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93. C. A. Bischoff und N. Mintz: Ueber Benzylbernstein-
sdure und ihre Homologen.

(Eingegangen am 27. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. Mirz
von Hrn. C. Bischoff)

COOCyH;

XXIII. Benzylithenyltricarbonsiiureester, C;H;C.COOC:H;,

|
HC.COOGC; H;

!
H

aus Natriumithenyltricarbonsiureester und Benzylchlorid.

Bei 6.4 g Natrium nach halbstiindigem Kochen neutral. Ausbeute:
38 g zwischen 230— 2389 bei 38 mm. Sdp. corr.: 336.30; d = 1.1079;
n=1.4844; D = 35.7.

Analyse:
Theorie Gefunden
H 7.1 7.3 pCt.
C 643 63.7 »

Verseifung mit alkoholischem Kali: Benzylidthenyltricarbon-
siure, Schmp. 168.59 unter Gasentwickelung.

Analyse:
Theorie Gefunden
H 4.8 4.9 pCt.
C 571 56.6 »

Aus dieser durch Erhitzen: Benzylbernsteinsiurel), Schmelz-
punkt 1610

Analyse:
Theorie Gefunden
H 5.8 5.8 pCt.
C 635 634 »

Die Siiure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer léslich.
Gereinigt wurde dieselbe durch Ldsen in Aceton, aus welchem sie
nach Zusatz von Aether und Ligroin allmihlich in weissen Blittchen
auskrystallisirt. Das Zink-, Silber-, Kupfer-, Calecium-, Blei-
salz ist schwer loslich, Baryum- und Strontiumsalz 16slich, Ko-
balt- und Nickelsalz scheidet sich beim Erwirmen aus.

Anhydrid: Schmp. 99°.

1) Vergl. A. Baeyer und W. Perkin, diese Berichte XVII, 449.
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Analyse:
Theorie Gefunden
H 5.3 5.7 pCt.
C 695 69.4 »

COOGyH;
I
XX1V. Benzylpropenyltricarbonsiureester, C;H; C.COOC,Hj,

l
H.C.COOGC:H;
j
CH;
aus Natriumpropenyltricarbonsiureester und Benzylchlorid.

Bei 7.4 g Natrium nach siebenstiindigem Kochen neutral. Aus-
beute: 73 g zwischen 200—2500 bei 30 mm. Sdp. corr.: 337.8Y;
d = 1.1003; n=1.4850; D = 35.6.

Analyse:
Theorie Gefunden
H 7.4 7.3 7.3 pCt.
C 65.1 65.2  65.0 »

Verseifung mit alkoholischem Kali: Nach zweieinbalbstiindigem
Kochen fertig. Gemisch von Benzylmethylbernsteinsduren und
Benzylmethylithenyltricarbonséiure. Das Gemisch wurde bis
zar Beendigung der Kohlensiureabspaltung auf 150—160° erhitzt,
sodann bei 20 mm Druck destillirt. Bei 180° ging ein sofort farblos
erstarrendes Oel iiber. Die daraus erhaltenen Krystalle zeigten nach
dem Bebandeln mit Aether, gegliihter Pottasche und dem Umkrystalli-
siren aus Benzol den Schmelzpunkt 110° und erwiesen sich als
Benzylmethylbernsteinsdureanhydrid:

Theorie Gefunden
H 5.9 6.0 pCt.
C 706 70.2 »

Die aus dem Anhydrid gewonnene Benzylmethylbernstein-
sidure schmolz bei 1350, die aus der dreibasischen Siure direct ge-
wonnene bei 120 —1230. Beide schienen noch Gemische zu sein.

COOC:H;
5
XXV. Benzylbutenyltricarbonséiureester, C;H;C.COOC:H;,

I
HC.COOC:H;

|
C: H;

aus Natriumbutenyltricarbonsiureester und Benzylcehlorid.

Bei 46 g Natrinm nach 10/ystiindigem Kochen neutral. Aus-
beute: 466 g zwischen 218 —2559; bei 23-—43 mm. Sdp. corr.: 336.19;
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d = 1.0899; n == 1.4867; D == 35. Analysen: s. diese Berichte XXII,
1818.

