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C&. CO. CH. COO .C2 Hs CH3. CO. CX2 . --f 
X .  C.CO0. GH5 X .  C .  COOH 

Y Y 
CH3 .C : CH 

t / * + H a 0  

Y 
0.co.c .  x 

Bei der Auefihrung der in  den vorstehenden drei Abhandlungen 
beschriebenen Versuche, erfeute ich mich der  werthvollen Hiilfe der 
HHrn. Dr. H. T r y 11 e r und H. H e i n e ,  denen ich auch an dieser 
Stelle gerne meinen besten Dank aussprecbe. 

176. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen. 
VI. Theoretische Ergebnisse der Versuche uber die Bildung 
subatituirter Aethenyltricerbonsaure- und Acetsuccinsliureester. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicurns zu Riga.? 

(Eingegangen am 16. Mgrz.) 

Die in  den Abhandlungen 111, 1V und V iiber Verkettungen mit- 
getheilten Reactionen sollten bei normalem Verlauf zu Derivaten der 
folgenden beiden T j p e n  fiihren : 

aus Malonester aus Acetessigester 

R .  0 .  C O .  C .  Y 
R .  0 .  CO . d .  Z 

X X 
R .  0 .  CO . C .  Y 
R .  0. CO . c .  Z 

R.O.CO CH3. CO 
Aethenyltricarbonsaureester A cetsuccinsliureester. 
Zur Verwerthung des umfangreichen Zahlenmaterials erecheint 

es nothwendig, dasselbe durch Diagramme zu veranechauliohen. Diese 

lesen derselben bin ich in der Lage, zu behaupten, dass es sich hier nicht 
um ein ungenaues Referat im Jahresbericht handelt, sondern um falscho Be- 
hauptnngen Bischoff's. Man findet nirgends in der Arbeit von T h o r n e ,  
dass Aethyll&vulinsaure beim Destilliren 1 Mol. Wasser ver1iert.K 

Dem gegeniiber brauche ich blos den Satz: 
.It follows therefore, that, on distillation, a - ethyl - p -  acetopropionic acid 

splits up into water and this new substance(( nebst dem Schema: 

aus Thorne 's  Arbeit (Journ. Chem. Soc. 39, 341 Zeile IS u. 22 v. 0.1 zu ci- 
tiren, urn zu zeigen, mer ~falschc BeLauptungen* aufstellt. 

"CzH1903 - 820 = C7HioOau 
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aind 80 bergestellt worden, dass auf der Ordinatenaxe die G r a m m -  
mengen der Einzelfractionen eingetragen wurden, wahrend die Ab- 
scissenaxe die Fractionsintervalle von 5 zu 5 0  entbiilt. Zum Ver- 
atiindnise der 80 entetehenden 3 A u s b e u t e c u r v e n ~  muss noch er- 
wiihnt werden, dass eich natiirlich nicht stets e i n ausgeeprochenee 
Maximum finden kann, denn wenn der  Siedepunkt des Prodoctee oahe 
der  Fractionsgrenze lie& so wird das H a u p t p r o d u c t  in zwei 
g o s e e n  unmittelbar auf einander folgenden 
Fractionen auftreten, wie z. B. Diagramm I, 
Curve A. Beriicksichtigt man diesen Umstand, 
so geben die Diagramme ein iibersicbtliches Bild 
von den Mengenverhiiltnissen der h o c h sieden- 
den normalen Verkettungsproducte und von 
den intact gebliebenen Ausgangsmaterialien. 
Ale Umwandluogsproducte der a-Bromfettsiiure- 
ester treten ferner dort, wo diese Ester an der 
Verkettung nicht tbeilnemen, a- Aetboxyfett- 
slureester auf, wie besondere Versuche l) er- 
geben haben. Die Siedeinterralle dieser Sub- 
stamen liegen sebr nahe denen der Bromester. 
U n g e s i i t t i g t e  E s t e r ,  z. B. Methacrylsiiure- 
ester aus a-Bromisobutterester, die bei 130 
-1400 eieden, sind, wie die Curven zeigeu, 
nirgends in nennenswerther Menge aufgetreten. 

Von den zahlreichen Schliissen, die sich 
aus den 16 Diagrammen, von denen hier nur 
die besondere c h ara k t e  r i s t i s c h e n  mitgetheilt 
werden, fast von selbst ergeben, seien hier 
nur vier Hauptmomente kurz eriirtert. 

I. Siimmtliche Malonesterverkettungen 
(1-VIII)9) zeigen im Verhaltniss zu den ana- 
logen Acetessigesterverkettungen (IX-XVI) a) 
einen giinstigeo Verlauf. 

Malones ter. 

