
erhalten. Aus kochendem Wasser oder verdunnter Essigstiure um- 
krystallisirt, bildet es lange, gelbe, bei 125 - 126" (corr.) schrnelzende 
Nadeln. 

C ~ ~ H ' J N O ~ .  Ber. C 0 4 ,  H 4.23. 
Gef. s 67.14, )) 4.57. 

D a s  zugehorige Amidophenol schmilzt bei 198- 1990 (corr.), und 
das  Chinon bei 112-113° (corr.), Zahlen, die annahernd mit den 
Angaben von B o r s c h e  (192 und 107O) iibereinstimmen. 

H a r v a r d  U n i v e r s i t y ,  12. April 1900. 

202. L. Cls i sen  und El. Rsase :  Ueber die Aoetylirung dea 
Aoetessigesters. 

[Mittheilung nus dem chemischen Institut der Universitht Kiel.] 

(Eingegangen am 18. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. R. S t e l z n e r )  

Vor einiger Zeit theiltp der Eine von uns I )  niit, daes Korper, 
welche die Gruppirung . C 0. C Hz . CO . enthalten, sich leicht und glatt 
dadurch acyliren lassen, dass man sie rnit Sanrecbloriden bei Gegen- 
wart von Pyridin oder anderen tertiaren Basen behandelt. Wiihrend 
aber  bei der iilteren Acylirungsmethode - Einwirkung von Saure- 
chloriden auf die Natriunisalze - das Acyl gcwohnlich an den Koh- 
lenstoff tritt, sodass ein C-Acylderivat eutsteht, fiihrt dieses neue Ver- 
fahren in allen bis jetzt studirten FBllen zu den isomeren 0 - A c y l -  
d e r i v a t e n .  Beide Methoden erganzen sich also in willkommener 
Weise. Um das Gesagte mit cinem Beispiel zu belegen, so wird 
aus Natracetessigester und Benzoylchlorid fast nur  C'-Benzoyl-Acet- 
essigester (I.) 2) erzeugt, wahrend freier Acetessigester bei der Be- 
handlung mit Pyridin und Benzoylchlorid ausschliesslicb den 0 -Ben- 
eoyl-Acetessigester (11) liefert, dessen Gewinnung nach den bisherigen 
Angaben a) mit erheblichen Schwierigkeitcn verkniipft war. 

C Hs C H J  
co 

(I*) C H .  co  . cS H~ 
CO 0 C2 Hs C 0 0 C9 HJ 

I) C la i sen ,  h l i .  d. Chern. 4!)1, loti und 110: 2 Q i ,  2 (Anmerk.). 
%) Cls isen ,  Ann. d. CLem. 291$ 65 .  
3) Nef, Anu. (1. Chrm. 2 i 6 ,  201. 
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D e r  Mechanismas der Reaction ist noch nicht festgestellt. Viel- 
leicht lagert sich das  Saurechlorid zunlchst an das Retoncarbonyl an I): 

In zweiter Phase wtirde dann diesem Additionsproduct Salzsiiure 
durch das Pyridin wtzogen: 

CH3 
C . 0 . co . C6H5 

5 .. 

Die angegebene Methode haben wir nun benntzt, um die Reihe 
der  Acetylderiaafe des  Acetess~gesters *) zum Abschluss zu bringen. 
Aus Natracetessigester und Acetylchlorid wird bekanntlich vorwiegend 

cetyl-Acetureigester (d. h. Diaceteesigeeter) (111.) gebildet neben etwae % 0-Acctyl-Acetessigesteter (lk-.) .  Mehr von dem Letzteren wird bei 
Anwendong von Kupferacetessigester erzeugt. Ganz glatt gewinnt 
man dieses 0-Acetat nach dem neuen Verfahren aus freiem Acetessig- 
ester durch Behandlong mit Acetylchlorid und Pyridin. 

I) Zur Rechtfertigung dieser Annahme sei daran erinnert, dass nach einer 
Beobachtnng von C l a i s e n  (diese Ekxichte 14, 2475) Benzoglbromid und 
Benzaldehyd sich schon in der Khlte zu &em Additionsproduct 

verbinden. 

3 Ueber Acetylirong des Acetessigesters vergl. man: J a m e s ,  Ann. d. 
Chem. 826,210. - E l i o n ,  Jahresbericht 1833, 1080 und 1884, 1124. - Nef,  
Ann. d. Chem. 266, 6 1  und 102; 276, 206. - Claisen ,  ibid. 277, 171. - 
v. P e c h m a n n ,  diese Berichte 26, 1046 und Ann. d. Chem. 278,  223. - 
P e r k i n ,  Journ. chem. SOC. 1892, 523 und 854. - Brirhl ,  Journ. fhr prakt. 
Chem. GO, 194. 

p0 i: 



Von dem Diacetessigester muss nach den auf diesem Gebiet ge- 
machten Erfahrungen l) angenommen werden, dass er bei allen seinen 
Umsetzungen als Eool (V.) reagirt. Mithin wird aus ihm, unter welchen 
Bedingungen man auch die Acetylirung vornimmt, nur  ein 0-Acetat 
und kein C-Acetylderivat resultiren. Dieses 0- Acetat drs Diacetcssigeslers 
(VI.), das noch nicht bekannt war, haben wir ebenfalls mit Hiilfe des  
Pyridinverfahrens leicht erhalten kiinnen. 

