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Beitr ge zur Kenntniss unges ttigter S uren 

von 

Dr. @ u s t a v  P u r e .  

Aus dem chemischen Ins t i tu te  der  k. k. UniversitKt Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai.1888.) 

Vor einigen Jahren haben M u l d e r  und H a m b u r g e r  I an- 
gegeben, dass dutch Einwirkung yon in Alkohol gelSstem Na- 
triumathylat auf troekenes bibrombernsteinsaures :Natron ein 
Salz entsteht, dessen Zusammensetzung die des monobromKthyl- 
@felsauren :Natriums ist. Naehdem die genannten Chemiker das 
Athylat im Ubersehusse angewendet hatten, kamen sic zu der 
Ansieht, das eines der Bromatome fester gebunden sein mtisse 
wie das andere. 

Die genaanten Chemiker haben zwar die Fortsetzung ihrer 
Versuche in Aussicht gestellt, seit jener Zeit abet weiter nichts 
mehr verSffentlicht, und fUhlte ieh reich desshalb berechtigt, jene 
in etwas abge~nderter Form zu wiederholen. 

E i n w i r k u n g  yon  e i n e m  MolekUl  : N a t r i u m ~ t h y l a t a u f  
ein Molekt i l  B i b r o m b e r n s t e i n s ~ t u r e ~ t h e r .  

Der Bibrombernsteinsaure~thyl~ther wurde dutch Atherifi- 
cation yon Bibrombernsteinsaure mittelst Salzs~ure erhalten, 
welehe dutch Erhitzen yon Bernsteinsaure~ther mit Brom im ge- 
sehlossenen Rohr und Umkrystallisiren aus Wasser gewonnen war. 

Der Bibrombernsteinsaure~ther war wiederholt aus Alkohol 
umkrystallisirt und sehmolz constant bei 58 ~ 100 g des letzteren 
wurden in der gleichen Menge absoluten Alkohols gel~st, sodann 

1 Rec. Tray.  Chim. 1882. 
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die bereehnete Msnge yon ~atrium~ithylat, dargestellt dutch 
L~isen yon 7 g ~qatrium in 84 g absoluten Alkohol, langsam zu- 
gctrSpfslt. Es trat ~ heftiF, s Reaction unter Abscheidung yon 
Bromnatrium ein, die beim schwachen ErwKrmen anf dem Dampf- 
bade sich besndigts. Der Kolbcninhalt wurds in einer Abdampf- 
schalc zur Verfltiehtigung des Alkohols erwiirmt. Die ausgeschie- 
dene tsigige Masse zur LSsun~ des Bromnatriums mit Wasser 
verrieben schied sin braungef'ttrbtes O1 ab, welches ieh yon der 
SalzlSsung trennte, letztere mshreremale mit )[ther aussehiittelte 
und dis Ktherischen Liisungen mit dem srstgewonnenen ()le ver- 
einigt mit gesehmolzsnem Chlorcalcium sntw~tsserte. Die ge- 
trocknete iitherische LSsung wurde abgedampft~ das nicht flUch- 
tige O1 dutch zweimaligs Dsstillation im Vacuum ~ereinigt. Man 
erhiilt so eins farblose 51ige FlUssigkeit, dis bei einem Druck 
yon 30 m m  bei 145--155 ~ siedet und stark bromh~ilti~ ist. 

1. 0"214 g Substanz ffeben 0" 158 g A g B r  entsprechend 0" 0677 g Br. 
2" 0"205g , , 0 '15 '2g , , 0"0648g , 

Berechnet fiir: 
Gefunden: 

~ . . ~ . _ ~ _ ~ . _ . .  Brommaleins/iure- ~onobrom~tthyl/ipfel- 
I II  iithyl~ther si~ure~thyl~ither 

