111

Zur Kenntnis der Acetylierung organischer
Verbindungen;
von K. Anoevenagel.

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit
Heidelberg.]

(Eingelaufen am 30. Oktober 1913.)

Zur Acetylierung organischer Hydroxylverbindungen mit
EBssigsiureanhydrid fanden bisher folgende Arbeitsweisen
Anwendung:

1. Die Hydroxylverbindung wurde mit Essigsiure-
anhydrid zusammengebracht und im offenen oder ge-
schlossenen Gefile gegebenenfalls unter Zusatz von
Basen mehr oder weniger erhitzt.

2. Die Hydroxylverbindung wurde nach Lieber-
mann?) mit Essigsiureanhydrid in Gegenwart von viel
entwissertem Natriumacetat erhitzt.

3. Franchimont, der die Wirkung des Natrium-
acetats nach 2. anfangs auf eine wasserentziehende Wir-
kung zuriickfiithrte, ersetzte das Natriumacetat durch
Schwefelsiure?) und beobachtete alsbald, daf die Gegen-
wart einer geringen Menge Schwefelsiure schon geniigt,
um Acetylierung mit Kssigsdureanhydrid bei der Cellulose
zu bewirken.

4. Auch Chlorzink wirkt, wie Franchimont?)
zuerst gefunden hat, #hnlich dem Natriumacetat und der
Schwefelsdure bei der Acetylierung von Hydroxylverbin-
dungen mit Essigsidureanhydrid.

Nach den aunfgezihlten Methoden sind zahllose Sub-
stanzen in Acetylverbindungen iibergefiihrt worden.

!) Liebermann und Hfrmann, Ber. d.d. chem. Ges. 11,
1619 (1878).

% Franchimont, Compt. rend. 89, 711 (1879).

%) Franchimont, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 2059 (1879); Compt.
rend. 92, 1653 (1881). Vgl auch Erwig u. Kénig, Ber. d. d. chem.
Gees. 22, 1464 (1889).
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Heute ist es allgemein bekannt, daf Natrinmacetat und
in noch weit hoherem Maf8e Chlorzink und Schwefel-
siure!) schon in geringen Mengen eine ganz wesentliche
Erleichterung der Acetylierung herbeifithren, und daf ihr
Zusatz oft sogar fiir den FErfolg der Acetylierung von
ausschlaggebender Bedeutung ist. Man begegnet aber
auch heute noch in der Literatur vielen Fillen, in denen
ohne Bedacht auf die Vorteile katalytischer Prozesse
Acetylierungen bei hohen Temperaturen ohne Kontakt-
substanzen vorgenommen werden.

Die zuerst sich aufdringende Anschauung, daf die
Wirkung der Zusitze beim Acetylierungsprozesse auf der
wasserabspaltenden Kraft dieser Mittel beruhe, war nicht
aufrecht zu erhalten, weil duBerst geringe Mengen Schwefel-
siure und ebenso auch, wie weiter unten gezeigt werden
wird, viele andere Stoffe, die sonst nicht zur Wasser-
entziehung dienen, diese Wirkung hervorrufen. Eshandelt
sich vielmehr um ausgesprochene katalytische Wirkungen
— zumeist unaufgeklirter Natur.

Die Erscheinungen der Katalyse bei Acetylierungen
sind viel verbreiteter, als bisher angenommen wurde:
Nicht nur Natriumacetat, Schwefelsiure und Chlorzink
sind befihigt, den Acetylierungsvorgang mit Essigsiure-
anhydrid zu beschleunigen, sondern allgemein sind dazu
starke Siuren und die meisten Metallsalze starker Siuren
zu verwenden. KEs zeigen sich hier aber von Fall zu
Fall bei den Katalysatoren sehr auffillige Abstufungen,
so daB GesetzmiBigkeiten vorerst nicht angegeben werden
konnen; soviel diirfte aber sicher sein, daB keine einfache
Abhiingigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration vor-
handen ist und kein einfacher Zusammenhang mit wasser-
abspaltender Wirkung besteht. Auch die acetylierende
Wirkung der vielen Metallsalze der Schwefelsiure steht

) Auch Siurechloride [E. Merek, D.R.-P. Nr. 103581
(1898)], sowie Salzsiiure oder Phosphorsiiure [L. Lederer, D. R.-P.
Nr. 124408 (1899)] sind gelegentlich als Acetylierungskatalysatoren
genannt worden.
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zu der der Schwefelsiure selbst, in keiner einfachen Be-
ziehung, vielleicht nach Mafgabe der aus den Salzen
wihrend der Acetylierungsprozesse sich abspaltenden
Menge freier Schwefelsiure oder der aus ihr etwa
entstehenden Acetylschwefelsiure oder Sulfoessigsiure.
Ebensowenig ist eine Beziehung einfacher Art zwischen
dem auferordentlich stark acetylierend wirkenden Kisen-
chlorid und der in der vorliegenden Untersuchung nicht
behandelten, sonderbarerweise viel schwicheren Wirkung
der Salzsiure ersichtlich. Die Zusammenhiinge liegen
offenbar sehr verwickelt.

Besonderes Interesse gewinnen A cetylierungsvorgiinge
mit Essigsiureanhydrid dadurch, daf sie nicht anf Hydr-
oxylgruppen in organischen Verbindungen beschrinkt
sind, sondern daB auch die Owxyde, insbesondere die
Aldehyde, ebenso gewisse ungesdttigte und dtherartige Ver-
bindungen wie der Ather selbst, ungesiittigte Ketone, die
offenen und ringformigen Anhydride mehrwertiger Alkohole,
unter ihnen auch Polysaccharide, Dextrine, Stirke und
Cellulosen, durch mehr oder weniger leichte Aufspaltung
der in ihnen enthaltenen oxydartigen Bindungen oder
ungesittigten Kohlenstoffbindungen, je nach Wahl des
Katalysators, unter Anlagerung von Essigsiureanhydrid
zu reagieren vermbgen. Solche ,, dcetatbildungen® sind
den Hydratbildungen an die Seite zu stellen. Die-
jenigen Acetatbildungen aber, die unter Abbau orga-
nischer Molekiile verlaufen, mdchte ich nach Skraup,
der eine solche Molekiilspaltung durch KEssigsiure-
anhydrid zuerst bei der Cellulose feststellte, allgemein
mit ,, dcetolyse® bezeichnen, und von einer Acetolyse durch
Essigsiureanhydrid sprechen, ebenso wie man bei Spal-
tungen durch Wasseranlagerung von hydrolytischen Prozessen
spricht.

Hydrolyse und Acetolyse sind zwar verwandte, aber
keineswegs identische Prozesse des Abbaues der Molekiile,
wie man ans den Verdffentlichungen von H. Ost!) und

) Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 993 (1906); 24, 1304 (1911).
8*
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C. Schwalbe?) iiber die Acetylierung der Cellulose und
Hydrocellulose ableiten konnte: Wie in spiteren Mit-
teilungen bei Stirke und Cellulose gezeigt werden soll,
schlieBt oft der eine Prozel den anderen sogar bis zu
einem gewissen Grade aus.

Die Acetylierung der Hydroxylverbindungen und die
Acetatbildung bei den genannten anderen Verbindungen,
sowie das Eintreten oder Ausbleiben eines acetolytischen
Abbaues sind, aufler von der Hohe der Temperatur und
der Menge des Katalysators, von der Art des ange-
wandten Katalysators in so hohem Grade abhingig, daf
man es bei genauer Kenntnis dieser Verhiltnisse in der
Hand hat, je nach der Art der gewihlten Versuchs-
bedingungen, gleichzeitig neben der Acetylierung etwa
im Molekiil vorhandener Hydroxylgruppen, auch oxydische
Bindung unter Anlagerung von KEssigsiureanhydrid und
gegebenenfalls zugleich das Molekil unter Abbau zu
sprengen oder jeweils unangegriffen zu lassen. Das
typische Verhalten der Aldehydgruppen oder der oxydi-
schen Gruppen in offenen oder ringformigen, verschieden-
gliedrigen Verbindungen bei Anwendung geeignet aus-
gewihlter, acetylierender Katalysatoren erdffnet auch
die Aussicht, auf diesem Wege den Molekularanfbau ge-
wisser komplizierter, organischer Verbindungen, ins-
besondere der Polysaccharide, der Dextrine, der Stirke
und der Cellulose zu beleuchten. Man darf hoffen, durch
den unter dem Kinfluf verschiedenartiger Kontaktsub-
stanzen recht mannigfaltig verlaufenden Acetatisierungs-
und Acetolysierungsprozel die Konstitutionsanschauungen
vornehmlich @iber das Cellulosemolekiil auf exaktere Grund-
lage zu stellen, als das beim Studium der Hydrolyse
dieses Stoffes bisher moglich gewesen ist. Diese Aus-
sicht wurde die Veranlassung, daf ich die Untersuchung
solcher Einwirkungen von Essigsiureanhydrid unter Auf-
suchung einer griferen Anzahl verschiedenartiger Kataly-
satoren in breiterem Umfange aufnahm.

') Zeitschr. f. angew. Chem. 23, 433 (1910); 24, 12 u. 1256 (1911).
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Ehe ich in einer spiteren Abhandlung die Anwendung
dieser Methoden auch auf die Kohlehydrate behandle, sol-
len zuniichst die grundlegenden Erscheinungen bei einigen
einfacheren Gruppen von Verbindungen mitgeteilt werden.

Uber die Acetylierung von Aldehyden mit Essigsiure-
anhydrid.

Aldehyde konnen mit Kssigsdureanhydrid vielfach
ohne Gegenwart von Kontaktsubstanzen in Aldehyd-
diacetate f{ibergefilhrt werden; doch bedarf es dazu
hoherer Temperaturen und lingeren Erhitzens. Geuther?)
erhielt Athyliden-diacetat bei zwolfstiindigem Erhitzen
von Aldehyd mit Essigsdureanhydrid auf 180° und #hn-
lich aus Benzaldehyd Benzyliden-diacetat bei 230°
Ebenso erhielten Guthrie und Kolbe?) Isoamyliden-
acetat aus Isovaleraldehyd und Essigsiureanhydrid bei
achtstiindigem Erhitzen auf 200° Acrolein wird nach
Hiibner und Geuther?®) durch Essigsiureanhydrid schon
bei Wasserbadtemperatur acetyliert. In allen diesen
Fillen waren die Ausbeunten indessen schilecht.

Besser lassen sich Aldehyde mit Essigsdureanhydrid
in Gegenwart von Katalysatoren acetylieren. Das hat
viel spiter zuerst Thiele*) beim Terephthalaldehyd bei
Anwesenheit kleiner Mengen konz. Schwefelsiure gezeigt.
Er benutzte diese Methode auch, um die bei der Oxy-
dation von o- und p-Nitrotoluol entstehenden Aldehyde
durch gleichzeitige Uberfithrung in die Acetate vor
weiterer Oxydation zu schiitzen.®) Nach Descudé ent-
steht mit Chlorzink aus Trioxymethylen und Essigsiure-
anhydrid Methylen-diacetat.")

