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misch ginstiger ist ale Schenia I und als das demnachst ja betiart- 
delnde, analog g e b a u t e  Skelett: 

k O . 6 0  6 0 . 6 R  
3 ’  4 ’  5 6 

111. H . C  + C . C H f . C H s  
R O . C O  C O . O R  

ist eben auf d y n a m i s c h e  und iiicht auf s t a t i s c h e  Verhaltnisse 211- 

ruckzufiihren. Die i n  6 befiiidliche Grrippe C H1 (111) beanspruclit 
offenbar mit ibren Schwingririgsbahricn a n d e r e  R a u m a n t  h e i l e  als 
die im Schema I1 in der l’ositiori 6 befindliche Gruppe C O  und des- 
weken scheint es  mir verfriiht, theoretiscbe Schlusse a l l g e m e i n e r  
N a t  II r aus dem bisher studirter: , immerbin noch zu geringen Expe- 
rimentalinaterial z u  ziehtm 

1 2  ,5 6 

275. C. A. B i s c h o f f :  Studien iiber Verkettungen. 
XI. Combinationen, welche zu Aethylacetylentetracarbon- 

shureester (Pentansaure - 2 - methylsaure - 3 - dimethylsaureester) 
fiihren sollten. 

[Mittheilung aus dem chemischeu Lxboratorium des Polytochnikums zu Riga.] 
(Eingegaugen am ?S. Mai.) 

Der  Mo n oa t h y I a c e  t y I e n t e t r a c a r  b o n s a u  r e t e  t r a a t  h J 1 e s t e r  
wurde von S .  R u b e n i a n n ’ )  bei der Combination von N a t . r i u n i -  
rn a 1 o n siiurediathylester niit A e t h y 1 b r o m mslonslurediatbyleJter 
n i c h t  erhalten, w6brend ich friiher 2, aus Nat r iumathyln ia lonsaure-  
diathylevter und ChlorniaIonsauredi&tbylester ein bei ungefahr 
200° (b = 150 mm) siedendes farbloses Oel gewonnen hatte, welchee 
der Aiialyse nach der gesochte Ester zu win schien. Icli sah iiiich 
zur Aufklarung dieser Verhiiltnisse veranlasst, die folgenden Uw- 
setzuogeci theils zu wiederholen , theils neu  zu stndireri und z war 
unter besonderer Beriicksichtiguug der relativen Mengen der eirizeluen 
Fractionen. Deun u u r  dadurch kounte eruirt werderi, ob ersteus C n -  
terschiede zwischeu der Wirkuiigsart der C b l o r -  und Hrornsiibstitn:e 
vorhanden sind und zweitens linter welcberi Verhlltiiissen die ~ C o l l o -  
sioneua, welche das zu erzengende Skelett durch  Besetzung der > h i -  
tischen Positionen: 1-5 rind 1-6a durcb Kohlenstoffatome aufweist, 
Verkettungsschwierigkeiten Liareitrn: 

1 2  3 c .  c .  0 .  co d o .  0 * c .  c 
. l i  

c c  i - 5 C . C . C  

c . c . o . co co  . 0 . c . c 
1 2  1 ti 

1) Diese Berichte 26, 2357. 2) 1. c. 17, 2755. 



Der Gleichung: 
1. (CaHgO . C O ) 2 .  CH . Na + C l ( E r ) .  C(CaHg)(COOCzHs)a 
= NaCI(Br)  + (CaMgOCO)2CH. C .  ( C S H ~ ) ( C O .  0CPHs)a 

sollten die sub 1 und 2 mitgethrilten Umsetzungen entsprcchen. 
1. Natrium malonsaurediatbylester urid C h l o r a t h y l  rnalonsiiuie- 

diathyles ter. 
2.06 g Natrium, 20 g Alkobol, 14.38 g Malonester, 20 g Cblor- 

ester (Sdp. 1 3 ) -  1370 bei 30 mm, CI 15 50 pCt , ber. 15.96)') reagirten 
nach X O  stundigem I h c h e n  noch schwach alkalisch. RohB1 22 g, 
ber. 36 g. 
I. Destillstion (b = 35 m m ) :  11. Rectification des Vorlaufes (-140") und 

der von den Krpstallen der letzten Fractionen 
der I. Destillation abgesogenen Oele 

