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isomere symmetrische Didthylbernsteinsiduren erkannte
Siuren ergeben haben, sollen nun zanichst durch das Studium der
unsymmetrischen Didthylbernsteinsiure und der Dimethylithylbernstein-
siure fortgesetzt werden. Ferner erscheint es geboten, die reciprocen
Verwandlungen der Sduren ineinander, deren zeitlichen Verlauf, sowie
die Verhiltnisse der dabei auftretenden Gleichgewichtszustinde weiter
za verfolgen und zu diesem Zwecke die analogen Verwandlungen der
Weinsiurcgruppe womdglich quantitativ anfs Neue zn studiren. Hier-
aus wiirden sich Beziehungen ergeben zur Bestimmung der Reactions-
geschwindigkeiten derjenigen cbemischen Processe, bei welchen ledig-
lich Aenderungen der ridumlichen Lagerung erfolgen, und somit
wesentliche Erginzungen der duvch die »Methylacetat-« und die
» Rohrzackerinversionsmethode « 1)  gewonnenen Kenntnisse zu er-
hoffen sein.

Es eriibrigt mir noch, meinem Assistenten, Hrn. A. Haunsdéorfer,
auch an dieser Stelle za danken fiir die grosse Sorgfalt, mit welcher
derselbe die in den sechs vorstehenden Abhandlupgen mitgetheilten
Elementaranalysen ausgefiihrt hat.

1.
Riga, 13- Juni 1888.

387. C. A. Bischoff: Beitrige zur Synthese mehrbasischer
Sduren der Fettreihe.

(Bingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Anschluss an frihere Mittheilungen 2) sehe ich mich veran-
lasst in Kiirze Versuche zu beschreiben, welche angestellt wurden,
um die Verhiltnisse der hochbasischen Sduren aufzukliren. Da éhn-
liche Studien in neuerer Zeit auch von anderen Seiten in Angriff ge-
nommen wurden, mdchte ich mir fiir die niichsic Zeit zur Ausarbeitung
der meinigen das zu skizzirende Gebiet reserviren. Die Arbeiten
waren eine Zeit lang liegen geblieben, da bei der Verseifung des

1) Ostwald, Lehrbuch der allgemecinen Chemie IT, 808 und 810 ff.
2} Diese Berichte XTIT, 2161; X1V, 614; XV, 1107; XVI, 1044; XVII,
2781. Ann, Chem. Pharm. 214, 38,
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friiher beschriebenen Butonhexacarbonsiureesters!) statt der
damals erwarteten vierbasischen Butintetracarbonsiure,

CH;.COOH
CH .COOH
CH .COOH
CH;.COOH

ein Gemisch von zwei Sduren crhalten worden war, welche beide in
der Hitze keine Kohlensdure abgaben und nach den sonst stets be-
stitigten Annahmen daher die Carboxylgruppen alle so gebunden ent-
halten mussten, wie es in der gegebenen Formel ausgedriickt ist.
Das Verhiltniss der beiden Siuren, von denen die eine, schwerer
15sliche, bei ungefihr 230°, die andere bei ungefihr 185° C. schmolz,
legt es nach den Auseinandersetzungen, welche die vorhergehenden
Mittheilungen enthalten, ansserordentlich nahe, dass hier wiederum ein
Fall der geometrischen Isomerie vorliege. Ich beabsichtige daher das
Studium dieser Siuren, mit welchem Hr. Kruzinsky im vergangenen
Semester beschiiftigt war, fortsetzen zu lassen.

Weitere Versuche mit dem Aethenyltricarbonséureester
habe ich ebenfalls schon vor einiger Zeit veranlasst. Ein Theil der-
selben ist in der Dissertation des Hrn. Dr. C. Full (Wiirzburg 1886)
verdffentlicht. Bei dieser Gelegenheit mdchte ich die Bemerkung,
welche in einer Arbeit des inzwischen verstorbenen Hrn. Polko 2) aus
dem Volhard’schen Laboratorium in Halle gemacht ist, und die sich
auf die Zusammensetzung des idthenyltricarbonsauren Silbers bezieht,
zurlickweisen. Da das butenyltricarbonsaure Silber bei héherer Tem-
peratur hartniickig noch eine halbe Molekel Wasser zariickhalten soll,
so wird gefolgert, dass der, gegeniiber dem wasserfreien neutralen
Silbersalz, meist zu niedrig gefundene Silbergehalt des dthenyltricarbon-
sauren Silbers auf einen Wassergehalt von 2 Molckiilen zuriickzufiihren
sei, welche ohne Zersetzung des Salzes nicht entfernt werden kdnnten.
Die von mir friiher gegebene Erklirung, dass es sich um Gemische
von tertiirem mit sccundidrem Salz handelt, muss ich umsomehr auf-
recht crhalten, als es gelungen ist, durch genaues Ausfillen des
dthenyltricarbonsauren Ammoninms mit Silbernitrat ein Salz zu er-
halten, welches bei 100° getrocknet dic von der Theorie geforderten
Zahlen sehr nahe erreicht. Hr. Dr. Full fand ndmlich:

0.1085 g gaben 0.009 g Wasser, 0.0462 g Kohlensiiure und 0.0691 g Silber.

