
560. C. A. Bischoff :  Ueber den sogenannten Isobutenyl- 
tricarbonsaureester. 

[hlittheilung aus den1 cheiiiischen L:tboratorium des Polytechnikums zu R i p ]  

(Eiogegangen am 21. November: initgetheilt in der Sitzung r o i l  Hrn. IV. M’ill.) 

I n  meiner ersten vorlaufigen Mittheilung I )  uber die Einwirkung 
voii B r o m i s o  b u t t e r  s a u r  e e  s t e r auf Na  t r  i u m  m a1 o n 5 %  u r e  e s t e r 
und seine Substitutionsproducte hatte ich die Ueberzeugung aus- 
gesprochen, dass der gebromte Ester Derivate liefere, welche man von 
derii a- uod von den1 B-uromisobuttersaureester ableiten k h n e ,  und 
die Erwartung daran gekniipft, dass ron den beiden aus den V w -  
seifungsprodacten isolirten Sauren sich die eine als echte B e r n s  t e i  n- 
s a u r e ,  die andere als G l n t a r s i i u r e  erweiseu wirde. D a  es mir 
jedoch beim weiteren Verfolg der Arbeit nicht gelang, neben der 
asyrnmetrischen Dimethylberusteinslure die isomere a-hlethylglutar- 
saure zu isoliren, da ferner die gegenseitige Ueberfuhrung der zwei 
sogenannten Dimethylithyl, -propyl uiid -benzylbernsteinsiiuren in- 
einander gegluckt war, musste ich, was auch die spl ter  ausgefiihrte 
Bestiiiimung des Leitveriniigens bestatigte, zu dcr Annahnie kommen, 
dass diese isomeren Paare einer Gruppe angehorten und der Analogie- 
schluss fiihrte dazu, dieselben als Bernsteinsauren zu bezeichnen. Da 
die v a n ’ t  Hoff’sche Tlieorie die Existenz solcher isomeren trisub- 
stituirten Reriisteinsaureii nicht erklarbar eracheinen liess, sah ich 
mich genothigt, durch theoretische Ueberlegungen festzustellen, ob es 
iiberhaupt denkbnr sei, dnss in dem gegebenen Falle eine besondere 
geometrische Isomerie auftrete, und ich gelangte zii dem Begriff der 
dynaniischen Isoinerie. Durch meiiie weiteren Mittbeilungeu, sowie 
durch die fast gleichzeitig bekannt gewordeneii Studien \-on K. A u  w e r s  
und L. J a c k s o n z j  war  es aber sehr zweifelhaft geworden, ob die 
sogenannte Trimetbylbernsteinsaure wirklich eiiie Bernsteinsaure sei, 
oder ob dieselbe nicht als symmetrische Dimethylglutarsaure auf- 
gefasst werden miisse. Ntlchdem ich mich brieflich mit Hrn. K. 
A u w  e r  s uber die Theilung des Arbeitsgebietes unterdessen veratandigt 
babe, will ich heute die seitdem von mir aufgefundenen neuen Mo- 
mente niittheilen, welche meine urspriingliche Ansicht bestatigen und 
zugleich in erwiinschter Weise die bis jetzt noch gebliebenen Lucken 
susfiillen. Die HHrn. I<. A u w e r s  uud L. J a c k s o n  gaben eine nicht 
unplausible Erkl l rung fur die Entstehung der Dimetb) Iglutarsailre aus 

I) Dieee Berichte XXII, 31 i9 .  
%) Diese Berichte SXIII, 1599. 
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Methylmalons~~iareester und Bromisobiitterslureester, welche in folgen- 
der Gleichung ihren Ausdruck fand: 

‘ CH3 ’ COOCzHS 
Dass letzterer Ester bei der Verseifung und Abspaltung von 

Kohlensaure syinnietrische Dimethylglutarshure liefern miisse, ist ohne 
Weiteres verstandlich : 

