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338. Otto Diels und Pritz Loflund: Uber Tetraacetyl-
schleimséurechlorid, -azid und dessen Zerfall in der Wirme.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 10. Juli 1914.)

Die von Maquenne!) und Zd. Skraup? studierte Tetraacetyl-
schleimsdure 1dft sich mit Phosphorpentachlorid in eine bestidndige
und schén krystallisierte Verbindung von der Formel CiiHis010Clz %)
iiberfiihren, die sich durch Zusammensetzung und Eigenschaften als
neutrales Chlorid der Tetraacetyl-schleimsaure,

C0.ci
[CH.O.Ack*)
CO.Cl
zu erkennen gibt.
Von diesem hofften wir durch Ringschluf8 in die hydroaro-
matische Reihe und schlielich zum Irposit zu gelangen.
Allein die zuniichst in Angriff genommenen Versuche, diese Meta-
morphose durch Enthalogenierung:

cocl o
i P

(QH.O.AC)4 __C_]L> (CI‘{.O.AC)‘ I
coal ———C0

zu bewirken, sind vorliufig resultatios verlaufen.

Auch ein zweiter Weg, der sich uns vom Azid der Tetraacetyl-
schleimsfiure zu bieten schien, hat bisher noch nicht zum Ziele ge-
fibrt. Trotzdem mdchten wir bereits heute einige Beobachtungen
mitteilen, die bei dieser Untersuchung gemacht wurden.

Die Uberfiihrung des Tetraacetyl-schleimsiurechlorids in das Azid
bietet keine Schwierigkeiten. Sie gelingt entweder iiber das Hydrazid
oder zweckmifliger durch Umsetzung seiner Acetonlésung mit Na-
triumazid.

Das Azid krystallisiert ausgezeichnet und zerfallt beim Erhitzen
in einem indifferenten Losungsmittel unter lebhafter Gasentwicklung,
und zwar werden hierbei von den im Molekiil vorhandenen 6 Stick-
stoffatomen nur 4 abgespalten. Als Reaktionsprodukt liBt sich eine

Y BL [2] 48, 720 [1887]. %) M. 14, 488 [1893].

%) Vergl. auch E. Jacoby: Darstellung und Eigenschaften des Tetraacetyl-
schleimsfurechlorids. Inaugural-Dissertation, Berlin 1907.

9 Ac bedeutet Acetyl.
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bestindige, vortrefflich krystallisierende Substanz isolieren, die zwei
Atome Stickstoff enthilt:
Ci4Hi6 050 N6 (Azid) —2N, C1eH16 010 Ns

und deren Entstehung auf verschiedene Weise interpretiert werden
kann.

Die Erfahrungen, die man bei dem Zerfall zahlreicher, einfacher
Siureazide gemacht hat, sprechen vor allem fiir die Bildung eines Iso-
cyanats (I), weniger fiir die Annahme eines Nitriloxyds (II):

o o=y

CO.N: CO.NZ N:C:0 |\o
(CH.O.Ac) =2M, (CH.O.ick —»> (CH.O.Ack (CH.O.Ac)

CO.N, CO.N< N:C:0 L0

N

1. L

Dagegen mulB man poch die Méglichkeit ins Auge fassen, dal}
sich das Azid von eivem unsymmetrischen Chlorid der Tetraacetyl-
schleimsiure herleitet, und in diesem Falle kdnnte man fir das Zer-
setzungsprodul&t die Formel (III) diskutieren:

Na N:N
CZ Cl,' C N3 C
I > 7 <
(CHtO.AC)g ’O ’CH O AC).( O (CHOAC)4 0
co ¢o 60 L

Allerdings verhehlen wir upns nicht, daB die Eigenschaften und
die Stabilitit der fraglichen Verbindung weder mit dieser Auffassung,
noch mit der Annahme eines Isocyanats oder Nitriloxydes im Ein-
klang zu stehen scheinen.

Wenn wir trotz dieser Unsicherheit wagen, die vorliegenden
Beobachtungen mitzuteilen, so geschieht es, weil wir vermuten, da
die drei neuen Abkémmlinge der Schleimsiure fiir weitere Synthesen
recht geeignete Ausgangsmaterialien vorstellen, deren eingehende Unter-
suchung wir uns vorbehalten méchten, ebenso wie die Bearbeitung der
entsprechenden Derivate der Alloschleimsiure.

Tetraacetyl-schleimsdurechlorid.

