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Wendet man statt einer tertiiren Base wasserfreies Eisenchlorid
als salzsiiureentziehendes Mittel an, so bildet das Pbenylessigsiiure-
anhydrid durchweg das Hauptproduct der Reaction.

Endlich sei erwiihnt, dass auch das p-Nitrobenzoylchlorid mit
Pyridin reagirt; nach Zugabe von Wasser wurde ein K&rper erhalten,
der nach dreimaliger Krystallisation aus Aceton den Schmp. 238°
zeigte und von Soda') sofort geldst wurde; es lag p-Nitrobenzré-
sdure vor.

C1H5N04. Ber. C 50.3, H 3.0, N 8.4.
Gef. » 50.6, » 3.3, » 85.

318, Edgar Wedekind: Ueber das Verhalten von tertidren
Basen gogen Brommalonsfiuremethylester.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]

(Bingeg. am 18. Juni 1901; mitgetheilt iu der Sitzung von Hrn. F. Sachs.)

Vor einiger Zeit babe ich an anderem Orte3) nene Beobachtungen
iiber die Additionsfihigkeit des Halogenessigester?®) an tertiire Amine
mitgetbeilt; das Verhalten der ersteren ist dasjenige der Halogen-
alkyle, und nur graduell verschieden. Die so gewoonenen guater-
niren Salze eignen sich vermége ihrer zum Theil hervorragenden

1) Die Siureanhydride zeigen bekanmntlich eine mit wachsendem Kohlen-
stoffigehalt zonehmende Besténdigkeit gegen Soda: schon das Isovaleranhydrid
kann unverindert aus sodalischer Suspension mit Dampf abgeblasen werden;
das Zimmtsiureanhydrid und ebenso das Benzoésiureanhydrid kénnen sogar
eine Zeit lang mit verdiinnten Alkalien gekocht werden, ohne das vbllige
Laésung eintritt.

%) E. Wedekind, Zur Stereochemie des fiinfwerthigen Stickstoffes, Leip-
zig 1899.

3) Dass die niederen Halogenfettsiuren mit starken, tertisren Basen rea-

gieren, ist schon lange bekaunt; es entstehen hierbei jedoch meistens die
entsprechenden Anhydroproducte, die sogenannten Betaine, wie das Pyridin-

betain, CsH4§N<Cg’>CO; ein Halogensalz ist das Product aus Mono-

chloressigsinre und Trimethylamin (vgl. diese Berichte 2, 163 [18691; 3, 155
[t870])). Nenerdings haben L. J. Simon und L. Dubreuil (Compt rend.
132, 418 ff. Chem. Centralblatt 1901, 1., 744) die Einwirkung von Mo-
nohalogenfettsiuren auf Pyridin und Chinolin eingehend studirt; sie erhalten
je nach den Mengenverhiltnissen basische oder neutrsle Hydrohalogenide
von Betainen; vgl. auch Kriiger, Journ. f. prakt. Chem. 43, 271, 364;
44, 130.
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Krystallisationsfiabigkeit zur Charakterisirang der betreffenden Basen.
Dargestelit wurden u. A. die Cbloride, Bromide und Jodide des
Benzylpiperidiniumessigsiureiithylesters, sowie das Bromid des ent-
sprechenden Metbylesters; ebenso lieferte das Tridthylamin mit Jod-
essigsiiuremethylester ein prichtig krystallisirendes, farbloses Salz vom
Schmp. 138—139°; mit Chinolin entstand auf demselben Wege ein
rothbraunes Jodid, das sich bei 151—152° zersetzt. Auch das
N-Methyltetrabydrochinolin reagirte noch — wenn auch wesentlich
langsamer — mit den Jodessigestern: die entstandenen qnaterniiren
Salze konnten von Nebenproducten, deren Natur noch nicht geniigend
aofgeklirt ist, durch fractionirte Krystallisation getreant und dadurch
identificirt werden, dass sie auch aus Tetrahydrochinolin- N-essigestern
durch Addition von Jodmethyl sich darstellen liessen.

In allen genannten Fillen konnte das normale Additionsproduct
von der allgemeinen Formel?),

. CHj3.COOR,
(R): N<ng’ ?
gewonnen werden; eine Grenze der Reaction in Bezug die verwend-
baren Basen ergab sich erst in der Reihe der tertiiren Aniline, von
welchen nur das Anfangsglied (Dimethylanilin) noch merkliche Nei-
gung zeigt, sich mit Jodessigester zu verbinden.

Als nun Variationen in Bezug auf die Halogenfettsfiureester vor-
genommen wurden, zeigte sich, dass auch die Halogenderivate zwei-
basischer Hster mit starken tertidiren Aminen reagiren: Brommalon-
siduremethylester wurde z. B. in #iquimolekularen Mengen mit Benzyl-
piperidin vermischt und einige Zeit bei Zimmertemperatur sich selbst
@iberlassen; es bildeten sich farblose Krystalle, die von dem anhaf-
tenden QOel durch Abpressen befreit wurden. Dieselben schmelzen
nach einmaliger Krystallisation aus Methylalkobol bei 120—120.5°
und ‘erwiesen sich als stickstoff- und bromfrei; es war also in
diesem Falle nicht das erwartete Additionsproduct,

CH(COO CHy),

Cs Hm..N<Br ,

CsH;.CH;

gebildet worden, sondern es hatte offenbar nur eine Bromwasserstoff-
abspaltung aus je zwei Molekiilen des Brommalonsiureesters unter
dem Einfluss der Base stattgefunden und zwar im Sinne folgenden
Schemas:

2(gr>C<COOCH') ~sarm . CH;00C

COOCH,
COOCH;

CH,00¢~ % C=<coocH,
(Aethylentetracarbonsuremethylester).

) R=(C3Hs)s, CsHs, CsH,:CsH;3, CsHe:C3Hg (CH3) u, 5. w.
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Mit dieser Annahme eteht der analytische Befund im Einklang.
0.1292 g Shst.: 0.2164 g CO3 und 0.0546 g Hy0.
CioH;30s. Ber. C 46.15, H 4.62.
Gef. » 46.86, » 4.49.

Der Tetramethylester der Aethylentetracarbonsiure
(Dicarbintetracarbonsfure) ist schon von C. A, Bischoff?) dargestellt
worden; nach nochmaliger Krystallisation zeigte auch das von mir
gewonnene Product den von Bischoff angegebenen Schmp. 121°.

Hr. Dr. A. Fock hatte die Freundlichkeit, die Krystalle des auf
dem geschilderten Wege erhaltenen Methylesters zu messen; die Be-
schreibung lautet:

Dicarbintetracarbonsiuremethylester.
Krystallsystem: monoklin.
atb:re=2.2170:1:7
8 =283,

Beobachtete Formen: o« = ilOO; o Pow, m= illOg o P und ¢
= {001} 0 P.

Die farblosen Krystalle sind dina tafelfsrmig nach dem Pina-
koid ailOOE und bis za 10 mm lang, 2%/s mm breit und Y/, mm dick. Die
Randflichen finden sich nur au einigen Individuen in messbarem Zustande
ausgebildet.

Beobachtet Berecbnet
a:m == (100):(110) == 65035 -
atc = (100):(001) == 83030’ -
m:c =(110):(001) = — 87019,
Spaltbarkeit deutlich nach ¢ 001{.
Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene.

Durch ailOO% tritt eine Axe aus und zwar scheinbar um ca. 159 ge-

weigt gegen die zugehdrige Normale.

Damit auch eventuelle krystallo raphische Beziehungen des Methyl-
esters der Dicarbintetracarbonsiiure tu dem schon lénger bekannten
Aethylester Beriicksichtigung finden, warden auf meine Bitte anca
Krystalle der letzteren von Hrn. Dr. Fock gemessen, und zwar mit
folgendem Resultat:

Dicarbintetracarbonsfureathylester.
Krystallsystera: triklin.
a:b:e = 0.5237:1:1.0854.

A= 96°58' a= 930181,
B=117°058" g=117021Yy
C= 98°30" y= 950591/,

) Diese Berichte 29, 1283, 1286 und 1746 (1896).
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Beobachtete Formen: b= EOIOgm\I” ®, = !001; oP; m=§110gooP',
= {110} P, g={011}, P’ und 0= {112}, ' P.

Die farblosen Krystalle sind theils prismatisch nach der Verticalaxe,
theils mehr tafelformig nach dem Pinakoid b iOlOf. Die Form 0 ill?g wurde

nur an einzelnen Individuen in geringer Ausdehnung und nicht messbarem.
Zustande aunfgefunden.

Beobachtet Berechnet
b:m = (010):(110) = 58011’ -
bic = (010):(001) = 830 7’ —
m:e = (110):(001) = 6312’ —
b:n = (010):(110) = 72010’ —
b:q = (010):(011) = 42021’ -

n:ic = (110):(001) = 660 32' 660 34’
n:q = (110):(011) = 860 &' 860 &'
m:q=(110):(011) == 49029’ 490 15",

Spaltbarkeit nicht beobachtet.
Durch o ,001‘ tritt eine optische Axe scheinbar ca. 250 gemeigt gegen

die zugehdrige Normale aus, desgleichen die zweite Axe durch biOlOi und
zwar unter der scheinbaren Neigung von etwa 559,

Demnach sind der Aethyl- und Methyl-Ester der Aethylendicarbon-
siiure nicht isomorph; der erstere krystallisirt im triklinen, der letz-
tere im monoklinen System; bei der geringen Molekulargrésse der
Séure ist dieses Ergebniss picht iiberraschend,

Die Bildung des Dicarbintetracarbonsiuremethylesters aus Brown-
malonsBuremethylester unter dem Einfluss einer tertiiren Base ist des-
wegen von Interesse, weil die Abspaltung von Bromwasserstoff in der

blichen Weise — mit Hiilfe von Netrinmalkoholat — den gewiinsch-
ten Kérper nur in ganz geringer Menge liefert; als Hauptproduct
dieser Reaction tritt ein sechsb:sischer Ester auf!).

Die Thatsache andererseits, dass der Brommalonséureester sich.
mit Benzylpiperidin nicht zu eivem quaternfiren Ammoniumsalz ver-
einigt, sondern lieber die beschiiebene Condensation erleidet, erkliit
sich aus der grossen Beweglicheit des Methinwasserstoffes, welche
der Methylengruppe der Halogernessigester (8. 0.) fehlt. In bestem
Einklang Mermit steht auch die kiirlich ven Simon und Dubreuil?)
gemachte Beobachtung, dass die Einwirkung von Monobrombernstein-

1) Diese Berichte 29, 1282 [1896): die Darstellung des Methylesters er-
folgt am besten ans Acetylentetracarbonsiuremethylester und Brom bei 1907
%) Compt. rend. 132, 418 ff.; Chem. Centralblatt 1901, I 744,
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sidure auf Chinolin nicht zu einem Chinolinbe tain, sondern zu Fu-
marséure!) fibrt; aueh hier wird unter Bromwasserstoffabspaltung
eine ungesittigte Sdure gebildet.

Schliesslich sei erwiihnt, dass der Brommalonsiuremethylester
auch mit Tripropylamin reagirt.

Hrn. Dr. A. Fock mdchte ich auch an dieser Stelle fiir seine
Bemiihungen meinen verbindlichsten Dank aussprechen.

820. E. Wedekind und J. Haeussermann: Ueber die Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf Aethyléither.
[Notiz aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Bingegangen am 26. Juni 1901.)

Eine vor Kurzem verdffentlichte Arbeit von Marcel Descudé?)
dber die »Einwirkung von Saurechloriden auf Alkyliither in Gegen-
wart von Chlorzinke veranlasst uns #hnliche Beobachtungen kurz
mitzatheilen, die wir im Rahmen eines anderen Arbeitsgebietes schon
vor einiger Zeit gemacht haben.

In einer Reibe von Veisuchen, welche die directe Abspaltung
von Chlorwasserstoff aus Skurechloriden bezweckte, zeigte sich, dass
bei Anwendung von Aether als Verdiinnungsmittel letzterer mehr oder
weniger an der Reaction Theil nimmt, wenn die Umsetzung bei Gegen-
wart von wasserfreiem Eisenchlorid vorgenommen wird; es bildet
sich der Aethylester der betreffenden S#ure, ein Vorgang, der durch
folgende allgemeine Gleichung erlfintert wird:

R.CO.Cl + C;H;.0.GHs = R.CO,.Cy Hs + CaH;CL

Auf diese Weise entstanden aus Aether und Phenylacetylchlorid
Phenylessigsiuredthylester, sowie aus lsovalerylchlorid und Aether
Isovaleriansfiureeter; wiihrend in den citirten beiden Fillen die
Ausbeute an Ester eine z. Th. geringe oder doch wechselnde war,
ergab die Umsetzung von Benzoylehlorid mit Aethylither wesentlich
bessere Resultate, wie aus folgenden Daten hervorgeht:

60 g Benzoylchlorid wurden mit 120 g Aether gemischt; in diese
Losung wurden unter Kiihlung 60 g wasserfreies, sublimirtes Eisen-

) Dass Brombernsteinsiureithylester durch Behandlung mit wisserigem
und alkoholischem Ammoniak Furmarsiureamid liefert, ist schon seit lingerer
Zeit bekannt. (Kérner und Menozzi, Gazz. chim. ital. 17, 171; wgl.
0. Lutz, »Ueber die Einwirkung von Ammoniak und Aminbasen anf Halogen-
bernsteinsiuren«, Inasugural-Dissertation, Rostock 1899.)

?) Compt. rend. de 1'Acad. des sciences 182, 1129—~1131; Chem. Cen-
tralblatt 1901, I, 1265.
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