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Die Substanz besitzt demnach 'die Zusammensetzung des At«hyl-
dthers des 9-Phenyl-10-methyl-3.6-dibrom-acridanols,
dessen Bildung infolge Umlagerung der primir gebildeten Ammonium-
base und Atherbildung beim Kochen in Alkohol leicht verstindlich
ist. Sie wird bei 170° violett und schmilzt unter Zersetzung bei 192
—195°.

In derselben Weise wie das Methylphenylcyanacridan lassen sich
zwei Bromatome in das 9.10-Dimethyl-9-cyan-acridan einfiihren,
Die Reaktion wurde in ihnlicher Weise wie obeu ausgefGhrt. Das
Dibromderivat ist leicht léslich iu Alkohol und Benzol und krystal-
lisiert aus letzterem in stark lichtbrechenden Wiirfeln. .

0.1713 g Sbst.: 0.3049 g CO,, 0.0495 g H,0. — 0.1355 g Sbst.: 9.0 cem N
(22.5%, 713 mm).

C]ﬁHuNgBl'j. Ber. C 49 0, H 3.1, N 7.1, BI‘ 40.8.
Gel. » 486, » 3.2, » 1.0, » 4038, 41.0.

Das 9.10-Dimethyl-9-cyan-3.6-dibrom-acridan schwérzt

sich bei 220° und schmilzt bei 228°,

Genf, Universitatslaboratorium.

270. Oskar Widman und H. Wahlberg: Uber das Oyan-
pinakolin und einige daraus erhaltene Verbindungen.

(Eingegangen am 30. Juni 1911.)

Wie bekannt, erhdlt man leicht das w-Cyanacetophenon durch
Umsetzung von ®-halogensubstituierten Acetophenonen mit
Cyankalium in wiBrig-alkoholischer Losung. Fir die Darstellung
von aliphatischen 8-Ketonitrilen hat sich aber diese bequeme Methode
unseres Wissens noch in keinem Falle anwenden lassen. Zwar
teilten A. E. Matthews?) und W. R. Hodginson?®) vor lingerer
Zeit in einer kurzen Notiz mit, daB beim Digerieren des Chloracetons
mit alkoholischem Cyankalium ein bei 120—125° kochendes Ol ent-
steht, das sie als Cyanaceton auffafiten und woraus sie auch den
Acetessigester erhalten zu baben glaubten. James?). hat aber diese
Apgaben in allen Teilen bestritten. Claisen*), der einzige, der wirk-
lich das freie Cyanaceton unter den Hinden gehabt hat, wies auch
nach, daf} dieser Kdrper iiberaus unbestindig ist, indem er sich schon

) Gabriel und Eschenbach, B. 80, 1127 [1897).
7 B. 15, 2679 [1882). ) A, 281, 232. Y B. 25, 1787 [1892).
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bei gelinder Erwdrmung unter explosionsartigem Aufkochen poly-
merisiert.

Die aliphatischen, schon bekannten S-Ketocyanide, meistens von
ziemlich komplizierter Zusammensetzung, sind nach ganz anderen Me-
thoden dargestellt worden?).

Unter solchen Verhiltnissen kann die Beobachtung, dal das Tri-
methylderivat des Cyanacetons, das w-Cyan-pinakolin, aus
Cyankalium sehr leicht darstellbar ist und einen sebr bestindigen,
schon krystallisierenden Ko&rper darstellt, einiges Interesse bean-
spruchen. Wir haben es iibrigens als Ausgangsmaterial fiir die Dar-
stellung einiger unten zu beschreibender Verbindungen anweuden
koonen.

w-Brom-pinakolio

war in reinem Zustande picht bekannt. LiBt man Aquivalente Mengen
Brom und Pinakolin auf einander einwirken, so geht das Gemisch
schnell unter starker Bromwasserstoflentwicklung in einen rotgefirbten
Brei iber. Nach Schitteln in Atberlosung mit Sodalauge destilliert,
nach Entfernen des Athers, bei ca. 184—188° Brompinakolin, bei
200—215° eine neue betrichtliche Menge in der Vorlage erstarrendes
Dibrom-pinakolin iiber.

