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208. AUK.  Baaae and Heinr. Klinger: 
Zur Kenntniss d e r  Butnohe and den IsovaleroIna. 

(Eiogegangen am 2. Mai; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. P. Jaoobson.) 
Die KBrper, die durch Einwirkung von Natrium oder Natrium- 

amalgam auf organische Siurechloride e n t s t e h ,  wurden fCr die ver- 
doppelten Siiureradicale, fur cc-Diketone gehalten, bis der Eine von 
uns in Gemeinschaft rnit S t a n d k e  urid mit S c h m i t z  in ihnen Ester 
von Acetylenglykolen erkannte I). So war ffir das sogenannte Isobenzil, 
das sich beim Bebandeln von atheriscbem Benzoylchlorid mit Katrium- 
amalgam bildeh, durcb mehrere Umsetzungen und auch durch Mole- 
kulargewichtabestirnmung die Formel eines Diphenylacetylenglykd- 
dibenzoats, 

Cs Hs . (3.0. OC. C6Hs 
ca H~ .C. 0. OC.C~H$ ' 

festgestellt worden. Nicht ganz 80 sicher war dies fur daa F r e u n d -  
sche D i b u t y r y l  und das von Br i ih l  zueret dargestellte Diiso- 
v a l e r y l  geachehen, insofern die aus h e n  durch Verseifung ents* 
henden indifferenten KBrper noch bestimmter ala aliphatische Benroine, 
als *a-Ketolec a ) ,  gekennzeichnet werden museten. Um diese Liicke 
auszufiillen, siad folgende Versuche angestellt worden; ihre Veriiffent 
lichung bat sich aus ausseren Griinden verziigert 3). 

D a r s t e l l u n g  d e s  s o g e n a u n t e n  D i b u t y r y l e  
(D i- R- p r o p y 1 a c e t p 1 en  g 1 J k o 1 - d i - n - b u t y r a t )  , 

Cs&. C. 0 .  CO.C3H7 
c ~ H ~ .  C .  0. C O . C ~ H ~ '  

Wir arbeiteten im Wesentlichen nach Mi innichmeyer 'e  vor- 
schrift'), die auch K l i n g e r  und S c h m i t z 5 )  benutzt haben: Einwir- 
kung von drahtfirmigem Natrium auf iitherisches n-Butyrylchlorid. 
Wir beobschteten dabei, dam bei Anwendung maglichst trockner und 
salzsiiiirefreier Kiirper die Einwirkung nur ganz ausserordentlich lmg- 
Sam vor sich geht; sie trat aber sofort ein, wenn wir eine geringe 
Menge nicht getrockneten Aethers hinzufiigten, was auch der neoeren 
E r k k u n g  dieser Reaction entspricht; wir kommen hierauf am 8chh86 
nneerer Mittheilung nochmals zuriick. 

I) Disse Berichte 24, 1264, 1271. 
*) Diem Berichte 22, 8414; 48, 2421, 2427. 
3) Vergl. Ang. Basso, Ueber die sas diphatischen slnreahlorldem d a d  

Einwirkung von Natrium entstehenden Producte. Inaug.-Disserbtion, &stock 
1893. 

4) Diese Berichte 19, 153, lF43. b) Dime Berichte 24, 1371. 
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Die Reinigung des sogenannten Dibutyryls geschah in der friiher an- 
gegebenen Weise; ee ging bei 13mm Druck zwischen 119O und 1300 
ale fa& farbloses, wenig riechendes Oel iiber. Kl inger  und Schmitz  
batten bei 22 mml) Druck die Siedetemperatur zu 155-165' ge- 
funden. 

I. 0.1730 g Sbst.: 0.4308 g Kohlensirure, 0.1595 g Wasser. 
II. 0.1475g s 0.3637g 0.1345g )) 

C I ~ H ~ ~ O ~ .  Ber. C 67.55, H 9.93. 
Gef. I., 67.91, )) 10.32. 

