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lassen ist. Wird der Apparst mit weniger als 4 Flaecben beecbickt, 
so werden die leerbleibenden Oeffnungen mit gut schlieseenden Deckeln 
versehen. 

Die beschriebenen Apparate gestatten ein sehr reinliches und 
sicheres Arbeiten. Ich benutze sie bereita seit einem halbeii J a h r  
onunterbrochen, und sie haben sich mir in dieaer Zrit so bewlhrt, 
dass ich sie nicht mehr entbehren kiinnte. Sie kiinnen bezogen werden 
von der Firma R o h r b e c k ' s  N a c h f o l g e r  in W i e n ,  welche sie genau 
nach meinen Angaben anfertigt. 

K l a u s e n b u r g ,  im Pebruar 1835. 

126. C a r l  Hell  und G. Schule: Ueber Normalpentylmalon- 
sgure, eine isomere  Korks8ure. 

(Eingegangen an1 S. Mirz;  niitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Von Siiuren, welche die Zusammensetzung der KorksPure besitzen, 
sind ausaer der schon lange bekannten, bei der Oxydation der Kork- 
rinde und der Fette durch Salpetersaure entstehenden Normalkork- 
saure, n i t  Hilfe der Monobromsubstitutionsprodukte der Normal- und 
Isobuttersaure 4 weitere isomere Korksauren dargestellt worden, ron 
denen eine als Diiithyl-, die zweite als Tetramethylbernsteinsaure be- 
trachtrt werden kiinnen, wahrend die Konstitution der beiden iibrigen 
Sauren noch unaufgeklart ist I). 

Die schwierige Beschaffung griisaerer Mengen dieser Sauren hat 
bis jetzt eine eingehendere Untersuchung besonders ihrer Oxydations- 
produkte unmijglich gemacht, und wir haben daher versucht, durch 
Daratellung anderer Isomeren der Korksaure und ein vergleichendes 
Studium der Eigenschaften derselben Aufschluss iiber die Konstitution 
der oben genannten ihrer Rildungsweise wegen merkwiirdigen SBuren 
zu erhalten. 

Wie aus der im vorigen Jahrgang dieser Berichte') mitgetheilten 
Synthese einer Pimelinsaure hervorgeht, ist der schon zur Darstellung 
der Malonsaure und isomerer Brenzweinsauren eingeachlagene Weg, 
durch Einwirkung von Cyankalium auf den halogenirten Fettaiiureester 
zu dem Cyanaubstitutionsprodukt und daraus durch Behandeln mit 
- 

1) Dicse Berichte VI, 28: 1'11, 319; X, 2229; XIII, 479. 
2) Diese Berichte XVII, 2217. 
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Alkalien zu der zweibaeischen Siiure zu gelangen, auch bei den hiiheren 
Homologen der Fettstiuren mit Erfolg durchftihrbar. 

Wenn auch nach den bei der Capronsaure gemachten Erfahrungen 
die nach dieser Methode aus der Oenanthylsaure zu erhaltende Dicar-- 
bonsaure als eine Pentylmalonsaure mit keiner der vier in Frage 
stehenden Rorkeiiuren sich identisch erweiseii durfte, so bot die Dar- 
stellung einer neuen isomeren Rorksaure auf diesem Wege aiich noch 
das weitere Interesse, ale beziiglich der Konstitution der durch direkte 
Bromirung erhaltenen Monobromiinanthylsliure, welche, entgegen der 
gew6hnlichen Ansicht, nach Helms') das Bromatom an der am 
Ende der Kette etehenden Methylgruppe enthalten sollte, Aufkliirung 
geschafft werden konnte. 

