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Das Pikrat wurde durch zo-proz. Natronlauge zerlegt und die freie Base 
mit Wasserdampf iibergetrieben. Nach Ausschiitteln des Kondensates mit 
Ather und !hocknen der I & m g  mit Natriumsulfat erhiilt man sie als wasser- 
helles, gerucbloses 01, das leichter als Wasser ist. Sdp., 1630. 

4. A l k y l i e r u n g  a m  K o h l e n s t o f f .  
n-Pro yl-malonester: Eine Usung von 2.3 g Natr ium (= o.1Mo1.) 

zum entstandenen Krystallbrei 22 g n-Propylester (= 0.1 Mol.) zugefiigt. 
Fiir wenige Minuten entstand eine klare I&sung, die dam plotzlich vollig 
erstarrte. Zur Vollendung der Umsetzung wurde noch 4Stdn. auf dem 
Wasserbade unter Riickfld.3 gekocht. Nach dem AbkiiMen wurde das schwach 
gelbe Reaktionsprodukt vom entstandenen ptoluol-sdfonsauren NatriUm 
(18 g, statt 18.3 g) abgesogen, mit 100 ccm n-Chlorcalcium-Losung, dann 3-mal 
mit Ather durchgeschuttelt und die atherischen Ausziige mit Natriumsulfat 
getrocknet. Beim Sdp., 120 - 1 2 2 O  ging Mono - rt - pr  o p y 1 - m alo n e s t er "") 
als wasserhelles 01 iiber. Ausbeute 13 g = 63% d. Th. Durch Verseifung 
mit alkohol. Kalilauge wurde n-Propyl-malonsaure vom Schmp. 960 
erhalten. 

in 50 ccm w than01 wurde mit 16.4 g Malonester (= 0.1 Mol.) vefsetzt und 

98. Franz Fa l t i s ,  Josef P ir sch  und Leib Bermann: 
Ober die Stereochemie der Allen-Verbindungen. 

[Aus d. Pharxnazeut.-chem. Institut d. Universitat Wien.] 
(Eingegangen am 23. Januar 1930.) 

Nachdem es F. Fa l t i s  und J. Pirsch gelungen war, Allen-tetra- 
carbonsaure-tetraathylester nach einwandfreier Methode aus y-Brom- 
x ,  y-dicarboxyl-glutaconsiiure-ester, (CaH6OaC)aCBr. CH : C (CO&!aH6)a, ~ Z U -  
stellen'), wurde der Aufbau des qmm. Allen-tetracarbonsaure-di-l- 
men t h yl- di  a t h y 1 -esters (I) versucht . 

van't  Hof f hat bekanntlich vorausgesagt, da8 Allen-Verbindungen 
vom %us I1 in zwei Spiegelbild-Formen auftreten werden, da die an den 
doppelt gebwdenen Kohlenstoffatomen haftenden Radikale a und b sich 
in zwei aufeinander senkrechten Ebenen befinden miiBten (Molekiil-Asym- 
metrie). Dies setzt natiirlich voraus, daQ man die Doppelbindung als  
Grenzfall eines Ringsystems auffdt, n W c h  als ,,Zweierring", 
wofiir ja alle experimentellen Tatsachen sprechen. welche durch die Auf- 
hebung der freien Drehbarkeit um die AJlse der doppelt gebundenen Kohlen- 
stoffatome erkliirt werden miissen (geometrische Isomerie von Fumar- und 
Maleinsaure einerseits, von ck- und trans-Hexahydro-phthalsauren anderer- 
seits). Do& spricht ebensoviel gegen die Auffassung der Doppelbindung 
als , ,Zweierring", welche auch beim Hineintragen der SpannUngs-!L'heorie 
etwas Starres an sich hat. Vor allem das bekannte eigentiimliche Verhalten 
--- 

') B. 60, 1621 [I927]. 
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der konjugierten Doppelbindungen bei der Addition, wofiir ja in jiingster 
&it durch R. Kuhn2) ein besonders schones Beispiel im 1.10-Diphenyl- 
dekapentaen beigebracht worden ist, welches bei der Reduktion mit Aluxni- 
nium-amalgam in 1.8-Dibenzyl-oktatetraen ubergeht. 

Es ist daher vielleicht richtiger, bei einer Betrachtung der sog. Doppel- 
bindung von der Tetraeder-Vorstellung vollsthdig abzusehen, sie mit ihrer 
Eigentumlichkeit (Aufbebung der freien Drehbarkeit) rein formal durch 
die Beteiligung von 4 Valenz-Elektronen an der Bindung der beiden C-Atome 
zu charakterisieren und dann die vierwertige Gruppe > C : C <, bzw. > C: 
C : C <, als neue Einheit dem vierwertigen Atom > C < gegenuberzustellen. 
Fiit die Beschreibung des Verhaltens der Verbindungen CR, in stereochemi- 
scher Hinsicht leistet die Tetraeder-Vorstellmg alles, was man von einem 
Modell erwarten darf ; sie verlangt zumindest bei gleichen Substituenten 
regelmaaige raumliche Verteilung dieser (in den Eckpunkten des Tetraeders) 
und damit auch der Bahnen der vier Valenz-Elektronen-Paare (Valenz- 
winkel 109~28'). Als Begriindung dieses Modells kann man annehmen, 
dafl sich bei der Verteilung der Substituenten das Bestreben zur Heraus- 
bildung eines Systems mit grofltem Symmetriegrad als regulierendes 
Prinzip geltend ma&. Dieses System ist im Fall CR, die tetraedrische 
Verteilung der Substituenten im Raum, welche 6 Symmetrie-Ebenen im 
Gefolge hats). GleichmaSige Verteilung in der Ebene wiirde nur 5 Sym- 
metrie-Ebenen bedingen. Wendet man dasselbe Prinzip auf R,C:CR, an, 
so folgt daraus regelmaflige plane Lagerung der 4 Substituenten (Valenz- 
winkel noo) ,  wiederum in aereinstimmung mit den bisher geltenden Vor- 
stellungen. Fur R,C : C: CR,. hingegen, also fiir Verbindungen vom Allen- 
%us, folgt dieselbe regelmaflige Anordnung der Substituenten in einer 
Ebene (3 Symmetrie-Ebenen) im Gegensatz zum Modell von van't  Hoff, 
in welchem die beiden Radikalpaare in zwei aufeinander senkrechten Ebenen 
liegen, also das ganze System nur zsymmetrie-Ebenen aufweist. Dieselbe 
Uberlegenheit des Symmetrie-Grades findet man auch wieder, wenn man ihn 
durch einfache Dreh- und Drehspiegel- Achsen darstellt. 