11. )) 67.20, s 10.19. 
K l i n g e r  und S c h m i t z  haben durch Verseifen dieser Substanz 

mit alkoholischem Kali, neben Buttersaure, eine Verbindung erhalten, 
die sie als 

B u t yro i'n, C3H7. CO . CH(OH) . CoH7, 
betrachten. Es hat sich als ertragvoller herausgestellt, die Verseifung 
statt mit alkoholischem mit wassrigem Alkali auszufiihren. Wir er- 
hitzten 10 Th. des sogenannten Dibutyryls mit 12 Th. Kalihydrat 
(1 :2 Mol.) und 50 Th. Wasser mehrere Stunden am Riickflusskiihler im 
Paraffinbade zurn Kochen. Wir erhielten derart an Bntyroin und 
Butteretinre beinahe die Ausbeuten, die durch die Cleichung 

CSH, . c.0 .0C.C3H7 CSH7 0 co 
+2KHo=C,H7.CH.0H + 2C3Hr .COaK C3H7. C. 0 .OC . C3H7 

verlangt werden; z. B. aus 28 g sogenaonteo Dibutyryls 13 8; Buttersawe 
vom Sdp. 163-1640 und fast ebenso vie1 Butyroi'n. Die Butttersaure 
wurde in i h r  Kalksalz iibergefiihrt und dieses analysirt; Kalk- und 
Wasser-Gehalt entsprachen genau der Formel (C3H7. COO)#Ca+ 2Ha0. 

Dae B u t p r o i n  geht bei 13 mm Druck zwischen 800 und 1IO" 
ah ganz schwach gelblich gefarbtes Oel iiber. Auch bei rerminder- 
tern Druck ist die Destillation von einer geringen Zersetzung begleitet. 

I. 0.1687 g Sbst,: 0.4154g Kohlensirure, 0.1695 g Wasser. 
11. 0.1535 g 0.3760g x 0.1530g p 

CeHle01. Ber. C 66.61, H 11.19. 
Gef. I. n 67.15, x 11.27. 

11. n 66.80, n 11.15. 
Dae Butyroin reducirt wie das BenzoYn warme F e h 1 i ng 'sche 

Losung; es wird, gleichfalls dem Benzo'in entaprechend, wie schon 
K l i n g e r  und Schmi tz  gezeigt haben, durch andauerndes Erhitzen 
niit der 5-fachen Menge 2O-proc. Kalilauge unter Durchsaugen kohlen- 
eaurefreier Luft fast vollstsndig geloet und zum Theil in Dipropyl -  
g ly  k o  ls i iure  iibergeffihrt. Wir erhielten diese Saure in rein websen, 
fettgliinzenden Nadeln vom Schmp. 780. R a f a l s k y l )  giebt fiir die 

'I Nicht 12 mm, wie a. a. 0. angegeben itit. 
7 )  v&. Bei l s te in ,  Organ. Chemie 3. A d . ,  I, 578. 
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aus Oxalester , Propyljodid und Zink erhnltene Sgiure den Schmp. 
8O-8ln an; an der Identitiit beider SBiuren ist wohl kaum zu zweifeln. 
Doch wollen wir bemerkerr, dass es uns nicht gelungen ist, nach 
R a  fa l s  ky’s Vorschrift eine kryetallieirte SBure zu erhalten. 

Die D i-n - p r o p J l g  1 J k o 1 s a  u r e , (GH7h C (OH)COOH, 
die wir aus dem Butyroi’n nur in echlechter Auabeute erhielten, iet 
in beieaem Wasaer leicht liislich; beim Schmelzen und mit Waeser- 
dgmpfen verfliichtigt aie sich leicht; ihre Silber- und Baryum-Salze sind 
leicht liislicb, das Letstere scheidet sich beim Einengen seiner LGsung 
in krystalliniechen Krusten ab. 

Da wir von der reinen Saure nur wenig zur Verfiiiiung hatten, 
haben wir uns mit der Analyse begniigt; sie wurde dazu bei 100° 
getrocknet. 

I. 0.1630 g Sbst.: (im Schiffchen verbrannt) 0.2360 g Kohlensjrure, 
0.0994 g Wasser. 
0 0665 g Baryumsnlfat. 

C16H30OaBa. Ber. C 39.50, H 6.64, Br 30.15. 
Gef. B 39.49, n 6.82, n 30.36. 

