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Nit Rucksicht darauf, dal3 die wesentlichen n o  r r n a l e n  Fehler- 
rluellen bei der Elerneutaranalyse auf der Minusseite liegen und die 
liijchsten Werte fur den Kohlenstoffgehalt seinerzeit nach einwand- 
freien Methoden erhalten wurden, miissen n i r  daher diesen hoheren 
C:ehalt als gesichert und die Formel C26H3004 fur sehr wahrschein- 
lich bezeichnen. 

134. Karl v. Auwers und El i sabeth  Auffenberg: 
Uber die  Konstitution der Mono- und Di-acyl-malonsikureester 

und des Diacetyl-acetons. 
(Eingegangen am 7. Mai 1917.) 

Bei der Enolisierung von P-Diketonen u n d  P-Ketocarbonsaure- 
ejtern wird allgernein angenommen, da13 der  Wasserstoff des entstan- 
denen Hydrosyls aus den1 zwischen den beiden sauerstoffhaltigen 
Gruppen befindlichen Methylen stammt. Ein K6rper von der Formel 
R. CH2. CO. CHZ. CO .R’ sol1 daher lediglich Enole der Form 

R .  CH2. C: C H .  CO .R’ R.  CH2. CO . CH : C .R’ oder 
O H  6 H  ’ 

nicht aber solche von der Struktur R.CH:C.CHs .CO.R’ liefern. 
O H  

So einleuchtend diese BuFfassung ist, hat man sie doch nicht in 
alien Fallen als bindend anerkannt. Wohl die beinerkexiswerteste 
Abweichung von jener Kegel bildet anscheinend der  D i a c e t y l -  m a l o n -  
s i u r e e s t e r ,  denn B r u  hl’) glaubte auf Grund einer refraktometrischen 
UntersucLung fur  diesen Kiirper die Formel: 

CHz : C (OH),C/COaCzH5 
CHz: C(OH)’ ‘CO2CZH5 

niit Sicherheit bewiesen zu haben, wahrend er  fur  das M o n o a c e t y l -  
d e r i v a t  die Wahl zwischen clen beiden Forrneln 

CHZ : C (OH). CII (COaC2Hs)z und CHI . C (OH) : C (CC2C~Hs)z 
offen lie& 

Die Arbeit \on Br i ih l  liegt schon ziemlich weit zuruck; aber 
auch iu neuester Zeit sind ahnliche Annahmen gemacht worden. Bei- 
spielsweise bahen B i e l e c k i  und H e n r i ? )  aus der Absorption des  
A c e t j  I - a c e t o n s  im Ultraviolett den SchluB gezogen, daB diese Sub- 

’) J. pr. [?] -30, 180fL [1891]. 

Be ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 

*) C .  r. 158, 1022 [1914]. 
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st,anz die Konatitution CH3. CO .CHz. C(OH):CH2 besitxen muase, und 
Analoges sol1 fiir das M e t h y l - a c e t y l a c e t o n  gelten. 

D a  die Entscheidung der Frage, ob eine Enolisieruog, wie sie 
in den aufgefuhrten Beispielen angenommen wird, tatsachlich vorkommr. 
fiir das Tautomerie-Problem eine gewisse Bedeutung hat, haben wir 
eine Reihe von Versuchen uber die Struktur der genannten Acetyl. 
verbindungen angestellt und berichten irn Folgenden daruber. 

I. D i a  c e  t y 1- m a10 n s a u  r e  - d i a t h y 1 e s t e r .  
Der  Diacetyl-malonsaureester bildet sich, wie zuerst M i  c h a  e 1 ’) 

feststellte, regelmaBig neben der Mononcetylverbindung, weon m a n  
Natriummalonsaureester mit Acetylchlorid bebandelt. Die Menge des 
Dixcetylderivates, die man auf diesem Wege erhi l t ,  let v e r h a h i s -  
miBig betrachtlich; noch besser sind natiirlich die Ausbeuten, wenn 
man von fertigem Monoacetyl-malonsaureester ausgeht und auf desseii 
Nxtriumsalz Acetylchlorid einwirken 1aBt. 

Nach unseren Beobachtungen an verschiedenen Praparaten siedet 
die reine Verbindung unter 15 mm Druck bei l54O. Das stimmt gut 
zii der Angabe von M i c h a e l ,  der Sdpl ,  = 156O fand; andere in der 
Literatur verzeichnete Bestimmungen liegen ein wenig hiiher. 

Da die Beschreibung, die B r u h l l )  von  dem ihm zur Verfuguug 
gestellten Praparat gibt, einigen Zweifel a n  dessen Reiuheit und Ein- 
heitlichkeit IaiIJt, haben wir zunachst die spektrocheniische Unter- 
suchung des Korpers wiederholt, gelangten aber dabei zu ganz ahn- 
lichen Werten’ (vergl. experimentellen Teil). Nimmt man das Mittel 
aus beiden beobachtungsreihen und vergleicht die gefundenen Zableu 
mitdenen, die sich fur die Formelo des w a h r e n  D i n c e t y l - m a l o n -  
s s u r e e s t e r s  und der von Br i ih l  angenommenen D i e n o l f o r m  berecli- 
nen, so ergibt sich folgendes Bild: 

Ber. fir Diketon C l iH160~<0~’ ’  . . 56.06 56.33 0.89 1.14 
)) )) Dienol C1l H160210d02”~ Z . 58.09 58.4‘2 1.07 1.71 

1.20 1.90 Gef. im Mittel . . . . . . . . 58.61 58.93 
EM fiir Dienol . . . . . . . . +0.52 + 0.51 + 0.13 + 0.19 

Mu AfD Mp-Mu My-M, 

~~ .- ~~ 

E H  )) )) . . . . . . . . + 0.21 + 0.21 + 12% + 11o;o 
Die Zusammenstelluog bestatigt Bri i  h l s  SchluB, da13 die Verbin- 

dung n i c k  das Diketon ( C H 3 . C O ) ~ C ( C O ~ C ~ H &  sein kann; sie laat 
such verstehen, daB er  i n  ihr das entsprecheode Dienol erblickte, 
denn wenn such die Dispersion eine leicbte Exaltation aufwzist, so 
spricht dies doch nicht unbediogt dagegen, sondern konnte i n  der 
Hesonderheit der Struktur begriindet sein. 

I) Am. 14, 495 If. [1592]. 2, a. a. 0. S. 136. 
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Die B ru  hlsche Dienolformel befriedigt jedoch vom rein chemi- 
schen Standpunkt aus nicht, denn sie ist nicht niir an sich unwahr- 
acheinlich, sondern erklart auch nicht, wsrum die Substanz im Gegen- 
satz zu anderen Enolen viillig neutral und indifferent gegen Eisenchlorid 
ist und mit grol3er Leichtigkeit ein Acetyl abspaltei. Es fragt sich 
daher, ob der spektrochemische Befund nicht noch eine andere Deu- 
tung zulal3t. Die einzige noch bleibende Moglichkeit ist die, daB in] 
Molekul des Diacetylrnalonsaureesters n u r  e i  n e Doppelbindung vor- 
handen ist, aber eine solche, die iufolge yon Konjugstion und sonsti- 
gen Einflussen in ihrer spektrochemischen Wirkung zwei gew6hn- 
lichen Doppelbindungen etwa gleichkommt. Diese Uberlegung fiihrt 

~~ ~~ 

CH3 .C:C(COzCzH5)2, 
0 .  CO. CH, 

zu der Formel nach der der sogenaunte Di- 

acetylmalonester in Wahrheit das O - A c e t a t  d e s  A c e t y l - m a l o n -  
e s t e r s  ist. 

Dieser Konstitution entsprechen idle Eigenschaften des Esters 
auis beste; such ist sie nach -4nalogien die wshrscheinlichste l). 

0.c:c. c:o 
I n  der neuen Formel ist die Atomgruppierung . ent- 

CO . CH3 
halten, d. h. ein lionjugiertes System mit entstandigem sauerstoff- 
haltigem Rest. Derartige Konjugationen zeichnen sich durch ver- 
starkte optische Exaltationen ama). Es ist daher z u  erwarten, da6 
eine Verbindung von jener Formel etwas hiihere Uberschusse im 
Brechungs- und ZerstreuungsverrnGgen aufweism wird, als beispiels- 
weise der ahnlich gebaute A t  h y l i d  e n - rna lo  n s a  u r e e s t e r ,  CHa .CH : 
C(COaCaHs)a, fur den folgende spezifische Exaltationen gefunden 
wurden : 
E Za == + 0.26, E 2'D = + 0.27, E 2pp-2. = + 12 '10, E 2;, --xa = + 13 ' t o .  

DaB dies zutrifft, zeigt die folgende Zusammenstellung : 
M a  M, M,9-M. M,-Ma 

Ber. fiir Ctl &"'03'' 57.19 57.49 0.98 1.58 
Gef. (Mittel) . . . . . 55.61 55.93 1.20 1.90 

EM . . . . . . . + 1.42 + 1.44 +0.22 f0.32 
EX . . . . . . . -1-0.58 + 0.59 + 22 O i 0  +20 ' l o  

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

I) Bei der Durchsicht der Literatur fanden wir, daB bereits M i c h a e l  
(a. a. 0. S. 495 A m . )  gelegentlich an die MBglichkeit dieser Formuliernng 
gedscht hat, doch gab er der Diketoformel den Vorzug und priifte die Frage 
nicht xeiter. 

0 
2, Auwers ,  B. 44, 3514 [Igllj .  
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Ebenso ergibt sich BUS ihr ohue weiteres, da13 die Verbindung 
unloslich in Laugen ist und von Eiseuchlorid nicht gsfarbt wird. 
Ferner 1aBt sicb der Korper ,  wie andere 0-Acylderivate, nach der 
Cla isenschen  Pyridin-Methode darstellen ; es ist .dies sogar der beste 
Weg, denn man erhalt aus Acetylrnalonsaureester und Acetylchlorid 
in Pyridin das Acetat in vortrefflicher Ausbeute. ScblieBlich erklart 
die neue Formel auch, warum schon durch gelinde Mittel, wie z .  B. 
Phenylhydrazin in kalter atherischer Losung, ein Essigsaurerest ails 

der Verbindung abgespalten wird. 
Wenn danach auch kaum ein Zweifel an der  Konstitution des 

sogenannten Diacetyl-mnlonsaureesters bestehen konnte, haben wir es  
doch fiir zweckmaliig gehalten, noch einen weiteren B e w i s  Fur die 
neue Formel z u  erbringen. Ware die Verbindung symnietrisch ge- 
baut, also entweder das Diketon otler das Dienol, so mlilite man durch 
scbrittweise Einfiihrung zweier verschiedener SLurerestn in das Mole- 
kiil ded hfalonvaureesters unabhangig FOU der Reihenfolge z u  i d e n  - 
t i s c  h e n  Kiirpern gelangen, wihrend nach der neuen AufFassung bier- 
bei v e r s c h i e d e n e  Endprodukte entstehen miilken. 

