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66. E. A u w e r 8: Ueber Synthesen alkylirter Trioerballylsluren 
und anderer mehrbaeischer Fettsauren. 

[Vorlhfige Mittheilnng.] 

(Eingegangon am 30. Januar.) 

Im letzten Hefte des vorigen Jahrgangs der Berichte (XXIII, 3756) 
theilt W. 0. E m e r y  eine Synthese der Tricarballylshre mit und 
stellt die Crewinnung einer Tetracarbonsliure 

CHz-CH--- CH-CH2 
I I 1 1 

COzH COzH COaH COaH 
in Aussicht. Auf einem etwas anderem Wege, als dem von E m e r y  
eingeschlagenen , ist letztere Saure , sowie eine Anzahl substituirter 
Tricarballylsauren irn Laufe dieses Wintersemesters im hiesigen Uni- 
versitats-Laboratorium dargestellt worden. 

Wie c. A. Bischoff ') '  einerseits, L. L. J a c k s o n  und icha) 
andererseits fanden, entsteht bei der Einwirkung von a-Bromisobutter- 
siiureester auf Natriummethylmalonslureester in alkoholischer Losung 
ein Tricarbons%weester, bei dessen Verseifung an Stelle der erwarteten 
Trimetbylbernsteinsaure symmetrische aa-Dimethylglutarsaure erhalten 
wird. Zur Erkliirung dieses Vorganges nahmen J a c k s o n  und ich an, 
dass zunachst der a- Broniisobuttersliureester durch das alkoholische 
Alkali in Methakrylsaureester verwandelt wurde, darauf aber ein 
Molekiil Methakrylsaureester sich mit einem Molekiil Natriummethyl- 
malonsaureester zu einem Condensationsproduct vereinigt, bei dessen 
Verseifung Dimethylglutarsiiure gebildet werden muss. Die einzelnen 
Phasen der Reaction lassen sich durch folgende Gleichungen pus- 
driicken: 

CH?. 
\CBr. COaCzHs + Na . OCzHa " \  I. 

CH2/ 

1) Diese Berichte XXIIl, 1464. 
2)  Diese Berichte XXIII, 1599. 
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CH3-CH-COaH 
I 

I I 

111. C H2 + 3H20 = CH2 
I I 

CH3 - C H - C O ~ C ~ H S  CHB-CH-CO~H 
+ 3CaH5.OH + CO2. 

Urn die Zulassigkeit dieser Erklarungsweise zu prufen, war in 
erster Linie festzustellen, ob wirklicb die Ester ungesattigter Sauren 
sich direct mit Verbindungen wie Natriummalonsaureester condensiren 
kBnnen. Eine Reihe von Versuchen hat nun gezeigt, dass diese 
Reaction sich thatslchlich bei den verschiedenartigsten Sauren mit 
grosser Leichtigkeit vollzieht. Erst im Verlauf dieser Arbeit be- 
merkte ich, dass bereits vor vier Jahren Michae l  l) derartige Conden- 
sationen ausgefiihrt hat, indem er Zimmtsaureester, sowie Citraconsaure- 
ebter mit Natracetessigester und Natriummalonsaureester combinirte. 

Von den Ergebnissen der im hiesigeu Laboratorium ausgefuhrten 
Versuche miigen einige bereits heute kurz mitgetheilt werden, wahrend 
die ausfuhrlichere Beschreibung der Operationen, sowie der dargestell- 
trii Kiirper erst nach Abscbluss der betreffenden Arbeiten erfolgen 5011. 

Mit dem M e t h a k r y l s a u r e e s t e r  sind noch keine Versuche an- 
gestellt worden, dagegen wurde aus dem nachst hiiheren Homologon, 
dem C r o t o n s a u r e e s t e r ,  und Natriummalonsaureester in glatter Weise 
und mit guter Ausbeute die bereits von Komnenos2)  auf anderem 
Wege dargestellte P - M  e t h y l  g l u  t a r  s au  r e oder A e  th y l id  en  d i e s  s ig-  
s l u r e ,  

CHz-CH - CH2 

CO2H CHa COzH 
I I I ,  

gewonnen. Die Saure schmolz bei 860, ( E o m n e n o s :  850-860) und 
zeigte die von ihrem Entdecker angegebenen Eigenschaften. Die Zu- 
sammensetzung der Siiure wurde iiberdies durch die Analyse ihres 
Silbersalzes festgestellt. 

Ber. fur Cs HS Aga 0 4  

Ag 60.00 59.60 pCt. 

