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297. H e l m u t h  S c h e i b l e r ,  W i l l y  B e i s e r ,  H e i n z  C o b l e r  und 
A n t  o n  S c h ni i d t : Zur Kenntnis der Verbindungen des zweiwertigen 
Kohlenstoffes, VIII. Mitteil. : ifber einige Derivate der Diathoxy- 

essigsaure und ihre Eignung zur Kohlenoxyd-acetal-Spaltung. 
[Aus d.  Organ. Laborat. d .  Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Juli 1934,) 

Bei der U m  se t z un g vo n D ia  t h o xy -  e ss igs a u r e - a t h y le s t e r mi  t 
Na  t r i u  m a t h y 1 a t  l) D ia  t h y 1 amino  - m agn es ium b r o mid ,) 
hatte es sich gezeigt, da13 das durch Spaltung der Kohlenstoffkette gebildete 
Ko  h lenox yd -d ia  t h y  lace t a1 sehr leicht mit dem gleichzeitig abgespal- 
tenen Athy la lkoho l  in Reaktion tritt. Hierbei entstehen durch Zusammen- 
schlulJ von 2 bzw. 3 Mol. Kohlenoxyd-acetal mit je I Mol. Athylalkohol 
P e n t  a a  t h  oxy-  a t  h an  und He  p t a a  t ho xy -p  rop  an.  Dieser Umstand lie13 
es als wunschenswert erscheinen, fur die Gewinnung des mono mole- 
ku la ren  Kohlenoxyd-  ace t  a l s  solche Derivate der Diathoxy-essigsaure 
zu verwenden und die Reaktions-Bedingungen so zu wahlen, daB eine Ab- 
spaltung von Athylalkohol im Verlaufe der zur Kohlenoxyd-acetal-Spaltung 
fiihrenden Reaktionen ausgeschlossen schien. 

Bei der Umsetzung von Diathoxy-essigsaure-athylester rnit Diathyl- 
amino-magnesiumbromid war die Beobachtung gemacht worden, daB D ia  t h  y l -  
a min , also ein sekundares Amin, indifferent gegeniiber Kohlenoxyd-acetal 
ist. Es wurde daher versucht, verschiedene sekundare  Amine auf Di- 
athoxy-essigester einwirken zu lassen, um die Dia lkylamide  de r  Dia thoxy-  
e s s igs au re  3, herzustellen, die an Stelle des Diathoxy-essigsaure-athylesters 
fur die Kohlenoxyd-acetal-Spaltung Verwendung finden sollten. Es zeigte 
sich aber, da13 s ich  d i e  Dia lkylamide  unter den iiblichen Bedingungen 
n ich t bi ld  en. Die Darstellung von D ia  t h o x y - ess igs a u  r e - d ime t h y lam id  
gelang jedoch durch Erhitzen der Komponenten im Rohr auf IOOO in Gegen- 
wart von Chlorcalcium, das als alkohol-bindendes Mittel diente. D ia thoxy-  
ess ig s a u r  e - d i ben z y la  m id konnte auch auf diesem Wege nicht erhalten 
werden. Erst als D ia  t ho  x y-  es s ig  es  t e r  rnit D i b en z ylamin  o - m agn e - 
s iumbromid  in Reaktion gebracht wurde, gelang die Umsetzung. Beim 
Kochen in benzolischer Liisung trat Abspaltung von Athylalkohol ein, und 
bei der Zersetzung der zuriickbleibenden Organo-magnesiumverbindung 
wurde das Dibenzylamid erhalten : 

(C,H,O),CH. CO. OC,H, + (C,H, . CH,),N. MgBr = (C,H,O),CH 
.C(OC,H,) (OMgBr) [N(CH,.C,H,),] + C,H,.OH + (C,H,O),C:C(O. 
MgBr) [N(CH,.C6H5),] H% (C,H,O),CH.CO.N(CH,.C,H,), + HO.MgBr. 
Das Dimethylamid, sowie das Dibenzylamid wurden nun rnit Di- 

methylamino-niagnesiumbromid bzw. Dibenzylamino-magnesiumbromid in 
Reaktion gebracht. Nachdem der Ather, sowohl der als Losungsmittel 
verwandte als auch der konstitutionell gebundene, entfernt worden war, 
wurden die Reaktionsprodukte der trocknen Destillation im Vakuum unter- 

sowie mit 

l) H. Scheib le r ,  W. Beiser  u. W. K r a b b e ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  133, 131 
L19321. z, H. Scheib le r  11. A. S c h m i d t ,  B. 66, 501 [I933]. 