Il. 0.1289 g ’ Sbst.: 

V e r h a l t e n  v o n  Butyro in  gegen Phenylhydraz in .  
5 g Butgroin wurden mit 5 g salzsaurem Phenylhydrazin (1 : 2Mol.), 

7.5 g Natriumacetat und 50 g 50-procentigen Alkohols 2-3 Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten der Lijsung schied 
sich ein Oel ab, das bald kq-stallinisch erstarrte. Dnrch mehrfachee 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wurden lange , biegsame 
Nadelchen vom Schmp. 138 erhalten; ihrer Zusammenaetzung nach 
sind sie das dem Dibutyryl, C3H7. CO. CO. C3H7, entsprechende Oaaton, 
C3H7. C(: N . NH . CsHb)C(: N. N H .  QH5). CsH7, deseen Bildung 
von vornherein zu vermuthen war. 

J.’ 0.1803 g Sbst.: 0.4898 g KohlensHure, 0.1328 g Wasser. 
II. 0.1147g n 0.3125g n 0 . 0 9 2 3 ~  n 

IV. 0.2190g 33.2ccm * I ) .  

111. 0.4180 g s 61.6 ccm Stickstoff (180, 759 mm;. 

C z o H ~ N ~ .  Bar. C 74.45, H 8.13, N 17.42. 
1. md 111. Gef. Y, 74.09, Y, 8.24, )’ 16.92. 

11. m IV. 1~ 74.30, D 9.00, 17.40. 

Wenn das bisher Mitgetheilte im Wesentlichen nur eine BeatBitignng 
nnd Erweiterung der Angaben von Kl inger  und Schmite  bildet, LW) 

haben wir im Folgenden rersucht, neue Beweke fik die Beneoinnaku 
dea Butyro’ins beizubringen. Wir fuseen dab& auf Vereuchen von 
Anschi i tz  und G e l d e r m a n n  und S c h w i c k e r a t h  l), wonach sich 

1) Ann. d. Chem. 884, 8. 



Benzoin mit Thioharnstoff unter Austritt vou Wasser zu up-Diphenyl- 
glyoxalin-p-sulfhydrat vereinigt: 

CgH5. C H .  OH CgHs. C .NH .. 
CcH5. C - N" \C . SH + 2 HzO, + CSNrH, = 

CdHs. CO 
mit Harnstoff dagegen zu Dipbenylacetylenmonoureid: 

CaHs. CH.  OH CsH5 . C . NH 
C6H5. CO C4;Hs. C .  NH 

+ CONaHc = .' >CO + 2 HaO. 

Die von uns mit Butyroi'n angestellten Versuche fiihrten in de r  
That zu den eiitsprechenden Verbindiingen. 

(L $-  D i - n - p r o p  y l g l y  o x a l  in -u-su l fhydra . t ,  
C3H7. C .  NH 
CaH7. C -- N'- .. >C . SH. 

5 g Butyroi'n wurden mit 2.64 g Thioharnstoff (1 Mol.) und 5 ccm, 
absolutem Alkohol 4-5 Stunden im geschlossenen Rohr auf 140 - 150" 
erhitzt. An Stelle von Thioharnstoff kann auch Rhodanammonium 
verwendet werden. Nach dem Erkalten befand sich in der Rohre ein 
Krystallbrei; Druck war nicht vorhanden. Die Krystalle wurden 
zuerst rnit Aether gewaschen und dann entweder sofort aus Alkohol 
umkrystallisirt oder vorher in Kalilauge gelost und aus der filtrirten 
Losung durch Mineralsaure wieder abgeschieden. Aus verdiinntem 
Alkohol erhalt man lange, etwas gelblich gefarbte Nadeln, die sich 
bei 230" dunkel fiirben, aber bei 290° noch nicht geschmolzen sind. 
Wie schon erwahnt, besitzt der Korper Eigenscbaften einer siiure; 
eein Kaliumsalz wird iudessen schon durch heisses Waaser wieder 
zerlegt. 

I. 
11. 

111. 
IV. 

0.2108 g Sbst.: 0.4575 g Kohlenssure, 0.1716 g Wasser. 

0.3036 g 0.3911 g Baryumsulfat (Carius). 
0.3664 g )\ 45.6 ccm Stickstoff (764 mm, 70). 
G H I ~ N ~ S .  Ber. C 58.61, H 8.75, S 17.39, N 15.24. 
I. und 111. Gef. n 59.19, P 9.11, P 17.96, >) - 

11. * IV. >> 58.94, ') 9.09, 2 - v 15.0%. 

