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80. C. A. B i schof f  und E. Voit:  Ueber die beiden 
symmetrisohen Dimethylbernsteins~~en. 

(Eingegangen am 27. Februar: mitgetheilt in der Sitzung vom 10. Marz 
von Hm. C. Bischoff.) 

C .COOCaH5 
I 

CH3C. COOCaH5 
X. M e t h y l  p r o p e n y l  t r i c a r b o n  s a u r e  e s t e r ,  I 

H C .  COOCaH5 
i 

C H3 
(aus Natriummethylmalonsaureester und n-Brompropionsaureester). 

Neutrale Reaction bei 11.5 g Natrium nach vierstindigem Kochen. 
Ausbeute: 27 g zwischen 270 und 280°, aufgefangen bei 757 mm 

Sdp. corr. 279.0'; d = 1.0668; n = 1.4329; D = 36.4. 
mit Zincke'schem Thermometer ganz im Dampf. 

Analysen: 
Theorie Gefunden 

C 56.9 56.3 56.9 D 

H 8.0 7.9 8.0 pct. 

Verseifung mit Schwefelsaure: symmetrische P a r a d i m  e t h y l -  
b e r n  s t e i n  saur e,  Schmp. 194 O ,  und symmetrische A n  t i  d ime  t h  y l -  
b e r n s t e i n s a u r e ,  Schmp. 120° I). 

XI. Met  h y 1 p r o p  e n  y l  t r i c a r  b o n s a u r e  e s t e r  
(aus Natriumpropenyltricarbonsaureester und Jodmethyl). 

Ausbeute: 1 5 g  zwischen 27G0 und 279g bei 2.3g Natrium. 
Sdp. corr. 278.8; d = 1.0655; n = 1.4334. Analyse siehe Ann. 

Die Verseifung dieses Esters mit Salzsaure ergab erstens die 

Molekulargewicht nach R a o u 1 t 

Chem. Pharm. 234, 62. 

friiher schon erwahnte P a r  a d i m e  t h y l  b e r  n s t e i n s  Bur e a) :  

- 
Gefunden Berechnet I. II. 

146 135 133 

Gefunden 
11. Theorie I. 

H 6.77 6.95 6.85 pCt. 
C 49.32 49.15 49.03 B 

Der Schmelzpunkt der Saure lag, je  nachdem das Oelbad lang- 
Sam oder rascb erhitzt wurde, zwischen 186 und 190°. War das Bad 
auf 180--185° vorgewarmt, so ergab sich der Schmelzpunkt bei 194O 
(vergl. O t t o  und Ross ing)3) .  

') Diese Berichte XXII, 389. 
2, Diese Berichte XXII, 2990. 
3, Dicse Berichte XX, 2731. 
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Zweitens wurden aus derMutterlauge obiger Saure concentrisch grup- 
pirte prismatische Nadeln von lebhaftem Glasglanze und vollkommener 
Durchsichtigkeit erhalten , welche senkrecht auf ihrer Langsrichtung 
eine vollkommene Spaltnng zeigten: die A n t i d i m e t h y l b e r n s t e i n -  
s a u r e :  

Molekulargewicht 

Gefunden Eerechnet yd;f. I. 11. Theorie 

146 114 151 H 6.77 6.74 6.85 pCt. 
C 49.32 48.94 49.14 )) 

Die Saure schmilzt bei 120' C. und ist in kaltem Wasser weniger 
als in heissem 16slich. Bei 14' losen 100 Theile Wasser 30 Theile 
Saure. I n  Aether, Alkohol, Aceton, Chloroform ist sie schon in der 
Kalte reichlich liislich, weit mehr in der Warme; sehr wenig lijslich 
in Schwefelkohlenstoff und Benzol, fast nicht in Ligro'in. 

Die wassrige Losung der Saure giebt, mit Ammoniak neutralisirt, 
auf Zusatz von E i s e n c b l o r i d  einen gelbrothen, von K u p f e r s u l f a t  
einen griinblauen flockigen Niederschlag. B a r y u m - ,  Z i n k - ,  M a g n e -  
s i u m - ,  K o b a l t -  ond N i c k e l s a l z e  erzeugen keine Fallung. 

Die aus den Carbonaten gewonnenen B a r y u m -  und Z i n k s a l z e  
stellen diinne , krystallwasserhaltige Bliittchen dar  , welche sich in  
heissem Wasser schwerer liisen als in kaltem. 

