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destilliert, Riickstand mit Eiswasser zersetzt, aus absol. Alkohol
umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 200°.
0.2232 g Sbst.: 9.10cem N (200, 740.7 nun).
Cyy HizON, Ber. N 4.72. Gef. N 4.63.

ldentifizierung des Umlagerungsproduktes: Das ecrhalteue
Uinlagerungsprodukt ist nicht identisch mit dem von P. Viethl) herge-
siellten B-Naphthoe-c-naphthylamid vom Schmp. 1579, kounte aber mit dem
bisher noch nicht beschriebenen in folgender Weise leicht erhaltlichen
a-Naphthoe-8-naphthylamid identifiziert werden: «-Naphthoyl-
chlorid (mittels Thionylchlorids mach H. Meyer (l.c¢.) gewonnen).
wird mit 3-Naphthylamin in Benzol-Losung zur Reaktion gebracht,
wobei das Reaktionsprodukf sich sofort fest abscheidet; es kann durch
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusalz von Tierkohle rein gewonnen
werden und schmilzt, auch gemischt mit dem oben erhaltenen Umlagerungs-
produkt. bei 2000.

(.1270 g Sbst.: 5.27 cem N (230, 762.5 mm).
Cs Hys ON. Ber. N 4.72. Gef. N 4.82.
Somit ist erwieser, dafl bei der Umlagerung des als einziges er-
haltenen a-Naphthyl-B-naphthyl-ketoxims der (3-Naphthyl-Rest gewander! ist.

48, Erich Benary und Rudolf Schinkopf: Uber eine
Synthese von Muconsiure-Derivaten.

{Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1922

Uber dic Einwirkung von o,3-Dichlor-dthylidther,
CH,C1.CH(OGCyH;)Cl, auf Natrium-malonester findet sich
unseres Wissens in der Literatur .nur eine kurze AuBlerung von
J. Wislicenus?), der gelegentlich der Untersuchung von Reak-
tionen des Dichlor-dithers angibt, daf er mit Natrium-malonester
reagiert. Uber Ausfiihrung und Produkte der Reaktion wird aber
ein Aufschlufl nicht erteilt. Wie wir fanden, verliuft die Reaktion
in Ather leicht und glatt. In alkoholischer Lisung ist die
Umsetzung nicht ausfithrbar, weil hier der Dichlor-ither lediglich,
wie gelegentlich festgesiellt wurde, Chlor-acetals) ohne Be-
teiligung des Malonesters liefert. Bei der Reaktion in Ather
wurden zwel flissige, durch fraktionierie Destillation leicht trenn-
hare Verbindungen isoliert, deren Mengenverhilinis stark von dewn
des angewandten Malonesters und Dichlor-ithers, sowie von der
Temperalur abhingt. Die eine niedriger siedende war chlorhaltic

