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der schon an der Luft leicht veriinderlichen und sehr reaktionsfihigen
Substanz mit Schwierigkeiten verbunden ist, so beschrinke ich mich
fiir jetzt auf diese Notiz, die weitere Untersuchung der von mir er-
haltenen Substanzen und ihrer Derivate mir vorbehaltend.

Bern, Nencki’s Laboratorium.

87. Edv. Hjelt: Ueber Allylbernsteinsdure und eine Carbo-
caprolactonsédure.

(Eingegangen am 11. Februar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Wie frither von mir ausgefiihrte Untersuchungen!) zeigen, geben
Allylmalonséure und Diallylmalonsiure, mit Bromwasserstoff behandelt,
Lactone. Es war zu vermuthen, dass die Allylbernsteinsiure sich
dhnlich verhielte. Ich habe diese bis jetzt unbekannte Siure dar-
gestellt und sie giebt in der That mit Bromwasserstoff eine Lactonséure,
welche mit der Terebinsiure isomer ist.

Die Allylbernsteinsiure wurde synthetisch aus Malonsiiureester
gewonnen. Durch Einwirkung von Natriumithylat und Chloressig-
ester auf Malonsiiureester wurde der Aethenyltricarbonsiiureester?) dar-
gestellt und in diesen die Allylgruppe eingefiihrt. Der Allyldthenyl-
tricarbonsiiureester siedete zwischen 280—2909, Das meiste ging bei
282—2830 iiber. Die beim Verseifen erhaltene Masse wurde neutralisirt
und die Sidure mit Chlorcalcium in der Wirme ausgeféllt. Das Calcium-
salz wurde mit Salzsiure zerlegt und die freie Siure mit Aether ex-
trahirt. Die feste, durch Umkrystallisiren gereinigte Séure gab bei
den Verbrennungen mit den berechneten nicht ganz stimmende Zahlen.
Es war wahrscheinlich eine geringe Menge zweibasischer Saure ge-
bildet. Aber nach dem Ueberfiihren in das Baryumsalz, welches
ganz unldslich ist, und wieder Freimachen wurde die S#iure rein
erhalten.

Ber. fiir CgHi00s Gefunden
C 47.54 47.18 pCt.
H 4.95 533 »

Die Allyldthenyltricarbonsfure schmilzt unter Zersetzung
bei 151°. Sie ist leicht 16slich in gewéhnlichen Ldsungsmitteln. Die
durch Versetzen einer Alkalisalzldsung der Siure mit den betreffenden
Reagentien erhaltenen Calcium-, Baryum- und Silbersalze sind

1y Diese Berichte XV, 1, 621; Ann, Chem. Pharm. 216, 52.
%) Bischoff, Ann. Chem, Pharm. 214, 38.
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ganz unldslich. Mit Bromwasserstoff behandelt, giebt diese Séure eine
krystallisirte, bei 159° schmelzende Siure, welche jedoch noch nicht
niher untersucht wurde.

Bei ihrem Schmelzpunkt und noch leichter bei 160° verliert die
dreibasische Sidure Kohlensiure. Der Riickstand Allylbernstein-
siure erstarrt und bildet nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei
93—949% schmelzende Blittchen.

Ber. fiir C;H;00,4 Gefunden
C 53.16 52.98 52.55 pCt.
H 6.33 — 647 »
Die Siure ist nach folgender Gleichung entstanden:

CO;H
C3H;--C—-CHy . COH = CO; + C3H;. CHCH,--COzH
CO.H CO;H.

Sie ist isomer mit der Teraconséiure und zeigt in ihrem Verhalten
grosse Uebereinstimmung mit dieser.

Bei der Bildung der Siure zeigte sich immer Wasserbeschlag.
Dieses liess Anhydridbildung vermuthen. In der That fingt die Séure
bei etwa 140° an Wasser abzugeben. Bei stirkerem Erhitzen nimmt
die Wasserabspaltung zu und bei ungefihr 250° destillirt ein farbloses
QOel iiber. Dieses erstarrt nicht und ist unloslich in Wasser, aber
geht in Beriihrang mit diesem nach und nach in Allylbernsteinsiure
tiber,

Die Allylbernsteinsiure gleicht sehr der von Waltz !) beschriebenen
Propylbernsteinsiure. Die Reaktionen, welche fir diese angefiihrt
sind, zeigt auch die Allylbernsteinsiure, nur mit dem Unterschiede,
dass das Eisensalz schon in der Kiilte flockig ausfillt.

