
Die Substanz besitzt demnach die Zusammensetzung des t h y l -  
S t h e r s  d e s  9 - P h e n y l -  1 0 - m e t h y l -  3.6 - d i b r a m -  a c r i d s n o l s ,  
dessen Bildung infolge Umlagerung der  primiir gebildeten Ammonium- 
base und i therbi ldung beim Kochen in  Alkohol leicht vers thdl ich 
ist. Sie wird bei 170° violett und schmilzt unter Zersetzunp; bei 192 
-195O. 

In derselben Weise wie das  Methplpbenylcyanacridan lassen sich 
zwei Bromatome in das  9.10 - D i m e  t h y 1-9 - c y a n  - a c r i d  a n  einfiihren. 
Die Reaktion wurde in ahnlicher Weise wie oben ausgefiihrt. DIM 
Dibromderivat ist leicht loslich iu Alkohol und Benzol und krystal- 
lisiert aus letzterem in stark lichtbrechenden Wilrleln. 

0.1713 g Sbst.: 0.3049 g CO,, 0.0495 g HzO. - 0.1355 g Sbst.: 9 0 ccm N 
( 2 2 . 9 ,  713 mm). 

C16HlpNsBr3. Ber. C 490, H 3.1, N 7.1, Br 40.8. 
Gef. n 48.6, B 3.2, 'I) 7.0, D 40.8, 41.0. 

Das 9.10- D i m e t h y l -  9 -  c y a n - 3 . 6 - d i b r o m - n c r i d a n  schwiirzt 
sich bei 220° und schmilzt bei 2280. 

G e n  f ,  Universitiitslaboratoriiim. 

270. Oskar Widmen und 1. Wahlberg: th>er dam Oyan- 
pinakolin und einige daratm erbaltene Verbindungen. 

(Eingegangen am 30. Juni 1911.) 

Wie bekannt, erhiilt man leicht das  s-Cyanacetophenon durch 
Umsetzung von OD - h a l o g  e n sub s t i t u i e  r t e n  A c e t o p  h e n  o n e n  m i  t 
C y a n  k a l i u m  in wiiDrig-alkoholischer Losung. F u r  die Darstellung 
von aliphatischen /?-Ketonitrilen hat  sich aber diese bequeme Methode 
unseres Wissens noch in keinem Falle anwenden lassen. Z,war 
teilten A. E. M a t t h e w s ' )  und W. R. H o d g i o s o n ' )  vor liingerer 
Zeit in einer kurzen Notiz mit, daB beim Digerieren des Chloracetons 
mit alkoholivchem Cyankalium ein bei 120-125O kochendea 61 ent- 
steht, das  sie als Cyanaceton auliaBten und woraus sie auch den 
Acetessigester erhalten zu haben glnubteo. J a m e s  $)). hat aber diem 
Angaben in allen Teilen bestritten. Claisen ' ) ,  der einzige, der wirk- 
lich das freie Cyanaceton unter den Handen gebabt hat, wies auch 
nacb, daB dieser K8rper ubernus unbestiindig ist, indeni er sich schon 

'1 G a b r i e l  nnd Eschenbach ,  B. 80, 1127 [1897J. 
') B. 16, 2679 [1882]. a) A. 281, 232. '1 B. ZB, 1787 [1892]. 



bei gelinder Erwirrmung unter explosionsartigem Aufkochen poly- 
merisiert. 

Die aliphutischen, schon bekannten 8-Ketocyanide, meistens yon 
ziemlich komplizierter Zusammensetzung, sind nacb ganz anderen Me- 
thoden dargestellt worden '). 

Unter solchen Verhiiltnissen kann die Beobachtung, dal3 das T r i -  
m e t h y l d e r i v a t  d e s  C y a n a c e t o n a ,  das w - C y n n - p i n a k o l i n ,  ails 
Cyankalium sehr leicht darstellbar ist und einen sehr bestindigen, 
sch6n krystallisierenden KBrper darstellt, einiges Interesse bean- 
spruchen. Wir haben es iibrigens als Ausgangsmaterinl fiir die Dar- 
stellung einiger unten zu beschreibender Verbindungen anwenden 
konnen. 

m - B r o r n - p i n a k o l i n  
war in reinem Zustande nicht bekannt. LhBt man iquivalente hfengeu 
B r o m  nnd P i n a k o l i n  auf einander einwirken, so geht das Gemisch 
hcbnell unter starker Bromwasserstoffentwicklung in eineu rotgefiirbten 
Brei uber. Nach Schlitteln in Atherlosung mit Sodalauge destilliert. 
nnch Entfernen des i t h e r s ,  bei ca. 184-188O Brompinakolio, hei 
200-215° eine neue betriichtliche Menge i n  der Vorlage erstarrendes 
1) i b r o m - p i n  a k  01 i n  uber. 

