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A u s  dieser Il';tbelle geht Iiervor, dnB bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur von den 5 nktiven Wasserstoffatomen des Violuratinolekiils n ur 
4 Atoine reagieren; beiin ISrwiirmen nber tritt aucli das fiiufte Wasser- 
stoffatom niit CIIJUgJ in Reaktion. Ziehen wir daron 2 Wasser- 
stoffntome, die den beitlen Irnidogruppen angeliijren, ab, so  folgt hirr-  
am, c lnB b e i  g e w i j h n l i c h e r  T e m p e r n t u r  n u r  z w e i  W a s s e r -  
s t o f f n t o m e  d e r  KHs - G r i i p p e  r e n g i e r e n ,  b e i m  E r w a r m e n  
t l n g e g e n  d r e i .  Die Renktion verliuft, n i e  ai ls  der 'l'd>elle ersicllt- 
lirh ist, ininier qur~ntitxtiv. 

I ) ie  I~i-Aniin- \ : iolurat~ rengieren bei gewiihnli'clier Temperntiir niit 
5 \\'rIsserstoffntomen, beim I~rwiirinen init 7 Wnssersi.offatomen, so t1:tfi 

wir nrich i n  dieseni Falle zii tlenselben Kesultaten konlmen. 

702. Andreas  Luniak: 
Uber die Einwirkung von Bromessigsaure-athylester und Zink 

auf die Anhydride der einbasischen Sauren. 
[Aus dem Clienii~chen Institiit  der Univcrsitat Berlin.] 

(Eingegnngcn am 3. Dezember 1909.) 

V u r  einiger Zeit hat, A. 41. S n y t z e f f  ') gezeigt, dall  die Slure-  
:tnliydride bri  der lSin\\irkuug vou Zink und Allyljodid die diallylierten 
tertiiireu Alkohole bilden. Bei Anwendung iron Bromessigester statt  
Allyljoditl wurden r o n  mir die den Siureauhydriden entsprechenden 
C -  I) i n c y  l - e s  si g e s  t e r  erhalten. Die Reak tion geht ruhig vonstatten, 
und  mnu erhi l t  die beste Ausbeute, \Venn man auf 1 hlol. Anhydrid 
1 Alol. Broniessigester eiuwirken lii13t; auBer den C'-l)iacylrerbindungen 
gelang es in einem Fnlle, bei ButtersHurennhydrid die -? -Diacylver -  
bindung zii isolieren. 

1.) i :I c e t -  e s s i g  s a u r e e s t e r (C- A c e t y 1 - nc  e t e s s i g s ihu r e  e s t e r). 
I n  einem niit Ruckflrillkiihler verselienen Bolben wurde zii 40 g 

iiiit, eirier diinnen Schiclit wnsserfreien Athers bedeckteni, nerriehenen) 
Zink ein Geniiscli vou  51 g <1 llol.) ISssigsiiurel~uIiydrid, 83.5 g (1 Mol.)  
Rrouessigsiureester und 150 ccm absolutem Ather tropfenweise x t i -  

gegeben. Die Fliissigkeit geriet bald ins Sieden ; bei z u  heftigeiii 
Ke:iktionsverlauf wurde durch  Einstellen des Kolbens iu ltaltes Wnsser 
gekuhlt. Nnch Zugabe der ganzen Blenge des oben genannten Ge- 
misches wurde tler Kolbeuinhalt eine Stunde lnng  im Sietleu e rha l tm 

1) Joutu .  f. prakt. Clieri~ [2] 76, 98 119071. 



