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804. C. A.Bischoff und A. von Kuhlberg: Wheitere
Beitrige zur Kenntniss der Benzylmethyl- und Benzyldimethyi-
bernsteinsiuren.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.}

(Eingegangen am 21. Juni.)

Die vor Kurzem !) geidusserte Vermuthung, dass die damals be-
schriebene symmetrische Benzylmethylbernsteinsdure

CsH; .CH, . CH CH . CH;3

| |
COOH COOH

noch ein Gemisch isomerer Siuren sei, hat sich bei der Aufarbeitung
grosserer Mengen bestiitigt. Wir haben nunmehr zwei geometrisch
isomere SHuren isolirt, welche wir analog den Benzylithylver-
bindungen durch die Prifixe Para- und Meso- von einander unter-
scheiden wollen. Zu ihrer Darstellung wurde folgendermaassen ver-
fahren:

77 g des zwischen 220 und 225° unter einem Druck von 15 mm
iibergegangenen Benzylpropenyltricarbonsidureesters wurden
mit 55 g Kaliumhydrat und 150 ccm Alkohol zweieinhalb Stunden am
Riickflusskiihler gekocht. Nach dieser Zeit war die Verseifung be-
endigt. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde mit concentrirter
Salzsiiure versetzt und die mit Aether ausgezogene rohe Siure 3 Tage
mit concentrirter Salzsiure am Kiihler gekocht. Nach dem voll-
stindigen Verjagen der Salzsiure blieb eine feste Masse zuriick, die
mit Wasser ofters ausgekocht wurde. Die verschiedenen Auskochungen
lieferten beim Erkalten Krystalle, welche zwischen 123 und 1300
schmelzen.

Zur Darstellung der Mesosiure wurden 10 g wihrend 12 Stunden
im OQOelbade auf 250° erhitzt. Eine kleine Menge festen Destillates
schmolz zwischen 107—108° und war das friilher schon beschriebene
Anhydrid (Schmp. 1109). Durch dieses Erhitzen wurde eine voll-
stiindige Anbydrisirung erreicht. Der feste Riickstand zeigte, aus
Benzol umkrystallisirt, den Schmp. 108—110° 3.8 g des Anhydrides
wurden dann mit 65 cem Wasser anhaltend gekocht. Aus der erkal-
teten Ldsung setzten sich Krystalle ab, welche nach 6fterem Umkry-
stallisiren aus Wasser den constanten Schmp. 138¢ zeigten.

Die Meso benzylmethylbernsteinsiure ist in kaltem Wasser schwer,
in den ibrigen Ldsungsmitteln leicht léslich.

1y Diese Berichte XXII, 635.
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Die Analyse ergab die fiir die Formel berechneten Werthe.

Ber. fiir C;3H;14 04 Gefunden
C 64.9 65.0 pCt.
H 6.3 6.3 »

Die Parasiure wurde erhalten, indem 2 g des oben genannten
Gemisches mit 2 ccm concentrirter Salzsiiure und 5 ccm Wasser 2 Tage
lang im Rohr auf 200-—240° erhitzt wurden. Der krystallinisch er-
starrte Rohreninhalt war durch eine geringe Menge Farbstoff hell-
violett gefiirbt. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser
wurden feine Nadeln erhalten, welche bei 159—160° schmolzen.

Ber. fiir C;aH;404 Gefunden
C 64.9 £5.1 pCt.
H 6.3 6.5 »

Die beiden Sduren sind in ihren Eigenschaften und in ihrem
Leitvermdgen den frither beschriebenen Benzylithylbernsteinsiuren so
#hnlich, dass dieselben als wirkliche Bernsteinsiuren angesehen werden
miissen.

Bei der Einwirkung von Benzylchlorid auf Natrinumisobutenyl-
tricarbonsiureester hatten wir beobachtet, dass die Ausbeute an
hochsiedendem benzylirtem Ester viel geringer war, als bei den
anderen benzylsubstituirten dreibasischen Estern. Wir dnderten daher
die Versuchsbedingungen mehrfach ab und wollen in Kiirze die Re-
sultate beschreiben, da dieselben von Bedeutung sind fiir das Ver-
stindniss der merkwiirdigen Erscheinungen, welche die Verseifungs-
producte boten. Unsere Vermuthung, dass letztere, soweit wir die-
selben bei unserer letzten Publication in Hinden hatten, noch Gemische
waren, wurde wiederum bestiitigt, aber zu unserer grossen Ueber-
raschung konnten wir aus den krystallinischen Antheilen allein bis
jetzt sieben Séuren iscliren, wihrend noch betrichtliche Mengen dliger
Antheile nicht aufgearbeitet sind. Es ist dies die eigenartigste Reaction,
welcher wir bis jetzt in der Bernsteinsiuregruppe begegnet sind.

