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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 ) .  
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CzH5 OOC . C H S a  

CI H5 O O C  . CHz 

CnH, O.CH : C . COO Cp H5 
COO CZ Hs + CO 

C?H5 OOC . CKa . CH : C . COOC? H 

C:,HsOOC. CHz 
= CrH6O + CO dooCpH5 . 

COOGHs COO CaH5 
CNa-CH C-CH 

CH2 6 O C q H s  C = C .  OH 
COO Cz H5 C O O ~ H 5  

B / %  

'. / 
C. COOCaHs = C2HsO + NnO. C C. COOC2Hj. C6 

\ 

Die Aiisbcute an reinem Ester ist jedoch sehr gering und iiber- 
schreitet nicht 25 pCt. des tlieoretisch Berechneten. 

Wichtig ist, dass, wihrend mail f i r  die Darstellung des Methyl- 
oxytrimesinsaureesters nicht reirien Acetondicarbonsiiureester mzu-  
wenden brrncht, fiir die Cnndeneation mit dem Aethoxymethylen- 
malonsiureester es nnbedingt niithig ist, m n  reinem Ester auszugelien. 
Andernfalle erzeugt der im rohen Aceto~idic~rboiisliureester inimer 
enthnltene Acetessigeeter durch eine jener. in der vorhergehenden 
Mittheilung echou bescliriebenen Aetlioxymethylengruppenwrschie- 
bungen eine betriicbtliche Menge von Methyloxytrimesin~ureevter, 
welche sehr schwer s u  beseitigeu ist. Di r  Bildiing von hlethgloxy- 
trimesinsPureester ist wahrscheinlich so zu deuten, dass der Aethosy- 
methylenmalonsasreester den Acetessigester in den Aethoxymethylen- 
acetessigester und dieser deli Acetondicarbonsjiureester in Methyloxy- 
trimesinsaureester verwandelt. 

Aos dem Revorcintricarbonsiiureester erhiilt mau leicht das Yono- 
amid und aus diesem durch Verseifen das  Amid der freien Siiure. 
Ein Diiithylester entsteht aus dem Triiithylester durch vorsiclitigee 
Rochen mit Natronlauge, wviihrend die vollstludige Verseifuiig unter 
gohlensaureabspaltung stattfindet und einr mit der ti-Resorcindicarbon- 
s iure  yon S e n  h o f e r  und B r u n n e r ' )  identieche Siiure liefrrt. 

E x  p e r i  m e n  t e l l  e r  T h c i 1. 
R e  s o r c i  11 t r i  c a r  t o n  s ii u r e  e s t e r  ( D i n  s y t r i  m e s i  n s t iu r  e e s  t e  r) , 

COOCpHb 
HO ..- 0 H 

CIH~OOCL,,,'COOC?H~ 
Eine Losung von 1.1 g (eiu Atom) Natrium in etwa 15 g h s o -  

lutem Alkohol wird mit 19.4 g (ein Molekul) Acetoiidic.lrbonsaure- 

1) Jahresber. ISYO, 835; diese Bericbte 13, Ref. 930. 
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ester (aus der K u p  ferverbindung), sodann mit 20.7 Q (ein Molekiil) 
Arthosymetbylenmalonsaureester vwsetzt, w o h d  untrr  freiwilliger 
Erwirrniing uiid dunkelrother Fiirbung eine merkliche Triibung statt- 
fiiidet. Nach einer halben Stande wird eiiie gleiche Menge Natrium- 
iithylatlii-uug eugesrtzt; die Fliissigkeit erwiirnit sich zum zweiten 
Male und gerinnt zu eiiier gallertartigen M ~ s R ~ .  Nach einigeri Stonden 
wird das  Gsnze mit Wnsser in Liisuug gebmcht. mit Salzsanre ver- 
setA uiid die abgeschiedene teigige M:tshe mehrmals o w  Alkohol 
umkrystullisirt. Man gewiiint so etwa 10 g einer in  weissen Nadeln 
krystallisirendrn Substanz, deren Analyse folgende Werthe ergab: 

O . ? j X  g Slist.: 0.3256 g C02, 0.151:) p HzO. 
0.19(il g Sltbt.: 0.6012 g COz, 0.1473 HrO. 