Wir haben daher einmal den A c e t y l - m a l o u s l u r e e s t e r  p r o -  
p i o n  y l i e  r t und zweitens den P r o  p i o  n y I - ni a1 o n s a u r e e  s t  e r a c e  t y -  
l i e r t .  I n  iLren physikalischen Konstanten stimmten die beiden Pro- 
dukte dernia8en iiberein, da8  man sie hatte fiir identisch ansetien 
ktinnen. Als aber beide in kalter atherischer Liisung mit Phenyl- 
hydrazin versetzt wurden, schied sich im einen Fall allm5hlich P r o -  
p i 0  n J 1- p h  e n y 1 h y d r  a z  i n ,  im anderen A c e t  y l -  p h e n y I h y d  r a z i n  
ab. Jlamit ist die Struktur aller dieser Diacylderivate des Malonsaure- 
esters endgiiltig bewiesen. 

Allerdings darf eins nicht verschwiegen werden. Die einhcit- 
lichen Verbindungen ,Diacetyk- und .Dipropionyl(~-mnlonsaureester 
lieferten bei der Behandlung mit Phenylhydrazin Niederschlage, die  
aus reinem Acetyl- oxer Propionrl-phenylhydrnzin bestanden. Daqegen 
wurden bei der  Zersetzung der gernischten Ester Produkte erbalten, 
die zwar ganz iiberwiegend da.s erwartete Acyl-phen) lhydrazin, da- 
neben aber regelmafiig etwas des anderen enthielten. 

Eine Erklarung wiirde die Annahme bieten, daB die fur die Darstellung 
der gemischten Yerbindungen verwendetcn MonoacyImalonsBureester trotz 
mehrfacher Rektifikation nicht ganz frei von den entsprechenden einheitlichen 
Diacylderivaten gemesen sind; doch ist dies wenig wahrscheinlich. 

Ferner konnte man daran denken, daB bei der  weiteren Acylie- 
rung der Monoverbindungen nicht ausschlizl3lich deren 0-Ester ,  son- 
dern daneben in geringem Betrage auch Kohlenstoffderivate, also bei- 
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diese Substanzen werden zur Abspaltuug einev Siurerestes ntigen und 
clabei vermutlich nacL verschiedenen Richtungen zerPallen. \Vieweit 
man die Bildung derartiger echter Diacyl-malonsiureester angesichts 
der dagepen sprechenden Erfabrungen, die Claisen’)’ bei der Acety- 
lierung des Acetessigesters gemacht hat., fur wahrscheinlich halten 
dnrf, lassen viir dahingestellt sein. 

Bis a d  weiteres mocbten wir eher glauben, da8  die frnglicbe Er- 
scheinung n u r  die Folge einer weitergchenJeu Spaltnng jener gemischteu 
Esier Zarch das  iiberschussigr Phenylhydrazin geweseu ist,  zumal die 
Proben der Acyl-phenylhTdrazine reiner ausfieleu, wenn m l h r m d  des 
Prozesses ErwRrmung rermieden und die Meuge des Phenylhydra- 
zins herabgesetzt wurde. Auf Ver5uche zur viilligen Klirung der 
Frnge bnben wir vorllufig v~rz ich te t ,  da  die 0-Ester  jedenfalls bei 
we i  tern cl i e I1 a ii p t prod u k te d e r \v ei t e ren A cy li e r u n g vo n Mo n oncy l- ni d o n  - 
slureestern bilden, und niit dieser Feststellnng der Zweck unserer 
Untersuchung erreicht war. 

Wir fugen noch eine Ubersicht iiber die wichtigsten Konstaoteu 
der  vcn uns dargestellten ninc~l-malonslureester bei, nus der nament- 
lic h d e r e i n h ei tlicb e, z LA r K o n s t i t u t i o n st i ni ni e n d e s pe k t roc h e 1.1 isch e 
Charakter dieser Verbindungen erheilt. 

11. A c e  t y l -  m a1 o ti sa u r e - d i ii t h  y l  e s t e r .  

Die Veststellung der Struktur des ))Diacetyl-malons~ureestersa 
CH, : C. CH ( C O Z C Z I ~ ~ ) ~  

(0, OH schliefit bereits eine Widerlegung der Formel 

die R r  ii h 1 neben der des strukturisomereu I<uols 
CH3. C: C(CO?CzHs’, (W, OH 

in ErwBguug gezogen hatte, i n  sich ein. Denii die ()-Ester eines 
Enols der ersteu Form miiBten spektrnchemisch uorinal sein, da ihre 

’) C l a i s e n  nud H a s s e ,  R. 33, 1‘242 [1900]. 
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Jfolekiile keine Konjugation enthalten. Das Gleiche beweist dns spek- 
trochemische Verhalten des Acetyl-malonsaureesters selber, denn auch 
seine Mol-Refraktion .und -Dispersion ist wesentlich hoher als jene 
Formel verlangt, auch wenn man die theoretischen Werte fur reines 
Enol berechnet (vergl. unten). Mithin m u B  auch in  deni Molekul 
seiner Enolforni ein konjugiertes System vorhanden sein, wie es die 
allgemein gebriiuchliche zweite Formel tatsachlich enthalt. 

Diesen spektrochemischen Griinden reihen. sich rein chernische an. 
A l k y l i e r u n g  des Enols I wiirde, wenn nian von der moglichen 

Bildung von 0-Athern absieht, zum P r o  p i o n  y 1- ni a1 o n s a u  r e e s t e  r 
und den h o h e r e n  H o m o l o g e u  mit unverzweigter Kette fiihren, 
wahrend das isoniere Enol die a - A l k y l d e r i v a t e  d e s  A c e t y l - m a -  
l o n s a u r e e s t e r s  liefern sollte. Wir haben daher versucht, das Natrium- 
3alz des Acetyl-malonsaureesters niit Jodalkylen unizusetzen, sind 
jetloch dabei auf Schwierigkeiten gestooen, denn unter den ublicheo 
Reaktionsbedingungen blieb entweder das Ausgaogsrnaterial unver- 
indert, oder es trat Spaltung ein. Immerhin konnten wir feststellen, 
tfaB durch energische Methylierung und Verseifong des urFpriinglichen 
Reaktionsproduktes in letzter Linie M e t h y l - n i a l o n s a u r e  entsfand, 
mithin das Methyl an den a-s thdigen Kohlenstoff des Acetyl-malon- 
siureesters getreten war. 

c h i g e n s  spricht auch die .Schwierigkeit der UmQetzung fiir die 
gebrii.uchliche Formel des Acetyl-nialonsiiureesters, d a  die Anlagerung 
ron  Jodalkyl nn ein Enol v u n  der E’&mel I wohl ohne Widerstand 
erfolgeu wiirde. 

Der uingekehrte Vorgaug: Acetylierung der .4lkylmalonsaureester 
verlauft glatt, wie bereits M i c h a e l ’ )  durch die A c e t y l i e r u n g  d e s  
- $ t h y  I - n i a l o n  s a u  r e  e s t e r s  bewiesen hat. Wir haben den Versuch 
wiederholt und kiinnen die Angaben jenes Forschers bestatigen. Be- 
kanntlich spielt. auch in anderen Fallen die Reihenfolge, in der die 
Substituenten eingefiihrt werden, eine Rolle; beispielsweise. lassen sich 
~Iethyl-isopropyl-nerirate im allgerneinen n u r  dann in guter Ausbeute 
gewinnen, wenn zuerst methyliert wird. 

D a  die Alkylierung des Acetyl-malonsaureesters nicht geniigend 
glatt verlaufen war, wurde die Einwirkung von H a l o g e n e n  auf den 
Korper untersucht. J e  nach tler Struktur seines Enols waren a- oder 
;,- De ri vate : 

CHI. CO. CX(CO9 C2 H5)2 oder 
CH? X .  CO .CH(CO1 C,Hs)* + CHa X.  C:C(CO, C? H5)? 

OH 

I )  .4m. 14, 502 [1892]. 



935 

zil erwxrten, die an ihren verschiedenen chernischen und spektro- 
cheniischen Eigenschaften als solche erkannt werden mullten. 

LieS nian B r o m  zu einer Lijsung des f r e i e n  Acetyl-rnalonsaure- 
esters in Schwefelkohlenstoff tropfen, so entwickelte sich, auch bei 
griter Kijhlung, bald Brornwasserstoff in reichlicher Menge, und es 
entstanden je nach den Versuchsbedingungen wechselnde Genienge ver- 
schiedener Substanzen. In dem einen Fall zeigte das Auftreten V O D  

grollereu Mengen einer S i i u r e  an, dall der frei gewordene Brornwasser- 
stoff weitgehende Spaltung bewirkt hatte. Bei einem anderen Versuch 
tchien das Reaktionsprodukt der Hauptsache uach aus einem B r o r n -  
a c e t y l - m a l o n s i u r e e s t e r  zu bestehen, doch konnte das Praparat 
bei der Rektilikation nicht auf einen scharfen Siedepunkt gebracht 
werden. 