Br 31"60o/o 31"62 31"87% 26"93 

Analyse und Eigensdhaften der bromh~iltigen Verbindung ~ 
ergeben zweifellos, dass bei Einwirkung yon einsm MolekUl 
:Natrium~thy]at auf ein MolekUl Bibrombernsteins~ure~thyl~ther 
nicht Br durch C~H~O ersetzt, sondern Brsmwasserstoff abgespal- 
ten und BrommateYnsiiureiithyl~tther gebildet wird. Dis Reaction 
verl~uft ziemlich glatt~ es wurden nahe 86% der theoretisehea 
Menge des oben genannten Athers erhalten. Um welters Belegs 
zu srhalten~ habe ich den Brommale~ns~urs~ither mittelst der 
Malons~iure~thersynthess in den PropargylsntetracarbonsKure- 
tstraiithyl~ther tibergeftlhrt, aus diesem die Proparffylentstra- 
carbonsi~ure, und aus lstzterer dureh Kohlsnsiiureabspaltung die 
Pssudoaconitsiiurs nach der Angabe yon S c h a e h e r l  ~ dar- 
gestellt; die erhaltenen Producte stimmten in Siede-~ respective 
Schmelzpunkten als auch in allen Ubrigen Eigenschaften mit den 
Angaben yon S c h a c h s r l  genau iiberein. 

1 L i e b i g ' s  Annalen 229, 89. 
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Ob die yon mir BrommaleYnsiiure~ithyli~ther benaunte Sub- 
stanz wirklich diese and nicht etwa der isomere Bromfumars~ture- 
~tther ist~ will ich umsoweniger entscheiden, als im hiesigen 
Laboratorium yon Dr. S c h a c h e r l  angestellte Versuch% tiber 
die er demn~tehst berichten wird, die Vermuthung nahe legen, 
dass der aus BrommaleYns~ure dargestellte and dutch Destillation 
gereinigta Ath~r~ wie er ihn seinerzeit b~n~zte, schon eine Um- 
lagernng erfahren hat. 

E i n w i r k u n g  yon zwei  3 Io lek t i l en  N a t r i u m ~ t h y l a t  a u f  
e iu  Moleki i l  B i b r o m b e r n s t e i n s a u r e ~ t h y l a t h e r .  

160 g (1 Mol.) reiner, im gleichen Gewichte absoluteu A1- 
kohol gelSster Bibrombernsteinsiiureiither wurden mit Natrium- 
iithylat (2 Mol.), und zwar 8"3g lqatrium in 100g absolutem 
Alkohol~ langsam vermischt. Auch hier tritt die Reaction anfiing- 
lich heftig ein~ nach Beendigung derselben leitete ich liingere 
Zeit Kohlendioxyd dureh and verdampfte dana den Alkohol. 
Ganz wie im erstbeschriebenen Vcrsuehe erhielt ieh ein durch 
Wasser abseheidbarcs 01~ welches aber bromfrei war. Nach 
wiederholter Destillation im Vacuum bildet as eine farblose 51ige 
FlUssigkeit, welche bei einem Druck yon 15 m m  bei 145--148 ~ 

siedet. 
1. o.205g ergaben 0"424g C02 nnd 0"109g YI20 
2. 0"~5 g , 0"518g , , 0"133g ,, 

Gefunden : 

I II 
~ 5~'39Wo 56"40~ 

H ~ 5"90o/0 5"92Vo 

Berechnet ftir : 

den Acetylendicar- den Di/ithylwein- 
bonsKure~hyl~ither a.Xure~thyl~ther 

5~'47 % 54" 96 % 
5.88010 8'770/0 

Diese Zahlen stimmen sehr gut auf jene, die sieh fur den 
Acetylendicarbonsliureiithyliither berechnen. Die weitere Unter- 
suchung bestKtigte auch das Ergebniss der Analyse. Demnaeh 
geht aueh bier der Process unter Abspa~ung yon Rromwasser- 
stoff, diesmal 2 Molcktile, vor sieh: 
(C00C2H5)2 C2H2Br2 +(Na0CuHs)2 = (C00CuH~) 2 C~+2IqaBr+2C2HaOH. 

