1041

181, C. A. Bischoff: Ueber Trimethylbernsteinsiure.
[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 8. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. A. Pinoer.)

«-Bromisobuttersiureester.

Der als Ausgangsmaterial zur Synthese trisubstituirter Bernstein-
sduren verwendete a-Bromisobuttersiureester hatte sich, wie friiher
mitgetheilt wurde, und wie auch aus den im FFolgenden beschriebenen
Versuchen hervorgeht, stets so verhalten, als ob derselbe §-Bromiso-
buttersidureester enthielte. Es war daher meine Aufmerksamkeit in
erster Linie darauf gerichtet, zu untersuchen, ob das Ausgangsmaterial
ein einheitlicher Kérper war. Gelang es dies zu beweisen, dann war
der abnorme Verlauf der Einwirkung dieses Korpers auf Natrium-
malonsiiureester und dessen Substitutionsproducte nach den herrschen-
den Theorieen nicht erklirbar. Es ist mir nun gelungen in der That
nachzuweisen, dass der o-Bromisobuttersiureester ein einheitlicher
Korper ist, und zweitens, dass ein Wasserstoffatom in einer Methyl-
gruppe eine besondere Beweglichkeit besitzt.

Fir die Einwirkung des genannten bromirten Esters in alkoho-
lischer Lésung kommt in erster Linie sein Verhalten zu Natrium-
dthylatlosung in Betracht. Der Verlauf der betreffenden Reaction
ist aber ein sehr complicirter.

Nimmt man auf 50 g Ester 5.9 g Natrium in 77 cm Alkohol ge-
lost, was der folgenden Gleichung entspricht:

o, oH,
CH;j . QBr + NaOGyH; = CH; . C .0OCyH; + NaBr
CO0OCH; COO0C:H;

80 reagirt die Masse nach einstiindigem Kochen im Wasserbade neu-
tral. Von dem berechneten Bromnatrium konnte jedoch bei ver-
schiedenen Versuchen nur 63—66 pCt. aufgefunden werden, so dass
also ein nicht unerheblicher Theil des Natriumithylates verseifend
gewirkt hatte. Natiirlich war auch ein Theil des Broms an organische
Reste gebunden geblieben. Sowohl die direct in der alkoholischen
Lssung enthaltenen QOele, als die durch Ansiduern des Natriumsalzes
und Ausschiitteln mit Aether gewonnenen erwiesen sich als brom-
haltig. Es konnte, da auch die Rectification kein einheitliches Pro-
duct ergab, nicht an eine Isolirung der erwarteten Aethoxyisobutter-
siiure, Methacrylsiure oder ihrer Ester gedacht werden.

Die Verseifung des Bromisobuttersiureesters mit alkoholischer
Kalibydratldsung ergab dagegen mit unzweifelbafter Sicherheit,
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duss die von Hell und Waldbauer!) bei der in Rede stehenden
Reaction gewonnene a-Aethoxyisobuttersinre (Sdp. 180% von
betrdchtlichen Mengen Methacrylsdure und «-Oxyisobuttersiure
begleitet ist. Den Nachweis der beiden letzteren S#uren konnte ich
auf folgende Weise erbringen.

Nach beendigter Verseifung wurde der Alkohol verjagt aund nach
dem Ansiunern mit Salzsiiure die organische Siure durch Ausschiitteln
mit Aether isolirt. Bei der Rectification derselben, welche zehnmal
wiederholt wuarde, ergab sich ein deutlicher Siedepunkt bei 160°
(Methacrylsiure), 180° (Aethoxyisobuttersiure), 212¢ (Oxyisobatter-
sdure). Die zwischen 210 und 215° anfgefangenen Autheile erstarrten
bald zu grossen gut ausgebildeten Tafeln, welche sich als hygrosko-
pisch erwiesen, nach dem Trocknen schon bei 50° sablimirten und
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Benzol den Schmelzpunkt 81° auf-
wiesen.  Oxyisobuttersiure soll nach Fittig? bei 80.50—81.59
schmelzen. Da die bei 160—170" aufgefangenen Antheile, welche die
Methacrylsiiure enthalten mussten, die fiir letztere Sdure charakteris-
tische Polymerisationserscheinung nur in geringem Maasse zeigten,
warde bei einer Wiederholung des Versuches die von Fittig und
seinen Schiilern wiederholt benutzte Reiniguug der Siure durch Des-
tillation mit Wasserdampf vorgenommen. Das saure Destillat 15ste
Calciumcarbonat in der Kélte und gab beim Eindampfen der Calcium-
salzlésung schdne prismatische Krystalle, deren Aussehen mit der von
Prehn gegebenen Beschreibung iibereinstimmte. Die aus dem ge-
trockneten Kalksalz freigemachte Siure wurde destillirt und bpun
zeigten die zwischen 155 und 165° iibergegangenen Antheile den
charakteristischen Uebergang der Methacrylsidure in die porzellanartige
Modification auf das Allerdeuntlichste. Ich habe ansserdem von der
Methacrylsiure ein neues krystallinisches Derivat dargestellt: das
Anilid:

oty
CH;:C.CO.NH.CyH;.

Moleculare Mengen Siure und Anilin wurden so lange im Oel-
bade am Steigrohr auf 1909 erhitzt, bis eine heransgenommene Probe
beim Reiben in der Kilte erstarrte. Die Krystalle wurden mit ver-
diinnter Essigsdure gewaschen und wiederholt aus verdiinntem Alkohol
nmkrystallisirt. So erhielt ich stark atlasglinzende Prismen vom
Schmelzpunkt 120",

Ber. fiar C;oH; NO Gefunden
C 74.5 75.2 pCt.
H 6.8 7.2 »

5 Diese Berichte X, 448.
2) Anp. Chem. Pharm. 200, 86.
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War damit nachgewiesen, dass in der That in alkoholisch-alka-
lischer Losung aus - Bromisobuttersiure Methacrylsiure entsteht, so
war es fir die Reactionen mit Malonsdureester von Wichtigkeit, zu
erfahren, in welchem quantitativen Betrage diese Siure sich bildet.
Eine zaverlissige Methode zur quantitativen Trenpung der drei erhal-
tenen Siduren liegt nicht vor, so dass die Destillation des Siurege-
misches allein einen allerdings etwas unsicheren Schluss auf das Ver-
hiltniss der drei Siuren zuldsst. Danach betrigt die Menge der
Methacrylsiure ungefihr den dritten Theil der theoretisch berechneten
Quantitiit.

Zelinsky und Bresedka ) glauben, dass Methacrylsiure nar in
sehr geringer Menge aus «- Bromisobuttersiure entstehe und ver-
werthen diese Behauptung gegen die von Aanwers und Jackson
gegebene Erklirung der Bildung von substitnirten Carboxyglutarsiure-
estern. Sie berufen sich dabei auf die Angaben von Engelhorn?).
Letzterer Forscher hat aber die erhaltene Menge Methacrylsiure
auf 38 pCt. bei Verwendung von Baryt angegeben und nur bei An-
wendung von Natriumcarbonat zu 10 pCt. Endlich hat Thomsen
(L. c. p. 87) durch Kochen mit Wasser 18 pCt. Methacrylséiare erhalten.
Wie ersichtlich, kommt es hier ganz anf die Wahl des Spaltungsmittels
an und in dieser Beziehung steht der Baryt offenbar dem alkoholi-
schen Kali am néchsten.

Ich kann indess die von den genannten Chemikern benutzte
Methode, die entstandene Methacrylsiure guantitativ zu bestimmen,
nicht als einwandfrei gelten lassen. Dieselben trennen die Methacryl-
sjure von der gleichzeitiz in Hauptmenge entstandenen «-Oxyiso-
bottersinre durch Destillation mit Wasserdampf. Das hat zur Vor-
aussetzung, dass hierbei die Oxybuttersiure sich nicht in nennens-
werther Menge verflichtigt. Im Lehrbuch von Beilstein wird die
letztere Siure als mit Wasserddmpfen fliichtig beschrieben. Vermuth-
lich ist diese Angabe einer Mittheilung Stiddeler’s 3) entnommen.
Jedenfalls ist dieselbe richtig. Als 5 g «-Oxyisobuttersiure (reines
Kahlbaum’sches Priparat) mit Wasserdampf destillirt wurden, gingen
in je 15 Minuten ungefihr 100 com Wasser iiber und diese enthielten,

o ..o .
was durch Titration mit 10 Barytwasser festgestellt wurde, in der

L. Viertelstunde 1.17g
1L > 0.91 »
111, » 0.85»

2.93 g Siure.

