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664. C. A. Bisohoff: Studien iiber Verkettungen. 
II. Conjugirte Malonsaureester. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicnms zu Riga.] 
(Eingegangen am 9. November.) 

Die  Verkettung zweier Malonsaureesterreste durch Umsetzung 
der Natriumverbindungen mit D i  h a l o g e n  m e t h a n e n  hat bisher zu 
folgenden Typen gefiihrt: 

1 co (50 
1 co 60 

.a 3 - 4  .a 3 4 .:, 
I. x . c . c . c . x  11. x . c . c . c . c . x  

co co 
1 3 

co co 
1 6 

7 
60 co 
. 2  3 I 5 - 6  

111. x . c . c . c . c . c . x  
CO 

1 i 
co 

Zur Erzeugung des Typus 1 hat man sich des Metbylenjodidsl) ,  
zur  Darstellung der Typen I1 und I11 des Aethylen b r o m i d s  2) bezw. 
Trimethylen b r o m i d s 3 )  bedient. Da die Bereitung geniigender Mengen 
reinen Methylen b r o m i d s  auf grosse Schwierigkeiten stiess, musste 
der  systematische Vergleich des yuantitativen Reactionsverlaufs vor- 
laufig auf die beiden Typen 11 und I11 beschrankt werden. Hierbei 
hat  es sich aufs Deutlichste ergeben, dass die nach der dynamischen 
Hypothese vorauszusehenden Verkettungssch wierigkeiten beim Typus 11 
(Collisionen 1-6) grosse sind, wahrend beim Typus 111 (Verzweigungen 
auf den Positionen 1-7) die Verkettung glatter verlauft. 

Die Umeetzuog von Natr iummethylmaloneater  mit A e t h y l e n -  
b r o m i d  fiihrt nach R. M a r b u r g  our zu geringen Mengeo des n o r -  
m a l e n  Verkettungsproductes (a- Dimethyldicarboxyadipinsluretetra- 
athylester) : 

COO Cz H5 

COO Ca H5 

COO Cz Hs 
, 

COO Cz HS 

CH3. C . CH2. CHa . C . CH3 Sdp. 195--200° (b  = 8 rnm) 

- - 

1) 0. D r e s s e l ,  Ann. d. Chem. 2.56, 192. - C. A. Bischoff ,  dime Be- 
richte 23, 1465. - K. A u w e r s  und F. T h o r p e ,  Ann. d. Chem. 285, 321. 

a) W. H. P e r k i n ,  Journ. of the chem. soc. 51, 2. - R. M a r b u r g ,  diese 
Berichte 28, 5. - J. K i t z i n g ,  diese Berichte 27, 1575. 

3) W. H. P e r k i n ,  Journ. of the chem. SOC. 51, 240 und diese Berichte 18, 
3245. - A. v. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 278, 101. 
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Die Verkettung bleibt auf halbem Wege stehen: 
COO CaHs 

COO Ca Hs 

y - Bromiithylisobernsteinsaureester, cH3. c ' ' CH9Br, Sdp. 134-1350 (b = 8 mm) 

Da in Folge dessen natiirlich Natriummethylmalonester nnange- 
:griffen bleibt, so ist das lange Andauern der alkalischen Reaction 
micht zu verwundern. 

1. Ae thy lenbromid  und Alky lma lones t e r .  
Die im Folgenden gegebenen Zahlen zeigen, dass bei k e i n e m  

der verschiedenen Alkylmalonester die normale Verkettung in nennens- 
werther Weise eingetreten ist. Die erhaltenen Hauptfractionen sind 
als Gemische der Ausgangsester mit den gebromten Estern des eben 
formulirten Typus anzusehen. Der relativ grosse Verlust an gas- 
Grmigen Zersetzungsproducten bei der Destillation ist darauf zuriick- 
zufihren, dass ein Theil der Ester verseift wurde. Die so entstande- 
nen Natriumverbindungen lijsten sich im Rohiil und zersetzten sich 
dann bei der Destillation. Am Reichlichsten war dies beim 180- 

b u t y 1 derivat der Fall. 
Als Ausgangsmaterialien wurden verwendet : 

Aethylenbromid, Sdp. 1320 bei 758 mm 
MethylmalonsLurediHthylester, Sdp. 194-200° 
Aetbyl > D 205-215' 
Propyl D D 219-230' 
Is o p r o p J 1 D 3 210-2200 
Isobutyl D D 222-2320 
Isoarnyl D 9 240-250' 
Ally1 D D 220-230° 