(b = 773 mm): 

- 600: 4 g 
60-1100: 5 

110-140": 3 B 

140-160°: 3 )) lGO-lSOo: 1.6 210-2200: 3.0 g 
160-1150°: 2 n 1P0-~000: 2.8 p 220-2233: 1.3 
1sn-210o: 1.1 ) 200-205O: 1.S )) 225-235': 1.4 

205-2100. 2.0 n 235-2400: 1.7 
Die am den Fractionen 160-21U0 (b = 35 mm) abgeschiedenen 

Krystalle scbmolzen anfangs bei 71-730 urid bestanden der H a u p t -  
menge nach aus A c e  t y  l e n  t e  t r  a c a r  b o  n s a u  r eti t h y I e s t e r  , Scbmp. 
760. Dadtirch ist die Richtigkeit meioer friiheren a) Angabe bestatigt. 

2. Natrium malonsaurediathylester und B r o  m a t h y l  malonsaure- 
diath ylester. 

4 3 g Natrium, 45 g Alkohol, 30 65 g Malonester, 51 g Bromathyl- 
malonester (Sdp. 155- 165": Br 30.53 pCt., ber. 29.96) 3, reagirrrn 
nach 12 stundigem Kochen ueutral. Rohirl 64 g, ber. 66 g. 

I. Destillation 11. Rectification des Vorlaufs (- IGOO und der 
Oele aus den hocbsiedenden Fractionen von 1. (b - 56 mm): 

-1100: 4 g (b = 773 mm): 
110-140°. 13 )) 160-1SO": 0.ti g 810-2200: 12.0 g 
140-160°: 10 )) 1SO-200": l.ti )) 220-22jU: 2 D 

160-200°: 7.5 )) '100-2050: '2.3 )) 225-2350: 2 D 

200-2300: 16 205-2100: 7.0 .D 235-240": 2 D 

230-255': 9 D 

Die aus den Fractionen 160 -2550 der I. Destillation abgeechie- 
denen K r y s t a l l r  (Schmp. 51-54O) erwiesen sicb nach dem Urnkry- 
stallisiren aus Alkohol ale D i c a r b i  n t e t r a c a r b o  11 saureesrer, Schmelz- 
punkt 560, wodurcb die Richtigkcit von S. R u h e m  ann'a Beobachtung 
bestatigt ist. 

1) M. G u t h z e i t ,  Ann. d. Chem. 209, 233; Sdp. ??SO ail der Lutt; 

'J) Diese Berichte 21, 2087. 
3) S. Ruhemnnn,  1. c. 26, 2357: Sdp. 1250  (10mm). 

CI 14.88-15.04 pCt. 



Die Erklarung des so rerschiedenenvellallfes der beiden Reactionen 
erhellt aus folgender Ueberlegung. Rechnet man die Mengen bei bei- 
den Versuchen erhaltenen V n r l a u f  sfractionen auf 53 g Natrium urn, 
so hat man folgendes Bild : 

aus Clilorester: aus Bromester: 
160-1800: 1s g 3 g  
1S0--1'000: 31 s )> 

200--205°: 20 )> 12 2 

205-2100: 22 )> 37 
210-2200: 34 G3 ) 

'-'30--'L"50: 15 >> 10 
995-2QjO: - -  16 >> 10 9 

2335--240°: 19 A 10 )) 
Beitn Hroniester ist demnach A e t h y 1 malonester (100 g von 

205 - 2200) das Hauptproduct. Beim Chlorester betragt dieser An- 
theil nur 56 g. Das hier n i e d r i g e r  siedende kaiin nichts anderes als 
M a  1 o n  e s  t e r sein. Busserdem ist hier rioch ein Product reichlicher 
als beim Bromester vorhanden , welches h 6 h e r  siedet. Ich glaube 
nicht fehl zii gehen, wenn ich in diesen Fractionen eirien A e t h o x y -  
athylmalonester vermuthe. Dam entstehen f i r  die beiden Vorgange 
folgende Rilder: 
1. 4 CHNa(COzCzH5)z 4 XaC1 
+ 4CzH5. CCI(COzCsH5)a = + 2 CH2(COa C2 H& Malonester 

CH (Coa Cz H5)2 Acetplentetracarbon- 
ester +'  

+ CzH:, . CH(COzCzH& Aethylmalonester 
+ ~ C Z H ~ . C ( O C Z H ~ ) C C O Z C Z H &  Aeth- 

oxyathylmalonester. 

