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202. J. W i s l i c e n u s :  Mittheilungsn BUS dem Univefsitats- 
Laboratorium W~rzburg. 

(Eingegangen am 11. &hi:  verl. in dfr Sltznng von lhn. Oppenheim.) 

XI. l m  letzten (7.) Hefte der Berichte veriiffentlicht M i x t e r  die 
Resnltate einer im Berliner Universitkts - Laboratoritim ausgefuhrten 
Untersuchung +ur  I ienntniss der Abkiimnilinge des Natririmessig- 
Btbers." D a  seit letztem Herbste im hie5ige.n Univeisitiits-Laboratorium 
eine zu demselben Untersuchungskreise gehijrende Rwhe ron Arbeiten 
in Ausfiihrung begriffen is t ,  welche bereits in mehreren Richtungen 
zu nennenswerthen Ergebnissen gefiihrt hat, so erluube ich mir, der 
Gesellschaft kurzen Bericht zu erstatten. 

Es ist bekannt, dass die von F r a n k l a n d  iind D u p p a  gemachte 
und auch ron mir gelegentlich der Arbeit von N o r . l d r c k e  iiber die 
Reaction zwischen Essigester, Natrium und Monoc,iilore.ssigsdareester 
getheilte Annahme der Existenz eines Mono- und cines Dinatrium- 
essigsgureesters sich nach G cu t h  er '  s und  theilweise auch W a 11 k l y  n's 
Untersuchungen nicht bestdtigt hat. I n  den1 Produkte der Einwirkung 
von Natrium anf essjgsaures Aethyl konnte nebrn KatriumZthylat niir 
Natriumacetessig~aureester aufge - 
funden werden. Wie durch die Ejnwirkung von hcthyljodiir auf das 
Rohprodukt neben dem Aetliylacetessigester auch ein l>ihthylacetessig- 
ester, wie ferner die Ester der Buttersaure und Diiithylessigsaure ent- 
stehen konnten, hat G e u t h e r  zu erklaren gesucht. Es ist ihm dabei 
faktiseh gelungen , den Aethylacetessigester durcb Erbitzen mit essig- 
saurem Aethyl und Nalriumathylat so zu spalteii, dass buttersaures 
Aethyl entstand. 

C €3 . C 0 . C I3 N a  . C 0 . 0 C, W 

G e u t h e  r giebt fiir den Process die Gleichang: 
CH, . CO . CH ( C ,  H 5 ) .  CO . OC, €I, + C, H, 0 0 .  C, H, 
i- Na 0 C, H ,  = 2 C, €1, . C €1, . G O  . 0 C, H, -+ C, H, 0 . ONn, 

fiir andere ahnlicbe Vorgange dagegen hypothetische Ausdricke. 
Dabei sind die verwickelten Umsetzungen der Arbriten von G eu-  

t h e r ,  F r a n k l a n d  und D u p p a ,  N o e l d e c k e ,  L. S e s e m a n n ,  wie 
neuerdings auch von M i x t e r  noch in ein ziemlichcs Dunkel gehiillt. 
Dasselbe hat mich wiederholt gereizt ~ aufkkrende Versuche in die 
Hand zu nehmen. 

Ich konnte mich friiher schon leicht davon Gberzeugen, dass die 
Geuther ' sche  Angahe, es entstehe aus Natrium und Essigiither neben 
Natriumathylat nur Natracetessigester, vollkommen richtig ist. A19 in  
neuerer Zeit eine grassere Anzahl junger im hiesigtm Universitats- 
Laboratoriuni arbeitender Chemiker sich bereit erklarte , mich in den 
betreffenden Untersuchungen durch Uebernahme einzelner Parthien zu 
unterstctzen, wurde die Frage energischer an die Hand genommen, 
wobei ich es mir zur persiinlichen Aufgabe machtr, die Vorghge zu- 
nachst an sich auseinander zu legen und aufzukllren. Ich glaube, 
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dass mir dies gegenwiirtig gelungen ist und dass nunmehr die sehr 
interessante, aber ausserst complicirte Methode der Essigshreester- 
synthesen zu einer ausserordentlich glatten , willktirlich leitbaren ge- 
worden ist, welche sich nach den verschiedensten Richtungen ausbeuten 
kist  und die ausgedehntesten Perspectiven zur Darstellung von ein- 
und mehrbasischen gesiittigten und ungesattigten organischen 9” auren, 
Ketonsauren, Oxysiiuren, sowie von einfachen und Doppelketoneo und 
ihren Derivaten bietet und i n  einem Maasse, wie kaum eine andere 
synthetische Metbode in hijherem Grade, ein ausserordtntliches Gebiet 
der organischen Verbindungen beherrscht. 