Als Konsequenz dieser Annahme konnen auch bei Korpern vom 
Allen-Typus nur  geometrische Isomere, nicht  aber optische 
Anti poden auftreten. Die gelungene Spaltung etwa der I-Methyl-cyclo- 
hexyliden-(4)-essigdure4)), die gewohnlich ds Bestatigung der Vorhersage 
van't Hoff s beziiglich der Allen-Verbindungen angefuhrt wird, hat natiirlich 
damit nichts zu tun, sondern ist nur die Konsequenz der Aufhebung der 
freien Drehbarkeit der doppelt gebundenen C-Atome. Die Ebene des 6-glie- 
drigen Ringes ist zugleich die des Substituenten-Paares CO,H, H; das Paar 
CH,, H hingegen liegt in einer hierzu senkrechten Ebene. 

Unter Zuwdelegung der Annabme van ' t  Hoff s stellt nun der Aufbau 
des Allen-tetracarbonsaure-di-Z-menthyl-diathyl-esters von obiger Formel 
eine Art asymmetrischer Synthese dar ; es war also die Bildung eines Gemenges 

2, R. Kuhn u. A. Winterstein,  Helv. chim. -4cta 11, 123 [1928j. 
3) Fiir BR, gilt also gleichmaQige Verteilung der 3 Substituenten in der Ebene 

(Valenzwinkel 1203, fiir NR, hingegen mit freiem Valenz-Elektronen-Paar (R),N : an- 
geniihert wenigstens die tetraedrische Verteilung im 'Raum (das freie Elektronen-Paar 
spielt in einer Ecke des Tetraeders die Rolle eines Substituenten; Dipolmoment). die 
zur regelmaI3ig tetraedrischen beim tfbergang zu (R),N+ wird. 

') W. Marckwald U. R. Meth,  B.  39, 1171 [T~OG]. 
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vom d-Allen-di-l-menthyl- und Z-Allen-di-l-menthylester oder iiberwiegend das 
Entstehen eines von beiden Diastereomeren zu erwarten. Im ersteren Falle 
m a t e  ein Gemisch eines schwach links oder sogar rechts drehenden mit 
einem stark linksdrehenden Korper entstehen. Im zweiten Falle muI3te 
die isolierte Substanz ein ganz anderes Drehvermogen zeigen, als es einem 
Menthylester einer inaktiven, in Nachbarschaft zur Carboxylgruppe unge- 
sattigten Saure entspricht (vergl. spater). 

1st jedoch nur die Moglichkeit von geometrischer Isomerie gegeben, 
so mul3 ein Korper (oder ein Gemisch von cis- und tram-Form) von der an- 
nlhernd vorauszusagenden Aquivalenz-Rotation eines l-Menthyl-esters einer 
inaktiven Saure entstehen. Die Verschiedenheit des Drehvermogens von 
cis- und trans-Form wird nur eine unbedeutende sein. 

Die Synthese ist uns unter miihsamer Herausarbeitung der richtigen 
Versuchs-Bedingungen gelungen, wenn auch die Ausbeute an dem gewiinschten 
Korper no& vie1 zu wiinschen iibrig la&. Wir stellten vor allem den bis 
heute unbekannten Ma1 o n s P ur e - Z -men t h y 1 - a t  h yl- e s t  er  dar , welder 
besser durch Umesterung von Malonsiure-diathylester mit &Menthol, als 
auf dem Wege iiber malon-athylestersaures Ralium6), Malon-athylestersaure 
und Malon-athylestersaure-chlorid6) erhalten werden kann. Denn auch 
auf diesem umstiindlichen und verlustreichen Weg war infolge der Reaktions- 
Trzigheit des Chlorids und der dadurch bedingten Notwendigkeit des Er- 
hitzens Umesterung und Bildung von Malonsaure-di-l-menthylester nicht 
zu vermeiden. Dal3 die Umesterung so glatt verlauft, steht im direkten 
Widerspruch zu den Angaben von A. Shimomura und B. Coben’), welche 
behaupten, da13 unter keiner Bedingung eine Einwirkung von Menthol auf 
Malonsaure-diathylester eintritt. 

Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, daS umgekehrt Malonsawe-di- 
menthylester auch bei langerem Erhitzen in alkoholischer I,6sung keine 
Umesterung erfiihrt, vermchten wir zuerst die Darstellung des Na-Di- 
c a r b  o x yl- g 1 u t a c o n s a ur e - di - 1 -men t h y 1 - di a t  h yl- e s t er s nach der iib- 
lichen VorsJlrift.8) in alkoholischer I,6sung durch Kondensation des ge- 
mischten Malonesters mit Chloroform und Natrium zu erzielen : 
2 RO. CO. CH : C (OR‘) (ONa) + 2NaOR + CC1,H + 

(RO.CO) (R’O.CO)C : CH.C(CO,R) : C(0R’) (ONa) + 2R.OH + 3 NaCl. 
Die Ausbeute an gelbem, krystallinischem Natriumsalz war sehr schlecht. 

Die Analysen zeigten das Vorliegen eines .Gemisches von Z-Menthyl- 
t r ia thyl -  mit Tetralthylester-Natriumsalz an. Also war so weit- 
gehende Umesterung eingetreten, daI3 an eine praparative Verwendung 
dieser Methode nicht gedacht werden konnte. Die Ursache war jedenfalls 
darin zu suchen, d d  das Natriumsalz des Malonesters mit der Atomgruppie- 
rung > C(0R) (ONa) zugleich Enolather ist, eine Korperklasse, die bekannt- 
lich leicht verseifbar und daher auch der Umesterung sehr zugbglich ist. 

Versuche, die im experimentellen Teil ersichtlich sind, zeigten wirklich, 
d& Ma1 o ns a ur e - di men t h y 1 - und - men t h y 1 - a t  h y 1 - ester der U m - 
esterung unter den Bedingungen der Kondensation auch im indifferenten 

7 M. Freund,  B. 17, 780 [1884]. 
*) F. Marguery, Bull. Soc. chim. France [3] 13, 543; C. 1906, I1 30. 
7) Journ. &em. Soc. London 121. 883; C. l92Z. I11 1166. 
8 )  M. Conrad u. M. Guthzeit ,  A. Be, 249 [1884]. 
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I,6sungsmittel in weitgehendem Ma& unterliegen. Wiihrend es sich bei den 
Umesterungs-Versuchen an den freien Estern gezeigt hat, da13 Menthol den 
Athylalkohol leicht verdrangt, nicht aber letzterer das Menthol, ist bei der 
Vmesterung der Enolsalze der Athylalkohol dem Menthol uberlegen. 

