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Ueber 
Aethylenester z.cveibasischer Sauren und Phenole ; 

von D. Vorlkhder. 

Theoretischer Theil. 
Die neutralen Aethylen - und Methylenester der zwei- 

basischen Sauren sind bisher kaum Gegenstand einer naheren 
Untersuchung gewesen. 

N e m i r o  w s k i l )  erwahnt in einer vorlaufigen Mittheilung 
einen aus Glycol und Phosgen entstehenden Kohlensaureathylen- 
ester, der bei 39O schmilzt und bei 236O unzersetzt siedet. 
Den Aethylenester der Trithiokohlensaure beschreibt Hus e - 
m a n n  z, als gut krystallisirbare Verbindung, wahrend der 
Methylenester ein amorphes Pulver darstellt. Aus oxalsaurem 
Silber nnd Methylenjodid, Aethyleiijodid oder -bromid versuchten 
B u t 1 e r ow,  Golo  w k i n s  k i  3), und K a r e  t nilr ow 4, vergebens, 
zu entsprechendcn Estern zu gelangen. Schon vor etwa 
30 Jahren hat  L o u r e n  $ 0  5, durch Erhitzen von Bernsteinsaure 
mit Glycol auf 300° einen neutralen Bernsteinsaureathylenester 
erhalten, der sich nach einer kurzen Bemerkung von 0. D a v i -  
d off6) auch aus bernsteinsaurem Silber und Aethylenbromid 
bildet. Der  Ester ist krystallinisch 
fahr goo 

I) Journ. pract. Chem. [2] 28, 439. 
2, Diese Annalen 123, 83 und 126, 
') Diese Annalen 111, 248 und 252. 

und schmilzt bei unge- 

291. 

3 Ber. d. deutsch. chern. Ges. 1877, 410 Ref. 
G, Compt. rend. 50,  607; diese Annalen 115, 358; Journ. pract. 

Chem. S O ,  184; Ann. Chim. Phys. [3] 67, 293. 
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 406; 

Annslen der Chemie 280. Bd. 12 
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V. v. R i c h t e r 7 )  stellte im Jahre 1879 die Darstellung der 
Aethylenester von isomeren Dioxybenzolen in  Aussicht. Eine 
weitere Veroffentlichung hieriiber hat e r  jedoch nicht erfolgen 
lassen. Dagegen erhielten F i t  t i g und R e m s e n  s, die Carbon- 
sauren solcher Dioxybenzolmethylen - und -Aethylenester syn- 
thetisch am Protocatechusaure. 

Wenn man die Constitutionsformeln unter einander ver- 
gleicht , welche den neutralen Aethylenestern der einfachsten 
zweibasischen Sauren zukommen niiissten, so findet man die 
Zahl der ringschliessenden Gliecler als wesentlichen Cnterschied : 

Ganz iihnlicli liegen die Verhaltnisse bei den isoineren 
Dioxy b enz olen. 

Bei dem Bernstei~zsa.L1redth~/le~ester kommen zwei Moglich- 
keiten in Betracht, je nacli der Ableitung des Esters von 
einer symmetrischen oder unsymmetrischen Bernsteinsiiure : 

0 
II 

CH,-CH, 
! I  
0 0  

arhtgliedrig fiinfgliedrig. 

Nach allen Erfahrungen, welche man iiber die Katur der 
Ringschliessnng gesanimelt hat ,  wiirde der Bildung einer 
fiinfgliedrigen Verbindung kaum etwas ini Wege stehen. Die 
Existenz eines nchtgliedrigen Ringes dagegen hat wenig Wahr- 
scheinlichkeit. Deutlich zeigt sich die Abneigung zur Bildung 
solcher Ringe in der Unmoglichkeit, die Normal-Pimelinsaure in 

") Journ. pact,. (!hem. 20, 208. 
") Diese Aiinalen 168, 94 iutd 99. 
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ein Anhydrid zu verwandeln 9, Die Adipinsaure ist unzersetzt 
destillirbar. Unter den Substanzen, welchen eine achtgliedrige 
Structur zugeschrieben wird, ist das von T auber l0)  dargestellte 
Condensationsproduct von Benzil und Di-o-diamido-diphenyl als 
das einzige zu erwahnen, dessen Constitution als erwiesen 
gelten darf: 

In manchen Fallen wird da, wo ein fiinf- oder sechs- 
gliedriger Ring nicht entstehen kann, die Tendenz zur Ver- 
doppelung bemerkbar. Charaliteristisch ist folgende Reihe von 
Saureamiden : 

Hohlenstiure (COC1,) und Harnstoff gieht : 

NH,.C@.NH.CO.NH.CO.P;H, 
CarbonJ;ldiharnstoE"j. 

fiinfglicdriger Ring. 

Malonsaure (mit POCI,) : CO 

seclisgliedriger King. 

Bernsteinsaure 14) (Succinylchlorid) : 

NH2.C@.NH.C0.CH2.CH2.C0.NH.C0.NH, 
Succinyldiharnstoff. 

g, V o 111 a r d , diese Annalen 267, 80. 
'") Ber. d. dentsch. chem. Ges. 26, 3287. 
") Journ. pract. Chem. [Sl 6, 39. 
le) Bnll. soc. chim. 18, 97; 21, 107. 
'3 Bnll. soc. cliim. 31, 146. 
14) Jouru. pract. Chein. 121 9, 301. 

12" 
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Das in der einfachsten Gestalt achtgliedrige Salicylid wird auf 
Grund von Molekulargevvichtsbestimmmungen von A n  s c h u  t z  15) 
als 1 6 -gliedriges Tetrasalicylid angesprochen. Vielgliedrige 
Verbindungen sind ferner von L e l l m a n n l " ) ,  B a m b e r g e r " )  
u. A. beschrieben worden. 

Man durfte erwarten, dass - in Folge des verschieden 
gestalteten Ringes - die Bildung der Aethylenester mit der 
Constitution der Saure (bezw. ihrer Salze oder Chloride) im 
Zusammenhang stehen wurde. Es war die XIiiglichkeit gegeben, 
die Frage einer experimentellen Prufung zu unterziehen , ob 
den Sauren vom Typus der Bernsteinsaure eine syrizmetrisclze 
oder unsyrnrizetrische G'onstitutiofi zuzuschreiben sei. Der sym- 
metrische Bernsteinsaureathylenester (I) konnte aus dem Silbcr- 
salz, der andere (11) aus Succinylchlorid 18) darstellbar sein, 
wenn dieses im Sinne der unsymmetrischen, besonders von 
A u g e r  19) vertheidigten Formcl 

C1 

in Reaction tritt. Ganz den Estern der Bernsteinsaure ent- 
sprechend wiirden sich die Aethylenester der E'umarsuure und 
Maleiizsilzcre verhalten, falls der letzteren die von R o s e r  und 
A n  s c h u t z  angenommene Constitution zukommt: 

'3 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 3510. 
Ib) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 662. 
17) Ber. d. deutsch. chem. Geu. 27, 200. 

Vergleichende Untersuchungen der auf verschiedenem Wege ge- 
wonnenen Ester zweibasischer Sauren sind gemacht worden von 
G r a e b e  (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 860; diese Aunalen 
238, 326) bei der Phtalsaure uud Tetrachlorphtalsaure und von 
E m e r y  an dem Bernsteinsauredimethylester (Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 22, 3185). 

l9) Bull. soc. cliim. 49, 346. 
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CK,-CII, 
I I  

0 0 0  
\/ I/ 

CH-C! CH-C-0-CH, 
und 1~ >u 

CH-C=O 
It 

/ I  
CH-C-0-CH, 

0 
Fumaruanre- , iKaleinsiiureLthylenester. 

Den unsymmetrischen Ebtern miisste man den Kohlenslure- 
athylenester seicer funfgliedrigen Structur nach an die Seite 
stellen, den1 Succinylchlorid das Phosgen bezuglich der Stellung 
der Chloratonie an einem KohlenstoRatom : 

,Ci 
o=c . 

\Cl 

Durch ineine Versuche wird es wahrscheinlich, dass eine 
Eesiehung xwische~a clw Cottstitutioiz der Sciurefa undo der Natur 
der AethyZe?7ester besteht. Wahrend die Kohlenslure mit 
grosser Leichtigkcit einen fldchtigen, moiiomolekularen Ester 
zu bilden im Stande ist, gelingt die Darstellung einer solchen 
Verbindung ails der Bernsteinsaure nicht. Es entsteht vielinehr 
ein polymolekularer, auch im Vacuum nicht destillirbarer Ester. 
Gleichgdltig ist es, ob man z u  dessen Darstellung von dem 
Silbersalz oder vom Succinylchlorid ausgeht, oder ob man ihn, 
wie L o u r e n  s o , durch Erhitzen von Glycol mit Bernsteinsaure 
gewinnt. 

Plzosyen verhalt sich hier ganz anders als Succilzylchlorid * O ) .  

Wenn dem letzteren die unsymmetrische Constitntion zukame, 
so  ist bei der allgemein beobacliteten Tendenz zur Bildung 
funfgliedriger Ringe unverstandlich , w a r m  cs nicht einen 

") Die Verfolg-ung derselben Verltbltnisse au Aethylenderivaten der 
Phtalsture und Tetrachlorphtalslure sclieiterte an der Schwierig- 
keit, die entstelienden Producte zii charakterisiren uud rein dar- 
zustellen. 
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monomolekularen Ester (11) liefert , der in  seinem chernischcn 
uiid physikalischen Verhalten die Verwandtschaft init Methyl- 
oder Aethylsuccinat zeigt. Die Ringschliesung an sich andert 
j a  an dem Charakter der Verbindung wenig, wie dies an dern 
Aethylencarbonat und an dem unten beschriebenen Rrenz- 
catechinathylenather ersichtlich ist. Ich glaube daher, das 
verschiedene Verhalten bei der Aethqlenesterbildung auf die 
Constitution der Saure oder ihrer Uerivate auruckfuhren zu 
mussen. Im Pliosgen befiiiden sich die Chloratome a n  einem 
Kohlenstoffatom, im Succinylchlorid aber nicht, und der Unter- 
schied wird erst offenbar, wenn die Chloratonie durch Umsetzung 
gezwungen werden ) einen ringfomigen Korper zu bilden. 

E s  hat sich im Bllgerncincn heransgestcllt ) dass es m e i  
Artem von. neutralegz Aethyleiaestern. giebt : 

1 )  Xonomolekulare Es te r ,  dercn Eigcnsc*haften mcht 
wesentlich abweichen von denjenigen anderer Ester ; 

2) polymolekulare Ester sind nicht fluchtig nnd schuer  
krystallisirbar , auch danii) wenn die gewohnlichen Ester diese 
Eigenschaften in hohcm Grade besitzen. 

Die \ orliegende Untersuchung eritreckt sich hauptsachlicb 
anf Aethylensuccinat nnd im Znsanimenhang hiermit auf die 
Ester der Kohlenraure ) Fumarsaure , hlaleinsaure , des Hydro- 
chinons nnd Brenzcatechins. Die unbelmnnten Aethylenester 
der Bfalonsaure und Oxslsaure aus den Silbersalzen darzustellm, 
ist mir nicht gelungen. Oxalsaures Silber zerfallt mit Aethylen- 
bromid keineswegs so glatt in Kohlensaure, Aethylen und Brom- 
silber, wie dies von K a r e t n i k o w ” )  angegeben wird. Es ent- 
steht bei vorsichtiger Einwirkung ein gegen 8 . 5 O  schmelaender, 
in  kohlensaurem Satrium unloslicher Ester, jedoch von anderer 
Zusammensetzung, als der gesuchte. Dieser wird wahrscheinhch 
am dem noch nicht genauer bekannten OxalylchIorid 22) zu 
erhalten sein. 

