erhalten. Aus kochendem Wasser oder verdiinnter Essigséiure um-
krystallisirt, bildet es lange, gelbe, bei 125 —126° (corr.) schmelzende
Nadeln.
C]gHgNOs. Ber. C 6‘594, H 4‘.)2.
Gef. » 67.14, » 4.57.
Das zugehorige Amidophenol schmilzt bei 198—199° (corr.), und
das Chinon bei 112—113% (corr.), Zahlen, die annihernd mit den
Angaben von Borsche (192 und 1079 iibereinstimmen.

Harvard University, 12. April 1900.

202. L. Claisen und E, Haase: Ueber die Acetylirung des
Acetessigesters.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.)
(Eingegangen am 18. April; mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. R. Stelzner.)

Yor einiger Zeit theilte der Eine von uns ') mit, dass Korper,
welche die Gruppirung .CO.CH;.CO. enthalten, sich leicht und glatt
dadurch acyliren lassen, dass man sie mit Siorechloriden bei Gegen-
wart von Pyridin oder anderen tertiiren Basen behandelt. Wihrend
aber bei der ilteren Acylirungsmethode — Einwirkung von Siure-
chloriden auf die Natrinmsalze — das Acyl gewdhbnlich an den Koh-
lenstoff tritt, sodass ein C-Acylderivat entsteht, fiihrt dieses neue Ver-
fahren in allen bis jetzt studirten Fillen zu den isomeren O-Acyl-
derivaten. Beide Methoden erginzen sich also in willkommener
Weise. Um das Gesagte mit einem Beispiel zu belegen, so wird
aus Natracetessigester und Benzoylchlorid fast nur C-Benzoyl-Acet-
essigester (1.)?) erzeugt, wihrend freier Acetessigester bei der Be-
handlung mit Pyridin und Benzoylchlorid ausschliesslich den O-Ben-
zoyl-Acetessigester (II) liefert, dessen Gewinnung nach den bisherigen
Angaben ?) mit erheblichen Schwierigkeiten verkniipft war.

CHs : CH;

Cco C.0.CO.CsHs
() CcH.co.CeHy (L) cu

COOC: H; COOC;Hy

Y Claisen, Apn. d. Chem. 291, 106 und 110; 297, 2 (Anmerk.).
%) Claisen, Ann. d. Chem. 291, (5.
3 Nef, Ann. d. Chem. 276, 201.
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Der Mechanismas der Reaction ist noch nicht festgestellt. Viel-
leicht lagert sich das Siurechlorid zuniichst an das Ketoncarbonyl an?):

CHs CH;

co + CL.CO.CeH, = €< O C0-Cells
CH, | CH,

COOG,H; COOCsH,

In zweiter Phase wiirde dann diesem Additionsproduct Salzsiure
durch das Pyridin entzogen:

CH, CH,

6/8 -CO.CeHs _ €.0.C0.CsH,

CH, + CHM,N  CH + GHN yq
COOC;H; COOC,Hs

Die angegebene Methode haben wir nun benutzt, um die Reihe
der Acetylderivate des Acetessigesters®) znm Abschluss zu bringen.
Aus Natracetessigester und Acetylchlorid wird bekanntlich vorwiegend
C- Acetyl- Acetessigester (d. h. Diacetessigester) (IIL) gebildet neben etwas

O- Acetyl- Acetessigester (IV.). Mehr von dem Letzteren wird bei
Anwendung von Kupferacetessigester erzeugt. Ganz glatt gewinnt
man dieses O-Acetat nach dem neuen Verfahren aus freiem Acetessxg-
ester durch Behandlung mit Acetylchlorid nnd Pyridin.

ou, oH,
co C0.CO.CHy
(L) Gl co.CHs aIv) ¢p
COOC:H; COOC;H;

1y Zur Rechtfertigung dieser Annahme sei daran erinnert, dass nach einer
Beobachtung von Claisen (diese Berichte 14, 2475) Benzoylbromid und
Benzaldehyd sich schon in der Kilte zu dem Additionsproduct

CeHs.CH<:C0- Gl
verbinden.

?) Ueber Acetylirang des Acetessigesters vergl. man: James, Ann. d.
Chem. 226, 210. — Elion, Jahresbericht 1883, 1080 und 1884, 1124, — Nef,
Apn, d. Chem. 266, 61 und 102; 276, 206. — Claisen, ibid. 277, 171. —
v. Pechmann, diese Berichte 25, 1046 und Ann. d. Chem. 278, 223. —

Perkin, Journ. chem. Soc. 1892, 823 und 854. — Briuhl, Journ. fiir prakt.
Chem. 50, 194.