Das C a l c i u m  salz ist in kaltem Wasser unloslich und enthalt 
2 Mol. Krystallwasser, welche bei 100- 105 ' entweichen. 

Ber. fur CS Hs 0 4  Ca + 2 Hz 0 Gefunden 
H2O 16.36 16.77 pCt. 
Ca  18.18 18.12 I) 

Das S i l b e r s a l z  ist ein schweres, am Licht veranderliches, in 
Wasser unliisliches Pulrer. 

Ber. fur CsHs04Agz Gefunden 
Ag 60.00 59.94 pct .  

Der  A e t h y l e s t e r ,  durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
alkoholische LBsung der Saure dargestellt, ist eine schwach gelbliche 
Fliissigkeit vom spec. Gew. 1.03 15 bei 15 gegen Wasser gleicher 
Temperatur. 

Analyse des vacuumtrockenen Praparates: 
Theorie ffir CioHisOI Gefunden 

C 59.41 50.94 3 

Derselbe destillirt unter Luftdruck bei 221 - 222 O als farbloses 
Liquidum, die Analysen des Destillates gaben aher zu niedrige Werthe, 
was wohl auf eine theilweise Dissociation in Aether und Anhydrid 
zurtickzufihren ist. 

H 8.91 8.94 pct. 
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Bei der Bestimmung der  D a m p f d i c h t e  nach der V. M e y e r -  
schen Methode der Luftverdrangung wurden folgende Zahlen erhalten : 

Hieraus Dichte = 3.66; Molekulargewicht 105.5 statt 202 (be- 
rechnet). Hierbei (Temperatur des Bleibads 330O ) war offenbar eine 
Spaltung in Anhydrid eingetreten, wie denn eine geringe Menge un- 
deutlicher Krystalle beim Abkiihlen abgeschieden wurden. In  Bezug 
auf die Eigenschaften der von O t t o  und Z e l i n s k y  auf anderen 
Wegen dnrgestellten Dimethylbernsteinsauren verweisen wir auf die in 
diesen Berichten erschienenen Abhandlungen. 

b = 752  mm; t = 17O; v = 22.9 ccm bei 0.1000 g. 

A n h J- d r i s i r u n g u n d U m  w a n  d 1 u n g d e r b e i d e n  D i m e t  h J 1 b e  r n - 
s t e i n s a u r e n  i n e i n a n d e r .  

Als die Parasaure aiif 200° erhitzt wurde, spaltete dieselbe Wasser 
a b ,  Kohlensaure war  nicht nachzuweisen. Setzte man das  Erhitzen 
nun so lange fort, als noch Wasser wegging, so wurde beim Erkalten 
eine krystallinische Masse erhalten , die unter vorherigem Erweichen 
bei 8 7 "  schmolz. Es war  dies das Gemiach der Anhydride zweier 
Sliuren, d m n  bei der Umsetzung mit Wasser wurde, wie friiher schon 
mitgetheilt, ziinachst die Parasaure Schmp. 194" regenerirt, dann aber  
aus der Mutterlauge die Antisaure Schnip. 120' ausgeschieden. Eine 
Zerlegung des Anhydridgemisches war  nicht zu bewerkstelligen. Die 
so erhaltene Umwandlungssaure zeigte folgende Zusammensetzung. 

Gefuuden 
I. 11. Ber. fur C ~ H 1 ~ 0 4  

H 6.77 6.81 6 69 pCt. 
c 49.32 48.88 49.29 > 

Die Saure war  also identisch mit der oben beschriebenen Anti- 
saure. Die Umwandlung der Parasaure in die Antisaure war insofern 
zeitlich verfolgbar, als 
8 g Parasaure nach 1 stiindigem Erhitzen 6.6g Para- und 1.2g Antisaure 
8 g  )) 8 4 >> > 5.4g )) > 2.5g > 

ergaben. In  allen drei Fallen zeigte das  Anhydrid den friiher ange- 
gebenen Schmelzpunkt 87 '. Das gleiche Anhydrid wurde durch Erhitzen 
reiner Antisaure gewonnen und gab dann lediglich diese bei der Um- 
setzung mit Wasser. Das Anhydrid ist offenbar identisch mit dem 
ron  O t t o  und R i i s s i n g  durch Behandeln der  Antisaure mit Acetyl- 
chlorid dargestellten Kiirper. 

