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2. Eine gleich zusammeogeai tote Losung, mit C; ccni htherischer 
Salzsiiure \ ersetzt. Nach ca. einer Stunde deutlith gelb; navh 12 Stunden 
reichlic he Aberheidung der feinen Warzen. Nach 8 Tagen verwandelt 
in einzelne, in die Fliiesigkeit ragende Pdsnien. 

3. 1.5 g Hydrochlorid und 3 g Queckeilberchlorid (= 2 Mol.), ge- 
loat in 150 ccm Aetlier. Je 25 ccm der farblosen LGsung versetzt 
mit wechselnden Mengen Btherischer Salzsaure: 

a) Ohne Zueatz: Erst nach 14-tagigem Stehen bei Sommer- 
temperatur Gelbfiirbung zu bemerken. 

b) Ein Tropfen: Erst nach ca. 6 Stunden deutliche, schwach 
gelbliche Tiinung. Nach 24 Stunden gelb. Erst nach 5 Tagen 
noch sehr unvolletlindige Abscheidung der Dopprlverbiudung. 

c) 0.1 ccm: nach 5-10 Min. deutlich gelblich. Nach 20 Stunden 
Beginn der Krystallisation, die erst nach 48 Stunden beendet iet. 

d) 0.5 ccm: sofort deutlich gelblich. Schon naeh 2 Stunden 
Beginn der Kryetallisation, die nach 80 Stunden beendet erscheint. 

e) 1 ccm: schon nach 5 Min. inteneiv gelb, nach 2 Stunden 
reichlich rothe Warzen. 

D e r  anfangliche Unterechicd in der  Farbe  der Liisungen ist deutlich 
zu sehen; nach beendeter Krystallisation sind alle Laugen gleicb hell- 
gelblich gefiirbt. 

S t r a s  s b u r g i. E. Chpmisches Laboratoriuni der Universitat. 

499. F. Straue: Ueber sgmm. Ketopentadih-dicarbonaIiureeeter. 

[Vo r 1 ti 11 f i g e M i t t  h ei lu n g.] 

(Eingegangcn am 8. August 1904.) 

Die Daretellung dieser Ester von der  Pormel 
RO. (0:)C.CH: CH . CO. CH: CH.  C c  0). OR 

wurde yon dem in der vorangehenden Axbeit erorterten, theoretiscben 
Gesichtspunkt aus versucht. Als Auegangamaterial diente die zn Grunde 
liegende gesattigte Saure, die nach Volh  a rd ' s  Vorschrift') leicht er- 
haltliche A c e t o n - d i e s s i g s i i u r e .  Bereits V o l h a r d  giebt an9), durch 
Bromirung und nachherige Bromwaseerstoffabspaltung eine doppelt unge- 
sHttigte Saure  erhalten zu haben, ohne dase sich auch spaterhin nahere 
Angaben finden. Ich ging von den Estern der Acetondieesigsaure ana; 
eowohl in den Methyl- wie in den Aethyl-Ester treten in Chloroform- 

1) Ann. d. Chem. 253, 206. 2) Ann. d. Chem. 253, 839. 
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losung in der Kalte 2 Atome Rrotn ein, nach analogen Erfahruogen 
bei der Lavulinaaure 1) wohl in die beiden a-Stellen zur Ketongruppe. 

ROOC.CH1. CHBr. CO. CHRr.  CHa . COOR. 
Die gut krystallisirenden Dibroiiiester spalten mit Cbinolin - i l l -  

