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Druck, iiber Phosphorpentoxyd getrocknet, gepulvert und unter den bei der
Gentiobiose angegebenen Bedingungen acetyliert. Das Reaktionsprodukt wurde
in Wasser gegossen. Dabei erstarrte das Ol viel langsamer als bei den Ver-
suchen mit Gentiobiose. Wurde dus abgesaugte Rohprodukt in Methylalkohol
gelost, so fiel sogar nach lingerem Stehen kein krystallisiertes Produkt aus.
Impfen mit Octaacetyl-gentiobiose hall ebenfalls nicht.

1L Versuch. Dabei stellte ich aus 100 g Gludose mit Salzsiare die Iso-
maltose dar, entfernte die Salzsiure mit Bleicarbonat, behandelte das Filtrat
mit Schwefelwasserstoff und dampite es pach genauem Neutralisieren unter
vermindertem Druck zam Sirup ein. Er wurde mit dem gleichen Vol. Al-
kohol versetzt, wobei die Dextrine ausfielen. Das Filtrat wurde stark einge-
dampft, in Wasser gelist, mit Oberhefe vergoren und nach der Girung genau,
wie oben angegeben, verfahren. Das Resultat war wieder negativ.

LI, Versuch, In eine 50-proz. Glucoselosung (aus 100 g Glucose darge-
stellt) wurde unter Kihlung trockner Chlorwasserstolf eingeleitet, so dafl das
Reaktionsgemisch 209/, Chlorwasserstofi enthielt. Die Losung blieb 30 Tage
bei Zimmertemperatur stehen, wobei die Anfangsdrebung im 1-dm-Rohr um
80 stieg. Das Reaktionsgemisch wurde wieder nach Versuch 1I verarbeitet.
Bei der Acetylierung gelang es wieder nicht, ein krystallisiertes Acetylderivat
zu gewinnen.

84. Johannes Scheiber und Fritz Meisel: Uber die
Anlagerung von Diacyl-methanen an Verbindungen vom Typ
des Isopropyliden-malonesters.

[Mittlg. a. d. Labor. fiir Angew. Chemie u. Pharm. der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 3. Februar 1915.)

Wilhrend zahlreiche «,f-ungesittigte, Carbonyl enthaltende Ver-
bindungen vem Typ I mit Diacyl-methanen kombiniert worden sind,
haben die Systeme II bisher noch wenig Beriicksichtigung erfahren,

L B>0:0<00 1 E>ci0<00,

Ursache hierfiir diirfte die verh#ltnismdBig geringe Auswabl an
bekannten Stoffen der letzteren Art sein. Denn wibrend z. B. Kom-
bination von Aldehyden mit geeigneten, reaktionsfihiges Methyl oder
Methylen enthaltenden Substanzen eine fast beliebige Anzahl von
Verbindungen I zu gewinnen erlaubt, versagt diese Reaktion bei Uber-
tragung auf Ketone beinahe 'vdllig. Eine andere ullgemeine und dabei
fruchtbare Gewinnungsmethode fiir Substanzen I steht aber nicht
zur Verfigung ).

" So ist z. B. Einfihrung von Isopropyl, Bromierung des Isopropylderi-
vates und nachfolgende Abspaltung von Bromwasserstoff nicht brauchbar.
Vergl. A. Koetz, A. Kempe und J. Siclisch, J. pr. [2] 73, 494 [1907].
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Bekannte Verbindungen der gedachten Art sind Mesityloxyd,
Dimethyl-acrylester und die Kondensationsprodukte des Acetons mit
Malonester, Acetessigester und Cyan-essigester. Auflerdem sind einige
weitere Stoffe ohne pdhere Angaben ihrer Eigenschaften im D. R.-P.
162281 erwihnt!). Zu Kombinationen mit Diacyl-methanen sind nur
die erstgenannten vier Verbindungen herangezogen worden. Und zwar
sind vereinigt Mesityloxyd und Acetessigester’) bezw. Malonester ),
Dimethyl-acrylsiureester und Malonester *) bezw. Cyan-essigester %), Iso-
propyliden-malonester und Malonester ), sowie Isopropyliden-acetessig-
ester und Acetessigester ). Die erhaltenen Reaktionsprodukte waren
die normalen Additionsverbindungen bezw. Umwandlungsprodukte der
fir 8-Ketonsaureester und 1.5-Diketone vorauszusehenden Art.

Eine weitere Ausdehnung solcher Untersuchungen erschien wiin-
schenswert, weil die z. T. zu erwartenden cyclischen Systeme mit der
Ringgruppe (CH;); C<< infolge Beziehung zu Naturprodukten einiges
Interesse beanspruchen kénnen. Es sind deshdlb eine Reihe noch
nicht ausgefiilhrter Kombinationen versucht worden, bei denen Isopro-
pyliden-malounester, -acetessigester, -cyanessigester, Isobutylides- und
Acetophenonyliden-cyanessigester, Mesityloxyd und Dimethyl-acrylsiure-
ester einerseits, Malonester, Acetessigester, Cyanessigester, Cyanaceton
und Acetylaceton andererseits herangezogen sind. Die Ergebnisse sind
z. T. die erwarteten, z. T. aber iibercaschender Art. Eine véllige
Aufklérung aller Befunde ist noch nicht moglich gewesen, weshalb
um Uberlassung des Arbeitsgebietes im angedeuteten Umfang ersucht
werden mu@.

Im einzelnen sind bisher folgende Tatsachen ermittelt worden.

1. Normale Reaktion erfolgt zwischen Isopropyliden-
malonester und Acetessigester, sowie Cyan-aceton, Isopro-
pyliden-acetessigester und Malonester, Isobutyliden- und

" E. Knoevenagel, C. 1905, II, 726. Es handelt sich um Konden-
sationsprodukte von Aceton, Mesityloxyd und Acetophenon mit Cyanessig-
sauare.

3) E. Knoevenagel, A. 297, 134, 185 [1897].

3) D. Vorlander, A, 294, 300 [1897]; G. Komppa, B. 32, 1421 [1899].

4 K. Auwers, B. 28, 1130 [1895].

5 W. H. Porkin jun. und Thorpe, Soc. 75, 48%. [1899]: C. 1899,
1, 522.

6) A. Meyenberg, B. 28, 785 [1895]. — W. Trevor Lawrence, Ph.
Ch. S. 15, 62; C. 1899, I, 921. — A.Koetz, A. Kempe und J. Sielisch,
J. pr. [2] 75, 498 [1907).

7 D. R.-P. 148080 [1902]). — G. Merling, B. 88, 979 [1905]. — G.
Merling und R, Welde, A, 366, 141 [1909].

17+
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Acetophenonyliden-cyan-essigester und Acetessigester, Me-
sityloxyd und Acetyl-aceton, sowie Cyan-essigester, Dimethyl-
acrylsiureester und Acetessigester.

2. Keine Umsetzung trat ein zwischen Isopropyliden-
acetessigester und Acetyl-aceton, sowie Cyan-aceton, Dime-
thyl-acrylsdureester und Acetyl-aceton.

3. Abweicheunde Prozesse waren zu beobachten zwischen
Isopropyliden-malonester und Acetyl-aceton, sowie Cyau-
essigester, lsopropyliden-acetessigester und Cyan-essig-
ester, lsopropyliden-cyan-essigester und Malonester, Acet-
essigester, sowie Cyan-essigester, Mesityloxyd und Cyan-
essigester.

Zu diesen Ergebnissen ist Folgendes zu bemerken.

Isopropyliden-malonester und Acetessigester, ebenso
Isopropyliden-acetessigester und Malonester vereinigen sich
in Alkohol unter "dem EinfluB von Athylat glatt zu «-Acetyl-B3,8-di-
methyl-propan-tricarbonséureester (III), der beim Erhitzen unter Al-
koholabgabe in 1.1-Dimethyl-3.5-diketo-cyclohexan-2.6-dicarbonséure-
ester (IV) iibergeht:

L (CH C<ER(G00 Gy co. o,
> V. ©HXC<Er(G00 Gl G0 O

An diesem Befunde iiberrascht, daB nicht, wie in anderen Fiillen
beobachtet!), Abspaltung von Carbithoxyl erfolgt ist. Durch Bildung
des Produktes IV ist somit die Moglichkeit der Gewinbung von 1.1-
Dimethyl-cyclohexan-2.6-dicarbonsiure, einer in mehrfacher Hinsicht
interessanten Substanz, gegeben.

Durch Vereinigung von Isopropyliden-malonester wund
Cyan-aceton (in Alkohol unter dem EinfluB von Athylat) wurde
7-Acetyl-y-cyan-f, 8-dimethyl-propan-e, a-dicarbonsiureester (V) erhal-
ten. Beim Destillieren spaltete dieser Alkohol ab und lieferte 1.1-Di-
methyl 2-cyan-3.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsiureester (VI).

_~CH(CN).CO.CIH;
V. (CH;),C ~CH(COO0C;H;),

> VL (CHa)aC(%EEgg)O_C; —_ g8>CH9.

Ohne Schwierigkeiten waren ferner aus Isobutyliden- bezw.
Acetophenonyliden-cyan-essigester durch Anlagerung von Na-
trium-acetessigester und npachfolgende Alkoholabspaltung der
1-Methyl-1-athyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsiureester (VII)

1) Vergl. B. 88, 979 [1905].
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und der 1-Metbyl-1-phenyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsiure-
ester (VIII) darstellbar.
CH;,\G/CII(GN)Mw —-CO~
C.II;— ~ ~CH(COO C,H;). CO—
CHy~_~_CH(CN)---—  CO-_
VI ¢oH,~ C<CH(CO0 G Hs) . CO~

Die Bildung dieser Stoffe ist deshalb von Interesse, weil Iso-
propyliden-cyan-essigester nicht analog reagiert.

Relativ schwierig erfolgte die Vereinigung von Mesityloxyd
und Acetyl-aceton zum 1.1.3-Trimethyl-5-keto-6-acetyl cyclohexen
(IX). Die hierin zum Ausdruck gebrachte Gruppierung von Carbonyl
und Acetyl wird durch die Bildung eines Pyrazols gefordert. Noch

VIIL CH.,

CH..

oo L oo Sl ————00-
3 -~ ( k¥ A VNG CH
"CH(CO CH). GO CH(COOC,Hy).CO— V™
IX. X.

erheblicheren Widerstand setzte der Dimethyl-acrylester einer
Vereinigung mit Acetessigester entgegen?). Erhalten wurde der
1.1-Dimethyl-8.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsiureester (X).

