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Zur Kenntnis der Acetylierung organischer 
Verbindungen ; 

Ton E. Knoevenagel. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat 
Heidelterg.] 

(Eingelaufen am 30. Oktober 1913.) 

Zur dcetylkruiig organisrher Hydroxylverbindungen niit 
Essic7saureanhydrid fanden bisher folgende Arbeitsweisen 
Anwendung: 

1. Die Hydroxylverbinduiig wurde mit Essigsiinre- 
anhydrid zusammengebracht und im offenen oder ge- 
schlossenen GefaBe gegebenenfalls unter Zusa tz von 
Basen mehr oder weniger erhitzt. 

2. Die Hydroxylverbindung wurde nach L i e  be r-  
man  n ') mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von vie1 
entwassertem Natriumacetat erhitzt. 

3. F r a n c h i m o n t ,  der die l17irkung des Natrium- 
acetats nach 2. anfangs auf eine wasserentziehende Wir- 
bung zuriickfiihrte, ersetzte das Natriumacetat durch 
Schwefelsiiure 2, und beobachtete alsbald, daD die Gegen- 
wart  einer geringen Menge Schwefelsaure schon genugt, 
um Acetylierung mit Essigsiiureanhydrjd bei der Cellulose 
zu bewirken. 

4. Auch Chlorzink wirkt, wie F r a n c h i m o n t 3, 

znerst gefunden hat, ahnlich dem Natriuniacetat und der 
Schwefelsaure bei der Acetylierung von Hydroxylverbin- 
dungen mit Essigsaureanhydrid. 

Nach den aufgezahlten Methoden sind zahllose Sub- 
stanzen in Acetylverbindnngen iibergefuhrt worflen. 

l) L i e b e r m a n n  und H o r m a n n ,  Ber. d. d. chem. Ges. 11, 

p, F r a u c h i m o n t ,  Compt. rend. S9, 711 (1879). 
3, F r a n c h i m o n t ,  Ber. d. d. chem. Ges. 12, 2059 (1879); Compt. 

rend. 92, 1653 (1881). Vgl. auch E r w i g  u. K o n i g ,  Ber. d. d. chem. 
Ges. 22, 1464 (1889). 

1619 (1878). 
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Heute ist es allgemein bekannt, dab Natriumacetat und 
in noch weit hoherem Mabe Chlorzink und Schwefel- 
sgure l) schon in geringen Mengen eine ganz wesentliche 
Erleichterurig der Acetylierung herbeifuhren, und dab ihr 
zusatz oft sogar fur den Erfolg der Acetylierung von 
ansschlaggebeiider Bedeutung ist. Man begegnet aber 
anch heute noch in der Literatur vielen Fallen, in denen 
ohne Bedacht auf die T’orteile katalytischer Prozesse 
Acetylierungen bei hohen Temperaturen ohne Kontakt- 
substanzen vorgenommen werden. 

Die zuerst sich aufdrangende dnschauung, dab die 
\\-irkung der Zusatze beim Acetylierungsprozesse auf der 
wasserabspaltenden Kraft dieser Mittel beruhe, war nicht 
anfrecht zu-erhalten, weil auberst geringe Mengen Schwefel- 
sgure und ebenso auch, wie weiter unten gezeigt werden 
wird, viele andere Stoffe, die sonst nicht zur Wasser- 
entziehnng dienen, diese Wirkung hervorrufen. Es handelt 
sich vielmehr um ausgesprochene katalytische Wirkungen 
- znmeist uiiaufgeklarter Natur. 

Die Erscheinungen der Katalyse bei Acetylierungen 
sind vie1 verbreiteter, als bisher angmommen wurde: 
Nicht nur Natriumacetat, Schwefelsaure und Chlorzink 
sind befrihigt, den Acetylierungsvorgang mit Essigsaure- 
aiihydrid zu beschleunigen, sondern allgemein sind dazu 
stnrke Xuuren und die meisten Metallsalze starker Sauren 
zu verwenden. E s  zeigen sich hier aber von Fall  zu 
Fall bei den Katalysatoren sehr auffallige Abstufangen, 
so da8 Gcsetzmabigkeiten vorerst nicht angegeben werden 
konnen; soviel diirfte aber sicher sein, dab keine einfache 
dbhiingigkeit von der Fasserstoffionenkonzentration vor- 
1i;inden ist und keiii einfacher Znsammenhang mit wasser- 
abspaltender Wirkung besteht. Such die acetylierende 
Wirkung der vielen Metallsalze der Schwefelsiiure steht 

I )  Auch Siiurechloride [E. M e r c k , D. R.-P. Nr. 103 581 
(1398)J sowie Salzsture oder Phosphorsaure [L. L e d e r e r ,  D. R.-P. 
h’r. 124 408 (1899)] sind gelegentlich als Acetplieruugskatalysatoren 
gmannt worden. 
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zu der der Schwefelsaure selbst, in keiner einfachen Be- 
ziehung, vielleicht nach Maflgabe der aus den Salzen 
wahrend der Acetylierungsprozesse sich abspaltenden 
Menge freier Schwefelsaure oder der aus ihr etwa 
entstehenden Acetylschwefelsaure oder Sulfoessigsaure. 
Ebensowenig ist eine Beziehung einfacher Art zwischen 
dem auberordentlich stark acetylierend wirkenden I?' sen- 
chlorid und der in der vorliegenden Untersuchung nicht 
behandelten, sonderbarerweise vie1 schwacheren Wirkung 
der Salzsaure ersichtlich. Die Zusammenhange liegen 
offenbar sehr verwickelt. 

Besonderes Interesse gewinnen Ace tylierungsvorgange 
mit Essigsaureanhydrid dadurch, daS sie nicht auf Hydr- 
oxylgruppen in organischen Verbindungen beschrankt 
sind, sondern dalj auch die Oxyde, insbesondere die 
Aldehyde, ebenso gewisse ungesiittigte und atherartige 7er- 
bindungen wie der Ather selbst, ungesattigte Ketone, die 
offencn und ringf3rmigen Anhydride mehrwertiger Alkohole, 
unter ihnen auch Polysaccharide, Dextrine, Starke und 
Cellulosen, durch mehr oder weniger leichte Aufspaltung 
der in ihnen enthaltenen oxydartigen Bindungen oder 
ungesattigten Kohlenstoffbindungen, je  nach Wahl des 
Katalysators, unter Anlagerung von Essigsaureanhydrid 
zu reagieren vermiigen. Solche ,, Acetatbildunyen" sind 
den Hydratbildungen an die Seite zu stellen. Die- 
jenigen Acetatbildungen aber, die unter Abbau orga- 
nischer Molekiile verlaufen, mochte ich nach S k r a u p ,  
der eine solche Molekulspaltung durch Essigsaure- 
anhydrid zuerst bei der Cellulose feststellte, allgemein 
mit ,, Acetolyse" bezeichnen, und von einer Acetolyse durch 
Essigsuureanhydrid sprechen, ebenso wie man bei Spal- 
tungen durch Wasseranlagerung von hydrolytischen Prozessen 
spricht. 

Hydrolyse und dcetolyse sind zwar verwandte, aber 
lieineswegs identische Prozesse des Abbaues der illolekiile, 
wie man aus den Veroffentlichungen von H. Ost l )  und _____ 

*) Zeitschr. f. angew. Chem. 19, 993 (1906); 24, 1304 (1911). 
8 *  
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C. S c hw a l b  e l) iiber die Acetylierung der Cellulose und 
Hj-drocellulose ableiten konnte: \Tie in spateren Mit- 
teilungen bei Starke und Cellulose gezeigt werden soll, 
schlieWt oft der eine ProzelS den anderen sogar bis zu 
eineni gewissen Grade a m  

Die dcetylierung der Hydroxylverbindungei und die 
dcetatbildung bei den genannten anderen Verbindungen, 
sowie das Eintreten oder dusbleiben eines acetolytischen 
Bbbanes sind, auSer von der Hohe der Temperatur und 
der Xenge des Katalysators, von der Art des ange- 
wandten Katalysators in so hohem Grade abhangig, daO 
man es bei genauer Kenntnis clieser Verhaltnisse in der 
Hand hat ,  j e  nach der Art der gewahlten Versuchs- 
bedingungen, gleichzeitig neben der Acetylierung etwa 
ini Molekiil vorhandener Hydroxylgruppen, anch oxydische 
Binclung unter Sillagerung von Essigsaureanhydrid und 
gegebenenfalls zugleich das Molekiil unter Abbau zu 
sprengen oder jeweils unangegriffen zu lassen. Das 
typische Verhalten der Aldehydgruppen oder der oxydi- 
schen Gruppen in offenen oder ringformigen, verschieden- 
glieclrigen Verbindungen bei Anwendung geeignet aus- 
gewiihlter, acetylierender Katalysatoren eroffnet anch 
die Aussicht, auf diesem Wege den Molekularaufbau ge- 
wisser komplizierter , organischer Verbindungen, ins- 
besondere der Polysaccharide, der Dextrine, der Starke 
und der Cellulose zu beleuchten. Man darf hoffen, durch 
den unter dem EinfluS verschiedenartiger Kontaktsub- 
stanzen recht mannigfaltig verlaufenden Acetatisierungs- 
und AcetolysieruugsprozeS die Konstitutionsanschauungen 
vornehmlich uber das Cellulosemolekul auf exaktere Grund- 
lage zu stellen, als das beim Studium der Hydrolyse 
dieses Stoffes bisher moglich gewesen ist. Diese Sus- 
sicht wurde die Veranlassung, dalS ich die Untersuchung 
solcher Einwirkungen von Essigsaureanhydrid unter Anf- 
snchnng einer groDeren -4nzahl 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 spateren Abhandlnng die Anwendnng 
dieser Methoden auch auf die Kohlehydrate behandle, sol- 
len zunachst die grundlegenden Erscheinungen bei einigen 
einfacheren Gruppen von Terbindungen mitgeteil t werden. 

Uber die Acetylierung von Aldehyden mit Essigsanre- 
anhydrid. 

Aldehyde konnen rnit Essigsaureanhydrid vielfach 
oline Gegenwart von Kontaktsubstanzen in Aldehyd- 
diacetate ubergefuhrt werden; doch bedarf es dazu 
hoherer Temperaturen und langeren Erhitzens. Gen ther ' )  
erliielt Athyliden-diacetat bei zwolfstiindigem Erhitzen 
con Aldehyd init Essigsanreanhydrid auf 180° und ahn- 
licli aus Benzaldehyd Benzyliden-diacetat bei 230 O. 
Ebenso erhielten G u t h r i e  und Kolbe2)  Isoamyliden- 
acetat aus Isovaleraldeliyd und Essigsaureanhydrid bei 
achtstiindigem Erhitzen auf 2OOO. Acrolein mird nach 
Hi ibner  und Geuther3)  durch Essigsaureanhydrid schon 
bei Tasserbadtemperatur acetyliert. In allen diesen 
F5lle:i waren die Busbenten indessen schlecht. 