') Diese Annalen 106, 249 (1858).

2} Diese Annalen 109, 296 (1859).

%) Diesc Annalen 114, 47 (1860).

) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 249 (1898); diese Annalen 311, 341
(1900).

®) Dicese Annalen 311, 353 (1900); vgl. D. R.-P. Nr. 1211788,

%) Bull. Soe. chim. {3] 27, 867 (1902) und Ann. chim. phys. [7]
29, 500 (1903).
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DaBl hier auch viele andere Katalysatoren, starke
S#éuren und Salze starker S#uren zur Acetylierung von
Aldehyden dienen konnen, wurde von mir und Jakob
Jung? durch Versuche gezeigt, die von Peter Rim-
schin? spiter in gewissen Féllen noch erginzt wurden.
Uber diese Versuche soll hierunter kurz berichtet werden.
Law?), der Benzaldehyd und Furfurol in Gegenwart von
Chlorzink acetylierte, und Blanksma®*), der die Ein-
wirkung von Kssigsiureanhydrid auf Benzaldehyd, p-Oxy-
benzaldehyd, Furfurcl, Methylfurfurol und Oxymethyl-
furfurol in Gegenwart von Schwefelsiure studierte, sind
Jungs édltere, auch auf andere Katalysatoren sich er-
streckende Versuche anscheinend nicht bekannt geworden.

Durch eine Reihe von Versuchen ermittelte Jung,
dal, &hnlich wie Schwefelsiure und Chlorzink, viele Salze
der Schwefelsiure und der Salzsiiure, sowie Phosphor-
oxychlorid und Sulfoessigséiure die Addition des Essig-
sdureanhydrids an Aldehyde zu Aldehyddiacetaten be-
wirken. Fiir die vergleichenden Versuchsreihen wurden
folgende Katalysatoren ausgewihlt):

1. FeCl, 5. H,80, 9. 7n80,, TH,0
2. ZnCl, 6. HOOC.CH,.S0,H 10. (NH,),.80,

3. Sn('l,, 2H,0 7. Fe80,. 7H,0 11 CH,NH,).S0
4. PCY, 8. CuS0,, 5H,0.

Die Wirkung dieser Katalysatoren wurde, ohne ge-
nauere messende Versuche anzustellen, vorliufig auf

) Vgl. Jung, Zur Kenntnis katalytischer Wirkung bei der
Acetylierung organischer Verbindungen, Dissert. Heidelberg, 1907.

%) Riimschin, Zur Kenntnis katalytischer Wirkungen bei der
Acetylierung organischer Verbindungen, Dissert. Heidelberg, 1910.

%) Zentralbl. 1908 I, 1831; Chem.-Zeitung 1908, 365.

%) Zentralbl. 1909 II, 1219; Chem. Weekblaad 6, 717 (1909).

%) Diesc und andere Katalysatoren sind von mir frither schon
soweit unbekannt, als Acetylierungskatalysatoren bei der Cellulose
angewandt worden. Uber diese Untersuchungen soll spiter be-
richtet werden.

6 Dargestelit nach Stillich, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1245
(1905).
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folgende drei Weisen nach Moglichkeit zu beurteilen
versucht:

1. durch die von den Katalysatoren hervorgerufenen,
stets in besonderer Versuchsreihe ermittelten Temperatur-
steigerungen, von Zimmertemperatur ausgehend (,Tem-
peratursteigerung*).

2. durch die Ausbeute an Aldehyddiacetaten (,Aus-
beute®).

3. durch die Schmelzpunkte der rohen Aldehyd-
diacetate (Schmelzpunkt).

Um Wiederholungen zu vermeiden, soll vorab be-
merkt werden, daB die Katalysatoren 10 und 11 bei
Aldehyden in keinem einzigen der untersuchten Kille
sich wirksam erwiesen, obwohl diese Katalysatoren zur
Acetylierung von Hydroxylverbindungen vielfach, wie
spiter gezeigt werden soll, recht gut geeignet sind.

Die Katalysatoren 1—9 sind im folgenden in den
Tabellen mit diesen Zahlen bezeichnet.

Benzylidendiacetat') (nach Versuchen von Jung). 10g
vollig benzoesiurefreier Benzaldehyd (1 Mol) und 10,6 g
Essigsdureanhydrid (1 Mol. + 10 Proz.), in denen 0,1 g
Kontaktsubstanz sich befand, wurden bei Zimmertempe-
ratur zusammengegeben; durch Kithlung mit kaltem
Wasser wurde verhindert, daB die Temperatur iitber 70°
stieg. Nach 24stiindigem Stehen wurde mit Wasser,
Sodalésung und wieder mit Wasser gewaschen, wobei
das Reaktionsgemisch meist erstarrte. Es wurde in
Atherlosung mit Glaubersalz getrocknet und im Vakuum
destilliert. Siedep. 154° (20 mm), Schmelzp. 46° Die
Theorie 148t 19,6 g Diacetat erwarten. (Tabelle s. S. 118.)

Mit Kupfersulfat (8) und fast ebensogut mit Chlor-
zink (2) 14Bt sich so das Benzaldehyd-diacetat quanti-
tativ bereiten, besonders wenn man noch einen etwas
groBeren Uberschuf von Essigsédureanhydrid anwendet
und voreilige Temperatursteigerung vermeidet.

1) Diese Annalen 102, 368 (1857); 106, 251 (1858); 146, 323
(1868); 298, 277 (1897); Chem.-Zeitung 1908, 365.
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Kontaktsubstanz ! Tsi?ié E;itllugl" Aui)ﬁute

1 | 590 16 g

2 42 18,5

3 55 ] 13

4 59 15

5 60 16

6 51 15,8

7 unmerklich 16

8 , langsam 25° 18,8

9 ! unmerklich 18

Auch mit !/,—1 prozentiger Schwefelsdure (5) oder
Fisencllorid (1) kann man ohne einen UberschuB von
Essigsiureanhydrid das Benzyliden-diacetat quantitativ
hereiten., wenn man die Reaktion in Kéltemischung be-
ginnt. Bel Zimmertemperatur erstarrt alsdann das Ganze
nach einiger Zeit. ’

Versuche, das Benzyliden-diacetat in kernsubstituierte
Acetylderivate umzulagern, blieben auch bei weiterem
Frhitzen mit Egssigsdureanhydrid und den Kontaktsub-
stanzen Eisenchlorid, Schwefelsiure, Sulfoessigsiure und
Trichloressigsiure bei Temperaturen zwischen 20 und
160° erfolglos. KEntweder wurde das Diacetat nicht
weiter verindert oder aber vollig zerstort.

Selbstzersetzung des DBenzaldehyd-diacetats (nach Ver-
suchen von Ritmschin). Benzaldehyd-diacetat ist selbst
als reines im Vakuum destilliertes Produkt in gut ver-
schiossenen Gefiflen wenig bestindig; nach lingerem
Autbewahren findet man regelmiifig etwa 20 Proz. des
Produktes zersetzt, wie der folgende Versuch zeigt.

200 ¢ des Diacetats hatten nach mehrmonatigem
Stehen etwa 70 g fliissige Anteile gebildet. Diese wurden
abgegossen und bis 150° unter Atmosphirendruck und
der Rest im Vakuum hei 12 mm fraktioniert destilliert.
Bei Atmosphérendruck gingen von 115—120° 123 g
iiber, hauptsiichlich Fssigsdure, und von 125—150° 55 g,
vorwiegend Fssigsiureanhydrid. Bei 12 mm Druck destil-
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lierten von 45—66° 7,5 g Benzaldehyd-diacetat, von 147
bis 180° 5 g und von 180—210° Hg. Die beiden letzten,
noch nicht n#her untersuchten Fraktionen koénnten mog-
licherweise im Kern substituierte Acetylderivate enthalten.

Eine gleich leichte Selbstzersetzlichkeit wie beim
Benzyliden-diacetat wurde auch heim Anisaldehyd-diacetat
beobachtet.

Furfuryliden-diacetat (nach Versuchen von Jung).
25 g Furfurol 1 Mol.) und 2,8 g Essigsiureanhydrid
(1 Mol. + 5 Proz.), die 0,1 Kontaktsubstanz enthielten
wurden je fiir sich auf 0° abgekiihlt. Beim Zusammen-
gieflen wurde weiter gekiihlt, so daB die Temperatur nicht
tiber + 10° stieg und dann 24 Stunden stehen gelassen.
Beim Schiitteln mit Wasser erstarrt dann das Produkt.
Es wurde gut gewaschen, im Schwefelsiureexsiccator
auf Ton getrocknet und gewogen. Die theoretische Aus-
beute betrigt 5,2 g. Bei den Versuchen zur Ermittlung
der Temperaturerhohung trat besonders starke Ver-
kohlung ein.

Kon- Temperatur-’ Aus- : Schmelz- In Ather bchmleiltz-
takt- . beute unkt 5sli pun

substanz StEIBETUDE | Ty ‘ proh u&éﬁ};g)}l lﬁslich’ ?63‘%2%21;
1 470 35g | — 1 g " 22g | 510

2 42 3,5 — 0,8 : 2,4 50—51°9

3 36 4,6 —_ 0,7 ; 3,7 51—52°
4 40 3,2 |etwa 47°| 0,2 | 2,7 510
5 60 2 — 1,702 | 500

6 44 1,9 — 15 01 | 48—49°
7 unmerklich | 2,9 |etwa 48 —_ F1,7 49°
8 langsam 10°| 3,6 » 49 — 3,4 50¢
9 unmerklich | 2,4 yy 49 — L 2.2 500

Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin schmolz der
Korper bei 54° Blanksmal), der den Korper spiter
mit Chlorzink erhielt, gibt den Schmelzpunkt zu 52° an.

1) Zentralbl. 1909 II, 1220.
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Das Diacetat ist in den gebriuchlichen Losungsmitteln
leicht loslich, mit Ausnahme von Petrolither und Ligroin.
0,0952 g gaben 0,1914 CO, und 0,0459 H,O.

Ber. fiir CoH,,0; Gef.
o) 54,5 54,8
H 5,1 5,4

Cinnamyliden-diacetat (nach Versuchen von Jung).
2 g Zimtaldehyd (1 Mol) und 1,8 g Essigsiureanhydrid
(1 Mol. 4 10 Proz.), die 0,1 g Kontaktsubstanz eathielten,
wurden auf einmal bei Zimmertemperatur zusammen-
gegeben. Nach 14—16stiindigem Stehen wurde sorg-
filtig mit Wasser gewaschen. Das festwerdende Produkt
wurde abgepreft und auf Ton im Schwefelsdureexsiceator
getrocknet und gewogen. Der Korper erwies sich als
identisch mit der von Rebuffat!) beschriebenen Ver-
bindung. Farblose Tafeln aus Alkohol, Schmelzp. 85°
Die Ausbeute im folgenden ist nicht ganz sicher, da der
Korper sich manchmal beim Trocknen schon zersetzte.
Die theoretische Ausbeute betrigt 3,0 g.