Die Ausbeute an reinem Ather ist nahezu 80% der theore- 
tischeu. Ein Theil des _~thers wurde in Alkohol gel~st und mit 
der berechn~ten Menge alkoholisehen Kales verseif~ 
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Bet gewtihnlicher Temperatur trat die Verseifung sehr lang- 
sam, beim gelinden Erwiirmen unter sehwaeher Gasentwicklung 
ein, indem sich gleiehzeitig ein unltisliehcs Salz absehied; letz- 
teres mit Alkohol gewaschen, im Vacuum getroeknet und mit 
verdtinnter Schwefelsi~ure versetzt, gab an )i_ther eine Saute ab, 
die naeh dem freiwilligen Verdampfen des :&_thers als strahlige 
Krystallmasse zurUckblieb. Die Menge derselben war so gering, 
class eine weitere Untersuehung unm0glieh war~ die Krystalle 
zeigten aber dasAussehen der yon Ban dro wski  t besehriebenen 
Aeetylendicarbons~ture und zersetzten sich aueh~ wie angegeben~ 
bcim sehwaehen Erhitzen explosionsarfig. In derselbcn Weise 
li~sst sich aus dem Xthyl~tther der Chlormale~nsi~ure (aus Wein- 
saure erhalten) Acetylendicarhonsliure~tthyl~ither gewinnen, und 
der Chlormale~ns~uremethylather gibt Aectylendiearbonsi~ure- 
methylitther, der bet 15 m m  Druck bet 130 ~ siedet. Letzterer 
wurde nieht aualysirt. Die wetter unten besehriebenen Versuehe 
mit demselben machen seine Constitution indess zweifellos. 

Da weder bereehnete noch tibersehUssige Mengen yon Na- 
triumlithylat einen 3_ther der Brom~ipfels5ure lieferten, beruht die 
eingangs citirte hngabe yon Mulder  und H a m b u r g e r  zweifel- 
los auf einem Irrthum~ der auf die mangelhafte Reinigung der 
erhaltenen Natriumverbindung zurUckzuftihren sein dtirfte. 

A d d i t i o n  yon Brom an den A e e t y l e n d i c a r b o n s i i u r e -  
i i thyl~th er. 

Werden 50 g reiner wasserfreier Acetylendiearbons~ure- 
~thyl~ther im fUnffachen Volum entw~sserten Chloroform gel0st 
und allm~lig mit einer LOsung yon trockenem Brom vermischt, so 
tritt anfangs rasch~ spater sehr langsam Entf~rbung ein, die auf- 
hSrt~ bevor noch zwei Atome Brom eingetragen sind. Das ent- 
standene Additionsproduct ist besonders im ungereinigten Zu- 
stande leicht zersetzlieh~ sehon beim Abdestilliren des Chloro- 
forms im Vacuum bet sehr mfissiger W~rme werden Bromwasser- 
stoff und Brom frei. Das zurUckgebliebenc, fast farblose Product, 
im Vacuum vermittelst eines Olbades wetter destillirt, zersetzt 

I Ber. I0, 838. 
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sich weiter, es erscheinen zuerst gelbe Tropfen, aber bei 170 bis 
175 ~ geht bei einem Druck yon 15ram eine farblose @ge Fltis- 
sigkeit tiber. Vet- und Nachlauf geben neue Quantit~ten der- 
selben Fraction, welche nach nochmaligem Fractioniren den an- 
geffebenen Siedepunkt erh~lt. Bei der Destillation des reinen 
K~rpers ist die Zersetzung eine geringe, doch nie ganz auf- 
gehoben. 

o" 25 g lieferten 0" 259 AgBr, entsprechend 0" 1107 Br oder 44" 29%. 