n n t l  his zuni niichsteu 'lsge I)ei gewiihnlicher Teniperntur stehen ge- 
Inssen. Sacli  Absnugen tler 1)etrachtlichen ILenge abgeschiedenen 
Zinkncetnts untl unyerbrnuchten Zinks, w i r d e  clas iitherische Filtrnt 
niit \-ertliinnter Schwefelsiiiire gewascten untl nnch A bdnnipfen des 
.\tliers z u  ( Ien i  i n  eiiier 1iiilter.iiscIiung :ibgekiilrlten l<iick.it:ind 5-pro- 
zentige Xntrttnlnuge bis ziir nlknlischeii Renktion nnter kriittigenk 
Schiitteln zngegeben. Daliei schied sich eiii i n  Al1i:ili iinliisliclies 0 1  
ah,  dns  nbgetrennt wiirde. 1)ie wilfiriqe Liisuug gal) beini Aiisiiuern 
niit Essigsliure uncl Schiitteln mit gescittigter liiipferacetatliisilrlg eineri 
hininielblnuen, krystnllinischen S i e d e r ~ c h l ~ g .  J h s  : i i is Alliohol mi- 

iind ist i(1entiscli niit den) ron .I :triies ') r i n ( l  C l n  i s e n  I , )  beschriel)enen 
liripfersnlz des Dincetessigesters. 

1. , r jkd l i s ie r te  . . und bei 110" getrnc!;nete I i r ipfe  r s a l z  scliniolz bei 149" 

I)ie Aiisheote Iietwg 21.2 2. 
0.20TTI g SlJbt.: 0.o#ls 6 (.'llo. 

[(CH3.CO)?C:.COOC:!H5]?Cu (405.74). l : , ,~ .  (.'II 15.1hi. C : P F .  ('u IT,.TO. 

J h s  i i i  Alknli nnliisliclie fi l  wurde iiher Xatriaiiisulint getrocknet 
i i i i c l  bei 20 inn1 nrnclc destilliert, wobei z n - i x b e n  10Y" und 120° 2.3 g 
iibergingen. I ):IS I)estill:it rocli nach r:saifsiiureniili!.tlri~l, gab Rroni- 
wnktion, \viirde nber nicht niiher iintersucht. 

1) i p r o 1) i o n  y 1 - e s s i  gsii II r e e s t  e r (C- P r o  11 i o 11 y 1 - 11 r ( I  1 1  i  u n y 1 e s s i g -  

l k r  1:enlitioiisrerlaiiF zwisclien Prol)ioiisiiure:rn~!~lrid, Xiill; und 
Broinessigester war den! oben beschrieberien gnnz iihnlich. Aus Ii0 g 
( I  h l . )  Anhytlrid, 30 g % i n k  nnd  65 g ( 1  Mol.) Erornessigester er- 
liielt ich 14.5 g I< u p f e r s n l z  des I > i p r o p i o i i ? . l - e s s i g s ~ u r e e s t e r s ,  
welches sicli sehr gut, nus 50-prozentigeni Alkohol i1iiikryst:illisieren 
1 i r li, \yo bei es  i n  sc 11 ii n e 11, tlu n k e I v iole t t,e ii l i  r y s tnl le n ;I II  s f i e I. J3ei 111 

Krliitzen i n i  Gnpillnrrohr fsrbte sich d:is Snlz Iwi $-to (korr.) graii- 
griin iind schniolz bei !)So zii  einer dunkelgriinen Fliissiglieit. I n  
\Y:isser liiste sick clip Snbst,nnz fast gar nicht, sehr leicht clngegen i n  
:ibsdriteni : ~ l k ( J h < i l  nud  .ither, zieinlich leicht iii f k n z o l .  

Y ii ti r e  e s t e r). 

0.1O. jO ,z Sitbt.: 0.01S0 < CuO. 

7 g tles liuljfersnlzes 1 om J)ii)r0l'.ion!.lessige~trr wvrirtlen i i i  10 ccni 
:\tlier gelijst. iiud init -20 ccm rerdiianter Scliwefelsiiure I)is zi:r Ent-  
Piirbung tler litherischen Schicht gescbiittelt. Die iitlierische I i isung 
wurde abgetrrunt, iibrr Natriunisulfnt getrocknet iiud unrh Vrrdnnipfeii 
cles -4thers bei 20 niin Druck destilliert , wobei (lie Su!,stnnz bei 
l20..3-l2l.;in sietlete. 

