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Am meisten nihert sich die Oxydationspimelinséure in ihren Eigen-
schaften der von Bauer und Schuler?!) aus dem Amylenbromid
dargestellten Isopimelinsiure, doch sind auch hier noch ausgedehnte
in einer Hand vereinigte vergleichende Untersuchungen néthig, ehe
man diese Frage mit Sicherheit entscheiden kann.

Eine genaune Untersuchung der Oxydationspimelinsiure und ihrer
Salze wird gegenwiirtig ausgefiihrt.

Stuttgart, Chem. Labor. d. techn. Hochschule (organisch-synth.
Abtheilung). Juli 1884.

499. Carl Hell und G. Lumpp: Ueber Normalbutylmalon-
sdure, eine neue isomere Pimelinsiiure.

(Eingegangen am 18. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Verschiedenheit der von dem Einen von uns in Gemeinschaft
mit Fr. Gantter in den Oxydationsprodukten des Ricinuséls auf-
gefundenen Pimelinsiiure von den bis jetzt bekannten hat das Interesse
fir neue Isomeren dieser Sdure geweckt, um durch die Darstellung
solcher von bekannter Constitution und ein vergleichendes Studium
ihrer Eigenschaften auch Anhaltspunkte fiir die Beurtheilung der Con-
stitution der Oxydationspimelinséiure zu gewinnen. Wir haben daher
versucht, vop der normalen Capronsiure in bekannter Weise durch
Ueberfilhrung in das Monobromsubstitutionsprodukt und Ersatz des
Halogenatoms durch die Cyangruppe zu einer Pimelinsiure zu ge-
langen, welche, da das Halogenatom bei der direkten Substitution in
der e-Stellung einzutreten pflegt, als eine Normalbutylmalonsiure be-
trachtet werden musste. Unsere Versuche haben diese Voraussetzungen
in jeder Weise bestitigt.

Zum Ausgangspunkt unserer Versuche diente eine Capronsiure,
welche nach Angaben der Bezugsguelle Dr. Th. Schuchardt in Gérlitz
aus den Riickstinden der Géihrungsbuttersiure durch fraktionirte De-
stillation gewonnen war. Sie wurde einer wiederholten Fraktionirung
unterworfen und der zwischen 200—207° siedende Antheil mit gleichen
Molekiilen Brom in zugeschmolzenen Réhren auf 1300 erhitzt, bis die
Farbe des Broms verschwunden war und einer weingelben Platz ge-

1y Jahresber. f. Chem. 1877, 722; 1878, 733.
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macht hatte. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Entweichen des
Bromwasserstoffs in etwa dem gleichen Volumen starken Alkohols ge-
lost und durch Einleiten von Salzsiuregas in den Aethylester iiber-
gefiihrt. Derselbe wurde durch Zusatz von Wasser aus der alkoho-
lischen Lisung abgeschieden, mehrmals mit Wasser gewaschen und im
Wasserdampfstrom {iberdestillitt, wobei ein verhiltnissméssig geringer,
mit den Wasserdédimpfen nicht fliichtiger, wahrscheinlich aus hoher ge-
bromten Produkten bestehender Riickstand hinterblieb. ILin Theil des
so gereinigten Monobromeapronsiureesters wurde nach dem Trocknen
iber Chlorcaleium fiir sich destillirt. Unter sehr geringer Brom-
wasserstoffentwickelung ging das meiste zwischen 205—215° iiber.
Von den zwischen 205—210° und 210—215 ibergehenden, gesondert
aufgefangenen Fraktionen wurden Brombestimmungen ausgefihrt:

Die 1. Fraktion ergab . . . . .. . 335.45 pCt. Brom,
y 2 » » .. .o .. 8156 » D
fir C; HygBr. COOCo H; berechnen sich  35.88  » »

Danach scheint die letztere Fraktion noch etwas Dibromeapron-
siureester zu enthalten, und der wahre Siedepunkt des Monobrom-
capronsiureesters zwischen 205 und 210° zu liegen.

