
h r  Zerfall des Succineins bei den unter verschiedenen Bedin- 
~ n g e n  angestellten Benzoylierungsversuchen ist an sich aufrdig; er  
b es noch mehr, da die Acetylierung gel* ohne Abspaltung von 
Hydrochinon. Man konnte deshalb meinen, daB auch bei der Acety- 
Emtang nur Hydrochinonacetat gebildet wire, womit aber Eigenschaften 
und Zusammensetzung des Acetylierungsproduktes im Widerspruch 
sind. Unerwartet ist ferner, daB bei der Kondensation von B- 
steinsiiureanhydrid ud Hydrochinon nur 1 Mol. Wasser austritt, da 
die stellung der Hydmxylgruppen die Bildung des Pyronringes be- 
@usti@. Diese erfolgt aber erst bei der Acetylierung. Rei dem Ver- 
suche, durch Verseifung des Acetats zu dem Korper 

zu gelangen, trat wieder Zerfall des Molekiils ein. Aach gelang es 
nicbt, den Pyronkorper durch wasserabsprltende Mittel aus dem Sue 
cinein zu gewinnen. 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule. 

47. Riohard Meyer und Karl Yarx: Zur Tautomarie dee 
Su~ylchlorids. 

(Eingegangen am 22. Juni 1908.) 

Vor lingerer Zeit ist im  hiesigen Laboratorium eine Reihe yon 
Estern der Phthalsiiure und TetrachlorphthalsHure dargestellt worden, 
einerseits nus den Silbersalzen dieser Siiuren, andererseits aus ihren 
Chloriden I). Beide Reihen von Estern erwiesen sich als identisch; 
die Bildung isomerer Ester war in keinem Fall beobachtet worden. 
Da die Silbersalze und die aus ihnen entstehenden Ester wold un- 
z weifelhaft symmetrisch konstituiert sind, das Phthalylchlorid aber bei 
einer ganzen Reihe anderer Umsetzungen im Sinne der unsymmetrischen 
Formel reagiert, so konnten diese Feststellungen wohl als Beweis fur 
den tautomeren Charakter des Phthalylchlorids gelten 3. 

Wir haben nun das dem Phthalylchlorid in seinem Verhalten so 
ihnliche Succinylchlorid in der gleichen Richtung untersucht 3). Bei der 
Einwirkung von Succinylchlorid auf Benzol in Gegen wart von A1 ti- 

1) R. Meyer und A. Jngilewitsch, diese Berichte 30, 780 [1897]. 
2) Vergl. dagegen V. Meyer-Jacobsons Lehrbuch dcr organ. Chem. 

Bd. 11, T. I, S. 584. 3) K. M a r x ,  Dissertat., Brannschweig 19Oi. 
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miniumchlorid erhielt Y. Auger  drrs Succinophenon und das isomere 
y-Diphenylbutyrolacton I), woraus er den SchluB zog, dab das Succi- 
nylchlorid ein Gemisch der symmetrischen und der uosymmetrischen 
Verbindung ist. Eine Bestiitigung hierfur erblickte er in dem Ver- 
halten des Succinylchlorids zu Ammoniak3. K u n  darauf hat dana 
W. 0. E m e r y  den Bernsteinsiiuremethylester dargestellt 1. aus bern- 
steinsaurem Saber- und Methyljodid, 2. aus Succinylchlorid und Na- 
triummethylat. Beide Ester zeigten denselbeh Schmp. 1 go, denselben 
Sdp. 80° (bei 10-11 mm) und anniihernd dieselbe Dichte". 

Unsere Versuche ergaben eine Anzahl Bernsteinslureester, welche 
bei gewohnlicher Temperatur fest und durch einen scharfen Schmelz- 
punkt charakterisiert sind. In jedeni Falle waren die beiden, auf yer- 
schiedenem Wege erhaltenen Priiparate vbllig identisch, sie hatten den- 
selben Schmelzpunkt, gleiche Krystallform und Liislichkeit. In  keinem 
Falle konnte aus den Mutterlaugen, welche sorgfiiltig daraufhin unter- 
sucht wurden, ein Isomeres isoliert werden. - In  derselben Weise 
und mit dem gleichen Erfolge wurde eine Anzahl Ester der Bgewohn- 
lichena (schwer lbelichen) Dibrombersteinshre dargestellt und unter- 
sucht. 

E s t e r  d e r  Bernsteinsaure.  
B er s t ein sa u r e r  Ben z y 1 ester.  

a) Aus bernsteinsaurem S i l b e r  und Benzyljodid.  Zu 
diesen wie den folgenden Versuchen diente ein Silbersalz, welches 
durch Fiillung erhalten und in einem Exsiccator aus braunem Olase 
getrocknet war. Es stellte ein weibes, im Dunkeln unveriinderliches 
Pulver dar. 

