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93. C. A. Bischoff und N. Yintz: Ueber Benxylbernstein- 
same und ihre Homologen. 

(Eingegangen am 27. Eebruar; mitgetheilt in der Sitzung vom 10. Marz 
von Ern. C. Bischoff.) 

COOCaHh 
I 

I 
I 
H 

aus Natriumiithenyltricarbonsaureester und Benzylchlorid. 

Bei 6.4 g Natrium nach balbstiindigem Kochen neutral. Ausbeute: 
38 g zwischen 230-238O bei 38 mm. Sdp. corr.: 336.30; d = 1.1079; 
n = 1.4844; D = 35.7. 

XXITI. B en  z J 1 a t h e n  y 1 t r i c a r  b o n s 1 u r e e s t e r  , C ,  Hr C . COOCs H5, 

HC . COOCa Hg 

Analyse: 
Theorie 

H 7.1 
C 64.3 

Gefunden 

63.7 
7.3 pct. 

Verseifung mit alkoholischem Kali: B e nz  y liit h e n y l t r i c a r b a n -  
s i iu re ,  Schmp. 168.50 unter Gasentwickelung. 

Analyse: 
Theorie 

H 4.8 
C 57.1 

Gefunden 

56.6 B 

4.9 pct .  

Aus dieser durch Erhitzen: B e n  z y 1 be  r ns t e i  n s a u r e  l), Schmelz- 

Analyse : 
punkt 161 4 

Theorie Gefunden 
H 5.8 5.8 pCt. 
C 63.5 63.4 a 

Die Saure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem schwer loslich. 
Gereinigt wurde dieselbe durch Liisen in Aceton, aus welchem sie 
nach Zusatz von Aether und Ligroi'n allmahlich in weissen Blattchen 
auskryetallisirt. Das Z ink- ,  S i l b e r - ,  K u p f e r - ,  Ca lc ium- ,  B le i -  
salz ist schwer 16slich, B a r y u m -  und St ront iumsalz  lbslich, Ko-  
b a l t -  und N i c k e l s a l z  scheidet sich beim Erwarmen aus. 

A n  hydr id :  Schmp. 99O. 

1) Vergl. A. Baeyer und W. Perkin,  diese Berichte XVII, 449. 
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Analyse : 
Theorie 

H 5.3 
C 69.5 

Gefunden 

69.4 B 

5.7 pct. 

COOCz H5 
I 
I 
1 

CH3 

XXIV. B en  z y 1 prop  e n y 1 t r i c a r  b on s iiu r e e s ter  , C-, H.I C . COOC2 H5, 

H .  C .  COOCsH5 

aus Natriumpropenyltricarbonsaureester und Benzylchlorid. 
Bei 7.4 g Natrium nach siebenstiindigem Kochen neutral. Aus- 

beute: 73 g zwischen 200-250o bei 30 mm. Sdp. corr.: 337.SU; 
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 zweieinhalbstiindigem 
Kocherh fertig. Gemisch von B e n z  y l m e  thy1  b e r n s  t e in  s a u  r en und 
B en z y 1 m e t h yl a t h e  n y l  t r i c a r  b o n s a u r  e. Das Gernisch wurde bis 
zur Beendigung der Kohlensaureabspaltung auf 150- 1 60° erhitzt, 
sodann bei 20 mm Druck destillirt. Bei 180° ging ein sofort farblos 
erstarrendes Oel fiber. Die daraus erhaltenen Krystalle zeigten nach 
dem Behandeln mit Aether, gegliihter Pottasche und dem Umkrystalli- 
siren aus Benzol den Schmelzpunkt 1100 und erwiesen sich als 
B e n z y l m e t h y  l b e r n s t e i n s a u r e a n h y d r i d :  

Theorie Gefunden 
H 5.9 6.0 pCt. 
C 70.6 70.2 B 

Die aus dem Anhydrid gewonnene B e n z y l m e t h y l b e r n s t e i n -  
s a u r e  schmolz bei 1350, die aus der dreibasischen Saure direct ge- 
wonnene bei 120-1330. Beide schienen noch Gemische zu sein. 

COOCzHj 
I 

XXV. Ben  z y l  b u t e  n y 1 t r i c a r  b on s a u r ee s t e r , C7 H7 C.  COO C2 H5, 
I 
I 

Ca H5 

HC . COO C2 H5 

aus Natriumbutenyltricarbonsiiureester und Benzylchlorid. 
Bei 46 g Natrium nach 101/2 stiindigem Kochen neutral. Aus- 

beute: 466g zwischen 218-2255O; bei 23-43 mm. Sdp. corr.: 336.10; 
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d = 1.0899; n = 1.4867; D = 35. Analysen: s. diese Berichte XXII, 
1818. 

