
89. Olga Dav idof f  Ein Fall der Bildung von Bemteinaiiure- 
Bthylester. 

(Eingegangen am IS. Februar ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n  n er.) 

Aof Anregung des Hrn. Prof. B u t l e r o w  habe ich eine Unter- 
suchung einiger zusammengesetzter Aether zweibasischer Siiuren und 
zweiatomiger Alkohole unternommen. Von solchen Estern waren zwei 
Bernsteinsiiureathylenester bekannt. D e r  eine ist von L o u r e n  qn ') beim 
Erhitzen eines Gemenges ron  Bernsteinsiiure und Aethylenglycol auf 
3000 erhalten; er schmilzt bei 900 und liiest sich nicht unzersetzt 
destilliren. Der zweite is t  von Prof. v. R i c h t e r 2 )  erhalten und stellt 
eine FlGssigkeit dar, die bei 212" siedet. 

Durch die Eigenschaft, bei einer verhiiltnissmassig niedrigen 'Cem- 
peratur unzersetzt zu sieden , unterscheidet sich dieser letzte Ester 
bedeutend von dem Ester L o u r e n q o ' s ,  ebenso wie von den Pro- 
ducten, die ich beim Erhitzen von Trioxymethylen und Aethylenoxyd 
mit Bernsteinsaureanhydrid und von Jodmethylen mit bernsteinsaurem 
Silber erhalten habe. Diese Producte zersetzen sich leicht beim Er- 
hitzen. Da Prof. v. R i c h t e r  die Bedingungen, unter welchen er 
seinen Ester erhalten hat, nicht genauer angiebt, so suchte ich denselben 
aus Aethylenbromid und bernsteinsaurem Silber durch Erhitzen in zuge- 
schmolzenen Rohren darzustellen. Ich erhielt jedoch bei 100-1 10" nur 
L o u r e n g . 0  s krystallinischen Ester; bei hiiherer Temperatur trat Zer- 
setzung unter Entwicklung bedeutender Mengen von Gas ein. Ich 
wandte mich daher brieflich an Prof. v. R i c h t e r  mit der Ritte, die 
Hedingungen der Darstellung des in Frage stehenden Esters mir mit- 
theilen zu wollen. Prof. v. R i c h t e r  war so freundlich, mir zu ant- 
wortcn, dam, so vie1 er sich erinnere, der Ester durch Erhitzen i m  Rohre 
von Aethylenbromid mit bernsteinsaiirem Kalium in alkoholischer Liisung 
bereitet sei. Die Gegenwart von Alkohnl fiihrte zur Vermuthung, dass 
der von Prof. v. R i c h t e r  erhaltene Kiirper nicht BernsteinsiTureiithylen- 
sondern Bernsteinsiiureiithylester, C ,  €1, (CO, C2 H5)a  sei; derselbe ist 
bekanntlich in der That  von H e i n t z 3 )  beim Erhitzen von Rernstein- 
siiureanbydrid mit absolutem Alkohol neben Aethylbernsteineiiure 
erhalten worden. In  dem Verfahren von Prof. v. R i c h t e r  konnte aber 
das Bernsteinsaureanhydrid durch Spaltung des Aethylenbernsteinsaure- 
esters, welcher sich aus Aethylenbromid und bernsteinsaurem Kalium 
hilden musste, entstanden sein. D e r  Versuch bestiitigte diese Vermiithung. 

'1 L o u r e n c o ,  Ann. chirn. phys. 1863, 293. 
'9 Richter ,  Journ. f. pr. Chem. '20, 207. 
3, H e i n t z ,  Jahrb. 1559, ?SO. 
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Aequivalente Mengen von e n t w h e r t e m  bernsteinsanrem Kalinm und 
Aethylenbromid wurden mit absolutem Alkohol wlhrend 42 Stnnden im 
zugeschmolzenen Rohre auf 150O erhitzt. Beim Oeffnen desselben e n t  
weicht etwas Gas. D e r  vom Kaliumbromid abfiltrirte fliissige Inhalt wurde 
bis 100° unter Anwendung eines Dephlegmators destillirt, dann die 
Destillution ohne Dephlegmator bis 240° fortgesetzt. Bei dieser Tem- 
peratur trat Zersetzung des Riickstandes unter Entwicklung von Eohlen- 
shure ein. Aus dem zwischen 100- 240° iibergegangenen Antheile 
wurde nach wiederholten fractionirten Deatillationen eine Hauptfraction, 
2 1 5-2 18.5O I), ausgeschieden. Um die Natur des erhaltenen Kikpers 
festzustellen, wurde ein Theil davon durch concentrirte Jodwasser- 
etoffsaure beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 100° zerlegt. 
Dabei gaben 1.80g Substanz 2.75g Jodiithyl vom Siedepunkt 720 
statt der fiir Bernsteinsaureathylester bereclineten 3.28 g. (Aus Bern- 
steinsgureiithylenester hiitten nur 1.6 g entstehen kiinnen.) Die neben 
Jodiithyl erhaltene Bernsteinsiiure besass den richtigen Schmelzpunkt. 

Eine Dampfdichtebestimmung (in Isoamylalkoholdampf) nach der 
von B r ii h 1 a) abgeanderten H o f m a n  n 'schen Methode ergab folgende 
Zahlen: 

p = 0.024g; t = 131.6O; b = 766mm; b '=  737mm; v = 1211.51; 
d (bezogen auf Luft) = 6.09 (berechnet fiir C2H,(C0,CaH,)a 6.03). 