Eesser lassen sich Aldehyde mi t  Essigsaureanhydrid 
in Gegenwart von Katalysatoren acetylieren. Das hat 
vie1 spater zuerst Thie le4)  beim Terephthalaldehyd bei 
Anwesenheit kleiner Mengen konz. Schwefelsiinre gezeigt. 
Er benntzte diese Methode auch, um die bei der Oxg- 
dation v o n  o- und p-Nitrotoluol entstehenden Aldehyde 
dnrch gleichzeitige Uberfiihrung in die Acetate vor 
weiterer Oxydation zu scliiit~en.~) Nach Descndk ent- 
steiit mit Chlorzink ails Triosymethylen uncl Essigs" aure- 
aiiliydrid Jlethylen-diacetat.L) 

' J  niesc iinnalen 106, L'i9 (1858). 
?) Dirse Annalen 109, 396 (1859). 
7 Diesc Annnlen 114, 47 (1860). 
4, Err. d. d. chem. Ges. 31, 249 (1898); diese Annalen 311, 341 

5, 1)iese Xnnalen 511, 333 (1900); ~ g l .  D. R.-P. Xr. 121 788. 
6, Bull. SOC. chim. [3j S i ,  867 (1902) und Ann. chim. phys. [7] 

(1900). 

29, 509 (190'3). 
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L)aB hier auch viele andere Katalysatoren, starke 
Sauren nnd Salze starker Sauren zur Acetylierung von 
Bldehyden dienen konnen, wurde von mir und J a k o b  
J n n g l )  durch Versuche gezeigt, die von P e t e r  Riim- 
s ch in  z, spater in gewissen Fallen noch erganzt wurden. 
Uber diese Versuche soll hierunter kurz berichtet werden. 
Law3),  cler Benzaldehyd und Furfurol in  Gegenwart vou 
Chlorzink acetylierte, und B l a n k s  m a ’) , der die Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid auf Beiizaldehyd, p-Oxy- 
benzaldehyd, Furfurol, Methylfurfurol und Oxymethyl- 
furfurol in Gegenwart von Schwefelsaure studierte, sind 
J u n g s  altere, auch auf andere Katalysatorcn sich er- 
streckende Versuche anscheinend nicht bekannt qeworden. 

Durch eine Reihe von Versucheii ermittelte J u n g ,  
dafl, ahnlich wie Schwefelsaure und Chlorzink, viele Salze 
der Schwefelsaure und der Salzsaure, sowie Phosphor- 
oxychlorid und Sulfoessigsaure die Addition des Essig- 
saureanhydrids an Aldehyde zu Aldehgddiacetaten be- 
wirken. Fiir die vergleichenden Versuchsreihen wurden 
folgende Katalysatoren ausgewahlt ”!: 
1 .  FeCI, 5. H,SO, 9. ZnSO,, 7H,O 
‘3. ZnC1, 6. HOOC. CH,. S0,H6) 10. (NH,),SO, 
3. SnCl,, 2H,O 7.  FeSO1. 7H,O 11  CH,NH,).SF) 
4. PCI, 8. CuSO,, 5H,O. 

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

l) Vgl. J u n g ,  Zur Kenntnis katalytischer Wirkung bei der 
Acetylierung organischer Verbindungen, Dissert. Heidelberg, 1907. 

2, R u m s c h i n ,  Zur Kenntnis katalytischer Wirkungen bei der 
Acetylierung organischer Verbindungen, Dissert. Heidelberg, 1910. 

3, Zentralbl. 1908 I, 1831; Chem.-Zeitung 1908, 365. 
4, Zentralbl. 1909 11, 1219; Chem. Weekblaad 6, 717 (1909)- 
5, Diesc und andere Katalysatoren sind von mir friiher schon, 

someit unbektrnnt , als Acetylierungskatalysatoren bei der Cellulose 
angewandt aorden. Uber diese Unterauchungen soll spater be- 
richtet werden. 

6, Dargestellt nrtch S t i l l i c h ,  Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1245 
( 1305). 
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folgende drei Weisen nach 116glichkeit zu beurteilen 
versncht : 

1. durch die von den Katalysatoren hervorgerufenen, 
stets in besonderer Versnchsreihe ermittelten Temperatur- 
steigerungen, von Zimmertemperatur ausgehend (,,Tern- 
peratursteigerung L L ) .  

2. durch die Ausbeute an Bldehyddiacetaten (,?AUS- 
beuteLL). 

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

Urn Wiederholungen zu vermeiden, soll vorab be- 
merkt werden, daJ3 die Katalysatoren 10 und l l  bei 
Aldehyden in keinem einzigen der untersuchten Falle 
sich wirksam erwiesen, obwohl diese Katalysatoren zur 
Acetylierung von Hydroxylverbindungen vielfach, wie 
spater 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) .  10 g 
vollig benzoesaurefreier Benzaldehyd (1 Mol.) una 10,6 g 
Essigsaureanhydrid (1 Mol. + 10 Proz.), i n  denen 0,l g 
Knntaktsubstanz sich befand. wurden bei Zimmertempe- 
r a t m  zusammengegeben; durch Kiihlung rnit kaltem 
Wasser wurde verhindert, daB die Temperatur iiber 70° 
stieg. Nach 24stundigem Stehen wurde mit Wasser, 
Sodalosung und wieder mit Wasser gewaschen, wobei 
das Reaktionsgemisch meist erstarrte. E s  wurde in 
Atherlosung mit Glaubersalz getrocknet und im Vakuum 
destilliert. Siedep. 154' (20 mm), Schmelzp. 46O. Die 
Theorie 1aBt 19,6 g Diacetat erwarten. (Tabelle s. S. 118.) 

Mit Kupfersulfat (8) und fast ebensogut mit Chlor- 
zink (2) 1aSt sich so das Benzaldehyd-diacetat quanti- 
tativ bereiten, besonders wenn man noch einen etwas 
groJ3eren UberschuS von Essigsaureanhydrid anwendet 
und voreilige Temperatursteigerung Qermeidet. 

1) Diese Annalen 102, 368 (1857); 106, 251 (1858); 146, 323 
(1868); 295, 277 (1897); Chem-Zeitung lOOS, 3 6 5 .  
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Kontaktsubstanz I T ~ ~ ~ ~ ' . ~ $ -  
__  - -~~ 

1 590 
2 42 
3 55 
4 I 59 
5 60 
6 57 
7 uninerklich 
8 , lnngsam 25O 
9 unmerklic h 

,Iiich niit 1/2--1 prozentiger Schwefelsaure (5j oder 
E:isencxlilorid (1) kann man oline einen Uberschud voii 
Essigsiinreaiihydrid das Benzyliden-diacetat quantitat,iv 
bereiten ~ wenii niaii die Reaktion in Kiilteiiiischung be- 
ginnt. Eei Zimmertemperatur erstarrt  alsdann das Ganze 
nach einiger Zeit. 

Yersuclie, das Benzyliclen-diacetat in kernsubstituierte 
cetylderirate umznlagern, blieben anch bei weiterem 

Erhitzen mit Essigsaureanhydrid nnd den Kontaktsnb- 
stanzen Eisenchlorid, SchwefelsLure, Sulfoessigsaure uiid 
'fricliloressigsiiure bei Temperaturen zwischen 20 nnd. 
1 60° erfolglos. Entweder x-nrde das Diacetat nicht 
x-eitei. veriindert oder aber v-iillig zerstort. 

Srlbstzcrsctzlng des Hr7izoidelryd-niacelals (nach Ver- 
suclien yon Riinischin). Benznldeh~d-diacetat ist selbst 
itls reines iin Vakuum destilliertes Prodnlit in gut ver- 
scliiossenen GefAGen wenig besciindig; nach langerem 
Anfbewahren findet man regelrniiflig etwa 20 Yroz. des 
Pmluktes zersetzt, wie der fdgende Versucli zeigt. 

200 g des Dia,cetat,5 liatten nach mehrmonatigem 
Stchen etx-a 70 g fliissige Anteile gebildet. E e s e  mnrde,n 
nhgegossen uiid bis 150 nnter A4tmospliarendruck iind 
c!er Rest irii Vakunm hei 12 nim fraktionieri destilliert. 
Bei Atinospl i~~endrucl~ gingen r o n  115-120 O 12,3 g 
iibcr, lian~)ts8chlicli ILwi$ii/ire, wid ron 125-150' 5,5 g, 
vorwiegend ~ s s i g s i i u r e a n l / ~ ~ l r ~ ~ .  Bei 12 mni Druck destil- 
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lierten von 45-66O 7,5 g Benxaldehyd-diacetat, von 147 
bis 18OU 6 g  und von 180-210° 5 g. Die beiden letzten, 
noch nicht naher untersuchten Fraktioneii konnten niog- 
licherweise im Kern substituierte Acetylderivate enthalten. 

Eine gleich leichte Selbstzersetzlichkeit wie beim 
Benzylideii-diacetat wnrde auch beim dnisaldehyd-diacetat 
b eo b ac h t e t . 

~u,.~ii.ylirlen-,i'iacetut (nach Versuchen 170n J u n g). 
2,5 g Furfurol \1 1101.) und 2,s g Essigsaureanhydrid 
(1 Mol. + 5 Proz.), die 0,l Kontaktsubstanz enthielten 
mnrden je  fur sich auf 0' abgekuhlt. Beim Zusammen- 
gieDen wurde weiter geltiihlt, so dall die Temperatur nicht 
uber + l o u  stieg und dann 24 Stunden stehen gelassen. 
Beim Schiitteln mi t  Kasser  erstarrt  dann das Produkt. 
Es wurde gut gewaschen, im Schwefelsaureexsiccator 
auf Ton getrocknet und gewogen. Die theoretische Aus- 
beute betragt 5,2 g. Bei den Versuchen zur Ermittlung 
der Temperaturerhohung t ra t  besonders starke Ver- 
kohlung ein. 

I 

Kon- i 1 Aus- Schmelz- 
I steigerung substanz 

___ __  
1 '  47 
2 1 42 

36 I 40 
5 60 

7 uumerklich 
S langsam 10' 
9 ~ unmerklich 

beute ~ punkt 
roh roh 

Nach dem Umkrystallisieren aus Ligroiii schiiiolz der 
Korper bei 54O. Blanksma ' ) ,  der den Korper spater 
mit Chlorzink erhielt, gibt den Schmelzpnnkt zu 52O an. 

l) Zentralbl. 1909 11, 1?2@. 
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Das Diacetat ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
leicht loslich, mit Ausnahme von Petrolather und Ligroin. 

0,0952 g gaben 0,1914 CO, und 0,0459 H,O. 
Ber. fur C,HlOO, Gef. 