Die beiden Kbrper wurden in der berechneten hfenge zusammen- 
gerieben, wobei schon bei gewohnlicher Temperatur eine deutliche Re- 
aktion eintrat, kenntlich durch merkbare Wiirmeentwicklung und Gelb- 
fkbung infolge der Bildung von Jodsilber. Das bei 24O schmelzende 
Benzyljodid verfliiasigt sich dabei, so daB die ganze Masse feucht wird. 
Zur Vollendung der Umsetzung wurde noch einige Zeit auf dem 
Wasserbade erwiirmt, bis der Geruch nach Renzyljodid verschwunden 
war. Die beim Erkalten wieder fester gewordene Masse wurde in1 
Soxhletapparat mit Ather extrahiert, wobei reines Jodsilber zuriickblieb. 
Beim Verdunsten der Itherischen Losung resultierte ein 01, das nach 
einiger Zeit zu einer vrtseliniihnlichen Masse erstarrte. Auf dem Ton- 
teller binterlieb diese einen weifien, seifenartig sich anfuhlenden Korper, 

l) Bull. SOC. chim. [l] 49, 323, 345 [1888]. 
1) Vergl. dagegen D. Vorlirnder, diese Berichte 30, 2468 [1897]. 
") Diese Berichte 22, 3184 [1889]. 
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der qus Petroleumbenzin in flachen Siiulen mit aufgesetzten Domen 
@S und nach mehrmaligem Umkrystallisieren den konstanten 
S h p .  49-500 zeigten. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
Aoeton, Chloroform; unlBslich in Wasser. 

0.1957 g Sbst.: 0.5182 g Con, 0.1082 g EsO. 
G&(COOCrH,b. Bw. C 72.4, H 6.1. 

Gef. w 72.2, 6.2. 

Die Tonscherben wurden mit i t h e r  extrahiert und ergaben nur 
noch eine kleine Menge desselben Korpers. 

b) Aus  Succinylchlor id  u n d  Benzylalkohol.  Zur Bereitung 
des Natriumbenzylats erwies es sich zweckmiiSig, den uber gegliihter 
Pottasche getrockneten Benzylalkohol in wasserfreiem Ather zu losen 
und nach Zufiigung der berechneten Menge Natriumdraht auf dem 
Wasserbade unter RuckfluB zu kochen. Nach 2-3 Tagen war das 
Natriuni zum grBSten Teil gelost, die letzten Mengen, welche vom 
Benzylate eingeschlossen waron, lieBen sich nicht vollig entfernen. 
Infolgedessen traten beim Zugeben des Succinylchlorids kleine Feuer- 
erscheinungen auf, so dal3 mehrmals die ganze Masse in Brand genet. 
Deshalb wurde das Benzylat mit wasserfreiem Ather iibergossen und 
darauf die berechnete Menge Succinylchlorid hinzugeftigt. Die Reaktion 
trat sofort ein, die Losung enviirmte sich, wurde aber noch einige 
Stunden am RiickfluOkuhler gekocht. Es wurde nun im Scheidetrichter 
rnit SodalBsung und einer meiteren Menge i t h e r  geschiittelt. Beim 
Verdunsten des Athers blieb nur cine geringe Menge eines 61s zu- 
ruck, das auch im Eisschrank fltissig blieb, aber beim Impfen mit 
einigen Krystiillchen des aus dem Silbersalze gewonnenen Esters er- 
starrte. Der Korper lieS sich aus Petroleiimbenzin umkrystallisieren 
und wurde durch den Schmp. 49-50° mit dem aus dem Silbersalz 
gewonnenen Ester identifiziert. Zur Elementaranalyse reichte die 
Menge nicht hin. 

Die vom Ather getrennte Sodalosung wurde angesluert und mit 
Ather ausgeschiittelt. Beim Abdunsten blieb ein weiI3er krystallinischer 
Korper zuriick, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Petro- 
leumbenzin den Schmp. 120° zeigte. Vermutlich lag ein Gemisch von 
freier Bernsteinsiiure und dem sauren Benzylester vor. 

Der Bernsteinsiiuredibenzylester wurde bereits von D el Zann a und 
G u a r e  s c h i  aus bersteinsaurem Silber und Benzylbromid dargestellt I); 

spiiter ron C. A. Bischoff und A. v. H e d e n s t r B m 3  aus Bernstein- 
siiure und Benzylalkohol und ferner aus Succinylchlorid und Benzyl- 
alkohol. Erstere gaben den Schmelzpunkt zu 41.5-42.50 an; die 

1) Gazz. chim. Ital. 11, 256. 9 Dime Berichte 811, 4078 [1902]. 



letzteren zn41-440 beaw. 459 - Anch den Monobenkylester haben 
Biechotf und v. H e d e s t r a m  dargestellt'); er schmilzk nach ihrer 
Angabe bei 59O. 

B e r n  s tei n s a u r e r C3 e t y 1 e s t e r .  
a) A u s  b e r n s t e i n s a u r e m  S i l b e r  u n d  Cetyl jodid.  Darstellung wie 

bei dem Benzylester. Auch hier trat die R d t i o n  schon bei gewijhnlicher 
Temperatur ein unter merklicher Wiirmeentwicklung. Es wurde einige Stnn- 
don nd dem Wasserbade erwarmt nnd mit Ather extrahiert. Dieser hinterlid 
den Ester als fate krystallinische Masse, welche durch Umkrystallisieren 80s 
Alkohol unter Anwendung von Tierkohle rein erhalten wnrde. Feine, silber- 
glhzende Bbttchen, Schmp. 580. Leicht 18slich in Benzol, Ligroin, Petro- 
leumbenzin, Chloroform, Ather; schwer l8slich in Alkohol, Aceton, Eisessig, 
Essigester, Amylalkohol; in Wasser unliislich. 

0.1883 g Sbst.: 0.5230 g COI, 03078 g HzO. 
C ~ & ( C 0 0 C I ~ H & .  Ber. C 76.2, H 12.4. 