Ber. fiir Ags CoHs . (COO0); Gefunden
Cs 12.42 12.17 pCt.
H; 0.62 0.96 »
Ag;y 67.08 66.76 »

I) Diese Berichte XVII, 2786.
%) Ann. Chem. Pharm. 242, 118,
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Weiter hat der Genannte die Umsetzung des Natriuméthenyl-
tricarbonsiureesters mit Jodmethyl studirt und dabei die von
mir selbst bestitigte merkwiirdige Erfahrung gemacht, dass sowohl in
Aecthyl- wie Methylalkoholldsung ein Ester entsteht, welcher genau
die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials zeigte:

I. 0.2080 g (Siedepunkt 277—279° bei 760 mm) gaben 0.1415 g Wasser
and 0.4167 g Kohlensiure.

IL. 0.2235 g gaben 0.1507 g Wasser und 0.4422 g Kohlensiure.

III. 0.2075 g (Siedepunkt 209° bei 106 mm) gaben 0.1409 g Wasser und
0.4035 g Kohlensiure.

IV. 0.2035 g gaben 0.1340 ¢ Wasser und 0.3955 g Kohlensdure.

Berechnet far Gefunden
C[QH20 06 C[l Ills 05 I. II- 111‘ IVY.
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 des Esters muss ergeben, ob derselbe die Formel
COOC:H; COOCH;
CH .COOC;H; oder CH;.C.COOGC;H;
CH;.COOC:H; CH, . COOC:H;

besitzt. Dass das Natriumatom im Aethenyltricarbonsiureester zu
Zhnlichen Umsetzungen befihigt ist, wie im Malonsiureester, habe
ich friiher durch die Einwirkung des Jods bewiesen. Auch der Rest
CH; . COOC:H; lisst sich nach Versuchen des Hrn. Full dafiir
einfilhren und erzeugt denselben Propinylpentacarbonsiure-
ester, welchen ich frilher unter dem Namen Propargylpenta-
carbonsiiure ester gemeinschaftlich mit Hro. Emmert?!) beschrieben
habe. Die Benennung der Ester der mehrbasischen Siuren werde ich
fortan in der Weise vornehmen, dass die Anzahl der Kohlenstoffatome
durch die gebrduchlichen Silben Prop-, But- u. s. w. erfolgt, die An-
zahl der Wasserstoffatome den Silben -inyl fiir 2n-—3, -on fiir 2n—4,
-onyl fiir 2n—5, -un fir 2n—6, -unyl fir 2n—7, -ain fir 2n—8§,
-ainyl fir 2n—9, -ein fiir 2n—10, -einyl fir 20—11, -oin fiir
20— 12 u. s. w. entspricht.
Von den Eigenschaften des Propinylpentacarbonsiure-

esters

CH; . COOC:H;

L_Cco0GH

C<0000,1;
C <SI 00CyH;

I
COO0GC:H;

1y Diese Berichte XV, 1109.
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150
trage ich noch nach, dass seine Dichte bel Ty 1.121 betréigt. Das
Brechungsvermégen, mit dem Abbé’schen Refractometer bestimmt,

—1 . . —1
ergab fiir nd 0.3883.  Darans berechnet sich M nT zu 156.87,

wihrend die Formel 137.4 verlangt, wenn man die Landolt’schen
Zahlen (C=5.0; H = 1.8; O = 2.8 resp. 3.4) cinsetat.

Die Verseifung des Esters wurde in der Kilte erreicht, durch
Mischen einer Lésung von 10 g Kalihydrat in 80 g absolutem Alkohol
mit 10 g Ester. Das nach 12 Stunden ansgeschiedene Kaliumsalz
wurde mit Alkohol ausgewaschen, zur Reinigung in wenig Wasser
gelost, tropfenweise mit Essigsiure neutralisirt (um beigemengtes
Kaliumcarbonat zu zersetzen) und mit Alkohol gefillt.

