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Uruck, iiber Phosphorpentoxyd getrockuet, gepulvert und unter den bei der 
Gentiobiose angegebenen Bedingungen acetyliert. Das Heaktionsprodukt wurde 
in Wasser gegossen. Dabei erstarrte das 01 vie1 langsamer als bei den Ver- 
suchen mit Geutiobiosc. Wurde das abgmaugte Rohprodukt in Methylalkoliol 
gelGst, so fie1 sogar nach langerem Stehen kein kryetallisiertes Produkt aus. 
Impfen mit Octaacetyl-gentiobiose half ebenlalls nicht. 

Dabei stellte ich am 100 g GluEose mit Salzsaure die Iso- 
nialtose day, entfernte die Salzsiurc mit Bleicarbonat, bchandelte das Filtrat 
niit Schwefelwasserstoff und dampfte es nach genauem Neutrslisieren unter 
vermiudertcm Druck zuni Sirup eiii. Er wurde mit dem gleichen Vol. hl- 
kohol versetzt, wobei die Dertrine ausfielen. Das Filtrat wurde stark eiuge- 
dampft, in Wasser gelcst, mit Oberhefe vergoren und nach der Ggrung genau, 
wie oben angegeben, verfahren. 

In einc 50-proz. Glucosel6sung (aus 100 g Glucose darge- 
stellt) wurde unter Kilhlung trockner Chlorwasserstoff eingeleitet, so da8 das 
Heaktionsgemisch 200/u Chlorwasserstoff enthielt. Die LBsung blieb 30 Tage 
bei Zinimertemperatur btehen, wobei die Anfangsdrehung im 1-dm-Rohr urn 
8O stieg. Das Henktionsgcmisch wurdc wieder nach Tersuch 11 verarbeitet. 
Bei der Acetyliertmg gelaog es wieder nicht, eiu krystallisiertes Acetylderivat 
zu gewinnen. 

11. Versuch. 

Dns Resultat war wicder negativ. 
111. Versuch. 

34. Johannee Scheiber und Fritz M e i s e l :  6ber die 
Anlagerung von Diacyl-methanen an Verbindungen vom Typ 

des Isopropyliden-malonesters. 
[Mittlg. a. d. Labor. fbr Angem. Chanie u. Pliarm. dcr Universitit I,cipzig.] 

(Eiiigegangeu am 3. Februar 1915.) 
Wiibrend zahlreiche a,$-ungesattigte, Carbonyl enthaltende Ver- 

bindungen vom Typ I rnit Dincyl-methanen kombiniert wordeu sind, 
haben die Systeme 11 bisher nocb wenig Beriicksichtigiing erfahren. 

I. ;:c:c<co. 11. R,, R'C : C p J .  . 
Ursache hierfur diirfte die verhaltnismafiig geringe Auewahl an 

bekannten Stoffen der letzteren A r t  seiu. Denn wihrend z. B. Kom- 
bination von Aldehyden rnit geeigneteo, reaktionsfahiges Methyl oder 
!Jethjlen eothalteuden Substanzen eine fast beliebige Anzahl von 
Verbindungen I zu gewinnen erlnubt, versagt diese Reaktion bei ober -  
tragung auf Ketone beinahe .vollig. Eiue aodere allgemeine und dabei 
friichtbare Gewionungsrnethode fur Substanzen I1 steht aber nicht 
m r  YerIugung I). 

1) So ist z. B. Einflihrung von Isopropyl, Bromierung des Isopropylderi- 
r a t e s  und nachfolgcndc Abspaltung von Brommnsserstoff nicht brauchbrr. 
Vcrgl. A. I ioetz ,  A. Kempe und J. S i e l i s c h ,  J. pr. p2] 56, 494 [1907]. 
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Bekannte Verbindungen der gedacbten Art sind Mesityloxyd, 
Dimethyl-acrylester und die Kondensationsprodukte des Acetons mit 
Malonester, Acetessigester und Cyan-essigester. AuBerdern sind einige 
weitere Stoffe obne niihere Angaben ihrer Rigenschaften irn D. R.-P. 
162281 erwabnt '). Zu Kombinationen mit Diacyl-methnnen sind nur  
die erstgenannten vie6 Verbindungm herangezogen worden. Und zwar 
sind rereinigt Mesityloxyd und Acetessigester 2, bezw. Malonester 3, 
Dimetbyl-acrylsiiureester und Malonester 4, bezw. Cyan-essigester 9, Iso- 
propyliden-malonester und Malonester G), sowie Isopropyliden-acetessig- 
ester und Acetessigester '). Die erhaltenen Reaktionsprodukte waren 
die normalen Additionsverbindungen bezw. Umwandlungsprodukte der 
fur 8-Ketonshreester und 1.0-Diketone vorauszusebenden Art. 

Eine weitere Ausdehnung solcher Untersuchungen erschien wiin- 
scbenswert, weil die z. T. zu erwartenden cycliscben Systeme mit der 
Ringgruppe (CHs)a C< infolge Beziehung z u  Naturprodukten einiges 
Interesse beanspruchen kiinnen. Es sind deshdb eine Reihe noch 
nicbt aiisgefuhrter Kombinationen versucht worden, bei denen Isopro- 
gyliden-malonester, -acetessigester, -cyanessigester, Isobutyliden- und 
Acetophenonyliden-cyanessigester, Mesityloxyd und Dirrietb yl-acrylshre- 
ester einerseits, Malonester, Acetessigester, Cyanessigester, Cyanaceton 
und Acetylaceton andererseits herangezogen sind. Die Ergebnisse sind 
z. T. die erwarteten, z. T. kber  tibercaschender Art. Eine vollige 
Aufkllrung aller Refunde ist noch nicht moglich gewesen, weshalb 
um Uberlassung des Arbeitsgebietes im angedenteten Umfang ersucht 
werden muB. 

Im einzelnen sind bisher folgende Tatsachen ermittelt worden. 
1. N o r m a l e  R e a k t i o n  erEolgt zwiscben I s o p r o p y l i d e n -  

m a l o n e s t e r  und A c e t e s s i g e s t e r ,  sowie C y a n - a c e t o n ,  I s o p r o -  
p y l i d  e n  - a c e  t e s s i g  e s  t e r iiud M a1 o n e  s t e r ,  Is o b u t y l i d  e n  - und 

I )  E. Knoevenagel ,  C. 1905, 11, 726. Es handelt sich urn Konden- 
sationsprodukte von Aceton, Mesityloxyd nud Acetophenon mit Cyanessig- 
Xiiure. 

2, E. Knoevenagel ,  A. 297, 134, 185 [1897]. 
3, D. Vor lander ,  A. 494,300 [1897]; G. Komppa,  B. 32, 1421 [1899]. 
3 K. Auwers ,  B. 28, 1130 [1895]. 
s, W. H. Porkin  j u n .  und T h o r p e ,  SOC. 75, 4Sf.  [1899]: C. 1899, 

6, A. Mcycnberg ,  B. 2t2, 785 [1895]. - W. T r e v o r  Lawrence,  Ph. 
Ch. 6. 15, 62; C. 1899, I, 921. - A.Koetz ,  A. Kempe und J. Siel isch.  
J. pr. [3] 75, 498 [1907]. 

') D.R. P. 145050 [1902]. - G. M e r l i n g ,  B. 38, 979 [1905]. - G. 
Mcrling und It. Weldc ,  A. 366, 141 [1909J. 

I, 522. 

17* 
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Ace t o phen o n y 1 id e n - c y a n -  e s s iges  t e r und Ace tes s i ges  te r ,  Me - 
s i t  y 1 ox y d und Ace  t y I-ace ton ,  sowie C y a n  - e 8 s  iges  te r ,  Dim e t h y I- 
nc ry l s i iu rees t e r  und Ace te s s iges t e r .  

2. Ke ine  Uriisetzuiig trat eio zwischen l s o p r o p y l i d e n -  
ace t e s  s iges t  e r  und Ace t y 1- ace  t o n , sowie C y an - ace  ton  , Dim e - 
t b y I - a c  ry I s a u r e e  s t e r und Act! t y 1 - ace  t o n. 

3. Abweicheude  P r o z e s s e  waren z u  beobachten zwischen 
Is  o p r o p y 1 id e n - m alo n e s  t e r  und Ace t y l- ace to  n ,  sowie C y R U  - 
ess iges t e r ,  l s o p r o p y i i d e n - a c e t e s s i g e s t e r  und C y a n - e s s i g -  
e s t e r ,  I s o p r o p y l i d e n - c y a n - e s s i g e s t e r  und Malones t e r ,  Acet -  
e s  si  ges  t e r ,  sowie C y a n  -ess ig  e s  t e r ,  Mesi ty l o  xy d und C y a n - 
e s s i  g e s  ter. 

Zu diesen Ergebnissen ist Folgendes zu bemerken. 
Is o p ro  p y 1 id e II - m alo  n e 8 t e r ebenso 

1 s o  p ropy  lid e n - ac  e tes  s ig  e s  t e r  und M a l o  n e s t e r  vereinigen sirb 
in Alkohol unter dem EinfluS von Athylat glatt zu u-Acetyl-&,B-di- 
methyl-propao-tricnrbonsliureester (111), der beim Erhitzen unter -41- 
kobolabgabe in 1.1 -Dimethyl-3.5-diketo-cyclohexan-2.6-dicarbonsaure- 
ester (IV) ubergeht: 

und Ace t es s i g e s t e r, 

A n  diesem ReEunde uberrascht, dal3 nicht, wie in anderen Fiillen 
beobachtet I), Abspnltung von Carbathoxyl erlolgt ist. Durch Rildung 
des Produktes I V  ist somit die Moglichkeit der Gewinnung ron 1.1- 
Dimethyl-cycloheran-2.6-dicarbons~ure, einer in mehrfacher Hinsicht 
interessanten Substanz. gegeben. 

Durch Vereioigung von Is0 p r  o p y l id e n - m a1 o n e s t e r  und 
Cyan-nce ton  (in Alkohol unter dern EiufluO VOII Athylat) wurde 
~~cetyl-y-cyan-~,&-dimethyl-propan-a,a-dicarboneaureester (V) erhal- 
ten. Beim Destillieren spaltete dieser Alkohol ab und lieferte 1.1-Di- 
methyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohe~an-G-carbnnsaureester (VI). 

/CH (CN). CO . CIIi 
(CH')rC'CH(COOC~I15)~ 

Ohne Schwierigkeiten waren ferner aus Is0 bu ty l iden -  bezw. 
Ace t o p  h en on  y l id en - cyan  -essig e s  t e  r durch Adagerung von Na- 
trium- ace  t e s s ig  e s  t e r  und nachfolgende Alkoholabspaltung der 
l-~Iethyl-l-lithyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsaureester (VII) 

I) Vergl. B. 38, 979 [1905]. 
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und der l-Metbyl-l-phenyl-2-cyan-3.5-diketo-cyclohe~an~G-carbons~i~re- 
ester (VIII) darstellbar. 

Die Rildung dieser Stoffe ibt deshalh von Interesse, weil Iso-  
p r o p y  1 id  e - c y a n  - e s s i g e  s t e r n i c  h t analog reagiert. 

Relativ schwierig erfolgte die Vereinigung YOU M e s i t y  toxyd 
und -4 cet y 1- a c e t o n  zum 1.1.3-Trirnethyl-5-keto-6-acetyl cyclohexen 
(IX). Die hierin zum Ausdruck gebrachte Gruppieriing von Carbonyl 
und Acetyl wird durch die Bildung eines Pyrazols gefordert. Noch 

IX. X. 
erheblicheren Widerstand setzte der D i m e t  b y 1-a cr  y l e s  t e r  einer 
Tereioigung mit A c e t e s s i g e s t e r  entgegen '). Erbalten murde der 
1.1 -Diniethy1-3.5-diketo-cyclohexan-6-carbonsaureester (X). 

