
mit Wasser wird die Farbe rot, bei weiterem Verdiinnen grun. Durch uber- 
schiissige Natronlauge wird offenbar die freie Base in roten Flocken aus- 
geschieden. 

Wie auf S. 2053 erwahnt, la& sich aus dieser Verbindung I-(&-) Methoxy-  
phenaz in  darstellen: 3.4 g des Pe rch lo ra t s  werden in 100 ccm Schmefel- 
saure (spezif. Gew. 1.68) gelost ; dann wird unter Eiskuhlung portionsweise 
rnit 1.5 g fein gepulvertem N a t r i u m n i t r i t  versetit. Die anfangs rote 
Losung wird braungelb und erstarrt zu einem Krystallbrei. Nach 3 Stdn. 
wird rnit 300 ccm kaltem Alkohol verriihrt, das Gemisch wird dann 2 Stdn. 
gekocht, wobei vie1 Acetaldehyd entweicht. Die Flussigkeit wird rnit 20-proz. 
Natronlauge neutralisiert, dann mehrfach rnit &.her ausgeschuttelt. Aus 
dem zuvor mit verd. Natronlauge griin:llich gewaschenen Ather laBt sich 
rnit wenig 25-proz. Salzsaure das Methoxy-phenazin herausholen, die saure 
Losung wird d ann wieder neutralisiert, das Methoxy-phenazin in frischem 
Ather aufgenommen und der beim Eindampfen des Athers hinterbleibende 
Ruckstand in iiblicher Weise gereinigt. 

Der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  und der 
Justus-Liebig-Gesellschaft sind wir fur Mittel, die zur Dtirchfiihrung 
der Arbeit benotigt wurden, zu Dank verpflichtet. 

326. H e l m u t h  S c h e i b l e r  und Erwin Baumann: ZurKenntnis 
der Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs, 111. : aber Acetale 

des Di-kohlenoxyds und ihren Zerfall in Kohlenoxyd-acetale. 
[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 22. Juni 1929 ) 
Die Keten-ace ta le  lassen sich nach zwei Methoden aus solchen Carbon- 

saure-estern darstellen, die mindestens ein Wasserstoffatom in direkter 
Bindung mit dem der Bstergruppe benachbarten Kohlenstoffatom enthalten, 
die also befahigt sind, Metallverbindungen ihrer Enolformen (Es te r  - 
Enola te )  zu bildenl). Mit Natriurnathylat geben diese Ester unter milden 
Reaktions-Bedingungen, nad ich  bei Verwendung von &her als Verdiinnungs- 
mittel und bei niedriger Temperatur, bevor sie Kondensationen zu $-geton- 
saure-estern eingehen, zunachst Anlagerungs-Verbindungen, die aus einem 
Mol. Ester-Enolat und einem Mol. nicht enolisiertem Ester zusammengesetzt 
sind. So entstehen aus Essigester mit Natriumathylat Nat r ium-ess ig-  
e s t e r  und Alkohol: 

OC H CH,.CO.OC,H, + NaOC,H, --f CH,:C<ONi + C,H,.OH. 

An das , ,Ester-Enolat" lagert sich sofort ein nicht enolisiertes Rssig- 
ester-Molekul an : 

CH,: C(OC,H5) .O- OC H CH,: C-=coNi 

+ CH, . c-0 ,OC,Hti CH,. C(OC,H,): 0.. 

l) H. Scheib le r  u. H. Ziegner ,  B. 66, 792 [ r g r r j ;  H. Scl ie ibler  u. E. M a r -  
h e n k e l ,  A. 458, I [1927]; H. Scheib le r .  E. Marhenkel  u. R. Nikol id ,  A. 458, 21 

I1 9271. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 133 
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Aus dieser Anlagerungs-Verbindung entsteht das K e  t e n - ace t a1 : 
I. Durch  S p a l t u n g  m i t  Wasser. Durch das Neutralisations-Be- 

streben des Natriums wird eine intramolekulare Verschiebung herbeigefiihrt, 
die einen Platzwechsel der einen C,H,Q-Gruppe mit der NaO-Gruppe ziir 
Folge hat : 

'HZ : (OCZH5) 'O- N~ 3 HZ0 CH,: C(OC,H,), + CH,. CO. ONa, 3 H,O . [ CH,. C(OC,H,) : 0.. 3 
2. Durch  aufe inander fo lgende  Behand lung  ni i t  Phosphor-  

oxychlor id ,  Chlorwasserstoff und  N a t r i u m a t h y l a t :  
[CH,: C (OC,H,) .O-],PO 

3 fcH,. c(oc,H,) : 0. 1 i + 3 NaCl + 3 CH, . COOC,H, ' 
[CH,:C(OC,H,).O-],PO + 3HCl = 3CH,:C(OCpH,).C1 + PO(OH),, 

CH,: C (OC,H,) .@1 + NaOC2H, = CH,: C (OC,H,), f NaCl. 
In  gleicher Weise lassen sich aus allen enolisierbaren Carbonsaure-estern 

die Homologen des  Ke ten -ace ta l s  darstellen, und zwar nicht nur solche, 
die an Stelle der khoxygruppen andere Alkyloxygruppen enthalten, sondern 
auch solche, bei denen die an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome des 
Keten-diathylacetals durch beliebige indifferente Gruppen ersetzt sind. So 
wmde auch aus A t  ho  xy -  e s si gs Bur e -  a t h y  les t e r  , (H,C,O) CH, . COOC,H,, 
A t  h o x y - k e  t en - di  a t h y 1 ace t a1 , (H,C,O) CH : C (OC,H,) ,, dargestellt ,). 