1) Diese Berichte XXIV, 462.
2) Ann. Chem. Pharm. 200, 68—70.
3) Ann. Chem. Pharm. 111, 821.
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Ich habe die Destillation nicht bis zum Aufhéren der sauren
Reaction fortgesetzt, da die gegebenen Zahlen schon zeigen, dass die
«-Oxyisobuttersiure in der That in nennenswerther Menge flichtig ist.
Daraus erklirt es sich wohl auch, warum Thomsen’s Calcium-
bestimmungen im methacrylsauren Salz etwas zu niedrig ausgefallen
sind und warum C. Kolbe 1) nach Engelhorn’s Verfabren keine gute
Ausbeute an Methacrylsiure erzielen konnte.

Nachdem durch meine Versuche erwiesen war, dass aus dem
«-Bromisobuttersiureester sich in der That unter den angegebenen
Bedingungen Methacrylsidure bildet, blieb die Frage offen, ob die letz-
tere nicht etwa aus beigemengtem S-Bromisobnttersiureester entsteht.
Ich versuchte daher, den bromirten Ester durch einfache Reactionen
in krystallinische Derivate iiberzufiihren und erhielt durch concentrirte
Ammoniaklosung in der Kilte ein prachtvoll krystallisirendes Amid:

CH,
CH;.C.CONH;,
Br

welches bei 1479 schmolz und einen einheitlichen Eindruck machte.
Die tafelférmigen Krystalle waren in Benzol schwer, in Chloroform,
namentlich in der Hitze, leicht l6slich und konnten aus letzterem
Lisungsmittel umkrystallisirt werden.

Da auch nach lingerer Zeit die guantitative Ueberfiihrung des
Bromesters in das Amid nicht erfolgt war, so wurde derselbe mit
Auilin behandelt.

Die Einwirkung des Anilins bei 0° fiihrt zur Bildung schdner
Nadeln, deren Menge aber nur eine sehr geringe ist und welche bis
2509 ungeschmolzen bleiben. Bei mittlerer Temperatur dagegen wirkt
das Anilin schon tiefer zersetzend auf den Bromester ein, indem es
zur Bildung von Bromwasserstoffanilin kommt.

¢-Anilidoisobuttersiureester,
CH,
CGHS.NH.C.CHs
CO0OCsH;

2 Molekiile Anilin (30 g) und 1 Molekiil Bromisobuttersiureester
wurden zwei Stunden auf 150—160° erhitzt. Das entstandene Brom-
wasserstoffanilin wurde mittelst Wasser entfernt. Das in Wasser un-
lésliche dicke Oel wurde an der Luft rectificirt und ging bei 758 mm
(Zincke’sches Thermometer ganz im Dampf) bei 270— 2710 iiber.
In der Kilte erstarrte dasselbe zn dicken Siulen, welche bei 30°
schmolzen.

5 Journ. f. prakt. Chem. 25, 371.
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Ber. fiir C;o Hi; N Oy Gefunden
C 69.6 69.1 pCt.
H 8.2 82 »

Dieser Ester gab beim Verseifen mit wissrigem Kali die
a-Anilidoisobuttersiure, Schmp. 1859,

welche bereits von F. Tiemann?!) dargestellt worden ist. Die An-
gaben Tiemann’s tber die Eigenschaften der Séure kann ich in allen
Punkten bestitigen. Der Umstand, dass Tiemann vom Aceton aus-
gehend zu dieser Siiure gelangte, lidsst keinen Zweifel an ihrer Con-
stitution zn:

CHy Oy
06H5NHH+HOCCH3 = ChHg,.NH.CCHg u. 8. w.
CN CN

Ein zweiter Ester oder eine zweite Sdure wurde nicht anfgefunden.