kalien sind wegen der Empfindlichkeit der entstehenden Kdrper  un- 
brauchbar - leicht 2 Molekiile Hromwasserstoff ab. Die entstehenden 
nngesattigten Ester sind PrachtvoIIe, leachtend gelb gefarbte Verbin- 
dungen; sie addiren unter Entfiirbung 4 Atome Brom. Wegeii d r r  
ausserordentlichen Schmerliislichkr'it des Methplesters eignete sich nur  
der Aethylester fiir die Untersuchung der Halogenwasserstoffaddition. 
Er nirnmt in festem Zustand, wie in den verschiedensten Losungs- 
mitteln unter Entfiirbuog 2 Molekule Salzsgure ad; es entsteht eiu 
Gemisch von Dichlortlcetoudiessigsaureestern , die gegen Alkohol be- 
standig sind und erst beim Erwarmen mit Chinolin den ungesiittigteik 
Ester regeneriren. Ebenso verliiuft diese Addition bei Gegenwart von 
Quecksilberchlorid. Aetlierijche EisenchloridlBeung fiillt bei liiogerern 
Stehen den Ester theilweise; es beruht dies offeabar auf einer tieferen 
Zersetzung, da  das ausfaallende Oel bei dl-r Zersetzuog mit Wasser 
keiuen unverbnderten Ester itbscheidet. Den gefirbten Fiydrochloriden 
des Dibenzalacetons an die Seite zu stellende Erscheinungen treten 
also nicht auf. Hdchst eigenthiimlich ist eine deatliche, griine Fluor- 
escenz, welche die Salzirihreadditionsproducte i n  Liiqnng und .tls 
Schmelzfluse eeigen. Auch tler gelbe Ester selbst scheint eine bei der 
Eigenhrbe wenig hervortretende Flunrescenz zu besitzen. 

Der Methyleater unterscheidet sich auffdlend von dern Aethpl- 
ester dnrch seine grosse Lichtempfindlichkeit; schon nach kurzer He- 
lichturig verwandelt e r  sich in  einen weisaen Kdrper gleicher Zusammen- 
setzuiig, offenbar ein Polymeres, dn Rrom nicht metir addirt wird, 
sondern substituirend wirkt. 

&get1 Alkalien sind beide Ester sehr unbestdndig; sie werdrn 
zu braunen Fliissigkeiteu geldst, die beiui Ansauern amorphe Producte 
gebeii. 0 1 1  es  sich, wie eine gewisse Analogie rnit dem Chinon ver- 
muthen l a m ,  hier gleichfalls um oxydative Vorgange handelt , inuse 
die spiitere Unfersuchung zeigen. Die Verseifung des Aethylesters gelang 
schliesslich mit concentrirter Schwefelaaure. Die entstehende Saure 
ist weit schwacher gefarbt als ihre Ester, eiu schiiner Beweis arif dem 
Oebiet der Farbe fiir die von T h i e l e ? )  geiiusserte Ansicht, dass bei 
der Nachbarschaft eines sehr leicht beweglichen Wasserstoffatoms die  
Aussen wirkung der Carbonylgruppe sich vorwiegend auf dieses uber- 
tragt. 

'1 Ann. d. Chem. 264, 233; diefie Berichte 17, 2285 [1884]. 
'9 Ann. d. Chem. 306, 116. 



Die eingeliende Untersuchung dieser Korper und ihrer Additions- 
producte babe ich in Gemeioschaft niit Hrn. cand. chem. M u f f a t  in 
Angriff genomrnen. 

E x  p e r i m e n t e 1 I e s. 

D i b r o m - a c e t a n d i e s s i g s a II r e - d i m e t h y 1 e s t e r . 
50 g Acetondieesigsiiuredimethylester werden in 150 ccm alkohol- 

freiem Chloroform geltist und etwas Brain ziigegeben. Sobald die 
Bromfarbe bei Zimmertemperatur verschwunderi ist, kiihlt man rascb in 
einer Kiiltemischung und bromirt unter Verwendung eincs F r a n k e n -  
steiti’schen Riihrers mit 25 ccm Rrom, in 50 ccni Chloroforrn ge16st. 
Die Entfarbuug erfolgt rnomectan. Der nach dem Abdestilliren des 
Chloroform in1 Vacuum hinterbleibende Blige Riickstwd wird in weiiig 
beissem Methylalkohol geliist. Weisse Prismen (60 g);  Schmp. 58O 
tiacb nochmaligem Krystallisiren aus Methylalkohol. Die Miitterlauge 
entbalt danehen nach einen zweiten, oligen Ester, wchl ein Sterc.0- 
isomeree. 

