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297. Helmuth Scheibler, Willy Beiser, Heinz Cobler und
Anton Schmidt: Zur Kenntnis der Verbindungen des zweiwertigen
Kohlenstoffes, VIII. Mitteil.: Uber einige Derivate der Diithoxy-
essigsdure und ihre Eignung zur Kohlenoxyd-acetal-Spaltung.
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 30. Jul 1934.)

Bei der Umsetzung von Didthoxy-essigsdure-idthylester mit
Natriumédthylat!) sowie mit Didthylamino-magnesiumbromid?)
hatte es sich gezeigt, dal das durch Spaltung der Kohlenstoffkette gebildete
Kohlenoxyd-didthylacetal sehr leicht mit dem gleichzeitig abgespal-
tenen Athylalkohol in Reaktion tritt. Hierbei entstehen durch Zusammen-
schluB von 2 bzw. 3 Mol. Kohlenoxyd-acetal mit je 1 Mol. Athylalkohol
Pentadthoxy-dthan und Heptadthoxy-propan. Dieser Umstand liel
es als wiinschenswert erscheinen, fiir die Gewinnung des monomole-
kularen Kohlenoxyd-acetals solche Derivate der Didthoxy-essigsdure
zu verwenden und die Reaktions-Bedingungen so zu wihlen, daf} eine Ab-
spaltung von Athylalkohol im Verlaufe der zur Kohlenoxyd-acetal-Spaltung
fiihrenden Reaktionen ausgeschlossen schien.

Bei der Umsetzung von Didthoxy-essigsdure-dthylester mit Didthyl-
amino-magnesiumbromid war die Beobachtung gemacht worden, da Diathyl-
amin, also ein sekundires Amin, indifferent gegeniiber Kohlenoxyd-acetal
ist. Es wurde daher versucht, verschiedene sekundire Amine auf Di-
athoxy-essigester einwirken zu lassen, um die Dialkylamide der Didthoxy-
essigsdure?) herzustellen, die an Stelle des Didthoxy-essigsdure-dthylesters
fiir die Kohlenoxyd-acetal-Spaltung Verwendung finden sollten. Es zeigte
sich aber, dal} sich die Dialkylamide unter den iiblichen Bedingungen
nicht bilden. DieDarstellung von Didthoxy-essigsdure-dimethylamid
gelang jedoch durch Erhitzen der Komponenten im Rohr auf 100° in Gegen-
wart von Chlorcalcium, das als alkohol-bindendes Mittel diente. Didthoxy-
essigsdure-dibenzylamid konnte auch auf diesem Wege nicht erhalten
werden. FErst als Didthoxy-essigester mit Dibenzylamino-magne-
siumbromid in Reaktion gebracht wurde, gelang die Umsetzung. Beim
Kochen in benzolischer Lisung trat Abspaltung von Athylalkohol ein, und
bei der Zersetzung der zuriickbleibenden Organo-magnesiumverbindung
wurde das Dibenzylamid erhalten:

(C,H,0),CH . CO.0CH, + (CH,.CH,),N.MgBr = (C,H,0),CH
.C(OC,H,) (OMgBr) [N (CH,.C.H,),] - C,H,.0H + (C,H,0),C:C(O.
MgBr) [N (CH,.CeH,),] 29> (C,H,0),CH.CO.N(CH,.C,H,), + HO.MgBr.

Das Dimethylamid, sowie das Dibenzylamid wurden nun mit Di-
methylamino-magnesiumbromid bzw. Dibenzylamino-magnesiumbromid in
Reaktion gebracht. Nachdem der Ather, sowohl der als Lédsungsmittel
verwandte als auch der konstitutionell gebundene, entfernt worden war,
wurden die Reaktionsprodukte der trocknen Destillation im Vakuum unter-

) H. Scheibler, W. Beiser u. W.Krabbe, Journ. prakt. Chem. [2] 183, 131
{1932]. %) H.Scheibler u. A. Schmidt, B. 66, 501 [1933].