Glatt verlief dagegen die Unisetzung zwischen B r o m  und dem 
K u p f e r s a l  z des Acetyl-malonsiureesters, das in Schwefelkohlenstoff 
verteilt war. Hier entstand in guter Ausbeute ein 0 1 ,  das unter 
14 mm Druck konstant bei 142-143O siedete und die Zusarnrnen- 
setzung eines A c e t y l -  b r o rn-  m a l o  n s a u  r e e s  t e  r s  besall. Der  Korper 
hatte keinen sauren Charakter, denn er  w.urde von wa6rigen Laugen 
erst bei Iangerem Schutteln ucter gleichzeitiger Zersetzung aufgenommen 
und hildete kein Kupfersalz; Kaliumpermanganat wirkte erst nach 
einiger Zeit auf ihn ein; eine Losung von Brorn in  Eisessig entfiirbte 
er nicht, und sein molekulares Brechungs- und Zerstreuungsverrnogen 
waren normal.  Alle diese Eigenscha.ften beweisen, daS die Verbindung 
i ias t ~ - I 3 r o m d e r i v a t  des Acetyl-malonsaureesters ist, das sich nur 
aus einem Kupfersalz von der Forrnel C H ~ . C ( O . C U ) : C ( C O Z C ~ H ~ ) Z  ge- 
Lildet haben kann. 

Da atis dem Kupfersalz des Acetessigesters und Chlorkohlensaure- 
ester i n  guter Ausbeute Acetyl-nialonsaureester entsteht, hofften wir, 
iu gleicher Weise r o m  K u p f e r s a l z  d e s  a - B r o r n - a c e t e s s i g e s t e r s  
zum n-Rrom-acetyl-nialonsaureester zu gelangeu u n d  durch diese Syn- 
These einen weiteren Beweis fur die Konstitution des beschriebenen 
Brornierungsproduktes z u  erbringen. Wider Erwarten wurde-jedoch 
hei diesem Versuch im wesentlichen a-Brorn-acetessjgester zuriicbge- 
w o n  n e n . 

Ebensowenig gelang es, aus dern K u p f e r s a l z  des 7 - B r o r n - a c e t -  
e s s i g e  s t e r s  u n d ,  Cblorkohlensaureester das 1'-Brornderirat des Ace- 
:vl-rnalonsaureestersrzu gewinnen, denn such in diesem Fall wurde der 
Hauptsache nach der bromierte Acetessigester zuriickerhalten. 

Schlielllich haben wir noch den a-  C,h 1 o r - a c e  t y 1 - m a1 o 11 s a u  r e -  
e s t e r  dargastellt, und zwar einrnal aus dern K u p f e r s a l z  des Acetyl- 
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rnalonsaureesters und C h l o r  i n  Gegenwart yon Tetrachlorkohlenstoii, 
und zweitens aus f r e i e m  Acetyl-malonsaureester u n d S u l f n r y l c h l  o r i d .  
Das erste Produkt konnte je nach der Strulitur des Kupfersalzes d;ts 
a- oder y-llerivat sein; bei der zweiten Realrtion durfte man auf Grunt{ 
von Analogien rnit Sicherheit die a-Verbindung erwarten. Beide Prapa- 
rate erwiesen sich nacli ihren physikalischen und chemischen Eigei:- 
schafteu als gleich: ihre Siedepunkte lagen bei 139.5-141O untrr 
20 m m  und 130-131° unter 1 4  mm Druck; ihre spektrochemischeil 
Konstanten wareri normal; gegen Laugen, I<aliumpermanganat unt l  
Hrornlijsung waren sie ebenso indifferent wie die entsprechende I3ron:- 
yerbindung. Der  Rorper stellt daher unzweifelliaft das a - C h l o r -  
d e r i  r a t  des Acetyl-malonsiiureesters dar. 

Da es erwiinscht schien, die Identitiit der auf verschiedenen Weger! 
gewonnenen Praparate des Acetyl-chlor-malonsaureesters auch durch 
Uberfiihrung i n  ein festes Derivat x u  erweisen, behandelten wir beid? 
Proben i n  kalteni Alkohol mit salzsaurem p -  N i t r o  p h e n  y I -  h y d  r n z i  n .  
I n  beideu Fiillen entstand neben geringen Mengen einer hoch schrnelzen- 
den und schwer loslichen Substanz eine Verbindung voni Schmp. YOo 
- - 8 2 O ,  die den Analysen zufolge (lurch Zusanimentritt. 5qiiiinolekularer 
Mengen der reagierenden Stoffe unter Abspaltung ron je eineni Molekiil 
M'asser und Snlzsaure entstanden ist. Ob die uiichstliegende Forniel 

cI-r,. C.  .. c . (co2 ct 1rj)? 
N . N . C 6 H* . N 0 2  

fur den Iiorper zutrifft; bleibt noch z u  priifen. 
Alle von uns nngestellteu Versuche sprechen sornit eindeutig 

dafur, daB fiir die Enolform des Acetyl-malonsHureesters die allgeiiieiu 
benutzte Formel CH3. C(0H): C(COzC2H5)2 zutrifft; irg,endwelche An- 
deutungen Fur das Bestehen d eines isomeren Enols liegen bis jetzt 
nicht vor. 

I m  Folgenden stellen wir die physikalischen Konstanten der i n  
diesem Abschnitt besprocbenen Derivate des Malonsaureesters zu- 
samrnen. Die Esaltationen des Acetyl- und des Propionyl-maloii- 
siiiireesters sind fur die Iietoform dieser Substauzen berechuet, damit 
die Zahleu mit deneu der reinen Ketoderivate vergleichbar werdec 
und der spektrochemische Unterschied zwischen den enolisationsfabigc!1 
und den nicht enolisierbnren Korpern deutlich zutage tritt. . Die in, 
Verhaltnis zur Acetylverbindung geringeren Exaltationen des Propio- 
nyl-malonsaureestera tleuten darauf b i n ,  daf3 diese Substanz wenigrr 
enolisiert ist. Die Zahlen fur den Acetyl-malonsiureester stellen 
hlittelwerte dar (vergl. experiment.elleri Teil). 



Fornicl Sdp , , j  clt' QE lUn EXD EZ,p-ZfL EX,,-XfL 
@H3.CO.CH(CO*C.rI-I:,)2 . 120' 1 .I00 1.447 +O.95 +0.97 t14'io +4Goi0 
C1IIS.CO.CTT(COaC.H5)1 . 135' 1.076 1.143 +O.G7 +O.G7 +27 )) +25 )) 

CH,.~O.C(C:IIS)(CO~C~II~)~ 130" 1.034 1.434 1 0 . 2 5  40.23 + 1 + 1 )) 
CH3.CO.CCI:C02C?II5)? . 132'' 1.157 1.441 +0.31 +0.30 + 4 )) + 2 )) 

CH3.C:O.Cnl(COaCaHj)B . 144' 1.3SS 1.459 +0.24 +0.23 + 7 )) + 5 )) 

-. ~ ~ ..~. ~.~ .... . - 

111. A c e  t y 1 - a c e  t on. 
Die Beliltriptung von B i e l e c k i  und I I e n r i  (a. a. O.), daB die 

gebrauchliche Enolformel des Acetylacetnns (1) niit der Absorption 
des Riirpers ini Dltraviolett unvereinbar sei und durch die Formel (11) 

1.  CH:;. CO.  CII :C(OB) .  CHr 11. CI1:i. CO. CH2. C ( 0 H ) :  CHz 
ersetzt werden rnusse, erscheint r o o  vorriliereiri wenig glaubbaft und 
ist daher aricb nur Init starkeni Vorbehalt von  H j e l t  i n  R. h i e y e r s  
Jnlirbucli I) Yerzeichnet wurden. 

In der Tat  geniigt es, daran zu erinnern, dal3 bei der Einwirkiing 
~ 0 1 1  J o d a l k y l e n  auF das Natrinrnsalz des Acetylacetons die Alkyl- 
grrippen zweifellos an das rnittlere Kohlenstoffatom treten, uni die 
Unwahrscheinlichkeit der neiien Formel erkenuen z u  lassen. 

Noch sicherer wird diese Formel durch das  Verhalten des Di- 
ketons gegen O z o n  widerlegt, wobei nach den Versuchen von S c k e i -  
b e r  u n d  H e r o l d ' ) ,  entsprechend der alten Auffassung, M e t h y l -  
gl y o x  a1 entsteht. 

Ebensowenig rertragt sich mit der R i e l e c k i - I l e n r i s c h e u  An- 
nahme die Tatsche, (la6 das Acetylaceton sehr hohe s p e k t r o c h e m i -  
srhe Exitltationen, auch gegeniiher den fiir reines Enol t)erechneten 
IVerten, beaitzt. Uerin ein En01 von der Formel 11 sollte normales 
d e r  fast normales Brechungs- und  Zerstreuungsvermogeu besitzen, 
wiihrend in der Yerbindung 1 dns System 0 :  C . C: C .o , wie immer, 
beide optischen Tionstanten erbeblich steigert. 

Piur eine Beobachtung haberi wir in der Literatur findeu konnen, 
die nicbt ohne weiteres die alte Formel bestatigt, sondern zugunsten 
der  neueri gedeutet nerden kiiunte. C o m b e s 3 )  hat namlich fest- 
gestellt, dafi bei kraftiger Einwirkung von C h l o r  und von R r o m  a i f  
Acetylnceton Hesasubsti tutionsprodukte entstehen, die leicbt T r ic h 1 o r  - 
und T r i  h r o  In-ace to  n ,  C& .CO .CHJ, lieferii. C o m  b e s  sclilieBt daraus 
niit Recht, daB jeiie Hesaderivate den) Schema CX3 .CO. CII? . CO.  CXB, 
entsprecten, also gerade die sonst so beweglichen mittleren Wasser- 
stoffatome nicht gegen IInlogen ausgetaoscht worden sind. Auderer- 

. . . .  

I )  24, 133 [1914]. 
") A .  ch. [6] t2 ,  236 [1857]. 

2, A .  405, 317 [1914]. 



seits hat jedoch gleichf;ills C o m b e s ' )  gefunden, da13 S u l f u r y l c h l o -  
r i d  das Acetylaceton i n  ein Mono- und Dichlor-Derivat iiberfuhrt,. 
deren Eigenschaften die Formeln 

\v a h rsc hei n lic h m ac h e n . 
Es war daher mit ziernlicher Sicherheit anzunehmen, da13 aiich 

bei der Hehandlung des Diketons mit freiem Chlor oder Brom d a s  
Halogen zunachst. an ilm mittlere Kohlenstoffatom tritt, und erst dann 
unter dem EinfluB des entstehenden Halogenwasserstoffs eine Um- 
mandlung in Verbindungen erfolgt, i n  denen das Halogen an den 
aul3eren Kohlenstoffatomen haftet. Eine ahnlicbe Folge von Reak- 
rionen hat bekanntlich H a n t z s c h ' )  bei der B r o m i e r u n g  des A c e t -  
e s s i  g e s t e r s  nachgetviesen, wkhrend allerdings der a- C h  l o r -  acet- 
rssigester sich nach seinen Beobachtungen nicht i n  gleicher Weise in. 
das 7-Derivat verwandeln lafit. 

