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Am meisten nahert sich die Oxydationspimelinsaure in ihren Eigen- 
schaften der von B a u e r  und S c h u l e r l )  aus dem Amylenbromid 
dargestellten Isopimelinsaure , doch sind auch hier iioch ausgedehnte 
in einer Hand vereinigte vergleichende Untersuchungen niithig , ehe 
niaii diese Prage mit Sicherheit entscheiden kann. 

Eine genaue Untersuchung der Oxydationspimelinsaure und ihrer 

S t u t t g a r  t , Chem. Labor. d. techn. Hochschule (organisch - synth. 

Salze wird gegenwartig ausgefuhrt. 

Abtheilung). Juli 1884. 

499. Carl H e l l  und G. Lumpp: Ueber Normalbutylmalon- 
saure, eine neue isomere Pimelinsaure. 

(Eingegangen am 1s. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n n e d  

Die Verschiedenheit der von dem Einen von uns in Gemeinschaft 
mit F r. G a n t t  e r in den Oxydationsprodukten des Ricinusiils auf- 
gefundenen Pimelinsaure von den bis jetzt bekannten hat  das Interesse 
fur neue Isomeren dieser Saure geweckt, um durch die Darstellung 
solcher von bekannter Constitution und ein vergleichendes Studium 
ihrer Eigenschaften auch Anhaltspunkte f i r  die Beurtheilung der Con- 
stitution der Oxydationspimelinsaure zu gewinnen. Wir haben daher 
versucht, von der normalen Capronsaure in bekannter Weise durch 
Ueberfiihrung in das Monobromsubstitutionsprodukt und Ersatz des 
Halogenatoms durch die Cyangruppe zu einer Pimelinsaure zu ge- 
langen, welche, da das Halogenatom bei der direkten Substitution in  
der a-Stellung einzutreten pflegt , als eine Normalbutylmalonsaure be- 
trachtet werden musste. Unsere Versuche haben diese Voraussetzungen 
in jeder Weise bestatigt. 

Zum Ausgangspnnkt unserer Versuche diente eine Capronsaure, 
welche nach Angaben der Bezugsquelle Dr. T h .  S c h u c h a r d t  in Gorlitz 
aus den Ruckstanden der Gahrungsbuttersaure durch fraktionirte De- 
stillation gewonnen war. Sie wurde einer wiederholten Fraktionirung 
unterworfen und der zwischen 200-207O siedende Antheil mit gleichen 
Molekulen Brom in zugeschmolzenen Riihren auf 1300 erhitzt, bis die 
Farbe des Broms verschwnnden war  und einer weingelben Platz ge- 

*) Jahresber. f. Chem. 15i i ,  i 2 2 ;  1573, 733. 
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macht hatte. Das Reaktionsprndnkt wurde nach dem Entweichen dcs 
Biomwasserstoffs in etwa dem gleichen Volumen starkrn Alkohols ge- 
liist und durch Einleiten  on Salzsburegas i n  den Aethylester iiber- 
geffihrt. Derselbe wnrdr durch Zusatz von Wasser iius der alkoho- 
lisrhen Liisung abgeschirden, mehrmals rnit Wasser gewaschen und im 
Wasserdampfstrom iiberdestillirt, wobei ein verhitltnissmlssig geringer, 
niit den Wasserdiimpfen nicht fliichtiger, wahrscheinlich atis hiiher ge- 
brornten Produkten bestehender Ruckstand hinterblieb. 14Gn Theil des 
so gereiriigteii MonobromcapronsLureesters wurde iiaeli dein Trockiien 
iiber Chlorcalcium fur sich destillirt. Unter sehi geringer Brom- 
wasserstoffeiitmickrlui,g ging das meiste zwischen 205- 2 15" iiber. 
Voti den zwischen 200j-210° und 210-2 15O iibergehenden, gesondert 
aofgefangenen Frak1iont.n wurden Krombestiminungen ausgefiihrt: 

Die 1. Fraktion ergab . . . . . . 35.45 pCt. Brorn, 
% 2.  2 )) . . . . . . 37.56 ) 

fur C, HloHr . GO 0 Cz H, bcrechnen sich 35.88 )) >) 

Danach scheint die letztere Fraktion noch rtwas Dibromcapron- 
sgiureester zu enthalten, und der wahre Siedepunkt des M o n o b r o m -  
c a p r o n s i i a r e e s t e r s  zwischen 205 und 210" zu liegen. 

