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A u s z u g  aus d e m  

Protocol1 der Vorstands-Sitzuiig 
vom 9. October 1899. 

Anwesend die HH. Vorstandsmitglieder: H. L a n d o l t ,  E. F i s c h e r ,  
S. G a b r i e l ,  G. K r a e m e r ,  C. L i e b e r m a n n ,  A. P i n n e r ,  C. 
S c h o t t e n ,  11. T h i e r f e l d e r ,  H. W i c h e l h a u s ,  W. W i l l ,  0. N. 
W i t t ,  sowie in Vertretung des General-Secretiirs Hr. R. S t e l z n e r .  

Der  Vorstand beschliesst die Ueberreichung einer Adresse 
zur Hundertjahrfeier der Technischrn Hochschule in Berlin. 

43. 

Der  Vorsitzende : 
H. L a n d o l t .  

D e r  Schriftfiihrer: . 
A. P i n n e r .  

Mitt heilung en. 
426. G. Err era: Untersuchungen uber gemischte Methenyl- 

verbindungen. 
I. Einwirkung von Aethoxymethylenacetessigester auf Aceton- 

dicarbonsiiureester. 
(Eingeg. am 2. October: mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Marckwald.) 

Die Leichtigkeit, mit welcher der Aethoxymethylenacetessigester 
iind der  Aethoxymethplenmalonsiiureester, sowie das  Aethoxymethylen- 
acetylaceton auf den Acetessigester , den Malonsiiiireester und dns 
Aceton einwirken uiid die entsprechenden Methenyl-Verbindungen 
bilden I ) ,  hat  mich zur Untersuchung der Bildung und der  Eigen- 
schaften der gemischten Methenylverbindungen angeregt, welche man 
durch das Zusammenfiigen der Aethoxyrnethylenester mit Kiirpern 
erhalten kann,  die anders sind als diejenigen, aus welchen sie her- 
stammen. Auch habe ich schon eine derartige Substanz, obwohl 
in  unreinem Znstande, mit der Benennung Cyancarboxylglutaconsaure- 
ester in diesen Berichten (31, 1241) beschrieben. 

Die Darstellung der Methenylverbindungen wird aber durch einen 
unerwarteten Umstand erschwert, welcher die Ergebnisse betrachtlich 
verwickelt, indem sich meistens, wenn nicht gerade immer, neben der 

1) C l a i s e n ,  Ann. d. Chem. 297, 1. 
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gewiinschten Verbindung (oder an deren Stelle) die beiden einfachen 
Methenylabkommlinge bilden. Ein typischer Fa l l  ist z. B. die Reaction 
des  gewiihnlichen Phenylmethylpyrazolons auf Aethoxymethylenmalon- 
sliureester in Gegenwart des Natriumathylats, bei welcher es mir 
nicht gelang , andere Producte zu erhalten als Methenylbismethyl- 
phenylpyrazolon und Dicarboxylglutaconsaoreester l), entsprechend der  
Oleichung : 

c13 H5 
COO Cq Hs & 

2 /'. + 2 C:CH.OC:oHs =; 2CaHb:O N CO 
COO & Hs .. . 

CH3.C - - C H N a  

c 6  H5 
C O O C ~ H J  COO C ~ H S  

COOC2H5 coo c:o H5 

c s  H5 
N 

N CO 
N 
/\ oc + C = C H - C N a  /\ + 

C H s C  -- C Na . C H  : C---C . CH2 

Ich habe noch nicht eine geniigende Anzahl von FIillen untersucht, 
urn feststellen zu kiinnen, weshalb in einigen die Reaction die eoeben 
beschriebene ist, wiihrend in anderen eine gewisse Menge des gemischten 
Abkiimmliugs gebildet wird. Ebensowenig werde ich jetzt den 
Reactionsmechanismus erijrtem, d. h. die Frage,  o b  zwei Molekiile 
der  Methenylverbindung auf einander reagiren, um zwei Molekiile der 
einfacheren Verbindung zu bilden, oder o b  (was wahrscheinlicher ist) 
d e r  Aethoxymethylenester For der  Condensation auf die zweite Ver- 
bindung reagirt, sodass dieselbe die Gruppe : CH . OCs H:, erhiilt. ES 
mag einstweilen geniigen, nur die Thatsache zu erwiihnen, durch 
welcbe die Ausbeute an gemischten Methenylverbindnngen vie1 ge- 
ringer ist, als die theoretiache. 

Indem ich mir vorbehalte, in  der  Folge andere derartige Fiille 
mitzntheilen , deren Untersuchung ich bereits vorgenommen habe, be- 
schreibe ich in gegenwiirtiger Mittheilung einen derjenigen, bei welchen 
die Ausbeute eine gute ist, d a  sie 75 pCt. der theoretischen erreicht, 
nnd zwar die E i n w i r k u n g  d e s  Aethoxymethylenacetessig-  
e s t e r s  o u f  Acetondicarbonsi lureester  in Gegenwart von Natrinm- 
iithylat. Die  Reaction fiudet unter Warmeentwickelung statt. I n  
Oegenwart von nur einem Mo1.-Gew. Natriumiithylat wird die Natriurn- 

1) Vom Phenylmethylpyrazolon und vom Aethoxymethylenacetessigester 
ausgehend, ist es mir gelungen, eine Substanz henustellen, welche ich noch 
nicht analysirt habe und die wahrscheinlich die gewiinschte Methenylverbindung 
ist. Die Ausbeub hItngt aucli vom gebranchten Condensationsmittel (Natrium- 
iithylat, EssigsBure etc.) ab. Ich behalte mir vor, diesen Gegenstand in einer 
folgenden Mittlieiluog eingehend zu er6rtern. 
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verbindong des Acetondicarbo~sauremet.heny1acetessigesters gebildet, 
welche unveriindert zeitweilig in der Fliissigkeit gelijst bleibt , nur 
langsam unt,er Waaserabscheidung eiue cyclische Condensation erleidet 
und sich in die entsprechende Natriumverbindung des Met h y 1 oxy- 
t r i m e s i n s i i u r e e s t e r s  verwandelr. Arbeitet man dagegen in Gegen- 
wart von zwei Mo1.-Gew. Natriumathylat, so erfolgt die obige Con- 
densation vie1 rascher: 

CsHSOOC. C H N a  

Ca H5 OOC . CHa 

GHSO. CH : C .  COOCpHj 
co 3- co = CzHsO + 

CH3 
GH500C. C N a .  CH : C . COOCaHs 

& Hs OOC . CHo 
CO do 

CH3 

COO CS HIJ 
CNa-CH C-CH 

CH, C0.CH.q CeC . CH3 
COO Ca Ha 

Der Methyloxytrimeainsaureester wird durch Kochen mit der aqui- 
molekularen oder bimolekularen Natriumhydratmenge in wassriger 
Losung theilweiee verseift, indem er sicli in den Diathyl- oder den Mono- 
athyl-Ester verwandelt. Aus zahlreichen Versuchen zur Bestimmung 
der Structur konnte keine sichere Folgerung gezogen werden. 