Die genannten gut krystallisirenden Siuren sind nach dem Er-
gebniss der seitherigen Untersuchung:

I Isobutenyltricarbon- II. as. Dimethylbernstein-
sdure. siure.
COOH COOH
| |
HC.COOH H({,H
|
CH;C.COOH CH;C.COOH
&
CH3 CH3

124%*
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III. Dibenzylmalonsiure. IV. Dibenzylessigsiiure.
COOH COOH
| I
C7H7C.C7H7 C7H7C.C7H7
| H
COOH
V. Benzylmethylecarboxy- VI. Benzylmethylglutar-
glutarsiure. sdure.
cooH cooH
| I
C:H;CCO0OH C/H;CH
I I
HCH HCH
I |
CH;.C.COOH CH;CH
H I
cooH
VII. Benzylbernsteinsiure.
COOH
|
C:H;CH
I
CH;
I
COOH

Wiirde der Process normal verlaufen sein, so hitte sich nach
der Gleichung:

COO0C:H; COOCaH;
| |
C;H;Cl 4+ NaC. COOCaHg, C;H;C.COO0C3H;
| = NaCl + |
CH;C . CO0CyH; CH3(I§ . COOC;Hs
I
CH; CH;

ein dreibasischer Ester bilden miissen, welcher bei normaler Ver-
seifang die frilher erwarteten Benzylisobutenyltricarbonsiure
und Benzyldimethylbernsteinsiure hiitte liefern miissen.

Die friiher!) genannten 50 g Ester vom Siedepunkt 210—240°
wurden mit 38.5 g Kaliumhydrat und 320 ccm Alkohol verseift.

Nach 7 Stunden war der Process beendigt. Nach dem Ab-
destilliren des Alkohols wurde der Riickstand mit Wasser aufge-
nommen, filtrirt und mit Schwefelséiure zersetzt und darauf mit Aether
ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des Aethers binterblieb eine

) Diese Berichte XXIII, 655.
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dlige Masse, welche zwei Stunden lang im Wasserdampfstrom destillirt
wurde. Hierbei gingen Spuren eines schwach sauren Oeles iiber, die
nicht ndher untersucht werden konnten (Metacrylsiure?). Das zuriick-
gebliebene Oel wurde mit Wasser unter Druck im Wasserbade aus-
gekocht. Nach 5 Stunden wurde das Wasser decantirt und gab als
erste Ausscheidung eine geringe Menge einer krystallinischen Siure,
welche zwischen 153 und 155° schmolz und beim stirkeren Erhitzen
keine Kohlensiure abgab. Da der geringen Menge wegen von einer
weiteren Reinigung der farblosen Krystalle abgesehen werden musste,
bestimmten wir das Leitvermégen und die quantitative Zusammen-
setzung und erfuhren dadurch, dass

VII. Benzylbernsteinsiare

vorlag.
Berechnet Gefunden
C 63.5 63.3 pCt.
H 5.8 59 »

Die Mutterlaugen lieferten schon krystallinische Fractionen, welche
zwischen 124 und 1329 schmolzen, aber trotz vieler Versuche nicht
in Priparate von constantem Schmelzpunkt zu zerlegen waren. Wir
suchten nun die bei der Verseifung primir entstehenden dreibasischen
Séuren zu isoliren und stellten uns zu diesem Behuf grissere Mengen
des Esters dar.

A) Aus 137 g Isobutenyltricarbonsiureester (Sdp. 275—278° C.),
11.5 g Natrinm und 63.5 g Benzylchlorid, welche bei missiger Wirme
zusammengebracht worden waren, wurden erhalten nach dreimaliger
Rectification bei 18 mm

— 90%:11g 115—165%: 51 ¢ 185—200°:10 ¢

90—115°:15¢ 165—185%:25 ¢ 200—230°: 20 g.

Die Rectification der bis 115° iibergegangenen Antheile an der
Luft ergab keine niedriger siedenden Antheile. Das Thermometer
stieg rasch anf 180° und bis 1900 ging die Hauptmenge iiber.