Die verwickelten Umsetzungen der bisher iiblichen Verfahrungs- 
weise werden sofort glatte, wenn man vom reinen Acetylessigester 

CH, . C O .  C H ,  . C O  . OC, €1, 
ausgeht. Beim Eintragen von Natrium lijst sich dieses unter Erwar- 
mung rind Entwickelung von Striimen von Wasserstnffgas auf; da in- 
dessen das Prodnkt bald dorch Ausscheidung einer festen Verbindung 
steif wild, so liisst sich bei Weitem nicht ein Atom Natrium einein 
Molekiile des Esters incnrporiren. 

Sebr vollstaridig dagegen verlauft dic. Reaction, wenn der Acet- 
essigsiiureester niit Flussigkeiten verdiinnt wird, auf welcbe Natrium 
nicbt einwirkt, z. B. mit absolut reinem Aether oder noch besser mit 
krystallisirbareui % iiber Natrium rectificirtem Benzol. Von letztorem 
genugen 3 Vol. auf 1 Vol. des Esters, um die Reaction beim Benzol- 
siedepnnlit am Riickflusslciibler zu vollenden. Dabei wird von 1 Mol. 
Acetessigester fast ganz genau ein Natriumatom - nie mehr - auf- 
genommen. Der Vorgang entspricht also der Gleichung: 

2 C H , .  CO.CEI,  . C O .  OC,H, +Na, = H, 
+ 2  C H ,  . C O .  C H N a .  C O .  OC, H,. 

Man wendet zweckmtssig etwas mehr Natrium a n  und giesst, 
bobald die Wasserstoffent~~ickelran~ aufhijrt, die klare warme Lasung 
des Natracetessigesters von dem Mvletalluberschusse ab. 

Beirn Erkalten der Lijsung ltrystallisirt die Natriumverbindung 
mit den von G e u t he  r sngegebenen Eigenschaften theilweise aus, 
beim Verdunsteu dzu BenzoIs bieibt sie schneeweiss und schwach 
seidenglanzend zuriic k. Der Natriamgehalt entspiicht, nacb von Hrn. 
Dr. C o n r a d  arisgefiillrten Bestirnmungen , der Theorie (1 5.22 pct .  
gegen 15.13 pCt.) 

In dieben Katracetessigester lasst sich fiir das Metallatom jeder 
nicht allzu unbestiindige organische Rest ,  dessen Halogenverbindiing 
mr Einwirkung gebracbt wird, in Bquivalenter Menge einfugen, wenn 
das Halogen uberhaupt in austauschungsfahiger Weise gebanden ist. 
Die so ausgeflhrten Synthesen sind ganz glatte und liefern direct fast 
chemisch reine Produkte der Formel: 
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co 
C H X  
I 

C O .  0 .  C, H,, 

in welcher X einen einwerthigen oder den ayuivalent wirkenden Theil 
eines niehrwerthigen organischen Restes bedeutet. 

Zur ersten Constatirung dieses Vorgauges wandw ich Jodiithyl an. 
75 Grm. CH, . C O  . CH, . C 0 ,  O C ,  H, wurden in einem niit 

Riickflusskiihler verhundenen Kolhen mit dem dreifachen Volumen 
reinen Benzols gemischt und auf einmal 14 Grm. Natrium hinzugegeben. 
Die Reaction wurde bald so heftig, dass das Brnzol zum Sieden kam. 
Als dasselbe riachliess, erwarmte ich im Wasserbade bis zum Auf- 
horen jeder Wasserstoffen twiclrrlung , gobs die Liisung von dem sehr 
geringen Natriumreste ab und fiigte etwas mehr a14 1 Mol. Jodathyl 
hinzu, das Erhitzen am Riiclrflusskiihler fortsetzei,cl. In  wenigeu Mi- 
r,uten trat Trubnng ein uiid nun schied sich allmhlig und ruhig ein 
fein pulvriger Hodensatz voii Jodnatiium aus. Nach etwa 6 Stunden 
war die Einwirkuug soweit wie moglich vollendet. D ~ r n  erkalteten 
Reactionsgemische wurde nun zur Liisung des Jodnatriunis Wasser zu- 
gesetzt und mit diesem tiichtig geschiittelt. In die wjssrige Lasung 
war - wie Rich zeigte - noch eine geringe Menge von natracet- 
essigsaurern Aetliyl unvcrlndert iibergegangen. 

Die abgehoberie Benzolschicht wurde zunachst nuf dern Wasser- 
bade von der grossten Mengv Benzol befreit urrd d a m  iiber freiem 
Feuer fractionirt. Unter 1000 ging noch &was Benzol iiber, von 
100 bis 180O destillirtep nur wenige Gramme Fliissigkeit, von 180 bis 
200° fast Alles und es blieb ein Busserst geringer, hoher aiedender 
Rest, welcher namentlich ails DehydracetsHure bestand. 

Bei neoer Rectification verschwand der zwischen 100 und 1800 
iibergegangene Antheil fast rollkommen in den niedriger und hijher 
siedenden Partbien. Dreiindlige Fractionirung des zwischen 180 und 
2000 Uebeigegangenen lieferte fast 911es zwischen 193 und 1950 und 
ich erhielt so 56 Grm. r e i n e s  a t h a c e t e s s i g s a u r e s  A e t h y l ,  

CH, . C 0  . C H  (C, H , )  . C O  . OC, €I,. 
Schneller verlluft die Ijrrrsetzung zwischen Natracetessigsaureester 

und Jodathyl beim Erhitzen in verschlossenen Gefassen anf 100 bis 
1 20° und namentlich auch, wenn die Natriurnveibindung als trocknea, 
beneolfreies I’ulver mit Jodathyl zur Reaction gebracht wird. 

Ganz ebenso glatt verlguft der Vorgang, wenn man - statt 
Aethyljodar - Benzylchlorsr , Benzoylchloriir, Monochloressigester 
u. s. w. anwendet. 

47 * 
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In  den Produkten dieser ersten Synthese kann - aber erst jetzt 
- e i n  z w e i t e s  W a s s e r s t o f i ' a t o n i  d u r c h  N a t r i u  m e r s c t z t  
werden. Mit Benzol verdunnter Aethacetessigester lost wieder fast 
genau ein Atom Natrium a u f  - nie mehr. Es bildet sieh dabei 
Natrlthacetessigester C H ,  . C O  . C (C, H,)hTa . C O  . O C ,  El5, welcher 
wieder in zunachst gleicher W&e auf organische Haloide wirkt. Ich 
konnte so sehr leicht mit Hiilfe von Aelhylbromiir rclatir sehr riel 
Diathacetessigsaureester CH, . C O .  C (C, H5) ,  C O .  O C ,  H, von 208 
bis 21 1 O Siedepunkt darstellen. Nebenprodukte hatten sich auch hier 
nur in minirnen Mengen gebildet, doch war ebenfalls wieder etwas 
Dehydracetslure entstanden. 

Selbstverstandlirh konnen auf diesem Wege auch zwei beliebig 
verschiedene organische Reste (x und y) eingefiihrt, also Verbindungen 
von der allgemeinen Formel : 

G O .  O C ,  H ,  

dargestellt werden. 
Es kam nun weiter darauf an, zu erkliiren, wie in der Synthese 

von F r a n k l s n d  und D u p p a  durch Einwirkung von Jodathyl auf  
ein Gemenge von Natracetedsigeater und Natriumathylat Diathacet- 
essigsgureester gebildet werden kann. G r  u t h e r  erkllirt den Vorgang 
wesentlich dadurcb , dabs die Aethylgruppe des Natriumathplates bei 
Gegenwart von essigsaurem hethyl  in den Monlithylacetessigester ein- 
wandere Nach meinen Versuchen aber spielt das Natriumathylat 
dabei eine ganz anclere Rolle, e s  s e t z t  s i c h  n a m l i c h  m i t  A c e t -  
e s s i g e s t e r  u n d  h e t h a c e t e s s i g e s t e r  d i r e c t  zu d e r e n  N a -  
t r i  u m d e r  i v il t e n u n d A e t h y  I a l  k o h o I u m. 