Kontakt- Temperatur- Ausbeute Sehmelzpunkt

substanz steigerung roh roh
1 ! 380 sehr gering —
2 unmerklich g 78°
3 830 2,5 5
4 38 1,2 70
5 43 0,9 75
6 35 0,8 5
1 5 0,9 79
8 9 2,5 8
9 unmerklich — —

Schlechte Ausbeuten erkliren sich vielfach durch
eine weitergehende Einwirkung auf Cinnamyliden-diacetat
bei erhohter Temperatur. So wurden in Eiswasser bei
Unterbrechung des Versuches nach 15 Minuten mit Kisen-
chlorid (1) als Kontaktsubstanz 1,2 g Diacetat erhalten.

') Gazz. chim. ital. 20, 158 (1890).
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Annliches gilt, wenn Schwefelsiure (5) als Kontakt-
substanz verwandt wird.

Rimschin bestitigte die Resultate mit KEisen-
chlorid (1). Es wirkt bei Zimtaldehyd anscheinend zu
heftig. Unter milderen Bedingungen, durch Verdiinnung
mit Essigsiure, erhielt Riimschin mit Eisenchlorid quan-
titative Ausbeute: In das Gemenge von 1,8 g Essigsiure-
anhydrid, 1 g Kisessig und 0,1 g Eisenchlorid lie§ er 2 g
Zimtaldehyd so langsam einflieBen, daf eine Erwirmung
um etwa 20° eintrat. Nach 10 Minuten oder noch
schneller erstarrte alles zu einem Krystallbrei. Die
Ausbeute betrug 3,6 g, Rohschmelzp. 82—83°.

Fanillin-triacetat (nach Versuchen von Jung und von
Riimschin). 2 g Vanillin (1 Mol) und 3 g Essigséure-
anhydrid (2 Mol. + 10 Proz.), die 0,1 g Kontaktsubstanz
enthielten, wurden auf einmal zusammengegeben. Das
Vanillin 1ost sich, wenn Reaktion eintritt, rasch auf.
Nach 24 Stunden erstarrt das Produkt beim Schiitteln
mit Wasser. Es entstand stets das Triacetat von Tie-
mann und Nagai?!) vom Schmelzp. 90°. Die theoretische
Ausbeute betrigt 4,7 g.

Kontakt- Temperatur- I Ausbeute l Schmelzpunkt
substanz steigerung roh \ roh

1 37° 3 g j 890

2 langsam 13° 3,8 ‘ 81

8 langsam 18 4,1 { 87

4 26 3,8 i 89

5 35 3,9 ! 89

6 29 3,8 ; 89

i langsam 10° 2,5 : 817

8 langsam 17 3,4 ‘ 85

9 unmerklich — i kein fester Korper

Mit Zinksulfat (9) entsteht erst nach dreitigiger
Einwirkung bei Zimmertemperatur und dann folgendem

1) Ber. d. d. chem. Ges. 8, 1143 (1875).
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lingeren Schiitteln mit Wasser ein festes Produkt vom
Schmelzp. 86° in einer Ausbeute von 2 g.

Anisyliden-diacetat (nach Versuchen von Jung und von
Rimschin). 1 g Anisaldehyd (1 Mol) und 1,7 g Essig-
sinreanhydrid (1 Mol. + 10 Proz.), die 0,05 g Kontakt-
substanz enthielten, wurden anf einmal zusammengegeben
und 14—16 Stunden stehen gelagssen. Das nach dem
Waschen mit Wasser feste Produkt wurde auf Ton im
Schwefelsiureexsiccator getrocknet und gewogen. Die
theoretische Ausbeute betrigt 3,5 g.

Kontakt- | Temperatur- ‘ Ausbeute ! Schmelzpunkt
substanz \ steigerung | roh | roh
1 ' 370 24g |
2 ! 26 1,7 | 0
3 ‘ 36 1,8 | 61
4 31 — —
5 47 | 2,3 : —
6 25 — | —
i unmerklich — i —
8 8o 2,0 ; 57
9 unmerklich — ‘ —
|

Die Korper, die mit den Kontaktsubstanzen Kisen-
chlorid (1) und Schwefelsiure (b) erhalten wurden, waren
braunrot oder graublau amorph, unléslich in Alkalien
und bestindig dagegen; sie waren keine Diacetate des
Anisaldehyds und wurden bisher nicht niher untersucht.

Bei Anwendung von Phosphoroxychlorid (4) erhielt
Jung bei der Reaktionsdauer von nur einer Stunde, an-
statt 14—16 Stunden wie oben, eine Rohausbeute von
1,3 ¢ vom Schmelzp. 61°% Riémschin dagegen konnte
auch nach lingerer Einwirkung, 24 Stunden, wenn nur
das Vermischen unter Kiithlung vorgenommen wurde, bei
einer Temperatursteigerung um 25° 1,6 g vom Schmelz-
punkt 58? erhalten.

Mit Zinnchloriir (3) erhielt Jung eine Rohausbeute
von 3 g, wenn das Reaktionsgemisch schon nach 2 Stunden
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in Wasser gegossen wurde. Kbenso erhielt Rimschin
nach 70 Stunden FEinwirkungszeit mit KEisenvitriol (7)
3,5 g (Schmelzp. 64°. Mit Sulfoessigsiure (6) gelang
weder Jung noch Riimschin die Darstellung des Di-
acetats.

Das Anisyliden-diacetat ist in den gebriduchlichen
Lésungsmitteln leicht loslich. KEs krystallisiert aus Al-
kohol und schmilzt rein bei 67° Beim lingeren Auf-
bewahren wurde Zersetzung selbst reiner Produkte, wie

beim Benzylidendiacetat beobachtet.
0,1019 g gaben 0,2244 CO, und 0,0558 H,0.

Ber. fiir C,H,,0, Gef.
c 60,5 60,3
H 5,9 6,1

Piperonyliden-diacetat (nach Versuchen von Jung).
2 g Piperonal (1 Mol) und 3 g KEssigsiureanhydrid
(1 Mol. 4+ 10 Proz.), die 0,1 g Kontaktsubstanz enthielten,
wurden zusammengegeben. Ks tritt voriitbergehend Tem-
peraturerniedrigung ein, die in den F#llen, in denen die
Reaktion langsam verliuft, bis zu 15° betrigt und dem
Losungsvorgange des Piperonals in Kssigsiureanhydrid
zuzuschreiben ist. Die Temperatur steigt insgesamt wie
in der Tabelle angegeben ist. Nach 15—16 Stunden
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Reaktions-
gemisch wie sonst verarbeitet. Die theoretische Aus-
beute betrigt 3,4 g.

Kontakt- Temperatur- % Ausbeute Schmelzpunkt
substanz steigerung | roh roh
1 16° 3 g 70—13°
2 18 2,8 750
3 19 3,2 749
4 11 2,8 770
teilweis rharzt
5 16 21 11‘:,13 se;fohﬁ;r
6 11 3 70°
7 unmerklich 3,3 78—19°
8 langsam 10° 3,2 790
9 unmerklich ‘ 2,2 (ki
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Piperonylidendiacetat krystallisiert aus Alkohol und
schmilzt dann bei 80°.

0,1612 g gaben 0,3357 CO, und 0,0745 H,0.

Ber. fiir Cy,H,,0, Gef.
C 51,1 56,8
H 4,8 5,1

Salicylaldehyd und Essigsidureanhydrid (nach Versuchen
von Jung). Die Versuche ergaben auffallende Resultate,
die zum Teil noch ein niheres Studium verdienen. Es
entstand teils das Triacetat des Salicylaldehyds vom
Schmelzp. 103° [nach Perkin Schmelzp. 100—101°1)],
teils Dusalicylaldehyd®) vom Schmelzp. 129° teils beide
nebeneinander; ein Gemischschmelzpunkt etwa gleicher
Teile wurde zu 88—92° bestimmt.

2 g Salicylaldehyd (1 Mol) und 3,5 g Essigsiure-
anhydrid (1 Mol -- 10 Proz.), die 0,1 g Kontaktsubstanz
enthielten, wurden ohne zu kiihlen zusammengegeben.
Nach etwa 48stiindigem Stehen wurde die Reaktions-
masse wie sonst verarbeitet. In der Tabelle sind in der
Reihe 5 die nach oftmaligem Umkrystallisieren erhaltenen
Schmelzpunkte angegeben. In Fillen, in denen der

) Diese Annalen 148, 205 (1868). Perkin beschreibt [diese
Annalen 146, 371 (1868)] auler dem Triacetat (C;;H,,0,) auch
noch ein Diacetat (C,;H,,0;) vom Schmelzp. 108—104°. Es kann
aber kaum bezweifelt werden, daB in beiden Kérpern das gleiche
Triacetat vorliegt, da die Schmelzpunkte véllig tibereinstimmen und
beide Korper in verdiinnten kalten Alkalien unlgslich sind. Perkin
will das Diacetat durch Erhitzen eines Gemisches von Essigsiure-
anhydrid und Salicylaldehyd erhalten haben. Zur Reinigung
schiittelt er mit verdiinnter Kalilauge. Das Ungeldste spricht er als
Diacetat an. Eine Verbrennung bestétigte ihm dies. Es ist aber
unwahrscheinlich, dab ein Oxybenzyliden-diacetat in Kalilauge un-
Islich ist. Perkin hat anscheinend iibersehen, daf die Elementar-
analyse hier nichts entscheiden kann, weil die prozentische Zusammen-
setzung beider Korper nur wenig verschieden ist. (C,;H,,0 mit
C 58,6 und H 5,2 Proz. und C,;H,0; mit C 58,9 und H 5,3 Proz.)

% Diese Annalen 53, 77 (1845); 8, 228 (1851); 145, 299
(1868); Supl. 8, 42 (1872); 244, 46 (1888); Compt. rend. 124, 369 (1897)
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Schmelzpunkt des Rohproduktes dem der reinen Substanz
sehr nahe kommt, kann man annehmen, daf nur Spuren
des anderen Produktes (Disalicylaldehyd oder Triacetat)
vorhanden waren. Die theoretische Ausbeute betrigt
44 g fiir das Salicylidentriacetat und 2 g fiir den Di-
salicylaldehyd.