0.2230g x 0.4620g >> 0.1812g )) 

CgH,. C ,  NH, 
C3H7 . C . NHYCO* 

Di-a-propylacety lenmonourei 'd ,  

Wenn 5 g Butyroin und 2 g Harnstoff mit 4 ccm absolutem 
Alkohol im geschlosaenen Rohr 4-5 Stunden auf 150° erhitzt worden 
waren, so befand sich in der Robre eine dicke, gelbbraune Plussigkeit, 
die nach einiger Zeit zu einer aus feinen Nadeln bestehenden Masse 
erstarrte. Drack im Rohr nicbt vorhanden. Das auf porosem Por- 
zellan getrocknete Rohproduct wog 1.2 g. Durch Umkrystallisiren 
aus Waaser wurden feine, seideglanzende Niidelcben erhalten, die bei 
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2160 unter Zersetzung schmolzen. Leider verloren wir beim Urn- 
krystallisiren so vie1 Substanz, dass wir auf eine Stickstoffbestimmung 
verzichten mussten. 

0.2082 g Sbst.: 0.4887 g Kohlensiiure, 0.1842 g Wasser. 
C ~ H M N ~ O .  Ber. C 64.21, H 9.59. 

Gef. D 64.02, )> 9.90. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  a u f  I s o b u t y r y l c h l o r i d .  
I s o b u t y r o f n ,  (CH&CH. CO. CH(0H). CH(CH&. 

D e r  Vollstiindigkeit halber haben wir auch das Verhalten VOD 

Isobutyrylchlorid gegen Natrium unter den geschilderten Bedingungen 
nntersucht. Die Einwirkung verlief so wie beim Butyrylchlorid; auch 
die weitere Verarbeitung des Reactionsproductes war  die niimliche. 
W i r  haben daa Di-isopropylacetylenglykoldiisobutyrat (45 g) sogleich mit 
whesrigem Kali verseift und derart, neben Isobuttersaure (18 g, Sdp- 
152-1540), ein stark campherartig riechendes, fast farbloses Oel er- 
halten, das  bei 152- 154O iiberging. Zur  weiteren Reinigung wurde 
es unter vermindertem Druck rectificirt; es ging bei 14 mm zwiscben 
75 und 77O iiber. 

0.3262 g Sbst.: 0.7951 g Koblens&ure und 0.3238 g Wasser. 
C~H1609. Ber. C G6.61, B 11.19. 

Gef. * 66.47, 11.11. 
Ebenso wie die A n d y s e  sprechen die Condensatiouen mit Thio- 

harnstoff und Harnetoff dafiir, dass hier I s o b n t y r o T n ,  

cHs CH3> CH . CO . CH(OH) . CH <::, 
vorliegt. 

a $ - D i - i s o p r o p y l -  g l y o x a l i n - p - s u l f h y d r a t  , 
CrH7. C . NH, 

* *  /C . SH. C3H7. C--N 
2.5 g lsobutyroi'n, 1.32 g Thiobarnstoff und 2 ccm absol. Alkohol 

wurden im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 140° erhitzt. 
Nach dem Auswaechen mit Aether, hinterblieben 1.7 g Rohproduct. 
Durch Umkrystalnsiren aus heissem Alkohol wurde die darin schwer 
liisliche Verbindung in weissen , harten NHdelchen erhalten , die bei 
290° noch nicht schmolzen. Sie 16st eich in Alkalien und wird aua 
dieser Liisung dorch Mineralsiiuren wieder abgeschieden. 

0.2443 g Sbst. lieferten nmh C a r i u s  0.3122 g Bas04 = 17.55 pCt. Ba 
Ber. ffir CnH16NSS: 17.39 D D 

Ca&. C .  NH, 
CJ HT . C . NH * -  ,co. Di-isopropylacetylenmonourei'd , 

In gleicher Weise wie die normale Verbindung erhalten. Kry- 
stdlimrt aus verdiinntem A1 kohol in glanzanden, harten Niidalchen, 
die bei 2950 noch nicht schrnelzen. 