Der Acetylendiearbons~ure~tther hat also thats~chlieh zwei 
Atome Brom aufgenommen, kann dabei abet in den .~ther der 
Bibrommale~nsi~ure oder den der Bibromfumars~ture tibergegan- 
gen sein. Da beide Ather bis jetzt nicht dargestellt sind, so blieb 
zur Entscheidung der Frage, welcher der zwei Ather entstanden, 
nut die Darstellung der Si~ure tibrig, um aus dem Schmelzpunkte 
und Eig'enschaflen dieser einen Sch]uss auf den Ather ziehen zu 
kCinnen. Beim Erhitzen des gebromten Athers mit der berech- 
neten Menge alkoholischen Kalis scheidet sieh ein in Alkohol 
sehr schwer 15sliehes Salz ab, das mit Alkohol g'ewaschen nnd 
getrocknet, in Wasser gelSst, mit verdtlnnter Schwefels~ure zer- 
setzt und mit Ather ausgeschUttelt wurde. Die iitherische L~isung 
schied beim freiwilligen Verdunsten einen krystallinisehen RUck- 
stand ab, der aus Wasser umkrystallisirt, strahlig'e Krystall- 
reassert ergab, die den Sehmelzpunkt yon 117 ~ zeigten, welcher 
jenem der BibrommaleYns~ture (120--125 ~ viel nKher lieg't als 
jcnem d er Bibromfumars[iure (219--220 ~ dureh Destillation der 
Krystalle im Kohlensi~urestrom erhielt ich ein krystallinisehes 
Destillat, welches aus Ather umkrystallisirt, bei 112 ~ dem 
Schmelzpunkte des Bibrommale~nsiiureanhydrides sich verfitis- 
sigte und nach der Brombestimmung auch dessen Zusammen- 
setzung besitzt. 

o-35 g lieferton 0" 51 Ag Br entsprechend 0" 218 Br. 
Berechnet fiir C~ Br2 03 

Gefunden : Bibrommalelns~iur eanhydrid 
6"2" 28 % 6"2" 50 % 

Diese Beobachtungen stehen im vollsti~ndigen Einklange mit 
jenem yon J. W i s l i c e n u s  i der vor Kurzem nachgewiesen hat~ 

1 R~umliche Anordnung der Atome, S. 37. 
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dass freie Acetylendicarbonsi~ure bei vorsichtiger Behandlung 
mit Brom BibrommaleYnsi~ure liefert, wahrend Bibromfumars~ure, 
wie sic B a n d r o w s k i  erhielt, in Folge secundiirer Processe 
entsteht. 

Der Bibrommale~ns~uremethyl~ither kann durch Bromiren 
des frtiher erwithnten Acetylendicarbons~uremethyli~tbers wie der 
Athyli~ther gewonnen werden~ er ist eine farblose 51ige FlUssig- 
keit, die bei einem Druck yon 20 m m  bei 158 ~ siedet. 

E i n w i r k u n g  yon  B i b r o m m a l e Y n s i ~ u r e ~ t h e r  an t  Na- 
t r i u m m a l o n s  ~ture~ther.  