81) loc. cit. 
”) F a u c o n n i e r ,  Compt. rend. 114, 1?2. 
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Was dcn Bernstei~siiureiithylenester anlangt, 80 war zu- 
nachst festzustellen, ob der Verbindung van L o u r  e n q o  uber- 
baupt der Name ,,Aethylenester" zukomme : ich erhielt bei der  
Zersetzung 

mit Bromwasserstoff Aethylenbroinid and Bernsteinsaure, 
mit Alkalien : Bernsteinsanre Salze, 
niit Aminoniak : Succinamid, 
mit Phenylhydrazjn : Succinylphenylhydrazid, 
mit Satrium5thylat : Succinylbentsteinsaure~t~~zester. 

Die Vcrbindnng ist indifferent gegen kochendes Essigsaure- 
anhydrid nnd unloslich in Alkaliearbonaten. Die Anffassung 
als neutraler Bernsteinsaure~thyleiiester erscheint demnaeh 
berechtigt. 

Das Product, welches beim Erhitzen von Bernsteinsaure 
mit Glycol entsteht , faiid ich identisch niit dem aus bernstein- 
sanrem Silber und Aethylenbromid erhaltenen. Beide schmelzen 
bei 85-900, sind iiicht destillirbar nnd krystallisiren Bus vie1 
siedendem Alkohol in kleinen, verlstelten Nadeln. Succinyl- 
chlorid rrnd Glycol liefern sornehmlich ehlorhdtige Ester. Das 
destillirbare Oel besteht nach der Behandhing niit Alkohol a m  
Aetl~ylcl~lorut~~~lsuccinnt, 

I 
CH,-COOCH~.CH~Cl 

CH&OOC2:2IIj 

und U e ~ u ~ s t e i ~ ~ ~ i i z ~ r a 6 i s c l ~ . l o ~ ~ ~ t ~ ~ ~ e s ~ e ~ ,  
C€I.J'O 0 C'H,. CH, C1 

('H,-COOCH,.CH2C1 
1 

Der letztere Ester, welcher bei 205O tinter 30 mm Druck siedet, 
bildet sich auch am Succinylchlorid und Aethylenchlorhydrin. 
Der nach Tiederholtem Unkrystallisiren chlorfreie Ruckstand 
der Destillation , welcher ohne Zersetzung nicht mehr fluchtig 
war, lieferte den gegen 90° schnielzenden Aethylenester. Der- 
gelbe entsteht anch aus Dinatriumglycolat und Succinylchlorid. 

Die ~ ~ l e Z c z c E a r g e w i c h . t s ~ e ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ e ~  durch Gefrierpunkts- 
erniedrigung in Phenol- und Eisessigl&ung fuhren zum doppeken 



174 'Vorl a n d e r ,  Aethylenester zweibasischer Suuren u. Phenole. 

Molekulargewicht. Der Ester darf dalier mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit als D i b e r ~ s t e i n s a u r e ~ ~ ~ ~ h ~ l e n e s ~ e ~  aufgefasst werden. 
Dass bier auf keinen Fall das monomolekulare Aethylenderivat 
vorliegt, ergiebt sich aus der Umsetzung zwischen bernstein- 
saurem Silber und dem Bischlorathylester, welche sich in ein- 
fachster Weise nur durch die Glcichung formuliren 18sst: 

Die Reaction fuhrt zu dem bei YOo schmelzenden Ester. Mit 
Sicherheit lasst sich jedoch eine solche ringformige Constitution 
nicht erweisen. Ausgeschlossen ist Kohl eine Constitution, wic 
die folgende : 

Es musste jeder beliebige anclere Eernsteinshmester dann 
gleichfalls zur Bildung \-on polymoleliularen Verbindungen be- 
fahigt sein, was ohne Z-eifel nicht dcr Fall ist. 

Im Gegensatz zu dem Aethylensuccinat ist der Kohlen- 
sliureathylenester eine leicht fluchtige , schon krystallisirende 
Verbindung, die in ihrem ganzen Verhdten dem Methylester 
gleicht. Dampfdichte nnd Gefrierpunlrtserrliedrignng deuten 
auf das einficck Mole7ii~Znrgeioiclit: 

o=c 1 
, Ct-CH, 

\O-CH2 

Von besonderem Interesse musste nach diesen Erfahrungen 
die Kenntniss des Furnarsuwe - und Maleinsu'zireiitl~ylenesters 
sein : einerseits urn die Sauren anf ihre Structnrverschiedenheit 
zu priifen, andererseits , u m  durch Reduction zu verschiedenen 
Aethylenestern der Bernsteinsgure zu gelsngen. Das Resultat 
ist folgendes : 

Fumarsaures Silber giebt beiin Erwarmen niit Aethylen- 
bromid einen bei 1 1 Oo schmelzenden krystalliniselien Ester, 
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maleinsaures Silber ein farbloses, selir zalies Gummi, welches 
bei niederer Temperatur zu einem Glase erstarrt. Beide Producte 
liefern bei der Redw3io.n mit Natriumamalgam in Eisessiglosung 
delz polylmolekularew RernsteiizsBui.eiitli~le.nester. E s  folgt hieraus 
eine analoge Zusammensetzung aucii fur die Aethylenderivate 
der  Fumar- und Male'insaure. 

Ein Unterschied in der Strnctur dieser SBuren im Sinne 
der Formuliruug von R o s e r  und A n s c h i i t z  ist demnwh nicht 
wahmehmbar. 

Der F~~~iaarsiiureu~li,yZe~zeste~ verwandelt sich bei 150 bis 
1 G O O  in ein unschmelzbares, in Liisungsmitteln unlosliclies Glas. 
I n  Eisessig gelost, lasst er sich jedoch ohne Veriinderung 
stundenlang anf 180° erhitzen. Durch Spaltung mit Baryt- 
wasser entsteht fumarsaures Baryum; mit Bromwasserstoffsaure : 
Aethylenbromid neben Monobrombernsteinsaure und Fumar- 
saure ; init Ammoniak : Fumaramid. Brom addirt er unter 
Bildung des Aethylenesters der Dibrombe~nsteinsli~ire. 

Das am maleihsaurem Silber nnd Aethyleslbromid erhaltene 
Gummi vermochte ich nicht anders zu reinigen, als durch 
fractionirte Fallung der Chloroformlijsung mit Alkohol und Er- 
hitzen im Vacuum bei l l O o  bis zur Gewichtsconstanz. Baryt- 
wasser spaltet unter Bildung ron male'iusaurem Bargum. 
Ammoniak fiihrt den Ester bei Zimmertemperatur in Fumar- 
amid uber. Der Ester ist im Gegensatz zum Fumarsaureester 
leicht loslich in Aceton. Jod bleibt bei niederer Temperatur 
d ine  Einwirkung. Bei 170° verwandelt sich das Gummi (gelost 
in  Cliloroform oder Eisessig) in eiuen gegen 920 schmelzenden 
Ester. Der obeu beschriebene Fumarsaureester entsteht nicht. 
Die Vermuthnng lag nahe, dass hier durch partielle Umlageruny 
ein gemischter Bumar - maleinsaurediiithylenester entstanden 
sci. Durch Spaltung mit Rarytwasser konnte ich jedoch keine 
Male'insaure nachweisen. Versuche zur Synthese eines solclien 
Esters aus E~~~marsaurebischloratl~~Zester (Schmelzp. 7 1 O) und 
malelnsaurem Silber fuhrten zu liarzigen Korpern. Die 
Additionsproducte , welche init Brom aus dem Male'insaureester 
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und aus dessen Uinlagerungsproduct entstehen, scheinen identisch 
mi sein. - 

Im Hydroc1aino.n sind die beiden Hydroxyle in einer 
Stellung, welche derjenigen in der Bernsteinsaure oder Malein- 
saure entspricht. Aethylenbroniid wirkt auf die alkoholische 
Losung von Natriumgthylat und Hydrochinon bei 1000 leicht 
ein. Es entsteht ein in dlkalien losliches und ein unlosliches 
Product. Das eine wurile als Aeth?/Zenbis~~ydrochinon charak- 
terisirt : 

HO.(',,H,.O.('H,.C'H,.O.(',H,OH 

Die andere, in Alkalien soirohl als auch in  den gebriiuchlichen 
Losungsniitteln sch\\ er lbsliche Verbindung wird durch Essigsaure- 
anhydrid in  ein Acetylderivat verwandclt, darf demnach kaum 
als neutraler Aethylenkther angesehen tverden. Die analytischen 
Daten gcstatten die E'eststellung der Zusammensetzung niclit, 

Zum Vergleich untersuchte ich das Verhalten von Rcsorcin 
uiid Brenzcatechin gegen Aethylenbroinid: 

Resorcifi bildrt unter denselhen Unistaiden wie Hydro- 
chinon nur in Alkalien losliche Producte. Ein neutraler Ester 
ist also nicht entstauden. Die dickeii Oele destilliren selhst 
im Vacuum nicht unzersetzt, uncl ich rrrmochte eine einheit- 
liche Verbindung iiicht ZU isoliren , obgleich mehrere handert 
Gramni Resorcin im Autoclal en zur  Verarbeitung kamen. Eine  
Trennung der entstehenden Ester M urde besonders dadurch 
nnnioglich gemacht, dass auch die Derivate (Aethyl-, Benzyl, 
Acetyl-, Benzoyl-) sich kaum krystallisiren licssen. 

Brenzcatechiiz liefert dagegen mit Leichtigkeit den bpi 
2 1 6  sicdenden, mit Wnsserdampf tidchtigen neutrnlen Aethy- 
tenester : 

dessen Noleknlargewicht sich aus der Dampfdichte ergiebt. 

Constitution iin Zusanimenhange mit der Esterbildung steht. 
Es ist ersichtlich, dass auch bei den Dioxybenzolen die 
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Experirnenteller Theil. 

I, Reriisteinsaureathylenester. 

Eeriisteinscrures Silber und Aethylenbromid. 

Bci dcr Einwirlrung voii dethylenbroniid auf die Silbersalze 
fantl ich es inz Allgeineinew zweckniassig, bei nioglichst niedriger 
Teinpcratnr und ohiie Perdunnungsmittel zu arbeiten. Erhitzen 
ini geschlossenen Gefiisse ist nicht vortheilhaft. Oberhalb 1000 
findet xuweilen, z. B. bei dem fumarsauren Silber, eine sturmische 
Reaction statt, bei welcher linter lebhafter Gaseiittvickelung Ver- 
koblung eintritt. Die getrockneten Silbersalze werden niit 
Aethplenbromid gut verniisclit und in Kolbchen niit Kuhlrohr 
ini Wasserbade erhit,zt. Die Verarbeitung grosserer Mengen 
auf cinmal versc,hlechtert die Ausbeute. Das Reactionsproduct, 
welchcs sich meist nur nach Zertrunimerung des Kolbens 
zerkleinern lksst, wird mit Chloroform ausgezogen. Die 
schwanimigen Silberriicltstande sind schwer zu filtriren ; man 
erhUt den Auszug fast vollstandig durch fortgesetztes Aus- 
koclien und Decantiren. 

