
490. Olga Wohlbrliok: Ueber die Einwirkung von XUatrium 
auf hiiher moleoulare Fette8urelither. 

(Eingegangen am 29. Juli.) 

Im Anschluss an eine in diesen Berichten l) veriiffentlichte Arbeit, 
durch wvelche das Einwirkungsproduct von Natrium auf Propioneaure- 
ather als Methylpropionylessigather erkannt worden ist 3, wurden 
hijher moleculare Fettsiiureather ebenfalls der Einwirkung von hTatrium 
unterworfen. Da diese Reactionen sicher insofern analog der Ein- 
wirkung des Natriums auf den Propionslureather verlaufen, ale in  
allen Fiillen io den intermediar entstehenden Natriumderivaten der 
Fettslureester das Metal1 an das dem Carbathoxyl benachbarte 
cc-Kohlenstoffatom gebunden sein wird, so wird sich durch die 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m  a u f  N o r m a l  b u t t e r e a u r e a t h e r  
nicht Rutyrobuttersiiureiither, sondern Aethylbutyrylessigather 

CtH7. CO.  CH (CaHs). COOCaH:, bilden: 
C2Hs . CH2.  C02CaH5 + C ~ H S .  CHNa . CO2CgH.s 

= CtHSONa + CzHa. CH:, . C O .  CH(CzH5).  COzCaHs. 
Das bereits begonnene Studium dieser Reaction, welche indess 

im Vergleich rnit denjenigen anderer Fettsaureester nicht eehr glatt 
ZU verlaufen scheint und daher zuriickgestellt wurde, wird in Riick- 
sicht auf eine Notiz des Hrn. Ge  ut  h e r ,  zufolge deren auch in seinern 
Laboratorium das betreffende Thema bearheitet werde, vollstiindig 
fallen gelassen. 

1. D i e  E i n w i r k u n g  v o i i  N a t r i u m  a u f  I s o h u t t e r s a u r e a t h e r  
war indess bereits etwas eingeheuder untersucht worden. Dieselbe 
zeichnet sich vor der dieses Metalles auf Essig- oder Propionsiiure- 
ather durch ihren ausserordentlich heftigen Verlauf aus; wahrend 
man bei diesen letztereii Aetherri durch anhaltendes Erhitzen die 
Reartion unterstiitzen und beenden muss, ist im vorliegenden Pal le  

’) Diese Berichtc XX, 1340. 
2) Veranlasst durch unsere Publikation leitet Geu t h e r  (Ann. Chern. 

PLarm. 2.39, 396) ails der Tor zwei Jahren hereits aufigeffihrten Arbeit von 
I s r n. (’I . heziehentlich aus der Thatsnchu, dass der Aethylpropiopropions8ure- 
ither i n  u-Aethyl- und nicht in ,:-Aethylpropionsiiure iiberfiihrbar ist, jetzt 
ebenfalls eincn Bewcis far die Kichtigkeit unserer Auffassung ab. Da hier- 
n:ii:h intlessrn vorausgesetzt wird, dass nicht nu r  Acotessigltber und Propio- 
propionsAurehther in  der hydroxylhaltigen Form esistiren, sondern dass sogar 
tleren Xlkylderivate Ltherartige Verbindungen und nicbt echte Homologe 
seicn, SO merden alle diejenigen. welche kith yon der Unanfechtbarkeit dieser 
l’oranssetaungen nicht iilmzeugen kbnen,  auch dieser Folgerung kcine ab- 
solut,’ Beweiskraft beizomessen Termiigen. 8 .  Hantzscl i .  
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umgekehrt eehr gut zu kiihlen, sol1 nicht die Temperatur bisweilen 
bis zum Siedepunkte des Isobuttersiiureiithers steigen und die Masse 
durch Ueberhitzung braunlich gefiirbt werden. Auch hat sich die 
berechnete Menge des granulirten Natriums in kurzer Zeit geliist und 
zwar, bemerkenswerther Weise, ohne etarke Wasserstoffentwicklung. 
Am besten werden in 100 g Isobuttersiiureiither, mit der gleichen 
Gewichtsmenge absoluten Aethers verdiinnt, die berechnete Menge 
(30 g) Natrium eingetragen und die auch so anfiinglich immer noch 
sehr heftige Reaction zuerst durch Abkiihlung gemlissigt, echliesslich 
aber durch mehrstiindigev Erwarmen auf dem Wasserbade zu Ende 
gefiihrt. Wird die entetandene gelatiniise Natriumverbindung , nach 
Analogie der Gewinnung des Acetessigiithers, in verdiinnte Essigdiure 
eingetragen und nach dem Trocknen rectificirt, so kann man kaum 
ein einheitliches Product von constantem Siedepunkt erhalten. Besser 
gelingt dies, wenn man vorher die in nicht unbetrfichtlichet Menge 
entetandenen sauren Einwirkungsproducte von den neutralen Aethern 
trennt. Die urspringliche, noch mit Aether verdiinnte Reactionsmasse 
wird nicht in Essigsiiure, sondern in Waeser eingetragen, daa oben 
schwimmende Oel durch Waschen mit verdiinnter Natronlauge ge- 
reinigt, getrocknet uud rectificirt; alsdann erhiilt man neben einem 
Verlauf von unverandertem Isobuttersaureather und einem ziemlich 
bedeutenden Nachlauf eine bei 180 - 2000 iibergehende Fraction, aus 
welcher durch wiederholteq Fractioniren schliesslich das erwartete 
normale Product gewonnen wird. 

