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durcli Eindampfcn des rotcn Filtrats, das man, wie oben beschrieben, 
bei der Oxydation des salzsauren Phenylhydrazinopyrins mit Quecksilber- 
oxytl crlialt, und Ausziehen des Kiickstandes mit Alkohol dargcstellt. Die 
dunkelrote L(isung hintcrlallt beiin Eindunsten tlss Clilortncthylat als Gligc 
Masse, die beim Behandeln mit ;\they fest wird. Es wurde i n  l~orn i  des 
P l a t i n t l o p p c l s a l z e s ,  (Cl7II,7N~CI)2PtCI4, analysiert, tlas als Ijrauner 
Nietlcrschlag ausfillt und bci 20G-207° sclimilzt. 

0.191 1 g Sbst.: 0.0389 g Pt.  
Bcr. P t  20.24. Gef. P t  20.35. 

Das J o d  m e t h y l  a t ,  C H ~ > N ~ C i ( C H e ) . H C ” C . N : N C s H S ,  /NCgHS~ ~ wie oben an- 
gegeben erhalten, bildet feine, gelbe Nadeln und schniilzt 1940. 

0.1333 g Sbst.: 0.0751 g A g J .  

Es ist in kaltrni Wasser scliwcr, in hcil3em I h h t  Iiislich. 
C , ,H~ ,N, J .  B~!.. J 31.42. ~ ~ f .  <r 31.6:. 

412. Don Radulescu: Ober eine neue Bildungaweiae von 
Spirocyclanen. 

[V o r 1 i u Ei ge  Mi t t e i 1 u n 6.1 
(Eingegangen am 2. Juli 1909.) 

Wenn  man  d ie  C l a i s e u s c h e  Kondensntioii :tiif ein Geniisch von 
T r i m  e t h y l e  n d i c a r  b o n s au  r e e s t e r  f3 e r n  s t e i n  sii u r e  e s  t e  r 
auweiidet, so snllte iiinn zu eineni S p i r o c y c l a n - A b k b n t m l i n g  (1) 
nacli folgender Gleichung gelangeu : 

und 

n ?  
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Kin  Pe r iva t  r o n  dieser Konstitution niul?he uni so mehr  Iu te ress r  
bennspruclieu, als ninn nnch einfncheri .\rethoden r o n  ihrn nus zwei 
Reihen von D e r i ~ n t e n  ( i t  und 8) erhalten sollte, die leiclit das Stii- 
diuin d e r  (cts-/rm,,-) Stereoisomerie bei clieser neuen I iorperk lasse  e r -  
iiioglichen lassen sollten. 

Wenn man sich z u r  Erzielung drr Kendensation des  Natriunt-  
a thyla t s  bedient, so dauer t  die Reaktion seh r  lange, und  man erhalt  
als rmerMiinschtes Reaktionsprodukt hnuptsachlich Succinylobernstein- 
slureester.  

Ganz nuders ver l iuf t  d ie  Reaktiou bei Iienutziing von N a t r i  u ni- 
a m  i d  als kondensierendes Agens. Pieses  greift zuerst  den  Tr ime th j -  
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lendicarbonsaureester an n n d  nicht den  Bernsteinsinreester. der gegen 
Nntriumamid fast indifferent ist. Hierbei bildet sich in iiberwiegender 
llerige eine Verbindung, der ich die Formel I1 znerteilen miichte. 

Danach tritt gleichzeitig nrit der Koiidensation eine partielle Ver- 
seifung ein, ferner wirkt auch d.zs Ammonink auf den &Ketcms&nreester 
ein. Die Griinde, dle mich ziir Aufstellung dieser Formel fiihrten, 
werde ich in einer spiteren ausfkhrlichen biitteilung besprechen. IIeute 
will ich mich darauf beschrinken , die folgenden esperirnentellen Er- 
gebnisse mitzuteilen: 

Man vernrischt 1 1101. Trimethylendicarbonsiiureester und 1 Jiol. 
13erristeinsi~reester mit 3 Vol. abs. Ather und kiihlt mit Eis ab. 
1 ):inn fiigt man allmihlich 2 hlol. fein gepulvertes Nntriuniamid hinzu; 
r s  entweicht reichlich Ammoniak, die li'lussigkeit erhitzt sich von 
selbst uud gerRt, wenn man nicht durch Eis kiiblt, schlieNich ins 
Sietlen, unter teilweiser l'erseifung des 12enkti~nsprodukts. Wenn 
man die Teinperatur aber zwischen S-lOO erhilt,  so yerliiuft die Re- 
xktion regelniaBig. 

Nach 10-12 Stdn. ist die Renktion unter den nngegebenen Ver- 
hiiltnissen beendigt, die Aninioniakent\vicklung hat nufgehiirt, und es 
ist eine gelbbraune Masse entatanden. Das Reaktionsprodukt wird 
rnit 1 I / ,  Vol. kalten Wnssers behnntlelt, und die farblose jitherschicht 
von  der brxunen wilhigen Lijsung getrennt. Beirii Abkiihlen kry- 
stallisiert n u s  der w5IJrigen Liisung dna erwxrtete Produkt in 
schonen, leicht rosafarbigen, gl5nzenden Bliittchei aus, die YOU yorn- 
herein rein sind. 

