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destilliert, Ruckstand mit Eiswasser zersetzt, aus absol. AlkohoE. 
umkrystaliisiert. Farblose Nadeln vorn Schmp. 2000. 

0.2232g Sbst.: 9.lOccm N (200, i i0 . i  nun). 
C,,H1,ON. Ber. ?i 4.53. Gef.  S 4.63. 

1 d e  11 t i  j'i z i e r u n g  d e s  U m 1 it g e r  u n g  s p r o  d u li t e s: Das erhaltene 
Umlagerungspmdukt is1 nicht identisch init dem yon P. V i e  t 11 1) herge- 
siellten !3-Naphthoe-a-naphthylarnid vom Schmp. 15i 0, kouute aber mit dcrn 
bisher noch nicht hcschi-iebenen in folgendw Weise leicht erh8ltlichco 
CI - N a p  h t ho e- j3 - n a p h t h y l a m i d  identifiziert werden: a- N a p  h t h o  y 1 - 
c h l o r i d  (mittels Thionylcliiorids nach H. Meyer (1. c.) gewounenj. 
wird mit j 3 - N a p h t h y l a m i n  in Eenzol-Ldsung zur Reaktion gebracht, 
wobei das Reaktionspmdukt sich sofort fest abschcidet; es kann durclr 
[ 'rnkrystallisieren aus Alkohol unter Zusntz von Tierkohle rein gewonnen 
wcrtlen und schmilzt, auch gemisch t mit dem obeir erhalteiren I!rnlaqerunys-- 
prodt:kt. h i  2000. 

0.1270 g Sbst.: 5.27 ccm pv' (230. i62.5 mm). 
C,lH,,ON. Ber. N 4:72. Gcf. N 4.82. 

Somit ist erwiesen, daD h i  der Urnlagerung des als einzigcs er- 
hallenen a-~:':,phthyl-~-naphthyl-ketoxinis dcr ~-Naphlhyl-llesl gc\vanderi isl. 

48. Erich Benary und Rudolf Schinkopf: Uber erne 
Synthese von Muconallure-Derivaten. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Bwlin.] 

(Eingegangen am 9. Dezember 1922.) 

Uber die E i  n w i  r k u n  g v o  n a: is - D i c h l o r  - ii t h y i i i t l ier  , 
CH2 C1. CH (0 C2 H5) C1, a u  f N a t r i uiii - m a  lo  n c s t e r findet sicb 
unseres Wissem in der Literatur m i :  eine kurzi: SuBeruop yo11 

J. W i s 1 i c Y: n u s z) ,  der gelegentlich der Untersuchung voii Heak - 
tionen des nichlor-athers angibt, daB i(ir mit Natrium-malonester 
reagiert. Ober Ausfiihrung und Pmduktc der Reaktion wird aber 
ein AufschluB nicht ertcilt. IVie wir fanden, verl5uft die Reaktion 
in iiiher bicht und glatt. ln a i k o  h s l i s c h e  P Losung ist die 
Umsetzung nicht ausfiihrhar, m i l  hier der Dichlor-iither lediglicli, 
wie gelegentlich festgestellt wurde, C h 1 o r - a c e t it 1:) ohne Be- 
teiligung des Malonestprs liefert. Bei der Reaktion in At i icr  
wurden zwei fliissige, durch fraktioiii'erle Destillation leicht trenn - 
bare Verbindungen isolicrt, delm Bfengenverhaltnis stark von dem 
des angernn.ndkn Malonesters und Dichlor-iithers, sowie von der 
Teinpel:alur abhangt. Die eine nkdriger siedende war chlorhaltig 

I )  A. 180, 325 118761. 1) A. 226, 262 [l884]. 
3 l , i t , b r * n ,  A .  146. 193 [1868]. 



und erwies sich d s  noriiiales ~ u p l i l L u i , ~ ~ [ ? l o d i ~ l ~ t  ails )e 1 Mol. 
der Komponenten, ihr ist dic Konstitutiori CIJ, C1. CH (0 C,H,j. 
CH (COO CeB,), des CI - C a r b  o x  li 111 y I - i". - ii t Iiox y - y-ch lo  r - n  - 
b u t t e r s i i n r c - B t h y l e s t l e r s  zuzuschreibeii. die entstelit d a m ,  
wenn man die Temperatur nitxirig h a t  unci Dichlor-aither in1 
i5berschuR anwendet. 1hr.c Ikaktionen d e n  nocli studiert wer- 
deli. Das halogenfreie 61 hat die Zusanimensetzung CIF llz4 Os,  
entsteht also nach ,der Gleichung : C4H, OC1, -/- 2 Cfi Na (COOC,H,), 
-:- C1611~-I08-~-2NaC1+ C2H5.OH, ivobei sich der abgespaiteene 41- 
kohol mit Dichlor-8ther z u  Chlor-acetal vereinigt. Die Subs!nnz ist 
tlarnach der da~i3-Dihy ,deromucon-cc ,  8 - d i c a r b o n s i i u r e -  
I ci , ra i i  t hy le s t , c r ,  (COO C,I&,),CFI:C'H.CH,. ('H(COOCeH5)2. Er 
mird fast nls einziges Produkt erhalten, weim der I)ichlor-&ther 
hi deer Reaktion s te ts iibersch iissi p i  3 :it ri II n i  -m alonestcr vo r f in de t - 