Da also Alkohol als I&sungsmittel umgangen werden muate. versuchten 
wird die Guthzeitscbe Reaktions), d. h. die Kondensation des  Malon- 
sHu r e - di a t  h yle s t e r  s mi t Chloroform und krystallalkohol-freiem Na- 
triumathylat in indiff erentem Lijsungsmittel durchzufiihren. Dies gelang 
auch mit gutem Erfolg bei Anwendung von Toluol, wo die Ausbeute an 
gelbem Natriumsalz 55-600/, d. Th. betrug, wiihrend sie in Benzol und 
Xylol etwas geringer war (45-50y0). 

Da Alkohol vollstiindig vermieden werden sollte, ubertrugen wir zuerst 
die Toluol-Metbode auf die Kondensation von Malonsaure-1-menthyl- 
a t h y  1 - ester  mi t C hlo r of o r m unter Anwendung von Men t ho 1- n a t  r i u m. 
Das Ergebnis war negativ; die Schuld hieran lag jedenfalls an der Benutzung 
des Menthol-natriums, welches kein geeignetes Kondensationsmittel dar- 
stellt, da auch Malonsaure-diathylester sich mit Menthol-natnum in Toluol- 
lbsung nicht im gewiinscbten Sinn kondensieren lid. 

Die Anwendung von Na t r iuma thy la t  als Kondensationsmittel war 
daher nicht zu umgehen. Auch bei Benutzung eines Minimums davon, n i b -  
lich von 2 Mol. krystallalkohol-freiem Natriumathylats (die zwei anderen 
Natriumatome wurden direkt in - den Malonsaure-menthyl-athyl-ester ein- 
gefiihrt) wurde nur eine sehr geringe Ausbeute erhalten. Nach zahlreichen 
Versuqhen erwies sich als beste Art der Versuchsansatz: 2 Mol. Malonsaure- 
1-menthyl-athyl-ester, 4 Mol. .krystallalkohol-freies Natriumathylat, I Mol. 
Chloroform und 2 Mol. Menthol in Benzol-Losung, wobei dem zugesetzten 
Menthol die Aufgabe zugedacht war, die Umesterung durch den bei der 
Kondensation freiwerdenden Alkohol moglichst zuruckzudriingen. Eine 
weitere Erhohung des Menthol-Zusatzes erschwerte die Aufarbeitung zu sehr . 

Aber auch so erzielten wir von dem gewiinschten Salz bestenfalls zoo/:, 
d. Th. Daneben wurde aus der Mutterlauge immer eine Krystallisation 
erhalten, deren Analysen auf Na- D i c a r  bo x yl- g lu t  aco nsa ur e - me n t h y 1- 
t r ia thyl-ester  stimmten. Wegen der Konstanz der Analysenwerte wurde 
auf das Vorliegen einer einheitlichen Substanz geschlossen. Nie aber trat 
ein athoxyl-iirmeres und damit menthyl-reicheres Natriumsalz auf ; es scheint 
daher einmal gebildeter Na-Dicarboxyl-glutaconsiiure-ester keine Umesterung 
durch Menthol mehr zu erfahren, also auch die Moglichkeit der sekundliren 
Bildung des unerwiinschten isomeren Dimenthyl-diathyl-esters, (C2H,0. CO)& 
: CH . CH (CO . OC,J€,,) z, aus dem Menthyl-triathyl-ester ausgeschlossen zu 
sein. Vor der Kondensation durch Umesterung aus Malonsiiure-methyl- 
athyl-ester gebildeter Dimenthylester scheint der Kondensation uberhaupt 
nicht zugiinglich zu sein, wie ein Versuch zeigte. 

Mit dem weniger wertvollen vermeintlichen Na-Dicarboxyl-glutacon- 
slure-methyl-triathyl-ester wurden zuerst die weiteren Umsetzungen durch- 
probiert, die zum Allen-Korper fiihren: 
(RO.CO)(R‘O.CO)C: CH.C(CO,R): C(OR)(ONa) + Br, -+ 

+ (RO.CO) (R’0.CO)C: CH.CBr(CO,R), (111), 
I11 + AgOH -> (RO.CO) (R’O.CO)C: C : C(COOR),. 
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Die Bromierung wie die Brom-Entnahme verliefen ganz normal. 
Das Reaktionsprodukt war ein schwach gelblich gefarbtes, halogen-freies 01, 
das beim langen Erhitzen mit Ligroin Krystalle lieferte, welche sich durch 
Analyse und Misch-Schmelzpunkt als Allen- t e t r ac arb ons aur  e - t e t r a - 
iithylester erwiesen. Es hatte also anscheinend trotz der Analysen-Konstanz 
und dem einheitlichen Aussehen dieses Natriumsalzes ein iiquimolekulares 
Gemenge von Na-Dicarboxyl-glutaconsaure-dimenthyl-diathyl-ester mit Tetra - 
iithylester vorgelegen. 

Dieselbe Reaktionsfolge, auf das Natriumsalz des Dimenthyl-di- 
a thyl -es te rs  angewendet, lieferte ein 01, welches beim lbgeren Trocknen 
zu einem amorphen, pulverisierbaren Glas erstarrte, das in allen organischen 
Wsungsmitteln leicht loslich war. Es war durch keine Behandlung, auch 
nicht durch die oben zum Ziele fiihrende, zur Krystallisation zu bewegen. 
Die Analysen beweisen das Vorliegen des erwarteten Allen-tetracarbon- 
s 1 ur e- dim en t h y 1- di  ii t h y  1- esters. Durch Petrolather in 4 Fraktionen 
zerlegt, zeigten alle Anteile das gleiche Drehvermogen. 

Die Aquivalenz-Rotation M/x x 100.[a],, wobei x die in der Molekel 
enthaltene Anzahl von Menthylresten bedeutet, ist von Th. P. Hilditchs) 
und H. RupelO) bestimmt worden (Hilditch arbeitete in Chloroform, 
Rupe in Alkohol-Wsung, do& ist der EinfluB des Wsungsmittels auf das 
Drehvermogen nur geringfugig). Die gefundenen Werte liegen innerhalb 
folgender Grenzen, wobei zu bemerken ist, d d  Doppelbindungen. die ent- 
fernter als in a, @-Stellung zum Carboxyl stehen, geringeren Effekt zeigen: 

Menthylester von I.) gesattigten Monocarbonsauren (H.) : Essigsaure -158.2~ 
Propionsaure -156.G0, Buttersaure -161.2~. n-Valerianslure -161.g0, n-Ca- 
pronsaure -164.40; 

2.) a, p-ungesattigten Monocarbonsauren (R.): Crotonsaure -203.0°, la-Penten- 
s a 11 re - I 7 7. IO, n - H e x e n s Bur e - I 72. 5O. n - He p t e n s a u r e - I 75.9 : 

3.) Sor binsaure , CH, . CH : CH . CH : CH . CO,H (R.) : -221.3~ ; 
4.) gesattigten Dicarbonsauren (H.): Oxalsaure -190.3~. Malonsaure -150.(P. 