Urn jene Vermutung z u  priifen, haben wir zunachst das M o n o -  
kind D i c h l o r - a c e t y l - a c e t o n  nach dern Verfahren von C o m b e s  dar- 
pestellt iind rnit einander verglichen. Einen Unterschied hat schon. 
tlieser Forscher hervorgehoben : n u r  das M o n o  derivat gibt Metallver- 
bindungeu. Im Einklang damit verhalt sich diese Substanz gegen 
Laugen, Permanganat und Nromlosung wie ein Enol, tlas Biderivat 
dagegen wie ein gesattigtes Xeton. 

Verbalten, wie folgende Gegeniiberstelluog zeigt: 

CHa . CO. CHCl. CO.  CHI und CH3. CO .CC12. CO . CH3 

Ebenso deutlich ist der .Unterschied irn s p e k t r o c h e m i s c h e n  

EX, EX, E 4 - 2 ,  E 2.,-2a 

Monochlordcrirat. . . + 1.77 + 1.86 + 120.010 - 
Dichlorderivat . . . -t- 0.18 + 0.15 + 2 )) + 2 0 / 0 3 )  

Wenn auch schon diese Tatsachen die von C o m b e s  angenorn- 
menen Pornieln so gut  wie sicher stellen, haben wir doch fur  die  
Konstitution des Dichlor-acetylacetons noch einen besouderen Beweis 
erbracht. Durch Behandlung rnit sal z sail r e m  p -  N i t  r o p h e n  y l -  h y - 
d r a z i n  wnrde der Korper in eine Verbindung vom Schmp. 236-238" 
iibergefuhrt, die aus 1 hlol. Keton und 2 Mol. der Base unter Austritt 
\-on 2 hlol. Chlorwasserstoff und 1 Mol. Wasser entstanden war. Die- 
selbe Verbindung erhielt man,  als man Diacetylaceton zunachst rnit 
11-Nitro-diazobenaolchlorid (1 Molg.) kuppelte und das, bereits von, 
B u l o w  u n d  S c h l o t , t e r  b e c k 4 )  dargestellte Reaktioosprodukt rnit 

l)  C. r. 111, 372 [1890]. 
') Die Exaltationen sind fiir die Ketoforrn herechnet. 

2) Vergl. bes. A .  478, 61 [1894]. 

*) R. 35, 2190 [1902]. 



1)-Nitrophenylhydrazin (1 Molg.) kondensierte. Nach dieser zweiten 
Rild-.ingsweise kornmt dem Kiirper die Farmel: 

CH3. C ~ C . N : N . C6Hd . NO1 
N- ..,C.CH3 

N 
C6Hi .NO? 

z u ;  damit ist aber bewiesen, dalj in den1 zweifach gecblorten Acetyl- 
nceton die beiden Chloratome an das mittlere I<ohlenst,offatom ge- 
bunden sind. 

Dasselhe Dichlorderivat entsteht nun auch, wenn man C h l o r  in 
(:;egenwart von Tetrachlorkohlenstoff auE A c e t y l -  a c e t  o n  oder dessen 
K u p f e r s a l z  einwirken IiiIit. Allerdings haben wir es auf diesein 
Wege nicht in reinem Zustaud gewiunen kiinnen, denn auch bei An- 
wendung von allerlei VorsichtsmaBregeln hegann schon wahrend des  
Zutropfens der Chlorlosung eiue rnehr oder niinder lebhafte Entwick- 
lung von Chlorwasserstoff, und das Reaktiousprodukt bildete ein GO-  
i1~isc.h verschieden hoch chlorierter Iiorper. Daraus lieBen sich aber 
regelmaBig durch Destillatiou Fraktioneo gewinneu, die in  ibren 
Eigenschaften dem besprochenen Dichlorderivat glichen; narnentlich 
konnte nus ihnen auch clas Pyrazolderivat vom Schmp. 236-238' ge- 
wonnen werden. 

Die Chlorieruug des Acetylacetons verlauft somit zunachst nnch 
dern Schema: 

CHa . CO. CH: C(0I-I) .CH3 -+ CH3 .CO. CHCI. CCl(0H) .  CH3 
-F CH3. CO . CHC1.CO .CH3 -+ CHI. CO .CCI: C(OH). CH3 

--t CI13 .CO,CCI,.CCI(OH).(=H3 -+ CHa.CO.CCI:,.CO.CH3, 

doch beginnt anscheinend schon fruhzeitig die Umlagerung in die 
m-Cblorderivate, bis schlieBlich bei genugender liraftiger Einwirkung 
siimtlicbe endstandige Wasserstoffatome ersetzt sind. 

Einige B r o m i e r u n g s v e r s u c h e  zeigten, dali die primaren Reak- 
tionsprodukte noch wesentlicb unbestandiger sind als die Chlorderi- 
\-ate. Zwar gelaug es, durch vorsichtige Rromierung des Kupfersalzes 
ein Produkt zu gewinnen, das der Hauptmenge nach konstant siedete 
und den fur M o n o b r o r n - a c e t y l a c e t o n  berechneten Bromgehalt be- 
d. Das anfangs hellgelbe 0 1  fiirbte sich jedoch sofort nach d e r  
Destillation dunkel ,  und der Versuch, es uber sein Kupfersalz in ein 
Dibrornderivat iiberzufuhren, miljlang. Es lieB sich daher nicht ent- 
scheiden, ob in der hlonobrornverbindung das Brom noch am rnittleren, 
Kohlenstolfatoni haftete, oder ob es bereits an ein endstandiges getre- 
ten war. 



Nach den niitgeteilten Tatsachen k a n n  kein %weifel dariiber lie- 

steheu, da8 fiir die Enolform des Acetylacetons die gebrauchliche Auf-  
fassung zu Recht bestebt. Es liegeu soniit vorliinfig uberhaupt keinerlei 
triftige Griiiide vor,  die zur Annahme einer Enolisierung nach den1 
Schema: . CC.  CH? . C 0 .  CH? . R  -+ . C O .  CH?.  C(OI€) : CH . R  zwingeir 
konnten. 

da8 ron E i e l e c k i  und H e n r i  auf Gruiltl 
einer unsicheren Hypothese ohiie irgendwelche Riicksicht nuf ent- 
gege n s te  b en d e cb e m isch e 11 n d p h y si ko- c h e ni i sc he Tat sac h en d as G ege n - 
teil behauptet worden iat. Denn dadurch MTird Verwirrung hervor- 
gerufen u n d  das Vertrauen auf den Wert physikalisch -chemisclier 
Hi If j m i t t el bei d er En t sc b e id 11 n g v on K o n s t i  t 11 ti o n  sf ra g en ersc h utter t . 
Wenn, wie in dieseni Falle, dns Xrgebnis einer bestimmten Methotir 
dern unter sich ubereinstimnrenden einer gaozen Keibe anderer wider- 
spricht, so sollte es seibstverstiindlich sein, dn13 man zunachst eir - 
ma1 die Grundlnge jener Jlethode au f  ihre Richtigkeit pruft. 1;s 
wird sich dann i n  vielen Fallen ergeben, da8 die Beziehungen z w i -  
schen Konstitution und physikalischen Eigenschaften weniger einfac.11 
sind, als man zuoachst anzunehme~i pflegt, und  daber te i  Analogir- 
schliissen auf diesem Gebiete besondere I'orsicbt geboten ist. Der  
Grundsatz, d a 8  die ph!.sikalisch-cbemiscbe Konstitutionserforschung 
dauernd i n  engster Fuhlung mit der reiu clieniischen bleiberr mu8 u n d  
beide auf einander Rucksicht z u  nehmen haben, sol:te nienials nits 

dern Auge verloren werden. 

Ks ist zu bedauern: 

E x 11 e r i ni e n t e 1 1 e r ?' e i 1. 

A ce l~~l - i~cnlons~i i rr -d~r i ' lh~les l rr .  

Man stellt diese Terbindung an1 besten nach dem von N e i l )  
em p f o h 1 en en V e r f ah re LI dar, i n d em rn an K u 1) fer- acetes siges t er  in C, ege 11 - 
wart von Renzol mit Cblorkohlensaureester hehandelt. Wihrend der 
Natracetessigester unter den gleiclien Hedingungen ein Gernisch von 
C- u n d  0-Derivat liefert, findet beim Kuplersalz Dach Nef  die Sub- 
stitution ausschlieBlich ani Kohlenstoff statt. Anfangs glaubten wir  
allerdings, da8  diese Angabe irrtumlich sei, da  das von uns  erbaltene 
Produkt keinen scharfen Siedepunkt besa13, sondero unter 17 nini 
Druck von 11 5-1 30' ii berging. Da der Acetyl-malonessigester uacli 
Nef  nnd M i c h a e l 2 )  unter jeneni Druck bei 1200, der 0-Carbosathyl- 

CH, . C: CH . Cot  C?HS 
./3-oxy-acrylsiiu reester, nach C l a i s e n i J )  unter 

0. CO? C2H5 
14 m m  Druck bei 130--1Y1° siedet, so glaubteu wir ein Gemisch die- 

I)  A.  266, 110 [IS91]. 
3, B. 25, 1768 [1892]. 

z, <J. pr. [2] 35, 474 [ISSS]. 



s e r  teiden Siibstanzen vor uns  z u  hahen und suchten es mit IIilfe 
yon Slkal i  zu zerlegen, iodeni wir eine iitherische Losung des Pro- 
duktes unter Umschiitteln s ( ~  lange mit eisknlter, stark verdiinnter 
Natronlauge versetzten, bis eine Probe der atherischen Schicht durch 
Eisenchlorid nicht mehr gerotet wurde. Nach dem Abdestillieren des 

thers hinterblieben jedoch auBer einer geringen Menge eines leicht- 
fliichtiges Oles nur wenige Tropfen eirier Flussigkeit, die nioglicher- 
weise jeues 0-Derivat sein konrite. 