Das P iper id id  d e r  Dia thoxy-ess igsaure  ist von A. Wohl u. M. Lange  
aus dem Athylester durch Erhitzen mit Piperidin unter allmahlichem Abdestillieren 
des Alkohols erhalten worden; s. B. 41, 3614 [1908]. 
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worfen, wobei die niedrigsiedenden Destillate in einer mit fliissiger Luft 
gekiihlten Vorlage kondensiert wurden. Bei dem mit dem D i m e t h y l a m i d  
durchgefiihrten Versuch ging eine beim Aufbewahren in1 offenen Gefal3 
krystallinisch erstarrende Verbindung vom Schmp. 134' iiber. Die A t h o x y l -  
R e s t i m n i u n g  nach Zeisel  fie1 vollig n e g a t i v  aus, und bei der V e r s e i f u n g  
wurde nicht Dimethylamin, sondern A m m o n i a  k abgespalten. Die erhaltene 
Verbindung ist demnach durch eine weitgehende Zersetzung aus Diathoxy- 
essigsaiure - dimethylamid gebildet worden. Nach der analytischen Unter- 
suchung kommt G l y o x y l s a u r e -  a m i d  mit 3 Mol. Krystallwasser OCH. 
CO . NH,, 3 H,O in Frage. Bei der Entstehung dieser Verbindung aus einem 
Derivat der Diathoxy-essigsaure miiBte D i a t h y l a t h e r  abgespalten worden 
sein. In der Tat  konnte dieser in dem niedrig siedenden, mit fliissiger Luft 
kondensierten Destillat neben 1) i m e t h y l a  min  dadurch nachgewiesen werden, 
da13 letzteres durch Phthalsaure-anhydrid in Gegenwart von Chinolin ge- 
bunden und dann der reine Diathylather abdestilliert wurde. 

Bei dem Versuch mit D ia  t h o x  y -essigs  a u r  e - d i b e n  z y l a m i d  wurde 
kein niedrig siedendes Destillat erhalten, sondern eine hoher als Dibenzylamin, 
aber niedriger als Diathoxy-essigeaure-dibenzylamid siedende Verbindung, 
die krystallinisch erstarrte und sich als T r i b e n z y l a m i n  erwies. Die Ent- 
stehung dieses tertiaren Amins aus dem Reaktionsprodukt von Diathoxy- 
essigsaure-dibenzylamid niit Dibenzylamino-magnesiumbromid ist leicht 
verstandlich : 

(C,H,O),CH.CqN (CH,.C,H,), + N (CH,.C&,), + (C,H,O),CH.C< 
, 0 . MgBr 0 .  MgBr 

N (CH,.C,H,), N. (CH,.C,H,) 

Die Dialkylaniide der Diathoxy-essigsaure haben sich also als nicht 
geeignet zur Kohlenoxyd-acetal-Spaltung erwiesen. Wie friiher festgestellt 
wurde, ist der Athylester brauchbar, doch gibt der im Laufe der Umsetzung 
abgespaltene Athylalkohol zu Nebenreaktionen Veranlassung. In der Annahme, 
daB der I'henylester ein anderes Verhalten zeigen konnte, wurde versucht, 
D ia  t h  ox y - e s s i g s a u r  e - p  h e n  y l e  s t e r  darzustellen. Erst nach vielen ver- 
geblichen Bemiihungen ist es gelungen, ein brauchbares Verfahren zu 
seiner Gewinnung auszuarbeiten. Leider laRt sich D i a t h o x y - a c e t y l -  
c h l o r i d  nicht darstellen, weil die eine der beiden an das gleiche Kohlen- 
stoffatom gebundene Athoxygruppen sofort mit Phosphorpentachlorid oder 
Thionylchlorid unter Substitution durch ein Chloratom reagiert4). LaBt man 
dagegen auf die atherische Losung der D i a t h o x y - e s s i g s a u r e  in Gegenwart 
van iiberschiissigem P y r i d i n  zunachst T h i o n y l c h l o r i d  und dann P h e n o l  
einwirken, so erhalt man den Phenylester, doch ist er nach dieser Methode 
schwer zu reinigen. Erst bei Verwendung von P h e n y l - s c h w e f l i g s a u r e -  
chlor id , ) ,  das auf die atherische Liisung der Saure in Gegenwart von Pyridin 
zur Einwirkung gebracht wurde, erhielt man ein giinstiges Resultat. Die 
Umsetzung vollzieht sich in folgender Weise : 
(C,H,O),CH. COOH + C1 .SO. OC,H, + C,H,N = (C,H,O),CH . CO . 0 .SO 

.OC,H, + C,H,N, HC1; 

*) B. M y l o ,  B. 44, 3213 [I~II]; Bla i se  u.  P i c a r d ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
152, 960 [1912j; Bull. Soc. chim. France [41 11, j39 [1912]. 