3) Das Piperidid der Didthoxy-essigsdure ist von A. Wohl u. M. Lange
aus dem Athylester durch Erhitzen mit Piperidin unter allm#hlichem Abdestillieren
des Alkoliols erhalten worden; s. B. 41, 3614 [1908].
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worfen, wobei die niedrigsiedenden Destillate in einer mit fliissiger Luft
gekiihiten Vorlage kondensiert wurden. Bei dem mit dem Dimethylamid
durchgefiithrten Versuch ging eine beim Aufbewahren im offenen Gefdl
krystallinisch erstarrende Verbindung vom Schmp. 1349 iiber. Die Athoxyl-
Bestimmung nach Zeisel fiel vollig negativ aus, und bei der Verseifung
wurde nicht Dimethylamin, sondern Ammoniak abgespalten. Die erhaltene
Verbindung ist demnach durch eine weitgehende Zersetzung aus Didthoxy-
essigsiure -dimethylamid gebildet worden. Nach der analytischen Unter-
suchung kommt Glyoxylsiure-amid mit 3 Mol. Krystallwasser OCH.
CO.NH,, 3 H,0 in Frage. Beider Entstehung dieser Verbindung aus einem
Derivat der Didthoxy-essigsidure miil3te Didthyldther abgespalten worden
sein. In der Tat konnte dieser in dem niedrig siedenden, mit fliissiger Luft
kondensierten Destillat neben Dimethylamin dadurch nachgewiesen werden,
daB letzteres durch Phthalsdure-anhydrid in Gegenwart von Chinolin ge-
bunden und dann der reine Didthyliather abdestilliert wurde.

Bei dem Versuch mit Didthoxy-essigsdure-dibenzylamid wurde
kein niedrig siedendes Destillat erhalten, sondern eine hoher als Dibenzylamin,
aber niedriger als Didthoxy-essigsdure-dibenzylamid siedende Verbindung,
die krystallinisch erstarrte und sich als Tribenzylamin erwies. Die Ent-
stehung dieses tertidren Amins aus dem Reaktionsprodukt von Didthoxy-
essigsidure-dibenzylamid mit Dibenzylamino-magnesiumbromid ist leicht
verstidndlich:

_0.MgBr O.MgBr
(C2H50)2CH.C<N (CH,.C¢H;), — N (CH,.CeH;) 3+ (C,H;0),CH.C
N (CH,.CeH;), N.(CH,.C¢H;)

Die Dialkylamide der Didthoxy-essigsiure haben sich also als nicht
geeignet zur Kohlenoxyd-acetal-Spaltung erwiesen. Wie frither festgestellt
wurde, ist der Athylester brauchbar, doch gibt der im Laufe der Umsetzung
abgespaltene Athylalkohol zu Nebenreaktionen Veranlassung. In der Annahme,
daB der Phenylester ein anderes Verhalten zeigen koénnte, wurde versucht,
Didithoxy-essigsdure-phenylester darzustellen. Krst nach vielen ver-
geblichen Bemiithungen ist es gelungen, ein brauchbares Verfahren zu
seiner Gewinnung auszuarbeiten. Leider 148t sich Didthoxy-acetyl-
chlorid nicht darstellen, weil die eine der beiden an das gleiche Kohlen-
stoffatom gebundene Athoxygruppen sofort mit Phosphorpentachlorid oder
Thionylchlorid unter Substitution durch ein Chloratom reagiert?). LA(t man
dagegen auf die dtherische Losung der Didthoxy-essigsdure in Gegenwart
von fiberschiissigem Pyridin zunichst Thionylchlorid und dann Phenol
einwirken, so erhilt man den Phenylester, doch ist er nach dieser Methode
schwer zu reinigen. Frst bei Verwendung von Phenyl-schwefligsdure-
chlorid?®), das auf die dtherische Lisung der Siure in Gegenwart von Pyridin
zur Kinwirkung gebracht wurde, erhielt man ein giinstiges Resultat. Die
Umsetzung vollzieht sich in folgender Weise:

(C,H,0),CH.COOH + C1.80.0CH, + CHN = (C,H,0),CH.C0.0.S0
OCH, + CH,N, HCI;

4 B.Mylo, B.44, 3213 [1911]; Blaise u. Picard, Compt. rend. Acad. Sciences
152, 960 [1912]; Bull. Soc. chim. France [4! 11, 539 [1912].
5y P, Carré u. D.Libermann, C.1934, T 414.
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unter Abspaltung von Schwefeldioxyd beim Erwarmen der dtherischen Losung
wird alsdann der Phenylester gebildet:

(CH,0),CH.CO.0.80.0CH, — SO, + (C,H;0),CH.CO.0CH,.

Da der Ester sehr empfindlich gegeniiber Siuren ist, so wurde er durch
Behandlung mit Methyljodid von beigemengtem Pyridin befreit.

Bei der Umsetzung des Phenylesters mit Didthylamino-
magnsiumbromid wurde Didthoxy-essigsidure-didthylamid erhalten.
Es handelt sich also um den analogen Reaktionsverlauf wie bei der Einwir-
kung von Dibenzylamino-magnesiumbromid auf den Athylester. Als Haupt-
produkt der Reaktion entsteht aber eine nicht destillierbare, bei hdoherer
Temperatur sich zersetzende Masse, die vielleicht durch Vereinigung von
Phenol mit einem Polymerisationsprodukt des Kohlenoxyd-acetals ent-
standen ist in entsprechender Weise wie sich durch Einwirkung von 1 Mol
Athylalkohol auf 3 Mole Kohlenoxyd-diithylacetal Heptadthoxy-propan
bildet?).

Ferner konnte monomeres Kohlenoxyd-didthylacetal in den
zur Hauptsache aus Didthylamin bestehenden Anteilen, nachdem es durch
Verseifung mit verd. Lauge in Formiat iibergefiihrt worden war, durch
Reduktion von Quecksilberchlorid-Losung nachgewiesen und nach der
Methode von Franzen und Greve®) als Kalomel quantitativ bestimmt
werden. In dieser Weise wird man Kohlenoxyd-acetal als Spaltprodukt der
Derivate der Didthoxy-essigsdure auch noch in manchen anderen Fillen
nachweisen koénnen.

AnschlieBerid an diese Versuche soll auch das Didthoxy-acetonitril
beschrieben werden, das ebenso wie Gluconsidurenitril unter Abgabe von
Cyanwasserstoffsiure spaltbar ist?), wobei sich als weiteres Reaktions-
produkt zunichst Kohlenoxyd-didthylacetal bilden sollte:

C,H,0),CH.CN = C'(OC,H,), + HCN.
2tlsY)s 2t15)2

Beschreibung der Versuche®).
Didthoxy-essigsdure-dimethylamid (C.).

Zu 10.6 g (0.06 Mol) Didthoxy-essigester, die sich zusammen mit
5 g entwissertem Chlorcalcium in einem EinschluBrohr befanden, gab man
unter Kiihlung des Rohres mit einer FEis-Kochsalz-Kaltemischung 8.1 g
(0.18 Mol) wasser-freies, gleichfalls stark gekiihltes Dimethylamin durch
einen mit Kiithlmantel umgebenen Tropftrichter. Das zugeschmolzene Rohr
blieb zunichst 15 Stdn. bei 15—20° stehen, dann wurde es 4 Stdn. in der
Wasserbad-Kanone auf 100° erwdrmt und schlieBlich noch 2 Tage bei 15—20°
aufbewahrt. Nach dem Offnen des Rohres wurde mit Ather versetzt und,
ohne zu filtrieren, in einen IFraktionierkolben gegossen. Nach dem Ver-
dampfen des Dimethylamins und Athers wurde unter vermindertem Druck
iiber dem Chlorcalcium abdestilliert, wobei die Temperatur des Olbades
auf 130° gesteigert wurde. Beim nochmaligen Destillieren ging das Dimethyl-

8) vergl. Beilstein, Handb. d. Organ. Chemie (4. Aufl)), 11, 234.