Was die unter 2 genaunnten erfolglosen Kombinationen angeht, so
michte sich bei entsprechender Variation der Umsetzungsbedingungen
schlieflich doch ein positives Ergebuis erzielen lassen. Immerhin ist
die aunfBerordentlich geringe Neigung des Acetylacetons zur Anlagerung
an Verbindungen II bemerkenswert und gleichzeitig bedauerlich, weil
andernfalls Systeme zu erwarten wiren, welche z. T. Uberfiihrung in
bicyclische Stoffe mit der Isopropylidengruppe als Briicke gestatten
mochten. Speziell bei der Vereinigung von Isopropyliden-malonester
und Acetylaceton war auf ein derartiges Produkt zu hoffen. Trotz
Anwendung von Druck konnten die Komponenten indes nicht im ge-
wiinschten Sinne vereinigt werden. Erhalten wurde vielmehr, und
zwar in geringer Ausbeute, ein Ol, das wahrscheinlich 2.4-Dimethyl-
eyclobuten-1-carbonsiureester (XI) ist. Die Entstehung dieser Substanz
wiire im Sinne des folgenden Schemas denkbar:

c<8§8§3:8ﬁ + HyC(COO G Hy)s + H,

CH(CH3)
= CH >CH.COO0C; Hs + CO; + C;Hs(OH) + H,0.
C(CHj;)
XL

) D. Vorldnder, A. 294, 301 [1897], vermochte keine Vereinigung zu
erzielen.
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Als Lieferant fiir den benodtigten Wasserstoff kommt Isopropylideu-
malonester in Betracht, welcher unter der oxydierenden Wirkung des
Alkoholats gemiB:

).Ha.C(:CHa).CH (COO0C, Hs)z + O3 + H,O
= CH,.COOH + CH,(CO0OC;Hs); + CH,0,

Abspaltung von Methylen als Formaldehyd erfahren mag.

Diese Annahme fiihrte zur Untersuchung dariiber, ob die Verbin-

dungen II Neigung zum Ubergang in die Nebenform Ila aufweisen.
m SE>0:c<®% . Je. ca O

Das bei der Ozonspaltung von Isopropyliden-malonester, -acet-
essigester, -cyan-essigester und Dimethyl-acrylsaureester gewonnene Re-
sultat hat nun zwar keinen Anhalt fiir Symbol IIa') zu gewinnen
erlaubt. Trotzdem diirfte die gelegentliche Ausbildung dieser Struktur
nicht abzuweisen sein. Hierauf deutet z. B. eine deutliche Eisen-
chloridreaktion beim Isopropyliden-acetessigester, noch mehr aber eine
solche beim Isopropyliden-cyan-essigester, der sich auch sonst anomal
verhilt. Hingegen zeigen weder Isobutyliden- noch Acetophenony-
liden-cyan-essigester Eisenchloridfarbung, was ihren sonstigen Eigen-
schaften durchaus entspricht. Weiterhin ist Ubergang von Dimethyl-
acrylester in Buttersiure beobachtet worden?), was nur durch Symbol
IIa plausibel zu machen ist. Jedeufalls darf behauptet werden, daB
die Nebenform IIa bei der Reaktion der Isopropyliden-Verbindungen
eine Rolle spielt.

Das folgt insbesondere auch aus dem Ergebnis der Kombinationen
Isopropyliden-malonester und -acetessigester mit Cyan-essigsiureithyl-
ester, sowie Isopropyliden-cyan-essigsaureéthylester mit Malonester,
Acetessigester und Cyan-essigester. In allen 5 Fillen entstand in Al-
kohol oder Ather unter Benutzung der entsprechenden Natrium-diacyl-
methane ein und dasselbe Produkt, eine bei 135° schmelzende Ver-
bindung, die auch aus Isopropyliden-cyan-essigsiuredthylester durch
Alkoholat erzeugt wurde.

Dieser Befund zeigte zunachst, dal bei den beiden erstgenannten
Kombinationen Bildung von Isopropyliden-cyan-essigester stattgefunden
haben mufBite, was nur durch Verdringung des Malonester- bezw.
Acetessigester-Restes moglich war. Der Eintritt dieses Prozesses

) Auch Mesityloxyd lieterte lediglich normale Spaltstiicke; C. Harries
und Tirk, B. 88, 1630 [1905]). Auffillig ist der Widerstand von Isopropy-
liden-malonester, -acetessigester und -cyan-essigester gegen die Ozonaufnahme.
Relativ glatt addierte Dimethyl-acrylsiureester.

?) Vergl. Experimentelles, H. 2.



lie@ sich tatsichlich experimentell feststellen. AuBerdem konnte er-
mittelt werden, dafl eine solche Substitution auch sonst stattfinden
kann. Wenigstens gelang Uberfiihrung von Benzal-malonester in
a-Cyan-zimtsiiureester durch Umsetzung mit Cyan-essigester ohne
Schwierigkeit.

Weiterhin bewies das obige Ergebnis, dal3 Isopropyliden-cyan-essig-
ester die Natriumverbindungen der angewandten Diacyl-methane nicht
addierte'), Diese wirkten vielmehr wie Alkoholat. Da sowohl Iso-
butyliden- als auch Acetophenonyliden-cyan-essigester Natrium-acet-
essigester leicht anlagern, kann die andersartige Wirkung beim Iso-
propyliden-Derivat nicht durch sterische Hemmungen erklirt werden.
Vielmehr liegt Annahme des gemiaB Ila gebauten Xomplexes
CH;s.C(:CH,).CH(CN).COOCsHs niher.

Umsetzung von Isopropyliden-cyan-essigsidure-methylester
mit Natrium-acetessigester und ebenso die von Isopropyliden-acet-
essigester mit Natrium-cyan-essigsiiure - methylester fithrten in glatter
Reaktion zu einer bei 178° schmelzenden Verbindung, welche auch
durch Behandlung des Isopropyliden-cyan-essigsiure-methylesters mit
Alkoholat erhalten wurde. Also auch in diesem Falle war keine
Addition eingetreten.

Die Verbindungen vom Schmp. 135° bezw. 178° glichen sich
duBerlich und in ibrem Verhalten durchaus. Sie wiesen die Zusammen-
setzung C13 Hi1¢ O3 N3 bezw. CiaHi30: N2 auf, unterschieden sich also
um CH,, so da8 es sich um den Athyl- bezw. Methylester desselben
Grundkdrpers handeln mufBite. Bei der Bildung dieser Stoffe sind
zwei Molekiile Isopropyliden-Derivat beteiligt. Ihre Kombination kann
zundchst nur durch Alkoholabspaltung erfolgt sein, was Stoffe mit
den Formeln C;sHis0:N; bezw., Ci3Hi14O3N; ergeben wiirde. Aus
diecen ist noch ein Kohlenstoffatom ausgetreten, was sehr wabrschein-
lich durch Abspaltung von Methylen erfolgt ist. Dieser Prozel kann
nicht einfache Hydrolyse sein, denn alsdann kime man zu Verbin-
dungen Ci3HisOsN; bezw. Ci1aHiOsN;, aus denen die tatsiichlich

) Nach E. Knoevenagel, D. R-P. 162281, C. 1905, 1I, 726, konden-
siert sich Aceton mit Cyan-essigsiure unter dem EinfluB von cyan-cssigsaurem

Athylamin zu (CH,),C<8E’(&}%I;I COOH ® Va8 Anlagerung von Cyan-essig-

siure an Isopropyliden-cyan-essigsiure voraussetzt. Da auch Cyan-essigester
dureh Ditthylamin mit Isopropyliden-cyan-essigester vereinigt wird (G. Komp-
pa, B. 83, 3530 [1900]), so folgt, daf sich der Isopropyliden-cyan-essig-
sdurerest bei diesen Reaktionen in einem anderen Strukturzustande bhefinden
mufl als bei der oben angedeuteten Umsetzung.
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erbiltlichen Stoffe nicht abgeleitet werden kdnnen. Das Methylen
mull vielmehr oxydativ als Formaldehyd herausgenommen sein, was
Substanzen mit Carbonyl und reaktionsfihigem Methyl in 1.6-Stellung
liefert, sv dafl Gelegenheit zur Ringbildung unter Abspaltung von
Wasser gegeben ist. Die derart entstebenden cyclischen Verbindungen
CisHi20s Nz und Ci3H;0O03N; liefern dann endlich durch Aufnahme
von 2H (geliefert durch den abgespaltenen Formaldehyd) die Reaktions-
produkte Ci3His O3 N2 bezw. Ci3Hy O3 N

Wenngleich die eben skizzierten Vorgiinge etwas kompliziert er-
scheinen mogen, sind sie doch die einzigen, welche die Natur der
erhaltenen Stolfe einigermaBen klarlegen. Die formale Durchfithrung
der einzelnen Reaktionsphasen fiibrt zu einer grofleren Anzahl von
Strukturméglichkeiten, die aber alle das Gemeinsame haben, daf} sie
die betreffenden Produkte als hydrierte Cyan-phenole erscheinen lassen,
was auch ihrem Verbalten am besten entspricht. Der Deutlichkeit
wegen sei eines der mdglichen Schemata angefithrt:

CH, ON  _pom . CHi . oion "
2 S >C 6LEO0R - ROM > G0 C(CN).CO.CHy .G CHy).

CH(CN).COOR -2t > CHE>C:G(GN).CO . CH,.CO.CH(CN).

~C(ON). CO

—H,0
COOR —10 ., CH;, CZ - SR CH,
RO.C.CH(CN)
iy op, ol ZSHON-CO~cn, () x1L
RO,C.CH(CN)

Ubwohl die Formel XII keineswegs sicher ist, erklart sie doch
die sauren KEigenschaften (Léslichkeit in Soda), die Eisenchlorid-
reaktion (erst griio, dann rot), die Reaktionsfihigkeit mit Phenyl-
hydrazin, leichte Abspaltbarkeit von Blausdure usw. Als Verseifungs-
produkt wire ein Cyclobexenon-Derivat zu erwarten. Bisher bat sich
das infolge der geringen Ausbeuten und Nebenreaktionen noch nicht
exakt feststellen lassen. Es ist iiberbaupt noch manches in der Natur
der in Rede stehenden Substanzen aufzukliren.

Auch bei der Umsetzung von Mesityloxyd mit Cyan-essig-
estern traten Komplikationen auf. Allerdings war hier die erwartete
normale Anplagerungsreaktion wenigstens zum Teil zu erzielen. Sie
fibrte mit Cyan-essigsdure-methylester zum a-Cyan-8,8-dimethyl-y-
acetyl-huttersiure-methylester (XIII). Nebenher ist vielleicht auch das
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1.1-Dimethyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohexan (XIV) gebildet worden, doch
hat sich das nicht exakt nachweisen lassen:

H..CO.CH . —CO-_~
“CH(@EN) CO0CH, OB CiTony. 60> CH:

XTIII. XIV.

Cuter Benutzung des Athylesters wurde ebenfalls ein Produkt-
erhalten, welches der Formel XIII entsprechen diirfte. Beim Versuch
zur Destillation zersetzte es sich. Unter den Zersetzungsprodukten
war XIV pachweisbar.

Neben diesen normalen Prozessen fand aber in weitgehendem
MaBe die Bildung von [«-Cyan-g, 8-dimethyl-acrylyl]-cyan-essigester (XV)
statt. Fiir die Entstehung dieses Stoffes kommen zwei Maglichkeiten
in Betracht. Es kinnte nimlich z. B. Kondensation des Typs XIII mit
einem Molekiil Cyan-essigester und Elimination von Aceton stattge-
funden baben:

(CH;).C

_~CH,;.CO.CH;
~CH(CN).CO.CH(CN).COOR

—» (CH;)C:C(CN).CO.CH(CN).COOR XV.

Obwohl ein solcher Vorgang naheliegend ist!), diirfte er doch
nicht zutreffend sein. So miBllang seine experimentelle Durchfiihruung.
AuBerdem wire wohl auch wenigstens geringe Bildung von lsopro-
pyliden-cyanessigester und damit zusammenhingend Entstehung von
Stoften der Art XII zu erwarten. Dies ist aber nicht der Fall.

