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92. C.A.Bischoff und N. Mintz: Ueber symmetrische Aethyl-
Methyl-, Trimethyl-, symmetrische und asymmetrische Difithyl-und
Aethyldimethylbernsteinsfure.

(Eingegangen am 27. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. Marz
von Hrn. C. Bischoff.)
COOC:H;

|
CH;C.COOC:H;
XII. Methylbutenyltricarbonsidureester, |
HC‘ .COO0C:2Hs
CeHs
(aus Natriummethylmalonsinreester und «-Brombuttersiureester).
Bei 11.5 g Natrium nach vierstiindigem Kochen neatral.
Ausbeute: b = 767 mm.
250—2700: 13 g
270—2800: S g
280—2900:37¢
58 g
Daneben sehr viel niedrig siedende Producte.
Schmp. corr. 281.5° C.
d =1.0575; n=1.4347; D = 36.7.

Verseifung mit Schwefelsiiure: symmetrische Paradthylmethyl-
bernsteinsinre, Schmp. 167.5°)) und symmetrische Mesodthyl-
methylbernsteinsiure?).

XIII. Methylbutenyltricarbonsidureester
(ans Natrinmbutenyltricarbonssiureester und Jodmethyl).

Bei 23 g Natrium pach zweistiindigem Stehen neatral.
Ausbeate: b == 763 mm.
200—260°: 17.1g
260—2759: 15.1¢g
275—-2810:193.4 g
225.6 g
Schmelzpunkt corr. 281.8°,
d = 1.0523; n = 1.4340.

1) Diese Berichte XXII, 1817.

% Vergl. Zelinsky, Journ. d. russ. chem. Ges. XXI, 385. Daselbst
ist der Schmelzpunkt 840 angegeben. Wir haben die Hauptmasse der Saure
noch nicht fest bekommen. Auch Zelinsky erwahnt, dass dieselbe die Eigen-
schaft hat, lange flissig zu bleiben, Die bis jetzt ausgeschiedenen Krystalle
schmelzen zwischen 88 und 890.
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Analysen:
Theorie Gefunden
H 8.3 8.1 8.2 pCt.
C 58.3 58.2 58.0 »

Verseifung mit Schwefelsiure: die sub XII. genannten beiden
Aethylmethylbernsteinsduren.

XIV. Aethylpropenyltricarbonsiureester,
COOC2H5

|
C:H;.C.COOC:H;

I
H.C.COOGCH;

l
CH;

(ans Natriumithylmalonsiureester und «-Brompropionsiureester).
Bei 11.5 ¢ Natrium nach eineinhalbstiindigem Kochen neutral.
Ausbeute: b = 756 mm.

220—2400:12 ¢
240—2609: 11 g

260—2700: 2¢g
270—2800: 6g
280—290°: 34 ¢

65 g

Siedepunkt corr. 272.89,
= 1.0609; n==1.4374; D = 36.4.
Verseifung mit Schwefelsiure: die Paraidthylmethylbernsteinsiure
Schmelzpunkt 167.5° und syrupartige Mutterlaugen.

XV. Aethylpropenyltricarbousiureester
(aus Natriumpropenyltricarbonsiureester und Jodithyl).

Bei 9 g Natrium pach dreistindigem Kochen neutral.
Ausbeute: b =772 mm.

260—275¢: T7g 284—286%:28 g
275—280%: 8g 286—2880:10.5 g
280—282°0: T g 288—2900: 1 g

725 ¢g

Siedepunkt corr, 282,89,
d = 1.0607; n= 1.4373.

Analysen:
Theorie Gefunden
H 8.3 8.1 pCt.
C 58.3 58.1 »

Verseifung mit Schwefelsiure: die beiden sub XII erwihnten
Aethylmethylbernsteinsiuren.
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COOGC:H;

I
CH;C. COOC:Hs

XVI. Methylisobutenyltricarbonsiureester, {
CH;C.COOC:H;

I
CH;
(aus Natriummethylmalopsiureester und «- Bromisobuttersiureester
(Siedepunkt 160—165°)).

