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485. M. Diinschmann und H. von Pechmann: Ueber
Substitutionsproducte der Acetondicarbonséure.
[Mittheilung ans dem Labor. der k. Akademie der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 15. August.)

Fir die Acetondicarbonsfure, welche bei geeigneter Be-
handlung der Citronensiiure mit concentrirter Schwefelsiure entsteht,
wurde von dem Einen von uns in diesen Berichten XVII, 2542 die

::8 g; - 8 8 8113 aufgestellt und vorliufig durch

die Entstehungsweise der Verbindung und ihre Spaltbarkeit in Kohlen-
siiure und Aceton begriindet. Behufs einer strengen Priifung auf die
Richtigkeit dieser Annahme war es noch erforderlich, das Vorhandensein
zweier mit Ketongruppen verbundener Methylengruppen experimentell
nachzuweisen. Wir haben uns dieser Aufgabe unterzogen und theilen
die gewonnenen Resultate in Kiirze mit, indem wir uns eine aus-
fiihrliche Publication derselben vorbehalten.

Das Ausgangsmaterial unserer Untersuchung war der Aethyléther
der Acetondicarbonsiure, welche nach bekannten Methoden dar-
gestellt ein schwach gefiirbtes, oliges Liquidum bildet, das in eiper
Ka&ltemischung fliissig bleibt und sich unter gewéhnlichem Druck nicht
ohne bedeutende Zersetzung destilliren lisst.

Der Acetondicarbonsiuresither besitzt wie der Malonsiduredther
und der Acetessigiither die Fihigkeit, Wasserstoff unter Bildung salz-
artiger, krystallisirender Verbindungen gegen gewisse Metalle, nament-
lich Alkalien und Kupfer, und das eingetretene Metall wiederum gegen
Alkylreste auszutauschen. Mittelst eines Verfahrens, welches der Dar-
stellung sabstituirter Acetessigiither entspricht, ist es gelungen, successive
vier Alkylreste in das Molekiil des Acetondicarbonsiurefithers ein-
zafibren und dadurch den Nachweis fiir die Anwesenheit zweier an
CO gebunder Methylengruppen zu bringen.

Die von uns dargestellten Aethyl- und Benzyl- substituirten
Acetondicarbonsfiureiither zeigen in ihrem allgemeinen Verhalten eine
grosse Analogie mit dem Acetondicarbonsiureither selbst, namentlich
theilen sie mit letzterem die Fihigkeit, durch Verseifung und Abspaltung
von Kohlensiure in Ketone iiberzugehen, eine Verwandlung, welche
der Ketonspaltung des Acetessigiithers entspricht; die der sogenannten
Séurespaltung des letzteren entsprechende Reaction ist bei den Aceton-
dicarbonsiuresithern noch nicht beobachtet worden. Ein naheres Stu-
dium der Ketonspaltung fiihrte zu dem Resultate, dass die Substitution
der vier Wasserstoffatome der beiden Methylengrappen in bestimmter
Reihenfolge stattfindet und die so entstehenden Verbindungen durch
folgende Formel, worin R einen Alkylrest bedeutet, ausgedriickt werden
kdnnen:

Constitutionsformel CO-«
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C0--CHR--COOCH;
“CHy; --COO0GH;
C()<:-CHR"'COOC2H5
"CHR--COOGCyH;
CO.-CR: --COOC:H;
"CHR--COOC:H;

cQ--CRz2 ---COOC:H;
"CR; --COOC:H;

Das Auftreten eines unsymmetrisch constitnirten Disubstitutions-
productes ist nicht beobachtet worden. Die dargestellten Verbindungen
sind theils flassig, theils krystallisirte Korper, die Aethylderivate lassen
sich unter verminderten Druck ohne Zersetzung destilliren. Ferner
soll hier noch die interessante Erscheinung hervorgehoben werden,
dass diejenigen der untersuchten Alkyl- substituirten Acetondicarbon-
sduredther, in welchen eine gerade Anzahl von Methylenwasserstoffen
vertreten ist, eire viel grissere Bestiindigkeit besitzen als diejenigen
mit einer ungeraden Zahl von Alkylen; auch gelang es, die den ersteren,
nicht aber die den letzteren entsprechenden substituirten Acetondicarbon-
sduren durch Verseifung darzustellen.

Eine willkommene Bestiitigung der jetzt kaum mehr zweifelhaften
Constitution der Acetondicarbonsiure erblicken wir endlich darin, dass
es gelang, aus letzterer durch Anlagerung von Cyanwasserstoff und
Verseifen des entstandenen Nitriles kiinstlich wieder Citronensiure
darzustellen. Daurch diese Synthese ist aufs Neue der Beweis geliefert,
dass die Bildung von ketonartigen Verbindungen aus a-Oxysiiure durch
Abspaltung von Ameisensdure nichts anders ist als die Umkehrung
der lingst bekannten Synthese jener Siuren durch Addition von Blau-
siiure an Aldehyde und Ketone.

466. H. von Pechmann und H. Stokes: Ueber die Ein-
wirkung von Ammoniak auf Acetondicarbonséureéither.
[Vorléufige Mittheilung aus dem Laber. der k. Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.]

(Eingegangen am 15. August.)

Die zahlreichen in neuerer Zeit ausgefihrten Synthesen pyridin-
artiger Verbindungen aus Ammoniak und stickstofffreien Substanzen
haben uns veranlasst, das Verhalten der Acetondicarbonsiure
gegen Ammoniak zu untersuchen. Wir theilen die wichtigsten der
bis jetzt gewonnenen Resultate mit, um unsere Untersuchung ungestort
zu Ende fiithren zu kdnnen.



