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Beim Erkalten der Losung schied sich eine geringe Menge unv'er- 
anderter S u r e  ane. Beim Verdunsten des Essigsaurerrnbydrids erfolgte 
eine Krystdllisation ; in der Mutterlauge blieb ein schmieriger Riic k- 
stand. Die Rrystalle wurden durch Behandeln mit Sodalosung von 
Essigsiiureanhydrid und unveranderter Saure befreit und wiederholt 
aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Das  so gereinigte Anhydrid 
krystrllihirt in weissen, seidenglanzenden Nadeln, welche bei 2150 
ohne Zersetzung schmelzen. Es ist leicht loelich in heiesem Holz- 
geiet, Alkohol, Aether, Benzol, unliislich in Ligroi'n und Petroliither. 

Analyse: Ber. f i r  Ca3 HmN9 On. 
Procente: C 57.47, H 5.59, N 7.86. 

Gef. )) a 77.13, P 5.88, 8.21. 

308. C. A. B i s c h o f f :  Studien iiber Verke t tungen .  
XII. Quantitativer Ver leuf  der Synthesen von Estern fiinf-, 

secha- und s iebenbas ischer  FettsBuren. 
[Mittheilung ans dem chemischen Laboratoriuni des Polytechnicurns zu Riga.] 

(Eingegangen am 22. Juni . )  

Nach der  Gleichung: 
R.O.CO CO.0.R 

R . O . C O  CO.O.R 
R.o.co.cH~.C.K~+X.C.H 

R. 0. C0 C0. 0. R 

R*. 0.60 do. 0. R 
sollten bei n o r m a l e m  Verkettungsverlauf Ester einer fiinfbasischen 
(Propargylpeotacarbon- ')) Saure entstehen. Nach der dynarnischen 
Hgpotbese sind die mit . RO . besetzten kritischen Stellen (1-5; 
1-6) ale den Reactionsverlauf beeinflussende anzusehen. 

In  den folgenden Versuchen ist fiir R M e t h y l  und A e t h y l ,  fiir 
X C h l o r  bezw. Brom gewahlt. Es bestatigte sich auch hier die 
aus der Hypothese gefolgerte und durch die seither studirten Ver- 
kettungen bestatigte Ansicht, dass die Erzeugung des oben formulirten 
normalen Verkettungeproductee r e l a t i v  noch am l e i c h t e s t e n  vor 
sich geht, wenn man M e t h y l  und B r o m  combinirt. Zwar treten 
auch hierbei schon die ~ A u s w e i c h p r o d u c t e a  auf, aber doch nicht 
in dem Maasee, wie bei der Aethylestercornbination. 

. .  
= N a X  + R . 0 . CO . CHa . C-C . H 

1) C. A .  B j s c h o f f  ond A. E m m e r t ,  diese Berichte 15, 110s; C. F u l l ,  
Dissertation, Wiirzburg 1886 und diese Berichte 21, 2115. 
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1. Natriumathenyltricarbonsauretrimeth ylester  und B r o  m - 

Verweodet: 5.1 g Natrium, 50 g Methylalkohol, 5 2 g  Aethenyl- 
ester (Schmp. 34.5O)I), 5 4 g  Bromester. Nach dem in der H i t z e  er- 
folgten Eingiessen der letzten Antheile des Bromestera trat s o f o  r t  
neutrale Reaction ein. 

I. Destillation, b = 15 mm: 

malonsauredi m e t h y 1 ester. 

Rohal: 85 g (ber. 85 g). 

-1500: 16.7 g 210-2200: 84.2 g 51 pCt. der theoretisch 
150-1700: 10.0 
170--190°: 5 0 D Riickstand: 2.0 D 
190-210°: 8.4 u Verlust: 5.2 D 

Die Zersetzung war also geringfiigig. Die Fraction 150-1700 
erstarrte zu bei 35O schmelzeudeu Krystallen des Ausgangsmaterials. 
Der  Vorlauf war bromhaltig. Die oberhalb 1700 iibergegangenen 
iiligen Antheile wurden mit absolutem Aether rersetzt, worauf alle 
Fractionen ausser der von 170- 1900 Krystalle absetzten. Die Menge 
derselbeo brtrug 26.5 g. Aus der Losung der Krystalle (Schmp. 780) 
i n  warmem Benzol schiedeu sich, nachdem dieselbe mit absolutem 
Aethrr rersetzt war, nach einiger Zeit viereckige Tafeln vom Schmp. 
87-8X0 ab. 