Zur Darstellung der Oenlrnthylsiiuro diente kiiufliches Oenanthol, 
welches nach wiederholter Rektifikation nach den Angaben von Schor -  
1 em m e  r durch Kaliumdichromat und Schwefeleiiure oxydirt wurde. 
Durch Digestion rnit Kalihydrat wurde Chmmoxyd und unveriindert 
gebliebenes Oenanthol entfernt, iind die aus dem Kaliumsalz durch 
Zrisatz von Schwefelsliur6 wieder abgeschiedene OenanthylGure frak- 
tionirt destillirt. Der zwischen 2 15-2 190 iibergehende Theil wurde 
mit gleichviel Molekeln Brom in zugeschmolzenen Olasriihren auf 
120- 1 25 solange erhitzt, bis die Farbe des Broms verachwunden war 
und der RBhreninhalt eine weingelbe Fsrbe angenommen hatte. Um 
die eirierseits entstandenen hiiher gebromten Subetitutionsprodukte, 
andererseirs die noch unvergndert gebliebene Oenanthylsiiure zu ent- 
femen, wurde derselbe Weg eingeschlagen, der auch bei der Reinigung 
der Monobromcapronstiure zum Ziele gefiihrt hatte , nlimlich Ueber- 
fihrung der gebmmten Sliure in den Aethylester und Destillation des- 
selben im Waseerdampfstrom. Solange noch das rnit den Waeser- 
diirnpfen iibergehende Oel auf Wasser schwarnm, wurde 8s fiir sich 
aufgefangen, und die Vorlage erst gewechselt, wenn die Tropfen in 
Waeser unterzueiiiken begannen. Im Destillationskolben blieb schliess- 
lich ein braunes, schweres Oel zuriick, das wohl aus hiiher gebromten 
Oenanthylsiiureestern bestand, wiihrend aus der zuerst rnit Wasser- 
diimpfen ubergelenden auf Wasser schwimmenden Portion durch 
Wiederholung dieser Operation eine neue, wenn auch bedeutend g+ 
ringere Menge von Mono brom ijnanth yls i iurees  t e r  gewonnen 
werden konnte. 

Der letztere, welcher bis jetzt noch nicht niiher beschrieben ist, 
bildet eine farbloee, lichtbrechende angenehm fruchtartig riechende 
Fltssigkeit. Eine Probe davon wurde fiir sich destillirt, wobei sie 
unter theilweiser Zersetzung und schwacher' Bmmwasseratoffentwick- 
lung zwischen 220-2230 iiberdestillirte. 
- __ 1. 

1) Diese Borichte VIII, S. 1167. 
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Eine Brombestimmung von dem gegen 2200 siedenden Theil ergab 
31.70 pCt. Br. 

Eine zweite von dem zuletzt gegen 2250 siedenden Theil 38.10 
pCt. Br. 

Die Formel CT Hlz Hr 0 2 .  Ca H5 verlangt 33.7 pCt. Darnach lie@ 
der Siedepunkt des reinen Esters niiher gegen 2250 als gegen 2200. 

Das spec. Gew. dieser gegen 225O siedenden Fraktion wurde bei 
I9.4O zu 1.21 1 bezog. auf Wtlsser von gleicher Temperatur bestimmt. 

Die Hauptmenge des rnit Wasserdampf iiberdestillirten Bromiinan-' 
thylsiiureesters wurde in Alkohol geliist und mit etwas iiberschlssigem 
Cyankalium, das  vorher in derartig verdiinntem Weingeist aufgeliist 
w a r ,  dass beim Zusammenbringen der beiden alkoholischen Fliissig- 
keiten keine Ausscheidung stattfand , zwei Tage am aufsteigenden 
Kuhler gekocht. Nachdem hierbei die Einwirkung unter Abscheidung 
von Bromkalium und starker Braunfarbung stattgefunden hatte, wurde 
unter wiederholtem Zusatz von Kalihydrat so lange gekocht, bis keine 
Ammoniakentwicklung mehr zu bemerken war, was am Ende des 
dritten Tages der Fal l  war. Aus der braun gefarbten Fliissigkeit 
wurde der Alkohol durch Destillation, zuletzt durch Abdampfen auf 
dem Wasserbad, entfernt, hierauf dieselbe mit Wasser verdunnt, rnit 
Salzsaure schwach angesauert, rnit Ammoniak wieder alkalisch gemacht 
und durch Abdampfen rnit Chlorcalciumliisung die entatandene Dicar- 
bonsaure griisstentheils ausgefallt. Durch wiederholtes Liisen des 
Calciumsalzes in verdiinnter Salzsaure und Fallen rnit Ammoniak 
gelang es die fiirbenden humusartigen Nebenprodukte fast vollst&ndig 
zu beseitigen, so dass nach nochmaligem Wiederansiiuern mit Salz- 
siiure und Ausschiitteln rnit Aether nach dem Verdunsten des letzteren 
fast farblose Pentylmalonsaure herauskrystallisirte. Den Krystallen 
noch anhaftende , wahrscheinlich aus unveriinderter Oenanthylsiiure 
bestehende braungefarbte iilige Verunreinigungen lassen sich durch 
wiederholtes Absaugen und Umkrystallisiren vollstiindig beseitigen. 

