
Wendet man statt einer tertiiiren Baee wasserfreies Eisenchlorid 
ale salzeLoreentziehendea Mittel an, an bildet das  Pbenyleesig8tiure- 
anhydrid dnrchweg das  Hauptproduct der  Reaction. 

Endlich sei erwiihot, dase such das  p-Nitrobenzoylchlorid rnit 
Pyridin reagirt; nach Zugabe m n  Wasser wurde ein K6rper erhalten, 
der  nach dreimaliger Kryetallisation aus  Aceton den Schmp. 238O 
zeigte und von S o d a ' )  eofort geltist wurde; es  lag pYitrobenzrE- 
saure Tor. 

C ~ H ~ N O J .  Ber. C 50.8, B 3.0, N 8.4. 
Gef. n 50.6, * 3.3, 8.5. 

919. Edgar Wedekind: Ueber des Verhalten von tertiilren 
Baaen gegen Brommaloneiiuremethyleater. 

[Aus dem chemischen Laboratorinm der Univeraitat Tiibiogen.] 
(Eingeg. am 18. Jnni 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Ern. F. Sachs.) 

Vor einiger Zeit babe ich an aoderem Ortea) nene Beobachtnngen 
fiber die Additionsfiibigkeit des  Halogenesaigeeter 9 an terti&re Amine 
mitgetheilt; dae Verhalten der ereteren iet daajenige der Halogen- 
rrlkyle, und nur graduell verschieden. Die en gewonnenen quater- 
niiren Salze eignen eich vermage ihrer zum Thei l  bervorragenden 

1) Die Saureaohydride zeigen bekanntlich eine mit wachseodem Kohleo- 
stoffgehalt znnehmendo Bestaodigkeit gegen Soda: sohon dae Isovaleranhydrid 
kann nnveriindert ans eodalischer Snspensioo rnit Dampf abgeblaeen warden; 
dos Zimmtsgureanhydrid nod ebeneo das BeozoWureaohydrid k6ooen sogar 
eine &it hog mit verdiinnten Alkalien gekocht werdeo, ohne das v%llige 
Lbsung eintritt. 

I )  E. Wedekiod ,  Znr Sterebchemie dea fiiofwerthigen Stickstoffes, Leip- 
zig 1899. 

3) D s s  die niederen BslogenfettsHnren rnit starkeo, tertiiiren Basen rea- 
gieren, ist schon lango bekannt; es entstehen hierbei jedoch meistens die 
eotsprechenden Anhydroprodwte, die aogenannten Betaine, wie das Pyridin- 

betain, C5&,IN< >CO; ein Halogensalz ist das Product aus Mono- 
chloreesigsiiore nnd Trimethylamin (vgl. diem Berichte 2, 163 C15691; 3, 155 
[1870]). Nenerdinga haben L. J. Simon nnd L. Dqvreuil (Compt rend. 
138, 415 ff. Chem. Centralblatt 1901, I., 744) die Eiowirkung von Mo- 
nohalogenfettsliuren anf Pyridin und Chinolin eingehend stndirt; sie erhalten 
je nach den Mengcoverhiiltnissen hasische oder neutrale Hydrohalogenide 
von Betaioen; vgl. anch Kr i iger ,  Jonm. f. prakt. Chem. 43, 271, 364; 
44, 130. 

CHa 
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Krystallisationsfiihigkeit zur Charakterisiruog der betreffenden Basen. 
Dargestellt wurden u. A. die Chloride, Bromide und Jodide des 
Benzylpiperidiniumessigsaurelithylesters, sowie das Bromid des ent- 
sprechenden Methylesters; ebenso lieferte das Trigthylamin mit Jod- 
essigsauremetbylester ein priichtig krystallisirendes, farbloses Salz vom 
Schmp. 138-1390; mit Chinolin entstand auf demselben Wege ein 
rothbrannes Jodid, das sich bei 151-1520 zersetzt. Auch das 
N-Methyltetrahydrochinolin reagirte iioch - wenn auch wesentlich 
langsamer - mit den J o  d essigestern: die entstandenen qnaternlreo 
Salze konnten von Nebenproducten, deren Natur noch nicht geniigend 
aufgeklart ist, durch fractionirte Krjstallisstion getrennt und dadurch 
ideiitificirt werden, dass sie auch aus Tetrahydrochinolin-N-essigestern 
durch Addition von Jodmethyl sich darstelleu liessen. 

In allen genannten Fhllen konnte das normale Additionsproduct 
von der allgemeinen Formel l), 

gewonnen werden; eine Grenze der Reaction in Bezug die verwend- 
baren Basen ergab sich erst in der Reihe der tertigren Aniline, von 
welchen nur das Anfangsglied (Dimethylanilin) noch merkliche N'ei- 
gung zeigt, sich mit Jodessigester zu verbinden. 

