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i s o m e r  e erkannte 
Sauren ergeben haben, solleii nun zuniichst durch das Studium der 
ansymmetrischen Diiithylbernstcinsaure und der Dimethyliithylbernstein- 
saure fortgesetzt werdcn. Ferrier erscheint es geboten, die reciprocen 
Verwandlungen der Sauren ineinander, deren zeitlichen Verlauf, sowie 
die Verhaltnisss der dabei auftretenden Gleichgewichtszustande weiter 
zii v-erfolgen und zu diesem Zwecke die analogen Verwandluiigen der 
Weinsiiuregruppc womijglich yuantitativ xufs Ncue zu studiren. Hier- 
BUS wiirden sich Beziehungen ergeben zur Bestimmnng der Reactions- 
geschwindigkeiten derjenigen chemischen Processe, bei welchen ledig- 
lich Aenderungen der rliumlicheii Lagernng erfolgen , und somit 
wesentiiche Erganzungen der durch die Methylacetat- und die 
> Rohrzuckerinversionsmethode < l) gewonnenen Kenntnisse zu er- 
hoffen sein. 

sy m m e  t r  i s  c h e D i  a t h y 1 b e r  n s t e i n  s i l u r e n  

Es eriibrigt mir noch, meinem Assistenten, Hrn. A. H a u s d i i r f e r ,  
auch an dieser Stelle zii danken fiir die grosse Sorgfalt, mit welcher 
derselbe die in  den sechs vorstehenden Abhandlangen mitgetheiltm 
Elementaranslysen ausgeftihrt hat. 

1. 
Riga,  13. Juni  1888. 

387. C. A. B i s c h o f f :  B e i t r l g e  z u r  Synthese m e h r b a s i s c h e r  
Sauren der Fettreihe. 

(Eingegangen am 16. Juni ;  mitgetheilt in der Sitzung yon €In. A. Pinner.) 

Im Anschluss an friihere Mittheilungen *) sehe ich mich veran- 
lasst in Kiirze Versuche zu beschreiben, welche angestellt wurden, 
urn die Verhiiltnisse der hochbasischen Sliuren aufzuklaren. D a  lihn- 
liche Studien in neucrer Zeit auch von anderen Seiten in Angriff ge- 
nonimen wurden, niiichte ich mir fur die nachste Zeit zur Ausarbeitung 
der meinigen das zu skizzireride Gebiet reserviren. Die Arb eiten 
waren cine Zeit lang liegen geblieben, da bei der Verseifung des 

*) Ostwalcl ,  I.ehrbiich der allg~mcinen Chpmie 11, SO8 urid 810 ff. 
2, Diese Bericlite XTIT, 2161; XlV, 614; XV, 1107; XVT, 1044; XVII, 

27S1. Ann. Cheni. Pharm. 214, 38. 
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fruher beschriebenen Bu t o  n h e x a c a r b o  n s a u r  ee  s t e r s  I) statt der 
damals erwarteten vierbasischen B u t i n t e t r a c a r b o n s a u r e ,  

CH2. C O O H  
CH . C O O H  
CH . C O O H  
C H 2 .  C O O H  

ein Gemisch von zwei Sauren erhalten worden war, welche beide in 
der Ilitze keine Kohlensaure abgaben und nach den sonst stets be- 
statigten Annahmen daher die Carboxylgruppen alle so gebunden ent- 
halten mussten, wie es in der gegebenen Formel ausgedriickt ist. 
Das Verhiiltniss der beiden Siiuren, yon denen die eine, schwerer 
losliche, bei ungeftihr 230°, die andere bei ungefiihr 185O C. schmolz, 
legt es nach den Buseinandersetzungen , welche die vorhergehenden 
Mittheilungen enthalten, ausserordentlich nahe, dass hier wiederum ein 
Fall der geometrischen Isomerie vorliege. Ich beabsichtige daher das 
Studium dieser Sluren, mit welchem Hr. K r u z i n s  k y im vergangenen 
Semester beschaftigt war, fortsetzen zu lassen. 