Der durch Ansiiueru aus der alkalischen Losung zuruckgewon- 
nene Ester siedete iihnlich unscharf - unter 19 mm Ilrtick bei 118- 
1390 - wie zuvor.  .4uch andere yon uns dargestellte Praparate des 
Icet)- l -nialoosiur~esters  zeigten dasselbe Verhalten; eineu scharfen 
Siedepunkt, \vie ihn die Literaturangaben erwarten lassen, konnten 
wir i n  keioem Falle beobacht.ei1. Bernerkenswert ist auch, da13 jede 
einzelne Fraktion des Gesamtdestillates bei erneuter Destillat.ion wieder- 
urn innerhalb eines grooeren Intervalls uberging, eine Zerlegung des 
scheinbareu Gemisches in seine Hestandteile auf diesem Wege also 
uicht moglich war. 

Diese Erscheinungen machen den Eindruck, als ob das im ge- 
wohnlichen Acetyl-malonsaureester vorliegende Keto-Euol-Gemisch sich 
wIhrend der Destillation, vielleicht unter gleichzeitiger Verschiebung 
des Gleichgewichts, bis zu einem gewissen Grade in seine beiden Re- 
standteile scheidet, die einzelnen Fraktionen nach dem Erkalten aber  
ziemlich rasch den urspriinglichen Gleichtsgewichtszustaud wieder er- 
langen. Wir beabsichtigen, diese Frage naber zu prufeu, und sehen 
(laher vorlaufig von der Wiedergabe der bereits ausgefuhrten optischen 
Rest irnmu ngeu a b. 

Alk!/lierio,!/.i,.er~ii(,Ji~. 

Bei gelindeni Erwiirmen yon 1 Molg. hTatriu~ii-Bcet~-lmnlonslureest~r und 
2 Molg. Jodathyl in absu lu t -a lkohol iecher  LGsung trat weitgehende Spd-  
rung ein. 

Es wurde (laher ein Versuch in iitlicrischer Suspension unter mijglich- 
stem Ausschla8 von Alkohol angestellt. Gauz IaBt sich der Alkohol echleeht 
rcrmeiden, d a  Aeetyl-malonsBurcester in sbsolutem ;\!her yon Nntrium kaum 
angegriffcn w i d .  I m  allgemeinen stellton wir dalier das Nat r iun isa lz  tles 
Esters in der Weise her, dal: wir unter Xylol fein zerteiltes Katrium nach den1 
Waschen mit Ather mit absolutem Xtlier iibergossen uud d a m  den Ester und 
eine geringe Menge absoluten Alkohols brachten. Die Entwicklung yon Wasser- 
stoff setzte lmgsam ein und wurde nnfange darch Schiitteln und Reiben be- 
fijrdsrt, bis sie schlie8lich lebhafter murde und YOU selbst weiterlief. Bei An- 
wendung T O I ~  10.1 g Ester, 1.2 g Natrium, 50 ccm .ither und 1-2 ccm Al- 
kohol pflegte das Gemisch im Laufe ron 3-4 Stdn. zu einem gleichf6rmigen 
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dicken Brei des Natriumsalzes zu eistarren: dabei kann man ziim SchluO das 
Ganze gelinde auf dern Wasserbade erwarmen. 

Als ein derartiger Biei mit der doppelt-molekularen hienge J o d i i  thy1  
9 Stdn. zum Sieden erhitzt worden war, stellte es sich bci der Aufarbeitung 
heraus. daC fast die ganze Menge des Bccty1.malonsBurcestel.s unrer%ndcrt ge- 
blieben war. Die Menge des cntstandcncn alkaliunloslichcn (:)Is betrug nur 
etwa 0.5 ccm, so dali aut eine weitere Vemrbeitung verzichtet werden muate. 

Bei einem weiteren Versuch wurde die Menge des i t h e r s  mog- 
lichst beschrankt und  das Natriumsnlz mit 2 Mol. J o d m e t h y l  irn ge- 
schlossenen GefaB 6 Stdn. auf 100° erhitzt. Nach der Behandlong des 
Reaktionsgemixhes rnit Natronlauge hinterblieb in diesem Falle er- 
heblich mehr Alkaliunlosliches, doch zeigte der niedrige Siedepunkt 
des Oles -1900 -, daB eine Spaltung eingetreten und in dern Pro- 
dukt  entweder M e t  h y 1 - a c e t e  s s i g e s  t e r oder M e t  h y 1- m a1 on saure- 
ester zu vermuten war. 

Uni auf die erste Verbindung zu priifen, versuchte man die Sub- 
stanz nach dem Verfahren von J a p p  und K l i n g e m a n n l )  i n  das 
Monophenylhydrazon des Diacetyls Iberzufuhren. Es trat jedoch keine 
Reaktion ein, wabrend ein Gegenversuch mit einer ebenso geringen 
Menge Methyl-acetessigester ohne Schwierigkeit jenes bei 133O schmel- 
zende Hydrazon lieferte. 

Nunmehr wurde der Rest der Verbindung seraeift. Die erhaltene 
Saure schmolz nach einmaligem Urnkrystallisieren aus Benzol untl 
zwar bereits bei 120°, statt bei 1300, veranderte jedoch den Schmelz- 
pun kt eines bei ungefahr der gleichen Temperatur schrnelzenden Pra- 
parates von M e t h y l - r n a l o n s a u r e  nicht, war also mit i h r  identisch. 

Daraus folgt, daB bei der hlethylierung des Acetyl-malensaure- 
esters eine gewisse hIenge seines a - M e t h y l d e r i v a t s  gebildet wor- 
den war. 

Acetyl-atlryl-malonsa'ure-diat hylester. 
Bus 24 g reinem Athyl-malonsaureester, der nach der Vorschrift 

ron  X i c h  a e l  a) von beigemengtem RIalon- und Diathyl-malonsaureester 
befreit worden war, 3 g granuliertem Natrium und absolutem Ather 
stellte man das Natriurnsalz des Esters dar  und lief3 dazu unter Eis- 
kiihlung 10.2 g Acetylchlorid tropfen. Die Aufarbeitung geschah nach 
den Angaben von M i c h a e l a ) ;  das erhaltene Produkt entsprach seiner 
Beschreibuog, denn das farblose 0 1  siedete unter 16 m m  Druck bei 
l30--13lo, wahrend M i c h a e l  den Sdp. 137- 137.5O unter 20 mm be- 
obachtete. 

1) A. 247, 218 [1888]. 
3) Am. 14, 503 [l892]. 

') J. pr. [el 1'2, 537 [1905]. 
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d:9.25 = 1.0542. - di0 = 1.054. - na = 1.4318>, nl, = 1.43382, R,? = 

1.43971, n), = 1.44440 bei 13 25". - n g  = 1.4335. 

Ma M, Ma-Ma IZI,-M, 
Ber. fur C I l  Hl~0~'0a"(230.14)  56.05 56.31 0.88 1.42 
Gef. . . . . . . . . .  56.11 56.83 0.89 1.43 
EM . . . . . . . . .  fO.56 +0.5P + 0.01 +0.01 

. _ _  -~ - _. 

EX . . . . . . . . .  + 0.24 + 0.23 + I0/o + l o / o  

0- i ice ta t  des rlcetyl-)iiaioneci'ure-druthyleslr7a. 

I. Zu einem in ublicher Weise dargestcllten Brei von Natrium- 
Acetyl-malonsaureester und Ather tropfte man die doppelt-molekulare 
Menge Acetylchlorid, lieB darauf das Gemisch 3'13  Stdn. unter Riick- 
flnB sieden, saugte vom ausgeschiedenen Kochsalz ab und rektifizierte 
nach dem Verjagen des Athers das hinterbliebene 01  irn Vakuum. 
Zwischen 114O und 135O'bei 19 mm Druck Ring im wesentlichen un- 
verandertes Acetyl-malonsaureester uber, zwischen 1350 und 158O das 
Diacetylderivat. Bei erneuter Destillation siedete davon die Haupt- 
menge bei 154-156O unter 15 mni Druck. 

1 Molg. Acetyl-malonsSureester loste man in 2 Molg. trock- 
nem, reinem Pyridin auf und lie6 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; eioe leichte Gelbfarbung und der Geruch nach 
Pyridin konnten durch Schiitteln mit verdunnter Schwefelsaure beseitigt 
werden. A u s  15 g Ausgangsmaterial wurden 14 g reine Diacetylver- 
bindung gewonnen, d. h. gegen 80 " lo  der Theorie. 

Von den folgenden Bestimmungsreihen bezieht sich die erste auf 
ein aus dern Natriumsalz, die zweite auf ein nach der Pyridinmethode 
gewonnenes Praparat. Unter 111. sind die Werte verzeichnet, die sich 
aus den Bri ihlschen Beobachtungen an einem P e c h m a n n s c h e n  PrZ- 
parat berechnen. 

11. 

I. di7.* = 1.1171; daraus d:'.'= 1.1172. - dT=1.115. - n,, = 1.44847, 

nD = 1.45125, np = 1.45912, ny = 1.4656'2 bei 17.7O. - n: = 1.4502. 

11. d:4.95=1.1161. - di0 = 1 . 1 1 1  ( B r h h l :  1 . 1 1 1 ) .  - n, = 1.4487i, 

nD = 1.45145, n,? =1.45925, ny = 1.46581bei 14.950.--:= 1.4492 (Br i ih l :  
1.4500). 
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)iz 31,) JI ii --bra ~ ~ - . v ~  
Ber. fiir CI1 H I 6  03<03” (244.13) 57.19 57.49 0.9s 1.55 

Gcf.,II .  . . . . . . .  58.64 58.95 1.19 1.92 
. . . . .  1 .S6 

EM (Mittel) . . . . .  + 1.42 + 1.44 + 0 2 2  + 0.32 

\ I. . . . . . . .  5S.55 ,?S.Si 1.20 1.93 

1 11T. 5 S . 6 3  55.97 - 
. . ~.~ .. 

K 2 (  n ) . . . . .  +0.58 +0.59 +220 /0  $ 2 O O / o  

Spalluny tlrtrch P/teny/lt!jdraz;n. Bei allen Sp;tltnn,osrersuchen gab n1:11: 

den betreffanden Ester (1 hlolg.) untl kllen~-lhydrazin (4 Molg.) i n  Htlierisclier 
Liisung zusaiumen. Nach kuizer Zeit trat Erwirmung ein, die sich meist bi.; 
Z u n i  Siedcn tles .\theis stcigerte. Die ausgescliiedenen farblosen Krystalle 
wurdcn nacli 3-4 Stdn. abgesaugt uut l  mi t  . \thcr gewaschen. 