P e n  t a  11 d iea  u r e  - 

220-2220: 13.5 n 1 berechneten Menge. 

Dieser Korppr stellt das normale Verkettungsproduct: 

P r o  p a r  g y l  p e n  t a c a r  bo  n s a u  r e  m e t  h y l e s  t e r  
2 - d i met  h y l s  iiu r e  - 3 - rn e t h y  l s a u  r e p  e n  t a  m e t h y 1 e s t e r  

dar. 
Analyse: Ber. fur C13H18010. 

Procente: C 4ti.71. H 5.39. 
Gef. D n 46.44, 5.48. 

Die Verseifiing des Esters mittels Salzsaure fiihrte zu T r i c a r b -  
a l l y l a a u r e ,  Scbmp. 1570; aus 15g  Ester 7 g  Saure = 8YpCt. der 
theoretischen Menge: 
CHsO . CO . CH2 . C(CO.OC~,HS)~  + 5HzO 

H .  C(CO.OCzH& 
HO . CO . CH2 . CH . COOH 

H . C H .  COOH 
= 5C2H5. OH + 2CO2 + 

Analyse: Ber. fiar CeHsOs. 
Proccnte: C 40.91, H 4.55. 

Gef. )) 40.19, n 4.63. 
Die durch Aether in den oben erwiibnten Esterfractionen iiicht 

krystalliuisch fdlbareu Antheile betragen nach dem Abdestilliren des 
Aethers 23 g. 

IT. Destillation, b = 10 mm: 

190-195O: 0.6 )) 205-210O: 1.Y z Riickstand: 2.2 n 
195-200O: 0.5 )) 210-215°: 4.0 D Verlust: 0.5 m 

Sie werden im Vacuum rectificirt. 

-190': 6.4 g 200-205": 0.9 g 215-220': 5.0 g 

1) C. A. Bischoff ,  diese Berichte 29, 967. 
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Aetherzusatz bewirkte nur geringe Triibungen. Die olige Fraction 
210 -215O stimmt in ihrer Zusammensetzung mit den zuvor beschrie- 
benen Krystallen iberein und kann deswegen und wegen ihres Siede- 
punktes n i c h  t etwa als der sechsbasische 8 B u t a n h e x a c a r b o n -  
s a u r e e s t e r a ,  (Cl~Haa012)'), angesehen werden. 

Analyse: Ber. fhr ClsHanOls Procente: C 47.29, H 5.41. 
I) I) Ci3EIisOi0 ) ) 46.71, n 5.39. 

Gef. )) n 46.23, I) 5.23. 
Es besteht somit das Verkettungsproduct der Hauptmenge nach 

aus dem normalen Korper. 

2. Natriumathenyltricarbonsauretriathy~ester und C h l o r  malon- 
saurediithylester. 

Um Vergleichsmaterial zu erhalten, musste der oben citirte Ver- 
such von C. F u l l  wiederholt werden, zumal der d a m  benutzte Aethe- 
nyltricarbonsaureester 

Verwendet: 11.5 g Natrium, 115 g Aethylalkohol, 123 g Aethenyl- 
ester (Sdp. 160- 170° bei 17 mm), 100 g Chlormalonester. Neutrale 
Reaction trat nach zweistiindigem Kochen am Kiihler ein. 

Als das nach dern Abdestilliren des Alkohols hinterbliebene Rohbl 
mit Wasser versetzt wurde, trat intensive Gelbfarbung auf; der die- 
selbe verureachende Korper ging in das Waschwasser iiber und ver- 
hielt sich wie ein Indicators): Sauren entfarben, Alkalien stellen die 
gelbe Farbe wieder her. 

nicht rein gewesen sein kann. 

