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p'-Cholestanol in die unliisliche Additionsverbindung i+ergeiuhrt I). 

Das Filtrat der Komplexrerbindung wurde konzentriert, alsdann rnit 
Wasser versetzt und mit Atber ausgeschuttelt. Zur Entfernung des  
Alkohols nus der atherischen Schicht wurde diese hiiufig mit Wasser 
gewaschen, dann zur Trockne eingedampft und der Ruckstand aus 
Alkohol urnkrystallisiert. Man erhalt so spiel3fBrrnige Gebilde vom 
Schmp. 181--182°. 

4.371 mg Sbst.: 18.385 mg CO?, 4.98 mg HZO. 
Ber. C 83.42, H 12.46. 
Get. n 83.52, B 12.75. 

Ausbeute etwa 0.5 g. 
Mikroanalyse nach Pregl .  

CZ,H,~O. 

Das e-Cholestanol ist rechtsdrehend wie daa @-Isomere. 

Dns 8 - C h o l e s t a n o l  ist in den iiblichen Losungsmitteln schwerer 
loslich als &Cholestanol und besonders scb wer laslich in  Metbyl- 
alkohol. Es gibt die Farbenreaktionen in derselben Weise wie $-Cho- 
lestanol und erweist sicb auch \vie dieses Brom gegenuber als gesattigt. 
Bei der Oxydntion mit ChromsZure liefert das e-Cholestanol ein Keton 
vorn Schmp. 128--129O, das rnit dem ebenso scbmelzenden p - C h o l e -  
s t  a n  on  keine Schmelzpunktserniedrigung liefert. Die beiden Ketone 
sind also identisch. 

c = 0.324. 1 = 2 dm. a = + 0.2?O. [ a ] t  l5 = + 33.95O. 

838. Erwin Ott: Pyrogene Bfldungsweisen des Kohlen- 
euboxpda aue y-Lactonen. 

[Aus dern Chem. Institut der Technischen Hocbschule Ziirich.) 
(Eingegangen am 6. J u l i  1914.) 

Durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von 
etwas Schwefelsaure lassen sich Malonsauren haufig in  glatter Weise 
direkt in  ihre Anhydride verm7mdeln a) ,  was bisher nur  auf dem Urn- 
weg uber die Dicbloride3) oder Halbchloride') rnoglich war. Bei dar 
obertragung dieser bei Zimmertemperatur verlaufenden Reaktion auf 
die Acetylen-dicarbonsiiure wird nicht Acetylen-dicarbondure-aohydrid 
erhalten, sondern A c e t o x  y - m  a l e i n  s i iu r  e- an  h y d r i d ,  dessen Bil- 

'1 Durch einen besonderen Versuch haben mir uns iiberzeugt, daB diese 

?) E. O t t ,  A. 401, 163 [1913]. 
Additionsverbindung an heiBes Xylol reines pCholestano1 ajgibt. 

E i n h o r n ,  A. 359, 150 [1908]; B. 29, 1222 [1906]. H. v. Dies-  
b a c  11, Dissert., Miincben 1907. 

4, H. Stau t l ingcr  und E. O t t ,  B. 41, 22008 [1908]. 
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dung schon von M i c h a e l  I) beim Erhitzen von Acetylen-dicarbondure 
mit Eesigloreaohydrid im Bombenrohr beobachtet worden war. Man 
kann eeine Entstehung entweder durch Addition von Essigsiiure a n  
die dreifache Bindung des vielleicht primar entstehenden Acetylen- 
dicarbonsaure-anhydrids erkliiren, oder, was wahrscheinlicher ist, durch 
Umlagernng eines gemischten Anhydrids aus 1 Mol. Acetylen-dicarbon- 
saure und 1 Mol. Essigsaure. Die Entstehung solcher gemischter An- 
hydride rnit Essigsaure ist bei den Malonsiiuren nachgewiesen wordeo, 
gut krystallisierende gemischte Anhydride der Molonsauren mit Di- 
phenyl-essigsiiure wurden inzwischen auch durch Anlagerung von Di- 
phenylketen an disubstituiette Malonsauren erhalten ”). 