Weitere Versuche mit den1 A e t h e n y l t r i c a r b o n s i i u r e e s t e r  
habe ich ebenfalls schon vor einiger Zeit veranlasst. Ein Theil der- 
selben ist in der Dissertation des Hrn. Dr. C .  F u l l  (Wurzburg lSS6) 
veroffentlicht. Bei dieser Gelegenheit miichte ich die Bemerkung, 
welche in einer Arbeit des inzwischen verstorbenen Hrn. P o l k o  2, aus 
dcm Volhard’schen Laboratorium in Halle gemacht ist, und die sich 
auf die Zusammensetzung des iithenyltricarbonsauren Silbers beeieht, 
zuruckweisen. Da  das butenyltricarbonsaure Silber bei h6herer Tem- 
peratur hartnlickig noch eine halbe Molekel Wasser zuriickhalten soll, 
so wird gefolgert , dass der , gegeniiber dem wasserfreien neutralen 
Silbersalz, meist zu niedrig gefundene Silbergehalt des athenyltricarbon- 
sauren Silbers auf eiiien Wassergehalt von 2 Molekiilen zuriickzufiihren 
aei, welche ohne Zersetzung des Salzes nicht entfernt werden kiinnten. 
Die von mir friiher gegebene Erklarung, dass es sich um Gemische 
von tertiarem mit secundarem Salz handelt, muss ich umsomehr auf- 
recht erhalten, als es gelungen ist, durch genaues Ausfiillen des 
athenyltricarbonsauren Animoniums mit Silhernitrat ein salz zu er- 
halten, welches bei 100O getrocknet die von der Theorie gefcirderren 
Zahlen sehr nahe erreicht. Hr. Dr. F u l l  fand niimlich: 

0.1035 g gahon 0.009 g Wasser, 0.046‘? g Kohlenskure und 0.0691 g Silber. 
Ber. fur Ags CZ 113 . ( C 0 0 ) ~  Gofundcn 

Cg 12.42 12.1 7 pct.  
H.1 0.62 0.96 )) 

Ags 67.08 66.76 a 

1) Diese Berichte XVII, 2786. 
3) Ann. Chem. Pharm. 242, 118. 
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Weiter hat der Genannte die Umsetzung des N a t r i u m a t h e n y l -  
t r i c a r b o n s a u r e e s t e r s  mit J o d m e t h y l  studirt und dabei die von 
mir selbst bestltigte merkwiirdige Erfahrung gemacht, dass sowohl in 
Aethyl- wie Methylalkoholliisung ein Ester  entsteht , welcher geriau 
d ie  Zusammensetzung des Ausgangsmaterials zeigte : 

I. 0.2080 g (Siedopunkt 277-279O bei 760 mm) gabon 0.1415 g Wasser 
a n d  0.4167 g Kohlenslure. 

11. 0.2235 g gaben 0.1507 g JVasser und 0.4422 g Kohlensgurc. 
111. 0.2075 g (Siedepunkt 209" hei 106 mm) gaben 0.1409 g Wasser und 

IV. 0.2035 g gaben 0.1340 g Wasser und 0.3955 g Kohlensaure. 
0.4035 g Kohlenslure. 

Berocbnet f8r Gefundon 
Ci4Hzo 0 s  CII I I L R O ~  I. 11. 111. IV. 

c 55.38 53.66 53.85 53.96 53.03 53.02 pCt. 
H 7.69 7.32 7.56 7.49 7.54 7.32 

Die Verseifung de3 Esters muss ergeben, ob derselbe die Formel 

COOCpH5 COOCHs 
C H  . COOCgH5 oder CH3. C .  COOCzHg 
CH2. COOCpHg CITz . COOCz Hj 

besitzt. Dass das Xatriumatom im Aethenyltricxrbonsaureester zu 
ahnlichen Umsetzungen befiihigt ist,  wie im Malonsaureester, habe 
ich friiher durch die Einwirkung des Jods  bewiesen. Auch der Rest 
CHp . COOCzH5 lasst sich nach Versuchen des IIrn. F u l l  dafur 
einfiihren und erzeugt denselben P r o  p i  n y l  p e n  t a c a r  b o n s l u r e -  
e s t e r ,  welchen ich friiher unter dem Xamen P r o p a r g y l p e n t a -  
c a r b o n s a u r e  e s t e r  genieinschaftlich mit Hrn. E m m e r t l )  beschrieben 
habe. Die Benennung der Ester der mehrbasischen Sauren werde ich 
fortan in der Weise vornehmeri, dass die Anzahl der Kohlenstoffatome 
durch die gcbrauchlichen Silben Prop-, Hut- u. s. w. erfolgt, die An- 
zahl der Wasserstoffatome den Silben -inyl f i r  211-3, -011 fiir 211-4, 
-onyl fur 2n-5, -un fur 2n-6,  -my1 fur 211-7, -ain fur 2n-&, 
-ainyl fur 2n-9, -ein fur 2n-  10, -einyl fiir 2n- 11, -oin fur 
2 n -  1 2  u. s. w. entspricht. 

