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Bei den halogenfreien und bei den monochlorierten o-Chinonen 
bt Chinhydronbildung ') nicht beobachtet aorden. Hingegen gibt d s s  
Dichlor-o-chinon mit dem zugehorigen Brenxcatechin ein C h i n  h y  d r o n ,  
das sofort auskrystallisiert, wenn man die geslttigten benzolischen 
Losuogen der Komponenten vermischt; in  iitherischer Losung re r -  
binden sich dieselben nicht. 

Das Chinhydron Lildet metallglanzende schwarze Prismen, die oft 
aichelf8rmig gebogen sind. Durch Ather wird es zerlegt; in Benzol 
lost es sich sehr wenig und zwar mit grunlich gelber Farbe, mit iihn- 
Licher Farbe in Wasser. Das o-Chinhydron veriindert sich leicht, indem 
seine Komponenten sich unter Entwicklung von Chlorwasserstofl 
kondensieren. Bei 850 zersetzt sich die Sobstanz, in konzentrierter 
Schwefelsiiure lost sie sich mit smaragdgriiner Farbe. 

0.1329 g und 0.1513 g Sbst. erfo+erten schweUige SBure entaprechend 
7.20 und 8.22 ccm a/lo-Jod16sung. Fiir CIPHs04C14 warden statt berechneter 
2 Atome Waaserstoif verbraucht 1.93 und 1.93 Atome Waaserstoff. 

0.1687 g Sbst.: 0.2518 g COa, 0.0289 g HzO. 
Cl~H~04C1, .  Ber. C 40.45, H 1.68. 

Gef. n 40.71, * 1.71. 

287. Richard Willsthtter und Alessandro Brossa: 
tfber a-~-Dhethyll&vulin&ure. 

[Mitteil. aus dem Chem. Laborat. d. EidgenBss. Tech.  Hochschule in Ziirich.] 
(Eingegangen am 27. J u n i  1911.) 

F u r  den Vergleich rnit Verbindungen, die beim A b b a u  des 
P h y t 01 s entstehen , war es erforderlich, die noch nicht dsrgestellte 
a-~-Dimethylliivulinsaure kennen zu lernen. Wir haben sie nach den1 
Vorbild anderer Alpbylliivulinsiiuren *) durch die ' R e  t on s p a l t  u n g  
des entsprechenden ge- 
women: 

D i m  e t h y l - a c e  t b e r n  s t e i n  s i i u r e e  s t e r s  

CHa C& CHa CHi 
'CHa. CO. C--- C H  -+ CHa . CO .CH-CH. COOH 

coo C , H ~ . C O O C ~ H ~  

1) Nor bei den perhalogenierten o-Chinonen liegen schon Beobachtungen 
iiber Chinhydronbildung vor, nrimlich beim Tetrabrom-o-chinon von Th. 
Z i n c k e  (B. 40, 1778 [1887]), bei der Chlorverbindung von C. L. J a c k s o n  
und P. W. C a r l e t o n  (Am. 89, 493 [1908]). 

3) a- und ~-Methyllivulinsiium s. C. Bischoff ,  A. 206, 319,331 [1881]. 
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a -8 -D i m  e t h y 1 -ace t b e r  n s t e i n  s ii u r e  - d i m e  t h y les t e r,  C ~ O  H16 0s. 
I n  das molekulare Geniisch von a - B r o m - p r o p i o n s k u r e -  

m e  t h  y l  es ter  und M e t  h y 1 - a c e  t es s i g s i i u r e -  m e t h y  lest e r  wurde 
die  Auflosung von Natrium in absolutem Alkohol allmahlich in ein- 
z e h e n  Portionen eiogetragen ; nach drei Stunden langem Erwarmen 
gauf den1 Wasserbade war die Reaktion annahernd neutral. Die an 
ewandten Methylester sind in den Reaktionsprodukten durch die- 
Wirkung des Natriumiithylats zum Teil in Athylverbindungen um- 
geestert. Bei der Fraktionierung im Vakuum wurde ein sehr be- 
trachtlicher Vorlauf abgetrennt. Darin war hauptsichlich u-&Di- 
rnethylbernsteinsiiureester , bei 97- l0S0 unter 13 mm Druck siedend, 
enthalten. Seine Bildung beruht auf der yon W. D i e c k m a n n l )  bei 
den Alkylacetessigestern beobachteten alkoholytischen Spaltung des Di- 
meth ylacetbernsteinsiiureesters. 