C 54,5 54,s 
H 591 574 

Cinnamyliden-diacetat (nach Versuchen von J u  n g). 
2 g Zimtaldehyd (1 3101.) und 1,s g Essigsaureanhydrid 
(1 1101. + 10 Proz.), die 0,l g Kontaktsubstanz enthielten, 
wurden auf einmal bei Zimmertemperatur zusammen- 
gegeben. Nach 14-16 stundigem Stehen wurde sorg- 
faltig mit Kasser gewaschen. Das festwerdende Produkt 
wnrde abgepreot und auf Ton im Schwefelsaureexsiccator 
getrocknet und gewogen. Der Korper erwies sich als 
identisch mit der von Rebuf fa t l )  beschriebenen Ver- 
bindung. Farblose Tafeln aus Slkohol, Schnielzp. 85 '. 
Die Ausbeute im folgendcn ist nicht ganz sicher, da der 
Rorper sich manchmal beim Trocknen schon zersetzte. 
Die theoretische dusbeute betragt 3,5 g. 

Kontakt- 
substanz 

1 
a 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

- 
~ - __ - ___ 

Ternperatur- 
steigerung 

38 O 

unnierklich 
330 
38 
43  
35 

5 
9 

unmerklich 

.- - - _--_ 

Schmelzpunkt 
roh 

_ _  - 
______I 

- 
78 
75 
70 
75 
75 
79 
78 
- 

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

*) Gazz. chim. ital. 20, 158 (1890). 
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Ahnliches gilt, wenn Schwefelsiiure (5) als Kontakt- 
substanz verwandt wird. 

R ii m s c h i  n bestatigte die Resultate mit Eisen- 
chlorid (1). Es wirkt bei Zimtaldehyd anscheinend zu 
heftig. Unter milderen Bedingungen, durch Verdiinnung 
mit Essigsaure, erhielt R'iim s c h in  mit Eisenchlorid quan- 
tit,ative Ausbeute: In  das Gemenge von 1,s g Essigsaure- 
anhydrid, 1 g Eisessig und 0,l g Eisenchlorid lie13 e r  2 g 
Zimtaldehyd so langsam einflieben, dab eine Erwarmung 
um etwa 20° eintrat. Nach 10 Minuten oder noch 
schneller erstarrte alles zu einem Krystallbrei. Die 
Ausbeute betrug 3,5 g, Rohschmelzp. 82-883O. 

Fanillin-triacetat (nach Versuchen von J u n  g und von 
Riimschin).  2 g Vanillin (1 Nol.) und 3 g Essigsaure- 
anhydrid (2 Mol. + 10 Proz.), die 0,l g Kontaktsubstanz 
enthielten, wurden anf einmal znsammengegeben. Das 
Vanillin lost sich, menn Reaktion eintritt, rasch auf. 
Nach 24 Stunden erstarrt das Produkt beim Schiitteln 
mit Wasser. E s  entstand stets das Triacetat von T ie -  
m a n n  und Naga i l )  vom Schmelzp. 90°. Die theoretische 
Ausbeute betragt 4,7 g. 
- 

Kontakt- 
substanz 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

9 
a 

Temperatur- 
steigerung 

37 O 

langsam 13' 
langsam 18 

26 
35 
29 

langsam l o o  
langsam 17 
unmerklich 

Ausbeute i Schmelzpunkt 
roh , roh 

- - 
3 g  ' 890 
378 87 
4,1 87 
3,8 89 

I 

319 89 
378 69 
2,s 87 
314 85 
- kein fester Harper 

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

') Ber. d. d. chem. Ges. 8, li13 (1875). 
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llngeren Scliiitteln mi t  Wasser ein festes Produkt vom 
Schmelzp. 86O in eiiier Ausbeute von 2 g. 

Kn o e u e it a g  el, 

,Itli\!lliden-clincetat (nach Versuchen von J u n g  und von 
Riimschin).  1 g Anisaldehyd (1 M01.j und 1,7 g Essig- 
siinreanhydrid (1 Mol. + 10 Prcn.), die 0,05 g Kontakt- 
snbstanz enthielten, wurden auf einmal zusammengegeben 
und 14-16 Standen stehen gelassen. Das nach dem 
\Yaschen mit Wasser feste Produkt wurde auf Ton im 
Sch~vefels&ureexsiccator getrocknet und gewogen. Die 
theoretische Susbeute betragt 3,5 g. 
- 

I<ont:a!,t- 1 Temperatur- 
s itbs tan z , steigerung 

1 3 7 0  
2 26 
3 ' 36 
4 31 

- . . ___ __ 
I 

I 

9 47 I 
6 25 
7 unmerklich 

unmerklich 
S 
9 

I 

Ausbeute j 
roh 

I 

Schmelzpunkt 
roll 

- 
58 O 

6 1  
- 

L)ie KGrper, die mit den Kontaktsubstanzen Eisen- 
clilorid (1) und Schwefelsaure (5) erhalten wurden, waren 
brannrot oder graublan amorph, unloslich in Alkalien 
n n t i  bestiindig dagegen; sie waren keine Diacetate des 
A4iiisaldc liyds und wurden bisher nicht naher untersucht. 

Eei Anwendung von Phosphoroxychlorid (4) erhielt 
J ung  )?ti tler Reaktionsdauer von nur einer Stunde, an- 
sratt 14-1G Stunden wie oben, eine Rohausbeute von 
1,3 g vcim Schmelzp. 61". Ri imschin dagegen koiinte 
auch iiacli l h g e r e r  Einwirkung, 24 Stunden, wenn nur 
tlas Verrnischen unter Kiihlung vorgenomnien wurde, bei 
einer Temperatursteigerung' urn 25 O, 1,5 g vom Schnielz- 
liunkt 5s O erhalten. 

lllit Zinnchloriir (3) erhielt J u n  g eine Rohausbeute 
v o n  3 g, Tvenn das Reaktionsgemisch schon nach 2 Stunden 
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in Wasser gegossen wurde. Ebenso erhielt R umschin  
nach 70 Stunden Einwirkungszeit mi t  Eisenvitriol (7) 
3,5 g (Schmelzp. 64O). Mit Sulfoessigsaure (6) gelang 
weder J u n g  noch Ri imschin  die Darstellung des Di- 
acetats. 

Uas $nisyliden-diacetat ist in den gebrauchlichen 
Losungsmitteln leicht loslich. Es krystallisiert aus dl- 
kohol und schmilzt rein bei 67O. Beim langeren Auf- 
bewahren wnrde Zersetzung selbst reiner Produkte, wie 
beim Benzylidendiacetat beobachtet. 

0,1019 g gaben 0,2244 GO, und 0,0558 H,O. 
Bcr. fur C,,H,,O, Gef. 

c 60,5 60,3 
H 5,9 621 

Piperonyliden-diacetut (nach Versuchen voii Jung) .  
2 g Piperonal (1 Mol.) und 3 g Essigsaureanhydrid 
(1 Mol. + 10 Proz.), die 0,l g Kontaktsubstanz enthielten, 
wurden zusammengegeben. Es tritt voriibergehend Tem- 
peraturerniedrigung ein, die in den Fallen, in denen die 
Reaktion langsam verlauft, bis zu 15O betragt und dem 
Losungsvorgange des Piperonals in Essigsaureanhydrid 
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 betragt 3,4 g. 

~~ 

Kontakt- 
substanz 

1 
2 
3 
4 

5 

6 
7 
8 
9 

- - 

Temperatur- 
steigerung 

- 

16 
16 
19 
17 

16 

17  
unmerklich 

langsam l o o  
unmerklich 

Schmelzpunkt 
roh 

70-73 O 

750  
740 
7 7 0  

teilweise verharzt 
und verkohlt 

70 O 

78-79 O 

790 
7 7  O 
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Piperonylidendiacetat krystallisiert aus Blkohol und 

0,1612 g gaben 0,3357 Co, und 0,0745 H,O. 

sclimilzt dann bei 80°. 

Eer. fur C,,H,,O, Gef. 
C 57, l  56,s 
H 4,s  571 

Salicylaldehyd und Essigsaureanhydrid (nach Versuchen 
von J un  9). Die Versuche ergaben auffallende Resul tate, 
die zum Teil noch ein naheres Studium verdienen. Es 
entstand teils das Triacetnt des Salicylaldehyds vom 
Schmelzp. 103O [nach P e r k i n  Schmelzp. 100-lO1° 91, 
teils BisaZicylaldehyd2) vom Schmelzp. 129 O, teils beide 
nebeneinander; ein Qemischschmelzpunkt etwa gleicher 
Teile wurde zu 88-92O bestimmt. 

2 g Salicylaldehyd (1 3101.) und 3,5 g Essigsaure- 
anhydricl (1 Mol. + 10 Proz.), die 0,l g Kontaktsubstanz 
enthielten, wnrden ohne zu kuhlen zusammengegeben. 
Nach etwa 48 stundigem Stehen wurde die Reaktions- 
masse mie sonst verarbeitet. In der Tabelle sind in der 
Reihe 5 die nach oftmaligem Umkrystallisieren erhaltenen 
Schmelzpunkte angegeben. In  Fallen, in denen der 

l) Diese Annalen 145, 205 (1868). P e r k i n  beschreibt [diese 
Anualen 146, 371 (ISSS)] auBer dem Triacetat (C,,H,,,O,) auch 
noch ein Diacetat (C,,H,,O,) vom Schmelzp. 103-104°. Es kann 
aber ka~um bezweifelt werden, daB in beiden KGrpern das gleiche 
Triacetat vorliegt, da die Schmelzpunkte vGllig iibereinstimmen und 
beide Kijrper in verdunnten kalten Alkalien unlGslich sind. P e r k i n  
will das Diacetat durch Erhitzen eines Gemisches von Essigsaure- 
anhydrid und Salicylaldehyd erhalten haben. Z n  Reinigung 
schuttelt er mit verdiinnter Kalilauge. Das UngelGste spricht er als 
Diacetat an. Eiiic Verbrennung bestatigte ihm dies. Es ist aber 
unmahrscheinlich, daE ein Oxybenzyliden-diacetat in Kalilauge un- 
lijslich ist. P e r k i n  hat anscheinend ubersehen, daB die Elementar- 
analyse hier nichts entscheiden kann, meil die prozentische Zusammen- 
setzung beider Kijrper nur wenig verschicden ist. (C,,H,,O, mit 
C 58,s  und H 5,2 Proz. und C,,H,,O, niit C 58,9 und H 5,3 Proz.) 

