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2. Eine gleich zusammenges:-tzte Losurg, mit 6 cem étherischer
Salzsiure versetzt. Nach ca. einer Stunde deutlich gelb; nach 12 Stunden
reichliche Abscheidung der feinen Warzen. Nach 8 Tagen verwandelt
in einzelne, in die Fliissigkeit ragende Prismen.

3. 1.5 g Hydrochlorid und 3 g Quecksilberchlorid (= 2 Mol.), ge-
16st in 150 ccm Aether. Je 25 com der farblosen Lésung versetat
mit wechselnden Mengen édtherischer Salzséure:

a) Obne Zusatz: Erst nach 14-tigigem Steben bei Sommer-
temperatur Gelbfirbung zu bemerken.

b) Ein Tropfen: Erst pach ca. 6 Stunden deutliche, schwach
gelblicke Tonung. Nach 24 Stunden gelb. Erst nach 5 Tagen
noch sebr unvollstindige Abscheidung der Doppelverbindung.

¢) 0.1 cem: nach 5—10 Min. deutlich gelblich. Nach 20 Stunden
Begion der Krystallisation, die erst nach 48 Stunden beendet ist.

d) 0.5 ccm: sofort deutlich gelblich. Schon nach 2 Stunden
Beginn der Krystallisation, die nach 20 Stunden beendet erscheint.

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

Der anfingliche Unterschied in der Farbe der Losungen ist deutlich
zu sehen; nach beendeter Krystallisation sind alle Laugen gleich hell-
gelblich gefirbt.

Strassburg i. E. Chemisches Laboratorium der Universitit.

499. F. Straus: Ueber symm, Ketopentadién-dicarbonséureester.
[(Vorlianfige Mittheilung.]
(Eingegangen am 8. August 1904.)
Die Darstellung dieser Ester von der Formel
RO.(0:)C.CH:CH.CO.CH:CH.C(:0).0R

wurde von dem in der vorangehenden Arbeit erdrterten, theoretischen
Gesichtspunkt aus versucht. Als Ansgangsmaterial diente die zn Grunde
liegende gesiittigte Siure, die nach Volhard’s Vorschrift!) leicht er-
hiiltliche Aceton-diessigssiure. Bereits Volhard giebt an?), durch
Bromirung und nachherige Bromwasserstoffabspajtung eine doppelt unge-
shttigte Sdure erhalten zu haben, ohne dass sich auch spéterhin nibere
Angaben finden. Ich ging von den Estern der Acetondiessigsiure aus;
sowohl in den Methyl- wie in den Aethyl-Ester treten in Chloroform-

1) Ann. d. Chem. 233, 206, ?) Ann. d. Chem. 253, 239.
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16sung in der Kiilte 2 Atome Brom ein, nach analogen Erfahrungen
bei der Liivulinsiare!) wohl in die beiden a-Stellen zur Ketongruppe.
ROOC.CH,.CHBr.CO.CHBr.CH;.COOR.

Die guat krystallisirenden Dibromester spalten mit Chinolin — Al-
kalien sind wegen der Empfindlichkeit der entstehenden Kdrper un-
brauchbar — leicht 2 Molekiile Bromwasserstoff ab. Die entstehenden
ungesittigten Ester sind prachtvolle, leachtend gelb gefirbte Verbin-
dungen; sie addiren unter Entfirbung 4 Atome Brom. Wegen der
ausserordentlichen Schwerléslichkeit des Methylesters eignete sich nur
der Aethylester fiir die Untersuchung der Halogenwasserstoffaddition.
Er nimmt in festem Zostand, wie in den verschiedensten Ldsungs-
mitteln unter Entfirbung 2 Molekiile Salzsiure auf; es entsteht ein
Gemisch von Dichloracetondiessigsiureestern, die gegen Alkohol be-
stindig sind und erst beim Erwiirmen mit Chinolin den ungesittigten
Ester regeneriren. Ebenso verliuft diese Addition bei (Gegenwart von
Quecksilberchlorid. Aetherische Eisenehloridldsung fillt bei lingerem
Steben den Ester theilweise; es beruht dies offenbar auf einer tieferen
Zersetzung, da das ausfallende Oel bei der Zersetzung mit Wasser
keinen unveriinderten Ester nbscheidet. Den gefirbten Hydrochloriden
des Dibenzalacetons an die Seite zu stellende Erscheinungen treten
also micht anf. Hochst eigenthiimlich ist eine deatliche, griine Fluor-
escenz, welche die Salzsiureadditionsproducte in Ldsung und uls
Schmelzfluss zeigen. Auch der gelbe Ester selbst scheint eine bei der
Eigenfarbe wenig hervortretende Fluorescenz zu besitzen.

