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4. A. Miohael  und 0. E c k s t e i n :  Ueber die Bildung von 
C-Acglderivaten &us Cyanessigester durch Anwendung 

von Pyridin und Chinolin '1. 
(Eingegangen am 14. November 1901.) 

Sac l i  C l a i s e n  und H a a s e a )  ist die erste Phase  de r  Bilduug 
von 0- Acetyl-Acetessigester aus Acetessigester bei d e r  Pyridiomethode 
als eine Anlagerung des  Acetylchlorids a n  Carbonyl rtufzufassen, wo- 
rauf die Base eine Abspd tung  ron  Salzsiiure aus  dem Additionspro- 
duct bewirkt.  Da de r  letzte Vorgang s tark exothermisch vor sich 
gehen muss. so liegt dario de r  Grund,  dass die, bei Abwesenheit tler 
Rase ausbleibende Addition zu Stande kornmt 9. Nach dieser Aiif- 
fassung muss de r  Erfolg de r  Methode ron  de r  Leichtigkeit de r  Ad- 
dition des Acetylchlorids a n  das Ketoncai bony1 abhangen und, d a  diese 
Leichtigkeit bei anderen Reagentien durch Einfiihren von A l k j I  in den 
Acetcssigester aueserordentlich abnimrnt, 80 wurde die C l a i s e n ' s c h e  
Acety!irungsmethode mit Methyl- und Aethyl-Acetessigester versucht. 
Es zeigte sich, dass, im Gegensatz zu der  beini Acetessigester so 
leicht r o r  sich gehenden Reaction, dieselbe mit den Monoalkylderivaten 
viillig ausbleibt. 

Versucht man dirse  Acetyliriingsmethode mit der  weitereu Bcob- 
aclitung von C l a i s e n  und I-Iaase'), dass O-Ac~tyl ,acetessigester  durch 
Einwirlruug r o n  Na Acetessigester , sowie Kaliomcarbonat,  in Na-Di- 
acetessigester iiberfiihrbar ist, in Zusammenhnng zu bringen, so scbeint 
der  Schluss berechtigt, dass die Isolirung des 0.Acetylderivats der,  
im Vergleich %urn Alkali, relativ geringen Basicit i t  des Pyridins zu- 
zuschreiben i,t. Die Frage, ob  sirti ein 0- oder ein C-Derivat bei 
de r  Pyridinoietliode bilden soll te,  kBiinte demnach r o n  d e r  Re- 
st lndigkeit  der  primiiren Additionsproducte gegeu die Base ab-  
hiiugen ". Dieec Hetraclituiigen yeranlassten uus, die E i n  w i r k u  ng 
v o u  P y r i d i n  auf' A c e t y l c h l o r i d  u n d  C y a n e s s i g e s t e r  zu unter- 
suchen, wobei es sich zeigte, dass die Reaction zur  Bilduug eines C- 

I )  Diesc Vi+uciie hind vor einern ,Jahre ausgefiihrt worden u n d  sollten 
ini Zu-ammenhang niit anderen mitgethcilt mcrdeii. Die im letzten JLcft der 
Berichtc (37, YYS4 [1904]) erscbieneno Arbeit von D i e c k m a n n  und  B r e e s t  
reianlnssf iins, dieselbcn jetzt rnitzutheilcn. Vgl. F r e u n d l o r ,  Ball. so?. chim. 
[3] 31, 616 [1904]. 

z, Diese Berichtc 33, 1843 [I9001 
j) Vgl. Gesetz A\, Jolirn. fur prakt. Ch?m. [N. F.] 60, 232. 
') Diese Bcrichte 33, 3775 [1900]. 
') Es ist noch die Interpretation mtiglich, dass iiberhaupt keine Addition 

xu Stande komint und dio Base den Substanzen direct Salzsiiurc entzieht. 
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Derivats ( C y a n - a c e t e s s i g e s t e r )  fiihrt. Der  Versuch, dieses Ver- 
fahren auF R e n z o y l c h l o r i d  zu iibertragen, scheiterte durch das Auf- 
treten von Nebenproducten ; es gelang indessen durch Anweudung 
von Chinolin, anstatt l'yridin, die Entstehung von C y a n - b e n z o y l -  
e s s i g e s t e r  zu beweisen. 

S J. n t 11 e s e d e s Cy i i  n - a c e t e 8 s i gs ii u r e - a t h y I e s t e r s. 