Als aber versucht wurde, Di a t ho  x y -essigest er , (H,C,O),CH . COOC,H,, 
in analoger Weise in Diathoxy-keten-diathylacetal iiberzufiihren, zeigte 
es sich, daB die Reaktion in gleicher Weise erfolgt, auch hatte das Reak-  
t i  on s p r o d u k t die analytische Zusammensetzung , sonst aber ganz andere 
Eigenschaften als sie fiir das Keten-acetal zu erwarten waren. Wahrend 
Athoxy-keten-diathylacetal bei 163 - 165O siedet, ging der neue Korper 
unter Atmospharen-Druck bereits bei 77O iiber. Die Bestimmung der Dampf- 
dichte nach der Methode von A. W. v. Hofmann  ergab, daB der Verbindung 
nur das h a1 be Mole k u 1 a r  g e w i c h t des Diathoxy-keten-diathylacetals 
zukam. Es ist also offenbar eine Spaltung eingetreten, bei der das Diathoxy- 
keten-diathylacetal, das man auch als Te t r aa thoxy-a thy len  bezeichnen 
kann, unter Bildung von Kohlenoxyd-diathylacetal  oder D ia thoxy-  
methylen  zerfallt: 

(C,H,O),C: C(OC,H,), --f 2 C11(OC,H,),3). 
Dieser Zerfall entspricht vollig dem Verhalten des hypothetischen Di- 

kohlenoxyds ,  OC:CO, das wie S taud inge r  und Anthes4) ,  feststellten, 
jedesmal dort, wo seine Entstehung zu erwarten war, sofort unter Sprengung 
der khylen-Bindung in Kohlenoxyd iibergeht : 

0:c:  c:o -> ZCO. 
Es war nun zu erwartcn, dalj Diphenoxy-essigsaure-athylester, 

(C,H,O),CH. COOC,H,, unter Zerfall des zunachst gebildeten Diphenoxy-  
ke  t en  - di  a t h y l  ace t a l s  dessen Spaltprodukte : K o hlen ox  y d -  d ip  h en yl- 
ace t a1 und Koh l  eno x y d - di a t  h y l a  c e t a 1 liefern wiirde 1 

(C,H,0),CH.COOC2H, -- ~ -+ (C,HSO),C: C (OC,H,), 

CH,:C(OC2HJ.O- Na + poc1, = 

- ---+ C" (OC,H,), + CT1 (OC,H,),. 

z, A. 458, 36 [1g27]. 
4, B. 46, 1426 [Ig13]. 

2 )  H. Scheib le r ,  B. 69, 1022 [1926]. 



Das feste Reaktionsprodukt von Diphenoxy-essigester mit Natrium- 
athylat wurde in Petrolather suspendiert und entweder nach, der ersten 
Methode nut kaltem Wasser zerlegt oder nach der zweiten Methode mit 
Phosphoroxychlorid umgesetzt, alsdann trockner Chlorwasserstoff einge- 
leitet und zu der erkalteten Losung uberschiissiges Natriumathylat gegeben. 
Neben erheblichen Mengen von Diphenoxy-ess igsaure ,  die als Natrium- 
salz vorlag, wurde als neutrales Reaktionsprodukt eine farblose, salben-artige 
Substanz erhalten (etwa des angewandten Esters). Zur Verseifung ge- 
ringer noch vorhandener Estermengen wurde mit methylalkoholischer Kali- 
lauge I Tag bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Das so gereinigte 
Produkt wurde der Destillation im Hochvakuum unterworfen. Es ging 
unter 0.8 mm bei 140-145' als klares, schwach gelblich gefarbtes 01 iiber. 
Nach der Analyse handelt es sich nicht um Kohlenoxyd-diphenylacetal, 
sondern um Dip  h e n  o x y - ke  t e n - di a t h y 1 ace t a 1, (C,H,O),C : C (OC,H,) 2. 

Bewiesen wurde diese Formel durch die uberfiihrung in Diphenoxy-  
essigsaure.  Die Athoxygruppen wurden namlich leichter angegriffen als 
die Phenoxygruppen. Beim Schiitteln rnit waljrig-alkoholischer Salzsaure 
bei Zimmer-Temperatur entstand zunachst D ip  he  no x y -essi ge s t e r , der 
rnit methylalkoholischer Kalilauge zu d i p  he  no  x y  - essi gs a u r  e m K a l ium 
verseift wurde. 

