gestellt und mit einander verglichen. KEinen Unterschied hat schon
dieser Forscher hervorgehoben: nur das Monoderivat gibt Metallver-
bindungen. Im Kinklang damit verhilt sich diese Substanz gegen
Laugen, Permanganat und Bromldsung wie ein Enol, das Biderivat
dagegen wie ein gesattigtes Keton, -

Ebenso deutlich ist der Unterschied im spektrochemischen
Verbalten, wie folgende Gegeniiberstellung zeigt:

E3, iy Ex-Y, EX-2,
Monochlorderivat. . . + 177 +1.86 -+ 120, —
Dichlorderivat . . . 4018 +0.17 + 2> H42%%

Wenn auch schon diese Tatsachen die von Combes angenom-
menen Formeln so gut wie sicher stellen, haben wir doch fir die
Koustitution des Dichlor-acetylacetons noch einen besonderen Beweis
erbracht. Durch Behandlung mit salzsaurem p-Nitrophenyli-hy-
drazin wurde der Xérper in eine Verbindung vom Schmp. 236-—238°
iibergefiihrt, die aus 1 Mol. Keton und 2 Mol. der Base unter Austritt
von 2 Mol. Chlorwasserstoff und 1 Mol. Wasser entstanden war. Die-
selbe Verbindung erhielt man, als man Diacetylaceton zunichst mit
p-Nitro-diazobenzolchlorid (1 Molg.) kuppelte und das, bereits von
Bilow und Schlotterbeck?) dargestellte Reaktionsprodukt mit

B C.r. 111, 272 [1890]. ) Vergl. bes. A. 298, 61 [1894].
%) Die Exaltationen sind fir die Ketoform berechnet.
4 B. 85, 2190 [1902].
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p-Nitrophenylhydrazin (1 Molg.) kondensierte. Nach dieser zweiten
Rildungsweise kommt dem Kérper die Formel:

CHsC CNNCsI‘LNOg

N.. _C.CH;
N
CsHy .NO-
zu; damit ist aber bewiesen, dal in dem zweifach gechlorten Acetyl-
aceton die beiden Chloratome an das mittlere Kobhlenstoffatom ge-
bunden sind. '

Dasselbe Dichlorderivat entsteht nun auch, wenn man Chlor in
t;egenwart von Tetrachlorkohlenstolt aut Acetyl-aceton oder dessen
Kupfersalz einwirken lilt. Allerdings haben wir es aul diesem
Wege nicht in reinem Zustand gewinnen kdnnen, denn auch bei An-
wendung von allerlei VorsichtsmaBregeln begann schon wilhrend des
Zutropfens der Chlorlésung eive mehr oder minder lebbafte Entwick-
lung von Chlorwasserstoff, und das Reaktionsprodukt bildete ein Ge-
misch verschieden hoch chlorierter Korper. Daraus lieen sich aber
regelmiBig durch Destillation Fraktionen gewinnen, die in ihren
Eigenschaften dem besprochenen Dichlorderivat glichen; namentlich
konnte aus ihnen auch das Pyrazolderivat vom Schmp. 236 —238° ge-
wonnen werden.

Die Chlorierung des Acetylacetons verlduft somit zuniichst nach
dem Schema:

CH,.CO.CH:C(OH).CH; —> CH;.CO.CHCI.CCI(OH).CH,
—> CH;.CO.CHCI.CO.CH; —> CH,;.CO.CCl:C(OH).CH;
—> CH;.C0O.CCly.CCI(OH).CH; —» CH;.CO.CCl;.CO.CHs,

doch beginnt anscheinend schon friihzeitig die Umlagerung in die
w-Chlorderivate, bis schlieBlich bei geniigender kraftiger Einwirkung
simtlicbe endstindige Wasserstoffatome ersetzt sind.

Einige Bromierungsversuche zeigten, dall die primaren Reak-
tiongprodukte noch wesentlich unbestindiger sind als die Chlorderi-
vate. Zwar gelang es, durch vorsichtige Bromierung des Kupfersalzes
ein Produkt zu gewinnen, das der Hauptmenge nach konstant siedete
und den fir Monobrom-acetylaceton berechneten Bromgehalt be-
safl. Das anfangs hellgelbe Ol firbte sich jedoch sofort pach der
Destillation dunkel, und der Versuch, es iiber sein Kupfersalz in ein
Dibromderivat iiberzufiihren, millang. Es lieB sich daher nicht ent-
scheiden, ob in der Monobromverbindung das Brom noch am mittleren
Kohlenstoffatom haftete, oder ob es bereits an ein endstindiges getre-
ten war.
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Nach den mitgeteilten Tatsachen kann kein Zweifel dariiber De-
stehen, daB fir die Enolform des Acetylacetons die gebrauchliche Aui-
fassung zu Recht besteht. Es liegen somit vorliufig iiberbaupt keinerlei
triftige Griinde vor, die zur Annahme einer Enolisierung nach dem
Schema: .CC.CH,.CO.CH,.R —> .CO.CH,.C(OH) : CH.R zwingex
kdnnten.