8 g  )) 8 > > 1.og B 7.0g > 

Gefunden 
I. 11. Ber. fir CsHsOs 

H 6.25 6.31 6.30 p e t .  
C 56.27 56.10 56.16 > 
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Das Anhpdrid der Parasaure, aus dieser, wie 0 t t o  und R 8 s si n g 
aogeben, mittelst Acetylchlorid dargestellt, schmolz bei 38 und liefert 
rnit Wasser lediglich Parasaure. Zur  Ueberfchrung der Antisaure in 
die Paramodification wurden 2 g mit 20 ccm Salzsaure vom spec. Ge- 
wicht 1.452 1 4  Stunden lang im Einschmelzrohr auf 18O-19Oo er- 
hitzt. Druck war beim Oeffnen des erkalteten Rohres nicht vorhanden. 
Bei der fractionirtenKrystallisation wurden 1.4g Parasaure (Schmp. 1940) 
gewonnen, d. h. 70 pCt. der angewandten Antisaure. 

I m i d e  d e r  b e i d e n  D i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e n .  

10 g Antisaure, rnit wasserigem Ammoniak neutralisirt, wurden 
auf dem Wasserbade eingedampft; der so erhaltene Syrup erstarrte 
nach mehrtiigigem Stehen uber Natronkalk zu einer glasigen Masse. 
Als diese der Destillation unterworfen wurde, entwich Wasser und 
Ammoniak, und bei etwa 3000 destillirte ein wasserklares Oel iiber. 
Letzteres erstarrte schon in der Vorlage und zeigte nach dem Um- 
krystallisiren aus Benzol den Schmelzpunkt 106O. 

Berechoet Gefunden 
fur das Emid, C E H ~ O ~ N ,  I. 11. 111. 

H 7.09 7.21 7.08 - pCt. 
C 56.69 56.47 56.56 - )) 

N 11.02 - 

Das Imid bildet diinne, concentrisch aogeordnete Nadeln (aus 
Benzol) oder flache, sechsseitige Tsfeln (aus Wasser oder Aether). 
In Ligroi'n ist dasselbe sehr schwer, in Aether schwer, in Aceton, 
Chloroform, Benzol , Alkohol und Wasser leicht loslich. Mit Kali- 
h u g e  gekocht, zersetzte es sich. Aus dr r  Salzliisung koiinte die Anti- 
saure, und zwar ausschliesslich diese, isolirt werden. 

Das  h i d  der Parasaure konnte nicht a u f  demselben Wege ge- 
women werden. Es resultirten hierbei Krystalle, welche zwischen 
70 und 102 0 schmolzen, durch fractionirte Krystallisation aus Aether 
und aus Wasser nicht getrennt werden konnten, und bei der Zersetzuiig 
hauptsachlich Anti-, neben geringen Mengen Parasaure lieferten. Es 
war  also hier dieselbe Umlagerung wie bei der Anhydridbildung ein- 
getreten. 

Das der Parasaure zugehorige Imid, welches nur diese Saure 
zurucklieferte, konnte dagegen auf folgendem Wege erhalten werden: 
10 g Paradimethylberiisteinsaurediiithylester wurden rnit der vierfachen 
Menge alkoholischen Ammoniaks im Rohr auf 120" erhitzt. Nach 
10 Stunden war keine Einwirkung bemerkbar j nun wurde bei 00 
trockenes Ammoniakgas bis zur vollstlindigeri Sattigung eingeleitet und 
weitere 10 Stunden erwarmt. Nach dem Erkalten hatteii sich kleine 
Krj-stalle ausgeschieden. Die g a m e  Masse wurde eingedampft, rnit 

- 11.51 
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Aether gewaschen, dann gelinde erwarmt; durch Auskochen mit Benzol 
wurde ein in  strahligen Krystallen anschiessender farbloser Kiirper 
erhalten, welcher bei 78O schmolz. In Bezug auf Liislichkeit verhielt 
er sich ahnlich wie das Antiimid. Er war  jedoch das gesuchte Para- 
imid, da e r  ausschliesslich Parasaure lieferte. 

Analyse des Paradimethylbernsteinsaureimids: 
Gefunden 

I. 11. Ber. far CeHgOaN 

H 7.09 7.17 - p c t .  
C 56.69 56.53 - % 

s 11.02 - 10.94 )) 

A n i l e  u n d A n  i 1 id  e d e r  OL - D i m  e t h y l  b e r  n s t e i n s  a u r  en.  

Die Antisaure lieferte beim Erhitzen mit 2 Mol. Anilin direct das 
CH3. CH. CO 

CH3. CH. GO 
A n i l ,  I '> N cs H ~ .  