Dies gilt f i r  alle vier Bromfettsaureester. Besonders priignant 
gussert es sich bei C und D im Diagramm I und IX, sowie beim 

4 Vergl. auch diem Bericbte 83, 666, 668- 
a) Vergl. die Tabellen in den vorstehendeo Abhandlungen No. V und V1. 

c3* 
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Acetessigester. 

Vergleich der Diagramme I1 und X. Nach meiner Hypotheee iet 
dieses Verhaltniss erkllrt dadurch , dass im Acetessigesterakelett die 

Methylmalonrster. 
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Meth ylacetessigester. 

Besetzung einer Bkritischen Position< : 1-5 durch Kohlenstoff m e  h r  
vorhanden ist als beim Malonester: 

1 2  i a  . co .c  .co.c  
c .  co. 6 .  co. . co. 6 .  co. 
5 4  3 4  4 3 4  

11. Die Reste der F e t t s a u r e e s t e r  A-D ordnen sich in Bezug 
auf ihre Verkettungsfahigkeit gegeniiber den gleichen Malon- reap. 
Acetessigesterresten (siehe sub 111) folgendermaassen: 

CH3 CH3.CH2 CH3 CH3 CH3.CH.CH3 
6 CH > - CH > + C .  CH3 bezw. +CHa.CH > + CH 

A B C C D 
CO co CO CO co 

Bemerkenswerth erscheint, dass Isobutter- (Curve C) mit Acet- 
essigester (Diagramm IX) s e l b s t  kaum mehr verkettbar ist,  mit 
m onoeubstituirten Malonestern (Diagramm 11) aber bekanntlich unter 
den eingehaltenen Versuchsbedingungen sich in der $-Stelle verkettetl), 
wie aus dem Studium der Verseifungsproducte bervorgeht. 

Im Sinne der dynamischen Hypotbese ergiebt sich hieraus, dass 
z. B. von den beiden Gebilden 

C 
* ' 2  * 

4 +3 4 
c0.c.co.  < . 
co. c .  co. 

C 
4 

C 
* . a  3 
c0.c .c  

5 +4 5 . co. c .  co 
C 
5 

1; 1 ;  1; 1; 1;- 
4;  4; 4; 5;  5;  5; 

Besetzt : 

dae zweite gunstiger f i r  das Zustandekommen der Verkettnng dis- 
ponirt ist. Im letzteren Gebilde ist offeobar die dritte - nicht be- 
eetzte - Position 1 derjenige Tbeil des molekularen Schwingungs- 
raumes, nacb welchem. hin das Ausweichsn der in Collision geratben- 
den Atome noch stattfinden kann. 
~~ 

1) Vergl. : slntermoleculare Umlagerungenu in meinem Handbuch der 
Stereochemie 774. 
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111. Die M a l o n e i i u r e r e s t e  erscheinen in folgender Skala l), 
wenn man mit dem eur Verkettung g i i n s t i g e t e n  b e g i n n t :  

H CHS CHa . CH3 
1.2) co .C * 11.2) co. C - 
I V . ~ ) C O . C  -+ 

111.2) co .c -t 
CO CO CO 

CO CO 

CHa . CHa . CHS CHs . CH: CHa 
VIII.2) co . c + 

CH3 CH3 
CHa . CHa . CH . CH3 CHI. CH . CH3 

VII.') c o .  c -+ VI.2) c0.c - 
CO CO 

CH3 
CH. CH3 

V.2)CO.C - 
co 

Propy lmalonester.  
Die grijsete Abweichung vom normalen Verlauf - sogar in Be- 

zug auf die Reste der Essigsiiure - zeigt der Isopropylmalonester. 
Diagramm V veranschaulicht die Umsetzung mit den vier oben ge- 
iiannten homologen Bromeetern: Maxima bei den Siedepunkten der  
Ausgangsmaterialien. 

CHj . C . CH3 

. co 
v. . c o . c - +  + - c . c o .  

1) Vergl. vorliiufige Mittheilung diese Berichte 27, 1491. 
2) Diagrammnummern .  
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Isamylmalooester. 

Isobutylmalonester. 

lsopropylmalonester. 

Am Model1 erkennt man ohne weiteres, dass die beiden CO- 
Gruppen bezw. die Reste . C O .  O .  CH2. CH, und . C O .  O .  CH3 bei 
ihrem Bestreben, dern neu hinzukomrnenden CO-haltigen Reste a u s -  
z u w e i c h e n ,  durch die b e i d e n  M e t h y l e  zuriickgestossen werden, 
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a s h r e n d  z. B. in den obigen Gebilden VI und VII  (bobntyl- bezw. 
Isoampl) an den in V von M e t h y l e n  besetzten Positionen j e  ein 
W a s s e r e t o f f a t o m  steht, welchee daa mAusweichenc oder richtiger 
ausgedriickt : die Verlegung der Schwingungsbahnen gestattet. 