Den chlorfreieii Ester halten wir bereits etwas nsher unter- 
sucht., Bemerkenswert ist, da13 cr, wic ein E n o  1 in nlkoholischer 
Lijsung mit Eisenchloricl leilie t)lu trote FSrbmig gibl. Man inuU 
dabei die llildung eims Enolester-Salzes annclimcn, dinlich wir- 
bei dem malog konstitulerten uni die CII,-Gruppe Srnicrcn Di- 
carboxy-~lutaconsaure.e-tetr~~tl~ylesterlj, der eiiie kornhlumenblaue 
Eisenchlorid-Realition gibt. Dcr Diliyd~ornuc.on-dicmboiisBui~c.-tetra- 
Zithyilester ist dnrch eiu Tr  i a m  i d , das cr in nlkdiolischer Liisung 
init Ammoniak und ein T e  t r;i 111 i d ,  dns er rnit ivlifirigern Amtno- 
nink liefert, charakterisiert. Bei Reduktion niit Zinkstaub und Eis- 
essig geht er in den eiitsIirechentlen gesztligten Ester, den . u - H  u - 

t a n - a, a, 6 , b  - t e t r :t c a 1' 11 o n s B u r n? - L c t r a a t h y 1 t: s t. e r 2 j ,  ii her. 
In Chloroform nimmt der Dihydro-ester lcicht 3 Atome 15rotrf' 

auf, zwei offenbar uiiter Addition uncl eines unter Substitution. 
Diesem Trihromid diirftc die Konstitution: (COOC2H5), C I3r. 
CHBr. CH,. CBr .  (COOC,I3,), des a, B, b - T r  i b r o m  - n - b u t , an .  
a, a, b, b - t e t r a c a r b o n s 2 u r e  ~ t e t r a a  t h y le  s t e r s  zukomineit.' 
luffallend ist das Verhalten dicses Tribrornids gegenuber 'I> y r i d i n.  
Dicws nimmt beiin Erwiirmen dw gesamte Rrom heraus, und es 
entskht ein schijn krystallisierter ERter C16H&20e. Er hildet sich 
auch bei Destillation des Bromids im Vakuum unter Brom- und 
Brommsssersto~-Abspaltung. Da er monomolekular ist und bci der 
R e d n  k t i  o ri  init  Zinkstauh und Eisessig ziim n - B u t a n - c, R, h, 3 - 

1) G u t z e i t  und D r e s s e l ,  B. 22, 1.115 j18ROj; I<. fl. M c y c r ,  

3) P e r k i n ,  Sor. 61, 19; G.5, 570 [1894]. 
1 : .  15, 2864 [1912]. 

13 
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t.c ( . I ,  a c a r 1) o n s 3 u r e - t e  t r a3 t h y 1 e s t e r  , wie der oben crwLlintP 
Dihydro-ester xduziert wird, lie@ keine r5ngfOrinige Verbindung 
@twa mit, Tetramethy!leniin g) vorl solidern einc alipliatischr . 
Damach mu5 der Ester der Mu c,o nd i c  a , rbo n s 2 11 r e  - t e t r a  - 
i i t h y l s s t e r ,  (COOC:gI-Ij)2C: CII .  CII: C: (COOC,H,),, sein, desscn 
Synthese hisher nicht gelungeii ist 1). 