Urn die Bedingungen fiir moglichst hohe Ausbeute nu Monoderivat 
211 erinitteln, stellten wir eine Reihe Bromierungsversuche an. A h  
Losungsmittel wurden Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Eisesrig 
gepriift und die Reaktionen bei Gegenwart von Brom sowohl in iiiole- 
kularen Gewichtsmengen als auch im UberschuB, bezw. im ifberschuli 
1 on Pinakolin ausgefiihrt. Die Temperatur wurde i n  verschiedenen 
1-ersuchen bei etwa +150, bei 00 uod bei -loo bis -1.5" gelidten. 
In Eisessiglasung trat jedocb erst beim Era l r inen  im Wasserbade die 
Hromierung eio. Am schnellsten cerlief die Reaktion in Schwefel- 
kohlenstoff, vie1 t r iger  in Chloroform; irn letzteren Falle knnn sie 
jedoch durch Zusatz von einigen Kornern Zion oder besser ein wenig 
Zinnchlorid wesentlich beschleunigt werden. In Eisessig entstand sehr 
1 iel, in Schwefelkohlenstoff weniger. in Chloroform nrmentlich bci 
groBer Verdiinniing sehr wenig oder gar kein Dibromid. Starlie Ab- 
kiihliing schien nuch vorteilhaft zu wirken. Auch der kleinste Uber- 
schuB nu Brom Lewirkte inimer Dibromidbildung, die Geschwindigkeit 
aber ,  womit das Hrom zugesetzt wurde, schien keine Bedeutring zii 
Ii  aben. 

____ - 
I) E. von  Meyer,  .J. pr. LL] 37,411; 38,336; Bouveaul t  und Hani  i o t ,  

c. r. 111, 531; BI. [a] 1, 648; [3] 4, 637; hloureu und 1-nzrnne.  C. r. 
144, 491. 



Die beste Ausbeute u d  das reinste Produkt wurde in folgender 
Weise erzielt: 

1.2 Mol. Pinakolin, in 20 Teilen Chloroform gelbst, wnrden mlt einigen 
Tropfen von einer Lbsung versetzt, die 1 Mol. Brom in 3 - 4  Teilen Chloro- 
$ o m  und anbrdem einige Tropfen Zinnchlorid enthidt. Nach eingetretener 
antfirbong dea Reaktionsgemischea wurde bis ca. -15O abgeLi@t, snd die 
Baoptmenge der Bromlbsung zugesetzt. Beim Venrbeiten von 45 g Pinakolin 
tritt gewohnlich Entfiirbnng nach 1-2 Stunden ein. Dae farblow Reaktions- 
prodokt schiittelt man mit schwacher Sodaloeung und nnterrirft es nach dem 
Tmcknen mit Natriumsdfat der fraktioniertcn Vakuumdostillation. 

Das c j - B r o m - p i n a k o l i n  ist eine farblose Flussigkeit, die Haut  
u n d  Augen heftig angreift. Es destilliert bei 15 mm Druck bei 
77-78O, bei gewbhnlichem A tmosphiirendruck unter einiger Zersetzung 
be i  184-188O. Dns spez. Gewicht ist bei 170 1.330. 

0.2581 g Sbst. (nach Dennstedt) :  0.3818g COa, 0.0148 g HaO, 0.1164 g 
Br. - 0.1551 g Sbst.: 0.2367 g CO,, 0.0148 g HsO. 

CeHI1OBr. Ber. C 40.2, H 6.2, Br 44.7. 
Gef. D 40.3, 39.9, 6.4, 6.9, D 45.1 

a - D i b r o m - p i n a k o l i n .  
Das ala Nebenprodukt bei den Bromierungen erhaltene Dibromid 

zeigte sich als mit dem yon S c h o l l  und W e i l l )  zuerst beschriebenen 
Dibromid identisch. Nnch Umkrystallisieren aus i t h e r  schmilzt es 
bei 750. Mit Nntriumcarbonnt gibt es T r i m  e t h y l - a t  h y l i d  e n  m i l  c h- 
G o r e .  