IV. Die A c e t e s s i g e s t e r d i a g r a m m e  JX bis XVI laseen alle 
erkennen, dass die G r e n  z e  der Verkettbarkeit, eelbst fiir Propion- 
esterreste (A) schon fast erreicht ist beim Aethylacetessigester (XI). 
Alle Resultate etehen im Einkleng mit den aue der Besetzung der  
mkritischen Poaitionenc abgeleiteten Consequenzen. 

Aeth y laceteesigester. 

Ebenso wie beim Malonester Ally1 (VIII), Jeoamyl (VII), Isobutyl 
(VI) sich nahe stehen, so sind auch beim Acetessigester die Bilder 
fiir diese Substitutionsderivate XVI,  XV und XIV unter sich analoge. 
Hier  erscheinen die M a x i m a  bei dem Ausgangsmater ia l  (Diagramm- 
beiapiel XIV) (Sdp. 150-1700), dort bei dem V e r k e t t u n g s p r o d u c t  
Sdp. 280-3000): Diagrammbeispiel VI. 

Is0 botylacetessigester. 

Beim weiteren Verfolgen dieser Probleme haben sich mir interes- 
sante Beziehungen ergeben zwischen den bier ruitgetheilten Ausbeute- 
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cnrven und denjenigen, welche ich bei den Combinationen der Brom- 
fettsiinreeeter mit aromatischen primiiren und secundaren €3 a 6 e n , 
ferner mit substituirtem N a t r i u m p h e n o l e s t e r  gewonnen habe. Es 
wird sich daher seiner Zeit bei der Mittheilung dieser Ergebnisse mit 
Vortheil auf obige Diagramme Bezug nehmen lassen. 

176. F. Henrioh: Ueber swei Modif icat ionen d e e  Mono- 
nit roeoorcine.  

(Mittheilung aus dem chem. Institut der k. k. Universitit in Graz.) 
(Eingegangeu am 23. MBrz.) 

Gelegentlich der Untersuchung der Farbstoffe des Lakmus und 
ihrer Bildungsweisen aus dem Orcin, iiber welche ich spHter bericbten 
werde, fand ich, dass das Mononitrosoorcin in  zwei merkwiirdigen, 
durch Far b e u n  d K rys t a 11 for m v e r  s c h i e d e n e n ,  Modificationen 
erhalten werden kann. 

Nach der Beschreibung von Ch. K r i i m e r  '), welcher Mononi- 
trosoorcin zuerst darstellte, bildet dasselbe aus verdiinntem AlkohoI 
krystallisirt, 2 kleine, d u n k e l r o  t h e  Prismen, welche ohne zu schmelnen, 
b e i  1100 s i c h  s c h w a r z  f a r b e n c .  R. N i e t z k i  und H. M a e k l e r a )  
gewannen den Kijrper aus denselben Msterialien, indem sie die Ver- 
suchsanordnong rationeller gestalteten als K r  a e m e r  und geben an, 
die Nitrosoverbindung in 2 g e l b e n  Nadeln, welche sich aus Alkohol 
krystallisiren lassen und b e i  157O u n t e r  s c h w a c h e r  V e r p u f f u n g  
s c h m e l z e n  c ,  erhalten zu haben. Die Analysen sowohl von 
K r a e m e r ,  ale auch von N i e t z k i - M a e k l e r  stimmen auf die Formel 
C7 H7 Oa NO. 

Bei der Wiederholung obiger Versuche fand ich, dass in Bezug 
auf die Beschreibung des Nitrosoorcins beide Autoren richtige An- 
gaben gemacht haben. Versetzt man eine Losung von Mononitrouo- 
orcinsalz mit verdiinnter Schwefelsaure bei Zimmertemperatur, so er- 
halt man zuerst einen volumintisen , orangegelben Niederschlag, der  
sich nach einigem Stehen in  einen gelben, feinpulverigen verwandelt 
hat. Unter dem Mikroskope betrachtet, erscheint der orangegelbe 
Niederschlag als ein G e m i s c h  von diinnen, feinen, gebogenen, d u n k e l -  
o r a u g e f a r b i g e n  N i i d e l c h e n ,  welche meistens biiscbelfijrmig ange- 
ordnet sind und derben, g e l b  e n ,  stark lichtbrechenden Prismen, die 
zwillingsartig zu echiinen, regelmiissigen Kreuzen gelagert sind. D e r  
gelbe, feiupulverige Niederschlag besteht dagegen ganz einheitlich aus 

1) Diem Berichte 17, 1883 (1884). 
a) Diem Berichte 23, 723 (1890). 