Ein Vcrsuch, zu dem Ester ouf anderein Wega durch ErhiI.zen 
vun A c e t y l e n d  i c h lo  r i d  init N a t r i u  r n  - in  a l o n e  s t e I- in al. 
l~oholischer Lijsung im Rohr auf ca. 120n uhcr dao zu crwartendt. 
~iup}dungs]3Jmdukt zu gelangen, versagtc, da dic Koinponenten nichl 
in Heaktion traten. Es wurdc ferner fcstgestcllt, da.8 dcr Eslcr 
auch nicht beim Erw%rnieii des a, b - D  i b r o 111 - H - b u t a n - ~ 1 ,  (o b ,  b .  
t e  t r a c a r  h o n s  a u r c  - l e  t r a  B t h  y le  s ters "), (C'OOCr,H,)&Br.CH, 
CH,. CBr (COO C21&).., init, Ppridin ciilsklit, aus dem er durch Ah- 
spslt.ung von 2 Mol. Broniwasserstoff 1iWe hervorgehen lronnen 
Der sicherste Konstitut,ionsbeweis hiittc in  deiii Abban des I3st.ei.s 
ZUY Mucons i iu re  gelegeii. Es konnte aher bei den Vcrseifungs- 
versuchen bisher diese Siiure iiiclit nacligecmieseii werden. Waruiii 
sie beim Kochen des Esters mit rauchender Salzsaure nicht eiil- 
steht, hat sich bereits a.ufkl2ren lassen, iiideni dabei zwei anderc, 
Sauren erhalten wurden, denen die Zusamniensctzun~ CJ2HIB 0, 
und C1,H, ,06  zuzuschrcilmi ist. Die erste entsteht nach dcr 
Snmmenfdrinel : C16&2 0, + 4 11,O = C1, HI, Oi0 -+ 2 C, €Ij. ON, die 
meite aus dcr ersteii Saure durcli Bbspaltung voii 2 Mol. Kohlcii 
dioxyd; lelztere Siiuiv iwird ;rls Hauptprodukt, erhallcn wid cnl- 
steht allein, wenn iange init Satzsaure erhitzt wird. Sie ist nIs 
Rohprodukt ein 01, das iiach Destillation beiin Abkuhlen erstarrtt. 
und bei 19.50 schinolz. Die erste SBure gcht beiin Erhitzen' .fur 
sich in die zweite iibcr. Erstere crwies sich als vierbasiscli, 
letzhre &Is zweibasisch. Denizufolge ist der Reaktionsverlarif so 
zu erklBwn, daB in dcm n9ucondicarhoiisi;iurc~ster die 4 Ester- 
gruppen verseift werden; gleiclizeitig arfolgt aber Aufnahine von 
2 Mol. Alkohol, mas nur ilurch Addition an die Doppelbindungen 
moglich erscheint. Solche Anlageruiigen sind hkaniit, z .  B. addierl 
quch die Doppelbinduiig im Acrobin bei der Acetalbildung A l -  
kohol3). Fur die vierbasische Slum ist darnach die Forinel: 
(COOH), CH.. CH (0 C2 €1,) . CH (0 Cz H5) . CH (COOH), der P, y - D i - 
a f 11 0 x y -?a - h t i t  a n  - u, a, 6.8 - t e I I a c :t r b o n P ti u r!* aflz17tleiilllcn 

1, vergl. B e h r e n d ,  A. 394. 229 [1912]. 
2 )  L e a n ,  SOC. ?it 107 [1900]: \ \ ' i l l s t 2 i t t e r  uiirt L e s s i n g .  13. :is 

3 )  vergl. E. F i  s c h e r  uiid G r i c b e :  B. BOX 3056 11897j. 
2071 [1902]. 



und hir die daraus en(sle1iende nveihhisihe Ytiure (tic tionstitutioti 
HOOC.CII~.CH(OC2N5).CH(OC2~I5).CH2.COOH der 13, y - D i 8 t 11 o x y 
rLdi p i 11 saii re.  Die Gegenwart der Athoxygruppen bestiitigte sich 
beiiri Dromieren der Ictztgenannten Siiure. Dabci werden 6 Brom 
dome nufgenoinmen. Wahrscheinlich is t fur tias gebildete Broni 
d.erivat die Konstitntion (I) einer ( 1 ,  b - n i h r o m ~ P , y ~ b i s ~ In', p'- 
d i b r n m  - i i t h o s y ]  - a d i p i n s L u r c .  

HOOC.CEIRr.CH-CCI~.C€IBr.COOII 
1. I 1  

Br. Cf32. CH( Kr). 0 0 .  CltI(Br). CH?. I3r 

Unsyrntnetrisclie Bromierung der Bthoxygruppen i y t  111 Annlogic 
zuin Verhnlten des iithyhthers bei dcr Halogen-Einwirkung nnzu-  
iiehnien 

Besehreibnng der Versnelre. 
1.2 - lj 11 l e  11 - 1.1.4.4 - Le t r n c, a r h o  n s  Bu r e  - 

- D i h  ydro in  u c'o 11 -a, b - d i c  a r b o n  - 
s ii ti r e - t e t r n. 5 t h y 1 c s t e r). 