Der mit WasserdLmpfen destillirte Ester wurde hierauf mit einer Lii- 
sung ron reinem Cyankaliumnatrium (nach der Erlenmeyer 'schen Vor- 
schrift durch Zusanimeiisclimelzeii von entwlssertem Blutlaugensalz rnit 
metallischem Natrium dargestellt) in verdiinntem Alkohol anderthalb bis 
zwei Tage am Ruckflusskuhler gekocht rind das entstandene Nitril 
nach Eiitfernung des beim Erkalteii herauskrystallisirten Bromkaliirms 
durch eberiso lange dauerndes Kochen mit Kalihydrat, in das Kalium- 
salz der neuen Slure iibergefiihrt. Nach dern Abdestillireii des Al- 
kobols wurde die stark alkalisch reagirende Flussigkeit schwach rnit 
Salzsgure iibersiittigt, dann wieder mit Ammoniak neutralisirt und nun 
durch Zusatz vori Chlorcalcium das schwer liisliche Calcinmsalz dar- 
gestellt. Uni dassselbe von den zuerst beigeniengten, von dr r  Ein- 
wirkung des Alkalis auf das iiberschdssige Cyankalium herruhrenden 
humusartigen Prodiikten zii befreicn, wird es in Salzsaure geliist, wobei 
die schwarzen Produkte griisstenthrils zurlckbleiben, sodass bei der 
nachherigen Fiillung niit Ammoniak eiii vie1 reineres Calciumsalz aus- 
geschieden wird. Das letztere wird dann nochmals niit Salzsaure 
zersetzt und die LBsung rnit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Ab- 
destilliren des Aethers hinterblieb dann die Butylmalonsiure nls Syrup, 
welcher aber rasch beim Erkalten in Krystallen erstarrte. 

Bei der ersten Reinigung des Calciumsalzes durch Wiederanfliisen 
in Salzsaure wurdc ein braunes Oel erhnlfen, welches noch grosse 
Mengen der krystallisirbaren Siiurr einschloss. Durch Drstillation mit 
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Wasserdanipfen liess sich darans noch eine zieniliche Menge unrer- 
anderter c a p r o n s  a u r e  - zwei fraktionirt gefallte Silbersalze gaben 
in der 1. Fallung 48.50, in der 2 .  Fallurig 47.60 pCt. Silber, CS H1102 . Ag 
r d a n g t  48.43 p c t .  Silber - ond itus der bei der Destillation zuriick- 
gebliebmen Fliissigkeit durch Ausschutteln niit Aether noch viel roil 
der krystallisirbaren Butylmalonsaure erhalten. 

Durch iifteres Umkrystallisiren aus Wasser lasst sich die rohe 
S iurc  leicht ganz rein elhalten; die hierbei abfallenden Mutterlaugen 
werden zweckmassig dadurch auf wine SIure  verarbeitet , dass man 
sir mit Baryumcarbonat iiberslttigt und das ziemlich schwer liisliche 
und brim hbdampfen sich ausscheidende Baryunisalz zersetzt und die 
SBare mit Aether ausschtttelt. 

Die B u t y l m a l o r i s a u r e  krystallisirt aim Wasser in ziemiich 
dicken, pi-ismatischen Krystallen von anscheinend rhombischem Habitus, 
schmilzt bci 101.5" und erstarrt erst wieder unterhalb 900 zu  einer 
strahlig-krystalliriischen Masse , die sich mit einem Glasstnbe leicht 
zerdrucken ksst .  Sie lost sich Ieicht in Wasser, Alkohol und hether. 
Mit conceritrirter Schwefelsaure erwiirmt , farben sie und ihre Salze 
sich schiin roth bis violett, ahnlich wie dies beim Aufliisen von Butyl- 
und hmylrerbindungeri in concentrirter Schwefelsaure der Fall ist. 
Wie alle Malonsaurederivate spaltet sie leicht beim Erhitzen Kohlen- 
s lure  ab und geht dadurch wieder in CapronsHure iiber. Diese Zer- 
setzung findet nach unseren Beobachtnngeii bei einer viel niedrigeren 
Temperatur stntt, als gewiihnlich angegeben wird. Wir fanden , dass 
schon etwas unter 140" die Kohlensaureentwickelung beginnt und dass 
die Zersetzung bei 150" ganz vollendet sein kann. Bei starkerem Er- 
hitzen entwickelt sich keirie Kohlensaure mehr, und achliesslich destil- 
lirt zwischen 203-205O die entstandene Capronsaure vollstandig iiber. 
Von der iibergegangenen Capronsaure wurde ein Silbersalz dargestellt, 
welches beim Verbrennen 48.1 5 pCt. Silber hinterliess, wahrend sich 
fur C6H1102 . Ag 48.43 pCt. Silber berechnen. Diese leichte Zersetz- 
barkeit der Butylmalonsaure unterscheidet dieselbe hauptsachlich voii 
der bei der Fettoxydation erhaltenen Pimelinsaure , welche, wie ein 
zum Vergleich angestellter Versuch ergab , ohne Zersetzung sublimirt 
bezw. destillirt werdeE kann; sie macht aber aueh bei der Darstellung 
der Butylmalonssure und ihrer S a k e  besondere Vorsicht zur Pflicht, 
wenn man nicht Gefahr laufen will, durch Ueberhitzen beim Ein- 
dampfeii 11. s. w. griissere Mengen von dem fertigen Material ein- 
zubiissen. 