CH(CO2Cz H5)2 
- t 3  CzHgOH 

3 N a B r  

+ '2 CsHSCH (COz C2H5)2 Aethylmalon- 
ester I). 

Der Nachweis des A e t h o x y a  thy1 malonsaurediathylesters durch 
die Analyse gelingt nicht , da seine procentische Zusammensetzung 
(C = 56.14, H = 8.77) sich von der des ihm zunachst siedenden 
Aetbylmalonesters (C = 57.44, H = 8.51) zu wenig unterscheidet, 
aiisserdem die betreffenden Fractionen sich auch als halogenhaltig er- 
wiesen. Dass aber ,  wie in  der G l e i c h u n g  I angenornmen, i n  der 
T h a t  beim Chlores te r  der A l k o h o l  eine entscbeidende Mitwirkung 
aosiibt, habe ich durch eiueu besonderen Versucli nachgcwiesen. Wie 
namlich unten sub 4. mitgetheilt werden wird, kann man den hier 
beobachteten U n t e r s c h i e d  zwischen dem Verhalten des C h l o r -  und 
und des Hromesters  a u f h e b e n ,  wenn man die Reaction statt in 

I! Vgl. 9. R u h e m a n n  1. c.  
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-160' 
160-1700 
170--180° 
180-1900 
190-1950 
195-200" 
200-202" 
202-2040 
204-2069 
206--20s' 
208--210° 
210-212O 
212-214O 

69.2 g 93.2 g 214-2 I G O  7.8 10.0 

13.0 1 10.6 215-2200 4.5 ' 4.5 
16.2 10.0 220--228" 4.5 , 3.0 

12.5 7.5 224-2260 2.5 , 2.6 
6.3 1 8.5 226-2280 1.s 2.0 

10.0 14.0 230-2320 2.0 1 3.2 

16.5 1 11.0 21G-3180 7.3 7.0 

10.0 1 7.7 282-2240 5.0 2.8 

9.3 11.5 228-2300 2.5 1 5.0 

12.0 17.3 234-2340 3.0 2.0 

1.5 '*O ! 2 1 9 5  17.5 234-2860 
13.0 15.0 236-2380 
10.0 1 14.2 23s - 2400 2.3 1.5 
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a l k o h o l i s c h e r  in Xylo l losung vor sich gehen lasst: d a m  fehlen 
die zur Bildung -ion Malonester und Acetylentetracarbonester niithigen 
beweglichen Wasserstoffatome und es entsteht, wie hier beim B r o  m -  
ester, auch aus dem C h l o r e s t e r  der u n g e s a t t i g t e  Dicarbintetra- 
carbonester. - A u s  dem mitgetheilten Zahlenmaterial geht ferner 
hervor, dass die friiher I) discutirte Miiglichkeit, Acetylentetracltrbon- 
saureester bilde sich unter Entstehung von Diiitliylacetylentetracarbon- 
saureester: 

2 CH Na(C0a CZ H s ) ~  ‘2 NaCl + ( C2H5C02)2 CH . C H .  (C02CaH5)z + 
+2C,Hs. CC~(CO~C‘~H~)~=(CZH~CO~)~.C(C~HS).C(C~H~).(CO~C~H~)~ 
nicht in Betracht kommt, womit auch zugleich die Uebereinstimmung 
mit den Consequenzen der  dynamischen Hypothese erzielt ist. Die 
Collisionen in dem letzten Kiirper sind j a  noch grosser, als die im 
M o n o a t h y l d e r i r a t  und so wird denn auch dieses Product bei der 
Combination von C h l o  r a t  h y I malonester mit Na t r i u m a t  11 y 1 ma 1 on- 
e s t e r 2 )  n u r  in sehr geringer Menge erzeugt. 