Die nrLen Beziehungen des Acetoxy-maleinsaure-anhydrids zum 
A n h y d r i d  d e r  A c e t y l e n - d i c a r b o n s i i ~ r e ~ )  treten bei der pyro- 
genen Zersetzung hervor, bei der es i n  E s s i g s i i u r e ,  K o h l e n s u b -  
o x y d ,  K o h l e n o x y d  und etwas K o h l e n d i o x y d  zerfallt. Bei dieser 
Zerlegung nimmt man zweckmadig als 2 w i s c  h e n  p r o  d u k t das An- 
hydrid der Acetylen-dicarbonsaure an, und zwar BUS folgenden Griin- 
den: Die den Verlauf der Reaktion kennzeichnende Essigsaure kann 
in einer Ausbeute bis gegen 9OOi0 der Theorie isoliett werden. Ferner 
liefern n u r  solche acetylierten 1.2-Dicarbonsaure-anhydride bei der 
pyrogenen Zerlegung in guter Ausbeute (bis etwa 42Ol0 der Theorie) 
Koblensuboxyd, die durch Abspaltung von Essigsiure in glatter Weise 
in  Acetylen-dicatbonsiiure-aobydrid ubergehen konnen : So bildet sich 
aus D i a c e t y l - w e i n s a u r e - a n h y d r i d  (1) in etwa gleich guter Aus- 
beute wie aus dem A c e t o x y - m a l e i n s a u r e - a n h y d r i d  (2) Kohlen- 
su boxyd : 

CHS-COz-CH-C=O 

CHa-C&-CH-C=O 
CH,-CO:,-C-C = 0 

1. I >O -+2CHa.CO%H c - C P O  

c - c=o  + I l l  >o 
I 2. II >O -+ CHa.COzH 

C H - C = O  Y 
c = o  
I1 + co. 
c = c = o  

Dagegen liefert D i a c  e t ox y - m a1 e i n s a u re -  a n h J d r i d  bei der  
pyrogenen Zerlegung nur  eine sehr geringe Ausbeute (etwa 2010 der  

1) B. 28, 2511 [1895]. 
’J) H. S t a u d i n g e r ,  E. A n t h e s  und H. Schoeider ,  B. 46, 3539 [1913]. 
3) Uber Versnche zu seiner Darstellung durch Brornentziehung aus Di- 

brommaleioshre-anbydrid vergl. W. P e t  e r, Dissertation, S. 25 (Strdburg 
1907); ferner 0. D i e l s  und W. Reinbeck ,  B. 43, 1271 [1910]. 
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Theorie) an Kohlensuboxyd. Dafiir werden reichliche Mengen von 
Essigsiiure und K e t e n  gebildet, was fur etwa folgenden Verlauf der 
Zerlegung spricht: 

c--c = 0 

c--c=o 
CHa - COs - C-CO CH, CH3 

CHI--0s- C-CO COgH C = O  

Die in diesem Fall nur als Nebenreaktion ariftretende Bildung 
von Kohlensuboxyd kann durch eine der Kohlensaurespaltung bei 8- 
Lactonen entsprechende Lactonspaltung des angenommenen Zwischen- 
produktes erklart werden. Doch beweist das Auftreten von fast 
1 Mol. Kohlenoxyd bei der Zerlegung, d a 8  als Hauptreaktion eine vie1 
tiefer greifende Zersetzung stattfindet. 

Das Auftreten yon K e t e n  wird bei der Spaltung von Acetyl- 
rerbindungen hiiufiger beobachtet. So fiihrte die Spaltung des Essig- 
siureanhydrids bekanntlich zu seiner Entdeckung I), als ein weiteres 
Beispiel sei die Spaltung des T r i a c e t i n  s (Glycerin-triacetats) ange- 
fiihrt, die in folgender Weise verliiuft: 

HzC - 0 - CO - CHa C H ~  C H ~  
HC-0-CO-CHo = 2  1 + 11 +CHa=CH-CHO. 