Das Calciumsalz scheidet sich beim Abdampfen seiner Lisung
krystallinisch ab. Es 16st sich wieder beim Erkalten. Die Krystalle
sind wasserfrei.

Berechnet Gefunden
Ca 20.40 20.27 20.86 pCt.
Das Baryumsalz ist sehr leicht léslich und amorph.
Das Silbersalz ist schwer lislich und amorph.
Berechnet Gefunden
Ag 58.06 57.74 pCt.

In rauchender Bromwasserstoffsiiure lost sich die Allylbernstein-
siure, wenn auch nicht sehr leicht. Aus der Losung scheidet sich
Nichts ab. Die Losung wurde mit Wasser versetzt, schnell aufgekocht
und mit Aether wiederholt extrahiri. Es wurde ein saures, brom-

1 Aon, Chem. Pharm. 214, 58.
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freies Oel erhalten, das im Vacuum krystallisirte. Aus Alkohol um-
krystallisirt, schmolzen die Krystalle bei 68—69°. Sie lisen sich sehr
schwer in Aether. Die Sfure erwies sich als die erwartete Lacton-
séure.

Ber. fir C/H00, Gefunden
C 53.16 53.03 pCt.
H 6.33 7.99 »

Dieselbe Sdure wurde direkt aus der Bromwasserstoff-
l6sung erhalten, wenn diese iiber Kalihydrat und Schwefelsiure ver-
dunstete. Das erst gebildete Bromid ist also auch bei dieser Siiure
nicht bestidndig.

Mit Barytwasser gekocht, giebt die Séure ein amorphes, in Alkohol
unlésliches Baryumsalz der entsprechenden Oxysiiure.

Berechnet Gefunden
Ba 43.05 42.3 42.46 pCt.

Beim Neutralisiren mit Baryumcarbonat wurde dagegen ein in
Alkohol leichter 15sliches Salz, mit nur 29.16 pCt. Baryum erhalten.
Das Baryumsalz der einbasischen Lactonsdure verlangt 30.3 pCt.
Baryum. Der ein wenig zu niedrig gefundene Baryumgehalt beruht
wohl darauf, dass die Sdure Spuren von Brom enthielt.

Auch das Dibromid der Allylbernsteinsiure ist nicht bestindig,
doch ist die spontane Bromwasserstoffabspaltung keine vollstindige.
Es wurde die Siure in Chloroform gelést, und die berechnete Menge
Brom eingefiihrt. Dieses wurde vollstindig anfgenommen, wobei aber
eine, wenn auch nicht starke Bromwasserstoffentwickelung stattfand.
Nach Verdunsten der Losung und lingerem Stehen iiber Kalihydrat
wurde das zuriickgeblicbene Oel analysirt.

Berechnet
fir C;HioBra Q4 C:HsBrO, Gefunden

Br 50.31 33.75 39.77 39.40 pCt.

Beim Erhitzen der Lactonsiure zeigte sich, dass sie nur geringe
Zersetzung erleidet. Sie destillirt bei ungefihr 260°. Kohlenséure-
abspaltung konnte nicht beobachtet werden und ein neutrales Lacton
wurde nicht gebildet. Diese Bestiindigkeit der Siure ist auffallend,
da sie der Terebinsdure in innerer Zusammensetzung sehr nahe steht,
wenn die jetzt angenommene Constitution dieser letzteren Siure
richtig ist.

CH;--CO:H 8% »C---CH-'-CO‘A‘H
CH3—-CH-~-CH2 CH | CH2
O —_— C 0 O"' CO
Carbocaprolactonsiure. Terebinsiure.

Helsingfors, Universitiitslaboratorium.





