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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 fur C, H und 0 etwas 
zu hoch angenomrnen werden. 

Nach C o n r a d y  ist der Zuwachs fiir CH2 auf 4.6 anzuschlagen. 
Wir fanden bei den Benzylderivaten im Mittel 4.6, also eine sehr gute 
Uebereinstimmung. Als  Mittelwerth fur 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 aufgeklart 
werden. 

Aus der Colonne 12 (Dispersion) Schliisse zu ziehen, halten wir 
- wegen der ganz unbedeutenden Unterschiede in den Werthen fiir z - 
als zu verfriiht. Wir beabsicbtigen zunachst die substituirten Malon- 
saureester, von denen uns eine grosse Anzahl zur Verfiigung steht, 
einer ahnlichen Untersuchung zu unterziehen uod hoffen dabei ins- 
besondere den Werth fiir die beiden Sauerstoffatome, urn welche diese 
Ester armer sind a1s die besprochenen dreibasischen Ester, zu er- 
mitteln. 

Ferner sind Versuche im Gange, urn die Reibungscosfficienten 
der genannten beideo Gruppen zu bestirnrnen, sowie iruch die Ver- 
seifungsproducte vorgenannter Ester auf ihre elektrische Leitungs- 
fahigkeit einer Messung zu unterziehen. 

96. C. A. Bischoff  und A. von Kuhlberg: Vereuohe &up 

Darstellung alkylsubstituirter Tricctrballylsiluren. 
(Eingegangen am 27. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. M a n  

von Hm. C .  Bischoff.) 

Nachdern sich ergeben hatte, dass die von dern Einen von uns 
zuerst zur Synthese der Bernsteinsaure *) benutzte Reaction rnit so 
grossem Erfolg zur Gewinnung der mono-, di- und trisubstituirten 
Bernsteinsauren hatte verwendet werden konnen , schien es uns inter- 
essant zu erfahren, ob die f ruhera)  angegebene Synthese der T r i -  
c a r  b a l l  y 1 s a u  r e auch ausgedehnt werden kijnnte auf die Darstellung 
der Alkyltricarballylsauren. Die Tricarballylsaure war  damals ge- 

l) C. A. B i s c h o f f ,  Ann. Chem. Pharm. 214, 44. 
?) C. A. Bischoff ,  loc. cit. S. 66. 
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wonnen worden aus der Isallylentetracarbonsaure, welch' letztere aus 
dem folgenden Ester resultirte: 

COOCz H5 
I CHa COOCa H5 
C<COOCa H5 
I COOC~HE, 

COOCB H5 I 
COOCa Hs. 

Wir hatten nun haufig Gelegenheit zu beobachten, dass bei der 
Einfiihrung eines Esterrestes 

X 
I 

I 
Y 

t-C-COOC2 H5 

in den Maloosaureester, auch wenn nur die zur Gewinnung von Mono- 
substitutionsproducten erforderlichen Quantitaten zur Reaction gebracht 
wurden, Producte entstanden, deren Siedepunkt wesentlich hiiher lag, 
als der des isolirten und bei normalem Verlauf des Processes ge- 
wonnenen dreibasischen Esters. Nach den Erfahrungen, welche bei 
der B e n z y l i r u n g  des Malonsaureesters von dem Einen') von uns 
friiher gemacht worden waren, lag es nahe zu vermuthen, es kiinnten 
mit zunehmender Negativitat der Esterreste auch von diesen je zwei 
in den Malonsaureester eintreten. War dies der Fall, dann konnte 
man der L6sung eines hochinteressanten Problemes naher treten: 
namlicb auf glattem Weg zur Sjnthese von Kiirpern mit drei asym- 
metriscben Kohlenstoffatomen zu gelangen. 

Da die Mengen hochsiedender Antheile der oben beschriebenen 
Aethenyltricarbonsaureester verhaltnissmassig geringe waren, schritten 
wir zur Erlangung griisserer Quantitaten zur Ausfuhrung folgenden 
Versuches : 

CH3 
I 
I 

CH3 

CHz(COOC2Hs)a + 2NaOCzHs + 2Br. C-COOC2H5 

CH3 
I 

2CaHb0 + CH3C-COOCzH5 ' COOCzHs 
2NaBr + Y'COOCBHS 

l) .C. A. Bisohof f  und H. Siebert ,  Ann. Chem. Pharm. 239, 97. 
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Die Umsetzung von 23 g Natrium mit 80 g Malonsaureester und 
195 g a -  Bromisobuttersaureester war nach zwolfstiindigem Kochen 
beendet. Bei der Rectification des wie gewiibnlich isolirten Esters  
ergaben sich folgende Sdp. I. 175- 1 7 7 O ,  11. 222O, 111. 278 bis 
285 O. Nur geringe Mengen destillirten oberhalb letzterer Ternperatur 
bis 325O. Auch die Destillation irn Vacuum hatte keine griissere 
Ausbeute an hochsiedendem Oel zur  Folge. Die erste Fraction 175 bie 
1770 enthielt noch Brom, diirfte aber nach spater mitzutheilenden 
Versuchen, die wir bei der Reaction zwischen Bromisobuttersaureester 
und Isopropylmalonsaureester durchfiihrten, wesentlich als a-Aethoxy- 
iaobutterathylester 