ZII  & a l r i u i i i - i n a . l o i i c s l c r ,  deli niaii i n  m. 6OOg ahsol 
Xther :tus 1.5 g Nntrinm iind 107 g Malonesler hereitet hat, lKBt 
ninn unter Sicden (lea Athcrs a1lnilihlic:h 60 g a ,  13 ~ D i c h lo  r - 5 t h y 1 - 
ii. t 11 e r zutmpfen. 12s crfolgt sofort Renktion ; der dicke Salzbrei 
verwtnvindet, und unter (;ell~f%rbuiig scheidet sicli Kochsalz aus. 
BInti l i l3t  nucli kuize &it die Fliissigbit sieden und schuttelt, 
iiacli dein Erkaltcn zmeinial niil \V:wser iiurch. Der init Nati,innr - 
sulfat getrockriete Kther hinterliiiijt beiin hhdestillieron ein yt:Jir 
@irbLes 01, das der Destillatiou ini V a k ~ i i ~ i i  unterworfen win(. 
h h i  csrliiilt iitaii eincri Vorlnuf, der b'ei 1 3  m u  bis c;i. 1300 iibcr 
gehl . Durch Destillntioii bei gwijhnlicheiti Druck wgnb sich, dat; 
er RLIR c3inein Geniisch von C h 1 o I' - a ce 1 it I d e h y d , c' h 1 Q r - a c e  1 ;I 1 
uiid unreriinderteni Dichlor-Wer bm-. hlalonester besteht. Bei 
vvt:itrtrer ~~~;ikuuni-D.estillnti.oa steigt die 'I'enipcratur rasch, nnd t +  

gehl der Dihydromucon - d'icarhons8ureesLer unter aeringfiigiger. 
Uilihing roil IXimpfen bei 200--2300 nls diclres, Eat 1110 
In . dicker Schiclii ist dic Fliissigkoit schwach gelhiich <efZr]~L. 
Dies P r i i ~ ~ ~ i ~ i ~ ,  ist, fiir weitere I'tnsetznngen rein genug. h i  n-iec1t.i.- 
tmlter Drs[iIlntion wnrde dcr S C L ~ . ~ ~  Z G S 8 6 0  gefuiidcLn. Ausbeu tc. 
ca.  75 z. Yon dei. unt& bcsch~~iebcnen lInlogenrerlsindunrr cntstt.lit 
? O  fast gar  iiichls. Der Esler hiiif.erl5l31 hei jeder Dcstillaiion t . '  'inc![i 
dunkel ZefiirLten harzigen Hiicksisnd. In Benzol ist die Rcnkt im 
$difalls :tusfiifirfJxi,, ctocli I~icfet dies k p i w  Vorfcilc. 

t e 1 r ;I, ii t h y I e s t e r (J". 



0 1634 6 Sbst. 0.3332g COz, 0.1040g HaO* 
C,,H,40,. Ber. C 55.80, H 7.0. 

Gef. )) 5563. Y 7.12 

Lter EstCr is t init deii ublichen organischen Mitteln mischbar, 
iuch l  loslich in Waswr. Eisenchlerid lcrzeugt in der alkoholischeii 
Lasung eine b l u h t c  FBrbung. Die LBsung entflrbt Broni momen- 
t an. Amioniakalischc Silberloswig w i d  stark reduziert. Siedendes 
wlil3riges Alkali wirkt auf den Ester nicht ein, dagegen heiSe konz 
SaIzslure. itfit alkoholischem Kali erfolgt Verseifung. Kocht man 
den Ester inehrere Stunden init ZinkshuB und Eisessig, so wird 
er  R u t  a n  -a, a, 6 , 6  - t c t r a c a r  b o n s a u  r e  - t e  t r  a a t  h y l -  
e s t e r1) reduziert. Da diescr flussig ist, wurde zwecks sicherer 
Identifizicriing daraus das D i b r o m i d (Schmp. 830) hergestellt, 
das sich mit einein aus diesem Ester hergcstellten Przparat 2 )  als 
ideii tisch en\-ies. 

zum 

1.2 - U u t e n  .. 1.1.4.4 - t c Lra c a r  b o i l s  ii ttr c - m o n o  ii Lliyles  t e r  t 1. i :I 111 i d 

wird erhalten, wenii man deii Dihydro-ester niit kalt gesittigtcm alli0h~- 
lischeiii Aininoniak inehrere Tage stehcn 1iiBt. Es krystallisiert aus der 
Jhsung sllmlhlich in warzenfdrmigen Aggregaleii aus. Aus heiI3em Wasser 
erhil t  man Nldelcheti, die bei 2300 unteer Zersetznng schmelzen. Bdni 
Stehen init verd. wHDriger Alkalilarrge. erfolgt langsain \Ters:ifung nnter 
Ammoniali-Elitbindung. 