In  eine eisgekuhlte Mischung von 1 0  g C~anessigslureiitliylester 
iind 14 g Pyridin wurden rorsichtig 10.4 g Acetylchlorid eingetropft. 
Es ninchte sich sofort eine ziemlich heftige Einwirkung bemerkbar, 
die durch Abkiililen und Schiitteln geniildcrt werden musste Nacli 
24 - stiindigent Stehen im Eissclirank war iilles Acetylchlorid ver- 
braucht, und die Reactionsmasse wiirde rnit trocknem Aether ausge- 
zogeu, der das  salzsaure Pyridin grijsstentheils ringeloat zuriicklirss; 
cloch w:ir Ausschiitteln der Aetherlosung mit verdiinnter Schwefel- 
saure nothwendig, urn die letzten Spuren r o n  l'yridin zu entferrie~i. 
Die gewascherie iitherische Losuog wurde  nit knlter, 10- procentiger 
Natronlauge extrahirt. l)ic :ilkdische Lijsung t>rg:ib beim Ansiiuern 
mit verdinnter Ealzslure ein schwach gefhrbtes Oel ,  das  mit Aethrr 
extrnhirr und ini  Vacuum fractionirt wurde. 

Dir erste Fractionirung lieferte, riebeit geringen Mengen von 
Essigsiiure, 5 g eines urrter 12 nirn Druck vou 104-107" siedenden 
Orls. Eine zweite Fractionirung dieses Theils ergab 3.5 g Oel, die 
constant bei 104'3 (10 nirn Driick) ubergingen. Diese I h c t i o i i  er- 
starrte rasch zu farblosen Nadeln, deren Schmelz- und Erstarrangs- 
Punkt bei 33" lag. Rei lingerem Stehen am Licht zersetzen sip sich 
langsarn unter scbwacher Gelbfarbung. 

0.165ti .$ 5M.: 0.8110 g CO?, 0.0553 g I12Q. 

CTH:~O:;N. Bcr. C 54.5, II (i.3. 
Gef. n 5.l.2, )) r).S. 

Dir Substairz erwies sich als identiscli init den1 C y a n - a c e t -  
e s s i g e s t e r ,  den Mallei- und H e l d ' )  ziierst durch Eiuleiten roil 
Ctt1orcy:in in rille alkoholische Li i s~ng von Natrncetessigester er- 
halteri hatteu. 

Das S e m i c a r b n z o II  des Cyanacetessigesters wurde dnrch 
Schuttrln tles Esters niit einer concentrirten wassrigen Losung von 
niolekularen Mengen Srrnicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat dar- 
gestellt. Es bildet farl)lose, gut ausgebildete Nadeln voni Schnip. 
190 0. 

0.1 I 1 0  g Shst.: 26.0 ccm N (IW, i.-G mm).  
C,Ht?Q4NI. Ber. N 26.4. Gcf. N 26.7. 

I )  Ann.  chim. phys. [!;I 17, 204. 
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S y n t h e s e v o  n C p an-  b e nz o y 1 e 8 a ig 8 a u r e - l t h y 1 e s  t e I .  

Als versucht wurde, die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Cyan- 
essigester in Gegenwart von Pyridin zu studiren, scheiterten die Ver- 
suche am Auftreten eines intensiv braunrothen Farbstoffes, der auch 
bei sehr starker Abkuhluog der reagirenden Substanzen und bei Ver- 
wendung sehr sorgfaltig gereinigter Ausgangsmaterialien in betrlcht- 
licher Menge gebildet wurde. 

Es zeigte sich indessen, dass beim Ersatz des Pyridins durch 
Chinolin diese Farbstoff bildung vollstlndig vermiederi werden konnte. 

In  cine abgekuhltc Losung von 18 g Cyanessigester in  30 g Chinolin 
wurdcn tropfenweise 28 g Benzoylchlorid einge!ragen. Es d i e d  sich ba ld  
eine farblose, krgstallinische Masse aus, und nach %->tundigem Stehen im 
Eisschrank war das Product fast vollstindig erstarrt. Dem Sethcrcxtract 
der Reactionsmasse entzog verdtinnte Schwefdlsiiure etnas iibcrschiisaigr- 
( : b i n o h ,  wiihrend SodalBsung eine kleine Menge BenzoBsgure aufoelim. DLY- 
hethcrertract wurdc sodann mit kalter 10 proc. Natronlauge ausgeschiittelt und 
die so gctrenntcn nlkalil6slichen und neutralen Reactionsprodu.de gesontlcrt 
untcsrsucht. 