Es ist zu bedauern, dall von Bielecki und Henri auf Grund
einer unsicheren Hypothese obne irgendwelche Riicksicbt auf ent-
gegenstehende chemische und physiko-chemische Tatsachen das Gegen-
teil bebauptet worden ist. Denn dadurch wird Verwirrung hervor-
gerufen und das Vertrauen auf den Wert physikalisch-chemischer
Hilfsmittel bei der Entscheidung voo Konstitutionsfragen erschiitterr.
Wenn, wie in diesem Falle, das lrgebnis einer bestimmten Methode
dem unter sich iibereinstimmenden einer ganzen Reihe anderer wider-
spricht, so sollte es selbstverstindlich sein, dal man zunichst eir-
mal die Grundlage jener Methode auf ihre Richtigkeit prift. Iis
wird sich dabn in vielen Fillen ergeben, dafl die Beziehungen zwi-
schen Konstitution und physikalischen Eigenschaften weniger einfach
sind, als man zunichst anzunehmen pflegt, und daber tei Analogie-
schlissen auf diesem Gebiete besondere Vorsicht geboten ist. Der
Grundsatz, daB} die physikalisch-chemische Konstitutionserforschung
dauernd in engster Fithlung mit der rein chemischen bleiben muf} und
beide auf einander Riicksicht zu nehmen haben, solite niemals aus
dem Auge verloren werden.

Experimenteller Teil
Acetyl-malonsdure-didathylester.

Man stellt diese Verbindung am besten nach dem von Nef?)
empfohlenen Verfahren dar, isdem man Kupfer-acetessigester in Gegen-
wart von Benzol mit Chlorkohlensaureester behandelt. Wihrend der
Natracetessigester unter den gleichen Bedingungen ein Gemisch von
C- und O-Derivat liefert, findet beim Kuplersalz nach Nef die Sub-
stitution ausschlieBlich arm Kobhlenstoff statt. Anfangs glaubten wir
allerdings, dall diese Apgabe irrtiimlich sei, da das von uns erhaltene
Produkt keinen scharfen Siedepunkt besaB, soudern unter 17 mm
Druck von 115—130° iberging. Da der Acetyl-malonessigester nach
Nef und Michael?) unter jenem Druck bei 1209, der O-Carboxithyl-

. CHa . C CH . COz C'_)Hs . 4
.B-oxy-acrylsiiureester, 0.C0, Gy Hs » nach Claisen®) unter
14 mm Druck bei 130—131° siedet, so glaubten wir ein Gemisch die-

1 A, 266, 110 [1891]. %) J. pr. [2] 87, 474 [1888).
% B. 25, 1768 [1892].
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ser beiden Substanzen vor uns zu baben und suchten es mit Hilfe
von Alkali zu zerlegen, indem wir eine itherische Lésung des Pro-
duktes unter Umschiitteln so lange mit eiskalter, stark verdiinnter
Natronlauge versetzten, bis eine Probe der Atherischen Schicht durch
Eisenchlorid nicht mehr geritet wurde. Nach dem Abdestillieren des
Athers hinterblieben jedoch auBer einer geringen Menge eines leicht-
fliichtiges Oles nur wenige Tropfen einer Flissigkeit, die moglicher-
weise jenes O-Derivat sein konnte.

Der durch Ansiuern aus der alkalischen Losung zuriickgewon-
nene Ester siedete ahnlich unscharf — unter 19 mm Druck bei 118—
1299 — wie zuvor. Auch andere von uns dargestelite Praparate des
Acetyl-malonsiureesters zeigten dasselbe Verbalten; eineu scharfen
Siedepunkt, wie ihn die Literaturangaben erwarten lassen, koooten
wir in keinem Falle beobachten. Bemerkenswert ist auch, dafl jede
einzelne Fraktion des Gesamtdestillates bei erneuter Destillation wieder-
um inperhalb eines gr6Beren Intervalls iiberging, eine Zerlegung des
scheinbaren Gemisches in seine Bestandteile auf diesem Wege also
nicht méglich war.

Diese Erscheinungen machen den Eindruck, als ob das im ge-
wohulichen Acetyl-malonsiureester vorliegende Keto-Enol-Gemisch sich
wihrend der Destillation, vielleicht unter gleichzeitiger Verschiebung
des Gleichgewichts, bis zu einem gewissen Grade in seine beiden Be-
standteile scheidet, die einzelnen Fraktionen nach dem Erkalten aber
ziemlich rasch den urspriinglichen Gleichtsgewichtszustand wieder er-
langen. Wir beabsichtigen, diese Frage niker zu priifen, und sehen
daber vorlaufig von der Wiedergabe der bereits ausgefiihrten optischen

Bestimmungen ab.
Alkylierungsrversuche.

Bei gelindem Erwirmen von 1 Molg. Natrium-Acetylmalonsaureester und
2 Molg. Jodithyl in absolut-alkoholischer Lisung trat weitgehende Spal-
tung ein.

Es wurde daher ein Versuch in dtherischer Suspension unter moglich-
stem Ausschlu von Alkohol angestellt. Ganz 1Bt sich der Alkohol schlecht
vermeiden, da Acetyl-malonsiurcester in absolutem Ather von Natrium kaum
angegriffen wird. Im allgemeinen stellten wir daher das Natriumsalz des
Esters in der Weise her, dal wir unter Xylol fein zerteiltes Natrium nach dem
Waschen mit Ather mit absolutem Ather @ibergossen und dazu den Ester und
eine geringe Menge absoluten Alkohols brachten. Die Entwicklung von Wasser-
stoff setzte langsam ein und wurde anfangs durch Schiitteln und Reiben be-
fordart, bis sie schlieflich lebhafter wurde und von selbst weiterlief. Bei An-
wendung von 10.1 g Ester, 1.2 g Natvium, 50 cem Ather und 1—2 eem Al-
kohol pflegte das Gemisch im Laufe von 3—4 Stdn. zu einem gleichféormigen



dicken Brei des Natriumsalzes zu erstarren; dabei kann man zum SchluB das
Ganze gelinde auf dem Wasserbade erwirmen.

