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fiihren soll; aber auch in diesem Falle erwies sich der sorgfaltig ge- 
reinigte Kiirper als ein Dicarbonsaureather des Acetessigathers, 

COOCaH5 COO CaH5 
CH3 . CO’C<COOCaH5 ’ 

woraus sich die auffallenden Eigenschaften dieser Verbindung, auf 
welche schon C o n r a d  und G u t h z e i t  aufmerksam machten, zur 
Geniige erklaren. - Auch der sogenannte Methenyltricarbonsaure- 
ather, welchen C o n r a d und G u t  h z e i  t 1) aus Malonsaure5ther und 
Chlorkohlenslureather erhielten, scheint nach den Resultaten einer 
Dampfdichtebestimmung nicht die Formel CloH16 0 6 ,  sondern die Zu- 
sammensetzung C13 Hzo 0 8  zu besitzen, also ein Mcthantetracarbon- 
saureather C(CO0 CaH5)4 zu sein , was auch mit seinem Verhalten 
besser iibereinstimmt als die andere Formel. In diesem wie auch in 
den anderen Fallen liegen die Procentgehalte der beiden Formeln be- 
ziiglich des Kohlenstoffs und Wasserstoffs einander so nahe, dass bei 
blosser Beriicksichtigung der analytischen Daten ein Irrthum leicht 
miiglich war. 

Wir sind damit beschaftigt, nach einem etwas abgelnderten Ver- 
fahren den wirklichen (bisher noch unbekannten) Acetessigmonocarbon- 
sliureather darzustellen, um zu sehen, ob derselbe, wie Michae l  a) 
vor Kurzem angab, von dem Acetmalonsaureather in der That ver- 
schieden ist. 

627. N i c o l a u s  
Zur Kentniss der 

Zel insky und Athanas ius  Bitschichin:  
Reaction zwischen Cyankalium und a-Brom-, 

resp. chlorsubstituirten Fettsaureestern. 

(Eingegangen am 1. December; mitgetheilt in der Sitxung von Hrn. A. Pinner.) 

In der Abhandlung vom 2. November hat der Eine yon uns ge- 
zeigt, dass bei der Einwirkung von Cyankalium .auf a- Brompropion- 
saureester neben dem a- Cyanpropionsaureester sich in bedeutender 
Menge ein Condensationsproduct - namlich symmetrischer Dimethyl- 
cyanbernsteinsaureester - bildet, der bci der Verseifung in die ent- 
sprechende symmetrische Dimethylbernsteinsaure iibergeht. In der 
oben citirten Abhandlurig wurde die Vermuthung ausgesprochen, dass 

1) Ann. Chem. Pharm. 214, 31. 
a) Journ. Wr prakt. Chem. 37, 473. 



3399 

die Bildung solcher Condensationsproducte wahrscheinlich eine all- 
gemeine Reaction darstellt, daher gewfhrte es ein grosses Interease, 
die Reactionsproducte des Cyankalium auf andere a-bromsubstituirten 
Fettsiiureester ausfuhrlich zu untersuchen. Zu diesem Zwecke unter- 
suchten wir nlher das Verhalten von Cyankalium zu a-Brom-, resp. 
Chloressigsaureester und a-Rrombuttcrsiiureester. 