2, Diese Annalen 53, 77 (1845); 78, 228 (1851); 145, 299 
(1S68); Supl. 5, 42 (1872): 244, 46 (1888); Compt. rend. 124, 369 (1897) 



Kontakt- ! Temperatur- 
substanz 1 steigerurg 

__ - 

Roh- I Rohschmelz- Schnlelzpunkt 
punkt ~ nach krystallisieren dem Um- ausbeute 1 

I - 

1 I 40°  4,Og 
2 1  35 318 
3 ' 39 314 
4 50 275 
5 ~ 60 4,o 
6 50 317 
7 unmerklich 2,s 
8 11 312 
9 11 210 

etma. 95O 102-103° 
101 1 103-104 

125 I 127-128 
11 84 126 

11 95 102-103 
91 85 102-104 
11 80 99-100 
11 120 102-103 
11 124 126 
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Schmelzpunkt des Rohproduktes dem der reinen Substanz 
sehr nahe kommt, kann man annehmen, daO nur Spuren 
des anderen Produktes (Disalicylaldehyd oder Triacetat) 
vorhanden waren. Die theoretische Susbeute betragt 
4,4 g fur das Salicylidentriacetat und 2 g fur den Di- 
salic ylaldehy d. 

Auch in den Fallen, in denen das Triacetat entsteht, 
ist der Disalicylaldehyd haufig primares Reaktionsprodukt, 
das weiterhin erst  in das Triacetat iibergefiihrt wird. 
Uafiir sprechen folgende Versuche : 

2 g Disalicylaldehyd (Schmelzp. 129 O) wurden zu 3,6 g 
Essigsaureanhydrid gegeben, die 0,l g Schwefelsaure (5) 
uiid in einem zweiten Falle 1 g Chlorzink (2) enthielten. 
Die Temperaturerhohung betrug in beiden Fallen 30 bis 
40°. Nach ungefahr 24 Stunden wurde das Reaktions- 
gemisch wie sonst verarbeitet. Es wurden 4,2-4,4 g 
eines Rohproduktes erhalten, das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Slkohol bei 102-103 O ,  dem Schmelzpunkte 
des Salicylidentriacetats, schmolz. 

Urn den Disalicylaldehyd als Zwischenprodukt bei 
der Entstehung des Triacetats nachzuweisen, wurde der 
in .der Tabelle aufgefiihrte 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 O schmolz. 
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Umgekehrt gelang es nicht, aus dem Triacetat des 
Salicylaldehyds den Disalicylaldehyd zu erhalten; ver- 
sucht wurde diese Uberfiihrung mit Zinnchlorur (3), 
Phosphoroxychlorid (4) nnd Zinksulfat (9). 

lllerkwiirdigerweise entsteht durch Sdfoess+jsaure (6) 
bei Anwendung groierer Mengen von etwa 50 Proz. (an- 
statt  nach der Tabelle in Uengen von etwa 2 Proz.) 
nicht das Triacetat, sondern der Disalicylaldehyd: 

10 g Essigsanreanhgdrid und 5 g konz. Schwefel- 
siinre wurden auf dem Wasserbade erhitzt, bis mit Chlor- 
barium kein Niederschlag mehr entstand. Die so ge- 
bildete (Essigsaureanhydrid enthaltende) Sulfoessigsaure 
nrnrde bei Zimmertemperatur mit 6,2 g Salicylaldehyd 
versetzt. Die Temperatur stieg urn 25--30°. Es wurden 
5,5 g Disalicylaldehyd erhalten. 

Mit ann%hernd gleichgroien Mengen Acetylschirefel- 
siizrre an Stelle von Sulfoessigsaure wie beim vorigen 
\-ersuche bildet sich dagegen nach wie vor [vgl. in der 
Tabelle Schwefelsanre (S)] das Triacetat des Salicyl- 
aldehyds l): 

Y,5 g Essigsaureanhydrid wurden unterhalb 30° mit 
2 g konz. Schwefelsaure vermischt und alsdann, eben- 
falls nnter 30 O, 2 g Salicylaldehyd tropfenweise hinzu- 
gegeben. Schon wahrend des Eintragens des Aldehyds 
begaiinen sich Krystalle abzuscheiden; die Masse wurde 
allmahlich fest. Es wurden 2,9 g Salicylaldehydtriacetat 
erhalten, das nach dem Umkrystallisieren bei 101- 102 O 

s c hm olz. 
Protocatechualdehyd-tetracetat. 2 g Protocatechualdehyd 

wurden in 4,4 g Essigsaureanhydrid, die 0,l g Eisen- 
'1 Diese Ergebnisse beim Salicylaldehyd zeigen ganz be- 

soriders gut den unberechenbaren EinfluB des Katalysators auf den 
Verlauf der Reaktion. Sehr iiitereseant ist such 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 verwirlilichen lassen. Rei 
Besprcchung der Acetylierung der Cellulose werde ich spater auf 
vermutlich iihnliche Erscheinungen zuriickkommen. 

.- 
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chlorid enthielten, eingetragen. Der Aldehyd geht zu- 
nachst in Losnng und nach knrzer Zeit erstarrt das 
Ganze zu einem Krystallbrei. Die Krystalle schmelzeu 
roh bei 121". Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
liegt der Schmelzpunkt bei 131'. 

Mit Kupfervitirol konnte das Acetat nicht erhalten 
werden. Eine gro8ere Zahl vergleichender Versuche ist 
hier indessen nicht angestellt. 

Diacetate von Aldehyden der Fettreihe. 

Vom polymeren Formaldehyd ausgehend ist mit 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Chlorzink das 
Methylendiacetat bereits von D e s c u d 6 l) erhalten 
worden. 

Methylen-diucetal lafit sich in guter Ausbeute auch 
rnit Schwefelsaure bereiten : 

5 g Paraformaldehyd wurden rnit 20 g Essigsaure- 
anhydrid (anstatt 17 g) und 10 Tropfen konz. Schwefel- 
saure l/, Stunde unter Ruckflu4 gekocht. Das Produkt 
wurde rnit kalter verdiinnter Sodalosung behandelt, aus- 
geathert und destilliert. Siedep. 168-172 9 Ausbeute 
15 g (anstatt 22 g). 

&hyliden-diacetut, das schon von Geuther2)  durch 
Erhitzen von Acetaldehyd rnit Essigsaureanhydrid auf 
180° erhalten wurde, entsteht in Gegenwart von Eisen- 
chlorid bereits bei niedrigen Temperaturen : 

10 g Acetaldehyd wurden mit 30 g Essigsaure- 
anhydrid, die 0,2 g Eisenchlorid enthielten, in Kalte- 
mischung langsam zusammengebracht. Die Reaktion 
wird durch allmahliches Steigern auf Zimmertemperatur 
zu Ende gefiihrt. Das Reaktionsprodukt wurde rnit eis- 
kalter verdiinnter Sodalosung und Wasser gewaschen. 
Siedep. (11 mm) 63-64'. Ausbeute 27 g. 

1 )  Bull. soc. chim. 131 27, 867 (1902) und Ann. chim. phys. [71 

%) Diese Annalen 106, 249 (1858). 
29, 509 (1903). 

Annalen der Chemie 402. Band. 9 
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Uber die Einwirknng von Esaigaaureanhydrid auf Ketone. 
Ketone verhalten sich im allgemeinen anders gegen 

Essigsaureanhydrid als Aldehyde. Sie addieren kein 
Nssigsaiireanhydrid unter Bildung von Diacetaten; auch 
nicht in Gegenwart der bei Aldehyden wirksamen Kon- 
taktsubstanzen: Benzophenon oder Aceton gaben mit 
Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Eisenchlorid, 
Schwefelsaure, Chlorzink, Zinnchloriir, Phosphoroxy- 
chlorid oder Ferrosulfat keine Anlagerung des Essig- 
saureanhgdrids. Eine Susnahme bildet das Chinon, dessen 
anderes Verhalten aber als ungesattigtes ILeton nicht 
auffallend ist. 

H e s s e  l) konnte bei 
niehrstundigem Erhitzen des Chinons mit Essigsaure- 
anhydrid auf 160-170" keine Acetate erhalten. S a r a m  02), 

ebenso I3 u s c h k a  3, gelang es mit Natriumacetat Hydro- 
chiiiondiacetat unter starker Verharzung bei W-asserhad- 
temperatur zu bereiten. 

Thiele') hat gezeigt, dab O~~-hydrocZlinon-triacetat 
entsteht, wenn Chinon mit Essigsanreanhydrid in Gegen- 
wart von Schwefelsaure als Katalysator mabig erwarmt 
mird. Interessant ist fur die Beurteilung der Eigenart 
von Kontaktwirkungen uberhaupt, dab Schwefelsaure in 
diesem Prozeb nicht durch Chlorzink oder Natriumacetat 
und auch nicht durch Sulfinsaure ersetzt werden kann, 
sehr gut aber durch Eisenchlorid: 

10 g Chinon werden in  30 g Essigsaureanhydrid, die 
0,3 g Eisenchlorid enthalten, eingetragen. Die dabei 
eintretende Erwarmung wird zunachst durch Kuhlung 
geinafligt, zum SchluD erwarmt man noch einige Zeit 
gelinde auf dem Wasserbade. Beim EingieDen in Wasser 
fallt Oxy-hydrochinon-triacetat als 01 aus, das sehr bald 

Xssipaureanhydrid und Chinon. 

l) Diese Annalen 106, 252 (1858); 200, 240 (1879). 
Ber. d. d. chem. Ges. 12, 680 (1679); diese Annalen 209, 

187 (1881). 
$) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1327 (lF81). 
') Ber. d. d. chem.Ges. 31, 1247 (1898); daselbst auch altere Liter. 
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erstarrt. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
schmilzt es bei 9Go. Ausbeute fast  quantitativ. 

Essigsaureanhydrid und Benzal-aceton. 
(Nach Versuchen von J u n g  und Rumschin.)  

Um zu sehen, ob auch andere ungesattigte Ketone, 
die, wie das Chinon, benachbart zum Carbonyl eine 
Kohlenstoff'doppelbindung enthalten, rnit Essigsaureanhy- 
arid in Gegenwart von Eisenchlorid zu reagieren ver- 
mogen, wurde Benzalaceton rnit Essigsaureanhydrid und 
Eisenchlorid zusammengebracht. Die Reaktion verlief 
anders als beim Chinon: unter Vereinigung zweier 
Benzalaceton-molekiile entstand ein Pentenolderivat: das 

Methyl- l-acel!/l-2-d~henyl3,4-penten-l-ol-5-acetat, 

C,H,. CH- C. COCH, 

C,H, . CH- OH. 0. COCH, 
I /C. \ CH3 

Bringt man zu 65 g Essigsaureanhydrid, worin 1,5 g 
sublimiertes Eisenchlorid (geringere Mengen verschlechtern 
die Ausbeute) gelost wurden, 40 g Benzalacetonl), so 
steigt die Temperatur der Losung von 20 auf 50°. Nach 
drei- bis viertagigem Stehen bei Zimmertemperatur 
(Iangeres Stehen verbessert die L4usbente nicht ; Er- 
hohung der Temperatur verschlechtert sie) werden die 
ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt, rnit wenig kaltem 
AlkohoI ausgewaschen und aus Alkohol iimkrystallisiert. 
Ausbeute 22 g. 