Aus den angefihrten Resultaten folgt, dass der von Prof. v. R i c h t e r  
erhaltene Ester  in der That  Bernsteinsaureathylester ist. Es sei hier 
bemerkt, daas der fiir die Bernsteinsaure in  allen Lehr-*) und Hand- 
~ i i r t e r b i i c h e r n ~ )  , sowie in allen Originalabhandlungen angefiihrte 
Schmelzpunkt 180° 5) (180.5°)6) nicht der richtige ist. Die Bernstein- 
siiure schmilzt bei 185O. Diesen Schmelzpunkt besitzt die reine, kauf- 
liche Saure, und er wird durch wiederholtes Umkrystallisiren der Siiure 
aus Wasser nicht veriindert. Denselben Schmelzpunkt besass auch die 
Bernsteinsaure , die ich durch Zerlegen des Aethers mit Jodwaaser- 
atoffsaure erhalten habe. Die Schmelzpunktbestimmungen wurden in  
Capillrrrriihren ausgefiihrt, wobei das Thermometer ganz in die Heiz- 

__ - 
') Der Siedepunkt yon BernsteinsLure5thylcster ist 2170 nach Kopp 

(Ann. Chem. Pharrn. 95, 327); 216.50 nach P e r k i n  (Journ. of the chcm. SOC. 

of London 45, 575) und 1215.4O iiacli Weger (Ann. Chem. Pharm. 221, 89). 
a )  Briihl ,  diese Berichto IX, 1369). 
3) G m e l i n ,  Laubenheimcr ,  Rosco-Schorlernmer u. A. 
4 )  P e h l i n g ,  Wfirtz, B e i l s t e i n  L A .  
5 )  Arppe ,  Ann. Chem. Pharni. 95, 242. S c h m i d t ,  Ann. Chem. Pharm. 

S t e i n e r ,  dime Bc- 
Bruni ie r  und B r a n d e n b u r g ,  diesc Bericlite IX, 9SJ u. A. 

114, 108. 
richte VII, 154. 

Goldscl imidt ,  Monatsh. f. Chom. 3, 136. 

6, C a r i u s ,  Ann. Chcm. Pharni. 142, 146. 



Biissigkeit tauchte. Dae Thermometer war im Anilindampfe controlirt, 
deseen Siedepunkt den Tabellen von R a m s a y  und Y o u n g ' )  ent- 
nommen war. 

Chem. Laboratorium der  kSnigl. Akademie der Wiesenechaft 
in S t .  P e t e r s b u r g .  

00. K. E l b e  und G. Olberg: Ueber Di-p-xylylketon. 
(Eingegangen am 20. Felirunr: mitgetheilt in dcr Sitzung von Hm. A. Pi n n c  r.) 

Ails p-Xylol und Phosgen erhalt man in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid unter Salzsiureabspaltung D i - p - x y l y l k  e ton .  Eine be- 
trachtliche Menge p-Xylol entzieht sich der Umsetzung, weil das 
Kohlenoxychlorid weniger energisch reagirt als viele nndere Siiure- 
chloride iind zum Theil auch mit den Salzsauredampfen gasfijrmig 
entweicht. Die Ausbeute betriigt aus diesem Grunde nur etwa 40 $3. 
der berechneten. Das nicht in Reaction gegangene p -Xylol gewinnt 
man fast vollstandig wieder. 

Im reinen Zustande stellt das  Keton eine blassgelbe, dicke Fliissig- 
keit dar, welche bei 325-327O C .  (uncorr.) siedet und bis jetzt auch 
in der Wiuterkllte nicht erstarrte; es ist liislich in Alkohol, Aether, 
Benzol und Petrolather. ( A d o r  und R i l l i e t  2, haben schon friiher 
ein Dixylylketon dargestellt, welches wahrscheinlich griisstentheils aus 
der Metaverbindung bestaiid, bei 3.10" C. siedete, bei -600 fliissig 
blieb und darch liingeres Kochen in einen Kohlenwasserstoff C17 H16 
iiberging, iiber dessen chernische Natar rind Eigenschaften sie keine 
weitere Angaben machten.) 

Die Elementaranalyse des Ketoiis ergab : 
Bcrechnet Gcftindcii 

' fiir [CG H3 (CI I&}? CO I. I I. 
C 85.7 s4.9 Y5.5 p c t .  
H 7.6 7.8 7.6 D 

Durch Reduction mit Zinkstaub und alkoholischer Kalilauge ge- 
winnt man aas  dem Keton das D i - p - x y l y l c a r b i n o l  in sehr guter 
Ausbeute: in Wasser ist dieser Alkohol fast onlijslich, leicht liislich 
dagegen in heissem Weingeist, wor:tus e r  in farblosen Nadelri rom 
Schnielzpunkt 1920 C. krystallisirt. Bei der Verbrennung der Sub- 
stanz fanden wir ihren Kohlenstoffgehalt etwas ZII hoch , eine Beob- 

') R a m s a y ,  Tot!ng, Cheni. Soc. 18S5, 640. 
!!) Ador  und I t i l l ie t ,  tlicae Ijcrichte XI, 399. 