40 Grm. reiner hcetessigester wurde in einem mit Rtickflusskiihler 
verbundenen Iiolbcn mit 2 2  Grm. vollkomnien reinem, bei 200" im 
reinen Luftstrome von jeder Spur Alkohol befreitem, feingepulvertem 
Natriumathylat gemengt. Sofort tiitt deutliche €31 warmung ein. Unter- 
stiitzt man die Reaction durch Rasserbadhitze, so destillirt eine, immw 
reichlicher zuriicktropfende Fliissigkeit, deren Dampfe im Kolbenhalse 
die constante Teniperatur 78O zeigen. Als die Schnelligkeit des Zu- 
riicktropfens nicht mehr zunahm, wurde aus dem Oelbade abdestillirt. 
D a s  Thermometer im Dampf zeigte 78-79O constant. Da die Re- 
action verrnuthlich nicht ganz vollendet, jedenfalls noch unverandertes 
Natriuinlthylat zngegen war uiid dieses 'Alkohol gebunden enthalten 
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mnsste, so wurde schliesslich die Temperatur des Oelbades anf 170 
bis 180° gebracht. 

Die durch gute Kiihlung condensirten Destillate wogen 14.4 Grm. 
Bei der Rectification begann das Sieden hei G 5 O ,  bis 700 gingen we- 
nige Tropfen iiber, welche etwiis A c e  t o n  enthalten. Weitaus die 
Hauptmasse clestillirt zwischen 75 und 79O und ist a b s o l u t e r  Aethyl- 
alkohol. Zwei bis drei Tropfen hijher Siedendes wurden im Frac- 
tionirkiilbchen gelassen und wiesen sich als t,twas unver2inderter Acet- 
essigester am. Die Reaction zwischen diesem nnd Natriumathylat 
verlaoft demnach sehr glatt riach der Gleichung : 

C H 3  CH, I 

I co C O  
+ “ a O C , H , =  1 f HO C, H,,  

CH, CH Na 

C O . O C ,  H, GO.  O C ,  H, 

Der  feste Riickstand giebt beim Erhitzen mit Jodl thyl  Jodnatrium 

I 

welche 14.1 Grm. Destillat erfordert. 

und als Hauptprodukt Aethacetessigester 
CH, . G O .  CH ( C ,  H 5 )  G O .  0 C, H, .  

In gleicher Weise und unter denselben Erscheinungen aber reagirt 
Natriumathylat auf Aethacetessigester. Fast  reiner Aethylalkohol 
destillirt iiber , dem aber dem Geruche nach etwas Buttersaureester 
beigemengt ist, und Natrtithylacetessigester bleibt im Riickstande : 

VH3 pH3 

I I 

I 
co co 
I + N a O C p H ,  = ~ + H O .  C, H,. 
CH C ,  H, C N a C , H ,  

G O .  0. C, H ,  
Dass in Folge dieser so leicht verlaufenden Umsetzungen bei der 

Einwirkung von Jodathyl auf das Rohprodukt der Umsetzung zwischen 
Essigester und Natrium aus dem zuerst gebildeten Aethacetessigester 
und noch vorhandenem Natriumathylat zunachst etwas Natrathylacet- 
essigester und daraus Diathylacetessigester entstehen m u s s ,  liegt auf 
der Hand. 

Es handelte sich nuxi im Weiteren darum, die Spaltang der Rcton- 
sauren in  Derivate der Essig&ure aufzuklaren und bis zu moglichst 
glattem Verlaufe beherrschen zu lernen. 

G e u  t h e r  hat zu dieser Frage den oben erwahnten wichtigen 
Beitrag geliefert , indeni -er Aethylacetessigsaureester durch Erhitzen 
mit Aethylacetat und Nat rhnl thyla t  in Aethylessigester spaltete. Die 

I I 

I 

C O  . 0 C, H, 
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dafiir gegebene, oben citirte Gleichung en tspricht aber dem Vorgange 
jedenfalls nicht oder doch nicht ganz. Dieselbe bietet keinen Aus- 
druck fur die stets sehr reichlich erfolgende Eildung der Dehydracet- 
saure i n  dem auch von (3 e u t h e r  erwahnten ,,dunklen harzartigen 
Ruckstande." Zudern setzt sich, wie wir gesehen haben, Natrium- 
athylst mit Aethylacetessigester unter Bildung von Alkohol und 
Natratbylacetessigester uin und die Spaltung verlauft, wie ich mich 
uberzeugt habe, auch ohrie Zusatz von ebsigsaurem Aethyl. Ich bin 
daher iiberzeugt, d i m  die fragliche Metamorphose im Wesentlichen 
auf eiiie Reaction zwischen den natriumfreien und natriumhaltigen 
Acetessigsiureestein hinauslhf t  , fiir welche mir die allgemeine Glei- 
chung: 