)
) A. Wohl, B.26, 730 [1893], 32, 3666 [1899].

) Die mit (C.) bezeichneten Versuche sind von H. Cobler, die mit (5.) von
A.Schmidt, die mit (B.) von W. Beiser ausgefiihrt worden.
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amid bel 105°/12 mm als farblose Fliissigkeit {iber. Die Ausbeute betrug
538 = 50.5% d. Th.
3.329 mg Sbst.: 0.235 cem N (22°, 761 mm).
CgH;O3N (175.15). Ber. N 8.00. Gef. N 8.18.

Einwirkung von Dimethylamino-magnesiumbromid auf
Didthoxy-essigsdure-dimethylamid (C.).

Zu einer atherischen Losung von Athyl-magnesiumbromid, die aus
2.4 g Magnesium (0.10 At.) und 16.4 g (0.15 Mol) Athylbromid frisch bereitet.
worden war, fiigte man allmihlich unter guter Kiihlung mit Fis-Kochsalz-
Mischung eine ebenfalls gekiihlte, dtherische Losung von 5.0g (o.1x Mol)
Dimethylamin hinzu. Nach 15-stdg. Stehen wurde zur Beendigung der
Athan-Entwicklung einige Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht, dann das
iiberschiissige Dimethylamim und Athylbromid zusammen mit dem Ather,
der mehrfach erneuert wurde, mit der Wasserstrahl-Luftpumpe bei zwischen-
geschaltetem Chlorcalcium-Turm abgesaugt. Das Reaktionsprodukt wurde
wieder mit Ather iiberschichtet und eine dtherische Lésung von 12.3 g (0.07Mol}
Didthoxy-essigsdure-dimethylamid zugegeben. Nach 6-stdg. Er-
wirmen auf dem Wasserbade wurde der Ather abdestilliert, zuletzt unter
12 mm Druck bei 100° Badtemperatur. Das ReaktionsgefdB wurde hierauf
mit einer durch fliissige Luft gekiihlten Vorlage verbunden. Unter 12 mm
Druck ging bei 170° Badtemperatur ein niedrig siedendes Destillat iiber, das.
sich in der Vorlage kondensierte. Bei der Steigerung der Temperatur auf
2000 trat Zersetzung des Riickstandes im Reaktionsgefd8 emm. 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, lieBen sich aus Alkohol um-
krystallisieren (1.0g) und hatten den Schmp. 134°. Beim Erwidrmen mit
Natronlauge trat Ammoniak-Entwicklung ein. Die im Vakuum-Exsiccator
iiber Phosphorpentoxyd bei 15—20° lingere Zeit aufbewahrte Substanz
zeigte beim Trocknen iiber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum bei 78° einen
Gewichtsverlust von etwa 109, Die bis zur Gewichtskonstanz getrocknete:
Substanz wurde analysiert:

4.609 mg Sbst.: 3.200 mg CO,, 2.670 mg H,O0. — 3.165mg Sbst.: o.305ccm N
(20°, 754 mm).

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

Die Athoxyl-Bestimmung fiel vollstindig negativ aus. Nach den Ana-
lysen handelt es sich vielleicht um Glyoxylsdure-amid mit 3 Mol. Krystall-
wasser, CHO.CO.NH,, 3 H,0, das durch weitgehende Zersetzung aus Di-
ithoxy-essigsdure-dimethylamid entstanden ist. Hierbei wird auch Di-
dthyldther abgespalten. FEr wurde in dem niedrig siedenden Destillat
dadurch nachgewiesen, dall dieses mit Chinolin und Phthalsdure-anhydrid
versetzt und dann nach mehrstdg. Stehen der von Dimethylamin befreite
Ather bei 1000 Badtemperatur in eine mit fliissiger Luft gekithlte Vorlage
abdestilliert wurde. Beim Destillieren unter normalem Druck wurde bei 34
etwa I ccm einer Fliissigkeit erhalten mit allen Eigenschaften des Didthy]l-
dthers.
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Didthoxy-essigsdure-dibenzylamid (C.).