Als ein derartiger Brei mit der doppelt-molekularen Menge Jodithyl
9 Stdo. zum Sieden erhitzt worden war, stellte es sich bei der Aufarbeitung
heraus, dal fast die ganze Menge des Acctyl-malonsiurcesters unverindert ge-
blieben war. Die Menge des entstandenen alkaliunléslichen Ols betrug nur
etwa 0.5 cem, so dal} auf eine weitere Verarbeitung verzichtet werden mufite.

Bei einem weiteren Versuch wurde di¢ Menge des Athers még-
lichst beschrinkt und das Natriumsalz mit 2 Mol. Jodmethyl im ge-
schlossenen Gefill 6 Stdo. auf 100° erhitzt. Nach der Behandlung des
Reaktionsgemisches mit Natronlauge hinterblieb in diesem Falle er-
heblich mehr Alkaliunlésliches, doch zeigte der niedrige Siedepunkt
des Oles —190° —, daB eine Spaltung eingetreten und in dem Pro-
dukt entweder Methyl-acetessigester oder Methyl-malonsiure-
ester zu vermuten war.

Um auf die erste Verbindung zu priifen, versuchte man die Sub-
stanz pach dem Verfahren von Japp und Klingemanun?) in das
Monophenylhydrazon des Diacetyls iiberzufiihren. Es trat jedoch keine
Reaktion ein, wihrend ein Gegenversuch mit einer ebenso geringen
Menge Methyl-acetessigester ohne Schwierigkeit jenes bei 133° schmel-
zende Hydrazon lieferte.

Nunmehr wurde der Rest der Verbindung verseift. Die erhaltene
Saure schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol und
zwar bereits bei 1209, statt bei 130° verioderte jedoch den Schmelz-
punkt eines bei ungefibr der gleichen Temperatur schmelzenden Pri-
parates von Methyl-malonsiure nicht, war also mit ibr identisch.

Daraus folgt, dal bei der Methylierung des Acetyl-maiensiure-
esters eine gewisse Menge seines m-Methylderivats gebildet wor-
den war.

Acetyl-athyl-malonsdure-diathylester.

Aus 24 g reinem Athyl-malonsiureester, der nach der Vorschrift
von Michael?) von beigemengtem Malon- und Diithyl-malonsdureester
befreit worden war, 3 g granuliertem Natrium und absolutem Ather
stellte man das Natriumsalz des Esters dar und lie dazu unter Eis-
kiithlung 10.2 g Acetylchlorid tropfen. Die Aufarbeitung geschah nach
den Angaben von Michael?); das erhaltene Produkt emtsprach seiner
Beschreibung, denn das farblose Ol siedete unter 16 mm Druck bei
130—131°, wihrend Michael den Sdp. 137— 137.5° unter 20 mm be-
obachtete.

1y A. 247, 218 [1888]. %) J.pr. [2] 72, 537 [1905).

3 Am. 14, 503 [1892].
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AP = 10542, — d¥ = 1.054. — n, = 143185, nj, = 143382, n3 =
143971, n, = 144440 hei 19.25°. — nf — 1.4335.

M, Mp MM, MM,
Ber. fiir Ciy Hys05<0,"(230.14) 5605 5631  0.88 142

Gef. . .. . . 3611 5683 089 143
EM . . . . . . . . . 403 +052 +001 +001
Ex ... 0000 4024 +028 +19% +1%

()-Acetal des Acetyl-malonsiure-didthylesters.

I. Zu einem in iiblicher Weise dargestellten Brei von Natrium-
Acetyl-malonsiureester und Ather tropfte man die doppelt-molekulare
Menge Acetylchlorid, lieB darauf das Gemisch 3'/; Stdn. unter Riick-
fluB sieden, saugte vom ausgeschiedenen Kochsalz ab und rektifizierte
nach dem Verjagen des Athers das hinterbliebene Ol im Vakuum.
Zwischen 114° und 135° 'bei 19 mm Druck ging im wesentlichen un-
verandertes Acetyl-malonsiureester iiber, zwischen 135° und 153° das
Diacetylderivat. Bei erneuter Destillation siedete davon die Haupt-
menge bei 154—156° unter 15 mm Druck.

II. 1 Molg. Acetyl-malonsiureester léste man in 2 Molg. trock-
nem, reinem Pyridin auf und lief dazu unter Eiskiihlung 1 Molg.
Acetylchlorid tropfen. Nach 1 Tage verrieb man den dicken Kry-
stallbrei mit Ather, filtrierte ab und rektifizierte das Filtrat. Das Re-
aktionsprodukt siedete in diesem Fall sofort konstant und bei der
richtigen Temperatur; eine leichte Gelbfirbung und der Geruch nach
Pyridin konnten durch Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure beseitigt
werden. Aus 15 g Ausgangsmaterial wurden 14 g reine Diacetylver-
bindung gewonnen, d. h. gegen 80 %/, der Theorie.

Von den folgenden Bestimmungsreihen bezieht sich die erste auf
ein aus dem Natriumsalz, die zweite auf ein nach der Pyridinmethode
gewonnenes Priparat. Unter IIL sind die Werte verzeichnet, die sich
aus den Briihlschen Beobachtungen an einem Pechmannschen Pra-
parat berechnen.