Da wir glanbten nach Methacrylsiure- oder Aethoxyisobutter-
sdureester suchen zu miissen, so suchten wir bei einer neuen Dar-
stellang die niedriger siedenden Antheile durch Verwendung eines
Wasserkiihlers und Destilliren an der Luft sorgfiltig zu gewinnen,
erhielten aber auch hier nichts unterhalb 1750,

Um zu erfahren, ob die Anwesenheit von Alkchol bei der
Reaction eine Rolle spielt, destillirten wir von der Ldsung von
2.3 g Natrium in 55 cem Alkohol die Hilfte des letzteren ab, gaben
dann 27.4 g Isobutenyltricarbonsiureester zur heissen Natriumithylat-
l6sung und gleich darauf 12.5g Benzylchlorid. Nach dreieinhalb-
stindigem Kochen war neutrale Reaction eingetreten.
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Ausbeute:
B) 22 mm; —130°:8g; —200°:12g; —222°:9g¢.

Als die gleichen Mengen Natrium und Isobutenyltricarbonsiure-
ester in Benzol geldst mit Benzylchlorid erhitet wurden, war auch
nach 20stiindigem Erhitzen am Kihler noch stark alkalische Reaction
zu bemerken. Da der analoge Versuch bei der Aethylirung des
genannten Esters im Autoclaven bei 180—200° kein giinstiges Resultat
ergeben hatte, wurde hiervon Abstand gemommen.

Wir liessen nunmehr die heisse Ldsung von 57 g Isobutenyltri-
carbonsdureester und 4.7 g Natrium in 50 cem Alkohol zu auf 100°
vorgewdrmtem Benzylchlorid (37 g) fliessen. Nach zwei Stunden war
die Reaction neutral.

Ausbeute:
C) 11.5 mm; —150%:17 g; 150 —205° : 26 g; 205—222°: 21 g.
Die Wiederholung dieses Versuches mit etwas grosserer Menge
ergab:
Verwendet: 82.2 g Isobutenyltricarbonsiureester, 6.9 g Natrium,
90 ccm Alkohol, 58 g Benzylchlorid.

Ausbeute :

D) 23 mm; —135%:40 g, 190—200°%: 7¢g
136—175%: 16 g, 200—225°: 115 ¢g
175—190°: 24 g, 225—235%:20.5g.

Der nach folgender Gleichung erwartete Process:
COOCGCyH; CH,
! l
C:H;C . Na + Br.C.CHj;
I l
COOC:H; COO0C:H;

COOC;H; CH;

l
= NaBr + CrH;C— CCH,

l I
COOCH; COOC:H;

wurde durch Zusammenbringen der Componenten in Benzollgsung
nicht erreicht. Dagegen ergab ein Versuch in alkoholischer Lésung,
bei welchem 25g Beuzylmalonsiureester (Siedepunkt 175 —1900 bei
25 mm), 2.3 g Natrium, 50 cem Alkohol und 19.5g Bromisobutter-
siureester verarbeitet wurden und wobei wie oben die Hilfte des
Alkohols vor dem Zusatz des gebromten Esters abdestillirt worden
war, nach sechsstiindigem Kochen neutrale Reaction und folgende Aus-

beute:
E) 23 mm; —130°:6.3 g; 130—200°:8.3 g; 200—210°: 14 g.
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Die Ausbeute an oberhalb 200° siedenden Oelen ist aof 23 g
Natrium umgerechnet die folgende:
:18 mm; 200—230°: 40¢g
:22 mm; 200—222%: 90¢
:11.5 mm; 205—222°:103 g
:23 mm; 200—235°:107¢g
:23 mm; 200—210°:140¢g
:28.5 mm; 200—240°:415¢

Letztere Ausbeute war erzielt worden, als alle Ingredienzien in
concentrirter alkoholischer Lo&sung md&glichst heiss zusammgebracht
wurden 1),

DTEHTOW

Verseifung.

20.5 g Ester, Sdp. 2256-—235° D wurden durch 7stlindiges Kochen
mit 14 g Kaliumhydrat und 100 cem Alkohol verseift.