Die Condensation von Crotonsaureester und Natriummalonslure- 
ester konnte in zweifacher Weise sicb vollziehen und zu zwei ver- 
schiedenen Tricarbonsaureestern fuhren , von denen der eine bei der 
Verseifung - Methylglutarsaure, der andere aber Aethylbernsteinsaure 
liefern musste: 

Gefunden 

Journ .  fur prakt. Chem. [a] XXXV, 349. 
2, Ann. Chem. Phsrm. 218, 150. 
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CH3-CHNa 

CH$--CH2 

C02C2H5--CH-- 
I 

Unter den eingehaltenen Redingungen verlauft die Reaction ails- 
schliesslich im ersten Sinne , wenigstens konnte i i i  dem Reactions- 
product keine Aethylbernsteinsiitire nachgewiesen werden. Es ent- 
spricbt dies vollkommen dem bekannten Bpositiv-negatiren Satzee von 
M i  c h aBl*), dernzufolge das positive Natriurnatom sich an dasjenige 
Kohlenst offatom anlagert , welches mit dem negativen Carboxyl ver- 
bunden ist und daher selbst starker negativen Charakter besitzt. 

Eine grbssere Anzabl ron Versuchen wurde mit Fumars i iu re -  
e s t e r  ausgefiibrt. Durch Condensation dieses Esters mit Natrium- 
malonsaureester bezw. den Natriumverbindungen der Alkylmalonsiiure- 
ester gelangt man leicht ziir T r i c a r b a l l y l s a u r e  urid den bislang 
noch nicht dargestellten M o n  o a1 k J 1 t r i  c a r  b a l l  y l s  Bur en: 

COzC2Hg.CH Na C02 CZ H5 - C H  - Na 

I) Journ. fGr prakt. Cheni. r2] XXXVfl, 622. 

Brrielite d. D. @hem QcsellschaR. Jshrg. XHIV. % I  
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COz C2 Hs- C €I 
R - -  CH-COzH 

1 
CH-COrH + CO:, + 4CpH5.OH 

I 
CHn-- COaH 

- - 

Auf diese Weise sind von den HHrn. K i j b n e r  und v. M e y e n -  
b u r g  die T r i c a r b a l l y l s a u r e  srlbst, sowie die M e t h y l - ,  A e t h y l - ,  
P I' o p y 1- I s o p r o  p y 1 t r i  c a r  b a l l y 1  s 1 u r e  dargestellt worden. 
Die Awbeufe an krystallisirtrr RohsLure ails den Condensations- 
producten ist in allen Fallen eine befriedigende. Aber wahrend die 
Tricarballylslure selbst bei der Verseifung des zunachst gebildeten 
'I'etriccnrbonsAureesters direct in nahezu reinem Zustande gewonnen 
wird, bietet die Reinigung der alkylirten Sluren erbebliche Schwierig- 
keiten. Sehr  wahrscheinlich bilden sich in diesen Fallen wie bei der 
Darstelluiig der alkylirteii Bernsteins&uren nach der Rischoff'schen 
hlcthode stets Gemenge stereochemisch isornerer S luren ,  was nicht 
Wurider nehmen kann, da  diese Sauren - irn Gegensatz zur Tri- 
C:trbitllyl&~1rr selbst - zwei asymmetrische Hohlenstoff'iitome besiteen : 

und 

RC" IT- C*H-  CHa 
I I I 

COaH COiH COaH 

Die Trennung dieser. vermuthlichen Isorneren durch fractionirtc 
Ihystallisation gelingt nur schwierig, und daher sirid bisher nur die 
hoher schmelzenden, in Wasser schwerer liislichen Modificationen im 
Zustandc der Reinheit gewonnen worden. 

Die M e t h y l t r i c a r b a l l y l s ~ u r e  schmilzt bei 180". Ihre Zu- 
snmrneiisetzuiig wurde durch rine A r d y s e  bestlitigt. 

0.1044 g der Substanz gaben 0 3133 g I<ohlens&ure und O.OY66 g Wassor. 

Ber. fur CT HloOs Gefunden 
C 44.21 43.98 pCt. 
H 5.26 5.45 

Der  Schmelzpunkt der A e t h y l t r i c a r b a l l y l s i u ~ e  licgt bpi 

Analyse: 
0.0097 g Substanx gaben 0.1711 g Kohlensiiuro und 0.0567 g Wassor. 

1 47 0 - 148 '. 

