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Weise. Die Ausbeute ist indess iiberaus schlecht, selbst wenn man,
was unbedingt néthig, vom reinen Ester ausgeht. Mit wenig Kali
verseift, mit etwas Kalk zur Trockne gedampft, und destillirt, liefert
derselbe erst bei sehr hoher Temperatur einige Tropfen einer braun-
gelben Fliissigkeit, wihrend der Retortenriickstand durch Ausscheidung
von viel Kohle geschwiirzt ist. In dtherischer Verdiinnung mit wiiss-
rigem Kali gewaschen, nm die etwa gebildeten phenolartigen Zersetzungs-
producte zu entfernen, bilden sich nach Verdunstung des Aethers in
dem Syrup nadelférmige Krystalle. Dieselben schmelzen nach dem
Abpreszcn zwischen 115— 1200, sind in den i{iblichen Lisungsmittel
sehr leicht lislich und krystallisiren aus denselben nur schlecht.  Ob-
gleich von mechreren Grammen des Esters ausgegangen worden war,
betrug doch die Menge der gereinigten Krystalle nur wenig mehr als
0.02 g.  Trotzdem aber ergal die Analyse mit einer bei der geringen
Substanzmenge geniigenden Genauigkeit, dass das gesuchte Benzo-
trimethyltrifarfuran wirklich vorlag.

Berechnet fiir Ci50:Hjs Gefunden
C 75.0 74.2 pCt.
H 5.0 6.4 »

Das symmetrische Benzotrimethyltrifurfuran brdunt sich an der
Lutt allmithlich.  Beim Erwiirmen mit coneentrirter Schwefelsiinre
lieferr es aber nicht die bei den Difurfurankérpern auftretende korn-
Llumtenblaue Farbenreaction, sondern giebt nur eine schmutzig griin-
braune Lésung.

Zirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

612. E. Lang: Einwirkung von Zinkalkylen auf Malon-
sduredither.

(Eingegangen am 17. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von llrn. A, Pinner))

Bekamntlieh  entstchen  durch dic Einwirkung ven Zinkalkylen
anf die Aether der Fettsiiuren tertiiire Alkohole; indessen war dieselbe
Reaction bisher noch nicht aut die Aether mcehrbasischer Sduren aus-
gedehnt worden, unter welehen der Malonsiureiither auch in dieser
Hiusicht besonderes Interesse beanspruchen konnte. Bei dem vielfach
abweichenden Verhalten dieses Esters hiitte vielleicht durch Zinkalkyl
nufer Bildung vou Zinkalkoholat an Stelle des Acthoxyls ein Alkohol-
radical treten, und so, je nachdem dies cinmal oder zweimal geschihe.
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entweder Acetessigiither, resp. seine echten Homologen CnHsn + 1.
CO.CH:.COOC;H; oder Diketone der Formel CnHan + 1. CHa.
CO.CH:.CnHyn + 1 gebildet werden kdnnen.

Zinkmethyl oder Zinkaethyl wirken schon bei gewdhnlicher
Temperatur unter Entwicklung von Methan, resp. Aethan auf Malon-
siuredither heftig ein, wobel sich das Ganze, unter Anwendung mole-
kularer Mengen, in einen zihen Brei verwandelt. Zur Vollendung
der Reaction wurde noch einige Stunden im Einschmelzrohre bei 100°
digerirt, der hierdurch zu einer glasharten, schwach gelblichen Masse
erstarrte  Réhreninhalt in Salzsiiure eingetragen, gelinde erwirmt,
wobei wieder ctwas Kohlenwasserstoff entwickelt wurde, und das
zuriickbleibende, allmiihlich erstarrende Oel mit Aether gesammelt.
Nach Verdunsten des Aethers blieben glinzend weisse Nadeln zuriick,
die. abgepresst, constant bei 134° schimnolzen, und deren Analyse zu
der einfachsten Iormel C;HgO3; (Malonsiureiither minus Alkohol)
fihrte. Die niihere Untersuchung erwies die Identitiit dieses Korpers
mit dem zuerst von v. Baeyer erhaltenen ¥)

Phloroglncintricarbonsduredther

C(OH)
COOCH;--C  C—COOCyH,

| |
C(OH) C(OH)
\ //
' |
COOGCyH;
Ber. fiir Cy5s H;s0y Gefunden
C 52.6 52,7 pCt.
H 5.2 56 »

Derselbe zeigte alle die vom Entdecker beschriebenen Eigen-
schaften, und wurde insbesondere auch durch Schmelzen mit Kali in
Phloroglucin iibergefiibrt, welches seinerseits wicder durch Schelz-
punkt und die charakteristischen Farbenreactionen als solches erkannt
wurde.

Das Zinkalkyl wirkt also schliesslich nur Alkohol entziehend und
condensirend. ganz ihnlich wie Natrinm, indess schon bei bedeutend
nicderer Temperatur. Wie sich aber dort zuerst Natriummalonsiiuredther
bildet. so wird wobl auch hier in der ersten Phase, beim Zusammen-
bringen des Zinkalkyles mit dem Ester, wobel sich Aethan entwickelt,
ein entsprechender Zinkalkyl-Malonsiurciither, z. B. COOC:H; .
CH(ZnCHs;) . COOC: Hs entstehen, von welchem sich alsdann 3 Mol.

) Diese Berichte 18, S. 3457.
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zum Benzolderivat condensiren. Das Verhalten des Acetessig-
iithers gegen Zinkidthyl, welches im Anschlusse hieran studirt
wurde, bestitigt diese Auffassung. Wirkt dasselbe auch nicht so
heftig auf diesen Aether ein, 80 erhilt man doch nach mehrstiindigem
Erhitzen auf 1009 ein #hnliches festes Product; dasselbe regenerirt
aber beim Eintragen in Salzsiiure Acetessigiither, ist daher wohl als
Zinkithyl-Acetessigither aufzufassen: CHs. CO.CH(ZnuCH ). COOC.Hs,
und, gleich dem Natriumacetessigither, nicht zu weiterer Condensation
geneigt.
Zirich, Laboratorium des Prof. A. Hantzsch.

Niichste Sitzung: Montag, 22. November 1386, Abends 71/2 Uhr,
im Grossen Horsaale des Chemischen Universitits- Laboratoriums,
Georgenstrasse 33.

A. W.S8chade’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berlin §. Stallschreiberstr, 45'46.



