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in dem ein ziemlich starker Druck erzeugt wird, miissen uatiirlich alle
Verbindungen sehr dicht sein.

Die Vortheile dieses Apparates bestehen darin, dass er ziemlich
genau die fabrikmiissige Darstellang der Soda abspiegelt; dabei ldsst
er sich leicht in jedem Laboratorium, ohne besonderen oder kostspieligen
Apparat zusammenstellen.

New-York City, Mai 1877.

490. Carl Wolff: Ueber Diallylacetessigester und seine Derivate.
(Aus dem Universitits-Laboratorium Warzburg.)
(Eingegangen am 13, November.)

Gegen Ende des Sommersemesters 1876 legte ich eine Arbeit
unter obigem Titel der philosophischen Facultit hiesiger Universitit
vor, deren Inhalt jedoch noch nicht in einer chemischen Zeitschrift
publicirt wurde, da ich denselben durch Untersuchung der Oxydations-
produkte der von mir dargestellten Diallylessigsiure vervollstindigen
wollte. Die Arbeit zieht sich dadurch etwas in die Liinge, dass auch
die Wirkung oxydirender Mittel auf Tricarballylsiure mit in Betracht
gezogen werden muss. Wenn ich in Folgendem den Inhalt meiner
Dissertation ohne den bezeichneten Abschluss mittheile, so geschieht
dies namentlich mit Riicksicht auf neuere Veréffentlichungen iiber
Acetessigestersynthesen in den Comptes rendus und namentlich einer
solchen Rebouls (C. r. 84, 1233), welche den von mir auf Veranlassung
von Herrn Professor Wislicenus schon friher bearbeiteten Gegen-
stand insofern betrifft, als sie beziigliche Mittheilungen in Anussicht
stellt.

Der von Zeidler im hiesigen Laboratorium dargestellte Allyl-
acetessigester 16st ein Atom Natrium unter Wasserstoffentwickelung
direct zu Natrallylacetessigester CHy.CO . CNa (C, Hy)
COOC,H; auf:

CH, CH,
cO Cco
9 ! JH +2Na = 2¢! ,Na  + H,.
C< C<¢
i “CyHy i \CyH;
C Oé,H,-, CO00C,H,

Versetzt man das Produkt mit Allyljodiir oder Allylbromiir, so
scheidet sich das betreffende Haloidsalz des Natriums ab und es bil-
det sich Diallylacetessigester CH;.CO.C(C,;11,), . COOC, H;,
welcher durch fractionirte Destillation als farbloses, zwischen 239° und
241° gsiedendes Oel von eigenthiimlichem schwachen Geruche und
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0.948 spec, Gewicht bei 25° gegen Wasser von 17.5° erbalten wird.
Die Elementaranalyse ergab mit der Formel iibereinstimmende Zablen:

Berschnet. Gefunden.
Ciy 68.57 pCt. 68.46 68.59 pCt.
H,, 8.57 - 875 8.0
0, 22.86 -
100.00 pC.

Wie slle substitunirten Acetessigester, so wird auch der Diallylacet-
essigester beim Erhitzen mit alkalischen Mitteln in zweierlei Weise
zersetzt. Es entsteht einmal nath der Gleichung:

CH,
3 GH,

CO :

! + 2HOK = CO (OK), + HO.C,H; + CO
C(C,H,), dnons
C0.0C, H, 3Tea8

Diallylaceton als unangenehm riechende, farblose, gwischen
174° und 175° siedende, leichte, Slféririge Fliissigkeit, andererseits
neben essigsanrem Salz dasjenjge der Diallylessigsfiure:

CH, CH,

co C0,0K

: + 2HOK = ~ + HOC,H,
q(Cs H,)y (?H (CsHy)g

CO.0C;Hy CO.0K

Um das Keton zu erbalten, wurde die erkaltete Flassigkeit mit
Aether oftmals ausgeschiitielt, der Aether abdestillirt, der Riickstand
zur Eutfernung des Alkobols mit Wasser gewaschen und nach dem
Entwéssern der fractionirten Destillation unterworfen, Die Elementar-
analysen ergaben Zahlen, welche zu der erwarteten Formel des Dial-
lvlacetons fibren:

Berechnet. Gefunden.
C, 78.26 pCt. 78.20 78.09 pCt.
H,, 10.15 - 10.28 9.60 -
0] 1159 - - = -
100.00 pCt.