[ 190 75s mm). 
0.1792g Sbst.: 0.3075g GO?. 0.0!Wg IIgO.  0.1422g SbSl.: 20.0~~111 X 

Clolil;O,iK,,. Iter. C 16.67, I1 5.88, N 16.34. 
G e f .  )) 48.S1, x 5.81, )) 16.20. 

811 Wasser. Es reduzierl stark ammoiiiakalisclie SilberlBsung. 
Das Amid ist in den iibliclien orgaiiisclieri hIitleln unloslicli. sdiwer 

1.2 - U u t e i i  - 1.1.4.4 - le 1 r a c  a r bo n s ii'ure tc t r a n i  i d  

Prrysiallisierl beiin Stehen des Dihydro-esters niit konz. wifirigetn Ainnioiiialc 
hi hlufigem Durchschutteln allmlhlich Bus. Es wurde mit Eiswasscr, 
dann mit Alliohiol und Ather gewascheii. Aus wenig IieiDem Was.sei1 
scheid'et ,es sich in farhlosen NLdelchen ab, die unter bei etwa 2380 bc- 
ginnendcr T'cBrinderung bri  257 0 untcr Zersetznng schmelmi. 

0.1402g Sbst.: 0.21628 C O ? ,  0.0692g H,O. .--- 0.156.3g Sbst.: S3.4ccin N 
(210, 762 mm). 

C,B,20,N, .  K,er. C 42.08, H 5.30, N 24.56. 
Gef. )) 42.07, )) 3.52, )) 24.48. 

Das Tel.ramid ist in den gebrguchlichen organischeii Mitlclii ulilii\licb, 
in  \Y:isser etwas leichter ldslich als das Triamid. 
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1.2 - B  u tefn - 1.1.4.4 - t e  t r a c a r  bo n s a u r e ,  
(dai p -  D i 'h y dr o rn u co  n - a, b - d i e  a r  b o ns a u r e )  

awd beirn Kochen des Dihydm-esters nit dkoholischem Kdi 
wkhrend mehrerer Stunden erhalten. Mach dem Abdampfen lost 
4ch  der Kiickstand Mar in Wasser. h i m  M u e r n  fallt m gut 
wie nichts aus. Die essigsaure LBsung gibt mit Kupferacetat, Ba- 
rium- oder Calciumchlorid keine schwer laslichen Salze. Dagegen 
Mlt Bleiacetat ein in Wasser unlijsliches, schwach gelblich ge- 
Fiirhtes B l e i s a l z , das den Analysen zufolge dreibasisch ist. 

0 3636 g Sbst.: 0.3076 g Pb SOI. 
CiCHlo01,jPbs. Bw. Pb 57.57. Gef- Pb 57.80. 

Beim Zerlegen mit Schwefelwasserstoff in wabriger Suspen- 
sion und Einduns ten zuletzt iiber Schwefelsaure ini Exsiccator 
hinterbleibt die S a u r e  a19 amorphe, sprode farblose Masse, die 
an der Luft zerfliei3t. Krystallisiert konnte sie nicht erhalteri 
werden 

c~ - C a r b  o x ii t h y 1 - P - 1 t h o  x y - y - c h lo r-n - b u t t e r s a u r e - 
3 t h y l e  s te  r. 

Zur Darstellung versetzt man den aus 107 g Malonester und 
16 g Natriunz in ,absol. Ather hergestellten N a t r i u m - m a 1 o n - 
e s t e  r nach sorgfaltiger Kiihlung mit Eis-Kochsalz auf e h m d  rnit 
lOOg a ,Tj -Dichlor -a ther  und EI3t das Gemisch unter Eiskiih- 
lung uber Nacht stehen. Die Vermbeitung der Reaktionsmasse 
zeschah wie oben bei der I)arstRllung des chlorfreien Esters. Das 
gewonnene Kohijl zerlegt inan beei der Vakuum-Destillation in 
3Frnktionen. Die erste bildet den Vorlauf, der bis etwa 1100 
ubergeht, die zweite von 110-1800 enthtilt vorwiegend die Ha- 
logenrerbindung, dann folgt im ' wesentlichen chlorfreier Ester, 
dessen Bildung sich nicht vollig vermeiden Bat. Bei wiederholter 
Desiillation ging die. Halogenverbindung unter 13 mm bei 149-1520 
als farhloses, leichtfliissiges Oi uber. Es ist mit den ublichen 
organischen Solvenzien mischbar, dagegen unl6slich in Wasser. 
Eine Eisenchlorid-firbung gibt der Ester nicht. 