Im Dip  h e  no x y  - b e t  e n - di  a t h y lace  t a1 oder u, u - D i a t  h o x y - p, p - 
d iphenoxy-a thy len  liegt ein bestandiges Derivat des Di-kohlenoxyds 
vor, das man also auch als Di-kohlenoxyd-diathyl-diphenyl-acetal 
bezeichnen kann. Selbst bei zoo0, der Temperatur des Olbades bei der Va- 
kuum-Destillation, erfahrt es keine Spaltung in die Kohlenoxyd-acetale ,). 

Unter der urspriinglich gemachten Annahme der Unbestandigkeit von 
Di-kohlenoxyd-Derivaten sind eine Reihe weiterer Versuche angestellt worden, 
um Koh l  eno x y d -  d i p  hen  y l  ace t a1 als Spaltprodukt des Diphenoxy- 
ketens, (C,H,O),C:CO, zu erhalten. Es ist jedoch nach keiner der zur Dar- 
stellung von Ketenen angegebenen Methoden gelungen, Diphenoxy-  ke t en  
zu synthetisieren. So versagte die , ,Tertiarbasen-Reaktion" ,), die aus Di- 
phenoxy-acetylchlorid unter Abspaltung von Chlorwasserstoff Diphenoxy- 
keten hatte liefern sollen : 

[C,H,O) ,CH . CO . C1 --f (C,H,O) 2C : CO + HC1. 
Mit Pyridin und Triniethylamin lieferte das SZure-chlorid im Hochvakuum 
destillierbare Korper, doch wurden diese durch starke Laugen unter Riick- 
bildung der Tertiarbasen gespalten. Es handelte sich also wohl urn ,,Ke- 
teniumbasen",  die auch Wedekind  in mehreren analogen Fallen erhielt. 
Ferner wurde versucht, aus Diphenoxy-brom-acetylbromid mit Hilfe 
von Zink  die Halogenatome abzuspalten, um so zum Keten zu gelangen'): 

doch ermries sich das Bromsaure-bromid dem Zink gegenuber als indifferent. 
SchlieBlich wurde Dip  hen  ox  y -malon s a u r  e- ha1 b c  hlor  i d (C,H,O),C (CO 
.Cl)iCOO;H dargestellt, in der Hoffnung, dalj es sich analog dem Dimethyl -  
m alons-aur e -  h a1 b c hlor i  d verhlten wiirde. Dieses gibt zunachst unter 

(C,H,O),CBr. CO. Br + Zn -+ (C,H,O),C: CO + ZnBr,, 

. . . . ... ... , 

5 )  Uber Mercaptale des Di-kohleuoxyds vergl. C l a  esson,  Journ. prakt. Chem. [z ]  

0) W e d e k i n d ,  A. 323, 246 [rgoz;. 
15, 213 [1877]; F e t k e n h a u e r ,  B. 60, 2535 [rg27]. 

') S t a u d i n g e r ,  B. 38, 1735 [I905]. 
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HC1-Abspaltung beim Erhitzen Dimethyl-malonsaure-anhydrid und daiin 
unter L'erlust von Kohlendioxyd Dimethyl-keten*) : 

Diphenoxy-malonsaure-halbchlorid verliert aber in gleicher Weise wie 
Diathyl-malonsaure-halbchlorid zuerst Kohlendioxyd, wobei Diphenoxy-  
ace  t y l  c hlo r i d entsteht. 

Beschreibung der Versuche. 
Diphenoxy-essigsaure-athylester (Glyoxylsaure-a thyles te r -  

d i p  hen  y 1 ace t a 1). 
25.8 g (0.2 Mol.) Dichlor-essigsaure wurden in 50 ccrn absol. Alkohol 

gelost und mit 0.2 Mol. N a t r i u m a t h y l a t  (aus 4.6 g Natrium) versetzt. 
Hierzu wurden 0.4 Mol. Na t r iumpheno la t  (aus 9.2 g Natrium, gelost in 
100 ccm Alkohol, und spaterem Zusatz von 37.6 g Phenol) gegeben und die 
Losung 14 Stdn. am RiickfluBkiihler auf dem siedenden Wasserbade gekocht. 
Dann wurde der Alkohol im Vakuum abgedampft, Ziswasser zugegeben 
und mit verd. Schwefelsaure angesauert. Die olig ausfallende Saure wurde 
ausgeathert und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Verdampfen des 
Athers wurde, ohne von den1 beigemengten Phenol zu trennen, verestert. 

Die Ver es t e rung  erfolgte in alkoholischer Losung in Gegenwart von 
Schwefelsaure. Die Saure wurde 4 Stdn. mit 75 ccni absol. Alkohol und 
2 ccm konz. Schwefelsaure am RuckfluBkuhler gekocht. Dann wurde niit 
Calciumcarbonat neutralisiert , der Alkohol im Vakuum abgedamp€t, n i t  
Ather aufgenommen, filtriert und im Hochvakuum fraktioniert. Zunachst 
ging unverandertes Phenol in erheblicher Menge uber. Der reine Ester stellte 
ein farbloses, stark lichtbrechendes 0 1  dar, das bei 166-168O unter 0.8 nim 
Druck siedete. Die Ausbeute betrug 62 g == 6126 der Theories). 