0.2665 g Sbst.: 0.2752 g AgBr. 
C9HIg05Brz. Ber. Br 44.45. Gef. Br 4442. 

D i rn e t h y 1 es ter  d er K e t o p e n t a d  i i5 11 -d i c  ar  b o n  s ii ur e. 
20 g Dibromester werdeo mit dem gleichen Gewicht Chinolin im 

Oelbade auf etwa 500 angewarmt. Sobald beginnende Krystallabschei- 
dung die Reaction anzeigt, wird mit kalteln Waaser gekiihlt; die Re- 
action geht unter Wiirmeentwickelung zu Eude. Der  nach dem Er- 
kalten vollkommen erstarrte Kuchen wird wit iiberschiissiger, ver- 
diinnter Schwefelsaure zerrieben und der setir feinpulvrige Ester, vor 
Licht geachiitzt, getrocknet. Gelbe Hliitter aus Essigester, i n  der Hitze 
ziemlich leicht l+dich. Sclimp. 169--169.5u. Ausbeute: 70-75 pCt. 
der Theorie. 

0.1655 g Sbst.: 0.3301 g (202, O . O i i 9  g HfaO. 
CsHLud5. Bor. C 54.54, H 5.06. 

Gef. * 54.30, * 5.22. 

Mit concentrirter Schwefelsiiure, Eisessig-Bromwasserstoff und gas- 
f6rrniger Salzsaure tritt eine Farbung nicht eiii. 

T e t r a b r o m i d :  2 g Ester werden in 100 ccm Chloroform heiss 
geliist und moglichst fein zur Abscheidung geb: acht. Momentane Ent 
farbung von Brom findet nicht statt. Giebt man aber  die fiir 4 Atome 
berechnete Menge (1.2 ccm) auf einmal zo,  so geht nach einigem 
Stehen unter Entfiirbung alles in LSsnng. Wird der nach dem Ab- 
destilliren des LBsungsmittele bleibende Riickstand in Essigester gelost, 
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ao krystallisiren feine, farblose Nadelo. 
In der Lauge ist ein zweites Broinid enrbalten. 

Schmp. 2070 unter Zersetzung. 

0.2433 g Sbst. : 0.3547 g hg Br. 

V e r i i n d e r u n g  in1 L i c h t :  Wird frin zerriebener gelber Ester 
dem Sonnenlicht ausgesetzt, so fiirbt e r  sicb nach kurzer Zeit ober- 
fliichlich weiss. Bei ofterem Uinriihren und Zerreiben ist die Um- 
wandelnng in wenigen Stunden beendet. Farblose Krystalle aus Essig- 
ester, auch iii der Hitze sehr fichwer liislich. Schmp. 240-241" unter 
Zersetzung. 

&HloO;Br4. Bor. Br ti!.%. Gcf. Br 62.01. 

0.1597 g Sbst.: 0.3185 g G02, O.Oiti3 g HsO. 
C,,H,"Os. Ber. C 54.54, H 5.05. 

Gef. B .54:SY, 5.30. 
Die Urnwandlung vollzieht eich auch in den verschiedensten 

LGsnngsmitteln. Bei der Bromirung unter den oben augefiibrten Be- 
dingungen findet sehr langsamer Verbrauch des Broms unter starker 
Hromwasserstoff'entwickelong statt. 

D i  b r o  ni- a c e  t n n d i e s  s igsi iu  r e - d i  a t  h p 1 e s t e r. 

Die Bromirung des Aethyleaters (Sdp. 171- 17'2", p = 12l/* mm) 
erfolgte gensu nach der fiir das Methylderivat gegebenen Vorschrift. 
Der nach dem Abdeetilliren des Chloroforrne hinterbleibende iilige Riick- 
stand wird in vie1 niedrig siedendeii Petrolfther gegossen; ein Theil 
des Esters scheidet sich krystallisirt ab. Farblose, oft radial angeord- 
nete Nadeln am Methglalkohol. 

