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Nachdem durch die bier vorlaufig in Kiirze mitgetheilten Resul- 
tate der Beweis der Existenz eines l S a t r i u r n c h l o r m n l o n s a u r e -  
e s  t e r s  erbracht war, sucbte ich iiber das Verbalten dieser Verbindung 
beim Erwiirmen fiir sich allein Aufklarung E U  rerscbaffen and es ge- 
lang mir gemeinscbaftlich mit Hrn. Dr. G u t h z e i t  dadurch zu dem 
Ester einer vierbasischen Saure von der Formel C,,H,oO, zu kommen. 
Derselbe bildet i n  Wasser unliisliche, in Alkohol, Aether und Renzol 
IBsliche, gut ausgebildete, monokline Prismen, die bei 57O schmelzen 
und bei 3280 unter theilweiser Zersetzung destilliren. Ueber die Zer- 
setzungsprodukte dieses Esters, dem jedenfrtlls die Formel eines D i -  
carbontetracarbonsaureesters 

C O O C , H ,  

COOC, H, 
zukommt, sollen demnacbst weitere Mittheilungen erfolgen. 

509. C. A. B i a c h o f f :  Synthese drei- nnd vierbasiacher Sanren 
der Fettaaurereihe. 

[Mittheilung ails dem ehem. Institut der k. Forstlehrmstalt Aschaffenburg.] 
(Eingegangen am 20. November; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Zar Darstellung mehrbasischer Sauren hat zuerst M. C o  n r a d  ') 
den Malonsaureester benutzt, als er Cblorkohlensaureester auf die 
Mononatriumverbindung des Malonsaureesters einwirken liess. Bei 
der  Verseifung des hierdurch erhaltenen F o r  my1 t r i c a  r bo n s  a u r  e- 
e s t e r s ,  C H ( C O O C , H , ) , ,  hatte sich koblensaures und malonsaures 
Salz gebildet ,). E s  war also nicht gelungen, die dreibasiacbe Saure 
zu isoliren. Anders verhielt sich der von C. F u l l  im biesigen La- 
boratorium dargestellte A e t h e n y 1 t r i c a r b o n s ii 11 r e e s t e r ,  3 )  

C, H, (C 0 0 C, H5)3,  welcber durch Einfihren des Restes C Ha 
. C 0 0 C, H, des Monochloressigeaters in den MalonsHureester ge- 
wonnen wurde. Mit wassriger Kalihydratlosung verseift sicb der 
Korper, ohne dass kohlensaures Salz eiitsteht, und Full  bat aus den 
Verseifungsprodukten eine bei 159O schmelzende SBure erhalten. Dass 
diese wirklich eine dreibaeische war, bat sich nun, als die Versuche 
wieder aufgenommen wurden, bestiitigt. 

1 )  Diese Berichte XII, 752. 
2, Diese Berichte X I ,  1236. 
a) Diese Berichtc XII, 752. 
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Die A e t h e n y l t r i c a r b o n s a u r e ,  C ,  H 6  0,,  die nach der 

C H 2 C O O C 2  H,  C H , C O O H  

C H . C O O C , H ,  + 3 H 0 H  = C H . C O O H + 3 C 2 H , 0 H  I 

C O O C 9 H 5  C O O H  

Gleicbung : 

! 

entsteht, krystallisirt i n  farblosen Prismen, die in Alkohol, Aether 
und Wasser loslich sind. Ihre Salze sind gut krystallisirt. Die wlssrige 
Losung der Saure zersetzt kohlensaure Salze und fallt essigsaures 
Blei. Erhitzt man die trockene Saure auf 158O, so schmilzt sie unter 
Kohlensaureabgabe zu einem farblosen Ocl. Hat man das Erhitzen 
solange fortgesetzt, bis keine Kohlensliure mehr auftritt, so hinterbleibt 
aosschliesslich Hernsteinsaore, beziehungsweise deren Anhydrid; die 
Aethenyltricarbonsaure verhllt sich also beim Erhitzen analog der 
Malonsaure. Den Vorgang veranschaulicht folgende Gleicliuug: 

Identisch mit den] Raliumsalz der genannten dreibasischcn SIure 
ist das Verseifuiigsprodukt, wdches aus dem von M. C o n r a d  und 
mir ') kirzlich beschriebenen A ce  t y 1 e n  te t r a  ca  r bon s a  u r e  e s t e r 
erhalten w urde. Derselbe zerfallt bei Einwirkung wassriger Kali- 
bydratl6sung nach dem Schema: 
C O O C a H ,  CO3K2 + 
I CH, . C O O K  
C H . C O O C , H ,  

b H . C O O C 2 H ,  
I C O O K  

+ 5KOH = C0,K2 + C H  , C O O K  + 4C2H50H.  

