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Aus dieser Tabelle geht hervor, dall bei gewthnlicher Tempe-
ratur von den 5 aktiven Wasserstoffatomen des Violuratinolekiils nur
4 Atome reagieren; beim Lrwirmen aber tritt auch das fiinfte Wasser-
stoffatom mit CHyMgJ in Reaktion. Ziehen wir davon 2 Wasser-
stoffatome, die den beiden Imidogruppen angehiren, ab, so folgt hier-
aus, dall bei gewdbhnlicher Temperatur nur zwei Wasser-
stoffatome der NH;-Gruppe reagieren, beim Erwirmen
dagegen drei. Die Reaktion verliuft, wie aus der Tabelle ersicht-
lich ist, immer quantitativ.

Die Di-Amin-Violurate reagieren bei gewdhnlicher Temperatur mit
5 Wasserstoffatomen, beim Erwiirmen mit 7 Wasserstoffatomen, so dafd
wir auch in diesem IFalle zu denselben Resultaten kommen.

702. Andreas Luniak:
Uber die Binwirkung von Bromessigsiure-idthylester und Zink
auf die Anhydride der einbasischen Siuren.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 3. Dezember 1909.)

Vor einiger Zeit hat A, M. Saytzeff!) gezeigt, dall die Sdure-
anhydride bel der Einwirkung von Zink und Allyljodid die diallylierten
tertiiren Alkohole bilden. DBei Anwendung von Bromessigester statt
Allyljodid wurden von mir die den Siureanhydriden entsprechenden
C-Diacyl-essigester erhalten. Die Reaktion geht ruhig vonstatten,
und man erhalt die beste Ausbeute, wenn man auf 1 Mol. Anhydrid
1 Mol. Bromessigester einwirken lift; auller den (-Diacylverbindungen
gelang es in einem Falle, bei Buttersiureanhydrid die 9-Diacylver-
bindung zu isolieren.

Diacet-essigsiaureester (f/-Acetyl-acetessigsiureester),

In einem mit RickfluBlkiihler versehenen Kolben wurde zu 40g
mit. einer diinnen Schicht wasserfreien Athers bedecktem, zerriebenem
Zink ein Gemisch von 51 g {1 Mol.) Essigsiiureanhydrid, 83.5 g (1 Mol.}
Bromessigsiiureester und 1350 cem absolutem Ather tropfenweise zu-
gegeben. Die Flissigkeit geriet bald ins Sieden; bei zu heftigem
Reaktionsverlau! wurde durch Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser
gekiihlt. Nach Zugabe der ganzen Menge des oben genannten Ge-
misches wurde der Kolbeninhalt eine Stunde lang im Sieden erbalten
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und bis zum nachsten Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen ge-
lassen. Nach Absaugen der betrichtlichen Menge abgeschiedenen
Zinkacetats und unverbrauchten Zinks, wurde das itherische I'iltrat
mit verdiinnter Schwefelsiure gewascten und nach Abdampien des
Athers zu dem in einer Kiltemischung abgekiihlten Riickstand 3-pro-
zentige Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion unter kriittigem
Schiitteln zugegeben. Dabei schied sich ein in Alkali unlosliches Ol
ab, das abgetrennt wurde. Die wiifirige Losung gab beim Ansiuern
mit Essigsiure und Schiitteln mit gesittigter Kupferacetatlosung einen
himmelblauen, l\'ryst'allinischen Niederschlag. Das aus Alkohol um-
krystallisierte und bei 110° getrocknete Kupfersalz schmolz bet 149°
und ist identisch mit dem von James~) und Claisen®) beschriehenen
Kuptersalz des Diacetessigesters. Die Ausheute hetrug 21.2 g.

0.207) g Sbst.: 0.0408 g CuO.

[(CH;.CN),C.COOCHsl: Cu (405.74).  Ber, Cu 13.66. Gef. Cu 15.70.