H C O O H  
CHs . C . CHz . C . CH3 

C O O H  H 
Bei dieser Ueberlegung blieb jedoch unberiicksichtigt , dass ich 

d i e s e l  b e  SSiure aus I s  o b 11 t e n  y 1 t r i  c a r  b o n  s a U r e e  s t e r  und J o  d - 
m e t h y l  dargestellt hxtte: 
CH3\ /COzCaHS C H3 COOC2H5 

C-C--Na + J C H B  -- N a J +  ,C-C-CH3 

C 0 2  (32 H5 
CH3,’ I C 0 2  C? H5 c €13 ~ ~ ~ 0 0 ~ ~ 1 - 1 ~  

C 0 2  C2 H5 

und durcli Verseifung und Abspaltung vo~i  Kohlensdure. 
C H3 /C 0 2  H 

c ~ \CH3 , d. i. Trimethylbernsteinsaure. 
CO2H H 

Wie die im Folgenden beschriebenen Versucbe zeigen, kann in 
der That  an der Ideiititlt der beiden auf so verschiedenen Wegeii 
dargestellten SLuren nicht gezwaifelt werden. Man ware so, wenn 
nicht andere Momente zur Benrtheilung der Constitution vorliigeii, 
vor die Wahl gestellt: will man der ersten oder der zweiten Bildungs- 
weise die Beweiskraft fiir die Constitution der Sauren zuerkennen? 
Allerdings konnte auch bei der zuletzt beschriebenen Reaction eine 
Dimethylglutarsaure erwartet werden , weiin nim namlich aonimnit, 
dass der sogenannte Isoboten~ltricarbonsaureester aus einem Gemisch 
zweier Ester: 

I .  11. 
C OOC2Hs 

‘, C 

c 0 0 c2 €15 

CHS 1 CHB. C H  
CH?” I nnd C H? 

H C .  COOCzHS 
C 0 0 C2H5 



bestande. Dann aber rniisste derselbe bei der Verseifung und Ab- 
spaltung von Kohlensaure neben der aus I erwarteten asyrnmetriscben 
Dimethylbernsteinsaure die I1 entsprechende a - Methylglutarsaure 
liufern. Letztpre batten bisber weder L e u c k a r t ,  noch R a r n s t e i n ,  
noch L e v y  und E n g l a n d e r  zu isoliren verrnocht und auch meine in 
Gemeinschaft mit N. M i n t  z vorgennmrnmen diesbeziiglichen Versuclie 
hatten, wie friiher mitgetheilt, ein negatives Resultat ergeben. Neuer- 
dings konnte ich nun durch eine Abanderung des Trennungsverfahrens 
nachweisen, dass in der That  tr-Methylglutarsaure sich neben Di- 
methylbernsteinsatire bildet, uud d a  init ist meines Erachtens dieser 
Tbeil der Reaction vollstandig im Sione der zuerst ') gegebenen Auf- 
fassung aufgeklart. Diese Ablnderung der Trennungsmethode ist 
iiberhaupt zur Zeit fur die Trennung von Bernsteinsiiuren und Glutar- 
siiuren die beste, die sich nach meinen Erfahrungen in allen analogen 
Fallen niit Vortheil wird verwenden lassen. Wirft man einen Blick 
auf die con rnir vor einiger Zeit 2, gegebene Tabelle und erganzt 
lctztere durch die inzwischen gemachten Angaben iiber die sogenannte 
P r o p y l d i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  3) so sieht man, dass alle ver- 
meintlichen trisubstituirten Rernsteinsauren unverhaltnissmassig hiiher 
sieden als die asymmetrische Dimetbylbernsteinsaure : 
Anhydrid der asyrnm. Dirnetbylbernsteinsaure . . . Sdp. 2YO" 

> )) sogen. Trimethylbernsteinsaure . . . B 282O 
I) )) B Aethyldimethylbernsteinsaure . 251 
I) )) )) Propyldimethylbernsteinsaure . 2 280-295° 
Daraus ergiebt sich als Trennurrgsmethode: die f r a c t i o n i r t e  