Get. 75.74 12.3. 
b) B u s  S u c c i n y l c h l o r i d  u n d  Cetylalkohol .  Durch Erwsrmen 

einer absolut Stherischen LBsung des Alkohols mit der berechneten Menge Na- 
triumdraht wurde zunkhst Natriumcetylat bereitet. Nach einigen Tagen 
war alles Natrium gel8st. Der ather wurde abdestilliert und das feste Na- 
triumcetylat mit der berechneten Menge Succinylchlorid versetzt. Es trat 
sofort Reaktion ein, welche durch ErwBrmen auf dem Wasserbade beendigt 
wurde. Die nach dem Erkalten feat gewol'dene Masse wurde mit verdhnter 
Natronlauge und Ather behandelt, wobei sie vollstiindig in L8sung ging. Beim 
Verdunsten des Athers blieb der Cetylester in festem Zustande zuriicki er 
wnrde durch Umkrystallisieren aus Alkohol lmit Tierkohle gereinigt , und 
zeigte dann den Schmp. 580 und alle Eigenschaften des auf obige Weise dar- 
gestellten Eatere. 

0.1956 g Sbst.: 0.5447 g CO,, 0.2171 g HzO. 
G&(COOCI~H&. Ber. C 76.2, I3 12.4. 

Gef. m 75.9, D 12.4. 
Die Natronlauge wurde angesiiuert und mit h h e r  ausgeschiittelt, doch 

blieb beim Verdunsten derselben nichts zuriick. Es hatte sich also kein sourer 
Ester gelildet. 

B e r n s t e i n s a u r e r  p-Ni t robenz  ylester .  
a) h u s  berns te insaurem S i l b e r  u n d  p-Ni t robenzyl jodid .  Das 

Jodidy wurde mit der berechneten Menge bernsteinsaurem Silber gut ver- 
rieben und auf dem Wasserbade erwirmt. Der Eintritt der Reaktion war 
daran zu erkennen, d 3  die Masse feucht wurde und sich, infolge der Bildung 

1) a. a. 0. 4077. 
3 Dargestellt nach Kumpf, Ann. d. Chem. 224, 99, aus p-Nitrobenzyl- 

chlorid und Jodkalium in alkoholischer L6sung. Es schmolz bei 14'io. 



J&ber, gelb f&rbte. Sie d e  nach dem Erkalten mit h e r  extra- 
hirrt, welcher beim Verdunsten den Ester curiicklieS. Dieser kystallisierte, 

Alkohol in feinen Nadeln vom Schmp. 909 Leicht lbslich in Benzol, 
~lomtorm, Essigeater, Aceton, .ither, schwer l6slich in Alkohol und Ligroin, 
unliislich in Wrrsser. 

0.2044 g Sbst.: 0.4120 g C02, 0.0668 g H20. - 0.1579 g Sbst: 11.0 ccm 
N (200. 759 mm), iiber K d a u g e  gmessen. 

C*H.(COOCHs.Cs~.NO,)s. Ber. C 55.6, H 4.8, N 7.2. 
Gef. D 55.0, D 3.7, D 7.9. 

b) A u s  S u c c i n y l c h l o r i d  u n d  p-Ni t robenzyla lkohol .  In  diesem 
Falle geniigte es, den Alkohol selbst mit der berechneten Menge des Chlorids 
w verreiben und auf dem Wasserbadc zu erwirmen, bis die Entwicklung salz- 
aanrer Diimpfe aufh6rte. Nach dem Erkalten wurde mit kalter Natronlauge 
behmdelt und das Ungelbste abfiltriert und getrocknet. Am Alkohol wupde 
dann der Ester in feinen Nadeln erhalten, die den Schmp. 900 zeigten und in 
den Laslichkeibverhaltnissen mit dem aus dem Silbersalze erhaltenen Ester 
iibereinstimmten. - Aus der Natronlauge konnte kein saurer Ester abge- 
schieden werden. 

N (21'3, 759 mm). 
0.1962 g Sbst.: 0.4028 g CO2, 0.0629 g H20. - 0.1465 g Sbst.: 9.6 CCIB 

CI&(COOCH~.C~&.NOS)~. Ber. C 55.6, H 4.2, N 7 2 .  
Gef. D 56.0, 2 3.6, 5.4. 

B e r n s t e i u s a u r e r  o - N i t r o b e n z y l e s t e r  
Das 

naoh KumpI  dargestellta o-Nitrobenzyljodid zeigte den von diesem angege- 
benen Schmp. 759 Es wurde in derselben Weise wie die p-Verbindung in 
den Ester iibergekhrt. Bus der Reaktionsmasse durch Essigester extrahiert 
~d aus Ligroin krystallisiert, zeigte dieser den Schmp. 104-1050. E r  ist leicht 
liislich in Chloroform, Essigester, Aceton ; schwer lbslich in Benzol, Alkohol, 
Ligroin, in iWasser unl6slich. 

0.1714 g Sbst.: 0.3506 g COz, 0.0602 g H20. - 0.1343 g Sbst.: 9.0 ccm 
N (219 761 mm). 

a) B u s  bers te insaurem S i l b e r  und  o-Ni t robenzyl jodid .  

