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Von den Monacylmalonsaureestern werden aber augenscheinlich 
die i n  der Acylgruppe ein gesiittigtes Alkoholradical enthaltenden 
n i c h  t gespalten, sondern in das Hydrazon regp. den Pyrazolonester 
iibergefiihrt , wabrend beim Vorhandensein ungesattigter, also nega- 
tiverer Gruppen im Acyl neben der Hydrazon- reap. Pyrazolonester- 
bildung auch noch eine Spaltung iu Acylphenplhydrazid und Malon- 
saureester herlauft. Die letztrre Reaction ist damit augenscheinlich 
durcb die elektrochemische Natiir der in  den Malonsanreester einge- 
tretenen Gruppen beeinflusst und wird durch grossere Negativitiit 
derselben odr r  grossere Zahl von Acylen wesentlich befordert. 

336. A ar t  V e r w e y : Pentsmethenylmelonsaure und 
Pentamethenylessigsture. 

[ A m  dem I. chernischen Universit&tslaboratorium mitgetheilt 
von J. Wislicenus.] 

(Eingegangen am 27. Juli.) 
Das aus Holzol-Ketopentamethen durch Vermittlung des Penta- 

methenylalkohola dargestellte Pentamethenyljodur setzt sich mit Na- 
triummalonsaureester in siedender atherischer Losung 60 gut wie gar  
nicht, in Benzol nur schwer, leichter in siedendem Toluol um. Man 
etellt sich durch Eintragen von 1 Mol. Natrium in Gestalt feinsten 
Drahtes in  ein Gemisch von 2 Mol. Malorisaureester mit der fiinf- 
facben Menge Toluol durch Stehenlasseu den Brei von Natriurnmalon- 
saureester dar  , rersetzt diesen mit 2 Mol. Pentamethenyljodiir und 
kocht am Riickflusskiihler. Nach 7 bis 8 Stunden ist der Process 
CH2. CHs 
CH2. CH2 

>CH J + N a C H ( C O . 0 .  CzH& 

CHa . CHs 
CH2. CH2 

= N a J +  * > C H .  C H ( C 0  . 0 C a H ~ ) a  

vollendet, und der breiige Natriummalonslureester in ein dichtes 
kiirniges Pulver von Jodnatrium umgewandelt. Letzteree wird jetzt 
in Wasser geliist, die Toluolschicht abgehoben, mit etwas Aether 
verdiinnt, iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und nach dem 
Abdestilliren des Aethers im luftverdiinnten Raume rectificirt. Nach 
Entfernung des Toluols siedet die Hauptportion zwisehen 137- 138' 
unter einem Druck von 13 mm. Sie ist jodfrei und gab bei der 
Analyse Werthe, welche zu den fur P e n t a m e t h e n y l m a l o n e i i u r e -  
e s t e r ,  ClaHao 0 4 ,  berechneten stirnmten. 

Analyse: Ber. Procente: C 63.15, H 8.77, 
Gef. )) 63.23, 63.03, * S.32, 8.69. 
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Die Ausbeute betrug gegen 50pCt.  der Theorie. 
Durch eine zebnprocentige absolut alkoholische Kaliliisurrg wird 

dieser Ester auf dem Dampfbade i n  ausserordentlich kurzer Zeit 
verseift. d e r  P e n t  a m  e t h e n  y l m  a l o  n s a u r  e 
scheidet sich dabei als schneeweisses Krystallpulver a b ,  das nach 
dem Waschen mit absolutem Alkohol und mit Aether nach dem 
Trocknen im Vacuum vollstindig rein ist. 

Procente: R 31.45. 

D a s  K al  i u m s al z 

Analyse: Ber. ftir CsHg. CH(C0.OK)a. 

Gef. )) 31.14, 31.23. 
Es ist stark hygroskopiscli. Die concentrirte wassrige Liisung 

giebt mit Chlorbaryum i n  der Kalte keine AbRcheidung, wohl aber  
beim Erbitzen; doch liess sich das Baryumaalz a u f  diese Weise beim 
Arbeiten mit geringeo Mengen nicht chlorfrei darstellen. 

Die wassrige Liisung wurde daher mit verdionter Schwefelsaure 
stark angesauert und im H a g e m a n n ’ s c h e n  Appnrate mit Setber er- 
schiipfi. Letzterer hinterliess beim Verdunsten die krystallinische 
P e n t a m e t h e n y l m a l o i i a a u r e ,  C a H s .  C H ( C 0 .  OH)t, welche direct 
zwischeo 158-1 G O O ,  nnch mchrmaligem Umkrystallisiren ails B e n d  
bei 162-163O schmolz. 