Fiir den Diathylester wurde zuerst die Erhitzung auf hohe 
Temperatur benutzt, in der Hoffnung, durch das Austreiben der Carb- 
oxylgruppe die Bildung eines neuen Esters zu erzielen, dessen Stroc- 
tu r  leicht festzustellen wiire. Leider iat der Zersetzungsvorgnng un- 
deutlich: wenn man selbst von ganz reinem Diiithylester ausgeht, 
erhalt man unter Kresolbildung wiederum eine zienilich betriichtliche 
Menge des Trilthylesters, und es bleibt endlich eine Flijssigkeit iibrig, 
welcbe durch Verseifung Metaoxyuvitinssure giebt. Nach der Bildung 
letzterer Saure zu urtheilen, sollte dem Diathylester die Structur 

COO Cs Hs 

oc< >C . COO Co Hs = € 3 2 0  + NaO . C< >C . COOCZHJ. 

COO C2 Hs 

OH 
GH500C(\.COOH 

COOC2Hs 
j j C H 3  

zukommen; jedoch ist der Grund kein giiltiger, wenn man die Tri- 
athylesterbildung in Betracht zieht. Diese merkwiirdige Reaction ist, 
bei der vollkomrnenen Reinheit des urspriioglichen Diathylesters, nur 
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dorch eine Wanderung der Aethylgruppe aus den esterificirten Carb- . 
oxylgruppen zu den nicht esterificirten erkliirlich, wahrend die erstere 
Annahme voraussetzt, dass die Carboxyathylgruppen trotz der Er- 
warrnung unverandert bleiben. 

E a c h  jenem Misserfolg gedachte ich die Meger‘sche Methode 
zur Feststellung der Structur der aromatiscben Sluren anzuwenden, 
welcbe bekanntlich auf deren Esterificirungefahigkeit beruht : ein Di- 
iithylester der Form I sollte nicht 

OH OH 
CY Hj 00 C(7COOH II. CS HS 00 C”‘CO0 C:, Hg I. 

\/CH:i \.,CHs 
COO C? Hs COOH 

OH 
H OOC/ICOOC~H~ 

111. !..,‘CHa 

COO Ca H5 

weiter esterificirt werden, wihrend ein Ester ,  der Form I1 oder 111, 
den neutralen Ester wieder geben sollte. Den Anweisungeu M e y  er’s’) 
folgend, fand icb, dass nach fiinfatiindigem Kochen 15 pCt. des sauren 
Esters wieder i r i  den neutralen urngewandelt waren. Wenn nun die 
Meyer’sche Aeusseruiig, dass mit der  Fischer’schen Methode D B U B  

d e n  0,  o - s u b s t i t u i r t e n  S a u r e n  n i e n i a l s  E s t e r  i n  i r g e n d  w e l -  
c h e r  M e n g e  e r h a l t e u  w i r d a ,  wiirtlich aufzufasseo ist, ware also 
dem Ester  eine der beiden Formeln 11 oder I11 zuzuschreiben (was 
iibrigens mit der vou M e y e r  erkannten Thatsache stimmen wiirde, 
dass die zwischen zwei Orthogruppen stehenden Carboxylgruppen 
schwieriger rerseift werden, als andere), und die Bildung der Meta- 
oxynvitinsaure ale das  Ergebniss einer abnormen Reaction zu betrach- 
ten. Andererseits ist 15 pCt. au esterificirter Verbindung keine grosse 
Menge, uod d a  sicb die aromatischen Oxysauren, wie aus  den Beob- 
achtungen Me y e r ’s  hervorgeht, beini Esterificiren nicht genau so ver- 
halten wie die Sauren , welche im Beuzolring keine Hydroxylgruppe 
enthalten, so Bind die Ergebnisse meiner Untersuchung nicht geniigend, 
urn alle Zweifel zu beseiligen. 

Vom Mouoiitbylester hatte ich keine geniigende Menge zur Ver- 
fiigung, urn viele Versuche zu veranstalten; ich habe mich darauf 
beschrankt, die Wirkung der Warme auf denselbeu zu untersuchen. 
Die Zersetzung ist aber  auch in diesem Fal l  zu verwickelt, a ls  dass man 
daraus sichere Folgerungen ziehen kiinnte. Ich beabsichtige, die Struc- 

9 Diese Berichte 29, 1400. 



turfrage dieses Esters auf's Neue zu beliandeln, sobald ich ausreichende 
Mengen desselben zu meiner Verfiigung haben werde. 

Sowohl der neutrale Ester, als die sauren, liefern, wenn ~011- 
sttindig verseift, die entsprecbende Stiure. Aus dern neutralen Ester 
wird leicht der Methylathoxptrirnesinsiiilreester erhalten und am 
letzterem durch darauf folgende Verseifung die Methyltithoxytrimesin- 
saure. Letztere kommt in zwei verschiedenenen Formen vor. 

Durch Bromirung verwandelt sich die Methyloxytrirnesinsaure in 
ein Gemiscli von Tribrommetakresol und einer Dibrom-7-kresotinsaure, 
welche man auch direct erhalten kann, indem man die y-Kresotinslure 
bromirt. Diese Saure kann nach den Substitut;ionsgesetzen irn Benzol- 
kern keine audere Structur haben als 

OH 
HO0C"iBr . 

