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misch giinstiger ist als Schema I und als das demnichst ja behan-
delnde, analog gebaute Skelett:

! 2 5 6
RO.CO CO.OR
3° PRI 6
I11. HC +(.3.CH2.CH3
RO.CO CO.OR
1 2 3 6

ist eben auf dynamische und nicht aof statische Verhiltnisse zu-
riickzafiibren. Die in 6 befindliche Gruppe CHj (III) beansprucht
offepbar mit ibren Schwingungsbahnen andere Raumantheile als
die im Schema II in der Position 6 befindliche Gruppe CO und des-
wegen scheint es mir verfriiht, theoretische Schliisse allgemeiner
Natur aus dem bisher stadirten, immerhin noch zan geringen Expe-
rimentalinaterial zu ziehen.

275. C. A. Bischoff: Studien iber Verkettungen.

XI. Combinationen, welche zu Aethylacetylentetracarbon-
siiureester (Pentansidure- 2 - methylsidure- 3 -dimethylsédureester)
fihren sollten.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 28. Mai.)

Der Monoidthylacetylentetracarbonsduretetraithylester
wurde von 8. Rubemann!) bei der Combination von Natrium-
m al o nsiuredidithylester mit Aethylbrom malonsiuredidthylester
nicht erbalten, wihrend ich friiher 2) aus Natriaméthylmalonsiure-
didthylester und Chlormalonsidurediithylester ein bei ungefdhr
200° (b = 150 mm) siedendes farbloses Oel gewonnen hatte, welches
der Analyse nach der gesuchte Ester zu sein schien. Ich sah mich
zur Aufklirung dieser Verhiilinisse veranlasst, die folgenden Uw-
setzungen theils zu wiederbolen, theils nea zu stadiren und zwar
unter besonderer Beriicksichtigung der relativen Mengen der einzelnen
Fractionen. Denn nur dadarch kounte eruirt werden, ob erstens Ce-
terschiede zwischen der Wirkungsart der Chlor- und Bromsubstitate
vorhanden sind und zweitens unter welchen Verhiltnissen die »Collo-
sionene, welche das zu erzeugende Skelett durch Besetzung der »kri-
tischen Positionen: 1—5 und 1—6< darch Kohlenstoffatome aufweist,
Verkettungsschwierigkeiten bereiten:

12 3 ]
C.U.().QO QO.‘O.C.C

4(; +5Q.é.C
C.C.0.CO CO0.0.C.C
12 3 %

1) Diese Berichte 26, 2357. I Loe 19, 2785.



Der Gleichung:

1. (C:H;0.CO0).CH.Na + CI(Br). C(CaH;)(COOC:2H,)a
= NaCl(Br) + (C3H;0CO).CH.C.(CoH;)(CO.OC:H:)s
sollten die sub 1 und 2 mitgetheilten Umsetzungen entsprechen.

1. Natrinmmalonsfiuredidthylester und Chloréthylmalonsiure-
didithylester.

2.06 g Natrium, 20g Alkohol, 14.38 g Malonester, 20 g Chlor-
ester (Sdp. 130—1370 bei 30 mm, Cl 15.50 pCt., ber. 15.96)1) reagirten
nach 30 stindigem Kochen noch schwach alkalisch. Rohsl 22 g,
ber. 36 g.

I. Destillation (b=1235 mm): II. Rectification des Vorlaufes { —140Y) und

§00: der von den Krystallen der letzten Fractionen

‘g der I. Destillation abgesogenen Oele
60—1100: 5 »

N (b= 773 mm):
110—140%: 5 »
140—160% 3 » 160—180°: 1.6 ¢ 210—2200: 3.0 ¢
160—180°: 2 » 180—2000: 2.8 » 220—32250: 1.3 »
180—2100: 1.9 » 200—205%: 1.8 » 225 —2359: 1.4 »

205—2100. 2.0 » 235—2400: 1.7 »

Die aus den Fractionen 160—210° (b = 35 mm) abgeschiedenen
Krystalle schmolzen anfangs bei 71 —73° und bestanden der Haupt-
menge nach aus Acetylentetracarbonsidureédthylester, Schmp.
76°. Dadurch ist die Richtigkeit meiner friberen?) Angabe bestitigt.

