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216. C. A. Bischoff und A. Emmert: Ueber drei- und fiinf-
basische Siuren der Fettsiurereihe.

(Eingegangen am 3. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Zur Ergéinzung des von dem einenl) von uns iiber f-Methyl-
dthenyltricarbonsiure Mitgetheilten haben wir noch Folgendes
nachzutragen :

Die Darstellung der Séure gelingt cbenfalls mit sehr befriedigender
Ausbeute, wenn man den aws $-Chlorpropionsiuremethylester
und Natriummalonséureester erhaltenen Korper von der Zusammen-

COOC2H5\ /_/CH3
setzung "CH--CH mit concentrirter, wissriger
COOCH, "\COOCH;

Kalilosung verseift. Dieser Monomethyldidthylester der drei-
basischen Siure siedet ohne wesentliche Zersetzung bei 268° und dhnelt
in seinen sonstigen Eigenschaften dem friiher beschriebenen Tri&thyl-
ester ungemein. Das specifische Gewicht betrigt 1.079 bei 170 C.
gegen Wasser von 4% C. Die Analyse ergab 7.1 pCt. Wasserstoff;
5.4 pCt. Kohlenstoff; verlangt sind 7.3 resp. 53.7 pCt.

Ueber die Einwirkung des Broms auf die Propenyltricarbon-
sdure ist friher schon berichtet worden. Es war gelungen, eine
Monobrombrenzweinsédure C;Hy BrO; vomn Schmelzpuukt 203° und
eine Bromecrotonsdure C4Il; BrOz; vom Schmelzpunkt 108° zu
isoliren.

Neuerdings wurde nun noch eine Bibrombrenzweinsiure
Cs HsBroOy4 erhalten, welche bei 127 —128° schmolz. Die Analyse
der im Vacuum getrockneten Substanz ergab: 2.2 pCt. Wasserstoff,
20.9 pCt. Kohlenstoff, 54.9 pCt. Brom, wiihrend die angegebene Formel
verlangt: 2.1 pCt. Wasserstoff, 20.7 pCt. Kohlenstoff und 55.2 pCt.
Brom.

Diese Sdurc, welche mit keiner der seither bekannten Bibrom-
brenzweinsiuren identisch zu sein scheint, ist in Wasser leicht 16slich
und giebt mit Bleiacetat sofort einen weissen Niederschlag., Mit
Silbernitrat und Salpetersdurc erwirmt, scheidet sie das Brom
als Bromsilber ab. Naech dem Schmelzen erstarrt die Sidure sofort,
wenn sie nicht Gber den Schmelzpunkt erhitzt wird. Schon bei 130°
treten im Capillarréhrchen Gasblidschen auf und bet 150° ist alles
verschwunden. Im Verbrennungsrohr trat neben oéligen Massen, die
aus dem Schiffchen destillirten, auch ein weisses, krystallinisches

1) C. A. Bischoff und M. Guthzeit: diesec Berichte XIV, 614,
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Sublimat auf. Die Zersetzungsprodukte der Siure, die beim Destilliren
und beim Behandeln mit basischen Hydraten entstehen, konnten bisher
nicht isolirt werden. Auch der mehrfach angestellte Versuch, sie in
die oben erwiihnte sehr leicht zu isolirende Monobromerotonsiure
tiberzufiihren, ist nicht gelungen.

Teber die Verseifungsprodukte des Monochlordthenylearbon-
siureesters wurde frilher 1) berichtet. Beim Kochen des Esters mit
Salzsdure war Fumarsiure, beim Behandeln mit wissriger Kali-
l6sung in der Wirme dpfelsaures Salz erhalten worden. Neuer-
dings ist es geluugen, durch Stehenlassen des Esters mit einer 20pro-
centigen alkoholischen Kalilésung in der Kilte Salze der
Acthoxyithenyliricarbonsédare zu bekommen, von denen nament-
lich das schwer l6sliche Baryumsalz bei der Analyse befriedigende
Zahlen ergab. Dieser Austausch des Chloratoms gegen die Gruppe
---0OCGyH; -

COOH. c A CII

COOH “CH;COOH
findet bekanntlich 2) bein Chlormalonsdureester nicht statt; wir
benutzten nun die leichte Beweglichkeit des Chloratoms zur Dar-
stellung von Derivaten einer finfbasischen Siure der Fettreihe, die
wir Propargylpentacarbonsiure nennen wollen, da ihr die
Formel CsH3(COOH); zuzuerkennen wiire.