1) Dia Darstellung des Benzalacetons geschieht zweckma6ig 
ahnlich den alteren Angaben von C l a i s e n  und P o n d e r ,  diese 
Annalen 2.23, 139 (1884); vgl. dazu V o r 1 a n  d e r , ebenda 294, 
275 (1897): 100 g Benzaldehyd, 150 g Aceton und 50 ccm LO pro- 
zentige Natronlauge wurden mit Wasser auf etwa 1 Liter verdiinnt 
und im gut verschlossencbn Gefii6 8 Stunden auf der Schiittel- 
maschine geschiittelt. Nach dem Neutralisieren rnit Essigsaure. 
Auslthern und Fraktionieren im Vakuum merden etwa 105 g Benzal- 
aceton Siedep.,, 133-1340, Schmelzp. 41-42O (75 Proz. der Theorie) 
neben kleinen Mengen Dibenzalaceton erhalten. 

9* 
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Der reine Korper ist weiD und schmilzt bei 118'. 
Er ist in der Kalte schwer loslich in Petrolather, 
Ligroin und Alkohol. 

0,1197 g gaben 0,3151 CO, und 0,0730 H,O. 
0,1326g ,, 0,3837 CO, ,, 0,0772 H,O. 
0,12SOg ,, 0,3707 CO, ,, 0,0768 H,O. 
0,1242g ,, 0,3391 CO, ,, 0,0727 H,O. 
0 ,1412g ,, 0,4092 co, ,, 0,0852 -0. 
0,3627 g ,, in 19,19 Benzol0,334O Gefrierpunktserniedrigung. 
1,1050 g ,, ,, 19,19 ,, 0,956O ,, 
1,4874 g ,, ,, 19,19 ,, 1,277O , l  

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 79,O 78,6 78,9 79,O 78,9 79,O 
H 6,6 6,s 6,5 6,7 6,6 6,7 
Molgew. 334 283 301 303 

Wurde das Eisenchlorid durch Schwefelsaure oder 
Zinnchlorur ersetzt, 60 entstand der Korper nur in 
Spuren. Ferrosulfat , Chlorziiik und Phosphoroxychlorid 
wirkten iiberhaupt nicht. 

Die Bildung des Korpers erfolgt wahrscheinlich 
iiach der Gleichungl): 

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

C,H,. CH=CH. CO . CH, 
+ H-O.COCH8 = HSO t 

CeHS. CH-C. CO . CH, I ) C . C H ,  
C,H,. CH-CH . 0 . CO . CHB 

Trotzdem konnte die Ausbeute an dem Korpcr 
durch volligen oder teilweisen Ersatz des Essigsaure- 
anhydrids durch Essigsaure nicht verbessert werden, 
was vermutlich auf die sekundar notwendige Wasser- 
abspaltung zuruckzufuhren ist. 

Die angenommene Konstitution fur den Korper 
wurde abgeleitet aus der Bildung des Korpers und den 

l) Eio Analogon solcher Vereinigung zweier Benzalaceton- 
molekule unter Addition von Wasserstoff (anstatt wie hier von 
Essigsaure) ist durch Harries  und E s c h e n b a c h ,  Ber. d. d. chem. 
Ges. 29, 380 (1897) und diese Annalen 3.30, 215 (1903) bekannt 
geworden. 

_ _ _ ~  ~- 
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Bnalysendaten, ferner aus seinem Verhalten bei der Ver- 
seifung, der Oxim- und Hydrazonbildung, sowie aus der 
Bildung von Bromiden. 

Methyl-Z-acetyl-2-diphenyl-3,4-penten-l-ol-5 (nach Rum - 
s chin), 

C,H, . C L C  . CO . CH, 

/ \C.CH, 
/ 

C,H, . h D C H .  OH 

2 g des Acetats vom Schmelzp. 118O wurden mit 2 g 
Soda in 10 ccm Wasser und 20 g Alkohol 4 Stunden auf 
dem V7asserbade unter Ruckflull gekocht. Nach dem 
Abkuhlen scheidet sich das Methyl-acetyl-diphenyl- 
pentenol zunachst olig ab,  erstarrt  aber nach kurzer 
Zeit zu einer Krystallmasse. Beim Umkrystallisieren 
aus 80 prozentigem Alkohol bleibt der Schmelzpunkt un- 
verandert bei 95O. Der Ktirper lost sich in Alkohol 
leichter als sein Acetat. Die bei der Verseifung des 
Acetats abgespaltene Essigsaure wurde in Form ihres 
Athylesters bei spateren grofleren Versuchen durch den 
charakteristischen Geruch des Essigesters nachgewiesen 

Die Verseifung des Acetats lafit sich auch durch- 
fuhren mi t  50 prozentigem wallrigen Alkohol, der etwa 
20 Proz. Schwefelsaure enthalt. 

0,1977 g gaben 0,4442 CO, und 0,0883 H,O. 
0,1370 g ,, 0,4728 CO, ,, 0,1004 H,O. 

Ber. fir C,,H,,O, Cef. 
C 82,2 82,02 82,13 
H 698 6,67 7,15 

Oxim des Methyl- I-acetyl-2-diphenyL3,4-penten-I-ols-5 
(nach Rumschin) .  Die aus dem Pentenol und aus seinem 
Acetat gewonnenen Oxime erwiesen sich identisch. Das 
Oxim wurde durch vierstundiges Erhitzen des Pentenols 
oder seines Scetats  mit  salzsaurem Hydroxylamin in 
waDrig-alkoholischer Losung unter Zusatz von Kalilauge 
oder von etwas konz. Salzsaure als Kondensationsmittel 
erhalten. Nach dem Verdunnen mit Wasser fallt es als 
weifies Pulver aus. Es ist in allen gebrauchlichen 
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organischen Losungsmitteln leicht loslich und konnte 
nicht krystallisiert werden. Es schmilzt unter Gas- 
eatwicklung bei 103'. Fiir die beiden ersten h a -  
lysen diente das Oxim aus dem Pentenol, fur die Ietzte 
ein Oxim, das aus dem Acetat dargestellt war. 

0,2336 g gaben 8,9 ccm Stickgas bei 16O und 748 mm Druck. 
0,2145 g ,, 8,4 ccm ,, ,, 14 ,  ,, i 5 5  mm ,, . 
0,2034 g ,, 7,6 ccm ,, ,, 13" ,, 759 mm ,, . 

Brr. fur C,,H,,O,N Gef. 
N 476 4,34 4,55 4,4 

Phenylhydrazon des MethyZ-l-acetyl-2-diphenyl-3,4-pen- 
teu-I-01s-5 (nach Rumschin) .  Uas Phenylhydrazon wurde 
sowohl ans dem Pentenol als auch aus einem Acetat 
durch zweistundiges Erhitzen mit Phenylhydrazin in 
alkoholischer Losung anf dem Wasserbade erhalten. Es 
ist wie das Oxim leicht loslich in den gebrauchlichen 
organischen Losungsmitteln und nicht krystallisierbar. 
Es wurde dnrch Losen in Alkohol und fraktioniertes 
Fallen mit Wasser gereinigt. E s  schmilzt bei 94O nnter 
Gasentwicklung. 

0,1972 g gaben 13 ccm Stickgas bei 20" und 739 mm Druck. 
0,2026 g ,, 12,8 ccm ,, ,, 13" ,, 734 mm ,, 

Ber. fur C,,H,,ON, Gef. 
N 7,34 7,29 7,17 

Tribromderivat des Nethyl- I-acetyl-2- diphenyl- 3, I-pentell- 
I-oh-5 (nach Rumschin) .  Es entsteht aus dem Pentenol 
bei Zngabe von Brom in Schwefelkohlenstoff losung unter 
Bromwasserstoffentwicklung. Es ist in kaltem Alkohol 
schwer loslich und krystallisiert aub heiBem Alkohol mit 
dem Schmelzp. 183 O unter Dunkelwerden und Gasentwick- 
lung. Der Korper bildet sich nach der Gleichung: 

C,,H,,O, + 2Br, = C,,H,,O,Rr, + HBr . 
0,2056 g gaben 0,2173 AgBr. 
0,1759 g ,, 0,1869 AgBr. 

Ber. fur C,,H,,O,Br, Gef. 
Br 45,18 44,98 45,22 

I'ribromderivat des Acetats des Methyl-1-acetyl-2-diphe- 
nyZ-3,4-penten-Z-oZs-5 (nach R u m s c h i  n). Es 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 01, das beim Verriihren niit Benzol krystallinisch 
erstarrt. Nach dem Bbpressen nnd Auswaschen mit 
kaltem Benzol IaWt es sich aus heiSem Benzol umkry- 
stallisieren. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren schmilzt 
es konstant bei 194O unter Dunkelwerden und Gas- 
entwicklung. Es bildet sich nach der Gleichung: 

C,,H,,O, + 2Brz = C,,H,,O,Br, + HBr. 

0,2213 g gaben 0,2168 AgBr. 
0,2203 g ,, 0,2160 AgBr. 

Ber. fiir C,,H2,0sBr8 Gef. 
Br 4 1,86 41,69 41,72 

Uber die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf ather- 
artige Oxyde und Ringoxyde. 

Schon die in den vorangehenden Abschnitten be- 
handelten Aldehyde und Ketone konnen als zweigliedrige 
Ringoxyde betrachtet werden. Zur Releuchtung der Kon- 
stitution der Kohlenhydrate, insbesondere derjenigen der 
Cellulose und der Starke durch Acetatbildung und aceto- 
lytischen Abbau war es von Interesse, auch das Ver- 
halten von drei- und mehrgliedrige Kohlenstoff-Sauer- 
stoffringe enthaltenden TTerbindungen, sowie das Ver- 
halten der Ather gegen Essigsaureanhydrid in Gegen- 
wart  von Acetylierungsbeschleunigern kennen zu lernen. 
Die Untersuchung ist freilich bisher nur auf wenig 
Falle ausgedehnt worden, wobei sich aber immerhin be- 
merkeiiswerte Beobachtungen ergaben, die spater, bei 
weiterer Ansammlung des Materials, zur Behandlung von 
Konstitntionsfragen der Kohlenhydrate, in erster Linie 
von Cellulose und Starke dienlich zu werden ver- 
sprechen. 

Diathylather und Essigsaureanhydrid (nach Versuchen 
von Riimschin).  
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Iliathylather wird von Essigsaureanhydrid bei 100 O 

in Gegenwart von Eisenchlorid, wenn auch nicht leicht, 
so doch deutlich acetolytisch gespalten. Schwefelsaure 
dagegen bringt unter gleichen Bedidgungen diese Reak- 
tion nur in geringem MaDe zustande, und Katalysatoren 
wie Kaliumbisulfat, saures Pyridinsulfat und auch 
Ammoniumpersulfat rufen uberhaupt keine Einwirkung 
hervor. 