Das Verhalten der Saure CloH1~07 deru Brorn gegeniiber, sowie 
die griissere Beweglichkeit des Methylenwasserstoffs zwischen zwei 
negativen Gruppen im Vergleich mit derjenigen des Methylwaaserstoffs, 
haben mich zur Meinung gefiihrt, dass die Condensation des Aceton- 
dicarbonsauremethenylacetessigesters nach der Gleichung: 

COO Ca Hs 
CNa-CH C-CH 

CH? CO.CH3 C=C . CH3 
COO Ca H!, 

COO Cs HS 

oc< >C.COOCpHg = HsO + NaO.C< >C.COOGH, 

COO Ce H5 

stattfindet, und nicht nach der anderen, auch miiglichen : 

COO Cz H5 
CNa-HC 

C g H 5 0 0 C .  CH:, . OC' >C . COOCzHb 
CH3-OC 

COO C2 H:, 
C-HC 

= H?O + C?HgOOC.  CH2. C*< >C.  COOCoH5. 
CH=C. ONa 

In  der That wirken in einer Saure, die der Formel der Methyl- 
oxytrimesinsaure entspricht, die Orientirungskrafte der Hydroxyl- und 
der Methyl-Gruppe (Substituenten erster Classe) mit denjenigen der 
Carboxylgruppen (Substituenten zweiter Classe) zusammen, um zu 
verhindern. dass das einzige Rernwasserstoffatom durch Brom ersetzt 
wird, und letzteres rerschafft sich Raum, indem es 2 oder 3 Carb- 
oxylgruppen austreibt. I n  einer Siiure, welche derjenigen der zweiten 



2781 

Gleichung entspricht, ist hingegen kein Grund vorhanden, weshalb 
d a s  Brom die freie Stelle zwischen dem Hydroxyl und dem carb- 
oxylirten Alkyl (eine Orthostelle in Beziehung zu beiden Gruppen) 
nicht einnehmen sollte. 

Einen directen und entscheidenden Beweis wiirde die Oxydatiou 
der 'SBure , die ich als Methyloxytrimesinsliure betrachte, liefern, d a  
man dadurch im ersten Fall eine tetrabaeische, im zweiten hingegen 
eine neue tribasischa Siiure erhalten miisete; aher leider war  das  
einzige Ergebnies dieses Verfahrens die vollstandige Zerstornng des 
Molekiils. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
OH 

CsHsO0C''COOGHs 
M e t h y l o x y  t r i m e s i n s i i u r e e e t e r ,  I 

i j C H S  
COOGH~ 

Durch LBsen von 0.4 g (ein Atom) Natrium in absolutem Alkohol 
und Zumischen von 1.5 g (ein Molekiil) von reinem Acetondicarbon- 
saureester, aus der  Kupferverbindung, bereitet man sich eine Lasung 
ron Natracetondicarbonsaureester und versetzt dieselbe allmiihlich 
unter Wasserkiihlung mit 1.2 g (ein Molekiil) Aethoxymethylenacet- 
essigester, uachdem man denselben zuvor mit Alkohol verdiinnt hat. 
Zwei Stunden wird die Mischung, welche, ohne etwas abzuscheiden, 
eine blaesgelbe Farbe  angenommen hat ,  stehen gelassen; man ver- 
diinnt nun mit Wasser und fiigt rerdiinnte Salzsanre hinzu. Die  
Fiillung, eine gelbe iilige Fliissigkeit, wird mit Wasser wiederholt 
gewaschen und schliesslich im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 
h'ach einigen Stunden beginnt die Abscheidung einer krystallinischen 
Subetanz, deren Menge sehr langsam zunimmt und zwar, nach mehr- 
tagigem Stehen, bis zur Bildung einer gelben krystallinischen Masse. 
Dieselbe wird unter Filterpapier scharf abgepresst und aus  Petroleum- 
ather  umkrystallisirt. Die Ausbeute betragt 4 g ,  d. h. 72 pC1. der 
Theorie. Nach der Analyse ist die neue Substanz nicht der  Aceton- 
dicarbonsiiuTemethenylacetessigsaureester , sondern der  Methyloxytri- 
mesinssureester, w e l c h  unter Ringschliessung und Wasserabspaltung 
entsteht. 

0.2515 g Sbst.: 0.54GSg COs,  0.1393 g HnO. 
ClcHzoO;. Ber. C 59.26, H 6.17. 

Gef. )) 59.23, s li.15. 
Ob die iilige Substanz (das primar eutstehende Reactionsproduct) 

schon der  Methyloxytrimesinsiiureester ist , welcher allmahlich kry- 
etallisirt, oder die Methenylverbindung, die beim Stehen Wasser ab- 
spaltet, habe ich nicht untersucht. Ich bemerke jedoch, dase die 
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olige Fllssigkeit erhlr te t ,  nicht nur im Vacuum fiber Schwefelsaure, 
sondern auch unter Wasser. 

Schueller und bequemer erhiilt man den Ester :%us dem Natrium- 
salz, dessen Darstellungsweise unten angegeben wird. 

D e r  Methyloxytrimesinsiiureester schmilzt bei 47O, ist in Wasser  
unliielich, in Alkohol, Aether, B e n d  sehr loslich, in Ligro'in dagegen 
weniger; die alkoholische Losung giebt, rnit Eisenchlorid versetzt, 
eine rotbviolette Fiirhung. Der Ester scheidet sich aus Petroleum- 
iither durch Verdunstenlassen des Losungsmittels in grossen, rasch 
undurchsichtig werdenden und nicht gut ausgebildeten Krystallen ab; 
aus k lkohol ,  welcher rnit Wasser  versetzt wurde, so lange die ent- 
stehende Triibung nocli wieder verschwand , liessen sich kleinere, 
aber  durchsichtige ond schijnere Krystallchen erhalten, deren Messung 
Hr. Prof. La  V a l l e  iibernshm. Die Resultate, welche e r  mir mit- 
theilte und fiir welche icli ihm bier meineri besten Dank ausspreche, 
sind folgende: 

Krystallsystem : Monoklin. 
a : b : c = 1.00329 : 1 : 0.71533. $ = 7S0 2'7' 13". 

Beobachtete Formen und Combinationen: 

10011, \o i i{ ,  10101, 1iio\ ,  j i iol ,  :ill{, )ii?I. 

Winkel 

001 : 110 
11O:OlO 
001 : 011 
i i o  : i i  1 - 
111 : 001 
011 : 110 
112:Oll 
- 

Geniessen 
Grenzwerthe Mittelwerthe 

810 22'- 810 59' 810 44' 
450 22' - 450 35' 450 30' 
340 57' - 331  19' 35" 1' 
490 10' - 490 12' 490 11' 
50" 48' - 51" 3' 500 56' 

580 10' 
- 380 43' 
- 

Die Krystalle sind tafelformig nach 1001 t .  