0.1902 g Sbst.: 0.1840 g ApBr. - 0.1658 g Sbst.: 0.2OiJ  g Coo, 

Schmp. 48.5-49O. 

0.0655 g H20. 
CI~H1605Bm. Ber. C 32.02, H 4.12, Br 41.23. 

Guf. ') 34.08, )) 4.39, B 41.17. 

D i e  Lauge enthillt grosee Mengen einee 8ligen Esters, der gegen 
Chinoliu sich vollkommen gleich verhiilt. 

D i i l t h y  1 e s t e r  d e r  K e t o p e n t a d i g n  - d i c a r b o n s a u r  e. 

Die Abspaltung von Bromwasserstoff verliiuft wsniger glatt ale 
bei dem Methylderivat und muss noch ausgearbeitet werden. 

80g  roher Dibromester werden unit GO g Chiuolin und 150 ccm 
absolutem Alkohol 1 ' / a  Sturiden gekocbt. M e  duukelbraungelbe Lasung 
wird gekiihlt und mit 150 ccni Wasser gefiillt. Die bald erstarrende 
Fsllung krystallisirt, nachdem anhaftendes Oel durch Abpreasen ent- 
fernt ist, aus Alkohol bei starkem Abkiihlen in prachtvoll gelben Pris- 
men. Ausbeute: 50 pCt. an umkrystall. Product. Schmp. 49.5-50°. 
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0.1893 g Shst.: 0.4045 g Cot, 0.1007 g HsO. - 0.?884 R Shpt : 14.17 g 
'&€€st 0.474Od. - 0.5738 g Sbat.: 0.8990~'. 

C11HlrOj. Ber. C 58 40, H 6.19, M 226. 
Gef. a 58.25, s 5.91, s 210, 220, K 49.00. 

T e t r a b r o i n i d :  2 g Ester wcarden in 30 ccm Schwefelkohlenstoff 
gelost und mit der fiir 4 Atome berechnetcn Brommenge versetzt. 
Meist tritt keine momentaue Entfarbung ein. Nach einigem Stehen 
iet das  Brom verbraucht, und es haLen sich reichlich Krystalle abge- 
schieden. Harte, farblose Puadeln aus Chloroform. Schmp. 171-1720. 
Die Schwefelkohleustofl Iauge enthalt ein zweites Bromid. 

0.2615 g Sbst.: 0.363ti g AgBr. 
C1iHlcOjBrP. Ber. Br 58.60. Gef. Br 59.17. 

V e r s e i f u n g :  Mit Aetmlkalien, aucb Soda, giebt der Ester tief- 
braune LBsungen. Die Verseifnng gelingt mit Sauren. 5 g Ester 
werden mit 30 ccm 75-proc. Schwefelsaure auf dem Wasserbade ec- 
wiirmt; der Ester lost sich o h n e  Vertiefurlg der Farbe;  nach wenigen 
Minuten beginnt die Abscheidong eines seliwach gelblichen Pulvera 
Hellbriiunlichgelbe Blstter aus Wasser. Schmp. iiber 230 O unter 
etarmischer Zersetzung (schon a b  2000 beginnende Zersetzung). Die 
Siiure bedarf 11och eingehender Untersuchung. 

C,HsO5. 
0.2201 g Sbst: 0.4030 g COa, 0.0773 g HnO. 

Ber. C 49.41, H 2.53. 
[Gef. B 49.93, * 3.90. 

V e r h a 1 t e n  g e g en S a1 z s a u r e g as. 

1. Wird fein gepulrerter Ester unter Kiihliing in einer Kaltemischung 
rnit trockner Salzsaiore behandelt, so veifliissigt er sich zu ainem 
schwach gelhlicheu, stark g r i n  fluorescirenden Oel, das bald zu feinen 
Nadelchen erctarrt. Schmp. 3O--(iO0, der Schmelzfluss Buorescirt griin. 