Bei dem Versuch, das Dibenzylamid in analoger Weise wie das Didthyl-
amid darzustellen (s.0.) wurden die unverinderten Ausgangsmaterialien
zuriickerhalten, Dagegen fiihrte die Umsetzung von Dibenzylamino-mag-
nesiumbromid mit Didthoxy-essigester zum Ziel: Zu einer aus 13 g (0.12 Mol)
Athylbromid und 1.8 g (0.08 At.) Magnesium hergestellten dtherischen Athyl-
magnesiumbromid-Lésung gab man 15.7g (0.08 Mol) Dibenzylamin
und dampfte nach Zusatz von Benzol den Ather im Wasserbade ab. Dann
fiigte man 14.1g (0.08 Mol) Didthoxy-essigester hinzu und erwirmte
4 Stdn. zum Sieden am RiickfluBkiihler. Nach 15-stdg. Aufbewahren wurden
die Organo-magnesium-Verbindungen durch Zugabe der eben ausreichenden
Menge Wasser unter Kithlung mit Eis und darauf folgendes Erwirmen zersetzt
und dann soviel entwissertes Natriumsulfat zugegeben, bis das Wasser ge-
bunden war und die benzolische I Gsung 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 Petroldther wurde
die Abscheidung vervollstindigt. Nach dem Filtrieren und Abdampfen des
Loésungsmittels wurde im Hochvakuum destilliert. Das als hellgelbes Ol er-
haltene Dibenzylamid siedete bei 168—170°/1 mm. Die Ausbeute betrug
6.5g =269, d. Th.

3.538 mg Sbst.: 0.137 ccm N (24°, 761 mm).

CooH ;03N (327.21). Ber. N 4.28. Gef. N 4.46.

Einwirkung von Dibenzylamino-magnesiumbromid auf Didthoxy-
essigsdure-dibenzylamid (C.).

Zu einer dtherischen Losung von Athyl-magnesiumbromid, die aus
1.0g (0.043 At.) Magnesium und 7.1g (0.065 Mol) Athylbromid frisch be-
reitet war, fiigte man allmihlich eine 4dtherische Losung von 8.5 g (0.043 Mol)
Dibenzylamin hinzu. Dann wurde am RiickfluBlkiihler bis zur Beendigung
der Athan-Entwicklung erwidrmt und hierauf eine atherische Losung von
9.8 g (0.03 Mol) Didthoxy-essigsidure-dibenzylamid zugegeben. Nach
3-stdg. Erwdrmen auf dem Wasserbade und 1-tigigem Aufbewahren bei
15—20° wurden Ather und iiberschiissiges Athylbromid unter 12 mm Druck
bei 50° Badtemperatur vollstindig abgedampft. In einer mit fliissiger Luft
gekiihlten Vorlage wurde bei weiterem Erwirmen Kkein niedrig siedendes
Destillat mehr kondensiert, auch nicht, als nach Zugabe von weiteren 15¢g
Dibenzylamin auf 200° (Badtemperatur) erwirmt wurde. Das Reaktions-
gemisch wurde mit wenig Wasser unter Eiskiihlung zersetzt, Ather zugegeben
und dann das Wasser mit entwissertem Natriumsulfat vollstindig gebunden.
Die abgegossene étherische Losung wurde eingedampft und der Riickstand
unter vermindertem Druck destilliert. Nach einem von 170—180°/13 mm
siedenden, aus Dibenzylamin bestehenden Vorlauf ging bei 230°/13 mm eine
hoher siedende Fraktion iiber, die in der Vorlage krystallinisch erstarrte.
Nach dem Umlésen aus Petrolither wurden 5g farbloser, wiirfel-ahrlicher
Krystalle vom Schmp. 92° erhalten.