Athylester, CloHloO,. Ber. C 59.35, H 8.99. 
Methylester, CJH1,0,. a P 55.12, 8.11. 

Gel. s 55.56, 58.15, 5.87, 8.85. 
Die Verseifung dieses Vorlunfs lielerte die zwei stereoisomereo 

sy m m. I3 i mety lbernstein sHuren. 
Die Hauptfraktion destillierte unter 10 mm Druck bei 137-140O; 

sie bestand aus einem Gemisch von Methyl- und Athylester der Di- 
methylacetbernsteineiiure. Die Ausbeute betrug ein Drittel der Theorie, 

0.1833 g Sbst.: 0.3910 g COz, 0.1338 g HeO. 
Athylester, C19HzoOs. Ber. C 58.98, H 8.26. 
Methylester, CIOH160s. 55.55, D 7.46. 

Gef. 58.15, 5.16. 
Der reine Methylester entstand aus den gleichen Komponentcn 

mit Hilfe von Natriummethylat in vie1 schlechterer Ausbeute- 
= 1.157. 
0.1670g Sbst.: 0.3417 g COs, 0.1130 g HeO. 

CloH160J. Ber. C 55.55, H 7.46. 
Gef. a 55.80, a 7.57. 

a-B-D i m e t h y 1- 1 a v u 1 i n  s I  u r e ,  C, Htt 0,. 
Die Spaltung des Acetylbernsteinsiiureeaters mit Salzsaure, welche 

nach B i s c h o f f  fiir die Gewinnung der Methylliivulinsiiuren den Vor- 
zug verdient, ist ungeeignet bei der Dimethylverbindung, d a  diese 
r ie l  leichter, niimlich schon beim Kochen in saurer Liisung, zurn 
groflen Teile in ihr Anhydrid ibergeht. Hingegen wird n-/?-Dimethyl- 

I )  R. 38, 2670 [1900]; W. Dieckmann uiid A. Kron, B. 41, 1260 
- 
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Iavulinsaure gut erhalten durch Kochnn des Acetylbernsteinsaureesters 
mit dem doppelten Gewicht Ba(OH)2.8HaO in Form von 8-prozentiger 
LiSsung. Die Kohleosiiureabspaltung fanden wir schon nach einigen 
s tunden beendigt, wahrend B i s c h o f f  . acht Tage mit Baryt erhitzt 
bat. Durch die Nebenreaktion der Siiurespaltung entstand &was Di- 
niethylberusteinsLure, von der die Lavulinslure schwierig volkommen 
zu befreien ist. Bei langeni Stehen der Chloroformliisung des iso- 
lierten Reaktionsproduktes in der Kalte krystallisierte die Parasawe 
zitm groI3en Teile aus, noch etwas mehr Dimethylbernsteinsaure blieb 
bei sorgfiiltigeni Fraktionieren im Vakuum im Kolben zuriick. Da- 
bei wurde die Anhydrisierung der LiivulinsLure nur vermiedeo, wenn 
man die Destillatiou unter iiiedrigem Druck vornahm, z. B. unter 
3 bis 5 mm. 

Die D i m e t h y l - l a v u l i n s i i u r e  ging unter 5 mm Druck bei lang- 
samer Destillation scbon bei 120'3 uber, sie siedet unter 12 mm Druck 
bei 145O als ein farbloses, dickfliissiges, ~ a u e r  reagierendes 61. 
hlit Wasser, Alkohol, Ather und Benzol in jedem Verhaltnis misch- 
bar, in Petroliither sebr schwer loslich. 

Die Analgse und namentlich die Titration mehrerer Darstellungen 
gab  keine scharfen Zahlen, wie auch fur die zwei Methylliivulinslluren 
our unbefriedigende Analysen verolfentlicht worden sind. Das zu 
oiedrig gefundene Aquivalentgewicht liiI3t vermuten, daI3 die Dimethyl- 
lavulinsaure nocli eine Beimischung der D i m e  t h y l -  b e r  n s  t e i n s a u r  e 
enthalt. 

DS = 1.112. 

0.1835 g Sbst.: 0.3885 g COs, 0.1350 g Hs0. - 0.2095 g Sbst.: 0.4425 g 
COI ,  0.1542 g Hs0. - 0.2445 g Sbst.: 0.5153 g CO,, 0.181Og HsO. - 
0.1995 g Sbst.: 0.4205 g CO,, 0.1465 g HpO. 