0.1686 g Sbst.: 0.2439 g AgBr. - 0.1819 g Sbst.: 0.2622 g AgBr. 
CslfloOBrt. Ber. Br 6'2.0. Gef. Br 61.5, 61.6. 

t e  r t .  -Vale  r y 1- a c e  t on i t r i l  , a - C y a n - p i n a k o I i n. 
Wenn man in eine Losung von Monobromid in 2 Teilen Alkohol 

ein wenig mehr als 2 hlol. in  der andertbalbfachen Menge Wasser 
gelostes Cyankalium in kleinen Portionen einfiihrt, so entsteht sogleich 
i n  Niederschlag von Rromkalium. Da dabei freiwillige Erwiirmung 
eintritt, mu13 das Gefaf3 mit Wasser abgektihlt werden. Nach bald 
beendeter Renktion filtriert man die Fiillung nb und wascht sie mit 
wenig ,Alkohol. Die braungefiirbte Las'ung wird im Wasserbade unter 
Umrubren 'zum volhgen Vejagen  des Alkobols abgedampft. D e r  
Rickatand erstnrrt beim Erkalten zu einem K a l i u m s a l z ,  (CH&C. 
C(0K): CH.CN, das durch Umkrystntlisieren aus Essigester in farb- 
loaen Erystallschuppen rein erhalten werden kann. Fur die Dar- 
atellung des freien Nitrils 16st man die braune Rrystallmasse in dem 

l) Ch. Z. 23, 189 [1899]. 



gleichen Volumen Wasser, filtriert und macht die Losung mit e io  
a e n i g  uberschiissiger Salzsaure sauer. Dabei fiillt eine hellgelbe 
Krystallmasse aus , die durch Destillation mit Wasserdiimpfen oder 
bequerner Krystallisatim aus Ather oder G a s o h  leicht zu  reinigen ist. 

Dns C y a n - p i n a k o l i n  lbst sich in kaltem Wasser schwer, in 
Benzol und namentlich warmem Alkohol iiuB6rst leicht, in warmem 
Petroleumiither leicht und in kaltem i t h e r  ziemlich schwer. Es kry- 
stallisiert in farbloseo, schooen, mehrfliichigen Krystallen ; aus k b e r  
knnn man sogar zentimeterlange Prismen erhalten. Schmilzt langsam, 
aber scbarf bei 68-68.5O. Die Verbindung ist ohne jegliche Zer- 
setzung mit Wasserdampfen leicht fliichtig. Die Ausbeute ist be- 
friedigend, betriigt an ganz reiner Substanz mindestens etwa 76-80 'la 

yon der berechneten. 

h' (21°, 772 mm). - 0.1730 g Sbst.: 17.0 ccm N (15.50, 747.5 mm). 
(CH~'l~C.CO.CH~.CN. Ber. C 67.1, H 5.9, N 11.2. 

Gef. B 66.9, s 9.3, * 11.7, 11.4. 

0.1823 g Sbst.: 0.4473 g COP, 0.1510g Hs0.- 0 1716 g Sbst.: 17.5 C C ~  

Jd o 1 e k u I a rgew i cli t s  b e s t i  m m 11 n gen in  B e n  z o 1, 
narh dei kryoskopischen Methode in Benzol ansgefiihrt. Idol.-Depr. €fir 
Cr116 = 50, CTl11ION: 125. 

Wie bieraus ersichtlich, ist das beschnebene Cyanpinakolin in 
verdiinoten Benzolloetingen (unterhalb 1 O/O) entschieden monomoleknlar, 
beeitzt aber eine ausgepragte Neigung sich zu aseoziieren. Diese 
Assoziation verlauft, wie aus dem Diagramm hervorgeht, linear und 
wiirde bei e twr 15 O/O das doppelte MoLGewicbt erreichen. 



11 y d r o c  11 I o r i d d e s t r r t .  V a 1 e r y  1 - a c e  t i ni ih  o a t h  e r s ,  

Weon man in ein G m i s c h  von Cyanpinakolin (1 Mol.), absblutem 
Alkobol (1.5 hfol.) und absolutem h e r  (5 TIe.) trocknen Chlor- 
wasserstoft bis nahe zur Siittigung unter Eiskiihlung einleitet, so geht 
bald der noeh usgeloete feste Korper unter Gelbfirbung in Losung. 
Man 1BBt dnnn dns geschlossene GefaO ruhig stehen, bis das .gebildete 
Hpdrochlorid des Iminoithers auazukrystsllisieren beginnt, worauf d e r  
Ather  im Vakuumexsiccator griiflteuteils verdampft wird. Nach Aus- 
presaen ist die Verbindung schon geniigend rein. Die Verbindung 
krystnllisiert in prachtvollen, RroDen 4- oder 6-eeitigen Prismen, d ie  
bei langsamer Erbitzung bei 131°, bei schneller bei 126-127O unter  
starker Gasentwicklung schmelzen. In kaltern Warrser lost eich die 
Verbindung spielend leicht, nach einigen Minuten triibt sich jedoch 
die Losung und zmar unter Bildung YOU tertiiireni V a l e r y l - e s s i g -  
siiu r e 2  t h y  l e s t e r .  Eine alkoholische Losung wird Y O U  Eisenchlorid 
gelbgrun gefarbt. 