4.505 mg Sbst.: 14.505 mg CO,, 2.950 mg H,0. — 2.949 mg Sbst.: 0.137cem N
(25°% 749 mm).

CyiHo N (287.18). Ber. C 87.75, H 7.37, N 4.88.
Gef. ,, 87.81, ,, 7.33, ,, 5.24.
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Nach der Analyse und den physikalischen FEigenschaften hardelt es
sich um Tribenzylamin.

Didthoxy-essigsdure-phenylester (S.).

1. Versuch: Zu einer alkohol. Lésung von 17.6g (0.1 Mol) Didthoxy-essig-
sdure-dthylester gab man eine alkohol. Lésung von 4.0 g (0.1 Mol) Natronlauge und
lieB 15 Stdn. bei 15—20° stehen. Dann wurde der Alkohol unter vermindertem Druck
verdampft, das zuriickbleibende Natriumsalz der Didthoxy-essigsdure mit Ather
iiberschichtet und eine dtherische Lésung von 4.9 g (0.05 Mol) konz. Schwefelsdure
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. Nach r5-stdg. Aufbewahren wurde die so erhaltene dthe-
rische I.osung der Didthoxy-essigsdure mit 9.8 g {0.125 Mol) Pyridin versetzt und
unter guter Kiithlung zunédchst 11.9 g (0.1 Mol) Thionylchlorid und dann 9.4 g (0.1 Mol)
Phenol zugegeben. Trotz mehrfacher Destillation gelang es nicht, eine véllige Trennung
des gebildeten Didthoxy-essigsiure-phenylesters von nicht in Reaktion getretenem
Phenol durchzufithren (Gef. C 65.68, H 7.80).

2. Versuch: Zu der #4therischen Losung von 14.8g (0.1 Mol) Di-
dthoxy-essigsdure (s.0.) und 9.8g (0.125 Mol) Pyridin wurde unter
Eiskiihlung und mechanischem Riihren die &therische Losung von 17.6 g
(0.1 Mol) Phenyl-schwefligsdure-chlorid langsam zutropfen gelassen.
Dann wurde noch ungefihr 3 Stdn. auf dem Wasserbade erwdrmt, bis die
Schwefeldioxyd-Entwicklung beendet war, die dtherische Losung von dem
entstandenen Niederschlag zunichst abdekantiert, dann filtriert und unter
vermindertem Druck eingeengt, bis aller Ather und der gréBte 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 {iber Nacht an
einem kiihlen Ort stehen gelassen. Am nichsten Tage wurde mit Petrol-
dther verdiinnt, wobei Pyridin-Jodmethylat vollstindig ausfiel. Nach dem
Abfiltrieren und Einengen der petrolitherischen Losung wurde im Vakuum
destilliert. Nach einem geringen Vorlauf, von 110—115°/13 mm siedend,
ging der Didthoxy-essigsdure-phenylester bei 150—152%/13 mm iiber.
Ausbeute: 13.8g =61.1% d. Th.

5.169 mg Sbst.: 12.100 mg CO,, 3.290 mg H,O.

CoH,404 (224.13). Ber. C 64.25, H 7.20.
Gef. ,, 63.84, ,, 7.12.

Einwirkung von Didthylamino-magnesiumbromid auf Didthoxy-
essigsdure-phenylester (S.).