L d}"® = 1.1171; daraus d}/7 = L1172, — d®=1.115. — n, = 1.44847,
ny, = 145125, ng = 145912, n, = 1.46562 bei 17.7°. — n}) = 1.4502.
IL 44 = 11161 — d2 = 1111 (Brihl: L111). — n, = 1.44877,

n;, = 145145, ng —1.45925, n, = 1.46581 bei 14.95% —n}) = 1.4492 (Briihl:
1.4500).
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M, M), My--M, M,—M,

Ber. fir CiiHyg 05€04" (244.13) 5719 57.49 0.98 1.58
y L. . ... 9855 5887 1.20 1.93
Gcf.')Il.. .. . . . . 5864 5895 1.19 1.92

{ 1T ... . . 563 5897 — 1.86

EM (Mittel) . . . . . 4+ 142 +144 +022 +0.32
E2¢» ) . . . . . +058 +059 +220/o + 209/,

Spaltung durch Phenylhydrazin. Bel allen Spaltungsversuchen gab nuu:
den betreffenden Ester (1 Molg.) und Phenylhydrazin (4 Moly.) in itherischer
Losung zusammen. Nach kurzer Zeit trat Erwirmung ein, die sich meist bis
zum Sieden des Athers steigerte. Die ausgeschiedenen farblosen Krystalle
wurden nach 8—4 Stdn. abgesaugt und mit Ather gewaschen, '

Im vorliegenden Falle schmolz das Reaktionsprodukt bei 128 —1299, wai
also reines Acetyl-phenylhydrazin.

O-Propionat des Acetyl-malonsdwre-didthylesters.

Der Korper wurde einmal aus dem Natriumsalz des Acetyl-malon-
siureesters und Propionylchlorid in Gegenwart von Ather gewonnen;
ein zweites Mal nach der Pyridinm-Methode. Die Reaktion verlief in
beiden Fillen dhnlich wie die Darstellung des Diacetylderivates. Das.
in Pyridin bereitete Produkt mufite lingere Zeit mit Schwelelsiure
geschiittelt werden, Dbis die urspriingliche Gelbfirbung véllig ver-
schwunden war, R

Die Verbindung ist ein farbloses, angenebm riechendes Ol, au
dem folgende Siedepunkte beobachtet wurden: Sdp.e = 134—155°;
Sdp.ar = 163—165% Sdp.s: = 166.5—168".

19.980 mg getr. Sbst.: 40.890 mg CO,, 13.320 mg H,0.

CisHi306. Ber. C 53.8, H 7.0.
Gef, » 53.8, » 7.5,

A0 = 10984, — 43" = 1.097. — n, = L4918, n;, = 145191, mg —

1.45967, n, = 1.46627 bei 18.60 -— np = 1.4513.
M, Mp  Mg-M, MM,
Ber. fir CipHis05¢05" 7°(258.14)  61.79  62.11 1.05 1.69
Gef. . . . . . . . . . 6306 6339 127 206
EM . . . . . . ... +127 +128 4022 +037
E=z - ... . +049 4050 +219%, +22%

Spaltung durch Phenylhydrazin. Das ausgeschiedene Spaltungsprodukt
schmolz bei 147—149% npach einmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform
bei 152—153% Der Schmelzpunkt des reinen g ’ropionyl-phenylhydrazins liegt
nach Freund und Goldsmith?) bei 157—158°, pach Bamberger? bei

1) B. 21, 2461 [1888]. %) B. 81, 2632 {1898].
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156—156.5% (unkorr.); wir fanden 156—1579. Die Substanz war mithin Pro-
pionvl-phenylhydrazin, das durch eine kleine Menge der Acetylverbin-
dung verunreinigt war, wie auch noch durch besondere Versuche festgestellt
wurde.

Propionyl-malonsdure- didthylester.

Wenn auch bei der Umsetzung von Natrium-Acetylmalonsiureester
mit Propionylehlorid neben dem Mono- das Biderivat entsteht, so schien
es doch bequemer, diesen Weg einzuschlagen, als den Propionyl-essig-
sdureester darzustellen und dessen Kupfersalz mit Chlorkohlensiure-
ester zu bebandeln.

Zu Natriummalonsiiureester, der aus 100 g Ester und 16.4 g Na-
trium in absolutem Ather dargestellt worden war, lie man 63.3 g,
d. h. 10, mehr als die iquimolekulare Menge, Propionylchlorid trop-
fen und arbeitete das Reaktionsgemisch in bekannter Weise auf. Es
wurden schlieBlich 2 Fraktionen erhalten, von denen die eine, das
Monopropionylderivat, unter 14 mm Druck bei 137° die andere,
das O-Propionat des Propionyl-malonsiureesters, bei 160—
161° iberging. Ein anderes Préaparat der ersten Verbindung siedete
unter 20 mm Druck bei 144°. Lang?) gibt den Siedepunkt des Mono-
derivates bei gewdhnlichem Druck zu 239—242° an.

dft = 10791, — df’ = 1.076. — n, = 1.44102, np, = 144358, ng =
145085, n, = 145701 bei 16.4%. — n3 = 1.4420.
M, My  Mg—M, M,—M,
Ber. fir C1oH150°05¢0," = (216.13)  52.47 52,74 0.90 1.44%)

Gef. — 52.89  53.16 1.03 1.66
EM . . . . . . . . +042 +042 +0.13 +022
EX . . .. . . .. 4019 +019 +14% +15%

Wenn auch die gefundenen Mol-Refraktionen und -Dispersionen
sogar die fiir reines Enol berechneten Werte iibertrefien, so beweisen
sie bel Beriicksichtigung der vorhandenen exaltierenden Einfliisse doch,
daB in Wirklichkeit ein Keto-Enol-Gemisch vorlag. Bei anderer Ge-
legenheit soll ndher hierauf eingegangen werden.