46 g Natrium wurden in 700 ccm absolutern Alkohol geliist. J e  
70 ccm dieser Liisung wurden mit den in der Tabelle angegebenen 
Mengen der Alkylmalonester vermischt und nach Zusatz von je 21 g 
Aethylenbromid am Riickflusskiibler im Warmbad gekocht. Nach 
lostfindigem Kochen und zwei Nlichte langem Stehen reagirten sammt- 
liche Portionen noch alkalisch. Daraufhin wurden zu jeder Portion 
4 g Aethylenbromid zugefigt. Nach 7stiindigem Eochen war noch 
immer alkalische Reaction vorhanden. Diese verscbwand erst, als 
nochmals je 2 g Aethylenbromid zugefiigt und noch einmal 7 Stunden 
gekocht wurden. Zur Aufarbeitung wurden die erkalteten Massen 
mit 75 ccm absolutem Aether versetzt. Das Bromnatrium und die 
organischen Natriumsalze wurden abfiltrirt mit Zuhtilfenahme von 
50 ccm WaschHther. Die iitherisch- alkoholischen Filtrate wurden an 
der-Luft mit eingesenktem Thermometer bis 100" abdestillirt und so- 
dann das erhaltene Rohijl im  Vacuum (b = 20 mm) fractionirt bis zur 
beginnenden Zersetzung (Z). 
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%&ion: 

20-100' 
100-120" 

~- ___ 
C& I ChHc I GH, /i-C3H, i-C4H9 i-CsH11 GHs 

18.4 1.0 1.9 1.4 4.7 2.4 3.3 
2.5 20.9 21.9 21.1 5.5 1.3 1 .7 

Verwendeterll 35.0 I 3S.0 ~ 40.5 ~ 40.5 I 43.0 Malonester I 

120-140" 1.3 Z.122O 8.2 9.9 14.5 
140-160' 1.8 - Z. 135O Z. 125O 6.0 
160-180' Z. 150" - - - Z. 155' 
1so-2000 l -  - I -  - - 

I 46.0 i 40.0 

2.4 19.1 
5.7 5.2 

11.7 3.1 
9.6 1 1.0 

Bei I s o a m y l  stieg der Druck von 130' auf IOOmm, bei Ally1 
von 140' allmiihlich auf  70mm in Folge von Gasentwicklung. 

Dass die Verkettungsschwierigkeiten auch hier unter Umstanden 
iiberwunden werden kiinnen, geht unter anderem hervor ans der Er- 
fahrung J. Ki t z ing ' s  '), welcher das Dimethylproduct durch Um- 
setzung von Natriummethylmalonester mit Aethylenbromid in To1 uol- 
liisung erhielt, wozu allerdings 50 -60 Stunden lang gekocht werden 
musste. 

Von dem urspriinglichen Plan, auch den Einfluss der am conju- 
girenden Reste sitzenden Alkylgruppen zu studiren : 

1. 2. 3. 4. 5. 
H H H CH3 CH3 

H . C . B r  CHs.C.Br CH3.C.Br CH3.C.Br C H s . C . B r  
H . C . B r  H . C . B r  CH3.C.Br H . C . B r  GH3.C.Br 
H H H H H 

will ich hier nur mittheilen, dass nach meinen eigenen Versuchen, sowie 
nach freundlicher brieflicher Mittheilung $es Hrn. W. H. P e r k i n  j8un, 
auf normalen Verkettungsverlauf in alkoholischer Liisung nicht ZB 

rechnen ist: keine einzige der sub 2 -5 formulirten, Verbindungen 

Snmma: 24.0 
Riickstand . I ::; 
Gasverlust . 
RohBl. . . . 36.2 

reagirt normal zu 

21.9 32.0 32.4 30.7 33.1 33.4 

i3: 1 3.9 
~ 3.4 1 4.7 I 5.7 I 4.5 

10.2 10.4 14.3 11.8 8.6 
31.4 46.1 46.2 49.7 50.6 46.5 

co co 
X .  C .  CnHzn. C.  X,  

CO CO 
sondern es treten abnorme Producte auf, z. B. aus No. 5 der Kohlen- 
wasserstoff 

CHs CHs 
CH3. C C .  H, 

wiihrend eich die Ma1 on  s a u r  e e a t  erreste un t e r  e i  n a n  d e r  verketten- 

1) Diese Beriohte 27, 1578. 
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a0 - loo@ 
100 - 1200 
120 - 140" 
140 - 1600 
160 - 180" 
180 - 200' 
200 - 2100 
210 - 2300 
220 - 230" 
230 - 240' 
240 - 2450 

Diese Beobachtmng habe ich in g a n ~  analoger Weise echon friihep 
beim D i n  i tr  o e ti 1 b e n d  i b r o m ii r 1) , 

NO#. c6H4. C E .  Br 
NO2 . c ~ H 4  . C H . Br, 

gemach t. 