2. Natriummalonsduredidthylester und Broméathylmalonsiure-
diidthylester.

4.3 g Natrium, 45 g Alkohol, 30 65 g Malouester, 51 g Bromithyl-
malonester (Sdp. 155 —165"; Br 30.53 pCt., ber. 29.96) 3) reagirten
nach 12 stiindigem Kochen neatral. Robhdl 64 g, ber. 66 g.

I. Destillation II. Rectification des Vorlaufs (— 160° und der
(b — 56 mm): Oecle aus den hochsiedenden Fractionen von [.
—1100: 4 g (b =773 mm):

110—1409; 13 » 160—180': 0.6 g 210—2200: 120 ¢g
140—160%: 10 » 180—2009: 1.6 » 220—225%: 2 »
160—200%: 7.5 » 200 - 2050: 2.3 » 225—2350: 2 »
200—2300: 16 » 205—2100: 7.0 » 235—240% 2 »

230—-255%: 9 »

Die aus den Fractionen 160 —255% der I. Destillation abgeschie-
denen Krystalle (Schmp. 51—54%) erwiesen sich nach dem Umkry-
stallisiren aus Alkohol als Dicarbintetracarbo nsiureester, Schmelz-
punkt 569, wodurch die Richtigkeit von 8. Ruhemann’s Beobachtung
bestiitigt ist. '

1) M. Guthzeit, Ann. d. Chem. 209, 233; Sdp. 2280 au der Luft;
Cl 14.88—15.04 pCt.

%) Diese Berichte 21, 2087.

%) S. Ruhemann, L. ¢. 26, 2357; Sdp. 125¢ (10 mm).
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Die Erklirung des so verschiedenenVerlaafes der beiden Reactionen
erhellt aus folgender Ueberlegung. Rechnet man die Mengen bei bei-
den Versuchen erhaltenen Vorlaufsfractionen auf 23 g Natrinm um,
8o hat man folgendes Bild:

aus Chlorester: aus Bromester:

160—180°: 18 g 3g
180—2000: 31> 8»
200—2050: 20 » 12 »
205—210°: 22 » 37>
210—2200: 34 » 63 »
220—2250: 15 » 10 »
225 —235%: 16 » 10 »
235 —240°: 19 » 10 »

Beitn Bromester ist demnach A ethylmalonester (100 g von

205 — 220°) das Hauptproduct. Beim Chlorester betriigt dieser An-
theil nur 56 g. Das hier niedriger siedende kann nichts anderes als
Malonester sein. Ausserdem ist hier noch ein Product reichlicher
als beim Bromester vorhanden, welches héher siedet. Ich glanbe
nicht fehl zu gehen, wenn ich in diesen Fractionen einen Aethoxy-
dthylmalonester vermuthe. Dann entstehen fiir die beiden Vorginge
folgende Bilder:
I. 4CHNa(CO:C:H;)e 4 NaC(Cl

+ 4CyHs. CCI{C05C3H;5)e = + 2 CH; (CO3 Co H;)e Malonester
4+ CH(CO, C2 Hs)e Acetylentetracarbon-

CH (CO:), Cg H5)2 ester
~+ CoH;.CH(CO;C3Hj;)s Aethylmalonester
—+3C2 Hs.C(OCyH;) CCO:Cy Hy) Aeth-

oxyéthylmalonester.

+ 3 C:H; OH

II. 2 CHNa(CO9C:Hs). 2 NaBr
C(CO; CaHs) Dicarbintetracarbon-
C(CO:CyH;), ester
+2Cy H50H(00202H5)2 Aetbylmalon-
ester 1).
Der Nachweis des Aethoxyidthylmalonsiurediithylesters durch
die Analyse gelingt nicht, da seine procentische Zusammensetzung
(C = 56.14, H = 8.77) sich von der des ihm zunichst siedenden
Aethylmalonesters (C = 57.44, H = 8.51) zu wenig unterscheidet,
ausserdem die betreffenden Fractionen sich auch als balogenhaltig er-
wiesen. Dass aber, wie in der Gleichung I angenommen, in der
That beim Chlorester der Alkohol eine entscheidende Mitwirkung
ausiibt, habe ich durch einen besonderen Versuch nachgewiesen. Wie
nidmlich unten sub 4. mitgetheilt werden wird, kann man den hier
beobachteten Unterschied zwischen dem Verhalten des Chlor- und
und des Bromesters aufheben, wenn man die Reaction statt in

+2C:H;.CBr(CO:CoHy)a =+

5 Vgl 8. Ruhemann 1 ¢
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alkoholischer in Xylollosung vor sich gehen ldsst: dawn feblen
die zur Bildung von Malonesier und Acetylentetracarbonester nothigen
beweglichen Wasserstoffatome und es entsteht, wie hier beim Brom-
ester, auch aus dem Chlorester der ungesittigte Dicarbintetra-
carbonester. — Aus dem mitgetheilten Zahlenmaterial geht ferner
hervor, dass die friither') discutirte Moglichkeit, Acetylentetracarbon-
siureester bilde sich unter Entstehung von Diiithylacetylentetracarbon-
sidureester:

2 CHNa(CO3C: Hs)s 2NaCl + (C2H;CO,): CH .CH.(CO,CoH;)2 +
-+2CsH, . CCI(CO2C2Hs); = (CoH3COz)2. C(CaH5) . C(CoHs).(CO2CoHs )a
picht in Betracht kommt, womit auch zugleich die Uebereinstimmung
mit den Consequenzen der dynamischen Hypothese erzielt ist. Die
Collisionen in dem letzten Korper sind ja noch grosser, als die im
Monoédthylderivat und so wird denn auch dieses Product bei der
Combination von Chlorédthylmalonester mit Natriumidthylmalon-
ester ?) nur in sehr geringer Menge erzeugt.

3. Natrinmédthylmalonsiuredisthylester und Chlormalonsiure-
diiithylester (Alkohol).

Verwendet zu z wei Portionen je 23 g Natrinm, 250 g Aethyl-
alkohol, 188 g Aethylester, 200 g Chlorester (ber. 194.5 g). Roh-
6l: 322 g und 350 g (ber. 326 g).

Das Rohol der zweiten Portion musste, da es mehr wog, als
theoretisch erwartet, noch Alkobol-haltig sein, was auch bei der
Rectification des Vorlaufs nachgewiesen werden konnte.

Um zu erfahren, anf welchem Wege die Trennung der Reactions-
producte am besten gelinge, wurde die I. Portion zuerst bei 240° an
der Luft (Ia), der Rest im Vacuum (Ib) destillirt, wihrend die
1I. Portion zuerst im Vacuum (IIa) destillivt und dann der Vorlaaf
(Ilb) an der Luft rectificirt wurde.

Yorlauf.
b=755mm|b=75Tmm
Ia 1Ib Ia b

—160° 692 ¢ 93.2 g 214—2160 7.8 10.0
160—1700 16.5 11.0 216—2180 1.3 7.0
170—180° 12.0 10.6 218—2200 4.5 4.5
180—1900 16.2 10.0 220—2220 4.5 3.0
190—195°0 10.0 1.1 2222240 5.0 2.8
195—2000 12.5 1.5 2242260 2.8 2.6
200—202¢ 6.3 8.5 226—2280 1.8 2.0
202—2040 9.3 11.5 228—2300 2.5 3.0
204 —206° 10.0 14.0 230—2320 2.0 3.2
206—208° 12.0 17.3 232—2340 3.0 2.0
208—2109 19.5 17.5 234—2360 1.0 1.8
210—21920 13.0 15.0 236—2380 1.5 1.5
212—214° 10.0 14.2 238 — 2400 2.3 1.5

) Diese Berichte 21, 2088. ?) Diese Berichte 21, 2085.



Die bis 160° iibergegangenen Antheile wurden noch einmal von
2 zu 2° rectificirt. Bei 1Ib konnte so der oben erwiihnte Alkohol
nachgewiesen werden. Die Fractionen waren alle cblorhaltig, doch
liess sich Chloressigsiureithylester, welcher als Spaltungsproduct des
Chlormalonesters hiitte auftreten kunen, nicht nachweisen, wenigstens
war Kkein ausgesprochener Siedepunkt zu beobacbten. Aus der Ta-
belle ist ersichtlich, dass der Vorlauf einen bedeutenden Theil der
Reactionsproducte enthilt, dass diese aber grésstentheils aus regene-
rirtem Ausgangsmaterial bestehen: Aethylmalonester (Siedeinter-
vall 2056—215%), Chlormalonester (Siedeintervall: 220—2259%), aber
auch Malonester (Siedep. 198°) scheint entstanden zn sein. Die
Analysen lassen iiber die Zusammensetzung der Gemische keine Ent-
scheidung zu. So konnen z. B. die Fractionen 206—208° (Analyse a)
und 208—210° (Analyse b) aus Aethylmalonester (CoH;04), Chlor-
malonester (C; Hi; O4Cl) und auch aus Disithoxymalonester (Cyy Hyp Og)
bestehen.