Wabhrscheinlicher ist deshalb, daB in #hnlicher Weise, wie von
L. Knoevenagel?) fir Kondensation von Mesityloxyd und Cyan-
essigsiure in Gegenwart von Salzen der Amine abgenommen ist,
primir ein Produkt XVI entsteht, das durch Kondensation mit einem
weiteren Molekiil Cyan-essigester und Abspaltung von Aceton XV
ergibt:

XHI —> (CHa)aC

vy (CHa:C:CH
xvi. (CHsC:CH 6. c(cn). cooR

THOERS00" 5 (CHRC: oM 6. 0(6N). 00 CHON). COOR

o co o 8gz;tC:C(CN).CO.CH(CN).COOR XV,

Im ApschluB an die eben gemachten Mitteilungen seies einige
Bemerkungen iiber die Reaktion zwischen Ketonen und Diacylmethanen
gestattet. Die leicht erfolgende Kondensation eines Aldehyds mit

1) Namentlich im Hinblick aut die Verdringung des Acetessigester- hezw.
Malonesterrestes durch Cyan-cssigester.
%) D. R.-P. 162281. — C. 1905, II, 726.
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einem Diacyl-methan liefert bekanntlich neben R.CH:C(ac)s auch die
Verbindungen R.CH[CH(ac);):. Analoges ist bei Ersatz der Aldehyde
durch Aceton (andere Ketone sind kaum untersucht) nur in sehr ge-
ringem MaBe der Fall)), Zwecks Gewinnung von Verbindungen
RR' C[CH(ac)s): miissen deshalb im allgemeinen andere Wege einge-
schlagen werden. AuBer der Anlagerung von Diacyl-methan an die
entsprechende Verbindung vom Typ II scheint noch eine Umisetzung
von Chlor-acetol (CH;), CCl; mit den Natrium-diacylmethanen méglich.
Freilich sind auf dieser Basis angestellte Versuche zur Gewinnung
des Isopropyliden-di-malonesters gescheitert?). Eigene Versuche haben
zu keinem besseren Ergebnis gefiibrt. Auch mit Natrium-cyanessig-
ester konnte keine Reaktion erhalten werden. Wohl aber gelang es,
Chloracetol mit Natrium-acetessigester zu kombinieren. Hierbei ent-
stand, allerdings neben sehr viel Harz, eine mit Wasserdampfien flich-
tige Substanz vom Schmp. 61°, die ihrer Bildungsweise und Zusammen-
setzung zufolge wohl nur [Athoxy-isopropyl]-acetessigester
(XVII) sein kann?). Die Umsetzung ist also auch in diesem Fall nicht
in der gewiinschten Weise erfolgt.
(CHa): C(OC, H:).CH(CO .CH,;) . COO Cs Hs (XVII)

Hinsichtlich der Bildung der Produkte II ist zu bemerken, da$
sie pur unter dem Zwange von Kondensationsmitteln erfolgt. Als
solche sind benutzt Essigsiureanhydrid unter Zusatz von etwas Chlor-
zink (Isopropyliden-malonester*)), Chlorwasserstoff (Isopropyliden-acet-
essigester ®)) und Diiithylamin (Isopropyliden-cyan-essigester ©)). Weiter-

) Vergl. W. Trevor Lawrence, P. Ch. S. 15, 62; C. 1899, I, 921
fir Bildung von Isopropyliden-dimalonester und G. Komppa, B. 33, 3530
[1900] fiir die von Isopropyliden-dicyanessigester.

%) K. Auwers, B. 28, 1130 [1895]

3 G. Merling und R, Welde, A. 366, 135 [1909], beschreiben
den Athoxyisopropyl-acetessigester als unbestandiges O). Die Art der Ent-
stehung ihrer Verbindung durch Addition von Alkoholat an lsopropyliden-
acetessigester in Ather und pachfolgende Behandlung mit Kohlensiure laBt
aber den Schlufl zu, dafl es sich um ein andersartig gebautes Produkt han-
delt. Ob die Anlagerung des Athylats an die Doppelbindung des Esters so
leicht erfolgt, wie aus dem Verlauf der Reaktion geschlossen werden mite,
erscheint niimlich im Hinblick auf die relative Bestindigkeit des Esters gegen
Ozon (vergl. Experimentelles B, 1) immerhin fraglich.

4 A. Meyenberg, B. 28, 785 [1895]; W. Trevor Lawrence, P. Ch.
S. 15, 62; C. 1899, I, 921; A. Koetz, A. Kempe und J. Sielisch, J. pr.
2] 75, 498 [1907).

5 H. Pauly, B. 30, 481 {1897]; D. R.-P. 148080; G. Merling und
L. Welde, A. 366, 141 [1909].

% . Komppa, B. 38, 3530 [1900].
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hin sind Salze des Ammoniums und der priméren und sekundiren
Basen empfohlen!). Da die Ausbeuten an den Kondensationsprodukten
des Acetons mit Diacyl-methanen zum Teil sehr zu wiinschen iibrig
lagsen, sind Versuche mit anderen Kondensationsmitteln aogestellt, als
bisher fiir die betreffende Kombination beénutzt sind. Dabei hat sich
aber gezeigt, daB jede Reaktion im allgemeinen nur unter dem Ein-
fluB eines bestimmten Kondensationsmittels statthat. So versagten bei
der Darstellung von Isopropyliden-malonester auBler Essigsiureanhy-
drid und Chlorzink Methylamin-, Anilin- und Piperidin-chlorhydrat,
sowie Chlorzink-Anilin vollig. Bei der Gewinnung von Isopropyliden-
acetessigester konnte Chlorwasserstoff ebenfalls nicht substituiert wer-
den. So wurde die Reaktion wohl auch durch konzentrierte Schwefel-
siure herbeigefithrt, aber sie war von Nebenreaktionen derart be-
gleitet, daB kein Isopropyliden-Derivat erhalten wurde. Ursache tiir
die giinstige Wirkung allein des Chlorwasserstoffes?) ist dessen Schutz-
wirkung, welche er durch Anplagerung an gebildeten Isopropyliden-
ester ausiibt. Aus diesem Grunde versagte auch Essigsiureanhydrid
mit und ohne Chlorzink; ferner erwiesen sich Anilin-chlorhydrat und
Chlorzink-Anilin als unbrauchbar. Hingegen sind bei der Darstellung
von Isopropyliden-cyan-essigester Methylamin-chlorhydrat und noch mehr
Chlorzink-Anilin dem Diiithylamin weit tiberlegen. Auffallend ist aber
wieder das vollige Versagen von Piperidin-chlorhydrat, obwohl dieses
nach E. Knoevenagel Aceton und Cyau-essigsdure zu Isopropyliden-
cyan-essigsdure vereinigen soll, was ups allerdings nicht gelang. Chlor-
zink-Anilin erwies sich auch brauchbar zur Kondeusation von Methyl-
dthyl-keton und Acetophenon mit Cyan-essigester. Weniger giinstig
verlief ein Ansatz mit Diéthylketon.

Zur Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit sind zum Teil Mittel
der Albrecht-Stiftung an der Universitit Leipzig benutzt worden, fur
deren Gewidhrung auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.

Experimentelles.
A. Versuche mit Isopropyliden-malonester.
1. Darstellung von Isopropyliden-malonester.
Zwecks Darstellung des Esters wurden in Anlehnung an die Vor-

schrift von A. Meyenberg?® 250 g Malonester, 90 g Aceton, 160 g
Essigsdureanbydrid und 25—30. g Chlorzink (frisch geschmolzen)
) E. Knoevenagel, D, R.-P. 162281; C. 1905, II, 726.
¥) Vielleicht ist Bromwasserstoff allein oder in Mischung mit Chlor-
wasserstofl brauchbar.

%) B. 28, 785 [1895].
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18—20 Stunden lang unter RiickfluB erbitzt. Beim Aufarbeiten wur-
den etwa 120 g Isopropyliden-Verbindung (S8dp. 110—1129, 10 mm)
erhalten, was 39 %, der Theorie entspricht. Der wiedergewonnene
Malonester wurde zu neuem Ansatz benutzt und konnte fast vollig
umgewandelt werden. Die Anwendung von Druck, wodurch A. Koetz,
A. Kempe und J. Sielisch?) die von A. Meyenberg ermittelte
Ausbeute von 229/, auf 40 °/;, steigern konnten, erwies sich als un-
notig.

Versuche mit anderen Kondensatiopsmitteln hatten ein negatives
Ergebnis.

Uber die Eigenschaften des Esters sei in Erginzung friiherer An-
gaben Folgendes mitgeteilt:

Bei Behandlung mit Ozon (7%, 31 io 1 Stunde) in Tetrachlor-
kobhlenstoff bei —15° erfolgte von Anfang an pur sehr unvollstandige
Anlagerung. Nach 5 Stunden war noch fast aller Ester erhalten.
Das nach dem Abblasen des Tetrachlorkohlenstoffs verbleibende Ol
loste sich nur zum geringen Teil beim Stehen mit Wasser. lo der
wiBrigen Zersetzungsiliissigkeit fanden sich Aceton (Proben mit
Nitroprussidnatrium und alkalischer Jodldsung positiv), sowie wahr-
scheinlich Mesoxalester (Reduktion ammoniakalischer Silberlésung,
keine Rotung fuchsinschwefliger Siure und keine Reduktion Fehling-
scher Ldosung). Formaldehyd war nicht vorhanden. Das riick-
stindige Ol enthielt keinen Acetmalonester und stellte reinen Iso-
propyliden-malonester dar. Es sind .also nur die normalen Spalt-
produkte nachweisbar gewesen.

Mit Anilin reagierteIsopropyliden-malonester erst beim langeren Er-
hitzen. Erbalten wurde Malonsiiure-dianilid, CHs (CO.NH.CsHs)..
‘WeiBe Nadelchen, Schmp. 226°%).

0.1230 g Sbst.: 0.3188 g €Oy, 0.0642 g H,0. — 0.1205 g Sbst.: 11.8 ccm
N (16°, 746 mm).

CisH,4 03 N;. Ber. C 70.86, H 5.51, N 11.02.
Gef. » 70.68, » 5,79, » 11.15.

9. Isopropyliden-malonester und Acetessigester.

Ein Gemisch von 2 Mol. Natrium-acetessigester und 1 Mol. [so-
propyliden-malonester in absolutem Alkohol, dem etwas Ather zuge-
setzt war, reagierte beim FErhitzen unter Druck (etwa 600 mm Hg)
unter Gelb- bis Braunfirbung und® Abscheidung von Salzen. Nach
etwa 20 Stunden wurde mit Wasser versetzt und direkt ausgeathert
(A). Die wiflrige Fliissigkeit wurde dann angesiiuert und das ab-

1) J. pr. [2) 76, 498 [1907). % Beilstein, 1I, 412, 1I*, 210.
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geschiedene Ol ebenfalls mit Ather aufgenommen (B)'). Atherauszug
A enthielt nur geringe Mengen Isopropyliden-Verbindung. B hingegen
lieferte einen dickfliissigen, braunroten Riickstand. Beim Versuch, ihn
zu destillieren, erfolgte bei etwa 180° unter 10 mm Druck eine leb-
hafte Alkobolabspaltung, worau! ein schwach gelbliches, stark licht-
brechendes Ol von groBer Zihigkeit tiberging. Dieses Produkt wurde
nochmals destilliert und zeigte obne begleitende Zersetzungserschei-
nungen den Sdp. 190—195° bei 10 mm.