2. T r i m e t h y l e n b r o m i d  n n d  Malon(bezw. M e t b y l m a 1 o n ) e s t e r .  
22 g Trimethylenbromid. Verwendet: I. 4.6 g Na, 32 g Malonester, 

11. 4.6 g )> 35 g Methylmalonester, 22 g > 

Reaction I war  nach zweietiindigem Eochen und Stehenlaasen 
iiber Nacht, 11 nach dreistiindigem Kochen und Stehen iiber Nacht, 
III nach aoderthalbetiindigem Kochen neutral. Aufarbeitung nnd Recti- 
fication wie im vorigen Kapitel. Bei der  Destillation im Vacuum stieg 
der Druck bei I erst von 2400 a n  auf 6 0 m m ;  bei I1 von 1800 a n  
auf 9 0 m m 7  war aber  bei 200-2100 wieder auf 20mm geennken; 
bei III stand die QuecksilbersHule wiihrend der ganzen Destillation 
anf 10mm.  Ein Siedepnnkt wurde bei 206O beobachtet. 

111. 9.2 g n , 70.g > 1 4 4 g  > 

1 .o 
9.6 
1.85 
0.8 
0.5 
0.5 
0.5 
0.35 
3.4 
5.0 
3.1 

I1 

20 mm 

1.75 
8.3 
4.5 
1.4 
3.55 
1.45 
1.1 
1.8 
7.45 
1.5 
1 .o 

IH 
10 mm 

8.5 
9.s 
2.0 
2.0 
2.2 
2.8 

23.0 
1.8 
1.0 
1.7 - 

33.8 54.8 
Riickstand . . . 
Gasverlnst . . . 
Rohiil . . . . . I 35.0. 1 4P.5 I 75.0 

Die normalen Verkettnngsproducte im Falle I eieden: 
CO 00, Hs 

Tetrametbylendicarbons~reeeter, 
220 - 22-10 (b#= 7.20 mm), 

CHs. C .  COOCaHS, 
CHa . CHs 

1) Dime Berichte 21, 2077. 
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CO OCa Hs -GO 0% H5 
, 

CO OCa H5 ‘COOCaHb 

DicarboxypimelinsHuretetraathyl- 
ester, 259-262O (b = 100mm). 

Sie sind daher in obigen Fractionen 100--120° bezw. 230-2400 

Das normale Verkettungsproduct der Reaction I1 bezw. 111 

‘H . C . CHs . CH2 . ,CHa.  b .  H 

enthalten. 

Heptan  - 2.6 - tetramethylsaureath ylester, 

CO O C 2  H5 C O O C ~ H S  
C H 3 . C .  C H B .  C B 2 .  CHa. C .  CH3 , 

CO OC2 Hs Co OC2 H5 

muss danach in den Fractionen I1 220 - 230° (b  = 20 mm) und 111 
200 - 2100 (b = 10 mrn) enthalten sein. Diese farblosen Oele gaben 
in  der That  bei der Analyse die erwarteten Werthe: 

Ber. fiir C19H3.2 0s. 
Procente: C 58.77, H 5.25. 

Gef. 11. )) )) 55.79, 5.30. 
III. )) )) 58.21, x 8.21. 

3. A l l y l t r i b r o a i d  u n d  N a t r i u m ( b e z w .  M e t h y l - ) m a l o n e s t e r .  
.Der  Typus 

x ~~ 

! a  1 x d o . c . c o  x 
6 1 5  4 +3  J i 5  6 co. c + c . c .  c + c .  co 

co 
6 

CO 

.deutet auf besondere Verkettungsschwierigkeiten bin, 
kritischen Positionen 1 bezw. 6 im Malonester durch 
Methylmalonester n eunfach durch Kohlenstoffatome 
folgende Zahlenergebniss bestatigt die Richtigkeit der 

6 

Verwendet : 

sind doch die 
sec h s -, beim 
besetzt. Das 

Voraussicht. 