Verseifung mit alkoholischem Kali: I. symmetrische Parabenzyl-
dthylbernsteinsdure, Schmp. 157.5%, und II, symm. Mesobenzyl-
dthylbernsteinsiure, Schmp. 123.5%.

Analysen:
Gefunden
Theorie Para, Meso
. II. I II.
H 6.8 6.6 6.7 6.8 6.7 pCt.
C 66.1 65.8 66.1 65.6 65.6 »

XXVIL Benzylisobutenyltricarbonsiureester,
COOC:H;

|
C:H; C.COOC:H;

?
CH;3;.C.COOCyH;
|
CH;
aus Natriumisobutenyltricarbonsiureester und Benzylchlorid.
Bei 15.4 g Natrium pach vierzehnstiindigem Kochen neutral. Aus-
beute:
28.5mm 125—165° 40¢g
> > 165—180% 19»
180—2000 31»

2009200 12g]

L2 i 18
210—2409 30 » Sp. 234 bei 18 mm

240—2500 15, > 280 > B >
g
Sdp. corr.: 336.6%; d = 1.0950; n = 1.4834; D = 35.3.
Analysen:
Theorie Gefunden (Fraction 2339)
H 7.7 7.3 7.4 pCt
C 659 66.4 662 »

Verseifung mit alkoholischem Kali:

Der Hauptmenge nach entstand hier die dreibasische Siure:
Benzyldimethylidthenyltricarbonsiure, welche unter lebhafter
Kohlensiureentwickelung bei 1780 schmolz. In geringerer Menge
wurde isolirt eine Benzyldimethylbernsteinsiure, welche ohne
Gasentwickelung zwischen 153 und 1550 schmolz. Endlich wurden
aus den leichter 15slichen Antheilen Siuren vom Schmelzpunkt 115 bis
120° und 120—1329 erhalten, welche vermuthlich Gemische der er-
warteten beiden dynamisch-isomeren Siduren sein diirften.
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Die aus dem im Vacuum destillirten Anhydrid durch Aufldsen
in Kali, Fillen mit Salzsiure gewonnene Siure schmilzt vorliufig bei
125 —1289.

Analyse der Benzylisobutenyltricarbonséure:

Theorie Gefunden
H 5.7 5.9 pCt.
C 600 60.0 »

84. C. A. Bischoff und N. Mintz: Ueber die Anhydrisirung
und Umlagerung der substituirten Bernsteinsiuren.

(Eingegangen am 27. Februar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. Mirz
von Hrn. C. Bischoff)

Da wir bis jetzt mit Ausnahme der von dem Einen von uns
gemeinschaftlich mit E. Voit oben beschriebenen s-Dimethylbernstein-
siuren die Anhydrisirung nur durch Destillation vorgenomm en haben,
80 beschrinken wir uns fir heate auf folgende Uebersicht :

I. Zersetzung der Bernsteinsiuren im Oelbad bei 200—3009 im
Destillationskolben .

II. Zersetzung der trockenen Siuren im Einschmelzrohr bei 200"

III. Zersetzung der Sduren im Einschmelzrohr bei 2000 in Gegen-
wart von concentrirter Salzsiure.

Die I. Versuchsreihe hat unter Bestiitigung theilweiser ilterer
Angaben ergeben, dass alle von uns untersuchten Bernsteinsiuren bei
hoherer Temperatur Wasser abspalten und dabei in Anhydride iber-
gehen, welche bei den Alkylbernsteinsiuren an der Luft, bei den ben-
zylirten im Vacuum unzersetzt destillirbar sind. Um bei den geo-
metrisch bezw. dynamisch isomeren Kérpern mdglichst einheitliche
Producte zu erhalten, werden die Siuren sehr lange auf 2000 erhitat
und erst dann die Temperatur bis zum Sieden der Anhydride ge-
steigert. Letztere wurden innerhalb enger Grenzen — zwischen 29
oder 59 — aufgefangen und im zugeschmolzenen Gefiss zunichst in
die Kilte gestellt. Die fliissig gebliebenen werden direct analysirt,
die festgewordenen aus Aether oder Benzol mit Zusatz von geglihtem
Kaliumecarbonat umkrystallisirt.

Wir geben folgende Zusammenstellung:





