
333. O t t o  Die le  und Fr i t z  Laflund: tfber Tetraaoetyl- 
schleime&urechlorid, -mid und dessen B e r m  in der Whrme. 

[Aus dem Chemischen Institut der UniversitHt Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Juli 1914.) 

Die von M a y u e n n e l )  und Zd. S k r a u p  z, studierte Tetraacetyl- 
schleirnsaure 11J3t sich mit Phosphorpentachlorid in eine bestandige 
und schbn krystallisierte Verbindung von der Formel C14H16 010Clz ’) 
uberfiihren? die sich durch Zusammensetzung und Eigenschaften als 
neutrales C h l o  r i d  der T e  t r a s c e t  y 1- s c  h l e  i m s a u  r e ,  

co, c1 
[CH. 0.  A c ] ~  ’) 
co. c1 

zu erkennen gibt. 

m a t i s c h e  Reihe und schliefilich zum I n o s i t  zu gelangen. 

morphose durcb Enthalogenierung: 

Von diesem hofften wir durch RingschluB in die h y d r o a r o -  

Allein die zuniichst in AngrifE genommenen Versuche, diese Meta- 

co Cl 
(CH. 0. Ac), 
Co c 1  

zu bewirken, siod vorlaufig 
Auch ein zweiter Weg, 

I- co 
++ (CH.O.Ac)r I 

co -- __- 

resultatlos verlaufen. 
der sich uns vom A z i d  der Tetraacetyl- 

schleimsiiure zu bieten schieo, hat bisher noch nicht zum Ziele ge- 
fiihrt. Trotzdem rniichten wir bereits heute einige Beobachtungen 
mitteilen, die bei dieser Untersuchung gemacbt wurden. 

Die eberfiihrung des Tetraacetyl-schleimsaurechlorids in das Azid 
bietet keine Schwierigkeiten. Sie gelingt entweder iiber das  Hydrazid 
oder zweckmiifliger durch Umsetzung seiner Acetonlasung mit Na- 
triumazid. 

Das A Z  i d  krystallisiert ausgezeichnet und zerfallt beim Erbitzen 
in einem indifferenten Liisungsmittel unter lebhafter Gasentwicklung, 
und zwar werden hierbei von den im Molekiil vorhandenen 6 Stick- 
stoffatomen nur 4 abgespalten. Als Reaktionsprodukt ladt sich eine 

’) B1. [2] 48, 720 [1887]. 
3 Vergl. auch E. Jacoby:  Darstellung und Eigenschnften des Tetrancetyl- 

3 Ac bedeiitet Acetyl. 

a) M. 14, 488 [1893]. 

schleimsEurechlorids. Inaugural-Dissertation, Berlin 1907. 
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bestandige, vortrefflich krystallisierende Suhstanz isolieren, die zwei 
Atome Stickstoff enthalt: 

ClrH16010Ns (Azid) --2N9+ C I ~ H I ~ O ~ O N ~  
u u l  deren Entstehung auf verschiedene Weise interpretiert werden 
kann. 

Die Erfahrungen, die man bei dem Zerfall zablreicher, einfacher 
SKureazide gemacht hat, sprechen vor allem fur die Bildung eines Iso- 
cyanats (I), weniger fur die Annabme eines Nitriloxyds (11): 

N 
C Q .  
l o  

I c/o 

CO . Ns co . N; N:C:O 
(C€I.O.ric)< -:!>N,+ ( C I I . 0 .  . S C ) ~  -* (CH.O.Ac)r (CH.O.Ac)i 
CO.N3 CO.N< N:C:O 

" 
I. 11. 

.Dagegen muB man noch die hloglichkeit ins Auge fassen, da13 
sich ~ R S  Azid von einem unsymmetrischen Chlorid der l'etraacetyl- 
schleirnsHrire herleitet, und in diesem Falle konnte man fur das Zer- 
setznngsprodukt die Formel (111) diskutieren : 

N:N N3 . .  
c: c1, CLN, C 

CO CO co 111. 

