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216. C. A. Biechoff und A. Emmert: Ueber drei- und f'iinf- 
basische S%uren der Fettslurereihe. 

(Eingegaogon am 3. Mai; verleeen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Zur Erglnzung des von dern cinen') von uns iiber /3-Methyl- 
a t h e n y l t r i c a r b o n s a  u r e  Mitgetheilten haben wir noch Folgerides 
nachzutragen : 

Die Darstellung der Saure gelingt cberifalls mit schr befriedigender 
Ausbeute, wenn man den aus @ -  C h l  o r p  r op i o n  siiure in e t h y l e s  t e r  
und N a t r i u  mmalons i iu rees t e r  erhaltenen Kiirper von der Zusammen- 

C O O G H j , ,  . C h  

C O  0 C2 €Ts, 
setzung :C H -.-c'II rnit coiicentrirter, wbsrigcr 

,c 0 0 c H s  
Kalilijsung verseift. Dieser M o n o m e t h y l  d i i i t hy lc s  ter  der drei- 
basischcn Siiure siedet ohne wesentliche Zersetzung bei 2680 und ahnelt 
in seinen sonstigen Eigenschaften dcni friiher bcschriebencn T r i l t h  y l -  
e s t e r  ungemein. Das specifische Gewicht bet.rigt 1.079 bci 170 C. 
gegen Wasser von 4" C. Die Analyse crgab 7.1 pCt. Wasserstoff; 
5.4 pCt. Kohlenstoff; verlangt sind 7.3 resp. 53.7 pCt. 

Ueber die Einwirkting dcs Hronis  aiif die P r o p e n y l t r i c a r b o n -  
s a m e  ist friiher schon bcrichtet worden. Es war gelungen, eine 
M o n o b r o m b r e n z w e i i i s i i u r e  c j E I ~ R r 0 4  voin Schrnelzpunkt 203O und 
eine B r o m c r o t o n s i i u r e  CC 11s Hr 0 2  vom Schmelzpunkt 108O zu 
isoliren. 

Neuerdings wurde nun noch eine B i b r o r n b r e n z w e i n s l u r e  
Cg&BrzOd erhalten, welche bei 127 ---1280 schmolz. Die Analyse 
der irn V a c  uu rn getrockneten Substanz ergab: 2.2 pCt. Wasserstoff, 
20.9 pCt. Kohlenstoff, 54.9 pCt. Brom, wiihrcnd die Ltngegebcne Forrnel 
verlangt: 2.1 pCt. Wasserstoff, 30.7 pct.  Kohlenstoff und 55.2 pCt. 
Brorn. 

Diese Saure, welclic rnit keiner dchr seitlicr bekannten Bibrom- 
brenzweinsaurcn identiscli zii sein schcint, ist in Wasser leicht loslich 
iind giebt mit R l e i a c e t a t  sofort einen weissen Niederschlag. Mit 
S i l b e r n i t r a t  und S a l p e t e r s i i n r e  erwsrmt, scheidet sie das Brom 
als Hrornsilber ab. Nach dem Schinelzeii erstarrt die Slure sofort, 
wenn sie nicht fiber den Schmelzpunkt erhitzt wird. Schon bei 130° 
treten irn Capillarriihrchen Gasbl&schen auf und bei 150" ist alles 
verschwunden. Irn Verbrennungsrohr trat nebcri oligen Massen, die 
aus dcrn Schiffchen destillirten , anch ein weisses , krystallinisches 

I) C. A. Bischoff und M. Guthze i t :  diese Berichte XIV, 614. 
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Sublimat auf. Die Zersetzungsprodukte der Saure, die beim nesti lken 
und beim Hehandeln mit basischen Hydraten entstehen, konnten bisher 
nicht isolirt werden. Auch dcr mehrfach angestellte Versuch, sie in 
die oben rrwlhnte sehr lcicht zii isolirende Moi iobronicro to i i sBure  
iiberzufiihren, ist nicht gelungen. 

U%ber die Verseifungsprodukte des M o n o  c h  lor: t h  eii y l c a r  b o n -  
si iurecs t c r s  wurde fruher l) berichtet. Heini Kochen des Esters mit 
S a l z s i i u r e  war F u m a r s a u r e ,  beim Behandeln mit wiissriger K a l i -  
l i jsuiig in der Warme . I p f e l s a u r e s  Salz erhalten worden. Neuer- 
dings ist ('s gelnngen, durch Stehenlxssen des Esters niit einer 20prtr 
centigen a l k o h o l i s c h e n  K a l i l i i s u n g  i n  d e r  K a l t e  Salze der 
A e t l i o x y l t  l i enyl t r icarbor i s i iu re  zu bekonimeii, von denmi nament- 
lich das schwer lijsliche B a r y u m  s al z bei der Analyse befriedigeride 
Zahlen ergab. Dieser Austausch des Chloratoms gegcn die Gruppe 
-.-OCzHS: 

C O O H  ,0C21T5 
:c: 

C 0 0 H/  .C H2 CO 0 11 
fiiidet bekanntlich *) h i i n  C h l o r m a l o  11s a u r ee  s t e r  nicht statt; wir 
benulzten iiuii die lcichte Beweglic.hkeit des Chloratonis zur Dar- 
stellung von Derivaten eiuer f i in fbas isc  hen  Siiure der Fettreihe, die 
wir l'r o p a r g  y 1 pe 11 t a c a r  boil s a ti re nenneii wolleri, da ihr die 
Formel C3 H3 (C 0 0 H)5 zuzuerkenneii wiire. 