I. Destillation des RohBla, b = 8 mm: 
I. -1500: 35.2 g V. 150-1900: 4.5 * IX. 210-215°: 5.3 * 

VI. 19O-2OO0: 13.0 I) X. 215-220': 23.1 D 
111. 160--1700: 24.1 I) VII. 200-205°: 7.2 I) XI. 210-225O: 7.5 )) 

11. 150-1600: 35.0 )> 

IV. 170-1SOO: 2.6 VIII. 205-210°: 2.8 )) Summe 160.3-g 
Demnach sind etwa 30 g durch Verseifung in wasserlosliche Pro- 

ducte iibergefuhrt worden, da  theoretisch 194 g Verkettungsproduct zu 
erwarten waren. 

Die Fractionen 1-111 (94.3 a) wurden an der L u f t  rectificirt. 
-190': 23.5 g 220-2300: 1.5 g 260-270O: 27.0 g 

190-2000: 1.9 230-2400: 1.7 n 870-275': .___ 30.5 * 

210-2200: 1.8 I) 250-2600: 2.2 I) 

800-210°: 1.7 n 240-250': 1.9 )) Summa: 94.3 g 

Der  Vorlauf enthielt demnach ungefiibr 47 pCt. regeneGEn 
Aethenyltricnrbonsaureester (57.5 g). Die bei der Destillation ; im 
Vacuum erhaltenen b o c b s i e d e n d e n  Fractionen konnten nach den 

') Aethylester, Schmp. 56O; C. A. Bischoff ,  diese Berichte 16, 1046.' 
a) C. A. Bischoff ,  diese Berichte 29, 96s. 
3, C. A. B i s c h o f f  und C. Rach ,  diese Berichte 17, 27SJ. 

Jahrg. X X I X .  Rerichte d. D. <hem. Gr,ellsrhnft. 112 
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Siedeintervallen als BAusweicbproductea nacb meinen Erfabrungen 
den Acetylentetracarbonsaureester (Schmp. 760) und den Dicarbintetra- 
carbonester (Schmp. 560) entbalten. Es wurden daher die Fractionen 
IV-VI mit Krystallfragnienteu des ersteren, VII und VIII mit 
solchen des letzteren Esters geimpft. Nur aus Fraction V I  schied 
sich eine kleine Menge Krystalle aus, welcbe sich nach dem Umkry- 
stallisiren aus 60procent. Alkohol als A c e t y l e n  t e t r a c a r  b o n  s a u r e -  
e s t e r  (Schmp. 76O) erwiesen. 

Die Fractionen X und XI (30.6 g) .entsprechen dem n o r m a l e n  
V e r k e t t u n g s p r o d u c t ,  scheinen aber nocb eine kleine Beimengung 
zu enthalten (C 52.56 statt 53.46; H 6.51 statt 6.93 pCt.). 

Was die oben erwahnte gelbgefiirbte Substatiz betrifft, so wurde 
eine ganz iihnlich sich verhaltende bei der Umsetzung von Natrium- 
athylat mit Chlormalonester neuerdings beobachtet. Bei Verwendung 
von 2.3 g Natrium konoten neben 11.6 g R o h o l  1.6 g eines gelbrn 
Natriumsalzes isolirt werden. Vermuthlich ist es die kleine, stets im 
Monochlormalonsaureester vorhandene Menge D i chlornialonester, wel- 
cbe den gelben Korper erzeugt. Als die von dem zuvor beschriebeuen 
Versuch gewonnenen Waschwiisser mit Salzslure entfarbt und mit 
Aether ausgeschiittelt wurden, hinterblieb nach dem Abdestilliren des 
Aethers eine kleine Menge Oel. Dasselbe lieferte bei der Destillation 
im Vacuum (b = 20 mm) zwei Hauptfractionen: 120-130° und 
160-180°. Gegen Ende der Destillation trat Zersetzung ein. Die 
erstere Fraction war  farblos, leicht beweglich und in  alkalischer LB- 
sung kaum gefarbt. Die Analyse fuhrte zu keiner plausiblen Formel. 
Die zweite Fraction entspracb nacb der Analyse der Formel C14Hm08. 

Analyse: Ber. Procente: C 53.16, H 6.33. 
Gef. n 53.09, )) 6.56. 