Bei 29.5 g Natrium pach vierstiindigem Kochen neutral.
Ausbeute: bei 760 mm mit Zincke’schem Thermometer ganz
im Dampf:

2400:75.2 g 280—2850: 26.2 g
240—260°., 8.2¢g 285—286°: 6.7¢g
260—2750:10.5 g 2870:88.7 g
275—2800:12.2 g 287—290°:22.0 g

2488 g

Siedepunkt corr. 284.30.
d =1.0524; n= 1.4333; D = 36.6.

Analysen:
Theorie Gefunden
H 8.3 8.1 8.0 pCt.
C 58.3 57.7 57.8 »

Verseifung mit Schwefelsiure: Hauptmenge Schmp. 1050: Tri-
methylbernsteinsiure, geringe Antheile, welche zwischen 108 und
122° schmelzen.

Analysen:

Theorie Gefunden
H 7.5 7.3 7.5 pCt.
C $2.5 52.6 52,2 »

Anhydrid: Schmelzpunkt 67—820,

Theorie Gefunden
H 7.0 7.1 pCt.
C 59.2 58.7 »

XVII. Methylisobutenyltricarbonsiureester
(aus Natriumisobutenyltricarbonsiureester und Jodmethyl).

Bei 13.2 g Natrium nach zweistiindigem Kochen neutral.
Ausbeute: b =765.4 mm.

240—250°: 4.3 g 270—2750:44 g
250—2600:16 g 275—276%: 6 ¢
260—2700:42 g 276—277°: 9 ¢

1213 g

Siedepunkt corr. 277.89,
= 1.0575; n= 1.4341.
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Analysen:
Theorie Lo e g
H 83 82 83  83pCt
C 58.3 57.3 57.5 574 »

Verseifung: Gemischvon as.Dimethylbernsteinsiure (Schmelz-
punkt 1409 und der sub XVI beschriebenen Trimethylbernstein-
siure. Aus diesem Resultat, sowie aus den Verbrennungen und den
physikalischen Constanten des Esters geht unzweifelhaft hervor, dass
die Methylirung auf diesem Weg keine vollstindige war, wie wir &hn-
liches auch bei anderen substituirten Aethenyltricarbonsiureestern be-
obachtet hatten. Es ist daher rathsam, den sub XVI angegebenen
Weg vorzuziehen.

COOC:H;
l
C:H;.C—COOC;H;

|
HC—COOC:H;

l

C:H;

(aus Natriumithylmalonsiureester und «-Brombuttersiureester).

XVIIL. Aethylbutenyltricarbonsidureester,

Bei 11.5 g Natrium nach einstiindigem Kochen neutral.
Ausbeute: b = 757 mm:

250—270°: 13 g

270—280°: 3g

280—2959: 20g

36g

Corr. Siedepunkt 285.59°,
d = 1.0527; n = 1.4375; D = 36.7.

Analyse:
Theorie Gefunden
H 8.6 3.1 8.2 pCt.
C 59.6 58.4 58.3 »

Verseifung mit Schwefelsiure. Die beiden symmetrischen Di-
dthylbernsteinsiuren (Para Schmp. 192° und Anti Schmp. 129?)
in Hauptmenge, in geringer Menge Monodthylbernsteinsiure,
Schmp. 98°, endlich die friiher beschriebene Siure vom Schmelz-
punkt 137.5°9),

XIX. Aethylbutenyltricarbonsiureester
(aus Natriumbutenyltricarbonséiureester und Jodithyl).

Bei 11.5 g Natrium nach vierstiindigem Kochen neutral.
Ausbeute und Analysen: siehe diese Berichte XXI, 2093.
Corr. Siedepunkt 285.1%; d = 1.0472; n = 1.4355.

1) Dijese Berichte XX, 2109.
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Verseifang mit Schwefelsiure: Dieselben Siuren wie sub XVIII.
Ausserdem eine Séure Schmp. 137° von der Zusammensetzung einer
Diiithylbernsteinstiure.