C~HI(COOCHZ.C~%.NO&. Ber. C 55.6, H 4.2, N 7.4. 
Get. D 55.8, D 3.9, D 7.6. 

b) Aus  S u c c i n y l c h l o r i d  und  o-Ni t robenzyla lkohol .  Der Ver- 
such, den Ester ebenso wie die p-Verbindung durch Erwirrmen berechneter 
Mengen der beiden Karper auf dem Wasserbade darzastellen, schlug fehl: die 
Reaktion war so heftig, d 3  der Kolben zerschmettert wurde und die game 
Masse verkohlte. Man suchte deshalb die Reaktion durch Anwendnng eines 
Verdiinnungsmitteh zu maigen. Nach einigem vergeblichen Tasten erwies 
sich ~berschiissiges Succinylchlorid dazu geeignet. Der o-Nitrobenzylalkohol 
wurde langsam in das iiberschiissige Chlorid eingetragen und dann unter 
RiickfluSkiihlung auf dem Wasserbade erwsrmt, bis die anfangs starke Ent- 
wicklang salzsaurer Diimpfe aufgehbrt hatte. Nach dem Erkalten wurde in 



W w e r  gogowan, wobei nach der Zewtaung dea Chlorids der Ester zuriick- 
blieb. Er w d e  abfiltriert, getrocknet und aus L i p i s  krptallisiert. Schmp. 
104-1050. Lijslichkeitaverhalte aie oben, 

0.1939 g Sbet.: 0.3956 g CO,, 0.0710 g BaO. - 0.1192 g Sbst.: 8.0 ccm 
N (21°, 758 mm). 

-&H,(COO.CH,.Cs&.NOa)y. Ber. C 55.6, H-4.2, N 7.2. 
Gef. s 55.6, rn 4.1, Y 7.6. 

E s t e r  d e r  D ib romberns t e ins i iu re .  
Man kennt bekanntlich zwei isomere Dibrombernsteinsiiuren : die 

gewohnliche, schwer losliche Siiure und die leichter losliche Isodibrom- 
bernsteinsiure. Beide sind strukturidentisch und entsprechen , wie an- 
genommen wird, der Mesoweinsiiure und der Traubensanre. Unsere 
Versuche erstreckten 8ich nur aut die schwer lbsliche Siiure, welche 
von K a h l b a u m  bezogen wurde. Michael  gibt an, daI3 die Siiure 
i m  geschlossenen Capillarrohrchen unter Bromwasserstoffentwicklung 
j e  nach der Art des Erhitzens bei 255-256O oder bei 260-261O 
schmilzt l). , Wir fanden den Schmelzpunkt im zugeschmolzenen Riihr- 
+hen bei 258O. 

Zur Darstellung des Silbersdzes wurde die Siiure in das Natrium- 
sale iibergeftihrt und mit Silbernitrat gefilllt. Es wurde schnell abge- 
sogen, init Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewvaschen und im 
Exsiccator aus braunem Glase getrocknet. 

Das Chlorid der schwer loslichen Dibrombernsteinsiiure wurde zu- 
erst  von Keku lha )  durch Einwirkung von Brom auf Fumarylchlorid 
bei 140-150° erhalten; ferner von P e r k i n  und Duppa3)  durch Er- 
hitzen von Succinylchlorid mit Brom im zugeschmolzenen Rohr auf 
120-1300. Michael') hat die Kekulhsche Methode dadurch etwas 
lbequemer gestaltet, daS er das Geniisch von Fumarylchlorid und Brom 
fin einer Losung von Tetrachlorkohlenstoff dern Sonnenlichte aussetzte. 

Da alle diese Methoden nicht besonders vorteilhaft sind, so wurde 
,versucht, das Dibromsuccinylchlorid auf bequemere Weise zu erhalten. 
Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die Silure schlug fehl, 
sowohl bei Anwendung der freien Siiure als des Natriumsalzes fnnd 
keine Reaktion statt, und es wurde unveriinderte Saure zuriickge- 
wonnen. Im Gegensatze dazu reagierte das Silbersalz so heftig, da13 
die ganze Masse verkohlte. Der Versuch, in einem Losungsmittel zu 
arbeiten, war ohne Erfolg. Dagegen lie13 sich die Methode yon P e r -  
k i n  und D u p p a  sehr T-orteilhaft dadurch abandern, da13 man statt 
6m Einschmelzrohr in1 Kolben mit RiickfluSkiihler arbeitete. 

1) Diese Berichte 28, 1631 [1895]. 
3) Ann. d. Chem. 117, 130. 

9) Ann. d. Chem. Suppl. 8, 86. 
4) Journ. ftir prakt. Chem. p] 52, 295. 
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Zur Damtellung der Ester diente teilweise ein nach K e k u 16 darge- 
stelltee Chlorid, anderenteils ein nach der abgehderten P e r k i n - D u p p a -  
when Methode erbaltenes. Beide Priiparate lieferten dieselben Ester. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Dib romsucc iny lcb lo r ids  n a c h  Kekulh.  
1 Mol. Fumarylchlorid (bezogen von Dr. Heinr. KBnig & Co. in Leip- 

rig-Plagwitz), welches durch Deatillation nochmals gereinigt war, wurde mit 
1 Mol. Brom im Olbade ant 140-1500  erhitzt, unter Verwendung ekes auf 
den Kolben aufgeschliffenen RiickflnDkiihleis. Die Fliissigkeit siedete besth- 
dig; ein eingetauchtes Thermometer zeigte ziemlich konstant 1370. Nach etwa 
2 Tagen war das Brom verschwunden, woranf die Fliissigkeit im Vaknum 
bei 15-18 mm Druck deatilliert wurde. Bia 950 Kingen nur einige Tropfen 
iiber; die Hauptmenge zwischen 95-1180, davon der gr6Bte Tail bei 1070. 
Im Kolben blieb eine dunkle, harzige h e .  Einige Tropfen dee zwischen 
95-1 13O iibergehenden Produkts wnrden mit der 3-4fachen Mange Wrrsser 
geschtittelt. Nach etwa 2 Stunden verwandelte sich die Blige Fliissigkeit in 
einen farblosen, krystdinischen Korper, welcher nach dam Abfiltrieren und 
Trocknen den Schmelzpnnkt der DibrombernsteinsSure zeigte, 2580 im ge- 
schlossenen Capillarrohr. 