--t / ... 

(CH.O.Ac)r 0 (CHOAC), 0 
\ / 

(cH:O.AC)( o 

Allerdings ~ e r h e h l e n  wir iins nicht, daB die Eigenschaften uud 
die Stabilitiit der fraglichen Verbindung weder mit dieser Auffassuog, 
noch mit der Annabme eines Isocyanats oder Nitriloxydes irn Ein- 
klang zu stehen scheinen. 

Wenn wir trotz dieser Unsicherbeit wagen, die vorliegenden 
Beobachtungen mitzuteilen, so geschieht es, weil wir vermuten, dnB 
die drei neuen Abkijuimliuge der Scbleimsaure fur weitere Synthesen 
recht geeignete Ausgangamaterialien vorstellen, deren eingebende Unter- 
suchung wir u n s  vorbehalten mochten, ebenvo wie die Bearbeitung der 
entsprechenden Derivate der Alloschleimsiiure. 

T e  t r a a c e t y l - s c h l e i m s a u r e c h l o r i d .  
5 g reine Tetraacetyl-schleimsaure (Scbmp. 245 O) werden mit 6.5 g 

fein gepulvertem I'hosphorpentachlorid und 50 g reinem Acetylchlorid 
i n  einer gut schliel3enden Flasche eine Stunde lang auf der Maschine 
geschuttelt. Nachdem meistens vorubergehend eine klare Liisung eut- 
standen ist, beginnt alsbald die Abscheidung von feinen, weiBen Krystall- 



oadeln, die ungefahr nach 1 Stunde heendigt ist. Das Chlorid wird 
rasch abgesaugt, mit Petroliither zur  Verdrangung des Acetylchlorids 
gewaschen und bildet nach dem Trocknen kleioe, seidenglanzende 
Nadeln. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur Analyse wurde die 
Substanz rascb aus trockenem Aceton umkrystallisiert und im Vakuum 
ii ber SchweEelsBure getrocknet. 

Ag CI. 
0.1955 g Sbst.: 0.2877 g cos, 0.0582 H&. - 0.3013 g Sbst.: 0.2071 g 

C I , H I ~ O I O C I ~ .  Ber. C 40.48, H 3.85, CI 17.15. 
GcE. 40.32, D 3.13, D 16.98. 

Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Substanz bei 179-1800. 
Sie ist in  der Warme leicht loslich in Aceton, Essigester, Chloro- 

form, schwer loslich in Ather uud B e n d .  Das Chlorid beaitzt keinerlei 
Geruch und biilt sich an der  Luft uozer3etir.t wochenlang. Beim Er-  
wiirmen niit SBuren oder Alkalien wird es unter Bildung von Schleim- 
siiure verseift. 

I j m w a n d l u n g  d e s  T e t r a a c e t y l - s c h l e i m s a u r e c h l o r i d s  
i n  d a s  - h y d r a z i d  u n d  - a z i d .  

40 g Fcingepulvertes Tetraacetyl-schleimsiiurechlorid serden unter guter 
Kiiblung in eine Mischung von 20 g Hydrnzinhydrat und 20 ccm Wasser iu 
klcinen Portionen eingetragen. Die Reaktion, die aniangs zieuilich lebhaft 
ist, wird allmiihlich triiger und  man muB dureh krgftiges Riihren fiir m6glichst 
gute Durclimischung der Reaktionsrnnssc sorgen. Nach Bcendigung der Re- 
aktion mird mit Wasser verdiinnt, das gebildete Hydrazid abgesaugt, mit 
Wasser ausgewaschcn und auf Ton abgeprcllt. Die Ausbeute bctriigt etwa 
30 g. 

Das so gewonneoe Produkt bildet nach dem Trocknen ein weiaes, 
HuIjerst feines Pulver, das wegen seiner Schwerloslichkeit in den ge- 
brauchlichen Losungsmitteln nicht urnkrystaliiaiert werden konnte. 