Dies ist die Formel des Dicarbintetracarbonsaureeuters. Mit 
diesem Ester kann aber der neue Korper nicht ideotiscb sein, da  e r  
w a s s e r l i i s l i c h  ist und mit Alkalilosungen und Barytwasser Iiisliche 
g e l b e  Salze liefert. 

3. Natriumathenyltricarbonsauretd t h y 1 ester und B ro m malonsaure- 
d i a  t h y 1 ester. 

Verwendet: 9.3 g Natrium, 93 g Alkobol, 98g Aetbenylester, 98 g 
Bromester; Umsetzung in  der S i e d e h i t z e  sofort vollendet. RohBl: 
1 5 0 g  (ber. 163 g). 

Destillation bei 11 mm. 
-160' : 12.4 g 205-210O : 0.9 g 225-2300 : 26.4 g 

160-1180°~ 11.9 D 810-2150: 1.9 P 230-235": 31.2 D 
180-200": 12.0 215-2200 : 7.0 )) 235-2400: 14.2 
200-205° : 10.6 * 220-225" : 3.0 * 240-245O : 4.5 * 
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Aus den Fractionen 215-2250 schieden sich 1.5 g Dicarbintetra- 
carbonsaureester (Schmp. 530) ab. Rechnet man die Fractionen 225 
bis 2350 ale normales Verkettungsproduct, so entspricht die Menge 
-derselben 44 pCt. der theoretischen Ausbeute. Eine Siedepankts- 
bestimmung ergab fur den analyihten Propenylpentacarbonsaureester 
bei 12 mm : 2340. 

Analyse: Ber. f i r  C I S B ~ ~ O ~ O .  
Procente: C 53.46, H 6.93. 

Gef. 2 N 52.97, 6.6G. 
Als die angefuhrten Iugredienzien unter E i s k u h l u n g  in Reaction 

gebracht wurden, trat gleichfalls sofort neutrale Reaction ein. Die 
Ausbeute an Verkettungsproduct war  etwas geringer, indem bei 12 mm 
von 225-2350 : 49.3 g (entspr. 37 pCt.) iibergingen. Ausser einer 
griisseren Menge regenerirten Aethenyltricarbonsiiureesters trat ale ab- 
aormes Verkettungsproduct aiich bier eine kleine Menge Dicarbintetra- 
carbonsaureester (Schmp. 560) auf. 

Die Verkettung zu dem normalen Product ist bei allen drei be- 
schriebenen Combinationen in der That  eingetreten: 

4 
R 0 1 .  C LOaR 

- 3  a .  
~ $ 0 ~ .  6 ~ ~ .  C + C H  * .  

ROa. C COaR 
4 1  

Die Procentzahlen, welche oben angegeben sind, erscheinen na- 
turlich nicht absolut verlasslich, da  j a  eine gewisse Unsicberheit in 
Betreff der absoluten Homogenitat der betreffenden Fractionen herrscht. 
Lmmerhin geben sie ein deutliches Bild vom Einfluss des Radicales 
R und namentlich vom Unterschied zwischen C h l o r  und B r o m .  

Brom-Methylcombination: 5 1 pCt. 
Brom-Aethyl s (beiss) 44 

D D  2 (kalt) 37 )) 

Chlor-Aethyl D (heiss) 7 

H 

R O  . C O  . C . CO . 0 R 

Der Typus der Ester der sechsbasischen Saure: 

6 5 4 ' 5  6 

3 '  2 
R b  .&I. C . CO . 6 R  
R O .  CO.  C .  C O .  O R  

6 5 4 t 5  6 

H 
i s t  bereits f r iher l )  von mir besprocben worden. Nach den mitge- 
theilten Erfahrungen war vorauszusehen, dass bei der Erzeugung 
dieser Gebilde, welche an den an der Verkettung (+) direct bethei- 
iigten Kohlenstoffatomen keine A 1 k y 1 gruppen enthalten, die Fern- 

l) Diese Berichte 29, 1376. 
112' 
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wirkung der Radicale R im Sinne der dynamischen Hypothese sich 
besonders deutlich aussern miisse, da gerade diese Gruppen , 0.  R 
mehrfach in den kritischen Positionen 1-6 stehen. Die normale 
Verkettung konnte durch Combination von Natriumacetylentetra- 
carbonsaureatbylester  und C hlormalonsaurediathylester n i c h t  er- 
reicht werden l). Irn Folgenden sind zwei andere Combinationeo 
beschrieben, die sich in Bezug auf den Reactionsverlauf deutlicb 
unterscheiden. 