CH3 
I 
I 

CH3 

CzH50C. COOCzH5 

aufzufassen sein. Die Natur der 2. Fraction ist noch nicht aufgeklart, 
bei der zuletzt erwihnten Reaction sind wir wieder einem Korper  
von gleichem Siedepunkt begegoet. Die 3. Fraction endlich erwies 
sich bei weiterer Aufarbeitung und bei der Verseifung als Isobutenyl- 
tricarbonsaureester. da aus derselben mit Leichtigkeit die asymrnetrische 
Dimethylbernsteinsaure (Schxnp. 1400) erhalten werden konnte. Neben 
d i e m  Saure waren weitere Krystalle von niedrigerem Schmelzpunkt 
(122-126°) iaolirbar. Der Antheil dieser Menge betrug 3.7 g ails 
6.5 g roher Saure (Schmp. 132-1380). E s  ist dies offenbar dieselbe 
Substanz, welche in einer der vorstehenden Abhandlutigen beim Iso- 
butenyltricarbonsaureester erwahnt wurde, deren Natur noch nicht 
sicher nufgeklart ist. 

Wir wiederbolten nun die Reaction mit der Abiinderung, dass 
wir 13.5 g Natrium, 161 g Isobutenyltricarbonsaureester (Sdp. 270 
bis 2800) niit 114 g a-Bromisobutteraaureester reagiren liesson. Beirn 
Zusarnmengiessen war  keine heftige Reaction zu bemerken, auch nach 
40 stiindigem Kochen wurde Phenolph&dei'n noch schwach geriitbet. 
Die Rectification des rohen Esters (110 g) ergab nun wieder brorn- 
haltige niedrigsiedende Antheile (Sdp. 162- 164 0, a-Bromisobutter- 
saureester siedet bei 1 G39, ferner Fractionen zwischen 820- 27.5 0, 

aus welchen durch Verseifung rnit Schwefelsaure dieselben Sluren 
wie oben: asymmetrische Dimethylbernsteinsaure (Schmp. 139-1400) 
und die dieselbe stets begleitenden Rorper (Schmp. 120-1270) ab- 
geschieden wurden. Die Fraction 275 - 2850 ergab dieselben Resultate 
bei der Verseifung, bebtand also aus Isobulenyltricarboiisaureester. 
Bei der Rectification der hoher siedenden Antheile wurden zwei Frac- 
tionen rnit constantem Siedepunkte als schwach gelblich gefarbte, 
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dickfliissige Oele gewonnen, welche bei der Analyse sich beide als 
TetramethylisallylentetracarbonsLureester erwiesen: 

C H3 
I 

CH3 C . COOC:, Hs 

A,COOC~HS 
COOCz H:, I 

I 
C H3 

CHzC.  COOCzH5 

Gefunden 
I. Sp. 312O I1 Sp. 322O Bereohnet 

c19 228 58. i6  58.32 5S.15 pCt. 
H32 32 8.22 8.00 8.03 n 

- - 0 8  128 32.99 
388 100.00 

. 

Zur Verseifung wurden erstens die zwischen 300- 315O iiberge- 
gangenen Antheile, zweitens die innerhalb 31 5 - 334O siedenden mit 
dem doppelten Volumen concentrirter Salzsaure zersetzt. Die erste 
Fraction lieferte eiu Sauregemisch , desseu Reinigung mit grossen 
Schwierigkeiten verknupft war, die ~ w e i t e  dagegen nahezu fmblose 
Krystalle, welche bei 5.8 g darch Umkrystallisiren aus Wasser fol- 
gende Fractionen ergaben: 0.7 g Schmp. 149-151O; 1.5 g Schmp. 
1iS-150°; 0.4 g Schmp. 145 -14SO. Schliesslich resulrirten 2.5 g 
voni Schmp. 152 -151O, welche, zuletzt nach mehrmaliger Reinigung 
durch Wasser omkrystallisirt , aus Benzol- Acetongemisch in schtiee- 
weissen, harten, kleinen Kornern vom constanten Schmelzpunkt 15G0 
erbalten werden lionnten. 