5 ,  P. C a r r e  u.  I ) . L i h e r m a n n ,  C. 1934, I 414. 
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unter Abspaltung von Schwefeldioxyd beim Erwarmen der atherischen Lijsung 
wird alsdann der Phenylester gebildet : 

(C,H,O),CH . CO . 0 .SO. OC,H, --f SO, + (C,H,O),CH. CO. OC,H,. 
Da der Ester sehr empfindlich gegeniiber Sauren ist, so wurde er durch 
Behandlung niit Nethyljodid von beigemengtem Pyridin befreit. 

Bei der U m s e t z u n g  d e s  P h e n y l e s t e r s  m i t  D i a t h y l a m i n o -  
m agn  s i u  m b r o m id wurde D i a  t h o x y - e s s igs  a u r e  -d  i a  t h y 1 a m  i d  erhalten. 
Es handelt sich also um den analogen Reaktionsverlauf wie bei der Einwir- 
kung von Dibenzylamino-magnesiumbromid auf den khylester .  Als Haupt- 
produkt der Reaktion entsteht aber eine nicht destillierbare, bei hoherer 
Temperatur sich zersetzende Masse, die vielleicht durch Vereinigung van 
Phenol rnit einem Polymerisationsprodukt des Kohlenoxyd-acetals ent- 
standen ist in entsprechender Weise wie sich durch Einwirkung ron I Mol 
Athylalkohol auf 3 Mole Kohlenoxyd-diathylacetal Heptaathoxy-propan 
bildet 2) .  

Ferner konnte mon o m e r e s  Ko  h len o x y d - d i a  t h y  l a c e  t a1 in den 
zur Hauptsache aus Diathylamin bestehenden Anteilen, nachdem es durch 
Verseifung mit verd. Lauge in E'ormiat iibergefiihrt worden war, durch 
Reduktion von Quecksilberchlorid-Losung nachgewiesen und nach der 
Methode von F r a n z e n  und Greve,)  als Kalomel quantitativ bestimmt 
werden. In  dieser Weise wird man Kohlenoxyd-acetal als Spaltprodukt der 
Derivate der Diathoxy-essigsaure auch noch in manchen anderen Fallen 
nachweisen konnen. 

AnschlieBend an diese Versuche sol1 auch das D i a t h o x y - a c e t o n i t r i l  
beschrieben werden, das ebenso wie Gluconsaurenitril unter Abgabe von 
Cyanwasserstoffsaure spaltbar ist7) , wobei sich als weiteres Reaktions- 
produkt zunachst Kohlenoxyd-diathylacetal bilden sollte : 

(C,H,O),CH. CN = C" (OC,H,), + HCN. 

Reschreibung der Versuche *). 
1) i a t h o x y - e s s ig  s a u r e - d i me t h y la m id ( C . ) . 

Zu 10.6 g (0.06 Mol) D i a t h o x y - e s s i g e s t e r ,  die sich zusamnien mit 
5 g entwassertem Chlorcalcium in einem Einschlul3rohr befanden, gab man 
unter Kiihlung des Rohres mit einer Eis-Kochsalz-Kaltemischung 8. I g 
(0.18 Mol) wasser-freies, gleichfalls stark gekiihltes D i m e t h y l a m i n  durch 
einen mit Kiihlmantel umgebenen Tropftrichter. Das zugeschmolzene Rohr 
blieb zunachst 15 Stdn. bei 15-200 stehen, dann wurde es 4 Stdn. in der 
Wasserbad-Kanone auf 1000 erwarmt und schlieBlich noch 2 Tage bei 15-zoo 
aufbewahrt. Nach dein Offnen des Rohres wurde mit Ather versetzt und, 
ohne zu filtrieren, in einen Praktionierkolben gegossen. Nach dem Ver- 
dampfen des Dimethylamins und Athers wurde unter vermindertem Druck 
iiber dem Chlorcalcium abdestilliert, wobei die Temperatur des Olbades 
auf 1300 gesteigert wurde. Beim nochmaligen Destillieren ging das D i m e  t h y 1- 

6 )  vergl. B e i l s t e i n ,  Handb. d. Organ. Chemie (4. Aufl.), 11, 234. 
7 )  A. W o h l ,  B . 2 6 ,  730 [1893j, 32, 3666 [1899]. 
") Die mit (C.) bezeichneten Versuche sitid 1-011 H. C o b l e r ,  die mit (S.) yon 

-q. S c h m i d t ,  die mit (B. )  von \V. B e i s e r  ausgefiihrt worden. 
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amid  bei 105O/12 mm als farblose Fliissigkeit iiber. Die Ausbeute betrug 
5.3 g = 50.5y0 d. Th. 