Diphenoxy-keten-diathylacetal. 
Versuch I :  0.1 Mol. (27.2 g) Diphenoxy-ess iges te r  wmden niit 

0.2 Mol. (13.6 g) N a t r i u m a t h y l a t  in moglichst wenig Ather suspendiert 
und 15 Stdn. in einer Flasche mit aufgesetztem Chlorcalcium-Rohr stehen 
gelassen. Dann wurde unter Druckverminderung bei 40° Ather und Alkohol 
abgedampft, mit Ather verruhrt und 15 Stdn. aufbewahrt. Danach wurde 
wieder abgedampft , k h e r  zugegeben und diese Behandlung so lange wieder- 
holt, bis das Produkt fest geworden war. SchlieBlich wurde Petrolather ein- 
gesarigt, das Produkt zu einem feinen Pulver verrieben und der Petrolather 
dekantiert (die Menge des in Petrolather gelosten unveranderten Esters 
war sehr gering). Das feste P r o d u k t  wurde in Petrolather suspendiert 
und mit 2/30 Mol. (10.2 g) Phosphoroxychlor id  unter Ruhren und guter 
Kiihlung behandelt. Hierauf wurde wahrend 15 Min. trockner Chlorm-asser- 
stoff eingeleitet und dann die Flasche niit einem DruckverschluB fest ver- 
schlossen. Wach 15-stdg. Stehen wurde geoffnet (geringer Druck) und unter 
guter Kuhlung Natriumathylat his zur alkalischen Reaktion zugegeben. 
Dann wurde nach weiterem 15-stdg Stehen auf einer Nutsche mit poroser 

8 )  S t a u d i n g e r  und E. O t t ,  B. 41, 2208 [1908]. 
9) Eine ahnliche Darstellung aus Dirhlor-essigsaure-athylester s. A n w e r s  u. H a y -  

mann ,  B. 27, 2795 [I894]. 
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Tonplatte filtriert und die Liisung rnit iiberschiissigem gepulverten Chlor- 
calcium 8 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Die filtrierte und eingeengte 
Losung wurde iiber Natrium-Scheiben destilliert. Hierbei trat lebhafte 
Wasserstoff-Entwicklung und Abscheidung eines weinen, in Petrolather 
unloslichen Pulvers ein, das man als Phenolat erkannte. 

Versuch 2 :  0.1 Mol. (27.2 g) E s t e r  wurden wie in Versuch I rnit 
0.2 Mol. (13.6 g) A t h  y la t  behandelt. XJmgesetzt wurde in petrolatherischer 
Suspension rnit 10.3 g Phosphoroxychlor id  und dann 5.2 g mit Chlor- 
wasserstoff gesattigtes PhospfLoroxychlorid zugegeben. Nach der Umsetzung 
niit Athylat und Behandlung rnit Chlorcalcium wurde nicht iiber Natrium 
destilliert, da hierdurch Zersetzung eingetreten war (s. Versuch I). Es blieb 
ein salben-artiger Riickstand (0.5 g), der in Petrolather leicht loslich war. 

Versuch 3 :  27,2 g (0.2 Mol.) Diphen,oxy-essigester werden mit 
3.4 g (0.05 Mol.) alkohol-freieni A t h y l a t  in 50 ccm Ather suspendiert und 
in einer Flasche rnit aufgesetztem Chlorcalcium-Rohr 15 Stdn. stehen ge- 
lassen. Danach wurde Ather und Alkohol im Vakuum bei 50° abgedampft, 
etwas Ather eingesaugt und 0.05 Mol. Natriumathylat zugegeben. Nach 
weiteren 15 Stdn. wurde wieder im Vakuum bei 5on Ather und Alkohol ver- 
dampft und die Behandlung rnit &her so lange fortgesetzt, bjs das Athylat 
vollstandig in Losung gegangen war. Das erhaltene Produkt zersetzte man 
unter Ather rnit 20 g Eis, lieB I Stde. stehen und extrahierte mehrfach rnit 
Ather. (Aus der waBrigen Losung lie13 sich durch Ansauern und Extrahieren 
rnit Ather Diphenoxy-essigsaure in erheblicher Menge zuriickgewinnen.) 
Die atherischen Ausziige wurden rnit Natriumsulfat getrocknet und hinter- 
lieBen beim Verdampfen des Athers einen gelben Riickstand (2 g). Eine 
kleine Menge (0.24 g) konnte schlielJlich noch durch 8-stdg. Behandlung mit 
Ather im Extraktionsapparat gewonnen werden. Z m  Verseifung von noch 
vorhandenem Ester lieB man die vereinigten Ruckstande rnit methylalkoho- 
lischer Kalilauge 15 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen. Nach dem Ab- 
dampfen des Methylalkohols unter vermindertem Druck wurde rnit Wasser 
aufgenommen, rnit &her extrahiert und rnit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Einengen hinterblieb ein gelblicher, salben-artiger Riickstand 
(0.8 g),  der im Hochvakuum destilliert wurde. Each der Analyse handelte 
es sich um Diphenoxy-keten-diathylacetal, das bei 140-145O unter 
0.8 mm Druck als klares, schwach gelblich gefarhtes 01 iiberging. 