Der mit Wasserdimpfen destillirte Ester wurde hierauf mit einer Lg-
sung von reinem Cyankaliumnatrium (nach der Erlenmeyer’schen Vor-
schrift durch Zusammenschmelzen von entwissertem Blutlaugensalz mit
metallischem Natrium dargestellt) in verdiinntem Alkohol anderthalb bis
zwei Tage am Riickflusskiihler gekocht und das entstandene Nitril
nach Entfernung des beim Erkalten herauskrystallisirten Bromkaliums
durch ebenso lange dauerndes Kochen mit Kalihydrat in das Kalium-
salz der neuen S#ure iibergefiihrt. Nach dem Abdestilliren des Al-
kohols wurde die stark alkalisch reagirende Fliissigkeit schwach mit
Salzsiure ibersittigt, dann wieder mit Ammoniak neutralisirt und nun
durch Zusatz von Chlorcaleium das schwer I6sliche Calcinmsalz dar-
gestellt. Um dassselbe von den zuerst beigemengten, von der Kin-
wirkung des Alkalis auf das tiberschissige Cyankalium herriihrenden
humusartigen Produkten zu befreien, wird es in Salzsdure gelist, wobei
die schwarzen Produkte grosstentheils zuriickbleiben, sodass bei der
nachherigen Féllung mit Ammoniak ein viel reineres Calciumsalz aus-
geschieden wird. Das letztere wird dann nochmals mit Salzsfure
zersetzt und die Losung mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Ab-
destilliren des Aethers hinterblieb dann die Butylmalonsiiure als Syrup,
welcher aber rasch beim Erkalten in Krystallen erstarrte.

Bei der ersten Reinigung des Calciumsalzes durch Wiederaufl3sen
in Salzsiure wurde ein braunes Oel erhalten, welches noch grosse
Mengen der krystallisirbaren Siiure einschloss. Durch Destillation mit
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Wasserdimpfen liess sich daraus noch eine ziemliche Menge unver-
dnderter Capronséiure — zwei fraktionirt gefillte Silbersalze gaben
in der 1. Fédllung 48.50, in der 2. Fillung 47.60 pCt. Silber, C¢Hi302. Ag
verlangt 48.43 pCt. Silber — und aus der bei der Destillation zuriick-
gebliebenen Flissigkeit durch Ausschiitteln mit Aether noch viel von
der krystallisirbaren Butylmalonsiure erhalten.

Durch 6fteres Umkrystallisiren aus Wasser lisst sich die rohe
Séure leicht ganz rein erhalten; die hierbei abfallenden Mautterlaugen
werden zweckmissig dadurch auf reine Sidure verarbeitet, dass man
sie mit Baryumecarbonat ibersittigt und das ziemlich schwer lésliche
und beim Abdampfen sich ausscheidende Baryumsalz zersetzt und die
Siure mit Aether ausschittelt.

Die Butylmalonsidure krystallisirt aus Wasser in ziemlich
dicken, prismatischen Krystallen von anscheinend rhombischem Habitus,
schmilzt bei 101.5% und erstarrt erst wieder unterhalb 90° zu einer
strahlig-krystallinischen Masse, die sich mit einem Glasstabe leicht
zerdriicken lisst. Sie 16st sich leicht in Wasser, Alkohol und Aecther.
Mit concentrirter Schwefelsiure erwirmt, firben sie und ihre Salze
sich schén roth bis violett, dhnlich wie dies beim Auflésen von Butyl-
und Amylverbindungen in concentrirter Schwefelsiure der Fall ist.
Wie alle Malonsidurederivate spaltet sie leicht beim Erhitzen Kohlen-
siiure ab und geht dadurch wieder in Capronsiure iiber. Diese Zer-
setzung findet nach unseren Beobachtungen bei einer viel niedrigeren
Temperatur statt, als gewghnlich angegeben wird. Wir fanden, dass
schon etwas unter 140° die Kohlensiureentwickelung beginnt und dass
die Zersetzung bei 150° ganz vollendet sein kann. Bei stirkerem Er-
hitzen entwickelt sich keine Kohlensiure mehr, und schliesslich destil-
lirt zwischen 203—205° die entstandene Capronsiure vollstindig iiber.
Von der ibergegangenen Capronsiure wurde ein Silbersalz dargestellt,
welches beim Verbrennen 48.15 pCt. Silber hinterliess, wihrend sich
fir CHi1 Oz . Ag 48.43 pCt. Silber berechnen. Diese leichte Zersetz-
barkeit der Butylmalonsiure unterscheidet dieselbe hauptsiichlich von
der bei der Fettoxydation erhaltenen Pimelinsiiure, welche, wie ein
zum Vergleich angestellter Versuch ergab, ohne Zersetzung sublimirt
bezw. destillirt werder kann; sie macht aber auch bel der Darstellung
der Butylmalonséure und ihrer Salze besondere Vorsicht zur Pflicht,
wenn man nicht Gefahr laufen will, durch Ueberhitzen beim Ein-
dampfen v, s. w. grossere Mengen von dem fertigen Material ein-
zubiissen.