5.) a, P-ungesattigten Dicarbonsauren (H.): Hydro-muconsaure -187.40; 
G.) Muconsaure, C0,H:CH ..CH:CH.CO,H, - 195.2~. 
Dazu kommt noch der von uns gefundene Wert fur Malonsaure-menthyl-athyl-  

ester:  -161.3~ in AUrohol, -166 .7~  in Chloroform. 

Das Drehvermogen aller Fraktionen des Allen-tetracarbomiiure-di- 
menthyl-diathyl-esters lag bei ca. -66O, wodurch sich die Aquivalenz-Rota- 
tion zu -180.80 errechnet, wie sie sich fi i r  den Menthylester einer zweimal 
in a, p-Stellung, aber nicht konjugiert ungesiittigten Dicarbonsiiure aus 
den Analogie-Fallen vorhersehen liiJ3t. 

Infolgedessen kann man mit grol3er Wahrscheinlichkeit sagen, dalj 
eine optische Aktivierung des Allen-Komplexes I1 durch die asymmetrische 
Synthese nkht gegliickt, also van’t  Hoffs Voraussage nkht erfiillt ist. 
Eher scheint in dem amorphen Reaktionsprodukt ein schwer trennbares 
Gemisch von geometrischen Isomeren ohne wesentliche Verschiedenheit im 
Drehvermogen vorzuliegen. 

Be r ns t e i ns au re - 161.30. Glut a r s I u r e - 163.70, A di p in  s Hu r e - I 76.8O ; 

9, Joum. chem. SOC. London 96, 1j70; C. 1909, I1 1895. lo) A. 327,164 [1go3]. 
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Um das Ergebnis einwandfrei zu gestalten, versuchten wir, die Z-Menthyl- 
reste durch Erhitzen mit Methylalkohol und dann mit dem hoher mole- 
Ldaren Cetylalkohol zu verdrangen (im letzteren Fall bei Gegenwart 
von khylalkohol), um so zur gewiinschten Allen-Konfiguration ohne aktive 
Menthylgruppen zu gelangen und diesen men-ester auf optische Aktivitat 
priifen zu konnen. In keinem Falle trat freies Menthol ad.  eine Umesterung 
war also nicht eingetreten. 

Als Erganzung dieses negativ verlaufenden Versuches einer asymmetri- 
when Synthese von optisch-aktivem Allen-ester wurde Allen-tetracarbon- 
saure- te t raathylester  in absolut-alkoholischer Liisung mit z Mol. NaOH 
verseift.  Dies geschah in der begriindeten Erwartung, dal3 hierbei iiber- 
wiegend das Natriumsalz (NaO . CO) (C,H,O . C0)C: C: C (CO. ONa) (CO . OC,H,) 
entstehen miisse, da erfahrungsgemafi bei der stufenweisen Verseifung von 
Estern mehrbasischer Sauren nur bei unmittelbar benachbarten Carboxyl- 
gruppen eine starke Verzogerung der Verseifung des zweiten Carboxyls durch 
den Ubergang des ersten in -CO,zu beobachten ist. Die Verseifung verlief 
unter teilweiser Zersetzung der Substanz, da der Ruckstand, welcher nach 
dem Abdestillieren des Lijsungsmittels erhalten wurde, nicht vollstbdig 
in wasser-freiem Aceton loslich war. Das Umgeloste erwies sich als Na,CO, 
(0.3 g aus 5 g Ester). Die acetonige Losung der Estersalze wurde mit einer 
waBrig-acetonigen Losung von uberschussigem Brucin-Sulf a t  versetzt 
und die Fallungen (soweit sie nicht Na.$O, bzw. reines Brucin-Sulfat waren), 
sowie der Abdampfriickstand in 5 Anteile zerlegt. Die Fraktionen wurden 
in Wasser gelost und nach Zusatz von iiberschiissiger Salzsaure ausgeathert. 
Die atheIischen Losungen erwiesen sich alle als vollstandig optisch in-  
aktiv. 

Die vereinigten und eingedampften Ausatherungen hinterliel3en mehr 
als 600/,, , berechnet auf den angewendeten Allen-ester, als oligen Riickstand. 
Es war also das Gemenge, welches im wesentlichen aus Estersalz von obiger 
Ronstitution bestehen und nach van’t  Hoff spaltbar sein m a t e ,  durch 
Uberfiihrung in das Bruun-Salz nicht  in diastereomere Salze zu zerlegen. 

Wir verkennen nicht, daG diese vereinzelten negativen Versuche keine 
Entscheidung bringen ; die Veroffentlichung derselben will nur das Interesse 
der Fachkollegen auf diese prinzipiell wichtige Frage lenken. 

Berchreibun# der Versuche. 
D a r s t e 1 1 11 n g d e s M a 1 on s a u r e - Z- men t h y 1 - a t  h y 1 - un d - d i - Z - me n t h y 1 - 

esters  du rch  Umesterung. 
In einem mit absteigendem Kiihler verbundenen Kolben wurden 35 g 

gut getrocknetes Z-Menthol und 35 g frisch destillierter Malonsaure- 
diathylester ,  also in anniihernd molekularem Verhaltnis, envarmt. An- 
fangs bildeten sich zwei Schichten, da sich das Menthol erst beim Erwarmen 
im Ester loste; eine Einwirkung aufeinander fand aber nicht statt. Erst 
beim Erhitzen im Olbade auf 173’ AuBentemperatur begann die eigentliche 
Reaktion: das Gemisch siedete ununterbrochen weiter, wobei der sich ab- 
spaltende Alkohol tropfenweise iiberdestillerte (9.8 g). Der Riickstand 
wurde einer fraktionierten Destillation im Vakuum bei XI mm Hg unter- 
worfen, wobei von 810 an eine farblose Fliissigkeit iiberzudestillieren begann. 
Die Temperatur des Dampfes stieg langsam an, so dal3 eine scharfe Scheidung 
des Destillates undurchfiihrbar war (Destillat a). Bei 130O wurde die Vorlage 
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gewechselt, worauf das zweite Destillat (b) bis 175O aufgefangen wurde. Von 
diesem Punkt an war deutliche Zersetzung bemerkbar. Doch wurde ein 
kleiner Teil des Riickstandes weiter erhitzt : bei 2210 kondensierten sich die 
Dampfe zu farblosen, langen Nadeln, wiihrend Zersetzungs-Dampfe den 
Kolben verliel3en; der Rest verkohlte. 