4. Natriumacetylentetracarbonsauretetramethyl ester und B r o m  - 
malonsauredi m e thy1  ester. 

Verwendet: 11.5 g Natriurn, 110 g Metbylalkohol, 131g Acetylen- 
ester (Schmp. 136°)a), 106 g Bromester: LeLhafte Umsetzung; Reaction 
sofort neutral. Ausbeute: 185 g krystallinischen Ester (ber. 196.5 g). 
Hiervon schmolzen 138 g nach dern Umkrystallisiren aus heissem 
Methylalkohol bei 1360 und erwiesen sich als identisch mit dem er- 
warteten sechsbasischen Ester 3). Die Verseifung mittels Salzsaure 
ergab T r i c a r b a l l y l s a u r e  (Scbmp. 158-160O); B e r n s t e i n s a u r e  
war nicht nachweisbar. Mithin war  der vierbasische Ester der Haupt- 
menge nach in den sechsbasischen iibergegangen. Die Krystalle, welche 
aus der Mutterlauge der ale schwerliislich zuerst ausgeschiedenen Ester- 
antheile beim Eindampfen ausfielen, schmolzen in den einzelnen Frac- 
tionen bei 120°, 11O0 und 105O. Zuletzt hinterblieben noch 16 g 
eines dicken Oeles, welches nach langerer Zeit gleichfalls erstarrte. 
Diese Krystalle erwiesen sich nach dem Umkrystallisiren aus Methyl- 
alkohol als D i c a r  b i n  tetracitrbonsLuretetramethylester, Schmp. 12104). 

5. Natriumacetylentetracarbonsauretetraa t hylester  und Bromrnalon- 
saiiredia t hylester. 

Verwendet: 2.3 g Natrium, 30 g Alkohol, 32 g Acetylenester 
(Schmp. 76"), 24  g Bromrnalouester. 

Beim Eintragen des Acetylenesters in die Natriumathylatlosung 
rerschwanden die langen Nndeln des Esters sofort, indem sich eine 
pulverige Natriumrerbindung absetzte. Der Zufluss des Bromesters 
hatte eine Wiirmeentwicklung zur Folge. Neutrale Reaction trat so- 
lort ein, nachdem die Masse einmal am Steigrohr zum Aufkochen 
gebracht worden war. 

Nach dem Scheiden mit Wasser nnd Ausschtitteln niit Aether 
wurde die wassrige Liisung eingedampft. Nach den Brombestini- 
mungen (Volhard'sche Methode) enthielt dieselbe 7.42 g Brom an 
Natrium gebunden (ber. 8.0 g): es war  also nur ein g e r i n g e r  Theil 

9 C. A. Bischoff  und C. R a c h ,  diese Berichte 17, 2754. 
a) Dime Berichte 29, 1279. 
*) Diese Bericbte 29, 1251. 

3) Diese Berichtc 29, 1279. 
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des N a t r i u m s  n i c b t  i n  R e a c t i o n  getreten. Dieser Nacbweis ist 
wicbtig, om dem Einwaod begegnen zu kiinnen, der Acetylenester 
binde z w e i  Atome Natrium, die u n g l e i c b  reagirtenl). 