Was die unter 2 genaunten erfolglosen Kombinationen angeht, so 
niochte sich bei entsprechender Variation der Umsetzungsbedingungen 
schlieSlich docb ein positives Ergebnis erzielen lassen. Immerhin ist 
die aufierordentlich geringe Neigung des Acetylacetons zur Anlagerung 
an Perbindungen I1 bemerkenswert und gleichzeitig bedauerlich, weil 
andernfalls Systeme zu erwarten wgren, welche z. T. fiberfuhrung in 
bicyclische Stoffe rnit der Isopropylidengruppe als Brucke gestatten 
mochten. Speziell bei der Vereinigung von Isopropyliden-malonester 
und Acetylaceton war nnf ein derartiges Produkt zu hoffen. Trotz 
Anweoduog von Druck konnten die Koiiiponenten indes nicht im ge- 
\\ iinschten Sinne vereinigt werden. Erhalten wurde vielmehr, und 
zwar in geringer Ausbeute, ein 81, das wahrscheinlich 2.4-Dimethyl- 
cyclobuten-1-carbonsiiureester (XI) ist. Die Entstehung dieser Substanz 
wire  im Sinne des folgenden Schemas denkbar: 

CBC(CHa).o" + H&(COOC2Hs), + H? -C (CHs) . O H  
CH(CHa) 

C (CHa) 
= CH<>CH.COOC:,Hs + COs + CzHs(0H) + H20. 

XI. 

I )  D. P o r l a n d e r ,  9. 294, 301 [1897], verniochte keine Vereinigung zu 
erzielen. 
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Als Lieferant fur den benotigten Wasserstoff kommt Isopropyliden- 
malonester in Retracht, welcher unter der oxydierenden Wirkung des 
Alkoholats gemal3: 

CHa.C(:CH~).CH(COOCaHs)z + 02 + H%O 
= CHa.COOH + CHI(COOC~HJ)*  + CHsO, 

Abspaltung von Methylen als Formaldehyd erfahren mag. 

dungen I1 Neigung zum Ubergang in die Nebenform I I a  aufweisen. 
Diese Annahme fiihrte zur Untersuchung dariiber, ob die Verbin- 

Das bei der Ozonspaltung VOD Jsopropyliden-malonester, -acet- 
essigester, -cyan-essigester und Dimethyl-acrylsaureester ge wonnene Re- 
siiltat hat nun zwar keinen Anhalt fur Symbol Ira') zu gewinneti 
erlaubt. Trotzdem durfte die gelegentliche Ausbildiing 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 auoh sonst anomal 
verhalt. Hingegen zeigen weder Isobutyliden - noch Acetophenony- 
liden-cyan-essigester Eisenchloridfarbung, was ihren sonstigen Eigen- 
schaften durchaus entspricht. Weiterhin ist Ubergang von Dimethyl- 
acrylester in Buttersaure beobachtet worden '), was nur durch Symbol 
I r a  plausibel zu machen ist. Jedenfalls 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 
Isopropgliden-ma.lonester und -acetessigester mit Cyan-essigsaureathyl- 
ester, sowie Isopropyliden-cyan-essigsaureathylester mit Mnlooester, 
Acetessigester und Cyan-essigester. In allen 5 Fiillen entstand in  Al- 
kohol oder Ather unter Benutzung der entsprechenden Natrium-diacgl- 
methane ein und dasselbe I'rodukt, eine bei 1 3 5 O  schmelzende Ver- 
bindung, die auch BUS Isopropyliden-cyan-essigsaureiithylester durch 
Alkoholat erzeugt wurde. 

Dieser Befund zeigte zuniichst, daI3 bei den beiden erstgenannteu 
Kombinationen Bildung von Isopropyliden-cyan-essigester stattgefanden 
haben muflte, was n u r  durch V e r d r a n g a n g  des M a l o n e s t e r -  bezw. 
A c e t e s s i g e s t e r - R e s t e s  moglich war. Der Eintritt dieses Prozesses 

I) Auch Mesityloxyd lieterte lediglich normale Spaltstiicke; C. H a r r i e s  
und Tiirk ,  B. 3Y, 1630 [1905]. AdF&llig ist der Widorstand von Isopropy- 
liden-malonestcr, -acetessigester uiid -cyan-essigester gegen die Ozonautnahme. 
Relativ glatt addierto Dimethyl-acryls5urocster. 

. . .  ~ 

2)  Vnrgl. Experimentelles, H. 2. 
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lie8 sich tatsachlich experimentell feststellen. 
rnittelt werden, dal3 eine solche Substitution 
kann. Wenigsteos gelang Uberfuhrung von 
a-Cyan-zimtd.ureester durch Umsetzung mil 
Schwierigkeit. 

Auderdem konnte er- 
auch sonst stattfinden 
Benzal-malonester i n  
Cyan-essigester ohne 

Weiterhin bewies das ohige Ergebnis, dad Isopropyliden-cyan-essig- 
ester die Natriumverbindungen der angewandten Diacyl-methane nicbt 
addierte I). 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 erklart werden. 
Vielmehr liegt Annahme des gemad IIa gebauten Komplexes 
CH~.C(:CH~).CH(CN).COOCSH~ naher. 

Umsetzung von Is0 p r o p  y l i d  e n  - c y  a n - e s s i g s  a u r e - m e  t h y l e  s t e r 
mit N a t r i u m - a c e t e s s i g e s t e r  und ebenso die von Isopropyliden-acet- 
essigester mit Natrium - cyan - essigsaure - methylester fuhrten in glatter 
Heaktion zu einer bei 178O schmelzenden Verbindung, welche aucb 
(lurch Rehandlung des Isopropyliden - cyan-essigsaure-meth y’lesters mit 
Alkoholat erhalten wurde. Also auch in diesem Falle war k e i n e  
Addition eingetreten. 

Die Verbindungen vom Schmp. 135O bezw. 178O glichen sich 
aueerlich und in ihrern Verhalten durchaus. Sie wiesen die Zusammen- 
setziing C I ~  HI, 0 8  R ~ s  bezw. CIS Hia 0 2  N, auf, unterschieden sicb also 
urn CH:,, so daB es sich urn den Athyl- bezw. Methylester desselben 
GrundkBrpers handeln mubte. Bei der Bildung dieser Stoffe sind 
z wei Molekule 1sop;opyliden-Derivat beteiligt. Ihre  Kombination kann 
zuniichst n u r  durch Alkoholabspaltung erfolgt sein, was Stoffe mit 
den Formeln CIC H I 6  02 NI bezw. Cla  HI^ 0 s  N1 ergeben wurde. Aus 
diesen ist noch ein Kohlenstoffatom ausgetreten, was sehr wahrschein- 
lich durch Abspaltung von Methylen erfolgt ist. Dieser ProzeB kano 
nicht einfache Hydrolyse sein, denn alsdann kame man zu Verbio- 
dungen ClaH16 08 Ns bezw. Cia HI, Oa Na, aus denen die tatsiichlich 
__ -- 

I) Nach E. Knocvenagel ,  D. R.-P. 162281, C. 1905, 11, 726, kondew 
siert sich Acetou mit Cyan-essigsaure unter dem EinfluB von cyan-cssigsaurem 

.itbylamin zu (CH&C< CH(CN).COOH , was Anlagerung vou Cyan-essig- 
siiure an Isopropyliden-cyan-essigsaure voraussetzt. Dn auch Cyan-eesigester 
durch Diiithylamin mit  Isopropyliden-cyan-essigester vereinigt wird (G. K o m p  - 
pa ,  B. 83, 3530 [19001), so folgt, daB sich der Isopropyliden-cyan-essig- 
saurerest bei diesen Keaktionen in cinem anderen Struktunustandc befinden 
nid3 als bei der oben angedcuteten Umsetzung. 

CHs CN 
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erhaltlichen Stoffe nicht abgeleitet werden kiinnen. Das Yetbj  leu 
muW vielmehr oxydativ als Formaldehyd hernusgenornmen sein, was 
Substanzen mit Carbonyl und reaktionsfiihigem Methyl i n  1.6-Stellung 
liefert, so da13 Gelegenheit ziir Ringbildung unter Abspaltung von 
Wasser gegeben ist. Die derart entstehenden cycliscben Verbindungen 
C13Hls03 Nz und CiaHlo03Nz liefern dann eodlich durch Aufnahme 
von 2 H  (geliefert durch den abgespaltenen Forrnaldehyd) die Reaktions- 
produkte C13H14 0 3  Na bezw. C I ~  1412 0 3  N2. 

Wenngleich die eben skizzierten VorgRnge etwas kompliziert er- 
scheinen mdgen, eind sie doch die einzigen, welche die Natur der 
erhaltenen Stoffe einigermaBen klarlegen. Die formale Durchfuhrung 
der einzelnen Reaktionsphasen fuhrt zu eioer grofieren Anzahl von 
Strukturrnoglichkeiten, die aber alle das Gemeinsnme haben, dali sie 
die betrefienden Produkte als hydrierte Cyan-phenole erscheinen lassen, 
was auch ihrem Verhalteo an1 besten entspricht. Der Deutlichkeit 
wegen sei eines der nibglichen Schemata angefuhrt : 

CH(CN) .COOR +02 cxsc, + CH3;>C;:C(CN).C0. CHa CHs.CO.CH(CN) 

R G C .  CH(CN) 

ROzC . CH(CN) 

Ubwohl die Formel 911 keineswegs sicher ist, erklart sie doch 
die sauren Eigenscbaften ( 1,iisLichkeit i n  Soda), die Eisenchlorid- 
reaktion (erst griio, dann rot), die Reaktionsfabigkeit mit Phenyl- 
Iiytlrazin, leichte Abspaltbarkeit von Blausaure usw. Als Verseifungs- 
produkt ware ein Cyclohexenon-Derivat zu erwarteu. BiJher bat sich 
das iufolge der geringen dusbeuten und Nebenreaktionen noch nicht 
e r a k t  feststellen lassen. Es ist iiberhaupt noch manches in der Natur 
der i n  Rede stehenden Substanzen aufzuklaren. 

Auch bei der Urnsetzung yon M e s i t y l o x y d  mit C y a n - e s s i g -  
e s t e r  u traten Komplikstionen ad. A l l e r h g s  war hier die erwartete 
normnle Anlagerungsreaktion wenigstens zum Teil zu erzielen. Sie 
fiihrte mit Cyan-essig~aure-methylester ziim a-Cyan-@,@-dimetbyI-y- 
;icet?.I-l,utters"aire-methylester (XIII). Nebenher ist vielleicht arich das 
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1.1 -Dimethyl-2-cyan-Y.5-diketo-cpclohexan (XIV) gebildet worderi, docb 
hat sich das  nicht exakt oachweiveo lassen: 

XIII. XIV. 
Cuter Benutaung des Athylesters wurde ebenfalls ein Produkt 

erhalten, welches der Formel XI11 entsprecben diirfte. Beim Versuch 
zur Destillation zersetzte es sich. Unter den Zersetzungsprodutteu 
war XIV nachweisbar. 

Neben diesen normalen Prozessen fnnd aber in weitgehendem 
MaBe die Dildung TOO [~~-Cyan-IJ,B-dimethyI-acrylyl]-cyan-essigester (XV) 
statt. Fur die Entstehung dieses Stoffes kommen zwei Moglichkeiten 
in Betracht. Es kiinnte namlich z. B. Kondensatioo des Typs XI11 mit 
einem Molekiil Cyan-essigester und Elimination YOU Aceton stattge- 
fiiuden haben : 

XCHa. CO . CHa 
--f (CH3)aCKCH(CN).C0.CH(C;N) .COOR 

-+ (CHs),C:C(CN).CO.CH(CN).COOR ST-. 

Obwohl ein solcher Vorgang naheliegend ist'), diirfte e r  doch 
nicht zutreffend sein. So miBlang seine experimentelle Durcbliihruug. 
AuBerdem ware wohl auch wenigstens geringe Bildung von Iaopro- 
pyliden-cyanessigester uod damit zusammenhiingend Entstehung von 
Stoffen der Art  XI1 zu erwarten. Dies ist aber nicht der Fall. 

Wahracheinlicher ist deshalb, da13 in Bhnlicher Weise, wie von 
E. K n o e v e n a g e l a )  fiir Kondensation von Mesityloxyd uud Cyan- 
easigslure i n  Gegenwart von Salzen der .%mine angenomnien ist, 
primar ein Produkt XVI entsteht, das durch Kondensation mit einem 
weiteren Molekiil Cyan-essigesthr und Abspnltung von Aceton XI- 
ergibt: 

: C(CN). COOR xyI. (CBa)aC:CH\C 
CH3,,. 

: C (CN) . CO . C H  (C N) . C( ) 0 K. T II&(CN).COOIt (CR3)oC: CHYC 
- R ( 0 H )  CH3' 

1111 AnscbluS an die eben gemachten Mitteilungen seien einige 
Bemerkungen uber die Reaktion zwischen Ketonen und Diacylmethanen 
gestattet. Die leicht erfolgeude Kondensation eines Aldehyds mit 

*) Namentlich im Hinblick auf die Verdrhgunp des Acetessigester- Iicztv. 