Das in Alkali uolésliche Ol wurde iiber Natrimmsuliat getrocknet
und bei 20 mm Druck destilliert, wobei zwischben 108° und 120° 2.3 g
iibergingen. Das Destillat roch nach Essigsiureanhydrid, gab Brom-
reaktion, wurde aber nicht nither untersucht.

Dipropionvi-essigsiureester (C-Propionyl-propionylessig-
saureester).

Der Reaktionsverlauf zwischen Propionsiiureanbydrid, Zink und
Bromessigester war dem oben beschriebenen ganz dhnlich. Aus 30g
(1 Mol.) Anbydrid, 30 g Zink und 65 g (1 Mol.) Bromessigester er-
hielt ich 14.5 g Kupfersalz des Diproplonyl-essigsiureesters,
welches sich sebr gut aus 30-prozentigem Alkohol umkrystallisieren
liell, wobel es in schinen, dunkelvioletten Krystallen ausfiel. Beim
Krhitzen im Capillarrohr farbte sich das Salz bei 84° (korr.) gran-
griin und schmolz bei 98° zu einer dunkelgriinen Fliissigkeit. In
Wasser liste sick dip Substanz fast gar nicht, sehr leicht dagegen in
absolutem Alkohol und Ather, ziemlich leicht in Benzol.

0.1050 = Shst,: 0.0180 o Caf),

['\(,'H;.CH«:.CO\;C.("OOCﬂ]ﬁ]-_)(,'u (461.81). Ber. Cu 1376, Gell Cu 13,69,

7 g des Kupfersalzes vom Dipropionvlessigester wurden in 10 cem
Ather gelést wnd mit 20 cem verdiinnter Schwelelsiiure bis zur Fopt-
fiirbung der itherischen Schicht geschiittelt. Die itherische Lisung
wurde abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und nach Yerdampien
des Athers bei 20 mm Druck destilliert, wobei die Substanz bei
120.5—121.5° siedete.

% Aun. d Chem. 226, 214 TISS4). % Ann. o Chem. 277, 172 [1893].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jatrg, XXXXI1. BN



4810

Dipropionyl-essigsiiureester ist eine farblose Fliissigkeit mit
eigentiimlichem Geruch. Mit Eisenchlorid in alkoholischer ILésung

gibt er eine dunkelrote Firbung, D:iO:l.O.')?,?.
0.1404 ¢ Shst.: 0.3085 g CO,, 0.1022 g H,0.

(CH;.CH,.CO). CIL.COO Co H; (200.12). Ber. © 59.96, H 505.
Cel. » 59.92, » 8.12.

Dibutyryl-essigsiiureester ((-Butyryl-butyrylessig-

siiureester). :

50 g Buttersiiureanhydrid, 53 g Bromessigester und 100 ccm ab-
soluten Athers wurden zu 80 g Zivk troplenweise hinzugegeben, eine
Stunde im Sieden erhalten, ither Nacht stehen gelassen und vom ab-
geschiedenen Niederschlag (buttersaures Zink und iiberschiissiges Zink)
abgetrennt. Nach vollstiindigem Abdestillieren des Athers wurde zu
dem Riickstand O-prozentige Natronlauge unter Abkiiblung bis zur
alkalischen Reaktion zugegeben, wobei sich ein gelbes Ol abschied.
Aus der wiillrigen Losung wurde nach demn Ausiuern mit lissigsiiure
durch Kupferacetatlosung ein Kuplersalz gefillt. Seine Menge betrug
14 g.  Aus dem iitherischen Destillate wurden nach wiederholtem
Fraktionieren 5.1 g bei 70—78° unter 754 mm Druck siedenden Iissig-
esters erhalten.

Das in Alkali unlésliche Ol wurde nach dem Trocknen iiber
Natriumsulfat uunter 14 mm Druck destilliert. Bei 115—145° gingen
H g iiber.