COzH C = O  HIC - 0 - CO --Ha 

Andere Acetylverbindungen, wie das  G l u c o s e - p e n t a a c e t a t  und 
das Acety l - i ip fe l saure -anhydr idy) ,  spalten bei der Zerlegung nur  
Essigsiiure ab, ohne Bildung von Keten. 

Bei diesen Beispielen fur die pyrogene Zerlegung von Acetyl- 
verbindungen tritt als g e m  e i n s a m e  Eigenschatt die Neigung zur 
Abspaltung von Essigsiiure bervor, und es e rh i l t  dadurch der bei der 
Spaltung acetylierter y-Lactone angenommene Reaktionsverlauf eine 
weitere Stutze. 

Die Zersetzung des als Zwischenprodukt angenommenen A c e t y l e n -  
d i c a r b o n s a u r e - a n h y d r i d s  endlich kann mit der in dieser Gruppe 
von 1.2-Dicarbonsaure-Derivateo schon hiiufiger beobachteten Abspal- 
tuag POD K o h l e n o x y d  verglichen werden. Diese tritt bekanntlich 
auf sowohl beim Oxale~sigester~) ,  der dabei in  M a l o n e s t e r  uber- 
gaht, als auch beim Dioxo-bern~teinsaureester~), der 0 x 0 - m a l o n -  
e s t e r  liefert. Ein noch klareres Bild vom Verlauf der Spaltung des 
Acetylen-dicsrbonsaure-an hydrids erhalt man durch die Annahme, d a 8  

I) W i l s m o r e ,  SOC. 91, 1938 [1907]. 
3) Wisl icenns ,  B. 27, 798 118941; H a n t z s c h ,  B. 27. 800 [lS94]. 
4) Anschi i ta  und P a u l y ,  B. 27, 1305 [1894]. 

2) hnschf i tz ,  A. 264, 166 [IS89]. 



dabei das  Kohlensuboxyd primkr in der von M i c h a e l ' )  zur  Dis- 
kussion gestellten tautomeren Form des B - O x y - p r o p i o l s i i u , r e -  
l a c t o n e  entsteht. Dies lagert sich dann sogleich in die Diketenform 
um, die nach den Ausfiihrungen von 0. Diels ' )  am besten mit den 
Eigenschaften des Kohlensuboxyds in Einklang stebt. 

c -c=o c-0 c = o  
c-c=o c-c=o c = c = o  
111 >o -3- CO+Il1 I --f Ij 

D i  a c e t y l -  w e i n  s i iu r  e - a n  h y d r i d .  
Das Anhydrid wird nach der Vorschrift von W o h l  und O s t e r l i n a )  

aus  Weinsiiure und Essigsiiureanhydrid bei Gegenwart von etwas 
SchwefelsZlure in fast quantitatirer Ausbeute erhalten. Es ist daher 
bei der Billigkeit der Ausgangsmaterialien und den relativ sehr hohen 
Ausbeuten an Kohlensuboxyd'), die es bei der Spaltung liefert, ein 
sehr geeignetes Material fur die Darstellung dieser bisher nur sehr 
schwer zugiinglichen Verbindung. Bei sehr schnellcm Uberdestillieren 
kleiner Mengen geht es unter Atmosphiirendruck zwischen 2300 und 
und 250° zum groBen Tcil unzersetzt iiber. Doch tritt dabei schon 
der charakteristische Geruch des Kohlensuboxyds auf, das krystal- 
lisierende Destillat enthiilt betriichtliche Mengen von Essigsiiure und 
schrnilzt nach dem Abpressen unscharf zwischen 110 und 125O (statt 
135 O), wobl inrolge Beimengung von Acetoxy-maleinskure-anhydrid. 

Zur K o h l e n s u b o x y d - D a r s t e l l u n g  n u r d e  das Anhydrid in 
einem sehr hoch angesetzten Fraktionierkolben aus Jenaer Glas (die 
Capillare wird durch einen seitlichen Ansatz eingefiihrt) unter Evakuieren 
mit der Wasserstrahlpumpe iiher eine gluhende Platinspirale destilliert. 

