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Die letetere Siiure ist auch aue dem Einwirkungsproduct von 
Natriumathylat auf symmetrischen Dibromberneteiniithylester vom 
Schmp. 5 8 O  gewonnen worden. Dieses Product besteht zu etwa 
80 pCt. BUS unsymmetrischem Diathoxybernsteinester und zu 20 pCt. aus 
Aethoxymaleln- oder Fumarester. Bei der Verseifung desselben mit 
alkoholiechem Natron entsteht aus beiden Estern das  Natriumsalz 

CHa . COOH 
einer Diiithoxybernsteinsiure von der Constitution * 

c ( o c a  H&. COOH’ 
welche Sllure beim langeren Stehen im Vacuum oder rasch beim Er- 
hitzen auf 1 OOo durch Aetherverlust in Oxalessigsaure iibergeht. 
Auch aus dem sogenannten Aethoxyfumarsaureather von N e f  l) ent- 
steht bei der Verseifung mit alkobolischem Natron nicht direct Oxal- 
eeeigsaure, wie ee dieeer Chemiker meinte, sondern zunachst durch 
Addition Diiithoxybernsteinsaure. Hiermit werden einige sonst schwer 
vetstiindliche Angaben von N e f  erkllrt.  

Ganzlich verschieden ron obiger Reaction ist das  Resultat der 
Einwirkung von Eesiganhydrid auf Phenylpropiolsaure, indem neben 
Anhydridbildung in  diesem Fal l  Kohlenstoffpolymerieation stattfindet. 
Die entstehende, bei ‘253 O schmelzende Verbindung besitzt die Zu- 
sammensetzung des Phenylpropiolanhydrids, bildet indessen das  An- 
hydrid einer nur in ihren Salzen existirenden Saure, eine Eigenschaft, 
welche scheinbar eine dreifache Polymerisation der Phenylpropiolsaure 
ausschliesst und die Auffassung der Verbiudung als Anhydrid einer 
eweibasischen Siiure sehr wahrscheinlich macht. Bei der Reductioti 
des  Eorpers  in alkalischer Liisung wird eine Siiure von der Zusammen- 
setzung der Truxillsauren gebildet, die aber verschieden ist von den 
von L i e  b e r m a n n  bescbriebenen Sauren. 

Tufts College, Mass. U. S. A. 

490. Hg. Frey : Eine neue Bildungsweiee von Nickelkohlenosyd. 
(Eingegangen am 12. October.) 

Bekanntlich wird der Diathylester der Oxalsaure durch Einwir- 
kung von Natrium zum grossten Theile nach folgeuder Qleichung 
zerlcgt: 

CaOa(CaHda = CO + c O s ( 4 H ~ ) z .  
Laset man nun diese Reaction in Oegenwart von Hslogenverbh- 

dungen des Nickels vor sich gehen, so ist die Mtiglichkeit vorhanden, 
auf dime Weise zu dem von M o a d ,  L a n g e r  und Quinckea) auf 
ahderem Wege dargestellten Nickelcarbonyl zu gelangen. 

*) Ann. d. Chem. 276, 226. 
4 Journal of the Chemical Society 1890, 749. 
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Der  Versurh hestiitigte diese Vermuthung. Man kommt sowohl 
n i t  Nickelbromiir, wie mit Nickelchloriir zum Ziele, wahrend sich 
Nickeljodiir ale nicht geeignet erwies. Nothwendig ist nur, dass die 
beiden ersten Verbindungen in durchaus wasserfreiem Zustande ange- 
wandt werden. Da jedoch beide Salze in Oxalester unliislich ond 
ecbwerer ale dieser sind, sich also auf dem Boden des Reactionsge- 
fbses befinden werden, wiibrend das  leicbte Natrium auf dem Ester 
schwimmt, so ist es nur durch Einhaltung besonderer Bedingungen 
miiglich, einen gleichmiissigen Verlauf der Reaction z u  erzielen. Nach 
Fielen Versuchen erwies sich folgendes Verfahren als das beste: 

Man iibergiesst in einem Kolben mit rundem Boden viillig 
trochenes, fein gepulvertes NiClz oder NiBrz mit Ligroin und fiigt 
dann Natrium in Schrotform hinzu. Auf den Kolben setzt man 
mittels eines doppelt durchbohrten Stopfens einen Tropftrichter nnd ein 
schriig aufsteigendes Ableitungsrohr, das  in einer Entfernung von oa. 
30-40cm wieder senkrecht nach unten gebogen iet und durch einen 
andern doppelt durchbohrten Stopfen i n  eine Vorlage miindet, die man 
zur  Kiihlung in  ein Gefass mit kaltem Wasser stellt. I n  der  anderen 
Durchbohrung dee Stopfens hefindet sich ein Rohr znr Ableitung des 
Oases. Statt dieser Vorrichtung den Entwicklungskolben mit einem 
Riickflusskiihler zu verbinden, empfiehlt sich nicht, d a  dann der ge- 
sammte gebildete Kohlensaureester mit dern verdichteten Ligro'in 
wieder zuriickfliesst und dadurch die Fliiesigkeit im Entwicklungsge- 
fiiss bald so verdiinnt, dass die Reaction allmiihlich erlahmt. Nach- 
dem man dieses in ein Wasserbad gesetzt hat, das man auf 90° c. 
erhitzt, lasst man langsam aus dern Tropftrichter den Oxalester ZU- 

