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60. Wi l l iam Orren Emery: 

auf Malona&ureester und Acetesaigester. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut der UniversitQt Bonn.] 

(Eingegangen am 25. Januar. 

Ueber die Einwirkung von - BrompropionsZlureester 

D e r  zu den folgenden Versuchen nijthige @-Brompropionsaureester 
wurde aus Acrolein und Bromwasserstoff nach dem von L e d e r e r  I) 

angegebenen Verfahren bereitet. Derselbe siedet unter einem Druck 
oon 11-12 mm bei 69- 70° (Temperatur des Bades goo). 

Carboxyglu tarsaurees te r ,  
C H (COa C2 H s ) ~  
c Ha 
CH2 .COaCaHs 

Der Carboxyglutarsaureester w urde in  folgender Art erhalten. 
Zu einer L6sung von 2.5 g Natrium in absolutem Alkohol wurden 
18 g Malonsaureester und 18.5 g p -  Brompropionsaureester gegeben. 
Die Umsetzung erfolgt leicht, und nach halbstiindigem Erhitzen am 
Riickflusskiihler war die Reaction zu Ende. Der  Alkohol wurde ab- 
destillirt, der Ruckstand mit Wasser \%rsetzt und mehrrnals gewascben. 
Das YO erhaltene Oel ergab beim Rectificiren imi Vacuum zwei Frac- 
tionen, welche folgende Siedepunkte besitzen. 

I. 161° 178-180° (Temp. des  Rades) 12-13 mm Druok. 
11. 215O 235-240O 2 % 2 13 B 

Die erste Fraction betrug 21 g, die zweite 5 g. 
Die Analyse der ersten Fraction fiihrte zur Formel Cia HzoOs. 
I. 0.1511 g Substanz ergaben 0.3070 g ICohlensBure und 0.104s g Wasser. 
11. 0.1560 g Substanz ergaben 0.3163 g KohlensQure und 0.1092 g Wasser. 

Ber. fur ClzBaoOe Gefunden 
C 55.38 55.41 55.29 pCt. 
H 7.69 7.7 1 7.77 % 

0 36.92 - - 
Der  neue Ester bildet eiiie farblosa Flussigkeit und ist nach der 

folgenden Gleichung entstanden. 
NaCH(C0&2Hb)a+BrCHa.CH2.C02C2Hg= CH(C0&2H& +NaBr 

CHa 
CH2. COa C2 Hs. 

l) Journ. fur prakt. Chem., N. P. 42, 384. 
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Mit einem S p  rengel’schen Pyknometer wurde das specifische 

20 
Gewicht zu 

d 4 = 1.0808 
gefunden. 

Der Carboxyglutarsaureester besitzt ein durch Natrium sowie 
Halogen vertretbares Wasserstoffatorn. Aus der Halogenverbindung 
dieses Esters diirfte man zu der a-Oxyglutarsiiure resp. deren Lacton 
gelangen kiinnen. 

1,3,3,5 - Pentantetracarbonsaureester ,  
CHa.COaCzHj 
C Hz 
C(COaCzH& . 

6 Ha COa CaH5 
Die Analyse von Fraction I1 fiihrte zur Formel Cl.rH2808. 

CH2 

I. 0.1545 g Substanz ergaben 0.3204 g Koblensaure und 0.1069 g Wasser. 
11. 0.1606 g Substanz ergaben 0.3320 g Kohlenshue und 0,1108 g Wasser. 

Ber. fiir Ci7 HzsOs Gefunden 
C 56.67 56.38 56.56 pCt. 
H 7.78 7.66 7.69 B 
0 35.55 - - B  

Es ergiebt sich aus obigen Zahlen, dass der neue Ester aus einem 
Molekiil des zuerst gebildeten Carboxyglutarsaureesters und einem 
Molekiil p- Brompropionsaureester entstanden ist. 

CH2 .COsC&HS C Ha 
C Ha 
CNa(C0aCaHda C Ha 

C Ha COZ C2H5 

-+ CHzBr.CHa.COaC2Hg = C(COaCaH5)s +NaBr 

C H2 COz CaH5 
Der 1,3,3,5-Pentantetracarbonsaureester bildet ein farbloses, dick- 

fliissiges Oel vom spec. Gewicht: 

d-.. - - 1.1084. 

G 1 u t a r  s a  u r  e. 