Alle diese Ester geben bei Behandlung mit Cyankalium in 
slkoholischer Losung neben den a-Cyanestern Condensationsproducte, 
die charakteristische schwere Flussigkeiten darstellen, Nitrilgeruch 
besitzen, ohne merkliche Zersetzung bei gewijhnlichem Drucke sieben, 
and nach deren Verseifung mit Salzsgure Bernsteinsaure, resp. sym- 
metrische Diathylbernsteinsaure erhalten werden. Die Hildung von 
Bernsteinsaure neben der Malonsfure bei der Einwirkung von Cyan- 
kalium auf Bromessigester hat zuerst F r a n c  h i m o n t  ') beobachtet. 
Was die symmetrische Difthylbcrnsteinsfure nnbetrifft, so konrmt sie 
bei der Verseifung des ihr entsprechenden symmetrischen Diathyl- 
cyanbernsteinsfureesters in zwei isomeren Modificationen vor; die eine 
schmilzt bei 191O C., die andere bei ca. 126-127O C. Die auf diese 
Weise erhaltenen symmetrischen Difthylbemsteinsfuren sind ohne 
Zweifel identisch mit den symmetrischen Diathylbernsteinsauren 
Hj e l t ' s  und Rischoff ' s  2), die sie vermittelst Malonsauresynthese 
erhalten haben. Aus diesen unseren Versuchen geht hervor, dass die 
Bildung solcher Condensationsproducte bei der Einwirkung von Cyan- 
kalium auf a- brom- resp. a-chlorsubstituirte Fettsaureester e i n e  
g a n z  a l l g e m e i n e  R e a c t i o n  ist und durch folgende Gleichungen 
ausgedriickt werden kann: 

R R 

COOCzH5 60 0 C2 HS 
H . C . B r  + K C K  = H . C . C N  + K B r  

R R 

C 0 0 CzH5 COOC2Hj  
1 I . C . C K  + K C N  = K . C . C N  + H C N  

R R R R 
K . C . C N  + H . C . B r  - - 13 c-  - ... - C .  C N  + H B r  

COOCaHs COOCaHS COOC2Hs cooc2H5 

Das Condensationsproduct, erhalten durch Einwirkung von Cyan- 
kalium auf a-Brom- resp. Chloressigester, stellt eine schwere in 

I) Diesc Berichte VII, 216. 
2, D i e s  Borichte XXI, 2089. 
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Wasser  unliisliche Fliissigkeit dar, die fast ohne Zersetzung 
bis 290O siedet. 

0.1730 g Substanz gaben 11 ccm feuchten Stickstoff bei 
und 210 C. 

Die Analyse ergab: 
bei 280 

757 mm 

0.2151 g Substanz gaben 13.8 ccm feuchten Stickstoff bei 756.5 mm 
und 17OC. 

Versach CO 0 C& C 0 OCaH5 
_c__J- Tlieorie fur . I. 11. C € I a - -  CII .  CN 

N 7.20 7.40 7.04 pCt. 

Denselben Cyanbernsteinsaureithylather erhielt H a l l e r l )  durch 
Umsetzung von Natriumcyanessigester mit Chloressigester. 

Das Condensationsproduct, erhalten durch Einwirkung von Cyan- 
kalium auf a-Brombuttersaureester, stellt auch eine schwere Fliissig- 
keit dar ,  die ohne Zersetzung bei 280-2860 siedet. Die Analyse 
ergab : 

0.2026 g Substanz gaben 10.6 ccm feuchten StickstoR bei 755 mm 
und 23O C. 

CaII5 CZH5 

Versuch Theorie fur C N  . C- --CH 
COOC&I5 600&& 

N 5.85 5.48 pCt. 
Derselbe Diiithylcyanbernsteinsaureester wurde durch Umsetzung 

von Natriumcyanbuttersaureester mit a-Rrombuttersaureester erhalten. 
Die Stickstoff bestimmung hat folgende Zahlen geliefert: 

0.2870 g Substanz gabon 15 ccm feuchten Stickstoff bei 757 mm und 230 C. 

Vcrsuch 
N 5.86 

Theoric 
5.48 pCt. 