Berechnet Gefunden 
ClO 120 51.73 51.86 pCt. 
Hiti 16 6.S9 6.89 i) 

41.39 - 
_. _ _  9G 0 6  __ 

232 1u0.00 

Aus den Mutterlaugen krystallisirten weiter elastische, atlas- 
glanzende Blattchen (0.4 g), welche eiuen Stich ins Gelbliche zeigten 
und bei 1220 zu erweichen begannen, bei 135O klar geschlnolzen 
waren. Die Analyse ergab folgende Werthe: 

Ber. fur CIOHIGOB Gefunden 
C 51.7 51.8 pCt. 
H 6.9 6.9 > 
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Ob wir es hier mit -einer zweiten Tetramethy l tr i carba l ly l -  
siiure 

C H3 
I 

C H3 :C . C 0 0 H 
I 

H ~ . C O O H  
I 
I 

C H ~ .  c .  C O O H  
I 

C HO 
zu thun haben, miiseen weitere Versuehe aufklaren. 

E i n w  i r  k u n g v o  n a- B r o m p ro  p i  o o s Bur ees  t e r  au f N a t r  i u m- 
b u t e n y l t r i c a r b o n s a u r e e s t e r :  

H 
C O  0 cz Hj \ 

I 
I 
I 

C 0 0 Cz H5 

C H3 CaHsC. COOCzHj 
I ' C O O C Z H ~  + Br . C H  = NaBr + C c C o O  csH5 

CzHjCH 

I 
I 

CHS . C .  COOCzH5 
NaC .C00CaH5 I 

C 00 Cz Hg 

H 
Nach 12stiindigem Kochen trat bei Verwendung von 26.5 g 

Natrium, 3 14 g Butenyltricarbonsaureester, 238 g n-Brompropionsaure- 
ester (Sdp. 160-165°) neutrale Reaction ein. Hierbei wurden er- 
halten I. 75 g (Sdp. 155-160°), 11. 27 g (Sdp. 270-275°),IIT. 175g 
(Sdp. 275-2850) Fraction I ergab bei der Analyse Werthe, welche 
mit Beriicksichtigung des noch deutlich nachweisbaren Brorngehaltes 
dafiir sprechen, dass hier wesentlich c Aethoxypropionsaureester vorlag 
(Sdp. 155O): 

C H3 
I 
I 

CzHgOC. COOCzHj 

H. 
C H3 Berechnet Gefunden 

I. 11. I 

I co 
I 

Berechnet 

Cr 84 57.53 53.26 53.10 pCt. H C B r  c 33.10 pCt. 
Hi4 14 9.59 8.73 8.60 w H 4.97 a 

- 0 3  48 32.88 - 
146 100.00 OCzH5 
Die Hauptfraction 275-285O gab bei der Verseifung mit Schwefel- 

saure Aetbylbernsteinsaure, Schmp. 98O, bestand also BUS Butenyl- 
tricarbonsaureester (dem Ausgangsmaterial). 
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Aus den hijher siedenden Antheilen wurden bei wiederholter 
Rectification aus dem Luftbad folgende Mengen isolirt: 2 g (-2850); 
4 g (-2900); 3 g (-293"); 4 g (292-294"); 3 g (-2960); 3 g 
(-2980); 0.8 g (-3000); 1.5 g (-3050); 1 g (-310"); 0.5 g 
(-3150); 1 g (-33300); 1 g (-3250); 1 g (-3300); 1.3 g (-33350); 
1.5 g (-3400); 1.5 g (-3450). 
2930 zu beobaehten. 

Ein Siedepunkt war daher nur bei 

Die Analyse dieses Priiparates ergab folgende Werthe: 

H 
I 

CaHS. C .  COOCzH5 

CH3. C .  COOC2H5 
I 

H 

Ber. fur ClsB3008 G e f u n d e n 
H 8.02 7.88 pCt. 
C 57.70 56.63 B 

In  Anbetracht des hohen Siedepunktes stimmt 
Es geniigend fur die Formel des erwarteten Kiirpers. 

die Analyse 
handelt sich 

nur  darum, zur Beschnffung grijsserer Mengen auch hier die durch 
den Alkohol hervorgerufenen Nebenreactionen auszuschliessen. Zu 
diesem Zweck baben wir Versuche angestellt, die Umsetzung der 
halogensubstituirten Ester. mit den Natriumverbindungen in Xylollijsung 
vor sich gehen zu lassen, und werden demiiachst uber die hierbei ge- 
wonnencn Resultate berichten. 

97. Arthur Michael: Bemerkung zu der Abhandlung von 
Otto und Rossing tiber die Ersetebarkeit des Natriums im 

Natriumphenylsulfonessigather dumb Alkyle. 
(Eingegangen am 1. Marz.) 

Auf den Seiten 1447-1453 des letzten Jahrganges dieser Berichte 
findet sich eine sehr ausfiihrliche Beschreibung der negathn Resultate, 
die O t t o  und Riissing bei der Wiederholung der von Comey,  
resp. P a l m e r  und mir l) aufgefundenen Methode zur Synthese von 

1) Amer. Chem. Journal V, 116; VII, 65 .  