COOC2HS 
Ein analoger Zerfall findet beim Kochen mit wassriger Salzsgure 

statt,  worijber wir demnachst ausfiihrlich berichten werden. Ob die 
von O r l o w s k y  2, aus Monobrombern3teinsaure und Cyankalium ge- 
wonnene dreibasische SBure mit der von mir beschriebenen identisch 
ist, llsst sich nach den unvollstandigen Angabeo, die mir iiber die- 
selbe zu Gebote stehen, nicht feststellen. 

Beim Einleiten ron Chlorgas in den Aethenyltricarbonsaureeser 
entsteht unter Salzslureen twickelung der Mo n o c  h l o r  a t  hen  y 1 t r i -  
car  bo  n s a u r  e e s  t e r  , C ,  HI, CIOs. Derselbe ist eine farhlose Fliissig- 
keit, die der Hauptmenge nach unter theilweiser Zersetzung Lei 290° 

1) Diese Rerichte XIII, 601 .  
2) Diese Berichte IX, 1604. 
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iibergeht. Kocht man den Ester am Riickflusskiihler niit wlissriger 
S a l z  s a u  r e ,  so entweicht Kohlensaure und es tritt Verseifung ein, 
als deren ausschliessliches Produkt in nahezu quantitatirer Ausbente 
F u m a r s a u r e  erhalten wurde. Der Process kann durch die Gleichung 

CI 
+ COZ -c- HCI + 3 C a H j O H  

ausgedriickt werden. Das Verhalten der so gewonnenen Fumarsaure 
und d m  ihrer Salze steht im vollstandigen Einklang mit den iiber die 
auf andern Wegen dargestellte S lure  gemachten Angaben. 

Beim Verseifen des gechlorten Aethenyltricarbonsaureester mit 
E a l i l a  u g e  entsteht neben kohlensaurem Salz a p f e l  s a  u r es Kalium, 
nach der Gleichung: 

C H , .  C O O C z H 5  C H , C O O K  
c ' c:. -COoC,II5 + ~ K O H  = C H  . C O O K  
! C O O C , H 5  
Cl O H  

+ KCI + K , C O ,  + 3 C a H S O H  1 

Das Kaliunisalz wurde in wassriger Losung mit Bleiacetat ge- 
fiillt, das  sehr schwer losliche Bleisalz mit heissem Wasser ausge- 
wasclien , durch Schwefelwasserstoff zerlegt und durch Eindampfen 
des  Filtrats vom Schwefelblei ein Syrup gewonnen, der nach langerem 
Stehen im Vacuum iiber Schwefelsiiure krystallinisch erstarrte. Die 
Analysen ergaben die Zusammensetzung C ,  H, 0,. Es war also 
A e p f e l s t i u r e  entstanden, die nach ihren Salzen und Verhalten beim 
Erhitzen am meisten mit den von L o y d l  1)  gemacbten Angaben iiber 
die  ron ihm aus Fumarsaure erhaltene, optisch inaktive Aepfelsaure 
iibereinstimmt. 

Die Fahigkeit des Aethenyltricarbonsaureesters, das a n  dem tertilir 
Bebundenen Kohlenstoffa tom befindliche Wasserstoflatom gegen Natrium 
und dieses wieder gegen halogensubstituirte Reste auszutauschen, geht 
daraus hervor, dass bei successiver Einwirkung von Natriumtithylat 
und Mooochloressigester eine Verbindung eotsteht, die nach der 
Analyse die Zusammensetzurig C, , H,,  0, bat und als I s a l l y l e n -  
t e t r a c a r b o n s a u r e e s t e r  zu bezeichnen ist, da ihre Bildung offenbar 
nach der Gleichung 

~ 

1 )  Ann. Cbem. Pharm. 192, 80. 
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CH, . COOC2H,  
C .-C00C,H5 
I c '-COOCaH, + CI C H, C 0 0 C, H, 

N a  
C H ,  . COOC,  H, 

CHaCOOCZH5 
stattfindet. Dieser Ester ist ein farbloses Oel, das bei 25 mm Druck 
zwischen 199-201 O ohne jegliche Zersetzung, bei 725 mm zwischen 
293 - 2960 unter Zurucklassung geringer Zersetzungsprodukte iiber- 
geht. Das specifische Gewicht bei 15O ist 1.102 gegen Wasser von 
gleicher Temperatur. Bringt man den Ester mit einer Kalihydrnt- 
losung zusammen, so verseift er sich nach kurzem Erhitzen vollstandig. 
Beim Neutralisiren des iiberschlssig zugesetzten Kalihydrats mit Salz- 
saure war  keine Kohlensaure zu bemwken; es war also zu hoffen die 
v i e r b a s i s c h e  S i i o r e  zu gewinnen. Dies war denn auch der Fall. 
Das Kaliumsalz wurde mit Chlorbaryum gefallt, das schwerlosliche 
Baryumsalz ausgewaschen, rnit Schwefelslure zerlegt und das Filtrat 
wiederholt mit Aether ausgezogen. Die so gewonnene SLure hat die 
Zosammensetzung C, H, 0,  und ist nach ihrer Constitution I s a l l y l e n -  
t e t r a  c a r b o n  s i i u r e ,  