3. Natriam & t  h y1 rn al o n saorediathylester und C h l o  r m  a l  on saure- 
dilthylester ( A  I k o  h o  I). 

Verwendet ZII z w e i  Portionen j e  23 g Natrium, 250 g A e t h y l -  
a l k o h o l ,  188 g Aethylester, ‘LOO g Cblorester (ber. 194.5 g). Roh- 
61: 322 g und 350 g (ber. 326 g). 

Das R o h d  der  zweiten Portion musste, da es mehr wog, als 
tbeoretisch erwartet, noch A l k o b o l -  haltig sein, was auch bci der 
Rectification des Vorlaufs nachgewiesen werden konnte. 

Urn zu erfahren, auf welchem Wege die Trennung der Reactions- 
producte am besten gelange, wurde die I. Portion zuerst bei 240° an 
der L u f r  ( Ia) ,  der Rest im Vacuum ( I b )  destillirt, wahrend die 
11. Portion zuerst im Vacuum ( I I a )  destillirt und dann der V o r l a u f  
( I Ib)  an der L u f t  rectificirt wurde. 

Vo r l a  u f. 

I) Diese Berichte 21, 2088. a) Diese Berichte 21, 2085. 
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Die bis 160° ubergegangeueu Antheile wurden noch einmal von 
2 zu 2 0  rwtificirt. Bei I I b  konnte so der oben erwiihnte Alkohol 
nachgewiesen werden. Die Fractionen waren alle cblorhaltig, doch 
liess sich Cbloressigsaureathylester, welcber als Spaltiiogsproduct dee 
Cblormalonesters hatte auftreteo kiiuiien, nictit nachweisen, wenigstene 
war kein ausgesprochener Siedepunlrt zu  beobachten. Aus der Ta- 
belle ist ersichtlich, dass der Vo r I il u f eiuen bedputenden Theil der 
Reactionsproducte enthalt, dass diese aber grosstentheils ails regene- 
rirtem Ausgangsmaterial hestehen: A e t h y l m a l o n e  s t e r  (Siedeinter- 
vall 205-215"). C h I o r m  a l o  n e s  t e r  (Siedeintervall: 220--225O), aber  
auch M a l o n e s t e r  (Siedep. 1980) scheint entstanden zii seiu. Die 
Analysen lassen iibrr die Zusammensetzung der Gemische keine Ent- 
scheidung zu. So kiinnen z. B. die Fractionen 'Loci-2080 (Analyse a) 
und 208-210'J (Analyse b) ails Aethylmalonester (C, Hl6 O,), Chlor- 
malourster (C7 H1104 CI) und aucb aus Diathoxyrnalonester (Cll H z o 0 6 )  
bestehen. 

Analyse. Ber. fur COH1604. C 57.45, H 8.51 
) c i & ~ O ~ C l :  1~ 43.19, ) 5.65 

Cii HaoOg:  ) 52.46, ) 8.20 
Gef. a) Procente: 54.74, ) 5.23 

)) b) v .54.93, 8.2.5. 

V e r k e t t 11 n g s p r o d u c t e : 
I h  b =  40 mm I c  b =  IS mm: 

150-160". 3.5 g -1SO": 7.1 g 220-2300: 1.S g 
160-1SOO: 4.0 D lS0-19DO: ti.5 r) Ruckstand: 1.4 ) 

180-2000 12.2 D 190--L'000: 13.0 * 
200-2200: 11.4 D 200--'?10": 4.7 D 
220--"400: 7.5 D 210-2SO": 1.4 )) 

IIa b = 14 nim (Erste Destillation): 
- SO": 89.0 g 120-1400: 27.8 g 180-2000: 17.3 g 

80-1000: 42.0 D 140-160": 11.0 * 200-2200: 6.5 )) 

100-1200: 100.0 )) lti0-180": 10.2 )) 220-240°: 6.1 D 
IId b = IS mm (Vierte Destillation): 