D e r  D i m e t h y 1 i so b u t yr y 1 e ssiga t h e r  
C Hn 

C H .  C O .  C(CH&. COOC2H5 
C Ha 

ist eine bei 186-1890 unter 716 mm Druck siedende, citronen- 
gelbe Fliiesigkeit von stark aromatischem Geruch. 

Berechnet fiir C I O H I ~ O ~  Gefunden 
C 64.50 64.70 pCt. 
H 9.67 9.94 

Analog dem am Propiopropionsiiureiither nachgewiesenen Verlaufe 
derartiger Reactionen ist durch die Bildung dieses Kiirpers aus Iso- 
buttersaureather und dessen Natriumverbindung: (C H&. C H. COOCaHj 
+ (C Hs)a . C Na . COOCaH5 = Ca Hs 0 Na + (CH& . CH . C O  . 
C (C H& . C 0 0 C2 H5 die Constitution desselben als eines Homologen 
des Dimethylacetessigiithers bestimmt. In  Uebereinstimmong hiermit 
enthiilt er zwischen Carbonyl und Carboxyl kein freies Waeserstoff- 
atom mehr und ist demnach in Alkalien unliislich, wie er Rich iiber- 
haupt durch eine grosse Indiffereuz auszeichuet. 

149 * 
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Die in Alkali lasliche Partie der Einwirkungsproducte von 
Nvtrium auf Isobuttersaureather enthalt eiiie 

O x y c a p r y l s a u r e ,  C , H M ( O H ) C O O H ,  welche auch als directes 
Reductionsproduct des Dimethylisobutyrylessigathers zii gewiunen und 
dalier ihrer Constitution nach bestimmt ist als 

I L -  D i m e t h y  1 - $ - O x y i s o c a p r o n s i i u r e ,  
C Ht 

C H:j 
\ C H .  C H ( O H ) .  c(cH:,)?. COOH. 

Aus der alkalischen Losung nach dem Ansauern rnit Schwefel- 
s l i m  durch Aether extrahirt, hinterblieb die rohe Saure als zahes 
Oel, welclies ziir Reinigung mit Wasserdampf bis zum Verschwinden 
d e r  siiureii Reaction destillirt und sodann durch Behandeln rnit iiber- 
schfiscigetii Harythydrat, Kohlensiiire u. s. w. in ihr B a r y t e ' a l z  
iibergefiibrt wurde. Dasselbe bildete leicht Iosliche, mikroskopische 
Blittchen, utid entspraeh aiiniiheriid der Forniel (Ce H1503)2 Ba+ 3 HaO: 
(Berechnet fur 3 H z 0 :  10.6 pCt., gefunden bei 110": 10.7 pCt.; be- 
reehnet fir wasserfreirs Salz: B a  30.4 pCt., gefundeii 29.3 pCt.) DZ~S 
ziigehiirige Silberstrlz schwiirate sich an der Luft und gab beim Er- 
hitzen unter Wasser einen Silberspiegel , eine Thatsache, welche 
gleichfalle fur das Vorhandensein eiuer Oxysiiure sprach ; SchwefelJum 
lieferte die in prismatischen Formen erstarrende freie Saure, welche 
indess, wie schon oben kurz bemerkt, bequemer srhalten wird durch 

R e d  u c t i  o n d e s D i ni e t h y 1 i s  o b u t y r y  1 e s s i  g a t  h e r  8. 