1. 0.588 g vacaumtrockes gaben 0.486 g Kaliumsulfat.

II. 0.588 g chbenso verloren bei 104—105° 0.0405 g Wasser.

1L 0.5475 g bei 103° getrocknet gaben 0.486 ¢ Kaliumsnlfat.

Berechnet Gefunden
fir CeH309Ks -+ 4HaO .
K 37.07 37.05 pCt.
Berechnet Gefunden
far CgHgOloKs +4IIQO 11.
2H, O 6.88 6.88 pCt.
Berechnet Gefunden
fiir C%H{ O;()K;’, -+ 2H30 IH.
K 39.86 39.68 pCt.

Das Salz krystallisirt daher mit 4 Molekiilen Wasser, von welchen
zwel bei 105° entweichen.

Durch Fillen der Kaliumsalzlésung mit Chlorbaryum entstand
ein weisser krystallinischer Niederschlag, welcher nach dem Aus-
waschen im Vacunm getrocknet wurde.

I. 0.188 g vacuumtrocken verloren bei 1059 0.0105 g Wasser.

II. 0.625 g » gaben 0.5745 g Baryumsulfat.
UL 0267 g » » 0,048 g Wasser, 0.0995 g Kohlensiure
und 0.205 g Baryumsalfat.
Berechnet Gefunden
fﬁI‘ Cls, He 0-2() Bas + 4HQO I 11 HI
4H: O 5.64 5.8 — — pCt.
C 15.05 — — 14.84 »
H 1.10 — — 1.79 »
Ba 53.73 — 54.04  353.39 >

In den Lésungen des Kaliumsalzes fillte Magnesiumsulfat
nach einiger Zeit sechseckige Blittchen, Zinkacetat einen dichten,
kiisigen, weissen Niederschlag, Mangansulfat farblose, anscheinend
monokline Siulen, Kup fersulfat einen hellen kérnig-krystallinischen,
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Nickelsulfat einen weissen amorphen, Kobaltnitrat einen rosen-
rothen flockigen, Mercuronitrat einen weissen kisigen, Queck-
silberchlorid nach einiger Zeit einen héutigen Niederschlag. Beim
Ansiiuern des Kaliumsalzes mit Salzsiure war keine Kohlensiure-
entwicklung zu bemerken. Darnach muss die fiinfbasische Propinyl-
pentacarbonsidure bei Zimmertemperatur bestindig sein. Dieselbe
krystallisirte aus Aether, welcher sie der wissrigen Losung entzog,
in kugeligen, warzenformigen Concretionen mit strahlig-blittrigem
Gefiige. Zwischen 149 und 151° schmolz die Siure unter lebhafter
Kohlensiiureabspaltung. Bei lingerem Erhitzen sublimirten weisse glin-
zende Nadeln, welche bei 176—177° schmolzen und noch nicht nidher
untersucht sind.

Der beschrichene Propinylpentacarbonsiuareester diente
mir bei Versuchen, welche ich schon im Jahre 1833 im Wiirzburger
Chniversitiitslaboratorium gemeinschaftlich mit Hrn. A. Emmert an-
stellte, als Ausgangsmaterial zur Darstellung einiger complicirter zu-
sammengesctzten Ester, iiber welche ich vorliufige Mittheilungen an
anderer Stelle!) gemacht habe. Der Ester giebt beim Einleiten von
trockenem Chlorgas bei 709 ein Wasserstoffatom ab und nimmt dafiir
Chlor auf, verhilt sich also analog dem Aethenyltricarbonséiureester.
Der gechlorte Ester, durch Erwirmen und Verweilen im Vacuum
neben Natronkalk von der Salzsiure befreit, liess sich nicht mehr
ohne Zersetzung destilliren.

CH;CO O Cs Hy
|
CO0C, 1,

C<cooc.n.

. Co0C, B,

(r<cooch5

C1
Ber. fir C1st7 010 Cl Gefunden
C  49.26 48.29 pCt.
o 6.16 6.33 >
cl 8.09 8.94 >

Die Umsetzung dieses Chlorpropinylpentacarbonsiure-
esters mit dem Natriumpropinylpentacarbonséiureester
wurde in der iiblichen Weise bewerkstelligt. Es entstand so der
Hexaindekacarbonsdureester als ein schwach gelblich gefirbtes
dickes Oel, welches bis jetzt nicht zum Krystallisiren zu bringen war.

Ce Hy (CO O CyHs)ro.
[. 0.252 g gaben 0.1556 g Wasser und 0.4886 g Kohlensdure.
H. 0.2626 g gaben 0.1651 g Wasser und 0.5076 g Kohlensaure.