5 g reine Tetraacetyl-schleimsiiure (Schmp. 245°) werden mit 6.5 g
fein gepulvertem Fbospborpentachlorid und 50 g reinem Acetylchlorid
in einer gut schlieBenden Flasche eine Stunde lang auf der Maschine
geschiittelt. Nachdem meistens voriibergebend eine klare Losung ent-
standen 1st, beginnt alsbald die Abscheidung von feinen, weiBen Krystall-
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vadelo, die ungefdbhr nach 1 Stunde beendigt ist. Das Chlorid wird
rasch abgesaugt, mit Petrolither zur Verdringung des Acetylchlorids
gewaschen und bildet pach dem Trocknen kleine, seidenglinzende
Nadeln. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur Apalyse wurde die
Substanz rasch aus trockenem Aceton umkrystallisiert und im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.1955 g Sbst.: 0.2877 g CO,, 0.0582 g H;0. — 0.3013 g Sbst.: 0.2071 g
AgCl
Ci1iHi5050Cl;.  Ber. C 40.48, H 38.85, Cl 17.15.
Gel. » 40.32, » 3.73, » 16.98.
Im Capillarrobr erhitzt, schmilzt die Substanz bei 179—18009.
Sie ist in der Wirme leicht 16slich in Aceton, Essigester, Chloro-
form, schwer léslich in Ather und Benzol. Das Chlorid besitzt keinerlei
Geruch und balt sich an der Luft unzersetzt wochenlang. Beim Er-
wirmen mit Siuren oder Alkalien wird es unter Bildung von Schleim-
siiure verseift.

Umwandlung des Tetraacetyl-schleimsédurechlorids

in das -hydrazid und -azid.

40 g feingepulvertes Tetraacetyl-schleimsaurechlorid werden unter guter
Kiblung in eine Mischung von 20 g Hydrazinhydrat und 20 ccm Wasser in
kleinen Portionen eingetragen, Die Reaktion, dic anfangs ziemlich lebhaft
ist, wird allmahlich triger und man muf durch kriftiges Rihren fiir moglichst
gute Durchmischung der Reaktionsmasse sorgen. Nach Beendigung der Re-
aktion wird mit Wasser verdiinot, das gebildete Hydrazid abgesaugt, mit
Wasser ausgewaschen und auf Ton abgeprefit. Die Ausbeute betragt etwa
30 g. .

Das so gewonnene Produkt bildet nach dem Trocknen ein weifes,
aullerst feines Pulver, das wegen seiner Schwerloslichkeit in den ge-
briuchlichen Lésungsmittels nicht umkrystallisiert werden konnte.

Um iiber seine Zusammensetzuog Aufschlufl zu erbalten, wurde
daher direkt das Rohprodukt verwendet, das durch mehrtagiges Trock-
nen im Vakuum iber Phosphorpentoxyd zur Analyse vorbereitet war.

0.1345 g Sbst.: 15.2 cem N (20%, 773.6 mm).

CquaOloNq. Ber. N 13.7. Gef. N 131.

Zur Verwandlung in das Azid werden 5 g des fein gepulverten Hydrazids
in eciner starkwandigen Flasche in 50 cem Alkohol (95%;) suspendiert und
unter Eiskihlung und kraftigem Umschitteln gastérmige salpetrige Siure (aus
Arsentrioxyd und Salpetersdure [1.3]) eingelcitet. Das Hydrazid verwandelt
sich hierbei allmihlich in einen flockigen, die ganze Fliissigkeit erfiillenden
Niederschlag. Sobald diese Umwandlung vollig beendet ist, fiigt man ctwa
das gleiche Volumen Wasser hinzu, filtriert den Niederschlag auf der Nutsche
und preft ihn schlieBlich auf Ton ab. Die Ausbeute an diesem bald weif},
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bald gelblich gefarbten Produkt betrigt 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 nach einiger
Zeit ausfallende, flockig krystallinische Niederschlag wird abfiltriert und aus
wilrigem, siedendem f\thylalkohol (8 Tle. Alkohol, 1 Tl. Wasser) um-
krystallisiert.

Zar Anpalyse wurde die Substanz nochmals aus absolutem Alkohol um-
krystallisiert und im Vakuum idber Schwefelsiure getrocknet.

0.1741 g Sbst.: 0.2502 g CO,, 0.0620 g HyO. — 0.1175 g Sbst.: 20.0 ccm
N (219 772 mm).

C14H;60,0Ns. Ber. C 39.25, H 3.74, N 19.63.
Gef. » 39.19, » 3.95, » 19.59.