3.32gmg Sbst.: 0.235 ccm N (zzo, 761 mm). 
C,H,,O,lu' (175.15) .  Ber. N 8.00. Gef. S 8.18. 

E in  w i r k u n g v o n Dime  t h y 1 a m  in o - magnes ium b r o mid a u f 
D i a t h o x y  - e s s igs  a u r  e - d im e t h y lamid  (C.). 

Zu einer atherischen Losung von Athy l -magnes iumbromid ,  die aus 
2.4 g Magnesium (0.10 At.) und 16.4 g (0.15 Mol) Athylbromid frisch bereitet 
worden war, fiigte man allmahlich unter guter Kiihlung niit Eis-Kochsalz- 
Mischung eine ebenfalls gekuhlte, atherische Losung von 5.0 g (0.11 Mol) 
1) in ie thylamin  hinzu. Nach 15-stdg. Stehen wurde zur Beendigung der 
khan-Entwicklung einige Stdn. am RiickfluSkiihler gekocht, dann das 
iiberschiissige Dimethylamin und Athylbromid zusammen mit dem Ather,. 
der mehrfach erneuert wurde, rnit der Wasserstrahl-Luftpumpe bei zwischen- 
geschaltetem Chlorcalcium-Turrn abgesaugt. Das Reaktionsprodukt wurde 
wieder mit Ather iiberschichtet und eine BtherischeLosung von 12.3 g (0.07Mol) 
D i a t h o x y  - es s ig  s a u r  e -d ime t h y la m id Nach 6-stdg. Er- 
warmen auf dem Wasserbade wurde der Ather abdestilliert, zuletzt unter 
12 mm Druck bei IOOO Badtemperatur. Das ReaktionsgefaS wurde hierauf 
rnit einer durch fliissige Luft gekiihlten Vorlage verbunden. Tinter 12 mm 
Druck ging bei 1700 Badtemperatur ein niedrig siedendes Destillat iiber, das. 
sich in der Vorlage kondensierte. Bei der Steigerung der Temperatur auf 
2000 trat  Zersetzung des Riickstandes im ReaktionsgefaS ein. Das Destillat 
bestand aus einer niedrig siedenden Fliissigkeit, die nach Dimethylamin 
roch, und aus farblosen Krystallen. Bei nochmaliger Destillation blieben 
diese zuriick (1.1 g); sie waren hygroskopisch, liel3en sich aus Alkohol um-- 
krystallisieren (1.0 g) und hatten den Schmp. 134~. Beim Erwarmen rnit 
Natronlauge trat  Arnmoniak-Entwicklung ein. Die im Vakuum-Exsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd bei 15 -zoo langere Zeit aufbewahrte Substanz 
zeigte beim Trocknen iiber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum bei 780 einen 
Gewichtsverlust von etwa 10 yo. Die bis zur Gewichtskonstanz getrocknete 
Substanz wurde analysiert : 

4.609mg Sbst.: 3.zoomg CO,, 2.670mg H,O. - 3.165 mg Sbst.: 0.305 ccm N 
( 2 0 " )  7 54 mm). 

zugegeben. 

C,H,O,N (127.08). Ber. C 18.89, H 7.14, N 11.02. 
Gef. ,, 18.94, ,, 6.48, ,, 11.14. 

Die Athoxyl-Bestimmung fie1 vollstandig negativ aus. Nach den Ana- 
lysen handelt es sich vielleicht um Glyoxylsaure-amid  rnit 3 Mol. Krystall- 
wasser, CHO . CO. NH,, 3 H,O, das durch weitgehende Zersetzung aus Di- 
athoxy-essigsaure-dimethylamid entstanden ist . Hierbei wird auch D i - 
a t h y l a t h e r  abgespalten. Er  wurde in dem niedrig siedenden Destillat 
dadurch nachgewiesen, daB dieses rnit Chinolin und Phthalsaure-anhydrid 
versetzt und dann nach mehrstdg. Stehen der von Dimethylamin befreite 
Ather bei IOOO Badtemperatur in eine mit fliissiger Luft gekiihlte Vorlage 
abdestilliert wurde. Beim Destillieren unter narmalem Druck wurde bei 34'' 
etwa I ccm einer Fliissigktit erhalten rnit allen Eigenschaften des Diathyl-- 
athers. 
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Diathoxy-essigsaure-dibenzylamid (C.). 
Bei dem Versuch, das Dibenzylamid in analoger Weise wie das Diathyl- 

amid darzustellen (s. 0.) wurden die unveranderten Ausgangsmaterialien 
zuriickerhalten. Dagegen fiihrte die Umsetzung von Dibenzylamino-mag- 
nesiumbromid mit Diathoxy-essigester zum Ziel: Zu einer aus 13 g (0.12 Mol) 
khylbromid und 1.8 g (0.08 At.) Magnesium hergestellten atherischen Athyl -  
magnesiumbromid-Losung gab man 15.7 g (0.08 Mol) Dibenzylamin  
und dampfte nach Zusatz von Benzol den Ather im Wasserbade ab. Dann 
fiigte man 14.1 g (0.08 Mol) Dia thoxy-ess iges te r  hinzu und erwarmte 
4 Stdn. zum Sieden am RiickfluBkiihler. Nach 15-stdg. Aufbewahren wurden 
die Organo-magnesium-Verbindungen durch Zugabe der eben ausreichenden 
Menge Wasser unter Kiihlung mit Eis und darauf folgendes Erwarmen zersetzt 
und dann soviel entwassertes Natriumsulfat zugegeben, bis das Wasser ge- 
bunden war und die benzolische Losung abgetrennt werden konnte. Das 
Losungsmittel wurde abgedampft und unverbrauchter Ester und nicht in 
Reaktion getretenes Dibenzylamin unter 12 mm Druck abdestilliert. Aus 
dem oligen Riickstand schied sich nach kurzem Aufbewahren eine geringe 
Menge von farblosen Krystallen ab. Durch Zusatz von Petrolather wurde 
die Abscheidung vervollstandigt . Nach dem Filtrieren und Abdampfen des 
I,osungsmittels wurde im Hochvakuum destilliert. Das als hellgelbes 01 er- 
haltene Dibenzylamid  siedete bei 168-1700/1 mm. Die Ausbeute betrug 
6.5 g = 26 d. Th. 

3.538 mg Sbst.: 0.137 ccm N (24O, 761 mm). 
C,,H,,O,N (327.21). Ber. N 4.28. Gef. X 4.46. 

Einwi rkung  von Dibenzylamino-magnes iumbromid  auf D ia thoxy-  

Zu einer atherischen Losung von A t  h y 1 - m a gn e s i u m b r o m id ,  die aus 
1.0 g (0.043 At.) Magnesium und 7.1 g (0.065 Mol) khylbromid frisch be- 
reitet war, fiigte man allmahlich eine atherische Losung von 8.5 g (0.043 Mol) 
D i b e n z y 1 a m in hinzu. Dann wurde am RiickfluGkiihler bis zur Beendigung 
der Athan-Entwicklung emarmt und hierauf eine atherische Losung von 
9.8 g (0.03 Mol) D ia  t h o x y -e ss ig s a u r  e - d i  ben z y la  m id zugegeben. Nach 
3-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade und I-tagigem Aufbewahren bei 
15-zoo wurden k h e r  und iiberschiissiges Athylbromid unter 12 mm Druck 
bei 50° Badtemperatur vollstandig abgedampft. In einer mit fliissiger Luft  
gekiihlten Vorlage wurde bei weiterem Erwarmen kein niedrig siedendes 
Destillat mehr kondensiert, auch nicht, als nach Zugabe von weiteren 15 g 
Dibenzylamin auf zooo (Badtemperatur) erwarmt wurde. Das Reaktions- 
gemisch wurde mit wenig Wasser unter Eiskiihlung zersetzt, Ather zugegeben 
und dann das Wasser mit entwassertem Natriumsulfat vollstandig gebunden. 
Die abgegossene atherische Losung wurde eingedampft und der Riickstand 
unter vermindertem Druck destilliert. Nach einem von 170-180~/13 mm 
siedenden, aus Dibenzylamin bestehenden Vorlauf ging bei z3oo/13 mm eine 
hoher siedende Fraktion iiber, die in der Vorlage krystallinisch erstarrte. 
Nach dem Umlosen aus Petrolather wurden 5 g farbloser, wiirfel-ahalicher 
Krystalle vom Schmp. 920 erhalten. 

4.505 mg Sbst.: 14.505 mg CO,, 2.9jo mg H,O. - 2.949 mg Sbst.: 0.137 ccm N 
( 2 j o ,  749 mm). 

e s s igs a u r e -d  iben z y la  m id (C.). 

C21€121~T (287.18). Ber. C 87.75. H 7.37, ?j 4.88. 
(Gef. ,, 87.81, ,, 7.33,  ,, 5.24, 
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Nach der Analyse und den physikalischen Eigenschaften bar-delt es 
sich um T r i b e n z y l a m i n .  

Dia thoxy-ess igsaure-phenyles te r  (S.). 
I .  Ve r such :  Zu einer alkohol. Losung von 17.68 (0.1 Mol) D i a t h o s y - e s s i g -  

s a u r e - a t h y l e s t e r  gab man eine alkohol. Losung ron 4.0 g (0.1 Mol) Natronlauge und 
lieR I j Stdn. bei 15-zoo stehen. Ilann wirde der Alkohol unter vermindertem Druck 
verdampft , das zuriickbleibende N a  t r i u m s  a1 z d e  r D i a t h o  xp -es s igs  au r e  mit Ather 
iiberschichtet und eine atherische Losung von 4.9 g (0.05 Mol) konz. Schwefe l sau re  
unter guter Kiihlung und Umschiitteln allmahlich zugesetzt. Um eine griindliche Zer- 
kleinerung der Salzmasse zu erreichen, wurden einige Glasperlen in den Kolben gegeben 
und zeitweise umgeschiittelt. Kach I j-stdg. Aufbewahren wurde die so erhaltene athe- 
rische 1,osung der D i i t h o x y - e s s i g s a u r e  mit 9.8 g (0.125 Mol) P y r i d i n  versetzt und 
unter guter Kiihlung zunachst 11.9 g (0.1 Mol) T h i o n y l c h l o r i d  und dann 9.4 g (0.1 Mol) 
P h e n o l  zugegeben. Trotz mehrfacher Destillation gelang es nicht, eine vollige Trennung 
des gebildeten Diathoxy-essigsaure-phenplesters von nicht in Reaktion getretenem 
Phenol durchzufiihren (Gef. C 65.68, H 7.80). 

2 .  Versuch:  Zu der atherischen LBsung von 14.8 g (0.1 Mol) D i -  
a t h o x y - e s s i g s a u r e  (s. 0.) und 9.8 g (0.125 Mol) P y r i d i n  wurde unter 
Eiskiihlung und mechanischem Riihren die atherische Losung von 17.6 g 
(0.1 Mol) P h e n  y 1 - s c h wef 1 igs  a u r  e - c h lo  r i d  langsam zutropfen gelassen. 
D a m  wurde noch ungefahr 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt, bis die 
Schwefeldioxyd-Entwicklung beendet war, die atherische Losung von den1 
entstandenen Niederschlag zunachst abdekantiert, dann filtriert und unter 
vermindertem Druck eingeengt, bis aller Ather und der groBte Teil des Py- 
ridins entfernt waren. Um die letzten Reste von Pyridin zu binden, wurde 
der Riickstand mit 4.2g (0.03 Mol) Jodmethyl versetzt und iiber Nacht an 
einem kiihlen Ort stehen gelassen. Am nachsten Tage wurde mit Petrol- 
ather verdiinnt. wobei Pyridin- Jodmethylat vollstandig ausfiel. Kach dem 
Abfiltrieren und Einengen der petrolatherischen Losung wurde im Vakuum 
destilliert. Nach einem geringen Vorlauf, von 110-115°/13 mm sieder-d, 
ging der D i a  t h o x y -  ess igs  a u r e - p  h e n  y les t e r  bei 150-1 j20/13 mm iiber. 
Ausbeute: 13.8 g = 61.1 7; d. Th. 

5.169 mg Sbst.: 12.100 mg CO,, 3.290 mg H,O. 
C,,H,,O, (224.13). Ber. C 64.25, H 7.20. 

Gef. ,, 63.84, ,, 7.12. 

E i n w i r k u n g  von Dia thylamino-magnes iumbromid  auf  D i a t h o x y -  
e s s i g s a u r e - p h e n y le s t e r (S.) . 

Zu einer atherischen Liisung von A t h y l - m a g n e s i u m b r o m i d ,  die aus 
I .8 g (0.075 At.) Magnesium und iiberschiissigem Athylbromid bereitet worden 
war, fiigte man allmahlich eine atherische Losung von 7.3 g (0.1 Mol) Di-  
a t h y l a m i n .  Zur Beendigung der Athan-Entwicklung wurde noch einige 
Stunden am Riickfluljkiihler gekocht. Dann wurde der Ather verdanipft 
und iiberschiissiges Atliylbromid und Diathylamin inoglichst vollstandig init 
der Wasserstrahl-Luftpumpe bei joo Badtemperatur abgesaugt. Das zuriick- 
bleibende D ia  t h y l a  m in o - m a g n e s i u m  b r o  m id wurde wieder mit Ather 
iiberschichtet ucd dazu eine atherische Liisung von 11.2 g (0.05 Mol) D i -  
a t h o  x y -  ess ig  s a u r e  - p  h e n  y les  t e r  allmahlich durch den Riickfluljkiihler 
zugegeben. Nach 4-stdg. Kochen wurden der &her und das bei der Reaktion 
entstandere Diatliylaniin abdestilliert und dann das in einem Olbade be- 
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findliche ReaktionsgefaB mit z hintereinander geschalteten, mit fliissiger 
Luft gekiihlten Vorlagen verbunden. Bei allmahlicher Steigerung der Bad- 
temperatur bis auf zooo wurde unter 14 mm Druck im Verlaufe von 6 Stdn. 
ein Destillat erhalten, das in eine bei 15-zoo (14 mm) siedende Fraktion 
(6.1 g)  und einen hochsiedenden Anteil (1.1 g) zerlegt wurde. Der nach 
der Destillation im ReaktionsgefaB verbliebene Riickstand wurde mit 
Wasser behandelt und mit Chloroform extrahiert. Beim Verdampfen des 
Losungsmittels hinterblieb ein dunkelgefarbtes 01 (11 g),  das rnit dem hoch- 
siedenden Destillat vereinigt wurde. Beim Destillieren unter vermindertem 
Druck ging bei 128-12g0/16 mm eine hellgelb gefarbte Fliissigkeit von 
schwach amin-artigem Geruch iiber (3.3 g). Um vielleicht noch vorhandenes 
Phenol abzutrennen, wurde in atherischer Losung mit verd. Natronlauge 
durchgeschiittelt und dann mit Wasser gewaschen. Die nochmals destillierte 
Substanz wurde analysiert (C 60.86, H 9.62, N 5.65). Es handelt sich wahr- 
scheinlich um ein Ge mis  c h v o n  D i a  t h o x y -e ss ig  s a u r e - d  ia  t h y l  a mid  
(C 59.06, H 10.42, N 6.89) rni t  Diathoxy-essigsaure-phenylester .  

Der dunkel gefarbte Destillations-Ruckstand zersetzte sich bei dem 
Versuch, ihn bei hoherer Temperatur zu destillieren. Hierdurch muBte eine 
weitere Untersuchung dieses, die Hauptmenge der Reaktionsprodukte aus- 
machenden Anteils unterbleiben. 

Die n i e d r i g  s i e d e n d e n  A n t e i l e  wurden in k h e r  gelost und niehrere 
Stdn. mit n - N a t r o n l a u g e  geschiittelt. Nach mehrmaligem Auswaschen 
der atherischen Losung mit Wasser enthielt diese nur noch D i a t h y l a m i n .  
Der Rest der Base, der von der waBrig-alkalischen Losung aufgenommen 
worden war, wurde durch Erwarmen auf dem Wasserbade entfernt. Die 
Losung wurde dann im MeSkolben auf 100 ccm aufgefiillt und der F o r -  
m i a t - G e h a l t  nach F r a n z e n  und G r e v e  bestimmt. 

25 ccm Losung lieferten 0.3566 g Hg,Cl,, die Gesamtmenge also 1.4264 g Hg,Cl,, 

Eine geringe Menge der Quecksilberchlorid reduzierenden Substanz ist 
ferner noch in dem in der Hauptsache aus Ather und Diathylamin bestehenden 
Destillat enthalten, das nach Beendigung des Umsatzes von Diathoxy-essig- 
saure-phenylester mit Diathylamino-magnesiumbromid erhalten wurde. 

25 ccm der alkalischen Losung lieferten 0.0400 g Hg,Cl,, die Gesamtmenge also 
.0.1600 g Hg,Cl,, entspr. 0.0230 g Katriumformiat oder 0.0346 g Kohlenoxyd-diathyl- 
acetal. 

D i a t h o xy- a c e t o n  i t r i l  (B.) . 
29.4 g (0.2 3101) D i a t h o x y - a c e t a m i d  und 40 g Chinol in  wurden 

unter Riihren in einem weithalsigen Kolben bei 90° Badtemperatur all- 
mahlich mit 56.0 g (0.5 Mol) P h o s p h o r p e n t o x y d  uersetzt, das mit Chinolin 
z11 einem dicken Brei verriihrt worden war. Die Reaktionsdauer betrug 
12 Stdn. Dann wurden die fliissigen Anteile von einer zahen Masse, die 
sich abgeschieden hatte, abgegossen und erstere nochmals 5 Stdn. mit z o g  
Phosphorpentosyd verriihrt. Nach dem AbgieBen des fliissigen Anteils 
wurden die Kiickstande mit frischem Chinolin iiberschichtet und auf 125 
liis 13oO erwarnit. Hierbei verfliissigten sie sich, so daB wieder geriihrt werden 
konnte Stde.). Der noch heiBe, fliissige Anteil wurde alsdann abgegossen 
und die vereinigten Chinolin-Losungen unter verminderteni Druck destilliert. 
Hierbei ging die Hauptmenge des Nitrils bei 55O/12 mni iiber, dann folgte 