Apalyse. Ber. fiir CoHi1604: € 57.45, H 8.51

> » CiHy;04C1: » 43,19, > 5.65

s> CiHgOs: » 5246, » 3.20
Gef. a) Procente: » 5414, > 8.23

» b) , » 54.93, > 8.25.
Verkettungsproducte:

Ib b= 40 mm Ic b= 18 mm:

150—1600: 3.5 g —1800: 7.1 g 220—2300: 1.8 g

160—1800: 4.0 » 180—1900: 6.5 » Riickstand: 1.4 »

180—2000: 12.2 » 190—2000: 13.0 »

200—2200: 11.4 » 200—2100: 4.7 »
220—2400: 1.5 » 210—2200: 14 »
IIa b= 14 mm (Erste Destillation):

— 300: 890 g 120—1400: 27.8 g 180—2000: 17.3 g
80—100°: 42.0 » 140—160°%: 11.0 » 200—2200: 6.5 »
100—1200: 100.0 » 160—1800: 10.2 » 220—240%: 6.1 »

IId b = 12 mm (Vierte Destillation):

180—1830: 34 ¢ 200—205°: 1.0 g 220—225%: 0.9 g

185—190Q°: 34 » 205--210°: 1.0 » 225—2300: 0.2 »

190—1950: 3.4 » 210—2150: 0.7 » 230—2359: 0.5 »

195—2000: {7 » 215—-2209: 0.2 » 235—2400: 1.0 »

Bei allen Rectificationen wurden die Riickstinde und Verluste be-
stimmt, sie waren relativ so gering, dass man nicht annehmen darf,
es hitten sich Verkettungsproducte durch Zersetzung beim Erhitzen
der Isolirang auf diesem Wege entzogen. Aus den Fractionen 180 bis
200° (Vacuum) krystallisirte allmidhlich Acetylentetracarbon-
gidureester (Schmp. 76%) aus. Die 6lig gebliebenen Antheile wurden
mit Salzsiiure verseift. Didthylbernsteinsiure?!) konnte nicht nach-

1 C. A. Bischoff, diese Berichte 21, 2887.
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gewiesen werden. Dagegen konnte eine kleine Menge einer gegen
85% schmelzenden Siure isolirt werden, die nach dem Analysenresultat
und nach ihrer Fahigkeit ein destillirbares fliissiges Anhydrid zu geben,
wobl uichts anderes als Aethylbernsteinsiure (Schmp. 98%) war
(Gef. C:47.72 Ber. 49.31, H:6.40, Ber. 6.85 Proc.). Die hier mit-
getheilten Mengen der einzeluen Fractionen zeigen deutlich, dass grosse
Verkettungsschwierigkeiten vorhanden sind und dass der Process
nicht so glatt verlduft, wie es bei der Verarbeitung kleiner Mengen
nach meinen friiheren Mittheilungen!) den Anschein hatte.

Manche Verkettungen, welche in alkoholischer Lgsung am
Riickflusskiihler ausbleiben, lassen sich bekanntlich?) erzielen durch
Erhitzen der Componenten in Xyloll6sung unter Druck. Da die
in dem folgenden Versuch verwendeten Ingredienzien schon nach zwei-
einhalbstindigem Kochen am Kihler neutral reagirten, war es
nicht nothwendig, im Autoclaven zu operiren.

4. Natrinmithylmalonsiuredidthylester und Chlor malonsiiure-
didthylester (Xylol). Verwendet: 4.6g Natrium, 37.6g Aethylester,
50 g Xylol, 39 g Chlorester. Nach dem Waschen mit Wagser und
Trocknen: Robhdl 110 g ber. 115 g.