Reiner uber Natrium getrockneter Diathylather 
(7,4 g) wurde mit reinem Essigsaureanhydrid (11,5 g), dem 
sublimiertes Eisenchlorid (0,5 g) zugesetzt war, 8 Stunden 
im Einschmelzrohr auf looo erhitzt. Beim Offnen des 
erkalteten Rohres zeigte sich nur schwacher Druck. 
Durch Fraktionieren nnd Waschen der Fraktion von 
50-100 O mit gesattigter Pottaschelosung wurden etwa 
2 g Essigester erhalten. Verdoppelung der Erhitzungs- 
zeit brachte keine wesentliche Verbesserung der Aus- 
beute an Essigester zustande, wahrend Erhohung der 
Temperatur auf 160' Nebenreaktionen stark begunstigte, 
die sich durch vermelirten Druck im erkalteten Rohre 
bemerkbar machten. 

Der Versuch wurde mi t  10 Tropfen konz. Schwefel- 
sanre an Stelle des Eisenchlorids wiederholt. Hierbei 
wurde keine von der gesattigten Pottaschelosung ab- 
liebbare Flussigkeit erhalten; nur durch den Geruch 
konnte die Anwesenheit von etwas Essigester konsta- 
tiert werden. Analoge Versuche mit 1 g Kaliumbisulfat, 
oder l,5 g saurem Pyridinsulfat, oder 1 g L4mmonium- 
persulfat lieBen selbst den Geruch nach Essigester nicht 
mehr erkeunen. 

Epichlorhydrin und k&paureanhydrid (nach Ver- 
suchen von R u m s  chin):  Glycerindiaceto-a-cldorhydrin, 
CH,Cl. CH(0. CO. CH,).CH,(O.CO.CH,). 

Das Diacetochlorhydrin wurde schon im Jahre 
1866 von T r o u c h o t l) durch 24 stiindiges Erhitzen 

l) Compt. rend. 61, 1170 (1866); diese Annalen 138, 299 (1866). 
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von Epichlorhydrin mi t  Essigsanreanhydrid auf 180° 
im geschlossenen Rohr erhalten. Tr o u c h o t gibt den 
Siedepunkt zu 245O bei 740 mm Druck an. 1883 
hat  F r a n c h i m o n t ' )  die Existenz dieses Korpers an- 
gezweifelt und ihn fur ein Gemenge von Monaceto- 
chlorhydrin und Triacetin erklart. F r a n c  him o n t wurde 
in diesem Zweifel an der Existenz des Korpers bestarkt 
durch eine Arbeit von Rombourgh2) ,  der durch Ein- 
wirkung von Epichlorhydrin auf Benzoesiiurean hydrid 
nur Tribenaoylhydrin erhalten hatte. Nach den vor- 
liegeiiden Ergebnissen ist es indessen wahrscheinlich, 
dalS das Diacetochlorhydrin bereits von T r o n c h o t  er- 
halten wurde, nnd dal3 auch F r a n c h i m o n t  es in der 
Fraktion von 240-250' in Handen hatte, es aber durch 
das langere Erhitzen auf hohere Temperatur (dreizehn- 
malige Destillation unter Atmospharendruck) zu Mon- 
acetodichlorhydrin und Triacetin umsetzte. 

Epichlorhydrin und Essigsaureanhydrid lassen sic11 
in (regenwart von Eisenchlorid als Kontaktsubstanz schon 
bei Zimmertemperatur fast quantitativ miteinander zur 
Vereinigung bringen. Schwefelsaure an Stelle von Eisen- 
chlorid wirkt bei Zimmertemperatur nicht, bei Wasser- 
badtemperatur schlecht. Kupfersulfat brachte weder in 
der Kalte noch bei Wasserbadtemperatur eine Wirkung 
hervor. Unterschiede in der Wirkung der Kontaktsub- 
stanxen treten hier wiederum in besonders auffalliger 
Weise hervor. 

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

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

*) Rec. trav. chim. 1, 46 (1883); Ber. d. d. chem. Ges. Ref. 16, 

_ _ ~  ~ 

394 (1883). 

394 (1883). 
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chlorid iiquivalente Menge entwassertes Katriumacetat 
hinzugegeben, uin die Eisenchloridwirkung zu beseitigen. 
Daranf wurden Essigsaure und iiberschiissiges Essig- 
siinreanhydrid im Vakuum bei 12 mm Druck bis 40' ab- 
destilliert. Der Riickstand wnrde unter Zusatz von Ather 
mit Sodalosung und dann mi t  Wasser gewaschen, rnit 
entwassertem Glaubersalz getrocknet und im Vakuum 
fraktioniert. Bei 11 mm Drucli gingen von 114-125' 
etwa 90 Proz. iiber. 

Das reine Glycerindiacetochlorhydrin siedet bei 11 mm 
Druck von 116-118O. 

0,2106 g gaben 0,1570 AgC1. 
0,1567 g ,, 0,1159 AgC1. 

Ber. fur C,H,,Cl Gef. 
c1  18,22 18,43 18,29 

Kird der gleiche Versuch unter Zusatz von 10 Tropfen 
konz. Schwefelsaure (anstatt von 0,5 g Eisenchlorid) aus- 
gefiihrt, so steigt die Temperatur um etwa 30'. Nach 
24 stiiiidigem Stehen wurde das Gemisch nach Zugabe 
roil Katriumacetat im Vakuum destilliert. Alles ging 
bis 50G bei 16 mm Druck iiber. Eine Reaktion war also 
nicht eingetreten. Ein weiterer Versuch mi t  denselben 
llengen gab bei vierstundigem Erhitzen auf dem Wasser- 
tlabe nur 4 g voin Siedep. 90-120' bei 11 mm Druck. 

Kurde im gleichen Versuch 1 g Kupfersulfat (an- 
atatt  0,5 g Eisenchlorid) angewandt, so trat weder bei 
Zimmertemperatur rioch im W'asserbade eine Reaktion ein. 

Epichlorhydrin und Ess6paure (nach Versuchen von 
R ii m s c h i n). 

Die dnlagerung von Essigsaure steht zu derjenigen 
von Essigsaureanhydrid in gewisser Beziehung, wie 
schon weiter oben beim Benzalaceton hervortrat. Ob- 
wohl dort sich bildende Essigsaure angelagert wird, 
konnte das sngewandte Essigsaureanhydrid nicht durch 
Essigsaure ersetzt werden. Beim Epichlorhydrin findet 
im Gegensatz dazu mit den gleichen Katalysatoren die 
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Anlagerung von Essigsaure ebensognt statt ,  wie die von 
Kssigsaureanhydrid. Dies zeigt, wie wenig bei solchen 
katalytischen Wirkungen dnalogieschlusse gelten. 

Essigsaureanlagerung ist bei Korpern rnit Doppel- 
bindungen sclion mehrfach beobachtet worden: 

Epichlorhydrin selbst ist mi t  Essigsaure zuerst von 
Reboul ')  und spater von Bigot2)  durch 24stundiges 
Erhitzen auf 180 O zu Glycerin-u-aceto-y-chlorhjdrin zu- 
sammeogelagert worden. 

B k h a l  und Desgrez3)  haben bei 20 stundigem Er- 
hitzen von Essigsaure mit Methyl-n-hexylathylen oder 
I-Ieptylen auf 300 O Caprylenacetat oder Heptylenacetat 
erhalten. 

Vie1 leichter geht die Essigsaureanlagerung an 
Korper mit Doppelbindungen in Gegenwart von Schwefel- 
saure vor sich, wie znerst B e r t r a m  und Walbaum')  
gezeigt liaben, als sie Pinen und Camphen mit Essig- 
siiure durch geringe Mengen Schwefelsiiure zu Terpineol- 
und Isoborneolacetat bei etwa 50° in wenigen Stunden 
zusammenlagerten. 

Glycerin-n-accto- y-chlorhydrin. Auch bei Epichlorhydrin 
wird Essigsaure unter dem EinfluB von Eisenchlorid 
auDerordentlich leicht schon bei niedrigen Temperaturen 
angelagert, mahrend Schwefelsaure diese Wirkung nicht 
hervorruft. 

Zur Darstellung des Monaceto-monochlor-hydrins 
wnrden 9,2 g Epichlorhydrin (0,l Mol.) in 7,2 g Eisessig 
(0,l Mol. + 20 Proz.), die 0,5 g sublimiertes Eisenchlorid 
enthielten , unter Iiuhlung rnit Wasser allmahlich ein- 
getragen. Nachdem das Gemisch 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur gestanden hatte, wurde eine dem Eisenchlorid 
iiquivalente Menge entmassertes Natriumacetat hinzu- 
gefugt und die uberschiissige Essigsaure auf dem Wasser- 

') *4nn. chiin. [3] 60, 5 (1860). 
2, Ann. chim. [ 6 ]  22, 491 (1891). 
3, Compt. rend. 114, 1074 (1892). 
*) Journ. f. prakt. Chem. [2] 49, 1 (1894); D.R.-P. Nr. 67225. 
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bade irn Vakuum ubergetrieben (etwa 1 g). Der Ruck- 
stand wurde unter Zusatz von Ather rnit Sodalosung 
gewaschen , mit entwassertem Natriumacetat getrocknet 
und im Vakuum rnit einem 10 cm langen Glasperlen- 
aufsatze fraktioniert. Etwa 90 Proz. gingen konstant 
von 120-121O unter 14 mm Druck fiber. 

0,1956 g gaben 0,1835 AgC1. 
0,1673 g ,, 0,1567 AgCI. 

Ber. fur C,H,O,CI Gef. 
Cl 23,26 23,19 23,16 

Cineol und Essigsaureanhydrid (nach Versuchen von 
J a k o b  Trans i e r ' ) .  