') D. R.-P. 162281. - C. 1906, 11, 726. 

- - 

Malonesterreetca diirch Cyan-csbigester. 
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eineni Diacyl-methan liefert bekanntlich neben R.  CH: C(ac)a auch die 
Verbindungen R .  CH [CH(ac)l]l. Analoges ist bei Ersatz der Aldehyde 
(lurch Aceton (andere Ketone sind kaum untersucht) nur i n  sehr ge- 
ringem MaBe der Fall’). Zwecks Gewinnung von Verbindungen 
K R C[CH(ac)& miissen deshalb irn allgemeiuen andere Wege einge- 
schlagen werden. AuBer der Anlagerung von Diacyl-methan an die 
entsprechende Verbindung vom Typ It scheint noch eine Uiiisetzung 
von Chlor-acetol (CH3)l CCl1 mit den Natrium-diacylniethanen moglich. 
Iireilich sind auf dieser Basis angestellte Versucbe zar  CGewinnunK 
rles Isopropylideu-di-malonesters gescheitert’). Eigene Versuche babeu 
zu keinem besseren Ergebnis gefuhrt. Auch rnit Xatrium-cyanessig- 
ester konnte keine Reaktion erhalten werden. Wohl aber gelnng es, 
Chloracetol mit Natrium-acetessigester zu kombinieren. Hierbei ent- 
stand, allerdings neben sehr vie1 ITarz, eine mit Wasserdampfen fliich- 
tige Substanz vom Schmp. 610, die ihrer Bildungsweise und Zusammen- 
setzung zufolge wohl nur [Athoxy- isopropyl l -r tcetess igester  
(XVII) sein kann ”. Die Urnsetzung ist also auch in diesem Fall nicht 
in der gewiinschten Weise erfolgt. 

(CHa)aC(OC~Hs).CH(CO.CH3).COOCsHs (XVII) 
Hinsichtlich der  Bildung der Produkte I1 ist zu bemerken, da8  

sie niir unter dem Zwange von K o n d e n s a t i o n s m i t t e l n  erfolgt. Als 
solche sind benutzt ‘Essigsaureanhydrid uoter Zusatz voo etwas Chlor- 
zin k (Isopropyliden-malonester 9, Chlorwasserstoff (Isopropyliden-acet- 
essigester ”) rind Digthylamin (Isopropyliden-cyan-essigester ti)). Weiter- 

I) Yergl. W. T r e v o r  Lawrence, P. Ch. S. 15, 62: C. 18!)9, I, 921 
f i r  Bildung von Isopropylidcn-dimaloiiestel. und G. Komppa,  B. 33, 3530 
[ I9OOj fiir die yon Isopropyliden-dicS-anessigester. 

?) K. Auwers ,  B. 28, 1130 [1895]: 
3) G. Merl ing und R. W e l d e ,  A. 366, 135 F. [1909], heschreiben 

den ,\thoxyisopropyl- acetessigester als nnbest,%ndiges 61. Die A r t  der Ent- 
stehiing ihrer Verbindung durch Addition von Alkoholat an Isopropyliden- 
acetessigester in .ither und nachfolgende Behandlung mit Kohlensgure kI3t 
itber den SchlnB zu, claB es sich um ein andersartig gebautes Produkt ban- 
tlelt. Ob die Anlagerung des Athylats an die Doppelbinduog des Esters so 
leicht erfolgt, wie aus dem Verlauf (lor Reaktion geschlossen werden mfilltc, 
vrscheint niinilich im Hinblick auf die relative Bestsndigkeit des Esters gegen 
Ozon (vsrgl. Experimentelles R, 1) immerhin fraglich. 

‘ ‘) A. Meyenberg ,  B. 28, 785 [1895]; W. T r e v o r  L a w r e n c e ,  P. Ch. 
S. IG, 62: C. 1899, I, 921; :\. K o e t z ,  A. Kempe und  J. S ie l i sch ,  J. pr. 
[J] 71, 498 [1907]. 

5, H. P a u l y ,  B. 30, 481 [1S97): I). I-:.-€’. 148080: G. Mer l ing  unrl 
I:. Welde ,  A. 366, 141 [1909]. 

‘,j (4. Konippa, H. 33, 3530 [1900]. 
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hin sind Salze des Ammoniums und der primaren und sekundiiren 
Basen empfohlen '). Da die Ausbeuten a n  den Kondensationsprodukten 
des Acetons mit Diacyl-methanen zum Teil sehr zu wunschen ubrig 
laasen, sind Versuche mit anderen Kondensationsmitteln angestellt, als 
bisher liir die betreffende Kombination benutzt sind. Dnbei hat sich 
aber gezeigt, daB jede Reaktion im allgemeinen nur unter dem Ein- 
flu13 eines bestinimten Kondensationsmittels statthat. So versagten bei 
der Darstellung von Isopropyliden-malonester aul3er Essigsaureanhy- 
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- 
saure herbeigefuhrt, aber sie war von Nebenreaktionen derart be- 
gleitet, da13 kein Isopropyliden-Derivat erhalten wurde. Ursache Fiir 
die giinstige Wirkung allein des Chlorwasserstoffes 2, ist dessen Schutz- 
wirkung, welche er durch Anlagerung an gebildeten Isopropyliden- 
ester ausiibt. Aus diesem Grunde verRagte auch Essigsiiureanhydrid 
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 Diathylamin weit tiberlegen. Auffallend ist aber 
wieder das viillige Versagen von Piperidin-chlorhydrat, obwohl dieses 
nach E. K n o e v e n a g e l  Aceton und Cyan-essigsaure zu Isopropyliden- 
cyan-essigsaure vereinigen soll, was uns allerdings nicht gelang. Chlor- 
zink- Anilin erwies sich such brauchbar zur Eondensation von Methyl- 
athyl-keton und Acetophenon rnit Cyan-essigester. Weniger giinstig 
verlief ein Ansatz rnit Diathylketon. 

Zur Durchftihrung der vorliegenden Arbeit sind zum Teil Mittel 
der A l b r e c  h t-Stiftung an der  Universitat Leipzig benutzt wordeii, fiir 
deren Gewiibrung auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

E x  p e r i  m e n  t e 11 e s. 

A. V e r s u c h e  rni t  I s o p r o p y l i d e n - m a l o n e s t e r .  

1. D a r s t e l l u n g  v o n  I s o p r o p y l i d e n - m a l o n e s t e r .  
Zwecks Darstellung des Esters wurden in h l e h n u n g  a n  die Vor- 

schrift von A. M e y e n b e r g ?  250 g Malonester, 90 g Aceton, 160 g 
Essigsaureanhydrid und 25 - 3Q g Chlorzink (frisch geschmolxen) 

I )  E. Knoevenagel ,  D. R.-P. 162281; C. 1905, IT, 726. 
3) Vielleicht ist Bromwaaserstoff allein oder in Mischung mit Chlor- 

8) B. 28, 785 [1895]. 
wamerstofl bmuchbar. 
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18-20 Stunden lang unter RuckfluB erbitzt. Beim Aufarbeiten wur- 
den etwa 120 g Isopropyliden-Verbindung (Sdp. 110-1120, 10 mm) 
erbalten, was 39 O l 0  der Tbeorie entspricht. Der  wiedergewonnene 
Malonester wurde zu neuem Ansatz benutzt und konnte fast vollig 
umgewandelt werden. Die Anwendung von Druck, wodurch A. K o e t z ,  
A. K e m p e  und J. S i e l i s c h ' )  die von A. M e y e n b e r g  ermittelte 
Ausbeute von 22 Ol0 auf 40 O/O steigern konnten, erwies sich als un- 
notig. 

Versuche mit anderen Kondensationsmitteln hatten ein negatives 
Ergebnis. 

Uber die Eigenschaften des Esters sei in ErgBnzung fruherer An- 
gaben Folgeodes mitgeteilt : 

Bei Behandlung mit O z o n  (7'10, 3 1 in 1 Stunde) in Tetrachlor- 
kohlenstoff bei -15O erfolgte von Anfang an our sehr unvollstiindige 
Anlagerung. Nach 5 Stunden war noch fast aller Ester erhalten. 
DRS nach dem Abblasen des Tetraahlorkoblenstoffs verbleibende 0 1  
liiste sich nur  zum geringen Teil beim Stehen mit Wasser. In  der 
wiiljrigen Zersetzungsflussigkeit fanden sich A c e t o n  (Proten mit 
Nitroprussidnatrinm und alkalischer Jodltisung positiv), sowie wahr- 
scheinlich M e s o x  a l e s t e  r (Reduktion amrnoniakalischer Silberlosung, 
keine Rotung fuchsinschwefliger Saure und keine Reduktion F e h l i n g -  
scher LBsung). Pormaldehyd war nicht vorhanden. Das ruck- 
s t h d i g e  0 1  enthielt keinen Acetmalonester und stellte reioen Iso- 
propyliden-maloneeter dar. Es sind also nur die normalen Spalt- 
produkte nachweisbar gewesen. 

Mit A n i l i  n reogierteIsopropyliden.malonester erst beim liingeren Er- 
hitzen. Erbalten wurde M a l o n  s2u r e - d i a n i l i d ,  CH, (CO.NH .CsHs)n. 
WeiBe Nadelchen, Schmp. 226O '1. 

0.1230 g Sbst.: 0.3188 g C02,  0.0642 g 1 1 2 0 .  - 0.1205 g Sbst.: 11.8 ccm 
5 (160, 746mm). 

ClsHlrOal\'~. Rer. C 70.86, H 5.51, N 11.02. 
Gef. 8 70.68, 5.79, )) 11.15. 

2 .  I s o p r o 1) y 1 i d e n - m a 1 o 11 e s t er u n d A c e t e s s i g e s t e r. 
Ein Gemisch von 2 Mol. Natrium-acetessigester und 1 Mol. Iso- 

propyliden-malonester in nbsolutem Alkohol, dem etwas Ather zuge- 
setzt war, reagierte beim Erhitzen unter Druck (etwa 600 mm Hg) 
unter Gelb- bis Braunfarbung und' Abscheidung yon Salzen. Nach 
etwrt 20 Stunden wurde rnit Wasser versetzt und direkt ausgeathert 
(A). Die waBrige Flussigkeit wurde dann angesauert uod das ab- 

-~ ~ 

I )  J.  pr. [2] 76, 498 [1907]. Bei ls te in ,  11, 412, H", 210. 
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geschiedene 61 ebenfalls mit Ather nufgenommen (B) I). Atherauszug 
A entbielt nur geringe Mengen Isopropyliden-Verbindung. B hingegen 
lieferte einen dickflussigen, braunroten Riickstand. Beim Versucb, ihn 
zu destillieren, erfolgte bei etwa 1800 unter 10 mm Druck eine leb- 
hafte Alkoholabspaltung, worauf eiu schwach gelbliches, stark licht- 
brechendes 6 1  von groBer Zahigkeit uberging. Dieses Produkt wurde 
nocbmals destilliert und zeigte ohne begleitende Zersetzungserschei- 
nungen den Sdp. 190-195O bei 10 mm. 

Die Reaktiooskompooenten waren auch in Abwesenheit von 
Alkohol unter Benutzuog von i t h e r  als Verdiinnungsmittel zu ver- 
einigen. Hiogegen scheint Diatbylamin die alkoholische Mischuog 
von Isopropyliden-malonester und Acetessigester nicht zu verandern. 

Das dicke braunrote 0 1  wurde nicht analysiert, da  seine Reinheit 
nicht geniigte. Es gab eine starke Rotfiirbung mit Eisenchlorid. Beim 
Kochen rnit Baryt entstand in guter Ausbeute D i m e t h y l - h y d r o -  
r e s o r c i n  vom Schmp. 150O. Die Identitiit wurde durch Mischprobe 
festgestellt. Danach diirfte das 01 (1- A c e  tyl-f i ,b-d i m e t h y 1- p r o -  
p a n  - t r i c a  r b on  s 11 u r  e e  8 t e r  sein (Formel 111). 

Das destillierte gelbe 6 1  erwies sich als l . l - D i n i e t h y l - 3 . 5 -  
d i k e t o -  c y c lo  h e x  a n -2.6 - d i c a r  bo  n s l u r  e e  s t e r  (Formel IV). 

CO,, 0.1850 g HaO. 
0.2165 g Sbst.: 0.4660 g COs, 0.1440 g HsO. - 0.2860 g Sbst.: 0.614.5 g 

ClrBzoOs. Ber. C 59.15, H 7.04. 
Gef. n .>8.70, 58.59, n 7.39, 7.18. 