C~,H1Z05N.  Ber. C: 55.2, I1 5.5, N 5.5. 
Gef. D 55.1, 5-52, )) 5.7, 5.8, D 5.7. 

Die Snbst:inz schniilzt unter Gasentwickluiig bei 151-152O. Sie 
ist unloslich in -ither, Petroliither und Benzol, sehr lijslich in Me- 
thyl-  und ~ thyla lkohol ,  schwer in kalteu, lricht i n  heiflern Wasser. 
lhre  waBrige Lijsung firbt sich mit l ~ i s e n c h l o r i d  schiin violett. Diese 
Reaktion ist sehr empfiudlich. Beim Erhitzen tier Substanz auf 180 
-190° wird Kohlensaure uud Ammonink abgespnlten und es entsteht 
ein blaues Produkt, das nicht ohne Zersetzung scbmilzt, in Wnsser 
leicht, in organischen Jlitteln nicht loslich ist. Beim Erhitzen auf 
dem Pla t insp te l  entsteht eiue voluminiise Kohle, die ohne Riickstnnd 
yerbrennt. Schwermetnlle werden dndurch gefallt. Die E i s e n  verbin- 
dung ist violett und I auflerordentlich wenig liislich. 
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Die oben eru31nte  abgeliobene itlierscliicht enthilt noch eiiie 
bei 1 3 ) O  schniclzeude Verbindung, die bialier nicht naher unter- 
sucht ist. 

Einige vorliitifige Versuche haben niir gezeigt, dafl aucli l e  t r n -  
m e t h J - l e n  d i c a r b o n s h a r e  e s t e r  in] selbeii Sinne rengiert. Iu 
Arbeit sind ferner Versuche mit TrimethylendicarbonsGureester einer- 
seits und A c e  t o n  , sowie den1 D i m e  t I 1  y l g l  ti t a  r s 5  11 r e e s  t e r  Y O I I  

R o m 1) pa andererseits. 
Ich darf wohl um die Uberlassung dieses Gebietes fiir eiuige Zeit 

bitten. 
Chemisches Iiistitut cler Universitit B e r l i n ,  den 28. Juni  1!)09. 

413. Alfred Einhorn: Bemerkungen zur Abhandlung von 
J. Her z o g: Eine neue Bildung von Eetern durch Einwirkung 

von Chlorkohlensaureestern auf Sauren. 
[Mitteilung atis tl. Chern. Laborat. (1. .\kademie d. Wissenscliaften zu Miincllen.] 

(Eingegangen an) 15. Jali 1909.) 
Ilie Beobachtung, deli bei der Einwirkuug vou Chlorkohlens5ure- 

alkylestern auf organische SBuren deren Ester gebildet werden , ist 
nicht lieu uud die Behnuptung, daB die als Zwischenprodukte bei dieser 
Reaktion entstehenden gemischten Siureauhydride nicht existenzfibig 
sind, wenigstens uicht in allen E'lillen zutreffend. 

R o b e r t  O t t o  und W i l h e l m  Ot,to') hahen schon yor 11 Jnhren 
gezeigt, daB sich die Salze organischer Sauren in alkoholischer Liisung 
mit C~ilorliohlensaiurealkylestern in die Ester iiberfiihren lassen und 
d:iIJ bei dieser lteaktion zuweileu aucli Siiureanhydride entatehen, und 
irii 1). I(. P. 1172G7?) ist die Darstellriiig einer gnnzen Reihe yon Car- 
box?.;ilk!.lvcrbindiin~en organischer Siuren der Forniel K. CO . O  .CO O-  
Alkyl , speziell nuch die Yon Pheuolcarbons~~uren beschrieben , dereti 
Studiuni IIr. J. H e r z o g  beabsiclitigt. 

lcli Iiabe niicli gelegentlicli tier Arbeit iiber die Alkylierung d r r  
Plienole 3, nuch nrit der Alkylierung der Siiuren rioter Anwenduiig yo11 

Chlorkolilerisiiiiree~terii besch5ftigt und tlnbei i n  allen Fiillen weit besserr 
Aiisbeuten an Esterri ertnlten wie I i r .  J.  I I e r z o g 4 ) ,  der nur  10°/,, 
tler nlige\vandten Sitireu auf diese Weise zii yeresterxi \-erniochte. 

I )  Dicse Bericlitc 21, 1.516 [ISSS]; Brcll. tl. €'ham. 428, 500 [lS90]. 
?) l ~ r i e d l n c  n t l e i . ,  1:ortsclir. (1. Tecifarl~en-Iutlii~ti~ic 6, 146. 
3, Diew Hcriclite 42, 2237 [1900]. ') Diese Baichtc 42, 2557 [1909]. 