Analyse: Ber. fir CsHlr,04. 
Procente: C 55.81, H 6.98, 

Gef. I- I- 55.43, 55.38, 6.79, 7.19. 
Sie krystallisirt in feinen weissen Nadelo, welche sich in Wasser, 

Alkohol und Aether leicht lijaen. 
Die wassrige LBaung gab beim Sattigen mit iiberschiiesigem 

Baryumcarbonat und Eindampfen der LBsung das  B a r y u m s a l z  ale 
weisse Krystallmasse, die bei I000 nur wenig an Gewicht verlor und 
44.38 pCt. Baryum anstatt 44.64 nach der Formel CaHloBaOh ent- 
hielt. 

Die P e n  t a  m e t  h e n  y l m a l o  n s B u  r e  entwickelt schon beim 
Schmelzen langsam Kohlensauregas. Die Zeraetzung vollendet sich 
bei I800 in kurzer Zeit. Dabei binterbleibt ein Oel, welches unter 
26 mm Druck fast vollkommen bei 139- 1400 deatillirt ohne zu er- 
starren, und  nun die der Formel der P e n t a m e t h e n y l e s s i g s a o r e  

CHa . CHa 
CH:, . CH2 

> C H  . CH2.  CO .OM = CTHlaO 

entsprechende Zusammensetzung ergiebt: 
A n a l p :  Ber. Procente: C 65.63, H 9.38. 

Gef. B I- 65.19, 65.43, D 9.48, 9.62. 
Das S i l b e r s a l z  dieser Saure fallt aus der mit Amrnoniak neu- 

tralisirten Lasung auf Zusatz von Silbernitrat als weisser Nieder- 
schlag. Beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser, in dem es sehr 
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schwer loslich i s t ,  schiesst es in feinen farblosen Nadeln von der 
Formel C, H11 A g o 3  an. 

Analpse: Ber. Procente: C 35.74, H 4.68, Ag 45.96. 
Gef. x >) 35.26, Q 4.91, )) 46.05. 

Durch Jodathyl wird es sehr leicht i n  den P e n t a m e t h e n y l -  
e s s i g e s t e r ,  ein farbloses, unter gewohnlichem Druck zwischen 1910 
und 1920 siedendes Oel von sehr angenehmem, an Buttersanreester 
erinnerndem Oeruch iibergefiihrt. Bei der geringen Menge mir zur 
Disposition stehender Substanz war es nicht moglich, den Ester ganz 
vollkommen von Jodathyl zu befreien, sodass die Ergebnisse der Ver- 
brennungsanalyse nur anniihernde Werthe ergaben. 

364. E r w i n  O b e r r e i t :  Bromwassers toffaddi t ion an 
Dial lylessigsaure und Dial lylaceton.  

[Aus dem ersten chemischen Universititslaboratorium ruitgetheilt 
von J. Wislicenus.] 

(Eingegangeu am 27. Juli.) 
Die Versuche wurdeo i n  der Hothung unternommen, 1.5-Di- 

bromiire und aus diesen (lurch Abspaltuog der Bromatome unter Ring- 
schluss Pentamethenderivate zii erhalten: z. B. 
(CH2 : CH . CH& CH . CO . OH + 2 H Br 

aus letzterem aber 
= (CH3. CHBr . CH2)2CH. CO . OH 

CHs . CH . CH2 
CHa . CH . CH2 

> C H .  C O .  OH. 

I. D i a l  I yl e s  si gs B u r c. 
Da H j e l t  und F i t t i g l )  schon im Jahre  18S-2 nachgewiesen 

haben, dass aus freier Diallylessigslure durch Anlagerung von Brom- 
wasserstoff anstatt der wohl zuuachst gebildeten y’ y”-Dibromdipropyl- 
essigsaure ein bromhaltiges Lacton 

CHs . CH R r  . CH2,CH 

0 - co 1 CH3. CH- -CH2 

entsteht, so wurde ala Atisgangsmaterial der Diallylessig9aureathyl- 
ester gewahlt, oder vielmehr zuniichst die Einwirkung von gas- 
fijrmigem Bromwasserstoff hei gleichzeitiger Veresterung der Saure 
vorgenommen. 

In  ein mit Eis gekiihltes Gemisch roil Diallylessigsaure mit dem 
dreifachen Gewichte absolutern Aethylalkohol wurde Bromwaseerstoff 

1) Ann. d. Chem. 216, 73. 