I. Destillation b= 25 mm:

1. 70—800: 33 ¢ 4, 150—1600: 7. g 7. 200—2200: 10 g
2. 80—1000; 17 » 5. 160—180°: 4.5 . 8. 220—2400: 9 »
3. 100—1500: 15 » 6. 180—2000: 2.0 » 9. 240—260°: 6 »
1. Destillation (b = 770 mm) von Fraction 2, 3 und 4:

10. 140—1600: 15 g 12, 180—2000: 3.5 g 14. 210—2209: 5.0 ¢
11, 160—180v: 2.2 » 18. 200—21Q°: 1.5 » 15. 220—2300: 6.5 »

16. 230—240% 2.5 »

111, Destillation (b= 770 mm) von Fraction 11—16:

1. —1800: 5 g 19. 200—205%: 2 g 21. 210—2200: 6 g
18, 180—200°: 2 » 20. 205—2100: 2 » 22. 220—2250;: 3.5 »

23. 225—235%: 2.0 »
Die Fractionen 1 und 2 (50 g) bestanden aus Xylol; 6—9 wurden
in der Kilte grisstentheils fest. Die Krystalle (10.5 g) erwiesen sich
als Dicarbintetracarbonsiureester (Schmp. 56). Das von ihnen
abgesogene Oel (11 g aus Fractionen 7—9) wurde mit Salzsiure ver-
seift. Das so gewonnene Siuregemisch wurde zum Abspalten der
Carboxylgrappen auf 200° erhitzt. Dabei sublimirte Fumarsiure
und Bernsteinsiure, erstere durch ihre Schwerldslichkeit in Wasser
und die charakteristische Krystallisationsart, letztere durch ihr Ldgs-
lichkeitsverhiltniss, den Schmelzpunkt 185° und die Analyse pach-
gewiesen:
Analyse: Ber. fir C;HgOs.
Procente: C 40.69, H 5.09.
Gef. » » 40.84, » 5.00.

iy 1e 27, 2785. 2y L.c 23, 3411.
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An den letzten Mutterlaugen der Bernsteinsdure konnte endlich
Aethylbernsteinsdure (Schmp. 96—989%) in geringer Menge isolirt
werden. Der Process hatte demnach sich so abgespielt, dass das
Natrium hier vom Aethylmalonester in Xylollosung zum Chlormu-
lonester gewandert war, woduarch
2 %‘i> € (CO: CHz)e = 2NaCl 4+ (C;H;CO3)a C: C (CO2C:Hs)e
der ungesiittigte Dicarbinester entstand, wihrend in alkoholi-
scher Losung (siehe sub 3.) Natrinm, um mit dem Chlorester rea-
giren zu koopen, den Weg iiber den Aethylalkohol einschlagen
muss und dabei, wie in der sub 2 gegebenen Gleichung I veranschau-
licht, der gesittigte Acetylentetracarbonsiureester zu Stande
kommt.

Es eriibrigt nun poch zu zeigen, wie sich Brommalonsiuredi-
dthylester bei diesen Combinationen zu den verschiedenen La-
sungsmitteln vertheilt.

5. Natriumithylmalonsiuredidthylester und Brommualonsiure-
didthylester (Alkohol). Verwendet: 3.67 g Natrium, 40 g Alkohol,
30 g Aethylester, 38.14 g Bromester. Neatral nach 20 stiindigem
Kochen. Rohester 47 g, ber. 55 g.

I. Destillation, b = 52 mm.
—1200:4 g 140—170°: 5.5 g 210—2300: 10.5 g
120—1400:12.5 » 170—2100: 5.0 » 230—-2500: 5.0 »

Die beiden vorletzten Fractionen erstarrten za Krystallen (Schmp.
53 —540). Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol er-
wiesen sich dieselben als Dicarbintetracarbonester (Schmp. 56°). Der
Vorlauf enthilt den regenerirten A ethylmalonester. Ein Vergleich mit
der oben sub 8 (Chlormalonester) fir den Vorlauf gegebenen Tabelle
zeigt, dass hier die Reaction (in1 abnormalen Sinne) viel glatter
verlief: ' :

II. Destillation, (b = 773 mm) der Fractionen —170% von I:
160—180°: 0.3 g 200—2050: 1.5 g 210—-2200:12.0¢g
180—200%: 0.9 » 205—2107: 3.0 - 220—235": 4.2 -

6. Natriumidthylmalounsiurediiithylester und Brommualonsiare-
diiithylester (Xylol). Verwendet: 4.6 g Natriam, 50 g Xylol, 37.6 g
A—&hylmalonester, 48 g Bromester. Aunsbeate an Rohdl: 114 g, ber.
115 g.