Das  nacb dem Abdestilliren des Aetbers binterbleibende Rob- 
estergemiscb betrug 50.5 g (ber. 48 g). Dasselbe erstarrte zum Tbeil. 
Eine q u a n t i t a t i v e  Trennung der Krystalle war nicbt gut mijglicb. 
19.5 g derselben erwiesen sicb bei der  fractionirten Krystallisation 
aus Alkobol als ein Gemiscb von Acetylentetracarbonsiureester 
(Schmp. 76O) und Dicarbintetracarbonsaureester (Scbmp. 560). Dem- 
nacb batte der gesucbte secbsbasiscbe Ester nur nocb in den oligen 
Mutterlaugen entbalten sein kiinnen. Von diesen wurden 23 g bei 
20 mm rectificirt: 

120-13OO: 0.4 g 160-1700: 0.S g 200-210° : 1.9 g 
130-1400 : 0.6 b 170-1800: - N 210-2200: 4.6 n 
140-150O: 0.3 8 180-1900: 0.1 n 220-2300: 4.6 )) 

150-1600 : 0.3 % 190-2000: 0.4 n 230-245': 3.3 * 
Rickstand: 1.7 g; mithin Verlust 4.0 g. 

Der geringe Riickstand und Verlust zeigen, dass der s e c h s -  
b a s i s c b e  Ester nicbt etwa bei der Destillation zerstiirt wurde. Da 
d e r  Hexametbyles te r  bei 26 mm zwischen 250-255O iibergebt, so 
war scbon nacb der Fractionstabelle der Hexaatbyles te r  nicbt in  
nennenswerther Menge entstanden. Die hiicbstsiedenden Antbeile 
iieferten im Eisscbrank noch Dicarbintetracarbonsaureester. Nur die 
Fraction 250-2450 blieb auch nacb langerem Steben in der Kiilte 
d ickf l i i s s ig .  Sie wurde scbliesslicb mit Alkali verseift. Aus der 
mit Salzsaure angesauerten und eingedampften Masse zog A c e t o n  
eine geringe Menge einer Saure aus, die in Wasser leicbt 18slicb war  
und beim Eindampfen mit conc. Salpeterslure nur tbeilweise oxydirt 
wurde. Aus diesem Riickstand. der Anfangs 6lig war, konnten Ery- 
atalle isolirt werden, die nacb dem Trocknen auf Tbon bei 158O 
scbmolzen und biernach sowie nacb ibrem sonstigen Verhalten T r i -  
ca r  b a l  1 y 1 s 1 o r e sein diirften. Danach hatte sich also eine allerdinge 
s e h r  g e r i n g e  Menge des secbsbasiscben normalen Verkettuogspro- 
ductes gebildet; der grosste Theil der Ingredienzieu aber war der 
beabsicbtigten Verkettung ausgewicben im Sinne der Gleicbung: 

(CoH50 .  C 0 ) z .  C . H 
(CaH50. C 0 ) z .  C . N a  

* + 2 B r .  CH(CO.OC2H5)z 

. + .. 

2 

(CaHSO. C0)zCH C(COOCaH& 
(CzH5O . GO): C H  C (COO CaHs)z 

= 2NaBr + 2 

Der  Braumlicbe Factora war niitbin bei den sub 1 und 2 be- 
acbriebenen Reactionen wieder eiomal der entscheidende: ist D 1-6a 

'1 C. A. B i s c h o f f  und C. Rach;Ann. d. Chem. 834, 66. 
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durch M e t h y l  besetzt, so findet die n o r m a l e  Verkettung statt; 
stehen aber in ~ 1 - 6 c  Aethylgruppen, so treten fast nur die ~ A u s -  
weichproductec auf. 

Dieselben Collisionen, welcbe nach meiner Ansicht die Erzeugung 
dee sechsbasischen Esters erschweren, finden eich auch in den Ge- 
bilden, die noch hoherbasisch erscheinenl). Es war mir daher auf 
Grund meiner Hypothese sehr wahrscheinlich, dass auch jene Ver- 
kettungsprocesee , welche ich friiher in kleinem Maassstabe durch- 
fiihrte, nicht normal verliefen, und dass die sieben- und mehrbasischen 
Ester keine einheitlichen Kijrper sind , trotz der guten Uebereinstim- 
miing der Aualysenresultate und der deutlich wahrnehmbaren Zunahme 
der Zahfliissigkeit. Die inzwischen gesammelten Erfahrungen Lessen' 
zwei Wcge offen zur Entscheidung der eben aufgeworfenen Frage: 
a) Destillation der Ester im Vacuum, b) Verseifung derselben und 
Nachweis der Kettenliinge aus den Vereeifungsproducten. Die Durch- 
fiihrbarkeit dieser Methoden erreicht in Bezug auf a) ihre Grenze 
scbon bei dern s iebenbasischen Ester. Nach b) hatte derselbe unter 
Abspaltung von Kohlensaure die beiden geomctrisch-isomeren B u t a n -  
t e t r a c a r b o n s a u r e n 2 ) ,  (CgHmOR): Schmp. 23G0 und Schmp. 189@ 
liefero miissen: 