O-Propionat des Propionyl-malons@ure-didthylesters.
Die Darstellung des Korpers, eines farblosen Oles, ist bereits
oben angegeben worden.
22,255 mg Sbst.: 46.955 mg CO,, 15.205 mg Hj0.
CiaH3006. Ber. C 57.3, H 1.4.
Gel. » 57.5, » 1.6.

1 B. 20, 1326 {1887]. %) Eoolform.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. L. 62
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% —1.0791; daraus di®! = 1.0790. — d}° = 1.078. — n, = 1.44843,
np= 145106, n; = 145868, n, = 146488 bei 19.1% — n% = 1.4507.

M, My My-M, MM,

Ber. fiir CisHio02¢0,” “(272.16) 6639  66.73 112 1.81
Gef. . . . . . . . . 6138 67.93 133 2.4
EM . . . . .. .. 4119 +12 ~+021 033
EX . . . . . ... +044 +044 +190 +187%

Spaltung mit Phenylhydrazin. Das Rohprodukt schmolz bei 155°; nach
cinmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform lag der Sehmelzpunkt bei 156°
—1579, stimmte also mit dem des reinen Propionyl-phenylhydrazins
therein.

O-Acetat des Propionyl-malonsaure-didthylesters.

Im Gegensatz zum Acetyl-malonsiiureester lie sich das Propionyl-
derivat in absolutem Ather obne Zusatz von Alkohol mit Natrium
zur Umsetzung bringen. Die Behandlung des Salzes mit Acetyleblorid
und die weitere Verarbeitung wurden in der iiblichen Weise durch-
gefiibrt. Das durch dreimalige Rektifikation im Vakuum gereinigte
Reaktionsprodukt siedete unter 12 mm Druck bei 152—153° und war,
wie die analogen Verbindungen, ein farbloses Ol.

20.300 mg Shst.: 41.530 mg CO;, 13.485 mg H,O0.

. CmHm Os. Ber. C 55.8, H 7.0.
Gef. » 35.8, » T4.

A = 1.0983. — a2 = 1.095. — n, = 1.44987, nj, = 145211, n; =
1.45972, n, = 146611 bei 16.70. — njy = 1.4506.

M, Mp Mg M, M,—M,
Ber. fiar CaHys0540;” =(258.14) 6179 62.11 1.05 1.69
Gef. . . . . . . . . 6309 6342 1.25 2,02
EM . . .. . ... +13 +131 +02 033
EX . . . . . ... +05 =051 +109% +20°,

Spaltung mit Phenylhydrazin. Das ungereinigte Spaltungsprodukt schmolz
bei 127—1299 doch blieben einige Teilchen abrig, die sich erst allmihlich
verflascigten, als bis auf 138¢ erhitzt wurde. Eine Probe Acetyl-phenyl-
hydrazin, die mit einer geringen Menge Propionyl-phenylhydrazin versetzt
war, verhielt sich beim Erhitzen ungefihr ebenso. In dem Spaltungsprodukt
lag also ein derartiges Gemisch vor.

Bei einem zweiten Versuch lag der Schmelzpunkt des Rohproduktes bei
etwa 130% Durch fraktionierte Krystallisation aus Chloroform gewann man
daraus drei Ausscheidungen, von denen die erste bei 131—132°, die zweite
bei 128° und die dritte bei 126° schmolz.



Ein dritter, unter Eiskithlung durchgefiihrter Versuch lieferte ein Produlkt,
das annihernd den richtigen Schmelzpunkt des Acetyl-phenylhydrazins besall
und nur Spuren hoher schmelzender Substanz enthielt.

a-Chlor-acetyl-malonsdure-didthylester.

I. Zu 9 g mit Eis gekiihltem Acetyl-malonsiureester liel man
langsam upter Umschiitteln 16.2 g Sulfurylchlorid tropfen. Die Masse
erwirmte sich und entwickelte Salzsiure. Bei der Destillation ging
das Reaktionsprodukt glatt bei 130—131° unter 13 mm Druck iiber.

II. 30 g Acetyl-malonsiureester, der mit dem gleichen Volumen
Alkohol verdiinnt war, versetzte man mit einer konzentrierten wil3-
rigen Lésung von 14.5 g Kupfervitriol und figte Ammoniak bis zur
Neutralisation hinzu. Das ausgeschiedene Kupfersalz wurde mit Al-
kohol verrieben, abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und dann getrock-
net. Darauf verteilte man das Salz in Tetrachlorkohlenstoff und lieB
soviel einer Losung von Chlor im gleichen Mittel hinzuflieBen, dal
auf 1 Molg. Salz 3 Molg. Chlor kamen. Das Chlor wurde bis zum
Schlufl sofort aufgenommen. Man filtrierte alsdann das gebildete
Kupferchloriir ab, verjagte den Tetrachlorkohlenstoff und rektifizierte
den Riickstand im Vakuum, wobei fast alles unter 20 mm Druck bei
139.5—141° iberging.

Die nihere Untersuchung der beiden Produkte, die farblose Ole
darstellten, ergab, daB sie identisch waren; jedoch enthielt das aus dem
Kuplersalz und Chlor dargestellte Priaparat etwas zu viel (4 1.3 %)
Chlor und besaBl entsprechend auch ein etwas hioheres spezifisches
Gewicht. Das mit Hilfe von Sulfurylchlorid gewonnene Priparat war
dagegen rein.