Die Reaktionskomponenten waren auch in Abwesenbeit von
Alkohol unter Benutzung von Ather als Verdiinnungsmittel zu ver-
einigen. Hingegen scheint Diiithylamin die alkoholische Mischung
von Isopropyliden-malonester und Acetessigester nicht zu verindern.

Das dicke braunrote Ol wurde nicht analysiert, da seine Reinheit
nicht geniigte. Es gab eine starke Rotfirbung mit Eisenchlorid. Beim
Kochen mit Baryt entstand in guter Ausbeute Dimethyl-hydro-
resorcin vom Schmp. 150°. Die Identitit wurde durch Mischprobe
festgestellt. Danach diirfte das Ol «-Acetyl-8,8-dimethyl-pro-
pan-tricarbonséureester sein (Formel III).

Das destillierte gelbe Ol erwies sich als 1.1-Dimethyl-3.5-
diketo-cyclobexan-2.6-dicarbonséiureester (Formel I[V).

0.2165 g Sbst.: 0.4660 g COs, 0.1440 g H;0. — 0.2860 g Shst.: 0.6145 g
CO,, 0.1850 g H,0.

CNHgoOs- Ber. C 59.15, H 7.04.
Gef. » 58,70, 58.59, » 7.39, 7.18.

Die Substanz IV gab bei der Verseifung mit Baryt .ebenfalls
Dimethyl-hydro-resorcin. Mit Kisenchlorid lieferte sie nur in
waBrig-alkoholischer Losung eine Rétung. Dies Verhalten entspricht
dem des Dimethyl-hydro-resorcins und deutet auf geringe Neigung
zur Enpolisation ?).

Bei Versuchen zur Gewinnung von Derivaten erwies sich III re-
aktionsfahiger als IV. Mit Phenylhydrazin reagierten beide; hin-
gegen koonten mittels Semicarbazids oder Hydroxylamins nur
mit III Produkte gewonnen werden, welche aber denen der Substanz
1V insofern entsprechen, als jedesmal Ubergang von III in IV er-
folgt ist.

8) Einwirkung von Phenylhydrazin. Eine Mischung von III oder
IV mit etwas iiberschiissigem Phenylbhydrazin (>2 Mol) in Eisessig blieb

Y In dieser Art ist auch bei anderen Versuchen verfahren worden. Die
Atherausziige A und B sind im Folgenden als »alkalischer« und »saurere be-

zeichnet.
%) Vergl. hierzu die Ausfihrungen von G. Merling, B. 88, 9791. [1905],
iiber die Koustitution der Cyeclohexenole.
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2 Tage lang bei Zimmertemperatur stehen. Beim Eingiefen in Wasser schied
sich ein rotes O ab, das isoliert, mit Wasser gewaschen und dann in Alkohol
aufgenommen wurde. EingieBen dieser Losung in viel kaltes Wasser lieferte
eine scharlachrote Triibung, die sich sehr allmihlich in Form eines lockeren
Pulvers absetzte. Nach dem Waschen und Trocknen konnte dieses durch
Behandlung mit Ather von einem roten Begleiter befreit werden.

Das schlieBlich erbéltliche Produkt war nur noch schwach gelb-
lich und zeigte den Schmp. 183—184°  Loslich in Alkohol. Die
Losung zeigte kaum Farbung mit Eisenchlorid. Hingegen gab die
farblose Losung in konzentrierter Schwefelsiure mit einer Spur Eisen-
chlorid prachtvolle Blaufirbung. Die Substanz ist als das Mono-
phenylhydrazon der Verbindung IV anzusprechen. Der rote Be-
gleiter ist vielleicht das Bisphenylbhydrazon.

0.1240 g Sbst.: 0.2905 g CO,, 0.0814 g Hy0. — 0.1305 g Sbst.: 9.3 cem
N (259 758 mm). — 0.1200 g Sbst.: 8.4 ccm N (219, 756 mm).

C20Hz60s N3, Ber. C 64.17, H 6.95, N 7.48.
Gef. » 63.89, » 7.29, » 7.88, 1.87.

b) Einwirkung von Semicarbazid. Eine Umsetzung des
destillierten Oles TV gelang auch bei Anwendung iiberschiissigen
Semicarbazidacetats in monatelanger Versuchsdauer nicht. Hingegen
gaben Ansitze mit dem Produkt 11I schon nach kurzem Stehen der
alkoholisch-wiBrigen Versuchsldsung Abscheidungen von weillen Kry-
stallen. Diese wurden abgesaugt und mit heiBem Alkohol behandelt,
wobei ein bei 248° schmelzendes Produkt ungelost blieb. Aus dem
Alkohol resultierten beim Verdiinnen mit Wasser feine verfilzste Na-
delchen vom Schmp. 216°. Beide Stoffe zeigten keine Eisenchlorid-
reaktion. Sie erwiesen sich als Di-semicarbazon (Substanz vom
Schmp. 216°) bezw. als Di-semicarbazid-di-semicarbazon (Sub-
stanz vom Schmp. 248° der Verbindung IV.

Substanz vom Schmp. 216,

0.1056 g Sbst.: 0.1845 g CO,, 0.0662 g Hs0. — 0.1130 g Sbst.: 0.1998 g
CO0,, 0.0681 g H,0. — 0.1295 g Sbst.: 25.0 cem N (26° 746 mm).

CisHzs 05 Ne. Ber. C 48.24, H 6.53, N 21.10.
Gef. » 47.65, 48,22, » 6.96, 6.69, » 20.90.

Substanz vom Schmp. 248°,

0.0925 g Sbst.: 0.12353 g CO,, 0.0453 g H,0. — 0.1020 g Sbst.: 0.1372¢
CO0y, 0.0519 g H;0 — 0.0728 g Sbst.: 23.6 ccm N (189, 752 mm).

C1¢Hz(O¢Ny3. Ber. C 36.84, H 5.26, N 36.84.
Gel. » 36.41, 36.68, » 5.44, 5.65, » 36.85.

¢) Einwirkung von Hydroxylamin. Wihrend das O1 IV
sich in alkobolisch-waBriger Losung mit Hydroxylamin nicht ver-
einigen lieB, hinterblieb beim Eindunsten der Ansitze mit dem Stoff



III ein Riickstand, der beim monatelangen Stehen fest wurde. Nach
Waschen mit Wasser und Abpressen auf Ton wurde mit verdiinnter
Natrovlauge extrahiert und nach Filtration mit Sdure gefillt. Es
fieler schwach orange gefarbte Krystillchen, die bei 195° schmolzen
(Zersetzung) und mit Eisenchlorid in Alkobol Dunkelfirbung gaben.
Das Natriumsalz des Stoffes war gelb. Es handelte sich um das
Bis-isoxazolon der Substanz IV. Die Verbindung ist ein- Beispiel
einer interessanten Ringverkniipfung. .
0.1025 g Sbst.: 0.2015 g GO, 0.0435 g H;0. — 0.1000 g Shst.: 11.4 cem
N (179 743 jum).
CioHio04N3. Ber. C 54.05, H 4.51, N 12.61.
Gef. » 53.61, » 4.71, » 12.86.
Versuche zur Reduktion des Stoifes IV sind noch nicht abge-
schlossen.

3. Isopropyliden-malonester und Cyan-aceton.

10 g Isopropyliden-malonester wurden mit 8.3 g a-Methyl-isoxazol ')
und einer Auflosung von 2.3 g Natrium in 75 ccm absolutem Alkohol
nach Zugabe von etwas Ather etwa 16 Stunden auf 60° erhitat, wobei
ein Druck von 600 mm Hg erzielt wurde. Unter Gelbbraunfirbung
und Abscheiden einer Gallerte trat Reaktion ein. Die alkalische
Ausschiittelung lieferte nur etwas Isopropyliden-malonester, der saure
Atherauszug hingegen enthielt ein, allerdings schwierig, bei 190—200°
(18 mm) unter vorheriger Alkoholabspaltung destillierendes Ol von
sebr dickflissiger Beschaffenheit. Verseifung dieses Produktes mit
Baryt fithrte zu Dimethyl-hydroresorcin. Eisenchlorid bewirkte
Rotfirbung. Es lag 1.1-Dimethyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclo-
hexan-6-carbonsidureester vor (Formel VI), der aus y-Acetyl-p-
cyan-fi, g-dimethyl-propan-e, a-dicarbonsiureester (Formel V) durch
Alkobolabspaltung entstanden sein diirfte. Derivate der Verbindung
sind noch nicht dargestellt.

0.1520 g Sbst.: 0.3445 g COq, 0.0905 g H30. — 0.1550 g Sbst.: 8.1 cem
N (199 753 mm). — 0‘.1710g Sbst.: 9.1 cem N (18.59, 749 mm).

CnHuO;N. Ber. C 60.76, H 6.33, N 5.91.
Gef. » 61.81, » 6.62, » 5.92, 6.01.

4. Isopropyliden-malonester und Acetyl-aceton.

Versuche zur Vereinigung von Isopropyliden-malonester und Na-
trium-acetylaceton in Ather unter Druck scheiterten. Auch beim Ar-

) Thber dic Beziehungen zwischen a-Methyl-isoxazo!l und Cyan-aceton
vergl. L. Claisen, B. 42, 59 [1909].
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beiten in absolutem Alkohol gelang trotz mehrtigigen Erhitzens unter
Druck die Herbeifibrung der beabsichtigten Reaktion nicht. Es wurde
indes beim Aufarbeiten der alkalischen Atherausschiittelung in geringer
Menge ein bei 103—105° (18 mm) siedendes, stark lichtbrechendes
Ol von eigenartig siiBlichem Geruch erhalten. Es war unldslich in
Natronlauge, zeigte ganz schwache Eisenchloridreaktion, besaf} keinerlei
Ketoneigenschaften, entfarbte Permanganat und reagierte mit Brom.
Es diirfte sich um den 2.4-Dimethyl-cyclobuten-1l-carbon-
shureester (Formel XI) handeln. Die Analysen beziehen sich auf
Priparate verschiedener Ansitze,

0.2475 g Sbst.: 0.6365 g C0, 02150 g Hy0. — 0.1865 g Sbst.: 0.3530 g

CO,, 0.1200 g H,0. — 0.1670 g Sbst.: 0.4290 g COjz, 0.1480 g H.0. —
0.1643 g Sbst.: 0.4195 g COs, 0.1400 g H;0.
CoHqu. Ber. C 70.13, H 9.09.

Gef. » 70.14, 70.67, 70.06, 69.63, » 9.63, 9.76, 9.85, 1.46.

Bromierung des Esters in Alkohol lieferte einen Monobromester,
Cs Hy3 03 Br, der sehr wahrscheinlich Brom in 1-Stellung enthalt. Sdp. >140°
(10 mm) unter teilweiser Zersetzung.

0.1360 g Sbst.: 0.1110 g AgBr. — 0.1270 g Sbst.: 0.0960 g AgBr.
CoH,303Br. Ber. Br 34.33. Gef. Br 34.73, 32.16.

Verseifen des Esters XI mit Baryt lieferte die Saure C;H,, 03,
welche aus Ather in Form von bei 94° schmelzenden Krystallen er-
schien. Sie war schwer ldslich in Wasser, entfirbte Permanganat
und reagierte mit Brom.

0.2020 g Sbst.: 0.4970 g CO3, 0.1605 g H:0. — 0.1898 g Sbst.: 0.4685 g
COs, 0.1480 ¢ H,0.
C'[H]oOz. Ber. C 66.67, H 7.94.
Gef. » 617.10, 61.32, » 8.82, 8 66.