Im varliegendcn Fallc sclimolz dns Iie:rktionsprodulct bei 12s - 1290,  W X I  

:dso reines A c e  t y  1 - p h e n  y 1 h y  d r s z  in .  

0-Propionat drs d cei!/l- 711 alnnsuu re-diath ylestcys. 

D e r  Korpe r  w i d e  eiomnl nus dem Natriunisalz des  Acetyl-malou- 
s iurees te rs  rind Propionylchlorid i n  Gegeowar t  von Athe r  gewonneu ; 
ein zweites Ma1 nach  d e r  Pyridinm-Mcthode. Die  Reaktion verliel  i n  
beiden Fallen Bhnlich wie die Dnrstellung des  Diacetylderivates. Dns 
in Pyr id in  bereitete P roduk t  muWte langere Zeit rnit Schwefelsaure 
geschuttelt werden, bis die urspriingliche Gelbfiirbung vlillig ver- 
schwunden war. 

Die  Verbindung ist ein farbloses, augenehm riechendes 0 1 ,  RU. 

dein folgende Siedepunkte  beobachtet wurden:  Sdp.10 = 154-155’; 
Sdp.17 = 163-165”; Sd11.22 = lG6.5-168”. 

19.9SO mg getr. Sbst.: 40.590 mg COs, 13.320 mg HaO. 
CiaHls06 .  Boi. C 55.3, €1 7.0. 

Gef. D 55.8, 7.5. 

d:s.G = 1.0954. - (I:’= 1.097. - ) f a  = 1.44915, nD = 1.45191, np = 

1.45967, n y  = 1.46627 bei 18.6O. - -  n;’= 1.4513. 

Y, >xD ~ I , ~ - M ,  vi.-hi, 
Ber. fur C1aHleOa‘O3”,~~~(258.14) 61.79 62.11 1.05 1.69 

Gef. . . . . . . . . .  63.06 63.39 1.?7 2.06 

EM . . . . . . . . .  + 1.27 + 1.28 +&22 +0.37 
~ . .  

E 2  . . . . . . . .  + 0.49 + 0.50 + 21°/0 + 22’10 
Spalttiny (lurch Pfienylh!jdrazitk. Das ausgescliiedene Spaltungsprodukt 

schinolz bai 147--149O, nach einmaligeni Umkrystallisieren aus Chloroform 
bci 152-153O. Der Schmelzpunkt des reinen p I’iopionyl-plienylh~drazins liegt 
nach F r c u n d  und G o l d s m i t h ’ )  bei 157-15S0, nnch B a m b e r g e r z )  bei 

’) B. 21, “461 [LSSS]. 2, B. 31, 2632 [1898]. 
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156-156.5O (unkorr.); wir fanden 156-1570. Die Substanz war rnithin P r o -  
p i o n y l -  p h e n y l h y d r a z i n ,  das durch eine kleine Menge der Acetylverbin- 
dong verunrcinigt mar, mie auch noch (lurch besondere Versuche festgestellt 
wurde. 

Propionyl-malonsau~e- diuthylester. 
Wenn auch bei der Umsetzung von Natrium-Acetylrnalonsaureester 

init Propionylchlorid neben dem hlono- das Biderivat entsteht, so schien 
es doch hequemer, diesen Weg einzuschlagen, als den Propionyl-essig- 
saureester darzustellen und dessen Kupfersalz mit Chlorkohlensaure- 
ester zu behandeln. 

Zu Natriummalonsiiureester, der aus 100 g Ester und 16.4 g Na- 
triuni in absolutem Ather dargestellt worden war, lie13 man 63.3 g, 
d. h. 10 O l 0  mehr als die Equimolekulare Menge, Propionylchlorid trop- 
fen und arbeitete das Reaktionsgernisch in bekannter Weise auf. Es 
wurdan schliel3lich 2 Fraktionen erhalten, von denen die eine, das  
M o u o p r o p i o n y l d e r i v a t ,  unter 14 mm Druck bei 137", die andere, 
das 0- P r o  p i  o n a t  d e  s P r o p i o n  y 1- m a l o  n s a u  r e e s  t e rs ,  bei 160- 
161O uberping. Ein anderes Priiparat der ersten Verbindung siedete 
unter 20 mrn Druck bei 1 4 4 O .  L a n g ' )  gibt den Siedepunkt des Mono- 
derivates bei gewohnlichern Druck zu 239-2420 an. 

d:6.4 = 1.0791. - d? = 1.076. - nu = 1.44102, n,, = 1.44358, n - P -  
1.45095, n.y = 1.45701 bei 16.4O. - n g  = 1.4420. 

Ma M, Mp-Mu Mr-M, 
Ber,fkr C I O H ~ ~ O ' O ~ < O ~ ' ' I =  (216.13) 52.47 52.74 0.90 1.44a) 

1.66 Gef. . . . . . . . . 5'2.89 .53.16 1.03 
EN . . . . . . . . + 0.42 + 0.42 +0.13 + 0.22 

- ~ - - 

E Z . .  . . . . . . +0.19 +0.19 + 1 4 O / o  + 1 5 O / o  

Wenn auch die pefundenen Mol-Refraktionen und -Dispersionen 
sogar die fiir reines E n d  berechneten Werte iibertreffen, so beweisen 
sie bei Berucksichtigung der vorhandenen exaltiereuden Einfliisse doch, 
da13 in Wirklichkeit ein Keto-Enol-Gernisch vorlag. Bei anderer Ge- 
legenheit sol1 nHher hierauf eingegangen werden. 

0-l'ropionat des Prirpion$-mulonsaure-diulhylesters. 
Die Darstellung des Korpers, eines farblosen ales, ist bereits 

21.255 nig Sbst.: 46.955 mg COZ, 15.205 mg H90. 
Ber. C 57.3, I1 7.4. 
Gef. B 57.5, 7.6. 

oben sngegeben worden. 

C , ~ H ~ O O ~ .  

-. 

B. 2(1, 1326 [1887]. a) Enolform. 
Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 62 
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d:'" = 1.0791 ; daraus dig.' = 1.0790. - di0 = 1.Oi8. - ita = 1.44843, 
nD= 1.45106, np = 1.45868, n,, = 1.46458 Lei 19.1O. - n: = 1.4507. 

M, AID Mp-AI, My-hf, 
Bcr. fur Cla HloOa'O3"'."(f72.16) 66.39 66.73 1.12 1.81 

Gef. . . . . . . . . 67.58 67.93 1.33 2.14 
EM , . . . . . . . + 1.19 + 1.20 +0.21 +0.33 

. . ~- -. 

E B  . . . . . . . . f0.44 +0.44 + 1 9 O / o  + 1 8 O / o  

Spaltung mit I'henylhydrazin. Das Rohprodukt schmolz bei 1550; nacli 
einmaligem Umkrj-stallisieren aus Chloroform lag der Schmelzpunkt bei 156O 
-1570, stimmte also mit den1 des reiuen P r o p i o n y l - p h e n y l h y d r a z i n s  
ii berei n. 

0- Acetat des Propionyl- i,ialoitsa,ire-dinthylesters. 
I m  Gegensatz zum Acetyl-nialonsiureester lie13 sich das Propionyl- 

derivat in absolutem Atber o h n e  Zusatz von Alkohol rnit Natrium 
zur Umsetzung bringen. Die Behandlung des Salzes rnit Acetylchlorid 
uud die weitere Verarbeitung wurden i n  der ublicben R e i s e  durch- 
gefiihrt. Das durch dreimalige Rektitikation im Vakuum gereinigte 
Reaktionsprodukt siedete unter 12 m m  Druck bei 152-153O und war, 
wie die analogen Verbindungen, ein farbloses 01. 

20.300 mg Sbst.: 41.530 nig COs, 13.485 mg HaO. 

CtaHlsOs. Bey. C 55.8, H 7.0. 
Gef. )) 55.8, 7.4. 

d:6.7 = 1.0983. - d:' = 1.095. - n, = 1.44937, nn = 1.45213, n,? = 

1.45972, nT = 1.46611 h i  16.T0. - 7);; = 1.4506. 

M,. Mbp-M, My - hl,, 
Re l .  fur CllHls03'03'','(258.14~ 61.79 GS.11 1 .Oj 1.69 

Gef. . . . . . . , . 63.09 63.43 1.25 2.02 

EM . . . . . . . . + 1.30 + 1.31 +0.20 +0.33 
EX . . . . . . . . +0.50 +0.51 + 1 9 O / o  + 2 O O , ' o  

Spaltung itrd Plrenylhydrazin. Das uugereinigtc Spaltuugsprodukt schmolz 
h i  127-1290, doch blieben einige Teilchen iibrig, die sich erst allmahlich 
verfllspigten, als bis auf 1380 erhitzt wurde. Eine Probe Ac e t y l - p h e n y l -  
h y d r  a z i n ,  die mit einer geringen hfenge Propionyl-phenylbydrazin versetzt 
war, verhielt sich beim Erhitzen ungebhr ebenso. I n  dem Spaltungsprodukt 
lag also ein derartigas Gemisch vor. 

Bei eiuem zweiten Versuch lag dcr Schnielzpunkt des Rohproduktes bci 
etwa 130O. Diirch fraktionierte Krystnllisntion aus Chloroform gewann man 
daraus drei Ausscheidungen, von denen die erste bei 131--132O, die xweitc 
bei 128" und die dritte bei 126O schmolz. 
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Ein dritter, unter Eiskiihlung durchgefiihrtcr Versncli lieferte eiu Produkt, 
das annihernd den richtigen Schmelzpunkt des Acetyl-plienvlliydrazins besaB 
und nur  Spuren hoher schmelzender Substanz enthielt. 

a- CIilor-ncet?ll-inalonsurire-diiitk y l e s l e ~ .  
I. Zu 9 g rnit Eis gekiihltem Acetyl-rnalonsaureester lieB man 

laogsarn unter Urnschiitteln 16.2 g Sulfurylchlorid tropfen. Die Masse 
erwlrrnte sich und entwickelte Salzsaure. Bei der Destillation ging 
das Reaktionsprodukt glatt bei 130-131° unter 13 mm Druck uber. 