H . C(COaCsH5)z HzC . COOH 
H . C .  COOH 

c(C02C2H5)a + 7 H2O = 7 CzH5 OH + 3 C 0 2  + 
C(C0z CaHsh H . C .  COOH 

. 

Ha. C(C0zCaHd Ha C . COOH 
D a n e b  e n  aber  musste regenerirtes Ausgangsmaterial: Tricar- 

ballylsaure, Schmp. 1600, ferner die zu erwartenden Ausweichproducte : 
B e r n  s t e i  n sau r e ,  Scbmp. 185O, F um a r e a  u r e und Ma 1 ei'ns a u r e  
liefern. Die Trennuug ron s e c h s  Sauren, von denen noch dazu je  
zwei im Verhaltniss der gegenaeitigen Umwandlang stehen, rerursacht 
jedoch so vie1 Schwierigkeiten, dass man aus dem n e g a t i v e n  Befund 
allein noch nicht berechtigt ist, die Frage zu verneinen, ob der er- 
wartete siebenbasische Ester nacli der Gleichung: 

C a H 5 0 C 0 .  CHZ . C . C N a  
C a H 5 0  . C O  CO . 0 CaHs CO . OC2HS 

+ B r . C . H  
CzH50 . CO CO . OCzH5 6 0 .  OC2H5 

= NaBr + CzHsO. CO . CH1. C . (CO . OCzH& 

H C . (CO . OCaH5)o 
c . (co .OCzHs)rt. 

entstand. 

I) Dieso Berichte 21, 2116. 
l) Auwers nnd J a c o b ,  diese Berichte 27, 1114, 1126. 
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6. Natriumpropargylpentacarbonsaurepentathylester und B r o m -  
malonsaure d i a  t by1 ester. 

Verwendet: 3.6 g Xatrium, 36 R Aethylalkobol, 63 g Propargyl- 
ester (Sdp. 230--240° bei 12 mm)') reagirten unter K i i h l u n g  mit 
37.5 g Bromester sofort neutral. 

Es musste also ein Tbeil dee 
B r o  mesters nicbt in Reaction getreten seio. Die Richtigkeit dieser 
Annabme wird aus der folgendeii Fractionstabelle (b = 13 mm) be- 
s t atigt. 

11. 160-1800: 3.0)) v. 210-2200: 12.2 )) Riickstand: 1.1 n 
111. 180-200°: 4.1 D VI. 220-230O: 13.4 )> Verlust: 10.7 

Bei 2350 begann Zersetzung unter Koblensaureentwicklung: das 
rorgelegte Barytwasser wurde gefallt. Die Gasentwicklung war so 
stark, dass dae Manometer auf Atmosphiirendruck stieg. 

Die ersten Fractionen entbielten Brom und rocben nacb B r o m -  
m a l o n e s t e r .  Da der regenerirte Propargylpen tacarbonsaureester 
im Vacuum unzersetzt siedet, so muss die beobachtete Zereetzuog 
wobl vom siebenbasischen Ester herriibren. Er kann also auf 
diesem Wege nicht von den Nebenproducten getrennt werden. Aus 
den Fractionen 111 - V I  wurden 3 g Dicarbintetracarbonsaureester 
(Schmp. 530) isolirt. Die Fraction VII lieferte bei der Verseifung 
ein Sauregemisch, welches nicht vollstandig aufgearbeitet werden 
konnte. Absoluter Aether entzog eine gegen 1 3Z0 schmelzende Saure. 
Ausserdem wurde eine aus heissem Wasser in warzenfijrmig angeord- 
neten Aggregaten krystallisirende Saure beobachtet, welche iiber ZOOo 
oboe zu schmelzen sublimirte und die ich fiir F u m a r s a u r e  balte. 