1y A, 180, 325 [1876]. ) A. 226, 262 [1884].
. f.ieben, A. 146, 193 [1868].
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und erwies sich als normales Kupplunesprodakt aus je 1 Mol
der Komponenten, ihr ist die Konstitution CH,Cl.CH(O C,H;).
CH(COOCyH;), des «-Carboxiithyl-g-dthoxy-y-chlor-n-
buttersiiure-ithylesters zuzuschreiben. Sie entstehit dann,
wenn man ddie Temperatur niedrig hidlt und Dichlor-dther im
{{berschuBl anwendet. Ihre Reaktionen sollen noch studiert wer-
den. Das halogenfreie Ol hat die Zusammensetzung C;4l;, 0,
entsteht also nach der Gleichung: C,Hy0Cl; + 2 CHNa (COOC,H;)s
= CygHay Og-+ 2Na C1 4- Gy Hy . OH, wobel sich der abgespaltene Al.
kohol mit Dichlor-ither zn Chlor-acetal vereinigt. Die Substanz ist
darnach  der 4%P-Dihydromucon-a, d-dicarbonsiure-
tetraiithylester, (COOC.H;),CH: CH.CH,.(H(COO C; H;),. Er
wird fast als einziges Produkf{ erhalten, wenn der Dichlor-dther
bet der Reaktion stets iiherschiissigen Natriuni-malonester vorfindet.
Den chlorfreien Ester haben wir bereits etwas niher unter-
sucht. Bemerkenswert ist, dafl er, wic ein Enol in alkoholischer
Losung mit Eisenchlorid eine blutrole Firbung gibt. Man mufl
dabei die Bildung eines Enolester-3alzes anmelnnen, dhnlich wie
bei dem analog konstituierten um die CH,-Gruppe idrmeren Di-
carboxy-glutaconsiure-telraiithylester), der eine kornblumenblaue
Eisenchlorid-Reaktion gibt. Der Dihydromucon-dicarbonsiure-letra-
dthylester ist durch ein Triamid, das er in alkoholischer Losung
mit Ammoniak and ein Tetramid, das er mit wifirigem Ammo-
niak liefert, charakterisiert. Bei Reduktion it Zinkstaub und Eis-
essig gehl er in den entsprechenden gesitiigten Ester, den #-Bu-
tan-a,« b 8-tetracarbonsiiure-tetradthylester?), iber.
In Chloroform nimmt der Dihydro-ester leicht 3 Atome Brow
auf, zwei offenbar unter Addition und eines unter Substitution.
Diesem Tribromid diirfle die Konstitution: (COOC,H;),CBr.
CHBr.CH,.CBr.(COOC,H;); des «,8,8-Tribrom-n-butan-
e,0,,5-tetracarbonsfiure-tetraiithylesters zukominen.
Auffallend ist das Verhalten dieses Tribromids gegeniiber Pyridin.
Dieses nimmt beimn Erwiirmen das gesamte Brom heraus, und es
entsteht ein schon krystallisierter Ester C,3Hzs Q4. Er bildet sich
auch bei Destillation des Bromids im Vakuum unter Brom- und
Bromwasserstoff-Abspaltung. Da er monomolekular ist und bei der
Reduktion it Zinkstaub und Eisessig zum »-Butan-¢,c,5,5-

Pid )

1) Gutzeit und Dressel, B. 22 1415 [1880]; K. H. Meyer,
1. 45, 2864 [1912]. ’
) Perkin, Soc. 51, 19; 65, 579 [1894].
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tetracarbonsédure-letradthylester, wie der oben erwilinte
Dihydro-ester reduziert wird, liegl keine ifingformige Verbindung
(etwa mit Tetramethylenring) vor, sondern eine aliphatische.
Darnach muf der Ester der Mucondicarbonsiure-tetra-
dthylester, (COOC,H;),C:CH.CH:C(COOC,H,),, sein, dessen
Synthese bisher nicht gelungen ist?).

Ein Versuch, zu dem Esler auf anderem Wege durch Erhitzen
von Acetylendichlorid mit Natrium-malonester in al
koholischer Liésung im Rohr auf ca. 120° iiber das zu erwartende
Kupplungsprodukt zu gelangen. versagte, da die Kompenenten nichl
in Reaktion fraten. Es wurde ferner festgestellt, daB der Ester
auch nicht beim Erwidrmen des o, -Dibrom-n-butan-o o5
tetracarbonsdure-tetrafithylesters?), (COOC.H;),CBr.CH,.
CH, . CBr (COO CyHy)., mit Pyridin entstehi, aus dem er durch Ab-
spaltung von 2Mol. Bromwasserstoff hiitte hervorgehen konnen
Der sicherste Konstitutionsbeweis hiitte in dem Abbau des Esters
sur Muconséure gelegen. Es konnte aber bei den Verseifungs-
versuchen bisher diese Siure nicht nachgewiesen werden. Warum
sie beim Kochen des Esters mit rauchender Salzsiure nicht ent-
steht, hat sich bereits aufkliren lassen, indemn dabel zwei anderc
Séuren erhalten wurden, denen die Zusammensetzung C;.H;0,),
und C,,H;s0; zuzuschreiben ist. Die erste entsteht nach der
Summenformel : CysHz 05 + 4H;0 = C;zHys O + 2C.H,. OH, die
zweite aus der ersten SHure durch Abspaltung von 2 Mol. Kohlen-
dioxyd, letztere Shure wird als Haupiprodukt erhalien und ent-
steht allein, wenn lange mit Salzsdure erhitzt wird. Sie ist als
Rohprodukt ein 0], das nach Destillation beiin Abkiihlen erstarrte
und hel 19.5° schmolz. Die erste Siure geht beim Erhitzen' fir
sich in die zweite iiber. Erstere crwies sich als vierbasisch,
letztere als zweibasisch. Demzufolge ist der Reaktionsverlauf so
zu erkliren, daB in dem Mucondicarbonsiure-ester die 4 Ester-
gruppen verscift werden; gleichzeilig erfolgt aber Aufnahme von
2 Mol. Alkohol, was nur durch Addition an die Doppelbindungen
méglich erscheint. Solche Anlagerungen sind bekannt, z.B. addiert
auch die Doppelbindung im Acrolein bei der Acetalbildung Al
kohol3). Fiir die vierbasische Siure ist darnach die Formel:
{COOH),CH~CH (0 C,H;).CH (O C.H;). CH(COOH), der B8,vy-Di-
dthoxy-n-butan-e,¢d 8- -tefracarbonsiure anzunehmen