J e  33 g bevnsteinsaures Sibbey niit f l  g Aetfzylezbrornid 
(]Ii der berechneten Alenge Ueberschuss) 16  Stunden nuf 950 
und etwa 40 Stunden auf 1000 im IVasserbade crhitzt, lieferten 
3 g Rohproduct. Dssselbe bleibt nach Clem Abdestilliren des 
Chloroforms zuniichst iilig zuruck, erstarrt aber bald beim 
Waschen niit Alkohol z u  einer amorphen Mass?. Zur Reinigung 
wird diese niit ciner sehr verdunnten Sodal6sung, dann mit 
kleineii Nen’gen Alkohol (90 proccntig) ausgekocht. Das Product 
schmilzt hierbei zu eiiiem gelbliclien Oel, beim Erkalten er- 
starrend. Der Alltohol eiitzieht demselben halogenhaltige Korper. 
Schliesslich wirrl aus vie1 siedendeni absolutem Alkohol uiiter 
Zusatz von Thicrkohle wiederholt unikrgstallisirt. Hierbei bleibt 
mcist ein Tlieil der Verbinduiig ungeliist zuruck. Durch fort- 
gesetxtes Kocheii mit iieuen BIeiigen Alkohol gelingt es jedoch, 
alles in Liisung z i i  bringen. Nan erhalt kleine, weisse Kry- 
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stalle, welche unter dem Mikroskop aus verzweigten und ver- 
schlungeiien Nadelii zusammengesetzt erscheiiien. Der im 
Vacuum getrocknete Korper schmilzt bei 88-90°. Er ist 
halogenfrei. (Erlialteii 3,5 g aus j e  33 g bernsteinsaurem 
Silber d. i. 25 pC. der Theorie.) 

I. 0,3400 g gaben 0,6198 CO, und 0,1755 €I&. 
11. 0,1686 g ,, 0,3082 CO, ,, 0,0880 €&O. 

Berechet  fiir Gefuiideii -- 
(C,H,O,), 1. 11. 

C a0,oo 49,71 49,84 
H 535 5.73 5:79 

Molekulargewichtshestinimuu~ : 

I. in Eiscssiglosnng : 
Proceutgellalt Ernicdiigimg Nol. -Gew. 

0,268 0,038 275 
0,GPG 0,lO 214 
0,687 0,11 243 
0,929 0,115 315 

11. in Phenollosung : 
Proceiitgelialt Erniedrigug Mol. - i ; e~~- .  

0,632 0,17 279 
0,509 0,145 263 

Berechnet fiir (C,H,O,), : 288. 

Specifisches Gewiclit i i xh  dern Scliiiielzeii : 1,345 bei 17*. 
Der Bernsteins&ureathylenester ist leicht lijslich in  Chloro- 

form, Aethylenchlorhydrin, Eisessig, Phenol, Aniliii, in  warmem 
Aethylenbromid , Nitrobenzol ; etwas loslich in  Essigather, 
Aceton, Benzol uiid siedeiidcm Alkohol ; schwer loslich in 
kaltem Alliohol , in Glycol, Tetrachlorkohlenstoff, nnloslich in  
Wasser, Aether , Ligroiri und Schwefelkohlenstoff. Er ist niit 
Wasserdampf nicht fiuchtig, nicht destillirbar und zersetzt sich 
bei hoher Temperatur, selbst beim Erhitzen im Vacuum, voll- 
standig. 

Znm Vergleich niit dem Lourenqo’schen  Kiirper habe icli 
diesen aus Bernsteinsiiure niicl Glycol dargestellt. Er ist mit 
dam beschriebenen Ester BUS bernsteinsaareni Silber identisch. 
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Succi+q&ldorid und Glycol. 

Glycol und Succinylchlorid mischen sich nicht ; schuttelt 
man die beiden Oele dnrcheinander , so tindet eine heftige, 
explosionsartige Reaction statt. Dennoch kann man die 
gewogene Menge Glycol auf das Chlorid vorsichtig auf- 
schichten, zweckmassig in  einem hohen Cylinder. Nach 
einiger Zeit erwarmt sich die Berithrungsstelle , und es ent- 
wickeln sich kleine Blaschen von Chlorwasserstoff. Wenn man 
den Cylinder sofort fur  kurze Zeit in kaltes Wasser einstellt, 
so gelingt es , die beginnende Reaction zu massigen, welche 
sich durch gelindes Schiitteln und nachfolgendes Abkiihlen so 
weit fuhren lasst, bis sich die beiden Oele vermischen. Man 
erwiirnit im Wasserbade auf 70 - SOo und die Einwirkung i s t  
beendet, wenn die Salzsaureentwickelung aufhbrt. Es entsteht ein 
dicker Syrup, der sich in  absolutem Alkohol lost. Die Losung 
scheidet nach 24 stiindigem Stehen einen weissen, krystallinischen, 
nicht destillirbaren Kbrper ab,  der auch nach ofterem Um- 
krystallisiren aus 90  procentigem Alkohol chlorhaltig ist. Unter 
dem Mikroskop sieht man kleine vierseitige Tafelchen neben 
den verastelten Nadeln des Bernsteinsaureathylenesters. Der  
Schmelzpunkt von Producten verschiedener Darstellung lag 
zwischen 63O und 720. 

Diese Beobachtungen deuten ebenso wie die Analysen auf 
ein Gemenge hin , verniuthlich von Aethylenester und hoher 
molekularen Chlorathylestern. Einen einheitlichen Korper ver- 
mochte ich daraus nicht zu gewinnen. 

Gefunden 
- C 48,3 47,4 - 

H 5,7 5,6 - - 
C1 - - 4,9 6,7 

Aus der alkoholischen Mutterlauge fallt Wasser ein 
schweres Oel , das in  Aether aufgenommen, mit Sodalosung 
gewaschen und nach dem Trocknen fractionirt wurde. 155 g 
Succinylchlorid mit 62 g Glycol (in zwei Theilen verarbeitet) 
lieferten 11 0 g Oel neben 15 g des erwahnten krystallinischen 
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Gemenges. Bei der Destillation unter gewohnlichem Druck 
findet Zersetzung statt; bei 30 mm erhielt ich zwei Fractionen, 
160-l9Oo, 190-230O und einen nicht destillirbareii Ruckstand. 

Die Fraction 1 60-190° giebt ein bei 170-172O (30 mm) 
siedendes Oel, der Analyse nach Aethylehlorat~~glsuccinat : 

CHq-COOCH,.CH,Cl 

CH&OOC,Hj 
I 

I. 0,4423 g gaben 0,7403 COs nnd 0,2622 Hi(). 
11. 0,3325 g ,, 0,2:30" AgC1. 

Berechnet fur Gef unden 
C,H,, 0,C 1 I .  11. 

c 46,04 45,(;1 - 
H 6,23 6,33 - 

I- 

C1 17,02 - 17,12 

Der Ester ist offenbar BUS den1 Clilorid 
CII,-COCl 
I 

CH&OC2H4C'l 

bei der Behandlung mit Alkohol entstanden. Er ist leicht 
loslich in Alkohol , Aether , Reuzol , schwer loslich in Wasser. 

Die Fraction 1 90-230° eiithklt den Reriasteiiasa~cre~is- 
chloriithylester, eiiie dickliche Flussigkeit. Siedep. 204-205" 
bei 30 mm. 

1. 0,3812 g gaben 0,5596 CO, uiid 0,1753 H,O. 
11. 0,3286 g ,, 0,3809 AgC1. 
111. 0,1631 g ,, 0,1894 BgC1. 

Rerecluiet fru GrfLiudeii 
7- 

C8H1204( 'I, 1. IT. 111. 
- c 39,49 40,0:3 - 

H 4,93 5.11 - 

Cl  29 ,E  - 28,67 L'H,75 
- 

Derselbe Ester entstelit aus SzrccirzgZckZorid und AethyZen- 

Beide (25 g Chlorid und 30 g Chlorhydrin) werden unter 
Kuhlung mit kaltem Wasser vermischt. Kach einiger Zeit er- 
wjnnt sich die Flussigkeit  on selbst. Man lasst eiue Stunde 
stehen und erhitzt dann ein bis zwei Stunden auf dem ffasser- 

ehlorhydritz. 
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bade. Das mit Sodalosung gewaschene und iiber Chlorcalcium 
getrocknete Oel destillirt unter 30 mm Druck vollstandig bei 
203-207O uber. Erhalten 3 4  g d. i. 8 7  pC. der Tbeorie 
bezogen auf Succinylchlorid. 

0,1763 g gaben 0,2075 AgC1. 
Berechnet Gefunden 

C1 29,22 29,E 

Der  Ester ist mischbar mit Alkohol, Aether, Chloroform, 
Eisessig, kaum loslich in  Petrolather und Wasser. 

Der  braungefarbte Ruckstand (9,5 g) zersetzte sich bei 
der weiteren Destillation. Beim Erhitzen bis auf 265O gingen 
noch wenige Tropfen chlorhaltiger Oele uber. In Chloroform 
aufgenommen, mit Alkohol gefallt und sechs Ma1 daraus unter 
Zusatz 17011 Thierlrohle umkrystallisirt , erhalt er die Gestalt 
kleiner , weisser , chlorfreier Krystalle (Schmelzp. fig0), welche 
alle Eigenscliaften des Bernsteilzsaureath~lenesters haben. 

0,2634 g gabeii 0,4845 CO, uitd 0,1378 H,O. 
Berechnet fiir Gefunden 

GH804L 
C 50,OO 50,lci 
H 5,55 5,81 

Dass der Ester aus dem ursprunglichen Reactionsproduct 
durch die Behandlung mit Alkohol und Aether nicht abge- 
schieden war, findet eine Erklarung dariii, dass er auch voii 
diesen Losungsmitteln in  Gegenwart der  chlorhaltigen Oele i n  
reichlicher Menge aufgenommen wird. 

Sawilzylclalorid u n d  Dinatriwnglycolat. 

Um bei der Einwirkung von Succinylchlorid die Neben- 
wirkung der Salzsaure zu vermeiden, wendete ich i n  den 
folgenden Versuchen an Stelle des Glycols das Dinatriumglpcolat 
an. Dieses habe ich anfangs durch Einwirkung von Natrium 
auf Glycol bereitet. Das Praparat enthalt stets kleine Mengen 
Natrium neben unverandertem Glycol und verkohlt , wenn es 
warm mit Luft in  geruhrung lromnit. 
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D e F o r c r a n  d ") hat, gezeigt , dass Glycol den Alkohol 
aus Xatriumathylat in der Hitze verdrangt unter Bildung von 
Mono- bezw. Dinatriumglycolat , welches sich zwckmassig in 
folgender Weise gewinnen lasst ,,) : 

Je 4,6 g Natrium werden in  60 ccm wasserfreiem Alltohol 
gelost, 6,'2 g Glycol hinzugefugt; man erhitzt die Miscliung 
im Oelbade. Wenn etwa ' is  des Alkohols im Wasserstoffstrome 
abdestillirt sind, lasst man die Temperatur langsam auf 150 
bis 160O steigen und entfernt die letzten Reste des Alkohols 
im Vacuum. 

Die weisse , zerflicssliche Masse von Dinatriuniglycolat 
zerreibt man, ubergiesst mit 50 ccm trocknem Benzol, erwarmt 
im Wasserbade gelinde am Ruckflusskuhler uiid tragt 15,s g 
Succinylchlorid (in 50 ccm Benzol gelost) in  vier oder funf 
Portionen ein. Sowie das Benzol zu sieden beginnt, sorgt 
man fur Abkuhlung desselben. Man lasst die Mischung einige 
Zeit stehen und lrocht dann ein bis zwei Stunden. Das mit 
dem Chlornatrium abgeschiedene braunlich gefarbte Product 
wird abfiltrirt , mit Wasser und verdunnter Sodalosung aus- 
gekocht , getrocknet und mit Thierlrohle aus vie1 siedendem 
Alkohol acht Ma1 umkrystallisirt. Erhalten 6,3 g. 