Die Substanz IV gab bei der Veraeitung mit Baryt ebenfalls 
D i m e t h y l - h y d r o - r e s o r c i n .  Mit Eiseuchlorid lieferte sie nur iu 
wii6rig-alkoholischer Losung eine Riituog. Dies Verhalten entspricht 
dem des l)imethyl-hydro.resorcins und deutet auf geringe Neigung 
zur Enolisation 3. 

Bei Versuchen zur Gewionung von Derivateo erwies sich 111 re- 
aktionsfiihiger a1s IV. Mit P h e n y l h y d r a z i n  rengierten beide; hin- 
gegen konnten mittels S e m i c x r b a z i d s  oder H y d r o x y l a m i n s  nrir 
mit 111 Produkte gewonnen werden, welche aber denen der Substanz 
1V insofern entsprechen, als jedesmal obergang von 111 in IV er- 
folgt ist. 

a) Ei i iwirkung  von Phenylhydraz in .  Eine Mischuiig FOD 111 oder 
IV mit etwas iiberschiissigem Phenylhydrazin (>2 Mol) in Eisessig blieb 

1) In diescr Art ist auch bei andoren Versuchen verfahren worden. Die 
-&therauszhge A und B sind im  Folgenden als aalkalischern untl asaurera be- 
zeichnet. 

2, Vergl. hierzu die Ansfiihrungen von G. Pderling, R. 38, 979 f .  [1905], 
iiber die Komtitution der Cyclchexenole. 
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3 Tsge lang bei Zimmertemperatnr stehen. Beim EingieDen in Wasser schied 
sich ein rotes 01 ab, das isoliert, mit W w e r  gewaschen und dam in Alkohol 
aufgenommen wurde. EingieDen dieser LBsung in  vie1 kaltes Wasser lieferte 
eine scharlschrote Triibung, die sich sehr allmiihlich in Form eines lockeren 
Pulvers absetzte. Nach dem Waschen und Trocknen konnte dieses durch 
Behandlung mit ather von einem roten Begleiter befreit werden. 

Das scbliedlich erhaltliche Produkt war nur noch schwach gelb- 
lich und zeigte den Schmp. 183-184O. Loslich in Alkohol. Die 
Losung zeigte kaum Farbung mit Eisenchlorid. Hingegen gab die 
farblose Losung in konzentrierter Scbwefelsaure mit einer Spur  Eisen- 
chlorid prachtvolle Blaufarbung. Die Substanz ist als das M o n o -  
p h e n y l h y d r a z o n  der Verbindung IV anzusprechen. Der  rote Be- 
gleiter ist vielleicht das  Bisphenylhydrazon. 

0.1240 g Sbst.: 0.2905 g CO2, 0.0814 g HsO. - 0.1305 g Sbst.: 9.3 ccm 
h' ('25O, 758 mm). - 0.1200 g Sbst.: 8.4 ccm N (210, 756 mm). 

ChoHs605Ns. Ber. C 64.17, H 6.95, N 7.48. 
Gcf. n 63.89, )) 7.29, D 7.88, 7.87. 

b) Ein w i r k u n g  v o n  S e m i c a r b a z i d .  Eine Umsetzung des 
destillierten 0 l e s  Ti' gelang auch bei Anwendung uberschussigen 
Semicarbazidacetats in  monatelanger Versuchsdauer nicht. Hingegen 
gaben Ansatze mit dem Produkt 111 schon nach kurzem Stehen der 
alkoholisch-waWrigen Versuchsl6sung Abscheidungen von weiden Kry- 
stallen. Diese wurden abgesaugt nnd mit heidem Alkohol behandelt, 
wobei ein bei 248O schmelzendes Produkt ungelost blieb. Aus dem 
Alkohol resultierten beim Verdiinnen mit Wasser feine verfilzte Na- 
delchen \-om Schmp. 21 6 O .  Beide Stoffe zeigten keine Eisenchlorid- 
reaktion. Sie erwiesen sich als D i - s e m i c a r b a z o n  (Substanz vom 
Schmp. 216O) bezw. als D i - s e m i c a r b a z i d - d i - s e m i c a r b a z o n  (Sub- 
stnnz vom Schmp. 248O) der Verbindung IV. 

Substanz vorn Schmp. 216O. 
0.1056 g Sbst.: 0.1845 g COs, 0.0662 g HsO. - 0.1180 g Sbst.: 0.1998 g 

CO1, 0.0681 g H10. - 0.1295 g Sbst.: 25.0 ccm N (26O, 746 mm). 
C16Hs606Nr. Ber. C 48.21, H 6.53, N 21.10. 

Gef. * 47.65, 48.32, s 6.96, 6.69, D 20.90. 
Substanz vom Schmp. 248". 

0.0925 g Sbst.: 0.1235 g COz. 0.0453 g 830. - 0.1020 g Sbst.: 0.1372g 
CO1, 0.0519 g H20 - 0.0728 g Sbst.: 23.6 ccm N (18O, 752 mm). 

CI4ZIzrOcNia. Ber. C 36.84, H 5.26, N 36.84. 
Gef. 36.41, 36.68, )) 5.44, 5.65, )) 36.85. 

c) E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a r n i n .  Wahrend das 0 1  I V  
sich in nlkoholisch-\Y18riger Losung mit IIydroxylamin nicht ver- 
einigen lieR, hinterblieb beim Eindunsten der Ansatze mit dem Stoff 
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111 ein Riiokstand, der beim nionatelangen Stehen fest wurde. Nach 
Waschen rnit Wasser und Abpressen auf Ton wurde rnit verdiionter 
Natronlauge extrahiert und nach Filtration mit Saure gefallt. Es 
fielen schwach orange gefarbte Krystallchen, die bei 195O schmolzen 
(Zersetzung) und mit Eisenchlorid in Alkobol Dunkelfarbung gaben. 
Das Natriumsalz des Stoffes war gelb. Es handelte sich urn das 
B i s - i s o x a z o l o n  der Substanz IV. Die Verbindung ist ein Beispiel 
einer ioteressanten Ringverknupfung. 

0.1025 g Sbst.: 0.3015 g COa, 0.0435 g HsO. - 0.1000 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (1 70, 743 Turn). 

C I ~ € I , ~ O ~ N ~ .  Ber. C 54.05, H 4.51, N 12.61. 
Gef. 53.61, B 4.71, II 12.86. 

Versuche zur Reduktion des Stoffes IV sind noch nicht abge- 
schlossen. 

3. I s o p r o p y l i d e n - m a l o n e s t e r  u n d  C y a n - a c e t o n .  
10 g Isopropyliden-malonester wurden rnit 8.3 g a-Methyl-isoxazol I) 

und einer Auflosung ron  2.3 g Natrium in 75 ccm absolutem Alkohol 
nach Zugabe FOU etwas Ather etwa 16 Stunden auf 60° erhitzt, wobei 
ein Druck von 600 mrn H g  erzielt wurde. Unter Gelbbraunfarbung 
und Abscheiden einer Gallerte trat Reaktion ein. Die alkalische 
Ausscbuttelung lieferte nur  etwas Isopropyliden-malonester, der saure 
Atherauszug hingegen enthielt ein, allerdings schwierig, bei 190-20O0 
(18 mm) unter vorheriger Alkoholabspaltung destillierendes 61 von 
sehr dickfliissiger Beschaffenheit. Verseifung dieses Produktes mit 
Bjlryt fiihrte zu Dim e t  h y I - h y d r o r e s o r c i  n. Eisenchlorid bewirkte 
Rotfarbung. 1.1 - D i rn e t h y 1 - 2 - c y a n  - 3.5 - d i k e  t 0- c y c l o  - 
b e x  a n  - 6 - c a r  b o n s a u  r e  es te  r vor (Formel VI), der aus  y-Acetyl-7- 
cyan-$,$-dimethyl-propan-a,a-dicarbonsaureester (Formel V)  durch 
Alkoholabspaltung entstanden sein durfte. Derivate der Verbindung 
sind noch nicht dargestellt. 

0.1520 g Shst.: 0.3445 g COz,  0.0905 g HIO. - 0.1550 g Sbst.: 8.1 cCm 

N (190, 753 mm). - 0.1710 p; Sbst.: 9.1 ccm N (18.50, 749 mni). 

ClsHlsOcN. Ber. C 60.76, H 6.33, N 5.91. 
Gef. P 61.81, B 6.62, I) 5.92, 6.01. 

Es lag 

4. Is o p r o p y l i  d e n - m a1 o n e s t e r  u n d A c e  t J 1 - a c e  t o n. 

Versuche zur Vereinigung von Isopropyliden-malonester und Na- 
trium-acetylsceton in Ather unter b u c k  scheiterten. Aiich beim Ar- 

I )  eber die Bexiehungen zwischen a-Ncthyl-isoxaeol und Cyan-aceton 
\-ergl. L. C l a i s e n ,  B. 42, 59 [1909]. 



beitcu in absolutem Alkohol gelang trotz mehrlagigen Erbitzens unter 
Druck die Herbeifiibrung der beabsicbtigten Reaktion nicht. E s  wnrde 
indes beim Aufarbeiteo der alkalischen Atherausscbiittelung in geringer 
Menge ein bei 103-105° (18 mm) siedendes, stark lichtbrechendes 
01 POD eigenartig suI3lichem Geruch erhalten. Es war unloslich i n  
Natronlange, zeigte ganz schwache Eisenchloridreaktion, besafi keinerlei 
KetoneigenschaIten, entfiirbte Permanganat und reagierte mit Brom. 
Es diirfte sich urn den 2.4-Dimethyl-cyclobuten-1-carbon- 
a i i u r e e s t e r  (Formel XI) handeln. Die Analysen beziehen sich nuf 
Priiparate verschiedener Ansatze. 

0.2675 g Sbst.: 0.6365 g Cog, 0 2150 g H90. - 0.1365 g Sbst.: 0.3530 g 
CO,, 0.1200 g H90. - 0.1670 g Sbst.: 0.4290 g COz, 0.1480 1120. - 
0.1643 g Sbst.: 0.4195 g Cop, 0 1400 g H?O. 

CgH,,02. Bw. C 70.13, H 9.09. 
Gel. )) 70.14, 70.67, 70.06, 69.63, * 9.65, 9.76, 9.85, !1.46. 

Bromierung tles Esters in Alkohol liefertc eincn Monobromester, 
CS HlsOsBr, der sehr wahrscheinlich Brom in 1-Stellung enthillt. Sdp. >140° 
(10 mm) unter teilweiser Zcrsetxung. 

0.1360 g Sbst.: 0.1110 g AgBr. - 0.1270 g Sbsl.: 0.0960 g AgBr. 
CgHlaOgBr. Ber. Br 34.33. Gef. Br 34.73, 32.16. 

V e r s e i f e n  des Esters XI mit Baryt lieferte die Saure CTHlo 02, 
welche aus Ather in Forrii von bei 94O scbmelzenden Krystallen er- 
schien. Sie war schwer liislich in Wasser, entfarbte Permangannt 
und reagierte mit Brom. 

0.2020 g Sbst.: 0.4970 g COs, 0.1605 g HaO. - 0.1898 g Sbst.: 0.4685 
COs, 0.1480 g H10. 

C~Hlo02 .  Ber. C 66.67, H 7.94. 
Gef. s 67.10, 67.32, D 8.82, 866 .  

5 .  1 s o p ro  p y 1 i d  e n - m a Ion e s t e r  u n d C y a n-e s si gs a u r e-ii t h y 1 e s t e r. 

Eine Vereinigung von Tsopropyliden-malonester und Natrium-cyaoessig- 
ester zum a-Cyan-@,@ dimethyl-propan-tricarhonshreester. CgHs OOC. (CN)HC . 
C(CH&. CH(COOC*H5)1, eelang nicht. Im alkalischen Atherauszug land sich 
meist nicbts vor. Aus der sauren husschiittelung hingegen konnte durch’ Va- 
koumdestillation stets Nalonester erhalteo werden. Im Kolben hlieb eine 
nicht destillierbare Msse. Sie erstarrte bald und lieB sich durch Liisen in 
Alkoliol und Eintragen in Wasser reinigen. 