80*



Von dem Diacetessigester muss pach den aunf diesem Gebiet ge-
machten Erfahrungen') angenommen werden, dass er bei allen seinen
Umsetzungen als Eool (V.) reagirt. Mitbin wird aus ihm, unter welchen
Bedingungen man auch die Acetylirung vornimmt, nur ein O-Acetat
und kein C-Acetylderivat resultiren. Dieses O-Acetat des Diacetessigesters
(VL), das noch nicht bekannt war, haben wir ebenfalls mit Hiilfe des
Pyridinverfahrens leicht erhalten konnenp.

CH CH,

C.OH C.0.CO.CH;
V) ¢.co.cm V1) G.co.cn,

COOCsH, COOC:H;

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

oy

CoO
C(CO.CHg):.
COOC:H;

Diesen glaubte Nef?) unter den Producten der Einwirkung von
Acetylchlorid auf Natracetessigester beobachtet zu haben. Spiter,
nach Auffindung der O-Acylverbindungen durch Michael und
Claisen, hat er ibn als O-Acetyl-Acetessigester erkannt 3). Vielleicht
ist ein solcher Triacetylessigester iiberhaupt nicht existenzfihig; keines-
falls wird man ihn vom Acetessigester oder Diacetessigester aus durch

Acetylirung erhalten kénnen.
Zur Darstellung der erwihnten Acetate wird zweckmiissig folgen-

dermaassen verfahren:

1. O-Acetyl-Acetessigester,
CH;.C(0.COCH;):CH.COOC; H;.

Acetessigester (1 Mol.) wird mit wasserfreiem Pyridin4) (2 Mol.)
vermischt und dann das Acetylchlorid (1'/s Mol.) aus einem Tropf-
trichter langsam zugegeben. Die eintretende starke Erhitzung wird
durch Eintauchen in kaltes Wasser gemissigt. Sehr bald ist die

) Vergl. z. B. Claisen, Aon. d. Chem. 277, 205 und 206.

% Ann. d. Chem. 266, 102, 9 1bid. 276, 206.
%) Sogen. »Pyridin avs dem Zinksalz« der Fabrik Erkner: unreinere
Handelssorten erwiesen sich als ungeeignet. — Das in der Regel sehr viel

geldsten Chlorwasserstoff enthaltende kaufliche Acctylchlorid kana durck
Destillation dber Dimethylanilin aus dem Wasserbad véllig salzsiurefrei er-
halten werden.



1245

Mischung £u einem dicken Brei von salzsaurem Pyridin erstarrt.
Gut verstopft lisst man sie einen bis zwei Tage stehen, schiittelt
hierauf mit Aether durch, saugt von dem Pyridinchlorhydrat ab uod
wiischt einige Male mit Aether nach. Etwa noch vorhandener Acet-
essigester wird der dtherischen Losung in bekannter Weise durch
Ausschiitteln mit verdiionter Natronlauge unter Eiskiihlung (bis zum
Ausbleiben der Eisenchloridreaction) entzogen. Dieser Ausschittelung
ldsst man eine zweite mit Wasser, eine dritte mit verdiinuter Schwefel-
siure und schliesslich wieder eine mit Wasser folgen. Durch die
Schwefelsinre wird eine braunliche Firbung beseitigt, welche durch
eine dem Pyridin entstammende Substanz verursacht ist. Nach Trock-
nen iiber Chlorcalcium destillirt man den Aether ab und rectificirt
das rickstindige Oel unter vermindertem Druck. Es geht direct inner-
halb weniger Grade iiber; als Siedepunkte wurden beobachtet 104
—1059 bei 10 mm und 112— 1139 bei 17 mm. Unter gewdShnlichem
Druck siedet die Substanz mit einiger Zersetzung bei 214—2169. In
wiissrigen Alkalien ist sie natiirlich unldslich und wird — wenigstens
in der Kilte — nur langsam davon angegriffen.