Durch Natriumamalgam wird der Aether allerdings, wohl in 
Folge seiner L'nlBslichkeit in Alkali, kaum angegriffen , dagegen in 
alkoholischer Verdiinnung durch rnetallische3 Natrium ziemlich raach 
reducirt. Man liisst das Metall solange wirken, bis durch Zusatz von 
Wasser in einer Probe nur noch eine geringe Fallung hervorgerufen 
wird, verdampft hierauf den illkohol, entfernt den nicht reducirten 
Ester dureh Aosschiitteln rnit Aether, sauert die alkalische Losung rnit 
Schwefelslure an, und destillirt rnit Wasserdampfen. Man erhalt hier- 
lwi die Saure theils in wlssriger LSsung, theils in Gestalt feiner 
Kadeln in derselben schwimmend. Zur weiteren Reinigung wird das 
gesarmte  Destillat wie iiblich in das Barytsalz verwandelt, und aus 
diesem die Saure wieder abgeschieden. Durch wiederholtee Umkry- 
stallisiren aus Alkohol erhl l t  man dieselbe rein in Gestalt glanzender 
Prismen vom Schmelzpunkt 10Xfl, welche sich leicht in Aether, merklich 
auch in Wasser aufliisen , und rnit Wasserdampfen nicht unerheblich 
Hiichtig sind. Die Analyse der iiber Schwefeldure getrockneten Sub- 
stiinz Less sie als die erwartete O x y c a p r y l s a u r e  erkennen: 

Ber. fiir CR HIF, 0 3  

H 10.0 10.7 

Gefunden 
c (i0.0 59.7 pct .  



Durch die Behandlung de8 Isobuttersiiureiithers mit Natrium ent- 
steht also als Hauptproduct, analog der Bildung des Acetessigiithers 
Dimethylisobutyrylessigiither, daneben aber auch noch, durch Reduction 
des letzteren, eine p-Oxysiiure, die der ebenfalls aus Acetessigiither 
erhaltenen, jedoch nicht unter den directen Einwirkungsproducten des 
Metalles au f  Essigiither aufgefundenen 8-Oxybuttersiiure entspricht. 
Der Waseerstoff wird also beim letrteren Processe frei, bei dem hier 
oorliegenden aber theilweise zu Reductionszwecken verwendet. 

Die anderen , verhiiltnissmiissig in geringer Menge auftretenden 
Yrodiicte sind mit Riicksicht auf die angekiindigte Mittheilung von 
G e u t b e r  nicht weiter untersucht worden. 

3. E inwi rkung  von Na t r ium a u f  l sova le r i ansau rea the r .  
Ueber diese Reaction hat  bereits Greiner ' )  Tor mehr ale 

'LO Jahren einige Mittheilungen gemacht und ale Producte derselben 
anfgefiihrt : 

a) In dem durch Wasser abgeschiedenen Oel: Eine unbenannte 
Fliissigkeit (CloH17)2O vom Siedepunkt 180-190°; sogen. 
Aethylamyliithervaleral Cla Hap, Oa vom Siedepunkt 200--210°; 
einen in Nadeln krystallisirenden Riirper C22 H,e O,(?) vom 
Schmelzpunkt ca. 6 5 0  und dem ungefiihren Siedepunkt von 
230°, endlich wieder ein Oel CloHleO vom Siedepunkt 

h) In der wilssrigen Liisung: Die feste sogen. BDivalerylen- 
Divaleriansiiurea GoHsrOs uiid die ziihfliissige a Aethyldivalerian- 
siiures 4 2  H2203. 

