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5. C. A. Bischoff und P. Walden: Ueber die physikalischen
Constanten der substituirten Aethenyltricarbonséiureester.

(Eingegangen am 27, Februar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. Mérz
von Hrn. C. Bischoff)

Von grossem Interesse schien uns ein vergleichendes Studium der
Siedepunkte, des Brechungsvermdgens und der specifischen Gewichte
der in den vorstehenden Abhandlungen beschriebenen Ester der sub-
stituirten Aethenyltricarbonséuren. Es sind dies Korper von analoger
Constitution, bei welchen sehr gut der Einfluss der variirenden Gruppen
Besonders bemerkenswerth ist aber der Um-

verfolgt werden kann.

stand, dass wir hier zum ersten Male Korper mit den Molecular-

1. 2l sl 4l
a . B B M | Sp. |d}.. | oo
T
1. Aethenyl-. .. .. H | H | H | 246 (2783 |1,0952] 1,4315
II. Propenyl-. . .. . H |CH,| H | 260 |270,3 |1,0698 14288
I1I. Mothylathenyl- . . | CH, | H | H | 260 |278,5 | 1,067 1,4311
IV. Tsobutenyl- . . .. | H | CH, | CH, | 274 |277,3 | 1,0607 14325
V. Butenyl-.. . ... H 'C,H,| H | 274 (27180 |1,0583! 1,4321
VI. Methylpropenyl- . | CH, | CH, | H | 274 |27838 1,0655l 1,4334
VIL Aethylithenyl- . . |C,H,: H | H | 274 2813 | 1,0656 1,4338
VIIL Methylbutenyl-. . | CH, ;cms | 288 |281,8 [1,0523(1,4340
1X. Aethylpropenyl- . |C, H5‘ CH, | H 288 |282,8 |1,0607| 1,4373
X. Methylisobutenyl- | CH, | CH, . CH, | 288 |284,3 |1,0524| 1,4333
XI. Acthylbutenyl- . . |C,H, /C,H, | H | 802 |285,1 |1,0472| 1,4355
XIL. Tsohexonyl- + . .. | B |C,H, |C.H,| 302 |289,3 |1,0447 14373
XIIL Aethylisobutenyl- | C,H, | CH, | CH, | 302 |294,3 | 1,0435| 1,4372
XIV. Benzylithenyl- . . [C,B,| H [ B | 836 3363 1,109 1,4844
XV. Benzylpropenyl- . {C,H,; ' CH, H 350 1337,8 11,1003! 1,4850
XVI. Benzylbutenyl- . . |G, H, | CH, m | see '336,1 (1,089 14867
XVIL Benzylisobutenyl- CsH1f: CH, | CH, | 364 1:3336,6 1,0950| 1,4884
! | 1

Die 1. Colonne enthilt die an dem Rest
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gewichten 246—364 untersuchen konnten, bei denen es von vornherein
zweifelhaft war, ob die Gesetzmissigkeiten, die bei kleinerem Mole-
culargewicht gelten, auch hier noch beibehalten werden képnen. Wir
geben zunichst eine Zusammenstellung der gewonnenen Zahlen, wihlen
aber hierzu nur diejenigen aus, welche bei Estern gewonnen wurden,
die bei der Verseifung sich als rein erwiesen. In der folgenden
tabellarischen Uebersicht bedeutet:

I: Aethenyl-, II: Propenyl-, III: Methylithenyl-, IV: Isobuteny!l-,
V: Butenyl-, VI: Methylpropenyl-, VII: Aethylithenyl-, VIII: Methyl-
butenyl-, IX: Aethylpropenyl-, X: Methylisobutenyl-, XI: Aethyl-
butenyl-, XII: Isohexenyl-, XIII: Aethylisobutenyl-, XIV: Benzyl-
dthenyl-, XV: Benzylpropenyl-, XVI: Benzylbutenyl-, XVII: Benzyl-
isobutenyltricarbonsiuretriithylester.