195-190": 3.4 1~ 205--210": 1.0 x 425-2300: 0.2 1P 

190-1950: 3.4 3 210-215": 0.7 N 230-2350: 0.5 ,) 
195-2000: 1 . i  215-220O: 0.2 * 235-2400: 1.0 )) 

1SO-lS50: 3.4 g 200-2050: 1.0 g 220-225': 0.9 g 

Bei allen Rectificationen wurden die Riickstande und Verluste be- 
stirnmt, sie waren relatir so gering, dass man nicht annehmen darf, 
ee batten sich Verkettungsproducte durch Zersetzuog brim Erhitzen 
der Isolirung auf diesem Wege entzogen. Aus den Fractionen 180 bis 
200" (Vacuum) krystallisirte allrnahlicb A c e  t y 1 e n t e  t r a c a  r b o n  - 
s a u r e e s t e r  (Schmp. 76O) aus. Die d i g  gebliebenen Antheile wurden 
mit Salzsaure verseift. D i a t  h y l b  e rn s t e i n s a  ure l )  konnte nicht uach- 

I) C. A. Bischoff, diese Berichte 21, 2887. 
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gewiesen werden. Dagegen konnte eiiie kleine Menge einer gegen 
85O scbmelzenden Saure isolirt werden, die nacb dem Analysenresultat 
und nach ibrer Fahigkeit ein destillirbares fliissiges Anhydrid zu geben, 
wohl nichts anderes ale A p t h y l b e r n s t e i n s a u r e  (Schrnp. 98O) war 
(Gef. C :  47.72 Ber. 49.31, H :  6.40, Ber. 6.85 Proc.). Die bier mit- 
getheilten Mengen der einzelnen Fractionen zeigen deutlich, dass grosse 
Verkettungsschwierigkeiten rorhanden sind und dass der Process 
n i c h t  SO g l a t t  verlauft, wie es bei derverarbeirung k l e i n e r  Mengen 
nach meinen friiheren Mittheilungen I) den Anschein batte. 

Manche Verkettungen, welche in a l k n h o l i s c h e r  Losung am 
Riickflusskiihler ausbleiben, lassen sich bekanntlich2) erzielen durch 
Erhitzen der Cnmponenten in Xylol l i isung unter D r u c k .  D a  die 
in dem folgenden Versuch verwendeten Ingredienzien schon nach zwei- 
einbalbstundigem Kochen am Kiihler n e u t r a l  reagirten, war  es 
nicht riothwendig, im Autoclaren zu operiren. 

1. Natriomiit hylnialonsaurediathyleuter und C h l o r  malonsaure-  
diathyleater ( X y l o l ) .  Verwendet: 4.6g Natrium, 37.6 g Aethylester, 
50 g Xylol, 39 g Chlorester. Nach dcm Wascheo mit Wasser und 
Tmcknen: RobGI 110 g ber. 11 5 g. 

I. Destillation b = 25 mm: 
1. 70-800: 33 g 4. 150-11Goo: 7. g 7. 200-2200: 10 p; 
4. 80-1000: 17 )> 5. 160-150°: 4.5 8. 220-2400: 9 * 
3. 100--150°: 15 )) 6. 180-4000: 2 0  )) 9. 240-260°: 6 * 

11. Destillation (b = 770 mm) von Fraction 2, 3 und 4: 
10. 140-160": 15 g 14. 180-2000: 3.5 g 14. 2lO-22O0: 5.0 g 
11. 160-1800: 2.2 n 13. 200-410°: 1.5 )) 15. 220-2300: 6.5 2 

16. 230-240': 2.5 * 
111. Destillation (b = 770 mm) von Fraction 11-16: 

17. -1SO": 5 g 19. 900-2050: 2 g 51. 210-2200: 6 K 
18. 180-?000: ? D 20. ?Oi--2100: 2 * 32. 220-2250: 3.5 