CTHI~OS. Ber. C 58.29, H 841, 
Gef. 57.74, 57.60, 57.48, 57.49, x 8.23, 8.33, 8.28, 8.21. 

0.1130 g ,  0.1457 g ,  0.1422 g Sbst. errorderten 8.25, 10.85, 10.36 ccm 
a/lO-Ba(OH)a anstatt ber. 7.85, 10.12, 9.86 ccm. 

Daa B a r i u m s a l z  der Dimethyllavulinsiiure ist sirup&; die neutralisierte 
Lijsnng der S&ure gibt mit Silbernitrat in geringer Ansbeute einen flockigen 
Xederachlag, dessen Silbergehalt vie1 biher ist als nach der Tbeorie f i r  das 
Silbersalz. 

Mit S e m i c n r b a z i d  in essigsaurer Losung liefert die Siure eine 6lige 
Fallnng. Von E:ssigs&urean h y d r i d  wird die Liivulinsiuro beim Stehen 
i n  der Kglte in ein oliges, in Wasser unlosliches Acetylderivat verwandelt. 

Durch Einwirkung YOU 5-proz. alkoholischer Chlorwasser- 
stoffsiure bei gewbholicher Temperatur dargeatellt. Dtinnfliissig, in Wasser 
anl6slicb. Sdp. unter 9 mm Druck 900. Dl=0.999. 

Athyles te r .  
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0.1825 g Sbst.: 0.4195 g COa, 0.1537 g H10. 
C9H160s. Rer. C 62.79, H 9.30. 

Gef. * 62.69, * 9.42. 
p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  dcr Same. IA3t sich aus Toluol, worh BS 

warm leicht, kalt schwer kslich ist, gut umkrystallisieren und bildet gelbe, 
gerundet rhornbcnfcirmige Tatelchen , die nach vorhergehendem Sintern nn- 
scharf bei 121- 1230 unter beginnender Zersetzung schmelzeu. In Alkohol 
und Ather leicht 16slich. 

0.1910 g Sbst.: 26.4 ccm N (190, 722 nini). 
C I ~ H l r O ~ N ~ .  Ber. N 15.08. Gei. N 15.01. 

A n h y d r i d d e r c( - - D i m e t h y 1 - 1 ii v u 1 i n s a u r e (D i in e t h y 1 - 
a n  g e 1 i c a1 a c  t o n), CT Hlo 0 2 .  

Die Siiure nnhydrisiert sich sehr leicht schon beim Erhitzen rnit 
Mineralsiiure und auch bei der Destillation. Das Lacton , durcb 
Wnschen mit Sodalosung gereinigt, ist eine leichtbewegliche, neutral 
reagierende Flussigkeit, in Wasser sebr schwer liislich , rnit Alkobol 
iintl Ather mischbar. Gegen Permanganat ist es  unbestandig, aber  es 
eotfiirbt nicht &om in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. Sdp. 1 1 4 O  
iiiiter ca. 16 mirl, 235-237" unter 727 nini Druck. Dq = 1.084. 

0.1580 g Sbst.: 0.3850 g CO2, 0.1195 g HaO. - 0.1935 g Sbst.: 0.4702 g 
CO?, 0.1400 g 1130. 

( ~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~  ) y .  Her. C 66.67, H 7.92. 
Gef. 66.25, 66.41, D 8.10, 8.31. 

288. H. Staudinger und 0. Kupfer: 
Versuche 8ur Darstellung von Methylenderlvaten. 

[ Mitteilung aus dem CLeni. Iiistitut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 10. J u l i  1911.) 

Bekanntlich sind bisher nur solche Derivate des Methylens er- 
balten worden, deren zweiwertiges Kohlenstoffatom mit e i n e m  anderen 
Xlement, oder auch mit e i n e m  Kohlenstoffatom doppelt gebunden id; 
so Kohlenosyd, BlausBure, die Isonitrile und Knal ls lsre  '); endlich die 
Acet>liden-I)erivate'). Dagegen waren trotz vieler Versuche bisher 
keine Korper isoliert, deren zweiwertiges Koblenstoffntom rnit z w e i  
anderen Elementen. oder auch rnit zwei Kohlenstoffatornen verbunden 
-- _ _ _ ^  

I)  Nef, A. 270, 26 i  und folgende Arbeiten. 
a) Nef, A. 298, 402; ferner C. 1907, I, 232. 