Kontakt- | Temperatur- Roh- Rohschmelz- Schmelzpunkt
substanz | steigerurg | ausbeute punkt nach dem Um-
‘ | krystallisieren

i 40° 40¢g etwa. 95° 102—103°

2 35 3,8 101 103—104

3 39 3,4 , 84 126

4 50 2,5 125 127—128

5 60 4,0 . 95 102—103

6 50 3,7 , 85 102—104

7 unmerklich 2,5 s 80 99—100

8 ,, 3,2 , 120 102—103

9 " 2,0 , 124 126

Auch in den Fillen, in denen das Triacetat entsteht,
ist der Disalicylaldehyd hiufig priméires Reaktionsprodukt,
das weiterhin erst in das Triacetat iibergefiihrt wird.
Dafiir sprechen folgende Versuche:

2 g Disalicylaldehyd (Schmelzp. 129° wurden zu 3,6 g
Essigsiiureanhydrid gegeben, die 0,1 g Schwefelsdure (5)
und in einem zweiten Falle 1 g Chlorzink (2) enthielten.
Die Temperaturerhohung betrug in beiden Fillen 30 bis
40° Nach ungefibr 24 Stunden wurde das Reaktions-
gemisch wie sonst verarbeitet. Es wurden 4,2—44 ¢
eines Rohproduktes erhalten, das nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol bei 102—103°, dem Schmelzpunkte
des Salicylidentriacetats, schmolz.

Um den Disalicylaldehyd als Zwischenprodukt bei
der Entstehung des Triacetats nachzuweisen, wurde der
in .der Tabelle aufgefithrte Versuch mit Chlorzink (2)
wiederholt, nur wurde die Reaktion schon nach einer
Stunde durch Schiitteln mit Wasser unterbrochen. Es
ergaben sich hierbei 2 g eines Rohproduktes, das nach ein-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 124° schmolz.
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Umgekehrt gelang es nicht, aus dem Triacetat des
Salicylaldehyds den Disalicylaldehyd zu erhalten; ver-
sucht wurde diese Uberfihrung mit Zinnchloriir (3),
Phosphoroxychlorid (4) und Zinksulfat (9).

Merkwiirdigerweise entsteht durch Sulfoessiysiure (6)
bei Anwendung groferer Mengen von etwa 50 Proz. (an-
statt nach der Tabelle in Mengen von etwa 2 Proz.)
nicht das Triacetat, sondern der Disalicylaldehyd:

10 g Essigsiureanhydrid und 5 g konz Schwefel-
siure wurden auf dem Wasserbade erhitzt, bis mit Chlor-
barium kein Niederschlag mehr entstand. Die so ge-
bildete (Essigsiureanhydrid enthaltende) Sulfoessigsiure
wurde bei Zimmertemperatur mit 6,2 ¢ Salicylaldehyd
versetzt. Die Temperatur stieg um 26—30° Ks wurden
5,0 g Disalicylaldehyd erhalten.

Mit anndhernd gleichgrofien Mengen Acetylschuwefel-
siture an Stelle von Sulfoessigsiiure wie beim vorigen
Versuche bildet sich dagegen nach wie vor [vgl. in der
Tabelle Schwetelsiure (5)] das Triacetat des Salicyl-
aldehydst):

3,5 g Essigsiureanhydrid wurden unterhalb 30° mit
2 g konz. Schwefelsiure vermischt und alsdann, eben-
falls unter 30° 2 g Salicylaldehyd tropfenweise hinzu-
gegeben. Schon wihrend des Kintragens des Aldehyds
begannen sich Krystalle abzuscheiden; die Masse wurde
allméhlich fest. Es wurden 2,9 g Salicylaldehydtriacetat
erhalten, das nach dem Umkrystallisieren bei 101—102°
schmolz.

Protocatechualdehyd-tetracetat. 2 g Protocatechualdehyd
wurden in 4,4 g KEssigsiureanhydrid, die 0,1 g Eisen-

!) Diese Ergebnisse beim Salicylaldehyd zeigen ganz be-
gonders gut den unberechenbaren EinfluB des Katalysators auf den
Verlauf der Reaktion. Sehr interessant ist auch die Polymerisation
des Salicylaldehyds je nach Art und Menge des Katalysators, eine
Erscheinung, die sich unter genau begrenzten Bedingungen viel-
leicht auch bei nde ren Aldehyden wird verwirklichen lassen. Bei
Besprechung der Acetylierung der Cellulose werde ich spiiter auf
vermutlich dhnliche Erscheinungen zuriickkommen.
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chlorid enthielten, eingetragen. Der Aldehyd geht zu-
nichst in Losung und nach kurzer Zeit erstarrt das
Ganze zu einem Krystallbrei. Die Krystalle schmelzen
roh bei 121° Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
liegt der Schmelzpunkt bei 131°

Mit Kupfervitirol konnte das Acetat nicht erhalten
werden. Eine grofiere Zahl vergleichender Versuche ist
hier indessen nicht angestellt.

Diacetate von Aldehyden der Fettreihe.

Vom polymeren Formaldehyd ausgehend ist mit
Essigsdureanhydrid in Gegenwart von Chlorzink das
Methylendiacetat bereits von Descudé?!) erhalten
worden.

Methylen-diacetat 138t sich in guter Ausbeute auch
mit Schwefelsiure bereiten:

5 g Paraformaldehyd wurden mit 20 g Essigséiure-
anhydrid (anstatt 17 g) und 10 Tropfen konz. Schwefel-
siure !/, Stunde unter Riickflu gekocht. Das Produkt
wurde mit kalter verdiinnter Sodaldsung behandelt, aus-
geiithert und destilliert. Siedep. 168—172° Ausbeute
15 g (anstatt 22 g).

Athyliden-diacetat, das schon von Geuther? durch
Erhitzen von Acetaldehyd mit KEssigsiureanhydrid auf
180° erhalten wurde, entsteht in Gegenwart von Eisen-
chlorid bereits bei niedrigen Temperaturen:

10 ¢ Acetaldehyd wurden mit 30 g Essigsdure-
anhydrid, die 0,2 g Eisenchlorid enthielten, in Kilte-
mischung langsam zusammengebracht. Die Reaktion
wird durch allmihliches Steigern anf Zimmertemperatur
zu KEnde gefiilhrt. Das Reaktionsprodukt wurde mit eis-
kalter verdiinnter Sodalosung und Wasser gewaschen.
Siedep. (11 mm) 63—64° Ausbeute 27 g.

Yy Bull. soe. chim. {3] 27, 867 (1902) und Ann. chim. phys, [7]
29, 509 (1908).
%) Diese Annalen 106, 249 (1858).
Annpalen der Chemie 402, Band. 9
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Uber die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Ketone.

Ketone verhalten sich im allgemeinen anders gegen
Essigsdureanhydrid als Aldehyde. Sie addieren kein
Kssigsiureanhydrid unter Bildung von Diacetaten; auch
nicht in Gegenwart der bei Aldehyden wirksamen Kon-
taktsubstanzen: Benzophenon oder Aceton gaben mit
Essigsdureanhydrid in Gegenwart von Eisenchlorid,
Schwefelsiure, Chlorzink, Zinnchloriir, Phosphoroxy-
chlorid oder Ferrosulfat keine Anlagerung des KEssig-
siureanhydrids. Eine Ausnahme bildet das Chinon, dessen
anderes Verhalten aber als ungesittigtes Keton nicht
auffallend ist.

Essigsaureanhydrid und Chinon. Hesse!) konnte bei
mehrstiindigem Erhitzen des Chinons mit Essigsiure-
anhydrid auf 160—170° keine Acetate erhalten. Saramo?),
ebenso Buschka?®) gelang es mit Natriumacetat Hydro-
chinondiacetat unter starker Verharzung bei Wasserbad-
temperatur zu bereiten.

Thiele?) hat gezeigt, daB Ozy-hydrochinon-triacetat
entsteht, wenn Chinon mit Essigsiureanhydrid in Gegen-
wart von Schwefelsiure als Katalysator mifig erwirmt
wird. Interessant ist fiir die Beurteilung der Eigenart
von Kontaktwirkungen iiberbaupt, daf Schwefelsiure in
diesem Prozef nicht durch Chlorzink oder Natriumacetat
und auch nicht durch Sulfinsiure ersetzt werden kann,
sehr gut aber durch Kisenchlorid:

10 g Chinon werden in 30 g Essigséureanhydrid, die
0,3 g Kisenchlorid enthalten, eingetragen. Die dabei
eintretende Erwirmung wird zunichst durch Kiihlung
gemifigt, zum Schluf erwirmt man noch einige Zeit
gelinde auf dem Wasserbade. Beim Eingiefien in Wasser
fillt Oxy-hydrochinon-triacetat als Ol aus, das sehr bald

1) Diese Annalen 106, 252 (1858); 200, 240 (1879).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 680 (1879); diese Annalen 209,
127 (1851).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1327 (1881).

4) Ber. d. d. chem. Ges. 81, 1247 (1898); daselbst auch &ltere Liter.
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erstarrt. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
schmilzt es bei 96° Ausbeute fast quantitativ.

Essigsiureanhydrid und Benzal-aceton,
(Nach Versuchen von Jung und Rimschin.)

Um zu sehen, ob auch andere ungesittigte Ketone,
die, wie das Chinon, benachbart zum Carbonyl eine
Kohlenstoffdoppelbindung enthalten, mit Essigsiureanhy-
drid in Gegenwart von Eisenchlorid zu reagieren ver-
mogen, wurde Benzalaceton mit Essigsiureanhydrid und
Eisenchlorid zusammengebracht. Die Reaktion verlief
anders als beim Chinon: unter Vereinigung zweier
Benzalaceton-molekille entstand ein Pentenolderivat: das

Methyl-1-acelyl-2-diphenyl-3, 4-penten-1-ol-5-acetat,

C,H,.CH——C.COCH,
Ne.CH,
C,H,.CH_GH.0.COCH,

Bringt man zu 65 g Essigsfiureanhydrid, worin 16 g
sublimiertes Kisenchlorid (geringere Mengen verschlechtern
die Ausbeute) gelost wurden, 40 g Benzalacetonl), so
steigt die Temperatur der Losung von 20 auf 50°% Nach
drei- bis viertigigem Stehen bei Zimmertemperatur
(lingeres Stebhen verbessert die Ausbeute nicht; Er-
héhung der Temperatur verschlechtert sie) werden die
ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt, mit wenig kaltem
Alkohol ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert.
Ausheute 22 g.