43. 225-2350: 2.0 * 
Die Fractionen 1 und 2 (50 g) bestanden aus Xylol; 6-9 wurden 

in der Kalte griisstentheils frst. Die Rrystalle (10.5 g) erwieselr sich 
als D ica  r b i n t e t r a c a r b o n  s au  r e e s  t e r (Schmp. -56). Das von ihnen 
abgesogene Oel (11 g aus Fractionen 7-9) wurde mit Salzsaure ver- 
seift. Das so gewonnene Sauregemiscb wurde zum Abspalten der 
Carboxylgruppen auf 200O erhitzt. Dabei sublimirte F urn a r  s a u  r e  
und B e r n s t e i n s i i u r e ,  erstere durch ihre Scbwerloslichkeit in Wasser 
11nd die charakteristische Krystalliaationsart, letztere durch ihr LOS- 
lichkeitsrerhliltniss, den Scbmelzpunkt 185' und die Analyse nach- 
gewiesen : 

Analyse: Ber. f i r  CIH~OA.  
Procente: C 40.69, H 5.09. 

Gef. )) * 40.84, * 5.00. 

1) 1. c 27, 2755. 2, 1.c 23, 3411. 
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An den letzten Mutterlaugen der Bernsteinsaure konnte endlich 
A e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  (Schmp. 96-980) in geringer Menge isolirt 
werden. Der Process hatte demnach sich so abgespielt, dass das 
Natrium hier ram Aethylmalonester in Xylolliisung zuni Clil  or  nia- 
lonester gewandert war, wodurch 

2 cl> C (COz C H s ) ~  = 2 K a C l  + (C2HgCOa)a C : C (CO?CzFis)r. 

der u n g e s a t t  i g  t e Dicarbinester etitstand, wahrend in a 1 k o h o I i- 
s c h e r  Liisung (siehe sub 3.) Natrium, u m  niit dem C h l o r e s t e r  rea- 
giren z u  konnen, den Weg iiber den A e t h y l a l k o h o l  einscblagen 
muss uod dabei, wie in der sub 2 gegebenen Gleichung I ieranschnu- 
licht, der g e s a  t t i g t e  Acetylentetracarbonsaureester  z u  Stande 
kommt. 

Es eriibrigt nun noch zu zeigen, wie sich Brommalonsauiedi- 
athylester bei diesen Combin;itionen 211 den v e r s c h i e d e n e n  Lii- 
s u n gs m i  t t e l u  vertheilt. 

6. Natriumathylmaloonslurediatbplester und B r o m m a l o i i s a u r e -  
diathylester (Alkohol ) .  Verwendet: 3.67 g Natrium, 40 g Alkohol, 
30 g Aethylester, 38.14 g Bromester. Neutral nacb 'LO stundigem 
Rochen. 

I. Destillation, h = 52 mm. 

NH 

Rohester 47 gq ber. 55 g. 

-1200:4 g 140-170': 5.5 g 210-230' : 10.5 g 
120-1400: 14.5 J 170-2100: 5.0 !) 230-2500: 5.0 , 

Die beiden vorletzten Fractionen erstarrten zu Erystallen (Schmp. 
53  -540). Nach dem Umkrystallisirrn aus verdiinritem Alkohol er- 
wiesen sich dieselben als Dicarbintetracarbonester (Schmp. 51iO). Der 
Vorlauf enthalt den regenerirten A e t hylnialonester. Ein Vergleicli rnit 
der o b e n  sub 3 (Chlormalonester)  fiir den Vorlauf gegebeiien Tabelle 
zeigt, dass h i e r  die Reaction (in1 a b n o r m a l e n  Sinne) vie1 gl:ilter 
verlief: 

TI. Destillation, (b = 773 mm) der Fractionen -170O von I :  
160-1800: 0.3 g 200-205" : 1 .,> g 
180-20uO: 0.9 n 205-210" 3.0 280-23jo : 4.2 

210-2900: 12.0 e 

6. Natriutna t h y l  maIorisBurediathylester und B r o m  m a lon  sauie- 
Verwendrt: 4.6 g Natriurn, 50 g Sylol, 37.G g 

Ausbeute an Rohiil: 114 g, bet-. 
diiithylester (Sylol). 
Axhylmalonester, 18 g Hronmter. 
115 g. 