Der P e n t a l t h y l e s t e r  dieser Siiure entstelit leicht, weiin man auf 
eiriaiider cin Gemisch von 2.3 g Natrium, 50 g absolutem Alkohol, 27 g 
C h l o  r B t  h e n y It  r ic a r b o 11 s a u  r e e s t er in der Kglte einwirken 1Hsst. 
Sofort scheidet sich Kochsa.lz aus, die Masse erwiirmt sich bedeutend 
wid nach 24 Stunden zeigt die netitrale Reaktion des Gemisches die 
Vollendiing der Umsetzung ail. Letztere war, wie sich spater heraus- 
stellte, im Sinne folgender Gleichung erfolgt: 

C 0 0 Cr 1-I.S. C 0 0 Cz H5 
>CIINa + C1. C:.-CII2. COOC1H5 = 

COOCsIT5,' ' \COO CSHj 
C 0 0 CzH5, / C O O C a & ,  

C 00 CzH5/' x c  0 0 & El5 
> C I1 -.- Cf . -CB2 C 0 0 CZ H5 + Na C1. 

1)er iieue Ester wurde durch Wasclien mit Wasser vom Kochsalz 
befreit urid , da er nicht krystallisirte, der Destillation unterworfen. 
Die Terriperatur stieg rasch von '200" auf 300O; von da bis 330" de- 
stillirte mter  bedeliterider Iiohle~~s~urcei i twickelu~~g eiii farbloses Oel, 
welclies nach dern Erkalten zwar sehr schwer beweglich wurde, aber 

I)  Diese Berichto XIII, 2163. 
2) Diese Berichte XV, 605. 
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bis jetzt nicht zum Krystallisiren zu bringen war. Die Aiialysen er- 
gaben den Kohlenstoffgehalt in der Fraktion 320 - 325O (bei dieser 
Temperatur war  das Thermometer langsamer gestiegen) um 1 0  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 P r o p a r B y l p e n t a c a r b o i i s i i u r e c s t e r  ging bei 188 mm 
zwischen 2750 und 2800 iiber. Im Destillationsgefass f a d  Briiunung 
und Abscheidung von wenig Schmiere statt. Die Untersuchung der 
Verseifungsprodukte des h t e r s  ist im Gange. 

Durch Einwirkung von 2 Molekiilen Natriumathylat und 2 Mole- 
kiilen Monochloressigester auf Malonsaureester hatte der eine von uns 
friiher ') eine v i e r b a s i s c h e  Siiure erhalten. Es wurde nun versucht 
eine analoge Reaktion beim M o n o c h l o r m a l o n s l u r e e s t e r  herbeizu- 
fuhrer1 und so durch Kombination von 3 Molekiilen Malonsaureester 
zu einer s e c h s  basischen Slure  zu gelangen. Dieser Versuch war  
jedoch ohne Erfolg. Durch. keines der anwendbaren Mittel war aus 
dem Reaktioiisgemisch ein anderer Kiirper als dcr p r i m b  gebildete 
A c e  t y  1 e n  t e t r a c a r  b o 11 s 1 ur e e s t e r zu isoliren. Derselbe scheint 
die beiden Wasserstoffatome sehr fest gebundcn zu haben und iiber- 
haupt gewissen Reagenzien gegeniiber enorm bestandig zu sein - 80 

bei Einwirkung der Halogene Chlor und Rrom, des Phosphorpenta- 
chlorids, des Natriumathylats, woriiber schon fruher M. C o n r a d  und 
der eine von uns Versuche angestellt haben, die demniichst in den 
Annaleii veriiffentlicht werdeii sollen. 

W iir z b urg,  Universitatslaboratorium. 

216. C. A. Bischoff: Uebersicht der BUE MalonatLureester nech 
der C onr B d'schen Methode erhaltenen mehrbasiachen SBuren 

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

Die folgende Zusammenstellung ist ohne weiteres verstiindlich; die 
Litteratrirangaben beziehen sich nur auf diese Berichte; die ausftihr- 
liche Beschreibung der angefiihrteii Verbindung, ihrer Derivate und 
Zersetziingen erscheint dcmniichst in den Annalen. Einige Angaben, 
die noch nicht veroffentlicht waren, verdanke ich freundlicher, person- 
licher Mittheilung meines Freundes C o n r a d .  

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