0.2083 g Sbst.: 0.1260 g AgCl.

CsH;305Cl. Ber. Cl 15.0. Gef. Cl 15.0.

Uber die chemischen Eigenschaften der Verbindung ist schon im

allgemeinen Teil das Notige gesagt worden.

Sdp.1s =131—1320.— d}*® =1.1948. — d30 = 1.187. — n, = 144243,
np= 144436, ng— 1.45073, n, = 145573 bei 12.250. — nf) = 14411,

M, Mp Mg—M. M,—M,
Ber. fiir CoHy3 056057 C1(236.56) 51,70  51.95 0.82 1.33
Gel. . . . . . . . . 5243  52.65 0.85 1.36
EM. . . . ... .40 +07 +003 +003
EX. . . . . . . . +03l +030 +4° +2°

Die leichte Erhohung des spezifischen Brechungsvermogens wird
auf die besondere Struktur der Verbindung zuriickzufibhren sein, in
der ein Halogenatom zusammen mit drei negativen Resten an einem

62*
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Kohlenstoffatom haftet, denn Karvonen?®) hat auf Grund eines eben-
so umfangreichen, wie zuverlissigen Materials gezeigt, daB beispiels-

weise die Atomgrappierung 'C<}(§R (X = Halogeu) allgemein optische

Exaltatioven hervorruft, die in gewissen Fillen recht ansehunlich sind.

p-Nitrophenyl-hydrazin- Derivat. Proben |beider Darstellungen des Acetyl-
chlormalonsiureesters wurden in der 5—6-fachen Menge Alkohol gelést und
unter Eiskithlung mit der &quimolekularen Menge salzsauren p-Nitrophenyl-
hydrazins in wafriger Losung versetzt. Ein Teil des Reaktionsproduktes
schied sich sofort als langsam erstarrendes (1 aus; eine weitere Menge kry-
stallisierte allmihlich in feinen Nadeln aus. Nach 4—5 Stunden wurde das
Ganze weiterverarbeitet. Die Nadeln schmolzen in rohem Zustande bei etwa
729 nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdinntem Methylalkohol bei
80820, Das erstarrte Ol wurde auf Ton abgepreBt und mit Alkohol aus-
gekocht; hierbei blieb ein schwerlgslicher, hochschmelzender Rickstand, der
noch nicht untersucht wurde, zuriick. Aus dem Filtrat schied sich der bei
81° schmelzende Kérper ab. Beide Proben des chlorierten Acetylmalonsiure-
esters verhielten sich bei dieser Reaktion vollig gleichartig.

Das Hydrazinderivat krystallisiert in seidenglanzenden, orangefarbigen
Nadeln und ist in den meisten organischen Mitteln leicht 16slich.

0.1231 g Sbst: 0.2434 g CO,, 0.0566 g HyO. — 0.1714 g Sbst.: 18.2 ccm
N (189 740 mm).

CisHO0sNs. Ber. C 53.7, H 5.1, N 12.5.
Gef. » 539, » 5.1, » 122,

- Brom-acetyl-malonséure-didthylester.

Die Yerbindung wurde aus dem Kupfersalz des Acetyl-malon-
saureesters uod Brom in derselben Weise dargestellt, wie das Chlor-
derivat, nur benutzte man Schwelelkohlenstoff als Verdiinnungsmittel.
Aus dem Filtrat vom Kupferbromiir saugte mauo unter gelindem Kr-
wirmen in einem Strom trockner Luft den Schwefelkohlenstoft ab
und destillierte den Riickstand zweimal im Vakuum.

Der Ester ist ein farbloses Ol, das unter 14 mm Druck bei
142—143° siedet.

0.1952 g Sbst.: 0.1320 g AgBr.

CsH,30; Br. Ber. Br 28.5. Gef. Br 28.8.

9

ai® = 13905, — d¥ = 1.388. — n, = 145777, np = 1.46024,

ng = 146712, n, — 147283 bei 18.1% — af) — 1.4504.

M, My,  Mg—M, M, —M,
Ber. fiar Co Hy3 003" Br (281.02)  54.45 54.72 0.91 1.48
Gef.. . . . . . . . . 5512 5538 097 156
EM. . . . . . . . . 4067 —+0.66 +0.06 + 0.08
Ex . . . . ... .. +02¢4 +023 +1°% +59%

1 Ann. Acad. Scient. Fenn., Ser. A, Tom. 5, Nr. 6 [1914].
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Daf} die Versuche, diesen Kdrper und das isomere y-Bromderivat
aus den Kupfersalzen des @- und 7-Brom-acetessigesters darzustellen,
nicht zum Ziele fiihrten, ist bereits oben gesagt worden. Bei dieser
Gelegenheit haben wir wiederholt Praparate der beiden Monobrom-
acetessigester nach den verschiedenen in der Literatur vorhandenen
Vorschriften bereitet und kénnen im allgemeinen die Beobachtungen
voo Hantzsch und seinen Mitarbeitern bestitigen. Nur die Angabe
voo Epprecht!), wonach das y-Derivat unter 10 mm Druck bei
125° sieden soll, trifft nicht zu, obwohl sich Epprecht dahei auf
de Chambrier beruft. Der Siedepunkt unserer Priparate, der iu
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen anderer Forscher niemals
scharf war, lag im Mittel unter dem angegebenen Druck bei etwa
110—115° ein Priparat, das wir fir besonders rein halten, siedete
unter 16 mm Druck bei 115—119% Auch Chick und Wilsmore?)
fanden Sdp.o=110—115° und bezweifeln die héhere Siedepunkts-
angabe von Epprecht. Dagegen stimmen wir mit Epprecht?) iber
den Siedepunkt des @-Brom-acetessigesters iberein, denn er gibt
an, daB diese Verbindung zum grofiten Teil zwischen 90° und 100”
unter 10 mm Druck siedet, und wir beobachteten bei dem gleichen
Druck die Siedepunkte 92—95° und 94—99° Auch die Apgabe vou
Net4), Sdp.agz = 110° steht hiermit im Kinklang