Die Zusammensetzung der Butylmalonsaure ergiebt sich ~ U S  fol- 
gender Elementaranalyse der freien Saure sowie ails den Metallbestim- 
niungeii eiriiger ihrer wiehtigsten Salze. 
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Gefunden wurden 52.39 pCt. Kohlenstoff und 7.63 pCt. Wasser- 
stoff; Butylmalonsaure verlangt 52.50 pCt. Kohlenstoff und 7.50 pCt. 
Wasserstoff. 

Das B a r  y u  m s a l  z krystallisirt beim Eindampfen seiner wassrigen 
Losung wasserfrei in weissen Blattchen. 100 Th. Wasser \-on 24O 
liisen 2.98 Th. Salz. Es scheint in der Hitze weniger liislich zu sein 
als in der Kalte. Eine Baryumbestimmung ergab 46.28 pCt. Baryurn; 
C, Hlo 0 4  . Ba verlangt 46.44 pCt. Baryum. 

Das B l e i s a l z  wurde durch Fallen der mit Ammoniak neutrali- 
sirten Saure durch Bleinitrat als weisser, glanzender , aus krystalli- 
nischen Blattchen bestehender Niederschlag erhalten. Es ist in Wasser 
sehr schwer liislich; 100 Th. Wasser liisen bei 20° nur 0.0112 Th. 
Salz. Eine Bleibestimmung ergab 56.47 pCt. Blei; C7 Hlo 0 4  . P b  ver- 
langt 56.59 pCt. Blei. 

Das S il b e r s a 1 z wird als ein sehr feinpulveriger , volumintiser, 
ziemlich lichtbestandiger Niederschlag beim Fallen der ammoniakalischen 
Liisung der fi-eien SLure in der Hitze mit Silbernitrat erhalten. 100 Th. 
Wasser liisen bei 23O 0.119 Th. Salz. Beim Verbrennen hinterblieben 
57.72 pCt. Silber; C7HloO4. Ag verlangt 57.75 pCt. Silber. 

Das K u p f e r s a l z  fallt beim Versetzen der Liisung des Ammonium- 
salzes mit Kupfersulfat in der Kalte erst nach einigen Stunden, rascher 
beim Erwarmen als ein aus hellblauen, fettglanzenden Blattchen be- 
stehendes Krystallpulver B u s ,  welches 1 Mol. Wasser enthalt. Bei 
110O wird es wasserfrei und nimmt dann eine schiin ultramarinblaue 
Farbe an; bei langerem Liegen an der Luft oder in Beriihrung 
mit Wasser wird es wieder hellblau, indem es das Krystall- 
wasser wieder aufnimmt. Es ist ziemlich schwer liislich in Wasser; 
100 Th. Wasser von 22" liiseri 0.0866 Th. Salz. Eine Kupferbestim- 
mung des wasserfreien Salzes ergab 28.66 pCt. Kupfer; CPHlo04.  Cu 
verlangt 28.57 pCt. Kupfer. 

Ueber weitere Salze, sowie iiber die interessante Eiiiwirkung des 
Broms auf die Butylmalonsaure werden wir spater iioch ausfiihrlichere 
Mittheilungen machen. 

S t u t t ga r t .  Chemisches Laboratorium der techn. Hochschule 
(organisch-synthetische Abtheilung). Juli 1884. 