Zu einer #dtherischen Losung von Athyl-magnesiumbromid, die aus
1.8 g (0.075 At.) Magnesium und iiberschiissigem Athylbromid bereitet worden
war, fiigte man allmahlich eine &4therische Losung von 7.3 g (0.1 Mol) Di-
athylamin. Zur Beendigung der Athan-Entwicklung wurde noch einige
Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Dann wurde der Ather verdampft
und {iiberschiissiges Athylbromid und Didthylamin méglichst vollstindig mit
der Wasserstrahl-Luftpumpe bei 50° Badtemperatur abgesaugt. Das zuriick-
bleibende Didthylamino-magnesiumbromid wurde wieder mit Ather
tiberschichtet und dazu eine dtherische Ldsung von 11.2g (0.05 Mol) Di-
athoxy-essigsdure-phenylester allmihlich durch den RiickfluBkiithler
zugegeben. Nach 4-stdg. Kochen wurden der Ather und das bei der Reaktion
entstandere Diithylamin abdestilliert und dann das in einem Olbade be-
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findliche Reaktionsgefd mit 2 hintereinander geschalteten, mit fliissiger
Luft gekithiten Vorlagen verbunden. Bei allmidhlicher Steigerung der Bad-
temperatur bis auf 200° wurde unter 14 mm Druck im Verlaufe von 6 Stdn.
ein Destillat erhalten, das in eine bei 15—20° (14 mm) siedende Fraktion
(6.1 g) und einen hochsiedenden Anteil (1.1g) zerlegt wurde. Der nach
der Destillation im Reaktionsgefil verbliebene Riickstand wurde mit
Wasser behandelt und mit Chloroform extrahiert. Beim Verdampfen des
Lésungsmittels hinterblieb ein dunkelgefirbtes Ol (11 g), das mit dem hoch-
siedenden Destillat vereinigt wurde. Beim Destillieren unter vermindertem
Druck ging bei 128—129°/16 mm eine hellgelb gefdrbte Fliissigkeit von
schwach amin-artigem Geruch {iber (3.3 g). Um vielleicht noch vorhandenes
Phenol abzutrennen, wurde in &dtherischer Lésung 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 Gemisch von Didthoxy-essigsdure-didthylamid
(C59.06, H10.42, N6.89) mit Didthoxy-essigsdure-phenylester.

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

Die niedrig siedenden Anteile wurden in Ather geldst und mehrere
Stdn. mit n-Natronlauge geschiittelt. Nach mehrmaligem Auswaschen
der itherischen Ldsung mit Wasser enthielt diese nur noch Didthylamin.
Der Rest der Base, der von der wilrig-alkalischen Ldsung aufgenommen
worden war, wurde durch Erwirmen auf dem Wasserbade entfernt. Die
ILésung wurde dann im MeBkolben auf 100 cem aufgefiillt und der For-
miat-Gehalt nach Franzen und Greve bestimmt.

25 cem Losung lieferten 0.3566 g Hg,Cl,, die Gesamtmenge also 1.4264 g Hg,Cl,,
entspr. 0.2054 g Natriumformiat oder 0.3081 g Kohlenoxyd-didthylacetal.

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

25 ccm der alkalischen Ldsung lieferten o.0400 g Hg,Cl,, die Gesamtmenge also
o.1600 g Hg,Cl,, entspr. 0.0230 g Natriumformiat oder 0.0346 g Kohlenoxyd-didthyl-
acetal.

Didthoxy-acetonitril (B.).