1) Sitzungsberichte der physikalisch-medicinischen Gesellschaft zu Wiirz-
burg 1885, 38.
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Berechnet Gefunden
fir Csg Hsq O I. 1I.
C 53.59 52.87 52,71 pCt.
H 6.69 6.86 6.98 »

Durch Einwirkung von Monochlormalonséureester auf Na-
triumpropinylpentacarbonsiureester bildete sich in normaler
Weise der Butonylheptacarbonsiiureester, welcher ebenfalls bei
der Destillation im Vacuum eine Zersetzung erlitt. Die Hauptmenge
ging zwischen 280 und 285° bei 130 mm iiber. Auch von diesem
Ester wurde Chlor in normaler Weise aufgenommen. Es fiihrte dies
zu dem Chlorbutonylheptacarbonsiureester, welcher ein kaum
gefirbtes dickes Oecl mit dem spec. Gewichte 1.169 bei 150 gegen
Wasser von gleicher Temperatur darstellte.

0.5717 g brauchten mit Natriumamalgam behandelt 7.5 cem 1'jo Silber-
l6sung nach Volhard.
Ber. fiir Co; H37 Cl0yy Gefunden
Cl 595 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 Oktointesserakaidekacarbonsiureesters als normal
verlaufend erkannt. Der Ester stellt ein fast farbloses, sehr dick-
flissiges Oel dar, welches nicht krystallisirte.

CH; COOC: Hy
C(COOC:Hs): CH;. COOC, H;
C(COOC:Hs) C(COOC:H,);
C(COOC;Hs): C(CQOC:Hs),
Na — NaQ] 4 C(COOC:Hy),
cl C(COOC:H;)
C.(COOC:H,), C(COOCHy):
C(COOC:H;), C(COOC:H;):
C(COOC:Hs): CH; COOC H;

CH, . COOC:H;

1. 0.3051 g gaben 0.1895 g Wasser und 0.5954 g Kohlensiure,
II. 0.2115 g gaben 0.1808 g Wasser und 0.4129 g Kohlensiure.

Berechnet Gefunden
far Cso 7y Oog I
C 53.47 53.2 53.24 pCt.
H 6.9 6.9 6.84 »

Ich beabsichtige, die analogen Reactionen in Methylalkohollésung
mit den Methylestern ausfilhren zu lassen, um so zu mdglicherweise
krystallisirenden Estern zu gelangen.
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Von den Dialkylsubstitutionsproducten der mehrbasischen Ester
interessirt mich in erster Linie der e-Didthyldthenyltricarbon-
siureester, (CoHs).C(COOCyH;).CH.(COOC;H;)s, welcher
die noch nicht bekannte unsymmetrische Didthylbernstein-
siure liefern muss und dessen Studium Hr. Ollino in meinem
Laboratorium idbernommen hat.

1.
Riga, 73 Juni 1888.

388. J. Plochl: Ueber eine Reaction des Formaldehyds.

(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Seit der Auffindung einer bequemen Darstellungsweise des Formal-
dehyds durch O. Loew 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 wissrige Salmiaklésung machte ich schon damals die Beob-
achtung, dass Salmiaklésung mit Formaldehyd erwirmt nach einiger
Zeit deutlich den Geruch nach Trimethylamin zu erkennen giebt.

Bei genauerer Verfolgung dieser Reaction konnte diese Wahr-
nehmung nicht nur bestitigt, sondern auch ein Bild von dem hierbei
sich vollziehenden Reactionsmechanismus in den einzelnen Phasen
gewonnen werden.

Versetzt man eine neutrale Formaldehydlsung bei gewdéhnlicher
Temperatur mit Salmiak oder einem anderen Ammoniaksalz, so tritt
sofort stark saure Reaction auf, welche sich sogar auf Tropaeolin
bemerkbar macht. Ob hierbei sogleich HHexamethylentetramin oder
eine andere Formoverbindung cntsteht, miissen erst weitere Versuche
ergeben. Erwirmt man diese Losung auf dem Wasserbad, so findet
alsbald eine regelmissige Kohlenséiureentwicklung statt. Wird das
Erhitzen 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 16procentigen Formaldehydlgsung war nach 50stiindigem Er-
hitzen dieser Punkt erreicht.

Zur Ausfithrung dieser Operation eignet sich am besten eine
Druckflasche, da beim Erhitzen in offenen Gefdssen durch die ent-
weichende Kohlenséiure viel Formaldehyd mitgerissen wird, Selbst-