11. 30 g Acetyl-rnalonsaureester, der mit dem gleichen Volurnen 
Alkohol verdunnt war, versetzte man rnit einer konzentrierten wag- 
rigen Losung von 14.5 g Kupfervitriol und fiigte Amrnoniak bis zur  
Neutralisation hinzu. Das ausgeschiedene Kupfersalz wurde rnit Al- 
kohol verriebeo, abgesaugt, rnit Alkohol gewaschen und dann getrock- 
net. Darauf verteilte man das Salz i n  Tetrachlorkohlenstoff und lieB 
soviel einer Losung von Chlor im gleichen Mittel hinzufliegen, daB 
auf 1 Molg. Snlz 3 Molg. Chlor karnen. Das Chlor wurde bis zum 
SchluB sofort aufgenornmen. Man filtrierte alsdann das gebildete 
Kupferchlorur ab, verjagte den Tetrachlorkohlenstoff und rektifizierte 
den Ruckstand irn Vakuum, wobei fast alles unter 20 mrn Druck bei 
139.5 -141 O iiberging. 

Die nahere Untersuchung der  beiden Produkte, die farblose Ole 
clarstellten, ergab, daB sie identisch waren; jedoch enthielt das aus dern 
Kupfersalz und Chlor dargestellte Prapnrat etwas zu vie1 (+ 1.3 
Chlor und besal3 entsprechend auch ein etwas hoheres spezifisches 
Gewicht. Das rnit Hilfe von Sulfurylchlorid gewonnene Praparat war  
dagegen rein. 

0.2083 g Sbst.: 0.1260 g AgCI. 

Uber die chernischen Eigenschaften der  Verbindung ist schon irn 

Sdp.lj = 131-132O.- cI:”’~= 1.1948. - di0 = 1.187. - n, = 1.44243, 

CgH13OSC1. Ber. CI 15.0. Gef. CI 15.0. 

allgerneinen Teil das  Notige gesagt worden. 

nD= 1.44456, np = 1.45073, ny = 1.45573 bei 12.25O. - = 1.4411. 

MC M, Mp-M, M,-M, 
Ber. fur C~H1~0~<03”Cl(.236.56) 51.70 51.95 0.82 1.33 

GeF. . . . . . . . . 52.43 52.65 0.85 1.36 
EM . . . . . . . . + 0.73 + 0.70 + 0.03 + 0.03 

-~ 

E B  . . . . . . . . -I- 0.31 + 0.30 + 4 0 / 0  + 2 ‘lo 

Die leichte Erhohung des spezifischen Hrechungsverrnogens wird 
auf die hesondere Struktur der Verbindung zuruckzufuhren sein, in 
d e r  ein Halogenatom zusammen rnit drei negatiren Resten an einern 

62’ 
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Kohlenstoffatom hattet, denn I i  a r v o n e n ' )  ha t  auf Grund eines eben- 
so umfangreichen, wie zuverlassigen Materials gezeigt, da13 beispiels- 

weise die Atomgruppierung . C,' ,OR (X =Halogen)  allgemein optische 

Exaltationen hervorruft, die i n  gewissen Fallen recht ansehnlich sind. 
p-Nikophenyl-hydrazin-Derivat. Proben lbeider Darstellungen des Acetyl- 

chlormalonsaiireesters wurden in der 5-6-fachen Menge Alkohol gelost und 
outer Eiskiihlung mit der iiquimolekularen Menge salzsauren p-Nitrophenvl- 
hpdrazins in wil3riger Losung versetzt. Ein Teil des Reaktionsproduktes 
schied sich sofort als langsam erstarrendcs 01 aus; eine weitere Menge kry- 
btallisierte allmihlich in feinen Nadeln aus Nach 4-5 Stunden wurde das 
Gauze weiterverarbeitet. Die Nadeln schmolzen in rohem Zustande bei etwa 
72O, nach zweimaligem Umkrpstallisieren aus verdunntem Methylalkohol bei 
80-820. Das erstarrte 01 wurde auf Ton abgeprel3t und mit Alkohol aus- 
gekocht; hierbei bliet ein schwerlosliclier, hochschnislzender Riickstand, der 
noch nicht untersucht wurde, znruck. Aus den1 Filtrat schied sich der bei 
810 schmelzende Korper ab. Beide Proben rles chlorierten Acetylmalonsiiure- 
esters verhielten sich bei dieser Eeaktion vollig gleichartig. 

Das H y  d r a z i n d e r i v a t  krystallisiert in  seidenglanzenden, orangefarbigen 
Nadelii und ist in den meisteo organischen Mitteln leicht loslich. 

0.1231 g Sbst: 0.2434 g COa, 0.0566 g HsO. - 0.1714 g Sbst.: 18.2 ccm 
K (13O, 740 mm). 

-X 

C l s I I I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 53.7, H 5.1, N 12.5. 
Gef. * 53.9, )) 5.1, )) 12.2. 

(:- Hrom-acetyl-i~ialonsiiure-~iutJiylester. 
Die Verbindung wurde aus dem Kupfersalz des  A c e t y l - m a h -  

saureesters und Brom in derselben Weise dargestell t ,  wie das  Chlor- 
derivat, n u r  benutzte man Schwefelkohlenstoff als Verdiinnuugsmittel. 
Aus dem Filtrat  voni Kupferbromur saugte man unter gelindem Er- 
warmen in  einem Strom trockner Luft deu  Schwefelkohlenvtofl a b  
und destillierte den Riickstand zweimal im Vakuum. 

D e r  Ester  ist ein farbloses 0 1 ,  d a s  unter 14 mm Druck bei 
142--14Y0 siedet. 

0.1952 g Sbst.: 0.1320 g AgBr. 

d:*.' = 1.3905. - d:' = 1.388. - n, = 1.45777, nD = 1.46024, 

CsHla05Br. Ber. Br  28.5. Gef. Br 28.8. 

nS = 1.46712, ny = 1.47183 bei 18.1O. - nio  = 1.4594. 

Ma M, Mp-M, My--hi, 
Ber. fur CsHl,O'Oa"Br (381.02) 54.45 54.72 0.91 1.48 
Gef. . . . . . . . . .  55.12 55.38 0.97 1.56 
E M  . . . . . . . . .  f 0 . 6 7  +0.66 +0.06 + 0.08 
E X  . . . . . . . . .  + 0.24 + 0.23 + 7 O/o + 5 O l o  

. ~. 

~~ . _ _  
I )  Ann. Acad. Scient. Feon., Ser. A, Tom. 5, Nr. 6 [1914]. 
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PaB die Versuche, diesen KBrper und das isomere y-Bromderivat 
aus den Kupfersalzen des a- und T-Brom-acetessigestera darzustelleu, 
nicht zum Ziele fiihrten, ist bereits oben gesagt worden. Bei dieser 
Gelcgenheit haben wir wiederholt Praparate der beiden A f  on o b r o m -  
a c e t e s s i g e s t e r  nach den verschiedenen in der Literatur vorhandenen 
Vorscbriften bereitet und konnen im allgemeineu die Beobachtungec 
von H a n t z s c h  und seinen Mitarbeitern best.ltigen. Nur die Angabe 
von E p p r e c h t ' ) ,  wonach das y - D e r i v a t  unter 10 mm Drnck bei 
125O sieden S O H ,  trifft nicht zu, obwohl sich E p p r e c h t  dahei auT 
d e  C h a m b r i e r  beruft. Der Siedepunkt unserer Praparate, der il; 
Ubereinstimmung mit den Beobachtungen andeter Forscher niernals 
scharf war, lag im Mittel unter dem angegebenen Druck bei etwa 
110-115°; ein Praparat, das wir fiir besonders rein halten, siedete 
unter 16 mm Druck bei 115--119°. Auch C h i c k  uod W i l s m o r e 2 )  
fanden Sdp.,o = 110-115° und bezweifeln die hiihere Siedepunkts- 
angabe von E p p r e c h t .  Dagegen stimmen wir niit E p p r e c h t 3 )  uber 
den Siedepuukt des a - B r o m - a c e t e s s i g e s t e r s  iiberein, denn er gibt 
a n ,  da(3 dieae Verbindung zum grol3ten Teil zwischen 90° und 1OOQ 
unter 10 mm Druck siedet, und wir beobachteten bei dem gleicheu 
Druck die Siedepunkte 92-95O und 94-99O. Auch die Angabe VOI: 
Nef'), Sdp.12 = l l O o ,  steht hiermit im :I+;inklang 

Wir haben auch die s p e k t r o c h e m i s c h e n  K o n s t a n t e n  der 
beiden Hromverbindungen bestimmt und teilen sie nachstebend mit. 
O b  die gefundenen Unterscbiede den KBrperu tatsachlich eigen sind, 
oder auf Rechnung der Beschaffenheit der Pr iparate  zu setzen sind, 
miissen wir offen lassen, denn d a  beide Proben unscharf siedeten. 
boten sie keine volle Gewahr flir Reinheit. 

Sdp.,, = 94-99". - di4.'' = 1.4394. - di0 = 1.422. 
- n, = 1.46051, n I )  = 1.46337, np = 1.67066, n:. = 1.47665 bei 14.050. - 
- 1.4603. 

a-urom-uceleesigest~r. 

.20 - 

M a  hl, Mp--BI, My-& 
Ber. fiir C6 H ~ 0 ' O ~ " B r  (208.99) 39.01 39.31 0.68 1.09 
Gef . . . . . . . . .  40.11 40.30 0.73 1.16 
EM . . . . . . . . .  + 1.10 + 1.09 + 0.05 + 0.09 

- 

EX . . . . . . . . .  + 0.53 t0.52 + 7 010 + 8 O i 0  

y-Hroni -acetessigester. S C I ~ . , ~  = lI5-119O. -- di'.95 = 1.5378; 

daraus dis'* = 1.5276. - d:O= 1.325. - 71. 7 1.480'50, nu = 1.48311: n,$ = 

1.49149, nl = 1.49834 bei 

I) A. 278, 7 i  [1894]. 
3, a. a. 0. S. 78. 

18.1". - n g =  1.4823. 

*) Soc. 97, 1985 [1910]. 
4, A. 266, 94 [1891]. 