Um die Bedingungen fiir méglichst bohe Ausbeute an Monoderivat
2u ermitteln, stellten wir eine Reihe Bromierungsversuche an. Als
Losungsmittel wurden Chloroform, Schwefelkohlenstoff oder Kisessig
gepriift und die Reaktionen bei Gegenwart von Brom sowohl in mole-
kularen Gewichtsmengen als auch im UberschuB, bezw. im Uberschuf
von Pinakolin ausgefibrt. Die Temperatur wurde in verschiedenen
Versuchen bei etwa <4159 bei 0° und bei —10° bis —13° gehalten.
In Eisessiglosung trat jedoch erst beim Erwidrmen im Wasserbade die
Bromierung ein. Am schnellsten verlief die Reaktion in Schwefel-
kohlenstoff, viel triger in Chloroform; im letzteren Falle kann sie
jedoch durch Zusatz von einigen Koroern Zion oder besser ein wenig
Ziouchlorid wesentlich beschleunigt werden. In Eisessig entstand sehr
viel, in Schwefelkohlenstolf weniger, in Chloroform pamentlich bei
groBer Verdinbung sehr wenig oder gar kein Dibromid. Starke Ab-
kiihlung schien ‘auch vorteilbaft zu wirken. Auch der kleinste Uber-
schuB an Brom bewirkte immer Dibromidbildung, die Geschwindigkeit
aber, womit das Brom zugesetzt wurde, schien keine Bedeutung zu
haben.

C. r. 111, 531; Bl. (3] 1, 648; [3] 4, 637; Moureu und Lazenne, C. r.
144, 491.
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Die beste Ausbeute und das reinste Produkt wurde in folgender
Weise erzielt:

1.2 Mol. Pinakolin, in 20 Teilen Chloroform geldst,- warden mit einigen
Tropfen von eciner Losung versetzt, die 1 Mol. Brom in 3-4 Teilen Chloro-
form und avBerdem einige Tropfep Zinnchlorid enthielt. Nach eingetretener
Entfirbung des Reaktionspemisches wurde bis ca. —15° abgekihlt, und die
Haaptmenge der Bromlosung zugesetzt. Beim Verarbeiten von 25 g Pinakolin
tritt gewoholich Entfirbung nach 1—2 Stunden ein. Das farblose Reaktions-
prodokt schittelt man mit schwacher Sodalésung und unterwirft es nach dem
Trocknen mit Natriumsuliat der fraktionierten Vakuumdestillation.

Das w-Brom-pinakolin ist eine farblose Fliissigkeit, die Haut
und Augen heftig angreift. Es destilliert bei 15 mm Druck bei
77—789, bei gewdhnlichem Atmosphirendruck unter einiger Zersetzung
bei 184—188°. Das spez. Gewicht ist bei 17° 1.330.

0.2581 g Sbst. (nach Dennstedt): 0.3818 g CO,, 0.0148 g H,0, 0.1164 g
Br. — 0.1552 g Sbst.: 0.2267 g. CO,, 0.0148 g H,0,

CeH;; OBr. Ber. C 402, H 6.2, Br 44.7.
Gef. » 40.3, 39.9, » 6.4, 6.2, » 45.1

w-Dibrom-pinakolin.

Das als Nebenprodukt bei den Bromierungen erhaltene Dibromid
zeigte sich als mit dem von Scholl und WeilY) zuerst beschriebenen
Dibromid identisch. Nach Umkrystallisieren aus Ather schmilzt es
bei 75°. Mit Natriumcarbonat gibt es Trimethyl-dthylidenmilch-
siure.

0.1686 g Sbst.: 0.2439 g AgBr. — 0.1819 g Sbst.: 0.2622 g AgBr.
Cell;oOBrs. Ber. Br 62.0. Gef. Br 61.5, 61.6.

tert.-Valeryl-acetonitril, @-Cyan-pinakolin.