I. 4.6 g Na, 32 g Malonester; 
11. 4.6 g x , 35  g Metbyimalonester; 46 g ’) , 22 g )) 

46 g Alkohol, 20 g Allyltribromid. 

Reaction I wurde nach dreistiindigem Kochen und Steheolassen 
iiber Nacht unterbrochen, da  die auftretende iotensiv carminrothe 
Farbe  verhinderte, das  ,Eintreten neutraler Reaction zu erkennen. 

Reaction I1 zeigte nach vierstandigem Kochen und Stehenlassen 
uber Nacht noch deutlich alkalische Reaction. Es wurde daher nach 
Zusatz von 3 g Bromid noch 2 Stunden lang gekocht. Hierbei war  
die Farbe so dunkel geworden, dass auf Neutralitat nicht gepriift 
werden konnte. Die Destillation der in derselben Weise wie in Rap. 1 
aufgearbeiteten Masse ergab folgendes Bild : 
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- 1000 
loo- 1200 
120 - 140’ 
140 - 1600 
160 - 180’ 

1.35 I 17.3 
10.1 4.5 
1.7 1 3.6 
4.0 9.5 - 1 1.6 

Verlust . . . . I 9.55 1 3.5 
Roh6l . . . . . I 32.0 1 42.0 

Bei I begann die Zersetzung unter Gasentwicklung bei 135 O, der 
Druck stieg auf 200mm; bei I1 trat Zersetzung oberhalb 160° ein, 
indem der Druck auf 20mm stieg. 

Die niedrigen Siedepunkte der Hauptfraction und die geringe 
Menge der oberhalb 180° nachgebliebenen Oele laeaen den anormalen 
Verlauf der Reaction deutlich erkennen. 

4. K o  hle  n s t o fft  e t r a c h 1 o ri d un d N a t  ri u m m alon eiiu l e e s  t e r. 

Den Typus 

(3o.b.60 
60.6 + d3+ 6.60 

co d co 
5 /4.\ 5 

co co 
will M. C. Chabrih’) erzeugt haben. Der genannte Forscher hat 
aue der Analyse eines Kaliumsalzes C [CH( COOK)o]r, welchea durch 
Verseifung des achtbasischen Esters entstanden sein 8011, die Formel 
des Verkettungsproductes irn Sinne des obigen Schema8 begriindet. 
Nebenbei bemerkt, hat C h  abrih bei der Berechnung der Ingredienz- 
mengen einen Fehler gemacht, da zur Umsetzung von 4.6 g Natriom 
oicht 3.9, sondern 7.8g Chlorid erforderlich sind. Bei der Wieder- 
holnng der Reaction wurde mit grgsster Deutlichkeit nachgewieeen, 
daes die Umsetzung dee Chlorides mit Mononatriummalonester 
a n o r m a l  verliiuft, gleichgiltig ob die von CliabriB gewonnene Chlorid- 
menge oder die theoretisch berechnete eur Anwendong ham. Die Um- 
setzung des Tetrachlorkohlenstoffes mit D i natriummaloneater wurde 
nicht weiter verfolgt, da inzwischen N. Z e l i n s k y  ond A. Doro- 
echewskis)  das Reactionsproduct 

5 5  

Bull. BOC. chim. [3] 7, 19. 9) Dime Berichte 27, 3375. 
.Bsricbta d.D.chem Qerellnrhaft. J r h ~ ;  Y X V I I I .  180 
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(CpHSOCO)2C: C . C(COOC2Hj)a 
Na 0 Ca H5 

(CpHsO.CO)& : C . .  . C .  (COOCzH& 
wohl richtiger 

CzH5.O S a  

beschrieben haben. Demselben liegt das Skelett 

do. 6 . 6 0  
_ _  ” 4 5 c.-c.co 

zt1 Grunde, welches bedeutend weniger Collisionen der kritischeo 
Stellen 1-5 aufweist als das am Eingang dieses Kapitels skizzirte, 
bisher nicht auffindbare System. Zur Begrundung meiner Behauptung, 
daes die Erzeugung des achtbasischen Esters auf Schwierigkeiten 
st6sst, miigen folgende Beobachtungen dienen. 