Nach dem Verdampfen des Alkohols wurde die nothwendige
Menge concentrirter Salzsiure zur wisserigen Losung in drei Partien
zugesetzt und jedesmal die ausgeschiedene Siure durch wiederholte
Ausschiittelung mit Aether isolirt. Die erste Partie gab nach dem
Abdestilliren des Aethers einen theilweise festen Riickstand I; die
zweite Oele II, die dritte wenig Oel mit reichlichen Krystallen,
II1. Diese l6sten sich leicht in Wasser, schwer in Ligroin und Benzol.
Durch Umkrystallisiren aus Wasser wurden Antheile erhalten, welche
einen constanten Schmelzpunkt bei 17890 C. zeigten. Bei dieser Tem-
peratur trat gleichzeitig stiirmische Kohlensiureentwicklung auf. Diese
in farblosen Blittchen krystallisirende Sdure ist nach ihrem Spaltungs-
product als

V. Benzylmethylcarboxyglutarsiure

zu bezeichnen. Die Analyse wurde schon mitgetheilt 2),

Als diese S#ure im Oelbad lingere Zeit auf jhre Zersetzungs-
temperatur erhitzt wurde, verblieb ein Riickstand, welcher sich in
Wasser schwer l6ste. Aus der heissen Losung schied sich ein in
Nadeln krystallisirender Kérper ab, welcher zwischen 123 und 130°
schmolz. Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser wurden
farblose glinzende Blittchen als erste Ausscheidung gewonnen, welche
einen constanten Schmelzpunkt zwischen 128 und 130° C. besassen.

Die Analyse und die Bestimmung des Leitvermégens erwiesen
diese Siure als

VI. Benzylmethylglutarsédure:

Berechnet Gefunden
C 66.1 66.3 pCt.
H 6.8 6.9 »

1) Die Originalzahlen vergl. diese Berichte XXIII, 655.
2) Diese Berichte XXIII, 656.
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In den Mutterlaugen scheint noch eine zweite Sdure vorhanden
zu sein, welche wir aber bis jetzt noch nicht isolirt haben. Die oben
genannte II. Partie wurde in Alkohol geldst, worin sie sehr leicht
léslich war. Beim Verdunsten erschienen zuerst Krystalle vom Schmelz-
puckt 85—87° welche durch ihre Leichtlslichkeit in Ligroin, Aether,
Alkohol, ihre Schwerlgslichkeit in kaltem Wasser, ihre Fihigkeit ohne
Zersetzung zu destilliren und durch die Analyse als

IV. Dibenzylessigsiiure
erkannt wurden.

Ber. fir CigH;60¢ Gefunden
C 80.0 79.1 pCt.
H 6.7 6.7 «

Die sub A beschriebenen Ester wurden, wie oben angegeben,
verseift.

Aus der Fraction 200—230° wurden im III. Aetherauszug 8 g
fester Sture gewonnen. Letztere lieferten beim Umkrystallisiren aus
heissem Wasser schwer lésliche Nadeln, die zwischen 147—149° unter
Kohlensiureentwickelung schmolzen und diesen Schmelzpunkt auch
nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform beibehielten.

Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, welche beweisen, dass
in dieser Substanz ein Benzylradical nicht enthalten sein konnte. Die
Zusammensetzung der Sidure und ihre Eigenschaften kommen denen der

I. Isobutenyltricarbonsiure

so nahe, dass wir sie als mit dieser identisch betrachten.

Berechnet Gefunden
C 44.2 452  45.2 pCt.
H 5.3 5.4 55 «

Den Schmelzpunkt dieser Sdure giebt Barnstein!) auf 120° an.
Vielleicht schmolz unsere Siure deswegen héher, weil ihr noch eine
kleine Menge einer benzylsubstituirten Siure beigemengt war, woraus
sich auch der etwas zu hohe Kohlenstoffgehalt erkliren wiirde. Nach
der Abspaltung der Kohlensiure wurde die bekannte

II. asymm. Dimethylbernsteinsiure, Schmp. 140°

erhalten, welche mit den auf anderen Wegen dargestellten Priparaten
die vollstindigste Uebereinstimmung zeigte.

Die soeben erwihnte Beimengung einer benzylirten Siure hat sich
in sofern bestitigt, als aus den schwerer loslichen Antheilen durch
hiufiges Umkrystallisiren eine weitere Siure vom Schmelzpunkt 1659
gewonnen wurde, die beim Erhitzen ebenfalls Kohlensiure abgab und

1) Ann, Chem. Pharm. 242, 129.
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bei einem niheren Studium ihrer Eigenschaften und namentlich durch
ihre Ueberfiihrung in Dibenzylessigsiure als