Das Destillat a (16.5 g) lieferte, im Vakuum nochmals fraktioniert. 
15 g einer zwischen 87-103O siedendeu Fliissigkeit, welche stark n d  Men- 
then  roch. Eine Methoxyl-Bestimmung bestatigte die Vermutung, daB bier 
ein Gemisch von unverbrauchtem Malonester und Menthen vorlag. 

0.1360 g Sbst. (nach Zeisel): 0.2877 g AgJ. Gef. 40.58% OC,H,, ber. fiir Malon- 
ester, C,HI2O4 56.27% OC,H,. 

Das Gemenge bestand also aus rund 10.5 g Malonester und 4.5 g Menthen, 
ca. 5 g Menthol entsprechend. 

Das Destillat b, eine farblose. leicht bewegliche Fliissigkeit, wurde 
nochmals im Vakuum (12 mm Hg) destilliert, wobei, von einem kleinen 
Vorlauf abgesehen, die Hauptmenge zwischen 155 -1680 iiberging. Nach 
wiederholtem Fraktionieren ergab sich als Siedepunkt der reinen Substanz 
161-164O (11 mm Hg). Die Analysen zeigten, daf3 der bisher unbeschriebene 
Malo ns aur  e - 1 - ment h y 1 - a t  h yl -e s t  er  vorlag. Die Rohausbeute betrug 
18 g, entspr. 9.27 g Menthol. 

0.2035 gSbst.: 0.4941 gCO,,o.1784 gH,O.-o.1681 gSbst. (nachzeisel): o.14jbg 
agJ. - 0.1772 g Sbst. (nach Zeisel): 0.1542 g AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 66.62, H g.6g. OC,H, 16.67. Gef. C 66.22, H 9.81, OCtHs 16.62, 16.70. 

Drehvermogen a) in absol. Alkohol: c = 3.065, 1 = I dm. a = -1.83~. [a]” = 
--59.7O. - b) in Chloroform: c = 2.30, 1 = r dm, a = -1.42~. [ a ] ~  = -61.7~. 

Der Ruckstand, eine fluorescierende, zahfliissige Masse, erstante nach 
einigen Stunden zu brlunlichen Krystallen, aus denen durch Umlosen 
aus Methylalkohol we& Nadeln vom Schmp. 60-61O erhalten wurden. 
Es lag also der bereits von Th. Hilditch (1. c.) beschriebene Malonsaure- 
di-1-menthylesser vor. Rohausbeute 20 g, entspr. 14.63 g Menthol. 

0.1505 g (vak.-tr~ckn.) Sbst.: 0.3988 g CO,, 0.1446 g HSO. 
C,3H400,. Ber. C 72.57, H 10.60. Gef. C 72.27. H 10.75. 

Drehvermogen a) in a h l .  Alkohol: c = 3.029, 1 = I dm, a = -2.16~. [a10 = 
-71.30, - b) in Chloroform: c = 2.157, 1 = I dm, a = -1.65~. [a],, = --76.5O (Hil- 
d i t c h  fand bei c = 5: [aID = - 7 9 . ~ 4 ~ ) .  

E inwirkung von siedendem absol. Alkohol auf Malonsaure-di-l-menthyl- 
ester.  

Sine Liisung von 5 g Dimenthylester in 25 ccm absol. Alkohol wurde 6-8 Stdn. 
am Wasserbade erhitzt, das zijsungsmittel abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum 
fraktioniert (13 mm Hg). Erst ab 188O trat Sieden ein, wobei die iiberdestillierenden 
Tropfen fast augenblicklich zu schneeweilkn Krystallen vom Schmp. G I O  erstanten. 
Bs lag also unverbderter Menthylester vor; das Auftreten von freiem Menthol war 
nicht zu beobachten. 

Einwirkung von Alkohol auf Natrium-Malonsaure-di-l-menthyl- 
ester und Natrium-Malonsaure-I-menthyl-athyl-ester unter den 

Bedingungen der Kondensation in Benzol-I,osung. 
I. In eine Losung von 5 g Ma1onsaure:dimenthylester in 15 ccm Benzo. 

wurden 0.3 g Na (I Atom) und 1.2 g absol. Athylalkohol (z Mol.) eingetragenl 



und das Game 8 Stdn. am Wasserbade erhitzt. Das klare Reaktionsprodukt 
wurde mit 20 can verd. Schwefelsaure versetzt und ausgeiithert. Das so 
isolierte Ester-Gemisch wurde bei 18 mm Hg der Vakuum-Destillation 
unterworfen. Zwischen 93-IOIO gingen 3.54 g einer Fliissigkeit uber, aus 
der sich nach einigen Stunden eine reichliche Krystallisation von Menthol 
abschied. Die Fraktion war also ein Gemenge von Menthol und Malon- 
slure-diathylester.  Die niichste Fraktion, welche dem Siedepunkt (120 
bis 1380) nach vie1 Malonsaure-methyl-athyl-ester enthielt, betrug 
nur 0.4 g. Der Riickstand erstarrte bald zu den charakteristischen Krystallen 
des Malonsaure-dimenthylesters. Es war also zu 80% Umesterung 
eingetreten, und m a r  iiberwiegend unter Bildung von Malonsiiure-diiithyl- 
ester. 

2. Ansatz: 5 g Malonsaure-menthyl-athyl-ester (entspr. 1.92 g Malon- 
same, 2.89 g Menthol, 0.85 g Alkohol), 0.43 g Na (I Atom), 0.85 g Alkohol 
(I Mol.), sonst wie oben. Bei der Vakuum-DestUation des Reaktionspro- 
duktes ging zwischen 73-90' eine stark nach Menthol riechende Fliissig- 
keit (2.69 g) und zwischen 148-1560 eine zweite Fraktion ohne Vorlauf 
in einer Menge von 0.9 g iiber, dem Siedepunkt,nach fast reiner Menthyl- 
athyl-ester. Der Riickstand (0.9 g) erstarrte erst nach liingerer Zeit zu 
einer verolten Krystallmasse, die im wesentlichen Dimenthylester war. 

Der Athoxylgehalt der ersten Fraktion von 21.53% (0.1933 g Sbst. : 
0.2170 g AgJ) zeigte, d& ein Gemisch von 1.67 g Menthol mit 1.02 g Malon- 
siiure-diathylester vorlag. Die ungereinigten Krystalle des Dimenthylesters 
zeigten no& einen Athoxyl-Walt von 3.59% (1.0584 g Sbst. : 0.0296 g AgJ) 
entsprechend einer Beimengung von Menthyl-athyl-ester, so da13 0.71 g reiner 
Dimenthylester und I. g g Menthyl-athyl-ester erhalten wurden. 