5.330 mg Sbst.: 13.995 mg CO,, 3.2j0 mg H,O. 

C,,H,,O, (300.16). Ber. C 71.96, H 6.72. Gef. C 7161, H 6.87. 

Verse i f 11 n g d e J Dip h e n o x y - k e t e n - di a t  h y 1 ace t a 1 s. 
Zur Umwandlung des  Ke ten -ace ta l s  i n  Diphenoxy-ess igsaure  

wurde es zunachst in saurer Losung unter vorsichtigen Bedingungen in den 
Ester iibergefiihrt und dieser dann in alkalischer Losung verseift. 0.5 g 
Keten-acetal wurden rnit 10 ccm 5-n. Schwefelsaure und 5 ccm absol. Alkohol 
8 Stdn. bei Zimmer-Temperatur geschiittelt. Dann wurde rnit Wasser ver- 
diinnt, mit Ather extrahiert, dieser verdampft und der Riickstand mit methyl- 
alkoholischer Kalilauge 15 Stdn. stehen gelassen. Der Methylalkohol wurde 
im Vakuum abgedanpft, der Riickstand rnit Wasser versetzt, ausgeathert, 
die wa13rige Losung angesauert und mit &her extrahiert. Der nach dem 
Verdampfen des Athers verbleibende olige, nach Phenol riechende Ruckstand 
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wurde mit wal3rigem Ammoniak versetzt und zur Entfernung des Phenols 
mehrf ach ausgeathert. Die ammoniakalische Losung wurde angesauert, niit 
Ather extrahiert, mit Natriumsulfat getrocknet und der &her verdampft. 
Der krystalline Riickstand wurde durch den Schnielzpunkt als Diphenoxy-  
es  si gs au re  charakterisiert. 

Diphenoxy-essigsaure.  
Zur Darstellung dieser Saure ist es nicht erforderlich, den reinen Ester 

rnit Alkali zu verseifenlo), man kann auch das obenbeschriebene, aus Di- 
chlor-essigsaure erhaltene Rohprodukt henutzen. Hierzu neutralisiert man 
rnit wal3rigem Ammoniak und entfernt das Phenol durch mehrfache Es- 
traktion rnit Ather. 

Die ,$btrennung des Phenols durch Wasserdampf-Destillatioii ist nicht ratsam, da 
hierbei hydrolytische Spaltung in Phenol und Glyoxylsaure eintritt. Bei der bekannteu 
Probe auf Phenol mit Bromwasser gab das Destillat zunichst eine'charakteristische Blau- 
farbung, die beim Stehen in violett iiberging. Diese Farbreaktion gibt auch reine Gly- 
oxylsaure mit Phenol und Bromwasser, wie in einem besonderen Versuche festgestellt 
wurde. 

Die wal3rige Losung des Ammoniumsalzes der Saure wurde unter 
Kiihlung rnit verd. Schwefelsaure versetzt. Die Saure fiel zwar zunachst 
wieder olig aus, wurde jedoch beim Reiben rasch krystallin, war aber krystall- 
wasser-haltig. Nach dem 1,osen in Chloroform und Trocknen rnit Chlorcalcium 
fiel auf Zusatz von Ligroin die krystallwasser-freie Saure in seidenglanzenden 
Nadeln aus. Diese schmolzen iibereinstimmend mit den Angaben der Literatur 
hei 91~. Die Ausbeute aus 38.7 g Dichlor-essigsaure betrug 45.1 g Diphen- 
oxy-essigsaure = 61.504 (1. Th. Die Saure ist selbst im Hochvakuum nicht 
destillierbar, da sie bereits bei etwa IOOO Zersetzung unter Ahspaltung von 
Phenol erleidet. 

Diphenoxy-acetylchlorid. 
6.5 g (0.025 Mol.) reine Diphenoxy-ess igsaure  wurden mit etwa 7 g 

(0.05 Mol.) Thionylchlor id  langsam versetzt und 2 Stdn. am RiickfluB- 
kuhler erwarmt. Darauf wurde das iiberschiissige Thionylchlorid im Vakuum 
abgedampft, der Ruckstand in Petrolather gelost (die unveranderte Saure 
blieb dann zuruck) und das Chlorid im Hochvakuum destilliert. Es siedete 
bei I48-I5O0 unter 0.7 mm Druck. Die Ausbeute betrug 5.7 g = 80% der 
Theorie. 

0.3860 g Sbst.: 0.2030 g AgC1. 
C,,H,,O,Cl (262.55). Ber. C1 13.51. Gef. C1 13.01.  