Das Chlor ist in der Substanz ziemlich leicht beweglich. 

C,,€IloOaC1. Ber. C 49.52, H 7.18, C1 13.30. 
Gef. )) 49.72, )) 7.15, )) 13.00. 

0 16OOg SbbL.. 0.2916g CO,, 0.1022g 1 1 2 0 .  - 0.20Mg Sbst.: 0.1055g A&l. 

a. p ,  b - T  r i b r.0 ni - R - lj t i  t n n -a ,  u, b, 6 - t o  t r a  c n r  b o  ns l u r e 2  t h y  les t cr. 
Troptt man zu 10 g Dihydromucon-a, b-dicarbonslure-ester in Chloro- 

berm ~ill~~iililicl~ LO g Brom, so erfolgt anfangs rasch, spater langsanier 
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Al)sorpLioii u i l l e r  13itwickluiig voii BroniwasscrslofY. Uurcli Einslcllt:ir 
i n  k a l l e s  \Vasst!r vermeidet m i i i  zu starkc Erw~rmung.  Soiinrnliclil 
beschleunigt den 1le:iktionsverlauf. Nach mehrstiindigem Stc,hcn verdunslct 
inmi die L,Gsiiiig i i i i  Valiuiim. Die zihe, gell,licli gefirblc ll:~ssc ki-ystnl~i- 
siert allmlhlicli beiiii Aiirciben oder Animpfen. .&us hlli01101 schcidet 
sicli das TI-ibroinid in sechsscitigeii 1'yrainidc.n ab. (lie bri 61 - 5 3 0  
xhnielzeu. GrBBen: Mengen auf eiriinal zu broinierrii, cinpfielil t sicli iiiciil. 

0.2134 6 SbSt.: 0.2565 g CO,, 0.0775 6 €120. . - 0.2121 R S b ~ l . :  l),?O5l 2 .!g{lir. 
C,,11,,08Br3. Ber. C 32.95, I1 3.98, Br .41.12. 

GrT. .) 32.93, ;) J.06. ;; 41.15. 
Ihs Hrotiiid ist unldslicli in Wasset-. schwrr in l'elroldlher, 1nd1 ' 

in Alkoi~ol uiid Atlier. Gegen kalte wi8rige hlkalien is1 es b ~ t i i i d  
wirtl aber von alkoholischem K d i  unCr ' hhspaltting von Hronili:iliinii 
verBiidert. Alit alkoholischein .\inmoniak giht es rim: iiilcnsiv iiiiicii- 
b I : c i i t  F5rIiung. 

a. y -I: u t adic  11. - a ,  a, b, 3 - te t r ii c a  r b o  n s $11 r e  - I e I I' a ii t h y I 
c? s t e  r (a ,  3 -Mu c o n d i  c a L' bu n s 5 11 r e  - tot r n 5 t 11 y 1 e s t e V,J. 

Erw,%rrrtt man das B r o m i d  mit der doppelten Mengc 1) y r i  .. 
d i n  Stde. auf dem Wasserbade, so eiitstefit nnter AAbscheicluit- 
von Llroinpyridinverbindungen cine braunc Losung. J3ciin Eiii- 
$&en in Eiswasser gehen clicse in Lijsuiig, und dci: I<xter. h g i i i i i t  
soforl sicli sbzuscheiclen. Die dunlrelhraunen Krys tallc wmlen bei 
wiederholtem Umkryslallisic.ren nus iniiglich weni g h 1lto)iol farbios 
&fan gewinnt, so w-eiclie wrfilzte Nadeln, die bei 56-Gi'1 sclirui~lzc:ti 
Ausbeule c.a. 88 O/o  der theorctischen. 

f).1742 g Slisi: 0.3575 g CO, .  0.0995:: I 1 2 0 .  
ClCII, ,Os. 15er. C .56.12: If 6.4s. 