Schnelles Destillieren (bei einer Badtemperatur von 180-185 O) 

erwies sich als vorteilhaft, die Temperatur der Spirale wird so reguliert, 
daB die Diimpfe gerade vollstiindig zersetzt werden und sich oberhalb 
der Spirale keine wesentlichen Mengen von Krystallen abscheiden. 
Der  Druck stieg infolge der Gasentwicklung und der vorgeschalteten 
Absorptionslosung auf 25-30 mm. Zur moglichst vollatiindigen 
Zuriickhaltung der E s s i g s i i u r e  aus  dem Gasstrom wurde eine auf 
-800 abgekiihlte Vorlage vorgescbaltet, das  daraus entweichende Gas 
wurde zur Bestimmung der Ausbeute und zur Identifizieruog des 

I )  B. 39, 1915 [1906]; 41, 925 [1908]. 
3) B. 31, 1147 [1901]. 
4) Ans MalonsiLure werden nach D i e l s  (B. 41, 85 [1908]) etws, 11% 

d. Th. erhrlten. Durch die kurzlich beschriebene Ketonspaltung von p- 
Lactonen (A. 401, 167) im besten Fall 5'10 d. Th. 

3, B. 41, 1233 [1908]. 

Berichte d. D. Chem. Geeellschafa. J8hrg. XXXXVI I .  156 
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Kohlensuboxyds durch eine Losung von Anilin in Xylol geleitet. Das 
gebildete Malonanilid int darin faet unliislich und scheidet sich wiihrend 
des Durchleitens in farblosen Krystallen vom Schmp. 223' ab, die 
durch Mischprobe identifiziert wurden. Geringe Mengen von Kohleu- 
suboxyd sind in der  kondensierten Eesigsiiure gelost und werden nach 
beendigter Zerlegung durch kurzes Erwarmen auf Zimmertemperatur 
im Vakuum ubergetrieben. Durch Einengen der von iiberschussigem 
Anilin befreiten Mutterlauge im Vakuum erhalt man noch kleioe 
blengen Malonanilid, beim vollstiindigen Abdampfen hinterbleiben 
Spuren von Acetanilid (herruhrend von Keten). Aus 2.16 g Diacetyl- 
weinsiiuremhydrid ('/IOO Mol.) wurden 1.042 g Essigsiiure (87 ' l o  d. Th.) 
und 1.08 g Malonanilid erhalten, was einer Ausbeute von 42 5'/0 d. Th. 
an K o h l e n s u  b o x y d  entspricht. Der Kolbenruckstand betrug 0.17 g. 

Das nebenher entstehende K o h l e n o x y d  wurde qualitativ nach- 
gewiesen. 

A c e tox y -ma1 e i  n s a u  r e - a n  h J d r id .  
Darstellung nach W o h l  und O s t e r l i n  (1. c.). Das Anhydrid zer- 

setzt sich aulfallend leichter als das Diacetyl-weinskure-anhydrid. Im 
absoluten Vakuum kann es bei 65 ' unzersetzt sublimiert werdea, 
wobei man es in kompakten weiflen Krystallkrusten vom Schmp. 91' 
erhiilt. Bei Ibgerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt zersetzt es sich 
allmiihlich, beim Erhitzen auf 140-150' tritt lebhafte Gasentwicklung 
unter Braunung ein, wahrend sich das Diacetyl-weinsiiure-anhydrid 
bei 150' noch kaum zersetzt. Die Spaltung wurde wie bei jenem 
durchgefuhrt (Badtemperatur 130'): 1.56 g Mol.) lieferten 0.437 g 
E s s i g s a u r e  (73OlO d. Tb.) (Kuhlung derVorlage nur mit Kaltemischung) 
und 0.935 g h l a l o n a n i l i d  (37 ' lo  d. Th.), Kolbenriickstand 0.29 g. 