Es stellt sich daher folgendes Bild iiber die Verteilung von Malonsaure, Menthol 
und -4lkohol in den isolierten Fraktionen dar: 

Xalonsaure Menthol Alkohol 
g g g 

0.59 2.69 g Vorlauf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.66 I .67 
1.09 g Menthyl-athyl-ester ....................... 0.42 0.63 0.19 

0.19 0.58 - .......................... - 0.71 g Dimenthylester 
1.27 2.88 0.78 

Beim Vergleich mit den urspriinglich vorhandenen Mengen zeigt es sich, daO Menthol 
fast restlos wiedergefunden wurde, Malonslure hingegen einen . Verlust von 0.65 g (ca. 
l/J aufwies. Der Verlust an Malonsaure (und Alkohol) konnte nur durch intramolekulare 
Verseifung eingetreten sein: CloHl,O.CO.CH:C(OC~H,) (ONa) + CIoH,,O.CO.CH,. 
C0,Na + C,H, (bzw. C,H,.OH bei Anmesenheit von etwns Wa.;ser). 

Die Malon-menthylester-saure diirfte bei der Vakuum -Destillation entweder unter 
C0,-Abspaltung zu Menthylacetat, welches infolge seiner Fliichtigkeit (Sdp.,, 1080) sich 
im Vorlauf findet, zum Teil auch in Menthen (und Essigsaure) zerfallen. Beides wurde 
als Menthol in Rechnnng gestellt. 

DaB die Bildung des Dimenthylesters auf Umesierung durcli das in Freiheit gesetzte 
Xenthol zuriickzufiihren ist. zeigte folgender Versuch: Eine Losung von 2.5 g Malon- 
siure-menthyl-Pthyl-ester in ca. 20 ccm Toluol wurde 8 Stdn. im C)lbade erhitzt. Nach 
Abdestillieren des Lasungsmittels im Vakuum wurde der Ruckstand fraktioniert, wobei 
f a s t  die gcsamte Menge bei r66-i6g0 (16 mm Hg) iiberging. Es war also trotz der hier 
angewendeten hoheren Temperatur keine Veranderung des Ausgangsmaterials ein- 
getreten. 



i' be r t rag u n g de r Gut  hze i t sc h e n R e a k t i on 11) a uf i n d i f f e r  e n t e 
L os u n gs mi t t el. 

Das nach J. Bredt'*) ails 2.3 g Na dargestellte krystallalkohol-freie 
Xatr iumalkoholat ,  3.3 g Chloroform und 8 g Malonsaure-diathyl- 
es ter  wurden in 75 ccm trocknes Renzol eingetragen und am Wasserbade 
bis zum Sieden erhitzt, wobei sich allmalich ein hellbraunes Salz abzuscheiden 
begann und nach 30 Min. die alkalische Reaktion verschwunden war. Der 
filtrierte und mehrmals rnit absol. Alkohol ausgekochte Niederschlag ergab 
die fur die fast vollstandige Umsetzung erforderliche Menge Kochsalz, 
wiihrend der aus den Benzol- und Alkohol-Losungen auskrystallisierende 
hellgelbe Na- Di c a r  b o x y 1 -glut ac ons a ure - t e t r a a t  h y le s t er  in einer Aus- 
beute von 7 5 O &  d. Th. erhalten wurde. 

Das Arbeiten in Toluol-Losung (&bad von noo)  verlangte I-stdg. 
Erhitzen bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion : das gesammelte 
gelbe Natriumsalz konnte in einer Menge gewonnen werden, die 55 - 6o'j i, 
d. Th. betrug. Die Ausbeute an dieseni Salz sank bei Anwendung \-on 
5iedendern S y l o l  wieder auf 45-550"~. 

E n d g u 1 t i  ge D a r  s t el  lung swe i se vo n Na - D i car b o s y 1- g 1 u t a c o n s a u r  e - 
di - 1 -men t h y 1 - di at h y 1 -ester. 

Vorversudie hatten gezeigt, dall fiir die Kondensation des Malonsaure- 
menthyl-athyl-esters (im Gegensatz zum Diathylester) das Arbeiten in Benzol- 
Losung wesentlich gunstiger ist als das in siedendem Toluol. 

In einem 200 ccm fassenden, yeithalsigem Rundkolben wurde aus 2.3 g 
S a  und 5 ccm absol. Alkohol krystallalkohol-freies . S a t r i u m a t h y l a t  dar- 
gestellt, eine Liisung von 13.5 g Malonsaure-menthyl-athyl-ester in 
IOO ccm Benzol, 3.3 g Chloroform und 7.8 g Menthol hinzugefiigt und 
I Stdn. am Wasserbade bis zur neutralen Reaktion erhitzt. Hierauf wurde 
das Benzol im Vakuum abdestilliert und aus dem dunkelroten Ruckstanid 
durch mehrmaliges Behandeln rn i t  kaltem Ather die Hauptmenge des Men- 
thols herausgelost. Es hinterblieb eine nicht mehr viscose Salzmasse, die 
in eine Glasnutsche mit Filterplatte gebracht wurde. LJnter Anwendung 
\-on 30 ccm Aceton, welches in einem Rundkolben, der mit dem Ansatzrohr 

.der Glasnutsche verbunden war, zum Sieden erhitzt wurde, extrahierten 
wir aus dem Ruckstand das gebildete Natrium-estersalz. Hierbei blieb neben 
den letzten Resten des Menthols auch das Menthyl-triathyl-ester-natriumsalz 
i 11 Aceton gelost, wahrend das schwerer losliche Dimenthyl-diathyl-ester-salz 
in Form hellgelber blattriger Krystalle in der Hitze (no& wahrend der Ex- 
traktion) sich abschied. Das Ende der Estraktion war dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nach 2 - 3-maligem Wechsel der Vorlaga das abgelassene Aceton 
fast farblos erschien und der am Filter bleibende Ruckstand, der das ge- 
samte Natriumchlorid in annahernd der theoretisch geforderten Menge 
enthielt, rein weif3 wurde. 

Die vereinigten Aceton-Auszuge wurden filtriert und die erlialtenen 
Krystalle aus Aceton im Filterrohr umgelost, wodurch sie fast farblos er- 
halten wurden. 

1') M:Conrad u. 51. C u t h z e i t ,  1. c. '*) 1. 299, 167 [rSg8j. 
Bcriclrte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 45 
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o . t . ; ~  g (bei IroO petr.) Sbst.: o . j r 2 3  CO,. 0.0986 :: H,O. - 4.@5 tiig Sbst.: 
~ r . r ~ o i n g C O ~ ,  3 . M o  mgH,O.-o.rG16 gSbst. (narliZeise1): o.r36?g;\gJ.- - - o . r ~ o n <  
Slist.: 0.0212 g I";a,SO,. 

C,,H,,O,Na. Ber. C 64.99, €I S.6.1. OC,H, 15.73, S a  4 . w .  
Gef. ,, 64.j.3, 64.54, ,, S.j6 ,  8 .72 ,  ,, 16.17. ,, 4.04. 