Gef. )) 55.09, )) 6.39. 
I:inc i\Iolekulargewiclits-Kc.sLiininuiig i n  scliniclzciirlriii l 3 c , r r / o l  i'rg:iIh 

einl'aclics Molekulargcwicht: 0.4426 g Sbst. i n  19.05 g I k i i ~ g l  fi ihrl t*ii  /.(I 

C ~ J I C I .  Dtywession yon 0.3GO. Iler. JIol.-Gew. 3 (2. get'. 32% 
Der Ester ist unloslich in Wasser. zitmlicii  16sIicIi in , \ lkoIiol~ 

sehi leichl in Cliloroforni nnd Ather. J:I* iwluzicrt leiclit ; L I ~ I I I ( J -  

niakniische Sill~er~liisung, cntfBrbt 1'criii:inqanui niitl L I t o m \ w s s ~ i . .  
Siedcmdc Alkalien und heiOe k,onz. Salxsiiurc verseif'cii. 

I)er Ester entsleiit aucli aus deni 'Trihromitl. weiiii i i i u i  es Iroc1,t:ii 
auf 120-1500 im Vakuum bei 13 inn1 erliilzt. 1-s (~nt\veicIien tlaiiii 

Ilmiii iind Ili-omwasserstoi'f. und Iiei wcilcrrin Erliilztsii destillirrl der 
Esler gegeii 2500 farblos liher tint1 erstarrt 1 11 in cler Vorlage. Rei CR.  

3-sliindigeni Racheii init Zinlstauh und Eisessig erfolgt R c d ti I< t i o 11 ziiiii 

B ii t : i n  - a .  ffi, 3,5 - t c t r a c a r  h o n s S i u r  c - t e  traii  t h y 1  e s t e I' . tler wie 
oljeii itleii li Cizierl wiirde 

I<ocht man den Ester rnit elwa der 10-fachen L[eiige ratlclit:ii- 
dei, Salzsiiure unter KuckfluB, so gehl er allmiililich i r t i  Lalife 
von elwa 3 Stdn. in Losung. Dampft man die Fliissiskeit im V ~ L -  
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liuiiin zur Troche, lijst den Hiickalilnd in wonig Wariser uiid danipll 
wicderuiii ein, so liiuterbleibt cin dickes 01, das beim Slclicn niil 
Chloroforin zum l'th krystallisiert. Die ;iuspschiedciic* Siihstani? 
ist dic 

9, y ~ D i l t lio x y - - B u tan -a, a, b, b - l e t  Pit c a rL 0 i i  s ii u r e .  

Sic scheidet sicli BUS Essigcstor iu weiBcii fiiclierfbrrnig vcr- 
einigton Nadeln ab, dic bei 1320 schmelzen und gcgcn 1400 Kohlen- 
diovyd enlivickcln. Dic S l u w  i w r  von Spuren IInlogcn nichl 
vbllig zu, befreien. Sie ist solir leicht I~slicli in Wasser, lcichl 
in Slkoliol, Aceton und Eiscssi:. unliislicli in Denzol, Chlorc~foriit, 
Atlior und Pctrollthcr. 

0.I445 fi  SbSt.: 02397g Cot, 0.0090g HsO. 
C , s l I 1 8 0 1 ~ .  Ber. C 44.71, II 5.6. 

Gel. n 45.25, )) 5.39. 

Jlei Jcr TiIratioil verbrnurhLcii 0.059Og Sbt .  7.71 cctn l,'lO-n. %:I 0 1 1  iit 

I i~g~* i i~ : i i * I  voi: I~lirtiol-plitlialeiii (Itrr. 7.33 win filr 1 Cmlwuyli.'. 

l iyy -D i i i lhoxp -.)a-Lutau -u .b-d icarbonui iu  r 1- 

(13, t3 - D i H t ho r y - a d i  p i n s  iln r c) 

eiitvhlit nebeii dcr ehu bescliricbeneii Siiurc brim Y c r s c i h  des 
~lucoi i -dicarl~Iiu8u~~s~ers wit muchendei* Salxaiiuro. Sic ist 
it ac4i dereii Abschcidung mittels Chlorofornis in der Chloroform- 
Mutterlaugc elithalten und l&St sich durch Dcutillalioii iiii Vnkiium 
rcinigcn. Hier ging sit! untcr 13mm Druck h i  1.190 fast ohnc 
IUickskand ds farb- iind goruchloscs 01 iihr. Ini Kiillegomisclr 
erstirrrt sic! sofort zu dcrhii, spiclf6riuipi Krystnllen, die bei 
19.50 (l'hcnnorneter in dor Sche lze )  sicli verfliissigcn. huch 
diese Slure eiithiel t Spuren Halogen, deren Entfernuug nicht gc. 
lang. Sie ist leichl liislicb in Wasser, Alkohol, Benzol, Choroforni. 
wenig in Atlicr. Schwcr lijsliclie Sxlxc m r e n  nicht id~iil~licli. 

l : t : , l ~ 8 0 , : .  Ikr. C 51.26. 11 7.79. 
IW. . .51.12: 7.16. 