Es bandelte sich urn das  Produlit vorn Schmp. 135O, das aucb 
durch Einwirkung von Alkoholat auf Isopropyliden-cyan-essigsaure- 
athylester gewonnen wird. Vergl. C. 1. 
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Urn uber die beobachtete Verdriingung eines Diacyl-methans durch 
ein anderes weitere Aufkliirung zu erlangen, a u r d e n  

B e n z a l - m a l o n e s t e r  u n d  C y a n - e s s i g e s t e r  
mit einander kombiniert. Wahrend in Gegenwart von Athylat sclieinbar 
lediglich normale Addition erfolgt, konnto der beabsichtigte Effekt nnter dem 
EinfluB von Dikthylamin ('/so Xol) in Alkohol bei Zimmertemperatur leicht 
erreicht werden. Der betreffende Ansatz zeigte beim Stehen eine zunehmende 
Verdickung. Beim Aufarbeiton am vierten Tage lieferte er bei 10 mm Druck 
bis etwa 900 einen Vorlauf. hlsdann stieg daa Thermometer schnell, worauf 
zwischen 180-1900 eiue ziemliohe Menge 01 iiberging, das bald Krystalle 
abzusetzen begann und schlienlich fast vdlig erstarrte. AuBerdem wurde 
noch ein von 220-2250 destillierender Autcil aufgefangen, der nnch b e h  
Abkiihlen nicht fest wurde. 

Die erstarrte Fraktion 180-190° wurde abgepreBt und die er- 
haltenen Krystalle aus Alkohol umkrystallisiert. Sie hatten den 
Schmp. 510 und erwiesen sich rnit einem nach J. T. C a r r i c k ' )  dar- 
gestellten PrLparat von a- C y a n  - 2  im t s a u r e e s t  e r' identisch. 

Das auBerdam erhaltene, hochsiedende 01 scheint das normale 
Additionsprodukt zu eein. Es wurde nicht naher untersucht. 

Bemerkt sei schlieBlich, daB sich Isopropyliden-malonester und 
Cyan-essigester auch durch Diithylamin unter verschiedenen Bedin- 
gungen nicht vereinigen lieI3en. Auch die Substanz v o n ~  Schmp. 135' 
wurde bei diesen Versuchen nicht erhalten. 

R. V e r s u c h e  m i t  I s o p r o p y l i d e n - a c e t e s s i g e s t e r .  
1. D a r s t e l l u  n g d e s  Tso p r o  p y l i d  e n - a c e  t e s s i g  e s  t e rs. 

%ur Gewinnung des Isopropyliden-acetessigesters wurde nach der 
Y O U  H. P n u l y  a) gegebenen Vorschrift verfahren. 

Als srecltmiilig w u d e  indes cmpfunden, das von P a u l y  wie auch von 
Merl ing  nnd W e l d e  zur  Abspaltung von Chlomasserstoff aus Clem Tso- 
propyliden-acetessigester-Hydrochlorid benutzte Chinolin durch I> i a t b y l -  
:tnilin3) zii ersetzen. Denn alsdanii wurde die liistige Abscheidung eines 
auch in der Hitze festen Salzes vermieden. Die Ausbeute wurde hierdurch 
nicht beeinflulit. 

Der  frisch destillierte Ester zeigte stets eine schwache Rotfarbung 
rnit Eisenchlorid. O z  o n  spaltete nur schwierig. .Als Spaltstucke 

Versuche mit nnderen Kondensationsmitteln scheiterten. 

I )  J. pr. [2] 46, 501 [1892]. 
a) B. 80, 451 [1897]. Der von G. hler l ing und R. Welde ,  A. 36P, 

131 [I9091 empfohlene Ansatz kommt nur fur technischo Zmecke. in Betraclit 
9 Vergl. hieizu M. Weinig,  A. 280, 253 [1894). 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. I8 
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waren A c e t o n  und Diketobuttersaureester l )  nachweisbar. Form- 
aldehyd und Acetyl-acetessigester, die Zerfallsprodukte eines gemiiB 
CRa . C(:CHs). CH(C0. CHa). COO CpHs gebauten Esters, fehlten. 

2. l s o p r o p y l i d e n - a c e t e s s i g e s t e r  u n d  M a l o n e s t e r .  
Die Reaktion verlief in genau der gleichen Weise wie fur die 

Kombination Isopropyliden-malonester und Acetessigester (A, 2) be- 
schrieberi ist. Aiich hier war eine Vereinigung der Komponenten 
durch Diathylarnio nicht zu erreichen. 

3. Is o 1) r o p y 1 id  e n - a c e  t e s s i g e s t e r 11 n d C y a n  - a c  e t o n. 
Es trat keine Keaktioo ein. 

4. I sop ropy l iden -ace te s s iges t e r  u n d  A c e t y l - a c e t o n .  
Trotz langer Versuchsdauer und Anwendung von Druckeu uber 

eine Atniosphiire war weder i n  Alkohol noch in Ather Umsetzung zu 
erz wi n gen. 

5. I s o p r o p y 1 i d e n - a c e t e s s i g e t e r u n d C: y R n - e s s i g s a u r e e s t e r. 
Die Reaktioo zwiscben Isopropyliden-acetessigester und Cyan- 

essigsaure-athylester fiibrte in Gegen wart der berechneten Menge 
Natriumiitthylat lediglich zum Produkt vom Schmp. 135O (vergl. C, 1). 
Nit Cyan-essigsaure-methylester entstand die bei 178O schmelzende 
Verbindung, welcbe aus Isopropyliden-cyan-essigsaure-metbylester durch 
Alkoholat erzeugt wird (vergl. D, 1). Die sauren Atherausscbutte- 
lungen eutbielten reichliche Mengen abgespaltenen Acetessigesters. 
Einc Zusarnmenlagerung der Komponenten durch Diithylamin gelang 
nicht. 

C. Ye r s u c h e 111 i t  Is o p r o p y 1 i d  e n - c y a n  -e s sigsH u r e-  5 t h y 1 e s t e r .  

1. D a r s t e l l u n g  d e s  I s o p r o p y l i d e n - c y a n - e s s i g s a u r e -  
zit h y 1 e s t e r s .  

G. KO m ppa2) vermocbte Aceton und Cyan-essigsaure-Hthylester mittels 
I)iiithylrmins our zu etwa 8 0'0 zum Isopropylidenderivat u~nzusetzen. Unter 
Henuteung ron Methylamin-clilorhydmt Nol) stieg dio Ausbeute auf 
c-twa 25 O/O. Chlorzink-Anilin ( ' I s  Mol) erh6hte sie sogar auf iiber 4oo/o. Zur 
Herl~eifiihrung der Reaktion im angegebenen Umfang geniigte etwa 8-stiin- 
tliqes Kochen der Reaktionsmischung auf dem Wasserbnd. Das Aceton warde 
hierhei im UlierschuB (2-3 Mol) angewanctt. 1)er beim Aufarbeiten wieder- 

I) Vergl.. Bber den Sachwcis J. S c h c i b e r  und P. H e r o l d ,  A. 405, 

2, B. 33, 3530 [1900]. 
323 [1014]. 
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gewonnene Cyanessigeeter eignete sich zu einer neuen Kondensation. Uber 
den Arbeitsmodus vergl. D, 1. Piperidin-chlorhydrat bewirkte keine Reaktion. 

Uber die Eigenschaften des Esters ist nocb wenig bekannt. 
K o  m p p a  stellte Indifferenz gegen Brom und Oxydierbarkeit durch 
Permanganat feat. Versuche zur Uberfiihrung in Dimethyl-acrylslure, 
(CHahC : C H .  COOH, gelangen nicht. 

Mit Eisenchlorid gaben alkoholische Liisungen des Esters eine 
d u o k e l g r h e  Flrbung. Obwohl dies auf Flhigkeit zur Ausbildung 
des Komplexes CH, .C(:CH~).CH(CN).COOC-,H~')  hindentet, konnten 
bei der unter analogen Bedingungen wie beim Isopropyliden-rnalon- 
ester ausgefuhrten 0 z o n  s p a l t u  n g weder Formaldehyd noch Acetyl- 
cyanessigester aufgefunden werden. Sicher gelang hingegen der Nach- 
weis von A c e t o n .  AuDerdem war eioe Substanz entstanden, welche 
F e  h l i n  gsche Losung nicht reduzierte, rnit fuchsinschwefliger Saure 
keine Rotung gab und ammoniakalische Silberlosung sofort schon in 
der KBlte zersetzte. Es durfte sich um das H a l b n i t r i l  des M e s o x a l -  
e s t e r s ,  CN.CO.COOCsH5, handeln. Bemerkt sei, daB die Adage-  
rung des Ozons nur sebr langsam eriolgte. K o c h e n  d e s  E s t e r s  
m i  t B a r y  t lieferte MalonuHure, deren Bariumsalz isoliert wurde. Zur 
Analyse wurde es entwlssert. 

0.1615 g Sbst.: 0.1475 g BaSO,. - 0.1512 g Sbst.: 0.1372 g RaSO,. 
C3HaOdBa. Ber. Ba 57.32. Gef. Ba 53.70, 53.36. 

Beim Zerlegen des Salzrs mit Stinre warde Maloasawe erhalten, Schmp. 1320. 

0.1995 g Sbst.: 0.2515 g COa, 0.0740 g HgO. 
CaH(O4. Ber. C 34.61, H 3.85. 

Gef. )L 34.37, )L 4.17. 

Anilin war mit  dem Ester aueh beim Erhitzen auf 140O nicht umzusetzen. 
Zwecks Ieventueller Gewinnung von Isopropyliden-cyan-essigsiiure 

(Scbmp. 128" nach E. K n o e v e n a g e l ) a )  wurde die Unisetzung mit 
Kaliumalkoholat ') ausgefuhrt. 

Beim Vermischen ejuer alkoholischen L6sung des Esters (1 Mol) mit 
dem Alkoholat (2-3 Mol) erfolgte unter Gelb€iirbnng und Em3irmung Re- 
aktioo. Nach mehrstiindigem Stehen wurde in vie1 Wasser eingegossen, dcm 
eine geniigendt? Menge Schwefeh%ure zugesetzt war. Es crfolgte Abscheidung 
einer in glanzenden Blhttchen erscheinenden Substanz, die durcli L6sen in 
Alkohol und Verdiinnen dieser LBsnng mit Wasser umkrystallisiert wurde. 
Schmp. 1350 unter Zersetzung. 
- __ 

I) Vielleicht auch auf Bildung von CHs .C G CH,). C (: C: NB) , COOR?. 

3, Natriumalkoholat nrirkte analog. 
') D. R.-I?. 162281 ; C. 1906, 11, 726. 

18 
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Es handelte sich urn den schon unter A, 5 und B, 5 erwahnten 
Stoff ClrHlrOsN~ ; es war also weder Isopropyliden-c).an-eesiRsaiire 
noch Dimethyl-acrylshre entstanden. 

0.1955 g Sbst.: 0.4525 g COa, 0.1080 g HsO. - 0.1695 g Sbst.: U.3960 g 
CO,, 0.0920 g Hs0. - 0.1145 g Shst.: 0.2620 g COs, 0.0631 g HnO. - 
0.1308 g Shst.: 0.3033 g CO1, 0.0707 g ' I r B O .  - 0.1415 g Shst.: 14.5 ccni N 
(14.5O, 751 mm). - 0.1400 g Sbst.: 14.0 ccni N (16O, 745 mm). - 0.1165 g 
Sbst.: 12.0 ccm N (17O, 75'2 mm). .- (j.1645 g Shst.: 17.5 ccni N (230, $52 mrii). 

Get.') 63.12, 63.i1, 63.51, (33.24, )P 6.13, 6.03, 6.23, 6.05, 
C I R H I ~ O ~ N ? .  Ber. C 63.41, 11 5.69, 

Ber. N 11.38. 
)) 11.82, 11.36, 11.76, 11.79. 

Molekulargewichtsbestimmong. Eisessig = 21.1 g, I< -= 39, kryoskopi.4. 
0.1451 g Sbst.: AI = 0.1080. - 0.2203 g Sbst.: AII = 0.1670. 

ClsH140gN*. Ber. M 246. Gef. M 244, 347. 