I. 0.2256 g Sbst.: 0.5315 g KohlensLure und 0.1998 g Wmser. 
11. 0.3206 g Sbst.: 46.6 ccm Stickstoff (758 mm, 21O). 

CgHieN2O. Ber. C 64.20, H 9.59, N 16.69. 
Gef. N 64.25, n 9.91, 16.42. 

Di-isobutyl-acetylenglykol-di-isovaleriat, 
C4Hg. C .  0.  C O .  CIHg 
c 4 H g .  C .  0 .  co . c4Hg'  

Die Darstellung dieser Verbindung, des ~Divalerylsc  von B r u  h i ,  
verliiuft wie die des sogenannten aDibutyrylsa. In Uebereinstimmung nit 
K l i n g e r  und S c h m i t z  erhielten wir es ale eine bei 13 mrn Druck 
zwischen 145-1550 iibergehende, fast farblose Flfissigkeit, die sich 
fiberdies auch bei diesem Druck wahrend der Destillation verandert. 

I. 0.1202 g Sbst. (Sdp. 138--165O, 13 mm Druck): 0.3130 g Kohlenskure 
nnd 0.1173g Wasser. 

II. 0.2184 g Sbst. (Sdp. 145--155O, 13 mm Druck): 0.5656 g Kohlenshre 
und 0.2184 g Wasser. 

CaoH3604. Ber. C 70.53, H 10.66. 
Gef. I. P 71.01, n 10.92. 

* U. 3 70.63, 11.19. 

Durch Verseifung dieser offenbar noch nicht ganz einheitlichen 
Substanz mit Alkali oder verdunnter Schwefelsaure wurde, neben Iso- 
valeriansaure (Sdp. 172- 174"; als Silbersalz analysirt), 

I s  o v a 1 e r o 'i n , Cd Hg . CH (OH). CO . C4H9, 
ah fast farbloses Oel erhalten. Einen scbarfen Siedepunkt haben 
wir auch bei ihm nicht gefunden; die beiden H a u p t t h d e ,  die unter 
13 mm Druck zwischen 80 und 95O und zwischen 95 und 1050 iiber- 
gingen, waren gleich zusammengesetet. 

I. 0.1676 g Sbst. (Sdp. 80- 95"): 0.4274 g Kohlensftnre, 0.1751 g Wasser. 
II. 0.2334g B ( n 80- 959: 0.5942g * 0.2434g a 

III. 0 . 1 3 9 2 ~  ( P 95-105'): 0.3561 g * 0.1481 g * 
CioHaoOs. Ber. C 69.70, H 11.71, 

Gef. I. * 69.55, * 11.69. 
n 11. n 69.43, ') 11.62. 
* 111. 69.77, )) 11.91. 

Die im Folgenden beschriebenen Vessuche haben wir mit nicht 
destillirtem Isovaleroi'n ausgefiihrt. 

D i - i s o v a l e r y l o s a z o n ,  
C4Hs.C:N.NH.CsHa 
CqH9.C:N.NH.CsHs' 

Aehnlich wie die Butyrylverbindiing dargestellt; krystallisirt a1113 

Alkohol in feinen, leichten Nadeln, die etwas gelblich gefarbt sind 
a n d  am Lichte nachdunkeln. Sie  schmelzen bei 1630. 
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1. 0.1346 g Sbst.: 0.3726 g Kohlenssure, 0.1 110 g Wasser. 
II. 0.1897g w 0.5259g w 0.1538g w 

&&ON& Ber. C 73.34, H 8.63, N 16.03. 
Gef. I. u. 111. * 75.49, * 9.23, * 16.44. 

III. 0.1408 g D 20.2 ccm Stickstoff (W, 756 mm). 

D II. D 75.60, * 9.07. 

a$- D i  - i s o b u t y l -  g lyoxal in  - ,u - su l fhydra t  , 
CbHs - C. NH, 
C4H9. C-N 

.. R C .  SH. 

Gleichfalls wie die entsprechende Propylrerbindung dargestellt. 
Erystallirirt aus verdiinntem Alkohol in kleinen, blendend weiesen, 
harten Nadeln, die bei 23W sich briiunen, bei 290° noch nicht ge- 
schmolzen sind. In  Alkalilauge loslich. 