Auch Cineol, das einen sechsgliedrigen Ring, aus 
fiinf Kohlenstoffatomen und einem Sauerstoffatom be- 
stehend, enthalt, kann unter Snlagerung von Essigsaure- 
anhydrid aufgespalten werden, wenn man die Reaktion 
ill Gegenwart geeigneter Katalysatoren vornimmt. Es 
bildet sich clabei j e  nach den angewandten Katalysatoren 
iind den Temperaturen und Zeiten der Einwirkung in 
verschiedenen Ausbeuten stets Z'erpin-diacetut (1) und in 

CB,-CO 

CH, CH, H8c-p&/ /-\Ca-C<CH3 1 CH, 

CH,.CO.O H CH, O.CO.CH, 
wechselnden Mengen daneben Terpineol-acetat, da8 seine 
Entstehung wahrscheinlich einer nachtraglichen Bbspal- 
tung von Essigsaure (11) und weniger einer direkten 
Anlagerung von Essigsaure an Cineol rnit nachfolgender 
M\'asserabspaltung seine Entstehung verdanken diirfte. 
Dies lafit sich daraus schlieben, daB ein Zusatz von 
Essigsaure zur Reaktionsmasse die Ausbeute an Ter- 
pineol-acetat verschlechtert und mit Essigsaure allein 

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

CH, CH, 
- Ir. H,C-c - 

Aus diesen Versuchen, die schon im Jahre 1907 aus- 
gefuhrt wurden und nach heute vorliegenden Erfahrungen 
noch erganzt werden konnten, geht hervor, dab die ein- 
zelnen Acetylierungskatalysatoren auch bei der Auf- 
spaltung von Sauerstoffkohlenstoffringen auterordentlich 
verschieden zu wirken vermogen. Man sieht, dab eine 
grobere Anzahl Katalysatoren (Eisenchlorid, Schwefel- 
saure, Ammoniumsulfat, Benzolsulfinsaure, Chlorzink) be- 
fahigt ist, die Aufspaltung hohergliedriger Ringe (sechs- 
gliedriger Ring beim Cineol) mit verschiedener Reaktions- 
geschwindigkeit und rnit wechselnder Vollstandigkeit 
herbeizufuhren. Man sieht ferner , d a t  solche Ring- 
systeme mit geringerer Gliederxahl (z. B. mit dreiglied- 
rigem Ring beim Epichlorhydrin) auffallenderweise nur 
durch sehr wenig Katalysatoren (am besten durch Eisen- 
chlorid, allenfalls noch durch Schwefelsaure, aber nicht 
mehr durch andere Acetylierungskatalysatoren), und wenn 
iiberhaupt, dann oft bei Zimmertemperatur recht leicht 
und glatt aufgespalten wurden, wahrend Korper mit 
atherartigen Bindungen (wenigstens beim Uiathylatber 
selbst) nur durch die starkst wirkenden Acetylierungs- 
katalysatoren in der Warme acetolytisch aufgespalten 
werden. 

Die Einwirkung von Essigsaureanhydrid auf Cineol 
wurde in Qegenwart von Schwefelsaure, Eisenchlorid, 
Chlorzink, Benzolsulfinsaure und von Ammoniumsulfat 
studiert. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick uber 
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jemeils angewandte Kontaktsnbstanzen, Temperaturen, 
Zeiten der Einwirkung und Fraktionierergebnisse im 
Vakiiiim, wobei vorab bemerkt werden soll, daS die unter 
11-12 mm Druck bei 90-130° siedende 11. Fraktion aus 
Terpineol-acetaf besteht, dessen Hauptmenge bei 104- 106 O 

(10 mm) ubergeht, und daB die bei 130-150° siedende 
111. Fraktion vorwiegend Arpin-dimetat  enthiilt, das in 
reinem Zustande bei 145O (14 mm) siedet. 

~ 1 ~ ~ ~ ~ p p ~  I @  _ _  
100 20 ~6 'I'ropf. Schwefelsaurel 20 

50 1 20 1 ,, 
50 , 20 ~ 0,5 g Eisencilorid I ii 
50 20 1 g Eisenchlorid 52 

50 20 1 g Chlorzink in 52 

, masserfrei 

I wasserfrei 

2 g Wasser 

I 

50 20 , 1 g iiminoniumsulfat 1100 1 20 
40 20 n,5 g Beneolsulfinsiiure/ 52 

25 3Tropf Schwefelsiiure 52" 48 

I 6o _ _  ~ ____ -~ 

0,5 g Eisenchlorid 1 52 1 48 
1 (wasserhaltig) 

' / 9 0 °  

12 8 
11 7 

11 4,l 

12 3,6 

11 13 
11 8,2 

12 ' 3,4 

j 

-___ 

I1 
bis 
130' 

997 
7,7 
R,1 

873 

313 

372 
3,o 

399 
4,3 

- - 

__ 

E! produkte in g 

2 bis 
$ $  I 

- 

8,2 - - 
7,5 ~ - - 

7,4 

7,9 l ,o  

- - 

- 

1,2 5,7 5,O 

3,4 3,O 1 - 
1 .- - 
6,9 ~ - I - 
2'o I - - 

Die beiden letzten Versnche sind unter Zusatz von 
25 g Eisessig angestellt. Bei dieser Brbeitsweise ist zum 
mindesten eine Verlangsamung der Reaktion und bei der 
innegehaltenen Zeit auch eine Verschlechterung der Aus- 
beute an den Fraktionen I1 und 111 zu bemerken. 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist ,  sind Schwefel- 
skire und Eisenchlorid bssonders geeignete Katalysa- 
toren fiir die Aufspaltung des Cineols. 

I'erpineol-acetat. Von den nach obiger Tabelle bei 
90-130° (10-13 nim) siedenden Snteilen ging nach 
niehrfacher Fraktioniernng die Hauptmenge bei 104 bis 
106' (11 mm) iiber, die sich nach folgenden Ergebnissen 
als Terpineolacetat erwies: 
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0,2230g gaben 0,6021 CO, und 0,2063 H,O. 
0,2076 g ,, 0,5586 CO, ,, 0,1923 H,O. 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 73,47 73,64 73,38 
H 10,31 10,37 10,39 

Terpin-diacetut. Die bei 130-150' (10-13 mm) iiber- 
gehenden Anteile gaben nach mehrmaliger Uestillation 
eine unter 14 mm Uruck scharf bei 145' siedende Haupt- 
fraktion, die nach den folgendeii Analysenresultaten und 
Versuchen Terpindiacetat ist: 

0,4818 g gaben 1,1634 CO, und 0,4254 H,O. 
0,2860 g 1 )  0,6879 co,. 

Ber. fur C,,H,,O, Gef. 
C 65,56 65,87 65,60 
H 9,46 9,89 - 

Terpineol. Das bei 104-106' (11 mm) siedende 
Terpineolacetat wurde mit etwa der zehnfachen Menge 
ungefahr 10 prozentigem alkoholischen Kali annahernd 
4 Stunden am Riickflufikuhler gekocht. Aus dem Ver- 
seifungsprodukte wurde als Hauptfraktion ein bei 102 
bis 103' (14 mm) siedendes, s tark fliederartig riechendes 
Terpineol isoliert, dessen spezifisches Gewicht im Mittel 
aus zwei Bestimmungen bei 0,9337 ( T O )  lag. Der dazu- 

gehbrige Brechungsexponent fur Natriumlicht wurde bei 
20' zu 1,4783 im Mittel aus zwei Bestimmungen gefunden. 

0,2912 g gaben 0,8317 CO, und 0,3096 H,O. 
0,2894 g ,, 0,8228 CO, ,, 0,3021 H,O. 

Ber. fur C,oH,,O Gef. 
C 77,83 77,89 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 GOo und noch eine halbe Stunde auf 90' erhitzt. 
Die Reaktionsmasse erstarrte vollstandig. 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 ccm Stickgas bei 23O und 744 m i  Druck. 
0,0992 g ,, 4,65 ccm ,, ,, 22O ,, 745 mm ,, 

Ber. fur C,,H,,O,N Gef. 

H S,50 5,71 
N 5J4 5,25 5,20 

C 74,65 74,47 

Terpineol-nitrosochlorid. 2 g Terpineol und 2,5 g Smyl- 
nitrit wurden in 2 g Eiaessig gelost und unter starker 
Kiihlung tropfenweise mit einem Gemisch von 1 g konz. 
Palzsaure und 1 g Eisessig versetzt. Nach langerem 
Stelien krystallisierte Terpineol-nitrosochlorid in Form 
gelber Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren a m  
Nssigester bei 117 O schmolzen. 

Nach diesen Ergebnissen steht das aus Cineol er- 
haltene Terpineol dem von P e r k i n  synthetisch dar- 
gestellten Terpineol l) am nachsten und ist wahrschein- 
lich identisch damit. Uer Ubergang des Cineols durch 
Essigsaureanhydrid in Terpindiacetat und Terpineol- 
acetat dient zur Bestatigung der fur das Cineol an- 
genommenen Konstitutionsformel. 

50 g Cineol wurden in einem Gemisch von 
450 g Eisessig und 5 g Schwefelsaure 4-6 Stunden auf 
dem siedenden Wasserbade erwarmt. Nach Abdestillieren 
der Essigsaure im Vakuum wurde in verdunnte Natron- 
lauge eingegossen, das abgeschiedene 01 m i t  Ather getrennt 
und mit Wasser gewaschen. Sus  der mit Natriumsulfat 
getrockneten atherischen Losung wnrde bei wiederholter 
Rektifikation ein bei 182O unter 13 mm Druck siedendes, 
gelbes, dickflussiges 01 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 Uiphenylamin, das 
unter gleichen Bedingungen bei 298O anstatt bei 310° 
siedetel. 

Dicinen. 

9 Journ. chem. SOC. 1904, 654. 
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0,2550 g gaben 0,8252 CO, und 0,2660 HsO. 
0,2046 g ,, 0,6610 CO, ,, 0,2160 H,O. 
Gefrierpunktserniedrigung in 28,84 g Eisessig (Konstante 39): 
1,0750 g gaben 0,575 O. 

1,3939 g ,, 0,755O. 
Ber. fur C,,H,, Gef. 

c S8,2 88,27 88,11 
H 11,6 11,67 11,83 
Molgew. 272 253 250 

Nach diesen Daten ist anzunehmen, daB der Korper 
identisch mit Dicinen ist, wofur der Siedepunkt 328 bis 
333 O angegeben wurde. 

Furfuryliden-malonester und Essigsaureanhydrid (nach 
Versuchen von J u n g  und Rumschin). 

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

Thie le  l) hat bei der Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid auf Dibenzoylstyrol in Gegenwart von Schwefel- 
saure Triphenylfuranolacetat erhalten. Es ware inter- 
essant zu versuchen, ob dieses Furfuranderivat in Gegen- 
wart  von Eisenchlorid noch Essigsaureanhydrid unter 
Aufspaltung des Furfuranringes aufzunehmen vermag. 
Mit Schwefelsaure ist das nach T h i e l e s  Angaben an- 
scheinend bei niedrigen Temperaturen nicht der Fall nnd 
bei hoheren Temperaturen tritt Sulfurierung ein. 

J u n g  hat versucht, das oben beschriebene Furfury- 
liden-diacetat mit Essigsaureanhydrid unter Aufspaltung 
des Furfuranringes zusammenzulagern. Bei 0 O t ra t  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 uberhaupt nicht ein und bei Erhohung der 
Temperatur fand Verkohlung statt. Ebenso leicht gab 
Furfuryliden-aceton Verkohlung. J u n g  zog daher den 
Furfuryliden-malonester in den Kreis der Untersuchung; 
l i umsch in  hat spater diesen Ester noch eingehender 
s tudiert. 

Furfuryliden-malonester l) , 
CH C .  CH=C(COOC,H,), 

C Lk 
10 g Furfurol und 20 g Malonester (anstatt 16,7 g) 

wurden unter allmahlicher Zugabe von 35 Tropfen Pipe- 
ridin 20 Stunden im Wasserbade erhitzt. Nach dem 
I\-aschen der Atherlosung mit verdiinnter Schwefelsaure 
und Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat wurden 
25 g (entsprechend 95 Proz. der Theorie) vom Furfury- 
lidenmalonester, Siedep. (15 mm) 173--175O, Schmelz- 
punkt 43 O, erhalten. 