Von den Eigenschaften des P r o  p i n y 1  p e n t a  c a r b o n  s a u r e -  
e s t e r s  

CHa.COOCaH5 

COOCgHj 

I) Diese Berichte XT', 1109. 
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150 
trage ich noch nach, dass seine Dichte bei K~ 1.121 betriigt. Das 
Brecliungsvermiigm . niit dem A b b b'schm Refractometer bestimmt, 

ergab fur 0.38S.3. Daraos berechnet sich M 7 zu 156.8'7, 

wahrend die Forrnel lt17.1 verlangt, wenn inan die L andol t ' schen  
Zahlen (C = 5.0; €1 = 1.3; 0 = 3.8 resp. 3.4) einsetzt. 

Die Verseifurig des Esters wurde in der KLlte erreicht, durch 
Mischen eirier Liisung \on 10 g Kalihydrat iii 80 g absolutem Alkohol 
mit 10 g Ester. Diis m c h  12 Stundm ausgeschiedene K a l i u m s a l z  
wurde mit Alkohol ausgrwascheii , zur Reiiiigung iii wenig Waeser 
geliist , tropfenmeise niit Essigjiiure neutralisirt (urn beigemengtes 
Kaliumcarbonat zii zcrsrtzen) urid niit Alkohol gefallt. 

1.  0.58s p vacunuitrockon gaben 0.486 g Kaliumsulfat. 
11. 0.38s g elwnso verloreii bei 101--105" 0.0405 g Wasser. 

111. 0.5475 g h i  l0Y getrocknet gaben 0.4% g Kaliumsolfat. 

n- 1 n- 1 

Rercchnct (+efunden 

K 37.07 37.05 pCt. 
fiir C ~ € l ~ O l , ) l < j  -t- 4 8 2 0  I. 

Berwhnet Gefunden 

3HsO 6.88 6.88 pCt. 

Kerechnct G ofunden 

far CS H? 010 I<> + 4 112 0 11. 

fur CqHjOloKj + 3 H ~ 0  111. 
K 39.46 39.68 p c t .  

Das Salz krystallisirt daher mit 1 Molrkulen Wasser, von welchen 
zwei Lei 105O entweichen. 

Durch Fallen der Iialiumsalzliisurig mit C h l o r b a r y u m  entstand 
ein weisser kiystallinischer Xiederschlag, welcher nach den1 Aus- 
waschen im Vacuum getrocknet wurde. 

1. 0.1% g vacuumtrocken verloren hei 1050 0.0105 g Wacscr. 
11. 0.625 g >) gaben 0.5745 g Baryumsulfat. 

111. 0.267 g >> )) 0.013 g Wasser, 0.0995 g Kohlensiiurc 
nnd 0.205 p Haryumsulfat. 

fjerechnet Gefunden 
fiir C& Hs 090 Ba5 + 4 H? 0 1. 11. 11r. 
4II20 5.64 .5.58 - - pct .  
C 15.05 - - 14.84 D 

H 1.10 - - 1.79 
B a  53.73 - 54.04 53.39 B 

In den Lijsurigen des K a l i u m s a l z e s  fiillte M a g n e s i u m s u l f a t  
nach einiger Zeit sechseckige Rlattchen, Z i  n k a c e  t a t  eirien dichten, 
kasigen, weissen Pc'iederschlag, M a n  g a n s u l f a  t farblose, anscheinend 
monokline Saulen, IT u p f e r  s u l f a t  einen hellen kiirnig-krystallinischen, 
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N i c k e l s u l f a t  einen weissen amorphen, K o b a l t n i t r a t  einen rosen- 
rothen flockigen, M c r c u r o n i t r a t  einen weissen kasigen, Q u e c k -  
s i l b e r c h l o r i d  nach einiger Zeit einen hiiutigen Niederschlag. Beirn 
Ansliuern des Kaliumsalzes mit Salzsiiure war keine Kohlensaure- 
entwicklung zu bemerken. Darnach muss die fiinfbasische Propinyl- 
pe~itacarbonsiiure bei Zimrnertemperatur bestiindig sein. Dieselbe 
krystallisirte aus Aether, welcher sie der wiissiigen LBsung entzog, 
in kugeligen, warzenfijrrnigen Concretionen mit strahlig-blattrigem 
Gefiige. Zwischen 149 und l5l0 schmolz die Sliure unter lebhafter 
Kohlensiiureabspaltung. Hei liingerem Erhitzen sublimirten weisse gliin- 
zende Nadeln, welche bei 176-177u schmoleen und noch nicht niiher 
untersucht sind. 