Es lag nahe, im Anschlusse a n  die Versuche iiber das Verhalten 
der Propionsiiure und Isobutterssiureiithers auch dasjenige des Valerian- 
siiureathers nochmals zu stuiliren, da es nach unsern jetzigen Kennt- 
nissen uber den Vorgang der Einwirkung von Natrium auf FettaHure- 
iither vielleicht moglich sein wiirde, die Natur dieser scheinbar sehr 
zahlreichen und nach Crrein e r's Angaben sehr complicirten Producte 
aufzukliiren. Anfiinglich wurden nach Gre ine r ' s  Vorschrift 100 g 
Isovaleriansiiureather, mit der gleichen Gewichtsmenge trocknen Aethers 
gemischt, der Einwirkung von 19 g Natrium, (der einem Atom Natrium 
auf I Molekiil Aether entaprechenden Menge ) ausgeeetzt, wobei die 
Reaction ganz iihnlich der des Isobuttereiiureiithers oerlief; das Natriiim 
liiate sich nach kurzer Zeit bereits vollstiindig im Aether auf unter 
Bildung eines rothgefgrbten Salzes. Da jedoch bei diesen Mengen- 
verhiiltnissen bei der unter zu beschreibenden Verarbeitung stets no& 
reichliche Mengen unveriinderten Valeriansiiureiithers und n u r  oer- 
hiiltnissmiissig wenig hiiher siedende Producte nachzuweisen sind, so 

250-300 O. 

I)  Zeitschr. fiir Cheniic 1866, 461. 



2336 

verdoppelt man zweckmiissig die Menge des Natriums. 38 g Natrium 
losen sich in 100 g mit trocknem Aether verdiinnten Isoraleriansaure- 
iithers noch mit ziemlicher Leichtigkeit, wenn die Reaction schliesslich 
dorch mehrstundiges Erwarmen auf dem Wasserbade unterstiitzt wird. 
Die bnwendung dieses Ueberschusses von Natrium wird sich spater 
durch die auch hier nacbgewiesene Entstehung einer Oxyslure er- 
klaren , die aus dern primaren Einwirkungsproducte durch Beduction 
mittelst Natrium gebildet wird. 

Durch Eintragen des Reactionsproductes in Wasser und Waschen 
mit verdiinnter Natronlauge wird auch hier eine iitherische Schicht A 
voii der wasserig-alkalischen Losung B abgeschieden. Nach dem 
Trocknen liefert das Product A bei der ersten Destillatioii neben 
einem geringen, vorzugsweise aus unverilndertem Isoralerianslureather 
bestehenden Vorlaufe eine ziemlich bedeutende Menge einer zwiscben 
200 -21O0 siedenden, und einer zwischen 230- 260° siedenden 
Fractioii. Die erstere ergiebt bei der eweiten Destillation das normale 
Reactionsproduct, den erwarteteii 
*V i l l  e r o v a 1 e r i a n  s a u r e  a t  h e r K -1 s o p r o p y I i so v a 1 e r y 1 e s s i g ii t h e r , 

~ $ c H .  C H ~ .  co.  C H ( C H < ~ ~ ) C O O C ~ H ~  

als eine bei 204-207 0 unter 722 mm Druck siedende hellgelbe Fliissig- 
keit von aromatischem, an Vnlerianskureather erinnernden Geruch. 

Gefunden 
I. 11. Ber. f6r C ~ ~ H B O ~  

c 67.3 67.6 67.5 pCt. 
H 10.3 10.9 10.8 

Da dieser Aether genau wie der Methylpropionylessigather ent- 
stailden ist, so enthalt er wie dieser zwischen Carbonyl- und Carboxyl 
ein saures Wasserstoffatom ; trotzdem lost er sich in Alkalien kaum 
auf, wahrscheinlich in Folge des hohen Moleculargewichtes, welches 
die saure Natur des Esters herabmindern wird; selbst nach mehr- 
t;igigem Stehen mit alkoholischem Kali fallt e r  nach Zusatz von Waeser 
zum Theil noch unverandert heraus. Ueberhaupt ist der Isopropyl- 
isovalerylessigather durch grosse chemiache Indifferenz ausgezeichnet; 
er liefert zwar, wie es scheint, uberall die gleichen Reactionen wie 
der Methylpropionylessigather (Propiopropionsaureather) , jedoch nur 
in unrollstandiger Weise und nach langer Dauer der Einwirkung. 
Durch Behandeln mit Brom bei Oegeiiwart von Wasser und Zer- 
legen des Broniderirates mittelst festem Aetzkali und wenig Alkohol, 
wurde eine geringe Menge einer in Rlattchen krystallisirenden, bei 
1 K- 187'' schmelzenden, bromfreien Saure erhalten, die ibrer Ent- 
stehung nach nur eiii Homologes der Tetrinsaure von der Formel 
CloH16 03 (eine SNonineiiurec) sein kann, aber wegen Materialmangels 
nicht analysirt werden konnte. 
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Wird Isopropylisovalerylessigiither nach der Vorschrift von V. 
M e y e r  zur Darstellung von Isonitrosoketonen aus alkylirten Acet- 
essigiithern mit salpetriger Siiure behandelt, so erhiilt man als Ein- 
wirkungsproduct eine von Krystallen durchsetzte ziihe Fliissigkeit, die 
mtiglicherweise das erwartete Nitrosoketon vorstellt, van deren niiherer 
Untersuchung jedoch gleichfalls der geringen Ausbeute wegen abge- 
sehen werden musste. 

