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vorhanden). Ich muss deshalb bei meiner Ansicht stehen bleiben, 
dass die geringe Gelbfiirbung , welche CholalsPure schon darch sehr 
verdiinnte Jodliisungen erftihrt , nic  h t auf die Entstehung geringer 
Mengen der braunen Jodcholalslure zuriickzufiibren ist , aondern dass 
hier eine Adsorp t ionse r sche inung  vorliegt, die ja gerade bei Jod 
ganz und gar nicbta AuffPlliges iat, wie noch vor Kurzem die Unter- 
suchungen von G. C. Schmidt') gezeigt haben. 

Gelegentlich der Besprechung meiner Untersuchung iiber die Jod- 
cholalsiiure machte der Referent der BCbem. Centr.< (1895 I. 656) die 
Bemerkung, es bliebe die noch sehr wahrscheinliche Miiglichkeit, dass 
die Jodcholalshre in  theilweise dissociirtem Zustande in der alkoho- 
lischen LBsung bestehe uud dass das Jod, welcbes an dem Gleich- 
gewicht zwischen Alkohol nnd Schwefelkohlenstoff nicht theilnimmt, 
als undissociirte Jodcholalsiiure in der Liisung existire. Der Herr 
Referent hat wohl die Spalte 9 der Versuchsreihe 2 ilbersehen, welche 
dieser MBglichkeit wegen in die Tabelle aufgenommen wurde; die 
Constaoz der Wertbe dieser Spalte spricht gegen das Vorkommen 
nachweisbarer Mengen Jodcholalsiiure in verdiinnt-alkoholiscber 
LBsung. 

462. A l e x a n d e r  M e y e n b e r g :  Ueber die Condensation von 
Malonester mit Aoeton. 

lMittbeilnng ans dem chem. Lab. d. Akad, der Wissenschaften zn Miinchen.] 
(Eiogegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitznog von Hrn. M. Freund.) 

Kommenosa)  giebt an, dass es ihm nicht gelungen sei, Aceton 
and Malonsiiure mit einander zu condensiren , wiihrend das Conden- 
cuttionemittel, Eisessig , bei Anwendung von Aldehyden gute Dienste 
leistet. Michael  3) versuchte, Ketone auf Natriummalonester ein- 
wirken zu lassen, und erhielt krystallisirte Kiirper, iiber derea Natur 
bisher sich keine niiheren Angaben finden. 

Ich babe versucht, die Methode, welche Claisen') bei der Her- 
etellung ron Alkylidenmalonestern mit Erfolg anwandte, die Einwir- 
kung von Essigdureanhydrid auf ein Gemenge eines Aldehyds und 
Malonester, auch mit einem Keton zu erproben, und erhielt bei der 
Condensation von Aceton nnd Malonester einen Ester, welcher aus 
gleichen Molekiilen des Ausgangsmaterials unter Austritt von Wasser 
entateht. 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 56-64 (1894). 
9 Bnn. d. Chem. 218, 168. 3) Jonrn. f. prakt. Chem. 46, 56. 
3 Ann. d. Chem. 218, 121. 
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Beim mehrstiindigen Kochen gleicher Molekiile Acetanhydrid, 
Aceton und Malonester, unter Zngabe von etwas Chlorzink, besser 
beim 14stiindigen Erhitzen des Gemenges in einer Druckflasche auf 
1000, erhalt man nach dem Entfernen der gebildeten Essigsaure, iiber- 
schiissigen Anhydrids und des Chlorzinks eine atherische Fliissigkeit 
(95 pCt. des angewendeten Esters), aus welcher sich durch wieder- 
holtes Fractioniren bei vermindertem Druck (20 mm) neben 50 pCt. 
uuveraoderten Malonesters (Sdp. 98- 100 0) , einer Zwischenfraction 
(Schmp. 100-140°), deren Menge 20 pCt. betragt, 22 pCt. einer con- 
stant bei 140-141 0 siedenden Fliissigkeit isoliren lassen. 

Dieselbe ist Isopropylenmalonester, (CH3)2 . C=C . (COzCaHs)z, 
eine wasserhelle, malonesteiartig riechende Fliissigkeit; der Ester 
siedet bei 120 mm Druck bei 175--178’J, bei gewohnlichem Druck 
tinter betracbtlicher Zersetzung. Er ist in Wasser wenig Ioslich, ent- 
fiirbt jedoch fast ruoinentan Permanganatlosung. Die Analyse zweier 
I’riiparate aus verschiedenen Darstellungen ergab: 

Analyse: Ber. fur C11HsO4. 

Procente: C 60.00, H 8.00, 
Gef. )) )) 60.33, 59.73, )) 7.78, 7.85. 