0.2371 g Qkst. (uach Dcnnstcdt) :  0.4536 g Cog, 0.1854 g 1320, 0.1648 g 

0.1111 g Sbst. verbrauchte beim Titrieren 5.50 ccm '/lo-n. hg-Iisung. 
A gc1. 

C ~ H I N O ~ N C I .  Bcr. C 52.00, H 8.70, N 6.80, C1 17.10. 
Gef. 52.20, D 8.70, D - , 17.20, 17.40. 

Das C h l o r o p l r t i u a t  

0.1708 g im Exsiccator getrocknete Sbst.: 0.0423 g Pt. 

scheidet sicli beim Mischen der w89rigen Lasung 
mit Platinchlorid in schcneo, gelben, langen Nadeln ab, die bei 135O schmelzen. 

[CBHIB.O~NCI]S.P~CI~ + 2 HvO. Ber. P t  24.70. Gef. Pt 24.80. 

t er t . -Valer  y 1 - a c e  t a m id. 
Wenn das Iminoitherhydrochlorid zum Scbmelzen erhitzt wird, 

tritt, wie schon erwiihnt, starke Gasentwicklung ein. Um zu ermitteln, 
nTelcher Korper dabei entsteht, wurde eine Probe im Reagensrohr und 
im Schwefelsiurebad ou€ 120-125O erwiirmt. Nschdem die dabei 
eintretende Gasentwicklung griiI3knteils beendet war, wurde die Hitze 
bis auf 1300 gesteigert und die Reaktion ganz vollendet. Der leicht 
erstarrende Ruckstand, das  oben angegebene Amid, konnte durch 
Krystaliioation aus Benzol leicht rein orhalten werden. Das  Amid 
gibt eine starke, violette Eisenchloridreaktion. 

Die Verbindung 16it sich leicht in Wasser und in  warmem Benzol, 
schwer in Ather. Aus Benzol krystallisiert sie leicbt in groflen, 
glinzenden Tafeln und scbmilzt, sowobl in fester Form als geechrnolzen 
i n s  Rohr eingeliihrt, langsam aber scharf bei 95O. 
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0.1850 g Sbst.: 0.4013 g COr, 0.1566 g H20. 
CrHlaO,N. Ber. C 58.70, H 

Gel. D 59.10, D 

9.10. 
9.50. 

In eineni Versuch wurden 1.08 g zersetzt, der Ruckstand wog 
0.745 g; Gewichtsverlust alao 0.339 g. Aus der Gleichung 

(CHa)a C . CO , CHo C (OC, Hs) : NHa Cl 
=(CHI)jC.CO.CHo.CO.NHs + C ~ H J S C I  

wird 0.3357 g CS HJS C1 berechnet. 
D a s  Amid kann iibrigens auch direkt aus dem Cyanpinakolin 

erhalten werden und zwar, indem man eine Lbsnng des Cyanids in  
9 Tln. konzentrierter Schwefelsiiure 2-3 Tage stehen liiBt, dann niit 
Eis verdiinnt und mit Ather extrahiert. 

Ubrigens haben wir aus  dern Bronipinakolin einige ti-Ketoamin- 
derivate dnrgestellt. 

P h t h a l i m i d o - p i n a k o l i n .  
D a r c r t e l l u u g  v o n  P h t h a l i m i d d e r i v a t e n .  

Seitdem die vorziigliche Phthalimidkaliummethode YOU G r a e b e  
und P i c t e t  und namentlich Yon S. G a b r i e l  in die organische Syn- 
these eingefiihrt wurde, hat man irnnrer das  Chlorid und Phthalimidsalz 
in tmcknem Zustande niit eiuander erhitzt. Wir haben gefunden, daB 
man vie1 bequeiner und rnit mindestens ebenso guten Ausbeuten in 
gewissen Fallen die Reaktion i n  a l k o h o l i s c h e r  L o s u n g  ausfuhren 
kann. Zwar findet keine Eiowirkung statt, wenn der Alkohol rbsolut 
ist; setzt man aber etwa 10 O/O Wasser hinzu, so vollzieht sich die 
Umeetzunp; bei gelinder Ernarmung schon binnen wenigen Minuteo. 
AuI3er i n  dem Yorliegenden Falle haben wir dies Verfahren bei dern 
P b e n  a c y l  b r o m i d  mit ausgezeichnetem Erfolg gepriift. 