Es sehien yon Interesse, die beiden Bromatome der Bibrom- 
maleYnsi~ure dutch zwei Malons~urereste zu ersetzen. Gelang 
diese Ersetzung~ so musste man zur Synthese einer neuen sechs- 
basischen Siiure yon der Formel CloHs01, gelangen, welche 
wahrscheinlich wie alle Malonsi~urederivate leicht CO~ abgespal- 
tot. Je nachdem diese Abspaltung" ein- odor zweimal erfolgte, 
war dann eine neue fUnfbasische S~ture yon der Formel C9Hs01o 
odor eine vierbasische Si~ure yon der Formel CsHsO s zu erwarten. 
In der That sind zwei dieser Verbindungen ohne Schwierigkeit 
darstellbar. 21/2 Molektile Malons~ureiithyliither (52 g) vermischt 
mit 2~/2 Molekillen Natrium~tthylat (7 '5  g ~a ,  90g  absoluten 
Alkohol) wurden in einen geriiumigen Kolben gebracht und 
1 Molektil BibrommaleYnsiiurei~thyliither (43 g) langsam ein- 
getrSpfelt. Die Reaction trat bald unter Temperaturerhtihung und 
Abscheidung yon Bromnatrium ein, um dieselbe zn vollenden, 
erwiirmte ich schwach auf dem Dampfbade, s~tttigte dann mit 
Kohlendioxyd und destillirte den Alkohol auf dem Wasserbade 
ab. AufWasserzusatz schied sich ein schweres ()1 ab, in dem 
Krystalle eingebettet waren. Das Gemisch 15ste ich in Ather, 
entw~isserte rnit geschmolzenem Chlorealcium, verjagte den 
Ather auf dem Dampfbade und unterwarf den Rtickstand der 
fi'aetionirten Destillation im Vacuum. Anfiinglich ging ~[alon- 
s~(lre~ther~ der absichtlich im [Tbcrschuss verwendet wnrde, tiber, 
dann stieg das Thermometer bei einem Druck yon 15 m m  rasch 
auf 200 ~ Das bei 200--215 ~ (~bergehende wurde separat anf- 
gefangen und nochmals destillirt. Die Hauptmengo siedcte bei 
einem Druck yon 15 m m  bei 210--215 ~ Das Destillat erstarrte 
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zu einer gelblichen krystallinischenMasse~ welche abgesaugt und 
auf por(isen Plaften yon noch anhiingendem 01 befreit wurde. 
Die sehon weisse krystallinische Masse krystallisirte ieh mehrere- 
male aus Alkohol urn, und trocknete die erhaltenen Krystalle im 
Vacuum Uber Schwefels~ture. 

Der abgesaugte fltissige Antheil setzt sowohl beim li~ngeren 
Stehen als auch beim Abkiihlen Krystalle ab, die mit den eben 
erwlihnten identisch sind, das schliesslichfiiissig" bleibende wurd% 
wie sparer angegeben, separat untersucht. Es wurden zun~tchst 
die erhaltenen trockenen Krystalle der Elementaranalyse unter- 
worfen. Diese ergab: 

1. 0"210g lieferi.en 0"414C02 und 0"126H20 

2. 0"280g 

Berechnet fiir: 
Clo tI2012(C~tI~)6 

C ~-- 54.09 O/o 
H =  6.55% 

0"552C02 , 0"168ti20 

Gefunden: 

I I I  

53.slo/o 53.920/0 
6"66% 6.67% 

Wie die Analyse zeigt~ ist also die Umsetzung zwischen dem 
BibrommaleYnsaure~ther und dem Natriummalonsaureather in 
dem erwarteten Sinne erfolgt nach der Gleiehung : 

C00C2Hs--C--Br C00C2H 5 C00C2Hs--C - CH(C02C2C~Hs) 2 

+2C<N~a = +2NaBr 1 

C00C2tIs--C--Br CO~CeH 5 C00CzH~-- C-- CH(CO2C2H~) 2 

Die erhaltene neue Verbindung, die ich DimalonylmalO'n- 
siiurehexaiithyli~ther nennen will, bildet sch(ine lange Nadeln, die 
bei 75 ~ schmelzen und bei 15 m m  Druck bei 2 1 0 - - 2 1 2  ~ sieden~ 
sie 15sen sigh in verdUnnten Alkohol in der Ki~lte ziemlich schwer, 
leichter in der Hitze, sehr leicht in absolutem, sowie in Ather 
und Chloroform. 

Die Verarbeitung des Athers auf die Siiure gelingt leicht 
in der Weise; dass er in Alkohol ge]Sst, mit einer LSsung yon 
etwas mehr als der berechneten Menge Natronhydrat in m(ig- 
lichst weni~ Wasser versetzt wird. Die Verseifung tritt schon in 
der Kiilte ein und wird durch schwaches Erwarmen auf dem 

Die Formeln sind in der yon J. W i s l i c e n u s  vorgesehlagenen 
Schreibweise ausgedriickt. 
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Dampfbade bald zu Ende geftthrt. Die FlUssigkeit seheidet sieh 
hiebei in zwei Schichten~ eine obere alkoholisehe dunkler g'efiirbte 
und eine untere w~isserige fast farblose~ die beim Erkalten zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Ein kleiner Theil der Krystalle 
wurde zum Zweck der Analyse umkrystallisi G die Hauptmenge 
in wenig Wasser g.elSst~ mit Salzsi~ure versetzt und mit _~ther 
mehreremale ausgesehUttelt. 

