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66. K. Auwers: Ueber Synthesen alkylirter Tricarballylsduren
und anderer mehrbasischer Fettsiiuren.

[Vorliufige Mittheilang,]
(Eingegangen am 30. Januar.)

Im letzten Hefte des vorigen Jahrgangs der Berichte (XXIII, 3756)
theilt W, O, Emery eine Synthese der Tricarballylsiure mit und
stellt die Gewinnung einer Tetracarbonsiure

CH;— CH— CH—CH;
l ! ! !
CO;H CO;H CO;H CO;H

in Aussicht, Auf einem etwas anderem Wege, als dem von Emery
eingeschlagenen, ist letztere Sidure, sowie eine Anzahl substituirter
Tricarballylsiuren im Laufe dieses Wintersemesters im hiesigen Uni-
versitits- Laboratorium dargestellt worden.

Wie C. A. Bischoff!) einerseits, L. L. Jackson und ich?)
andererseits fanden, entsteht bei der Einwirkung von a-Bromisobatter-
sureester auf Natrinmmethylmalonsiureester in alkoholischer Lésung
ein Tricarbonsiureester, bei dessen Verseifung an Stelle der erwarteten
Trimethylbernsteinséiure symmetrische aa-Dimethylglutarsiure erhalten
wird. Zur Erklirung dieses Vorganges nahmen Jackson und ich an,
dass zundichst der «-Bromisobuttersiiureester durch das alkoholische
Alkali in Methakrylsiiureester verwandelt wiirde, darauf aber ein
Molekiil Methakrylsiureester sich mit einem Molekiil Natriummethyl-
malonsiureester zu einem Condensationsproduct vereinigt, bei dessen
Verseifung Dimethylglutarsiure gebildet werden muss. Die einzelnen
Phasen der Reaction lassen sich durch folgende Gleichungen aus-
driicken:

CHs.
I. NCBr . COsCoHy -+ Na . OCyHs
CH;”
CHay
= NaBr + GH; . OH + \C . CO,CH;.
CH,”
CO2CeH;
_COG:H;  CHy CHs*(chozczH.s
L. CHa.CNa\00202H5 + g <83202H5= CH,
3

I
CH3-—~CNa-—002 Cg H5

1) Diese Berichte XXIII, 1464.
2) Diese Berichte XXIII, 1599.
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CH3—C<88:8§E§ CH3—(|3H—COQH
|
I CH: -+ 3H:0 = CH,
| I
CH;— CH—CO,C.H; CH,—CH—CO,H

-+ 3C3H; . OH + COa.

Um die Zulidssigkeit dieser Erklirungsweise zu prifen, war in
erster Linie festzustellen, ob wirklich die Ester ungesittigter Sduren
sich direct mit Verbindungen wie Natriummalonsiureester condensiren
konnen. KEine Reihe von Versuchen hat nun gezeigt, dass diese
Reaction sich thatsiichlich bei den verschiedenartigsten Sduren mit
grosser Leichtigkeit vollzieht. Erst im Verlaof dieser Arbeit be-
merkte ich, dass bereits vor vier Jahren Michaé&l ') derartige Conden-
sationen ausgefiihrt hat, indem er Zimmtséiureester, sowie Citraconséiure-
ester mit Natracetessigester und Natriummalonséiureester combinirte.

Von den Ergebnissen der im hiesigen Laboratorium ausgefiihrten
Versuche mdgen einige bereits heute kurz mitgetheilt werden, wéihrend
die ausfiihrlichere Beschreibung der Operationen, sowie der dargestell-
ten Korper erst nach Abscbluss der betreffenden Arbeiten erfolgen soll.

Mit dem Methakrylsidureester sind noch keine Versuche an-
gestellt worden, dagegen wurde aus dem nichst héberen Homologon,
dem Crotonsidureester, und Natriummalonsiureester in glatter Weise
und mit guter Ausbeute die bereits von Komnenos?) auf anderem
Wege dargestellte f-Methylglutarsiure oder Aethylidendiessig-
sdure,

[

CO;H CH; COH
gewonnen. Die Siure schmolz bei 86°, (Komnenos: 859—86°) und
zeigte die von ihrem Entdecker angegebenen Eigenschaften. Die Zu-

sammensetzung der Siure wurde iiberdies durch die Analyse ihres
Silbersalzes festgestellt.