1 vergl. Behrend, A. 394, 229 [1912].

%) Lean, Soc, 77, 107 [1900: Willstédtiter uwd Lessing. B. 35
2071 11902).

3 vergl. E. Fischer und Griebe, B. 30, 3056 1897]
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und fur die daraus entstehende zweibasische Sdure die Konstitution
HOOC.CH..CH(OC,H;).CH(OC,H;).CH,.COOH der 3,y-Didithoxy -
adipinsiure. Die Gegenwart der Athoxygruppen bestiitigle sich
beimi Bromieren der letztgenannten Siure. Dabei werden 6 Brom-
atome aufgenommen. Wahrscheinlich ist fiir das gebildete Brom-
derivat die Konstitution (I) einer ¢, 8-Dibrom-3,y-bis- fo’,p"
dibrom-iithoxy]-adipinséure,

I HOOC.CHBr.CH-—CH.CHBr.COOH
. ! !
Br.CH;.CH(Br).O  O.CH(Br).CH;.Br

Unsyinmelrische Bromierung der Athoxygruppen ist in Analogic
zam Verhalten des Athylithers bei der Halogen-Einwirkung anzu-
nehmen.

Besehreibung der Versuche.

1.2-Bulen-1.1.44-tetracarbonsiure-
tetraithylester (J%#.Dihydromucon-ad-dicarbon-
siure-tetradthylester).

Zn Nalrium-malonester, den man in ca. 500g absol.
Ather aus 15¢ Natrium und 107 g Malonester bereitet hat, 1d8t
man unter Sieden des Athers allnifihlich 50 g «,p-Dichlor-ithyl-
ither zutropfen. Es erfolgt sofort Reaktion; der dicke Salzbrei
verschwindel, und unter Gelbfirbung scheidet sich Kochsalz aus.
Man lifit noch kurze Zeit die Fliissigkeil sieden und schiiflelt
nach dem Erkalten zweimal mit Wasser durch. Der mit Natrinm-
sulfat getrocknete Ather hinterlifit beim Abdestillieren ein gels
sefirbtes Ol das der Destillation im Vakuum unterworfen wird.
Dabel erhiilt man einen Vorlauf, der bei 13 mm bis ca. 1300 iiher-
gehi. Durch Destfillation bei gewohnlichem Druck ergab sich, dal
er aus cinem Gemisch von Chlor-ucelaldehyd, Chlor-acetal
und unveridndertem Dichlor-dither bzw. Malonester besteht. Bei
weiterer Vakuum-Destillation steigt die Temperatur rasch, und es
gehl der Dihydromucon -dicarbonsiiureester unter veringfligiger
Bildung von Dimpfen bei 200—230° als dickes, farbloses O1 iiber.
In . dicker sSchichit ist die Flissigkeit schwach gelblich  zefitrhi,
Dies Priiparal ist fiiv weitere Umsetzungen rein genug. Bel wieder-
holter Destillation wurde der Sdp.; 223--2250 gefunden. Ausbeute
ca. 75z Von der unten beschriebenen Halogenverbindung entsteht
=0 fasl sar uichts. Der Eslec hinferldf( bei jeder Destillation einen
dunkel gefiirtbten harzigen Riickstand. In Benzol ist die Reaktion
aletchfalls ausfithrbar, doch hietet dies keine Vorteile.
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0.1634 g Shst.: 0.3332g CO,, 0.1040g H,0.
CigHyy 0. Ber. G 5580, H 70.
Gef, » 5563, » 7.12

