5680. C. A. Bischoff: Ueber den sogenannten Isobutenyi-
tricarbonséiureester.

{Mittheilang aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 21. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

In meiner ersten vorlidufigen Mittheilung!) iiber die Einwirkung
von Bromisobuttersiureester auf Natriummalonsiureester
und seine Substitutionsproducte hatte ich die Ueberzeugung ans-
gesprochen, dass der gebromte Ester Derivate liefere, welche man von
dem - und von dem f-Bromisobuttersiureester ableiten kdnue, und
die Erwartung daran gekniipft, dass von den beiden aus den Ver-
seifungsproducten isolirten Sduren sich die eine als echte Bernstein-
siure, die andere als Glutarsiure erweisen wirde. Da es mir
jedoch beim weiteren Verfolg der Arbeit nicht gelang, neben der
asymmetrischen Dimethylbernsteinsiiure die isomere «-Methylglutar-
siure zu isoliren, da ferner die gegenseitige Ueberfiihrung der zwei
sogenannten Dimethylithyl, -propyl und -benzylbernsteinsiuren in-
einander gegliickt war, musste ich, was auch die spiiter ausgefiihrte
Bestimmung des Leitverindgens bestiitigte, zu der Annahme kommen,
dass diese isomeren Paare einer Gruppe angehérten und der Analogie-
schluss fiihrte dazu, dieselben als Bernsteinsiuren zu bezeichnen. Da
die van’t Hoff’sche Theorie die Existenz solcher isomeren trisub-
stituirten Bernsteinsiuren nicht erklidrbar erscheinen liess, sah ich
mich gendthigt, durch theoretische Ueberlegungen festzustellen, ob es
iberhaupt denkbar sei, dass in dem gegebenen Falle eine besondere
geometrische Isomerie auftrete, und ich gelangte zn dem Begriff der
dynamischen Isomerie. Durch meine weiteren Mittheilungen, sowie
dureh die fast gleichzeitig bekannt gewordenen Studien von K. Auwers
und L. Jackson?) war es aber sehr zweifelhaft geworden, ob die
sogenannte Trimethylbernsteinsiure wirklich eine Bernsteinsiure sei,
oder ob dieselbe nicht als symmetrische Dimethylglutarsiure aof-
gefasst werden miisse. Nachdem ich mich brieflich mit Hro. K.
Auwers iiber die Theilung des Arbeitsgebietes unterdessen verstindigt
habe, will ich heute die seitdem von mir aufgefundenen neuen Mo-
mente mittheilen, welche meine urspriingliche Ansicht bestitigen und
zugleich in erwiinschter Weise die bis jetzt noch gebliebenen Liicken
ausfiillen. Die HHrn. K. Auwers und L. Jackson gaben eine nicht
unplausible Evklirung fiir die Entstehung der Dimethylglutarsdure aus

1) Diese Berichte XXII, 3179.
?) Diese Berichte XXIII, 1599.
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Methylmalonsiiureester und Bromisobuttersiiureester, welche in folgen-
der Gleichung jhren Ausdruck fand:

/002C2H5 C Hox
5 2
CH;.CNa +  C—CO0CH;
“C0:GH, O
//COOC“’H?/COOCH5
= CH;.C{—CH; . CNa

C00C;H, OHs
Dass letzterer Ester bei der Verseifung und Abspaltung von

Koblensidure symmetrische Dimethylglutarsiiure liefern miisse, ist ohne
Weiteres verstindlich:

H COOH
CH;.C.CH,.C.CH;
COOH H

Bei dieser Ueberlegung blieb jedoch unberiicksichtigt, dass ich
dieselbe Sidure aus Isobntenyltricarbonsiureester und Jod-
methyl dargestellt hatte:

CHa ,C0:CyH; CH; . _-COOC,H;
C—C:—~Na + JCHs = Nad + /C_'CT‘CH;-)
CHy” | ~CO;CeHs CHy;” ! ~COOC:H;

CO:C2H; CO:CoH;
und durch Verseifung und Abspaltang von Kohlensiure.
CH; ] CO:H
CHa/C\:— (}J\CH3 , d. 1. Trimethylbernsteinsiure.
CO:H H

Wie die im Folgenden beschriebenen Versuche zeigen, kann in
der That an der Identitit der beiden auf so verschiedenen Wegen
dargestellten Siduren nicht gezweifelt werden. Marn wire so, wenn
nicht andere Momente zar Beurtheilung der Constitution vorligen,
vor die Wahl gestellt: will man der ersten oder der zweiten Bildungs-
weise die Beweiskraft fiir die Constitution der Séduren zuerkeonen?
Allerdings konnte auch bei der zuletzt beschriebenen Reaction eine
Dimethylglutarsiure erwartet werden, wenn man némlich annimmt,
dass der sogenannte Isobutenyltricarbonsiureester aus einem Gemisch
zweier Ester:

I 11
C 00C; H; COOC: Hy
CH3 .'\/.é CH3CH
CH;” ‘ und CH,
HC.COOGH; HC.COO0G;H,

COOC:Hs COOC:H,
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bestinde. Dann aber miisste derselbe bei der Verseifung und Ab-
spaltung von Kohlensiure neben der aus I erwarteten asymmetrischen
Dimethylbernsteinsiure die II entsprechende «- Methylglutarsiure
licfern. Letztere batten bisher weder Leuckart, noch Barnstein,
noch Levy und Englidnder zu isoliren vermocht und auch meine in
Gemeinschaft mit N. Mintz vorgenommenen diesbeziiglichen Versuche
hatten, wie frither mitgetheilt, ein negatives Resultat ergeben. Neuer-
dings konnte ich nun durch eine Abiinderung des Trennungsverfahrens
nachweisen, dass in der That «-Methylglutarsiure sich neben Di-
methylbernsteinsiure bildet, und damit ist meines Erachtens dieser
Theil der Reaction vollstindig im Siune der zuerst!) gegebenen Auf-
fassung aufgeklirt. Diese Abinderung der Trennungsmethode ist
iiberhaupt zur Zeit fiir die Trennung von Bernsteinsiuren und Glutar-
siuren die beste, die sich nach meinen Erfahrangen in allen analogen
Fillen mit Vortheil wird verwenden lassen. Wirft man einen Blick
auf die von mir vor einiger Zeit?) gegebene Tabelle und erginzt
letztere durch die inzwischen gemachten Angaben iiber die sogenannte
Propyldimethylbernsteinsidure 3) so sieht man, dass alle ver-
meintlichen trisubstituirten Bernsteinsiiuren unverbiltnissméissig h&her
sieden als die asymmetrische Dimethylbernsteinsiure:

Anhydrid der asymm. Dimethylbernsteinsidure . . . Sdp. 2300
> » sogen. Trimethylbernsteinsiure . . . » 282°
» » »>  Aethyldimethylbernsteinsiure . » 281°
» » »  Propyldimethylbernsteinsiiure . » 280—295°

Darans ergiebt sich als Trennuugsmethode: die fractionirte
Destillation der Sduren bezw. Anhydride.

Die erwihnten hohen Siedepunkte sind ein weiteres sehr wich-
tiges Beweismoment fiir die Glutarsiureformeln. Freundlicher brief-
licher Mittheilung des Hrn. N. Zelinsky zufolge verhilt sich seine
Dimethylglutarsiure ganz so wie dies weiter unten von den von mir
dargestellten Siuren beschrieben ist, was {ibrigens auch von den HHrn.
K. Auwers und L. Jackson erwihnt worden ist.

Nachdem so aus dem Siiuregemisch die Dimethylglutarsiure ent-
fernt war, konnte die bis dabin noch nicht aufgefundene echte Tri-
methylbernsteinséiure nur noch in den niedriger siedenden Fractionen
der Anhydride enthalten sein. Diese wurden daher mit besonderer
Sorgfalt aufgearbeitet, ergaben jedoch keine Trimethylbernsteinsiure.
Unterdessen hatte ich gefunden, dass die Trimethylbernsteinsiure
schon friiher auf anderem Wege dargestellt worden war und unter

) Diese Berichte XXII, 3179.
T Diese Berichte XXIII, 657.
3) loc. cit. 1940,
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dem Namen Isopimelinséiure im Lebrbuch von Beilstein aufge-
fiihrt ist, wihtend das Fehling’sche Handwérterbuch ) genauere An-
gaben iiber diese zuerst von Bauer und Schuler, spiter vor Hell
und Schad nibher studirte SHure enthilt. Dieselbe besitzt merk-
wiirdiger Weise denselben Schmelzpunkt wie die symmetrische Di-
methylglutarsiure. Hrn. Professor Hell bin ich zu sehr grossem Dank
verpflichtet, da mir derselbe nicht nur mit grosster Bereitwilligkeit die
ausfiithrliche Schad’sche Dissertation zusandte, sondern auch mir zur
Vergleichnng mit meinen S#uren die in seinem Besitz befindliche Tri-
methylbernsteinsiiure aus Amylenbromid und die ihr isomere Pimelin-
sidure aus Ricinusdl, welche ebenfalls fast denselben Schmelzpunkt
besitzt, zur Verfigung stellte.