Wenn man in eine Losung von Monobromid in 2 Teilen Alkoho!
ein wenig mehr als 2 Mol. in der anderthalbfachen Menge Wasser
gelostes Cyankalium in kleinen Portionen einfiihrt, so entsteht sogleich
ein Niederschlag von Bromkalium. Da dabei freiwillige Erwiirmung
eintritt, mufl das Gefifl mit Wasser abgekiihlt werden. Nach bald
beendeter Reaktion filtriert man die Fillung ab und wischt sie mit
wenig :Alkohol. -Die braungefirbte Losung wird im Wasserbade unter
Umrithren 'zum _volligen Verjagen des Alkohols abgedampit. Der
Rickstand erstarrt beim Erkalten zu einem Kaliumsalz, (CH;)sC.
C(OK):CH.CN, das durch Umkrystallisieren aus Essigester in farb-
losen Krystallschuppen rein erhalten werden kaon. Fiir die Dar-
stellang- des freien Nitrils 16st man die braune Krystallmasse in dem

1 Ch. Z. 23, 189 [1899].
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gleichen Volumen Wasser, filtriert und macht die Losung mit ein
wenig iiberschiissiger Salzsiure sauer. Dabei fillt eine hellgelbe
Krystallmasse aus, die durch Destillation mit Wasserdimpfen oder
bequemer Krystallisation aus Ather oder Gasolin leicht zu reinigen ist.
Das Cyan-pinakolin 18st sich in kaltem Wasser schwer, in
Benzol und namentlich warmem Alkohol &uBerst leicht, in warmem
Petroleumiither leicht und in kaltem Ather ziemlich schwer. Es kry-
stallisiert in farblosen, schépen, mebrflichigen Krystallen; aus Ather
kann man sogar zentimeterlange Prismen erhalten. Schmilzt langsam,
aber schari bei 68—68.5%. Die Verbindung ist ohne jegliche Zer-
setzung mit Wasserdimpfen leicht flichtig. Die Ausbeute ist be-
friedigend, betriigt an ganz reiner Substanz mindestens etwa 76—80 °/o
von der berechneten,
0.1823 g Sbst.: 0.4473 g CO,, 0.1510g H;0. — 01716 g Shst.: 17.5 cem
N (21° 772 mm). — 0,1730 g Sbst.: 17.0 ccm N (15.59, 747.5 mm).
(CHy); C.CO.CH;.CN. Ber. C 67.1, H 8.9, N 11.2,
Gel. » 669, » 9.3, » 117, 114.

Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol,

nach der kryoskopischen Methode in Benzol ansgefihrt. Mol.-Depr. fér
Cﬁlls = 50, C1 ”nON: 125.

Proz.-Gehalte | Gef. Gefrierpunkts- [ Mol.-Gew.

der Losungen erniedrigungen | ber.
|
0.62 | 0.250° L1241
111 i 0.428° } 129.6
183 | 0.647° | 1415
2.42 I 0.839° C 14401
340 i 1.0790 LY N
6.45 l 1.8390 | 1753
300 : T "
- : : i
2004 X-—f  — o -
S . v
100 {-3— R S
3 |
* Frozé 77;3/7({7
% 1 2 3 ¥ 5 6 7 8

Wie bieraus ersichtlich, ist das beschriebene Cyanpinakolin in
verdiinnten Benzolldsungen (unterbalb 1 %) entschieden monomolekular,
besitzt aber eine ausgeprigte Neigung sich zu assoziieren. Diese
Assoziation verlduft, wie aus dem Diagramm hervorgeht, linear und
wiirde bei etwa 15 % das doppelte Mol.-Gewicht erreichen.
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IIydrochlorid des tert. Valeryl-acetiminoathers,