1. Destillation, b = 15 mm:

1. —100°:50 g 4.120—140°:11 g 7. 200—230°:20 g
2. 100—1100: 10 » 5. 140—180°: 6 - Verlust: 2.5 -
3. 110—120: 12 » 6. 180—200";: 3.5 »

II. Destillation, (b = 760 mm) von Fraction 1—4 (Vorlauf):
8. —140°:48 ¢ 11. 180—2000:5.5 g 13. 210—220°: 7.0 g

9. 140—160°: 7.5 » 12, 200—210°: 9.0 » 14. 220—2307:3.0 -
10. 160—180°: 2.5 » 15. 230~240°: 3.0 »
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Diese Fractionen ergaben bei weiterer Zerlegung Xylol und Ae-
thylmalonester. Die Menge des letzteren war relativ die gleiche
wie im Versuch 5 (Alkohol).

III. Destillation, (b = 5.5 mm) von Fractionen 5—7 der I. Destillation
und der bei II. oberhalb 240° nachgebliebenen Antheile:
16. —1500:50¢ 19. 180-2000:10.0 g 21. 220—240°: 4.3 g

17. 150—1600: 1.5 » 20. 200—220°: 9.0 » 22. 246—260°: 0.3 »
18. 160—180°: 1.8 »

Aus den Fractionen 19—21 krystallisirten 5.7 g Dicarbintetra-
carbonsiureester (Schmp. 569) aus. Es ist sonach bewiesen, dass
Brommalonsiiuredisthylester mit Natriumithylmalonsiuredidthylester
sowohl in alkoholischer als in Xylollsung denselben Dicarbin-
ester liefert, wihrend Chlormalonsduredidthylester nur in Xyloli5sung
dem Bromester gleich reagirt, in alkoholischer Ldsung dagegen
zn dem gesittigten Acetylentetracarbonester sich umsetzt. In Bezug
auf die Ueberwindung der Verkettungswiderstinde ist bei
diesen Reactionen kein besonderer Unterschied zwischen dem Ein-
fluss des Alkohols und des Xylols nachzuweisen. Statt des nor-
malen Verkettungsproductes entstehen in iiberwiegender Menge die
»Ausweichproducte«. Die merkwiirdige Thatsache, dass sich Chlor-
und Brommalonester i alkoholischer L&sung verschieden, in
Xylolldsung gleich verhalten, fordert zu besonderen Versuchen iiber
den Einfluss der sogenannten »Ldsungscmittel auf.

Die beschriebenen Versuche wurden zum Theil von den Herren
Reebe und Schoeider ausgefiihrt. Den Genannten gebiihrt fiir ihre
werthvolle Beihiilfe mein bester Dank.

278. Ch. Gassmann: Zur Bildung der Binitronaphtaline. II.
(Eingegangen am 19. Mai.)

Vor einiger Zeit theilte ich der Gesellschaft einige Versuche zur
Darstellung von Peridinitronapbtalin mit!). Der Schluss, der aus der
Versuchsreibe, die ich angab, zu ziehen war, lag ziemlich auf der
Hand und war in der Concentration der verwandten Sduren zu suchen:

Peridinitronaphtalin bildet sich vorzugsweise bei Verwendung
mdglichst starker Schwefel- und Salpetersiure. Bei Wiederholung der
angegebenen Versuche bemerkte ich, dass trotz Einhaltens der Concen-
trationsbedingungen die Ausbeuten an Peridinitronaphtalin schwankender
Natar waren. So wurde bei Wiederholung des Beispiels 2 (diese
Berichte 29, 1244) einmal 27 pCt. ein anderes Mal 31 pCt. a-Dinitronaph-

) Ch. Gassmann: Zur Kenntniss des Peridinitronaphtalins. Diese
Berichte 29, 1243.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XXIX. 98