Das Benzolfiltrat enthalt noch kleine Mengen des Esters 
neben nicht angegriffenem Succinylchlorid. Der wassrige Aus- 
zug hinterlasst nach dem Eindampfen bernsteinsaures Natrium. 

Die kleinen Krystalle des Aethylenesters schmelzen hei 
88-89O und sind im Vacuum nicht destillirbar ; uberhaupt ist 
ihr Verhslten auch dasjenige des Esters aus dem Silbersalz. 

I. 0,1738 g gaben 0,3197 CO, und 0,0939 H,O. 
11. 0,1356 g ,, 0,2465 CO, ,, 0,0680 H,O. 

111. 0,3201 g ,, 0,5859 CO, ,, 0,1654 H,O. 
Bereclinet fiir Oefunden 

(c6H804h I. II. III. 
c 50,oO 49,59 49,58 49,91 
H 5,55 5,93 5,57 5,74 

23) Compt. rend. 113, 1049. 
"3 Vergl. aucli L i p p e r t ,  dieae Aiirialen 25'6, 166. 
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Molekulargewichtsbestimmungen voii Praparaten verschie- 

in  Phenollasung : 
dener Darstellung : 

Procentgehalt Emiedrigung Mol. -Gew. 
0,694 0,17 306 
0,708 0,165 321 
0,956 0,25 286 
0,974 0,265 270 

Berechnetes Moleknlargewicht : 288. 

Succinylchlorid. 

Das Clilorid hat  bekaiintlich keinen scharfen Siedepunkt. 
A u g e r  'j) meiiit, dass das niedriger siedende Oel vornehmlich 
die symmetrische, das hoher siedende die unsymmetrische Ver- 
bindung enthalte, denn das erstere ergab ihm 30 pC. Succino- 
phenon 

CH,-CO.C,H, 
I 

CHS-C0.CfjH5 
neben dem Lacton 

das letztere nur 90 pC. Keton. 
Ich f m d  , dass das frisch aus Beriisteiiisaureanhydrid 

und Phosphorpentachlorid bweitete Succinylchlorid (durch 
20stundiges Erhitzen molekularer Mengen auf 1 2 0 - 1 3 ~ ~ )  
sich durch Fractioniren im Vacuum leicht von allem Phosphor- 
oxychlorid befreien lasst. Die Reinigung durch Fallung mit 
Ligroiii B(i) ist nicht erforderlich. Das farblose Praparat siedet 
bis auf den 1et.zteii Tropfen unter 23 mm Druck constant bei 
10Y-104° (Temperatur des Bades 115O), erstarrt leicht beim 
Abltuhlen in  Eiswasser und schmilzt erst wieder bei 1R-17°. 
Uiiter gewohnlichem Druck siedet es nicht unzersetzt , man 
erhalt kein filrbloses Destillat. Der zwolfte Theil bleibt in Gestalt 

*') Bull. ~OC: cldrn. 49, 345. 
'6) Moller,  Jonm. pract. Chem. [2J 22, 208. 
Annaleu dei Chemie 280. Bd. 13 
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eines braunen Harzes zuruck, welches sich bei wiederholter 
Destillation yon neuem bildet. Erhitzt man das Succinylchlorid 
20 Stunden im Rohre auf 175-180°, so entsteht eine dunkei 
gefarbte Flussigbeit ) nus welcher sich nur 2/3 des Chlorids 
(Siedep. 190-1 9 3 9  wiedergewinnen lassen, wahrend ver- 
kohlte Massen zuruclibleiben. Salzsaure entweicht in  Stromen. 
Ich glaube daher , dass der unscharfe Siedepuukt die Folge 
einer Zersetzung ist. 

Fur die Darstellung des Seth) lenesters habe ich hdher 
und niedriger siedende Theile verwendet , ohne einen Unter- 
schied wahrznnehmen. 

Vel-halten tles Bernsteinsiiwreiith~lc~zcs~~rs. 

Der Ester ist im Allgenieinen sehr bestgndig. Er schmilzt 
zu eineni dicken Gummi, gegen 20O0 wird er diinnflussig und 
erleidet, beim Erhitzen bis auf 320° kauni eine Veranderung. 
An der Luft erhitzt, farbt er sich braunlich. 

Heisses Ben-zxoylchlorid lost den Ester leicht auf, ohne ihn 
zu verandern. Ebenso verhalt sich siedendes Essigsdureanhydricl, 
aus dem er durch Fallung mit Aether und durch Umlirystallisiren 
aus Alkohol wiedergewonnen wird (Schnielzp. 88 - 89O). 

Natrium- oder KaliwmcarboPzat- Losung ist ohne Wirkung. 
Alkaliluzhge lost ihn in der Kalte allmiihlich, schnell beitn 

Erwarmen. 2 g Est.er wurden rnit 50 ccm chlorfreier 30pro- 
centiger Natronlauge am Ruckfluss erhitzt (2 Stunden lang 
nach erfolgter Losung). Die mit Salpetersaure neutralisirte 
Fliissigkeit ergab rnit Silbernitrat bernsteinsaures Silber. 

0,6650 g gaben 0.4307 Ag. 
Bereclinet fiir Gefunden 

C,H,04Aga 
A&7 65,06 64,77 

Durch Zersctznng des Silbersalzes mit Salzsaure erhiclt 
ich Bernsteiszsuwre (Schmelzp. 184O). 

Durch partielle Spaltung des in der 2Qfaclien Menge 
Anilin gelosten Esters mit alkoholischem Kdiumhydroxyd bei 
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Zimmerteniperatur entstanden leichtzersetzliche Silbersalze, ver- 
muthlich Gemenge von athylen- oder oxathylestersaurem und 
bernsteinsaurem Silber. Gefunden 5 5 , s ;  59,3; 56,2 pC. Ag. 

Der Ester 16st sich leicht i n  ranchender Salzsaure. Mit 
gesattigter Bromwasserstoffsdure entsteht nach 5 - 6 stlindigem 
Erhitzen im Rohre anf l ooo  eine braune Losung und ein Oel. 
Letzteres wurde gewaschen , getrocknet und fractionirt. Es 
destillirt bei 129-131 vollstandig iiber, erstarrt leicht in der 
Kalte, schmilzt dann wieder bei go und erweist sich auch sonst 
als Aethylenbromid. Die wassrige Losung hinterlasst nach dem 
Eindampfen Eernsteinsaure , welche nach wiederholtem Um- 
krystallisiren mit Thierkohle rein erhalten wurde (Schmelz- 
punkt 185O). 

Wassriges Ammomiak (bei Zimniertempcratur gesattigt) 
verwandelt den Ester allmahlich in Succinamid. Schon nach 
eintagigem Stehen bemerkt man neben dem feinpulverisirtcn 
Ester derbe Krystalle. Nach 5-6 Wochen wird abfiltrirt, das 
Amid am Wasser nmkrystallisirt. Schnielzpunkt gegen 250°. 

I. 0,1950 g gaben 0,2962 CO, iind 0,1230 H,O. 
11. 0;20u) g ,, 43 ccm Stickgas bei 18' nnd 759 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
7- 

I. II. 
41,29 - 

7,02 - 

- 2443 

Kochendes Aailin greift den Ester kaum an;  bei anhalten- 
dem Erhitzen entstehen harzige Producte. 

Mit Phenylhydrazia bildet e r  leicht S u c c i a y ~ h e n ~ l h y ~ ~ a ~ ~ a .  
Schmilzt man den Aethylenester (1 Theil) mit Phenylhydrazin 
( 2  Theile) auf dem Wasserbade zusammen, so erstarrt die 
Mischung nach zweistundigem Erhitzen. Das Product wird 
mit Alkohol und Aether behandelt und wiederholt aus Eisessig 
mit Thierkohle umkrystallisirt. Milan erhalt farblose Blattchen, 
schwer lovlich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und 
kochendem Wasser, leicht loslich in heissem Eisessig. 

13% 
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I. 0,1414 g gaben 0,3315 CO, und 0,0806 H20. 
II. 0,1715 g 

LII. 0,1047 g ,, 17,5 ccm ,, ,, 21' ,, 756 mi11 ,, 
Bereclinet fiir Gefundeu 

,, 27,8 ccm Stickgas bei 17,5" und 759 mm Druck. 

r- 
CI6H, sOtN4 I. 11. 111. 

- c 64,42 6 3 3  - 
H 6,04 6,33 -- 
N 18,79 - 18,81 18,92 

- 

Den Schmelzpunlrt des Succinylphenylhydrazids ,,) fand ich, 
j e  nach der Schnelligkeit des Erliitzens, bei 20lo, bei 209O bis 
3 100 oder bei 2 14O stets unter Zersetzung und Gasentwickelung. 
Uas Praparat ist identisch mit dem aus Succinylchlorid und 
Phenylhydrazin entstehenden. Es ist unloslich in Natronlauge, 
reducirt Silbernitrat- und F e h l i n  g'sche Losung beim Erwarmen 
und giebt mit concentrirter Schwefelsaure und Kaliumdichroinat 
die B u l o  w'sche Reaction. 

Erwarmt man gleiche Gewichtsmengen Bernsteinsiiure- 
iithylenester und allioholfreies Natriumathylat drei bis vier 
Stunden im Wasserbade, so erhak man ein gelblich gefarbtes 
Reactionsproduct , welches sicli leicht in Wasser auflost. Ver- 
diinnte Schwefelsaure fallt S~ccc i -n~lbern .s t~-n~~~ureat~~les te~  flockig 
aus. Aus Alkohol umlirystallisirt, schmilzt er bei 1270. Die 
alkoholische Losung fluorescirt blau und giebt mit Eisenchlorid 
eine kirsc,hrothe Farbung. 

0,1430 g gaben 0,2930 CO, uird 0,0800 H,O. 
Bereclinet for Gefuuden 
CSHGOB( C,H,), 

c 56,25 55,88 
H 645 6,23 

Phosgerb u-nd Glycol. 
Wie bei der Einwirkung von Glycol auf Succinylchlorid, 

so entstehen auch &us Phosgen grossere Mengen chlorhaltiger 

") F r e u n d  und G o l d s m i t h :  Srhmelzp. 208-209O; Ber. d. deutscli. 
chem. Ges. 21, 2462. E. F i s c l i e r  nnd P a s s m o r e :  Schmelz- 
punkt 217-218": Ber. d. deutscli. chem. Ges. 22, 2734. 
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Oele, aber kein Product yon den Eigenscliaften des bernstein- 
sauren Aethylens. 

20 g Glycol werden in der Kkltemischung auf 23 ccm 
Phosgen geschichtet und bei Zimmertemperatur im zugeschmol- 
zenen Rohre 30 Stunden sich selbst iiberlassen. Beim Oeffnen 
entweicht lebhaft Salzsaure. Das Reactionsproduct beginnt bei 
ctwa 1200 zu siedcn. Das Thermometer steigt langsam his 
auf 225O, wobei 3/4 der Fliissigkeit uberdestilliren. Der Rest 
geht bis auf wenige Tropfen bei 225-240O iiber und krystal- 
lisirt nach einigen Stunden. Im geschmolzenen Zustande leicht 
beweglich, erstarrt das Game schncll auf Zusatz eines Krygtalls. 
Der Ester ist mit den riiedriger siedenden Oelen fluchtig. Man 
kann ihn auch durch Destillation im luftverdiinnten Raume von 
kleinen Nengen chlorhaltiger Ester kauin befreien. Wenn man 
den bei 160--'L25° siedenden Theil in Aether aufnimmt und 
in der Wintcrlralte mehrere Tage steheii lasst, so erhalt man 
schone Krystalle , oft centimeterlange Prismen. Nach wieder- 
holter Krystallisation aus Aether ist das Praparat chlorfrei und 
schmilzt bei 39O. 