. NH.HCI
(CH»: C.CO.CHy. C<q 6 ¥

Wenh man in ein Gemisch von Cymnpinakolin (1 Mol.), absdlutem
Alkobol (1.5 Mol.) und absolutem Ather (5 Tle.) trockoen Chlor-
wasserstoff bis nahe zur Sittigung unter Eiskithlung einleitet, so geht
bald der noch ungeloste feste Korper unter Gelbfirbung in Losung.
Man laBt dann das geschlossene Gefi ruhig stehen, bis das gebildete
Hydrochlorid des Iminofithers auszukrystailisieren beginnt, worauf der
Ather im Vakuumexsiccator gréBteuteils verdampft wird. Nach Aus-
pressen ist die Verbindung schon geniigend rein. Die Verbindung
krystallisiert in prachtvollen, groBen 4- oder 6-seitigen Prismen, die
bei langsamer Erbitzung bei 1319 bei schneller bei 126—127° unter
starker Gasentwicklung schmelzen. In kaltem Wasser lost sich die
Verbindung spielend leicht, nach einigen Minuten triibt sich jedoch
die Losung und zwar unter Bildung von tertidrem Valeryl-essig-
sdureidthylester. Eioe alkoholische Losung wird von Eisenchlorid
gelbgriin gefirbt.

0.2371 g Stst. (nach Dennstedt): 0.4536 g COy, 0.1854 g H,0, 0.1648 g
AgCl o
s 0.1111 g Sbst. verbrauchte beim Titrieren 3.50 cem !/1p-n. Ag-Losung.

CyH;sO3NCl. Ber. C 52.00, H 8.70, N 6.80, Cl 17.10.
Gel. » 52.20, » 870, » — , » 17.20, 17.40.

Das Chloroplatinat scheidet sich beim Mischen der waBrigen Lésung
mit Platineblorid in schonen, gelben, langen Nadeln ab, die bei 135° schmelzen.

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

[CoHys.0sNClls.PtCli + 2 H,;0. Ber. Pt 24.70. Gef. Pt 24.80.

tert.-Valeryl-acetamid.

Wenn das Iminoatherhydrochlorid zum Schmelzen erhitzt wird,
tritt, wie schon erwibhnt, starke Gasentwicklung ein. Um zu ermitteln,
welcher Kirper dabei entsteht, wurde eine Probe im Reagensrohr und
im Schwefelsiurebad- auf 120—125° erwarmt. Nachdem die dabei
eintretende Gasentwicklung groBtenteils beendet war, wurde die Hitze
bis auf 130° gesteigert und die Reaktion ganz vollendet. Der leicht
erstarrende Riickstand, das oben angegebene Amid, konnte durch
Krystallisation aus Benzol leicht rein erhalten werden. Das Amid
gibt eine starke, violette Eisenchloridreaktion.

Die Verbindung 16st sich leicht in Wasser und in warmem Benzol,
schwer in Ather. Aus Benzol krystallisiert sie leicht in groBen,
glinzenden Tafeln und schmiizt, sewohl in fester Form als geschmolzen
ins Rohr eingefiihrt, langsam aber scharf bei 95°
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0.1850 g Sbst.: 0.4013 g CO,, 0.1566 g H,0.
C:H;30sN. Ber. C 58.70, H 9.10.
Gef. » 59.10, » 9.50.

In einem Versuch wurden 1.08 g zersetzt, der Riickstand wog
0.745 g; Gewichtsverlust also 0.335 g. Aus der Gleichung

(CH:); C.CO.CHQ.C(OC’H5):NH’C[

= (CH]);C.CO.CHQ.CO.NHa -+ Ca Ha Cl
wird 0.3357 g CoH;sCl berechnet.

Das Amid kaon iibrigens auch direkt aus dem Cyanpinakolin
erhalten werden und zwar, indem man eine Losung des Cyanids in
9 Tln. konzentrierter Schwefelsiure 2—3 Tage stehen liBt, dann mit
Eis verdiinnt und mit Ather extrabiert.

Ubrigens haben wir aus dem Brompinakolin einige «-Ketoamin-
derivate dargestellt.

Phthalimido-pinakolin.
Darstellung von Phthalimidderivaten.

Seitdem die vorziigliche Phtbalimidkaliummethode von Graebe
und Pictet und nameotlich von S. Gabriel in die organische Syn-
these eingefiibrt wurde, hat man immer das Chlorid und Phthalimidsalz
in trocknem Zustande mit einander erbitzt. Wir haben gefunden, da
man viel bequemer und mit mindestens ebenso guten Ausbeuten in
gewissen Filllen die Reaktion in alkoholischer Losung austihren
kann. Zwar findet keine Eiowirkung statt, wenn der Alkohol absolut
ist; setzt man aber etwa 10 %, Wasser hinzu, so vollzieht sich die
Umsetzung bei gelinder Erwirmung schon binnen wenigen Minuten.
Aufler in dem vorliegenden Falle haben wir dies Verfabren bei dem
Phevacylbromid mit ausgezeichnetem Erfolg gepriiit.