Verwendet wurden zu 2 Portionen j e  11.5 g Natrium, 120 g abs. 
Alkohol, 10 g Malonester, 19.5 g Tetrachlorkohlenstoff, die 20 Stunden 
am Kuhler gekocht wurden. Sodann wurde die Masse im Vacuum 
abdestillirt , bis das i n  die Fliissigkeit gesenkte Thermometer 60° 
zeigte. Die Vorlage stand in Eis, urn den nicht in Reaction getre- 
tenen Tetrachlorkohlenstoff nachzuweisen. Die Destillate wurden mit 
chlorfreier Natronlauge (40 g N a O H )  4 Stunden gekocht, der Alkohol 
abdestillirt und im Riickstand nach Verdiinnung mit Wasser der Cblor- 
gehalt nach V o l h a r d ’ s  Metbode erniittelt (s. die Tabelle). 

Aus dem Destillationsriickstand wwden durch Ausziehen mit 
siedendern Alkohol und Aether die organischen Bestandtheile, soweit 
als miiglich, entfernt. Das Hinterbleibende bestand hauptsachlich aus 
C h l o r n a  t r  ium. Aus den vorgenommenen Chlorbestimmungen sind 
die in der Tabelle f i r  Natrium und Cblor eingesetzten Zahlen be- 
rechnet, ebenso die in d i e s  e r  Partie der Reactionsmasse enthaltenen 
Mengen organischer Substanz (I. Horizontalreihe). 

Aus den alkoholischen Auskochungen fallte Aether gelbe orga- 
nische Natriumverbindungen, von denen Natriumbestimrnungen ausge- 
fiihrt wurden. Die 11. Horizontalreihe zeigt die Ausbeute an diesen 
Subetanzen an. 

Was die Natur dieser Natriumverbindungen betrifft, so scheinen 
dieselben in naher Beziehung zu dem von Z e l i n s k y  und D o r o -  
s c  h e w  s k y  isolirten Product zu stehen. Verschiedene Fractionen, 
durch Umlosen in Blkohol und Wiederfillen mittels Aether gewounen, 
enthielten 6.31, 6.36, 7.26, 7.32, 7.92, 8.39 pCt. N a ;  47.46, 47.05, 
49.1 1,,49.’45 pCt. C; 5.70, 5.99, 6.06, 6.16 pCt. H. - Fur die Formeln 
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Verwendet 
in Gramm 

Gefunden 
~- 

I. CIS HIS 0 8  Na 11. C1.r H45 O9 Na (8. 0.) 

(CaHsOCO) . C . (COOCaH5) 

(CaH5OCO) . C . COONa 

(CaH50CO) . C.  (COOCzH5) 
C C . 0 C ~ H S  

N a  . C(COOCaH5)2 

berechnen sich 
C H Na 

Procente: I. 45.45 4.35 7.14 
)) 11. 51.51 6.31 5.80 

Die al~oholiscb-atherischen Filtrate dieser Natriumverbindungen 
lieferten nach dem Eindampfen und langerem Stehen in der Kalte 
Krystalle des A c e t y l e  n t e t r a c a r  b o  nsa u r e  e s  t e r s  (Schmp. 760), 
( C ~ H S O C O ) ~ C H .  CH(COOCaH5)z. 

Analyse: Ber. fir C14HtraOs. 
Procente: C 52.53, H 6.92. 

Gef. 2 )) 53.05, 52.84, ,) 6.81, 7.02. 
Die 61ige Mutterlauge dieser Krgstalle betrug, z u  constantem Ge- 

wicht getrocknet, 23 bezw. 2 6 g .  Bei der Rectification an der Luft 
wurden die Antheile zwischen 190-200° ale M a l o n e s t e r  erkannt 
und durch Ueberfiihrung mittels Natriumiithylat und Jod  i n  Acetylen- 
tetracarbonsaareester identificirt I). Aus den hiiher siedenden An- 
theilen (5. Tabelle) konnte noch mehr Acetylentetracarbonsaureester 
nachgewieven werden, sodass f i r  den C h  abrih’schen Ester  fast nichts 
iibrig bleibt, wie die Tabelle zeigt. 