Der Ester ist mit den iiblichen organischen Mitteln mischbar,
nicht 18slich in Wasser. Eisenchlorid erzeugt in der alkoholischen
Lésung eine blutrote Firbung. Die Ldsung entfirbt Brom momen-
tan. Ammouniakalische Silberlosung wird stark reduziert. Siedendes
wifiriges Alkali wirkt auf den Ester nicht ein, dagegen heifle konz.
Salzsiure. Mit alkoholischem Kali erfolgt Verseifung. Kocht man
den Ester mehrere Stunden mit Zinkstaub und Eisessig, so wird
er zum Butan-e,edd-tetracarbonsiure-tetraidthyl-
estert) reduziert. Da dieser fliissig ist, wurde zwecks sicherer
Identifizierung daraus das Dibromid (Schmp.83%) hergestellt,
das sich mit einemn aus diesem Esfer hergestellten Priparat?) als
identisch erwies.

12-Buten-1144-tetracarbonsdure- monoathylestertriamid

wird erhalten, wenn man den Dihydro-cster mit kalt gesittigtem alkoho-
lischem Aminoniak mehrere Tage stehen ldfit. Es krystallisiert aus der
l.osung allmihlich in warzenformigen Aggregaten aus. Aus heilem Wasser
erhilt man Nadelchen, die bei 230° unter Zersetzung schmelzen. Beim
Stehen mit verd. walBriger Alkalilauge erfolgt langsam Verscifung unter
Ammoniak-Entbindung.

0.1792g Shst.: 0.3075g CO,. 0.0030g 11,0. — 0.1422¢ Sbst.: 20.0cem N
{190 758 mm).
CipH;; O5N;. Ber. € 46.67, H 5.88, N 16.34.
Gef. » 48.81, » 5.81, » 16.20.

Das Amid ist in den Gblichen organischen Mitteln unléslich, schwer
in Wasser. Es reduzierl stark ammoniakalische Silberidsung.

1.2-Buten-1.144-tetracarbonsiduretetramid

krystallisiert beim Stehen des Dihydro-esters mit konz. walrigem Amumioniak
bei haufigem Durchschiitteln allmihlich aus. Es wurde mit Eiswasser,
dann mit Alkolwl und Ather gewaschen. Aus wenig heilem Wasser
scheidel es sich in farblosen Nadelchen ab, die unter bei etwa 2380 be-
ginnender Verinderung bei 257° unter Zerseizung schmelzen.

0.1402 g Shst.: 0.2162g CO,, 0.0692g H,0. - 0.1563g Shst.: 334ccm N
{210, 762 mm).

CeHy ON,. Ber. C 42.08, H 5.

3.

3
Gef. » 42.07, » 3.5

SN )

0, N 24.56.
2, » 24.48.

Das Tetramid ist in den gebrauchlichen organischen Mitfeln unldslich,
in Wasser etwas leichter 16slich als das Triamid.

t; Perkin, L c.
7y Willstatter und Lessiug, | c.
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1.2-Buten-1.144-tetracarbonséure,
(4%f.Dihydromucon-e,d-dicarbonsiure)

wird beim Kochen des Dihydro-esters mit alkoholischem Kali
withrend mehrerer Stunden erhalten. Nach dem Abdampfen lost
sich der Riickstand klar in Wasser. Beim Ansiuern fillt so gut
wie nichts aus. Die essigsaure Losung gibt mit Kupferacetat, Ba-
rium- oder Calciumchlorid keine schwer léslichen Salze. Dagegen
{allt Bleiacetat ein in Wasser unlgsliches, schwach gelblich ge-
firbtes Bleisalz, das den Analysen zufolge dreibasisch ist.