CHJ CH3 
C . O H  C.  0. CO .CH, 
C. CO . CH3 ('I.) C.CO.CH3 , 
COOCaH, C 0 OCa Hs 

Andere als die erwlhnten Derivate diirften aus dern Acetessig- 
ester durch Acetylirung nicht zu gewinnen sein. Theoretisch denk- 
bar  ware noch ein am Kohlenstoff diacetylirter Acetessigester, also ein 
Triacetylessigester : 

CH3 
co 
C(CO.CHa)j. 
COOCzH5 

Diesen glaubte h 'ef2)  unter den Producten der  Einwirkung von 
Acetylchlorid nut' Natracetessigester beobachtet zu haben. Spater, 
nach Auffindung der 0-  Acylverbindungen durch M i c h a e 1 und 
C l a i  s e n ,  hat  er ihn als 0-Acetyl-Acetessigester erkannt 3). Vielleicht 
ist ein solcher Triacetylessigest,er iiberhaupt nicht existenzfahig ; keines- 
fall8 wird man ihn vom Acetessigester oder Diacetesaigester aus durch 
Acetylirung erhalten k6nnen. 

Zur Darstellung der erwahnten Acetate wird zweckmiissig folgee- 
derrnaassen verfahren : 

1. 0 - A c e t y l - A c e t e s s i g e s t e r ,  
CH3. C ( 0 .  CO CHj) : CH .CO OCs Hs. 

Acetessigester ( I  Mol.) wird wit wasserfreiem Pyridin ') (2 Mol.) 
vermischt und dann das Acetylchlorid ( l l / a  Mol.) am einem Tropf- 
trichter langsam zugegeben. Die eiotretende starke Erhitzung wird 
durch Eintauchen in kaltes Wasser gemassigt. Sehr  bald ist d ie  

1) Vergl. z. B. Cla isen ,  Ann. d. Chem. 277, 805 und 206. 
'j Ann. d. Cheni. 266, 102. 
4, Sogen. aPyridin au8 dcm Zinksalza dcr Fabrik E r k n e r ;  unreincre 

Handclssorten erwiesen sich nls ungeeignet. - Das in der Regel sehr vie1 
geliiaten Chlorwasserstoff enthaltende kiufliche Acctylchlorid kann durch 
Destillation iiber Dimethylanilin BUS delri Wasserbad vbllig salzsiurefrei er- 
holtcn werden. 

3 Ibid. 276, 206. 
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Mischung zu einem dicken Brei von salzsaurem Pyridin erstarrt. 
G u t  verstopft liisst man sie eineo bis zwei Tage stehen, schiittelt 
hierauf mit Aether d u d ,  saugt von dem Pyridinchlorhydrat a b  und 
wascht einige Male mit Aether nach. Etwa noch vorhandener Acet- 
essigester wird der atherischen Lasung in bekannter Weise durch 
Ausschiitteln mit verdiianter Natronlauge unter Eiskiihlung (bis zum 
Ausbleiben der Eisenchloridreaction) entzogen. Dieser Ausechfittelung 
liisst man eine zweite mit Wasser, eine dritte mit verdiinuter Schwefel- 
s a m e  und schliesslich wieder eine mit Wasser folgen. Durch die 
Schwefelsaure wird eine braunliche Farbung beseitigt, welche durch 
eine dem Pyridin entstammende Substanz verursacht ist. Nacb Trock- 
nen iiber Cblorcalcium destillirt man den Bether a b  und rectificirt 
das riickstandige Oel unter vermindertem Druck. E s  geht direct inner- 
balb weniger Grade iiber; als Siedepunkte wurden beobachtet 104 
-1050 bei 10 mm und 112- 1 1 3 0  bei 17 mm. Unter gew6hnlichem 
Druck siedet die Substanz mit einiger Zersetzung bei 214- 2 i6O. In 
wassrigen Alkalien ist sie natiirlich unlijslich und wird - wenigstens 
in der Kalte - nur langsam davon angegriffen. 

Die Ausbeute betrug ungefahr 104 pCt. vom Gewicbt des ange- 
wandten Acetessigesters. Das gewonnene Product war wasserbell und 
nahm such beim Aufbewahren keine Farbung an. Die Reinheit wurde 
durch zwei Analysen bestatigt: 

0.1505 g Sbst.: 0.3073 Cog, 0.091 g €J?O. - 0.1566 g Sbst.: 0.319 g 
CO9, 0.09Sg HaO. 