Ber. fiir CsHs Aga Oy Gefunden
Ag 60.00 59.60 pCt.

Die Condensation von Crotonsidureester und Natriummalonsiure-
ester konnte in zweifacher Weise sich vollziehen und zu zwel ver-
schiedenen Tricarbonsiureestern fiihren, von denen der eine bei der

Verseifung - Methylglutarsiure, der andere aber Aethylbernsteinsiure
liefern musste:

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] XXXV, 349,
2) Ann. Chem. Pharm. 218, 150.
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CO,C:Hs __ .CO4CsH;
00202H5—HC Na CHN&—00202H5
CHy—CH—CH< g 21 CH, - CH—CHj
| V2 4 3H0 = | | | -+ CO.
CH;— CO;C:Hy CO:H CH; COsH
+ 3C.H; . OH.
CH;—HC Na
II. o+ | CO.C.H.
— PASL BT
CO.C;H;—HC CH<COQCQH5
CH;—CHNa
= I
00202H5—CH~—CH<ggzgzgs
CH;—CH,
} + 3H0
—CH-. CO4C:H;
CO:C3H;—CBH CH<COgCgH;,
C.H;

= CH-—CH; + COs + 3GH;.OH,
I |
CO.H CO:H

Unter den eingehaltenen Bedingungen verliuft die Reaction aus-
schliesslich im ersten Sinne, wenigstens konnte in dem Reactions-
product keine Aethylbernsteinsiare nachgewiesen werden. Es ent-
spricht dies vollkommen dem bekannten »positiv-negativen Satzes von
Micha&l?), demzufolge das positive Natriumatom sich an dasjenige
Kohleustoffatom anlagert, welches mit dem negativen Carboxyl ver-
bunden ist und daber selbst stirker negativen Charakter besitzt.

Eine grossere Anzabl von Versuchen wurde mit Fumarsidure-
ester ausgefiibrt. Durch Condensation dieses Esters mit Natrium-
malonsidureester bezw. der Natriumverbindungen der Alkylmalonsiure-
ester gelangt man leicht zar Tricarballylsiure und den bislang
noch nicht dargestellten Monoalkyltricarballylséduren:

05 CaHy — CH—CR<CO:C:H;
CO:Cifls GH | OR<(o;cym; _ CO:Cablo— CH—CR=g0, ¢y,

00202H5.CH Na 00202H5—CH—Na

Y Journ. fir prakt. Chem. [2] XXXVII, 522,

Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIV. 21



COQCQH5
C0,CsH;— CH—CR<
" COsCeHs o 41,0
C0, G, H;— CH
R-CH—CO:H
l
= CH—CO:H + CO; + 4 CsH; . OH
!
CH;— CO:H

Auf diese Weise sind von den HHrn. Kébner und v. Meyen-
burg die Tricarballylséiare selbst, sowie die Methyl-, Aethyl-,
Propyl- und Isopropyltricarballylsidure dargestelll worden,
Die Ausbeute an krystallisirter Rohsiure aus den Condensations-
producten ist in allen Fillen eine befriedigende. Aber wihrend die
Tricarballylsdure selbst bei der Verseifung des zunichst gebildeten
Tetracarbonsiiureesters direct in nahezu reinem Zustande gewonnen
wird, bietet die Reinigung der alkylirten Sduren erhebliche Schwierig-
keiten., Sehr wahrscheinlich bilden sich in diesen Fillen wie bei der
Darstellung der alkylirten Bernsteinsiuren nach der Bischoff’schen
Methode stets Gemenge stereochemisch isomerer Siuren, was nicht
Wunder nehmen kann, da diese Siuren -— im Gegensatz zar Tri-
carballylsiure selbst — zwei asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen:

RC*H— C*H— CH,
l l l
COsH CO;H CO:H

Die Trennung dieser vermuthlichen Isomeren durch fractionirte
Krystallisation gelingt nur schwierig, und dahér sind bisher nur die
héher schmelzenden, in Wasser schwerer loslichen Modificationen im
Zustande der Reinheit gewonnen worden.

Die Methyltricarballylsiure schmilzt bei 1809 Ihre Zu-
sammensetzang wurde durch eine Analyse bestitigt.

0.1944 g der Substanz gaben 0.3135 g Koblenssure und 0.0956 g Wasser.