Ber. fur Ce Hll 0,; Gefundcn 
C 47.06 46.78 pCt. 
[I 5.88 6.32 > 
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I' I' o p y 1 t r i c a r 0 a I 1 y I s ii u re .  Schniclzpuu k t  15 1 (1- 1 52 O. 

An aly se : 
0.171s g Suhstanz gaben 0.3109 g Kohlensaure und 0.101s g W'asser. 

Ber. fiir CoH11Os Gefunden 
c 49.54 49.37 p c t .  
H 6.42 6.58 

I sopr  opy 1 t r i  c a r b a1 1 y 1 s a u re. Schmelzpuitkt 16 1 0- 162 O. 

Analyse: 
0.1847 g Substsnz gaben 0.3305 g Rohlens&urc und 0.1100 g Wasser. 

Ber. f i r  C : I H ~ ~ O ~  Gcfunden 
c 49.54 48.81 pCt. 
H 6.42 6.62 

Alle diese Saurcn sind in Wasser leieht liislich, desgleicheo in  
Alkohol; sehr wenig lijslich sind sie in Renzol und Ligroi'n; in Aether 
lijsen sie sich schwer, wheiden sich tiber, einnial gelijst, erst nach 
starker Einduiistung des Aethers wieder BUS. 

Eiu gewisses Intcresse darf ron dicaseii Substanzen die letztgenatinte 
Is0 p r o py  1 tr i c a r b a  11 y lsa  u re  beansprucheti, da  bekanntlich B r e d  t l) 
der C a m p h o r o n s a u r e  eine solche Constitution zuschreibt. Die er- 
wahnte Saure ist nun bcstimmt rerschieden von der Camphoronslure. 
Eine weitew Untersuchung der SLure muss lehren, ob fiberhaopt 
irgendwelche B ~ 4 ~ h u n g e n  zwischerr ihr tind der Camphoronsaure be- 
stehen. Wichtig wird in dieser Hinsicht zumal die Bestimrriung des 
elektrischen Leitvermijgens der Saure sein, da  bereits 0 s t  w a l d  a) 
anliisslich der Bestimmurig dieser Constante der Camphoronsaure die 
Natur einer dreibasischeri Siiure abgesprochen hat. 

Das Studium der erwlhntcn Siiaren wird van den genaiinten 
Herren fortqesetzt; besonders sol1 versticht werden, die vermutheten 
stereochernischen Isomeren z u  isoliren. Auch die Frage nach der 
Anhydridbildiing dieser Sauren wird experimeritell gcpriift. So hat  
Hr. K 6  b n e r ails 'l'ricarballylsiure und Acetylchlorid eiue wasser- 
armere Saure vom Schmelpunkt 131 0 erhalten, deren Constitution 
noch naher aufgeklart werden muss. 

In Verfolgung diesrr Arbeiten lag es nahe, aiif analogem Wege 
auch die Synthese hijherer Polycarbonsiiuren der Fettreihe zu bewerk- 

1) Ann. Chem. €'harm. 226, 23-19. 
2) Abhandi. der math.-pbys. Classe der KBnigl. S%eichs. G esellsch. der 

Wiseenuch. XV, 824. 
21 * 
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stclligen. Als nacbstea Ziel Lot sich hier die Darstellurig der ciw 
CH2 - C H-- CH--- C Ha 

c02 €1 GO2 €1 cog H COdH. 
facben normalen T e t r a c a r b o n s g u r e ,  I I I I 

Eine solche Siiure konnte man bei der Verseifung des Conden- 
sationsproductes von N a  t r i  u m m a l o  n s a u r ees  t e r  und A c o n  i ts iiu r e -  
e s t e r  erwarten: 

COaCaHe>CH CH-CO~C~HS c o 4 c 2 H 5  C0aCsW5 > CH- CH-COaCa HE, 

Na C---CO&H5 = CNa-COgCsHs 
COaCaH5 1 1 - 1 1  I 

I I 

CH-COaCaHS -t- 5 1320 
I 

CH2-CO2C2H5 

CHa-COzH 
I 

CH-COgH 
= I  

CH- COzH 
I 
CHa-CQ2H 

In der That gelang es Hrn. Imhi iuse r ,  auf diesem Wege einc 
S&ure von der gewiinschten Zusammensetzung zii erhalten. Dieselbe 
ist durch ihre Krystallisationsfiihigkeit ausgezeichnet und schrnilzt 
Lei 189". 

0.1469 g Substanz gaben 0.2244 g Kohlcnshre und 0.0635 g Wibsscr. 