Wir haben auch die spektrochemischeun Konstanten der
beiden Bromverbindungen bestimmt und teilen sie nachstehend mit.
Ob die gefundenen Unterschiede den Korpern tatsichlich eigen sind,
oder auf Rechnung der Beschaffenheit der Priiparate zu setzen sind,
miissen wir offen lassen, denn da beide Proben unscharf siedeten.
boten sie keine volle Gewdhr fiir Reinheit.

a-Brom-acetessigester. Sdp.;o = 94—990, — df‘o‘r’ =1.4294. — dio = 1.422.
— n, = 146081, npy = 1.46337, ng = 1.47066, n., = 1.47665 bei 14.05°, —

72 = 1.4605.

M, My Mg—M, MM,
Ber. fiir CsHa 002" Br (208.99) 39.01 39.21 0.68 1.09
Gel. . . . . . . . . 4001 4030 073 118
EM. . . . . . . . . +L0 4109 +005 -+ 00y
Ex. . . . . . . .. 4053 4052 +7°% +89
y- Brom - acetessigester.  Sdp.s = 115—1199. — d17'95=1.5278:

daraus A = 1.5276. — di* = 1.525. — n, — 148020, n), = 148311, n; =
149149, n, = 149834 bei 18.10, — nfl = 1.4823.

1) A, 278, 77 [1894]. ?) Soc. 97, 1988 [1910].
%) a. a. 0. S.78. % A. 266, 94 [1891).
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M, M, MM, MM,
Ber. fiir CsHs00," Br (208.99) 39.01  89.21 0.68 1.09
Gel. . . . . . . . . 3588 3908 078 125
EM. . . . . . . .. —0I3 —0I3 +010 -+0.16
EX. . . . ... .. —006 —006 +15% -+15%

3-Chlor-acetylaceton.

Die Substanz wurde nach den Apngaben von Combes (a. a. O.)
aus Acetylaceton und Sulfurylchlorid dargestellt und iiber das Kupfer-
salz gereinigt. Den Siedepunkt fanden wir bei 153—154° (F. 1. D.);
Combes gibt 156° an. Der Kéorper reizt schon bei gewdhnlicher
Temperatur stark zu Trinen.

di57 = 1.1686. — d2° = 1.165. — n, = 147485, ny — 1.47976,
ng = 1.49389 bei 16.791). — 22) = 1.4783,

M, M, Mg —
Ber. fir CGsH,0'0"Cl ~ (184.51) 31.04 31.23 0.59%)
Gef. . « e . . . . 3240 3268 110
EM..........+136 +145 +051
Ex .. . . . +101  +1.08 -+ 869,

Die Bedentung der spektrochemischen Werte soll in anderem
Zusammenhang erdrtert werden.

3.3-Dichlor-acetylaceton.

Auch diese Verbindung stellten wir nach Combes durch weitere
Bebandlung des Monoderivates mit Sulfurylchlorid dar. Nach der
Rektifikation im Vakuum siedete das Priparat unter 11 mm Druck
konstaunt bei 79% Combes fand Sdp.is—s0 = 87°% Im Gegensatz zu
dem Monoderivat greift der Koérper die Augen nur wenig an.

Da Combes die Verbindung nicht analysiert hat, holten wir
dies vach.

0.1935 g Sbst.: 0.3287 g AgCL

Cs;He¢O3Cl.  Ber. Cl 42.0. Gef. Cl 42.0.

4357 — 1.3067. — d3"= 1.303. — n, = 1.45648, np = 1.45885, ng —
146547, n, = 147109 bei 16.75%. — n}) = 1.4574.

, M, Mp  MgM, MM,
Ber. fiir G5 He 02" Cly (168.96)  34.87  35.05 059  0.95
Gef.. . . . . . . .. 3518 3534 0.60 097
EM . . . . . .. . +0381 +02 +00l +002
Ex . . . . . . . . 4018 +0117 + 29, 429,

) Obwohl das Priparat wasserhell war, konnte wegen eines Mangels der
Wasserstoffrohre die Linie Hy nicht mit Sicherbeit abgelesen werden.

3) Enolform.
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1-[p- Nitro-phenyl]-3.5-dimethyl-4-[p-nitro-benzolazo]-pyrazol.

Man loste das Dichlor-acetylaceton in der 10—12-fachen Menge
Alkohol, fiigte die wallrige Losung von 2 Mol.-Gew. salzsaurem
p-Nitrophenylhydrazin hinzu und lieB das Gemisch bei gewdhnlicher
Temperatur solange stehen, bis die bald beginnende Abscheidung rét-
licher Krystalle nicht mebr zunahm.

Dieses Rohprodukt enthielt eine Verunreinigung, die durch Alkali tief
blau gefarbt wurde. Zu ihrer Beseitigung kochte man die Substanz zupichst
mit wenig Aceton aus und krystallisierte darauf den Riickstand mehrfach aus
heilem Aceton und Wasser um, bis auf Zusatz von Alkali keine Blaufdrbung
mehr eintrat.