W a s  den a- Cyanbuttersaureester betrifft, der zuerst von Prof. 
M a r k o w n i k o w 2 )  erhalten wurde, so folgt aus  unseren Beobachtungen, 
dass bei den Bedingungen 3), unter denen wir gearbeitet haben, dieser 
Ester in recht bedeutender Menge (ca. 50 pCt.) erhalten wird und 
alle Eigenschaften des a- Cyanpropionsaureesters besitzt. Wie der  
a-Cyanpropionsaureester, so auch der a-Cyanbuttersiiureester, die wi r  
aus  a- bromsubstituirten Fettsaureestern erhalten haben, sind hiichst 
wahrscheinlich identisch mit den von H e n r y  und H a l l e r 4 )  aus Na- 
triumcyanessigester und Jodmethyl, resp. Jodathyl erhaltenen Methyl- 
und Aethylessigestern. Gegenwartig ist der Eine von uns mit dem 
Studium iiber das Verhalten von Cyankalium zu den hiiheren Gliedern 

Compt. rend. 106, 1414. 
a) Ann. Chcm. Pharm. 182, 330. 
3, Siehe die frihere Abhandlung. 
4, Compt. rend. 104, 1619, 1627. 
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der a- bromsnbstituirten Fettsiiureester beschaftigt. Zu diesem Zwecke 
wurde a-Brorncapronsaureester bereitet nach dem Verfahren, das der 
Eine von uns irn Juni  1887 beschrieben hat. Die Ausbeute an reinern, 
zwischen 205-220O (Hauptrnenge 210-2150) unter geringer Zer- 
setzung siedendem a-Bromcapronsaureathylester betrilgt 90 pCt. der 
Theorie, Hel l ' )  giebt fur a-RrorncapronsaureBthylester den Siede- 
punkt 205-210O an. Auf diese Weise erweist sich die von dern 
Einem von uns zuerst angewandte Methode (Krorn auf Brornanhydrid 
der betreffenden Siiure i n  o f f e n e n  G e f i i s s e n  u n d  b e i  n i e d r i g e r  
T e r n p e r a t u r  einwirken zu lassen) als sehr praktisch, und ohne 
Zweifel werden auch die hiiheren Fettsauren unter diesen Redingungen 
sehr leicht in a- bromsubstituirte Fettsaurecster ubergehen. Wie 
einfach und bequem diese Methode ist, ist aus einer spateren Abhand- 
lung des Prof. V o l  h a r d  a)  zu ersehen, der sich auch mit der  
Bromirung der Fettsauren beschaftigte3). 

Eine ausfiihrlichere Abhandlung iiber unsere Arbeit wird dem- 
nBchst irn Journ. d. r u m  Chern. Gesellsch. publicirt werden. 

0 d essa. Organisches IJniversitBtslalooratarium. 

628. P. Drawe:  Ueber die Unterphosphorsaure und einige 
neue Salze derselben. 

(Eingcgangen am 7. Deceniber; niitgetheilt in der Sitzung von Ilrn. A. Pinner.) 

Als T h .  S a l z e r  irn Jahre 1877 seine erste Abhandlung BUeber 
die Unterphosphorsaurea verijffentlichte und derselben drei weitere 
uber denselben Gegenstand folgen liess, lenkte er die Aufmerksamkeit 
der anorganischen Chcmiker auf ein seit langem nicht rnehr bebautes 
Feld der Porschung. Wahrend man bis dahin annahrn, dass bei der  
langsarnen Oxydation des Phosphors an feuchtcr Luft ein Gemenge 
von Phosphorsaure und phosphoriger Sgure entstlinde, zeigte S a l z  e r ,  
dass sich bei diesem Processe noch eine SBure bildet, welche man 
bis dahin iiberseheri hatte. Er isolirte dieselbe in Form eines schwer- 
liislichen Natriurnsalzes und nannte sie Unterphosphorsaure. Ihre  
Zusammensetzung wird durch die Forrnel H4Pz 0 6  ausgedruckt; beim 

1) Diese Berichto XVIT, 3218. 
2) Ann. Chem. Pharm. 242, 62. 
3) Ueber die Bromirung der Hernsteinshre und Korksiiure siehc Hel l ,  

diem Berichte XIV, S91; XV, 142; XXI, 1726. 


