
hrechnet f& c1¶&4 &fundm 
C 91.14 90.72 pCt. 
H 8.86 9.21 w 

Die Reducirbarkeit dee Diphenyls scheint une besonderee Intereeae 
en verdienen; denn es gehiirt nicht dem Typus der - im Allgemeinen 
leicht Waeseretoff aufnehmenden - Eohlenwaseeretoffe an, welche 
ale Combinationen mehrerer Benzolkerne aufgefaset werden, eondern 
etellt ein einfachee Substitutioosproduct dee Benzole dar, welches - 
nach bieherigen Erfahrungen - der Waseeretoffaddition nicht 80 leicht 
zughglich sein sollte. Auf welche Ureache dieaee auenahmeweiee 
Verhalten zuriickzufiihren iet, libat eich vor der Hand nicht mit Sicher- 
beit entscheiden. 

Dnrch Zufiihrung von Brom zum Tetrahydrodiphenyl und nach- 
berige Elimination von Bromwassersto5eiiure sind wir auch eur Eennt  
nies wasserstoffiirmerer Derivate des Diphenyle gelangt , iiber welche 
wir demniichst im Zueammenhang mit anderen, zur Charakterietik 
partiell hydrirter aromatiacher Kohlenwasseretoffe geeigneten Beob 
achtungen berichten werden. 

627. Edv. Hj elt: Ueber aymmetrisohe Ditithylbernateinel.  

(Ehgegangen am 14. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Schon vor Jahren hat Hel l  l) aue a-Jodbuttereiiureiithyleeter und 
Silberetaub den Dilithylbernsteineiiureeeter dargeetellt, ohne jedoch die 
enteprechende Siiure zu isoliren. Spiiter hat R. 0 t t o  s, durch Be- 
duction der Xeronsliure eine Siiure erhalten, welche er ihrer Bildung 
gemas ale symmetrieche Dilithylbernateineffure aneieht. Wegen Mangel 
a0 Material hat er dieee Verbindung nicht niiher unterencht und aach 
nicht den Eater dargestellt, um diesen mit dem von H e l l  erhaltenen 
vergleichen zu kiinnen. Dieae Umetsnde, sowie dae Intereeee, welcbe 
derart zusammengestellte Siiuren beanspruchen kiinnen , haben mioh 
veranlasat , die erwante  Siiure durch dixpcte Syntheae darsuetellen 
und niiher zu untereuchen. 

Ich habe die Malonelureeetermethode angewandt. Durch Eh- 
wirkung ron a-Brombutteraaureester auf AethylmalonsiSureester und 

1) Dime Berichte 1’1, 30. 
9 Ann. Chem. Phrrm. 239, 279. 



‘-ylat mud8 der AetbylbatenyltricarboneHPlreester (Sieda 
&ikt 280-2820) dargeatellt: 

COICaa, 
I 

CsHs. CNa I+ CHBr. CpH5 
I I 
Cop CpHs Cop Cp H5 

Die darch Vereeifen dea Esters erhaltene Aethylbntenyltricarbon- 
&me (Schmelzpnnkt 147O) wnrde im SchwefelaHnrebad auf unge- 
150° erhitzt, wobei Kohlendioxyd entweicht. Die riicketsndige Masee 
d e  aue heieeem Waseer umkryetallisirt. Es wnrden hierbei ewei  
Siiuren erhalten , welche verechiedene Lijelichkeit besiteen. Beide 
SBnren zeigten die g le iche  Zueammeneetzung, niimlich die der Di- 
Bthylberneteinegare, ce HI, 0 4 .  

0.196 g der achwerer lbslichen SHure gab 0.1489 g Waseer nnd 0.3933 g 
Kohlene8ure. 

0.1868 g der leichter liislichen Slrnre gab 0.1428 g Weaser nnd 0.376 g 
KOhlene8W. 

Ber. fir GHlrO4 Gefunden 
C 55.1 54.7 55.0 pCt. 
H 8.1 8.4 8.5 * 

Die erstgenannte S h r e  echmilzt in ganz reinem Znstande bei 
189- 1 90° und eeigt iibereinstimmende Eigenechaften mit der von 
O t t o  erhaltenen Siiure. Ihr Aethyleeter siedet bei 2330 nnd kann 
eomit ale identiech angeeehen werden mit dem von Hel l  erhaltenen, 
der bei 233-2340 eiedet. 