Wie oben bemerkt, erhielt auch G r e i n e r  bereits eine zwischen 
200 - 2 100 siedende Fraction, welche obne weiteres analysirt der 
Formel ClpHp~ 02 enteprechen sollte. Es steht indess ausser Zweifel, 
dass dieselbe trotz des abweichenden Analysenergebnisses rnit dem 
Isopropylisovalerylessigiither identisch gewesen ist, und dass die Diffe- 
renz in den Procentzahlen beider Kiirper lediglich auf Unreinheit des 
ersteren zuriickzufiihren ist, fiir welche anch der innerhalb von zehn 
Graden liegende Siedepunkt des von ihm analysirten Productea spricht. 

Die hijheren Fractionen spalteten bei jeder erneuten Destil- 
lation etwas Wasser ab; im Vacuum destillirt, um eine etwaige Zer- 
setzung zu verhiiten, hinterliessen sie einen von feinen Nadeln durch- 
setzten Riickstand, welcher an der Luft jedoch so rasch zerfloss, dass 
die Krystalle uicht isolirt werden konnten. Sie sind wahrscheinlich 
identisch mit dem bereits von Orei n e r  beobachteten, aber ebenfalls 
oicbt niiher untersuchten Korper vom Schmelzpunkt ca. 650. 

Die am hiichsten siedenden Antheile (230-2600) der in Alkali 
unl6slichen Producte ergaben durch weitere fractionirte Destillation 
keine Anniiherung a n  einen constanten Siedepunkt. 

In  der wassrig-alkalischen Liisung B, welche durch Eintragen des 
nrspriinglichen Reactionsproductes in verdiinntes Alkali erhalten worden 
war, hatte sich die von G r e i n  e r beschriebene BDivalerylendivalerian- 
d u r e c  befinden sollen. Mit Schwefelsiiure angesfuert, ergab sie nach 
dem Ausschiitteln rnit Aetber und Abdunsten desselben ein Oel von 
starkem, an Vaieriansiiure erinnernden Geruch, welches jedoch selbst 
oach tagelangem Stehen im Vacuum nur sehr unvollstffndig und nicht 
nach G r e i n  er’s Angaben in schwerspathiihnlichen Krystallen, sondern 
in langen, sehr feinen, seideglanzenden Nadeln erstarrte. Vie1 schneller 
ging die Krystallisation vor sich nach dem Eingiessen des zuletzt er- 
wBhnten Oeles in Wasser, wobei sich jedoch ein betriichtlicher Theil 
der Siiure 18ste und erst durch Abdunsten im Vacuum iiber Schwefel- 
saure wieder in weichen, seideglanzenden Nadeln erhalten wurde. 
Durch Abpressen und Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt , zeigte 
die Skure einen constanten Schmelzpunkt von 1200, wahrend G r e i n e r  
den seiner Divalerylendivalerian~ure zu 125.5-128.50 angiebt. Auch 
in den iibrigen Eigenschaften stimmte sie rnit dieser lezteren keines- 
we@ iiberein. 
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G r e i n e r ’ s  Siiure lost sich leicht in Aether, schwer in kaltem, 
gut in heissem Alkohol und gar nicht in Wasser. Die vorliegende 
Siiure jedocb liist sich leicht nicht nur in Alkohol und Aether, sondern 
auch in heissem Wasser und sogar noch in betrachtlichem Maasse 
auch in kaltem Wasser. Ueber ihren Schmelzpunkt erhitzt, sublirnirt 
sie in schonen, seidegliinzenden Nadeln und ist mit Wasserdiimpfen 
ziemlich fliichtip, von welchen Eigenschaften G r e i n e r  beeiiglicb 
seiner Siiure nichts erwahnt. Zufolge rnebrerer allerdings nicht scharf 
stimrnender Analysen ist sie eine 