29.4g (0.2 Mol) Didthoxy-acetamid und 40g Chinolin wurden
unter Riihren in einem weithalsigen Kolben bei go® Badtemperatur all-
mahlich mit 56.0 g (0.5 Mol) Phosphorpentoxyd versetzt, das mit Chinolin
zu einem dicken Brei verriihrt worden war. Die Reaktionsdauer betrug
12 Stdn. Dann wurden die fliissigen Anteile von einer zdihen Masse, die
sich abgeschieden hatte, abgegossen und erstere nochmals 5 Stdn. mit 2o g
Phosphorpentoxyd verrithrt. Nach dem AbgieBen des fliissigen Anteils
wurden die Riickstinde mit frischem Chinolin {iberschichtet und auf 125
bis 130° erwdrmt. Hierbei verfliissigten sie sich, so da wieder gerithrt werden
konnte (1/, Stde.). Der noch heifle, fliissige Anteil wurde alsdann abgegossen
und die vereinigten Chinolin-Losungen unter vermindertem Druck destilliert.
Hierbei ging die Hauptmenge des Nitrils bei 55°/12 mm {iber, dann folgte
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bis 72° eine aus Nitril und Chinolin bestehende Fraktion, wihrend reines
Chinolin den Sdp. 106°/12 mm hat. Die bis 72° siedenden Anteile wurden
mit Petrolither verdiinnt und in diese Losung unter Kiihlung getrockneter
Chlorwasserstoff eingeleitet. Von dem ausgefallenen Chinolin-Hydrochlorid
wurde abfiltriert, die triibe Losung mit entwissertem Natriumsulfat bis zur
volligen Klirung geschiittelt, das Losungsmittel verdampft und der Riick-
stand destilliert. Das reine Nitril, eine leicht bewegliche Fliissigkeit von
charakteristischem Geruch, hat den 8dp.s55—56%/12 mm; die Ausbeute
betrug 7.7 g = 30% d. Th.

5.580mg Sbst.: 11.43 mg CO,, 4. 19 mg H,0. — 3.227mg Shst.: o.302ccm N
(21.5° 749 mm).

Ce¢H,;0O,N (129.10). Ber. C 55.77, H 8.59, N 10.85.
Gef. ,, 55.87, ,, 8.40, ,, 10.69.

1.0 g Nitril wurden mit einer Losung von 1.5g Silbernitrat in waB-
rigem Ammoniak versetzt. Nach z-tigigem Stehen war das anfinglich in
Form von Oltropfen vorhandene Nitril in Lésung gegangen und sein Geruch
verschwunden. Beim Ansduern mit verd. Salpetersidure fiel ein weiller Nieder-
schlag aus, der aus Silbercyanid bestand; denn nach dem Erwirmen
mit gelbem Schwefelammonium lieB sich das hierbei gebildete Rhodan-
ammonium durch die mit Ferrichlorid eintretende Rotfirbung nachweisen.
Das Nitril reagiert in dtherischer Losung mit gepulvertem Natriumamid
unter Ammoniak-Entwicklung.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen
wir fiir ihre Unterstiitzung unseren verbindlichsten Dank aus.

298. Helmuth Scheibler und Anton Schmidt: Zur Kenntnis
der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffes, IX. Mitteil.: Uber
Diphenyl-chlor-acetaldehyd-disithylacetal und seine Eignung zur
Kohlenoxyd-acetal-Spaltung.
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 30. Juli 1934.)

Bei der Untersuchung von Derivaten der Didthoxy-essigsdure hatte
es sich gezeigt, dall diese dann zur ,,Kohlenoxyd-acetal-Spaltung” befahigt
sind, wenn das an die Didthoxy-methyl-Gruppe gebundene Kohlenstoff-Atom
Reste von grofler Valenz-Beanspruchung trigt!). Diese Erkenntnis fithrte
dazu, die Versuche auch auf Triphenyl-acetaldehyd-didthylacetal
auszudehnen. Fs war zu erwarten, dall dieses Acetal eine thermische Spaltung
in Triphenyl-methan und Kohlenoxyd-didthylacetal erfahren wiirde in gleicher
Weise, wie Triphenyl-dthanol beim Erwirmen Triphenyl-methan und
Formaldehyd liefert?):

(CeH0),CH. C(CeHy)y — C1'(OC,H,), + H.C(CeHy)s,
HO.CH,.C(CH;); — CH,O + H.C(CgH,),.
Die priparative Darstellung von Triphenyl-acetaldehyd in
ausreichender Menge macht Schwierigkeiten, da stets das durch Umlagerung

1) H.Scheibler u. A. Schmidt, B. 66, s0r [1933]; s. anch die voranstehende
Mitteilung. ) W.Schlenk u. R.Ochs, B.49, 608 [1916].