Ber. fiir C;Hyp 04 Gefunden
C 44,21 43.98 pCt.
H 5.26 545 »

Der Schmelzpunkt der Aethyltricarballylsdure licgt bei
1470—148¢9,

Analyse:
0.0997 g Substanz gaben 0.1711 g Kohlensdure und 0.0567 g Wasser.
Ber. fiir CgH;2 04 Gefunden
C 47.06 46.78 pCt.

H 5.88 6.32 »
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Propyltricarballylsiure, Schmelzpunkt 1519—1520,

Analyse:
0.1718 g Substanz geben 0.3109 g Kohlensiure und 0.1018 g Wasser.
Ber. fiir CoH3; 06 Gefunden
C 49.54 49.37 pCt.
H 6.42 6.58 >

Isopropyltricarballylsdnre. Schmelzpunkt 16101620,

Analyse:
0.1847 g Substavz gaben 0.3305 g Kohlensiiure und 0.1100 g Wasser.
Ber. fl“ll‘ CgH14 Og Gcfunden
C 49.54 48.81 pCt.
H 6.42 6.62 »

Alle diese Sduren sind in Wasser leicht ldslich, desgleichen in
Alkohel; sehr wenig 18slich sind sie in Benzol und Ligroin; in Aether
l6sen sie sich schwer, scheiden sich aber, einmal gelGst, erst nach
starker Eindunstung des Aethers wieder aus.

Ein gewisses Interesse darf von diesen Substanzen die letztgenannte
Isopropyltricarballylsédure beansprucheu, da bekaontlich Bredt?)
der Camphoronsiure eine solche Constitution zuschreibt. Die er-
wihnte Sidure ist nun bestimmt verschieden von der Camphoronsiure.
Eine weitere Untersuchung der Sidure muss lehren, ob iiberbaupt
irgendwelche Brziehungen zwischen ihr und der Camphoronsiure be-
stehen. Wichtig wird in dieser Hinsicht zumal die Bestimmung des
elektrischen Leitvermégens der Sdure sein, da bereits Ostwald ?)
anlisslich der Bestimmung dieser Constante der Camphoronsiure die
Natur einer dreibasischen Sfiure abgesprocheu hat.

Das Stadium der erwihnten S#iaren wird von den genannten
Herren fortgesetzt; besonders soll versucht werden, die vermutheten
stereochemischen Isomeren zu isoliren. Auch die Frage nach der
Anhydridbildung dieser S#uren wird experimentell gepriift. So hat
Hr. K6bner aus Tricarballylsiure and Acetylchlorid eine wasser-
drmere Sdure vom Schmelpunkt 1310 erhalten, deren Constitution
noch nidher anfgeklirt werden muss.

In Verfolgung dieser Arbeiten lag es nahe, auf analogem Wege
auch die Synthese hiéherer Polycarbonsiiuren der Fettreihe zu bewerk-

Y Ann. Chem. Pharm. 226, 249.
?) Abhandl. der math.-phys. Classe der Konigl. Sachs. Gesellsch. der
Wissenseh. XV, 224,
21*
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stelligen. Als niichstes Ziel bot sich hier die Darstellang der ein-

CH;—CH-—CH—CH:
fachen normalen Tetracarbonsiure, | | | |

CO:H COyH COyH CO:H.

Eine solche Siure konnte man bei der Verseifung des Conden-
sationsproductes von Natriummalongiureester und Aconitsdure-
ester erwarten:

CO2CaH; COyCH;
COQCQH;>C|H + "CH“‘CO202H5 00202H5>CH—CIH——00202H5
Na C——‘—00202H5 = ?NQ‘COQC')H;’)
I
CH;—CO0,CH; CH;-C0,C:H;
CO,CyoH;

00202H5>CH—'CH-——00202H5

CH——COngH;, + 5 HO

|

CHy—COCoH;,
CH,—CO:H
|
CH—COsH

= | -+ COz + 5GC3H; . OH.

(.\'}H-—COzﬂ
CH,—CQ-H

In der That gelang es Hrn. Imhéiuser, auf diesem Wege einc
Stiure von der gewiinschten Zusammensetzung zu erhalten. Dieselbe
ist durch ihre Krystallisationsfihigkeit ausgezeichnet und schmilat
bei 1890,

0.1469 g Substanz gaben 0.2244 g Kobhlensiure und 0.0623 g Wasser.