0 x y ca p ri n sii u r e , CIO H 2 0 0 3 ,  

welche als das Reductionsproduct des Isopropylisovalerylessigathers 
die folgende Constitution besitzen muss: 

C H  C H  
C H ~ .  C H ( O H ) .  C H  . C O O H ,  

daher auch als a-Is o p r o p y  l -  $- I s o  b u t  y 1 - H y  d r a c r y  1 s ii i i  r e  be- 
zeichriet werden kann. 

Ber. fiir C10H2003 

c (i3.8 
H 10.6 

Gefundeo 
1. 11. 

62.5 G’L.4 pct .  
10.9 10.4 D 

Dass diese Beziehung der Saure zu dem direkten Einwirkungs- 
product voii Natriurn auf Isovaleriansaureiither wirklich besteht, wird 
auch hier durch directe R e d u c t i o n  des Isopropyl i sovaleryless ig-  
a t h e r s  zur gleichen Siiure bewiesen; auch hier muss dieselbe, wie beim 
Dimethyl-Isobutyryl-Essigather beschrieben, mit metallischem Natrium 
vorgenommen werden, vollzieht sich aber eher noch etwas glatter, ale 
wie dort. Nach dem Abdampfen des Alkohols und Liisen des Riick- 
standes in Wasser scheidet sich die Saure nach dem Ansiiuern mit 
Schwefelsiiure sofort krystallinisch aus, nur noch durch geringe Mengen 
einer oligen Fliissigkeit, wahrscheinlich der zugehorenden fetten Siiure 
verunreinigt , welche ja  bei der Reduction des Methylpropionylessig- 
athers ebenfalls auftritt. 

Die Salze der a-Isopropyl-,9-Isobutyl-Hydracrylsaure lassen sicb 
mit alleiniger Ausnahme des Silbersalzes , ihrer leichten Loslichkeit 
wegen , durch doppelte Umsetzung nicht gewinnen, sondern miissen 
durch Neutralisation der Saure mit den Oxyden oder Carbonaten der  
betreffenden Metalle und Abdunstung des Wassers dargestellt werden. 
Das  B a r y u m s a l z ,  (CloH190&Ba. erhiilt man durch Liisen der 
Siiure in Barythydrat und Fiillung des Ueberschusses an Letzterem 
durch Kohlenslure; es scheidet sich nach dem Einengen der wHssrigen 



2339 

Liieung auf dem Waeserbade wasserfrei in harten farblosen Prismen 
aus, welche die obige Formel der SHure vollkommen bestatigen. 

Ber. fiw Ba(C1nHl:lOs)a Gefunden 
C 46.9 46.5 pCt. 
H 7.4 7.8 
Ba 26.8 37.1 

Zur Darstellung d e s  S i l b e r s a l z e s  wurde die Saure in Am- 
moniak gelost und rnit einer cone. Losung von Silbernitrat ver- 
setzt, wodurch ein weisser amorpher Niederschlag Itusfiel, der aus 
heissem Wasser leicht krystallinisch erhalten werden konnte. 

Mehrere Analysen lieferteii von den f ir  neutrales oxycaprinsaures 
Silber berechneten Zahlen ganz abweichende Resnltate, stimmten jedoch 
annahernd auf eine Verbindung von 2 Molekiilen neutralen mit einem 
Molekul basiscben Salzes von der empirischen Formel 

3 Ciu His 0 3  Ag, Ag 0 H. 

C 35.6 34.5 33.7 pct .  

Gefunden 
1. 11. Ber. fir GnH5e Aga 010 

H 5.7 5.6 6.0 D 

Ag 43.7 41.4 41.1 
Die Entstehung eines solchen basischen Salzes wird verstand- 

licher, wenn man bedenkt, dass urn die Siiure vollstiindig in Liisung 
zu bringen, stets ein kleiner Ueberschuss \-on Ammoniak angewendet 
werden musste, welcher einen silberreicherii Niederschlag wird haben 
entstehen lassen. 