CljHi.Os. Ber. C SS.'L.L, II 5.52. 
Gcf. x jj.U, :),-).3S, B 2.69, i.23. 

Der  Resorciiitricarbonsiureester ist in Beiizol und Toliiol sehr 
Ieicht, in kochendeiu Alkoliol rieiiilicli leicht, in knltem Alkohol sehr 
~ r h w r r  liislich. Atis dieseii Liisungsmitteln sclieidet er aich in gltin- 
zrnden Siideln :ib, die bri 104- 105" schiiizlzen. Die alkoholische 
L t ~ ~ i i p  giebt mit Eisenchlorirl einr rotliviolette Fiirbuog. 

Diese Estersaure erhiilt iii:in niis dern I~esoIciiitricarbonsaurs- 
c+tcr durch Kocheii nlit der Iquimolekularen Mmge Natronlsuge. 
Kach dem Erkalten w i d  der nicbt in Reaction getretene Ester ab- 
filtrirt uiid die passend coucentrirte Fliissigkeit mit Salzsiiure ange- 
eiiuert. Der  eich bildrnde Niedcrschlng wird algesaugt , rnit Wasser 
pewaschen iind a m  alkoholhnltigem Wasser umki ystollisirt. Weisse, 
wnsserhaltige, feine N!idelchen, in Alkoliol sehr liislich , die bei 1000 
dns Kryotsllwassrr vrrlicren und bei 150- 1.31" schmrlzen. 

0.POfi3 g Sbst.: 0.0117 g H20 (1000). 
0.2354 g Sbst.: 0.4258 g C&, 0.1122 g HsO. 

C13HI 10. + HzO. Bcr. Hq0 5.(;9, C -19.3i, H 5.0~;. 
Grf. n 5.67, s 4!),33. * I) 5.29. 

N n t r i u n i s a l z ,  C l a H l s O s N ; ~  Conreiitrirt man sehr stark die 
olige filtrirte Veraeifungsliisung , so bilden sich beini Erk:ilteu lange, 
fasei-ige Sadeln, die. nacli dein Absaiigen und Waschen a u f  dem Filter 
rnit wmip kaltem Wasser . srhou nnalysenreio sind. Die lufttrockne 
SuLstoiiz eutliRlt keiii Krystallwasser. 

O.lGO9 g Slbst.: 0.0357 g N;I?SOI. 
C13H1:0:.Na. ner. Ka 7.19. Gef. Ka 7.19. 
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(OH)? 
R e  s o r c  i n  t r i c  a r b o n  j a  u r e d i a t  h p l  e s t e r  a m i d , CR Hc(COOC? H&. 

C O .  NH2 
Dns Amid der  obeu beschriebenrn Estersiiure stellt man leiclit 

durch Losen der S lure  in iiberschiissigem. kaltem, wiissrigern Am- 
moniak dar. Kurz darauf begiiint die Abscheidnng eioer weissen, 
krystalliuischen Substenz, bis zur Bildung eines dicken Breies. Nach 
eintigigem Stehen fiigt man,  obne den Nirdersclilag von der Mutter- 
h u g e  zu t remen,  SalzeHurr hinzu, wiischt mit Wasser und krystnlli- 
airt nus Weingeist. Ziir Trockrie gebracht, liefert die alkoholische 
hlutterlauge einen Riickstand. welcher aus einem Gemisch des Amids 
rnit dem iiicht in Reaction getretenen Ester bestelit. Durvh Versetzen 
rnit sehr verdiinnter Arninoniakliisung lassen sich die heiden Sub- 
atnnzen trennen: das Ammonirk nimmt nur dns Amid u f ,  welches 
man nus der Liisung durch Ans8uern fiillt. Die Annlyse ergrb: 

K2341 g Sbst.: 0.4538g CO2, 0.1123g HzO. 
0.2543 g Sb.-t.: 11.S ccm N (260, 'i61.6 m m  cwrr.l 

Cl.4H13K07. Ber. C 52.53, H 5JJti, N 4.71. 
Gcf. s 52.80, D 5.32, 4.65. 

Das Anlid ist auch in siedendem Alkobol schwer liislich und 
krysrallisirt d:irnus in weissrn Nndeln, die bei 218-21 90 scl~melzen. 

(OH12 

CO . NH2 
R esor c i  n t r i c a r b  o n s P u  r e  m o n o a  in i d ,  Cs H<(COOH)z. 

Kocht mail das Amid der Estersiiure mit Natronlauge, so erfolgt 
die Yerseifung d r r  Carboxyatliylguppeii , wiihrend die Amidgriippe 
lloveriindrrt bleibt. Will man den Niedersclilag in leicht zu reini- 
gender Form erhaltrn, so iet es unbedingt nothwendig, die noch siedende 
Ftiissiglieit mit Salzsiiure zu versetzen : wartet man bingegen, bis die 
Fli.-eigkrit kelt geworden ist. so scheitlet sich das Product in Gestalt 
gusserd feiner Flocken nus, welche die Poren des Filters verstopfen 
und nach dem T~ockneii am Papier fest klebeii. Da daa Amid in 
den gewolinlicben Losungsmitteln, ausser Essigsiitire, fast unlGslich ist, 
habe icli es fiir geniigend gehalten, dasselbe sorgfiiltig mit "weer 
z u  \vaeclien und dwauf zu analysiren. Di r  gewonnenen Zahlen, 
wenn aucli nicht vollkomrnen mit den theoretischeu iiberein-timmend, 
lmsen keinen Zweifrl iiber die der Substanz zu ertheilende Formel. 

E,Tl;XO;. Ber. C 44.81, H 2.90. 
Gef. x 45.33, D 31%. 

Pas SBureamid srlirnilzt bei etwa 245O unter Zersetzung. 

O.1162 p Sbst.: 0.2430 6 Con, 0.0432 g FhO.  

Seine 
Alkalisrlre sind in \Ya*eer sehr leicht liislich. 
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Das R a r y u n i s a l z ,  C ~ H g O ~ X B a  + 3 H 2 0 ,  wird nus einrr L6- 
sung des Slurearnids in amnioniakhaltigem Wasaer. welche durch 
Sieden von drrn uberschiissigen Aiiinioniak befreit ist, durch B;uyum- 
chlorid gefiillt. D e r  sandige krystnllinische Nirderschlng scheidet 
sich, obgleich iu Wasser wenig liislich, aus virl kochendem Wasser 
beim Erkalten i n  Gestalt kleiuer. farbloser Nildelchen ab. Die luft- 
trockne Substanz enthiilt 3 Molekile Krystallwasser, welche sie beiiii 
Erbitzen verliert. 

0.270% g Sbst.: 0.033!) g HnO (140'), 0.1434 g BitSOd. 
0.ljlY g Shst : 0.0193 g H2O (1409, 0.0Sl6 g BaSOd. 

0.3010 g Sbst.: 9 cciii N ("W, i6i .G inm corr.). 

CoH; O i N R a  + :;H?O. Ucr. HlO 12.X, Ba 31.46, Y ;i.?IL 
Gef. )) II..%, 12.71, 1) 31.31, :31.i;S, ) 3.32. 

Man liiirht den RrsorcintriC:rrboiiblurrester mit iiberschiissiger 
Natronlauge und fiigt d a m  vie1 SnlzsIurr der kochenden Fliissig- 
keit Iiinzu, wobei rine reiche Abscllridiiilg von silberglPimndrn Blatt- 
chen eintritt, welclie sich nuf den Ihdaii des Gefiisses rasch absetzen. 
Auf dem Filter gesammelt und init Wasser solgfiiltig gewnschen, ist 
die Substanz schon analysenrein uiid besitzt die Zusnmmeuzetzung 
einer Resorcindiciirboosiiure. 

i).141O g Sbst.: 0.1PSO g CO?, O.Oi2S g Hlc b. 

&Hs06. Ber. C 4.4.45, II 3.08. 
Gel. 1s 43, * 3.36. 

Sie schmilzt bei 304-305", ist kirum in kaltem tind crhr schwer 
auch in kochendem Wa9ser liislicb, BUS welchem sie in silbernen 
Blattcheu kryntallisirt ; leichter wird sie voii Alkohol aufgrnommen. 
Statt der dem Ester entaprechenden Saiire erhalt man deinnach eiiie 
andere. welche sich diirch eineii Mii~dergehdt  eines Kohlendioryd- 
Molekils von derselben unterscheidet. Xrbeitat man ;inders, als oben 
xngegeben, d. h. fiigt man der bei drr Verseifung iesultirenden Fliissig- 
keit kalte Salrsiiure hincu, so erhiilt man eine andere, in seidennrtigen 
Nadeln krystdlisireude Subst:rnx, welche oline Zweifel ein saures 
Natriiilnsalz ist. Dieses S:iIz ist weiiig besthndig und zersetzt sich 
allmiililich beim I~ryatallisiren nus W:isser i l l  das neutrale ~ leicht 
1Gsliche Snlz uiid in die freic Sliure, die sich in Gestalt rinrs kauin 
liislichen , krystnllinischrn Pulvers :ilisetzt. Die AixilysP yon augen- 
scheinlich homogeuen Krystnllen ergilb tllatsiiehlich eine vie1 gcringere 
Natriunimenge, als die theoretisch berechnete. 
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Wns die Constitutioii der diiiire berritft. so ist die Wahl iiur zwischeii 
drii beiden Forineln 

COOH 
H 0 -''O kl 

und 
HO"-OH 

HOOC, ,COOH \./COOH 

n~iiglich. Es mind aucli z a e i  diesen Fornieln entsprechende Siiureo 
bekaunt: die eine, ron T i e m a n n  iiiid L e w y  I)  aua den1 be- 
tretfenden Aldehyd durch Kalischmelze gewonnrn und Resorcindicnrbon- 
siiure gen:rrint: eine in Wassrr lcicht liisliche, in Sadeln krystnllisi- 
rende und bei I N o  schmelzeiide Substnnz; die niidere, die ct-Resodi- 
carbonsiiure yon S e n h o f e r  und B r u u n e r P ) ,  durcli Erwiirmen des- 
Resorcins niit Animoniuntcarbonat im Einsclimelzrohr erlialteu und 
als sellmt in  koclieudem W:isser sehr schwer, leichter in Blkohol und 
Aether liisliche, bei 5 6 0  schmelzende, mikroskopische Tafeln (aus 
'Vasser) besc hrieben. 

Wenn man nnnimmt, dass bri der Tiemanii-Lew?. 'srht . i i  Re- 
action k i n e  Umlagerung stattgefiinden hnt, so muss die von mir 
erhaltme Siiure niit der einen oder der anderen identisch seiu. 
Der  Vergleich der Eigenschaften schlieest dir  T i e  m a n  u'sche Siiure 
eoglcich aus, wiilireiid aich darnus die 1dent.itiit mit der ron d e n -  
h o f e r  und Br II 1111er dargestellteii :ils s rhr  wnlrscheinlich erneist, 
iiogenchtet der Letrat-htlichen Schnrelzpiiiilrtsverschiedet~li~it. Uiii jedes 
Bedenken ausauschliessen , balm icli letztere Verbiiidiing wieder nach 
der  nur insoferii nwdificirten S e 11 h ~ f e r ' s c h e i i  Methode dargestrllt, 
dass, :instate die Reactiori iiof einritnl vor sich geheii zu lassrii, ich 
die $-ResoIcplsiiure nach B i e t r z y c k y  uiid 1Cost:inecki zuerst dar- 
atellte iind diese sodann mit Wasser iiiid Natriumbicarbonat einige 
Stuiiden Iang int Einschmelzrohr auf l!iO" erhitztr. Sac11 den1 Cm- 
krystallisireii nus kochendeni Waseer, zeigte die so erhalteut. Siiure 
den von mir angegrbenen, nicht den S e n h o f e r  uncl Brunner ' schen ,  
tiefereri Schmelzprirtkt. 