Haben schon die Untersuchungen von Hell und Schad die Ver-
schiedenheit der beiden zuletzt genannten Siuren ergeben, so- wird
dieselbe durch das nunmehr bestimmte Leitvermogen weiter bestitigt,
gleichzeitig aber durch die von mir im Folgenden gegebene ver-
gleichende Uebersicht jeder Zweifel dartiber genommen, dass die
Siuren aus Malonsiureester, nach meiner Methode gewonnen, Di-
methylglutarsiuren, die Siure aus Amylenbromid echte Tri-
methylbernsteinsiiure sind:

CH; . Cst\
JC.Br  KCN  KBr >C.CN
CH; | + = + CH
HC.Br KCN  KBr 11C.CN
CI‘I3 CH3
CH; CH;
CH;.CCN .~ CH;.C.COONH,
HCCN T C.COONH;
CHs CHj

Nachdem mir in jiingster Zeit ans demselben Bromisobuttersiure-
ester durch Ersatz des Alkohols durch Xylol bei der Einwirkung auf
Natriuméithylmalonsiureester die Synthese der echten Aethyldimethyl-
bernsteinsiure gegliickt ist (siehe die folgende Abhandlung von C. A.
Bischoff und N. Mintz), darf ich hoffen in kurzer Zeit die Frage
zu entscheiden, ob sich diese Siure in eine geometrisch Isomere
iiberfiilbren ldsst und damit den endgiltigen Entscheid iber die Be-
rechtigung oder Nichtberechtignng der Hypothese von der »dynami-
schen Isomerie« zu bringen. Was dagegen die spiterhin von mir ge-
gebene Erweiterung der Hypothese zu der dynamischen Theorie der
»stossenden Gruppenc« betrifft, so erfihrt dieselbe durch neuere’ Beob-
achtungen an den Reactionen der Bromisobuttersiureester mit priméiren

y Fehling’s Handwérterbuch V, GOL.
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aromatischen Basen eine sehr betriichtliche Unterstiitzung, woriiber in
der nichsten Zeit berichtet werden soll.

Ferner habe ich die Einwirkung von Natriumithylat, Natriom-
carbonat und Natriumacetat auf Bromisobuttersiureester in Angriff
nehmen lassen und dabei beobachtet, dass pur die erstere Verbindung
eine bemerkenswerthe Umsetzung bewirkt, bei welcher 65 pCt. des
Broms bei Verwendung von 100 g Bromester nach einer Stunde als
Bromnatrium abgeschieden waren, wihrend bei Natriumearbonat nach
10stiindigem Erbitzen auf 1859 nur 3.5 pCt., bei Natriumacetat pur
2.5 pCt. Brom umgesetzt waren. In den letzten beiden Fillen war
bei der Aufarbeitung fast der ganze Bromisobuttersiureester innerhalb
seiner urspriinglichen Siedegrenzen wiedergefunden worden, wihrend
bei der Reaction mit Natriumiéitbylat nicht unbetréichtliche Mengen
niedriger siedender Qele resultirten, mit deren Aufarbeitung wir zur
Zeit beschiftigt sind.

66l. C. A. Bischoff und K. Jaunsnicker: Ueber Pimelinsiduren
verschiedenen Ursprungs.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 21. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Einwirkung von Bromisobuttersidureester auf Natrium-
malonsdureester.

Die frither!) angegebene Ausbeute an zwischen 270° und 2830
aufgefangenem Isobutenyltricarbonséureester entsprach 47.5 pCt. der
theoretischen Menge.

Wir haben dieselbe etwas erhéht durch Zusammenbringen der In-
gredienzien in der Wirme.

A. aus 46 g Natrium 600 ccm Alkohol, 320 g Malonsiureester und 390 g
Bromisobuttersiureester wurden gewonnen 290 g zwischen 270 und 2839 iber-
gehenden Esters = 33 pCt.

B. aus 40.6 g Natrium, 530 cem Alkohol, 252.2 g Malonséiureester und
2582.2 g Bromisobuttersiureester: 273 g dreibasischer Ester = 56 pCt.

C. avs 23 g Natrium, 300 cem Alkohol, 160 g Malonséureester und 195 g
Bromisobuttersaureester:

zwischen 270—2750:16.6 g
275 —2300:79.1 » » 158.1 g = 58 pCt.
280 —2850: 62.4 »

1) Diese Berichte XXIII, 637.