Verseift man den Ester vermittelst conc. Barytlosung, so scheidet 
sich bald ein in heissem Wasser fast unlijsliches Barytsalz ab;  die 
aus demselben gewonnene Saure stellte ein Gemenge einer festen, in 
Chloroform unloslichen, und einer oligen, bisber nicht rein erhalrenen 
Saure dar. Erstere ist die erwartete Isopropylenmalonsaure. Sie  
schmilzt bei 170-171° nod kann leicht aus  einem Gemenge VOD 
Aceton und Chloroform schijn krystallisirt erhalten werden. 

Analyse: Ber. fur CsHsOl. 
Procente: H 5.5.5, C 50.00. 

Gef. D )) 5.51, > 49.95. 
Die Saure ist zweibasisch. 0.1177 g entsprechen 3.10 ccm Nor- 

malnatronlauge. 
Beim Schmelzen entwickelt sie Kohlensaure und geht in eine 

noch nicht untersuchte krystallinische S l u r e  fiber, wahrscheiolich die 
schon ofters bescbriebene Dimethylacrylsjiure (CH& C:CH . COz H. 

Das Silbersalz der Isopropylenmalonsaure ist leicht liislich , das 
Haryumsalz ist in heissem Wasser fast unloslich und wird aus der  
kal t  gesattigten Losung durcb Kochen zum grossen Theil als flockiger 
Niederscblag gefallt; auf diese Weise gereinigt ist es wasserfrei. 

Ber. f i r  CS Hs 0 4  Na2: 3.02 ccm. 

Analyse: Ber. f h  C ~ H S  01 Ba. 
Procente: Ba 49.11. 

Gef. n 48.95. 
Wiihrend die Aujbeute bei der Verseifung des Esters mit Baryt- 

hydrat unbefriedigend ist (40 pCt. der Theorie), liefert die Verseifung 
i i i i t  40 pCt. starker Kalilauge im Ueberschuss nahezu die berechnete 
Menge. 
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Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali wurde bisber nor eine 
unangenehm riechende iilige SBure erhalten , anscheinend die ent- 
sprechende OxysHure resp. Aethoxysaure. Auf Zusatz der iiquivalenten 
Menge Natriumiithylat zu der iitberischen LBsung des Esters bei 0 0  

fallt ein gelblicher krystallinischer Niederschlag aus , der sich durch 
sein Verhalten als das  Additionsproduct von Natriurnatbylat an die 
doppelte Bindung des Esters erwies. E s  gelang jedoch bisher nicht, 
ihn frei von Verseifungsproducten zu erhalten. 

Die Condensation von Malonester und Aceton erinnert, was das  
Resultat anbetrifft, a n  die jiingst von S t o b  be1) beschriebenen Synthesen 
aus Ketonen und Bernsteinslureester mittels Natriumathylat, bei denen 
Sauren von der  Formel X y > C < ~ ~ ~ ~ 0 2 H  entstanden. Neben soge- 

nannten sauren Methylengruppen sollen allgemein zum Carboxatbyl in 
a-Stellung befindliche Metbylengruppen auf ihre Fahigkeit gepriift 
werden, mit dern Carbonyl eines Ketons unter Wasseraustritt zu 
reagiren. 

Voraussichtlich wird der Isopropylenrnalonester die Fahigkeit 
haben, ein Molekiil Natriurnmalonestsr an die doppelte Bindung an- 
zulagern; scheint es doch nach den Erfahrungen von A u w e r s ' )  und 
Michae ls ) ,  als ob diese Anllrgerung von Natriiimrnalonester an fette 
doppelte Bindungen eine Reaction von ziemlich allgemeiner Giiltigkeit 
sei, auch sind Andeutungen') vorhanden, dass gerade die Anwesenheit 
der Groppe : C (COa R)a besonders diesem Verlauf giinstig ist. Die 
zu erwartende Dinatriumverbindung des %Dimethyl- 1. 3. - propan- 
tetrtrcarbonsaureesters wiirde ein willkommenes Material bilden f i r  
Synthesen nach Ar t  der P e r k i n  'schen Synthesen von Pentarnethylen- 
derivaten, specie11 der Cyclopentan- 2 - Dimetbyl-1 . 3- Dicarbonsaure, 
einer )Nor-Camphersaurec, die Richtigkeit der Bredt ' schen Anschau- 
ungen vorausgesetzt. 

Ich miichte mir durch diese vorlaufige Mittheilung das Studium 
dieser Reaction in der angedeuteten Richtung fiir einige Zeit vor- 
behalten. 

1) Ann. d. Chem. 282, 2S1. 
9 Auwers ,  diese Berichte 24, 310, 1934, 2887 etc. 
3) Michael ,  Journ. f. prakt. Chem. 35, 349; 45, 55. 
4) Kommenos, Ann. d. Chem. 218, 161. Acthylidenmalonester oddirt 

beim blossen Kooben ein Molekiil Malonester. 