Pro pin y l  p en t a c a r  b on siin r e e  s t e r  diente 
mir bei Versuchen, welche ich schon im Jahre 1883 im Wiirzburger 
C'niversitlitslahoratorium genieinschaftlich mit Iirn. A. E m m e r t  an- 
stellte, als Ausgangsmaterial zur Darstellung ckiger complicirter zu- 
sammengesctzten Ester, uber welche ich vorliiufige Mittheilungen an 
anclerer Stellel) gemacht habe. Der Ester giebt beim Einleiten von 
trockeriem Chlorgas bei 700 ein Wasserstoffatorn ab und nimmt dafiir 
Chlor auf ,  verhalt sich also analog dem Aethenyltricarbonsaiureester. 
Der gechlorte Ester,  durch Erwkrmen und Verweilen im Vacuum 
neben Natronkalk von der Salzsiiure befreit, liess sich nicht mehr 
ohne Zersetzung destilliren. 

C HaC 0 0 Ca H5 

C<COOC,135 ' COOCz Hg 
C<COOC2Hs I 
Cl 

Der beschriebene 

' C O O C ~ I 1 ~  

Bcr. fur CIS 1127 010 C1 

H 6.1G 6.33 3 

CI 8.09 8.94 x 

Gefunden 
C 49.26 48.29 pct.  

Die Umsetzung dieses C h l o r  p r  o p i n y  l p  e n  t a c a r b  on s l u r e -  
e s t e r s  mit dem N a t r i u m  p r o p i n y l  p e n t a c a r b o n s a u r e e s t e r  
wurde in der iiblichen Weise bewerkstelligt. Es entstand so der 
H e x a i n  d e k a c a r b  on s a u r  e e s t e r als ein schwach gelblich gefarbtes 
dickes Oel, welches bis jetzt iiicht zum Krystallisiren zu bringen war. 

Cs Ha (C 0 0 Ca H5)io. 
I. 0.253 g gaben 0.1556 g Wasser und 0.4886 g Kohlonsauro. 

11. 0.2626 g gabcn 0.1651 g Wasscr und 0.5076 g Kohlensiiure. 

9 Sitzungsberichte der physikalisch-medicinischen Gssellschaft zu Wfirz- 
burg 1885, 38. 
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Berechnet Gefunden 
fiir c36 H54 020 I. 11. 

c 53.59 52.87 52.71 pCt. 
H 6.69 6.86 6.98 2 

Durch Einwirkurig von Monochlor rna lons i iurees te r  auf N a -  
t r i  u m p r  o p i n  y l p  en  t a c a r  b on  sii u r e e s t e r  bildete sich in normaler 
Weise der B u t o n y l h e p t a c a r b o n s a u r e e s  t e r ,  welcher ebenfalls bei 
der Destillation im Vacuum eine Zersetzung erlitt. Die Hauptmenge 
ging fwischen 280 und 2850 bei 130 rnm iiber. Auch von diesem 
Ester wurde Chlor in normaler Weise aufgenommen. Es  fihrte dies 
zu dem C h 1 o r b  u t o n y 1 he  p t a c  a r  b o n s a u  r e e s t e r ,  welcher ein kaum 
gefarbtes dickes Oel mit dem spec. Gewichtc. 1.169 bei 150 gegen 
Wasser von gleicher Temperatur darstellte. 

0.5717 g brarichtcn Init Katriumamalgam beliandelt 7.5 ccm 1 10 Silber- 
16sung nach Volhard.  

Ber. fur CzjH37 CI 0 1 4  Gefnnden 
CI 5.95 4.65 pct.  

Endlich wurde noch die in folgender Gleichung veranschaulichte 
Umsetzung in der iiblichen Weise ausgefiibrt und durch die Bestim- 
mung des entstandenen Chlornatriums und die Analyse des getrockneten 
Esters, des Ok toi’ntee s e r  a k a i d e  k a c a r  b o n  s a u  r e e s  t e r s  als normal 
verlaufend erkannt. Der Ester stellt ein fast farbloses, sehr dick- 
fliissiges Oel dar, welches nicht krystallisirte. 

