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182. C. A. Bischoff: Ueber Aethyl-, Propyl- und Benzyl-
dimethylbernsteinsiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]

(Eingegangen am 8. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Aethyldimethylbernsteinsiiure 1),
COOH
C.H; . CH
CH;. C. CH;
COOH.

Die in der vorldufigen Mittheilung 2) angegebene Einwirkung von
Bromisobutitersidureester auf die Xylolldsung des Natriumithylmalon-
séinreesters haben wir mit grosseren Mengen wiederbolt und bei Ver-
wendung von 76 g Natrium 525 g des zwischen 240 und 3007 aufge-
fangenen dreibasischen Esters erhalten. Die Verseifung wurde durch
concentrirte wisserige Kalilésung im Autoclaven bewerkstelligt. Bei
der Rectification der zweibasischen Siure wurden folgende Fractionen
erhalten:

160—1800: 43¢ 190—200°: 6.2¢g

180—190°:12.0 » 200—220°: 6.3 »

220—240°:11.6 »

I Sa 24.1¢g

240—245%: 6.5¢g III. 265—230°:20.3 g
245—250°: 6.3 »

250—2559: 8.3>» 280—285%: 6.3 ¢

255—2600: 7.8>» 285—290Y: 5.8>»

260—265%: 7.1» 290—2950: 4.6 »

II. Sa 36.0¢g Iv. Sa 16.7g

Die farblosen Oele wurden mit einer gemessenen Ldsung von
Kaliumhydrat versetzt, gekocht, filtrirt und das erkaltete Filtrat mit
der auf das Kali berechneten Menge concentrirter Salzsdure fractionirt
angesiiuert und mit Aether wiederholt ausgeschiittelt. Aus den Fraec-
tionen 190—240° wurde o eine krystallinische Siure erhalten, welche
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 1399
schmolz und mit der friher beschriebenen Aethyldimethylbernstein-
siure identificirt wurde.

Aus den wisserigen Mutterlaugen dieser Sidure wurden niedriger
schmelzende Antheile isolirt, welche sowohl durch wiederholtes Um-

1) Aus der Inaugural-Dissertation des Herrn Dr. Mintz. Leipzig 1891.
?2) Diese Berichte XXIII, 3410.



1051

krystallisiren als auch durch Ueberfilhrung in das Zinksalz, welches
in heissem Wasser nur theilweise léslich war, und Regeneration der
Sédure nicht von constantem Schmelzpunkt erbalten werden konnten.
Die Analyse deutete darauf hin, dass hier wohl kaum ein niedriger
schmelzendes Isomeres vorliegen konnte, da der Kohlenstoffgehalt und
der Wasserstoffgehalt zu niedrig gefunden wurde.

Gefunden
f"BeéecIEneé Fraction Schmelzpunkt
ar Cs HiaOy 100—1080 901130

C 552 53.33  52.8 pCt.
H 8.0 7.6 7.6 >

Hiufiges Umkrystallisiren aus Chloroform, Benzol, Ligroin,
Aether ergab auch in den niedrigst schmelzenden Antheilen noch
immer unverkennbare Mengen der Siiure vom Schmelzpunkt 1390

Dieselben Erfahrungen wurden bei den wisserigen Mutterlaugen
aus der Anhydridfraction II (Siedepunkt 240 — 265°) gemacht; die-
selben enthielten nur dusserst geringe Mengen niedrig schmelzender
Korper, wihrend die Hauptmenge sehr leicht mit dem Schmelzpunkt
1390 rein erhalten werden konnte.

Dagegen ergab die IV. Fraction (Siedepunkt 280 — 295%) als
Hauptproduct niedrig schmelzende Siuren, die sich anfangs olig ab-
schieden, bald aber krystallisirten und durch Umkrystallisiren aus
Benzol und Ligroin in drusenférmig verwachsenen Prismen erhalten
werden konnten. Der Schmelzpunkt dieser Siuren, die Analyse und
das Aussehen, die Loslichkeitsverhiltnisse und das Leitvermdgen
deuten darauf hin, dass in dieser hochsiedenden Anhydridfraction die
frilher beschriebenen Aethylmethylglutarsiduren vorbanden waren.