Die Zusammensetzung der Butylmalonsdure  ergiebt sich aus fol-
gender Elementaranalyse der freien Sidure sowie aus den Metallbestim-
mungen einiger ihrer wichtigsten Salze.
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Gefunden wurden 52.39 pCt. Kohlenstoff und 7.63 pCt. Wasser-
stoff; Butylmalonsiure verlangt 52.50 pCt. Kohlenstoff und 7.50 pCt.
Wasserstoff.

Das Baryumsalz krystallisirt beim Eindampfen seiner wissrigen
Lésung wasserfrei in weissen Blittchen. 100 Th. Wasser von 249
l6sen 2.98 Th. Salz. Es scheint in der Hitze weniger loslich zu sein
als in der Kilte. Eine Baryumbestimmung ergab 46.28 pCt. Baryum;
C7H;004 . Ba verlangt 46.44 pCt. Baryum.

Das Bleisalz wurde durch Fillen der mit Ammoniak neutrali-
sirten Sidure durch Bleinitrat als weisser, glinzender, aus krystalli-
nischen Blittchen bestehender Niederschlag erhalten. Es ist in Wasser
sehr schwer loslich; 100 Th. Wasser lésen bei 20° nur 0.0112 Th.
Salz. Eine Bleibestimmung ergab 56.47 pCt. Blei; CrH;oO4. Pb ver-
langt 56.59 pCt. Blei.

Das Silbersalz wird als ein sehr feinpulveriger, volumindser,
ziemlich lichtbestindiger Niederschlag beim Fillen der ammoniakalischen
Lésung der freien Siure in der Hitze mit Silbernitrat erhalten. 100 Th.
Wasser 1sen bei 23° 0.119 Th. Salz. Beim Verbrennen hinterblieben
57.72 pCt. Silber; CrHyO4 . Ag verlangt 57.75 pCt. Silber.

Das Kupfersalz fillt beim Versetzen der Lidsung des Ammonium-
salzes mit Kupfersulfat in der Kilte erst nach einigen Stunden, rascher
beim Erwirmen als ein aus hellblauen, fettglinzenden Blittchen be-
stehendes Krystallpulver aus, welches 1 Mol. Wasser enthilt. Bei
110° wird es wasserfrei und nimmt dann eine schén ultramarinblaue
Farbe an; bei lingerem Liegen an der Luft oder in Beriihrung
mit Wasser wird es wieder hellblau, indem es das Krystall-
wasser wieder aufnimmt. Es ist ziemlich schwer l8slich in Wasser;
100 Th. Wasser von 22° 18sen 0.0866 Th. Salz. Eine Kupferbestim-
mung des wasserfreien Salzes ergab 28.66 pCt. Kupfer; C;HipO4 . Cu
verlangt 28.57 pCt. Kupfer.

Ueber weitere Salze, sowie iiber die interessante Einwirkung des
Broms auf die Butylmalonsiiure werden wir spiiter noch ausfiihrlichere
Mittheilungen machen.

Stuttgart. Chemisches Laboratorinm der techn. Hochschule
(organisch-synthetische Abtheilung). Juli 1884.





