
3530 

589. Gust. K o m p p a :  C o n d e n s a t i o n  von K e t o n e n  m i t  Cyan-  
essigester. 

(Eingegangen am 5. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. R u f f . )  
Durch die grundlegenden Arbeitcn von C l a i s e n  I) und 'seiner] 

Schclern wisseii wir, dass Aldehyde sich mit Leichtigkeit sowohl mit 
einem nls auch rnit zwei Molekiilen Malonsiiure resp. deren Estem con- 
densiren lassen. Statt Malonsaure kann man dabei auch Acetessig- 
ester oder irn Allgemeinen Substanzen mit Dsauren Methylengruppena 
anwenden. Diese Reactionen haben, iiisbesoudere durch die schiinen 
und umfassenden Untersuchungen von K n o e v e n a g e l  a), grosse prak- 
tische Redeutung bei der organischen Synthese erhalten. Die Ketone 
lassen sich dagegen - nach der heutigen Auffassung - mit solchen 
Kiirpern (vom Malonsaure-Typus) garnicht oder nur  sehr echwierig 
condensirens). A. M e y e n b e r g ' )  hat zwar 1 Mol. Aceton mit 1 Mol. 
Malonsaureester durch Kochen mit Essigsaureanhydrid bis zu 22 pCt. 
condensiren konnen, es  scheint aber bis jetzt xiicht geluugen zu sein, 
ein Molekul Keton rnit z w e i  Molekulen Malonsiiureester oder mit 
iihnlichen Klirpern zu folgender Reaction zu bringen : 

- - 
R R 

Ha C <--- CH<- 
R R 

H2 C <R 
+ H2O. 

ca<.-. R'c 
- - ;>co + R 

R R 
R = COOR, CN, CO.CH3 U. S. W. 

Da Subatanzen rnit gerade dieser Constitution mich ganz be- 
sonders interessirten, so babe ich versucht, ob es nicht doch moglich 
ware, solche Reactionen auszufiihren - so wenig lohnend es'im An- 
fang auch schien. 

Dabei bin ich von der Voraussetzung nusgegangen, dass die Ur- 
sache, warum diese Keton-Condensationen so schwierig zu realisiren 
sind, in den sterischen Verhaltniesen zu suchen ware. Ich versuchte 
clnher bei dieser Condensation statt Malonsaureester Substanzen an- 
zuwenden, bei welchen die negativen Gruppen miiglichst klein sind. 
Ein solcher KBrper ist nun M a l o n i t r i l ,  und eio Vorversuch zeigte 
-~ _ _  

I) Ann. d. Chem. 218, 170. 
2, Diae Bericlite 27, 2345; 31, 25S:t, 2596. Ann. (1. Chem. 281, 25; 

288, 321. 
3, Komnenos,  Ann. d. Chem. 2118, 1%; W. Massol ,  dime Berichte 

Z i ,  1225, 1574; K. Auwers ,  diesc Bericlite 28, 1131: 1'. Mcyer, diese 
Bcrichte 28, 1738. 2784; G. K o m p p a ,  dicse Berichtc 32, 1421 nnd voll- 
stiindiger in  Acta soc. scient. Fennicar Tom. 1XVI No, 7. 

') Dime Bwichtt. 28 ?SO. 
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mir aucb, daes es mit Aceton beirn Zufiigen \-on eipigen Tropfen Di- 
athylamin eehr leicht reagirt. Da dae Malonitril aber ein sehr theurer 
Korper ist, so babe ich etatt seiner C y a n e s s i g e s t e r  anzuwenden 
versucht, und dies ist mir nnn auch wirklich gelungen. 

Reim ZuGgen von wenig Diiithylamin zu einem Gemiech von 
I Mol.-Gew. Aceton und 2 Mo1.-Gew. Cyanessigester, unter Innehalten 
von gewissen Bedingungen, babe ich niimlich zwei neue, kryatallini- 
sche Kijrper erhalten, von denen der eine aue aquimolekularen Mengen 
der beiden Anagangematerialien unter Austritt von Waaeer ent- 
standen ist: 

der andere dagegen ist durcli Condensation von 1 Mol. Aceton mit 
2 Mol. Cyanessigester aiif folgende Weise gebildet: 

C N  
/CH<COOC2 Hs 

C N  
CH<COOC2Hs 

+ HaO. = (CH3)2C 

Diese beiden Subetanzen konnen von einander, wie auch von un- 
veranderteni Cyaneeeigeeter , durch wiederboltes Fractioniren im Va- 
cuum getrennt werden. 

Der  erlialtene D i  In e t h  y 1 m e t  h y 1 e n - c  $ a n e s  e i g e  s t e r,  
C N  (C H3)a C: C <coOc2 Hs 9 

kryetallieirt sehr leicht in haarfeinen Nadeln vom Schmp.rL80. Bei 
der Ver'eeifung habe ich bie jetzt noch nicht die erwartete Dimethyl- 
acrylsaure erhalten. Diem Schwierigkeit ateht im Einklang mit derr 
Erfabrungen, welche V. M e y e r ' )  bei der Vereeifung der  analog con- 

etituirten Verbindung, (CS H& C : C<cI; geniacht hat. Uebrigens 

babe ich diesen Korper noch nicbt genauer untereucbt. 