O.I!b2 I( Slnl.: 0.31iU g CO,, U.1Dj.g 11,O. 

h i  dcr Ti1r;iIic~ii wrliraucliteii 0.1517 (I SI)sI. 14..53 CIWI : . , - I )  S:I 0 1 1  
iiiil I'lieiiol-phlI:ulriii als liitlicalor (Ucr. 14.W rciii 0. Uci t-itirr >lo!t4iul~- 
~~:"icli ls-~cslimrnuit~ i i i  scliiiwlscndrni Briizol gibeii 03979 g 51). I. i i i  I.; 1 5  :: 
Ilcrizol ciris I)epri.ssitm YOII U.l!Eo. Ikr. 3loJ.-Gcw. 211;. gcl. ?.-IS. 

Die SBurc rnlulcht aiicli Lciiii Erliitzeii tlcr o i ~ i ~ t t  t ~ ~ ~ . . t ~ l i i ~ i i ~  
heiwtt ' ~ I ~ ~ ~ ~ I . ~ I ~ ~ ) I ) I I ~ ~ ~ I I I ~ ~  iibrr dcn Scliinc?lz[~ur~kl. 



( ' .  h -I) i b t'om - p, y - b i s - [a', P'-d i b r o in - ii t h o s y ] -11 - b u t  a 11 - 
a, b - d i c a r b  o n s a u r e .  " 

2 g UicnrbonsHure wurden, in Chloroform his zur bleibenden 
F ~ ~ I % u I I ~  kopfenweise mit Brom versetzt, wozu ettva 9 g erforder- 
iich waren. Dab4 erfolgt heftige Bromwas~rstof~-Entbindung. und 
Ilrwiirmung, so dafi Kiihlung mit Wasser erforderlich ist. Nach 
den1 Verdunsten ,erstarrte dcr Kiickstand. Aus Tetrachlorkohlen- 
stoff sciiiccl sich das Bromid i n  weiSeii Niidelchen ab, die bei 
77-780 schxnolzen. 

Ag Br. - 0.1887g Sbsl.: 0.1884g Ag Br. 
0.200 g Sbst.: 0.1252 g CO,, 0.0356 g 11?0. -- 0.1540 g Sbst.: 0.26IX) g 

C,,H,,OeBr,. Ber. C 16.96, H 1.71, Br 67.76. 
Gef.  )) 17.07, >> 1.99. )> G7.70, 67.54. 

Die Siiure ist ,unlijslicli in Wassor, leicht in Aceton, Essig- 
ester, lither, Eises;sig, Alkohol, Benzol, wenigcr in Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff. Nach dein Aufnehmen in Sodalosung Eiillt 
sie beim Ansiiuern ,nicht n-ieder aus. 

Die Thtersuchnngen sollen fortgesetet werden; iiisbesonderc 
sollen an Stelle von Malonesler andere Verbindungen mit beweg- 
licher Mdhylengruppe angemandl warden. 

49. Wilhelm Strecker. und Ludwig Claus: 
Ober Selenstickstoff 

(Eingegansen am 10 Novrmher 1922 ) 

Der S e 1 e n  s t i c k s t o  f f murde als ainorphes, lie11 orunge- 
farhenes Pulver, von auderst explosiver Natur, im Jahre 1859 von 
\k7 6 h 1 e r aufgefunden u n c l  eiri Jahr spater von E s p e n  s c h i e  d l )  
dargestellt. Beide Forscher gewannen ihn, indem sie uber S e 1 e n  - 
t e t r a c h l o r i d ,  das in einem langen Glasrohr ausgebreitet und 
rnit 3cl.inee-Kochsalz-~Iischung gekuhlt war, trocknes, mit Wasser- 
stoff oder Luft stark verdiinntes A m m o n  i a k - G a s leiteten. Da 
dieses Verfahren haufig zu Explosionen fuhrte, schl5mmte V e r - 
YI e II i 12 )  das Selentetraclilorid in Schwefelkohlenstoff a t i t  untl lei- 
teee durch die Suspension einen Strom von trocknem Amnioniali, 
his die sich zuerst abscheidenden braunen Floclietl eine schone 
hell orangegelbe Farhe angenominen hxtten, woraaf das fertige 
Produkt ahfiltriert, mit SchvvefelkohleristoCF gewaschen, getrocknet 
und von beigemengteni Chloranimoninm durch Auswaschsn miit 
ll'asser befreit worde. 

I )  ,L 113. 101 [1860]. T )  Ii l .  I21 38. X 8  [1882]. 