:\iialysen ron 1:raktionen anderer Darstellung: n.1.1.j7 g (bei I 100 getr.) Sbst. (n:icli 
Zeiscl): 0.1158 g agJ .  - 0.1297 g Shst.: o.In22 g -4gJ. - 0.1494 g Sbst.: o.~z- .Y g .IrJ. 

Na - L) i c a r b  o s y 1 - g lu t  a c on  s aur e - di  - 1 -men t h y 1 - d i - 
i i t l iyl -ester  vor, welcher, in kalteni Alkohol gelost, beini Versetzen niit 
Eisenchlorid eine rotviolette Bnolfarbung zeigt. Die Ausbeute schwankt 
zwischen 2.5-2.8 g (bis m o b  der Theorie). 

Etwas reichlicher ist die Atlsbeite an N a-Di c a r  boxyl-  gl u t  ac n 11 - 
s a u r  e - I-  me n t h y l- t r  i at h y 1 -es te r  , melcher aus den Mutterlaugen der 
.Ither- und Aceton-Ausziige auskrystallisiert. Sie betragt bis 3.5 g (cad 30°::,)- 
. k c h  dieses Estersalz, welches ebenfalls durch Umkrystallisieren ails -4cetoii 
gereinigt wurde, zeigt die rotviolette Eisenchlorid-Reaktion. 

0.1545 fi ( h i  I I O O  xetr.) Shst. (nach Zeisel) :  o . q ? z  g AgJ. 
C',,H,,OsSa. Ber. OC,H, 29.23. ( k f .  QC,H, 30.07. 

.Jiialyseii roii Fraktionen anderer Darstelliing : 0.1 579 g (bei I I O O  getr.) Slxt. ( i i : i ~ ~ l i  

Zeisel): 0 . 2 . 3 ~ 4  K ApJ. - 0.1591 g Sllst.: 0.2401 g AgJ. - 0.1874 s Sbst.: o.iS~.; g 
.\nJ. -- O.ISSI g Sbst.: 0 . 2 ~ 7 8  g AgJ. 

Gef. OC,H, I.j.24, I.j.12, 15.77. 

E s  lag a h  

Gef. OC,H, 2 Y . 2 4 ,  '8.95, 28.;9. 28.8j. 
Aiicli splter zeigte sicli immer wieder, daB jene Krystallisationen, die sicli noch 

\vahrend dcr Zstraktion mit -4ceton in der Hitre als hlattrige Krystalle abschiedrii, 
;ursschlieRlich Iliinenthyl-diiithyl-ester-salz warcn, wiihrend die beiin Eicngen tIcr 
Yatterlaugcn wie die aus den Btherischen rlusziigen ausfallenden gelben Krystalle 
.\.lcnthyl-trlthyl-ester-natriumsalz darstellten. 

Es wurdc noch versucht. durch l'ariieren der Menthol-Menge eine giinstigere -Jiis- 
Iwutc xu erhaltcn, wa.. jecloch nicht gelang, (la durch Ziisatz von niir I Mot. Menthol 
dic -1usbeute urn 2o-i.j herunterging, wiihrend die Ziigabe von 4 Mol. die -Ji i f -  

arki tung des Keaktionsproduktes so sehr erschmerte, daB krystallisiertes Salz iiiir in 
jierinfier Xenge erhalten werden konnte. l u c h  durch -4nwendung ron 2 Mol. S a  ;i ls  

krystallalkohol-frcies Ka--%thylat und -. Mol. als Sa-J~alons~~ure-nientliyl-Htli)-l-est~i~ 
wiirde die -1usbeute nicht erhoht. 

Zuni Schlul3 sei noch ein Versuch einer Kondensation von Na-Malon- 
sau re -d imen thy le s t e r  erwalint: Eine Losung von 19 g Ester in 00 CCIII 

Rerizol wurde mit 1.15 g N a t r i u m  versetzt und 12 Stdn. am Wasserbade 
crhitet. In die resultierende klare, schwach gelb gefarbte Fliissigkeit, welche 
das Na-Salz gelost enthielt, wurden krystallalkohol-freies Na- A t h y l a t  
(aus 1.15 g Na) und 3.3 g Chloroform eingetragen und das Ganze am 
Wasserbade 12 Stdni bis zur neutralen Reaktion erhitzt. Das Reaktions- 
produkt stellte eine dunkelbraune Losing dar, welche an die bei den negatil- 
verlaufenen Kondensationsversuchen niittels Menthol-natriums erhaltenen 
erinnerte. Beim Ex-trahieren mit Ather in1 Pilterrohr wurden der Farbstoff 
utid das Menthol herausgelost, wahreiid bei der darauffolgenden Estraktiori 
init A4ceton nur 0.6 g des gewiinschten Salzes gewonnen wurden. 

t ) . I j . t O  g (nach 2eisc.I): 0.1295 g AgJ. - Gef. OC,H, 1613 ,  

Beini Einengen der Mutterlauge wurde I g Men t h y 1 - t r i a t  h y 1 - e s t e r - 
11 a t  r i urns a1 z erhalten: Beini Vergleich mit der vorhin beschriebenen end- 
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giiltigen Yersuchs-Anordnung der Kondensation von Malonsaure-menthyl- 
athyl-ester, welche gleichviel Menthol in Reaktion bringt , ergibt sicli eine 
wesentlich schlechtere Ausbeute, was jedenfalls darairf zuriickzufiihren ist, 
daB der Malonsaure-dimenthylester der Kondensation im gewiinschten 
Sinn nicht fahig ist. Eine solche tritt nur insoweit ein, als vorher 'L'mesterung 
des Dimenthylesters zum Illenthyl-athyl-ester vor sich gegangen ist. 

D a r s t e 11 11 n g de s y - B r o m - a, y - di  c ar  b o x y l- g 1 u t ac o n s a ur e - di - 2 - 
menthyl-diathyl-esters.  

4. j g Na - D i c a r b  o x y 1- g 1 u t aco n s a ur e - di men t h y 1 - d i a t  h y1- es t e r 
(statt 4 g ber.) wurden in 50 ccm &her suspendiert und partiemeise niit 
einer Liisung von 1.12 g reinem Brom in IOO ccin Ather unter Umschwenken 
versetzt. Hierauf wurde vom gebildeten NaBr und voni unverbrauchten 
Rest des Na-Estersalzes filtriert und der Niederschlag mit Ather , nachge- 
waschen. Nach dein Entfernen des Losungsmittels, welches im Vakuum 
vorgenommen wurde, blieb das Reaktionsprodukt ails dem atherischen 
Filtrat als dickes, farbloses 01 euriick. 