E i n w i r k u n g  von T e r t i a r b a s e n  auf Diphenoxy-ace ty lch lor id .  
In eine stark gekiihlte, atherische Losung von 11 .2  g destilliertem D i p h e n o x y -  

ace ty lch lor id  wurde, im trocknen Stickstoffstrom, 2.95 g iiber Atzkali getrocknetes 
T r i m e t h y l a m i n  eingeleitet. Nach einiger Zeit schied sich aus der atherischen Losung 
Trimethylamin-Chlorhydrat ab. Hiervon wurde abfiltriert, der Ather verdampft und 
der Riickstand im Hochvakuum destilliert. Bei 160-18o0 sing ein gelbes 01 iiber. Beim 
Versetzen mit konz. Kalilauge trat unter Erwarniung Geruch nach Trimethylamin auf. 
Nach kurzeni Stehen w i d e  das nicht angegriffene Prodnkt ausgeathert und die waWrige 
Losung angesauert. Nach dem Trocknen rnit Natriumsulfat hinterblieb nur sehr wenig 
Riickstand. Die waBrige Losung enthielt reichliche Mengen Diphenoxy-essigsaure. 

Eine U'iederholung des Versuches mit P y r i d i n  lieferte das gleiche Ergebnis. 

10) Auwers  u. H a y m a n u ,  a. a. 0. 
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E inwi rkung  von Brom auf Diphenoxy-acetylchlor id .  
3.6 g Diphenoxy-essigsaure wurden in das Chlorid ubergefuhrt, dieses 

in Chloroform gelost, allmahlich rnit 12 g Brom versetzt und 15 Stdn. 
stehen gelassen. Am nachsten Tage wurde kurze Zeit erwarmt, um iiber- 
schiissiges Brom und gebildeten Chlorwasserstoff zu vertreiben. Das zuriick- 
bleibende 61 erstarrte in der Kalte sofort zu farblosen Nadeln und hatte 
nach dem Umkrystallisieren atis Ligroin und Petrolather den Schmp. 63O. 
Nach der Analyse handelte es sich um Ris-[brom-phenoxyj-brom- 
a c e  t y l  b r  o mi d , (Br . C6H4.0)2CRr. CO. 13r. 

0.1270 g Sbst.: 0,1745 g AgBr. 
C,,H,OsBr, (543.74). Ber. Br 58.80. Gef. Br 58.47. 

5.7 g reines Diphenoxy-acetylchlorid wurden in Tetrachlorkohlenstoff 
gelost, eine Spur Phosphorpentabromid zugegeben, rnit 3.5 g Brom (gelost 
in 31.5' g Tetrachlorkohlenstoff) langsam versetzt und solange am Ruck- 
flul3kuhler erwarmt, bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung beendet war. 
Dann wurde im Vakuurn eingedampft. Da rnit Zinkwolle in atherischer 
Losung keinerlei Reaktion eintrat , wurde versucht , die Dip  h e no x y - b r o m- 
e ssi gs a u r e  darzustellen. Doch bei dem Versuche Diphenoxy-brom-acetyl- 
bromid in der Kalte rnit Natriumbicarbonat-Lojsung zu verseifen, trat 
Phenol-Abspaltung ein. 

Di-p-kresoxy-essigsaure-athylester (Glyoxylsaure-a thples te r -  
d i - p -t o 1 y 1 ace  t a 1). 

Die Herstellung der Saure erfolgte nach der gleichen Methode, wie bei 
Diphenoxy-essigsaure-athplester angegeben, aus D i c h 1 or - e s s i g s a u r  e und 
p-Kresol .  Die Veres te rung  wurde mit Alkohol in Gegenwart von 
Schwefelsaure vorgenommen. Der Ester stellt ein rotgelbes 01 dar, das bei 
186-1870 unter 6 m m  Druck siedet. Die Ausbeute betrug nur 27% der 
Theorie, da erheblich mehr Verharzungsprodukte entstehen, als beim Di- 
phenoxy-essigester. 

5.150 mg Sbst.: 13.470 mg CO,, Z.gjO mg H,O. 
C,,H,,O, (300.16). Ber. C 71.96, €I 6.72. Gef. C 71.33. H 6.41. 

D i - p - kr  e s o x y - m a1 o n s a u r  e (Me s o x a l  s a u r  e - d i  - p - .t o 1 y 1 ace  t al) . 
47.7 g (0.15 Mol.) Dibrom-malonsaure-diathylester wurden mit 

~ . 3  Mol. p -Kreso l -Na t r ium (aus 32.4 g p-Kresol und 6.9 g Natrium, 
letzteres gelost in 50 ccm absol. Alkohol) 5 Stdn. auf dem Wasserbade riick- 
fliel3end gekocht. Dann wurde mit Wasser versetzt, ausgeathert, rnit Chlor- 
calcium getrocknet und im Hochvakuum destilliert. Der Ester ging bei 
203-205O unter 0.8 mm Druck als hellgelbes 0 1  uber, das beim Reiben 
krystallin wurde. Er krystallisiert aus Methylalkohol in farblosen Tafeln 
!ind zeigt den Schmp. 62-63O. Die Ausbeute betrug 20 g oder 36% d. Th. 