Da die Einwirkung des Anilins auch in der Hitze nicht quanti-
tativ verlduft, so war die Bildung nur einer und zwar der «-Ver-
bindung noch kein endgiiltizer Beweis gegen das Vorhandensein des
£-Bromisobuttersiureesters. Dieses letzte Glied in der Beweiskette
wurde schliesslich auf folgendem Wege hergestellt:

Der Bromisobuttersiureithylester wird bekanntlich durch Ein-
wirkung von Alkohol auf das Brombuttersdurebromid gewonnen. Ich
nahm daher dieses Bromid und Anilin:

(_‘/Hg CH%
BI‘CCH3 BI‘CCH3
COBr + NH,C¢H;, CONHG¢H;

NH:CGeHs ™| B, H.NH,CH,

um das in der Gleichung angefiibrte «-Bromisobuttersiureanilid dar-
zustellen. Das «-Bromisobuttersdurebromid war durch Recti-
fication im Vacuum aus dem Wasserbade gereinigt und ging bei 8 mm
zwischen 60—60.60 iiber.

Zur Ansfilhrung des Versuches wurden 23 g Bromid mit 50 cem
Benzol, 18.6 g Anilin mit 20 cem Benzol verdiinnt und die erstere
Fliissigkeit zur zweiten portionenweise hinzugegossen. Unter Erwir-
mung schieden sich farblose Krystalle ab, und der Geruch des Saure-
bromids verschwand fast vollstindig. Durch Zusatz von Wasser
wurde das Bromwasserstoffanilin in Lésung gebracht und die Benzol-
schicht geschieden, filtrirt, um Spuren von Feuchtigkeit zurtickzuhalten,
und das Bepzol aus dem Wasserbad im Vacuum abdestillirt. Es
hinterblieben farblose Krystalle, welche bei 820 glatt schmolzen. Die
Menge der getrockneten Krystalle betrug 22.3 g, wiihrend 24.2 g hiitten

1) Diese Berichte XV, 2042,
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entstehen sollen. Der Verlauf des Processes war also, soweit dies
iiberhanpt erwartet werden kann, ein nahezu quantitativer. Das Anilid
war pach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein

und schmolz bei 83 constant. Nebenproducte waren keine aufzu-
finden.

Berechnet Gefunden
fir Ci9H1eNOBr I 1L 1.
N 2.8 5.8 5.7 — pCt.
Br 33.1 — -—  33.0 »

Der Kérper ist in kaltem Wasser schwer, in kaltem Benzol leicht
16slich und krystallisirt in langgestreckten rechtwinkligen Prismen.

Weitere Mittheilungen iiber dieses Product und die analog dar-
stellbaren Derivate der Brompropionsiure und Bromnormalbuttersiure

sollen gelegentlich der Ueberfiihrung dieser Substanzen in Piperazine
gemacht werden.

Trimethylbernsteinsiiure.

90 g Methylmalonsiureester warden mit 120 cem Xylol gemischt,
mit 11.5 g metallischem Natrium in kleinen Stiicken versetzt und am
Rickflusskiibler langsam erwirmt. Das Natrium ging fast vollstindig
in Lésung, indem sich reichlich Wasserstoff entwickelte. Dabei schied
sich eine feste Natriumverbindung ab, welche in Xylol suspendirt mit
941 g Bromisobuttersinreester versetzt und im Autoclaven auf 180—2000
erhitzt wurde. Nach 5 Stunden war die Reaction neuntral. Die Masse
wuarde mit warmem Wasser in einen Scheidetrichter gespiilt, die Brom-
natriumlgsung getrennt und das triibe Oel erst durch ein Faltenfilter,
dann durch ein mit Benzol getrinktes glattes Filter filtrirt. Das nun
klare Oel wurde einer dreimaligen fractionirten Destillation bei 733 mm
Barometerstand unterworfen und dabei folgende Ausbeute erzielt:

200—250°: 15.0 g

250—275%: 13.0g Bei 279° und 283°
275—285%: 33.0g wurden Siede-
285—2900: 25 ¢ punkte beobachtet,

290—2959: 7.5¢g
ob 295%: 70g
78.0 g.

