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375. C. Loring Jackson und W. 8. Robinson:
Ueber die Einwirkung von Natriummalonsiureester
auf Tribromdinitrobenzol,

[Vorliufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 30. Mai.)

Wenn man eine alkoholische Lésung von Natriummalonsiureester
zu in Aether geldstem Tribromdinitrobenzol fiigt, so firbt sich die
Fliissigkeit fast momentan tief blutroth und enthilt nach zwei- bis
dreistiindigem Steben in der Kilte eine betrichtliche Menge des
Natriumsalzes ciner neuen Substanz, welche folgendermaassen gereinigt
werden kann.

Die dunkelrothe Flissigkeit wird von dem gebildeten Bromnatrium
abfiltrirt, mit verdiinnter Schwefelsiure angesiiuert und nach Entfernung
des Natriumsulfat - Niederschlages durch Destillation im Wasserbad
von dem Aether befreit. Die in dem Kolben zuriickbleibende alko-
holische L&sung setzt beim Abkiihlen Krystalle ab, welche aus der
neuen Substanz, gemischt mit unverdndertem Tribromdinitrobenz»l, be-
stehen, und die Mutterlange liefert beim Verdampfen ein Oel, aus
welchem sich beim Stehen eine weitere Menge der Krystalle abscheidet.

Das Tribromdinitrobenzol ldsst sich durch Behandeln des Ge-
menges mit kalter Natronlauge entfernen; dieselbe 16st die neue Sub-
stanz auf, und man kann sie nach dem Abfiltriren des ungeldsten
Tribromdinitrobenzols durch verdiinnte Schwefelsdure wieder ausfillen
und durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol reinigen.

Die Ausbeute ist sehr wenig zufriedenstellend, da ein grosser
Theil des Tribromdinitrobenzols nicht an der Reaction theilnimmt
und ferner ein Theil der Substanz in dem Oel, welches beim Ver-
dampfen der ersten Mutterlaugen zuriickbleibt, gelost bleibt; es ist
uns jedoch bis jetzt nicht gelungen, giinstigere Reactionsbedingangen
anfzufinden. Die im Vacuum getrocknete Substanz gab bel der
Analyse die folgenden Resultate:

Ber. f. CeHa (NOg)2 . Br. CH(C0O3;C2 H5)e Gefunden

C 3851 38.51 pCt.
H 321 324 »
N 691 717
Br 10.75 19.88 >

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass nur ein Bromatom im
Tribromdinitrobenzol durch den Rest des Malonsiureesters:
CH(CO9C:H;)2 ersetzt, ein anderes durch Wasserstoff substituirt
worden ist. Bei dem gegenwirtigen Stand unserer Arbeit zichen wir
es vor keine Erklirung fiir dieses merkwiirdige Ergebniss zu suchen.
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Bromdinitrophenylmalonsiureester,

Ce H2 (NOQ)Z BI‘ . CH(CO 002}15)9.

Die Substanz bildet blassgelbe flache Nadeln oder kleine Blittchen,
welche bei 75° schmelzen. Sie lésen sich wenig in kaltem, reichlich
in heissem Alkohol und leicht in den meisten der gewdhnlichen
Losungsmittel mit Ausnabme von Wasser, worin sie ganz unléslich
gind. Mit Natronhydrat bildet dic Substanz ein rothes Salz, welehes
sich in Wasser, Alkohol und Aether 1ost und bei der Analyse die
folgenden Resultate gab:

Berechnet

fiir CHa (N O)a Br . G . Na(C 0y Colly),  Gefunden
Na  5.39 5.38 pCt.

Wir sind augenblicklich mit dem weiteren Studium dieser Ver-
bindung beschiftigt und haben schon gefunden, dass das Brom, welches
in derselben enthalten ist, sich leicht durch andere Radicale crsetzen
ldsst. Wir kénnen hinzufiigen, dass Acetessigester in dhnlicher Weise
auf Tribromdinitrobenzol einwirkt und dass das Product dieser Re-
action sowohl als diejenigen Kérper, welche man durch die Einwirkung
anderer Reagentien auf Tribromdinitrobenzol erhiilt, in diesem Labora-
torium untersucht werden.

Tribromtrinitrobenzol wird in derselben Weise von Natrium-
malonsiureester angegriffen, aber das Reactionsproduct scheint von
dem der Dinitroverbindung in einigen wichtigen Eigenschaften abzu-
weichen.

Harvard University, Cambridge U. S. A., 10. Mai 1888.

376, A, Marquardt: Ueber Wismuthalkyle.
Zweite Mittheilung 1).
[Aus dem organischen Laboratorium der kgl techn. Hochschule zu Aachen.]

(Bingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In meiner ersten Mittheilung iiber Wismuthalkyle habe ich die
Darstellung und Eigenschaften des Wismuthmethyls und Wismuth-
dthyls beschrieben. Von der erstgenannten Verbindung habe ich jetzt
noch eine Dampfdichtebestimmung ausgefihrt, da von nur wenigen
anorganischen Wismuthverbindungen und von gar keiner organischen

) Diese sowic dic crste Mittheilung (diese Berichte XX, 1516) bilden
einen Auszug ans der Inauguraldissertation des Verfassers, Tiibingen 1888.