D a  sich das Anhydrid durch Erhitzen fiber freier Flamme leicht 
vollstLndig zersetzen IiiOt, wurden i n  diesem Fall K o h l e n o x y d  und 
K O  h l e n d i o x y d  auch quantitativ bestimmt (aach Absorption des Sub- 
oxyds durch Anilin). 

0.39 g Sbst. lieferten 44 ccm CO bei 200 uod 720.5 mm. - 0.39 g 
Sbst. lieferten eioe 15.8 ccm n/lo-Borytwasser entsprechonde CO,.Menge. 

Daraus berechoet sich das abgespaltene GO zu 69.4'/0, das ab- 
gespaltene GO1 z u  31O10 der fur ein Mol. berechneten Menge. 

D i a c e t o x  y - m a l e i n  s a  u r e - a n  h y  d r i d .  
Darstellung aus Weinsaure nach Fenton ' ) .  Das  Anhydrid steht 

in der Bestandigkeit zwisclien d e n  beiden zuerst besprochenen. Die 
Zersetzung beginnt bei 150' und wird zwiscben 180' und 2008 

') SOC. 65, 901 118941; 69, 551 [1896]. 
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sttirmisch. Es wurde bei einer Badtemperatur von 16O-17Oo maglichst 
schnell durch den Hitzdrabt zersetzt: 1.07 g Sbst. (l/900 Mol.) lieferten 
0.2197 g Essigsaure (73.2 O/O d. Th.) (Kiihlung durch Kiilternischung), 
0.026 g Malonanilid (entsprecbend einer Ausbeute von 2 O l o  d. Th. an 
K o h l e n s u b o x y d ) ,  ferner 0.07 g Acetanilid (entsprechend loolo d. Th. 
an K e t e n ) .  Kolbenruckstand 0.1 g. 

K o h l e n o x y d  und K o h l e n d i o x y d  wurden wie oben bestimmt: 
0.26 g Sbst. lieferten 29 ccm CO bei 200 und 720.5 mm. - 0.27 g Sbst. 

Daraus berechnet sich das abgespaltene GO zu 91.47O/o, das ab- 

Durch dle reichliche Bildung sowohl von GO als auch von GO, 

lieferten eine 17.5 ccm n/lo-Barytwpsser entsprechende CO¶-Menge. 

gespaltene CO, zu ? o O / O  der fur ein Mol. berechneten Menge. 

wird der tiefgreifende Zerfall des Molekuls gut gekennzeichnet. 

T r i  a c e t i n .  
Die Spaltung wurde zurn Vergleich wie bei den acetylierten 

7-Lactonen durcbgefiihrt. Badternperatur 155 O. 

7.778 g Sbst. lieferten 5 g durch Klltemischung kondensierbare 
Fliissigkeit, die sich als eine Losung von A c r o l e i n  in  Eisessig er- 
wies, 1 g bei -80° kondensierbare Losung von Eisessig in Acrolein 
und 1.216 g Acetanilid (entsprechend 26°/0 d. Th. a n  Keten) .  Aus 
dern Destillat der zweiten Vorlage wurde durch zweimalige Destillation 
0.8 g reines Acrolein (Sdp. 50-523 (4o0/o d. Th.) isoliert; die E s s i g -  
s i i u r e  ging zwischen 100-120° uber, die hochsiedenden Anteile 
wurden durch Titration identifiziert. Bei dieser sehr glatt verlaufenden 
Spaltung hinterbleibt kein Kolbenrhkstand.  

Be r i  c h  t i g u n g e  n. 
Jahrg. 47, Heft 9, S. 1830, 71 m m  v. 0. lies: 0- statt p-Brom-dimetbylanilin. 

B 47, n 9, 1830, 87 mm v. 0.  lies: 0 -  statt m-Brom-diiithylanilin. 
* 47, )) 9, D 1838, 147 mm v. 0. lies: 0- statt m-Brom-diilthylanilin. 
m ,47, D 11,  s 2165, 16 mm v. 0. lies: konzentrierte statt krystallisierte 

Sc h wefelsku re. 

. .-- 

Buchdruckerei A. W. Schadn .  Berlin N. 39, Schulzendorfer StraBe 28. 