Die Substanz erwies sich als leicht loslich in Alkohol, schwer in 
.ither und Chloroform. Sie zersetzte Alkalicarbonat unter Bildung 
einer gelben Losung, aus der sie durch Mineralsaure wieder abge- 
schiedeu werden konnte. Mit alkoholiscbeni Risenchlorid trat erst 
griine, dann rote Farbung ein. Reim Schmelzen bildete sich ein i n -  
tensiv rot geflrbtes Harz ucter Aufschaumen. Reim Aufbewahren 
wurde langsam Blausiiure abgespalten. Hierbei Ring die anFangs rein 
weiI3e Farbe der Praparate i n  gelb iiber. Mit P h e n y l h y d r a z i n  
erfolgte zwar Umsetzung; die entstandene Verbindung blieb aber 
unter den rnannigfaclisten Bedingungen arnorph und verharzte sofort. 
beini Zusanirnenbringen mit Alkohol oder Ather; auch durch Umf5lleii 
der Liisung in Eisessig war  keine Reinigung moglich. Bei der O x y -  
d a t i o n  nlit Permangnuat wurde B l s u s a u r e  abgespalten. Beiin Auf- 
arbeiten resultierten 6lige Ruckstande, die nicht zurn Erstarren ge- 
bracht werden konnten. Ebensowenig waren die Versuche zur Er- 
lnngung eines krystallisierenden VerseiFungsproduktes r o n  Erfolg he- 
gleitet. Beirn K o c h e n  m i t  B a r y t  fand Arnmoniakentwicklung statt. 
Unter gleichzeitiger Abscheidung von Bariumcarbonat hellte sich die 
nnfangs orangegelbe Losung allmiihlich auf. Nebenher entstand nber 
reichlich Harz. Beirn Verseifen mit Schwefelsiiure war der Ihfolg 
noch ungunstiger. 

Einigen Erfolg hatten die Versuche zur  Umsetxuiig mit Sei i i icarbazid.  
Beim dtehen einer wiiBrig-alkoholischen 1,ijsung der Komponenten erfolgte 
innctrhalh etwa xwei Tagen intensive Rotfrirbung, der sich allmiiblich unter 
gleichzeitiger reichlicher Abspaltung von Blauskure eine sch6ne Fluorescenz 
zugesellte. Nach Iangerer Zeit begann dann die Abscheidung einer gelben 

1) Die Analyseii siiitl mil Priiparateii verschiedcner Ansiitze ausgefiilirr 
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Substanz, dcren Menge zwar dauernd zunahhm, aber doch stets nur sehr gering 
blieb. Dieses Produkt, das durch Waschen mit Alkohol gereinigt merden 
kounte, zeigte direkt den Schmp. 217-2180. Es erwies sich als schwer 
lBslich in allen LBsungsmitteln. Aus heiBem Eisessig untcr Zusatz W U  etwas 
Wasser konnte es umkrystallisiert werden. Hierbei sank der Schmelzpunkt 
auf  e t m  (unscharf) 1950. Die Verbindung gab eine schwache Eisenehlorid- 
rcaktion und zersetzte Alkalicarbonat, wobei sie mit gelber Farbe in LBsung 
ging. Beim Fkllen dieser LBsung kam die Suhstanz mit dem unscharfen 
Schmp. 1950 wieder heraus, doch blieb dip Fliissigkeit gelb. 

Den Analysen zufolge handelte es sich um ein Gemisch zweier 
Stoffe, die wegen ahnlicher Eigenschaften bei der geringen zur Ver- 
fugung stehenden Menge nioht zu trenneo sind. Wahrscheinlich hat 
sich das Semicarbazid (CHSON~) an  die Substanz C ~ ~ H I ~ O S N S  ange- 
lagert. Die Hydrazigruppe hat dann durch flbergang in den Azo- 
koinplex 2 H  abgegeben. Gleicbzeitig sind 1 bezw. 2 Mol Blausffure 
abgespalten, so dd3 ein Gemisch von C13H1604N4 und C1sH1sO4Na 
gebildet ist: 

0.1045 g Sbst.: 0.2074 g COs, 0.0550 g HsO. - 0.1009 g Sbst.: 16.4 ccm 
N ('210, 742 mm). - 0.0920 g Sbst.: 14.7 ccm N (21", 753 mm). - 0.0800 g 
Sbst.: 12.2 ccm N (150, 761 mm). 

ClaHls04N4. Ber. C 53.43, H 5.48, N 19.18. 

Gef. B 54.13, D 5.80, D 18.00, 17.98, 17.79. 
C ~ ~ H I S O ~ N ~ .  2 P 54.34, 2 5.66, )) 15.85. 

Irn iibrigen sei auf die Befunde bei der Umsetzung von Isopro- 
p! liden-cyanessigsaure-methylester mit Semicarbazid hingewiesen (vergl. 
D, 1). 

2.--4. I s o p r o p y l i d e n - c y a n - e s s i g s i i u r e - a t h y l e s t e r  u n d  Malon-  
e s t e r ,  A c e t e s s i g e s t e r  o d e r  Cyan-essigsiiure-athylester.  
Shtl iche Versuche zur Anlagerung der Natriumverbindungen von Malon- 

ester, Acetessigester oder Cyan-essigester schlugen fehl. Als einziges Reaktions- 
produkt entstand die unter C 1 beschriebene Verbindung Tom Schmp. 1 3 5 O .  

Benutziing von Digthylamin als Katalysator hatte gleichfalls keinen Er- 
folg. Nur beim Cyanessigester sind Anzeichen einer eintretcnden Reaktion 
zu bemerken pewesen'). 

n. Ye r s  u c h e m i t  I so  p r o  p y 1 i d  e n  - cy a n  - e s s i  gsa u r e-m e t h y 1 e s t e r. 
1. D a r s t e l l u n g  des Isopropyl iden-cyan-ess igsaure-  

rn e t  h y 1 e s t e r s .  
Aceton (2-3 Mol) und Cyan-essigssure-methylester ( 1  Mol) vereinigtsn 

sich beim S-stiindigen Erhitten auf dem Wasserbad in Gegenwart frisch be- 
reiteten, trocknen Chlorzink-Anilius ('/$ Mol). Nach dem Erkalten wurde ab- 

1) Vergl. G. IEomppn, B. 38, 3530 [1900]. 
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filtriert, rnit ziemlich vie1 Ather nachgewaschen und mit Wasser durchge- 
schiittelt. Die abgehobene atherische Schicht wurde getrocknet, der dther 
verdunstet und der Riickstand fraktioniert. Er lieferte etwa 60% der in 
Arbeit genommenen Menge Cyan-essigsaure-methylester, der filr einen neuen 
Ansatz benutrt werden konnte. 

Auderdem resultierte eine von 90-1050 (7 mm) siedende Prnktion, 
die bei nochmaliger Destillation ein stark lichtbrechendes 0 1  vom 
Sdp. 93-95O (7 rnm) bezw. 104-1050 (14 mm) ergab. Beim Ab- 
kiihlen erstarrte dieses Produkt vollig zu Krystallen vom Schmp.20-?1°. 
Es handelte sich urn den gesuchten I s o p r o  p y l i d e  n-c  y an-e  ssigsii u r e -  
m e t h y l e s t e r ,  der in seinen Eigenschaften dem Atbylester vollkommen 
entsprach. Ausbeute etwa 50 O/O. 

0.1730 g Sbst.: 0.3835 g COa, 0.1058 g HaO. - 0.1845 g Sbst.: 16.5 ccm 
N (160, 752 mm). 

C7HsOoN. Ber. C 60.43, H 6.47, N 10.07. 
Gef. )) 60.46, 6.78, Y, 10.27. 

Bei der Umsetzung rnit Alkoholat entstand eioe Substanz vom 
Schmp. 178O, die in ihrem AuBeren und in ihren EigenschaRen dem 
Produkt vom Schmp. 135O zum Verwechseln glich. Als Zusammen- 
seteung wurde die Pormel Cl3 HI2 0 3  Ns ermittelt. 

CO?, 0.0635 g HaO. - 0.1000 g Sbst.: 10.8 ccm N (15O, 760 mm). - 0.1295 g 
Sbst.: 13.7 ccm N (180, 760mm). 

0.1515 g Sbst.: 0.3450 g COO, 0.0770 g Hz0. - 0.1255 g Sbst.: 0.2Y70 g 

ClaHlpOaNa. Ber. C 62.07, H 5.17, N 12.07. 
Gef. s 62.11, 62.37, B 5.65, 5.62, 12.58, 12.16. 

$101.-Gew.-Best. Eisessig = 21.1 g,. K = 39, kryoskopisch. 

ClaH1a03Na. 3fol.-Gew. Bcr. 232. Gcf. 258. 
Die Substanz war baltbarer als der Athylester und lied sich auch 

besser reinigen. Gleichwohl konnteo auch bei ihr die bei der Um- 
setzung rnit P h e n y l h y d r a z i n ,  bei der O x y d a t i o n  und bei der 
V e r s e i f u n g  eotstehenden Stoffe noch nicht gefadt werden. Hingegen 
gestattete die unter gleichen auBeren Bedinguogen, wie fur den Athyl- 
ester bescbrieben, ablaufeode Umsetzung rnit S e m i c a r  b a z i d ,  die 
Mischnatur der entvteheoden gelben Substanz festzustellen, indem die 
nacheinander isolierten dbscheidungen des gleichen Ansatzes verschir- 
dene und zwar steigende Werte fiir den St.ickstoff ergaben. Die erst 
erhsltenen Anteile zeigten zudem hoheren Scbmelzpunkt (240O) s1s 
die spffteren (206-2200). Eine Trennung war indes nicht moglich. 
Es handelte sich hier urn die Produkte C I ~ , & ( O I N ~  uud C I I H , ~ O , N S ,  

I) Iiifolgt: Schwerloalichkeit der Substanz wxr nur diese eiue Bestimmung 

0.1620 g Sbst.: J=O.116o1). 

. . -  ~~ . 

m6glich. 
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deren Bildung i n  analoger Weise erfolgt ist, wie beim Athylester an- 
gedeutet. 

COY, 0.0760 g HpO. -0.0860 g Sbst.: 12.8 ccm N (170, 752 mm). - 0.1280 g 
Sbst.: 20.7 ccm N (160, 748 mm). - 0.0855 g Sbst.: 14.7 ccm N (20°, 744 mm). 

0.1155 g Sbst.: 0.2200 g COP, 0.0600 g HaO. - 0.1568g Sbst.: 0.3995 g 

ClsHI;04N4. Ber. C 51.79, H 5.04, N '20.14. 
CII HlsOdNs. D D 52.59, D 5.18, >> 16.73. 

Gef. * 51.94, 52.08, B 5.76, 5.35, 17.00, 18.38. 19.15. 
Die erste Kohlenstoff- und Wasserstoff- sowie Stickstoff-Bestimmung sind 

rnit dem znerst erhaltenen Stoff ansgeKhrt. Die zweite Kohlenstoff- und 
Waseerstoff- sowie Stickstoff-Bestimmnng entsprechen der daranf erhaltenen Ab- 
scheidung und die dritte Stickstoff-Bestimmung betrifft die zuletzt gewonnenen 
Anteile. Es scheidet sich demnach dic Substanz C I 1 H l ~ O r K ~  schneller ab. 

2. Is o p r o p  y 1 i d e n  - c y a n  -es s i g  s H 11 r e  - m e t h y l e  s t er u n d 
A c e t e s s i g e s t e r .  

Versuche znr Anlaqerung von Natrium-acetessigester an hopropyliden- 
cyan-essigsanre-methylester lieferten lcdiglich die Substanz vom Schmp. 17S0. 

E. V e r s u c h e  m i t  I s o b u t y l i d e n - c y a n - e s s i g s a u r e - i t h y l e a t e r .  
1. D a r s t e l l u n g  d e s  I sobu ty l iden -cyan-es s iges t e r s .  
Methyl-athyl-keton I) und Cyan-essigester (MoLVerh. 2 : 1) wurden 

unter Zusatz von Cblorzink-Anilin ( ' i s  Mol) etwa 12 Stunden auf dem 
Wasserbad erwiirmt. Das Reaktionsprodukt hatte den Sdp. 104-108° 
(8 mm). Es zeigte keine Eisenchloridreaktion. Trotzdem ein reines 
Priiparat vorlag, erfolgte anch beim langeren Stehen in der Kiilte kein 
Festwerden. Ausbeute etwa 30 Ole. 

0.1555 g Sbst. : 0.3660 g COO, 0.1100 g HnO. - 0.1370 g Sbst.: 10.4 ccni 
N (21'3, 756 mm). 

CgHlaOsN. Ber. C 64.55, H 7.78, N 8.38. 
Gef. * 64.19, 7.86, 8.55. 