Das so gewonnene Kupfersalz wurde in Alkohol geldst und mit
Wasser gefallt, wobel es sich als sehr volumindser, aus diinnen Pris-
men bestebender, hellvioletter Niederschlag abschied. Das Salz nahm
beim [irhitzen auf 89° (korr.) eine graugriine Farbe an, die indessen
beim Xrkalten wieder in das urspriingliche Violett zuriickging. Die
Substanz schmolz bei 98° zu einer dunkelgriinen [lussigkeit.

0.2876 g Shst.: 0.0438 g CuD.

[((CH; CH,.CH;.C0).C.CO0 C,1;5]:Cu (517.87).
Ber. Cu 12.27. Gef. Cu 12.16.

Der Dibutyryl-essigsiureester wurde aus seinem Kupfersalz
genau wie der Dipropionylessigester erhalten. 10 g reines Kupfersalz
gaben 7.7 g des Esters mit dem Sdp. 139 —140° bei 24 mm
Druck und 138—138.5° bei 21 mm. Der Ister ist eine farblose
Fliissigkeit mit einem dem Dipropionylessigester dhnlichen Geruch.
Mit Jisenchlorid in alkoholischer Losung gibt er eine dunkelrote Fir-

bung. DY’ = 1.0168.
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0.1512 g Sbst.: 0.3509 g CO,, 0.1200 g H0.
(CH;.CH,.CH,.C0). CH.COO C. H; (228.16). Ber. C 63.11, H 8.83.
Gef. » 63.29, » 8.85.
Bei cinem anderen Versuche, bei welechem 50 g Buttersiureanhydrid,
53 g Bromessigester und 30 g Zink verwendet wurden, crhielt ich 11g

Kupfersalz und 8 g des in Alkali unlaslichen, bei 110—142° und 10 mm Druck
siedenden Ols,

O-Butyryl-butyrylessigsiureester (8-Butyryloxy-
a-hexensiureithylester).

Die von beiden obigen Versuchen vereinigten Fraktionen (13 g)
des in Alkali unloslichen Ols wurden bei 14 mm Druck fraktioniert. Die
Fraktion bis 120° (1.5 g) hatte den eigentiimlichen, zu Trinen reizen-
den Geruch von Bromessigester und emthielt eine reichliche Menge
Brom; die Fraktion 120—136° (6 g) roch nach Buttersiiureanhydrid
und siedete unter 763 mm Druck bei 187—193° Die Fraktion 136—
139° (4.7 g) gab mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung eine rote
Firbung. Sie wurde noch einmal mit 4-prozentiger Natronlauge aus-
geschiittelt, ausgeiithert und pach Verdamplen des Athers destilliert,
wobei sie bei137—137.5°und 12 mm Druck fast ohne Riickstand iiberging.
Ausbeute 2.4 g. Die Substanz gab mit Lisenchlorid keine Firbung,
mit Kupferacetatlosung keinen Niederschlag uad hatte einen eigen-
tiimlichen, fruchtartigen Geruch. DZO = 0.9956.

0.1600 g Sbst.: 0.3708 g COq, 0.1271 g H,0.

CH,;.CH;.CH..C(0.CO.CH:.CH;.CH:.CHy): CIT.COOC. 15 (228.16).
Ber. C 63.11, H 8.83.
Gef. » 63.20, » 8.86.

“703. Nikolaus Prileschajew: Oxydation ungesidttigter
Verbindungen mittels organischer Superoxyde.
{Vorliufige Mitteilung.]

(Eingegangen am 29. November 1909.)

Vor ca. 2 Jahren habe ich das Studium der Oxydation ubge-
sittigter Verbindungen miittels organischer Superoxyde begonnen und
teilte am 13. April 1909 einen Teil meiner Resultate in der Natur-
forscher-Gesellschaft an der Warschauer Universitit mit. Da ich iiber
meine Arbeit in kurzem eingehend zu berichten beabsichtige, teile ich
momentan in Anbetracht der Publikation Stephan Gambarjans:
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