I. 0.1728 g Sbst.: 0.3984 g Kohlensaure, 0.1561 g Warmer. 
11. 0.1159g )) 0.2647 g a 0.1036 g 

III. 0.3006 g 0.3474g Bargnrnsulfat. 
IV. 0.2944g 0.3388g D 

V. 0.3354 g B 39.2 ccm Stichtoff (17O, 759 mm). 
C I ~ H ~ N ~ S .  Ber. C 62.18, H 9.49, S 15.10, N 13.23. 

Gef. J., III., V. D 62.88, w 10.11, 15.87, 13.48. 
II., IV. )) 62.29, D 9.96, n 15.34. 

C4H9. C .  NH D i- i s o b ut  y 1 ace t y len  m o n o u r ei’d , ‘CO. c ~ H ~ .  C. NH’ 
Isovalerok wurde mit Harnstoff und Alkohol in den bei der 

Propylverbiudung angegebenen Verhffltnissen einige Stunden auf 1500 
erhitzt. Hierdurch entetand eine dicke, br5unliche Fliieeigkeit, ana 
der sich beim Eingiessen in Waseer ein Oel abechied, welches bal& 
kryetallinisch erstarrte. Durch Umkrystalliiren a m  Benzol und am 
verdiinntem Alkohol wurden feine, eeidegliinzende Nadeln vom 
Schmp. 182-1830 erbalten. Die Verbindung, die in p t e r  Ausbeute 
entsteht, ist in Wasser schwer liislich. Die Krystalle verloren 
beim Liegen ihren Glanz, doch anderte sich ihr Gewicht bei 1000 
nicht. 

I. 0.2635 g Sbst.: 0.6515 g Kohlenstoff, 0.2465 g Wasser. 

C,HmNsO. Ber. C 67.36, H 10.27, N 14.31. 
Gef. w 67.43, m 10.46, )) 14.50. 

11. 0.1892 g B 24.4 ccm Stickstoff (220,758 mm). 

C* Hp . C : N . OH 
C4H9.CH.0H IsovaleroPnoxim, 

3 g Isovalero’in wurden mit einer wgssrigen L6sung von 2 g 
salzsaurem Hydroxylamin und 1.25 g Nat.riumcarbonat und soviet 
Alkohol versetzt, dass eine klare Liisung entstand, aus der nach 
Verlauf von 8 Tagen der Alkohol auf dem Wasserbad abdeetillirb 



wurde. Hierbei d i e d  sich ein Qel ab ,  das naeh einiger Zeit theil- 
weise krystallinisch erstarrte. Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt 
das Oxim in glanzenden Blattcben vom Schmp. 128O; es loste sich 
aowohl in Natronlauge wie in Salzsiiure. 

I. 0.1822 g Sbst.: 0.4284 g KohlenaLure, 0.1883 g Wasser. 
11. 0.1966 g )) 13.3 ccm Stickstoff (24O, 758 am). 

CloHglNOs. Ber. C 64.10, 11 11.31, N 7.5. 
Gef. m 64.12, )) 11.56, n 7.51. 

CrH9>C (OH) .COOH. D i - i s o b u t y l g l y k o l s a u r e  ' C4H9 
Schliesslich haben wir das I sova le ro i ' n  durch Erhitzen mit wass- 

rigem Alkali unter Durchleiten von Luft in Di-isobutylglykolsaure 
iibergefiihrt. Schon K l i n g e r  und S c h m i t z  haben diese Same dar- 
gestellt, jedoch nicht analysirt. Die Oxydation und Umlagerung er- 
folgt wie bei dem Butyroi'n, nur erhiilt man hier die Saure nach dem 
Ansauern der alkalisellen Liisuugen entweder sofort oder doch nach 
kurzer Zeit in kIystallisirterri Zustande. Die Mutterlaugen geben an 
Aether noch geringe Mengen davon ab. Die rohe Saure riecht stark 
nach Valeriansaure, die sich nebenher bildet; sie ist in heissem Wasser 
ziemlich leicht liislich und krystallisirt daraus beim Erkalten iu langen, 
biegsamen, fettglanzenden Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siren bei 119.5-120n bchmelzen. Auch diese Saure sublimirt leicht; 
ihr Bsryum- und Silber-Salz sind in Wasser leicht loslich. Leider waren 
die Ausbeuten, wie die an Dipropylglykolsiure, wenig befriedigend. 