Als nun Variationen in Bezug auf die Halogenfettsffureester vor- 
genommeu wurden, zeigte sich, daas auch die Halogenderivate zwei- 
basischer Bster mit starken tertiiiren Aminen reagiren: Brommalon- 
sluremethylester wurde z. B. in giquimolekularen Mengen mit Benzyl- 
piperidin vermischt und einige Zeit bei Zimmertemperatur sich selbet 
iiberlassen; es bildeten sich farblose Krystalle, die von dem anhaf- 
tenden Oel durch Abpressen befreit wurden. Dieselben schmelzen 
nach einmaliger Erystallisation aus Methylalkohol bei 120- 120.5 0 

und 'erwiesen sich als s t i cks to f f -  und b romfre i ;  es war also in 
diesem Falle n i c  h t das erwartete Additionsprodnct, 

gebildet worden, sondern es hatte offenbar nur eine Bromwaeserstoff- 
abspaltung aus j e  ewei Molekiilen des Brommalonsiiureesters unter 
dem Einfluss der Base stattgefunden und zwar im Sinne folgenden 
Schemas: 

2 (E>c<co 0 CHS 
COOC&) -2RrE CHSOOC,~: cc COOCHj 

CHsOOC COOCHj 
(AethylentetracarbonsHnremethy lester). 

') R = (C2H5)s, CsH5, CsH4:CsB3, CGH4:CJHs(CHs) U. 8. W. 
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Mit dieser Annahme eteht der analytieche Befund im Einklang. 
0.1292 g Sbst: 0.2164 g COs und 0.0546 g HaO. 

QoHiaOs. Ber. C 46.15, H 4.62. 
Gef. s 46.86, 4.49. 

Der T e t r a m e t h y l e e t e r  d e r  Aetbylen te t racarbonei inre  
(Dicarb~tetrrtearbone8;ure) iet echon von C. A. Biechoff I) dargeetellt 
worden; nach nochmaliger Kryetallisation zeigte auch daa von mir 
gewonnerie Product den von Biechoff  angegeberien Schmp. 121’. 

Hr. Dr. A. F o c k  hatte die Freundlichkeit, die Kryetalle des auf 
dem geechilderten Wege erbaltenen Methylestere zu messen; die Be- 
echreibung lautet: 

Dicarbintetracarboneaureme thy1 ester. 
Krystsllsystem: monoklin. 

a: b:c = 2.2170: 1 :? 
@ = 83 1/2 O. 

Beobachtete Formen: a =  )lo01 a Pa, m =  \ 1101 a P nnd c 
= /001\ OP. 

Die fsrblosen Kyetalle sind diinn tafelf6rmig nach dem Pina- 
Itold a\100\ nnd bie zu 10 mm lang, 2’1, mm breit nnd mm dick. Die 
hdfliichen finden sich nor an einigen Individuen in messbarem Zastande 
ausgebildet. 

Beobachtet Berecbnet 
a:m = (100):(110) = 65035’ 
a:c = (100):(001) = 83030’ 

- 
- 

m:c =(llO):(OOl) = - 87O 19’. 
Spaltbarkeit dentlich nach c 1001 1. 

Ebene der optiechen Axen = Symmetrieebene. 
Dllrch a[1001 tritt eine Axe aus und zwsr scheinbar um ca. 150 ge- 

aeigt gegen die engehcrige Normale. 
-- 

Damit auch eventuelle kryetallo rapbieche Beziehungen dea Methyl- 
.eatere der Dicarbintetracarboneanre IFU dem echon 1Singer bekannten 
A e t h y I e s t e r  Beriickeichtigung hndeu, wurden auf meine Bitte auch 
Kryetalle der letzteren von Hm. Dr. F o c k  gemeesen, und zaar mit 
ifolgendem Resultat: 

Dicsrbintetracarbonetureir t h yleeter. 
Kryetalleyetp : triklin. 

a:b:c =0.5%7: 1:1.0854. 
A = 960 53’ u = 930 18I/9’ 
B-117058’ p =  1170211/s’ 
C = 98030’ 7- 95O59’/9’. 

1) Dime Berichta 29, 1283, 1256 n d  1746 (1896) 
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” 
Beobachtete Formen: b =  \010]0oPc0, c =  \OOl\OP; m=\lIO]ooPl, 

n =  )fiO\ooP, q =  )011\, P’m und O =  11121, ‘/sP. 

Die farblosen Kryetallo sind tbeils prismatisch nach der Verticalaxe, 
thoils mehr tafelf6rmig nach dem Pinakoid b lolot. Die Form 0 Ill21 wurde 
nor an einzelnen Individuen in geringer Ausdehnung uud nicht massbarem 
Zustande anfgefunden. 

Beobachtet Berechnet 
b : m =  (010):(110) = 58O11’ - 
b:c =(010):(001) = 830 7’ - 
m:c = (110):(001) = 630 12‘ 
b:n =(oio):(iio) = 72010’ - 
b:q =(010):(011) = 43O21’ - 

- 

n:c =(liO):(OOl) = 66032’ 660 34’ 
n:q = (iio):(oii) = 860 5‘ 860 5’ 
m:q=(110):(011) = 49029’ 490 15’. 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Durch o ]OOl [  tritt eine optische Axe scheinbar ca. 250 geneigt gegm 

die eugehiirige Normale nus, desgleichen die zweite Axe durch b\OlO{und. 
zwar uuter der scheinbaren Neigung von elwe, 550. 