0,2702 g gaben 0,4070 COB und 0,1190 K,O. 

Berechuet fiir 
W L O ,  

C 40,91 
H 4,64 

Gefnnden 

41,07 
4,88 

Molekulargewicht (Phenoll6sung) : 

Procentgehalt Erniedrigung 1101. - Gew. 
0,718 0,595 90 
1,121 0,905 93 

Berechnet: 88 

BUS der Dampfdichte bei 5000 (V. X e y e r )  ergiebt sich 
76 als Noleknlargewicht. 

Der Kohlensaureathylenester siedet bei 238O unter 759  mm 
und bei l52O unter 30 mm Druck. Durch anhaltendes Sieden 
am Ruckfluss erleidet er theilweise Zersetzung, wenn er  nicht 
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ganz rein ist. Er farbt sich braunlich, es entweicht Kohlen- 
sSiure und Aldehyd: 

CJH40, = COB + CAH40. 

Er ist in warmem Wasser loslich, fluchtig mit Wasser- 
dampfen, leicht liislich in Eisessig, Benzol, Chloroform, Essig- 
ather, Alkohol und in warmem, wasserhaltigem Aether, wcniger 
in trocknem; schwer liislich in Petrolather und Schwefelkohlen- 
stoff. Von rauchender Brom\\.assersto~saure wird er gcliist und 
durch vierstundiges Erhitzcn anf 1 OOo im Rohre in Kohlensiiure 
und Aethylenbromid gespaltcn. Beiin Iiochcn init Allinlien ent- 
steht kohlensaures Salz. 

111. Fuinsr- mid Mnle'ins~arciith!lenastel.. 
Funzammves SzlDer und Aetliyleiabromid. 

J e  33 g fumarsaures Silbcr uncl 32 Q Aethylcnbromid 
werden 24 Stnnden auf 90-:95O und 20 Stundcn auf 100° 
erhitzt, dann niit Chloroform extrahirt. Den nach dem Ab- 
destilliren des Chloroforms zuruckbleibenden Rohe er kocht 
man mit absolutem Alkohol anhaltend aus iind krystallisirt ihn 
aus einer Nischung von absolutem Alkohol und Chloroform 
(gleiche Volume). 33 g Silbersalz gaben im Durchschnitt 8 g 
Ester (56 pC. der Theorie). Aus Benzol, worinster sich beim 
Kochen nur wenig oder langsam lost, krystallisiren nsch llingerem 
Stehen mikroskopisch Bleine, rosetteriartig vereinigte Krystalle. 
Schmelzp. 109 - 1 10". 

I. 0,1599 g gaben 0,2968 GO2 uiid 0.066l H,O. 
II. 0,2027 g ,, O,:ifi(iS CO, ,, 0,0833 H1O. 

Bereclinet fur Gefuiiden 
7- 

(~BH'O'J), I. 11. 
c 50,70 50,6:! 50,2H 
H 4,2P 439  4,56 

Der Ester ist nicht loslich in Wasser, Alkohol, Aether, 
Ligrom, TetrachlorkohlenstoE und kaltem Aceton, wenig loslich 
in siedendem Aceton, Benzol, lbslich in Chloroform, Eisessig 
und heissem Aethylenbromid. 
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Dic M-olekulargewichtsbestimmungen fuhrten ebenso wie 
bei dem unten beschriebenen Male'insaureester zu keinen uber- 
einstimmenden Zahlen (gefunden in Phenolliisung : Nolekular- 
gewicht 731, 352, 530). Aus Eisessig lrrystallisirt der Ester 
in der Kiilte. 

Bei anfangs vorsichtigem, dann starlrerem Erhitzen uber 
der  Flamrne verknistert er. Durch funfstundiges Erhitzen auf 
1 50-1 60° verwandelt er sich nnter Gelbfiirbnng und geringer 
Zersetzung in ein durchsichtiges, unschmelzbares, in Liisungs- 
mitteln , sogar in  Chloroform unlosliches Glas , wahrscheinlich 
in Folge von Polymerisation. Das Knistern entsteht durch die 
in  hoher Teniyeratur Linter Gasentwickelung eintretende Zer- 
setznng und Zertrummerung des Glases. 

Warme IVatrolzZuuge lost den Ester allmahlich auf. Die 
mit Salpetersaure iieutralisirte Flussigkeit giebt auf Zusatz von 
Silbernitrat fumarsaures Silber, aus welchem Fumarsaure er- 
tialten wurde. 

0,2113 g Silhersalz gabeii 0,1773 Ag. 

Gefiinden 

65,35 

Hei der Verseifung des Esters init Barytzcusser (durch 
mchrwiichiges Digeriren im geschlossenen Gefasse bei 30-40°) 
erhalt man ~ u ~ z a ~ s u ~ r e s  Baryum , welches durch Zerlegung 
mit kalter \-erdunnter Schwefelsaure Fumarsaure liefert. 

0,2251 g Salz gaben 0,1708 BaSO,. 

C,H,O,Ba + 3&0 '*) 
Xerechnet fur Gefnuden 

Ha 44,91 44,67 

Wassriges Awamonial; (Lei Ziinmertemperatur gesiittigt, 
100 ccm) verwandelt den Ester ( 2  g) in wenigen Tagen in  
Purnuramid, das aus vie1 siedendem Wasser in kleinen 
Prismen lrrystallisirt, sich gegen 235O braunt und bei 265O 

") A n s c l i i i t s ,  Err. d. deiitsch. cheni. Ges. 12, 2282. 
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unter Zersetzung und lebhaftem Aufschaumen schmilzt Es 
wird durch Rarytwasser in fumarsaures Salz und Ammoniak 
gespalten. 

0,2143 g gaben 46,8 ccm Stickgas bei 22' und 735 mm Druck. 
Herechnet fur 

CJOOgN, 
N 24,57 

Getiinden 

24,67 

Bei Oo gesattigte Bronzavasserstoffsiizlre zerlegt den Ester 
nach 1 6  stundigem Erhitzen auf 100* in Aetl~ylenbromid und 
Fumarsaure bezw. Monobrombernsteinsaure , welche nach dem 
Erkalten zum Theil auskrystallisirt (Schmelzp. 158O) 

Der Fumarsaureester addirt in normaler Weise Brona 
unter Bildung dcy Aethylenesters cleler. DibroinBernsteinsiiure. 
7 g Ester werden i n  250 g heissem Aethylcnbromid galost und 
nach dem Erkalten (der Ester scheidet sich in feinvertheiltem 
Zustande theilweise aus) 16 g Broni das Doppelte der berech- 
neten Menge hinzngefugt. Nach lI2- 1 stundigem Stehen in? 
Sonnenlichte ist alles in Losung gegangen. Petrolhther fallt 
nun ein diclies Gummi, clas in wenigen Stunden bei anhalten- 
&m Waschen init Alkohol amorph erstarrt. AUS einer Mischung 
FOn Aceton oder Renzol mit Petrolather scheiden sich kleine, 
farblose Krystallc ab, die bei 96O schmelzen. Erhalten 14 g, 
herechnet 14,O g. 

I. 0,2424 g gaben 0,2095 CO, und 0,0496 H,U. 
11. 0,2164 g ,, 0,1912 CU, ,, 0,0510 II,O. 

111. 0,1969 g ,, 0,2426 AgBr. 
IV. 0,1218 g ,, 0,1541 A@. 
V. 0,3374 4 ,, 0,4200 AgHr. 

Rerechnet fur Gefiinden . 
(Ct6H,0,Br2], I. 11. 111. IV. v. 

?j,5i 2408 - _ -  c ",84 
pi 1,99 2.27 2,61 - 
Br 52,98 _- - 5?,42 W,07 52,97 

_ -  

%O) C u r t i n s ,  K o c h :  232', Journ. pract. Chem. [2] 38, 478; 
Hel l ,  P o l i a k o w :  266", Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 643. 
Fit t ig:  159O, diese Annalen 188, 88. 
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Der  Ester ist loslich in  Chloroform, Aethylenbromid, in 
heissem Benzol, Aceton, Essigather und Eisessig, Baum loslich 
in Alkohol, Aether und Ligroin. 

Versuche , durch Einwirkung von Diiithylanilin, Chinolin 
oder Natriuniacetat eine Abspaltung yon Bromwasserstoff zii 

veranlassen, fiihrten zu undefinirbaren Producten. Ebensowenig 
gelang es mit Snilin, welches lcicht reagirt, den Aethylenester 
der Dianilinobernsteinsanre rein rlarzustellm. 

i7laleiksaures Silber. u.nd Aethyleiabronzid. 

Die Umsetzung zwischen den1 Silbersalz (je .;3 g) und 
Aethylenbromid (20 g) vcrlauft unter denselben Umsthnden wie bei 
Fumarsaure und Bernsteinsaure. Der Chloroformauszug, welcher 
ein dickes Gummi in Ihsung hal t ,  kann von feinvertheiltem 
Bromsilber durch Filtriren nicht befreit werdcn. Man lost den 
unreinen Ester (erhalten 4i g aus 132 g maleinsaurem Silber), 
der init Sodalosung, Wasser und Alkohol ausgekocht ist , in 
clem doppelten Gewichte Chloroform, erhitzt am Ruckfluss zum 
Kochen und Iasst eine Mischung von eineni Theile Chloroform 
iind rlrei Theilen absolutem Alkohol zutropfen. Der letztere 
fallt ein schweres Oel, welches sich leicht absetLt und das fein- 
verthcilte Silber mit niederreisst. Die noch ein wenig trube 
Flussigkeit wird von dem Oele heiss abgegossen und durch fort- 
gesetzten Zusatz von absolutem Alkohol in der Siedehitze so 
weit gereinigt, dass eine klare, farblose Losung des Esters 
ents teh t. 

D a  derselbe nicht destillirbar ist, so habe ich ihn mit 
-4lkohol fractionirt gefiillt und die Theile im Vacuum und im 
Wasserstoffstromc bei 1 l o o  - gegen looo wird der Ester  
flufisig - bis zur Gewichtsconstanz erhitzt. Er ist bei gewohn- 
licber Temperatur ein farbloses , durchsichtiges , sehr zahes 
Gummi, in dunner Schicht firnissartig. In einer Kohlensaure- 
-4ether-Ki8lteniischung erstarrt e r  zu einem Glase. Die Bnalysen 
von zwei mittleren Fractionen ergaben folgende Zahlen : 



A. 
1. 0,5150 g gaben 0,9386 CO, nnd 0,2146 H,O. 
11. 0,2654 g ,, 0,4814 CO, ,) 0,1075 H,O. 
111. 0,2525 g ,, 0;4590 CO, ,, 0,1040 H,O. 
Iv. 0,3326 g ,, 0,6090 CO, ,, 0,1350 H$I. 

B. 
I. 0,1821 g gaben 0,3355 CO, iiiid 0,0730 K20. 
IT. 0,2347 g ,, 0,4300 CO, ,, 0,1010 H,O. 

111. 0,1665 g 0,3066 CO, ,, 0,0730 H,O. 

Berechiiet fiir Gef1111de11 A. Gefiiudeii 13. 

C 50,70 49,71 49,47 49,57 4994 50,% 4937 50,20 
H 4 2 2  4,63 4,50 4,58 4,51 4,45 4,78 467 

Die letzten Fallungeri entlialten eineii kolilenstoifarrneren 
Korper, dessen Beimiscliung die Analyscn zu niedrig ansfallen lasst : 

c 48,B 'h8,0 48;l 
H 4,5 4,2 4,7 

Der Ester ist h u m  lijslich in Wasser, Alkohol Aether, 
Ligroin und Benzol, liislich in Chloroform, Eisessig, in warmeni 
Aethylenbrornid und - witerschiedlicli vom Famarsaureiithglen- 
ester - auch in Aceton. 