Urn iiber seine Zusammeosetzuug AnFschluB zu erhalten, wurde 
dnher  direkt das Rohprodukt verwendet, das durch niehrtiigiges Trock- 
oen im Vakuum uber Phosphorpentoxyd zur  Analyse vorbereitet war. 

0.1345 g Sbst.: 15.2 ccni fu’ (40’, i73.6 mm). 
ClcH,lOloN,. Ber. N 13.7. Gef. N 13.1. 

Zur VermanJlung in das Azid werden 5 g dcs fein gepulverten Hydrazids 
i n  ciner starkwandigen Flasche in  50 ccm Alkohol (95°/0) suspendiert und 
unter Eiskuhlung und krtiftigem Umschiittaln gasfcrmige salpetrige Saure (aus 
Arsentrioxyd und Salpetersiiure [I .3]) eingeleitet. Das Hydrazid verwandelt 
sich hiorbei allmiihlich in einen flockigen, die ganze Fliissigkeit erfiillenden 
Niederschlag. Sobald diese Urnwandlung vBllig beendet ist, fbgt  man etwa 
das gleiche Volumen Wasser hinzu, filtriert den Niederschlag auf der Nutsche 
und prellt ihn schlieDlich auf Ton ab. Die Ausbeute an diesem bald wei8, 
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bald gelblich gefkbten Produkt betrtigt 2-2.5 g. Zur Reinigung wird es 
mit warmem Chloroform behandelt, vdm Unloslichen abfiltriert und das Filtrat 
mit der 3-4-fachen Menge Petrolither versetzt. Der ' hierbei nacb einiger 
Zeit ausfallende, flockig krystallinische Niederschlag wird abfiltriert und aus 
wiih-iplem, siedendem Athylalkohol (3 Tle. Alkohol, 1 TI. Wasser) um- 
krpstallisiert. 

Zur Analyse wurdc die Substanz nochmafs aus absolutcm Alkohol um- 
krystallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. 

0.1741 g Sbst.: 0.2502 g COz, 0.0620 g HzO. - 0.1175 g Sbst.: 20.0 ccm 
N (!?lo, 772 mm). 

C1,H16010N6. Ber. C 39.25, H 3.74, N 19.63. 
Gef. n 39.19, n 3.95, s 19.59. 

Das reine A z i d  krpstallisiert aus Athylalkohol in schiinen, langeo 
Prismen, die nach dem Trocknen eine weiche, lockere Masse bildeo. 
Auch i n  Methylalkohol und Aceton lost es sich leicht in der WHrme, 
in Chloroform schon in der Kalte. 

Auf dem Spate1 erhitzt, verpufft es unter Rauchentwicklung und 
beirn Erhitzen im Capillarrobr zersetzt es sich bei etwa 108O, der Ruck- 
stand erstarrt dann wieder uud schmilzt zurn zweiten Male bei 1390. 

D a r s t e l l u n g  d e s  A z i d s  a u s  d e m  C h l o r i d  d u r c h  U m s e t L u n g  
m i  t N a t  r i  u m a z i d .  

10 g Tetraacetyl-schleimsfiurechlorid werden in  150 ccm vorber zum 
Sieden erhitztem, reioem Aceton gelBst uud sofort mit einer LBsuog VOD 5 g 
Natriumazid in 50 ccm Aceton und 30 ccm Wasser vermischt. Dabei beob- 
achtet man die Abscheidung eines weifleu , teils pulverigen, kils schmiengen 
I'rodukts und gleichzeitig fkrbt sich die Fliissigkeit intensiv gelb. Man er- 
hitzt dann etwa 2-3 Minuten auf dem Wasserbade zum gelindeu Sieden, 
kuhlt in Xis und f igt  ca. 250 ccm Wasser hinzu. Hierbei gehen Kochsalz 
und uberschussiges Natriumazid in Lijsung und gleichzeitig t r ibt  sich die 
Flissigkeit durch Abscheidung eiues weiBen , feinkrystallinischen Nieder- 
schlages. Dicser wird nach etwa halbstiindigem Aufbewahren in Eis abge- 
saugt und auf Ton abgepreBt. Ausbeute 6 g. 