3y Di2 Darstellung des Benzalacetons geschieht zweckmiBig
dhnlich den ilteren Angaben von Claisen und Ponder, diese
Annalen 223, 139 (1884); vgl. dazu Vorlidnder, ebenda 294,
275 (1897): 100 g Benzaldehyd, 150 g Aceton und 50 cem (O pro-
zentige Natronlauge wurden mit Wasser auf etwa 1 Liter verdinnt
und im gut verschlossencn Gefil 8 Stunden auf der Schiittel-
maschine geschiittelt. Nach dem Neutralisieren mit Essigsiure,
Ausithern und Fraktionieren im Vakuum werden etwa 105 g Benzal-
aceton Siedep.,, 133—1384°, Schmelzp. 41—42° (75 Proz. der Theorie)

neben kleinen Mengen Dibenzalaceton erhalten.
9*
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Der reine Korper ist weiB und schmilzt bei 118°
Er ist in der Kilte schwer 1ldslich in Petrolither,
Ligroin und Alkohol.

0,1197 g gaben 0,3451 CO, und 0,0730 H,0.

0,1326 g 5, 0,3837 CO, ,, 0,0172 H,0.
0,1280g ,, 0,3707 CO, ,, 0,0768 H,O.
0,1242¢ ,, 03591 CO, ,, 10,0727 H,0.
0,1412¢g ,, 0,4092 CO, ,, 0,0852 H,O,
0,3627g ,, in 19,19 Benzol 0,334° Gefrierpunktserniedrigung.
11,1050 g ,, , 19,19 0,956° ” .
1,4874g » 19,19, 1,277° ”
Ber. fiir Cy,H;,04 Gef.
c 79,0 78,6 78,9 79,0 78,9 79,0
H 6,6 68 65 67 66 67
Molgew. 334 283 301 303

Wurde das Eisenchlorid durch Schwefelsiure oder
Zinnchloriir ersetzt, so entstand der Korper nur in
Spuren. Ferrosulfat, Chlorzink und Phosphoroxychlorid
wirkten iberhaupt nicht.

Die Bildung des Korpers erfolgt wahrscheinlich
nach der Gleichung?):

C.H;.CH=CH.CO.CH,

C,H,.CH=CH.CO.CH,
C,H,.CH

+ H—0.COCH, = H,0 +

C.C0O.CH,
0. CH,
C,H,.CH-——CH.0.CO.CH,

Trotzdem konnte die Ausbeute an dem Korper
dureh volligen oder teilweisen Ersatz des Kgssigsidure-
anhydrids durch Kssigsiure nicht verbessert werden,
was vermutlich auf die sekundir notwendige Wasser-
abspaltung zuriickzufithren ist.

Die angenommene Konstitution fiir den Korper
wurde abgeleitet ans der Bildung des Korpers und den

) Ein Analogon solcher Vereinigung zweier Benzalaceton-
molekiile unter Addition von Wasserstoff (anstatt wie hier von
Essigsiiure) ist durch Harries und Eschenbach, Ber. d. d. chem.
Ges. 29, 380 (1897) und diese Annalen 330, 215 (1903) bekannt
geworden.
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Analysendaten, ferner aus seinem Verhalten bei der Ver-

seifung, der Oxim- und Hydrazonbildung, sowie aus der

Bildung von Bromiden.
Methyl-1-acetyl-2-diphenyl-3,4-penten-1-0l-5 (nach Riim-

schin)
’ C4H;.CH C.CO.CH,

" \c.cn,
C,H,. CHCH.OH

2 g des Acetats vom Schmelzp. 118° wurden mit 2 g
Soda in 10 ccm Wasser und 20 g Alkohol 4 Stunden auf
dem Wasserbade unter Riickfluf gekocht. Nach dem
Abkiihlen scheidet sich das Methyl-acetyl-diphenyl-
pentenol zunéchst 6lig ab, erstarrt aber nach kurzer
Zeit zu einer Krystallmasse. Beim Umkrystallisieren
aus 80 prozentigem Alkohol bleibt der Schmelzpunkt un-
verindert bei 95°% Der Korper 1st sich in Alkohol
leichter als sein Acetat. Die bei der Verseifung des
Acetats abgespaltene Essigsdure wurde in Form ihres
Athylesters bei spiteren groBeren Versuchen durch den
charakteristischen Geruch des Essigesters nachgewiesen

Die Verseifung des Acetats 148t sich auch durch-
fithren mit 50 prozentigem wéifrigen Alkohol, der etwa
20 Proz. Schwefelsiure enthilt.

0,1977 g gaben 0,4442 CO, und 0,0833 H,0.
0,1570g , 0,4728 CO, , 0,1004 H,0.

Ber. fiir Cy,Hy 0, Gef.
C 82,2 82,02 82,13
H 6,8 6,67 1,15

Oxim des Methyl-1-acetyl-2-diphenyl-3,4-penten-1-o0ls-5
(nach Riimschin). Die aus dem Pentenol und aus seinem
Acetat gewonnenen Oxime erwiesen sich identisch. Das
Oxim wurde durch vierstindiges Erhitzen des Pentenols
oder seines Acetats mit salzsaurem Hydroxylamin in
wilrig-alkoholischer Losung unter Zusatz von Kalilauge
oder von etwas konz. Salzsiure als Kondensationsmittel
erhalten. Nach dem Verdiinnen mit Wasser fillt es als
weifes Pulver aus. Ks ist in allen gebriuchlichen
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organischen Losungsmitteln leicht léslich und konnte
nicht krystallisiert werden. Es schmilzt unter Gas-
entwicklung bei 103° Fiir die beiden ersten Ana-
lysen diente das Oxim aus dem Pentenol, fiir die letzte
ein Oxim, das auns dem Acetat dargestellt war.

0,2836 g gaben 8,9 com Stickgas bei 16° und 748 mm Druck.

0,2145g , 8,4 cem ’ 5 14° 0 155 mm
0,2034¢g ,, 7,6 cem ” ,y 18% 4 199 mm |,
Ber. fiir C,,Hy, 0N Gef.

N 4,6 434 455 44

Phenylhydrazon des Methyl-1-acetyl-2-diphenyl-3,4-pen-
ten-1-0ls-5 (nach Riimschin). Das Phenylhydrazon wurde
sowohl aus dem Pentenol als auch aus einem Acetat
durch zweistiindiges Erhitzen mit Phenylhydrazin in
alkoholischer Loésung auf dem Wasserbade erhalten. Es
ist wie das Oxim leicht ldslich in den gebriauchlichen
crganischen Losungsmitteln und nicht krystallisierbar.
Ks wurde durch Losen in Alkohol und fraktioniertes
Fillen mit Wasser gereinigt. Es schmilzt bei 94° unter
Gasentwicklung.

0,1972 g gaben 13 ccm Stickgas bei 20° und 789 mm Druck.

0,2026g , 128cem ,  , 13° , 734 mm
Ber. fiir CyH,,ON, Gef.
N 1,34 7,29 7,17

Tribromderivat des Methyl-1-acetyl-2-diphenyl-3, 4-penten-
l-0ls-5 (nach Riimschin). Es entsteht aus dem Pentenol
bei Zugabe von Brom in Schwefelkohlenstofflosung unter
Bromwasserstoffentwicklung. Es ist in kaltem Alkohol
schwer loslich und krystallisiert aus heifem Alkohol mit
dem Schmelzp. 183° unter Dunkelwerden und (Gasentwick-
lung. Der Korper bildet sich nach der Gleichung:

C;H30, + 2Br, = C,H,,0,Br; + HBr.

0,2056 g gaben 0,2173 AgBr.

01759 g ,, 0,1869 AgBr.
Ber. fiir C, H,,0,Br, Gef.
Br 45,18 44,98 45,22

Tribromderivat des Acetats des Methyl-1-acetyl-2-diphe-
nyl-3,4-penten-1-0ls-5 (nach Riimschin). Ks entsteht
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aus dem Acetat des Pentenols wie das entsprechende
Tribromderivat aus dem Pentenol. Beim Verdunsten des
Schwefelkohlenstoffs bei Zimmertemperatur hinterbleibt
ein Ol, das beim Verrithren mit Benzol krystallinisch
erstarrt. Nach dem Abpressen und Auswaschen mit
kaltem Benzol &t es sich aus heiffem Benzol umkry-
stallisieren. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren schmilzt
es konstant bei 194° unter Dunkelwerden und Gas-
entwicklung. Ks bildet sich nach der Gleichung:
CyH,,05 + 2Br, = Cy,H,,0,Br, + HBr.
0,2213 g gaben 0,2168 AgBr.
0,2208g ,  0,2160 AgBr,

Ber. fiir C,,H;,0,Br, Gef.
Br 41,86 41,69 41,12

Uber die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf dther-
artige Oxyde und Ringoxyde.

Schon die in den vorangehenden Abschnitten be-
handelten Aldehyde und Ketone konnen als zweigliedrige
Ringoxyde betrachtet werden. Zur Beleuchtung der Kon-
stitution der Kohlenhydrate, insbesondere derjenigen der
Cellulose und der Stirke durch Acetatbildung und aceto-
lytischen Abbau war es von Interesse, anch das Ver-
halten von drei- und mehrgliedrige Kohlenstoff-Sauer-
stoffringe enthaltenden Verbindungen, sowie das Ver-
halten der Ather gegen Kssigsdureanhydrid in Gegen-
wart von Acetylierungsheschleunigern kennen zu lernen.
Die Untersuchung ist freilich bisher nur auf wenig
Fille ausgedehnt worden, wobei sich aber immerhin be-
merkenswerte Beobachtungen ergaben, die spiter, bei
weiterer Ansammlung des Materials, zur Behandlung von
Konstitutionsfragen der Kohlenhydrate, in erster Linie
von Cellulose wund Stirke dienlich zu werden ver-
sprechen.

Diiithylither und Essigsiureanhydrid (nach Versuchen
von Riimschin).
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Diithylither wird von Essigsiureanhydrid bei 100°
in Gegenwart von Eisenchlorid, wenn auch nicht leicht,
so doch deutlich acetolytisch gespalten. Schwefelsiure
dagegen bringt unter gleichen Bedingungen diese Reak-
tion nur in geringem Mafle zustande, und Katalysatoren
wie Kaliumbisulfat, saures Pyridinsulfat und auch
Ammoniumpersulfat rufen iiberhaupt keine Kinwirkung
hervor.

Reiner iiber Natrium getrockneter Didthyléther
(7,4 g) wurde mit reinem Essigsiureanhydrid (11,5 g), dem
sublimiertes Eisenchlorid (0,5 g) zugesetzt war, 8 Stunden
im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Beim Offnen des
erkalteten Rohres zeigte sich nur schwacher Druck.
Durch Fraktionieren und Waschen der Fraktion von
50—100° mit ges#ttigter Pottaschelosung wurden etwa
2 g FHssigester erhalten. Verdoppelung der Erhitzungs-
zeit brachte keine wesentliche Verbesserung der Aus-
beute an Essigester zustande, wihrend Erhéhung der
Temperatur auf 160° Nebenreaktionen stark begiinstigte,
die sich durch vermehrten Druck im erkalteten Rohre
bemerkbar machten.