Verseifung mit alkoholischem Kali: I. symmetrische P a r a b e n z y l -  
a t h y l b e r n s t e i n s a u r e ,  Schmp. 157.5O, und 11. symm. M e s o b e n z y l -  
a t  h y 1 b e r n a  t e i n s a u r e ,  Schmp. 123.5O. 

Analysen : 
Gefunden 

I. 11. I. 11. 
Theorie Para Meso 

H 6.8 6.6 6.7 6.8 6.7 pCt. 
c 66.1 65.8 66.1 65.6 65.6 a 

XXVI. B e n  z yl i  s o b  u t e n  y l  t r i c a r  b o n s i i u r  e e s t  er, 
COOCzH5 

I 
I 7 

I 
CH3 

CI H.r C .  COOCzHs 

CH3. C. COOCz Hs 

aus Natriumisobutenyltricarbonsaureester und Benzylchlorid. 

beute: 
Bei 15.4 g Natrium nach vierzehnstiindigem Kochen neutral. Aus- 

P8.5mm 125-165O 4 0 g  
* 165-180' 19, 

180-2000 31 
~ ~- 

Sp. '134 bei 1 8 m m  
2 240 2 23 a 

200-2200 1 2 g '  I 210-240° 502 
'240-250O 15 B 

77 g 
Sdp. corr.: 336.6O; d = 1.0950; n = 1.4834; D = 35.3. 
Analysen: 

Theorie Gefunden (Fraction 2330) 
H 7.7 7.3 7.4 pCt. 
C 65.9 66.4 66.2 9 

Verseifung mit alkoholischem Kali: 
D e r  Hauptmenge nach entstand hier die dreibasische Saure: 

B e n  z y l  d i m e  t h y l a  t h  en y 1 t r i c  a r  b o n s  Bu re, welche unter lebhafter 
Kohlensaureentwickelung bei 178 0 schmolz. In  geringerer Menge 
wurde isolirt eine B e n z  y l  d i m  e t h y l  b e r n  s t e i n s a u r e ,  welche ohne 
Gasentwiclrelung zwischen 153 und 1550 schmolz. Endlich wurden 
aus den leichter liislichen Antheilen Sauren Tom Schmelzpunkt 115 bis 
1200 und 120-1320 erhalten, welche vermuthlich Gemische der er- 
warteten beiden dynamisch-isomeren Sauren sein diirften. 
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Die aus dem im Vacuum destillirten Anhydrid durch Aufliisen 
in Kali, Fallen mit Salzsaure gewonnene Saure schmilzt vorlaufig bei 
125-1880. 

Analyse der Ben zylisobutenyltricarbonsaure: 

Theorie 
H 5.7 
C 60.0 

Gefunden 

60.0 
5.9 p c t .  

04. C. A. Bischoff und N. Mintz: Ueber die Anhydrisirung 
und Umlagerung der substituirten BernsteinsfLuren. 

(Eingegangen am 27. Februar: initgetheilt in  der Sitzuog vom 10: Miirz 
von Hrn. C .  Bischoff.) 

Da wir bis jetzt mit Ausnahme der von dem Einen von uns 
gemeinschaftlich mit E. Voi t oben beschriebenen e-Dimethylbernstein- 
sauren die Anhydrisirung nur durch Destillation vorgeoomm en haben, 
SO beschranken wir uns fur heute auf folgende Uebersicht: 

I. Zersetznng der Rernsteinsauren im Oelbad bei 200-303° irn 
Destillationskolben . 

IT. Zersetzung der trockenen Sauren im Einschmelzrohr bei 2001. 

111. Zersetzung der Sauren im Eioschmelzrohr bei 2000 in Gegen- 
wart von concentrirter Salzsaure. 

Die I. Vereuchsreihe hat unter Bestatigung theilweiser alterer 
Angaben ergeben, dass alle von uns untersuchten Bernsteinsluren bei 
hiiherer Temperatur Wasser abspalten und dabei in Anhydride uber- 
gehen, welche bei den Alkylbernsteinsauren an der Luft, bei den ben- 
zylirten im Vacuum unzersetzt destillirbar sind. Urn bei den geo- 
metrisch bezw. dynamisch isomeren Korpern m6glichat einheitliche 
Producte zu erhalten, werden die Sauren sehr lange auf 2000 erhitct 
und erst dann die Ternperatur bis zum Sieden der Anhydride ge- 
steigert. Letztere wurden innerhalb enger Grenzen - zwischen '2O 

oder 5" - anfgefangen und im zugeschmolzenen Gefass zunachst in 
die Kalte gestellt. Die fliissig gebliebenen werden direct analysirt, 
die festgewordenen an9 Aether oder Benzol mit Zusatz von gegliihtem 
Kaliumcarbonat umkrystallisirt. 

Wir geben folgende Zusammenstellung : 