Demnach sind der  Aethyl- nnd Methyl-Ester der  Aethylendicarbon- 
saure n i c h t  isomorph; der erstere krpstallisirt im t r i k l i n e n ,  der letz- 
tere im m o n o k l i n e n  System; bei der geringen MolekulargrBsse d e r  
Saure ist diesee Ergebniss nicht iiberraschend. 

Die Bildung des Dicarbintetracarbonsffuremethylesters aus Brom- 
malonsauremethylRster unter dem Einflues einer terti&en Base ist des- 
wegen von Interesse, weil die Abspaltung von Bromwasserstoff in d e r  

blichen Weise - mit Hiilfe von Nptriumalkoholat - den gewiinsch- 
ten Kiirper nur  in ganz geringe1 Menge liefert; als Hauptproduct 
dieser Reaction tritt ein s e c h s b r  sischer Ester aufl). 

Die Thatsache andererseits, d rss  der Brommalonsiiureester sich. 
mit Benzylpiperidin n i  c h t zu eioem quaterniiren Arnmoninmealz ver- 
einigt, sondern lieber die beschi iebene Condensation erleidet, erklaik 
Rich aos der grossen Beweglich’ eit des Methinwasserstoffes, welche 
der Methylengruppe der  Haloge~essigeeter (8. 0.) fehlt. In  bestem 
Einklang kiermit steht such die kiirLGch ran S i m o n  und Dubreui l*) .  
gemachte Beobachtung, drss die EinwirLang von Monobrombernstein- 

I) Diese Barichte 29, 128’2 [1896]: die Daretallung des Methylesters er- 
folgt am be&n am Acetylentet.racarbon~~~emethylester und Brom boi 1900- 

a) Compt. rend. 132, 1111 ff.; CJhem. Centralblatt 1901, I 744. 



siiure auf Chinolin n i c h t  zu einem Chinolinbetain, sondern zu Fu- 
03 ar  eiiu r el) fiihrt; auch hier wird unter Bromwaeeeretoffabepaltung 
eine ungesPttigte SPure gebildet. 

Schlieaelich sei erwiihnt, dase der Brommaloneauremethyleeter 
auch mit Tripropylamin reagirt. 

Hrn. Dr. A. F o c k  mBchte ich auch an dieeer Stelle fiir seine 
Bemiihungen meinen verbindlicheten Dank aoaeprechen. 

820. E. Wedekind und J. Heeueaermenn: Ueber die Ein- 
wirkang von Bensoglohlorid auf Aethyliither. 

[Notiz aua dem chemiachen Laboratorium der Univereitiit Tiibbiogen.] 
(Emgegangen am 26. Juni 1901.) 

Eine vor Kurzem vergffentlichte Arbeit von Marce l  DeecudB*) 
Bber die BEinwirkung von SPurecbloriden auf Alkylather in Oegen- 
wart von Chlorzinkc veranlaaet uns lihnliche Beobachtungen kurz 
mitzutheilen, die wir im Rahmen eines anderen Arbeitsgebietee schon 
vor einiger Zeit gemacht haben. 

In eirrer Reihe von Veiauchen, welche die directe Abspaltung 
von Chlorwaeeereto5 aue Siiurechloriden bexwecktg, eeigte eich, daes 
bei Anwenduog von Aether ale Verdiinnungemittel letrterer mehr oder 
weniger an der Reaction Theil nimmt, wenn die Umeetzuhg bei Gegen- 
wart von waeaerfreiem Eisenchlond vorgenommen wird; es bildet 
eich der Aethyleeter der betreffenden Slure, ein Vorgang, der durch 
folgende allgemeine Oleichung erllutert wird: 

R.CO.CI + CpHs.O.GHii = R.CO,.CaHa + CaHsCl. 
Aof diese Weiee entetanden aue Aether und Phenylacetylchlorid 

Phenyleaeigs&urelthylester, eowie aue leovalerylchlorid und Aether 
Ieovalerianshreeter; wiihrend in den citirten beiden Fiillen die 
Auebeute an Ester eine r. Th. geringe oder doch wecheelnde war, 
ergab die Umeetzung von Benzoylchlorid mit Aethyliither wesentlich 
beesere Reeultate, wie aue folgenden Daten hervorgeht: 

60 g Benxoylchlorid wurden mit 120 g Aether gemieeht; in diese 
Liienng wurden unter Kiihlung 60 g waeeerfreieo, sublimirtes Eisen- 

1) Daes Bromberneteinsauresth~lester durch Behandlung mit wbaerigem 
and alkoholischem Ammoniak Fnrmvsaureamid liefert, iat achon seit lHngerer 
Zeit bekannt. (Ktirner und Yenozzi, Gazz. chim. ital. 17, 171; vg1. 
0. Lu t z,  SUeber die Einwirknng von Ammoniah und Aminbasan auf Halogeh- 
bernsteins&urena, Inaugural-Dueextation, Rostock 1899.) 

2) Compt. rend. de 1’Acad. dee acienw 182, 1129-1131; Chem. Cen- 
tralblatt 1901, I, 1265. 

_ _ _ ~ .  
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