Berechnet 

N a t r i u m v e r b i n d u n g ,  CieH1907Na. I .5g (ein Atom) Natrium 
werden in absolutem Alkohol gelost und darauf zu der abgekiihlten 
Losung 13.1 g (ein Molekiil) Acetondicarbonslureester (mit Sodalosung 



gereinigt I ) )  und 12.6 g (ein Molekiil) Aethoxymethylenacetessigester 
zugesetzt. Die Mischung fiirbt sich roth unter freiwilliger 1Srwarmung. 
Man l a s b t  sie einige Stunden stehen, versetzt sie dann mit einer 
Losung von 1.5g Natrium in Alkohol, wobei eine neue Erwarmung 
entsteht. begleitet von einer reicheii Abscheidung verfilzter Nadelu, die 
rasch das  ganze Gefiiss erfulleo. Der  Niederschlag wird auf dem 
Filter gesammelt. mit kaltern Alkohol gewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisirt. Aus den Mutterlaugen ksnn durch Concentriren eine 
kleine Menge derselben Substanz gewonneii werden. Die Darstellung 
gelingt auch ohne den zweiten NatriumBthylatzusatz , wenn nur die 
Mischung langere Zeit stehen bleibt; die Nadeln bilden sich gleichsam 
nach und mch,  aber  die Ausbeute ist eine geringere. Die erste Dar- 
stellungsweise liefert eine Ausbeute von ca. 75 pCt. 

0.3443 g Sbst.: 0.0708 g NwSC),. 
0.2505 g Sbst.: 0.0512 g Na:,SOA. 

C,GHI!,OrNa. Ber. Na 6.65. Gef. Na 6.66, G 62. 
Die Natriumverbindung ist in kaltem Alkohol wenig loslich, vie1 

leichter in warmem und scheidet sich durch Erkalten in  langen, 
weissen, verfilzten Nadeln aus. In kaltein Wasser ist sie auch weoig 
loslich und in kochendem wird sie rasch zersetzt; aus  derselben 
Losung wird dorch Sauren der Methyloxytrimesinsaureester rein gefallt. 

(COO CaHs)z 
/COOH M e t h y I o x  y t r i ni e s i 11 8 a u r e d i k t  h y 1 e s t e r , Co HIOH 

CHT 
Kocht man die Natriumverbindung des Methyloxytrimesinsiiure- 

esters mit Wasser, so erfolgt klare Liisung, und die stark eiogeengte 
Fliissigkeit erstarrt heini Erkalten zu einer Massp von weissen 
Niidelcben des methyloxytrirnesindiathylestersaiwen Natriurns. Die 
freie Estersliure erlialt man aus der  mit Wasser verdiinnten Losung 
durch Fallen mit verdiinnter Salzsiiure: sie scheidet sich als eine 
iilige, sebr dicke Fliissigkeit ab, die langsam, aber vollstandig zu einer 
krystallinisdhen Masse erstarrt. Die Ausbeute ist die theoretische 
und die Substanz, wenn irn Exsiccator uber Schwefelsaure getrocknet, 
schon analysenrein. 

0.1691 g Sbst.: 0.3550g CO?, 0.0873 g HiO. 
CllH160~. Ber. C 56.76, H 5.40. 

Gef. )) 56.77, )) 5.73. 
Der  Methyloxytrimesinsauiul.ediathy1ester ist in Wasser uicht , in 

LigroPn selir wenig, in Benzol leicbter, in Alkobol, Aether sehr leicbt 

1) P e c h m a n n ,  Ann. d. Chem. 261, 161. - Arbeitet man mit rohem 
Acetondiearbonseureester , so gelingt die Darstellung ebenfalls, die Ausbeuta 
aber sinkt entsprechend dem Mindergehalt .dea angewendeten Product- an 
reinem Ester. 
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16slicb. Aus einer Mischung von Benzol und Petroleumather kry- 
stallisirt e r  beim Erkalten in Nudeln, die bei 137 - 138O schmelzen. 
Die kleinste Menge fremder Substnnzen driickt den Schmelzpunkt 
sehr  s tark berab. Die alkoholische Lijsung wird von einer Spur  
Eisenchlorid rothviolet gefarbt. Aue heissem Toluol scheidet sich der 
Ester beim E r k d t e n  in harten, weissen, nndurchsichtisen Krystallen, 
am demselben Lijsungsmittel beim Verdunstenlassan bei gewiihnlicher 
Temperatur in schijnen , durchsichtigm, glanzenden Krystallchen ab, 
deren Habitns je  nach den Krystallisationsbedingungen vqrschieden ist, 
wie aus den Figuren 1 und 2 ersicbtlicb. 

b; - v' . \  

/ 

Fig. 1. 

100 

- 
lei 

Fig. 8. 

Hr. Prof. La V a l l e  theilt dariiber Folgendee mit: 

a : b : c = 1.40879 : 1 : 0.80810. 
Krystallsystem : Monoklin. 

@ = 85O 6' 52". 
Beobachtete Formen und Combinationen: 

iioo\, 11101, iiio1, ~ i o i ~ ,  {oi l \ ,  liii\, { i o i \ .  

Winkel 

100 : 110 
011 : 110 
011 : i io  
loo: 101 
101 : 110 
101 : 010 
011 : oil  

Gemessen 
Grenz werthe Mittelwerthe 

540 22' - 540 47' 54* 32' - 
560 3' - 57* 41' .56O 30' - 
tilo 26' - 61' 49' 610 49' - 
560 29' - 570 41' 560 35' 5tiu 32' 
69O 19' - 70" 32' 78 12' ?lo 20' 
460 33' - 470 59' 470 2' 460 51' 

- 780 34' 77O 41' 



Das N a t r i u m s a l z ,  ClrH1507Na + 3'/aH2O7 scheidet sich aus 
den concentrirten wPssrigen Lijsungen beim Erkalten in  weissen, in  
Wasser sehr loslichen Ntidelchen ab. Die lufttrockne Substanz ent- 
halt 3'/0 Molekiile Krystallwasser, welche sie bei etwa 60° verliert. 

0.2703 g Sbst.: 0.0449 g H20, 0.0499 g NalSO,. 
C I A H I ~ O ~ N ~  + 3l/sH20. Ber. 820 16.54, NR 6.04. 

Gef. )) 16.61, J 5.98. 
Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt das  Salz bei etwn ii5O in seinem 

Krystallwasser, welches bei 100° rasch entweicht; das  anhydriscbe 
Salz sintert gegen 1300 und ist bei etwa 1500 in eine klebrige Fliiesig- 
keit verwandelt. 

D a s  B a r y u m s a l z ,  (ClilHls07)2Bs + 4Ha0, fallt auf Zusatz 
von Chlorbaryurn zu der Losung des Natriumsalzcs als weisser 
Niederschlag DUB. In  kaltem Wasser ist es  wenig loslich und aus 
kochendem krystallisirt es beim Erkalten in  kleinen, sehr feinen Na- 
deln. Die lufttrockne Substanz gab folgende Analysenzahlen: 

0.264'2 g Sbst.: 0.0232 g HsO (looo), 0.0759 g BaSOb. 
0.2587 g Sbst.: 0.3961 g Con, 0.1137 g HsO. 