~ ~ ~ ~ l l ~ . ~ ~ ~ l . ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ . ~ ' ~ ~ O C ~ l I ~ ] ? ( ~ ~ ~  (461.Sl). Ht'r. ('u l : i .TI i ,  ( ; r . T .  CII  1::.69. 

. - .. ___ __ .- 

2, . \ ~ i n .  1 1 .  C'lwm. 226, 211 rlSSi]. ;,_ : \ n i l .  ( I .  ('11q.ni. 475, 172 [ISLISJ. 
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D i p  r o p i 0  n y I -e  s s i g  s i n  r e e s t e  r ist eine farblose Flussigkeit mit 
eigentiinilicheni Gerucli. Mit Eisenclilorid in nlkoholischer J,osung 
gibt er  eine dunkelrote Fiirbung, U:O= 1.0527. 

0.1404 fi Sbst.: 0.308.-) g co,, 0.10?? g 1130. 
(CI-ln . C 1 I ? . C , O ) , C I I . C O O C ~ I l ~  @ O O . l Z ) .  Ber. C ,59.!%, H S O 3 .  

Gcf. ;> 59.92, n s.12. 

I) i h u t y r y I - e s s  i g s  ii 11 r e e  s t e r  (C'- I3 II ty  r y  I -  b u t>- r y l e  s s  i g-  
s ii 11 r e  e s t e r). 

50 g Gutters;iurexrihydrid? 53 g Droniessigester nutl 100 ccni nb- 
soluteii XtIiers wurcleu zu 30 g Ziti!< tropfenweise hinzugegeben, eine 
Stande im Sieden erhalten, iiber Nnclit stehcu gelnssen und ~ o n i  :ib- 
geschipdeneu Xietlersclilag (0ut.tersnrires %ink und iiberschiissiges %ink)  
abgetrenot. Xnch vollstlndigein Abdestillieren des At.liers wrirde x u  
d e in K i i  c k st an d 5-p-o z en t ige K :it ron 1:i u fie u n te r A 1) I< u b 1 u n g b i s x 1 1  r 
nlkalischen Reaktion zrigepeben, wihei sic11 ein gelbes ijl  nbschietl. 
Aus der wiiorigen I~ijsuiig murde nnch Clem Ansauern mit P!ssigsiiurc 
durcii ICuT'Ferncet3tliisiing ein liupfersnlz gefiillt. Seine Menge betrug 
14  g. Aus d m  iitliwischen Destillntr wrirtlen nnch wiederbolteni 
Fraktionieren 5.1 g bei 75-7S0 unter 754 niui Drucli siedendeu Essig- 
esters erhalten. 

~ n s  in AlIinli IiriliisIiche iil wur(Ie nncli ctem Troclinen iiber 
Natriuitisullnt iiriter 14 mni Drucli destilliert. Bc,i 115-145O giiigen 
5 g iiber. 

I):is so gewonnene I i u p f e r s n l z  wrirde in Alliohol gelijst und mit 
N'asser geiiillt, wobei es sich nls sehr voluniiniiser, aus diinnen l'ris- 
inen bestekender, bellvioletter Kiederschlng abschied. 1)ns Salz nahiii 
brim 13rhitzt.u nuf 89O (korr.) eine grnugruiie Farbe nu, die indessen 
beini ISrlinlten wieder i n  ~ : L S  urs1)riiriglirhe Violett zuriickging. I ) ie  
Subjtauz sclirnolz bei !ISo zu eioer duiikelgruneu Fliissigkeit. 

O 2 S T 6  g Slist.: 0.043s g CUO. 