I. 0.1614 g Sbst.: 0.3736 g Kohlens&ure, 0.1545 g Wasser. 
11. 0.1117g )) 0.2587g D O.lO6eg 

. 111. 0.0882 g m 0.2059 g n 0.0861 g * 
CioH2&. Ber. C 63.i7, H 10.71. 

Gef. I. )) 63.13, )) 10.71. 
TI. )) 63.16, 10.64. 

)) 111. n 63.67, )) 11.0. 
~ 

An vier Beispieleu haben wir nun nachgewiesen, dass bei der 
Einwirkung von Natrium auf atherische Saurechloride Verbindungen 

R.C.0.OC.R der Form 

R . C .  6 .  OC. R 
entstehen , deren Verseifuiig nach der Gleichung: 

R.C.O.0C.R R.C:O 
R. C . O .  C O .  R R . CH . OH + H20 = SRCOOH + 

zu benzokartigen Eorpern, u-Ketolen, fiihrt, offenbar unter voriiber- 
pehender Bildung VOD ungesattigten Glykolen der Formel 

R.C.OH 
R . C .  OH. 
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Nacb unseren Erfahrungen wirkt dae Natrium nicht unmittelbar auf 
die Siiurechioride ein, sondern vielmehr der nascente Waaserstoff, 
d e r  eicb aus ihm und dem nur schwierig auezuschliessenden Waaeer 
bildet. Eine geringe Menge von Waseer kann hierbei eine gwme 
Wirkung ausfiben, wie aus folgenden Gleichungen hervorgeht : 

4 R .  COCI + 2Hp = R .  C .  0 .  CO . R + 4HC1; 

4HCI + 4Na = 4NaCI + 2Hz u. 8. w. 
Die Annahme, dass sich durch Reduction dee Chlorids zuerst 

Aldehyd und aus diesem und unzersetztem Chlorid die Verbindung 
R .  C C l H  -0. OC . R bilde und davon dann 2 Mol. unter Salzsaure 
abepaltung zu den Acetylenglykolestern zusammentreten, erecbeint 
nach dem, was Claieen')  iiber die Verbindung CcHs. CHBr . 0 . OC . 
Cs Ha berichtet, wenig wahrscbeinlich. 

K i in igsbe rg  i. Pr., April 1898. 

.. 
R.C.0.CO.R 

207. Frenz Sachs: Ueber die Bromirung alkyllrter Phtalimide 
und einige Derivate des Methylphtalimids. 

[Aus dem I. Berliner Uaiversitats-Laboratonurn.] 
(Eingegangen am 11. Mai.) 

Ueber die Einwirkung von Halogen auf alkplirte Phtalimide lie@ 
bisher nur eine kurze Notiz vor. A. M i c h a e l  hatte nach einer vor- 
liiufigen Mittheilung (diese Berichte 10, 1645) durch Erhitzen von 
Aethylphtalimid mit tiberschiiesigem Rrom im Robr auf 190° eiden 
bei 186-189" schmelzenden Korper erhalten, von dem er angiebt, 
dass e r  drei Atome Brom enthalte; gleichzeitig aolle ein Dibromid 
entstehen, das sich von dem Tribromid schwer trennen lasse. Weitere 
Augaben werden nicht gemacht, und anch spliter iet Niemand mehr 
.auf diesen Gegenutand zurtickgekornmen. 

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. S. G a b r i e l  nnternahm i d  
eine weitere Bearbeitung dieses Themas und fand zuachst, daes 
man den von A. Michae l  beschriebenen Korper auch ohne Anwendnag 
von Druck erhalten kann und zwar in besserer Ausbeute, wenn man 
dafiir sorgt, dass der bei der Reaction entstehende und leicht Harz- 
Bildung veranlassende Bromwasserstoff mijglichst echnell entfernt wird, 
was eich nach der unten beschriebenen Methode erreichen lust .  Der 
Schmelzpankt der erhaltenen Verbindung stieg nach wiederholtem 
Umkrystallisiren aus Chloroform auf 190 - 1910, und gab erst d i e m  

1) Diese Berichte 14, 2474. 