cntspr. o . Z O j 4  g Katriumformiat oder 0.3081 g Kohlenoxyd-diathylacetal. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 98 
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bis 720 eine aus Nitril und Chinolin bestehende Fraktion, w&hrend reines 
Chinolin den Sdp. 106O/12 mm hat. Die bis 72O siedenden Anteile wurden 
mit Petrolather verdiinnt und in diese Losung unter Kiihlung getrockneter 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Von dem ausgefallenen Chinolin-Hydrochlorid 
wurde abfiltriert, die triibe Losung rnit entwassertem Natriumsulfat bis zur 
viilligen Klarung geschiittelt, das Losungsmittel verdampft und der Riick- 
stand destilliert. Das reine N i t r i l ,  eine leicht bewegliche Fliissigkeit von 
charakteristischem Geruch, hat den Sdp. 55-56O/12 mm; die Ausbeute 
betrug 7.7 g = 30 

5.580mg Sbst.: 11.43mg CO,, 4.19mg H,O. - 3.zz7mg Sbst.: 0.302 ccm N 
(21 . j0 ,  749 mm). 

d. Th. 

C,H,,O,N (129.10). Ber. C j j .77,  H 8.59, N 10.85. 
Gef. ,, 55.87, ,, 8.40, ,, 10.69. 

1.0 g N i t r i l  wurden rnit einer Losung von 1.5 g S i l b e r n i t r a t  in wa13- 
rigem A m m o n i a k  versetzt. Nach a-tagigem Stehen war das anfanglich in 
Form von Oltropfen vorhandene Nitril in Losung gegangen und sein Geruch 
verschwunden. Beim Ansauern rnit verd. Salpetersaure fie1 ein weiRer Nieder- 
schlag aus, der aus S i l b e r c y a n i d  bestand; denn nach dem Erwarmen 
mit gelbem Schwefelammonium lie13 sich das hierbei gebildete Rhodan- 
ammonium durch die rnit Ferrichlorid eintretende Rotfarbung nachweisen. 
Das N i t  r i l  reagiert in atherischer Losung rnit gepulvertem Na t r i u m a m i d 
unter A m m o n  i a k -  Entwicklung. 

Der N o  t g e me i n  s c h a f t d e  r D e u t s c h e n W i s s e n s ch a f t sprechen 
wir fur ihre IJnterstutzung unseren verbindlichsten Dank aus. 

298. He lmuth  S c h e i b l e r  und Anton Schmidt :  Zur Kenntnis 
der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffes, IX. Mitteil. : aber 
Diphenyl-chlor-acetaldehyd-diathylacetal und seine Eignung zur 

Kohlenoxyd-acetal-Spaltung . 
 US d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschnle Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Juli 1931.) 

Bei der Untersuchung von Derivaten der Diathoxy-essigsaure hatte 
es sieh gezeigt, da13 diese dann zur ,,Kohlenoxyd-acetal-Spaltung" befiihigt 
sind, wenn das an die Diathoxy-methyl-Gruppe gebundene Kohlenstoff-Atom 
Reste von grol3er Valenz-~eanspruchung tragt I ) .  Diese Erkenntnis fiihrte 
dam, die Versuche auch auf T r i p  h en y 1 - ace t a l d  e h y d - d i a t  h y 1 ace  t a 1 
auszudehnen. Es war zu erwarten, da13 dieses Acetal eine thermische Spaltung 
in Triphenyl-methan und ~~ohlenos~d-diathylacetal  erfahren wiirde in gleicher 
Weise, wie T r i p h e n y l - a t h a n o l  beim Erwarmen Triphenyl-methan und. 
Formaldehyd liefert ,) : 

(C,H,O),CH. C (C,H,), + CT1 (OC,H,), + H. C (C6H5),, 
HO.CH,.C(C,H,), + CH,O + H.C(CfiH5)8. 

Die praparative D a r  s t e l l u n  g v on T r i p  h e n  y 1- ace t a Id e h y d in 
ausreichender Menge macht Schwierigkeiten, da stets das durch Umlagerung 

I) H. S c h e i h l e r  11. .\. S c h m i d t ,  B. 66, j o r  [19331; s. auch die \-orsnstehende 
2, If:. Sc l i le i ik  n .  K .  Ochs ,  B. 49, 608 L19161. Mit tdung: .  