Dars te l luf ig  d e s  D i b r o m s u c c i n y l c h l o r i d s  a u s  Succ iny l -  
ch lo r id  u n d  Brom. 

1 Mol. Succinylchlorid wurde in einem Kolben mit aufgeschliffe- 
aem RuckfluSkiibler auf 140-1 50° erhitzt (Temperatur des Olbades). 
Dann lie13 man mittels Tropftrichter 2 Mol. Brom langsam zuflieSen. 
Jeder Tropfen reagierte, sobald er in die Fltissigkeit fiel, und aus dem 
Kiibler entwichen gro13e Mengen Bromwasserstoff. Als der letzte 
Tropfen Brom zugeflossen war, wurde noch so lange erhitzt, bis keine 
DOmpfe mehr entwichen; die Operation war in 2-3 Stunden beendet. 
Die schwach rot gefiirbte Flussigkeit wurde nun in einen Fraktionier- 
kolben gebracht und zuniichst durch einen schwachen Luftstrom kleine 
Mengen freien Broms entfernt; darauf bei einem Vakuum von 15- 
18 mm abdestilliert. Es wurden folgende Fraktionen erhalten : 

I. Vorlauf - loso, 2-3 Tropfen. 
11. Hauptmenge 105-1 15O. 

III. Nachlauf 1 1 5 - 127 O. 

IV. Riickstand: braune, harzige Masse. 

Einige Tropfen der Fraktion 11 gaben, rnit Wasser geschuttelt, 
ebenso wie oben Dibronibernsteinslure voni Schmp. 258 O. Ebenso 
der Kachlauf 111. Mit ihm wurdeu noch einige Versuche angesteUt, 
iiber welche an1 Schlusse dieser Abhandlung berichtet ist. Zur Dar- 
stellung der Ester wurde nur die Fraktion I1 benutzt. 



D i b r o  m b e r n  s t ein s a u r e r  Met h yle  s t er. 
Dieser Ester wurde bewits von Asipow I) und von Anschiitz 

dsrgestellt. Letzterer erhielt ibn durch Behandlung von Dibrombern- 
steinsiiure mit Alkohol und Salzsiiure iind durch -4nlagerung von Brom 
an den Fumarsiiureester. 

a) A u s  d i b r o m b e r n s t e i n s a u r e m  S i l b e r  und Methyljodid.  
Das Silbersalz wurde rnit einem Oberschub ron Meth yljodid einige 
Zeit auf dem Wasserbade unter RiickfluS gekocht, wobei die hiasse 
sich dunkelgelb fiirbte. Nach dem Abdunsten des iiberschussigen 
Jodids wurde rnit Ather extrahiert, bei dessen Verdunsten der Ester 
in farblosen Nadeln zuriickblieb. Er wurde aus wiiI3rigem Alkohol 
vmkrystallisiert und zeigte den Schmp. 60-61 O. A n s c h ii t z gibt 
61.5-62O an, demnach schien der Ester genugend charakterisiert und 
eine Analyse uberfliissig. 

b) A u s  D i b r o m s u c c i n y l c h l o r i d  und Ye thy la lkoho l .  Bei 
Anwendung von Natriummethylat war die Einnirkuug selbst bei Oo 
so heftig, daB die Masse verkohlte. Dagegen gelang die Umsetzung 
rnit dem freien Alkohol in folgender Weise : Zu Dibromsuccinylchlorid 
wurde vorsichtig uber frisch gegluhter Pottasche destillbrter Methylal- 
kohol gegeben. Zuerst mischten sich die beiden Flussigkeiten nicht, 
bald aber trat eine ziemlich energische Reaktion ein unter Erwarmung 
und lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung. Das Ende der Umsetzung 
erkannte man daran, daB ein weiterer Tropfen Methylalkohol nun 
keine Gasentwicklung mebr hervorrief. Nach dem Erkalten wurde 
Sodalosung hinzugefiigt und rnit Ather ausgeschiittelt. Dieser hinter- 
lieI3 beim Verdunsten den' Ester in weiBen Krystallen, welche durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt wurden. 

Aus der Sodalosung konnte kein saurer Ester gewonnen werden. 

Wir stellten ibn clar: 

Schmp. GO-61 9. 

D i b r o m b ern s t e in s au r e r .I t h y 1 e s t e r. 
Der Esler wurde zuerst von Kekulk3) erhalted, spiiter von .4nschtitz+). 

Beide geben den Schmelzpunkt zu 580 an, was auch ron Gorodetzky und 
Hell5) bestiitigt wurde. Die abweichende Angabe 68O ron Th. Lehrfeld6) 
scheint auf einem Druckfehler zu beruhen. - Darstellung des Esters 

\'er- 
fahren wie bei dem Methylester. Krystallisierte ails Alkohol mit Tierkohle 
in feinen Nadeln. Schmp. 580. 

a) A u s  dibrombernsteinsanrem Silber und .\thyljodid. 

1) Journ. d. Kuss. Php-chem. Ges. 11, 288. 
3 Dime Berichte 12, 2284 [1579]. 
4) Dime Berichte 12, 2281 [1879]. 
6) Diese Berichte 14, 1820 [1881]. 