Der Korper krystallisiert in orangefarbigen, feinen, verfilzten
Nadelo, schmilzt bei 236—238° und ist leicht 16slich in Ather, da-
gegen mehr oder weniger schwer loslich in den anderen Mitteln.

0.0973 g Shst.: 0.1983 g COs, 0.0370 g Hy0. — 0.1123 g Sbst.: 22.0cem
N (13% 751 mm).

CirHiyO4Ns. Ber. C 55.7, H 3.8, N 23.0.
Gef. » 55.6, » 4.2, » 228,

Zur Gewinoung eines Vergleichspriparates stellte man zunichst
nach der Vorschrift von Biillow und Schlotterbeck (a. a. O.) aus
Acetylaceton und einer Azophorrot-Puste den .von diesen Forschern
als [p-Nitranilinazo]-acetylaceton bezeichneten Korper dar.
Upser Praparat schmolz unter vorhergehendem Erweichen bei 220°;
angegeben ist der Schmelzpunkt 221 —222° Alsdann wurde die Verbin-
dung mit der iquimolekularen Menge freien p-Nitrophenylhydrazins
1/, Stde. in Eisessig gekocht. Beim Erkalten schieden sich ip reichlicher
Menge orangefarbige Krystalle aus, die fir sich und gemischt mit
dem auf andere Weise dargesteliten Priparat bei 236—238° schmolzen.

3- BBrom-acetylaceton.

Zu Kupfer-Acetylaceton (1 Mol.-Gew.), das in Schwelelkohlenstoft
verteilt war, liel man eine Losung von Brom (3 Atomgew.) im glei-
chen Mittel zufliefen und destillierte nach dem Absaugen des Kupfer-
bromiirs den Schwelelkohlenstoff unter vermindertem Druck ab. Das
hinterbleibende Ol firbte sich an der Luft bald dunkel und wurde
zéihfliissig. Bei der Destillation im Vakuum trat gegen Schlufl starke
Bromwasserstoff-Entwicklung ein, und es blieb ein groBer Riickstand.
Bei erneuter Destillation ging die Hauptmenge der Substanz unter
13 mm Druck bei 96° iiber und war anfinglich nur gelblich gefirbt;
doch schon nach kurzer Zeit hatte es wieder eine so dunkle Farbe
angenommen, dafl auf optische Bestimmungen verzichtet werden mubBte.
Wie die entsprechende Munochlorverbinduog reizte der Kérper die
Augen stark zu Trinen.
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0.1945 g Sbst.: 0.2027 g AgBr.

C; Hy OgBr. Ber. Br 44.7. Gef. Br 444.

Auf Zusatz von Kupleracetat zur alkoholischen Losung des Broni-
acetylacetons schied sich dessen — griinlich gefirbtes — Kupfersalz
aus, dall darauf in gleicher Weise wie das urspriingliche Kupfersalz
mit Brom behandelt wurde. Das erhaltene Produkt siedete jedoch
unscharf und schien zum groflen Teil aus unverindertem Ausgangs-
korper zu bestehen.

Marburg, Chemisches Institut.

186. K. v. Auwers: Zur Darstellung des «-Benzil-dioxims.
(Eingegangen am 9. Juni 1917)

Im vorletzten Heft dieser Berichte (S.708) empfehlen H. GroBmann
und J. Mannheim, zur Darstellung des «-Benzildioxims das Keton in
wenig Methylalkobol mit gepulvertem salzsaurem Hydroxyl-
amin zu kochen, wobei man Ausbeuten voo 65—74%, erhalte. Es
ist ihnen dabel entgangen, dall schon V. Meyer und ich') diese Arbeits-
weise zur Herstellung gréBerer Mengen dieses Oxims benutzt und
dabei pnoch etwas héhere Ausbeuten, niimlich annihernd 80%, der
Theorie, erzielt haben.

Wiihrend die beiderseitigen Erfahrungen d{iber diese Methode im
wesentlichen iibereinstimmen, kann ich das ungiinstige Urteil jener
Autoren tiber das Atacksche Verfahren?) nicht bestitigen. Sie geben
ap, dafl es »nur sehr geringe und auch dullerlich wenig befriedigende
Ausbeutens liefere, und vermuten, daf} hieran das zum Aullésen des
Hydroxylaminsalzes verwendete Wasser schuld sei. Mehrere Ver-
suche, die ich daraufnin anstellte, ergaben, dafl die Umsetzung zwar
infolge der grofleren Verdiinnung langsamer, aber kaum weniger gut
verlauft; wenigstens ist dies der Fall, weun man, wie bei der anderen
Methode, das ausgeschiedene Dioxim von Zeit zu Zeit abfiltriert und
die Lauge nach Zusatz von etwas frischem Hydroxylaminchlorhydrat
weiter kocht. Beispielsweise wurden aus 10 g Benzil im Laufe von
9 Stunden erhalten: 8.3 g (73%, der Theorie) vbllig reines «-Dioxim,
0.8 g (7%, der Theorie) fast reines S-Dioxim und 0.8 g (7%, der
Theorie) 3-Dioxim, das etwas stirker durch Monoxim verunreinigt
war. Beriicksichtigt man, daBl beim Arbeiten mit kleineren Menger
die Verluste bei den mehrfachen Filtratioven und soostigen Operationen

1y B. 21, 792 [1888]. 1) Ch. Z. 37, 773 [1913].