D a r  s t e 11 u n g d e s A 11 en - t e t r a  c ar  b on s a ur e - di - 1- in e ii t h y 1 - di a t  h y 1 - 
esters. 

Vorvarsuche mit b r o mi er t e m Me nt h y 1- t r  i at h yl - e s t  e r hatten ge- 
zeigt, dal3 die Entbromung mit Silberoxyd bei Zimmer-Temperatur auBerst 
langsani verlauft. Es wurde daher das Bromprodukt in einem hoher siedenden 
I,&ungsmittel, nadich in wasser-freiem Acet on,  aufgenommen, mit frisch 
bereitetem AgzO (3 Mol.), welches durch Waschen mit Aceton und Ather 
moglichst von Feuchtigkeit befreit worden war, versetzt und das Ganze 
45 Stdn. am Riickfldkiihler erhitzt. Von der nach Filtrieren der Silber- 
sake erhaltenen Losung wurde das Aceton irn Vakuum abdestilliert und 
der Riickstand zur Entfernung der letzten Spuren des Losungsmittels im 
Vakuum bei 600 getrocknet. Es resultierte eine sehr viscose, schlieWlicli 
glasartig erstarrende Masse, die vollstandig halogen-frei war und nach dem 
Verreiben ein farbloses, amorphes Pulver darstellte. Sie schmilzt unscharf 
zwischen 51-54'. Beim Versuch, eine Destillation dieser Substanz im Hoch- 
vakuum durchzufiihren, trat vollstandige Zersetzung ein. Die Analysen 
des im Vakuim zur Gewichtskonstanz gebrachten Pulvers zeigten, daW der 
erwartete A1 1 en - t e t r a c ar  bon s a u r e - di - 1 -men t h y 1 - d i a t  h y l- e s t e r vor - 
lag. 

0.1.324 g Sbst.: 0.3270 g CO,,  o.ro8j g H,O. - 4.840 nig Sbst.: 11.98j  nig CO?, 
3.910 mg H,O. - 0.1198 g Sbst. (nach Zeisel): 0.1032 g AgJ. 

C31H,808. Ber. C 67.84, H 8.82, OC,H, 16.43. 
Gef. ., 67.36, 67.53, ,, 9.17. 9.04. ., 16.52. 

Durch partieweises Weglosen mit tiefsiedendem Petrolather, in welchem 
die Substanz verhaltnismal3ig schwer loslich ist, wurde sie in 4 anniihernd 
gleich grol3e Anteile zerlegt, die keine Unterschiede in ihren Eigenschaften 
aufwiesen. 

3.910 mg Sbst. (Frakt. I) : 9.634 nig CO,, 3.100 mg H,O. - 3.860 nig Sbst. (Frakt. 3) : 
9.5:20 mg CO,. 3.070 m g  H,O. 

Gef. C 67.20, 67.26, . .H 8.87. 8.90. 

45* 
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Bestimmung des Drehvermogens in Aceton : 
Frdction I :  c = 2.011, 1 = I dm, a = -1.330, [a]" = - 6 6 . 1 ~ .  

,, 2 :  c = 2.046, 1 = I ,. , a = -1.3G0, ,, - - G 6 . 5 O .  
,, 3: c = 2.166. 1 = I ,. , a = -1.43O, ,, -GG.oo. 
,, 4:  c = 1.384, 1 = I ,, , a = -o.g2O, ,, - -6G.5°. 

- 

__ 

Kiuwirkung v o n  M e t h y l a l k o h o l  auf d e n  Allen-ester :  1.52 g Ester wurden 
mit 10 ccm absol. Methylalkohol 16 Stdn. am Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde die 
Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und der letzte Rest im Vakuuni entfernt. Eeim 
Erhitzen bis 150O im Vaknum wurde weder hier, noch beim folgenden Versuch auch nur 
eine Spur 1-011 Menthol erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  Cety la lkohol  b e i  Gegenwar t  von Athyla lkohol :  1.8 g 
Allen-ester. 3.2 g Cetylalkohol iind 8 ccm absol. Athylalkohol wurden im Boinbenrohr 
r(3Stdn. auf IOOO und 16Stdn. auf 14oO erhitzt. Bei der darauffolgenden Vakuum- 
Destillation des braunen Reaktionsproduktes (nach Entfernung des Xthylalkohols) suh- 
limierte 1xi 1 . ~ 2 ~  in sehr geringer Menge eine farblose Substanz uber, die sich durch den 
Srhmp. (49-joO) und MischSchmp. (ebenso) als reiner Cetylalkohol envies. 

99. HansLindemann,  August  Wolter und Rudolf Groger: 
Die Konstitution der aliphatischen Diazoverbindungen. 

[ . h s  d. Chem. Institut d. l'echn. Hochschule Braunschweig.; 
(Eingegangen am I .  Februar 1930.) 

Uie Auffassung uber die Konst i tut ion der aliphatischen Diazo- 
ver bin dungen hat dieselben Wandlungen durchgemacht wie die Anschauung 
uber die Struktur der Stickstoffwasserstoffsadre und ihrer Esterl). 
Wahrend Curtius,  der Entdecker beider Koqxrklassen, ihnen ringformigen 
Bat1 entsprechend der Formel I zuschrieb2), haben spater Angeli3) und 
Thi ele 4, unabhangig voneinander die offene Formel I1 in den Vordergrund 
gest ellt . 

N -- + + 
K 

I. H,C< 11. HZC -11' -1N 111. H2C-N-N 11-. H,C 1 N = N 

Fur die Azide ist kurzlich die Richtigkeit der Dreiring-Formel dargetan 
worden'). Dainit ergibt sich die Frage, ob auch fiir die aliphatischen Diazo- 
verbindungen die alte Struktur-Auffassung von Cur t ius  zutrifft. 

\'om Standpunkt der Okte t t -  Theorie aus ist Formel I1 iinmoglich. 
Dar am Kohlenstoff haftende Stickstoffatom hat - bei Abwesenheit von 
Elektro-valenzen - seine aukre Elektronen-Schale schon bei Betatigung 
von clrei Covalenzen aufgefiillt. Die Formel I1 ist deninach durch I11 mit 
semipolarer Doppelbindung cder durch IV niit drittelpohrer Dreifachbindung 
zu ersetzen"). 

'i B. 61, 1529 [rg28]. 
?) B.  23. 3023, 3036 [1890] ; Journ. prakt. Chem. [2] 39, 107 [1889]. 
:'I Atti R. Accad. Lincei 20, 1626. 4) B. 41, 2522 [rgrrj. 
*) vergl. die gleichen Verhaltnisse bei der von Thie le  fur die S t icks tof fwasser -  

s t o f f s a u r e  angenommenen Formel. B. 61, 1529 [1928]. 