3) Ann. d. Chem. Suppl. 1, 358. 
5) Diese Berichte 21, 1733 [1888]. 



b) Arne DiBtomauccinylch lor id  a n d  Athyla lkohol .  Zu dem 
Chlorid wurde vorher Qber Natrium dwtilliertar Alkohol in kleinen Portionen 
g&gt. Es trat l e b W  Reaktion ein untar E m h u n g  und Entwicklung 
von Sslrspuregw. Nwh dem Erkalten wurde mit Sodahung und Ather ge- 
schattelt. Der aus dem Ather gewonnene Ester krystallisierte aus Alkohol 
in feincn Nadeln. Schmp. 580. - Ein saurer Ester war nicht nachweisbar. 

D i b r o m b crn  s t cins  a u r e  r Ce t y l es  t er. 
a) Aus d i b r o m b e r n s t e i n s a u r e m  S i l b e r  u n d  Cetyl jodid.  Ah 

die beiden Kijrper wie in den vorigen FEillen anf dem Wasserbad erhitzt 
wurden, trat noch keine Umsetzung ein. Sie erfolgta aber im &bad bei 
125-135O. (Temperatur des Badea) Der Ester wurde durch Extraktion mit 
Ather vom Jodsilber getrennt und durch Krystallisation aus Alkohol mit 
Tierkohle rein erhalteu. Schmp. 36-37 0. 

0.1248 g Sbst.: 0.0634 g AgBr. 
&&Bra(cc@C~6&&. Bw. Br 32.0. Gef. Br 21.6. 

b) A u s  D i b r o m s u c c i n y l c h l o r i d  u n d  Cety la lkohol .  Beide Ktirper 
d e n  in berechneter Menge zusammengebracht und auf dem Wasserbad er- 
w h t .  Die Umsetzung erfolgte unter Salzsiiureentwicklnng. Zu lrmge d u r h  
man nicht erwarmen, da sonst die Mdnsse schwarz wurde und schliealich ganz 
verkohlte. Es wurde mit SodalBsung und Ather geschiittelt. Der aus letzte- 
rem gewonnene Ester krystallisierte aus Alkohol und schmolz bei 36-370. 
Er m d t e  aus vie1 Alkohol krystallisiert werden, da er sonst d i g  ausfiel. 

0.1842 g Sbst.: 0.0934 g AgBr. 

Ein saurer Ester war nicht nachzuweisen. 
C ~ H ~ B ~ S ( C O O C I ~ H &  Ber. Br 22.0. Gef. Br 21.6. 

D i b rom b e r ns t e ins  a u r e r  Ben z y 1 ester. 
a) Aus d i b r o m b e r n s t e i n s a u r e m  S i l b e r  u n d  Benzyl jodid.  A h  

die Komponenten verrieben und auf dem Wasserbad erwiirmt wurden, ent- 
stand eine ziemlich heftige Reaktion und die Masse fiirbte sich dunkelgelb. 
Es wurde noch einige Stunden erwiirmt, bis der Geruch nach Benzyljodid 
verachwunden war. Die Masse, welche sich beim Eintritt der Reaktion ver- 
€liissigt hatte, wurde allmahlich vaselinartig, schlieBlich iest. Nach dem E r  
kalten wurde der Ester mit Ather extrahiert. Er wurde krystallisiert er- 
halten, indem man ihn in mtiglichst wenig Alkohol liiste und mit heillem 
Wasser bis zur beginnenden Trhbung versetzte. Beirn Erkalten schied er 
eich dann in kurzen, dicken Krystallen aus. Schmp. 92-93O. Leicht 16s- 
lich in Benzol, Ligroin, Ather, Essigester, Chloroform, Aceton; schwer in 
Petroleumbenzin, verdunutem Alkohol, Eisessig, Amylalkohol; unlijslich in 
Wasser. 

0.1570 g Sbst: 0.1318 g AgBr. 
GH~Bra(COOC~H7)~.  Ber. Br 35.1. Gef. Br 35.7. 

b) B u s  D i b r o m s u c c i n y l c h l o r i d  und B e n z y l a l k o h o l ,  Das Chlorid 
und der uber Pottasche getrocknete Alkohol reagierten schon bei gewijhnlicher 



Teaperatur. Beim B m e n  a d  cp. 700 wurde die Reaktion sehr energid. 
Ala him mehr entwiohea, l id man erkalten, versetzte mit 

und sohiittmlte mit Ather mu.' Der Ester krpstallisierte wie im 
obigen Fall; er zeigte den Schmp. 92-930 und die L6slichkeitsverhiiltse 
des korreepondiere.nden Prtiparats. 

0.1758 g Sbst.: 0.1458 g AgBr. 
GH,Br~(COOC~H&. Ber. Br 35.3. Gef. Br 35.3. 

Die bei der Krystallisation des Estera bleibende Mutterlauge wurde mit 
Wasser verdiinnt, wobei ein helles 01 ausfiel, das in dther aufgenommen 
wurde. Durch den Sdp. 201 0 (unkorr.) erwies es sieh als unverhnderter Ben- 

Als die Sodalbsung angesjuert und mit Ather ausgeschtittelt wurde, nahm 
d i m  eine gednge h g e  eines KBrpcrs ant, welcher aus Chloroform kry- 
stallisierte und bei 62-65O schmolz. Es war jedenfalls der saure Ester, seine 
Menge geniigte aber nicht zur Analyse. 

Durch die mitgeteilten Versuche wurdeh die folgenden Ester der 
Bernsteinsiiure und der Dibrombernsteinsiiure einerseits ails den Silber- 
salzen und den Alkyljodiden, andererseits aus den Siiurechloriden und 
den Alkoholen dargestellt: 

zylalkohol. 