5. lsopropyliden-malonester und Cyan-essigsdure-athylester.

Eine Vereinigung von Tsopropyliden-malonester und Natrium-cyanessig-
ester zum «-Cyan-4,8 dimethyl-propan-tricarbonsiureester, CaH; 00C.(CN)HC.
C(CHs):. CH(COO C;Hs),, pelang picht. Im alkalischen Atherauszug fand sich
meist nichts vor. Aus der sauren Ausschiittelung hingegen konnte durch Va-
kuumdestillation stets Malonester erhalten werden. Im Kolben blieb eine
nicht destillierbare Masse. Sie erstarrte bald und lieB sich durech Lisen in
Alkoliol und Eintragen in Wasser reinigen.

Es handelte sich um das Produkt vom Schmp. 135°% das auch

durch Einwirkuog von Alkobolat auf Isopropyliden-cyan-essigsiure-
dthylester gewonnen wird. Vergl. C. 1.
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Um iiber die beobachtete Verdringung eines Diacyl-methans durch
ein anderes weitere Aufklirung zu erlangen, wurden

Benzal-malonester und Cyan-essigester

mit einander kombiniert. Wahrend in Gegenwart von Athylat scheinbar
lediglich normale Addition erfolgt, konnte der beabsichtigte Effekt unter dem
EinfluB von Diithylamin (Y3 Mol) in Alkohol bei Zimmertemperatur leicht
erreicht werden. Der betreffende Ansatz zeigte beim Stehen eine zunehmende
Verdickung. Beim Aufarbeiten am vierten Tage lieferte er bei 10 mm Druck
bis etwa 90° einen Vorlauf. Alsdarn stieg das Thermometer schmnell, worauf
zwischen 180—190° eine ziemliche Menge Ol dberging, das bald Krystalie
abzusetzen begann und schlieBlich fast vollig erstarrte. AuBerdem wurde
noch ein von 220--225° destillierender Anteil aufgefangen, der amch beim
Abkihlen nicht fest wurde.

Die erstarrte Fraktion 180—190° wurde abgepreft und die er-
haltenen Krystalle aus Alkobol umkrystallisiert. Sie hatten den
Schmp. 51° und erwiesen sich mit einem nach J. T. Carrick?) dar-
gestellten Priparat von a-Cyan-zimtsiureester identisch.

Das auBerdem erhaltene, hochsiedende Ol scheint das normale
Additionsprodukt zu sein. Es wurde nicht naher untersucht.

Bemerkt sei schlieBlich, dal sich Isopropyliden-malonester und
Cyan-essigester auch durch Diathylamin unter verschiedenen Bedin-
gungen nicht vereinigen lieBen. Auch die Substanz vom Schmp. 135°
wurde bei diesen Versuchen nicht erbalten.

B. Versuche mit Isopropyliden-acetessigester.
1. Darstellung des Isopropyliden-acetessigesters.

Zur Gewinnung des Isopropyliden-acetessigesters wurde nach der
von H. Pauly?) gegebenen Vorschrift verfabhren.

Als zweckmiBig wurde indes empfuuden, das von Pauly wie auch von
Merling und Welde zur Abspaltung von Chlorwasserstoff aus dem Iso-
propyliden-acetessigester-Hydrochlorid benutzte Chinolin durch Didthyl-
anilin3) zu ersetzen. Denn alsdann wurde die listige Abscheidung eines
auch in der Hitze festen Salzes vermieden. Die Ausbeute wurde hierdurch
picht LeeinfluBt. Versuche mit anderen Kondensationsmitteln scheiterteu,

Der irisch destillierte Ester zeigte stets eine schwache Rotfirbung
mit Eisenchlorid. Ozon spaltete nur schwierig. -Als Spaltstiicke

1) J. pr. [2] 4B, 501 [1892].

%) B. 80, 481 [1897]. Der von G, Merling und R. Welde, A. 366,
131 [1909] empfoblene Ansatz kommt nur fir technischo Zwecke. in Betracht

%) Vergl. hierzu M. Weinig, A. 280, 253 [1894].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL. 18



waren Aceton und Diketobuttersiureester®) nachweisbar. Form-
aldebyd und Acetyl-acetessigester, die Zerfallsprodukte eines gemal
CH,.C(:CH;).CH(CO.CH;).COOCsH; gebauten Esters, fehlten.

2. lsopropyliden-acetessigester und Malonester.

Die Reaktion verlief in genau der gleichen Weise wie fiir die
Kombination Isopropyliden-malonester und Acetessigester (A, 2) be-
schrieben ist. Auch hier war eine Vereinigung der Komponenten
durch Didthylamio nicht zu erreichen.

3. Isopropyliden-acetessigester und Cyan-aceton.
Es trat keine Reaktion ein.

4. Isopropyliden-acetessigester und Acetyl-aceton.

Trotz langer Versuchsdauer und Anwendung von Drucken iiber
eine Atmosphire war weder in Alkohol noch in Ather Umsetzuog zu
erzwingen.

[

5. Isopropyliden-acetessigeter und Cyan-essigséureester.

Die Reaktion zwischen [sopropyliden-acetessigester und Cyan-
essigsiure-dthylester fiibrte in Gegenwart der berechneten Menge
Natriumithylat lediglich zum Produkt vom Schmp. 135° (vergl. C, 1).
Mit Cyan-essigsiure-methylester entstand die bei 178° schmelzende
Verbindung, welche aus Isopropyliden-cyan-essigsaure-methylester durch
Alkoholat erzeugt wird (vergl. D, 1). Die sauren Atherausschiitte-
lungen enthielten reichliche Mengen abgespaltenen Acetessigesters.
Eine Zusammenlagerung der Komponenten durch Diathylamin gelang
nicht.

C. Versuche mit Isopropyliden-cyan-essigsaure-dthylester.

1. Darstellung des Isopropyliden-cyan-essigsiéure-
dthylesters.

G. Komppa? vermochte Aceton und Cyan-essigsiure-ithylester mittels
Disthylamins nur zu etwa 89¢ zum Isopropylidenderivat umzusetzen. Unter
Beputzung von Methylamin-chlorhydrat (Y5 Mol) stieg die Ausbeute auf
otwa 25 9/,. Chlorzink-Anilin (Y5 Mol) erhéhte sie sogar auf iiber 409, Zar
Herbeifihrung der Reaktion im angegebenen Umfang geniigte etwa 8-stiin-
diges Kochen der Reaktionsmischung auf dem Wasserbad. Das Aceton warde
hierbei im UberschuB (2—38 Mol) angewandt. Der beim Aufarbeiten wieder-

) Vergl. iiber den Nachweis J. Scheiber und P. Herold, A. 403,
328 [1914].
%) B. 83, 3530 [1900).
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gewonnene Cyanessigester eignete sich zu einer neuen Kondensation. Uber
den Arbeitsmodus vergl. D, 1. Piperidin-chlorhydrat bewirkte keine Reaktion.

Uber die Eigenschalten des Esters ist noch wenig bekannt.
Komppa stellte Indifferenz gegen Brom und Oxydierbarkeit durch
Permanganat fest. Versuche zur Uberfiihrung in Dimethyl-acrylsiure,
(CH;3);C:CH.COOH, gelangen nicht.

Mit Eisenchlorid gaben alkoholische I.6sungen des Esters eine
dunkelgriine Farbung. Obwohl dies auf Fihigkeit zur Ausbildung
des Komplexes CH;.C(:CH,;).CH(CN).COO C;H:") hindentet, konnten
bei der unter analogen Bedingungen wie beim Isopropyliden-malon-
ester ausgefiihrten Ozonspaltung weder Formaldehyd noch Acetyl-
cyanessigester aufgefunden werden. Sicher gelang hingegen der Nach-
weis von Aceton. Aullerdem war eine Substanz entstanden, welche
Fehlingsche I.osung nicht reduzierte, mit fuchsinschwelliger Séure
keive Rotung gab und ammoniakalische Silberlésung sofort schon in
der Kalte zersetzte. Es diirfte sich um das Halbnitril des Mesoxal-
esters, CN.CO.COOC;H;, handeln. Bemerkt sei, daBl die Anlage-
rung des Ozons nur sehr langsam erfolgte. Kochen des Esters
mit Baryt lieferte Malonsiure, deren Bariumsalz isoliert wurde. Zur
Analyse wurde es entwassert.

0.1615 g Sbst.: 0.1475 g BaS0,. — 0.1512 g Shst.: 0.1372 ¢ BaSO,.
C:H;0,Ba. Ber. Ba 57.32. Gef. Ba 53.70, 53.36.

Beim Zerlegen des Salzes mit Sdure wurde Malousiure erhalten, Schmp. 132°.

0.1995 g Sbst.: 0.2515 g CO,, 0.0740 g H;0.

C;H;0,. Ber. C 34.61, H 3.85.
Gel. » 3437, » 4.17.

Anilin war mit dem Ester auch beim Erbitzen aunf 140° nicht umzusetzen.

Zwecks jeventueller Gewinnung von Isopropyliden-cyan-essigsiure
(Scbmp. 128° pach E. Knoevenagel)?) wurde die Umsetzung mit
Kaliumalkoholat *) ausgefiihrt.

Beim Vermischen einer alkoholischen Ldsung des Esters (1 Mol) mit
dem Alkoholat (2-—3 Mol) erfolgie unter Gelbfirbung und Erwirmung Re-
aktion. Nach mehrstindigem Stehen wurde in viel Wasser eingegossen, dem
eine geniigende Menge Schwelelsdure zugesetzt war. Es erfolgte Abscheidung
ciner in glinzenden Blittchen erscheinenden Substanz, die durch Ldsen in
Alkohol und Verdiinnen dieser Losung mit Wasser umkrystallisiert wurde.
Schmp. 135° unter Zersetzung.

1) Vielleicht auch auf Bildung von CH,;.C(:CHj).C(:C:NH).COOR?.
%) D. R.-P. 162281; C. 1905, 11, 726.
3) Natriumalkoholat wirkte analog.

18¢
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Es handelte sich um den schon unter A, 5 und B, 5 erwihnten
Stoff CisHi(OsN3; es war also weder Isopropyliden-cyan-essigsiure
noch Dimethyl-acrylsiure entstanden.

0.1955 g Sbst.: 0.4525 g CO,, 0.1080 g Hy0. — 0.1695 g Sbst.: 0.3960 g
C0;, 00920 g Hy0. — 0.1125g Shst.: 0.2620 g COs, 0.0631 g Hy0. —
0.1308 g Shst.: 0.3033 g COy, 0.0707 g H;0. — 0.1415 g Shst.: 14.5 cem N
(14.5%, 751 mm). — 0.1400 g Sbst.: 14.0 cem N (16°, 745 mm). — 0.1165 ¢
Shat.: 12.0 cem N (179, 752 mm). — (1.1645 g Sbst.: 17.5 cem N (23°, 752 mm).

C];H“OaNg. Ber. C 63.41, H 5.69,
Gell) » 63.12, 63.71, 63.51, 63.24, » 6.13, 6.03, 6.23, 6.05,
Ber. N 11.38.

» » 11.82, 11.86, 11.76, 11.79.
Molekulargewichtsbestimmung. Eisessig == 21.1 g, K = 39, kryoskopisch.
0.1454 g Shst.: 41 ==0.108% — 0.2203 g Sbst.: Juu = 0.1670.
CisH)iOsN;. Ber. M 246. Gef. M 244, 247.