Die ~itherischen LSsungen hinterlassen beim Verdunsten 
Krystalle, die nach wiederholiem Umkrystallisiren aus Wasser 
ihren Schmelzpunkt nicht mehr ~ndern und iiber concentrirter 
Sehwefelsiiure niehts an Gewieht verlieren. 

1. 0"18 g lieferten 0"246 CO.) und 0"0~2 H.)0 
2. 0"225g , 0"307 , , 0"0525 , 

]~erechnet fiir: Gefunden: 
C~oHs01.) I II 

C~-37"5% 37"27 % 37"42% 
t t ~  2"5% 2"58% 2"57% 

Diese Zahlen sfimmen vfllig fur die erwartete seehsbasische 
freie Dimalonylmale~ns~ure. Die S~ure bildet kleine tafelf(irmige 
Krystalle, die sehr leicht in Wasser, Alkohol und Ather l~islich 
sind. Im CapillarrShrchen erhitzt beginnt sie bei 148 ~ zu 
sehmelzen and entwickelt Kohlendioxyd. 

Die friiher erw~ihnt% beim Verseifen des AtheTs erhaltene 
krystatlinische Substanz erwies sieh als krystallwasserbi~ltiges 
Natronsalz. Dasselbe verliert auf 120 ~ erhitzt das Krystallwasser 
vollstiindig. 

1. 0"423g verloren bei 120 ~ 0'12 g H~0 
2. 0"282g gaben . . . . .  0"189Na.)S0r 

Berechnet far: Gefunden: 
C ~oH20~ slNas-+.10H.) 0 

II20 ~ 28" 48 % 28" 36 % - -  

N a  ~ 21"83 % -- 21"70 % 

Das dimalonylmaleYnsaure :Natron ist in Wasser ziemlieh 
leicht Rislich und krystallisirt in farblosen zu Krusten vereinig'ten 
dicken vierseitigen durchsichtigen Tafeln, die an der Luft be- 
stiindig sind, tiber Schwefels~ure abet bald verwittern und, wie 
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schon erwi~hnt, bei 120 ~ ihr Krystallwasser vollst~tndig ver- 
lieren, wobei sic zu einem weissen Pulver zerfallen. Das Silber- 
salz der Siiure scheidet sich aus der mit Ammoniak vorsiehtig 
neutralisirten wasserigsn Liisung der Siiure auf Zusatz yon 
Silbernitrat als dichter krystallinischer Niederschlag ab, der mit 
Wasser gewaschen und im Vacuum getrocknet, am Lishte sich 
wenig veriindsrte, beim Erhitzen abet heftig verpuffte. Die 
Analyse wurde desshalb durch L(isen in verdUnnter Salpeter- 
siiure und F~tllung mit verdUnnter Salzsaure ausgeftihrt. 

0"362 g lieferten 0"323 Ag CI. 

Berechnet ftir: 
CloH~O~2Ag ~ Gefunden: 

Ag ~ 67"28o/o 67"13 O/o 

Die mit Ammoniak neutralisirte w~sserige LSsun@ der Si~ure 
gab mit Bleiacetat und auch mit Chlorbarium schon in der Kiilte 
weisse amorphe Niedersshl~gs~ dutch Chlorealsium oder Kupfer- 
sulfat wurdc disselbe erst in der Wiirme @efi~llt, das Calciumsalz 
schied sieh in Form gelatin~iser Floeken, das KupfersMz als grUn- 
blaues amorphes Pulver ab. Der bei der Darstellung des .~thyl- 
~thers erhaltene fiUssige Anthsil wurde noeh einmal im Vacuum 
destillirt, der Siedepunkt lic@t bei 15 mm bei 208 bis 212 ~ also 
weni@ niedriger wie der des festen. Er ssheidst beim l~ingeren 
Stehen noch immer Krystalle des festsn _~thers ab, der sshliess- 
lich fitissig bleibcnde Antheil ist aber nieht unbedeutend. Um 
iiber ihn ins Klare zu kommsn~ insbesondere um festzustellen, 
ob nicht der Ather cinsr isomsren Siiure der Fumarsi~urereihe 
entstanden ist~ wurde derselbe gerade so wie der feste Ather 
in alkoholischer L~isung mit Natronhydrat verseift. Wieder erhielt 
ieh zwei Schichten, yon denen dis w~sserige beim Abkiihlen sin 
Haufwerk kleiner Krystalls absetzte, dis identissh mit dem obcn 
beschriebenen Natriumsalz der seehsbasisehen DimalonylmalcYn- 
siiurc sind. 