Bernsteins. Benzylester') . . . 
D Cetylester . . . . 
D p-Nitrobenzylester . 
D o-Nitrobenzylester . 

Dibrombernsteins. Methylester 1) 
D Bthylester 1) . 
D Cetylester . 
D Benzylester . 

. . Schmp. 49-50', 

. .  D 58 0, 

. .  D 90 0, 

. . I) 104-105°, 

. . * 60-61°, 

. .  w 580, 

. . D 36-37', . . D 92-93'. 
In  allen Fiillen wurde durch die Eigenschaften, insbesondere die 

Schmelzpunkte, vollige Identitiit der durch beide Reaktionen erhdte- 
nen Kbrper festgestellt. Isomere Verbindungen wurden nicht aufge- 
funden. 

Auffallend ist, da13 der o-Nitrobenzylester der Bernsteinsiiiire hoher 
schmilzt als die isomere y-Verbindung. 

Wie oben mitgeteilt, wurde bei der Bromierung des Succinyl- 
chloiids auf3er dem bei 105-115' siedendem Hauptanteil noch ein 
zwischen 115-1270 iibergehender Nachlauf erhdten (Druck 15-18mm). 
Beide lieferten beim Schiitteln mit Wasser die gewohnliche, bei 258" 
echmeleende Dibrombernsteinsiiure. Man konnte daran denken, daL) 
im Rohprodukt zwei isomere Chloride enthalten seien , welche durch 
die Fraktionierung wenigstens teilweise getrennt wurden. Urn WO- 

moglich hieriiber Aufschlul3 zu erlangen, haben wir beide Fraktionen 
einer Fr iede l -Craf t sschen  Synthese unterworfen. Das symmetrische 

1) Schon friiher von anderer Seite dargestellt. 
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Chlorid sollte hierbei D ib romsncc inophen  on  (I) geben; das unsym- 
metrisehe dsgegen D i b r o  m d i  p h  en  y 1- y - b u t y r ol  ac t  o n (11) : 

CHBr. CO . CS& 

CH Br . CO . CS& 

CH Br . C (GHs), 

CHBr. CO 
I: I 11. I >o . 

I. H a u p t f r a k t i o n  105-115O. 
40 g Chlorid wurden in 480 g krystallisiertem Benzol geliist und 

unter guter Kiihlung 25 g Aluminiumchlorid in kleinen Portionen dazu 
gegeben. Man lie13 dann noch einige Zeit in der K a t e  stehen und 
zersetzte die entstandene Doppelverbindung rnit Wasser. Die Benzol- 
losung wurde von der wilBrigen Fliissigkeit getrennt, eingedampft und 
der Riickstand mit Sodalasung gewaschen. Es hinterblieb ein weiber 
Ktirper, der unloslich in Ather war, sich aber in vie1 heibep Alkohol 
loste und daraus in feinen Nadeln anschob. Er schmolz bei 1780 
unter Zersetzung. 

AgBr. 
0.1429 g Sbst.: 0.2546 g COs, 0.0432 g HsO. - 0.1984 g Sbst.: 0.1952 g 

CpH1lOsBrz. Ber. C 48.5, H 3.05, Br 40.4. 
Gef. s 48.6, s 3.30, D 41.9. 

Der Karper hatte also die erwartete Zusammeneetzung. Nach 
dem Schmelzpunkte ist er identisch rnit dem von C. P a a l  und 
Heinr .  Schu lze l )  m e  cie- und trane-Dibenzoylii thylen erhaltenen 
Bromadditionsprodukt, wonach ihm die obige Formel I zukommt. 
Dies stimmt auch rnit seinen Eigenschaften uberein, da er selbst in 
warmer Kalilauge unltislich ist, wiihrend I1 darin unter Sprengung 
des Lactonringes loslich sein milbte. 

Das in der Fraktion 105-115° enthaltene Chlorid hatte also im 
Sinne der symmetrischen Formel reagiert. 

II. Nachlauf 115-127e. 
Der Nachlauf wurde gleichfds mit Benzol in Gegenwart yon 

Aluminiumchlorid kondensiert und sorgfiiltig dieselben Bedingungen 
eingehalten, wie bei dem vorigen Versuche. Nan erhielt einen farb- 
losen Korper, welcher nach dem Krystallisieren aus Alkohol bei 136- 
137O schmolz, aber unter dem Mikroskop deutlich zwei Arten von Kry- 
stallen erkennen lie& Diese liesen sich durch Ather trennen, wobei 
der eine Korper in Losung ging, wahrend die zuriickbleibenden Nadeln 
sich durch den Schmp. 178O rnit dem Dibromsuccinophenon identisch 
erwiesen. Der aus dem Ather erhaltene Korper war auch in Alkohol 

l) Diese Berichte 38, 3799 [1900]; 88, I75 [19021. 
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vie1 leichter ioslich und fiel auf Zusatz von Wasser in farblosen 
Blii-ben am, mvelche zwiechen 97-100O unscharf schmolzen. Die 
Ausbeute war genng. Zwei Brombestimmungen eqaben : 

0.0846 g Sbet.: 0.0346 g AgBr = 17.4 O/O Br. 
0.0654 g Sbst.: 0.0374 g AgBr = 17.8 Ol0 Br. 