CN 
5 '  

Der  D i m e t  h y lrn e t h y l e n - d i c  J a n  e B e i g e e  t e r ,  

ist nun der echon friiher von Mehreren ( M e y e n b e r g ,  A u w e r a  und. 
K o m p p a  I. c.) gesucbte, eebr intereesante K6rper. Er bildet weisse, 

I )  Diese Berichte 28, 1799. 



diinne Tafeln rom Schmp. 54" (Sdp. 187O untcr 10 mm Druck) uiid 
giebt bei der Verseifung mit 50-procentiger SchwefelsHnre die $$-Di - 
m e t h y l g l u t n r s a u r e :  

C N  COOH 
C H < C O O H  

COOH - k (CH&C' 
cCOOCe HJ 

CN 
(COOC2 Hg (COOH 

(C Hs)a C 

wodurch seine Constitution bewiesen wird. 
Er bildet anch eine gelbe N a t r i u m - V e r b i n d u n g .  
Diese neueu Cyanester sollte man nun in inannigfaltiger Weise 

zur Synthese von wichtigen Abbauproducten des Camphers und der  
Terpene, wie: Is o c a m p b or  on  s a u r e ,  N o r  p i n e a u r  e, C a r o n s i i n  r e 
u. 8. w. von A. v. B a e y e r  und die C a , m p h e r s i i u r e  oder Nor-  
C a m p h e r s a u r e  von B r e d t  u. s. w., verwenden kiinnen. Versnche 
zur  Ausfiihrung dieser Synthesen aus dem Dicynnester - wobei ich 
schon jetzt einiges Material gesammelt babe - behalte ich mir vor. 

Auch die Versuche zur Condensation von anderen Ketonen und 
Ketonsaureeetern mit Cyanessigester und iihnlichen Substanzen bitte 
ich die verehrten Facbgenossen mir und meinen Schiilern iiberlassen 
zu wollen. . 

Ex p e r i m  e n t e 1 1  e r T h e i l .  
Nach einigen Vorversuchen verfuhr ich bei der 

C o n d e n s a t i o n  v o n  A c e t o n  m i t  C y a n e s s i g e s t e r  
auf folgende Weise. 

Zu eineni mit Eis gut abgekiihlten Gemisch \-on 36 g reinem und 
trocknem Aceton und 150 g (far 2 Mol. ber. 140 g) Cyanessigester fiigt 
man etwa 15 Tropfen Diathylamin hinzu, lilsst im gut verscblossenen 
Qefiisse in  eiiier Kaltemischung steheii, bi8 daa Eis geschmolzen iet, 
und Lewahrt dann das Gefiiss noch ca. 24  Stdn. an einem kalten Orte  
und nachher etwa einen Monlrt bei gewiihnlicher Temperatur auf. Schon 
nach wenigen Tagen kann man die Wasserabapaltung deutlich beob- 
achten,  aber die Reaction geht sehr langsam vorw5rts, denn nach 
einer Woche iet noch kein Dimethylmethylendicyanessigester gebildet. 
Am Ende wird die Mischung nocb einige Stonden auf dem Wseeer- 
'bade allmahlich erbitzt. Dse in der Reaction gebildete Wasser wird, 
so gut wie es sich rnachen lasst, abgehoben und das  Oel im Vacuum 
ohne zu trocknen fractionirt. Dabei geht erst dae uoch zuriickge- 
bliebene Waeser iiber uud d a m  unter einem Druck voii 1 0  Inm bei 
95-100° unversnderter Cyanessigester. Die Fraction 100-1200 (bei 
10 mm) enthiilt hauptsiichlich den gebildeten 1)i~ne.tbylmetbylen-cyaii- 
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eesigester, die Fraction 120-1775'' (10 mu)) ilagegeii den Dimethyl- 
methylen-dicyairessigeeter. Nach systematischer Fractionirung der 
beiden letztgenannten Fractionen im Vacuum hekomrnt man schliesslich 
zwei Hauptfractionen, von deneii die eine den Sdp. 105-11O0 liri 
10 rnrn nnd die andere den Sdp. 186-188" bei  10 i i in i  besitzt. 

CN Dime t h y I met  h y 1 e n - cyan  e s  8 i ge  s t e r ,  (CH3)2 c: C<COOG H~ . 
Die Fraction 105-1 100, von welcher der rllergriisste Theil bei 1080 

uriter 10 mm Druck iibergeht, bildet ein wnsserhellea, leicht bewegliches 
Oel, das sehr leicht. oft schoii in der Vorlagc, zu einer aus langeri 
Xadeln bestehenden Krystrllmasse eretarrt. Der feste Cyanester wird 
durch Aufstreichen auf kalte Thonplatten von dem wenigen anhaften- 
den Oele befreit. Die Ausbeute betrug etwa 10 pCt. yon den1 Ge- 
wicbte des aogewandten Cyanessigesters. 