5 g Brompinakolin surden mit 5.5 g feinReriebenom l’htbalimidkalium 
und 40 g 96-prozentigem Alkohol vermischt und 3 g Wasser Ilinzugoffigt. Bei 
gelinder Erwarmong trat die Keaktion unter deutlicher Wiirmcentwicklung uud 
Abscheidnng von Bromkaliurn ein. Nach Auswaschen mit warmem Methyl- 
alkohol wurdc das Filtrat vordampit nnd der erstarrte, mit Wasser gewaschene 
Riickstand aua Methylalkohol krjstallisiert. 

Die Verbindung ist in Bcnzol und auch in warmem Alkohol 
iiut3erst leicht loslich. Krystallisiert in  schonen, glanzenden, dicken, 
vierseitigen Prismen rnit hemiedrischen Fliicben. Schmilzt langsnm 
bei 102O. 

0.1981 g Sbst.: 0.4836 g COY, 0.109 g H20.  - 0.2814 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (Jeo, 764 nim. 

ClaHls03N. Ber. C 68.57, H 6.12, N 5.71. 
Gef. B 68.31, 6.27, D 5.87. 
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P i  n a k o 1 y 1 - p h t 11 R 1 am i d sii u re. 
Die Phthalimidverbinduog 1iist sich heim Ulnschiitteln i n  gelinde 

erwarmter, etwas yerdiinnter Kalilauge leicht zu einer blaSgelben 
Losuog. Beim Ansfiuern mit Chlorwasserstoffshure verscbwindet die 
Fsrbe und es entstebt eine bald erstarrende Emulsion. 

Die S u r e  liibt sich in kaltem Metbylalkohol, Aceton, Eisessig, 
siedendem Benzol und kochendem Wasser leicht, in Ather ziemlich 
leicht und in Petroleumather sehr schwer. Aus Ather krystallisiert 
sie in wohl ausgebildeten, vier- oder sechsseitigen Tafeln oder Prismen, 
die bei 132O schmelzen. 

0.1843 g Sbst.: 8.6cem h’ (19O. 762 mm). 
ClrHlr04N. Her. N 5.30. Gef. N 5.50. 

Pin  a k o 1 y 1- am i P , (CH& C .CO . CHa NHI , 
wird a1s Hydrochlorid erhalten, wenn man die PhtbalamidsElure mit 
Salzsiiure eindampft und die aus konzentrierten Liisungen abgeschiedene 
Phthalsgure mehrnials entfernt.’ . Das Salz stellt eine zerfliefiliche 
Masse dar. Um die Base zu charakterisieren, fiihrten wir sie in das 

(CIJa)r C . C: CH.N .. 
NH ---c. OH t ~ r t .  - H u t y 1- ox y - i m id a z ol , 

uber und zwar dorch Erwiirmen von einer wiiSrigen Liisung iiquiva- 
kenter Mengen des Salzes und JCaliumcysnat.  Dabei scheidet sich 
die terbindung in Nadeln ab, die unter starkem Sublirnieren bei 
277-278O schmelzen. P e r  Kiirper lSst sich triige in  Kdilnuge auf 
und fiillt beim Ansauern mit Essigsiiure wieder aus. 

0.1726 Sbst.: 0.3802 g COz, 0.139’2 g HsO. 
C~B1:,ONz. Ber. C 60.00, H 8.60. 

Gef. * 60.10, 9.00. 

U psal a ,  Cniversithlaboratorium. 

271. Elrik Wahl berg: ftber ter~.-Valer3rl-eesigsilureeeter. 
(Eingegangen am 30. J u n i  1911.) 

In jungerer Zeit ist eine grofie’ Zahl von aliphatischen 6-Ketod- 
saureestern dargestellt und studiert worden. Besondera haben Mo u r e u  
und Delange’) viele solche Verbindungen erhalten, und zwar 
durch eine Modifikation der bekrnnteo v o n  Baeyerschen Methode 3, 

‘j C. r. 132, 11‘21 [1901]; 186, 753 “9031. 
3 B. 15, 2705 [1883]; 16, 2128 [1883]. 