D i e P e n  t y l m a l o n s a u r e  bildetschiinefarblosewasserhellePrismen, 
welche wahrscheinlich wie die der Hutylmalonsaure, bei welchen in- 
zwischen genauere Messungen rtngestellt worden sind , dem triklinen 
System angehiiren, bei 820 schmelzen und bei 69-68.50 wieder er- 
stamen. Sie 16st sich sehr leicht in Wasser, Alkohol und Aether, 
nnd wird analog den alkylirten Malonsauren beim Erhitzen glatt in 
Kohlen- und Oenanthylsaure gespalten. Genauere Beobachtungen der 
Temperatur, bei welcher diese Zersetzung etattfindet , ergeben dass 
schon bei 1290 die Abspaltung der  Kohlensaure beginnt und bei 1400 
beendet ist. Da die Temperatur, bei welcher die Kohlensaureabspal- 
tnng bei der Rutylmalonsiiure eintritt, ein wenig hiiher liegt, so gewitint 
es den Anschein als ob rnit der  Zunahme der Molekulargriisse des in 
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die Malonsiiure eintretenden Alkoholradikala eine Abnahme der Sta- 
bilitiit des Malonsiiuremolekiils rerbunden ist. 

Von Salzen der Pentylmalonsiiure wurden folgende dargestellt. 
Das S i l b e r s a l z ,  durch Fallen des Ammoniumsalzes rnit Silber- 

nitrat zu erhalten, ist ein rein weiaser, flockiger Niederschlag, der am 
Licht sich bald violett fiirbt. 100 Theile Wasser liisen bei 1800 
0.089 g Salz. Silbergehalt gefunden: 55.61 pCt.; berecbnet fir 
Ag2C* Hi2 0 4  = 55.66 pCt. Ag. Das B le i sa l z  wird gleichfalls als 
sehr schwer liislicher weisser feink6rniger Niederschlag durch Fiillen 
erhalten. 100 Theile Wasser ron 200 liisen 0.008 Theile Bleisalz. 
Bleigehalt gefund.: 51.15 pCt.; berechn. fir Pb(CsHloO4) = 54.33 pCt. Pb. 

Das Baryumsa lz  ist ebenfalls schwer liislich und wird beim Er- 
wiirmen der ammoniakelischeii Liisung der Siiure mit Chlorbaryum in 
undeutlich krystallinischen Flocken ausgelllt. Dieselben enthalten 
kein Krystallwasser. 

100 Theile Wasser von 
100 Theile B 100 B 0.660 Theile D 

160 liisen 0.603 Theile Salz. 

Baryumgehalt gefunden 43.95 pCt.; berechnet fir Ba(C~H1204)= 

Das S t ron  t iumsalz  verbiilt sich dem Baryumsalz iihnlich. 
100 Theile Wasser von 180 liisen 0.091 Theile Salz. 
100 Theile )) D 100" D 0.074 Theile )) 

44.33 pCt. Ha. 

Strontiumgehalt gefunden 33.51 ; berechnet f i r  Sr(C8 H1204) = 
33.71 pCt. Sr. 