Der Versuch wurde mit 10 Tropfen konz. Schwefel-
siure an Stelle des Eisenchlorids wiederholt. Hierbei
wurde keine von der gesittigten Pottaschelosung ab-
hebbare Fliissigkeit erhalten; nur durch den Geruch
konnte die Anwesenheit von etwas Essigester konsta-
tiert werden. Analoge Versuche mit 1 g Kaliumbisulfat,
oder 1,5 g saurem Pyridinsulfat, oder 1 g Ammonium-
persulfat lieBen selbst den Geruch nach Essigester nicht
mehr erkennen.

Epichlorhydrin  und Essigsdureanhydrid (nach Ver-
suchen von Riimschin): Glycerindiaceto- - chlorhydrin,
CH,C1.CH(0.CO.CH,).CH,(0.CO.CHj).

Das Diacetochlorhydrin wurde schon im Jahre
1866 von Trouchot!) durch 24 stiindiges Erhitzen

1) Compt. rend. 61, 1170 (1866); diese Annalen 138, 299 (1866).
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von KEpichlorhydrin mit KEssigsiureanhydrid auf 180°
im geschlossenen Rohr erhalten. Trouchot gibt demn
Siedepunkt zu 245° bei 740 mm Druck an. 1883
hat Franchimont!) die Existenz dieses Korpers an-
gezweifelt und ihn fiir ein Gemenge von Monaceto-
chlorhydrin und Triacetin erklirt. Franchimont wurde
in diesem Zweifel an der Existenz des Korpers bestirkt
durch eine Arbeit von Rombourgh?), der durch Ein-
wirkung von Epichlorhydrin auf Benzoesdureanhydrid
nur Tribenzoylhydrin erhalten hatte. Nach den vor-
liegenden Ergebnissen ist es indessen wahrscheinlich,
daB das Diacetochlorhydrin bereits von Trouchot er-
halten wurde, und daf auch Franchimont es in der
Fraktion von 240—2560° in Hinden hatte, es aber durch
das lingere Erhitzen auf hohere Temperatur (dreizehn-
malige Destillation unter Atmosphidrendruck) zu Mon-
acetodichlorhydrin und Triacetin umsetzte.

Epichlorhydrin und Essigsiureanhydrid lassen sich
in Gegenwart von Eisenchlorid als Kontaktsubstanz schon
bei Zimmertemperatur fast quantitativ miteinander zur
Vereinigung bringen. Schwefelsiure an Stelle von Eisen-
chlorid wirkt bei Zimmertemperatur nicht, bei Wasser-
badtemperatur schlecht. Kupfersulfat brachte weder in
der Kilte noch bei Wasserbadtemperatur eine Wirkung
hervor. Unterschiede in der Wirkung der Kontaktsub-
stanzen treten hier wiederum in besonders auffélliger
Weise hervor.

Zur Darstellung des Glycerin-diacetochlorhydrins wurden
18 g Epichlorhydrin (0,2 Mol.) in 25 g Essigsiureanhydrid
(0,25 Mol.), die 0,5 g sublimiertes Eisenchlorid enthielten,
langsam unter Kiihlung mit Wasser, damit das Gemisch
nicht ins Sieden gerét, eingetragen. Nach 24 stiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde eine dem Kisen-

) Rec. trav. chim. 1, 43, (1883); Ber. d. d. chem. Ges. Ref. 16,
394 (1883).

%) Rec. trav. chim. 1, 46 (1883); Ber. d. d. chem. Ges. Ref. 16,
394 (1888).
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chlorid &dquivalente Menge entwissertes Natriumacetat
hinzugegeben, um die Eisenchloridwirkung zu beseitigen.
Darauf wurden Essigsdure und iiberschiissiges Essig-
siiureanhydrid im Vakuum bei 12 mm Druck bis 40° ab-
destilliert. Der Riickstand wurde unter Zusatz von Ather
mit Sodaldsung und dann mit Wasser gewaschen, mit
entwissertem Glaubersalz getrocknet und im Vakuum
fraktioniert. Bei 11 mm Druck gingen von 114—125°
etwa 90 Proz. iiber.

Das reine Glycerindiacetochlorhydrin siedet bei 11 mm
Druck von 116—118°,

0,2106 g gaben 0,1570 AgCl

0,1567g , 0,159 AgClL
Ber. fiir C;H,,Cl Gef.
Cl 18,22 18,43 18,29

Wird der gleiche Versuch unter Zusatz von 10 Tropfen
konz. Schwefelsiiure (anstatt von 0,5 g Eisenchlorid) aus-
gefithrt, so steigt die Temperatur um etwa 30° Nach
24 stiindigem Stehen wurde das Gemisch nach Zugabe
von Natriumacetat im Vakuum destilliert. Alles ging
bis 50¢ bei 16 mm Druck iiber. Eine Reaktion war aiso
nicht eingetreten. Ein weiterer Versuch mit denselben
Mengen gab bei vierstiindigem Erhitzen auf dem Wasser-
dabe nur 4 g vom Siedep. 90—120° bei 11 mm Druck.

Wurde im gleichen Versuch 1 g Kupfersulfat (an-
statt 0,0 ¢ Kisenchlorid) angewandt, so trat weder bei
Zimmertemperatur noch im Wasserbade eine Reaktion ein.

Epichlorhydrin und Essigsidure (nach Versuchen von
Rimschin).

Die Anlagerung von Essigsdure steht zn derjenigen
von Kssigsiureanhydrid in gewisser Beziehung, wie
schon weiter oben beim Benzalaceton hervortrat. Ob-
wohl dort sich bildende Essigsiure angelagert wird,
konnte das angewandte Kssigsiureanhydrid nicht durch
Hssigsdure ersetzt werden. Beim Epichlorhydrin findet
im (Gegensatz dazu mit den gleichen Katalysatoren die
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Anlagerung von Kssigsiure ebensogut statt, wie die von
Fssigsiureanhydrid. Dies zeigt, wie wenig bei solchen
katalytischen Wirkungen Analogieschliisse gelten.

Kssigsdureanlagerung ist bei Korpern mit Doppel-
bindungen schon mehrfach beobachtet worden:

Epichlorhydrin selbst ist mit Kssigsiure zuerst von
Reboul?) und spiter von Bigot? durch 24 stiindiges
Erhitzen auf 180° zu Glycerin-e-aceto-y-chlorhydrin zu-
sammengelagert worden.

Béhal und Desgrez?) haben bei 20 stiindigem Er-
hitzen von KEssigsiure mit Methyl-n-hexylithylen oder
Heptylen auf 300° Caprylenacetat oder Heptylenacetat
erhalten.

Viel leichter geht die KEssigsiureanlagerung an
Korper mit Doppelbindungen in Gegenwart von Schwefel-
siure vor sich, wie znerst Bertram und Walbaum?
gezeigt haben, als sie Pinen und Camphen mit Issig-
siure durch geringe Mengen Schwefelsiure zu Terpineol-
und Isoborneolacetat bei etwa 50° in wenigen Stunden
zusammenlagerten.

Glycerin-a-aceto-y-chlorhydrin. Auch bei Epichlorhydrin
wird Essigsiure unter dem Einflu von Eisenchlorid
auflerordentlich leicht schon bei niedrigen Temperaturen
angelagert, wihrend Schwefelsiure diese Wirkung nicht
hervorruft.

Zur Darstellung des Monaceto-monochlor-hydrins
warden 9,2 g Epichlorhydrin (0,1 Mol.) in 7,2 g Kisessig
(0,1 Mol. + 20 Proz.), die 0,5 g sublimiertes Kisenchlorid
enthielten, unter Kithlung mit Wasser allmihlich ein-
getragen. Nachdem das Gemisch 24 Stunden bei Zimmer-
temperatur gestanden hatte, wurde eine dem Eisenchlorid
idquivalente Menge entwissertes Natriumacetat hinzu-
gefiigt und die iberschiissige Essigsiure auf dem Wasser-

1) Ann. chim. {3] 60, 5 (1860).

%) Ann. chim. [6] 22, 491 (1891).

% Compt. rend. 114, 1074 (1892).

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 49, 1 (1894); D.R.-P. Nr. 67225.
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bade im Vakuum iibergetrieben (etwa 1 g). Der Riick-
stand wurde unter Zusatz von Ather mit Sodalésung
gewaschen, mit entwissertem Natriumacetat getrocknet
und im Vakuum mit einem 10 cm langen (Glasperlen-
aufsatze fraktioniert. FEtwa 90 Proz. gingen konstant
von 120—121° unter 14 mm Druck tiber.

0,1956 g gaben 0,1835 AgClL

0,1678g ., 0,1567 AgCL
Ber. fiir C;H,0,Cl Gef.
Cl 23,26 923,19 23,16

Cineol und Essigsiureanhydrid (nach Versuchen von
Jakob Transier?).

Auch Cineol, das einen sechsgliedrigen Ring, aus
fiinf Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoffatom be-
stehend, enthilt, kann unter Anlagerung von Essigsiure-
anhydrid aufgespalten werden, wenn man die Reaktion
in Gegenwart geeigneter Katalysatoren vornimmt. Es
bildet sich dabei je nach den angewandten Katalysatoren
und den Temperaturen und Zeiten der Einwirkung in
verschiedenen Ausbeuten stets Terpin-diacetat (I) und in

CH, CH, Ho_
I H,C—C CH—C<CH3+C ’ CO>0 =
/ l CH, CH,;—CO
o, |
CH, CH,

3
me o,
CH,.C0.0 CH;CH,  0.C0.CH,

wechselnden Mengen daneben Zerpineol-acetat, daf seine
Entstehung wahrscheinlich einer nachtriglichen Abspal-
tung von Essigsdure (II) und weniger einer direkten
Anlagerung von Essigsiure an Cineol mit nachfolgender
Wasserabspaltung seine Entstehung verdanken diirfte.
Dies 14Bt sich daraus schliefen, dal ein Zusatz von
Issigsdure zur Reaktionsmasse die Ausbeute an Ter-
pineol-acetat verschlechtert und mit KEssigsiure allein

1) Dissertation, Heidelberg 1907.
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ohne Essigsiureanhydrid-Zusatz die Reaktion ganz anders
verlduft, indem dann ein Diterpen, das Dicinen, aus dem
Cineol erhalten wird.