Durch Burytzcassel- viird er  Z L ~  mdetizsuwem Buryzcm 
verseift. 

I 
(~,H604)2 I. 11. 111. IV. 1. 11. 111. 

Gefuiideii 

0,3766 g gabeii 0,3262 DU~SO,. 
Bereclinet fiir Gefiiiideii 

C,H,O,Ba 4- H,O 
Ha 3493 5032 

Das Salz giebt im Gegensatz zum fumarsauren Baryum 
sein Krystallwasser ziemlich schwer ab. Bei 1 OOo getrocknet, 
verliert es nicht an Gewicht. Es bleibt daher beim Ein- 
dampfen der wassrigen Liisuiig Brystallwasserhaltig zuriick und 
beim Koclien scheidet sich kein wasseriirmeres Salz ab. 

139,100 g bei 14,5" gesiittigte Losung hinterliessen 0,8113 C,H,O,Ba f 

I. 0,1912 g des anf dein Wasserbade getrockneteii Biickstaiides 
H,O. 100 Tlieile Wasser losen demnach 0,5837. 

gaben 0,165.4 BnSO,. 
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11. 0,6485 g male'iiisaures Barynm verloren be i  130-135' 0,0418 
WVasser (bei 110" 0,0123). 

Berechnet fiir Gefunden 
7- 

C,H,O,Ba f H,O I. 11. 
Ba 50,93 50,88 - 
H,O 6,69 - 6,44 

In Beruhrung mit concentrirtem finrmo~ziak uberzieht sich 
der  Maleinsiiuretithylenester schon bei Zimmertemperatur nach 
wenigen Minuten mit einer weissen Declre. Xacli zwei bis 
drei Tagen ist das Gummi zu einem Pulver zerfallen. Der so 
erhaltene Korper krystallisirt a m  kochendem Wasser in kleinen 
Prismen, braunt sich beiin Erhitzen gegen 235O, schmilzt bei 
264-2AS0, zerfallt durch Spaltung niit Rarytwasser in fumar- 
saures Raryuni und Ammoniak und ist demnach Fzcmnrmaid. 

39,6 ccm Stickgas bei 22O und 755 mm Druck. 
I. 0,1905 g gaben 0,2935 CO, und 0,0905 H,O. 

11. 0,1833 g ,, 
IIi. 0,1818 g 39,5 ccni ,, 21' ,, 757 mm ,, 

Berechnet fiir Gefunden -- 
C,H,O,N, I. 11. 111. 

- c 42,09 42,Ol - 
H 5,26 5,27 - 
N 24,67 - 24,31 24,63 

- 

Durch rauchende Ui.omzcusse).stoffs$Icr.e bei 100" entsteht 
aus dem Ester AethyZedwowtid uiid die waissrige Losung liefert 
beim Eiiikochen Fumarsaure. 

Brom im Ueberschuss wirkt auf den in Aethylenbromid 
gelosten Est.er leicht und unter Erwarniung ein. Petrol%ther 
fallt ein schweres Oel, welches erst aach  mehreren Tagen bei 
wiederholtem Waschen und Riihren mit Alkohol erstarrt. Zu- 
weilen erhielt ich nur knetbare Masseii, obgleich dieselben 
Bedingungen eingehalten waren. Das Product, welehes fein 
zerrieben uiid iiber Natronkalk getrocknet mar, ergab bei der 
Analyst: iiur annahernd stiinmende Zahlen. 

i. 0,2080 g gaben 0,1848 CO, und 0,0488 H,O. 
11. 0,2203 g ,, 0,2685 AgBr. 
III. 0,1734 g ,, 0,2099 AgBr. 
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(C,H,O,Fr,), 1. 11. III. 
Berechnet fhr Gefunden 

7- 

c 23,84 24,22 - - 

H 1,99 2,60 - - 
Br 52,98 - 51,86 5l,5l 

Der  bromirte Ester ist leicht loslich in Chloroform, Benzol, 
Aceton, in  wnrmem Essigather und Eisessig, schwer loslich in  
dlkohol, Aether nnd Ligroin. 

Im Anschluss an die Maleinsaure wurde auch die Di- 
phe.rzylmale&asciure in den Kreis der Untersnchung gezogen. 
Der Aetlzylenester (aus dem Silbersalz) schmilzt bei 112O, ist 
jedoch schwierig van anhaftendem Diphenylrnaleinsaureanhydrid 
zu reinigen. (Gefunclen: C pC. 5 3 , s ;  74,O; H pC. 5,2; 4,7. 
Berechnet: 73,5 ; 4,7.) dnscheinend ist er monomolekular 
(Molekulargeaicht gefunden: 246 ; berechnet: 294). Ich beob- 
achtete ferner, dass das Chlorid der Diphenylmalelnsaure in  
der ublichen Weise nicht darstellbar ist. Beim Erhitzen mit 
Phosphorpentachlorid zersetzt sich das Anhydrid theilweise und 
krystallisirt aus dem ontstandeneii Plioslshoroxychlorid in  grossen 
Krystallen uiiverandcrt Iieraus. 

Schmelzpmilrt gegen 80°. 

VeTsuche BUT Unilagerung tles n2iLleiizsuzcreiLth?/lenesteTs. 

Durch funfstundiges Erhitzen suf 150 - 1 60 geht der  
Ester in eine kautschnliartige Masse uber, die in  hoher Tempe- 
ratur unter Zersetzung 1 erlmistert. 

In  Beriihrung mit einer bei Oo  gesattigten Losung von 
Chlorwasserstoff in Eisessig (bei achttagigem oder l h g e r e m  
Stehen) verandert er sick nicht *+I) ; ebensowenig wenn inan 
seine Losung i n  Chloroform oder Eisessig mit Jod lrocht. Er- 
hitzt man aber lrleinere Mengen des Esters (je 1 g), in Chloro- 
form oder Eisessig (20-30 ccm) gelost, vier bis funf Stunden 
im Rohre auf 170°, so entsteht ein neuer Korper, gleichgultig, 
ob mehr oder weniger Jod zugesetzt war. Unter den ange- 
gebenen Urnstanden ist eine Zersetzung nicht wahrnehmbar, 

"3 Skranp ,  Xonatsli. f. Chem. 12, 144 
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erst nach POsttmIigem Erhitzen bei 18O0 nird der  Ester  
braun und harzig. 

Nach dem Abdestilliren des Chloroforms erstarrt der iilige 
Ruckstand bei anhaltendem Waschen niit Alkohol in  eiii bis 
zwei Tagen. Das Product ist unloslich in Sodalosung, in 
Wasser, Alkohol, Aether und Ligroin, etwas liislich in  Benzol, 
leicht in Eisessig, Chloroform und Aceton. In der verdunnten 
Losung des letzteren bilden sich auf Zusntz von Alkohol nach 
Iangerem Stehen kleine Krystallaggregate. Sie schmelzen bei 
90-92O und verknistern beim Erhitzen uber der Flamme 

I. 0,2069 g gaben 0,3818 CO, und 0,0856 H,O. 
11. o , m 5  ,, 0,2056 co, ,, 0,0460 ir,o. 
111. 0,2088 g ,, 0,3840 ("01 0,0835 H,O. 

Berechnet fiir 
(C6H604h 

Gefiinden 
I. 11. 111. 
-- 

C 50,70 50,31 50,30 50J4 
H 4,22 4,59 438 4,44 

Der Fumarsaureathylenester reriindcrt, sich beim Erhitzen 
der Chloroformlosung mit Jod auf 170-180° nicht. 

Das Umlagerwngsprodzct ist nicht identisch niit dem aus 
fumarsaurem Silber entstehenden Aethylenester. Gemische von 
Male'insaure- und Fumarsanreester bis zu gleiehen Theilen sind 
Blebrige Korper; wenn der erstere sehr uberwiegt (6 : 1) knet- 
bare Massen. Aus diesen kann man durch wiederholtes Ver- 
reiben mit lileinen Mengen Aceton den leicht loslichen Aethylen- 
ester der Maleinsaure entferncn , und der Fumarsaureester 
(Schmelzp. logo) ,  der in kaltem Sceton so gut wie unliislich 
ist, bleibt zuruck. 

Das Umlagerungsproduct aber liist sich in Aceton leicht 
und vollstandig ohne Ruckstand. Gleichwohl muss der  Ester 
a,ls Derivat der Fumarsaure betrachtet werden , denn e r  liefert 
mit Buryttvassel- ficmarsuwes Barpw. 

0,3365 g gaben 0,2565 BaSO,. 
Rerechnet fiir Gefunden 

(:,H,O;Ra, f 3H,O 
Ba 44,91 44,95 
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Bromwasserstoffsliure spaltet das Unilagerungsproduct bei 
100° in -4ethyZenhrornid und Fnniarsaure. 

Brom addirt sich unter denselben Umstanden wie beim 
Aethylenester der Maleinsaure oder Fumarsaure. Der  brom- 
haltige Ester konnte aus einer verdunnten Losung in Chloro- 
form-Alkohol auch krystallinisch erhalten werden. Schmelzp. 
80-82O. Er ist wahrscheinlich identisch mit dem Ester, der  
aus Broin und maleinsaurem Aethylen direct entsteht. Die 
Loslichkeit ist die gleiche. 

I. 0,1744 g gaben 0,1489 CO, und 0,0361 H20. 
IJ. 0.3190 g ,, 0,3886 AgHr. 

111. 0,12111 g ,, 0,1485 AgBr. 
Rerechnet fiir 
(C',H,0,Br,)2 

(' 23,84 
H 1,99 
Br 52.98 

Gefunden 
1. 11. 111. 

Bei der stiirmischen Umsetzung zwisclien Acthylenbromid 
und fumarsaurem Silber oberhalb looo  erhielt ich einmal 
einen Ester, welcher dem Umlageruugsproduct sehr ahnlich war 
(leicht loslich in dceton, Schmelzpunlrt gegen goo). 

Reduction der Aetlgleizester der Fumar - und Maleiizsaure 
zurn Bernsteilzsaureuthylenester. 

Die Reduction der Ester  in Eisessiglosung init Natrium- 
amalgam bleibt in  der Kalte sehr unvollstandig, fuhrt aber in  
der Warme zu dem gewunschten Resultate. 

In eine Losung von je  O,5 g Bethylenester in  80 g Eis- 
essig tragt man allmghlich 70  g Natriumamalgam (8 pC.) ein. 
Der Erwarniung begegnet man nicht durch Abkuhlen, man 
erhitzt vielmehr, wenn die Wasserstoffentwickelung anfangt trage 
zu werden, auf den] Wasserbade, giesst die heisse Flussigkeit 
in vie1 Ff'asser und filtrirt nach 12 stiindigem Stehen von den 
ausgeschiedenen Flocken. 1st die Reduction unvollstandig go- 
blieben , so schmilzt das Product &us Fumarsauregtliylenester 
unter siedendem -4lkohol n ich t ,  wahrend das aus Male'insaure 
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klebrig wird. Die Behandlung niit Natriumamalgam wird dann 
wiederholt und schliesslich erhalt man nach dreimaligem Um- 
lirystallisiren aus absolutem Alkohol den Bernsteinsaureathylen- 
ester, identisch in allen seinen Eigenschaften mit dein Ester  
aus Succinylchlorid oder aus bernsteinsaurem Silber. 