0.311g gaben 0" 21 bTa~SO a 

Berechnet ftir: 
CloH2Ol~Na6-1-10tt20 Gefunden: 

Na ~- 91" 83 o/o 21" 86 o/o 
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Die aus dem ~Natronsalz abgeschiedcne S~ure schmilzt bei 
148 ~ und zeigt alle frUher angegebcnen Eigenschaften. Demnach 
hat der fltissige Antheil im Wesentlichen dieselbe Znsammen- 
setzung wie der feste~ and dUrfte sein Nichtcrstarren einer 
geringen Veranreinigung zuzuschreibcn sein. 

Der Methyl~ther der Dimalonylmale~ns~turc enlsteht gleich- 
falls glatt bei Einwirknng yon BibrommalO'ns~im'emethyliither 
auf etwas iibcrschiissigen Natriummalonsiiuremethyliither und 
scheidet sich beim Li~sen des Bromnatriums im Wasser halbfest 
ab nnd wird, da er sich in _~ther schwierig l~ist, am besten in 
Atherweingeist aufgenommen und aus Alkohol amkrystallisirt. 

1. 0.28 y lieferten 0"487C02 und 0"125H20 

2. 0"222g ,, 0"383 , , 0"100 , 

Berechnet fiir: Geflmden: 

I II 

C = 47"52% 47.39 % 47.43 
H-~- 4 .95% 4-97% 5.00 

Er bildet blendend weisse di]nne Nadeln und schmilzt bei 
128--130 ~ Mit Atznatron vcrsefft gibt er das schon beschrie- 
bene Natrons~lz, dieses mit Salzs~turc zerlegt die oben erw~ihnte 
S~iure vom Schmelzpunkte 148 ~ Die ausg'efiihrte Natriumbestim- 
mung stimmt ebenfalls auf die Forme] CloH~01,Na 6 q- 10H20. 

0"37 g des Natrons~lzes lieferten 0-~49 Na~S04 

Berechnet fiir: 

CloH201~Nasq-10H20 Gefunden: 

h'a ~ 9,1.83% .91-88% 

Versuche an den Athyl~ther Brom oder Wasserstoff zu 
addiren~ blieben ohne Resultat. Wird der Ather in Chloroform 
gel(ist mit chloroformischer BromlSsung versetzt, so tritt in der 
Kiilte keine Addition ein und beim Vcrdampfen der Fliissigkeit 
im Vacuum bleibt unver~inderter Ather zurtick, beim Erw~irmen 
wird massenhaft Bromwasserstoff entwickelt und die Substanz 
total zerst~irt. Den I-Iydrirungsversuch fiit~rte ich in der Weise 
aus~ dass ich den Ather in verdUnntem Alkohol 15st% mit tiber- 
schiissigem 3% Iqatriumamalgam versetzte und die auf letzteres 
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berechnete Menge einer verdtinnten titrirten Schwefelsiiure zu- 
fiigte. Der dureh Ausschiitteln mit Ather and Verdunstenlassen 
des Liisungsmittels erhaltene Ather zeigte sieh aber im Sehmelz- 
punkt und anderen Eigensehaften unver~ndert. 

D a r s t e l l u n g  de r  v i e r b a s i s e h e n  D i g l y c o l y l m a l e Y n s i i u r e .  