Die Substanz erwies sich als leicht 16slich in Alkohol, schwer in
Ather und Chloroform. Sie zersetzte Alkalicarbonat unter Bildung
einer gelben Ldsung, aus der sie durch Mineralsiure wieder abge-
schieden werden konnte. Mit alkoholischem Iisenchlorid trat erst
griine, dann rote Firbung ein. Beim Schmelzen bildete sich ein in-
tensiv rot gefarbtes Harz urter Aufschiumen. Beim Autbewahren
wurde langsam Blausiure abgespalten. Hierbei ging die anfangs rein
weile Farbe der Priparate in gelb iiber. Mit Phenylhydrazin
erfolgte zwar Umsetzung; die entstandene Verbindung blieb aber
unter den mannigfachsten Bedingungen amorph uud verharzte sofort
beim Zusammenbringen mit Alkohol oder Ather; auch durch Umfillen
der Losung in Eisessig war keine Reinigung moglich. Bei der Oxy-
dation wit Permanganat wurde Blausiure abgespalten. Beim Auf-
arbeiten resultierten dlige Riickstinde, die nicht zum Erstarren ge-
bracht werden konnten. Ebensowenig waren die Versuche zur Er-
langung eines krystallisierenden Verseifungsproduktes von Erfolg be-
gleitet. Beim Kochen mit Baryt fand Ammoniakentwicklung statt.
Unter gleichzeitiger Abscheidung von Bariumcarbonat helite sich die
anfangs orangegelbe Losung allmihlich auf. Nebenher entstand aber
reichlich Harz. Beim Verseifen mit Schwefelsaure war der Krfolg
noch ungiinstiger.

Einigen Erfolg hatten die Versuche zur Umsetzung mit Semicarbazid.
Beim Stehen einer wiBrig-alkoholischen Losung der Komponenten erfolgte
innorhalb etwa zwei Tagen intensive Rotfarbung, der sich allmihlich unter
gleichzeitiger reichlicher Abspaltung von Blausiure eine schone Fluorescenz
rugesellte. Nach lingerer Zeit begann dann die Abscheidung einer gelben

1) Die Analysen sind mit Priparaten verschiedener Ansitze ausgefiihri.
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Substanz, deren Menge zwar dauernd zunahm, aber doch stets nur sehr gering
blieb. Dieses Produkt, das durch Waschen mit Alkohol gereinigt werden
kounte, zeigte direkt den Schmp. 217—2180. Es erwies sich als schwer
lslich in allen Losungsmitteln. Aus heiBem Eisessig unter Zusatz von etwas
Wasser konnte es umkrystallisiert werden. Hierbei sank der Schmelzpunkt
auf etwa (unscharf) 195, Die Verbindung gab eine schwache Eisenchlorid-
reaktion und zersetzte Alkalicarbonat, wobei sie mit gelber Farbe in Losung
ging. Beim Fillen dieser Losung kam die Substanz mit dem unscharfen
Schmyp. 1959 wieder heraus, doch blieb die Flissigkeit gelb,

Den Analysen zufolge handelte es sich um ein Gemisch zweier
Stoffe, die wegen &dbuolicher Eigenschaften bei der geringen zur Ver-
figung stehenden Menge nioht zu trennen sind. Wahrscheinlich hat
sich das Semicarbazid (CHs;ON;) an die Substanz Ci3H;sO4N; aoge-
lagert. Die Hydrazigruppe hat dann durch Ubergang in den Azo-
komplex 2 H abgegeben. Gleichzeitig sind 1 bezw. 2 Mol Blausiure
abgespalten, so daB ein Gemisch von CisHigO4N, und CisHisOuN;
gebildet ist: .

0.1045 g Sbst.: 0.2074 g CO,, 0.0550 g H,0. — 0.1009 g Sbst.: 16.4 ccm
N (21° 742 mm). — 0.0920 g Sbst.: 14.7 cem N (219 755 mm). — 0.0800 g
Sbst.: 12.2 cem N (159, 761 mm).

CmH]s O4N;. Ber. C 53.43, H 5.48, N 19.18.
Cyp2Hys Oy N;. » » 54.34, » 5.66, » 15.85.
Gef. » 54.13, » 5.80, » 18.00, 17.98, 17.79.

Im iibrigen sei auf die Befunde bei der Umsetzung von Isopro-
pyliden-cyanessigsiure-methylester mit Semicarbazid hingewiesen (vergl.
D, 1).

2.—4. Isopropyliden-cyan-essigsiure-athylester und Malon-
ester, Acetegsigester oder Cyan-essigséure-athylester.
Samtliche Versuche zar Anlagerang der Natriumverbindungen von Malon-
ester, Acetessigester oder Cyan-essigester schlugen fehl. Als einziges Reaktions-
produkt entstand die unter C1 beschriebene Verbindung vom Schmp. 185°.
Benutzung von Didthylamin als Katalysator hatte gleichfalls keinen Er-
folg. Nur beim Cyanessigester sind Anzeichen einer eintretenden Reaktion
zu bemerken gewesen!).

D. Versuche mit Isopropyliden-cyan-essigsidure-methylester.
1. Darstellung des Isopropyliden-cyan-essigsdure-
methylesters.

Aceton (2—3 Mol) und Cyan-essigsiure-methylester (1 Mol) vereinigten
sich beim 8-stiindigen Erhitzen auf dem Wasserbad in Gegenwart frisch be-
reiteten, trocknen Chlorzink-Anilins (1/s Mol). Nach dem Erkalten wurde ab-

) Vergl. G. Komppa, B. 88, 3530 [1900].



filtriert, mit ziemlich viel Ather nachgewaschen und mit Wasser durchge-
schiittelt. Die abgehobene &therische Schicht wurde getrocknet, der Ather
verdunstet und der Rickstand fraktioniert. Er lieferte etwa 609/, der in
Arbeit genommenen Menge Cyan-essigsiure-methylester, der fir einen neuen
Ansatz benutzt werden konnte.

AuBerdem resultierte eine von 90—105° (7 mm) siedende Fraktion,
die bei nochmaliger Destillation ein stark lichtbrechendes O! vom
Sdp. 93—95° (7 mm) bezw. 104—105° (14 mm) ergab. Beim Ab-
kiihlen erstarrte dieses Produkt véllig zu Krystallen vom Schmp.20—21°.
Es handelte sich um den gesuchten Isopropyliden-cyan-essigsiure-
methylester, der in seinen Eigenschaften dem Athylester vollkommen
entsprach. Ausbeute etwa 50 9.

0.1730 g Sbst.: 0.3835 g CO,, 0.1058 g Hy 0. — 0.1845 g Sbst.: 16.3 cem
N (160, 752 mm).

C7iHoOsN. Ber. C 60.43, H 6.47, N 10.07.
Gef. » 60.46, » 6.78, » 10.27.

Bei der Umsetzung mit Alkoholat entstand eine Substanz vom
Schmp. 178°, die in ihrem AuBeren und in ihren Eigenschaften dem
Produkt vom Schmp. 135° zum Verwechseln glich. Als Zusammen-
setzung wurde die Formel C;s H;; O3 N; ermittelt.

0.1515 g Sbst.: 0.3450 g CO;, 0.0770 g H;0. — 0.1255 g Sbst.: 0.2870 g
COs, 0.0635 g H;0. — 0.1000 g Sbst.: 10.8 ccm N (15°, 760 mm). — 0.1295 g
Sbst.: 13.7 cem N (189, 760 mm).

Ci3H1203 N3, Ber. C 62.07, H 5.17, N 12.07.
Gef. » 62.11, 62.37, » 5.65, 5.62, » 12.58, 12.16.

Mol.-Gew.-Best. Eisessig =21.1 g, K =39, kryoskopisch.

0.1620 g Sbst.: 4 =0.11601),

CisH,203Nas. Mol.-Gew. Ber. 232. Gef. 258.

Die Substanz war haltbarer als der Athylester und lieB sich auch
besser reinigen. (Gleichwohl konnten auch bei ibr die bei der Um-
setzung mit Phenylhydrazin, bei der Oxydation und bei der
Verseifung entstehenden Stoffe noch nicht gefaBt werden. Hingegen
gestattete die unter gleichen #uBeren Bedingungen, wie fiir den Athyl-
ester beschrieben, ablaufende Umsetzung mit Semicarbazid, die
Mischnatur der entstehenden gelben Substanz festzustellen, indem die
nacheinander isolierten Abscheidungen des gleichen Ansatzes verschie-
dene und zwar steigende Werte fiir den Stickstoff ergaben. Die erst
erhaltenen Anbteile zeigten zudem hoheren Schmelzpunkt (240°) als
die spiiteren (206—220°). Eine Trennung war indes nicht méglich.
Es handelte sich hier um die Produkte Cig Hii O« Ny und C1y Hy3 O Ns,

9 Infolge Schwerléslichkeit der Substanz war nur diese eine Bestimmung
mdglich.
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deren Bildung in analoger Weise erfolgt ist, wie beim Athylester an-
gedeutet.

0.1155 g Sbst.: 0.2200 g CO,, 0.0600 g H30. — 0.1568 g Sbat.: 0.2995 g
0y, 0.0760 g H0. — 0.0860 g Sbst.: 12.8 cem N (179, 752 mm). — 0.1280 g
Sbst.: 20.7 cem N (160, 748 mm), — 0.0855 g Sbst.: 14.7 cem N (209, 744 mm).

C]’H]‘O‘N‘. BCI‘. C 51.79, H 5.04, N 20.14.

Cu HwO‘Ns. » > 52.59, » 5.]8, » 16.73.

Gef. » 51.94, 52.08, » 5.76, 5.38, » 17.00, 18.83. 19.15.

Die erste Kohlenstoff- und Wasserstofi- sowie Stickstoff-Bestimmung sind
mit dem zuerst erhaltenen Stoff ausgefihrt. Die zweite Kohlenstoff- und
‘Wasserstoff- sowie Stickstoff-Bestimmung entsprechen der daraunf erhaltenen Ab-
scheidung und die dritte Stickstoif-Bestimmung betrifft die zuletzt gewonnenen
Anteile. Es scheidet sich demnach dic Substanz C;; Hi3O4N; schneller ab.

2. Isopropyliden-cyan-essigsdure-methylester und
Acetessigester.

Versuche zur Anlagerung von Natrium-acetessigester an lsopropyliden-
cyan-essigsiiure-methylester lieferten lediglich die Sabstanz vom Schmp. 178°.

E. Versuche mit Isobutyliden-cyan-essigsidure-athylester.
1. Darstellung des Isobutyliden-cyan-essigesters.

Methyl-dthyl-keton ') und Cyan-essigester {Mol.-Verh. 2: 1) wurden
unter Zusatz von Chlorzink-Anilin (!/s Mol) etwa 12 Stunden auf dem
Wasserbad erwiarmt. Das Reaktionsprodukt hatte den Sdp. 104-—108°
(8 mm). Es zeigte keine Eisenchloridreaktion. Trotzdem ein reines
Praparat vorlag, erfolgte auch beim lingeren Steben in der Kiilte kein
Festwerden. Ausbeute etwa 30 9/,.

0.1555 g Shst.: 0.3660 g CO;, 0.1100 g Hy 0. — 0.1370 g Sbst.: 10.4 cem
N (219 756 mm).