6. T8 9. 0. | 1L 12. | 13,
M n?—1M ni—1 M M -
d n?+2 —71' n?+-2 Av"s 4’ @=1 a4’ (o 1); Alo;g pglssi;)n R

beob. ber. beob. ber. ’ z®
5520 | 5831 | —o1i | 969 | 910 | —o1 | 367 | 2246
62,63 | 62,91 | —0298 | 1042 | 1046 | —04 | 367 | 2430
62,52 | 6291 | —039 1041 | 1046 | —05 | 364 | 2415
6707 | 6751 | —04d 11,7 | 1122 | —05 | 366 | 2583
67,16 | 67,51 | —035  PFIL9 | 1122 | —03 | 365 | 2589
66,89 | 6751 | —062 | 11L5 | 1122 | —07 | 364 | 2572
66,93 | 67,51 —058 | 1115 | 1122 | —o7 | 367 | 2571
7127 | 1211 . —084 | 1188 | 1198 | —1,0 | 367 | 2737
17 | 7211 —094 | 1187 | 1198 | —10 | 364 | 2715
16 | 72,11 | —095| 1186 | 1198 | —12 | 366 | 2737
75,34 | 7671 | —137. 1266 | 1274 | —18 | 367 | 2584
7578 | 76,71 | —0,93 | 1264 | 1274 | —10 | 364 | 2891
75,83 | 76,71 | —0,88 | 1265 | 1274 | —09 | 367 | 2893
86,83 | 87,24 | —O04l| 1469 | 1470 | —o01 | 357 | 3033
9,17 | 91,84 | —067| 1543 | 1546 | —03 | 356 | 3175
96,00 | 9644 | —044 | 1625 | 1622 | +03 | 353 | 3823
54 | 9644 | —00 | M624 . 1622 | 02 355 | 3340

fir @ und f angelagerten Radicale; die 2. die Moleculargewichte M,
die 3. die corrigirten Siedepunkte; die 4. das specifische Gewicht d
{wie friiher angegeben reducirt); die 5. den Brechungscoéfficienten n

M(n?—1
tini-r die D-Linie?!); die 6. die nach der Formel d(%l?_—l-—%) berechneten

1) Bestimmt bei 19 —20° C. 43%
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Werthe fiir das Molecularbrechungsvermdgen aus den Versuchen; die
7. die pach Conrady?) mittelst der gleichen Formel theoretisch be-
rechneten Werthe (C = 2.50, H = 1.03, (" = 1.68, 0" = 2.29, doppelte
Bindung = 1.71); die 8. Colonne die Differenz von 7 und 6; endlich

die 9. Colonne die nach der Formel ME'EJ berechneten Werthe aus

—1
den Versuchen; die 10. die nach derselben Formel M n—&— be-

rechneten Werthe mit Zugrundelegung der Zahlen?): C = 5.0, H= 1.3,
0' = 3.4, 0" = 2.8, doppelte Bindung = 2.4; 11. die Differenz von 10
und 9; 12. die beobachtete Dispersion, ausgedriickt durch den Winkel z
der Trommelablesung des Abbe’schen Refractometers; 13, die aus

. M
den Versuchen berechneten Molecularvolumina p = T

In Bezug auf die Siedepunkte finder wir eine Ausnahme beim
Aethenyltricarbonsidureester selbst, sonst gilt das Gesetz, dass der
Siedepunkt bei homologen Verbindungen mit zunehmendem Molecular-
gewicht steigt. Fir die Ester mit dem Moleculargewicht 260 ist der
Siedepunkt 270.3 bezw. 273.5; fir 274: 277.3—281.3; Zuwachs also
fir CHz von 3.8—11.0%; fir M = 288:281.8—9284.3; Zuwachs von
274:288 = 0.5— 7.0 fiir 302 = 285.1 —294.3; Zuwachs von 288
zu 302 = 0.08—12.5°.

Fiir die Isomeren ergeben sich folgende Resultate:

M 260: CH; in § niedriger als in @ um . . 3.29
M 274:2CH; » p » y > o » . . 1.59
C:H; » 8 » » v @ » . . 3.39
2CH; » 8 » » CaHs in @ . . 0.79,

2CHj; in « und § niedriger als CoH; in @ 2,59,
M 288 : CHs in a; CoH; in § niedriger als
CH; in §; CoH; in « . . g um
(3CH3) siedet hier am hochsten,
M 302 : CoHj; in @ und § niedriger als in # allein umn  4.29.
Der trisubstituirte siedet auch hier am héchsten.

1.0,

Fiir die benzylirten lassen sich wegen der geringen Differenzen
und der Unsicherheit des hohen Siedepunktes Beziehungen nicht auf-
stellen.

Wie weit die Briihl’schen Sitze (Annal. 208, 263 und 272) iiber
die Dichte: »die sogepannten normalen gesittigten Verbindungen haben
eine grossere Dichte als die Iso- und tertiirenc und »sbei isomeren

1) Zeitschr. fiir physik. Chem. III, 210.
?) Landolt, diese Berichte XV, 1040.
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haben diejenigen die grosste Dichte, deren Kohlenstoffskelett sich in
einer ununterbrochenen geraden Linie erstreckt«, Geltung haben, ist
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich:
Dasselbe stimmt nicht beim Vergleich von IV und V, dagegen von
VI ond VII; es stimmt ferner bei IX und X und bei XI, XII und XI1IL
Die relative Stellung in « und B bei gleichen Radicalen zeigt:

d fiir CH; in « grésser als in f um . . . . 0.0069,
> » CHj;, CHsf grosser als CHy3, CH3f um . . 0.0048,
> » CaHj;e grosser als C:Hsp am . . 0.0073,

» » CoHsu, CHs8 grosser als CoH; B, CH3a um 0.0084,
» » CoHya, CoHs8 > » CyHsg, CaHz;8 » 0.0031.