Die Ausbeute betrug ungefihr 104 pCt. vom Gewicbt des ange-
wandten Acetessigesters. Das gewonnene Product war wasserbell und
nahm auch beim Aufbewahren keine Firbung an. Die Reinheit wurde
durch zwei Anpalysen bestitigt:

0.1505 g Sbst.: 0.3072 g CO,, 0.091g H.0. — 0.1566 g Sbst.: 0.319 g
CO-), 0.09Sg HQO-

CsHi304. Ber. C 55.81, H 6.95.
Gef. » 535.67, 53.55, » 6.72, 6.95.

2. O-Acetat des Diacetessigesters,
CH;.C(0.COCH;):C(COCH;).COOCaH;.

Der zur Verwendung kommende Diacetessigester wurde nach den
Angaben von Claisen') dargestellt und behufs vélliger Trennung
von beigemengtem O - Acetyl-Acetessigester durch das Kupfersalz ge-
reinigt.

Zur Gewinnung seines Acetats wurde zunichst genau wie im
vorigen Falle verfabren. Dagegen musste das Ausschiitteln des ithe-
rischen Auszages mit Alkali, Wasser und Schwefelsiure wegen der
grosseren Zersetzlichkeit der Substanz unterbleiben. Es warde also
aus der von dem salzsauren Pyridin abgesaugten #therischen Ldsung
der Aether direct abdestillirt und der Riickstand im Vacaum fractionirt.
Dies muss in kleineren Mengen und bei mdglichst niedrigem Druck
(nicht diber 15 mm) geschehen, da sonst starke Zersetzung -eintritt
(man erinuere sich, dass alle gemischten Sdureanhydride, z. B. Essig-

) Ann. d. Chem. 277, 171.
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siiurebenzoéséureanhydrid, die Destillation nicht vertrager und dabei
in die einfachen Siureanhydride zerfallen). Als Siedepunkte des
peuen Esters wurden gefunden: 142—144° bei 10 mm, 145—1470 bei
13 mm, 148—150° bei 1> mm. Beim Destilliren unter gewdhnlichem
Druck fand véllige Zersetzung statt. Die Ausbeate belief sich auf
70— 80 pCt. vom Gewicht des Diacetessigesters. Die Analyse ergab
genaue Uebereinstimmung mwit der erwarteten Formel:

0.1768 g Sbst.: 0.3634 g CO,, 0.1044 g H30.

C|0H|4 05. Ber. C 56.07, H 6.54.
Gef. » 56.05, » 6.56.

Das Acetat ist ein Oel von scbwach hellgelber Farbe, die dem
Korper eigenthiimlich zu sein scheint. Dagegen muss die bréunlich-
réthliche Firbung, welche es mit Alkohol und Eisenchlorid giebt,
einer im Cootact mit dem Reagens erfolgenden Rickspaltung zu Di-
acetessigester zugeschrieben werden; die Firbung wird auch immer
intensiver, je linger man stehen lisst. Von Wasser und wissrigen
Alkalien wird das Acetat fast eLenso rasch wic Essigsiureanhydrid
zergetzt.

Einmal mit den Eigenschaften des Kérpers bekannt geworden,
konnten wir leicht constatiren, dass er in untergeordneter Menge auch
bei der Behandlung von Natracetessigester mit Acetylchlorid gebildet
wird. Diese Umsetzung lidsst also alle 3 Acetylderivate neben einander
entsteben, von denen allerdings der Diacetessigester den weitaus vor-
wiegenden Bestandtheil bildet.

Die Ausdehnung des mitgetheilten Acylirungsverfahrens auf einige
weitere Fille mochten wir uns zundchst noch vorbehalten.

208. Adolf Jolles: Ueber eine quantitative Reaction bei
den Ureiden und Purinderivaten.
[Aus dem chemisch-mikvoskopischen Laboratorium von Dr. M.
und Dr. Ad. Jolles in Wien.]
(Eingegangen am 23. April.)

Durch die Untersuchungen Kjeldahl’s sowie die zahlreichen
Modificationen seiner Methode, sind die Bedingungen festgelegt worden,
unter welchen die Zersetzung stickstoffhaltiger Kérper bis zum Am-
moniak erfolgt. Die Zersetzung erfolgt unter totaler Zerstérung der
Molekiils. Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob durch eine
gelindere Einwirkung die Zerlegung derart vor sich geht, dass be-
stiilnmte Atomgruppirungen unzerstirt bleiben. Eine solche Atom-
gruppirung habe ich im Harnstoffe gefunden, indem bei der Ein-
wirkung von verdiinnter Schwefelsdure und Permanganat auf Harn-