0.3636 g Shst.: 0.3076 g PbSO,.

C;cHyo 0.5 Phy. Ber. Pb 57.57. Gef. Pb 57.80.

Beim Zerlegen mit Schwefelwasserstoff in wiBriger Suspen-
sion und Eindunsten zuletzt iiber Schwefelsiure im Exsiccator
hinterbleibt die S&ure als amorphe, spréde farblose Masse, die
an der Luft zerflieBt. Krystallisiert konnte sie nicht erhalten
werdern.

a«-Carboxéthyl-g-4thoxy-y-chlor-n-buttersidure-
dthylester.

Zur Darstellung versetzt man den aus 107 g Malonester und
15 Natrium in absol. Ather hergestellten Natrium-malon-
ester nach sorgfiltiger Kiihlung mit Fis-Kochsalz auf einmal mit
100g o,8-Dichlor-Ather und 148t das Gemisch unter Eiskiih-
fung iiber Nacht stehen. Die Verarbeitung der Reaktionsmasse
ceschah wie oben bei der Darstellung des chlorfreien Esters. Das
gewonnene Rohol zerlegt man- bei der Vakuum-Destillation in
3 Fraktionen. Die erste bildet den Vorlauf, der bis etwa 110°
iibergeht, die zweite von 110—180° enthilt vorwiegend die Ha-
logenverbindung, dann folgt im - wesentlichen chlorfreier Ester,
dessen Bildung sich nicht véllig vermeiden lit. Bei wiederholter
Destillation ging die Halogenverbindung unter 13 mm bei 149—1520
als farbloses, leichtfliissiges Ol dber. Es ist mit den iiblichen
organischen Solvenzien mischbar, dagegen unlgslich in Wasser.
Eine Eisenchlorid-fairbung gibt der Ester nicht.

Das Chlor ist in der Substanz ziemlich leicht beweglich.

0.1600 g Sbst.: 0.2916 g CO,, 0.1022g H,0. — 0.2007 g Sbst.: 0.1055g AgCl.
Cy  HjgO;Cl. Ber. € 49,52, H 7.18, Cl 13.30.
Gef. » 4972, » 7.15, » 13.00.

@ B, 0-Tribrom-n-buatan-a, «, d,d-tetracarbonsaureathylester.

Troptt man zu 10 g Dihydromucon-a, d-dicarbonsiure-ester in Chloro-
form allmahlich 10 g Brom, so erfolgt anfaugs rasch, spiter langsamer
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Absorption  unter Entwicklung von Bromwasscerstoff.  Durch Einstellen
in  kalles Wasser vermeidet man zu starke Erwiarmung.  Sonnenlichl
beschleunigt den Reaktionsverlauf, Nach mehrstiindigem Stehen verdunsict
man die Losung im Vakuum. Die zihe, gelblich gefarbte Masse krystaili-
siert allmihlich beim Anrciben oder Animpfen. Aus Alkohol scheidet
sich das Tribromid in sechssecitigen Pyramiden ab, die bei 61 -630
schmelzep. GroBere Mengen auf einmal zu bromieren, empfiehit sich nicht.
0.2134 g Shst.: 0.2565 g CO,, 0.0775 g H,O0. - - 0.2121 g Shst.: 0.2051 ¢ AgBr.
Cyll3304Brs. Ber. C 32.95, I 3.98, Br 41.12.
Gef. » 32,93, » 4,06, » 41.15.
Das Bromid ist unléslich in Wasser, schwer in Petrolither, mibig
in Alkohol und Ather. Gegen kalte willrige Alkalien ist es bestindig,
wird aber von alkoholischem Kali unter ~Abspaliung von Bromkalivm

veriandert. Mit alkoholischem JAmmoniak gibt es eine inlensiv tinten-
blaue Farbung.

a.vy-Butadien-c,e,8d-tetracarbonsiure-telraiithy!-
ester (¢,8-Mucondicarbonsdure-tefraiithylester).