Die 33 g farblosen Oeles, welche innerhalb 275 und 285° aufge-
fangen worden waren, wurden mit 40 g Kalinmhydrat und 40 g Al-
kohol (96 pCt.) am Riickflusskiihler verseift und nach dem Abdestil-
liren des Alkohols im Vacuum mit Aether ausgeschiittelt. Das un-
gelGst gebliebene, kornige Kalisalz wurde mit der berechneten Menge
concentrirter Salzsiiure (spec. Gew. 1.2) verrieben und mit Aether
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ausgeschittelt. Die Aetherlésungen hinterliessen einen gelb gefiirbten
Syrup, welcher am Steigrohr im Oelbad anf 200° erhitzt wurde, bis
keine Kohlensiureentwicklung mebr zu beobachten war. Dann wurde
der Kolbeninhalt der fractionirten Destillation unterworfen und die
ibergegangenen Oele durch anhaltendes Kochen mit Wasser in Ldsung
gebracht. Beim Eindampfen dieser filtrirten Sdureldsung zeigte es sich,
dass eine mit Wasserddmpfen flichtige Sidure vorhanden war. Die
beim Reiben in der Kilte aus den Riickstinden krystallinisch erhal-
tene Siure wurde abgepresst, und da alle Antheile aus den zwischen
150 und 250° aunfgefangenen Fractionen der Anhydride dieselbe Kry-
stallform und #hnliche Schmelzpunkte zeigten, wurden dieselben ver-
einigt und aus Chloroform umkrystallisirt. Nach dem Umkrystalli-
siren aus heissem Benzol und Waschen mit Ligroin war die Séure rein.

Gefund
Ber. fir C; Hj2 04 . efun e?l
C 5225 52.1 52.2 pCt.
H w5 7.5 7.6 »

Die Sidure ist in Wasser und Chloroform leicht, in Benzol in
der Kilte schwer l8slich, in der Hitze leichter 18slich, in Ligroin ist
dieselbe nahezu unlslich.

Aus Benzol krystallisirt dieselbe in durchsichtigen Prismen,
welche hinfig dhnlich denen der Benzoésdure rechtwinklig verwachsen
sind. Aus Wasser wurden ebeufalls prismatische Krystalle erhalten,
Im Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Séure bei 139.5° und giebt beim
weiteren Erhitzen (schon bei 1520) deutlich Wasser ab. Die Bestim-
mung des Leitvermégens fiihrte zu folgendem Werth:

M «w =351. K=0.031.

Die missig verdiinnte Liosung des neutralen Ammoniumsalzes gab
mit Magnesium-, Strontium-, Barynm-, Cadmiumchlorid, ferner mit
Kobalt- und Nickelsulfat weder in der Kilte noch in der Hitze eine
Fillung. Calciumchlorid gab in der Kilte keinen, in der Hitze einen
aus durchsichtigen Prismen von quadratischem Anssehen bestehenden
Niederschlag, welcher sich in der Kilte nicht wieder l6ste. Zink-
sulfat giebt erst in der Hitze eine krystallinische Fillung, die sich in
der Kilte wieder 16st. Mangansulfat giebt in der Kilte keinen
Niederschlag, in der Hitze eine Triibung, Eisenchlorid einen aus
gelben Flocken bestehenden Niederschlag, welcher in der Hitze nicht
gelost wird, Kaliumaluminiumsulfat beim Stehen oder in der Hitze
sofort weisse Flocken, Kupfersulfat einen blaugriinen, krystallinischen
Niederschlag, welcher sich in der Hitze nicht 16st, Mercurichlorid

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX1V. 70
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einen weissen kdrmigen, Silbernitrat einen weissen pulverigen Nieder-
schlag, welche sich beide in der Hitze nicht 18sen, und Bleinitrat in
der Hitze einen pulverigen Niederschlag.

Neben dieser Sdure war bei der Verseifung des Esters noch eine
zweite niedrig schmelzende Siure entstanden. Dieselbe konnte be-
quem von der zuvor beschriebenen dadurch getrennt werden, dass das
Siuregemisch wie oben mitgetheilt der fractionirten Destillation
unterworfen worden war. Die zwischen 260 und 230° aufgefangenen
Antheile liessen sich durch kochendes Wasser leichter in Losung
bringen als die niedrig siedenden Partieen.