Ber. fiir CgH;00s Gefunden
C 41.03 41.66 pCt.
H 4.27 473 «»

War es anch nach dem »positiv-negativen« Satze von Michaél
sebr wahrscheinlich, dass der Sdure die oben angefiihrte Constitution
zukam, 8o war doch nicht mit Sicherheit die Méglichkeit ausgeschlossen,
dass durch andersartigen Verlauf der Condensation eine Séure mit ver-
zweigter Kohlenstoffkette entstanden war. Um diese Frage zu ent-
scheiden, wurde die Einwirkung von Fumarsiureester auf Aethenyl-
tricarbonsiureester untersucht, Hierbei konnte nur ein Pentacarbon-
stureester gebildet werden, welcher bei der Verseifung die gewiinschte
normale Tetracarbonséure lieferte;
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CO; C; H;

CO;C:H; —CH Cé‘CHa — C02Cy H;
[ + ] \C0;C; Hs
COy3CeH;— CH Na
/C()z C:H;
C03CsH; —CH—CZ-CH;—CO3C: H; ,
COy C2H;
CO3C;H;—CHNa
CO;Ca H;
C0:C2H; — CH— C—CH:;— CO:Cy H;
CO; Co Hy + 5Hy0
CO2 02 H5 - CH2
CH,— COsH
|
CH—COy;H
= | + CO3 + 5 CyH;.OH.
CH—CO,H
|
CH;—COzH

Bei der Durchfiihrung dieser Reaction wurde cine Siure erhalten,
die durch ihren Schmelzpunkt, ihre Krystallform und sonstigen Eigen-
schaften, sowie durch die Analyse als identisch mit der oben beschrie-
benen Siure erkaunt wurde.

Dieselbe Siéure ist sehr wahrscheinlich bereits frilher von C. A.
Bischoff!) durch Verseifung des Butonhexacarbonsdureesters
CH; — C0O4C; H;
| 00sCsH

3Ca H;
o
03Co H;
‘l’<cog Ce H;
CHy;—CO0yC2Hs

erhalten worden, da hierbei eine S#ure entstand, die bei ungefihr
1859 schmolz. Daneben beobachtete Bischoff das Auftreten einer
Siure vom Schmelzpunkt 230°¢, in welcher er ein stereochemisches
Isomeres vermuthet. Diese letztere Sdure konnten wir bisher aus
den von uns untersuchten Reactionsproducten nicht isoliren®).

Die im Vorstehenden skizzirten Untersuchungen sollen nach ver-
schiedenen Richtungen weiter ausgedehnt werden. So erscheint es
z. B. maéglich, auf dem angegebenen Wege auch zu symmetrischen
dialkylirten Tricarballylsiuren zu gelangen, wenn man vor der

1) Diese Berichte XXI, 2112.

3 Hr. Prof. C. A. Bischoff theilt mir freundlichst mit, dass die héher
schmelzende Saure inzwischen apalysirt ist und in der That der Forme] Cg HypOg
entspricht,
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Verseifung des zunichst durch Condensation entstandenen Tetrucar-
bonsdureesters auf seine Natrinmverbindung Jodalkyle einwirken
lisst. Auch die Darstellung héher carboxylirter Fettsiiuren mit
normaler Kohlenstoffkette, z. 3. der einfachsten Pentacarbonsiure,
(!)Hg—-cl,‘H-—-CH»-(f‘H-—C[HZ
| ;
CO:H CO;H CO:H CO;H CO:H

soll in dhnlicher Weise versucht werden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

58. Arnold Reissert: Die Condensationsproducte der
Anilidobrenzweinséure.
[Aus dem I. Berliner Univ.- Laborat. No. DCCCX.]
(Eingegangen am 28, Januar.)
Im Jahre 1888 habe ich eine Reihe von Abhandlungen veriffent-
licht1l), welche die Producte behandelten, die man erhilt, wenn man

die von Schiller-Wechsler ?) zuerst dargestellte Anilidobrenzwein-
sdure,

CH;——C . COyH

S
CeH,NH | )
8 CH, . CO.H

im Oelbade bis zum Aufhdren des Schiumens auf 170—180° erhitzt.

Es wurden hierbei bauptsichlich 2 Verbindungen erhalten, welchen
die folgenden Benennungen und Formeln beigelegt wurden:

1. Pyranilpyroinlacton,

1y Diese Beriehbte XXI, 1362, 1380, 1385; vergl. auch diese Berichte
XXI11, 2281.
%) Diese Berichte XVIII, 1037,