M<( JI,, JIp--h.I, >I.+a 
Bw. fiir CsHs0‘0a”BY (‘208.99) 39.01 39.21 0.68 1.09 
Gcf. . . . . . . . .  38.88 39.08 0.78 1.25 

~. -. ~- 
E M .  . . . . . . . .  - 0.13 -0.13 f0 .10  t 0 . 1 6  
EX . . . . . . . . .  -0.06 -0.06 + 1 5 0 1 0  + 1 5 0 / 0  

3- C ’Jilor-acrlylaceton. 
Die Substanz wurde nach den Angaben von C o m b e s  ( a .  a .  0.) 

aus ilcetylaceton und SulFurylclilorid dargestellt und iiber das Kupfer- 
salz gereinigt. Den Siedepunkt fanden wir bei 153-154” (F.  i. D.); 
C o r n b e s  gibt 156O a n .  Der Korper reizt schon bei gewohnlicher 
Temperatur stark z u  TrInen. 

,116.7 - ., - 1.1656. - di0 = 1.165. - n, = 1.47485, nD = 1.47976, 

n f i  = 1.49389 bei 16.7O’). - it: = 1.4iS3. 

M a  MI) &$-Ma 
Ber. fin CgH~O’O’‘C1 (134.51) 31.04 31.23 0.59 2) 

Gef. . . . . . . . . . .  32.40 32.68 1.10 
EM . . . . . . . . . .  + 1.36 + 1.45 +-0.51 
E B  . . . . . . . . . .  + 1.01 + 1.08 +860!0 

. . . .  ~~~ - . ~ ~~ ~- ~ 

Die Bedeutung der spektrochemischen Werte sol1 i n  andereni 
%us:mrnenhang erortert werden. 

3.3- I~icIilo~-ar~e~ylt-rcetoli.  

Auch diese Verbindung stellten wir  nach C o m b e s  durch weitere 
Bebandlung des Monoderirates niit Sulfurylchlorid dnr.  Wach der  
Rektifikntion im Yalit1~111 siedete dns Prsparat  unter 11 nim Druck 
konstsut bei 79O; Corn b e s  fand Sdp.18-lo = 87O. Im Gegensatz zu 
den] Monoderivat greift der KBrper die Augen nur wenig nu. 

Da C o i n b e s  die Verbindung nicht aoalysiert hat, holten wir 
dies uach. 

0.1935 g Sbst.: 0.3287 g AgC1. 

d16.s5 = 1.3067. - (IF= 1.303. - n, = 1.45648, nD = 1.45885, np = 

CgHcO:,Clz. Ser. C1 42.0. Gef. C1 42.0. 

1 

1.46547, n;, = 1.47109 bei 16.750. - n:,” = 1.4574. 

11, AID hI19-M,, JI,-M, 
Ber. fcir CgH60Z”C11 (168.96) 3437 35.05 0.59 0.95 
Gef. . . . . . . . . .  35.18 35.34 0.60 0.97 

EM . . . . . . . .  +0.31 +0.29 +0.01 f0.02 
.... ~ ~ - 

E X  . . . . . . . .  f 0 . 1 8  +0.17 + 2 O / o  + 2 0 / 0  
- .. 

I )  Obwohl das Praparat wasserhell war, konnte wegen eines Mangels der 

2) Enolform. 
Wasserstoffrohre die Linie H y  nicht mit Sicherheit abgelesen merden. 
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1 - h ~  Nitro-~~l te~iy l ] -3 .5- t l i11 ie thy l -4-~Tp-ni t ro-ben~olo:o] -~~~a:o1 .  

Man lijste das Dichlor-acetylaceton in der 10- 12-faoben Menge 
Alkohol, fugte die wa13rige Losung von 2 Mo1.-Gew. salzsaurem 
1’-Nitrophenylhydrazin hinzu und lie13 das Gemisch bei gewohnlicher 
Ternperntur solange stehen, bis die bald beginnende Abscheidung rot- 
licher Krystalle nicht mehr zunahm. 

Dieses Kohprodukt enthielt eine Verunreiniguog, die durch Alkali tief 
1 ~ l a ~  gefarbt murde. Zu ihrer Beseitigung kochte man die Substanz zunachst 
init senig Aceton aus und krystallisierte darauf den Iliickstand mehrlach aus 
heil3em Aceton und Wasser urn, bis auf Zusatz von Alkali keine Blaufirhung 
iiiehr eintrat. 

Der Korper krystallisiert in orangefarbigen, feinen, verfilzten 
Sadelu,  schrnilzt bei 236-238O und ist leicht 16slicb in i t h e r ,  da- 
gegen mehr oder weniger schwer loslich in den anderen Mitteln. 

0.0973 g Sbst.: 0.1983 g COz, 0.0370 g Hz0. - 0.1123g Sbst.: 22.0ccrn 
N (13O, 751 mm). 

C ~ ~ H I ( O I X C .  Bey. C 55.7, H 3.8, N 23.0. 
Gef. 55.6, * 4.2, * 2’2.8. 

Zur Gewinnung eines Vergleichspraparates stellte mau zunachst 
uncb der Vorschrift von B u l o w  und S c h l o t t e r b e c k  (a. a. 0.) aus 
Xcetylacetou und einer Azophorrot-Paste den s o n  diesen Forschern 
R I S  [ p - N  i t  r a u  i l i  n az 03 - a c e  t y l  a c e  t o n  bezeichneten Korper dar. 
Unser Priiparat schmolz unter vorhergehendem Erweichen bei 220°; 
angegeben ist der Schrnelzpunkt 221 -222’. Alsdnnn wurde die Verbio- 
tluug niit der aquirnolekularen Menge freien p -  Nitrophenylhydrazins 
‘la Stde. in Eiseseig gekocht. Beim Erknlten schieden sich in reichlicher 
Meoge ornngefarbige Krystalle aus ,  die fur sich und gemischt mit 
dem auf andere Weise dargesteliten Prapnrat bei 236-238O schmolzen. 

.?- I~ro,n-ccc.rtylacrlon. 
%u Kupfer-Acetylaceton (1 Mol.-Gew.), das in Schwefelkohlenstoff 

rerteilt war, lie13 man eine Losung V O U  Broni (3 Atomgew.) im glei- 
chem Mittel zuflie13en uud destillierte nnch Clem Absnogen des Kupfer- 
brornurs den SchwefelkohlenstoFf unter vermindertem Druck ab. Das 
hinterbleibende 61 farbte sich a n  der Luft bald tfunkel und wurde 
zahfliissig. Bei tler Destillat,ion ini Vakuum trnt gegen SchluB starke 
Bromwasserstoff-Entwicklung ein, und es blieb ein gro13er Riickstand. 
Bei erneuter Destillation ging die Hauptnienge der Substanz unfer 
13 mm Druck bei 96O iiber und war anfanglich nur  gelblich gefarbt; 
doch schon nach kurzer Zeit hntte es wieder eine so dunkle Farbe 
angeaommen, da13 auf optische Bestirnmungen verzichtet werden muate. 
V i e  die entsprechende Munochlorverbindung reizte der Kijrper die 
Angen stark zu  Trhnen. 



0.1925 g Sbst.: 0.2027 g AgBr. 
Cj HI OsBr. Ber. Br 44.7. Gef Br 44.4. 

Auf Zusatz von Kupferacetat zur alkohnlischen Losung des Broni- 
acetylacetons schied sich dessen - grijnlich gefHrbtes - Kupfersalz 
aus ,  dab  darauf i n  gleicher Weise wie das urspriingliche Kupfersalz 
niit Broni behandelt warde. Das erhaltene Produkt siedete jedocli 
unscharf und schien zurn grofien Teil aus unveriindertem Ausgangs- 
korper z u  bestehen. 

M ztr bu r g ,  Chemisches Institut. 

136. K. v. Auwere: Zur Darstellung des u-Bensil-dioxime. 

Im vorletztenHeft dieser Bericbte (S.708) empfehlenH.Grol3manr! 
uud J.  M a n n  h e i m ,  zur Darsteilung des a-Benzildioxirns das Keton ir i  
wenig Methylalkohol mit g e  p u 1 v e r t e  m s a 1 z s a u r e m H y d r o x y 1 - 
a in in  zu kochen, wobei man Ausbeuten von 65-74"/0 erhalte. Es 
ist ihnen dabei eutgangen, dal3 schon V. M e y e r  und ich') diese Arbeits- 
weise zur Herstellung grol3erer Mengen dieses Oxirns benutzt und 
dabei noch etwas hobere Ausbeuten, nlmlich annahernd 80°/o der  
Theorie, erzielt haben. 

Wahreod die beiderseitigen hfahrungen iiber diese Methode im 
wesentlichen iibereinstimmen, kann icb das ungunstige Urteil jener 
Autoren iiber das A t a c k s c h e  Verfahren ') nicbt bestatigen. Sie geben 
au, daB es mur sehr geringe und auch auBerlich wenig befriedigendc 
Ausbeutens liefere, und vermuten, daf3 hieran das zum Aufliisen des 
Hydroxylaminsalzes verwendete W ass e r schuld sei. blehrere Ver- 
suche, die ich daraufhin anstellte, ergaben, dal3 die Umsetzung zwar 
infolge der grooeren Verdiinnung langsamer, aber kaum weniger gut 
verlauft; wenigstens ist dies der Fall, weun man, wie bei der auderen 
Methode, das ausgeschiedene Dioxim von Zeit zti Zeit abfiltriert u n d  
die Lauge nach Zusatz vou etwas frischem IIpdroxylaminchlorhydr~~ 
weiter kocht. Beispielaweise wurden aus 10 g Benzil im Laufe von 
9 Stunden erhalten: 5.3 g (73O/0 der Theorie) vollig reines (L-Dioxim.  
0.8 g ( Y o l o  der Theorie) fast reines 8 - D i o x i m  und 0.8 g (7'/0 der  
Theorie) P - D i o x i n ,  das etwas starker durch M o n o x i m  veruoreinigt 
war. Berucksichtigt man, dal3 beim Arbeiten mit kleineren lIenge14 
die Verluste bei den mehrfachen Piltratiouen u n d  somtigen Operationen 

(Eingegangen ain 9. Juiii  1917.) 

') B. 21, 792 [1S88]. 2, Ch. Z. 37, 773 [1913]. 