CI 
- __ ___ Na 

11.5 18.0 

I I1 I I1 

~ ~-~~ 

No C1 

c c4 
org. Na-Salze 

Acetylenester 
Malonester 

Nebenfraction 

7.992 ~ 7.606 12.336 11.740 
2.495 ’ 3.004 
- - 2.: - I -  3.479 - - - 
- 1  - - 

- - ! - I  - 

org. Substanz 

81.5 

I I I1 

1 72.577 1 74.750 
Die Differenzen erscheinen gering im Hinblick auf die unver- 

meidlichen Verluste beim Isoliren der verschiedenen Antheile. 
Die Anlagerung von v i e r Malonsiiureesterresten an e i n Kohlen- 

stoffatom is t  mithin nicht gelungen. Dies erinnert a n  die seither stets 
vergeblich angestrebte Erzeugung des Te t r  aphenylmethans. Auch das  

1) C. A. Bischoff  und H. S i e b e r t ,  Ann. d. Chem. 239, 95. 
1so* 
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H e x a p h e n y l i i t h a n  hat man bekanntlich bis jetzt nicht erhalten 
kiinnen, wohl aber das Te t r apheny la thy len .  Die i n  den folgenden 
Kapiteln 5 und 6 beschriebeneo Versucbe wurden unternommen, um 
zu erfahren, ob auch die Verkettung 

do 60 

$0. i5 + c +  c * co 

1 ' 2  3 ' 2  1 

5 6  
C O . C + C + C . C O  

' 4 '  

6 6 
co co 

auf Schwierigkeiten stosst. 

der Systeme: 

5. T e t r a c h l o r a t h a n  und Malonsaurees t e r .  
A. Mononatrium. . Verwendet: 32 g Ester, 4.6 g Natrium, 46 g 

Nach 85 stiingigem Kochen reagirt das Ge- 
Dabei war das Ent- 

Alkohol, 8.3 g Chlorid. 
miech noch deutlich alkalisch (Phenolphtalei'n). 
weichen von Acetylengas nur  in  geringer Menge zu beobachtea. 

Die Aufarbeitung der Reactionsmasse fiihrte zu keinen isolirbaren 
neuen Producten, was nicht zu verwundern war, da sich nur 26.95 
bezw. 26.89 pCt. C h l o r  mit dem Natrium umgesetzt hatten. 

B. Dinatrium. Verwendet: 32 g Ester, 9 . 2 g  Natrium, 92g 
Alkohol, 16.6 g Chlorid. Auch hier war nach 85stiindigem Kochen 
noch alkalische Reaction vorhanden. Ch lo r  hatten sich 44.63 bezw. 
14.90 pCt. umgesetzt. Die entwickelte Gasmenge (Acetylen) war nur 
gering. Aus der angesauerten Reactionsmasse konnten mittels Aether 
dunkel gefarbte Oele ausgezogen werden, die keine Tendenz zum Kry- 
stallieiren besassen und sich bei der Destillation im Vacuum schon 
zersetzten, als die Dampftemperatur 1 50° betrug. 

Urn zu erfahren, ob das Tetrajodathan im Stande sei, die der 
Verkettung sich entgegenstellenden Schwierigkeiten zu fiberwinden, 
wurden die folgenden Versuche angeetellt. 

6. T e t r a j o d a t h a n  und Malonsaurees t e r .  
Das Jodid (Dijodoform) war von der Firrna G e h e  & Co. in  

D r e s d e n  bezogen und schmolz in Uebereinstimmung mit den An- 
gaben Maquenne'el)  bei 192O. Die Umsetzung vollzog sich vie1 
rascher als bei der im Cap. 5 beschriebenen Chlorverbindung. Gleich- 
wohl hatte eine V e r k e t t u n g  zu den no rma len  Producten nicht statt- 
gefunden, wie die folgenden Beobacbtungen zeigen. 

A. Mononatrium in a l k o b o l i s c h e r  Losung. Bei Verwendung 
von 4.6 g Natrium nach balbstiindigem Kochen n e u t r a l ,  starker 

1) Bull. SOC. chim. [3] 7, 777. 
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Acetylengeruch. Nach dem Abdestilliren des Alkohols hinterblieb 
ein Oel und ein brhnliches Pulver. Diese wurden durch Filiriren 
getrennt. Aus dem Filtrat fallte Aether eineri Niederschlag (b), der 
wie das zuerst gewonnene Pulver (a) an der Luft leicht zerfioss bezw. 
verschmierte. Die Mengen betrugen: a) 16 g , enthaltend 14.4 g NaJ 
(Volhard'sche Methode), b) 13 g enthaltend 8.58 g NaJ ;  zusammen 
also 22.98 g Na J (ber. 30 g). Organische Natriumverbindungen waren 
mithin 7.01 g entstanden. Die iitherischen Filtrate, mit dem urepriiog- 
lich gewonnenen Oel vereinigt, wurden im Vacuum destillirt. Dabei 
wurden folgende Fractionen aufgefangen: 