COOC; H;
Hé . COOC; H;
C:Hs . (IJ .COOC. H;
&,

(aus Natriummalonsiureester und e-Bromdiithylessigester
(Sdp. 195—2059°).

Letzterer Ester wurde mit 70 pCt. Ausbeute aus Diithylessig-
siure nach dem von mir frilher angegebenen Verfahren!) gewonnen.
Bei 19.1 g Natrium nach mehrtigigem Kochen nicht neutral.

Die Ausbeute war sehr unbefriedigend.
Corr. Siedepunkt 289.3°.
d = 1.0447; n = 1.4373; D = 364.

XX. Isohexenyltricarbonsiureester,

Analysen:
Theorie Gefunden
H 8.6 8.4 8.4 pCt.
C 59.6 58.3 58.4 »

Verseifung mit Schwefelsiure: Die in Wasser schwer 15sliche,
sich zundichst 6lig abscheidende as. Didthylbernsteinséiure, deren
Aughydrid bei ca. 271° siedet. Die Sidure erstarrte nur sehr schwierig.
Die geringen bis jetzt fest gewordemen Antheile zeigten den Schmelz-
punkt 86°, doch ist es fraglich, ob letzterer constant ist. Nach den
Analysen der dligen S#ure haben wir es aber jedenfalls mit einer
Didthylbernsteinsiure zu thun.

COOC; H;
I
CaH;.C.COOC;H;

|
CH;.C.COOC,H;
|
CH;
(aus Natriumithylmalonsiureester und a-Bromisobuttersiureester).

Bei 46 g Natrium nach fiinfstiindigem Kochen neutral.
Ausbeute: 311.5 g zwischen 260 und 2959,

Corr. Siedepunkt 294.,3°.

d = 1.0435; n = 1.4372; D = 36.7.

XXI. Aethylisobutenyltricarbonséiareester,

1) Diese Berichte XXI, 2090
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Analyse:
Theorie Gefunden
H 8.6 8.4 pCt.
C 59.6 59.2 »

Verseifung mit Schwefelsiure: Hauptmenge Schmp. 63°, daneben
in nicht unbedeutender Menge eine Siure vom Schmelzpunkt 105°.
Getrennt werden die beiden Siduren durch fractionirte Krystallisation
ans Wasser.

Analysen: I und IT: Schmp. 105% III und IV: Schmp. 63°%;
V: Schmp. 639 durch Umlagerung erhalten.
Gefunden

Theorie L I oL Iv. V.
H 81 82 80 80 79  81pCt
C 552 554 549 550 551 549 »

Zur Bezeichpung der beiden Siuren schlagen wir die Buchstaben
h fiir die hoch- und n fiir die niedrig schmelzende vor. In wie weit
nun die b-Aethyldimethylbernsteinsiure und die n-Aethyldimethylbern-
steinsdure den Anforderungen entsprechen, welche man an dynamisch
isomere Korper stellen kann, soll spiter erdrtert werden.

XXII. Aethylisobutenyltricarbonsidureester
(aus Natriumisobutenyltricarbonsiureester und Jodithyl).
Bei 5 g Natrium ohne Kochen neutral.
Ausbeute: 45 g zwischen 280 und 287°.
Corr. Siedepunkt: 282.3°.
d = 1.0550; n = 1.4344.

Anpalysen:
Theorie Gefunden
H 8.6 8.2 8.1 pCt.
C 59.6 57.6 576 »

Verseifung: Beim Fractioniren der rohen Krystallmasse aus
Wasser kam zuerst as. Dimethylbernsteinsidure Schmp. 140° in
vorwiegender Menge zum Vorschein:

Analyse:
Theorie Gefunden
H 6.8 6.9 pCt.
C 49.3 493 »

Aus den Mutterlaugen wurden in geringerer Menge die beiden
sub XXI beschriebenen Siuren getrennt. Es war also hier, analog
der Reaction XVII, die Aethylirung unvollstindig gewesen, was im
Einklang steht mit den Analysenresultaten und den physikalischen
Constanten, die der dreibasische Ester ergeben hatte.