Zur Reiniguug wird das Rohprodukt mnglichst schnell in 230 ccm 
siedendem Alkohol gelost, und man erhalt dano beirn Abkiihlen ca. 
2.5 g eines in hiibschen Nadeln krystallisierenden Produkts, das  nacb 
dern Abfiltrieren und Trocknen den Zersetzungspunkt 108O zeigt. 

U b e r f i i h r u n g  d e s  A z i d s  C l ~ H 1 6 0 1 0 N s  i n  e i n e  V e r b i n d u n g  
Cir HIS 0111 Ns. 

2 g reiues Azid werden mit 4 ccm Malonester langsam erwgrmt. 
Dabei setet gegen 60" eine schwache Gasentwicklung ein, die bei 
etwa 80° lebhaft wird, und allmahlich entsteht eine klare Losung. 
Auch dann halt die Gasentwicklung noch einige Zeit an und wird 
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durch langsame Temperatursteigerung schliedlich auf 1 loo beendigt. 
Die  L6sung wird dann in  Eis gekiihlt, die abgeschiedenen Krystalle 
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus siedendem Essigester um- 
gelost, woraua sie sich beim Erkalten i n  schonen, groden Prismen 
ausscheiden. Die Ausbeute betriigt 1.2 g. I m  Capillarrohr erhitzt, 
echmilzt die Substanz unter gleichzeitiger Gelbfiirbung bei 139O. Zur 
quantitativen Restirnmung der bei der Zersetzung des Azids abge- 
apaltenen Gasmenge wurde in einem Kiilbchen vorsichtig eine kleine 
Menge Azid in der eben beschriebenen Weise in Malonester zersetzt 
plod der entweichende Stickstoff in der bei quantitativen Stickstoffbestim- 
mungen ublichen Weise im Azotometer aufgefangen. 

0.2370 g Sbrct.: 31.4 ccm N (20°, 752 mm). 
4N. Ber. N 13.09. Gef. N 12.97. 

Dieses Ergebnis wurde durch die Analyse der  aus Essigester 
umkrystallisierten und uber Schwefelsiiure im Vakuum getrockneten 
Substanz bestiitigt. 

COI, 0.0668 g 820. - 0.1443 g Sbst.: 9.8 ccm N (19O, 759.3 mm). - 0.1696 g 
Sbst : 11.0 ccm N (230, 768 mm). 

0.1463 g Sbst.: 0.2428 g Cop, 0.0594 g HpO. - 0.1753 g Sbst.: 0.2907 g 

Cl~Ht6010NI. Bor. C 45.16, H 4.30, N 7.53. 
Gel. 45.26, 45.22, * 4.51, 4.23, 7,77, 7.37. 

884. Otto Diels, W. M. Blanchard und H. v. d. Heyden: 
8ber  Eigenschaften, Struktur und Derivate des dimeren 

Diacetyle. 

(Am dem Chemischen Institut der Universitirt Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1914.) 

D i a c e t y l  wird bekanntlich auderst leicht von Alkalien konden- 
siert. Dabei entsteht nach den Beobachtungen YOU v. P e c  h m a n  n I) als 
Endprodukt  der Reaktion p - X y  l o c h  i n  o n  : 

co 
+ 2H2O. 

IIC’\C. C H ~  2CHa.CO.CO.C& = CHs. I/ C,,CH I/ 
CO 

‘1 B. 21, 1417 [1888]; R. O t t e  und  H. v. f e c h m a n n ,  B. 22, 8115 
.{l889]. 