Das reine Azid krystallisiert aus Athylalkohol in schéuen, langen
Prismen, die nach dem Trocknen eine weiche, lockere Masse bilden.
Auch in Methylalkohol und Aceton lést es sich leicht in der Wirme,
in Chloroform schon in der Kilte.

Auf dem Spatel erhitzt, verpufft es unter Rauchentwicklung und
beim Erhitzen im Capillarrobr zersetzt es sich bei etwa 108°, der Riick-
stand erstarrt dann wieder und schmilzt zum zweiten Male bei 139°.

Darstellung des Azids aus dem Chlorid durch Umsetzung
mit Natriumazid.

10 g Tetraacetyl-schleimsdurechlorid werden in 150 ccm vorher zum
Sieden erhitztem, reinem Aceton geldst und sofort mit einer Losung von 5 g
Natriumazid in 50 cem Aceton und 20 cem Wasser vermischt. Dabei beob-
achtet man die Abscheidung eines weillen, teils pulverigen, teils schmierigen
Produkts und gleichzeitig firbt sich die Flassigkeit intensiv gelb. Man er-
hitzt dann etwa 2—3 Minuten auf dem Wasserbage zum gelinden Sieden,
kiihlt in Eis und figt ca. 250 ccm Wasser hinzu. Hierbei gehen Kochsalz
und iiberschissiges Natriumuzid in Losung und gleichzeitig tribt sich die
Flissigkeit durch Abscheidung eines weilen, feinkrystallinisches Nieder-
schlages. Dieser wird nach etwa halbstiindigem Aufbewahren in Eis abge-
saugt und auf Ton abgeprefit. Ausbeute 6 g.

Zur Reinigung wird das Rohprodukt miglichst schnell in 230 cem
siedendem Alkohol geldst, und man erhilt dann beim Abkdhlen ca.
9.8 g eines in hiibschen Nadeln krystallisierenden Produkts, das nach
dem Abfiltrieren und Trockpen den Zersetzungspunkt 108° zeigt.

Uberfibhrung des Azids C;:Hic050Ns in eine Verbindung
CqueroNa.

2 g reines Azid werden mit 4 ccem Malonester langsam erwérmt.
Dabei setzt gegen 60° eine schwache Gasentwicklung ein, die bei
etwa 80° lebbait wird, und allmihlich entsteht eine klare Losung.
Auch dann balt die Gasentwicklung noch einige Zeit an und wird
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durch langsame Temperatursteigerung schlieBlich auf 110° beendigt.
Die Losung wird dann in Eis gekihlt, die abgeschiedenen Krystalle
abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus siedendem Essigester um-
gelost, woraus sie sich beim Erkalten in schonen, grofien Prismen
ausscheiden. Die Ausbeute betrigt 1.2 g. Im Capillarrohr erhitzt,
schmilzt die Substanz unter gleichzeitiger Gelbfirbung bei 139°. Zur
quantitativen Bestimmung der bei der Zersetzung des Azids abge-
spaltenen Gasmenge wurde in einem Kélbchen vorsichtig eine kleine
Menge Azid in der eben beschriebenen Weise in Malonester zersetzt
und der entweichende Stickstoff in der bei quantitativen Stickstofthestim-
mungen iiblichen Weise im Azotometer aufgefangen.

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

Dieses Ergebnis wurde durch die Analyse der aus Essigester
umkrystallisierten und iber Schwelelsiure im Vakuum getrockneten
Substanz bestitigt.

0.1463 g Sbst.: 0.2428 g CO,, 0.0594 g H0. — 0.1753 g Sbst.: 0.2907 g
COy, 0.0668 g H;O. — 0.1443 g Sbst.: 9.8 ccm N (199, 759.3 mm). — 0.1696 g
Sbst : 11.0 cem N (239, 768 mm).

Cu H;eO.oN,. BOI’. C 45.16, H 4.30, N 753
Gef. » 45.26, 45,22, » 451, 4.23, » 7,77, 7.31.

834. Otto Diels, W. M. Blanchard und H. v. d. Heyden:
Uber Rigemschaften, Struktur und Derivate des dimeren
Diacetyls.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 10. Juli 1914.)

Diacetyl wird bekanntlich duBlerst leicht von Alkalien konden-
siert. Dabei entsteht nach den Beobachtungen von v. Pechmann?) als
Endprodukt der Reaktion p-Xylochinon:

CcO
HC[I I.C CH,

20H;.00.00.CHy = . ol |CH

+ 2H,0.

) B. 21, 1417 [1888]; R. Otte und H. v. Pechmann, B. 22, 2115
[1889].