Die DimalonylmaleYns~ure sehmilzt wie schon erwiihnt bei 
148 ~ unter Entwicklung yon KoMensEure, bei ungef~ihr 160 ~ 
erstarrt die gesehmolzene Masse wie4er, die Gasentwicklung hSrt 
auf und bei Steigerung der Temperatur tritt bei 175--176 ~ 
unter schwacher BrEunung wieder VerfiUssigung" ein, Umst~nd% 
welche die Bildung einer neuen Siiure yon geringerer Basicit~tt 
vermuthen liessen. 

3 g der DimalonylmaleYnsliure wurden im Luftbade auf 
150--160 ~ solange erhitzt, bis die ursprtinglich geschmolzene 
Siiure wieder fest geworden war und die Kohlensiiureentwicklung 
aufgehSrt hatte. Der Rtickstand lcist sich in Wasser leieht, die 
LSsung wurde mit Thierkohle entfErbt und tiber Schwefelsiiure 
krystallisiren gelassen, die erhaltenen Krystalle dann durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt~ Uber Schwefel- 
sEure getrocknet und analysirt. 

1. 0.215g lieferten 0"322 C02 und 0"068 H20 
2. 0"280 g , 

Gefunden: 

I II  

C = 40.83 % 40" 76 % 
l=[ = 3 . 5 1  O/o 3" 50 O]o 

0" 389 0" 0825 , 

Berechnet ftir: 
CsHsOs 

,~0.95 % 
3.35 % 

Es erfolgt also zweimalige Abspaltung yon CO~ und wahr- 
scheinlieherweise aus den zwei MalonsEureresten~ so dass die 
Reaction in dem Sinne folgender Gleichung verlaufen diirfte: 

C00R--C~CH(COo.H)2 C00H--C--CH2--COOH 
I1 =- II +2002 

C00H--C--CH(CO~H)~ COOH--C--CH~--COOH 

Die reine Diglycolylmale~nsiiure bildet farblose zu Agregaten 
vereinigte siiulenFdrmige Krystalle, 18st sich leicht in Wasser, 
Weingeist und Ather und schmilzt bei 176 ~ Die S~ure erhielt 
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ich auch als Nebenproduet bei der Darstel!ung der Dimalonyl- 
male~ns~ure. Leiztere wurd% wie ich friiher beschrieben~ durch 
Versetzen des I%tronsalzes mit iibcrschUssiger Salzs~ture und 
AusschUtteln mit Ather gewonnen. Da ich hiebei nicht die er- 
wartete Mcng'e yon S~tul'e erhiclt, versuehte ich den noch in 
w~sseriger LSsung befindlichen Antheil in der Weise zu ge- 
winnen~ dass ich die noch freie Salzs~ure cnthaltende wiisserige 
Flilssig'keit auf dem Dampfbade zur Trockene verdampfte, den 
Trockenrtickstand mit absolutem Ather auszog und die nach 
Verdampfen des Athers erhaltene Substanz umkrystallisirte. Die 
Siiure schmolz indess nicht bei 148, sondern bei 176 ~ und ist 
in allen Eig'ensehaften identisch mit der vierbasischen Siiure. 
Es hat sich weiter gezcigt, dass die DimalonylmaleYnsliure mit 
Salzs~ture abgedampft glatt in die DiglyeolylmaleYnsiiure tiber- 
geht, ohne die geringste F~irbung zu zeigen, wi~hrend beim Er- 
hitzen stets braune Iqebenproducte entstehen~ wesshalb zur 
Darstellung der ietztffenannten S~iure der erste Process vorzu- 
ziehen ist. 

Der umst~indliche Weg'~ der zur DiglycolylmaleYns~iure fiihrt~ 
hat eine weitere Untersuchung verhindert. Ich beabsichtige nach 
Besehaffung" neuen Materiales insbesondere ihre Uberfiihrung in 
g'esiittigte Verbindungen zu untersuchen. 

Chemic-Heft Nr. 5. 3~ 