Nach dem Eindampfen der wiisserigen Ldsung zeigten sich in
der Kilte nur Spuren von prismatischen Krystallen, das Meiste war
ein Syrup, welcher in Wasser gelést mit Calciumcarbonat tbersittigt
wurde. Aus dem in der Hitze gewonnenen Filtrate krystallisirten
beim Einengen geringe Mengen des oben beschriebenen durchsichtigen
Calciumsalzes aus, welche wieder abfiltrirt wurden; beim Verdampfen
des Filtrates erschienen undurchsichtige Rosetten, welche eine grosse
Achnlichkeit mit dem friiher dargestellten Calciumsalz der p-Dimethyl-
glutarsiiure zeigten. Das Caleiumsalz wurde mit concentrirter Salz-
siure zersetzt und mit Aether ausgeschiittelt.

Die étherische Losung hinterliess einen syrupartigen, farblosen
Riickstand, welcher mit heissem Wasser aufgenommen, von Oelspuren
durch Filtration befreit und eingedampft wurde. Die aus dem Riick-
stand durch Reiben mit Schnee sofort erzeugten farblosen Krystalle
wurden aus Chloroform, worin dieselben leicht 16slich waren, umkry-
stallisirt und erscbienen dann in der Form der bei der Dimethylglutar-
siure beobachteten opacen Warzen. Durch Waschen mit Ligroin,
Umkrystallisiren aus absolutem Aether wurde die Sdure rein erhalten
und zeigte den Schmelzpunkt 102—105°% [Eine Vergleichung der
Eigenschaften, insbesondere das Verhalten beim Erhitzen und der
hihere Siedepunkt der Fraction sprechen dafiir, dass hier die sym-
metrische Dimethylglutarsiure vorlag.

Die soeben beschriebene Trimethylbernsteinsiiure ist offenbar
identisch mit der kiirzlich von Zelinsky und Bresedka?) erhaltenen
Sdure gleichen Namens.

Ueber die Krystallform meiner Séure verdanke ich Hrn. Dr.
B. Doss, Docent fiir Mineralogie am hiesigen Polytechnikum folgende
Mittheilung: »Aus Wasser krystallisiren siulenformige, skelettartig

1) Diese Berichte XXIV, 471.
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ausgebildete Krystalle, meist in gitterf6rmiger Verwachsung. Krystall-
system anscheinend hexagonal-rhomboégdrisch, wobei das Lingenwachs-
thum der Krystalle nach einer Rhomboéderfliche stattfindet. An bei-
folgender Figur bezeichnen die scharf angezogenen Linien

A

die Flichen des Prismas und der Basis, parallel welchen die Haupt-
schwingungsrichtangen des polarisirten Lichtes gelegen sind. Lebhafte
Polarisationsfarben.

Aus Benzol wurden mikroskopische Krystalle erhalten, welche
ebenfalls dem hexagonalen und zwar dem rhomboé&drischen System
angehoren. 1) Pallein; 2) P.o P; 3) «P.P; 4) o P.R. Bei
schneller Krystallisation entstehen keilférmige XKrystalle, welche
einem sehr spitzen Rhomboé&der angehéren diirften.

Nach dem Leitvermégen steht die Siure der Tetramethylbern-
steinsiiure sehr nahe:

Methylb.: 0.0086 Trimethylb. : 0.0306
as. Dimethylb.: 0.0080  Tetramethylb. : 0.0314

Frither habe ich im Einklang mit C, Hell die aus Amylenbromid
erhaltene Siure C;H;20; (Schmp. 106°; K = 0.0089) fiir die echte
Trimethylbernsteinsiure gehalten. Die Hell’sche Siure ist auch ihrem
Verhalten beim Erhitzen nach eine wirkliche Bernsteingiure. Da nun
dieselbe nicht mit der Trimethylbernsteinsiure identisch ist, so bleibt
fiir dieselbe vorlidufig die Formel der asymmetrischen Aethylmethyl-
bernsteinsiure

COOH
CaH; . C CH;

HC.cooH
H

iibrig. Ist diese Annahme richtig, dann miisste das Ausgangsamylen
nicht Trimethyl- sondern Aethylmethylithylen enthalten haben, was
aufzukliren Herrn C. Hell iiberlassen bleiben muss.

0*