In der Hoffnung, die freie Carboxyglutarsaure zu gewinnen, wurde 
der Ester mit einer alkoholiscben Liisung von Kalihydrat am Rick- 
flusskiihler bis zur Verseifung gekocht. Beim Ansiiuern mit verdiinnter 
Salzsiiure trat keine Kohlensiiureentwickelung ein. Die saure LSsung 
wurde nun mehrrnals mit Aether ausgeschiittelt. Die Btherischen Aus- 



ziige hinterliessen beim Verdunsten einen dickfliissigen Syrup, welcher 
nach niehrwijchentlichem Stehen iiber Schwefelsaure keine Neignng 
zum Erstarren zeigte. Da hiernach wenig Aussicht auf die Gewinnung 
der vierbasischen Slure in fester Form vorhanden zu sein schien, 
wurde der Syrup so lange mit Salzsaure gekocht, bis keine Kohlen- 
saure mehr abgegeben wurde. Beim Eindampfen erstarrte der riick- 
stiindige Syrup zu farblosen Prismen, welche, einmal aus einern Ge- 
misch von Aether und Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt, den Scbrnelz- 
punkt 98O zeigten. 

I. 0.1513 g Substanz ergaben 0.2506 g Kohlenshre und 0.0818 g Waaser. 
11. 0.1521 g Substanz ergaben 0.2521 g Kohlens&ure und 0.0824 g Wasser. 

Die Analyse fiihrte zur Formel CgHsOa. 

Ber. fur C5Hs 0 4  Gefunden 
c 45.45 45.17 45.20 pCt. 
H 6.06 6.01 6.02 a 
0 48.48 - - 

Das Silbersalz, aus dem neutralen Amrnoniumsalz bereitet, bildet 
einen weissen, voluminosen Niederschlag , welcher bei der Analyse 
Folgendes ergab : 

I. 0.2122 g Substanz gaben 0.1320 g Silber. 
11. 0.2198 g Substanz gaben 0.1365 g Silber. 

Ber. fiir C5H604Aga Gefunden 
Ag 62.43 62.20 62.10 pCt. 

Aus dem Schmelzpunkte sowie den Resultaten der Analyse folgt, 
dam die Glutarsaure in der That vorliegt. 

1,3,5-Pentantricarbonsaure, 

C H2. CO2 H 
c €32 

6: €32 

CH.CO2H.  

CH2 . COa H 

Eine Verseifung des 1,3,3,5- Pentantetracarbonsliureesters mittelst 
alkoholischen K a h  ergab durchaus ahnliche Resultate, wie beim 
Carboxyglutarsaureester. Ein ziihfliissiger , nicht erstarrender Syrup 
wurde erhalten. Letzterer wurde nun so lange mit starker Salz- 
saure gekocht, bis ein Entweichen von Kohlensliure nicht mehr 
wahrgenommen werden konnte. Beim Eindampfen der sauren Fliissig- 
keit wurde ein farbloser Syrup erhalten, welcher bald BU einer aus 
Nadeln bestehenden krystallinisehen Masse erstarrte. Der Schmelz- 
punkt der so erhaltenen Saure lag bei 106-1070. 

Die Analyse fiihrte zur Formel CsHlaOs. 
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I. 0.1517 g Substanz ergaben 0.2620 g Kohlenssure und 0.08lOg Wasser. 
11. 0.1516 g Substanz ergaben 0.2628 g Kohlensoure und 0.0813 g Wasser. 

C 47.06 47.10 47.17 pCt. 
H 5.88 5.93 5.96 s 
0 47.06 - - 

Ber. fur CsHla 0 6  Gefunden 

Das  Silbersalz, aus dem neutralen Ammoniumsalr dargestellt, 
bildet einen weissen, volumin6sen Niederschlag. 

I. 0.1518 g Substanz ergaben 0.1020 g Kohlensiiure und 0.0251 g Wasser. 
11. 0.1802 g Substanz ergaben 0.1108 g Silber. 

Ber. fur CsHgOeAg3 Gefunden 
C 18.29 18.32 - pCt. 
H 1.71 1.84 - B 

Ag 61.71 - 61.49 s 
0 18.29 - - 

Aus obigen Zahlen geht hervor, dass bei der Verseifung des 
1,3,3,5-Pentantetracsrrbonsaureesters die 1,3,5-Pentantricarbonsiiure 
entstanden ist. 

u - A c e  t g l  u t ar  s ii u r  e e s t e r. 