Urn den Ester ganz rein zu erhalten, kryetallisirte ich ihn zwei 
Ma1 an8 verdiinntem Alkoh'ol urn. Er bildet dann weisse, eeiden- 
gliinzende, haarfeine Nadeln, die bei 280 schmelzen. Sie sind in allen 
organischen Solventien, auch in kaltem Ligroi'n, leicht liislich, achwer 
im Wasrjer. 

0.1572 g Sbst.: 12.6 ccm N (16", 765 mm). 
GHllNOo. Ber. N 9.15. Get. N 9.39. 

Die Verseifung und Ueberfiihrung in /?-Dimethplacrylaiiure : 

ist noch nicht gelungen, wird aber spiiter wieder aufgenommen. 

augenblicklich oxydirt. 
Von Kaliompermanganat wird der Kiirper auch in Wasserliisung 

Brom addirt er dagegen nicht. 

D ime thy lm e t h y l e n - d i c y a n e s s i g e s t e r ,  
(CH3)2C[CH(CN).COOCnHs]m. 

Die Fraction 186-188O bei 10 mm Druck bildet ein glycerin- 
iihnliches , dickes Oel , das allmtihlich bei gewiibnlicher Tempe- 
r'atur, echneller in 'der Kiilte ziemlich vollsthdig zu einer .krystal- 
linischen Masse eretarrt. Sie wird an der Pampe von anhaftendem 
Oele befreit, mit sehr wenig kaltem Aether nnd einer Mischung von 
Aether und Ligroin (niedrig siedendee) gewaechen und auf Thonplatten 
gestricben. Die olige Mutterlauge giebt nach neuer Fractionirung und 
Behandeln wie oben weitere Mengen von Dicyaneeter. 

Am Ende war die Ausbeute etwa 16 pCt. von dem Gewichte den 
angewandten Cyaneseigeeters. 

Fiir synthetieche Zwecke ist die Substanz echon rein genug, fir 
die Analyse wird sie am Beaten aue einem kochenden Gemiech von 



Aether und niedrig siedeiidern Ligroi'n umkrystallisirt. So erhiilt man 
sehr schGue, langgestreckte und diinne, viereckige Tafeln , die glas- 
glanzeiid Bind und bei 53-54" schmelzen. Der  neue Ester ist sehr 
leicht loslich in kochendem Benzol, Alkohol und Aether; ziemlich 
loslich in kaltem Benzol, Alkohol, Aether und kocbendem Ligroi'n ; 
unliislich in kaltern Ligroi'n und Wasser. 

Er lost sich in Natronlauge und giebt mit Eiseiichlorid i n  alko- 
holischer LBsung keine Fiirbuug. 

0.137,; g Sbst.: 1'2.75 ccm N (210, 753 mm). 

Mit Natriumathylat in absolut alkoholischer Liisuiig giebt der  
Ester nach einiger Zeit eine gelbe, krystallinische N a t r i u  rn-Ve r -  
b i n d  ung.  

Dass der Korper  wirklich die angegebene Zusnmmensetzung be- 
sitzt, wurde durch die 

C13ElsN20~. Ber. N 10.53. Gef. N 10.44. 

V e r s e i f u n g  z u r  @ $ - D i m e t h y l g l u t a r s a u r e  

gezeigt. 0.5 g Ester wurden mit 10 g 50-procentiger Schwefelsiiure 
5-6 Stdn. am Riickflusskiibler gekocht. Die gebildete Siinre wird 
niit Aether mebrmals extrahirt, die Lijsungamittel abdestillirt und der  
Riickstan&,erst aus Wasser, unter Zusatz von concentrirter Salzsaure, 
uiid danii au8 Benzol urnkryatallisirt. So erhalt man flache Nadeln 
\-om Schmp. looo. 

Das auf gewohnliche Weise dargeetellte S i l b e r s a l z  wurde 
analysirt. 

O.JF26  g Salx: 0.0361 g Ag. 

Das mit Acetylchlorid dargestellte A n  h 3 d r i d der Saure beams 

Diesen Eigenscbaften zu 'Folge' war die durcb Verseifung er- 

H e l a i n  gfors  (Finland), Laboratorium des Polytechnicums. 

C.iHIoOaAg2. Ber. Ag 57.7G. Gef. Ag 57.65. 

den Schmp. 124O. 

haltene Saure $ p -  D i m  e t h y l  gl 11 t a r  sii nr e '). 

1) ,Anwers ,  diese Berichte 28, 1130; Perk in  j u n . ,  Journ. of chew 
SOC. 69, 1744; K o m p p a ,  diese Berichte 82, 1422. 