4.930 mg Sbst.: 12.29 mg CO,, 2.992 mg H,O. 
C,lH,,O, (372.19). Ber. C 67.71, H 6.50. Gef. C 67.99, H 6.79. 

Zur Darstellung d.er S a u r e  wurde der E s t e r  durch mehrstiindiges 
Kochen niit methylalkoholischer Kalilauge v e r s e i f t . Nach dem Abdestil- 
lieren des Methylalkohols wurde noch 3 Stdn. rnit Wasser gekocht, die Saure 
unter guter Kiihlung rnit verd. Salzsaure in Freiheit gesetzt, ausgeathert 
und die atherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ver- 
dampfen des k h e r s  blieb Di-p-kresoxy-malonsaure  in farblosen 
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Krystaflen zuriick. Sie ist schwer loslich in Petrolather, T,igroin, Toluol, 
dagegen leicht loslich in Methylalkohol, Chloroform, Aceton. Beini TTm- 
krystallisieren aus Ather und Petrolather wurden feine, farblose Nadeln 
vom Schmp. 160O (unter Kohlensaure-Abspaltung) erhalten. 

3.910 mg Sbst.: 9.240 mg CO,, 1.92.j mg H,O. 

Bei dem Versuch, das zugehorige Malonsaure-anhydr id  uber das 
Halbchlor id  darzustellen, zeigte es sich, dafi letzteres primar unter Ab- 
spaltung von Kohlensaure in Di  - p -  kr  es o x y - a ce  t y lc  h lo  r i d iibergeht : 
3.16 g Di-p-kresoxy-malonsaure  wurden in 10 ccm k h e r  gelost und 
mit 1.3 g Thionylchlor id  am RiickfluBkiihler bis zur Beendigung der 
Salzsaure-Entwicklung erwarnit. Uberschiissiges Thionylchlorid find Ather 
wurde im Vakuum abgedampft und das Produkt im Hochvakuum auf 
1 2 0 O  erhitzt. Hierbei eifolgte Zersetzung unter Abspaltung eines Gases. 
Die Zersetzung ging nach Beginn der Reaktion auch bei 70° weiter. Nach 
Verlauf von 6 Stdn. war langsam ein rotgelbes 0 1  uberdestilliert. Dieses 
wurde mit methylalkoholischer Kalilauge 15 Stdn. stehen gelassen, der 
Methylalkohol im Vakuum verdampft, in Wasser gelost und ausgeathert. 
Die atherische Losung wurde init Natriumsulfat getrocknet und der Ather 
verdampft ; es hinterblieb kein Ruckstand. Die wafirige Losung wurde mit 
verd. Salzsaure angesauert, ausgeathert und rnit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach den1 Verdunsten des Athers hinterblieb Di - p -  kr  e ox y-essigs a u r  e. 

C1,HI6O6 (316.13). Ber. C 64 j 3 ,  H 5.10. Gef. C 64.45, H 5.50. 

3. Di-a-naphthoxy-essigsaure-athylester (Glyoxylsaure-a thyl -  
e s t e r  - d i - Q - n a p h t h y 1 ace t a 1). 

Die Darstellung erfolgte nach der gleichen Methode wie beim Diphenoxy- 
essigester angegeben. Ausgegangen wurde von 0.1 Mol. (12.9 g) Dichlor-  
ess igsaure und 0.2 Mol. (28.8 g) a -Naph tho l .  Die Saure wurde zunachst 
in stark verharztem Zustande gewonnen. Durch Digerieren rnit Benzol 
erhielt man ein sandiges Pulver, das aus siedendem Eisessig umkrystallisiert 
w-urde. Die Ausbeute betrug 5 g = 14.5% d. Th. Der Schmp betrug, in 
tlbereinstimmung mit der Literatur 11), 174'. 

Um 
Reste von unveresterter Saure zu entfernen, wurde die atherische Losung 
mehrfach mit verd. Natronlauge ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen rnit 
Natriumsulfat und Verdampfen des Athers hinterbleibt der E s t e r  als farb- 
loses, krystallinisches Pulver. Er ist leicht loslich in Ather, Essigester, Aceton, 
Alkohol, Benzol und schwer loslich in Petrolather. Umkrystallisiert wurde 
aus Ather und Petrolather, sowie aus warmem 1,igroin. Besonders das erstere 
Losungsmittel-Gemisch lieferte sehr schone, sternformig gruppierte, farb- 
lose Nadeln vom Schmelzp. 73O. Die Ausbeute betrug 3.3 g = 54% d. Th. 

Die gereinigte Saure  wurde mit alkohol. Salzsaure veres te r t .  

4.885 mg Sbst.: 13.885 mg CO,, Z . j O j  mg H,O. 
C,,H,,O, (372.16). Ber. C 77.39. H 5.42. Gef. C 77.52, H 5 .28 .  