(ClrH15OT)ZBa-t 4HgO Ber. H2O 9.01, Bs 17.15, C 42.05, H 4.76. 
Gef. )) 8.78, * lfi.91, n 41.i6, D 4.88. 

Der  MethyloxytrimesinsPuredi~thylester zersetzt sich beim Er- 
warmen in complicirter Weise. 15 g der reinen Estersaure ,wurden 
in einen mit Vorlage verbundenen Kolben gebracht und unter 60 mm 
Druck zwei Stunden lang im Snndbade auf 220-2300 (Thermometer 
in  der Fliissigkeit) erhitzt, wobei sich in der Vorlage unter lebhafter 
Gasentwickelung wenige Tropfen einer nach K r  e s o l  riecbenden 
Fliissigkeit aammelten. Nachdem die Kohlensaureabspaltnng beendet 
war, wurde die im Kolben gebliebene, braune, dicke Masse in  Alkohol 
gelost und vorsichtig mit einer wlissrigen Natrinmhydratlijsung ver- 
setzt. Die abgeschiedene, in weissen Nadeln krystallisirende Substanz 
wurde dann abgesaugt, auf dem Filter rnit kaltem Wasser gewaschen, 
in Wasser vertheilt und mit Salzsaure versetzt. Die sich alscheidende, 
blassgelbe, ijlige Fliissigkeit wurde mit Aether extrahirt, rnit Chlor- 
calcium getrocknet, und, nachdem der Aether abdestillirt war, ruhig 
stehen gelassen. Sie erstarrte langsam zu einer krystallinischen Maese, 
die, rnit Petroleumlither gewaschen, die Zusammensetzung, den Schmp. 
470 und die elimmtlichen anderen Eigenschaften des M e t  h y 1 ox y t r i- 
m es i n s l u  r e  t r i g  t h y les t e r s zeigte. 

0.1250 g Sbst.: 0.2738 g CO?, 0.0759 g H10. 
C l ~ E I ~ O ; .  Ber. C 59.26, H 6.17. 

Gef. s 59.74, * 6.74. 
Da die Estersaure rein war, erkliirt sich die Bildung einer so 

betrachtlichen Menge (ca. 3 g) des neutralen Esters nur durch die 
Esterificirung eines Theiles der Saure auf Kosten des iibrigen. 
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Die wiissrigen alkoholischen Mutterlaugen der Natriumverbindung 
des Methyloxytrimesinsaureesters wurden rnit Natronlauge gekocht 
und, nach Abdunsteu des Alkohols, mit Salzsliure gefallt. Der  weisse, 
sandige, feinkrystallinische Niederschlag ist in kaltem Wasser kaum, 
in siedendern sehr schwer loslich; von Alkohol, Aether, Aceton wird 
er leicht gelijst, von Essigsaure massig, von Benzol, Ligroin, Chloro- 
form garnicht. Aus heissem wasserhaltigem Alkohol krystallisirt er 
in Niidelcheii. aus Essigsiiure in silberglgnzenden RlLttchen. Die 
wassrige Lijsung wird durch Eis:nchlorid rothviolet gefarbt. Er 
schmilzt bei etwa 295-298" mit lebhafter Gasentwickelung. Die Sub- 
stanz ergab nach dem Trocknen bei looo, wobei keine Gewichts- 
abnahrne stattfand, folgende Analyseuzahlen, die zur Formel CgHs05 
fiihren. 

0.2317 g Shst.: 0.4714 g COs, 0.0900 g H10. 

CSBSO~.  Ber. C 55.10, H 4.08. 
Gef. )) 55.49, n 4.31. 

Die sanimtlichen Eigenschaften der S&ure, der Schmelzpunkt aus- 
genommen, stimmen rnit d e n m  der M e t a o x y u v i t i n s a u r e ,  welche 
in der chemischen Literatur als eine nicht schmelzbare Suhstanz be- 
schrieben wird. Jedoch habe icli gefunden, dass auch eine ans 
Chloroform uiid Acetessigester dargestrllte Probe von Metaoxyuritin- 
saure unter Zersetzung bei etwa 295 -300'' srbmilzt. An der Jdeiititiit 
der beiden Substanzen ist folglich riicht zu zweifeln. 

Die E s t e r i f i c i r u n  g d e s M e  t h y 1 o x y t r i m e s i n  s S 11 r e  d i 5 t h y  I - 
e s t e r s  wiirde in folgender Weise geleitet. 4.5 g der Estersaure 
wurdeii mit absolutem Alkohol, welchrr 3 pCt. Salzsiiure enthielt, 
5 Stunden am Riickflusskijhler gelrocht. D e r  Alkohol wurde zu 
drei Vierteln abdestillirt, der Riickstand niit Wasser verdunnt, rnit 
doppeltkohlensaurem Natrium I )  neutralisirt, und init Aether ausge- 
zogen. Nach Verdenstenlassen des Liisungsrnittels hinterblieb der 
Triathylester als ein iiliger Riickstand, welcher vol ls ta~~dig krystalli- 
sirte; Ausbeute 0.7 g entsprechend 14 pCt. der angewandten Saure. 
Aus den alkalischen Mutterlaugen wurden durch Salzslure 3.8 g der 
Estersiiure zuriickgewonnen. 

Reziiglicli der Schliisse, welche aus der Zersetzung und Esteri- 
ficirung des Methyloxytrimeeinsaurediathylesters fiir seine Constitutions- 
forrnel zu ziehen sind, vergleiche man die Einleitung. 

1) Die Soda ist oicht anzuwenden, weil sie sioh mit dem Tritithylester 
verbindet. 
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31 e t h y 1 o x y t r i  m e s i n s  B u r e in o n o a t h p 1 e s t e r . 
CO OCZ Hi 

CH3 
Drrsr lbe entdeht  beini Kochen de3 Satriumtiirth!-los!-trime~iii- 

siiureesters mit der in Wassrr gelosten Iquimolekulnren Mrnge ron 
Nntriumhydrat. Die stark einpeeiigtt. rind erkaltrte Fliissigkeit wird 
mit Salzstiurr gefdlt, d r r  Niederschlnq niit k:ilteni Wnseer grwyaschen 
rind nus kochendrm Wasser urnkrystallisirt Drr neue Kiirpvr scheidet 
sich beim Erkalten in langen, flaclien Nadeln aris; :in d r r  Luft ge- 
trocknet, gab er folgende Annlysrnzahlen: 

0.5177 R Shst.: 0.0136 g H& (lOOO), 0.400(; K COL, 0 . O S S S  HLO. 
C1gHls07 + H20. Rer. H20 (j.29, C 50.35, H 4.50. 

Gef. Y 6.25, D 30.19, n 4.59. 
Die eiitwasserte Substaitz schinilzt bei 224O und zrraetzt sirh 

uiiter Kohlensauresbspnltung; in Alkohol und .\ether ist sie leicht, 
in Benzol und Toluol kauni 16slich. Die wassriqv Liisting wird \-on 
Eisenchlorid rothviolet pefiirbt. 