Bei einer Wiederholung des Versucbes wurden die Ingredienzien 
i n  der W a r m e  zusammengebracbt und das, wie iiblicb, isolirte Rob61 
im Vacuum ( b  = 10 mm) nur bis auf 170° erbitzt, d a  bei dieser 
Temperatur schon das Steigen des Druckes den Beginn der Zerset- 
zung anzeigte. Man kann also den siebenbasischen Ester auch nicbt 
dadurch isoliren, dass man nur die N e b e n p r o d u c t e  (die ja  q u a n t i -  
t a t i v  die H a u p t m e n g e  ausmachen) a b d e s t i l l i r t .  Im Riicketand 
wurde wieder Dicarbintetracarbonester nachgewiesen. Die Verseifung 
der iiligen Masse durch Salzsiiure lieferte T r i c a r b a l l y l e a u r e  
Schmp. 1600. 

Ausbeute 95 g R o h o l ,  ber. 88 g. 

I. -160": 8.5 g IV. 200-2100: 7 g VII. 230-240°: 35.0 g 

Analyse: Ber. f i r  CeHeOs. 
Procente: C 40.91, H 4.55. 

Gef. D s 40.52, )) 4.56. 
Sie entstammt dem regenerirten Ausgangsester. Von dieser Saure 

wurde eine zweite durcb Auszishen mit Aether getrennt. Da die- 

') siebe oben sub 3. 

I 
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selbe schlecht krystallisirte, wurde sie rnit Ammoniakwassec neutrali- 
sirt, die Lijsung durch Bleiacetat gefallt, das Bleisalz durch Scbwefel- 
wasserstoff zerlegt und das  Filtrat vom Scbwefelblei auf dem Wasser- 
bad eingedampft. D e r  Rickstand war farblos ond schmolz nach dem 
Waschen mit k a l t e m  Aether bei 1430 nnter K o h l e n s g u r e e n t w i c k -  
lung. 

COOH 
Vermutlich liegt bier I s a l l p l e n  t e t r a c a r b o n s a u r e ' )  vor. 

HO CO . CH2 . C . CH2. COOH 5 c7 H B O ~  
COOH 

Analyse: Ber. fhr  C P H B O ~ .  
Procente: C 35.18, H 3.63. 

Gef. n )> 37.90, 4.65. 

Procente: C 41.03, H 4.27. 
Ber. f i r  CeHtoOa. (Butantetracarbonssure). 

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche, deren Ausfiihrung 
ich zum Theil Hrn. S c h n e i d e r  z u  danken babe, zeigen, dass die 
G r e n z e  erreicht ist,  iiber welche hinaus eine q u a n t i t a t i v e  Auf- 
klarung der Verkettungserscheinungen bei M a l o n e s  tercombinationen 
nicht mebr mijglich ist. Meine nachste Abbandlung wird zeigen, dass 
auch Verkettungsversuche, welche mit dem D i a t h y l d i s u l f o n m e t h a n  
(I), einem dem Malonester (11) ahnlichen KGrper: 

angestellt wurden, a b n o r  m verlaufen k6nneu. 

308. Victor  Fritz:  Darstellung des Diphenecyls. 
[ Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 26 .  Juni.) 

In einer friiheren Mittheilunga) habe ich eine Bildungsweise von 
Dipbenacyl aus Bromdiphenacyl, welch letzteres aus Bromacetophenou 
durch alkoholische Natronlauge leicht erhalten wird, beschrieben. 

Die Reduction des Bromdiphenacyls zum Diketon wurde damals 
in Alkohol mit Zinkstaub ausgefihrt; man gelangte direet zu einem 
bromfreien Product, allein die Ausbeute Letrug nie mehr ale 20 pCt. 
der  Theorie. Spatere Versuche , die mit verscbiedenen Reductions- 
mitteln angestellt wurden, zeigten n u n ,  dass bei Anwenduug von 
Magnesiumpulver die Bildung des Diphenacyls vie1 glatter verlauft, 

I) C. A.  B i s c h o f f ,  Ann. d. Chem. 214, 63. 
2, Dicse Berichte 28.  3033. 