Tritt C;H; in den Aethenyltricarbonsiureester ein, so

erh6ht sich d um . . . . v v . . . 00127,
Tritt C:H; in den Propenyltncarbonsauleester ein, so

erhoht sich d um . . v e e« .. 0.0805,
Tritt C;H; in den Butenyltl1carbonsaureester ein, so

erh6ht sich d um . . . . . v« . .+ . . 0.031s,
Tritt C;H; in den Iaobutenylmcarbonsaureester ein, SO

erhdht sich d um . . . . . . . . . . . . 00343

Zur Beleuchtung des Briihl’schen Satzes!), dass »stellungsisomere
Korper gleiches specifisches und moleculares Refractionsvermdgen
zeigen«, geben wir folgende Uebersicht:

M 260: aus Colonne 6: Differenz von II und III. . . . . 0.11,
» 274: > »  6: Maximaldifferenz von V und VI . . 0.27,
> 288: » >  6: > » VIII und X . 0.11,
» 302: > > 6 » » XI und XIII . 0.49.

Diese Differenzen sind so klein, dass der Satz im Einklange steht
mit unseren Resultaten. Daraus folgt — und Colonne 4 und 6
illustriren es — die Richtigkeit des weiteren Satzes (Annal. 203, 285)

fir Isomere, dass »die brechenden Kriifte den specifischen Gewichten
proportional sind«. Dagegen erweisen die Zahlen, dass isomere
Verbindungen keineswegs gleiche Brechungsexponenten und Dichten
haben.

Eine besondere Besprechung verlangen aunch die in der 8. Colonne
zusammengestellten Differenzen der beobachteten Molecularrefraction
gegeniiber den nach den Conrady’schen Werthen berechneten Zahlen.
Diese Differenzen, welche alle nach der Minusseite liegen, erscheinen
uns grosser, als es durch die Versuchsfehler erklirt werden kann.
Der Umstand, dass die Benzylderivate besser stimmen als die Fett-
korper mit den hohen Moleculargewichten, legt die Annahme nahe, dass

1) Zeitschr. f. phys. Chem. I, 340.
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die Berechnungen der Atomrefraction aus dem seitherigen Unter-
suchungsmaterial wohl den Werth der doppelten Bindung richtig er-
geben haben, dass aber die anderen Werthe fiir C, H und O etwas
zu hoch angenommen werden.

Nach Conrady ist der Zuwachs fir CHs auf 4.6 anzuschlagen.
Wir fanden bei den Benzylderivaten im Mittel 4.6, also eine sehr gute
Uebereinstimmung. Als Mittelwerth fiir die alkylirten Ester berechnet
sich dagegen aus unseren Versuchen die Zahl 4.36; mit welchem Werth
an der Differenz 4.6 —4.36 = 0.24 der Kohlenstoff und der Wasser-
stoff participiren, muss erst durch weitere Versuchsreihen aufgeklirt
werden.

Aus der Colonne 12 (Dispersion) Schliisse zu ziehen, halten wir
— wegen der ganz unbedeutenden Unterschiede in den Werthen fiir z —
als za verfriiht. Wir beabsichtigen zupichst die substituirten Malon-
siureester, von denen uns eine grosse Anzahl zur Verfiigung steht,
einer dhnlichen Untersuchung zu unterzichen und hoffen dabei ins-
besondere den Werth fiir die beiden Sauerstoffatome, um welche diese
Ester drmer sind als die besprochenen dreibasischen Ester, za er-
mitteln,

Ferner sind Versuche im Gange, um die Reibungscoéfficienten
der genapnten beiden Gruppen zu bestimmen, sowie auch die Ver-
seifungsproducte vorgenanoter Ester auf jhre elektrische Leitungs-
fahigkeit einer Messung zu unterziehen.

98. C. A. Bischoff und A. von Kuhlberg: Versuche zur
Darstellung alkylsubstituirter Tricarballylsiuren.

(Eingegangen am 27. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. Mirz
von Hrn. C. Bischoff)

Nachdem sich ergeben hatte, dass die von dem Einen von uns
zuerst zur Synthese der Bernsteinsiure!) benutzte Reaction mit so
grossem Erfolg zur Gewinnung der mono-, di- und trisubstitnirten
Bernsteinsiuren hatte verwendet werden kdnnen, schien es uns inter-
essant zu erfahren, ob die friiher ) angegebene Synthese der Tri-
carballylsiure auch ausgedehnt werden kdnnte auf die Darstellung
der Alkyltricarballylsiuren. Die Tricarballylssiure war damals ge-

5y C. A. Bischoff, Ann. Chem. Pharm. 214, 44.
) C. A. Bischoff, loe. cit. S. 66.
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