Aus all' den angegebenen Eigenscbaften der S lure  und ihrer Salze 
geht hervor, dass die ron mir erhaltene, mit Sicherbeit ale ~ O x y -  
caprinsaurec erkannte Siiure mit der ,Divalerylen -Divalerian&urea 
G r e i n e r ' s  keineswegs identisch ist. So stellte auch das Baryum- 
salz der letzteren nach G r e i n  er  eine durchsichtige, unkrystallinische 
Masse dar, die beim AuflGsen in Wasser einen Riickstand von kohlen- 
saurem Baryt und freier Siiure hinterliess und durch Kohlensiiure 
vollstiindig in kohlensauren Baryt und freie Saure gespalten wurde, 
wiihrend das  oben beschriebene Salz krystallinisch und durchaus be- 
s t h d i g  ist. Es bleibt also unaufgekliirt, was fur eine Substanz diese 
aDiralerylendivaleriansaurea gewesen ist, denn ea ist mir nie moglich 
gewesen, eine Substanz von den betreffenden Eigenschaften unter den 
Producten der Einwirkung von Natrium auf  Isovaleriansiiureiither 
aufzufinden. 

Wohl aber ist es wenigstene gelungen, den Process der Einwirkung 
von Katrium auf hoher molekulare Fettsaureiither zurn grossen Theile 
klar zu legen. 

D i e  H a u p t r e a c t i o n  ist dieselbe wie bei der Einwirkung von 
Natrium auf Essigather; es  entstehen hierbei, wie am BPropiopropion- 



sffurelthere nachgewiesen, in allen Flllen @ - K e t o n s i i u r e i i t h e r ;  die- 
selben sind entweder Homologe der Monalkyl-Aceteseigiither (wie der  
*Propiopropionsilureatherc ale Methylpropionylessigiither und der 
*Valerovaleriansaureatherc ale Isopropylisovalerylessigilther) oder Ho- 
mologe der Dialkylacetessigiither ( wie der Dimethylisobutyrylessig- 
ather). Dabei findet aber bei den hiiber molekularen Estern noch 
eine N e b e n r e a c t i o n  statt, indem der bei Anwendung von Esaig- 
ather und auch noch von Propioneiiure freiwerdende Wasaerstoff hier 
zum Theil zur Bildung von p - O x y s a u r e n  aus den primar entstehen- 
den p-Ketonsaureathern verwendet wird. 

Z i i r i c h ,  Laboratorium drs  Prof. A. H a n t z s c h .  

401. Walther Hempel:  Ueber eine Geebiirette, 
welche unabhangig ist von Temperatur- und Druokschwankungen 

der Atmosphbe. 
(Eingegangen am 30. Juli.) 

In einer friiheren Abhandlung') habe ich einen Apparat beschrieben, 
welcher Gasmesaungen gestattet , die nicht beeinflusst werden durch 
die Schwankungen des Druckes und der Temperatur der Luft des  
Arbeitsraumea. Es wird dies ermiiglicht, indem der  Apparat rnit einem 
mit Wasserdampf gesattigten luftleeren Raum in Verbindung steht. 
Es ist friiher von W i l l i a m s o n ,  J .  W. R u s s e l ,  G i b b s  und 
C 1. W i n c k 1 e r vorgeschlagen worden, die Berechnungen der Volume 
von bei verschiedeneii Drucken und Temperaturen gemeosenen Gaeen 
zu umgehen, indem man dieselben mit einem feucht gehaltenen, in einem 
Eudiometer abgeschlossenen Luftvolum vergleicht. Dieser Gedanke 
ist in sehr sinnreicher Weise spiiter von P e t t e r s s o n  2, bei einem 
Apparat verwerthet worden, welcher gestattet, sehr genaue Messungen 
rorzunehmen , die nicht beeinflusst werden vom Wechsel des Druckee 
und der Temperatur der umgebenden Atmosphare. 

Es wird dies erreicht, indem der Gasmessraum durch ein so- 
genanntea Differentialmanometer mit einem eingeschloasenen Luftvolumen 
in Verbindung steht. 

Es ist kein Zweifel, dass der Appiirat ein schnelles und sehr ge- 
naues Arbeiten gestattet, fur die gewtihnlichen Gasanalyeen ist e r  aber 
- 

') Diese Berichte XVIII, 267. 
9 Zeitschrift f i r  analytische Chernie Bd. 25, S. 467. Diese Bericlite XX, 

s. 2129. 