Der Methylester unterscheidet sich auffallend von dem Aethyl-
ester durch seine grosse Lichtempfindlichkeit; schon nach kurzer Be-
lichtung verwandelt er sich in einen weissen Kérper gleicher Znsammen-
setzung, offenbar ein Polymeres, da Brom nicht mehr addirt wird,
sondern substituirend wirkt.

Gegen Alkalien sind beide Ester sehr unbestindig; sie werden
zu braunen Fliissigkeiten geldst, die bein Ansduern amorphe Producte
geben. OU es sich, wie eine gewisse Analogie mit dem Chinon ver-
mathen lisst, hier gleicbfalls um oxydative Vorginge handelt, muss
die spitere Unfersuchung zeigen. Die Verseifung des Aethylesters gelang
schliesslich mit concentrirter Schwefelsiure. Die entstehende Siure
ist weit schwiicher gefirbt als ihre Ester, ein schéner Beweis auf dem
Gebiet der Farbe fiir die von Thiele?) geiusserte Ansicht, dass bei
der Nachbarschaft eines sehr leicht beweglichen Wasserstoffatoms die
Aussenwirkung der Carbonylgruppe sich vorwiegend auf dieses iber-
trigt.

1) Ann. d. Chem. 264, 233; diese Berichte 17, 2285 [1884].
%) Ann. d. Chem. 306, 116.
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Die eingehende Untersuchung dieser Korper und ihrer Additions-
producte babe ich in Gemeinschaft mit Hrn. cand. chem. Muifat in
Angriff genommen.

Experimentelles.

Dibrom-acetondiessigsiiure-dimethylester.

50 g Acetondiessigsiiuredimethylester werden in 150 com alkohol-
freiem Chloroform gelést und etwas Brom zugegeben. Sobald die
Bromfarbe bei Zimmertemperatur verschwanden ist, kiihlt man rasch in
einer Kiltemischung und bromirt unter Verwendung eines Franken-
stein’schen Rithrers mit 25 cem Brom, in 50 ecm Clhloroform geldst.
Die Entfirbung erfolgt momentan. Der nach dem Abdestilliren des
Chloroforms im Vacuum hinterbleibende 6lige Riicksiand wird in wenig
heissem Methylalkohol geldst. Weisse Prismen (60 g); Schmp. 58°
nach nochmaligem Krystallisiren aus Methylalkohol. Die Mutterlauge
enthilt daneben noch einen zweiten, oligen Ester, wcbl ein Sterco-
isomeres.

0.2665 g Sbst.: 0.9782 g AgBr.
CoHy305Bro. Ber. Br 44.45. Gef. Br 44.42,

Dimethylester der Ketopentadién-dicarbonsiure.

20 g Dibromester werden mit dem gleichen Gewicht Chinolin im
Oelbade auf etwa 50° angewiirmt. Sobald beginnende Krystallabschei-
dung die Reaction anzeigt, wird mit kaltem Wasser gekiihlt; die Re-
action geht unter Wirmeentwickelung zu Ende. Der nach dem Er-
kalten vollkommen erstarrte Kuchen wird wit iiberschiissiger, ver-
diinnter Schwefelsiure zerrieben und der sehr feinpulvrige Ester, vor
Licht geschiitzt, getrocknet. Gelbe Blitter aus Essigester, in der Hitze
ziemlich leicht 16slich. Schamp. 169-—169.5% Ausbeute: 70—75 pCt.
der Theorie.

0.1658 g Sbst.: 0.3301 g €04, 0.0779 g HaO.

CoHioOs. Ber. C 54.54, H 5.05.
Gef. » 54.30, » 5.22.

Mit concentrirter Schwefelsidure, Eisessig-Bromwasserstoff und gas-
férmiger Salzsiiure tritt eine Firbung nicht ein.

Tetrabromid: 2 g Ester werden in 100 ccm Chloroform heiss
geldst und mdglichst fein zur Abscheidung gebracht. Momentane Ent-
firbung von Brom findet nicht statt. Giebt man aber die fir 4 Atome
berechnete Menge (1.2 ccm) auf einmal zn, so geht nach einigem
Stehen unter Entfirbung alles in Lésung. Wird der nach dem Ab-
destilliren des Lésungsmittels bleibende Riickstand in Essigester geldst,
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so krystallisiren feine, farblose Nadelo. Schmp. 207° unter Zersetzung.
In der Lauge ist ein zweites Bromid entbalten.