Ester aus Fnmarsaare : 

0,0981 g gnben 0,1794 CO, nnd 0,0530 H,O. 
Rereclinet fiir Gefunden 

~C,H,O,), 
(‘ 50,oo 49,86 
H 5,55 5,99 

Nolelrulnrgewicht in Phenolliisung: 

I’rocentgelialt Erniedrignng 31101. - Gew. 
0,342 0,083 309 
0,465 0,13 268 

Berechnet : 288 
Ester aus Malehis8ure: 

0:1170 g gaben 0,2140 CO, nnd 0,0620 H,O. 
Herechnet fur tiefunden 

!W,O,)P 

c 50,OO 4987 
H 5)55 5,89 

Molekulargewic,ht in Phenollosung : 

Procentgehtalt Emiedrigung Mol. - Gew. 
0,486 0,ll 331 
0.772 0,17 340 

Bereclinet: 288 

Er zerfallt mit rauchender Bromwasserstoffsaure in Aethylen- 
hromid und Bernsteins%ure. 

Mit Alkalien entsteht bernsteinsaures Alkali. Das aus 
letzterem gewonnene Silbersalz war nicht mehr explosiv (wie 
fumar- und nialeinssures Silber) und ergab durch Zerlegung 
niit Salzsaure Bernsteinsaure. 

Auch das Umlagerungsproduct wird durch Reduction mit 
Natriumamalgam in den polymolekularen Bernsteirisaureathylen- 
ester verwandolt. 
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1V. Entstehung des Bernsteinsaureathplenesters auf anderem 
Wege, 

Aet~~~lei12bisbromacetcLt. 

Durch Einwirkung von Glycol ('20 g) auf uberschussiges 
Hromacetylbromid (21 0 g )  bei 50-60° erhalt man in geringer 
Ausbeute ( 5 , 5  g) den Bromessigs~u,,eiit~~ylenester, 
C,H4(00C,CH,13r)2, eine dicklichc Flussigkeit (Siedep. 'LO3 bis 
2060 bei 30 mm), niisclibar mit Alkohol, Aether, Benzol u. a., 
ltaum loslich in Wasser. 

1. 0,3527 g gaben 0,3068 C 0 2  11nd 0,0857 H20. 
11. 0,1868 g ,, 0,2304 AgHr. 

Berechnet fiir 
C,;H,O,Br, 

(;efItllden 

1. 1 1 .  
2.3,72 - 

2,70 - 
- 52,47 

-- 

Als Hauptproduct (48 g) cntsteht bei der Reaction der 
Bromessigsaure - ,d - bson~dtliylester, CII,Br.COO.CII, CH,Br, Siede- 
punkt 147 - 145O bei 30 mm, ein Oel, das xich am I k h t e  
allmahlich unter Zersetzung gelb f ~ r b t .  

I. 0,2133 g gaben 0,3245 .\gHr. 
11. 0,2500 g ,, 0,3804 AgHr. 

Berecliiiet fiir 
C,H,OpRr, 

Gefiinden 
I. 11. 
v- 

H1 63,O:I 64,73 6476 

Die beiden Ester lassen sich im Vacuum dnrch Destillation 
trennen, untcr gewohnlichem Druck fiiidet Zersetzung statt. 

Durch Behandlung dcs AethgIcnbisbromacetsts init Silber 
uder Natrinm lioffte icli einen Vorgang im Sinne foigender 
Gleichung zu verwirklichen : 

CH,OOC.CH,Hr CH, OOCC'H, 

CH,OOC.CII,Bi 
+ Ig, = I I + "AgI%r 

CHL-OOC.CH2 
I 

Dies ist nicht gelungcn. Beim Erhitzen mit inolekularem Silber 
bis 13O0 entsteht ein dickes Gummi, das bci der Spdtnng keine 
Bernsteinsaure lieferte ; mit Natrium ein Product yon der Con- 
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sistenz des plastischen Schwefels, das in LOsungsmitteln unloslich 
ist und in Chloroform aufschwillt, ohne sich zu liisen. 

Glycol mad Bernsteinsaiztreat~~~lestet.. 

Die Fiihigkeit der Alkohole, sich gegenseitig direct aus 
ihren Estern zu verdrangen, hat W a l k e r  32) dargethan. 

Molekulare Mengen von Aethylester und Glycol wirken 
wenig auf einander ein, es muss ein Ueberscliuss des letzteren 
vorhanden sein, doch bleibt die Uinwaiidlung auch dann unvoll- 
stiicdig. 

Glycol ( 2 5  g) und Aethylsuccinat (10 g) mischen sich erst 
beim Erhitzeii , und beim Kochen entweicht reichlich Aethyl- 
alkohol. Kaeh 15 Stunden wird die nach ctem Erkalten 
homogene Fliissigkeit im Vacuum fractionirt. Bei 110-1 200 
geht das iiberschussige Glycol iiber, d a m  steigt das Thermo- 
meter langsam und die Hauptmenge destillirt bei 180-1900. 
Bei wiederholter Destillation erhalt man ein bei 182-1 830 
(25 mm Druck) siedendes, farbloses Liquidurn, den Bernsteilz- 
s~~iztredtlzyZo~~t7/~Zester, mischbar mit Wasser, Alkohol, Aether, 
Renzol und Chloroform, nicht mit Petrollither : 

I 
CH,-COOCH,.CH,OII 

CH,-COOC,H5 

I. 0,2035 g g:ibeii 0,3739 C 0 3  und 0,1432 H30. 
II. 0,2889 g ,, 0,5314 CO, ,, 0,1930 H,O. 

u r .  0,2083 g ,, 0,3843 co2 ,, 0,1448 H,O. 
Herechilet fiir Gefundeii 

0 50,53 50,lO 50J6 50,30 
H 7 3 7  7,Hl 7,42 7,71 

7- 
(~,Hl*O, I. 11. Ill. 

Fur einen BisoxiLthylester berechnct. sich C pC. 46,6; €1 pC. 6,7. 
Der Ester zersetzt sich beim Destilliren unter gewohn- 

lichem Druck ; Alkohol und Glycol gelien uber, braune, harzige 
Massen bleiben zuriick. 

3’) 13er. Cl. dfwtsch. cliem. Grs.  26, 1493; rergl. A U C ~  Riise ,  diesr 

Bnnalen der Chemie 280. Bd 
Aiiiialm 205, 239. 

14 
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Bernsteinsazcrebischlora~h~lester wnd bermteinsuzcres Silber. 

Der aus Succinylchlorid und Aethylenchlorhydrin ent- 
stehende Bernsteinsaurebischlorathylester (4,s g) wird niit bern- 
steinsaurem Silber (6,6 g)  35 Stunden bei 100° digerirt. Han 
extrahirt mit Chloroform. Chlorhaltige Korper entzieht man 
dem Rohproduct (4,7 g) durch wiederholtes Auskochen mit 
wenig 90 procentigem Alkohol und krystallisirt den Ruckstand 
aus vie1 absolutein Alkohol. Das Reactionsproduct lost sich 
nicht vollstandig. Es bleibt ein schwerloslicher , gegen 1000 
schmelzender Ester zuriiclr. Die chlorfreien Krystallisationen 
ails absoluteni Alkohol zeigen linter dem Mikrosliop die ver- 
&stelten Nadeln des Bernsteinsanreathylenesters neben einer 
geringen Menge korniger Aggregate. Von diesen letztereii 
konnte der Ester durch v i e r n d  wiederholte fractionirte Hrystalli- 
sation befreit werden, da sie sich aus der noch warmen Losung 
zuerst abscheiden. Das so crhaltene Product (0,6 g)  schmilzt 
bei 89-900 nnd hat das Verhalten des anf anderem Wege 
gewonnenen Bernsteins&nre%tliylenesters. 

0,1358 g gaben 0,2479 CO, m d  0,0714 E,O. 
Berechnet fur Ciefmdcn 

(C6H804)5 

c 50,oo 49,78 
H 5,5,? 5,84 

Die in Slkohol fast unlijslichen Producte bieten lieinen 
Angriffspunkt znr naheren Untersnchung (gefunden : C pC. 
48,s ; H pC. 5,4). Solche vielleicht hochrnolekulare Oxathyl- 
ester (Molekulargewicht in Phenolliisiing 688) bildeii sich auch 
beim Erhitzen yon Glycol init Bernsteinsaureanhydrid auf 250 
bis 280°. 

~a~naursu'urebischlorathylester.. 

Gemischte Ester rein darzustellen , gelang nicht. Sowohl 
aus Chlorathylsuccinat und fumarsaurem Silber , als auch aus 
Fumarsaurebischlorathylester und bernsteinsaurem Silber ent- 
steht ein Gummi; ebcnso niit maleinsaurern Silber. 
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Der schon krystallisirende Chlorathylester der Fumarsaure 
bildet sich beiin Vermischen von Fwwzarylchlorid und Aethylen- 
ch lorhyd~ i~ .  Nach zwolfstundigem Stehen oder drei- bis vier- 
stundigem Erwtzrmen im Wasserbade erstarrt die Mischung. 
Der Ester krystallisirt aus wassrigem Alkohol in glanzenden 
Blattern, Schmelzp. 7 lo; leicht loslich in Chloroform, Eisessig, 
in warnieni Slkohol und Se ther ,  Baum loslich in Petrolather 
und Wasser. 

I 6,19.50 g gaben 0,2822 CO? und 0,0760 H,O. 

Erhalten 9 g aus 10 g Fumarylchlorid. 

11. 0,1476 g ,, 0,1753 A@. 
111. 0.2737 g ,( 0,3275 Ag(  1. 

Brreclinet fur Gefunden 
7- 

C&,,O,C1, 1. 11. III. 
(‘ 39,84 3947 - - 
H 4,16 4,33 - 
N 29,46 - %9,38 29,59 

- 

Durch Einwirkung \on fumarsaurem Silber auf den Chlor- 
athylester entsteht der bei 1 l o o  schmelzende Fumarsaureathylen- 
ester neben anderen Producten. 

V, Aethylenllher des Hydrochinons und Brenzcateehins, 
I-lytlroclairzon und Aethylenbrowid. 

Eine Lijsung von 6,9 g Natrium in der 15-fachen Menge 
absolutem -4lkohol wird mit 16,5 g Hydrochinon und 30 g 
Aethylenbromid im geschlossenen Gefasse funf Stunden auf 
$5-1 OOo erhitzt. Die Yischung, welche noch alkalisch reagirt 
und sich an der Luft grun farbt (unverandertes Hydrochinon), 
wird mit Essigsaure angesiiuert, der entstandene Brei von 
Krystallen abgesaugt und mit warmem Wasser behandelt. Die 
Krystalle losen sich zum grijssten Theil in verdiinnter Natron- 
Iauge (A), (Rackstand B). 

(A). Bus der alkalischen 1,ijsung fallen Sauren einen 
weissen Kiirper, der aus wasserhaltigem Alkohol in  silber- 
glanzenden Blattchen krystaliisirt (erhalten 6,7 g). Diese 
schmelzen bei 21 9 - 220° unter theilweiser Zersetznng, sind 

1 4 ”  
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loslich in Alkoliol und in siedendem Eisessig, schwer lbslich 
in Wasser, Benzol, Chloroform, Aether, Ligroin und Schwefel- 
1cohlenstoR. 

I. 0,2406 g gabeii 0,6045 PO3 iiiid 0,12t3" H,O 
11. 0,1242 g ,, 0,3115 PO2 ,, 0,0691 II,O. 

Uereclinet fiir C: eftinden 
w u ' 4  I. 11. 

7- 

68,50 6839 
5,92 6,20 

ALIS der Analyse von Derivaten rler Verbindung folgt, dass 
ein Aethylelzbis7~2/t?~oc71 in o n 

HO . C&,.U. C'H,-C!H,. 0. C16H4.0H 

vorliegt. Es liisst sic11 als Anfsngsglied eincr Rcitie \-on Aetltern 
betrachten, w e l c h  nach der Formel 

(WH,~),((:&),, + *(OH), 

xusammengesetzt sind. 

zusetzen ist. Bcreclinet Cr pC.: 
Die Analyse entscheidet Bauin, ~ ~ e l c h e  Zalil fur n ein- 

n = l  68,29; n = = 2  (<9,08; 11=3  69,U.  