C Hz COO C2 Hj 
C (CO 0 CsH5)2 
c (COOCaH5)2 C(COOC2Hj)? 

CH:, . COOCzHj 

c (COOC2Hj)Z C (CQOCzH& 
h’a 
c 1  

C (COOC2Hj)a 
= h’aCl+ 

C(COOC2H5)s 
C.(COOCaH& C (COO C2HS)2 
C(COOC2H5)2 C (COOCZHS)~ 
C(COOC.LW2 CH2COOCaH5 
CH2.  COOCaH5 

I. 0.3051 g gaben 0.1895 g Rasser nnd 0.5954 g Kohlensiurc. 
11. 0.2115 g gabcn 0.1303 g Wasser und 0.4129 g Kohlcnsiure. 

Bcrcchnet Gcfundcn 
fiir c50 1 1 7 . ~  0 2 s  I. 11. 

c 53.47 53.2 53-24 pct.  
H 6.59 6.9 6.84 )) 

Ich beabsichtige, die analogeri Reactionen in Methylalkohollosung 
mit den Methylestern ausfiihren zu lassen, um so zu moglicberweise 
krystallisirenden Estern zu gelangen. 



2117 

Von den Dialkylsubstitutionsproducten der mehrbasischen Ester 
interessirt mich in erster Linie der a-  D i a t h y la t h e n  y 1 t r i  c a r b o n -  
s k u r e e s t e r ,  (C2H5)2, C(COOCaH5) .  CH.  ( C O O C ~ H S ) ~ ,  welcher 
die noch nicht bekannte u n s y m m  e t r is  c h e  Dia t h y l  b e r n  s t e i n -  
s a u r e  liefern muss und dessen Studium Hr. O l l i n o  in meinem 
Laboratorium iibernommen hat. 

1. 
Riga ,  1x Juni  1888. 

388. J. P l o  chl: Ueber eine Reaction des Formaldehyds. 
(Eingegangeu am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinnor . )  

Seit der Auffindung einer bequenien Darstellungsweise des Formal- 
dehyds durch 0. L o e w  ist dieser interessanteste aller Aldehyde viel- 
fach Gegenstand der chemischen Forschung gewesen. 

Gelegentlich der im vorigen Jahre aufgefundenen Synthese von 
Pyridinbasen durch Einwirkung von Aldehyden der aliphatischen 
Reihe auf wassrige Salmiakliisung machte ich schon damals die Heob- 
achtung, dass Salmiakliisung mit Pormaldehyd erwarmt nach einiger 
Zeit deutlich den Geruch nach Trimethylamin zu rrkennen giebt. 

Bei genauerer Verl’olgung dieser Reaction konnte diese Wahr- 
nehmung nicht nur bestatigt, sondern auch ein Bild von dem hierbei 
sich vollziehenden Reactionsmechanisnius in den einzelnen Phasen 
gewonnen werdrn. 

Versetzt man eine rieutrale Forrnaldehydliisung bei gewiihnlicher 
Temperatur mit Salmiak oder einem anderen Ammoniaksalz, so tritt 
sofort stark saure Bcaction auf, welche sich sogar auf Tropaeolin 
bemerkbar macht. O b  hierbei sogleich I-Iexamethylentetraniin oder 
eirie andere Pormoverbindung entsteht, miissen erst weitere Versuche 
ergeben. Erwtirmt man diese Liisung auf dem Wasserbad, so findet 
alsbald eine regelmassige Kohlensaureentwicklung statt. Wird das 
Erhitzeii mit iiberschiissigem Formaldehyd solange fortgesetzt, bis kein 
Gas mehr entweicht, so kann man die Reaction als beendigt betrachten. 
Bei Anwendung von 10 gr schwefelsaurem Ammoniak und 150 g 
einer 1Gprocentigen Forrnaldehydlosung war nach 50 stiindigem Er- 
hitzen dieser Pankt  erreicht. 

Zur Ausfiihrung dieser Operation eignet sich am besten eine 
Druckflasche, da beim Erhitzen in offenen Gefassen durch die ent- 
weichendc Kohlensaure viel Forinaldehyd mitgerissen wird. Selbst- 