CH3 CH3 p 3  

c x y  C x N a  Dehydracet- CO.O.C,13, CxEI 

I I co C H x y  co 
I 4% 

co 
4 '  + --C,H,NaO, -4 4: 

saw. Natriurn. I 

I I 

CO.OC,H, CO.OC,H, CO.OC, H 
in welcher x und y organische Reste, oder auch Wasserstoffatome be- 
deuten sollen, vorlaufig der beste Ausdruck zii sein scheint. Ich bin 
elwn damit beschaftigt, diese Gleichuug experimrntal zh priifen und 
werde die Ergebnisse demnachst mittheilen. 

In folgenden kurzen Notizen mijgen die bisherigen Resultate der- 
jeriigen Arbeilen Platz finden, welche von Assistenten und alteren 
Praktikanten des hiesigen Universitiitslaboratoriurns in gleicher Rich- 
tung ausgefiihrt worden, sowie auch eine Aufzahlang der erst mit Ke- 
ginn des Sommersemesters angefangenen Versucbe angefirgt sein. 

Hr. Dr. C o n r a d  hat den Nachweis geliefert, dass r e i n e r  
A c e t e s s i g e s t e r  s i c h  b e i  S s t u n d i g e m  E r h i t z e n  a u f  2 3 0  b i s  
2 5 0 "  in zugeschxnolzenen GlasrBhren d i r e c t  i n  e s s i g s a u r e s  
A e t h y l  urid D e h j  d r a c e t s k u r e  spa l i e t .  Beirri Oeffneu der erkal- 
teten RBhren zeigt sich ziemlich starker Druck von CO, und wohl 
auch C O ,  was mit der Bildung brauner harziger Prodnkte im Zu- 
sammenhange stelien mag. Die Fliissigkeit liefert bei der Destillation 
sehr vie1 Aethylacetat, welches leicht volllrommen rein yon 72O Siede- 
punkt erhelten wird. Desselbe wurde zum l'heil verseift und die 
Essigsaure nls Silbersalz nachgewiescn. Aus den Riickstanden wurde 
vie1 Uebydracetsaure i n  reinem Zustande (Schrnelip. 106O) gewonnen. 
Die Zersetzung erfolgt daher griisstenrbeils nach der Gleichung: 
4 CI-I,. CO. CH, . CO. 0 C, H ,  = C:, H, 0,  + 4 C B ,  . G O .  OC, H,.  1) 

X11. 

') Bethylacetessigsauieester zerfiillt srhwieriger. Bei 2 5 0 "  jut noch keine Ver- 
anderung wahrzunehmen, dieselbe lritt aber be1 300 O in  analoger Richtung ein. 

J. Ws. 
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Die HHrn. Dr. C o n r a d  iind Dr. G o l d e n i j e r g  studiron gemein- 
schaftlich die Einwirkung des Kohlensliureanhydrides und Chlorkohlen- 
saureestcrs auf Plr,2tracetfssigsaureester. m'ird einP alkoholischc Lij- 
sung des lekteren mit trocknem KohlensZuregas behandclt, so fiillt 
Natriumathylcarbonat aus und es bildet sich wieder Acetessigsaureester: 

7% y 3  

C H  Na 7 H, 

I , 
GO co 
I 

I + H O C ,  H, -k CO, = N a C , H , . C O , +  

I I 

CO.OC,H,  CO.OC,H, .  

I n  Benzoll6sung dagegen verspricht die Reaction synthetischen 
Erfolg. 

Hr. Dr. C o n r a d  hat ausserdem durch Einwirkiing von Mono- 
chloressigester den Acetobernsteinsaareester dargestellt: 

CH, 

C O  
, 
C H .  CH, . G O .  OC, H,, 

C O .  OC, H ,  
I 

, 

vornehmlich urn das von N o  e ld  e c k e entdeckte Verseifungsprodukt, 
die Acetopropionsiiure C 13, . C 0. C 13 . C H, . C 0 . 0 H , niiher zu 
untersuchen, aus ihr die y OxyvaleriansIure und durch trockne Destil- 
lation eine normale Angelicasaure zu gewinnen. 