Der Pentadithylester dieser Siure entsteht leicht, wenn man auf
einander ein Gemisch von 2.3 g Natrium, 50 g absolutem Alkohol, 27 g
Chlorédthenyltricarbonsdureester in der Kilte einwirken lisst.
Sofort scheidet sich Kochsalz aus, die Masse erwiirmt sich bedeutend
und nach 24 Stunden zeigt die neutrale Reaktion des Gemisches die
Vollendung der Umsetzung an. Letztere war, wie sich spiter heraus-
stellte, im Sinne folgender Gleichung erfolgt:

COOC, H. . COOGC;H;
SCHNa + Cl.C-CH; . COOC:H, =
COOC, Iy “COO CeH;
COOCyH ~COO CyH;
SCH ---C/--CH; COO Ce Hy + NaCl.
COOCyHs~ ~COO CyH,

Der neue Ester wurde dureh Waschen mit Wasser vom Kochsalz
befreit und, da er nicht krystallisirte, der Destillation unterworfen.
Die Temperatur stieg rasch von 200° auf 300% von da bis 8300 de-
stillirte unter bedeutender Kohlensiurcentwickelung ein farbloses Oel
welches nach dem Erkalten zwar sehr schwer beweglich wurde, aber

1) Diese Berichte XIII, 2163.
2) Diese Berichte XV, 605.
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bis jetzt nicht zum Krystallisiren zu bringen war. Die Analysen er-
gaben den Kohlenstoffgehalt in der Fraktion 320 —325° (bei dieser
Temperatur war das Thermometer langsamer gestiegen) um 1° zu
gering. Durch Destilliren unter vermindertem Druck wurde der Ester
dagegen rein erhalten: gefunden 6.8 pCt. Wasserstoff, 53.2 pCt. Kohlen-
stoff; verlangt 7.0 pCt. Wasserstoff, 53.5 pCt. Kohlenstoff.

Dieser Propargylpentacarbonsiureester ging bei 188 mm
zwischen 275° und 280° iiber. Im Destillationsgefiss fand Briunung
und Abscheidung von wenig Schmiere statt. Die Untersuchung der
Verseifungsprodukte des Esters ist im Gange.

Durch Einwirkung von & Molekiilen Natriumithylat und 2 Mole-
kiilen Monochloressigester auf Malonsiureester hatte der eine von uns
friiher 1) eine vierbasische Siure erhalten. Es wurde nun versucht
eine analoge Reaktion beim Monochlormalonsiureester herbeizu-
fithren und so durch Kombination von 3 Molekillen Malonsdureester
zu einer sechsbasischen Silure zu gelangen. Dieser Versuch war
jedoch ohne Erfolg. Durch' keines der anwendbaren Mittel war aus
dem Reaktionsgemisch ein anderer Kdrper als der primir gebildete
Acetylentetracarbonsiureester zu isoliren. Derselbe scheint
diec beiden Wasserstoffatome sehr fest gebunden zu haben und iiber-
haupt gewissen Reagenzien gegeniiber enorm bestindig zu sein — so
bei Einwirkung der Halogene Chlor und Brom, des Phosphorpenta-
chlorids, des Natriumiithylats, woriliber schon frither M. Conrad und
der ecine von uns Versuche angestellt haben, die demniichst in den
Annalen veriffentlicht werden sollen.

Wiirzburg, Universititslaboratorium.

218. C. A. Bischoff: Uebersicht der aus Malonsiureester nach
der Conrad’schen Methode erhaltenen mehrbasischen Siuren
der Fettreihe.

(Eingegangen am 3. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die folgende Zusammenstellung ist ohne weiteres verstéindlich; die
Litteraturangaben beziehen sich nur auf diese Berichte; die ausfiihr-
liche Beschreibung der angefiihrten Verbindung, ihrer Derivate und
Zersetzungen erscheint demnéchst in den Anpnalen. KEinige Angaben,
die noch nicht verdffentlicht waren, verdanke ich freundlicher, persén-
licher Mittheilung meines Freundes Conrad.

) C. A. Bischoff, diese Berichte XIII, 2164.