0.2433 g Sbst.: 0.3547 g AgBr.

CsH;o0;Bry. Ber. Br 61.78. Gel. Br 62.04.

Verdinderung im Licht: Wird fein zerriebener gelber Ester
dem Sonnenlicht ausgesetzt, so firbt er sich nach kurzer Zeit ober-
flichlich weiss. Bei &fterem Umriihren und Zerreiben ist die Um-
wandelung in wenigen Stunden beendet. Farblose Krystalle aus Essig-
ester, auch in der Hitze sehr schwer l3slich. Schmp. 240—241° unter
Zersetzung.

0.1597 g Sbst.: 0.3185 g COy, 0.0763 g Ha 0.

CuH,00s. Ber. C 54.54, H 5.05.
Gef, » 5439, » 5.30.

Die Umwandlung vollzieht sich auch in den verschiedensten
Lisungsmitteln, Bei der Bromirung unter den oben angefibrten Be-
dingungen findet sehr langsamer Verbrauch des Broms unter starker
Bromwasserstoffentwickelung statt,

Dibrom-acetondiessigsiure-didthylester.

Die Bromirung des Aethylesters (Sdp. 171—172% p = 12'/; mm)
erfolgte genau nach der fiir das Methylderivat gegebenen Vorschrift.
Der nach dem Abdestilliren des Chloroforms hinterbleibende &lige Riick-
stand wird in viel niedrig siedenden Petrolither gegossen; ein Theil
des Esters scheidet sich krystallisirt ab. Farblose, oft radial angeord-
nete Nadeln ans Methylalkohol. Schmp. 48.5—49°.

0.1902 g Sbst.: 0.1840 g AgBr. — 01658 g Shst.: 0.2072 g COs,
0.0655 g Hgo

C;1 HigO:Brs. Ber. C 34.02, H +4.12, Br 41.23.
Gof. » 34.08, » 4.3Y, » 41.17.

Die Lauge enthilt grosse Mengen eines oligen Esters, der gegen

Chioolin sich vollkommen gleich verhiilt.

Diithylester der Ketopentadién-dicarbonséure.

Die Abspaltung von Bromwasserstoff verlduft weniger glatt als
bei dem Methylderivat und muss noch ausgearbeitet werden.

80 g roher Dibromester werden wit 60 g Chinolin und 150 cem
absolutem Alkohol 1'/; Stundeu gekocht. Die dunkelbraungelbe Losung
wird gekiiblt und mit 150 cem Wasser gefillt. Die bald erstarrende
Fallung krystallisirt, nachdem anhaftendes Oel durch Abpressen 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 COy, 0.1007 g Hy0. — 0.2884 g Shst : 14,17 g

CoHg, 0.474° 4. — 0.5738 g Sbst.: 0.8990 4.
C]]Hu 05. Ber. C 58.40, H 6.19, M 226.
Gef. » 58.28, » 5.91, » 210, 220, K 49.00.

Tetrabromid: 2 g Ester werden in 30 cem Schwefelkohlenstoff
gelost und mit der fiir 4 Atome berechneten Brommenge versetzt.
Meist tritt keine momentaue Entfirbung ein. Nach einigem Stehen
ist das Brom verbraucht, und es haben sich reichlich Krystalle abge-
gchieden. Hurte, farblose Nadeln aus Chloroform. Schmp. 171—1720,
Die Schwefelkohlenstofilange enthilt ein zweites Bromid.

0.2615 g Sbst.: 0.3636 g AgBr.

CuHuO;,Brg. Ber. Bl‘ 58.60. Gef. Bl‘ 59.17.

Verseifung: Mit Aetzalkalien, auch Soda, giebt der Ester tief-
braune Losungen. Die Verseifung gelingt mit Siuren. 5 g Ester
werden mit 30 cem 75-proc. Schwefelsiure auf dem Wasserbade er-
wiirmt; der Ester 16st sich ohne Vertiefung der Farbe; nach wenigen
Minuten beginnt die Abscheidung eines schwach gelblichen Pulvers.
Hellbriunlichgelbe Blitter aus Wasser. Schmp. iber 230° unter
stiirmischer Zersetzung (schon ab 200° beginnende Zersetzung). Die
Siure bedarf noch eingehender Untersuehung.

0.2201 g Sbst.: 0.4030 g CO,, 0.0773 g H50.