Urn die Identitiit der beidrn Siiuren besser festmstellen und in 
der Hoffuung, dereu Structurformel bestirunieri zu kiiiiiien ~ habe ich 
beide iiach F i s c h e r ' s  Methode und mit glzicliem Eryebniss esteriticirt. 
Kach fiiiifstiindigrnt Sieden mit der zwauzighchen Metige (d. h. der  
zur rollstiiudigen Liisung in drr Wiirme iiothigen) dreiprnceiitigrr nlko- 
hnlischer S:tlzriiurelojung, wiirde di? Plfiesigkeit s u f  dem Waswrbade 
eingediirnpli iind der feete Hiiclistnlld niit vcrdiitinter wiia3riger Soda- 
liisiing rerrieben, wobei fast vollstiindiye Aaf Ii.jsiiiig eiritrat. 
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(OH)? 
COOCr Hs. 
COOH 

t i  - I? r 50 d i c:ir b o 11 Y a II r e  111 o n  o ii t h y1 e s  t c r , Cc 132 

Dir  im Sntriumcnrbonat~ geI+tt' 'l'lteil, ein Gemeilgr der nicht 
rstrritic-irteri Siiure mit drm Monaithyleatrr, wird mit Salzshurr wieder 
gefiillt uiid wiederliolt HUS wosserlinltigem Alkohol umkrystallisirt. 
big sich d r r  Sclimelzpiiiikt bri 203 - 203O sclinrf eiustellt. Enthiilt 
der Ester freie Shure. so scliinilzt cr bei etwa l lss t  aber einen 
Riicketnnd iibrig, d r r  bri vie1 hiiherrr 'l'emper:ttur fliissig wird. Der 
hloiioIithylzstrr krptnllisirt i i i  gljinzrnden, flachcn Nndeltr. 

l l . ~ l l l : ~ ~  2 S l m :  0.3!)S5 g co.?, D.OSS7 g 11.?0. 
ClIlH,,,Ol; Her. c 53.11), H 4.42. 

C4c.f. \> Z.iL n 4.iS. 

,.(OH)? 
d!  - R r s o d i  c a r  bn n s3i u r e d  i R  t l i  y 1 e s t e r ,  CI H ~ ~ ~ ( C O O C a  13519. 

Der kleiiiz, in Soda unliislichr Theil wird \-on knlteni Weinaeis' 
schwer gelust und kryst:rllisirt :iw hriasrm iu lnngel~ flachen Nadel I.. 
die bei 1 7 '  scl~nielzen. Die Sobstanz erwirs sic11 durch die Anslyse 
als der nwtrnlr  Kstsr d r r  tc-Resodicarbonsiiure : 

CI?HI,O,:. Bcr. C ;iG.GD, H 5.51. 
Gcf. )) X.73, n 5.99. 

0.1185G Sbat . :  0.1843 CO?, 0.047Y g HJl. 

Elenso wie bri den] i i i  drr v-oripeii Yittheilung studirten Fall, gieLt 
dirse k;srerificirung keiu entscliridetides Ergebniss; wenn einerseits durch 
die klzinr gebildrtr Diiirl~ylrstt.rrtiengr dir Formel I f i r  die u-Reso- 
dicnrbniis8urr wahrschrinlirher wird ~ beweisen n e w  Versuche 1) an- 

COOH 
HO '-.---OH HO"0H 

I .  1 I. . ,/COOII HOOC--COOH 
derrrsrits. dass Carbcxyl mit ewei (huppen in o-Stellnng leichter 
abge-pnltzn wird. und folglich steht dir Bilduug aus  der  Tricarbon- 
ahurr in brssrrem Einkleng mit der Forrnel 11. Ich lasse indessen 
die Coiistitiitioiisfr:igr daliingeitellt, beabsicht.ijir aber ,  nuch die T i e -  
m nnn'~c11r  Siiure vom (~rsichtspoulite der Esterificirung zii unter- 
sucheu und dns cyclisclie Conderi,pationsproduct des Malonsaure- 
mrth~n!-locetessigesters, welche dir  sy-rlinietrisclie Formel 1 dea Reso- 
dicnrbnttsiiureesters besitzrti iiiu.-s. dnrzustellm. 

bIr99i  t in:  Unirrrs i t i i t~lnbnr; i~i~rium~ Juli 19!1!1. 