Das Ca lc iumsa lz  wird aus einer heissen Lasung der Siiure in 
Ammoniak durch Chlorcalcium als weisses krystallinieches Pnlver 
gefiillt. 

100 Tbeile Wasser von 180 lasen nur 0.044 Theile Salz. 
Calciumgebalt: gefunden 18.90 pCt. ; berechnet fiir Ca(CsH12 0,) = 

Das Cadmiumsalz  wird ebenfalls als weisser schwer liislicher 
18.86 pCt. Ca. 

Niederschlag gefiillt. . 

100 Theile Wasser liisen bei 180 0.0173 Theile Salz. 
Cadmiumgehalt: gefunden 39.32 pCt. ; berecbnet fiir Cd(CsH1204) 

= 39.45 pCt. Cd. 
Aus den Analysen der dargestellten Salze ergiebt sich die Zu- 

sammensetzung der Siiure gleich einer Korksiiure C*Hlr 0 4  ale zweifel- 
10s und ebensowenig wird schon wegen ihres Verhaltens beim Erbitzen 
gegen ihre Attffassung als Pentylmalonsi iure  (CHs.CHz.CH2.CH2) 
CH (COOH)z ein Einwand erhoben werden k8nnen. Thr niedriger 
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Schmelzpuirkt, sowie ihr ganzes iibriges Verhulten I%st sie als r e r -  
s ch i e d e n  von den bis jetzt bekunnten Korksiiuren erscheinea. 

Die Bildung der  Peiitylmalonsiiure auf dem angegebenen Wege 
ist ferner ein weiterer Beweis fur die allgemein bekanute Erfahrung, 
dass die substituirende Einwirkung des Bronis auf Fettsiiuren in der 
Weise erfolgt, dass das zuerst eintreteiide Bromatoiii a11 dem der Car- 
boxylgruppe zunachst licgenden Kohlenstoffatom sich festsetzt , und 
dass das so entstehende Monobromsubstitutionsprodukt der Oenanthyl- 
saure als a-Brorniinnnthylsiiure CH3. CH2. CH2. CH2. CH2. CH Br. COOH 
betrachtet werden muss. 

Die von Helms ' )  nus der ron ihm beobachteten Thatsache, dass 
die durch Austausch von Hrom gegen Hydroxyl entstehende Oxyijnaii- 
thylsaure bei der Oxydation eine bei 1300 schmelzende Dicarbonsaure 
(nach H e l m s  Pimelinsaure) geben soll, gefolgerte Ansicht, dass bier 
eine &Bromonanthyls&ure CH2 Br . CH2. CH2. CH2. CH2. CH2. COOH sich 
bilde, kann unter keioen Umstanden richtig sein. Sie ist unvereinbar: 
I )  mit der  Bildung der Pentylmalonslure uiid 2) mit den Eigenschaften 
der inzwischen aufgefundenen Normalpimelinsaure2), welche einen vie1 
niedrigeren Schmelzpunkt besitzt. Die Saure, welche H e l m s  bei der 
Oxydation der Oxyonanthylsaure erhalten hat, war wahrscheinlich 
unreine Adipinsiiure oder Bernsteiosaure und steht in keinem Zu- 
sammenhang zu der Steilung der Hydroxylgruppe in der von ihm 
beschriebencn Oxyiinanthylsaure. 

S t u t  t g a r t ,  Chem. Laborat. der techn. Hochschule (organisch- 
synth. Abtheil.). Februar 1885. 

I) Diese Berichte VIII, S. 1167. 
a) Ich ziehe es vor, statt n-Pimelins8ure die treffendere Bezeichnung 

Normalpimelinsiure zu gebrauchen, um so mehr als die Anwendung des grie- 
chischen Buchstahen zur Unterrcheidung der Stellung, welche substituirende 
Atome oder Atomgruppen in dem Molekiil der Muttersubstam einnehmen, 
imnier mehr in Gebraueh kommt, rind daher die Benutxung derselben Enter- 
scheidungszeichon f i r  lsoiiierieverlialtniase anderer Art leicht zu Verrirriingen 
Anlass gebm k6nnte. 