CH,  ---COOH 
C O O H  C<::COOH + 

! 

k H , C O O H  
zu nennen. Sie ist in Wasser, Aether, Alkohol loslich, krystallisirt 
in langgestreckten Priamen, giebt in wassriger Losung mit Bleiacetat 
eine krystallinische Fallung und bildet gut krystallisirte Salze. Dass 
ea in der That  eine vierbasische Saure ist, geht daraus hervor, dass 
aie durch llingeres Erhitzen auf 151°, wobei sich Kohlensiiure ab- 
apaltet, quantitativ in T r i c a r b a l l y l s a u r e  iibergeht, die durch 
Schmelzpunkt und sonstigee Verbalten mit der von C l a u s  M i c h l e  
u. A. beschriebenen , gleichnamigen SBure iibereinstimmt. Die Zer- 
aetzung findet ihren Ausdruck in dem Schema: 

CH,COOH C H , C O O H  

ke::CooH - C H .  C O O H  + CO, . 
I C O O H  - I 

CH,COOH CH,COOH 
In  analoger Weise, wie aus Malnnsaureester und Monochloressig- 

ester Aethenyltricarbonsaureester entstand, wurde durch Einwirkung 
von a-Brompropionsaureester ein Kiirper gewonnen, der die Zusammen- 
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setzung C,,H,,O, bat und nach seiner Entstehung im Sinne der 
Gleichung : 

C O O C 2 H 5  c H3 COOC,H,VH, 

C H . N a  + B r k I I  - - CH-. -CH + NaBr 

C 0 0 C P M 5  C O O C , H ,  COOC,H, COOC2H, 
als P r o p e n y l t r i c a r b o n s a u r e ~ s t e r  zu bezeichnen ist. Derselbe 
stellt eiri farbloses Oel dar  voni specifischen Gewicht 1.092 bei l G o  
gegen Wasser von 15”. Unter einem Druck von 25 mm destillirt 
der Korper unzersetzt zwischen 178 und 180°, unter Btmosphkren- 
druck der Hauptmenge nach bei 270°, wobei nur wenig Itiickstand 
im Destillationsgefass bleibt. Da sich der Propenyhicarboosiiureester 
in vielen Fallen dem Aethenyltricarhonsaureester analog verhalten 
diirfie, hoEe ich durch Studium des gechlorten Derivates zu Verbin- 
duogen zu kommen, die wegen ihres Zusamnienhangs mit der Citramal- 
saure und deren Abkominlingen uher diese miiglicherweise Auflilarung 
geben k6nnen. 

510. C. Bott inger:  Ueber eine Sgnthese des Chinoline. 
[Mittheiluug aus dem chemischen Laboratorium tler Akademie der Wisseo- 

schafteu zu Jiiincheu.] 
(Eiogegangen a m  20. h’ovember; verl. i n  der Bitzoug Y O U  Hrn. A. Pinuer.) 

Man gewinnt Chinolin, wenn man ein iniiiges Gemisch von salz- 
saurer Aniluvitoninsiiure und h’atronkalk der trocknen Destillation unter- 
wirft. Es destilliren Wasser und die Base iiber, letetere in Form 
rotblich gefarbter Oeltropfen. Einnialige Destillation der Rase mit 
Wasserdampf geiiiigt zu ihrer Reinigung. 

Die Analyse des in langen, rotblichgelben Nadeln krystallisirenden 
Platindoppelsulzes, welches in kaltem Wasser schwer loslich ist, ergab 
folgendes Resultat: 0.16 11 g bei 1000 getrocknete Substanz lieferten 
0.0472 g Pt = 29.29 pCt. P t  (berechnet 2‘3.5 pCt.). 

Ein Gramm salz- 
saurer Aniluvitoninshure lieferten eine~i Gramm des Platindoppel- 
salzes der I b e .  

Es mochte nach diesen Resultate scheinen, als ob die Aniluvitonin- 
saure in naher Beziehung zii den bekannten Chinolincarbonsauren 

Die Ausbeute an Chinolinl) ist eiiie reichliche. 

I )  Eine Verunreinigung des Cliinolins durch Lepidin habe ich nicht bemerken 
Ein Gemisch voii Brenztraubeneiiure, Aniliii, Nitrobenzol und concentrirter k h n e n .  

Gchwefelsiiure liefert keiii Chinolin. 