Der Isobutyliden-cyan-essigester (n-Cyan-@-methyl-B- ithyl-acryl- 
saureester) addierte kein Brom. Mit alkoholischem Knli  erfolgte n i c k  
die bei den Isopropyliden-cyan-essigestern beobachtete Umwandlung, 
sondern einfache Verseifung und Spaltung. Die hierbei entstehende 
Cyan-essigsiiure wurde isoliert und durch Miscbprobe identifiziert. 
(Scbmelzpunkt der Miscbung 64-660.) Reim Kochen des Esters rnit 

1) Ein analog ausgefhhrter Versuch mit Diiithylketon lieferte nur wenig 
Kondensationsprodnkt. AuBerdem lie0 es sich durch fraktionierte Destillrtion 
nar nnvollkommen reinigen. Es kann aber gesagt werden, dal3 auch der (I- 

Cyan-~,&di&thyl-acryls~ureester, (C~&)pc:  C(CN). COO C, €15, dem obcn be- 
schriebenen Produkt gleicht, also iiormalos Verhalten zeigt. 



Baryt schied sich malonsaures Barium ab. 
lyse getrocknet. 

Das Salz wurde zur Ana- 

0.1704 g Sbst.: 0.1595 g BaSOd. 
CaH2OdBa. Uer. Bs 57.34. Gef. Ba 55.03. 

2. 1 s o b u t y 1 id  e n - c y a n - e s s i g e s t e r 11 n d A c e t e s s i g e s t e r. 
lsobutyliden-cyrtnessigester (1 1101 ) und Natrium-acetessigester 

(2 Mol) reagierten beini Erhitzen der alkoholischen Mischung inner- 
halb etwa 12 Stunden glatt miteinaoder. Die beim Aufarbeiten resul- 
tierende saure Atherausschuttelung lieferte, neben Acetessigester, ein 
61 vom Sdp. 165-175O (20 mm), welches den erwarteten 1 - M e t h y l -  
1 -ii t h y 1 - 2 - c y a n  - 3.5 - d  i k e t 0-c y c l  o b e x  a n  - 6 - c a r b o n  s a u  re  est e r  
(Formel VII) darstellte. 

0.1865 g Sbst.: 9.7 ccm N (20°, 7:)i min). - 0.156j g Sbst.: 8.3 ccni K 
(%P, 746 mm). 

C l s H l ~ O ~ N .  Ber. N 5.57. Gel. N 5.89, 5.92. 
Die Verbindung gab eine allmahlich eintretende Rotbraunfarbung 

mit Eisenchlorid. Ein Semicarbazon lieB sich nicht darstellen. 

F. Ve r s u c h e m i t  A c e t o p h e n o n J 1 id  e n - c y a n  - e ssi g e  s t er. 
1 .  I) a r s t e l l  u n g d e s  A c e  t o p h e n  o n  y l i d  o n -  c y a n  - e s  s i g e s t e r s. 

Acetophenon und Cyan-essigsiiure-athylester (Mol. Verh. 2: 1) wur- 
den mit ' I S  Mol Chlorzink-Anilin 10-12 Stunden auf I 30° erhitzt. 
Hierbei erfolgte in Ausbeute von etwa 30 Kondensation zum Aceto- 
phenonyliden-cyan-essigester (a- C y a n  -6-rn e t h y l-$ - p h en 1 - a c r  y 1 - 
s i i u r e e  s ter) .  Sdp. 157-158O (6 mm). Das wieder erhaltene Ge- 
niisch von Acetophenon und Cyan-essigester konnte zu einem neuen 
Ansatz beoutzt werdeo. Der  Ester erstarrte nicht und gab keine Far-  
hung mit Eisenchlorid. 

0 1625 g Sbet.: 0.4205 g COa, 0.0906 g HaO. - 0.1605 g Sbst.: 9.4 ccm 
N (WJ, 746 mrn). 

C13Hl~0,N. Ber. C 72.56, H 6.04, N G.51. 
Gef. D 72.08, D 6.19, 6.54. 

Alkoholisches Kali verseifte in  der Kalte zur a - C y a n - 6 - m e t h y l -  
z i m t sk u r e. WeiBe Nadeln , m3iBig Iijslich in Wasser. Schmp. 
(wasserfrei) 173O '). 

0.1265 g Sbst.: 0.3375 g Cog, 0.0600 g HaO. - 0.1180 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (21 O, 747 mm). - 0.1310 g Sbst.: 6.5 ccm N (16O, 754 mm). 

I) E. Knoevenagel ,  D. R-P. 162281, C. 1950, 11, 726, fand fiir ein 
[<ondenbationsprodulrt von Acetophenon und Cyan-essigskure Schmp. 136O. Es 
tliirttc Aich uni div krystallmasserhaltige obige SIiure handeln. Analysen fehlen. 
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C11 H90sN. 

Baryt spsltete den Ester. 

Ber. C 70.58, H 4.81, N 7.48. 
Gef. D 70.61, >> 5.27, D 7.01, 7.50. 

Nncbweisbar waren Acetophenon und 
Malonsilure (Scbmp. 131O). 

2. Acetopbenonyliden-cyan-essigester u n d  A c e t e s s i g e s t e r .  
Die Anlagerung von Natrium-acetessigester (2 Mol.) an Aceto- 

phenoqliden-cyan-essigester (1 Mol) erfolgte ohne Schwierigkeit beim 
8-10-stundigen Kocben der alkobolischen Mischung. Im sauren 
h e r a u s z u g  fand sich der erwartete 1 - M e t  h y  1- 1 - p  h en y l-2-cya - 
3.5 - d i  k e t o  - c y c l o  b e x a n  - 6 - c a r b o n  s a u r e e s t  e r (Formel VUI). Sdp. 
210-2200 (17 mm). Gelbliches, stark lichtbrechendes hl. Eisencblorid 
erzeugte nur  allmabliche Rotfarbung. 

0.1120 g Sbst.: 4.7 cciii N (160, 758 mm). - 0.1445 g Shst.: 6.2 ccm N 
QO0, 757 mm). 

C ~ ~ H I T O ~ N .  Ber. N 4.6s. Gd. N 4.85, 4.86. 

Ein Semicarbazon war auch von diesem Produkt nicht zu erhalten. 

C;. V e r s u c h e  rni t  M e s i t y l o x y d .  
1. M e s i t y l o x y d  u n d  A c e t y l - a c e t o n .  

Eine Vereinigung von Mesityloxyd (1 Mol) und Natrium-ncetyl- 
aceton (2 Mol) gelang beim Arbeiten in Atber unter Druck nicht. 
HingeKen war beim 3-tiigigen Erhitzen alkoholischer Gemische unter 
])ruck (600-700 m q  Hg) Reaktion zu erzwingen, allerdings nur i n  
sebr geringem MaBe. Die gebildete Verbindung rand sich im sauren 
Atherauszug. Sdp. 100- - l lOo  (18 mm), keine Eisenchloridreaktion, 
Geruch terpeoartig. 

Zwecks naberer Charakterisierung der Substanz wurde mit Semi- 
carbazid umgesetzt. Hierbei konnten zwei durch Alkohol trennbare 
Stoffe erhalten werden, die bei 1670 bezw. 124O schmolzen. Beide 
zeigten Eisenchloridreaktion. Die erstere erwies sicb als S e rn i -  
c n r b a z o n ,  die letztere als das daraus entstebende P y r a z o l .  

Substaoz vom Scbmp. 167O. 
0.0890 g Sbst.: 14.2 ccm N (200, 749 mm). 

Substanz vom Scbmp. 1240. 
0.0830 g Sbst.: 14.0 ccm N (18.5O, 753 mm). 

CIaHlrONs. Ber. N 19.18. Gef. N 19.16. 

Hiernach ist das Produkt der Umsetzung zwischen Mesityloxyd 
uud Acetylaceton 1 .1 .3 -Tr imetby l -5 -ke to -6 -ace ty l - eyc lohexen  
(Formel 1X). 

C12Hls03Na. Bar. N 17.72. Gef. N 17.90. 



262 

2. M e s i t  y 1 ox  y d u n d C y a n - e s s i g s ii u r e -  5 t h y  1 e s t e r. 

Mesityloxyd und Natriuni-cyan-essigester (MoLVerh. 1 :2) lconnten 
sowohl in i t h e r ,  als auch in Alkohol unter Druck vereinigt werden. 
Es war 2-3-tiigiges Erhitzen notwendig. 

Die Ansatze in Ather lieferten einen alkalischen Auszug, der  
aul3er Mesityloxyd eine geringe hlenge eines hochsiedenden 6les ent- 
hielt. Dieses zersetzte sich beim Versuch zu seiner Destillatiou und 
gab tlann ein uber 200° (15 mm) siedendes, sehr zahes Produkt, d s s  
heim Terseifen mit Baryt D i m e t h y l - h y d r o r e s o r c i n  (unter Am- 
moniakentwicklung) lieferte. Es durfte sich um unreines 1.1 - Dim e- 
t h y l  - 2 - c y a n - 3 . 5 - d i k e t o  - c y c l o h e x a n  (Formel XIV) gehandelt 
haben, das  aus  primiir gebildetem a-Cyan-@,~-diniethyI-7-acetyl-butter- 
saure-athylester (vergl. Formel XIII) gebildet worden ist. 

I m  sauren Atherauszug fanden sich keine destillierbaren Anteile. 
ES wurde vielmehr ein dunkles 0 1  erhalten, das allniahlich erstsrrte. 
Beim Behandeln der fest gewordenen Masse mit Chloroform oder 
Benzol wurde ein bei 130° schmelzender Stoff gewonnen, der sich als 
bestimmt verschieden von dem bei 135O schmelzenden Produkt erwies. 

Bei den Ansiitzen in Alkohol hinterliel3 die alkalische Ausschut- 
telung keinen Riickstand. Der  saure Extrakt lieferte wiederurn die 
bei 130° schmelzende Verbindung, welche aber diesmal von eiuem 6 1  
begleitet war, welches sehr wahrscheinlich Produkt XIV darstellte. 
Das Fehlen des Anlagerungsproduktes (Formel entspricht xI11) er- 
kliirt sich wohl durch den starker kondensierenden EinfluD gelosten 
-4thylats. 

Eine Vereinigung von Mesityloxyd und Cyan-essigester durch Di- 
Sthylaniin konnte nicht herbeigefahrt werdeo. 

(I - CJ a n  - !,B - (1 i m e t h J- I - a c r y 1 y I - c y a n  - e s s i gs 5 11 I- e - a t  h y 1 e s t e r 
(Formel SV). 

Das Produkt w n i  Schmp. 1800 ers ies  sich als die wie vorstehend 
bezeichaete Verbindung C I ~  HI2 03 &. 

CO2. - 0.1010 g Sbst.: 10.8 ccm N (16O, 753 mrn). - 0.1460 g Sbst.: 
16.2 t'cni N (14O, 737 mm). - 0.1632 g Sbst.: 18.5 ccm N (18.5O, 7.51 m i ) .  

0.1910 g Sbst.: 0.4214 g CO,, 0.0980 g HgO. - 0.2112 g Sbst.: 0.4630 g 

C,,HlaO3N2. Ber. C 60.00, H 5.45, N 12.73. 
Gef. * 60.17, 59.79, D 5.70, > 12.29, 12.58, 12.92. 

1Vol.-G~\v.-Beatimmung. JSisessig = 15.8 8, K = 39, kryoskopisch. 
0,1606 g Sbbt.: d~ = 0.215". - 0.3126 g SbSt.: dl1 = 0.416'. - 0.4146 ,r: 

SbEt.: JIII = 0.5509 
C',,HlzOaN?. Her. M 320. Gef. I )  W 184, 187, 183. 

1) Es tritt geririge Spaltiing ( s i n .  



Die Verbindung lieB sich aus Chloroform oder Benzol umkry- 
stallisieren. WeiBe Prismen, leicht loslich in Alkohol, schwer laslich 
in i t h e r ,  kaltem Benzol, Chloroform und Eisessig. Sie zeigteu eine 
sofort rote Eisenchloridreaktion. Zersetzten Alkalicarbonat. Sauren 
schieden sie aus solchen Lasungen wieder ab. Die Ketonnatur konnte 
einwandfrei festgestellt werden. 

a) Verhalten gegen Phenylhydraz in .  Es trat zweifellos Umsetzung 
ein. Die erhiiltlichen Produkte bliehen indes amorph und widerstanden allen 
Reinignngsversuchen. 