D e s t i l l a t i o n  d e r  S a u r e n  bezw.  A n h y d r i d e .  
Die erwahnten hohen Siedepunkte sind ein weiteres sehr wich- 

tiges Beweismoment f i r  die Glutarsaureformeln. Freundlicher brief- 
licher Mittheilung des Hrn. N. Z e l i n s k y  zufnlge verhalt sich seine 
Dimethylglutarsaure ganz so wie dies weiter unten von den TfJn mir 
dargestellten Sauren beschrieben ist, was iibrigens auch von den HHrn. 
K. A u w e r s  und L. J a c k s o n  erwahnt worden ist. 

Nachdern SO aus dem Siuregemisch die Dirnethylglutarsaure ent- 
fernt war, konnte die bis dabin noch nicht aufgefundene ecbte Tri- 
methylbernsteinsaure nur noch in den niedriger siedenden Fractionen 
der  Anhydride enthalten sein. Diese wurden daher rnit besonderer 
Sorgfalt aufgearbeitet, ergaben jedoch keine Trimethylbernsteinsaure. 
Unterdessen hatte ich gefunden , dass die Trimethylbernsteinsaure 
schon friiher auf anderem Wege dargestellt wordeo war  und unter 

I) Diese Berichte XXII, 3179. 
3 Diese Berichte XXIII, 657. 
3, loc. cit. 1940. 
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dem Namen I s o p i m e l i n s a u r e  im Lphrbuch von B e i l s t e i n  aufge- 
fiihrt ist, wahfend das F e  hling’sche Handwijrterbuch l) genauere An- 
gaben iiber diese zuerst von B a u e r  rind S c h u l e r ,  spbter von H e l l  
tind S c h  a d  nAher stixdirte SBure enthtlt. Dieselbe besitzt nierk- 
wiirdiger Weise denselben Schmelzpnnkt wie die symnietrische Di- 
methylglutarsaure. Hrn. Professor H e l l  bin ich 211 sehr grossem Dank 
verpflichtet, da mir derselbe nicht nur rnit griisster Bereitwilligkeit die 
ausfiihrliche S Chad ’sche Dissertation zusandte, sondern aucb mir zur 
Veiglpichnug mit meinen SRuren die in  seinem Besitz befindliche Tri- 
methylbernsteinsanre aus Amylenbromid und die ihr isomere Pimelin- 
sanre aus Ricinusijl, welche ebenfalls fast denselben Schmelzpunkt 
besitzt, zur Verfiigung stellte. 

Haben schon die Untersuchungen von H e l l  und S c h a d  die Ver- 
schieden hrit der beiden zuletet genannten Slur en ergeben, so’ wird 
dieselbe durch das nunmehr bestimmte Leitvermiigen weiter bestatigt, 
gleichzeitig aber durch die \on  mir im Folgeoden gegebene ver- 
gleichende Uebersicht jeder Zweifel dariiber gerioniiiieii , dass die 
Sauren aus Malonsaureester, nach meiner Methode gewonnen, D i -  
m e t h y l g l u t a r s a u r e n ,  die Saure aus Amylenbromid e c h t e  T r i -  
m e t  h y 1 b e r  n s t e i n  s i i u  r e sind: 