XXI. Hr. J u l i u s  Bonnk zersetzte Natrncetessigester mit 1 Mol. 
Benzoylchloriir. Die vom Chlornatrium abfiltrirtc F1 iissigkeit hinter- 
lasst beim Verdunsten des Liisungsinittels (hether) ein Oel, welches 
nach langerem Verweilen im Vacuum constant der Formel: 

7 H3 

I co 
CI, H I *  0 4  = ; 

C H .  C O . C ,  H ,  
I 

60 .0 .  C, H, 
entsprechende analytische Werthe ergiebl,, also B e u z o y l a c e  t e s s ig -  
s a u r e e s t e r ist. Dasselbe ist nicht unveriindert destillirbar, sondern 
liefert Benzoesaure-Aethylester neben vie1 Dehydracetsaure enthalten- 
den Schmieren. Durch Verseifung mit alkoholischer KalilBsung schei- 
det Bich kohlensaures Salz ab. Dabei entsteht indessen nicht das 
nach der Gleichung: 
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CH3 
"3 

CO 
! 1 +2HOK-IC2 CO,+KO.C,H, +GO 
CH. GO. C, H, 

GO .O. C, H, 
zu erwartende Doppelketon Malonyl-Methyl-Phenyl, sondern dasselbe 
wird ebenfalls drirch Kali zersetzt und zwar vorwiegend nach der 
Cleichung : 
CH, , CO. CH,. GO. C, €I5 +HOK= CH, . CO. OK+ CH, . CO. C, H5,  
neben welcher in weit geringerem Retrage die Zersetzung: 
CH, .CO .CH, .GO. C, H 5 +  KOH = CH, .GO.  CH, +KO. CO, C, €3, 
verl6uft. Es resultirt demnach vie1 essigsaures und wenig benzoe- 
satires Salz, wenig Aceton und vie1 Methyl- Phenyl-Keton , welches 
sehr leicht in ausgezeichneter Keinheit (Schmelzpunkt 140, Siedepunkt 
198')) gewonnen wird. 

Das benzoylacetessigsaure Aethyl wird von Hrn. B o n n 6  auch in 
seinem Verhalteii gegen nascirendrn W asserstoff untersucht und gleich- 
zeitig ist derselbe beschsftigt, die synthetische Gleichung: 

1 CH, . C O .  C ,  H, 

CH, 
I 

I I 
CO C O  
I 

CH Na 

1 -I- CICH,.  C O .  CH, = N a C 1 + ,  
C H .  CH, . G O .  CH, 

I I 

1 b0 .Q  C, €3, CO , 0 C, H, 
auszufGhren, namentlich urn von dem Produkte Bus zu dem 'wahr- 
scheinlich bestand jgeren Doppelketon Succinyl - Diniethyl zu gelangen. 

Hr. L. E h r l i c h  hat aus reinem Benzylchlorur und Natra- 
cetessigsiiureester den B e n  z y l  a c  e t essi g e s  t e r :  

XIV. 

"3 

I 
CO 
I 

I 

C H .  CH, , C, H, 
1 

C O .  oc, €I5 
direct rein gewonnen und aus diesrrn durch Zerjetzrn mit Alkali das 
constant bei 235O siedende M e t h yl-P he  11 6 t h y l -  K e  t o n 

dargeatellt. 
untersucht. 

CEI, . C O .  CH, . CH, . C, EX5 
Beide Produkte werden weiter auf ihre Metamorphosen 

Begonnen &id ferner folgende Arbeiten: 
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Hr. Dr. R u e g h e i m e r  ist mit der'Untersuchang des Einwirkungs- 
produktes von Jod  anf Natracetessigester beschaftigt. E in  friiher von 
mir angestellter Versuch zeigte, dass sich dabei unter Abscheidung 
von Jodnatrium ein nicht fliicbtiges Oel bildet, welches wahrschein- 
lich Diacetbernsteinsaureester: 

OH3 FH3 CH3 
I I I co co co 

+-J, = 2 N a J  + 1 I 

C H -  - -CH 2 :  
CH Na 

G O .  0 .  C, H, G O .  OC, H, GO. OC, H ,  
Es soll versucht werden, daraus Succinyldimethyl und eine Diox- 

Hr. F. Z e i d l e r  studirt die Einwirkung des Allyljodiirs auf Na-  

I I I 

I 

ist. 
iithylbernsteiusaure zu gewinnen. 

tracetessigester. Es stehen die K6rper : 
c H, 

C H  

I1 

CH, 
! CH3 
co 
I I co CH, u. a. m. 