CsHis01. Ber. C 5531, H 6.9s. 
Gef. n 55.67, 55.55, * 6.71, G.95. 

2. 0 - A c e t a t  d e s  D i a c e t e s s i g e s t e r s ,  
C Ha. C ( 0 .  C 0 C H J  : C (C 0 C H3). COO CaH5. 

Der  zur Verwendung kommende Diacetessigester wurde nach den 
Angaben von C l a i s e n  I )  dargestellt und behufs volliger Trennung 
von beigemengtem 0 - Acetyl-Acetessigester dutch das Kupferealz ge- 
reinigt. 

Zur Gewinnung seiues Acetate wurde zunachst genau wie irn 
vorigen Falle verfabren. Dagegen musste das Ausschfitte!n des athe- 
rischen Auszuges mit Alkali, Wasser und Schwefelsaure wegen der 
griisseren Zersetzlichkeit der Substanz unterbleiben. Es wurde also 
aus der von dem salzsauren Pyridin abgesau@en atherischen L6eung 
der  Aether direct abdestillirt und der Riickstand im Vacuum fractionirt. 
Dies muss in kleineren Mengen und bei miiglichst niedrigem Druck 
(nicht iiber 15 mm) geschehen, da  sonst starke Zersetzung eiotritt 
(man erinnere eich, dass alle gemischten Saureanhydride, z. B. Essig- 

1) Ann. d. Chem. 277, 171. 
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siiurebenzoesaureanhydrid, die nestillation nicht vertragen und dabet  
in  die einfachen Saureanhydride zerfallen!. Als Siedepunkte dee 
neuen Esters wurden gefunden: 142-1440 bei lOmm, 145-1470 bei 
13 mm, 148-1500 bei 15 mm. Beim Destilliren unter gewiihiilichem 
l h c k  fand viillige Zersetzung statt. Die Ausbeute belief sich auf 
70-80 pCt. vom Gewicht des Diacetessigesters. Die Analyse ergab 
genaue Uebereinstimmung mit der erwarteten Formel : 

0.1768 g Sbst.: 0 3634 g CO2, 0 1044 g HaO. 
Cl"H1e05. Ber. C 56.07, H 6.54. 

Gef. 56.05, D 6.56. 
Das Acetat ist ein Oel von scbwacli hellgelber Farbe,  die dem 

Kiirper eigenthiimlich zu sein scheiiit. Dagegen niuss die brilunlich- 
rothliche Farbung, welche es mit Alkohol und Eisenchlorid girbt, 
h e r  im Coutact mit den] Reagens crfolgenden ltiickspaltung zu Di- 
aceteseigester zugeschrieben werden; die Fiirbung wird auch immer 
intensiver, j e  liinger man steheii Iasst. Von Wasser iind wassrigen 
Alkalien wird das Acetat fast ebeuso rascli wic Essigsaureanhydrid 
zersetzt. 

Einmal rnit den Eigenschaften des Korpers bekannt geworden, 
konnten wir leicht constatiren, dsss er  in untergeordrieter Menge auch 
bei der Behandlung von Natracetessigester rnit Acetylchlorid gebildet 
wird. Diese Urnsetzung lasst also alle 3 Acetylderivate neben einander 
entstehen. von deneo allerdings der Diacetessigester den weitaus vor- 
wiegenden Bestandtheil bildet. 

Die Ausdehnung des mitgetheilten Acylirungsverfahrens auf einige 
writere Falle mochten wir uns zunachst noch vorbehalten. 

203. A d o l f  J o l l e s :  Ueber eine quantitative Reaction bei 
den Urelden und Purinderivaten. 

[Atis dem chemisch-mikroskopischen Laboratorium yon Dr. M. 
und Dr. Ad. J o l l e s  in Wien.] 
(Eiogegangen am 23. April.) 

Durch die Untersuchungen K j  e l d a  h l ' s  sowie die znhlreicheo 
Modificationen seiner Methode, sind die Bedingungen festgelegt worden, 
unter welchen die Zersetzung sticltstoffhaltiger Kiirper bis zum Am- 
moniak erfolgt. Die Zersetzung erfolgt unter totaler Zeretorung der 
Molekiils. Es war nun von Interesse zu untersucben, ob durch eine 
gelindere Einwirkung die Zerlegung derart For sich geht ,  dass be- 
stiinmte Atomgruppirungen unzerstiirt bleiben. Eine solche Atom- 
grappirung habe ich im Hnrnstoffe gefunden, indem bei der Ein- 
wirkiing ron  verdiiunter Schwefelsaure und Permanganat auf Hern- 