Der neutrale Theil bildete eine diclie, braune Schmiere, die erst 
nach rnehrmonatlicheni Stehen im Vacuum zum Theil krystallisirtr. 
Sie enthielt noch eine gewisse Menge Chinolin und BenzoEsiiure, die 
durch successive Extraction mit ziemlich concentrirter Salzsaure bezw. 
Sodalijsung entfernt wurden. Der  Ruckstand (7 g) schmolz nach dern 
Trocknen am Thonteller bei 90- 104O; nach 5-mnliger Krystallisation 
:ius verdiirmtem Alkohol wurden fast farblose, mikroskopische Nadeln 
rorn constnnten Schmp. 1789 erhalten, die in allen orgaiiischen Lii- 
sungsmitteln leicht loslich waren. Mit Semicarbazidacetat lieferten s i r  
kein Semicarbazon. Eine Verbrennung der stickstoff haltigen Substanz 
gab keinen Aufschluss iiber deren Constitution. 

0.1105 g Sbst.: 0.3000 g CO?, 0.05S6 g H20. 
Gef. C 74.0, 1% 5.9. 

Der saure Theil bildete ein dickes, eigenthiimlich gewiirzartig 
riechendes Oel (13 g), das ebenfalls erst nach mehrrnonatlichem 
Stehen erstarrte. Umkrystallisiren aus moglichst geringen Mengen 
Alkohols lieferte bei 39" schmelzende Krystalle, die in allen ihren 
Eigenschaften mit dem C y a n  - h e  n z oyl e s s i g e s  t e r  ubereinstimmten, 
den H a l l e r  ') durch Einleiten ron  Chlorcyan in eine alkoholische 
Losung vou N a -  Benzoylessigester erhalten hatte. Gleich H a l l  e r ' s  
Verbinduog zerfielen sie beim Kochen mit riel Wasser in Kohlenskire. 
Alkohol und Cyanacetophenon. 

1) Bull. SOC. chim 45, 271. 



V e r s u c h  z u r  S y n t h e s e  d e s  0 - A c e t y l -  A e t h y l a c e t r s s i g e s t e r s .  
Aethylacetessigester wurde in Pyridin gelost und unter Kuhlung 

die Iquivalente Menge Acetylchlorid zugetropft. Nach gleicher Be- 
handlung wie bei der Cyanacetessigester-Synthese resultirte als einzigrs 
Product ein alkaliunliisliches Oel, das sich durch S i d e p u n k t  (96 O bei 
20 nim, 1 9 0 0  bei 760 rnm Druck) und Eigenschnften als unveranderter 
A e t b y l - a c e t e s s i g e s t e r  erwies. Der Versuch wurde nach Abande- 
rung der Bedingungen wiederholt, ohne ein anderes Resoltat zu er- 
gebrn. 

Als M e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  der gleichen Behandlung unter- 
worfen wurde, zeigte e r  sich ebenfalls der C l  aiecn’schen Synthese 
unzugiinglich. 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mas9., U. S. A .  

5. Otto Ruff  und Curt Albert:  
Ueber die Einwirkung von Siliciumchloroform auf einige 
Fluoride und die Darstellung von Sillciumfluoroform, sowie 

desaen Eigensohaften. 
iAus tlem I. cliemischen Inst itut der Universitat Berlin nnd dem aoorganischcn 
untl  eli~btrochcrnischen 1,aboratoriiim der technischcn Hochschule zu Daozig.] 
(1Cin:cganor.n :im 5 .  Dccenrbei 19OL: mitgeth. in d. Sitzg v Hm. ’CV. A .  Roth., 

Die Untersuchung der Einwirkung von Siliciumchloroform auf 
die Fluoride drs  Antirnons, Arsens, Zinns und Titans’) wurde in der 
A b i c h t  iinternommen, durch directen Austausch der Halogene zu den1 
riocli unbrkannten Siliciunifluoroform zu kommen ”). 15eim Zusarnmen- 
bringen des Sihiumchloroforms mit Antimontrifluorid und Arscntri- 
fluorid fanden jedoch, in Folge der redacirenden Eigenschaften des 
~ili~~iumchloroforrns, andere Urnsetzungen stalt, welche zunlchst be- 
schrieben werden sollrn. 

A n t i r n o n t r i f l u o r i d  u n d  S i l i c i u m c h l o r o f o r m .  
Die beiden Stoffe reagiren schon bei geringem Erwarmen im ge- 

sclilossenen Rohr unter s t x k e r  Gasentwickelung und Schwlrzung der 
frstzn hlasse. Die Urnsetzuug entspricht nachstehender Gleichung : 

3SiHCla + 4SbF3 = 3 S i F c  + 2 S b  + 2SbCla + 3HCI. 

O t t o  R u f f  ond Wilhelni  P l a t o ,  diesc Berichtc 37, 67G ff. [19041. 
-1 Silhcrlloorid und Bleitluorid zeigten auch bei Iinqc>rem Erhitzen niit 

Pilii iurnc*hlnrc~lorm keine Renction. 