Erwirmt man das Bromid mit der doppelten Menge Pvri-
din 1, Stde. auf dem Wasserbade, so enisteht unter Abscheiduny
von Brompyridinverbindungen eine braune Losung. Beim  Lin-
gieflen in Riswasser gehen diese in Losung, und der Ester-beginul
sofort sich abzuscheiden. Die dunkelbraunen Krystalle werden bei
wiederholtem Umbkrystallisicren aus méglich wenig Alkohol farblos.
Man gewinnt so weiche verfilzie Nadeln, die bei 56—57° schmelzen.
Ausbeute ca. 88¢/, der theoretischen.

01742 Sbst.- 0.3575 g CO,. 0.0993 g 11,0

CieHype Qs Ber. C 5612, H 6.48.
Gef. » 55.99, » 6.39.

Eine Molekalargewichts-Beslimmung  in schmelzendent Bensol ergaly
einfaches Molekulargewicht: 04426g Sbst. in 19.07 ¢ DBenzol tithrien su
eincr Depression von 0.369. Ber. Mol-Gew. 312, gef. 325

Der Ester ist unléslich in Wasser. zicmlich 10slich in \kohol,
sehr leichl in Chloroform und Ather. Er reduziert leicht wmuo-
niakalische Silherlosung, entfirbt Permanganal und Bromwasser.
Siedende Alkalien und heille konz. Salzsiiure verseifen.

Der Ester entslent auch aus dem Tribromid. wenn man es {rochken
auf 120—150° im Vakuum Dbei 13 mm  erhitzt. FEs entweichen dann
Brom und Bromwasserstoff, und bei weilerem  Erbilzen destilliert der
Ester gegen 2500 farblos Uber und erstarri rasch in der Vorlage. Bei ca.
3-stindigem Kochen mit Zinkstaub und Eisessig erfolgt Reduktion zum
Butan-a,4,9,d~tetracarbonsaure-tetradiithylester. der wie
oben identifiziert wurde.

Kocht man den Ester mit etwa der 10-fachen Menge rauchen-
der Salzsiiare unter Riickfluf, so gehl er allmiblich im Laufe
von etwa 3 Stdn. in Losung. Dampft man die Flussigkeit imn Va-
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kuwn zue Trockne, 16st den Riickstand in wenig Wasser und damplt
wiederuin ein, so hinterbleibt ein dickes Ol, das beim Sichen mit
Chloroform zum Teil krystallisiert. Die ausgeschiedene Substanz
ist die

B,y-Didithoxy-n-butan-e,cbdbd-tetracarbonsiure.

Sie scheidet sich aus Essigester in weiBen fiicherformig ver-
einigten Nadeln ab, die bei 1320 schmelzen und gegen 140° Kohlen-
dioxyd entwickeln. Dic Siiure war von Spuren Halogen nichi
villig zu_ befreien. Nie ist sehr leicht ldslich in Wasser, leicht
in Alkohol, Aceton und Eisessig, unlislich in Benzol, Chlorofor,
Ather und Petrolither.

0.1445 g Sbst.: 02397 g CO,, 0.0096g H,0.

Ci311;30,0. Ber. C 44.71, H 35.0.
Gel. » 4525, » 3.39.

Bei der Titralion verbrauchlen 0.0590 g Sbst. 7.74 cem L p-n. Na Oll in
Gegenwarl von Phenol-phthalein (Ber. 7.33cem fuar ¢ Carboxyle’.

f,y-Didthoxy-n-butan-s,d-dicarbonsiure
(3,8-Diiithoxy-adipinsiiure)

entsteht neben der eben beschriechenen Siiure beim Verseifen des
Mucon-dicarbonsiiurcesiers mit rauchender Salzsiiure. Sie ist
nach deren Abscheidung mittels Chloroforms in der (hloroform-
Mutlerlauge enthalten und 148t sich dwrch Destillation im Vaknum
reinigen. Hier ging sie unter 13inm Druck bei 149° fast ohne
Riickstand als farb- und geruchloses Ol iiber. Im Kiillegemisch
erstarrt sic sofort zu derben, spieBfdrmigen Krystallen, die bei
19.5¢ (Thermometer in der Schinelze) sich verflissigen. Auch
diese Siure enthielt Spuren Halogen, deren Entfernung nicht ge:
lang. Sie ist leichi loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, (horoform,
wenig in Ather. Schwer lisliche Salze waren nicht erhiiltlich.