Der a-Acetglutarsaureester ist schon von W i s l i c e n u s  und L i m -  
p a c h  l) dargestellt worden, und zwar durch Einwirkung von p-Jod- 
propionsaureester auf Acetessigester. Diesen Ester  habe ich mir nun 
au8 a- Brompropionsaureester und Acetessigester nach dem allgemeinen 
Verfahren zur Darstellutig von Aceteesigesterderivaten bereitet, specie11 
um sein Verhalten gegen Ammoniak und Aminbasen kennen zu lernen, 
sowie die daraus durch Verseifung mit Salzsaure entstehende y-hcet- 
buttersaure einem genaueren Studium zu unterwerfen. 

Der a-Acetglutarslureester siedet unter einem Drucke von 11 mm 
constant und ohne Zersetzung bei 162O (Temp. des Paraffinbades 
180"). Die Analyse ergab Folgendes: 

0.1573 g Substanz ergaben 0.3313 g Kohlensaure und 0.1112 g Wasser. 
Ber. fiir C11 HIS 0 5  Gefuoden 
c 57.39 57.44 pet .  
H 7.82 7.86 
0 34.78 - 

Das spec. Qewicht mit einem Sprengel ' schen  Pyknometer be- 
stinimt, wurde zu 

20 d 4 = 1.07115. 
gefunden. 

1) Ann. Chem. Phmm. 192, 128. 
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D e r  u- Acetglutarsaureester reagirt mit A mmoniak und Alkyl- 
aminen unter Bildung von Amido- resp. Alkylamidoderiraten des 
CL - Aethylidenglutarsaureesters, die sich durch Condensation unter Ab- 
spaltung von Alkohol in  Lactame iiberfiihren lassen. 

B o n n ,  den 20. Januar. 

51. J. W. Brtihl: Ueber die M e s s u n g  der Brechungs- 

reflectometers. 
(Eingegangen am 24. Januar.) 

exponenten bei hoheren Temperaturen mittelst dee Total- 

Die Bestimmung der Brechungsindices bei hiihereri Temperaturen 
bietet bekanntlich nicht geringe Schwierigkeiten. Da neuerdings fiir 
chemische Zwecke das Bediirfniss zur  Feststellung der Refractions- 
verhaltnisse nicht nnr der fliissigen , sondern auch der gewohnlich 
festen Korper im geschmolzenen Zustande sich immer rnehr geltend 
macht, so habe ich mir die Ausarbeitung bequemer uud zugleich ge- 
nauer experimenteller Methoden zur Aufgabe geetellt. Durch die 
iiberaus gliickliche Anwendung, welche das Princip der Totalreflexion 
in  dem sogenannten Refractometer von P u l f r i c h  gefunden hat ,  ist 
dieses Instrument zu einem handlichen Requisit fiir die Praxis des 
chemischen Laboratoriums geworden. Es lag daher nahe, zunachst 
fur  dieeen Apparat ein geeignetes Verfahren ausfindig au machen. I m  
Folgenden ist ein solches, nachdem es sich durch langere Anwendung 
bewahrt hat, beschrieben. Spiiter gedenke ich eine Methode fur nach 
M eyerstein’schern Princip gebaute Spectrometer mitzutheilen. 

Bei dem P ulfrich’schen PRefractorneter fiir Chemikerc, wie es  
in Fig. 9 dargestellt ist, befindet sich die zu untersuchende fliissige 
oder zu verfliissigende Substanz in einem oben und unten offenenGlasrohr, 
welches auf eine horizontal gelegte Kathetenflache eines rechtwinkligen 
Vollprismas von Flintglas aufgekittet ist. Dieses den Boden des Fliissig- 
keitsgefasses bildende Prisma ruht auf einem soliden metallenen Stativ, 
welches sich wiederum mit dem eisernen Fusse des Apparatee in 
directer Beriihrung befindet. Die  dem Untersuchungsobjecte zugefiihrte 
Warme wird daher durch das Pr isma und die Metalltheile bestilndig 
nach unten abgeleitet und es bedurfte mancher Versuche, um die 
hieraus hervorgehenden Schwierigkeiten zu iiberwinden. Es zeigte 
sich, dass zur Erhaltung einer constanten Temperatur kein Thermostat 
allein geniigt, sondern dass ferner ein Riihrwerk hinzu kommen muss, 