CH, . CH, . CH=.=CH,, 6H, 
C H .  CH,.  CH:==CH,, ~ ! 

60.0 .  C, H,  ! 

b O . O H  
in deutlicher Aussicht. 

Hr. R. S a u r  stellt aus Natrathylacetessigester und Methyljodur 
den Methylathylacetessigester dar, um daraus namentlich die noch 
fehlende vierte Valeriansaure, Methylathylessigsaure, zu gewinnen und 
wird auch zu analogen HexylsSiuren zu gelangen suchen. 

Hr. c. W o l f f  versucht mit Anwendung von Aethylendibromiir : 

"3 7% 
CO GO 

C H . C H , . C H , . ~ H  I I 

I 

I 

C O . O C ,  H, C O . O C z  H, 

CH3 . C O .  (CH,), G O .  CH3 

I 

darzustellen, vorzugsweise urn das Doppelketon 

zu erreicben. 
Reactionen mit CH, . CHCI. 0. C, N,, B'r. CH, . CH, .O.C, H, 0 

werden demnachst begonnen , und soll auch der Versuch gemacht 
werden, gejodete Benzolderivate zur Einwirkung zu bringen. 



692 

XV. Hr. S t .  S t e p h a n o w i t z  hat Q u e c k s i l b e r p h e n y l x a n t h o -  
g e n  a m i d  dargestellt. Eine alkoholische Lasung des Phenylxanthogen- 
amides siittigt sich bei gelindem Erwarmen leicht mit allmalig zuge- 
setztem Quecksilberoxyd. Heim Erlralten scheidet sich die Queckuiiber- 
verbindung krystallinisch aus und wird durch Umkrystallisiren aus 
Aether, in wrlchem sie sehr leicht liislich i s t ,  in prachtvollen farb- 
losen, allseitig gut ausgebildeten Tafeln von vollkommener Durchsich- 
tigkeit und lebhaftem Glasglarize rein erhalten. Ihre Zusamrnensetzung 
entspricht der Formel C1, H,, S, 0, N g  oder: 

O . C , H ,  O . C , H ,  
I I 

b :5c s b= :S  
I I 

, 1 

N . C , H ,  . Hg . N . C , H 5 .  
Die Krystalle sehmelzen bei 78' und erstarren zu einem durchsichtigen 
Glase. Etwas hijher erhitzt, schwarzt sich die Verbindung unter Ab- 
scheidung von Schwefelquecksilber. 

Beim Vermischen der alkoholischen Liisullg mit alkoholischem 
Silbernitrat entsteht ein weisser, aus kleinen Nadeln bestehender Nieder- 
schlag, welcher nach sehr genau stimmenden Silberbestimmungen beide 
Romponenten nach gleichen Molekiilen enthalt : 

C6 H5 

:Hg 
C , H , . O .  C S . N :  

C ,  H, . O  . CS . N:--C6 HE,, 
! 'Ag 

ONO, 
das Q u e c k e i l b e r p h e n y l x a n  t h o g e n a m i d s i l b e r n i  t r a t .  Hr. S t e -  
p h  a n  o w i t z  ist mit dem weiteren Studium dieser Verbindung beschaf- 
tigt und wird auch analoge E r p e r  zu gcwinnen suchen. 

203. Paul  Jannasch: Ueber eine neue Darstellungsweise des 
Durol. 

(Eingegangen am 15. Mai.) 

I m  Anschluss a n  die Synthese des krystallisirten Xylol (Annal. 
Chem. Pharm. 171, 79) unternahm ich i n  letzter Zeit eine Methyli- 
rung des daraus gewonnenen krystallisirten Monobromxylol. Nur  der 
Sicherheit und Vollstiindigkeit wegen wurde zugleich noch eiiimal die 
Darstelluug des Durol aus reinem, mehrmals umkrystallisirten und 
constant bei 72O schmelzenden Monobrotnpseudocumol wiederholt und 
damit jeder Zweifel uber den wahren Ursprung dieses Kohlenwasser- 
stoffs beseitigt. Leider stellte sich auch hierbei, wie schon bei friihe- 
ren Darstellungen heraus, dass die auf diesem Wege erhaltenen Quan- 