C7Hg0s. Ber. C 49.41, H 35.53.
[Gef. » 49.93, » 3.90.

Verhalten gegen Salzsiuregas.

1. Wird fein gepulverter Ester unter Kiihlung in einer Kiltemischung
mit trockner Salzsiiure behandelt, so verflissigt er sich zu einem
schwach gelblichen, stark griin fluorescirenden Qel, das bald zu feinen
Nidelchen erstarrt. Schmp. 30—60°, der Schmelzfluss fluorescirt griin.

2. In die Losung von 3 g Ester in 75 cem absolutem Aether
wird unter Eiskiiblung Salzsiuregas eingeleitet, Nach kurzer Zeit ist
die Losung fast farblos und zeigt starke griine Fluorescenz; weiteres
Eiuleiten bedingt keine Veridndernng. Der nach dem Abdestilliren des
Lésungsmittels im Vacuum hinterbleibende feste Riickstand zeigt den
Schmp. 356—60°% Der Schmelzfluss fluorescirt. Die Priparate der
beiden Versuche wurden vereinigt und zwei Mal aus Alkobol kry-
stallisirt. Weisse Nidelchen, Schmp. 60—75% die [Fluorescenz der
Schmelze ist noch vorhanden.

0.1882 g Shst.: 0.1811 g AgCl.

Ci1 Hi6l05Cly.  Ber. Cl 23.74. Gef. Cl 23.81.

Ganz analog verliiuft die Einwirkung dergSalzsiure anf eine L~

sung des Esters in trocknem Benzol. Der einmal aus Alkohol um-



3298

krystallisirte Riickstand wurde analysirt. Schmp. 50—-70° (Rohpro-
duct 35— 65°"); der Schmelzfluss fluorescirt griin.

0.2714 g Shst.: 0.2625 g AgClL

CuHmOgC'a. Ber. Ol 23.74. Gef. Cl 23.98.

1 g des in Aether dargestellten Products wurde mit 1 g Chinolin
10 Min. im siedenden Wasserbade erhitzt und das Product, wie oben
fiir den ungesiittigten Methylester Leschrieben, aufgearbeitet. Es resal-
tirten 0.55 g umkrystallisirter Ketopentadigndicarbonsiureiithylester.
{Schmp. 49—50°, Mischkprobe.)

Wird die Lisung von 3 g Quecksilberchlorid (= mehr als zwei
Mol.-Gew.) und 1 g ungesiittigtem Ester in 100 cem Aether mit 50 cem
#itherischer Salzsiiure versetzt, so tritt rasch Entfirbung ein, ohpe dass
gich ein Niederschlag abscheidet. Nach Entfernung des Quecksilbers
mit Kochsalzlésung hinterliisst der Aether beim Abdestilliren ein schwach
gelbliches, griin fluorescirendes (el, das iusserlich vollkommen den
béi den anderen Versuchen erhaltenen Reactionsproducten gleicht und
beim Stehen zu weissen Nidelchen erstarrt.

Verhalten gegen Eisenchlorid: 2 g gelber Ester, in 30 cem
Aether geldst, werden mit {iberschiissiger, #itherischer Eisenchloridls-
sung versetzt. Die anfangs klare Losung scheidet beim Stehen ein
dickes, braunes Oel ab. Aus der iiberstehenden, itherischen Schicht
konnten nach 3 >< 24 Stuunden 1.3 g gelber Ester unveriindert wieder-
gewonnen werden. Das braune Oel gab nach der Zerlegung mit
Wasser an Aether wenig eines micht krystallisirenden, dunkelbraunen

Oels ab; offenbar findet durch Eisenchlorid eine Verinderung des
Esters statt.

Strassburg i./E. Chem. Laboratorinm der Universitit.

500. A. W. K. de Jong und W. R. Tromp de Haas:
Die Mileh der Castilloa elastica.

(Eingegangen am 10. Augost 1904.)

Vor einiger Zeit hat C. O. Weber') Mittheilungen gemacht iiber
die Kautschukmilch der Castilloa elastica, und zwar theilt er folgende
Resultate mit: Bei Unterauchung der Kautschukmilch unter dem
Mikroskop zeigte sich nun die interessante Thatsache, dass die in der-
selben schwebenden Kiigelchen von einer dnsserst diinnen Eiweisshiille
umgeben sind, dass diese Hiille aber nicht Kautschuk, wie wir den-

) Diese Berichte 86, 3108 [1903).