I. Destillation, b = 15 mrn: 
1. -100": 50 4. 120-140°: 11 g 7. 200-230": 10 g 
2. 100-110": 10 n 5. 140-1500: 6 ' Verlust : 2.5 
3. 110-120": 12 )) G .  1SO-200": 3.5 x 

11. Destillation, (b = 760 nim) von Fraction 1-4 (Vorlauf): 
S. -140': 45 g 11. 150-2000 : 5.5 13. 210-2L'OO : 7.0 g 
9. 14O--1CiO0: 7.5 ) 12. 200-210": 9.0 \ 14. 220--'330": 3.0 

10. 160-1500: 2.5 !) 15. 23O--L'4O0: 3.0 
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Diese Fractionen ergaben bei weiterer Zerlegung X y l o l  und A e- 
Die Menge des letzteren war  relativ die gleiche t h y l m a l o n e s t e r .  

wie im Versuch 6 (Alkohol). 
111. Deetillation, (b = 5.5 mm) von Fractionen 5-7 der I. Destillation 

und der bei 11. oberhalb 2400 nachgebliebenen Antheile: 
16. -1500: 5.0 g 19. 180-208: 10.0 g 21. 220-2400: 4.3 g 
17. 150-1600 : 1.5 )) 20. 200--220°: 9.0 )) 22. 246-2600: 0.3 > 

18. 160-1S0°: 1.8 D 

Aus den Fractionen 19-21 krystallisirten 5.7 g D i c a r b i n t e t r a -  
c a r  b o n saureester (Schmp. 560) aus. Es ist sonach bewiesen , dass 
B r o m malonsiiurediiithylester mit Natriumathylmalonsiiurediiithylester 
sowobl in a l k o h o l i s c h e r  ale in Xylo l lSsung denselben D i c a r b i n -  
ester liefert, wfhrend Cb I ormalonsiiurediiithylester nur i n  Xylol lSsung 
dem B r o m e s t e r  gleich reagirt, in a l k o h o l i s c h e r  Lijsung dagegen 
zu dem gesiittigten A c e t y l e n  tetracarbonester sich umsetzt. In Bezug 
auf die U e b e r w i n d u n g  der V e r k e t t u n g s w i d e r s t i i n d e  ist bei 
diesen Reactionen k e i n  besonderer U n t e r s c h i e d  zwischen dem Ein- 
fluss des A l k o h o l s  und des X y l o l s  nachzuweisen. Statt des nor- 
malen Verkettungsproductes potatehen in Cberwiegender Menge die 
*Aiisweichproductet. Die merkwiirdige Thatsache, dass aich C h  l o  r-  
und Brommalonester  in a l  k o h o l i s c h e r  Liisung verschieden, in  
X y  1 o lliisung gleich verbalten, fordert zu besonderen Verauchen iiber 
den Einfluas der sogenannten *LSsungs<mittel auf. 

Die beschriebenen Versuche wurden zum Theil von den Herren 
R e e b e  und  S c h n e i d e r  ausgefiihrt. Den Genannten gebihr t  fiir ihre 
werthvolle Beihiilfe mein bester Dank. 

278. C h .  Gassmenn: Zur Bildung der Binitronephtaline. 11. 
(Eingegangen am 19. Mai.) 

Vor einiger Zeit tbeilte ich der Gesellschaft einige Versuche zur 
Darstellung son Peridinitronaphtalin mit l).  Der Scbluss, der aus der  
Versuchsreihe, die ich angab, eu &hen war ,  lag ziemlich auf der 
Hand und war in der Concentration der verwandten Siiuren zu sucben: 

Peridinitronaphtalin bildet eich vorzugsweise bei Verwendung 
miiglichst starker Schwefel- und Salpetersaure. Bei Wiederholung der 
angegebenen Versuche bemerkte ich, dass trotz Einhaltens der Concen- 
trationsbedingungen die Auebeuten an Peridinitronaphtalin schwankender 
Natur waren. So wurde bei Wiederholung des Beispiela 2 (diese 
Berichte 29, 1244) einmal 27pCt. ein anderes Ma1 31 pCt. a-Dinitronaph- 

1) C h. G a s s  m an n : Zur Kenntniss des Peridinitronaphtalins. Dieee 
Bericbte 29, 1943. 
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