CH, CH,

CH

. H,C—C \CH—C<C -
N L NCH

CH,.co.0 CH;CH, ¢.c0.¢H,

CH, CH, CH,
H30—0<—\CH—-C<CH + CH,.COOH
CHOH, .00 0,

Aus diesen Versuchen, die schon im Jahre 1907 aus-
gefiihrt wurden und nach heute vorliegenden Erfahrungen
noch erginzt werden kdnnten, geht hervor, daf die ein-
zelnen Acetylierungskatalysatoren auch bei der Auf-
spaltung von Sauerstoffkohlenstoffringen auferordentlich
verschieden zu wirken vermégen. Man sieht, daf eine
groflere Anzahl Katalysatoren (Eisenchlorid, Schwefel-
siure, Ammoniumsulfat, Benzolsulfinsiure, Chlorzink) be-
fahigt ist, die Aufspaltung hohergliedriger Ringe (sechs-
gliedriger Ring beim Cineol) mit verschiedener Reaktions-
geschwindigkeit und mit wechselnder Vollstindigkeit
herbeizufithren. Man sieht ferner, daf solche Ring-
systeme mit geringerer Gliederzahl (z. B. mit dreiglied-
rigem Ring beim Epichlorhydrin) auffallenderweise nur
durch sehr wenig Katalysatoren (am besten durch Eisen-
chlorid, allenfalls noch durch Schwefelsiure, aber nicht
mehr durch andere Acetylierungskatalysatoren), und wenn
iiberhaupt, dann oft bei Zimmertemperatur recht leicht
und glatt aufgespalten wurden, wihrend Korper mit
itherartigen Bindungen (wenigstens beim Didthyldther
selbst) nur durch die stirkst wirkenden Acetyliernngs-
katalysatoren in der Wirme acetolytisch aufgespalten
werden.

Die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf Cinecol
wurde in Gegenwart von Schwefelsiure, KEisenchlorid,
Chlorzink, Benzolsulfinsiure und von Ammoniumsulfat
studiert. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber
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jeweils angewandte Kontaktsubstanzen, Temperaturen,
Zeiten der Kinwirkung und Fraktionierergebnisse im
Vakuum, wobei vorab bemerkt werden soll, daf die unter
11-—12 mm Druck bei 90—130° siedende II. Fraktion auns
Terpineol-acetat besteht, dessen Hauptmenge bei 104—106°
(10 mm) ibergeht, und daB die bei 130—150° siedende
IIL. Fraktion vorwiegend ZTerpin-diacetat enthilt, das in
reinem Zustande bei 145° (14 mm) siedet.

.. =) a Destillations- g
Essig- Gincol = lgg= produkte ing | §
siiure- | Cineo . & S| g -
anhydrid | in g Koutaktsubstanz % ZE 2| |1l I IV % g
in g i & |N&|& | bis | bis | bis | bis |:5
| = 90° |180°/150°/200 R
100 | 20 |5Tropf. Schwefelsiure 20| 72 | 12 | 84| 9,782 | —
5 | 2 1, " 52 12411218 | 77/175| —
50 ¢ 20 0,5 g Eisenchlorid | 32 1 24 | 11 } 7 |31 | 74| —
! wasserfrei
50 . 20 1 g Eisenchlorid 52 | 48 | 11 | 4,118,83|7,9| 1,0
i wasserfrei
50 : 20 - 1g Chlorzink in 52 | 48 | 12 | 8,6 8,3 | 1,2 | 5,7
7 2 g Wasser
50 20 | 1 g Ammonjumsulfat|100 | 20 | 11 |18 3,2|2,0 —
40 20 0,5 g Benzolsulfinsiiure| 52 | 60 | 11 | 8,2 8,0 | 3,4 | 3,0
25 20 |3 Tropf. Schwefelsdiure| 52°| 48 | 13 |14 |39 1 —
25 ‘ 20 0,5 g Eisenchlorid | 52 | 48 | 10 | 9,9 4,3 6,9 | —
| (wasserhaltig)

Die beiden letzten Versuche sind unter Zusatz von
25 g Kisessig angestellt. Bei dieser Arbeitsweise ist zum
mindesten eine Verlangsamung der Reaktion und bei der
innegehaltenen Zeit aunch eine Verschlechterung der Aus-
beute an den Fraktionen Il und III zu bemerken.

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, sind Schwefel-
siure nnd Kisenchlorid besonders geeignete Katalysa-
toren fiir die Aufspaltung des Cineols.

Terpineol-acetat. Von den nach obiger Tabelle bei
90—130° (10—13 mm) siedenden Anteilen ging nach
mehrfacher Fraktionierung die Hauptmenge bei 104 bis
106° (11 mm) iiber, die sich nach folgenden Ergebnissen
als Terpineolacetat erwies:
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0,2230 g gaben 0,6021 CO, und 0,2063 H,O.
0,206 g , 0,5586 CO, ,, 0,1923 H,0.

Ber. fiir Cy,H,,0, Gef.
C 18,47 73,64 13,38
H 10,31 10,37 10,39

Terpin-diacetat. Die bei 130—150° (10—13 mm) iiber-
gehenden Anteile gaben nach mehrmaliger Destillation
eine unter 14 mm Druck scharf bei 145° siedende Haupt-
fraktion, die nach den folgenden Analysenresultaten und
Versuchen Terpindiacetat ist:

0,4818 g gaben 1,1634 CO, und 0,4254¢ H,0.

0,2860 g , 0,6879 CO,.
Ber. fir C, H,,0, Gef.
C 65,56 - 65,87 65,60
H 9,46 989  —

Terpineol. Das bei 104—106° (11 mm) siedende
Terpineolacetat wurde mit etwa der zehnfachen Menge
ungefihr 10 prozentigem alkoholischen Kali ann#hernd
4 Stunden am Riickflufkiihler gekocht. Aus dem Ver-
seifungsprodukte wurde als Hauptfraktion ein bei 102
bis 103° (14 mm) siedendes, stark fliederartig riechendes

Terpineol isoliert, dessen spezifisches Gewicht im Mittel

aus zwei Bestimmungen bei 0,9337 (%) lag. Der dazu-

gehorige Brechungsexponent fiir Natriumlicht wurde bei
20° zu 1,4783 im Mittel aus zwei Bestimmungen gefunden.

0,2912 g gaben 0,8317 CO, und 0,3096 H,0.
0,2894g , 08228 CO, , 0,3021 H,0.

Ber. fiir CH,30 Gef.
C 17,83 71,89 77,54
H 11,79 11,91 11,70

Phenylurethan des Terpineols. Ein Gemisch von 3 g
Terpineol und 2,4 g Phenylisocyanat wurde eine Stunde
auf 60° und noch eine halbe Stunde aunf 90° erhitzt.
Die Reaktionsmasse erstarrte vollstindig. Durch Um-
krystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol schieden
sich farblose Nadeln vom Schmelzp. 109° ab.
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0,1210 g gaben 0,3304 CO, und 0,0940 H,O.
0,1512 g gaben 7,2 cem Stickgas bei 28° und 744 mm Druck.

0,0992g , 4,65 cem » » 22° , T45mm
Ber. fir C,;Hy0,N Gef.
C 14,65 14,47
H 8,50 8,71
N 5,14 525 5,20

Terpineol-nitrosochlorid. 2 g Terpineol und 2,5 g Amyl-
pitrit wurden in 2 g Hisessig gelost und unter starker
Kiiblung tropfenweise mit einem Gemisch von 1 g konz.
Salzsiure und 1 g Kisessig versetzt. Nach lingerem
Stehen krystallisierte Terpineol-nitrosochlorid in Form
gelber Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus
Tssigester bei 117° schmolzen,

Nach diesen Ergebnissen steht das aus Cineol er-
haltene Terpineol dem von Perkin synthetisch dar-
gestellten Terpineol!) am nichsten und ist wahrschein-
lich identisch damit. Der Ubergang des Cineols durch
Essigsiureanhydrid in Terpindiacetat und Terpineol-
acetat dient zur Bestitigung der fir das Cineol an-
genommenen Konstitutionsformel.

Dicinen. 50 g Cineol wurden in einem Gemisch von
450 g Eisessig und 5 g Schwefelsiure 4—6 Stunden auf
dem siedenden Wasserbade erwidrmt. Nach Abdestillieren
der Essigsiure im Vakuum wurde in verdiinnte Natron-
lauge eingegossen, das abgeschiedene 01 mit Ather getrennt
und mit Wasser gewaschen. Aus der mit Natriumsulfat
getrockneten dtherischen Liosung wurde bei wiederholter
Rektifikation ein bei 182° unter 13 mm Druck siedendes,
gelbes, dickfliissiges Ol von angenehmem Geruch erhalten,
das nicht zum Erstarren gebracht werden konnte. Sein
korr. Siedepunkt bei normalem Druck liegt bei 329 bis
334° (beobachtet 317—322, korr. nach Diphenylamin, das
unter gleichen Bedingungen bei 298° anstatt bei 310°
siedete).

Y Journ. chem. Soc. 1904, 654.
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0,2550 g gaben 0,8252 CO, und 0,2660 H;0.

0,206 g , 0,6610 CU, , 0,2160 H,0.
Gefrierpunktserniedrigung in 28,84 g Eisessig (Konstante 89):
1,0750 g gaben 0,575°.

11,3989 ¢ 0,755°.
Ber. fiir Cy Hs, Gef.
C 88,2 88,27 88,11
H 11,6 11,67 11,83
Molgew. 272 253 250

Nach diesen Daten ist anzunehmen, daf der Korper
identisch mit Dicinen ist, wofiir der Siedepunkt 328 bis
333° angegeben wurde.

Furfuryliden-malonester und Essigsdureanhydrid (nach
Versuchen von Jung und Rimschin).

Bei Korpern mit fiinfgliedrigen Ringen, aus vier
Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoffatom bestehend, ist
bis jetzt kein dem Cineol ganz analoger Fall der An-
lagerung von Essigsdureanhydrid studiert worden. Die
bisher in dieser Richtung angestellten Versuche be-
treffen Korper, die iiberdies Doppelbindungen im Molekiil
enthalten. Deshalb zeigen sich Komplikationen, bei denen
die Doppelbindungen in die Reaktion eingreifen, &hnlich
wie weiter oben bei ungesittigten Ketonen.

Thiele!) hat bei der Einwirkung von Kssigsiure-
anhydrid auf Dibenzoylstyrol in Gegenwart von Schwefel-
siure Triphenylfuranolacetat erbalten. Es wire inter-
essant zu versuchen, ob dieses Furfuranderivat in Gegen-
wart von Eisenchlorid noch Essigsiureanhydrid unter
Aufspaltung des Furfuranringes aufzunehmen vermag.
Mit Schwefelsjure ist das nach Thieles Angaben an-
scheinend bei niedrigen Temperaturen nicht der Fall und
bei hoheren Temperaturen tritt Sulfuriernng ein.

Jung hat versucht, das oben beschriebene Furfury-
liden-diacetat mit Essigsdureanhydrid unter Aufspaltung
des Furfuranringes zusammenzulagern. Bei 0° trat aber
in Gegenwart von Katalysatoren (selbst von Eisenchlorid)

) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1248 (1898).
Annalen der Chemie 402. Band. 10
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eine Reaktion iiberhaupt nicht ein und bei Erhohung der
Temperatur fand Verkohlung statt. KEbenso leicht gab
Furfuryliden-aceton Verkohlung. Jung zog daher den
Furfuryliden-malonester in den Kreis der Untersuchung;
Rimschin hat spiter diesen Ester noch eingehender
studiert.