Gunstiger liegen die Verhiiltnisse bei dem Acetylderivat : 

(C,H,O,),(C,HL), + lI0.C'OCB,)2; 
11 = 1 65,fG; fi = 2 66,95; 11 = 3 67,v 

Nit Sicherlieit ergiebt skh  rlss Ivlolelruln~~l . \~i~l i t ,  aus deiii 
Bromgehalt der Broniacetylvcrbindung. Rerechnet Br pC. : 

ii = 1 32,78; 11 = 2 21,04; 11 = 3 21,05, 

I)as Aethylenbishydrochinon reducirt Silberliisung in der 
Hitxe. Mit Eisenc,lilorid giebt es lieine FKrbung, bcim Kochen 
tritt Zersetxung ein unter Abspaltuiig von Cliinon. Liist nian 
den Ester in der bercchneteri Meiige Natronlaugc und setzt 
in  der Killte Silbernitrat hinxii, so f d l t  ein weisses Silbersalz, 
welches jedoch nac,h wenigen Augenblicken in seiner ganzen 
Masse schmarz wird unter Bildung roil Silberoxycl. Durch 
Auskoclien init Alkoliol gewinnt innn den Aether unverSndert 
wieder. 
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Die bei dcr Einwirkung ton  Aethylenbromid auf Hydro- 
chinon von dcm krystallinischen Brei abgesaugte alkoholische 
Mutterlauge enthiclt neben Chinon und Hydrochinon noch eine 
geringe Menge des beschriebenen Esters, den man mit vie1 
Wasser atisfallen kaiin. 

Die Il)iacet~luerDi~a~l~ng entsteht durch halbstiindiges Kochen 
mit uberschussigem Essigsaureanhj drid. Man versetzt mit 
wassrigem A41kohol nnd filtrirt nach zwolfstundigem Stehen 
die ausgeschiedenen gljnzendeii Blattchen , Schmelzp. 137 bis 
138O; nnloslich in Alkalicn, loslich in  Chloroform, in heissem 
Eisessig, in kochendem Alkohol und Benzol, kauni in Aether. 

I. 0,1978 g gaben 0,4746 CO, iind 0,1019 H,O. 
11. 0,1703 g ,, 0,4090 CO, ,, 0,0865 HIO. 

Bereclinet fur Gefuaden 
7- (1i"w4, I. II. 

c Gi,45 65,43 65,49 
IL 545 5,7d 5,64 

Bj~~l.oii iacet~lderil;at .  Bromacetylbromid reagirt leicht mit 
den1 in verdunnter Xatronlauge gclosten 9ethylenbishydrochinon. 
Zur vollstancligcn Rromacetylirung braucht man etwa das dreissig- 
fache der berechneten Menge, Man kuhlt vor jedem Zusatz 
das Broniid gut init Eiswasser nnd halt die Flussigkeit alkalisch. 
Das ansgeschiedcnc Product wird aus kochendem Alkohol um- 
krystallisirt. Glanzcnde lange Elatter, Schmelzp. 156";  loslich 
in Chloroform, Benzol und warniem Eisessig , wenig loslich in  
Aether mil kaltem Alkohol. 

I .  0.1406 g gnben 0,1068 AgBr. 
11. 0,1570 g ,, 0,1204 AgBr. 

Derechnet fur Gefunden - 
c',8111606 fir, I. 11. 

1: 1' 32,78 3240 32,63 

Dztcfl~~lz?erbi,zd~n~. Nan lost I,? g Natrium in absolutem 
Alkohol, vermischt mit der Losung von 6,1 g Aethylenbis- 
hydrochinon nnd erwarmt mit S g Jodathql am Ruckfluss. Die 
gelbc Flussigkeit wird in wenigen Xinuten entfgrbt (ein dicker 
Krystallbrei scheidet sich ans) und nach halbstundigem Kochen 
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reagirt sie neutral. Man versetzt mit Wasser, filtrirt die feinen 
Blattchen ab und krystallisirt sie aus absolutem Allrohol urn. 
(Erhalten 7,3 g.) Sie schmelzen bei 149O, reduciren Silber- 
losung nicht, sind unloslich in Alkalien, in Aether. loslich in 
Chloroform , Eisessig iind Benznl. 

0,1589 g gaheii 0,4152 C O J  i u d  0,1058 H,O. 

Berechiiet fiir 
ClqH>20 

c 71 ,Z  
H 7 3 8  

71,25 
7,3Y 

In  dcrselben Weise wie Jodiithyl reagirt auch Aethylen- 
bromid (drei Stunden ini Rohre nuf 150° erhitzt) ; hierbei ent- 
steht jedoch eine Reihe verschiedener Producte, deren Trennung 
nnd Reindarstellnng nicht miiglicli war. 

(B). Der in verdunnter Kntronlauge unliisliche Riicbtand 
vom urspriinglichen Reactionsproduct wurde dnreh Auslrochen 
mit Wasser und Alkohol gereinigt. Es hleiben sehr lileine, 
etwas glanzende, halogenfreie Blkttclien zuriick, die Silhernitrat- 
losung auch beim Kochen nicht reduciren. Kaum loslich in 
den gewijhnlichen Losungsinitteln , Sc,hmelzp. 238O, sintert bei 
230O; erhnlten 1,4 g. 

0,2384 g gaben 0,5973 (10, mid 0,lSOO H<O. 

Gefmidcii 
c: ($8.32 
H 6.05 

Dieses Product entsteht uicht, wenn ein Rlolekul Aethylen- 
bromid mit zwei Molekulen IIjdrochinon reagirt. Man erhalt 
dann 1 2  pC. vom Gewicht des angewandten Hydrochinons an 
Aethylenbishydrochinon. Ein Bromacetylderirat war wegen der 
Unloslichkeit der Verbindung in Alkalien nicht darstellbar. 
Sie enthalt vermntlilich liein Plrenolhydroxyl, sondern Oxathyl- 
grupyen, denn in siedendeni Essigsuurean7~ycZrid findet allmahlich 
Losung statt,  und heim Erkalten scheidet sich eine niilrro- 
krystallinische Acet!yleerbindimg aus. Sclimelzpunkt gegen 1 S9O. 
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0,1769 g gabeii 0,4325 GO, uiid 0,0972 H,O. 
Gefunden 

c 66,67 
H 5,72 

Ein Beweis, dass diese Iiiirper cinhcitlich sind, lasst sich 
kaum crbringen. 

Brenzcateclzin ulzd Aeth$jlei%bromid. 

Bchandclt man Brenzcatcchin ebenso wic Hydrocliinon mit 
Acthylenbromid und einer Liisung von Katrium&tliylat, so erlialt 
man den neutralen Brenxcnlec7Lilzath~~~en~t~~e~.. Das allroholisc.lie 
Iieactionsproduct wird mit Wasser und Natronlauge ubcrsiittigt 
nnd mit Aether ausgcschuttelt , welchcr beim Abdcstilliren cin 
gelbes Oel zuriiclilihst. (Sieclcp. 214 - 216O.) J e  3 3  Q 

Rrenzcatechin gaben jedoch nnr 3 g desselben, wahrend aus 
dcr  alkalisclien Fliissigkeit durch Ausschuttcln niit Aether nncli 
dem Ansauern 2 2 g unvcriindertes Brcnzcatechin w-iedergewonncn 
murden. 

Eine dem Aethylenbishydrocliinon cntsprechcnde Verbindung 
konnte ich nicht auffioden. 

Die Ausbeute an Aetlryleniitlier wird erheblich besser, 
wcnn man statt des Natriumathylats Kaliumhydroxyd und wenig 
Wasscr verwendet. Man mrmischt 27,5 g Brcnzcatechin 
und 35 g feingepulvertcs Kaliumhydroxyd (1/4 Ueberschuss) im 
Bohre, fugt 4 ccin Wasser und G O  g hethylenbromid (1/4-1/3 

Ucberschuss) hinzu und erhitzt neun Stunden auf loo0. Das 
Reactionsproduct wird mit Wasser herausgcspult , niit Natron- 
h u g e  iibersattigt und mit Aetlier ausgeschuttelt. Das aus 
dicscm gcwonnene braunliche Oel (1 6,5 g) dcstillirt im Vacunm 
{2 5 mm) bci 118 - 132O uber, geringe Mcngen brauner Harze 
bleiben zuruck. Durch wiedcrholte Rectification erhalt man 
cin bei 124O untcr 25 mm nnd ein bei 216O unter 758 mm 
Druck sicdcndes, halogenfreies, farbloses Oel von aromatiscliem 
Ocruch. Es ist nnloslich in Wasser odcr Natronlauge, leiclit 
fluchtig rnit Wasserdampf, giebt mit Eisenchlorid keine Farbung, 
ist mischbar mit Alkohol, Aether, Benzol, Ligroln und Chloro- 
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form, indifferent gegen siedendes Essigsaureanhydrid. Ausbeute 
11 g. Aus der allralischen Lauge wiedergcwonncn: 6 g Brenz- 
catechin. 

I. 0,3117 g gaben 0,8055 (20, nnd 0,1760 H,O. 
11. 0,1049 g ,, 0,2710 CO, ,, 0,0591 H,O. 

Berechnet Wr Gefiuiden -+ 
C,H,O, I. 11. 

c 70,58 70,47 70,41 
H 5,88 6,27 6,26 

Das Molekulargewicht ergiebt sich aus der Dampfdichte 
(V. M e y e r ) :  

bei 248": 4,665 &uft - 1) = 134,67; 
bei P8O0: 4,476 (Lnft = I) = 129,:J. 

Bereclinet : 136. 

Mononit~obrer~~cntec1~i~~i~th~lei~ri:t l~o~. Nan wrniischt 9 g 
Aethyleiiathcr mit 20 ccni Eisessig rind liisst hierzu 0,8 g Sal- 
petershure (spec. Gew. 1,51),  in 10 ccni Eisessig gelfist, zu- 
tropfen. Nach zweistiindigeni Stehen bei Zimmertemperatur ocler 
iiach knrzem Erwiirmen in) Wasserbade wird in Wasser ge- 
gossen, und die ausgeschicdene Kitroverbindung aus vie1 sie- 
dendein Wasser oder ans Allrohol unikiystallisirt. Die kleinen, 
scliwach gelblichen Nadcln schmelzen bei 1 '>lo, sind liislich in  
Eisessig, Aether, in heisscm Allrohol und Wasser. 

I. 0,1597 g gabeii 0,3093 CO, nnd 0,0596 H,O. 
IT. 0,2867 B ,, 19,s ccni Stickgas bei 18" u id  756 min Druck. 

Berccliiiet fiir 
C,H,O,N 

Oefiinden 
I. 11. 
-- 

c 53,0:3 52,81 - 
H 346 4J4 - 
N 7,73 7,96 ~ 

9us  Hydrochinon , I~aliiimhy~lrosyd und Aethylenbromid 
bildet sich ein unentwirrbares Geniisch von Korpern. Resorciw 
giebt unter diesen Urnstinden brauno , in Losungsinitteln un- 
losliche urid nnschmelzbare Proclncte, wiihrend die Aetherificirung 
durch Natriumilthylat z u  eincm in Alkalilaugc lricht loslicheii 
Theer fuhrt , vennuthlich ein Gemenge von Aethylendiresorcin 
und dessen IIoniologen. 