C H 3 ,  CH3 , 
CH3’  I + - 

‘ C . B r  R C N  I i B r  , C .  CN 

H C . B r  B C N  I i B r  H C .  C N  

c 133 C H3 

+ CHJ I 
L 

C H? c H3 
C H <  . C C N  C H 7 .  C .  COON131 

H C C N  C .  C O O N H J  
+ 4 H 2 O  = 

C H3 c H3 

Nschdem mir in  jiingster Zeit ails demsrlben BromisobuttersCure- 
ester durch Ersatz des Alkohols durcb Sylo l  bei der Einwirkung auf 
Natriumathylmalonsaureester die Synthese der echten Aethpldimethyl- 
bernsteinsaure gegluckt ist (siehe die folgende Abhandlung von C. A. 
B i s c h o f f  und N. M i n t z ) ,  darf ich hoffen in kurzer Zeit die Frage 
zu entscheiden, ob sich diese Saure in eine geometrisch Isomere 
iiberfuhren lasst und damit den endgGltigen Eotscheid iiber die Be- 
rechtigung oder Nichtberecbtigiing der Hypothese von der Bdynami- 
schen Isomeriec zu Lringen. Was dagegen die splterhin ron mir ge- 
gebene Erweiterung der Hypothese zu der dynamischen Theorie der 
xstossendeu Gruppen<( betrifft, so erfiihrt dieselbe durch neuere2Beob- 
achtuugen xu den Reactionen der Bromisobnttersaureester rnit primaren 

Fehl ing’s  Handworterbuch V, COL. 
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aromatiscben Basen eine sehr betriichtliche Unterstutzung, woriiber in 
der nachsten Zeit berichtet werden soll. 

Ferner habe ich die Einwirkung von Natrium&thylat, Natriurn- 
carbonat und Natriumacetat auf Brornisobuttersaureestcr in Angriff 
nehmen lassen uod dabei beobacbtet, dass n u r  die erstere Verbindung 
eine bemerkenswertbe Unisetzung bewirkt , bei welcher 65 pCt. des 
Uronis bei Verwendung voii 1 U O  g Bromester nach einer Stunde als 
Bromnatrium abgescbieden waren, wahrend bei Natriumcarbonat nach 
IOstUndigem Erhitzen auf 185O nur 3.5 pCt., bei Natriumacetat nur 
2.5 pCt. Brom umgesetzt waren. I n  den Ietzten beiden Fallen war 
bei der Aufarbeitung fast der ganee Bronii~obuttersaureester innerhalb 
spiner urspringlicheii Siedegrenzen wirdergefunden worden, wahrend 
bei der Reaction mit Natrinmathylat nicht unbetrachtliche Mengen 
niedriger siedender Oele resultirten, niit deren Aufarbeitung wir zur 
Zeit beschaftigt sind. 

661. C. A. Bischof f  und I(. Jaunsnicker:  Ueber Pimelinsauren 
verschiedenen Ursprungs. 

[Mittheilung nus dem chcmischen Labnr;itorium des Polrtechnikurns z i i  Rig..] 
(Eiugegnngen am 21. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

E i  U w i r li n n g v o I I  R r o rn i so  b u t t  e r  sail I e e s t e  r a u  f Na  t ri u m  - 
m a1 o n s a 11 r e  es t e r. 

Die friiher') angegebene Aosbeute an zwischen 270° und 2830 
aafgefangeoem Tsobutenyltricarbonsaureester entsprach 47.5. pCt. der 
theoretischen Menge. 

Wir  haben dieselbe etwas erhoht durch Zusammenbringen der In- 
gredienzien i n  der Warme. 

A. niis 46 g Nntrium 600 ccni Alltohol, 320 g Malonsaureester und 390 g 
BromisoButtel.saureester murden gemonnen '390 g zwischen 270 und 2830 iiber- 
gehenden Esters = 53 pCt. 

B. aus 40.6 g Natrium, 530 ccrn Alkohol , 2S2.2 g Malonsiiureester iind 
282.2 g Bromisobuttersaureestcr: 273 g dreibasischer Ester = 5F pCt. 

C. ails '23 g Natrium, 300 ccm Alkohol, 160 g Malonsaureester und 195 g 
BtornisobnttersSureester : 

i zwischen 870-2750 : 16.6 g 
275 - 2S00 : 79.1 )) 1 158.1 g = 58 PCt. 
280- 2S50 : 62.4 )) \ 

I )  Diese Beridite XXIII, 637. 




