
3. M. Conrad und 1. Guthzeit: Ueber die Einwirkung 
von Eohlenoxychlorid auf Kupferacetessigester. 

[Mitt heilung XIIS dcm cli~wi. lnatitnt der KgI. Forstlehranstalt Aschaffenhnrg.] 
(Eingegangen am 11. Janiiar: mitgeth. in der Sitxnng von Hm. A. Pinner.) 

Seitdeni B a e y e r  und P e r k i n  I) das Dibenzoyl- und Tribenzoyl- 
niethan, sowie ferner E. F i s c h e r  iind K u z e 1 2 )  das Benzoyl- iind 
h’itrocinnamylaceton dargestellt und uns dadurch mit einer Klasse von 
Ketonen, die an einem Kohlenstoffatom zwei oder drei Carbonyl- 
gruppen enthalten, naher bekannt gemacht haben, fand das  Studium 
der Polyketone iiberhaupt eine griissere Beachtung. So suchte Paa l3)  
eine neue Reihe ron Diketonen zu erhalten, in denen ebenso, wie in 
dem bereits von R i i g h e i m e r  4, und H a r r o w  j) beschriebenen Di- 
acetsiiccinsaureester zwei Carbonylgruppen durch einen Dicarbonid- 
kern rnn einander getrelint sind. 

WIhrend die zuerst erwahnteii Diketone die allgemeine Formel: 

C()-.- c-.- co-.- 
! 

besitzen, hatte P a a l  in dem Acetophenonaceton und Acetonylaceton 
Vertreter ron Kiirpern gefiinden, die entsprechend der Fnrmel: 

I ,  

I ,  
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C()-.- c-.- c-.- C() -.- 
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zosammengesetzt sind. In jiingster Zeit haben die Arbeiten von 
H a n t z s c h  ’) iind Curtius i, zii Ketonderiraten gefiihrt, die nach dem 
Schema: 

I ! ’  
$ 1 ,  -.-co-.-c-.- c-.-c-.-co-.- 

constitoirt gedacht werden miissen. Dazu gebiirt der Benzal- und 
Aethyliden-dibenzoylessigester und der Benzal-diacetessigester. 

i f ;  

Um Triketone von der Zusammensetzung: 
! 

-.-cO-.-CH-.-CO-.-CH---CO-.- 

Dieae Berichtc XVI, 2134. 
a) Diese Berichte XVI, 33, 163, P239: XVIII, 2131. 
9 Diese Berichte XVI, 2856: XVII, 913, 2756: XVIIT, 365, 2251. 

Diese Berichte VII, S92. 
5! Ann. (;hem. Pharni. 201, 141. 
I,) Diehe Berivhte XVIII, 2588. 
’) Diwe Berichtc XVTIT, 2377. 
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zii bekomnieii , glaubteii wir die Einwirkuiig von Kohleiioxychlorid 
auf die Xatriumverbindung des Acetessigesters prufen zu sollen. Wir 
gelaiigten aber iiicht zu dciii gewiiuschten Resultate und kiiniien die 
erst kurzlich voii 13 u c I1 k;i l) gemacliten Mittheiluiigeii vollstgiidig 
bvstatigen. D:igegeii diirfteii wir uris des Erfolges freueii, a h  wir 
statt der Katriiiinverbiiiduiig dctr Iiupli.r~tcrtrs*igestrl. iri Anwelrdliiig 
brachteii. 

Die liierbei erzitzltc Reaction rntspr;ich jedoclr iiicht ganz uIisertw 
ISrwartungeii, iiisoferii als ail Stelle der Diace  t y lvv rb i  nd 11 II g d e s 
A cc‘ toil d i c a r  b on s ii i i  ree  s t c r s 

c1 I:+ - - co CO - - CH:< 
I 

I I ~ C ~ O O C - - - ~ I I - - - C O - ~ - C H - - - C O O C ? I I : ,  
dtssen Deli?.drc,vei.biiiduiip elitstarid. 