2. I n  die Losung von 3 g Ester i i i  75 ccm absolutem Aether 
wird unter Eiskiiblurig Salzskuregas eingeleitet. Nach kurzer Zeit ist 
die Losung fast farblos und zeigt s tsrke griine Fluorescenz; weiterea 
Eidei teu bedingt keine Veriinderung. D e r  niich dem Abdestilliren dee 
Liisungsmittels im Vacuum hinterbleibende f'este Riickstaud zeigt den 
Schmp. 35-600. Der Schmelzfluss fluorescirt. Die Priiparate der 
beiden Versuche wurden vereinigt und z w i  Ma1 aus Alkohol kry- 
stallisirt. Weisse Nadelchen, Schmp. 60-75O; die IFlnorescenz der 
Schmelze ist noch vorhanden. 

0.1882 g Sbbt.: 0.1811 g AgCI. 

Ganz analog verlanft die Einwirknng der#3alzeiiure anf eine Lib 
Der  einmal aus Alkobol um- 

C11H16105C1*. Ber. C1 23.74. Gef. C1 23.81. 

sung des Esters in trocknem Reuzol. 
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krpstallisirtc Riickstand wurde analysirt. Ychmp. 50--70° (Rohpro- 
duct 35- 65"); der SchmelzAuss flnorescirt griin. 

0.2714 g Sbst.: 0.2625 g AgC1. 
CllH1606Cll. Ber. C1 33.74. Gef. C1 23.93. 

1 g des in Aether dargestellten Prodncts wurde rnit 1 g Chinolin 
10 Min. im siedenden Wusserbade erhitzt und das Product, wie oben 
fiir den ungesattigten Metbylester beschrieben, snfgearbeitet. Es reed- 
tirten 0.55 g umkryst;illisirter Ketot)ent:idi&xidicarbons~ureiithylester. 
(Schmp. 49-50", Mischprobe.) 

Wird die Liisong von 3 g Queclisilberchlorid (= mehr als zwei 
hlol.-Gew.) und 1 g uugesiittigtern Ester in 100 ccni Aether mit 50 ccm 
iitherischer Salzsiiure versetzt, so tritt rssch Entfarbnng ein, obne dass 
sich eio Niederschlag abscheidet. Nacli Entfernuag des Queckeilbers 
mit Kochsalzliisung hioterliisst der Aether beim hbdestilliren ein schwach 
gelbliches, griin tluorescirendeu Oel, Jag Liisserlich vollkommen den 
b6i den auderen Versuchen erhaltenrn Reactionsproducten gleicht nnd 
beim Stehen zu weissen Nadelchen erstarrt. 

V e r h a l t e n  g e g e n  E i s e n c h l o r i d :  2 g gelber Ester, in 30 ccm 
Aether geloet, werden mit iiberschiissiger , iitherischer Eisenchloridlij- 
sung versetzt. Die anfirngs klaie Liisung scheidet beim Stehen ein 
dickes, braunes Oel ab. Aus der iiberetehenden, iitherischen Schicht 
konnten nach 3 x 24 Stnnden 1.3 g gelber Ester unverandert wieder- 
gewonnen werden. Das braune Oel gab nach der Zerlegung mit 
Wasser an  Aetber wenig eioes nicht krystallisirenden, dunkelbraunen 
Oels ab; offenbar findet durch Eisenchlorid eine Verandcrung des 
Eeters statt. 

S t r a s s b u r g  i./E. Chem. Lahoratorium der Universitiit. 

600. A. W. K. d e  Jong und W. R. Tromp de Haas: 
Die Milch d e r  Castilloa elastica. 

(Eingegangen am 10. Auguat 1904.) 

Vor einiger Zeit hat C. 0. W e b e r ' )  Mittheilungen gemacht iiber 
die Kautschukmilch der Castilloa elaatica, nrid zwar theilt er folgende 
Resultate mit: Bei Untermchung der Kautechukmilch unter dem 
Mikroskop zeigte sich nun die interessante Thatsache, dass die in der- 
selben schwebenden Kiigelcben voo einer iinsserst diinn en Eiweisshiille 
nmgeben sind, dass dieje Hiille aber nicht Ksutschuk, wie wir den- 

') D i m  Berichte 86, 3108 [1903]. 