010528 Shst.: 0.3170 g CO,, 0.1235g H,0.

Callp0;. Ber. € 51,26, 1 7.75.
Gel. -+ 3112, =~ 7.6

Bei der Tilealion verbrauchlen 0.17§7g Shst. 1133 cem o -n Na Ol
mil Phenol-phthalein als Indicator (Ber. 14066 cem'. Bei ciner Molekular-
gewichis-Bestimmung in schmelzendem Benzol gaben 039792 Sh-t. in 1565 ¢
Benzol cine Depression von 0.19200 Rer. Mol-Gew. 246, gef. 158,

Die Siure enlsteht auch beim Erhitzen der oben heschrie
benen Tetracarbonsgiiure iiber den Schelzpunkt.
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v.o-Dibrom-8,y-bis- [«,p’-dibrom-ithoxy]-n-butan-
a,d-dicarbonséure.

2 ¢ Dicarhonsdure wurden. in Chloroform bis zur bleibenden
Firbung tropfenweise mit Brom versetzt, wozu etwa 9 g erforder-
lich waren. Dabel erfolgt heftige Bromwasserstoff-Entbindung und
Erwiirmung, so dal Kihlung mit Wasser erforderlich ist. Nach
dem Verdunsten erstarrte der Riickstand. Aus Tetrachlorkohlen-
stoff schied sich das Bromid in weiflen Niadelchen ab, die bei
7778 schmolzen.

0.200 g Sbst.: 0.1252 g CO,, 0.0356 g H,O0. — 0.1510 g Sbst.: 0.2609 g
AgBr. — 01837 g Shst.: 0.1884 g AgBr.

CyoHyp OsBrs. Ber. C 16.96, H 1.71, Br 67.76.
Gef. » 1707, » 1.99, » €7.70, 67.54.

Die Siure ist unloslich in Wasser, leicht in Aceton, kssig-
ester, Ather, Eisessig, Alkohol, Benzol, weniger in Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff. Nach dem Aulnehmen in Sodalosung fillt
sie beim Ans#uern :nicht wieder aus.

Die Untersuchungen solien fortgesetzt werden; inshesondere
sollen an Stelle von Malonester andere Verbindungen mit beweg-
licher Methylengruppe angewandt werden.

49, Wilhelm Strecker und Ludwig Claus:
Uber Selenstickstoff

(Eingegungen am 10. November 1922))

Der Selenstickstoff wuarde als amorphes, hell orange-
farbenes Pulver, von duflerst explosiver Natur, im Jahre 1839 von
Waohler aonfgefunden und ein Jahr spiter von Espenschied?)
dargestellt. Beide IForscher gewannen ihn, indem sie i{iber Selen-
tetrachlorid, das in einem langen Glasrohr ausgebreitet uand
mit Schnee-Kochsalz-Mischung gekiihlt war, trocknes, mit Wasser-
stoff oder Luft stark verdiinntes Ammoniak-Gas leiteten. Da
dieses Verfahren hiufig zu Explosionen fithrte, schlimmte Ver-
nenil?) das Selentetrachlorid in Schwefelkohlenstoff aut und lei-
tete durch die Suspension einen Strom von trocknem Ammoniak,
bis die sich zuerst abscheidenden braunen Flocken eine schoéne
hell orangegelbe Farbe angenommen hatten, worauf das fertige
Produkt abfiltriert, mit Schwefelkohlensloff gewaschen, getrocknet
und von beigemengtem Chlorammoninm durch Auswaschen mit
Wasser befreit wuarde. '

1y AL 113, 101 [1860. 7 Bl (2] 38, 548 [1882],