Erhitzt man die Siitire einigc Zeit etwas fiber drn  Schnielzpunkt 
und kocht d a m ,  bis die Gnscittwickelung nufhort, so bleibt eine 
braune, nach Kresol riechendr, tuikrystallisirbnre Fliissigkeit iibrig. 
Durch Verseifen init siedender Natroiilauge erhiilt ni:in eine aiiiorpbr, 
nicht loslirhe Substanz, die nicht rintrrsiicht wirde. und rine alknliache 
Losung, aus welcher Snlzsaure eiiien Kijrper fallt, der 31s Vetaosy- 
uvitinsiiure erkannt wurde. 

OH 
HO OC' '-CO OR 

hl e t h y  I o s y t r i 1x1 e s i n s  a '. 11 r e , + 2HbO. -, /CHd 
COOH 

Dieses letzte Product der vollstiindigen Verseifung des Methyl- 
oxytl.imesinsaurrestrrs erhiilt man beitn Iioctien ron irgend welchem 
der schoti beschriebenen Ester mit einent in Wasser gelosten Geber- 
schuss ron N:itronhydrat. Brim Versetzvii der stark concentrirten 
Fliissigkeit mit einer ungenlgeiidrn Menge von Salzsiiurr, fiillt rin 
5;:iurrs Natriunisalz uieder; wendet m:in d;igegeii lberschiissigr Salz- 
skirr nil, SI) entatelit rin weissrr krystallinischer Siederschlag der  
freien Siiure, welcher dann niit tvenig kaltrm \\'asser gewaschm 
rind :IU* kochrnderu Wasser urnltrystallisirt wircl. M:in t.rhRlt niit 
fast theoretischer Ausbeute wriesr, kurzr, hnrte Kadelii. \velchr 
2 Moltakiile Krystnllwasser entholtrn. 

O.i:S.13 g Shst.: 0.OL;Sli g Ha0 ( I O U " ) .  
0 . 3 Y G ! ,  g Sbit.: 0.5429 g COY, O.1%r H:O. 

CtuHsO; + 2 H.0. Ber. HsO 13.04, C 43.45: H 4.35. 
Gef. 12.64, m 48.95, ;) 4.47. 

Bcrit litc 11. 1). clieiii. (;esell,rlinlt. Jnlirp. SSXII.  1 >(J 



Die Saiurr ist leicht in  Alltohol liislich, weniger in Wasser und 
Essigsiure. garriiclit in Aether und Chloroform. Die wassrige Lasung 
giebt mit. Eisenchlorid versetzt, die gewiihnliche rothviolette Farbung. 
Wrnil rnsch in i  Capillarrohre erhitzt. schniilzt die entwasserte Saure 
bri etwa 257 O. inilrm sie sich unter Gasentwickelung zersetzt, erstarrt 
darauf pliitzlich wirder und schniilzt auf's Nrue gegen 280". Diesr 
Erscheiiiung riihrt wahrscheinlich ron der Rildiing der Metaoxynvitin- 
saure her: erhitzt man die % w e  lniigsam. so fzrbt und xersetzt sir 
sich, ohne dass sir bei 257" schmilet. 

Erhilzt ninn die entwasserte Siiure gelinde init 4 MoL-Gew. 
Phospliorperitnchlorid, so tritt eirie wlir Iieftige Reaction ein unter 
Chlorwasserstoffeiitwickeliiii~ und Fliissigwrrden der ganzen Masse. 
Nachderii die Fliissiglreit einige Stnnden lnng gekocht hat, wird das 
Phosphoroxychlorid abdrstillirt iind der erkaltete Riickstand rnit 
Wasser vorsiclitig versetzt. Die sicli abscheidcnde, feste Substnnz 
ist fast glnziich in warmem Wasser liislich und ist nichts anders als 
die urspriingliche SBure. Das ~liosphorpe,ntachlorid ha t  also nicht 
mit d rm Ph~noll iydrosyl  reagirt. Erhitzt man, nachdrm die Chlor- 
wnsserstoffentwickelung zri Ende ist, i in Einsclirnelzrohr bei etwa 
1400 rind fahrt d m u  wie vorhin fort, so Rcheidet sich nicht mrbr  die 
Siiure ails, sondrrn eine klebrige F l k i g k e i t ,  wrlchr zu einer harten, 
amorphcri, briickligen Maasr erstarrt. Die Substanz, w e k h r  nach 
Grrbssure rirclit, iet walirscheinlich einrs der  Coudeiisationvproducte, 
\wlche beim Erwiirnirn d r r  aronintisctien Osysiiuren mit Pliosphor- 
oxychlorid entstrhrn. Das Ersetzen des l'hcrlolllydroxyls dureh 
Chlor, d. h. die Darstellung der Clilorinethyl!rinieAinsiiare, ist mir 
nicht gelungen. 

D:IS s a u r e  W n t r i u n i s a l z ,  C13H70TNa + 31-120, erhl l t  man 
wie oben gezeigt, odw besser Leim hlischrii iiquirnolekularrr Mengen 
van Siiure rind Natriuiii-Ilydroxyd oder -Carbonat. Es ist in Wassrr 
w r ~ r i g  liislich und scheidet, sich i r i  Gestalt eines krystalliuischen 
Pulvers mit 3 Mol. 1Cryst:rllwasser aus, welche r s  bei 1000 verliert. 

CI:~i85 g Sbst.: 0.046s g HzO (1 IO"), 0.0fXU g NaaSO,. 
CIJ Hi (Ji Nn + 3 HfO. Ber. Ha0 1 i .O!) ,  Na 7.25. 

c: IPf. 16.S0, * 7.05. 
Das D i n a t r i u m -  und das ' l ' r i r i : i t r ium-Salz  siud in Wasser 

sehr leicht lijslich. 