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir ClzH13NOa 

H 6.40 6.36 9.55 - pCt. 
C 70.94 71.20 71.06 - 2 

7.10 B - - N 6.90 

Zur Darstellung desselben wurde so lange erhitzt, bis Anilin zu 
destilliren begann. Die robe Krystallmasse wurde durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol gereinigt. Der Kiirper schmolz bei 1460, war leicht 
liislich in Aether, Benzol und Alkohol, vie1 schwerer in Wasser. Er 
schied sich in Form feiner Nadelchen ab. 

Die analoge Behandlung der Parasaure lieferte ein Anil vom 
Schmelzpunkt 1260. 

Gefunden 
I. IT. 111. Ber. fur C I ~ H I ~ N O ~  

H 6.40 6.66 6.58 - pCt. 
C 70.94 71.40 71.03 - P 

- 1.24 )) N 6.90 - 

Diese Substanz, dem Antisaureanil sehr ahnlich, war  ein Ge- 
misch, welcbes sich zwar durch fractionirte Krystallisation nicht trennen 
Less, aber beim Kochen mit alkoholischer Kaliliisung (wasserige wirkte 
nicht ein) nach dem Ansauern der Salzsaure Anti- and Parasaure zu 
gleichen Theilen lieferte. Also auch bier hatte eine partielle Umlage- 
rung stattgefunden. 

Zur Darstellung der A n i l i d e  wurden beide Sauren zunachst in 
die Chloriire iibergefiihrt und letztere als zwischen 186 und 1970 
siedende ijlige Fliissigkeiten erhalten. Beide Chloriire lieferten au s- 

RericlitP d. D. ehem. Gesell.ichaft. Jahrg. XSIIJ. 42 
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s c h l i e s s l i c h  die ihnen zugehorige Saure. Oberhalb 1970 dagegen 
ging das Parachloriir in  Antichloriir iiber. 

Durch Umsetzung der Chloriire mit Anilin in atherischer Losung 
wurden nach dem Wegwaachen des salzsauren Anilins mittelst heissen 
Wassers, durch Umkrystallisiren aus kochendem absolutem Alkohol 
die  beiden Anilide in  Form kleiner, schneeweisser Nadeln erhalten. 
Beide lijsten $ch in Aether, Eisessig und den gebrauchlichen Mineral- 
sauren und wurden aus den Lijsungen durch Wasser unverandert aus- 
geschieden. CH3 CH. CO NH Cs Hg 

I 
CH3 C. H. CONHCs Hj 

Gefunden 

I. 11. 111. I. 11. 111. 
H 6.76 6.69 6.56 - 6.69 6.89 - pCt. 
C 72.97 73.21 72.86 - 72.81 72.95 - 

- 9.29 B N 9.46 - - 9.56 -- 
D e r  Schmelzpunkt des Antianilides lag bei 222O, der des Para- 

derivates bei ’2350. Nach der Spaltung mit alkoholischem Kali im Rohr 
(6- 8 Stunden bei 1200) konnten die Ausgangssauren zuriickgewonnen 
werden. 

Ber. fiir ClsHnoN?02 Anti Para 

Eine Urnlagerung hatte also nicht stattgefunden. 

01. C. A. B i s c h o f f  und E. Voit :  
Ueber die Beziehungen der beiden symmetrischen Dimethyl -  

bernsteinsauren ZUT Pyrocinchonsaure. 
(Eingegangen am 27. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. MdLrz 

von Hrn. C. Rischoff.)  

Die Angaben 0 t t 0 ’ s  und B e c k u r  t ’ s l) , dass aus der Pgrocinchon- 
saure, wenn man dieselbe reducirt, eine Butancarbonsaure vom Schmelz- 
punkt 194O und Aethylmethylmalonsaure vom Schmelzpunkt 1200 
entstehe, haben 0 t t o  und R o s s i n g  spater dahin berichtigt, dass die 
zweite Saure dieselben Beziehungen zur ersten aufweise, wie sie bei 
der von L e u c k a r t  zuerst isolirten zweiten s- Dimethylbernsteinsaure 
neuerdings von uns klar  gestellt worden sind. Dass R a c h  friiber 
nur die hochschmelzende Reductionssaure aufgefunden hatte, ist offenbar 
auf die relativ geringen Mengen Pyrocinchonsaure zuriickzufiihren, 
welche ihrn seiner Zeit zur Verfiigung gestanden haben. Wir halten 

’) Diese Berichto XVIII, 841. 