Arigesichts der verschiedeiieii Condeiisatioiien die nach l’aal, 
K i i o r r ,  Hail tzscli oiid Aiideren bei Diketoneii und Acetessigester- 
derivaten  or sich gehen , hat die Bildung einer Dehydroverbiridtiiig 
im obigeri Falle nichts Aufl’allc~ndcs. Grade so wie Knorr ‘ )  die 
C;ii.bopyrotritarshure ails dein Diacetsucciiislureester ableitet. k a m  
iiiaii mit Ziihiilfeiiahnre einer intraniolekiilaieii Iynilagerung der Acrt- 
essigsiiure i n  ihre labile, hydroxylhaltige Gruppirung den Wasser- 
aiistritt durch folgeiide Gleicliung erkllreu: 

CH:{ C - .-OH 110 C CHs 
- - - H 2 0  

I IaCrOOC,6  --- C O  - - C - - -  COOC?H:, 
0 

CHz---C C---CH:i 
I \  

, .  

- - !! !! 

Hs C?O O C  C C--- COOCnH5 
, ,  

CO 
Es ware zwar iioch eirie andere Auffassung des Esters, ent- 

sprechriid der Formel: 
CHs---C-.-O CO-.-CHs 

:: ‘. ! 

H~ c2 o o c c -- -‘c z : =  c - .  - c o o cP H~ 
deirkbar, die aber nach deii bisherigeii Erfahrungeii mit den Di- 
carbonyliiiethaiirerbindungen wenig Wahrscheinlichkeit fur sich hat. 

Die Deliydroverbindung des Diacetyl-acetondicarbonsiiureesters 
kann beziiglich ihrer Constitution und ihres chemischen Verhaltens 
mit der Chelidonsaure , Mekonsgure iind Dehydracetsaure vergliclleii 

’) Uiese Berichte XVIII. 2090. 
?) Diese Heriehte XV11, 2864. 



werdeii. Nimrnt 
Forrnuliriing der 

man die ron P e r k i i i  I )  und H a i t i n g e r ? )  gegebene 
Dehydracetslure: 

0 

CH:! - - - C  I, C---CH3 I 3  

I \  

.. .. 
HC C---COOH 

co 
als richtig an,  so ist das  aus Kohlenoxyc.hlorid iind Kupferacetessig- 
ester erhaltene Product einfach der Ester der Carboxyldehydracet- 
saure. 

Wir  wollen es uns rersagen, weitere theoretische Erwiigiingen 
hier anzuknupfen , ehe wir geniigendes Thatsachenmaterial gesammelt 
haben. 

Da rs t e 11 u n g d e s K u  pf  e ra c e t e ssi g e  s t e r  s. 

Der Kupferacetessigester entsteht nach G e u t h e r ,  wenn man zu 
eiiier concentrirten , wasarigen Liisung von Baryumaeetessigester eiiie 
neutrale Kupferacetatlijsung hinzufugt. Der Eine 3, von uns erhielt 
dieselbe Verbindung durch Schiitteln einer ammoniakalischen Kupfer- 
sulfatliisung mit Acetessigester. Sehr hequem kann man reinen Kupfer- 
aceteseigester im Grossen darstellen, wenn man eine stark verdiinnte, 
wiissrige Losung von Kupferacetat oder Kupferaulfat mit einer Mischung 
gleicher Volumina Acetessigester und Weingeist versetzt und dann die 
zur Neutralisation erforderliche Quantitiit einer titrirten Ammoniak- 
fliisaigkeit allmiihlich unter he8tiindige.m Umriihren eintriigt. Nach 
dem Auswaschen und Trocknen, was zweckmheig zuerst bei gewiihn- 
licher Temperatur auf poriisen Thonplatten und spiiter bei 100° im 
Luftbade geschieht, erhiilt man etwa 90 Procent der theoretischen 
Menge reinen Kupferacetessigesters, ron dem sich 1 Theil in e twa 
10 Theilen kochendem Benzol liiat. 

Der Kupferacetessigester kann zu einer Reihe ron Syiitheseii rnit 
M l g  verwendet werden. So haben wir uns iiberzeugt, dass Schwefel- 
h e n s t o f f ,  SenGle und Thioharnstoffe auf denselben unter Ab- 
acbeidung von Sehwefelkupfer einwirken. Wir hoffen , gelegentlich 
iiber die hierbei entstehenden Prodocte Aufkliirung geben zu kiinnen. 
In manchen Fiillen IIisst aich auch ~uecksilberacetessigester statt der 
Kupferrerbindung in Anwendung bringen. 