I. 120O. Diese erwies sich bei der Rectification a n  der Luft als 
Malones t e r  (Sdp. 1970); 11. 120-140°; 111. 180-2000; diese letz- 
teren Fractionen erstarrten in der Kirlte und lieferten nach dem Ab- 
saugen auf Thonplatten, Umkrpstallisiren aus Ligroi'n: D i  c a r b i  n- 
t e t r a  car b on  s iiu r e e s t e r , Schm p. 5G0 (Ca HS 0CO)a C : C (COO Ca H&. 

Analpse: Ber. fiir ClrHmOs. 
Procente: C 53.17, €I 6.33. 

Gef. B 52.85, 2 6.30. 

Eine Wiederholung des Versuches , bei welcher liingere Zeit bei 
Anwesenheit von A e t  h e r ,  also bei niedrigerer Temperatur gekocht 
wurde, gestattete ausser den eben beschriebenen Producten eine kleine 
Menge Acety lente tracarbonssurees ter ,  Schmp. 76O, nachzu- 
weisen. 

B. Dinatrium in a l k o h o l i s c h e r  Liisung. Bei Verwendung von 
4.6 g Natrium trat neutrale Reaction erst nach 12stiindigem Kochen 
ein. Auch hier wurde Ace ty len  am Geruch erkannt. Die Auf- 
arbeitung lieferte 24.5 g pulverigen Niederschlag, enthaltend 14.2 g 
Jodnatrium und 10.3 g organische Natriumsalze. Die iitherischen 
Filtrate gaben Krystalle, die sich als ein Gemenge von D i c a r b i n -  
t e t r a -  und Ace t y  1 en t e  t r a c a r  bon s a  uree s t e r erwiesen. War so- 
mit der Beweis erbracht, dass bei der Umsetzung die Malonesterreete 
sich unter e i n a n d e r  verketteten (auormaler Process), so blieb noch 
aufznkliren, ob das seines J o d  s beraubte Aethenradical sich in nennens- 
werther Menge an  dem Zustandekommen der beobachteten Natrium- 
verbindungen betheiligte. Diese selbst luden wegen ihrer Verschmier- 
barkeit zur niiheren Untersuchung nicht ein. Die folgende Tabelle 
zeigt, dass das Aethenradical zum griissten Theil bei der Umsetzung 
in Ace ty len  verwandelt wird. Die Colonne I enthiilt einen Control- 
vemuch, welcher den Einfiuss reiner Natriumiithylatlosung (4.6 g 
Natrium in 100ccm absolutem Alkohol) auf T e t r a j o d a t h e n  auf- 
klirren SOIL 



Ccm NaOCnHs-LBsung . . .  
Entsprechend Gramm Natrium 
Verwendetes CaJ4 . . . . .  
Verwendeter Malonester . . .  
Barometerstand mm . . . .  
Temperatur dcs Gases . . .  
Gefunden ccm Acetylen . . .  
Reducirt auf 00 in 760mm . 
Acetplen in Gramm . . . .  

. 
)) )) pCt. der Theorie . 

. . . . .  . . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  

. . . . .  . . . . .  

. . . . .  . . . . .  . . . . .  

I 

5 
0.23 
1.33 

7.53 
220 

24.3 
22.18 

0.02584 
39.5 

- 

I1 

5 
0.23 
1.33 
1.6 
753 
2 BU 

46.6 
42.72 

0.0497 
76.4 

111 

5 
0.33 
1.33 
0.8 
753 
1 90 

44.1 
41.0 

0.0477 
73.4 

Hieraus ist ersichtlich, dass sowohl M o n o -  als Dinatriummalon- 
ester nahezri gleiche Mengen A c e t y l e n  und zwar etwa doppelt so 
vie1 als N a t r i  u m a t h y l a t  erzeugen. Berlcksichtigt man, daes noch 
eine gewisse Qliantitat Acetylen beim Sieden des Alkohols zuriickge- 
halten wird, so hat man darauf zu schliessen, dass der A e t h a n r e s t  
an der Verkettung nii t Malonesterrestrn nur in ausserst geringem 
Betrage betheiligt sein kann und daher die Gleichung: 