Die leichter lbeliche Sgure echmilzt bedentend niedriger, nHmlich 
in der Regel bei 1279 Ich babe mar in einigen Proben den Schmelz- 
pnnkt bei 1330 gefunden, dann enthielt aber die SIure wahrscheinlich 
eine geringe Menge hbher achmeleender Sliure. 

Nach den in dem letet erechienenen Heft dieaer Berichte ver- 
Ciffentlichten neuen Untereuchnngen iiber r-Dimethylbernsteinsgure von 
Otto und Rbesing existiren ewei eolche Stiuren, von denen die 
hirber echmelzende beim &hiteen in die niedrig echmelzende iiber- 
geht. Der Oedanke lag nahe, h e  bei der Di6thylberneteinegnre ein 
Hhnlicher Vorgang etattfindet , was um 80 wahrecheinlicher erechien, 
da bei der Bildung der zweibsaischen Sgure aue der dreibasiechen 
etwsa Waeeer abgeepalten wird und Anhydrid enteteht, welches eich 
beim Kochen mit Waseer erst allmiihlich lbat. Der Vereuch hat die 



Annahme beetiit&. Erhitzt man die rebe bei 189-1900 echmelrende 
Siiure, so geht sie, wenn auch nicht ganz vollstsndig, in Anhydrid 
iiber, welches ungefahr bei 2600 iiberdeetillirt. Wenn dieses mit 
Waeeer gekocht wird, erhalt man eine Lasung, aus der nur oder in 
iiberwiegender Menge die bei 1270 achmelzende SBure auskryetdlisirt. 
Ob die beiden Siiuren sich in Bezug auf Anhydridbildung verschieden 
verhalten, bleibt vorlliufig unentachieden. Aus ihren Salzen freige- 
macht zeigen aie unvertinderten Schmelzpnnkt. 

Die Laelichkeit der beiden Siuren ist, wie schon angedeutet, eine 
verschiedene. Nach einer Beetimmung laeen 100 Theile Waseer be: 
Zimmertemperatur (230) 0.61 Tbeile der bei 189-190° schmelzenden 
und ungefiihr 2.4 Theile der bei 1'270 schmelzenden Saure. 

Die Kryetalle der beiden SPuren zeigen achon dem blossen Auge 
ein ganz verschiedenes Ausaehen. Mein College Professor W ii k hat 
sie krystallographiech unteraucht und theilt mit, dass die hiiher 
echmelzende in langgestreckten Nadeln krystallisirt, welche Bin 
rechtwinkliges Axensyetem zeigen und wahmcheinlich rhombisch sind. 
Die niedriger schmelzende Saure dagegen bildet rhombo'idisch- tafelGrmige 
Krystalle, welche ein echiefwinkliges Axensystsm zeigen und wahr- 
scheinlich monoklin sind. 

Die beiden SBuren zeigen also in ihren physikalischen Eigenechaften, 
Schmelzpunkt, Liislichkeit und Krystallform vollsthdigeverschiedenheit. 

Eine auefiihrlichere Mittheiluug iiber die beiden SBuren, sowie 
iiber ih re  Salze werde ich an anderer Stelle veriiffentlichen. Anch 
die Aethylmethylbernsteinsaure habe ich in Untersuchung genommen. 

He 1 s ing  fo r 8 .  Universitatalaboratorium. 

638. A. F. Hollemsn: Notisen iiber Phenylaoetylen und 
Diphenyldieoetylen. 

(Eingegangen am 15. November.) 

I m  Folgenden theile ich einige Verauche mit, die auf Veranlaseung 
von Hrn. Prof. A. v. B a e y e r  ausgefiihrt wurden. Zuniichst wurde 
nach einer besseren Methode gesucht zur Darstellung von Phenylace- 
tylen, ausgehend eiumal vom Aethylbenzol, das andere Mal POD der 
Phenylpropiolsiiure. 

Die Auebeute an Phenylacetylen aus Aethylbenzol nach dem Ver- 
fahren von F r i e d e l  und B a h l s o n l )  bleibt weit hinter der theoreti- 

1) Bull. BOC. chim. 35, 55. 