CsH;30;N. Ber. C 64.55, H 7.78, N 8.38.
Gef. » 64.19, » 7.86, » 8.55.

Der Isobutyliden-cyan-essigester (rn-Cyan-S3-methyl-f-éthyl-acryl-
siureester) addierte kein Brom. Mit alkoholischem Kali erfolgte nicht
die bei den Isopropyliden-cyan-essigestern beobachtete Umwandlung,
sondern einfache Verseifung und Spaltung. Die bierbei entstebende
Cyan-essigsiure wurde isoliert und durch Mischprobe identifiziert.
(Schmelzpunkt der Mischung 64—66°) Beim Kocher des Esters mit

1 Ein analog aunsgefiihrter Versuch mit Didthylketon lieferte nur wenig
Kondensationsprodukt. AuBerdem lieB es sich durch fraktionierte Destillation
nar unvollkommen reinigen. Es kann aber gesagt werden, dafl auch der «-
Cyan-, g-disthyl-acrylsBureester, (C3l;);C:C(CN).COOC,H;, dem oben be-
schriebenen Produkt gleicht, also normales Verhalten zeigt.
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Baryt schied sich malonsaures Barium ab. Das Salz wurde zur Anpa-
lyse getrocknet.

0.1704 g Sbst.: 0.1395 g BaSO,.
C3H;0,Ba. Ber. Ba 57.32. Gef. Ba 55.03.

2. lsobutyliden-cyan-essigester und Acetessigester.

lsobutyliden-cyanessigester (1 Mol) und Natrinm-acetessigester
(2 Mol) reagierten beim Erhitzen der alkobolischen Mischung inner-
halb etwa 12 Stunden glatt miteinander. Die beim Aufarbeiten resul-
tierende saure Atherausschiittelung lieferte, neben Acetessigester, ein
Ol vom Sdp. 165—175° (20 mm), welches den erwarteten 1-Methyl-
1-ithyl-2-cyan-35-diketo-cyclohexan-6-carbonsiureester
(Formel VII) darstellte.

0.1865 g Sbst.: 9.7 cem N (209 757 mm). — 0.1565 g Sbst.: 8.3 cem N
(200, 746 mm).

CisH,7O4N. Ber. N 5.57. Gef. N 5.89, 5.92.

Die Verbindung gab eine allmihlich eintretende Rotbraunfirbung

mit Eiseuchlorid. Ein Semicarbazon liefl sich nicht darstellen.,

F. Versuche mit Acetophenonyliden-cyan-essigester.
1. Darstellung des Acetophenonyliden-cyan-essigesters.

Acetophenon und Cyan-essigsiiure-ithylester (Mol. Verh. 2:1) wur-
den mit !/s Mol Chlorzink-Anilin 10—12 Stunden auf 130° erhitzt.
Hierbei erfolgte in Ausbeute von etwa 30 %/, Kondensation zum Aceto-
phenonylidea-cyan-essigester (¢- Cyan-f-methyl-g-phenyl-acryl-
siureester). Sdp. 157—158° (6 mm). Das wieder erhaltene Ge-
misch von Acetophenon und Cyan-essigester konnte zu einem neuen
Ansatz beoutzt werden. Der Ester erstarrte nicht und gab keine Fir-
bung mit Eisenchlorid.

0.1625 g Shst.: 0.4205 g COg, 0.0906 g H,0. — 0.1605 g Sbst.: 9.4 cem
N (200, 746 mm).

CiaHi304N. Ber. C 72.56, H 6.04, N 6.51.
Gef. » 72.08, » 6.19, » (.54.

Alkoholisches Kali verseifte in der Kilte zur ¢-Cyan-f#-methyl-
zimtsdure. Weile Nadeln, miiflig Idslich in Wasser. Schmp.
(wasserfrei) 17309).

0.1265 g Sbst.: 0.3275 g CO,, 0.0600 g H30. — 0.1180 g Sbst.: 7.5 cem
N (219 747 mm). — 0.1310 g Sbst.: 8.5 ccm N (16°, 754 mm).

) E. Knoevenagel, D. R.-P. 162281, C. 1950, II, 726, fand fir ein
Kondensationsprodukt von Acetophenon und Cyan-essigsdure Schmp. 1369 Es
dirfte sich um die krystallwasserhaltige obige Siure handeln. Analysen fehlen.



Ciy HyOgN. Ber. C 70.58, B 4.81, N 7.48.
Gef. » 70.61, » 5.27, » 701, 7.50.
Baryt spaltete den Ester. Nachweisbar waren Acetophenon und
Malonsdure (Schmp. 1319).

2. Acetophenonyliden-cyan-essigester und Acetessigester.
Die Anlagerung von Natrium-acetessigester (2 Mol.) an Aceto-
phenonyliden-cyan-essigester (1 Mol) erfolgte okne Schwierigkeit beim
8—10-stiindigen Kochen der alkoholischen Mischung. Im sauren
Atherauszug fand sich der erwartete 1-Methyl-1-phenyl-2-cyan-
8.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsiureester (Formel VIII). Sdp.
210—220° (17 mm). Gelblickes, stark lichtbrechendes 0l. Eisenchlorid
erzeugte nur allmihliche Rotfirbung.
0.1120 g Sbst.: 4.7 ccm N (16° 758 mm). — 0.1445 g Sbst.: 6.2 ccm N
(209, 157 mm).
C;1H;7ON. Ber. N 4.68. Gef. N 4.85, 4.86.

Ein Semicarbazon war auch von diesem Produkt nicht zu erhalten.

G. Versuche mit Mesityloxyd.
1. Mesityloxyd und Acetyl-aceton.

Eine Vereinigung von Mesityloxyd (1 Mol) und Natrium-acetyl-
aceton (2 Mol) gelang beim Arbeiten in Ather unter Druck nicht.
Hingegen war beim 3-tigigen Erhitzen alkoholischer Gemische unter
Druck (600—700 mm Hg) Reaktion zu erzwingen, allerdings nur in
sehr geringem Mafle. Die gebildete Verbindung fand sich im sauren
Atherauszug. Sdp. 100—110° (18 mm), keine Eisenchloridreaktion,
Geruch terpenartig.

Zwecks niherer Charakterisierung der Substanz wurde mit Semi-
carbazid umgesetzt. Hierbei konnten zwei durch Alkohol trennbare
Stoffe erhalten werden, die bei 167° bezw. 124° schmolzen. Beide
zeigten Eisenchloridreaktion. Die erstere erwies sich als Semi-
carbazon, die letztere als das daraus entstehende Pyrazol

Substanz vom Schmp. 167°,

0.0890 g Sbst.: 14.2 cem N (209 749 mm).

C]gH]gOgNa. Ber. N 17.72. Gef. N 17.90.

Substanz vom Schmp. 124°.

0.0830 g Sbst.: 14.0 cem N (18.5% 753 mm).

C19H;7ON;. Ber. N 19.18. Gef. N 19.16.

Hierpach ist das Produkt der Umsetzung zwischen Mesityloxyd
und Acetylaceton 1.1.3-Trimethyl-5-keto-6-acetyl-eyclohexen
(Formel IX).
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2. Mesityloxyd und Cyan-essigsiure-ithylester.

Mesityloxyd und Natrium-cyan-essigester (Mol.-Verh. 1:2) konnten
sowohl in Ather, als auch in Alkohol unter Druck vereinigt werden.
Es war 2--3-tiigiges Erbitzen notwendig.

Die Ansiitze in Ather lieferten einen alkalischen Auszug, der
auler Mesityloxyd eine geringe Menge eines hochsiedenden Oles ent-
bielt. Dieses zersetzte sich beim Versuch zu seiner Destillation und
gab dann ein iber 200° (15 mm) siedendes, sehr zihes Produkt, das
heim Verseifen mit Baryt Dimethyl-hydroresorcin (unter Am-
monjakentwicklung) lieferte. Es diirite sich um unreines 1.1-Dime-
thyl-2-.-cyan-3.5-diketo-cyclohexan (Formel XIV) gehandelt
haben, das aus primir gebildetem a-Cyan-8,8-dimethyl-y-acetyl-butter-
saure-ithylester (vergl. Formel XIII) gebildet worden ist.

Im sauren Atherauszug fanden sich keine destillierbaren Anteile.
Es wurde vielmehr ein dunkles Ol erhalten, das allmiblich erstarrte.
Beim Bebandeln der fest gewordenen Masse mit Chloroform oder
Benzol wurde ein bei 130° schmelzender Stoff gewonnen, der sich als
bestimmt verschieden von dem bei 135° schmelzenden Produkt erwies.

Bei den Apsiitzen in Alkohol hinterlie die alkalische Ansschiit-
telung keinen Riickstand, Der saure Extrakt lieferte wiederum die
bei 130° schmelzende Verbindung, welche aber diesmal vou einem 01
begleitet war, welches sehr wahrscheinlich Produkt XIV darstellte.
Das Fehlen des Anlagerungsproduktes (Formel entspricht XIII) er-
klirt sich wobl durch den stirker kondensierenden Einflul geldsten
Athylats. ’

Eine Vereinigung vop Mesityloxyd und Cyan-essigester durch Di-
dthylamin konnte nicht herbeigefihrt werden.

«¢-Cyan-8,8-dimethyl-acrylyl-cyan-essigsdure-dthylester
(Formel XV).

Das Produkt vom Schmp. 130° erwies sich als die wie vorstehend
hezeichnete Verbindung Cii His O: Ns.

0.1910 g Sbst.: 0.4214 g COs, 0.0980 g H;0. — 0.2112 g Sbst.: 04630 g

C0;. — 0.1010 g Shst.: 10.8 cem N (16°, 753 mm). — 0.1460 g Sbst.:
16.2 cem N (14% 787 mm). — 0.1682 g Sbst.: 18.5¢cem N (18,58, 751 mm).
CnHmOgNa. Ber. C 60.00, H 5.45, N 12.73.

Gel. » 60.17, 59.79, » 5.70, » 12.29, 12.58, 12.92.
Mol.-Gew.-Bestimmung. Kisessig == 15.8 g, K = 39, kryoskopisch.
0.1606 g Sbst.: 41 == 0.215°. — 0.3126 g Sbst.: Au = 0.416°% — 04146 g

Sbet.: 4 = 0.550°,
CiiHj20gNs. Ber. M 220. Gef.') M 184, 187, 185.

) Es tritt geringe Spaltung cin.
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Die Verbindung lieB sich aus Chloroform oder Benzol umkry-
stallisieren. WeiBe Prismen, leicht léslich in Alkohol, schwer l6slich
in Ather, kaltem Benzol, Chloroform und Eisessig. Sie zeigten eine
sofort rote Eisencbloridreaktion. Zersetzten Alkalicarbonat. S#auren
schieden sie aus solchen Ldsungen wieder ab. Die Ketonnatur konnte
einwandfrei festgestellt werden.

a) Verhalten gegen Phenylhydrazin. Es trat zweifellos Umsetzung
ein. Die erhaltlichen Produkte blieben indes amorph und widerstanden allen
Reinigungsversuchen.

b) Verhalten gegen Semicarbazid. Hingegen schieden wiBrig-alkoho-
lische Mischungen des Acrylyl-cyan-essigesters mit Semicarbazid-acetat allmah-
lich reichliche Mengen weiler Krystalle aus, die durch Losen in Alkohol und
Zusatz von Ather rein erhalten wurden. Schmp. 204—205° unter Zersetzong.
Keine Eisenchloridreaktion. Es handelte sich um das erwartete Semi-
carbazon. :

0.1825 g Sbst.: 0.2520 g CO;, 0.0703 g H;0. — 0.1000 g Sbst.: 22.9 cem
N (190, 742 mm).