4. Bis-phenylmercapto-essigsaure (Glyoxylsaure-diphenyl-  
me r c a p t  al) . 

Dieser Korper lie13 sich, entgegen den Literatur-Angaben12), ebenfalls 
aus Dichlor-essigsaure darstellen. Ausgegangen wurde von 0.05 Mol. 

11) s. A u w e r s  und Haymann ,  a. a. 0. 12) s. Auwers  u. Hayinani i ,  a. a. 0. 
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(6.5 g) der Saure und 0.1 Mol. (11 g) Thio-phenol  und diese auf die mehr- 
Each erwahnte Weise umgesetzt. Nach dem Ansauern mit verd. Schwefel- 
saure wurde, um unverandertes Thio-phenol und durch Oxydation ent- 
standenes Diphenyldisulfid zu entfernen, rnit Natriumcarbonat aufgenommen 
und mit Ather mehrfach ausgeschuttelt. Dann wurde in die wail3rige Losung 
gasformige Salzsaure bis zur sauren Reaktion eingeleitet, ausgeathert und 
die atherische Losung rnit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten 
des Athers blieb die Bis-phenylmercapto-essigsaure krystallin zu- 
ruck. Beim Umkrystallisieren ails Ligroin wurden hellgelbe Nadeln vom 
Schmp. 104O erhalten. Die Ausbeute betrug z g = 30% der l'heorie. 
Mit konz. Schwefelsaure farbt sich die Substanz in der Kalte langsam g u n ,  
beim Erwarmen wird die Schwefelsaure tief dunkelblau gefai bt. 

Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  sprechen 
wir fur ihre Unterstiitzung unseren verbindlichsten Dank aus. 

327. Lotha r  Bi rckenbach  und Kar l  H u t t n e r ,  
gemeinsam rnit W a 1 t e r S t e i n : "fber Pseudohalogene, IV. : Die 
Hydrolysen-Konstanten des Brom-tricyanmethyls und des Chlor-, 

Brom- und Jod-trinitromethyls. 
[Sus  d. Cheni. Institut d. Bergakademie Clausthal.] 

(Eingegangen am 12. Juli 1929.) 

Vor einiger Zeit beschrieben wir das Brom-t r icyanmethyl ,  Br.C(CN),. 
nort l )  wurde dargetan, daB in ihm die Reste der starken Sauren Brom- 
wasserstoff und Tricyanmethyl-wasserstoff verbunden sind zu einem Molekiil, 
welches Ahnlichkeit rnit den Halogenen und in seinen chemischen Reaktionen 
Ubereinstimmung rnit den gemischten Halogenen, wie Chlorjod, zeigt, rnit 
welchen es den Aufbau aus zwei verschieden stark, aber eindeutig elektro- 
negativen Resten gemeinsam hat. Den Vergleich auf das Verhalten gegen- 
uber Wasser, mit dem die Halogene charakteristische Hydrolysen-Gleich- 
gewichte unter Bildung von Halogenwasserstoff und Hypohalogenit liefern, 
auszudehnen, den Grad  der  Hydro lyse  q u a n t i t a t i v  zu  bes t immen  
und  i h r e  K o n s t a n t e  zu  e r fassen ,  war die Aufgabe dieser Arbeit, in 
die mit gleicher Absicht die Halogen-Der iva te  der  dem Tricyanmethyl- 
wasserstoff entsprechenden Ni t rove rb indung ,  H .  C (NO,),, hereinbezogen 
wurden. Han tzsch  und Rinckenberger,), bzw. Han tzsch  und Oss -  
w ald3) betonten zuerst die auffallige chemische Ahnlichkeit des dreifach 
cyan-substituierten rnit dem dreifach nitro-substituierten Methan und 
zeigten, da8 die wafirigen Losungen der Verbindungen H. C (CN), und 
H . C (NO,), etwa ebenso starke Sauren sind wie die gleichkonzentrierten der 
Halogenwasserstoffe. Wie bei dem Rest Tricyanmethyl C(CN),, so handelt 
es sich auch bei dem Rest C(NO,), um ein Pseudohalogen  in unserem 
Sinne %), und, wenn dort Griinde fur dessen BeLeichnung als Tricyanmethyl 

13) vergl. R. O t t o  u. J .  Troger ,  B. 26, 3426 [~Sgz]. 
l) I, Bi rckenbach  und K. H u t t n e r ,  B. 62, 1j3 [1929]. 
2) B 32, 628 [1899]. 3, B. 32, G41 118991. 
4) I , .Birckenbach und K . K e l l e r m a n u ,  B. 58, 786, 2377 [192j]. Die Summe der 

Valenz-Elektronen der am Aufbau des Restes C(NO,), beteiiigten -%tome C, N, 0 betragt 
55 .  aus denen sich 6 Oktette bilden konnen, wahrend die restlichen sieben den Elektronen- 
Typus der Halogene nachahmen. 