5 g Brompinakolin wurden mit 5.5 g feingeriebenom Phthalimidkalium
und 40 g 96-prozentigem Alkohol vermischt und 3 g Wasser hinzugefigt. DBei
gelinder Erwirmung ‘trat die Reaktion unter deutlicher Warmeentwicklung und
Abscheidang von Bromkalium ein. Nach Auswaschen mit warmem Methyl-
alkohol wurde das Filtrat vordampit und der erstarrte, mit Wasser gewaschene
Rickstand aus Methylalkohol krystallisiert.

Die Verbindung ist in Benzol und auch in warmem Alkohol
auBerst leicht loslich, Krystallisiert in schénen, gldnzenden, dicken,
vierseitigen Prismen mit hemiedrischen Flichen. Schmilzt langsam
bei 102°.

0.1931 g Shst.: 0.4836 g CO;, 0.109 g H,0. — 0.2814 g Sbst.: 14.2 ccm
N (220, 764 mm .

CuH;,05N. Ber. C 68.57, H 6.12, N 5.71.
Gef. » 68.31, » 6.27, » 5.87.
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Pinakolyl-phthalamidsiure.

Die Phthalimidverbindudg 18st sich beim Umschiitteln in gelinde
erwirmter, etwas verdiinnter Kalilauge leicht zu einer blaBgelben
Losung.  Beim Ansiiuern mit Chlorwasserstoffsiure verschwindet die
Farbe und es entsteht eine bald erstarrende Emulsion.

Die Séure 18st sich in kaltem Methylalkobol, Aceton, Eisessig,
siedendem Benzol und kochendem Wasser leicht, in Ather ziemlich
leicht und in Petroleumither sebr schwer. Aus Ather krystallisiert
sie in wohl ausgebildeten, vier- oder sechsseitigen Tafeln oder Prismen,
die bei 132° schmelzen.

0.1843 g Sbst.: 8.6 cem N (199, 762 mm),

CiuH;;O(N. Ber. N 5.30. Gef. N 5.50.

Pinakolyl-amin, (CH:); C.CO.CHsNH,,
wird als Hydrochlorid erhalten, wenn man die Phthalamidsiure mit
Salzsiure eindampft und die aus konzentrierten Losungen abgeschiedene
Phthalsiure mehrmals entfernt. ‘Das Salz stellt eine zerflieBliche
Masse dar. Um die ‘Base zu charakterisieren, fithrten wir sie in das

(CH:): C.C:CH.N
NH-—C.OH’

iber und zwar dorch Erwirmen von einer wiBrigen Lésung équiva-
lenter Mengen des Salzes und Kaliumecyanat. Dabei scheidet sich
dia Verbindung in Nadeln ab, die unter starkem Sublimieren bei
277—278° schmelzen. Der Kérper 18st sich trige in Kalilauge auf
und fillt beim Ansiuern mit Essigsiure wieder aus.
0.1726 g Sbst.: 0.3802 g CO,, 0.1392 g H, 0.
C:H;30Ns.. Ber. C 60.00, H 8.60.
Gef. » 60.10, » 9.00.

Upsala, Universititslaboratorium.

tert.-Butyl-oxy-imidazol,

271. Hrik Wahlberg: Uber tert.-Valeryl-essigsiureester,
(Eingegangen am 30.Juni 1911.)

In jiingerer Zeit ist eine groBe Zahl von aliphatischen f-Keton-
saureestern dargestellt und studiert worden. Besonders haben Moureu
und Delange?) viele .solche Verbindungen erhalten, und zwar
durch eine Modifikation der bekannten von Baeyerschen Methode?),

1y C.r. 182, 1121 (1901]; 186, 753 [1903].
% B. 15, 2705 [1882); 16, 2128 [1883).