Ci2Hys O3N;. Ber. C 51.98, H 5.42, N 25.27.
Gef. » 51.87, » 5.89, » 25.55.

¢) Umsetzung mit Hydroxylamin. Es bildete sich das Isoxazolon-
Glasglinzende Krystalle vom Schmp. 113% léslich in Alkali. Eisenchlorid-
farbung braunrot.

0.1140 g Shst.: 22.8 cem N (259, 748 mm). — 0.0962 g Sbst.: 18.8 cem
N (200, 752 mm).

CoH70yNs. Ber. N 22,22, Gel. N 21.84, 22,01,

d) Verhalten gegen Anilin. Beim mehrstiindigen Stehen einer alkoho-
lischen Mischung von Acrylylderivat und Anilin entstand eine in gléinzenden
Blattchen erscheinende Substanz, die sich entweder direkt oder nach Zusatz
von Salzsiure abschied. Schmp. 209—210° nach Umkrystallisieren aus Al-
kohol. Es handelte sich] um «-Cyan-g,8-dimethyl-g-anilino-pro-
pionsinre-anilid, (CHs); C(NH.CsH;). CH(CN).CO.NH. CeHs.

0.1230 g Shst.: 0.3334 g CO,, 0.0778 g Hy0. — 0.1386 g Sbst.: 0.8742 g
CO;y, 0.0822 g H,0. — 0.1340 g Shst.: 16.6 cem N (20° 749 mm). — 01475 g
Sbst.: 19.0 cem N (269, 748 mm).

CisHisON;. Ber. C 73.72, H 6.48, N 14.33.

Get. » 7892, 73.63, » 1.02, 6.59, » 13.99, 13.98Y).

Da Isopropyliden-cyan-essigester mit Anilin selbst beim Erhitzen
im Olbad auf 140° picht reagiert, ist die leichte Bildung der eben
beschriebenen Substanz iiberraschend. DaBl es sich nicht um Cyao-
essigsdure-anilid (Schmp.199°) handelte, wurde durch direkten Vergleich
erwiesen.

1 Sehr schwer verbrennlich.
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3. Mesityloxyd und Cyan-essigsiure-methylester.

Die Umsetzungsbedingungen entsprachen den unter 2. angedeuteten.

Beim Arbeiten in Ather wurde aus der alkalischen Atheraus-
schiittelung ein gelbliches Ol gewonnen, welches den Sdp. 150—151°
(13 mm) besaB, keine Eisenchloridreaktion zeigte und als ¢-Cyan-
B,8-dimethyl-y-acetyl-buttersiure-methylester (Formel XIII)
anzusprechen war. Ausbeute leidlich, aber véllige Abtrennung von
begleitendem Mesityloxyd schwierig.

0.1735 g Sbst.: 0.3870 g CO;, 0.1220 g H;0. — 0.1710 g Sbst.: 10,0 cem
N (18° 757 mm). — 0.1575 g Sbst.: 8.8 ccm N (169, 752 mm).

C]gH]503N- Ber. C 60.91, H 7.61, N 7.10.
Gef. » 60.83, » 7.81, » 6.68, 6.481).

Das Produkt ging beim Destillieren héchstens in Spuren in Sub-
stanz XIV iiber.

Versuche zur Kondensation des Oles mit Cyavessigester unter dem
EinfluB von Athylat zwecks eventueller Bildung der Verbindung XV
fiihrten nicht zum Ziele.

Die saure Atherausschittelung der in Ather oder in Alkohol vorge-
nommenen Umsetzungen von Mesityloxyd und Natrium-cyanessigsaure-methyl-
ester enthielt keine bis 160° (10 mm) destillierbaren Produkte. Es wurde ein
dunkles Ol erhalten, welches mit Anilin veichliche Mengen von e-Cyan-g,4-
dimethyl-anilino-acrylyl-apilid lieferte. Es handelte sich wahrscheinlich um
ein nicht trennbares Gemisch von a-Cyan-g,8-dimethyl-acrylyl-cyan-essigsiiure-
methylester (vergl. Formel XV) und der Substanz XIV. Geringe Mengen
sich allmahlich abscheidender XKrystalle vom Schmp. 124—126° ergaben
Analysenzahlen, welche auf eine Zusammensetzung Cis His O4 N2 hinwiesen.
Uber die Natur dieses Stoffes kann nichts gesagt werden.

H. Versuche mit Dimethyl-acrylester.
1. Dimethyl-acrylsdureester?) und Acetessigester.

Die Vereinigung von Dimethyl-acrylsdureester mit Natrium-acet-
essigester (Mol.-Verb. 1:2) konnte beim mehrtigigen Erhitzen in
Alkohol oder Ather unter Druck nur zum geringen Grade bewirkt
werden. Die saure Atherauschiittelung lieferte den entstandenen Stoff,
welcher bei 160—170° (12 mm) destillierte. Dickes Ol, rotviolette
Eisenchloridreaktion. Iis handelte sich um 1.1-Dimethyl-3.5-diketo-

1} Desgl.

%) Da die Ozonspaltung des Dimethyl-acrylesters keinen Amnhalt fir die
Struktur CHj3.C(:CH,).CH; COOC;3Hs ergeben hat, kann die geringe Reak-
tionsfahigkeit des Esters vielleicht auch mit Polymerisationserscheinungen zu-
sammenhdngen. Vergl. E. Buchner und Papendieck, A. 273, 232 Anm.
[1893], iiber solche Beobachtungen beim Acrylsiiurcester.
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cyclohexan-2-carbonsiiureester (Formel X). Bei der Verseifung
mit Baryt bildete sich Dimethyl-hydroresorcin. Derivate konnten
nicht dargestellt werden.
0.1830 g Sbst.: 04135 g CO,, 0.1220 g H, 0. — 0.1560 g Sbst.: 0.3515 g
CO’, 0.1030 g Hz 0.
Ci1Hi604. Ber. C 62.26, H 17.55.
Gel.') » 61.62, 61.45, » 7.40, 7.34.

2. Dimethyl-acrylsdaureester und Acetyl-aceton.

Es erfolgte trotz mehrtigigen Erhitzens in Ather oder Alkohol unter dem
EinfluB der bercchneten Menge Athylat und Anwendung von Druck keine
Vereinigung. Erhalten wurde etwas Dimethyl-acrylsiure, welche durch Butter-
sdure verunreinigt war. Der Geruch der letzteren war auch durch mehrfaches
Abpressen nicht zu beseitigen.

J. Chlor-acetol und Natrium-acetessigester.

Beim Erhitzen einer Léosung von 50 g Chlor-acetol und 135 g
Natrium-acetessigester (2 Mol.) iu 500 ccm absolutem Alkohol schieden
sich allméhlich Tritbungen aus, die pach etwa 50-stiindigem Kochen
in eine braungelbe Gallerte verwandelt waren. Die gleichen Er-
scheinungen, allerdings erst in Monaten, zeigten sich auch bei Zimmer-
temperatur. Die Aufarbeitung der Ansitze geschah durch Zufiigen
von Wasser, Ansiduern (CO.-Eotwicklung) und Aufnehmen der Ab-
scheidung mit Ather. Versuche zur Destillation des #therléslichen
Produktes lieferten nur Ausgangsmaterialien. Riickstiandig blieb eine
pechartige Masse, die nunmehr mit Wasserdimpfen behandelt wurde,
was Abtrennung einer fliichtigen, in langen weilen Nadeln erschei-
nenden Substanz erlaubte. Diese wurde aus verdiinntem Alkohol um-
krystallisiert. Schmp. 61°.  Violettrote Eisenchloridreaktion. Aus-
beute gering.

0.1325 g Sbst.: 0.2950 g COj, 0.1190 g H;0. — 0.1250 ¢ Sbst.: 0.2820 g
COs, 0.1080 g Hy0. -— 0.1000 g Sbst.: 0.2235 g CO;.

C,1H%0,;. Ber. C 61.11, H 9.26.
Gel. » 60.72, 61.52, 60.95, » 9.97, 9.60.

Molekulargew.-Best.: Benzol = 17.5 g, K = 51, kryoskopisch.

0.0970 g Sbst.: oy == 0.152°. — 0.1713 g Shst.: Jix = 0.260°, — 0.2173 g
Sbst.: dm == 0.330°,

Cy1HypO4. Mol.-Gew. Ber. 216. Gef. 186, 192, 192.

Hiernach diirfte es sich um [¢-Athoxy-isopropyl)-acet-

essigester, (CH;): C(OCsHs).CH(CO.CH;). COOC;Hs, bhandeln. Die

1) Die Analysen beziehen sich anf nur einmal destilliertes O



Bildung des Stoffs ist durch Umsetzung primér entstandenen Isopro-
pyliden-acetessigester- hydrochlorids mit Natriumithylat ohne weiteres
verstindlich.
Der pichtfliichtige asphalt-dhnliche Stoff ist nicht weiter untersucht.
Kombinationen von Chloracetol mit Natrium-malonester und -cyan-
essigester verliefen resultatlos.

85, Emil PFischer: Tellweise Acylierung der mehrwertigen
Alkohole und Zucker.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 6. Februar 1915.)

Die gebriuchlichen Methoden der Acylierung fiibren bei den
mehrwertigen Alkobolen vom Erythrit aufwirts und bei den Zuckern
verhaltnismiiBig leicht zu den Endprodukten, sie sind aber weniger
geeignet, die Zwischenprodukte zu gewinnen, weil in der Regel Ge-
mische entstehen, deren Trennung nicht leicht ist. Zwar gelang es
Einhorno und Hollandt?), bei der Benzoylierung des Erythrits mit
Pyridin und Benzoylchlorid nicht weniger als drei Korper (Di-, Tri-
und Tetrabenzoyl-Derivat) zu isolieren und beim Mannit eine Di-
benzoylverbindung zu gewinoen. Auch in anderen Fillen sind ein-
zelne schdn krystallisierende Produkte der pastiellen Acylierung isoliert
worden. Aber der Erfolg bingt doch immer mebr oder weniger vom
Zufall ab. Besonders schwierig gestaltet sich die Aufgabe bei den
Zuckern, wo bisher nur eine Methode, d. h. die Zersetzung der Acyl-
bromglucosen?) mit Silberoxyd sicher zu einheitlichen Stoffen von be-
kannter Struktur fiihrt. Es schien mir deshalb niitzlich zu sein,
weitere Verfahren fiir diesen Zweck zu finden, und ich habe bereits
vor 1!/, Jahren den Vorschlag gemacht, das Ziel auf einem Umwege zu
erreichen durch Benutzung der Aceton-Verbindungen, in denen ein
Teil der Hydroxylgruppen durch die acetalartige Bindung des Acetons
festgelegt ist?).

Dementsprechend veranlaBte .ich im vorigen Sommer die HHrn.
Dr. KAlm4an von Fodor und H. Birwind einerseits die Diaceton-

1) A. 301, 95 [1898). Vergl. tir Mannit Power und Rogerson, Soc.
97, 1949 [1910).

%) E. Fischer und K. Delbrick, B. 42, 2778 {1909). Vergl. ferner
B. 43, 2539 [1910] und 45, 914 [1912].

3) B. 46, 3285 [1913).