M e t h y l  ii t h o s y t r i In e si  n s ii nr e es  t Y r: 

I 

'. , , -- c I& 
COOCz Hs 

30 g ded ?c'atriummrtli~los~trimesinsCureesters werdeu mit dem 
gleichen Grwicht cJod5thyl und mit Alliohol am Riickflusskiihler 
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gekocht. Die angewendete Alkoholmenge ist urspriinglich ungeniigend 
zur vollstindigen Liisung der Natriumverbindung, aber  allmiihlich 
wird letztere zersetzt und geliist, und nach etwa zehn Stunden bleibt 
die Fliissigkeit auch beim Erkalten klar. Man verdiinstet danach 
den Alkohol und das iiberschiiesige Jodathyl, fiigt Aether hinzu ond 
versetzt mit einer alkohalischen LBsung von etw:t 1 g Natrium. Der 
abgeschiedene h'iederschlag, aus der  urspriinglichen Natriumverbindung 
bestehend (7 g). wird abtiltrirt urid die alkoholisch-iitherische Mutter- 
lange Init stark verdiinnter h'atronlauge geschiittelt, rim die nicht 
viillig iitherificirtexi Verbinduugen, welche noch saure Eigeiiscbaften 
zeigen. zu entfernen. Das Schiitteln mit Natronlnuge muss rnitn fort- 
setzen, bis der beim Verdunsten einer kleinen Probe des Aetlier- 
bleibende Riickstand, mit Alkohol und Eisenchlorid versetzt. keinr 
deutlich rothviolette Reaction niehr giebt. Reim Verdunsten dey 
Aethers bleibt d a m  nahezu reiner Methplatlroxytrimesinsiiureestpr 
ubrig, den inan irn Vacuum iiber i';waffin und Schwefelsaure troclmet. 
Ausbeute I:, g. Derselbe ist ein schwach gelb gefiirbtes Oel, welc-bee, 
in eine Kiiltemischung von Eis und Salz gehracht, dickfliissig wird. 
ohne zu erstarren; d r r  Siedepunkt eines Tropfens, nach dew 
Siwoloboff ' schen ' )  Verfahren bentirnrnt, liegt bei etwa 3650, aber 
das Sieden fiudet unter Briiunuiig und theilweiser Zersetzung statt. 
Die  Aualyse erg:rb folgende Werthe. 

I I . ? \ h I ?  g Sbst.: 0.5S50 K c0.1, CI 1Gli g Hjn. 
CIHH?,O;. Ser. C ti1.36, H 6.31. 

Grf. n 61.2!, )) ti.90. 

&I e t 11 y 1 ii t h o x y t r i in e s i n s  a u  re  rn n 11 oii t h y  1 r - t er .  
OC! Hs 

HOOC"'-COOC:! Hj 
\/CH3 

COOH 
Urrselbe entsteht beim kurzen Koctren einer wii4srig- alkoho- 

lischrii Losung des neutralen Esters am Ruckflusskiihler rnit Ter- 
diinnter Sntronlauge. Man siiuert mit Salzsaure an und lirystallisirt den 
in  kaltcin Wasser wenig loslichen Niederschlag aus kochendern Wasser. 
Die Eeteralure scheidet sich in prismatischen Krystallen aus, die bpi 
195" schinelzen. Derselbe Korper  entsteht als Nebeuproduct der 
Dar+telluiig des neutralen Esters beim Ansauern der alkalischeii 
Wasc hwlaser. 

O.~>CV.) p Shst.: O..iSOS g CO?, 0.1:;95 Q HsO. 
Cl,HleO;. Rer. C :d;.?'(i, H 3.11. 

G P ~ .  ,\ 56.57. B .i.51. 

1) Dksc Berichte 19, 795. 
1 so* 
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0.2706 g Sbet. werdcn von l.!) cciii ~ormnlnntronlnuge genau neutrii- 
lieirt: Theorie 1.S ccm 

Die wassrige Losuny der Siiure giebt init Eisenchlorid rerst'tzt 
eine braune Fiillung. Nach d r r  Meyer  ' sclieii Esteritisirungs- reap. Ver- 
seifungs-Regrl ist die Structurforniel der Estersiiure wahrachcinlich 
die oben gyschriebene: die Verseifiingsf~higkeit einer Carbosiitliyl- 
griippe wird durch die beiden orthostiindigen Suhtituenteri rerniindert. 

OCn Hs 

._ ,,-CH:{ 
c 0 C) €I 

HOOC' .- COOH 
Met  h y I a t  h o x J t r i rn e s i n s i i  u r e  , 

Xfan koclit lange, mf;ings unter Riicktluss, n:ichher oliiir. Kiihler 
den ~leutrnleii E d e r  oder die Esterssure mit iibersrhiissigcr starker 
Nstronlnuge. Aus der concentrirten, mit Salzsiiure vereetzten Lijsung 
schridet sic11 lengsnm ein weisser Niedersclilag nb, der nuf den1 Filter 
gesarnmelt, xnit knlteni Wnsser rorsichtig gewnschen und :ius kocheii- 
den] Wasser urnkrystallirirt Wird. Durch Ansiitherii kann die iin 
Waschwasser gelost gebliehene Shure yewoiineii werden. F:mt thro- 
retische Ausbeute. 

Je nach den Kr~stallisatiniisbediii~ungen erhiilt man die Mrthyliith- 
osytrirnesinsiiure iii zwei verschieclenen Formen. Aus iiicht z i i  eehr con- 
centrirten wiissrigen Liisuugen sclieidet sie &ti in Gestalt warzeii- 
fiirmig angeordneter Niidelchen mit eiueiii hlolrkiil iirystall\vns;ri- 
nb, welches sie bei 1000 leicht rerliert. 

0.3013 g Sbst.: 0.0185 g € b O  (llll)"), 0.;1.i57 g C ! 2 ,  0.117:; g HzO. 
C ~ ~ H I ? O ~ + H * O .  Ber. H20 ti..?!), C 50.35, €1 4.1~.  

C b f .  n G.24, s 50.s0, I) 4.3;:. 

.\us stark coucentrirten, wiissrigen Liisungrn scheidet sie sic11 lang- 
sam iii Form von Wnrxen utid Krusten nb, die 311s niibydrischcn harteii 
Krystiillcheii bestrheir. Dii: Substniiz ergeb, nncli clein ?'roclinen b i i  
lOO", wobei keine Gewichtsnbriahme stattfiind, folgendr Zablrii : 

0..18(;(; g Sbst.: 0.5637 g C02, U.llS5 g H2O. 
C I ? H I ~ O : .  Bcr. C 53.73, I: -L.-lY. 

Gof. '> 33.64, n 4.5:). 

Die eiitwiisswte Siiure schiiiilzt uiiter Zvrsrtziiiig Oci ?s\o. die 
nnh\-drisclie bei 242-243 l'. 