III. Dibenzylmalonséure

erkannt werden konnte. Als die Substanz mit der von dem Einen?!)
von uns beschriebenen Dibenzylmalonsiure verglichen wurde, zeigte
sich vollstindige Uebereinstimmung. Der Schmelzpunkt der reinen
Priiparate liegt bei raschem Erhitzen nicht, wie dort angegeben, bei 16309,
sondern, wie auch schon von anderer Seite ?) mitgetheilt wurde, bei 1710,

Die Aufarbeitung der iibrigen Extractionen und der niedriger
siedenden Fractionen (165 — 2009) fiihrte zu denselben Siiuren. In
letzteren ist namentlich die Dibenzylessigsiure und asymm. Dimethyl-
bernsteinsdiure in reichlicher Menge vorhanden, so dass der Schluss
gerechtfertigt erscheint, dass nicht die Verseifung, sondern der Bildungs-
process der Ester selbst der Vorgang ist, bei welchem die relativ
grosse Zahl von Reactionsproducten entstehen. Was nun die Deutung
dieses Processes im Sinne der »dynamischen Hypothese« anbelangt, so
muss gleich hier betont werden, dass wir vorldufig noch nicht im Stande
sind, iiber das Schicksal des die beiden Methylgruppen enthaltenden
Restes Rechenschaft zu geben. Es wird dies erst méglich sein, wenn
auf die gasférmigen und niedriger siedenden Antheile bei Bereitung
grosserer Mengen Riicksicht genommen wird. Zweifellos wird bei der
Reaction der als Ausgangsmaterial verwendete Isobutenyltricarbonséure-
ester, welcher so gereinigt war, dass derselbe unméglich mehr Malon-
‘siiureester enthalten konnte, gesprengt:

COOCyH;
A) |
H.C.COOCH;
!

-
CH; . C.COOC:H;
B) |
CH;

Der Rest A giebt dann mit Benzylchlorid: Dibenzylmalonsiure-
ester, als deren Verseifungsproducte bekanntlich Dibenzylmalonsiure 11T
und Dibenzylessigsiure IV auftreten. Tritt nur ein Benzyl ein und
lagert sich ein zweiter Rest A an, so entsteht Benzylacetylentetra-
carbonséureester: COOC, H,

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

l
COOC:H;

) C. A. Bischoff und Siebert, Ann. Chem. Pharm. 239, 101.
) Vgl.J.C.A. Simon Thomas, Recueil des trav. chim. des Pays Bas VI, 89.
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Aus letzterem haben friiher schon Baeyer und Perkin die Benzyl-
bernsteinséure VII dargestellt.

Da viel Benzylchlorid unzersetzt bleibt, ist die Regeneration von
Isobutenyltricarbonsiureester aus seiner Natriumverbindung nicht schwer
zu verstehen. Letztere liefert dann die Isobutenyltricarbonsiure I und
asymm. Dimethylbernsteinsiure II.

Um die Bildung der Benzylmethylglutarsiore VI und der drei-
basischen Siure resp. ihres Esters:

COOC: H;

|
C:H;.C.COOCyH;

l
CH,

CH;. é .COOC:H;
H

zu verstehen, muss angenommen werden, dass der Process, welchen
der Eine von uns kiirzlich!) fiir die Bildung der Dimethylglutarsiure
aufstellte, nicht nur bei der Einwirkung von Bromisobuttersiureester,
sondern auch bei dem Versuch, Alkyle oder Benzyle in den Isobutenyl-
tricarbonsiureester einzufihren, statt hat, wodurch die dynamische
Wirkung der »stossenden« Gruppen ausserordentlich an Wahrschein-
lichkeit gewinnt.

805. C. A. Bischoff und P. Walden: Ueber das Leitvermdégen
der substituirten Bernsteinsiuren und Glutarsduren.
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingegangen am 21. Juni.)

Unsere Versuche, durch die Bestimmung der Leitfdhigkeit der
substituirten Bernsteinsiuren Aufschliisse iiber die Constitution dieser
Siuren zu erhalten, haben wir fortgesetzt und hierbei auch einzelne
Sauren der Glutarsiurereihe beriicksichtigt. Dadurch wird die Reihe
weiter vervollstindigt. Hr. Zelinsky in Odessa hatte die Freund-
lichkeit uns einige seiner auf anderen Wegen gewonnenen substituirten
Bernsteinsiuren und Glutarsiuren zu senden, welche mit den von uns
dargestellten in Bezug anf die Leitfihigkeit {ibereinstimmten. Eine

1y Diese Berichte XXIII, 1464.