*) Dieso Berichtc XVIII, 218, 682. 
?) Diese Brriehtc XVIII, 452. 
3, Ann. Chcm. Pharrn. 158, 269. 
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E i n w i rk u n g von Ko h lrn o x  J- c h lo r i d a u f K up fer - 
a c t  t e s s  i g e  s t e r. 

Xach iiiannigfaltigeii Versuchen hat sicli folgendes Yerfahren als 
praktisch bewahrt : 

52 g reiner und trockener I~upferacetessigester werden mit 150 g 
Benzol iibergossen und hirrzu tropfenweise linter guter Abkiihlung 
und heftigeni Schiitteln die berechnete Menge ron in Benzol geliistem 
Kohlenoxychlorid gebracht. Die Reaction tritt sofort ein uiid lussert 
sich durch eine dunklere Farbung der Rupferverbindung. Nach niehr- 
stundigem Stehen der Masse wird dieselbe mit lauwarmein Wasser 
geschiittelt , die Benzolschicht von der Kupferchloridliisung geschieden 
und das Benzol abdestillirt. Der Riickstand erstarrt, nachdeni die 
letzten Spuren von Benzol durch langeres Erhitzen auf dem Wasaer- 
bade entfernt sind, zu einer mit Oel durchtriinkten Krystallmasse. 
Wird diese mit wenig Aether gewaschen und dann BUS heissem 
Benzol oder vie1 Aether umkrystallisirt, so ist sie rollstlndig rein. 
Das von Aether aufgenonimeiie Oel, in dem etwas gechlorter Acet- 
essigester enthalten ist, sclieidet nach llngerer Zeit noch mehr ~ O I I  

dem krystallinischen Flauptproduct ab. Die Ausbeute hiervon betraigt 
iin ganzen etwa 10- 12 g, also circa 40 Procent der theoretiwhen 
M~nge. 

Die Analyse ergab folgendt Resultate: 

Hereclriiet fiir ClsHlcOG Gefondcn 
1. 11. 

58.20 pct. 
6.00 7% 

Diehe D e  11 y d ro verb  i n d u II g d e s D i a c e t J 1 a c e  t ondic  ar b o n - 
s i iurees te rs  oder des C a r b o n ~ l d i ~ r c e t e s s i ~ r , 9 t e r s :  

0 

H3 C --- C C --- C H.: 
I ,  I 3  

H.,C?O OC C C -.- C OOC? H; 

co 
schmilzt bei T9--YO0, ist in Eisessigsaure, concentrirter Schwefelsaure 
und SalzsHirre, ferner in Benzol, Alkohol und riel Aether, besonders 
in der Wiirme, leicht liislich; vnn Wasser wird sie kaum aufgennniuien. 
Y-ersetzt man die alkoholisclie Liisung des Esters init Kalilauge, so 
entsteht eiiie gelbrothe Fliissigkeit , welche Erscheinung bei dem 
Chelidonsiiureester und iihnlich constituirteii Verbindungen ebenfalls 
beobachtet worden iet. 
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S y n t h e s e r o n P y r i d i n  d e r i r a t e  11. 

Die schiineii Resultate, welche K n o r r  I) bei Diacetsuccinsiiure- 
ester, sowie H a i t i n g e r  und L i e b e n  2, bei Chelidonsaure zu rer- 
zeichnen haben, reranlassten uns, analog dem Vorgehen P e r k i n 's 3) 

bei der Dehydracetsaure, zuerst die Condensation des vorher beechrie- 
benen Esters mit Ammoniak und primiiren Aminbasen zu versuchen. 
Das Verhalten der  Dehydrorerbindung gegen Halogene, Reductions- 
mittel, Phosphorpentasulfid u. s. w. wollen wir spiiter untersuchen. 

Wie K n o r r  rom Diacetsuccinsaureester zu Pyrrolderivaten gelangte, 
so wollten wir in 

darstellen. Das 
best&igt, indeni 

Bhiiliclier Weise Pyridinderirate der Formel: 

s 

H:;C-.JC C ---CH:; 
I! !! 

Ha Cz 0 0 C --- C 6 --- C 0 0 C2 €15 

co 
Experiment hat in der That  diese Voraussetzung 
die Dehydroverbindung in1 Gegensatz zu den von 

Ha n t z sc h beschriebencn Dehydroverbindungen sich iiberraschend leicht 
und vollkommen glatt mit Ammoniak und primaren Aminbasen unter 
Austritt von einem Molekiil Wasser condensiren llisst. - Wir fiihlen 
uns verpflichtet, an dieser Stelle zu erwiihnen, dass die Herren Dr. 
r o n  G e r i c h t e n  und Dr. K u n k e l  in Hiichst a./M. unabhangig roil 
uns ebenfalls Kohlenoxychlorid auf Kupferacetessigester einwirken 
Lessen und auch die Condeneationen des erhalteneii Esters mit Am- 
moniak und primlren Aminbasen zum Gegenstand ihrer C'ntersuchuiigeii 
gemacht haben. Als dieselben von unserm Vorhaben Kenntniss er- 
hielten, iiberliessen genannte Herren uns in zurorkomniendster Weise 
dieses Arbeitegebiet und theilten uns noch dazu ihre spiiter anzu- 
fiihrenden Erfahrungen mit, wofiir wir ihnen unsern besten Dank 
aussprechen. 4) 

'> Diese Bericlite XVIII. 499, 155s. 
2) Monatshefte f i r  Cheniie Vl, 285. 
3, Diese Berichtc XVIII. (152. 
') Auf Veranlassung meines Freundes, des Herrn Dr. von Ger ich ten ,  

wurde mir Ton der Direction der Hijchbter Farbwerke Acetessigester und 
Kohlenorychlorid in grasserer Qnantitit iibermittelt, wofiir ic!i ebenfalls an 
dieser Stellc herxlichst dankc. Y. c. 
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E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  D e h y d r o d i a c e t y l a c e t o i i -  
d i c a r b o 11 s ii u r e e s t e r. 

Wird eine alkoholische Liisung der oben bezeichneten Dehydro- 
verbindung l i d  einem starken Ueberschuss von concentrirter Ammoniak- 
tlussigkeit versetzt, so scheiden sich nach Verlauf von zwei bis drei 
Tagen farblose, glanzende, gut ausgebildete, prismatische Krystalle aus, 
deren Menge auf Zusatz von Wasser sich noch vermehrt. Im Ganzen 
wiirden aus 10 g der Dehydroverbindung 9 g des neuen Esters erhalten. 
h r c h  einmaliges Urnkrystallisiren aus siedendem Alkohol erhiilt man 
den Ester vollkommen rein. Er schmilzt bei 221') und hat die Zu- 
s;immensetzung: C13Hi7N 0s. 

Bvrct.hr~,*t Gehindcii 
I .  I I .  

c 58.22 rI8.42 58.43 pct .  
H 6.li7 7.71 , K:;7 > 

Der so gewoniiene Kijrper ist der Ester riner zweibasischeii 
diiiire von der Formel: 

I t  
N 

C O  

Wir wolleu denselben als Diniethylpyridondicarbonsaureester oder 
als Liitidondicarbonsaureester bezeichnen. v. P e c h m  a n n  I )  hat fiir 
den Atomcomplex : 

. \  

CO 
SH 

urn das nicht ganz 'zutreffeiide Wort  ))Oxypyridin.c zu vermeiden, den 
schon friiher von 0 s  t 2, gebrauchten Namen P y  r i d o n  vorgeschlagen. 
Es diirfte sich als praktisch erweisen , auch die Pyridiiiderivate \-on 
dr r  Formel: 

C O  

C O  I 1  

und , , 

s I I  XJf 
HIS #- rind pl'yridone anzusprechen. 

I )  Dies: Berichtc XVIII, 315. 
?) Jonim. f. prakt. Clicni. P i .  25s. 



Demgeniiiss kann man deren Dimethylderirate als L ii t i d  o lie 

bezeichnen. 
Der  Lutidondicarbonsiirirrester liist sich nur wenig in siedendem 

Wasser, schwer in kaltem Alkohol , Aether, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol, leicht in heissem hlkohol, Chlorofnrm und Eisessig. Von 
concentrirter Salzsaure oder Schwefelsaure wird ziemlich' vie1 Ester 
sufgenommen. 

Der  Lutidondicarbonsiureester hesitzt schwach basische Eigen- 
schaften. Wird eine concentrirte salzsaure Liisung desaelben mit 
Platinchlorid versetzt, so entsteht ein nrangegelber Niederschlag. Der- 
selbe liist sich leicht in heissem Wasser und scheidet sich beim Er- 
kalten in grossen, nadelfiirmigen Krystallen ab, welche bei 1900schmelzen 
inid die Zusammensetznng (C13 Hli 05 N H Cl)?Pt Clc zeigen. 

C;cfiintleii Bcrcclinet 
P t  20.74 20.64 pCt. 

Trimethy lpyr idondicarbonsaurees ter ,  
( 2  1 I3 

?r' 

HSCC C---C113 
I, 3 8  

i i  
1 i 5 C 2 0 O C 6  C - - C O O C I B ~  

C O  
Hr. von G e r i c h t e n  machte uns iiber diesen yon ihm dargc- 

stellten Ester tblgende Mittheilung. 
Wird die eisessigsaure Liisung von Methylamin und Dehydro- 

diacetylacetondicarbonsaureester kurze Zeit erhitzt, dann mit Wasser 
versetzt und neutralisirt, so erhiilt man rosettenfiirmig geordhete Nadeln, 
die bei 1930 schmelzen. Die Analyse spricht fiir die obige Formel. 

D e r  Trimethylpyridondicarbonsiiureester ist schwer liislich in  
kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser und heissem Alkohol. Aus 
20 g Dehydroverbindnng resultiren I 9  g dieses Esters. 

P h e n  y 1 d i m e t h y 1 p y r i d  o n d i c a r b o n  s a u r e  e s t e r , 
cSlI5 

N 
I \  

IlSCC C--Clia 
!! !! 

H5 Cs 0 OCC c"-- C 0 0 CS H j  
\ ,  

C O  
entsteht durch Kochcn der risessigsauren LBsung von Dehydrodiacetyl- 



acetondicarbonsaureester und Anilin. Mit Wasser geGllt und ;ius 
heissem Benzol umkrystallisirt wird e r  sofort rein erhalten. 

Die Analyse ergab: 
Gefnndcii l k r .  fiir C l r l l ? ~  Ojh’ 

C 66.18 (i6.47 p c t .  
H 6.52 6.12 ) 

Der Ester schmilzt zwischen 170 - 171(’, ist schwer loslich i n  
heissem Wasser, leicht liislich in Alkohol und siedendem Renzol, sowie 
in concentrirten Siiuren. 

Die salzsaure Liisung giebt mit Platinchlorid einen orangegelben, 
krystallinischen Niederschlag, der bei ca. 1200 schmilzt. Die Analyse 
ergab die zur Formel (Clg HPI 0 5  N H Cl)z PtClr  berechnete Menge 
P h t i n :  

Gcfiuidcri liereclinet 
l’t 1 i . 5 2  17.74 pCt. 

Ueber die Verseifung der oben beschrirbenen Ester ,  sowie iiber 
die Eigrnschaften der daraiis gewinnbnrcn Slrircw und Rasen werden 
w i I’ demnlchst berich tell. 

4. A. Hantzsch und K. Loewy:  Ueber neue Chinonderivate 
au8 Succinyloberneteinather. 

[ I .  Mittlieilung.] 
(Eingegmgen am 11. J:LIIII~I.;  mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. A. l’iriner.) 

Beim Ueberblick uber das Gebiet der sonst so gut studirten 
Chinone bemerken wir zur Zeit noch eine Liicke: es sind niimlicli 
Carbonsiiuren des Benzochinons und seiner Homologen bisher noch 
nicht bekannt, oder wenigstens nocli nicht mit Sicherheit als solchr 
erkannt worden. Durch die neuesten schonen Untersuchungen rnn 
N i e t z k i  und B e n c k i s e r l ) ,  welche die Natur des Kohlenoxydkaliunis 
und der aus ihm erhaltenen Siiuren mit einem Schlage aufklaren, ge- 
winnt die schon ror langer Zeit ron W u r t z  ausgesprochene Ver- 
muthung, dass die zu diesen Korpern zu zahlende Krokonslure nichts 
anderes ale Chiiiontetracarbonsffure sei , imtner mehr an Wahrschein- 
keit, - eine Vermuthung , deren experimentelle Bestiitigung ron  

1) Dim? Bericlite XYILI. 49!) 11. 1533. 