fliessen. Es entwickelt sich dann sofort ein stetiger Strom von Gas, 
der der Hauptsache nach aus Kohlenoxyd besteht, dem das Nickel- 
carbonyl in geringer Menge beigemiscbt ist. Die Anwesenheit des  
letzteren erkennt man sofort an dem eigenthiimlichen Geruch, sowie 
an der charakteristischen weissen, griingesaumten Flamme, mit der  
das Gas brennt; noch deutlicher aber ,  wenn man die Ableitungs- 
riihre mit der Bunsentlamme erhitzt. Es echeidet sich dann sofort 
an der erwarmten Stelle ein glanzender Metallepiegel von Ni auq. 

F&hrt man mit der Flamme laDg8am die Riibre entlang, so gelingt 
ee leicht, die ganze Lange derselben mit einem glanzcnden Mctall- 
spiegel zu iibereiehen. Die Gegenwart von Nickelcarbonyl iRt hier- 
dureh unwiderleglich bewiesen, jedoch is t  die Menge desselben ea 
gering, dass sich auf diese Bildungsweiee eine praktische Darstellunge- 
mathode nicht griinden lasst. Versucht man aue dem Gasgemeage 
auf die von M o n d ,  Q u i n c k e  und L a n g e r l )  angegebene Weiw 
dae Nickelcarbonyl abzuscheiden, so verdichtet sich nichts, ein Beweie 

1) A. a. 0. 
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dafiir, dass der Gehalt des Kohlenoxyds an Nickelcarbonyl noch nicht 
5 pCt. betragen kann. Dean soviel enthiilt nocb das  Kohlenoxyd, 
das  bei dem Mond'echen Verfahren nach der Condensation des 
Nickelcarbonyls im Gasometer aufgefangcn wird. Wollte man daher 
die von mir angegebene Bildungsweise zur Darstellung benutzen, so 
miisste man das  Gas erst durcb ein Losungamittel fiir Nickelcarbonyl, 
wie Renzol, Alkohol etc. leiten, es dann hieraus durch Erhitzen wieder 
entbinden, um cs durcb den Condensationsapparat zu leiten. 

I n  der Vorlage des Apparates sammelt sich eine aua Bohlensiiure- 
ester und Ligroi'n bestehende Flussigkeit an, die noch Nickelcarbonyl 
g e b t  entbalt. Erbitzt man sie vorsicbtig in einem nicht iiber 60° c. 
heissen Wasserbade, so entweicht dasselbe unzersetzt. Ueber diese 
Temperatur binaus erwarmt findet aber eine plotzliche Zersetzung 
des  no& gelosten Gases statt,  wobei sich das Nikel in Form eines 
schwarzen Pulvers ausscheidet. 

Die gewonnenen Resultate regten micb zu der Hoffnung an, 
daes es auf dieeem Wege moglicb sein wurde, znr Darstellung von 
Carbonylverbinduugen anderer Metalle zu gelangen. Sie ging leider 
nicht in Erfiillung. Denn alle dabinzielenden Versuche, die in  der 
mannigfachsten Weise vorgenommen wurden , ergaben ein negatives 
Resultat. Selbst bei &en, fiir das M o n d  und Q u i n c k e ' )  mit 
Sicherheit die Existenz einer Carbonylverbindung nachgewiesen haben, 
veraagten sie, trotzdem durch den Umstand, dass Eisenchlorid in Aether 
16slich ist,  die Moglicbkeit geboten war ,  das Natrium auf eine i n  
LBeung befindliche Halogenverbindung einwirken zu lassen. 

L e i p z i g ,  Oktober 1895. 

600. Rg. Fr ey: Neue Bildungsweisen und Daretel lungs-  
m e t h o d e n  von Triphenyloarbinol. 

(Eingegangen am 12. October.) 
Die in  vorstehender A bhandlung geschilderte Bildungsweise von 

Nickelcarbonyl legte den Versuch nahe, die Carbonylgruppe . C O  . i n  
gleicher Weise an organische Radicale anzulagern, indem man die 
Z e r s e t ~ u n g ~  des Diathyloxalestera durch Natrium in Gegenwart von 
organischen Halogenverbindungen vor sich geben laset. Einige vor- 
laufige Versuche zeigten jedocb bald, dass die Reaction, wenn man 
das  Auegangsmaterial in unverdunntem Zustand anwendet und den 
Process durch auseere Warmezufuhr einleitet, eine so tiefgehende ist, 
dass man wenig Hoffnung hatte, den gesucbten Kiirper auf diesern 

') Diese Berichte 24, 224. 