Fur fury liden - malonester und Essigsaureanhydrid in 
Gegenwart von Eisenchlorid. 10 g Furfuryliden-malon- 
ester wurden in eine Losung von 0,5 g sublimiertem 
Eisenchlorid in 8 g Essigsaureanhydrid eingetragen. Der 
Ester loste sich unter starker Sbkuhlung. Nach zwei- 
stundigem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde in der 
Kalte unter Zusatz von Ather mit Soda neutralisiert. 
l)ie gewaschene, mit Natriumsulfat getrocknete, dunkel 
gefarbte Losung wurde von Ather befreit und im 
Vakuuni destilliert. Bei 15 mm ging zwischen 205-210° 
ein gelber Korper iiber (Ausbeute 30-40Proz. des an- 
gewandten Esters), der bald erstarrte und nach zwei- 
maliger Krystallisation aus Ligroin bei 70 O schmolz. 

Yoch bessere Ausbeute erhalt man, wenn an Stelle 
der Vakuumdestillation das rohe braune 01 mit Ligroin 
bei 40 -50 O mehrfach ausgezogen wird. Aus dem Ligroin, 

I) Vgl. F. Giese ,  Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2595 (1898) und 
C. L i e b e r n i a n n ,  ebenda 27, 289 Anm. 4 (1894). 
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das sehr wenig von den braunen Verunreinigungen lost, 
scheidet sich der Korper beim Erkalten direkt in reinem 
Zustande krystallisch aus. 10 g Furfuryliden-malonester 
lieferten so 5 g des Korpers vom Schmelzp. 70°. Uas 
Ausziehen rnit Ligroin zuweit zu fuhren, ist nicht rat- 
Sam, da bei spateren Extraktionen die relative Menge 
an dem rnit ausgezogenen braunen 01 steigt. Besser 
ist  es, das nach dem Susziehen rnit Ligroin zuruck- 
bleibende scliwarze 01 dann noch wiederholt rnit Wasser 
auszukochen. Aus dem Wasser konnten noch weitere 
2 g des bei 70' schmelzenden Korpers gewonnen werden. 
Der Korper vom Schmelzp. 70° ist leicht loslich in 
Slkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, Benzol, Toluol und 
Petrolather. I n  Ligroin ist er kalt schwer loslich, heil3 
loslich, daraus gut krystallisierend. 

L)er Korper entsteht auch rnit Schwefelsaure, und 
in schlechterer Ausbeute auch rnit Zinnchlorur an Stelle 
von Eisenchlorid. Er ent,steht nicht ohne Kontakt- 
substanz, auch nicht ohne Essigsaureanhydrid und ebenso 
auch nicht, wenn das Essigsaureanhydrid durch Eis- 
essig ersetzt wird. 

0,1209 g gaben 0:2643 CO, und 0,0613 H,O (nach Jung). 

0,1506 g ,, 0,3312 CO, ,, 0,0759 H,O ( ,F Rumschin). 
0,0892 g ,, 0,1952 CO, ,, 0:0468 H,O ( ,, 11 1. 

0,1686 g ,, 0,3698 CO, ,, 0,0856 H,O ( ,, 11 1. 
Gefrierpunktserniedrigung in 15,44 g Benzol ( ,, 11 1 1  

(Konstante 50): 0,4628 g gaben 0,5809 
0,7200 g ,, 0,945O. 

Ber. fur Gef. 
C16Hl 8 O7 cl 4H1 6'8 

C 59,6 60,O 59,62 59,68 59,98 59,82 
H 576 5,7 5,67 5,87 5,64 5,68 
Molgew. 332 280 258 247 

Beide Formeln (I. C,,H,,O, und 11. Cl4Hl6O8) lassen 
sich leicht als moglich ableiten: 

I. C1,H,,O, + C,H,O, = CJLO, + H& 
Furfui*yliden- + Essigsaure- 

malonester anhydrid 
11. C,,H,,O, + CH,.COOH = C14Hi606 + HpO. 

10* 
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hnalysen uad Molekular gewichtsbestimmungen konnen 
iiber diese beiden Moglichkeiten aber nicht entscheiden. 

Such die nachfolgend mitgeteilte weitere Unter- 
suchung hat hier s. Z. keine Aufklarung gebracht. Spater 
habe ich, infolge mich mehr interessierender anderer 
Arbeiten, mangels Mitarbeiter keine Gelegenheit ge- 
funden diese Untersuchung zum dbschlul3 zu bringen, 
weshalb ich - im Zusammenhange rnit hier behandelten 
Essigsaureanhydridproblemen - die experimentellen Er- 
gebnisse, die rnit dem Korper vom Schmelzp. 70° er- 
halten wurden, vorlaufig mitteile. 

Barstellung einer Saure vom Schmelzp. 144O aus dem 
Kiirppr vom Schtnelzp. TOo. Bocht man den Korper vom 
Schmelzp. 70° langere Zeit rnit Wasser, so nimmt er  
saure Reaktion an. Der KSrper lost sich in waBriger 
Kalilange leicht, worauf beim Ansauern ein brauner, 
amorpher Niederschlag abgeschieden wird. Bei ganz 
vorsichtiger Einwirkung von verdunnter Sodalosung (auf 
1 g des Korpers etwa 8-10 ccm einer 10 prozentigen 
Sodalosung) bei 60-70° geht er ebenfalls in Losung. 
Wird diese Losung mit der aquivalenten Menge ver- 
dunnter Schwefelsaure versetzt und rnit Ather aus- 
geschuttelt, so hinterbleibt nach dem Trocknen und Ver- 
dunsten der atherischen Losung ein dunkel gefarbter 
Ruckstand, der in heiDem Wasser rnit hellgelber Farbe 
loslich ist, die auch durch Tierkohle schwer weg- 
genommen wird. Aus der walrigen Losung scheiden 
sich beim Erkalten hellgelbe, glanzende, mikroskopische 
sechsseitige Tafelchen ab, die bei 144O schmelzen. 

Auch beim Erhitzen mit konz. Salzsaure wird der 
Korper vom Schmelzp. 70' auf dem Wasserbade in etwa 
20 Minuten verseift. Nach dem Verdampfen bis fast zur 
Trockne krystallisiert der Ruckstand und wird aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert. Die Saure vom Schmelz- 
punkt 144O ist leicht loslich in Alkohol und Benzol, 
schwer loslich in Ather, Chloroform, Ligroin und kaltem 
V'asser. 



Acetylierung organischer Verbindungen. 147 

0,1560 g gaben 0,3286 CO, und 0,0862 EI,O (Rumschin). 
0,1606 g ,, 0,3384 co, ,, 0,0860 K O  ( ,, ), 

Ber. f i r  Gef. 
C16H200V C18H1606 

C 57,7 58,2 57,45 51,47 
H 6,4 5 J 9  6,18 5,99 

Da die Darstellung der Saure groSe Schwierigkeiten 
bereitet und sie fur die Analyse kein zweites Ma1 un- 
abhangig vom ersten bereitet wurde, ist der Beweis der 
Analysenreinheit nicht erbracht. Bemerkt sei, da5 J u n  g 
bei ihrer Bildung Kohlendioxydentwicklung beachtete, 
die R u m s  chin  einer Nebenreaktion zusclireiben mochte 
mit der Begrundung, daB die Ausbeute um so schlechter 
wird, je starker man die Gasentwicklung werden IaBt. 
Aus C,,H,,O, la5t sich freilich unter Carboxathylabspal- 
tung und Wasseraufnahme die Formel C,,H1,O, ableiten, 
auf die der Kohlenstoffgehalt der Analyse schlecht stimmt. 
Die Formel C,,H,,O, laBt sich nur unter Ameisensaure- 
oder Kohlenoxydspaltung und Wasseraufnahme ableiten, 
was noch weniger bewiesen ist, da bei der Reaktion 
weder Kohlenoxyd noch Ameisensaure nachgewiesen 
werden konnte. 

Barstellung eincr Saure vom Schmelzp. 192-195 O und 
ihres Bariumsalzes aus dem Korper vom Schmelzp. 704 
Der Korper vorn Schmelzp. 70' 15Dt sich anch mit uber- 
schiissigem Barytwasser beim Kochen verseifen. Wie 
beim Behandeln mit Soda nimmt die Losung erst eine 
hellgelbe Farbung an, urn bei einem kleinen Uberschusse 
an Alkali merklich dunkler zu werden. Nachdem der 
Korper in Barytwasser vollstandig aufgelost ist, wird 
Kohlendioxyd eingeleitet, unter Zusatz von Tierkohle 
gekocht und filtriert. Die Losung ist deutlich gelb und 
scheidet beim Erkalten einen Teil des Bariumsalzes einer 
Saure ab: erhebliche BIengen konnen noch aus der 
Mutterlauge durch Einengen gewonnen werden. Das 
Bariumsalz kann nur mit grofien Verlusten aus Wasser 
nmkrystallisiert werden. Sus dem reinen Salz lieD sich 
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eine Saure abscheiden, die in unreinem Zustande bei 192 
bis 195O schmolz und aus Mange1 an Material noch nicht 
analysiert wurde. Vom Bariumsalz wurden zwei Ana- 
lpsen ausgefuhrt. 

K n o  e venag  e l ,  Acethylierung organ. Perbindungen. 

I. 0,5124 g lufttrocknes Rariumsalz verloren bei fiinfstiindigem 
Erhitzen im Trockenschrank bei looo 0,0810 g Wasser. 
Die zuriickbleibenden 0,4314 g wasserfreies Sale gaben 
0,2684 g Bariumsulfat. 

11. Aus Wasser krystallisiertes Bariamsalz wurde auf dem 
Filter mit Alkohol und Ather gewaschen und an der Luft 
getrocknet. 

0,5000 g dieses Salzes verloren bei funfstundigem Er- 
hitzen im Vakuum bei 100° 0,0391 g Wasser. Die zuruck. 
bleibenden 0,4609 g wasserfreies Sale gaben 0,2853 g 
Bariumsulfat. 

Ber. fur Cl,H,,O,Ba Gef. 
Ba 36,59 36,62 36,43 

H,O 15,65 15,80 7,82 
C,,H,,O,Ba, 4H,O 

Uem Barjumsalz ist durch die Behandlung mit Al- 
kohol und Ather schon iiber die Halfte des Wassers ent- 
zogen worden. Eine Saure C,,HI2O, ergibt sich aus 
C,,H,,O, durch Verseifung einer Carboxathylgruppe. Eine 
dufklarung uber die angedenteten Zusammenhange kann 
erst die weitere Untersuchnng bringen. 