[(ctr.% CII?  . c ~ ~ ~ . c o ~ ~ c . c o o ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ c ~  (517.57). 
Bcr. Cu 12.27. 1;cf. Cii 12.16. 

i3er I? i 1) u t y r y 1 - e s s i g s ii ti r e  e s t e r \wrde  :ins seineni I i  i i  pfersnlz 
gennu \vie der 17ii)r"iiion?.lessijiester erhnlten. 10 g reines Kupfersalz 
giben 7.7 g des ILters niit dem Stlp. 139- 140" bei 24 min 
bruclc un t l  138- 13Y.5O bei 21 i i i n i .  I-ber Ester ist eine fnrblose 
Fliis5iglteit mit eineni dem I)il)rul'ioriylessigest~r Iilinliclieu Geruch. 
Nit  15isenchlorid i n  :tlkoholisclier Lijhung gil)t er eine dunltrlrote Fiir- 

o?o - bung. -1 - 1.0168. 
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0.1512 g Sbst.: 0.3509 g C o t ,  0.1200 g HzO. 
(C€J~.CH~.CHZ.CO)yCII.COOCzH~ (228.16;. Bw. C 63.11, €1 8.53. 

GeF. )) 63.?9, I) 8.85. 
Bei cineni andcrcri Ter.sriclic, bei welchem 50 g Buttersiureaohydrid, 

53 g Bromcssigcstcr untl 30 g Zink rerwentict wurtlcn. crhielt icli 11 g 
Kupfersalz und 8 g dcs  in . \ l h I i  unliislichcn, hci 1 10--148° untl 10 mm Drnck 
siedcndcn 01s. 

0-  B u t y  r y 1 - b u t y r y 1 e s s i g  sii u r e e s t e r (8- R u t y r y 1 o s y - 
CL - h e x e n s a u r e ii t h y 1 e s t e r ). 

Die von beiden obigen Versuchen Tereinigten Fraktionen (1 3 g) 
d e s  in Alkali unloslichen ijls wurden bei 14 m m  Driick fraktioniert. Die 
Fraktion bis 120° (1.5 g) hatte den eigentumlichen, zu Tranen rrizen- 
d e n  Geruch von Bromessigester und eBthkh eine reichliche hlenge 
Rrom; die Fraktion 120- 13GO (6 g) roch nach ButtersHureanbpdrid 
und siedete unter 763 mm Druck bei 187-193O. Die Fraktion 136- 
139O (4.7 g )  gab mit Eisenchlorid in nlkoholischer Losung eine rote 
Farbung. Sie wurde noch einmal mit 4-prozentiger Natronlnuge aus- 
geschuttelt, ausgeiithert und nach Vertlanipfen des Athers destilliert, 
wobei sie beil37--137.50und 12 mm Druck fast ohne Riiclistand uberging. 
Ausbeute 2.4 g. Die Substanz gab mit Eisenchlorid keine Fgrbung, 
mit Kupferacetatlijsung lieinen r\’iederschlag uacl hatte einen eigen- 
turnlichen, Fruchtartigen Geruch. Di0 = 0.9956. 

0.1600 g Sbst.: 0.3708 g COP, 0.1271 6 HaO. 
CHa. CIIi . CH? . C ( 0 .  CO . CH, .CR?.  CH?. CH3) : ( ‘ I T .  f :OOC? 11s (228. 16). 

Ber. C 63.11, H 8.53. 
GeF. )) 63.20, )) S.SF. 

703. Ni  kolaus Pr i 1 esc h a j 8 w: Oxydation ungesllttigter 
Verbindungen mittels organischer Superoxyde. 

tVo r I i i  u f ige  Mit t  eil u n g.] 

(Eingegangen am 29. November 1909 ) 

T o r  ca. 2 Jahren habe ich das Studium der Osydation unge- 
sattigter Verbindungen mittels organischer Superoxyde begonnen und  
teilte am 13. April 1909 einen Teil meiner Resultate in der Natur- 
forscher-Gesellschaft an der Warschauer Universitiit mit. D a  ich uber 
meine Arbeit in kurzem eingehend zu berichten beabsichtige, teile ich 
niomentan in Anbetraebt der Publikation S t e p h a n  G a m b a r i a n s :  
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