
1863 

290. R y p o l y t  Trephil ieff:  
Eine Synthese dee Tetrahydrochinon-dioarbonsaurediathyleetere. 
[Mittheilung a. d. Laborat. des Prof. Dr. J. Ossipoff ,  Universit%t Charkow.] 

(Eingegangen am 14. April 1906.) 
Wie in der roranstehenden Abhandlung bereits erwahnt wurde, 

findet sich in einer gemeinschaftlichen Untersuchung von F i t t i g  und 
H a n t z s c h ' )  die Meinung ausgesprochen, dass die Sglvancarbonessig- 
saure uiid die Methronaaure identisch seien. Fiir die Sylvancarbon- 
essigsiiure ist von P o l o n o w s  ky2)  die Constitutionsformel 

0 
HOOC.C&.C"C.CHj 

CH - c . c o o ~  
aufgestellt werden. Urn diese Forrnel zu bestatigeo, habe ich rersocbt, 
die Verbiudung nach einer anderen Methode zu synthetisiren. Zu 
diesem Zwecke liess ich in  einer atherischen LBsung 1 Mo1.-Oew. 
N a t r i u m - a c e t e s s i g e s t e r  mit 1 Mol..Gew. y -  B r o m - a c e t e s s i g e s t e r  
reagiren. Es war zu yermuthen, da3s die Reaction nun so verlaufen 
wiirde, wie dies von Nef3) aogegeben ist, und wie sie sich bei den ana- 
logen Synthesen des Diacetopropion- und Diacetobuttersanreesters voll- 
zieht. Die Reaction fiihrte jedoch zur Rildung eiues gelben, krystallioi- 
schen Korpers, der nach der Analgse und nach den physikalischen Eigen- 
achaften sich nls T e t r a  h y d r o c  h in on-dicar b o n sau  r e e  s t e r  erwies. 

0.3956 g Sbst.: 0.8134 g COO, 0.2122 g HsO. - 0.4215 g Sbst.: 0.8710 g 
COs, 0.2254g HaO. 

C t ~ H l ~ O ~ .  Ber. C 56.25, H 6 25. 
Gef. x 56.09, 56.35, 5.96, 5.94. 

Ich mochte m i r  erlauben, hier nur  eine von den bekannten Syn- 
thesen dieses Estera zu erwiibnen. D u i s b e r g ' )  hat die Verbindung 
durch Einwirkenlassen von Natriumathylat auf den y- Hrornaceteasigester 
erbalteo nnd die Umsetzuog durch das Schema erklart: 

I. CHaBr CH2Br 

COOC2H5 COO C2 H:, 
11. CHzBr Na.CH.COOCpH5 CH2-CH.COOCgH5 

co CO co co 

coo c2 H5 

CH N a  4- Br.CH2 = CH GHz + 2NaBr .  

coo c2 €35 

I) Diese BoricMo 21, 3189 [1S88]. 
3, Ann. d. Chem. 266, 83. 

Ann.  d. Chcm. 246, 6. 
4, Ann. d. Chem. 213, 149. 



Es ist zu vermuthen, dass auch in meinem Falle der Earper nacb 
dem Duisberg'schen Schema entsteht, nnd zwar in der Weise, dass 
Natriumacetessigester und PRromaceressigester primar unter Bildung 
von Acetessigester und dem Natriumdei ivat des y-Brornacetessigestera 
reagiren, und dass dann zwei Molekiile des so entstandenen Natrium- 
deri rates sich zum Teti shydrochinonderivat condensiren. 

Eine analoge Zersetzung dea Natriumacetessigesters durch ein 
Haloi'dderivat desselben Esters stellt, rneiner Meinung nach, die volli 

S c h o n b r o d t  I) ausgefiihrte und bis jetzt nicht erklarte Synthese des 
Di a c e  t y l -  fn  m a rsaur  e e s  t e r s aus dem Natriumacetessigester und 
dem a Jodacetessigester dar. Die Synthese sollte sich, falls diese 
Auffassung zutrifft, durch das Schema erlautern lassen: 

I. 2 CH3.CO.CHJ.COOCaH5 + 2 CHs.C0.CHNa.COOC2H5 
= 2 CH3.CO.CNaJ.COOCsH5 + 2 C H ~ . C O . C H ~ . C O O C ~ H 5  

11. CH3.CO.CNaJ.COO CzHs CH3. C0 .C .  COOC2H5 

CHs. CO . C . COO Cg HA 
+ - I I  + 2 N a J .  - 

CHa .CO. CNaJ . COO Ca H5 

291. P. Pfeiffer:  Ueber eine neue Klasse salzbildender Metall- 
hydroxyde. 

[Experimentell mitbearbeitet ron M. T a p u a c h  und W. Osann.] 

(Eingegangen am 4. Mai 1906.) 

I m  Folgenden sol1 gezeigt werden dass eine Klasse von Metall- 
hydroxyden existirt, bei denen die Salzbildung mit Sauren nicht durcb 
die Substitution der Hydroxylgruppe durch einen negativen Rest zu 
Stande ,kommt, sondern durch Addition eines Sauremolekils unter 
Bildung eines Oxoniumsalzes (Aquosalzes), gemiiss dem Schema : 

MeOH + H X  --+ Me0Hz)X. 
Erst secundiir entsteht aus dieser salzartigen Verbindung durch 

Abspaltung von Wasser dns nicht dissociirende Substitutionsproduct 
MeX: 

MeOH2)X --+ MeX + HzO. 
.~ 

I) Ann. d. Chern. 483, 196. 
2) In der von mir im Mai des Jahres 1903 in der Zeitschr. f. anorgan. 

Chem. 31, 401 veroffentlichten Arbeit iiber Tetraquodipyridincbromsalze ist 
auf diese Art der Salzbildung schon hingewiesen worden; bald darauf irn J u l i  
erschien eine Publication von W y r o u b o  f f ,  in welcher Bhnliche Betracbtungen 
eutwickelt werden (Bull. Soc. chim., Paris [3] 27, 666). 