1)ie Os~dntiot isrers i ic l~e dt'r JIrth~liithosytrinievinsiiurr Llirbeii 
rrfolglos. Die Osydntion nuf deni kochendeni W'naserbndr mi? d r r  
tlieuretischen l'fengt! I(aliumperiiinna:in:it, wrlchce in sehr verdiiuiiter 
alknlischcr Lijsung ( 1 Permnngnnrit, SO0 \ V ~ M T )  liingaiim zugesetzt 
wiirdr, dauert einige Tnge,  nuch niit wenigen Granirneii der Siiure. 
Aus der ~11k:iliscIieii concentrirten Pliissigkeit erhiilt man durch Ausiithcrn 
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uur den 'I'heil drr urspriinylichen Saure: d e r  uiclit viillig zerstijrt 
wiirdr. Arlbeitet Inau iri s;iiiit'r Lijsuiig, so wird dit. SCuie nur vie1 
ra-chrr zerstiirt; 1 on einrr tetrnlr:i-ischen oder h e r  lieuen trihasischeii 
S u n -  hnbe icb keine Spur rrhnltrn.  

B r o rn i r u  ii  d P I' .\j r t h y I ox  y t r i m  r si 11 sii 11 re. 

Die Rrotnirung der Mctli~losytrimesirisaure verliiuft rerscbirden- 
nrtig. je naclideni i n  W;issc~ oder iu Essigsiiurelosung genrbeitet wird. 
Aus  riiirr wiissrigen k:tlten Liisuiig des Esters fiillt Bromwasser eine 
weisst' Pub..t;rw. Man beseitigt iirit einigen Tropfen voii einer Liisung 
scliwelliger Siiurr diis iibrrschiissige Hrom, filtrirt und kocht mit 
Benzol drii scliarf getrockiietrn Niederaclilng. Man erltiilt einen leicht 
loslichrn Theil, d r r  in Benzol grlost bleibt, und einen sehr scliwer 
16slicheii. welc.lirr iri kleinen Nadelchen liiystallisirt,. 

Dir Bromiriinp in Essigsiiureliisung fiihrt fast aiisschlieaslich zu 
den] zweiten Kiirper. L:rrigsntn eiitsteht in der Kilte ein krystalli- 
nisclier Niedersclilng. niihrend die Mutterlauge, durch schweflige Siiurr 
entfiirbt imd mit Wasser versetzt, eine neue Mengr derselben Substans! 
liefert. Der  Iiiirprr i-t i i i  Benzol schlecht loslich und identisch mit 
.ie11r111, duwh Rroniirrn in wassriger Losung erlinltrnrn. 

Die leiclit i n  Renzal 1oslic:lir Verbindung bleibt nncb dein Verdunsten 
dea Liisungsiriittels XIS einr gelbe Flissigkeit zuriick, die rasch zu 
eiiier fnserigcn Mnsse erstarrt. Durcli Krptallisireii aus Alkohol ent- 
&heti weisse, Iiurzr SAdelclien roiii Schiiip. 89 ". drren Annlyse zti 

der Foriiirl CiHsOBr3 fiihrte und die mit dem T'r i1 , roni  m e t n k r e s o l  
von C1 n u c ') idrntificirt wurdrn. 

0 H 
Br'"Hr 

13 r 
, , / C h  

0 . 2 ~ 4 ;  5" Sliat.: 24 ccm " - . A ~ K o ; .  
1 ii 

C:;H:, O B r ~ .  Ber. Br G!l..>G. Gvf. Br C!l.S!l. 

OH 

1 ,X H:j 
1100C-'~"Br 

1 i b r D m- 1' - k r e s o t  i 11 s R u r e 

R r  
1% schwrr in Benzol lijsliche Substaiiz krystallisirt aus  heissem, 

iynsserlialtigem Alkohol in weisaen, bei T13 -?:No scbnielzendcn 
Niidelrben; sie enrstelit, wie aus deni Bronigehnlt derselbrn zu schliessen 
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ist, RUB der Methylos~tr i~nesinsi i~ire  durch Ersatz roil z\vci CAI boxyI-- 
gruppen durcli ebenso vielr Brnrniitoinr. 

0.2532 g Shst.: t6.3.i ccm I' - A ~ N O , .  

0.2091 g Sbd.: 13.5 ccm - -AgSii,.  

1 0  
n 
10 

CsBI;O:Br2. BIT. Br > l . ( ; l .  Gef. Br :)l.34, 51.115, 

Dieselbe broniirte Siiure rrltdt iii:iii durch Broniireri der pI(re- 
sotinsRure in Essigsiiiirdiisling. Schoii wiihrend des Rromznsatzes 
*chliigt sich Pine krystallinische Substiim iiieder, derrn Identitiit mit 
der aus Metltyloxytrirnesitisaure gewonnenen sich m s  dem Schmp. 
233-234", der Analyw urid s~inirnt l ic l~r~i  andereti Eigenschaften er- 
piebt : 

C,ReOjBr?. Ber. BY :JI.I;I. Gc~f. Br 51.57. 

Da n:ich drn Substitution.sregeln irn ~irornatischen Kern ein Di- 
1~ron~sub~tit i t t io~ispl.oduct der 7 - Kresotinsiiure (OH : CkI3 : COOH 
= 1 : 3 : ti) die obiga Structiirt'orrnrl rrh:iltcn muss, so sinil hier- 
durcli die Pliitze derjrnigen Carlioxylgruppen festgestellt, welchr beim 
Bromiren der M~t1iylosytrir1~r~irlsiilll.e durch Rrom ersetzt w r r d ~ n .  

Mrbsinn, J u l i  1 \!)!I. UniveisitBtsln1,or:itoriurn. 

427. G. Errera: U n t e r s u c h u n g e n  iiber g e m i s c h t e  Methenyl- 
v e r b i n d u n g e n .  

11. Einwirkung von Aethoxgmethylenmalonsliureester 
auf Acetondicarbonsaureester. 

(Eingeg. am 2. Ozk.hcr; mitgt-lh. in cltr Slt/.ung \ o n  Hrn. W. h l a r c k w a l d . ;  

Die Einnirkang vnn ~~~tI io~yn ie t l~~ ler , l l l a lons : i l l l t . r sr  nuf Acetoit- 
dicarbonslureestrr findet il l  iihnlicber W r k e  wir dirjrnige des I e t h -  
r,~giiiethylen3crtessigestel.s bt: i t t  Es ist mir elirnao wrnig wie dort  
geluiigen, dns pritniir rntatehrntle I~euct ini is~~roduct  , dab lieisst deli 
Acetoiidicnrbons~ure~nethellyl inalonsiiui erstrr, L I I  isoliren ~ wohl a b r r  
den unter . ~ l k o l ~ o l a b s p d t u ~ ~ g  und Ringschliessung .ich IJildrndrn 
Ke~orcintiicarbo~isiiurreattr (Dio~yt r i tn r - in~: iur~es te r ) .  