Fur ClsHl,O,Bra berechuet sich 40.4 O/O Brom; es war also ein 
ganz snderer Kiirper entstanden, doch lief3 sich keine auf die obigen 
Zahlen stimmende Formel berechnen. Auch die Annahme, dal3 das 
Brom ganz oder teilweise durch aus dem Chloraluminium stammendes 
Chlor ersetzt wurde, fiihrte zu keinem annehmbaren SchluS. Bei der 
geringen Menge der erhaltenen Substanz konnte die Sache nicht weiter 
verfolgt werden. 

Urn die Ketonnatur des aus der Hauptfraktion erhaltenen Di- 
bromsuccinophenon noch weiter zu beatigen, versuchten wir, ein 
Hydrazon darzustellen. 

1 g des Ketons wurde mit 5 g Phenylhydrazin mehrere Stunden 
am Ruckflufikuhler gekocht. Die anfangs fliissige Masse erstarrte 
bald zu einem roten Brei, der nach dem Erkalten z w  Entfernung des 
Gberschussigen Hydrazins mit Essigsiiure behandelt wurde. Es blieben 
gelbe Flocken zuruck, nelche aus Alkohol krystallisiert wurden. Ein 
Schmelzpunkt konnte nicht bestimmt werden; der Kiirper begann bei 
etwa 60° zu erweichen und zersetzte sich bei ca. 1 0 0 O .  In konzen- 
trierter Schwefelsiiure war er mit brauner Farbe loslich, die auf Zu- 
satz einiger Tropfen Eisenchlorid in blaugrun umschlug. 

Der Korper war bromfrei. 
0.0810 g Sbst.: 9.6 ccm N (19.5O, 736 mm). 
C~HZSN.. Ber. N 13.5. CpaHa4N4. Ber. N 13.4. Get. N 13.45. 
Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf halogenierte Ketone 

wurde schon mehrfach die Entstehung halogenfreier Korper beobachtet, 
indem das Hydrazin gleichzeitig mit der Carbonylgruppe und dem 
Halogen reagiert. Beispielsweise erhielt 0. H e s s  I) aus Bromaceto- 
phenon den Korper CI,HI& YOU der mutmaf3lichen Formel 1; 
0. Nastvogel l )  aus Dibrombrenztaubensiiure das Osazon II: 

CsHs . C . CH, CH:N.NH. CsHs I. . 11. G. i . CsH5 C O O H . ~  :N .NH. C ~ H ~  * 

Aus dem Dibromsucciuophenon konnte unter Abspaltung \-on 
1 Mol Wasser und 2 Mol Bromwasserstoff ein Korper C,sHz,N4 (111) 
enbtehen. Es war aber auch deekbar, daO das Brom infolge der re- 
duziereuden Wirkung des iiberschussigen Phenylhydrazins entfernt 

1) Ann. d. Chem. 232, 234 [1SS6). 1) lbid. 248, 8.; [lSSSj. 
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wu& unter Bildung der um 2 Wasserstoffatome reicheren T’erbindung 
Gs&rN* (IV): 

CH.C(CsH5):N.NH.CsHs 
CH.C(CsH5):N.NH.C& ’ 

. IV. *. 

Durch die Analyse kann zwischen beiden Formeln nicht ent- 
schieden werden; die ausgefiihrte Stickstoffbestimmung entspricht 
beiden in gleicher Weise. Dagegen spricht die Darstellung eines 
B e n  z y l ph  e ny lo  s a z o us mittels des unsymmetrischen Benzyl- 
phenylhydrazins zugunsten der Formel IV. Man verfuhr dabei ebenso 
wie bei der Umsetzung mit Phenylhydrazin. SO wurde zunachst ein 
rotgelbes 0 1  erhalten, welches schliefilich in farblosen Nadeln kry- 
stallisierte. Schmp. logo. Es loste sich in konzentrierter Schwefel- 
saure mit gelber Farbe, die mit Eisenchlorid in rotbraun umschlug. 

CH.C(CsH5):N.N.csHs 
CH. C(CsH5): N. N . CsHs! 

111. 

0.0699 g Sbst.: 5.8 ccm N (19.5O, 745 mm). 

Dnnach kann dem Korper die Formel 
C,sIIa,jNd. Ber. N 9.4. Gef. N 9.2. 

CH . c (c&) : N . N (CT&) CsH.5 
CH. c(C~d&) : N. N (CTH~)  CsHs 

zugeschrieben werden. Doch ist diese, ebeoso wie diejenige des Phe- 
nylhydrazinderivates nur mit Vorbehalt anzunehmen. Mangel an 
Material verhinderte uns leider, sie noch weiter zu erharten. 

B r a u n s c h w e i g ,  Chem. Laborat. der Techn. Hochschule. 

48. Julius Schmidlin: Farblosea und fsrbiges 
Triphenylmethyl. 

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium des Schweizerischen Polytechnikums 
in Zarich.] 

(Eingegangen am 30. Juni 1908.) 
SDas Triphenylmethyl bildet, frisch dargestellt, f a r b l o s e  Krystalle; 

seine Losungen sind dagegen imnie r  ge lb  gefarbta. So lautet der 
experimentelle Befund uber die Farbeigenschaften dieser merkwiirdigen 
Substanz, wie er sich in allen Arbeiten iibereinstimmend wiederge- 
geben findet, und wie er auch in die Lehrbucher iibergegangen ist. 

Gelegentlich der Darstellung von Triphenylmethyl nach einer 
noch nicht beschriebenen Methode machte ich die Reobachtung, daB 
aich das farblose Krgstallpulver in Benzol, Chloroform und anderen 
Losungsmitteln vollkommen farblos und klar aufliiste; erst nach einigen 

Berichttr d. D. Chem. Gesellschaft Jhrg .  XXXXI. 159 