Hingegen schieden wdrig-alkoho- 
lische Mischungen dca Acrylyl-cyan-easigeeters mit Semicarbazid-acetat dlm&li- 
lich reichliche Mengen weiller Krystallo Bus, die durch L6sen in Alkohol und 
Zusatz von Ather rein erhalten wurden. Schmp. 204-2050 unter Zersetzong. 
Keine Eisenchloridreaktion. Es handelte sich urn das erwartete Semi-  
c a r b a z  on. 

0.1825 g Sbst.: 0.2550 g COZ, 0.0703 g HzO. - 0.1000 g Sbst.: 24.9 ccm 
N (140, 742 mm). 

b) Verhalten gegen Som ic a r b  az id. 

CllHls03N5. Ber. C 51.98, H 5.42, N 25.27. 
Gel. * 51.87, * 5.89, * 25.55. 

Gleeglrinzende Krystalle vom Schmp. 1130, l6slich in Alkali. 
farbung braunrot. 

N (200, 752 mm). 

c) Umsetzung mit H y d r o x y l a m i n .  Es bildete sich das Isoxazolon-  
Eisenchlorid- 

0.1140 g Sbst.: 22.8 ccm N (254 748 mm). - 0.0962 g Sbst.: 18.8 crm 

CSHIO,NJ. Ber. N 22.22. Gef. N 31.84, 22.01. 
d) Verhalten gegen Ani l in .  Beim mehrsthdigen Stehen einer alkoho- 

lischen Mischung von Acrylylderivat und Anilin entstand eine in glanxenden 
Bltittehen erscheinende Substanz, die sich entweder direkt oder nach Znsatz 
von Salzsaure abschied. Schmp. 209-2100 nach Umkrystallisieren aus Al- 
kohol. Es handelte sichl um a- Cyan-@, ,8- di  m e t h y I - 3- an i 1 i n  o - p r o - 
pion  sP u r e- a n  i li  d ,  (CH& C (NH . CsH5). CH(CN) . CO. NH . CsH5. 

COz, 0.0822 g RtO. - 0.1340 g Sbst.: 16.6 ccm N (20°, 749 mm). - 0.14'75 g 
Sbst.: 19.0 ccm N (2S0, 748 mm). 

0.1230 g Sbst.: 0.3334 g COs, 0.0778g H20. - 0.1386 g Sbst.: 0.3742 g 

ClsH190N3. Ber. C 73.72, H 6.48, N 14.33. 

Dn Isopropyliden-cyan-essigester mit Anilin selbst beim Erhitzen 
im Olbad auf 140° nicht reagiert, ist die leichte Bildung der eben 
beschriebenen Substanz uberraschend. Da13 es sich nicht urn cyao-  
essigsaure-anilid (Schmp. 1990) handelte, wurde durch direkten Vergleich 
erwiesen. 

Gef. 73.92, 73.63, B 7.02, 6.59, 13.99, 13.98'). 

I )  Sehr schwer rerbrennlich. 
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3. M e s i  t y 1 ox  y d u n d C y a n  - e s s i  g siiu r e -m e t h y 1 ester. 
Die Umsetxungsbedingungen entsprachen den unter 2. angedeuteten. 
Beim Arbeiten in Ather wurde aus der alkalischen Atheraus- 

schuttelung ein gelbliches i j l  gewonnen, welches den Sdp. 150-1510 
(13 mm) besaB, keine Eisenchloridreaktion zeigte und als a -  C y a n -  
@, 8- d i m  e t h y 1 - y- a c e  t y 1 - b u t t e r  sii u r e - m e t  h y 1 e s t e r  (Formel XIII) 
anzusprechen war. Ausbeute leidlich, aber vollige Abtrenniing von 
begleitendem Mesityloxyd schwierig. 

0.1735 g Sbst.: 0.3870 g COz, 0.1820 g H20. - 0.1710 g Sbst.: 10.0 ccm 
N (18O. 757 mm). - 0.1575 g Sbst.: 8.8 ccm N (16O, 752 mm). 

C I O H I ~ O ~ N .  Ber. C 60.91, H 7.61, N 7.10. 
Gef. 60.83, 7.81, D 6.68, 6.48'). 

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

Versuche ziir Kondensation des Oles mit Cyanessigester unter dem 
Einflulj von Athglat zwecks eventueller Bildung der Verbindung XV 
fulirten nicht zum Ziele. 

Die saure 2itherausschiittelung tler in i ther  oder in .Ukohol vorge- 
nornmenen Umsetzungen von Mesityloxyd und Natrium-cyanessigsanre-methyl- 
ester enthielt keine bis 160O (I0 mm) destillierbaren Produkte. Es wurde cin 
dunkles 61 erhalten, welohes mit Anilin reichliche hlengen von a-Cyan-@,@- 
dimetbyl-anilino-acrylyl-anilid IieFerte. Es handeltc sich wahrscheinlich urn 
ein nicht trennbmes Gemisch von a-Cyan-~,~-dimethpl-acrylyl-cy,zn-essigsRure- 
methylester (vergl. Formel XI') und der Snbstanz XIY. Geringe Mengen 
sicli allmihlich abscheidender Krystalle vom Schmp. 124 - 126O ergaben 
Analysenzahlen, welche aiif eine Zusammensetzung 4 5  H16 0, Nq hinwiesen. 
Uber die Katur die*es Stotfcs kann nivhts gesagt werden. 

H. Ve rs u c h e m i  t D i m e  t h y 1 - a c r  y 1 e s t e r .  

1. D i m e t h J 1- a c r y 1 s a u r e  e s t e r  ') u n d  A c e  t e s si g e  s t e r. 
Die Vereinigung von Dimethyl-acrylsaureester mit Natrium-acet- 

essigester (Mo1.-Verb. 1 : 2) konnte heim mehrtagigen Erhitzen in 
Alkobol 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 01, rotviolette 
Eisenchloridreaktion. Es handelte sich urn 1.1 - n i  m e  t h yl-3.5-di  k e t o -  
_ _  __ 

1) Desgl. 
1) Da die Ozonspaltung des Dimethyl-acrylesters keinen hnhalt fiir die 

Struktur CH,. C(: CHd . CH1 COO CS HS ergeben hat, kann die geringe Renk- 
tionsfirhigkeit des Esters vielleicbt aiich mit Polymerisationsersclieinungen zu- 
sammeohirngen. Vergl. E. B u c h n e r  und Papendicc l t ,  A. 873, 232 hnni. 
[1593], itber solche Beobachtnngen beim Acrplsaurcester. 



c y  c l o  h e x  a n - $ - c a r  b o n sa u r e  e s t e r  (Formel X). Bei der Verseifung 
mit Bargt bildete sich D i m e  t h y 1 - h y d r o  r e s o r c i  n. Derivate konnten 
nicht dargestellt merden. 

0.1830 g Sbst.: 0.4135 g COz, 0.1220 g HzO. - 0.1560 g Sbst.: 0.3515 g 
CO,, 0.1030 g B O .  

CI1H160, .  Ber. C 62.26, I3 7.55. 
Get.') * 61.62, 61.45, 7.40, 7.34. 

2. D i m e t h y l - a c r y l s i i u r e e s t e r  u n d  A c e t y l - a c e t o n .  
Es erfolgte trotz luehrt$gigcn Erhitzeus in Ather oder Alkohol unter dcm 

Einflull der berochneten Menge Athylnt nnd Anwendung von Druck keine 
Vereinignng. Erhalten n u d e  etwm Dimethyl-acrylsaure, welche durch Butter- 
silure verunreiriigt war. Der Geruch der letzteren war auch (lurch mehrfaches 
hbpressen nicht zu beseitigen. 

J. C h 1 o r -  a c e  t o 1 u n d N a t  r i u m - a c e  t e s si g e  s t e r. 
Beim Erhitzen einer Losung TOD 50 g Chlor-acetol und 135 g 

Natrium-scetessigester (2 Mol.) in 500 ccm absolutem Alkohol schieden 
sich allmiihlich Triibungen aus, die nach etwa 50-sttindigem Kochen 
in eine braungelbe Gallerte verwandelt waren. Die gleichen Er- 
scheinungen, allerdings erst in  Monaten, zeigten sich nuch bei Zimmer- 
temperatur. Die Aufarbeitung der Ansiitze geechah durch Zufiigen 
von Wasser, Aneliuern (C02-Entwicklung) und Aufnehmen der  Ab- 
scheidung mit Ather. Versuche zur Destillation des iitherloslichen 
Produktes lieferten nur Ausgsngsmaterialien. Ruckstiindig blieb eine 
pechartige Masse, die nu nmehr mit Wasserdiimpfen behandelt wurde, 
was Abtrennung eioer fliichtigen, in  langen weil3en Nadeln erschei- 
nenden Substanz erlaubte. Diese wurde aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert. Schmp. 61 0. Violettrote Eisenchloridreaktion. Aus- 
beute gering. 

0.1325 g S b ~ t . :  0.2950 g CO,, 0.1190 g HSO. - 0.1250 g Sbst.: 0.2820 g 
GO,, 0,1080 g HaO. - 0.1000 g Sbst.: 0.2235 g COa. 

C 1 1 H ~ 0 4 .  Ber. C 61.11, H 9.26. 

Mdeku1nrgea.-Best.: Benzol = 17.5 g, K = 51, krgoskopisch. 
Gef. a 60.72, 61.52, 60.95, B 9.97, 9.60. 

0.0970 g Sbst.: JI = 0.152'. - 0.1713 g Shst.: ~ I I  = 0.260'. - 0.2173 g 
Sbst.: din = 0.330". 

CIIHaO,. Mo1.-Gow. Ber. 216. Gef. 186, 192, 192. 

Hiernach diirfte es  sich um [a - A t h o x y - i s o p r o p y l ]  - a c e t -  
e s  s ig  es t e r ,  (CH& C(OCoH5). C H ( C 0 ,  CHI). COOCnH5, handelo. Die 

I) Die Aualysen heziehen sich niif niir eiomal destilliertes 61. 
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Rildung des Stoffs ist durch Umsetzung yrimiir entstandenen Isopro- 
pyliden-acetessigester- hydrochlorids mit Natriumathylat ohne weiteres 
verstandlich. 

Der nichtfluchtige ssphalt-ahnliche StoIf ist niaht weiter untersucht. 
Kombinationen von Chlorscetol mit Natrium-malonester und -cyan- 

essigester verliefen resultatlos. 

SS. Emil Fisch er: Teilweiee Acylierung der mehrwertigen 
Alkohole und Zucker. 

[Aus dem Chcmischen Institnt der Universitiit Berlin.] 
(Eingegmgen am 6. Februar 191,i.) 

Die gebrauchlichen Methoden der Acylierung fuhren bei den 
mehrwertigen Alkoholen vom Erythrit aufwiirts und bei den Zuckern 
verhaltnismiifiig leicht zu den Endprodukteu, sie sind aber weniger 
geeignet, die Zwischenprodukte zu gewinnen, weil in der  Regel Ge- 
mische entstehen, deren Trennung nicht leicht ist. Zwar gelang es 
E i n h o r n  und H o l l a n d t ' ) ,  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 gewinnen. Auch in anderen FBllen sind ein- 
zelne sch8n krystallisierende Prodbkte der pa&iellen Acylierung isoliert 
worden. Aber der Erfolg h lng t  doch immer mehr oder weniger vom 
Zufall ab. Besonders schwierig gestaltet sich die Aufgsbe bei den 
Zockern, wo bisher nur eine Methode, d. h. die Zersetzung der Acyl- 
bromglucoseo') mit Silberoxyd sicher zu einheitlichen Stoffen von be- 
kannter Struktur fuhrt. Es schien mir deshalb nutzlich zu sein, 
weitere Verfahren f8r diesen Zweck zu Finden, und ich habe bereits 
vor 11/4  Jshren den Vorschlag gemacht, das Ziel auf einem Umwege zu 
erreichen durch Benutzung der Ace t o n - V e r b  i n d u n  g e n , in denen ein 
Teil der Hydroxylgruppen durch die ncetalartige Bindung des Acetons 
festgelegt ist *)>. 

Dementsprechend veranlafite ich im vorigen Sonimer die HHrn. 
Dr. K b l m A n  v o n  P o d o r  und H. B i i r w i n d  einerseits die D i a c e t o n -  

1) A. 301, 95 [l898J. Vergl. Ihr Mannit P o w e r  und Rogerson,  soc. 

Vergl. feroer 
9i,  1949 [1910]. 

B. 43, 2539 [I9101 und 45, 914 [1912]. 
E. Fischer  und K. Delbr i ick ,  B. 42, 2778 [1909]. 

B. 46, 3285 [1913]. 