Zur Gewinnung der Sfure wurde das Salzgemiseh in trockenem
Zustande mit missig verdiinnter Schwefelsfiure zersetet; sie schied sich
als Blige Flissigkeit ab, welche in reinem Zustande zwischen 221° und
2220 siedet und bei 25° 0.9495 specifischea Gowicht hat. Die Elementar-
analyse ergab sehr gut zur Formel stimmende Zahlen:

Berechnet. Gefanden.
C, 68.57 pCt. 68.42 68.03 68.44 68.51 pCt.
H,, 8.57 - — 840 886 838 -

0, 22.86 - - - - = -
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Das Kaliumsalz ist hichst zerfliesslich, das Bariumsalz reicht laslich
und amorph. Das Calciumsalz hat die Formel (Cq H,,0,),Ca-+2H,0,
krystallisirt in Blittchen und ist in beissem Wasser schwerer ldslich,
als in kaltem. Dem fast unléslichen Silbersalz kommt die Formel
CyH,,0,Ag zu. Es krystallisirt in glinzenden, ziemlich lichtbestén-
digen Sechiigpchen.

Du Fr. Zoidler ans Allylessigsiure durch Oxydation Bernstein-
stinre erhielt, so ldsst sich die Diallylessigsiure moglicherweise zu Tri-
carballylséure oxydiren:

CH, CH,

CH ff:n COOH C00.H

CH, /iCHE +100 = 2CO,,+2H,0-+—(§H,—~(')H--—(EJH,
¢H ¢0.0H
CO.0H

Ich habe bis jetzt nar die Einwirkung des Kaliumpermanganates
vollkommen durchgefiihrt und dabei als einzige Oxydationsprodukte
Koblensiure und Oxalsiure gefunden. Gegenwirtig mit der Einwirkung
gelinder wirkender Mittel und mit der Oxydation der Tricarballylsiure
selbst beschiftigt, bebalte ich mir weitere Mittheilungen vor.

401. M. Reimann: Die Rolle der Schwefelmilech in der Farberei.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser)

Vor Jabren wies ich nach, dass die Fihigkeit pordser Korper,
Farbstoffe anzuziehen fiir die Féirberei von Wichtigkeit ist, sobald der
pordse Kdrper nur eine weisse, resp. helle Farbe hat. Ich zeigte,
dass gefillte Kieselsdure, in einem Faserstoffe niedergeschiagen, welcher
substantive Farbstoffe, beispielsweise Anilinfarben, nicht anzuziehen
vermag, dieselben sofort zur Aufnahme dieser Pigmente Lefihigt. Gerade
die Kieselstinre hat seitdem in der Baumwollenférberei zur Fixirung
substantiver Farbstoffe (Anilinfarben) praktische Anwendung gefunden.
Selbst geiitztes Glas, ja sogar mattgescbliffene Glasplatten sind, wie
ich damals nachwies, im Stande, substantive Farbstoffe, als deren
Typus Anilinfarben gelten kénnen, anzuziehen und danernd festzuhalten.

Die Verwendung des Anilingriins in der Wollenfiirberei stiess
bekauntlich auf Schwierigkeiten, weil der beispiellos lsliche Farbstoff
sich auf der Wolle ohne Weiteres nicht fixirt; ganz abweichend von
allen andern Anilinfarbstoffen, welche mit Begierde von der Wollen-
faser aufgenommen werden. Man half sich zuerst damit, den griinen
FarLstoff durch Zusatz von Alkalien in der Flotte in feinster Form