4 C H N a ( C O O C 2 H 5 ) ~  + J4C2 = 4 N a J  + C?H2 
+ ( C H  . C H ) ( C O O C ~ H S ) ~  + (C : C ) ( C O O C ~ H I ) ~  

den Ausdruck fiir den abnormen Verlauf des Processes enthalt. 
Um zu erfilhren, ob der Einfluss des Ciisungsniittels (Alkohol) 

dern Verkettungsvorgang schadlich sei , wurden auch Versnche in 
Xylo l losung angestellt. Diese ergaben in der That ,  dass bis zum 
Eintritt neutraler Reaction beim Mononatriummalonester (verwendet 
0.13 g Na) nur 45.5 -- 52.6 pCt. A c e t y l e n  entstanden. Aber auch 
hier trat als abnormes Verkettungsproduct der A c e t y l e n  t e t r a -  
c a r b o n s a u r e e s t e r  a u f ,  80 dass die der Verkettung entgegen- 
stehendeii Schwierigkeiten jedenfallu nicht leicht gehoben werden 
kiinnen. 

7. H e x a c h l o r a t h a n  und  H e x a c h l o r b e n z o l .  
Die Einwirkung dieser beiden Chloride auf M o n o -  bezw. Di - 

n a t r  iu m m a Ion s a u r e e  s t e r in alkoholischer Losung rollzieht sich, 
wie vorauszueehen , sehr trage. Die Aufarbeitung erfolgte n w h  
85 stundigem Kochen. 

Verwendet: a) 32 g Ester, 4.6 g Na, 7.9 g Perchlorathan. 
b) 32 B 8 9.2 3 )) 15.5 )) n 
c) 32 8 n 4.6 B 8 9 . 5 g  Perchlorbenzol. 

Umgesetzt: a) 3 i . i  -37.8 pCt. Chlar. 
b) 59.4-59.5 n 8 

c) 10.1-10.8 )) n 
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Der erwiinschte negative Erfolg zeigt an, dass man der S p t h e s e  
der  folgenden , Collisionen a n  den kritiscben Stellen in reichstem 
Maasse enthaltenden, Systeme groseen Schwierigkeiten begegnen wird. 

c0.c.co 
co + c 4- c<co 

I b) CO>C I co 
co + 

co co,c + c + c<co 
co>c co + c + c < g  + c =I= c<co 

co . c + c;''\,c + c.  co 
c, GO.  c + c,,,,c + c .  co 

a) Co 

co.6.co 
c0.c.co 

co c GO 
+ 

co c CO 

co.6.co 
An der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche betheiligten sicb 

die  Herren C. B l a c h e r  und S t .  H r z o s o w s k i ,  fiir deren Hiilfe ich 
gern auch an dieser Stelle rneinen Dank ausspreche. 

? 6 .  October 
R i g a ,  ;--s\,xr 1895. 

555. C a r l  Hell: U e b e r  Dars te l lung  von Ketonen 
aus aromat iechen  Propenyl- (. C H : C H  . CH3) verbindungen. 

(Eingegangen am 13. November.) 
Im Begriff, eine Mittbeilung iiber Bromderivate des Ieoanethols 

a n  die Redaction der Bericbte abzusenden, erbalte ich von Prof. 
W a l l i t c h  in Gottingen einen Separatabdruck einer am 11. Mai d. J. 
der Kgl. Gesellsch. d. Wissenschaften zu Gottingen mitgetbeilten nnd 
in ibren K'acbrichten veriiffentlicbten Abbandlung nebst einem Schreiben 
vom 8. d. Mts., worin der verebrte Fachgenosse mir mittbeilt, dass 
er  die in meinem Laboratorium gleichfalls scbon im vorigen Winter- 
semester begonnene und seither weiter studirte Reaction iiber die 
Einwirkung von Natriurnalkoholat auf die Dibromide des Anethols 
und die Aetber des Isoeugenols gleicbfalls in den Kreis seiner Unter- 
suchungen gezogen babe, und dass die wabrend des Sommers in 
eeinem Laboratorium ausgefiihrten Versucbe den Reactionsverlauf und 
die Constitution der bei dieser Reaction erbaltenen Ketone vollstlndig 
klargelegt batten, wie dies aus einer in dem nachsten Hefte der  
Bericbte 211 erwartenden Publication zu entnehmen sein werde. 