Purfuryliden-malonester?),

CH C.CH=C(COOG,H,),

vy

C H

10 ¢ Furfurol und 20 g Malonester (anstatt 16,7 g)
wurden unter allmihlicher Zugabe von 35 Tropfen Pipe-
ridin 20 Stunden im Wasserbade erhitzt. Nach dem
Waschen der Atherlosung mit verdiinnter Schwefelsiure
und Wagser und Trocknen mit Natriumsulfat wurden
25 g (entsprechend 95 Proz. der Theorie) vom Furfury-
lidenmalonester, Siedep. (15 mm) 173—175° Schmelz-
punkt 439 erhalten.

Furfuryliden-malonester und  Essigsdureankydrid in
Gegenwart wvon FEisenchlorid. 10 g Furfuryliden-malon-
ester wurden in eine Lésung von 0,5 g sublimiertem
Eisenchlorid in 8 g Essigsiureanhydrid eingetragen. Der
Ester 1oste sich unter starker Abkithlung. Nach zwei-
stiindigem KErhitzen auf dem Wasserbade wurde in der
Kilte unter Zusatz von Ather mit Soda neutralisiert.
Die gewaschene, mit Natriumsulfat getrocknete, dunkel
gefirbte Losung wurde von Ather befreit und im
Vakuum destilliert. Bei 15 mm ging zwischen 205—210°
ein gelber Korper iiber (Ausbeute 30—40 Proz. des an-
gewandten Esters), der bald erstarrte und nach zwei-
maliger Krystallisation aus Ligroin bei 70° schmolz.

Noch bessere Ausbeute erhélt man, wenn an Stelle
der Vakuumdestillation das rohe braune Ol mit Ligroin
bei 40 —50° mehrfach ausgezogen wird. Aus dem Ligroin,

Y Vgl. F. Giese, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2595 (1898) und
C. Liebermann, ebenda 27, 289 Anm. 4 (1894).
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das sehr wenig von den braunen Verunreinigungen 19st,
scheidet sich der Kérper beim Erkalten direkt in reinem
Zustande krystallisch aus. 10 g Furfuryliden-malonester
lieferten so b g des Kérpers vom Schmelzp. 70° Das
Ausziehen mit Ligroin zuweit za filhren, ist nicht rat-
sam, da bei spiteren Extraktionen die relative Menge
an dem mit ausgezogenen braumen Ol steigt. Besser
ist es, das nach dem Ausziehen mit Ligroin zuriick-
bleibende schwarze Ol dann noch wiederholt mit Wasser
auszukochen. Aus dem Wasser konnten noch weitere
2 g des bei 70° schmelzenden Korpers gewonnen werden.
Der Korper vom Schmelzp. 70¢ ist leicht ldslich in
Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, Benzol, Toluol und
Petrolither. In Ligroin ist er kalt schwer 16slich, heil
loslich, daraus gut krystallisierend.

Der Korper entsteht auch mit Schwefelséinre, und
in schlechterer Ausbeute auch mit Zinnchloriir an Stelle
von Eisenchlorid. Er entsteht nicht ohne Kontakt-
substanz, auch nicht ohne Essigsiureanhydrid und ebenso
auch nicht, wenn das KEssigsiureanhydrid durch Eis-

essig ersetzt wird.
0,1209 g gaben 0,2643 CO, und 0,0613 H;0 (nach Jung).

0,0892g , 01952 CO, , 00468 H ( , o )

0,506 g ,, 0,8812CO, , 0,0759 H,O0 ( ,, Riimschin).
0,1686g , 0,3698 CO, , 0,0856 H,0 ( ,, " ).
Gefrierpunktserniedrigung in 15,44 g Benzol ( ,, ” )

(Konstante 50): 0,4628 g gaben 0,580°.
0,7200 g ,  0,945°

Ber. fiir Gef.
CisHis0; Gy Hi604
C 59,6 60,0 59,62 59,68 59,98 59,82
H 5,6 5,1 567 587 564 568
Molgew. 332 280 258 247

Beide Formeln (I. C,,H,;0, und IL C,,H,40;) lassen
gich leicht als moglich ableiten:
L CH,0, + CHO; = CwH1807 + H,;0
Furfuryliden- + Essigsiure-
malonester anhydrid

1. C,H,0, + CH,.COOH = C,H,s0s + H,0.
10*
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Analysen und Molekulargewichtshestimmungen kinnen
iiber diese beiden Moglichkeiten aber nicht entscheiden.

Aunch die nachfolgend mitgeteilte weitere Unter-
suchung hat hier s. Z. keine Aufklirung gebracht. Spiter
habe ich, infolge mich mehr interessierender anderer
Arbeiten, mangels Mitarbeiter keine Gelegenheit ge-
funden diese Untersuchung zum Abschluf zu bringen,
weshalb ich — im Zusammenhange mit hier behandelten
Essigsiureanhydridproblemen — die experimentellen Er-
gebnisse, die mit dem Korper vom Schmelzp. 70° er-
halten wurden, vorliufig mitteile.

Darstellung einer Sdure vom Schmelzp. 144° aus dem
Kirper vom Schmelzp. 70°, Kocht man den Korper vom
Schmelzp. 70° lingere Zeit mit Wasser, s0 nimmt er
saure Reaktion an. Der Korper lost sich in waBriger
Kalilauge leicht, worauf beim Ansiwern ein brauner,
amorpher Niederschlag abgeschieden wird. Bei ganz
vorsichtiger Einwirkung von verdiinnter Sodalgsung (auf
1 g des Korpers etwa 810 ccm einer 10 prozentigen
Scodalosung) bei 60—70° geht er ebenfalls in Losung.
Wird diese LOsung mit der #quivalenten Menge ver-
diinnter Schwefelsiure versetzt und mit Ather aus-
geschiittelt, so hinterbleibt nach dem Trocknen und Ver-
dunsten der #therischen Losung ein dunkel gefirbter
Riickstand, der in heifem Wasser mit hellgelber Farbe
lgslich ist, die auch durch Tierkohle schwer weg-
genommen wird. Auns der wifrigen Losung scheiden
sich beim Erkalten hellgelbe, glinzende, mikroskopische
sechsseitige Téfelchen ab, die bei 144° schmelzen.

Auch beim Erhitzen mit konz. Salzsiure wird der
Korper vom Schmelzp. 70° auf dem Wasserbade in etwa
20 Minuten verseift. Nach dem Verdampfen bis fast zur
Trockne krystallisiert der Riickstand und wird aus
heiBem Wasser umkrystallisiert. Die Siure vom Schmelz-
punkt 144° ist leicht loslich in Alkohol und Benzol,
schwer loslich in Ather, Chloroform, Ligroin und kaltem
Wasser.
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0,1560 g gaben 0,3286 CO, und 0,0862 H,O (Riimschin).
0,1606 g , 03384 CO, , 0,0860H0( , )

Ber. fiir Gef.
Cy5Hz004 C15H,40,
o} 57,7 58,2 5745 57,47
H 6,4 5,9 6,18 5,99

Da die Darstellung der Siure grofie Schwierigkeiten
bereitet und sie fiir die Analyse kein zweites Mal un-
abhiingig vom ersten bereitet wurde, ist der Beweis der
Analysenreinheit nicht erbracht. Bemerkt sei, da Jung
bei ihrer Bildung XKohlendioxydentwicklung beachtete,
die Riimschin einer Nebenreaktion zuschreiben mdochte
mit der Begriindung, daB die Ausbeute um so schlechter
wird, je stirker man die (Gasentwicklung werden [48t.
Aus C,;H,,0, 148t sich freilich unter Carboxithylabspal-
tung und Wasseraufnahme die Formel C,,H, O, ableiten,
auf die der Kohlenstoffgehalt der Analyse schlecht stimmt.
Die Formel C, H,,0, 146t sich nur unter Ameisensiure-
oder Kohlenoxydspaltung und Wasseraufnahme ableiten,
was noch weniger bewiesen ist, da bei der Reaktion
weder Kohlenoxyd noch Ameisenséure nachgewiesen
werden konnte.

Darstellung einer Siure vom Schmelzp. 192—195° und
thres Bariumsalzes aus dem Korper vom Schmelzp. 70°.
Der Korper vom Schmelzp. 70° 1i8t sich auch mit iiber-
schiissigem Barytwasser beim Kochen verseifen. Wie
beim Behandeln mit Soda nimmt die Losung erst eine
hellgelbe Firbung an, um bei einem kleinen Uberschusse
an Alkali merklich dunkler zu werden. Nachdem der
Korper in Barytwasser vollstindig aufgelost ist, wird
Kohlendioxyd eingeleitet, unter Zusatz von Tierkohle
gekocht und filtriert. Die Lésung ist deutlich gelb und
scheidet beim Erkalten einen Teil des Bariumsalzes einer
Siure ab; erhebliche Mengen konnen noch aus der
Mutterlange durch Einengen gewonnen werden. Das
Bariumsalz kann nur mit grofen Verlusten aus Wasser
umkrystallisiert werden. Aus dem reinen Salz lief sich
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eine Siure abscheiden, die in unreinem Zustande bei 192
bis 195° schmolz und aus Mangel an Material noch nicht
analysiert wurde. Vom Bariumsalz wurden zwei Ana-
Jysen ausgefiibrt.

1. 0,5124 g lufttrocknes Bariumsalz verloren bei fiinfstiindigem
Erhitzen im Trockenschrank bei 100° 0,0810 g Wasser.
Die zuriickbleibenden 0,4314 g wasserfreies Salz gaben
0,2684 g Bariumsulfat.

1I. Aus Wasser krystallisiertes Bariumsalz wurde auf dem
Filter mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft
getrocknet.

0,5000 g dieses Salzes verloren bei funfstiindigem Er-
hitzen im Vakuum bei 100° 0,0391 g Wasser. Die zuriick.
bleibenden 0,460 g wasserfreies Salz gaben 0,2853 g

Bariumsulfat.
Ber. fir C;H,,0,Ba Gef.
Ba 36,59 36,62 36,43
C,,H,,0.Bsa, 4H,0
H,0 15,65 15,80 1,82

Dem Bariumsalz ist durch die Behandlung mit Al-
kohol und Ather schon iiber die Hilfte des Wassers ent-
zogen worden. Kine S#ure C; H,,0, ergibt sich aus
C,3H,40, durch Verseifung einer Carboxithylgruppe. Eine
Aufklirung iiber die angedeuteten Zusammenhinge kann
erst die weitere Untersuchung bringen.