-+ coz + I, Ca€& .OH. 

Ber. ftir CSHIOOS Gefunden 
C 41.03 41.66 pct. 
H 4.27 4.73 

War es auch nach dem >positiv-negativena Satze von Michae l  
sehr wahrscheinlich, dass der SIare die oben angefiihrte Constitution 
zukam, so war doch nicht mit Sicherheit die Moglichkeit ausgescblossen, 
dass durch andersartigen Verlauf der Condensation eine Sillire niit ver- 
aweigter Kohlenstoffkette entstanden war. Urn diese Frage zu ent- 
scheiden , wurde die Einwirkung von Fumarsaureester aaf Aethenyl- 
tricarbonslureester untersucht. Hierbei konnte n u r  ein Pentacarbon- 
saureester gebildet werden, welcher bei der Verseifung die gewiinschte 
i io  r m a l e  T e t r  a c a r b o n s ii u r e  lieferte: 
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I 
CH-COaH 

CH-COzH 
= I  + COa + 5 CaH5.01L 

I 
CHz - CO2 H 

Bei der Durchfiihrung dieser Reaction wurde eine Saure erhalten, 
die durch ihren Scbmelzpunkt, ihre Krystallform und sonstigen Eigen- 
schaften, sowie durch die Analyse als identisch mit der oben beschrie- 
benen Ssure erkannt wurde. 

Dieselbe Saure ist sehr wahrscheinlich bereits friiher von C. A. 
B i s c h  o ff l) durch Verseifurig cles B u to  n h e  x a ca r b o n  s i u r  e e  s t e r  s 

CH2 - COa Cp Hs 

C Ha - C 0 2  CzHs 
erhalten worden, da hierbei eine Saure entstand, die bei ungefiihr 
1850 schmolz. Dnneben beobachtete B i s c h o f f  d s s  Auftreten einer 
Siiure vom Schmelzpunkt 2300, in welcher er eiri stereochemisches 
Isomeres vermuthet. Diese letztere Silure konnten wir bisher aus 
den von uns untersuchteu Reactionsproducten nicht isoliren ’). 

Die irn Vorstehenden skizzirten Uritersuchnngeii sollen nach rer- 
schiedenen Richtangen weiter ausgedehiit werden. So erscheint es 
z. B. moglich, auf dem anpgebenen Wege aucli zii synimetrischen 
d i a l  k y l i r t e  11 ‘l‘ricarballylsauren zu gelangen, wenn man vor der 

1) Diese Berichte XXI, 2112. 
2) Hr. Prof. C. A. Bischoff theilt mir freundlichst mit. dass die hijher 

achmelzende Siiure inzwisohen aoalysirt ist und in der That der Porinel CA lI100s 
eptspricbt, 
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Verseifuug des zuuachst dorch Condensation entstandeneii Tetracar- 
bonslureesters anf seine Natriumverbindung Jodalkyle einwirken 
liisst. Auch die Darstellung hoher carboxylirter Fettsauren mit 
norrnaler Kohlenstoffkette, z. 13. der einfachsten P e n  t a c a r b o n s l u r e ,  

CHa - CH - CH - CH - CHz 

C02H COaH COzH COzH C02H 
I I I I I ,  

sol1 in ihnlicher Weise versucht werden. 

H e i d e l b e r g ,  Universittitslabnratorium. 

56. A r n o l d  R e i s e e r t  : Die Condensationsproducte der 
Anilidobrenxweinsaure. 

[Ans dem I. Berliner Univ.-Laborat. No. DCCCX.] 

(Eingegangen am 28. Januar.) 

Im Jahre 1888 habe ich eine Rcihe ron Abhandlungen veriiffent- 
lichtl), welche die Producte behandelten, die man 
die von S c h i l l e r - W e c h s l e r  a) zuerst dargestellte 
siiure, 

CH3----,C . COaH 

im Oelbade bis zum AufhiSren des Schaumens auf 

erhiilt, wenn man 
A nilidobreriz wein- 

170- 180” erhitzt. 

Es wurden bierbei hauptsachlich 2 Verbindiingen erhalten, welchen 
die folgenden Benennungen und Formeln beigelegt wurden: 

I ,  P yr  an il p y r o i‘n 1 a c t  o n, 

1) Diese Bcrichtc XXI, 1362, 1350, 1355: vergl. auch diese Herichte 

2) Dieso Berichte XVIII, 1037, 
XXlI, 2281. 