Ber. fir CgH;,0,4 Gefunden
C 55.2 54.9 pCe.
H 8.0 8.1 »

COOH COOH
C2H; C—CH;—C. CHy
H H.

Die aus dem Zinksalz, darch Eintragen der fein gepulverten Sub-
stanz in mit absolutem Aether iberschichtete, concentrirte Salzsiure,
isolirte Siure erstarrte nach anhaltendem Reiben in der Kilte und
schmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem Ligroin bei 60—63°.

Leitvermégen: goo = 351 : K = 0.0061.

Aus den besprochenen Anhydridfractionen war ausserdem durch
Behandeln mit Zinkcarbonat das in heissem Wasser schwer losliche
Zinksalz dargestellt worden, welches bei 1200 getrocknet, sich als
wasserfrel erwies:
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Ber. fiir CsH;204%n ; GefundeJIJI

C 405 409 408 pCt.
H 5l 48 5.1 »
Zn 274 275 2715 »

Von den Eigenschaften der Aethyldimethylbernsteinsiure (Schmelz-
punkt 1399) ist noch Folgendes nachzutragen:

Die Siure giebt im Capillarréhrehen bei 145¢ deutlich und stiir-
misch Wasser ab. Die L&sung des neutralen Ammoniumsalzes gab
mit Calcium-, Baryum-, Strontium- und Cadmiumsalziésungen keine
Fillung. Mangansulfat erzeugte eine geringe Triibung, Kaliumalu-
miniumsulfat in der Kilte eine weisse, Kupfersulfat eine griine flockige,
Eisenchlorid eine gelbbraune flockige Fillung. Blei-, Quecksilber- und
Silbersalzlésungen gaben weisse Niederschlige. Das Zinksalz, in der
Hitze abgeschieden, léste sich beim FErkalten wieder vollstindig auf.

Hr. Dr. Doss beobachtete folgende Krystallisationserscheinungen:

»1) Aus Benzol: In einem Falle entstanden tafelférmige Kry-
stillchen mit gerundeten Flichen (rhombisch?), die in den allermeisten
Fillen mit einer Fiille haarformiger Nadeln iiberzogen waren.

In einem anderen Falle entstanden lange sdulenformige querge-
gliederte derbe Krystalle von gerader Ausloschung, die oft in schnur-
féormig aneinander gereihte Doppelpyramiden ibergehen. Die auch
einzeln auftretenden Pyramiden sind oben und unten vierflichig, zu-
weilen in Combination mit der Basis also P.oP; sehr wahrschein-
lich rhombisch.

2) Aus Ligroin: Gut ausgebildete aber winzigste Krystillchen
von zweierleli Habitus. Die Mehrzahl zeigt die Combination eines
Prismas mit dusserst stumpfen Polflichen (wahrscheinlich zwei Domen).
Diese Krystalle scheinen sicher rhombisch zu sein. Die audere
Kategorie zeigt Combination von Prisma mit einer steileren Pyramide
(= P .P); zuweilen ist die Prismenkante abgestumpft. Ob rhombisch
oder quadratisch ist mit Sicherheit nicht zu entscheiden.«

Ich fiige binzu, dass die Siure aus heissern Wasser sich zunichst
in langen, stark gldnzenden durchsichtigen Nadeln ausscheidet, welche
lebhafte Polarisationsfarben zeigen, nach einiger Zeit aber zerfallen
und zwar in matte kleine prismatische Krystéllchen. Bei 17.5° lést
sich 1 Theil Siure in 27 Theilen Wasser. Die Bestimmung des
Leitvermogens der sehr sorgfiltig gereinigten Siure ergab Hrn.
P. Walden einen etwas geringeren Werth als in der vorldufigen Mit-
theilung angegeben war:

p o = 351:K = 0.056.

Die Siure ldsst sich nicht in eine Isomere umwandeln: sowohl

das Erhitzen mit concentrirter Salzsiure im Rohr auaf 2209 als der
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Versuch der »Druckschmelze 1)<, als auch das lingere Erhitzen des
Anhydrides im offenen K&lbchen auf 180—2000 ergaben stets nahezu
quantitativ die urspriingliche S#ure zuriick.

Aethylmethylglutarséduren.

Ausser auf dem frither beschriebenen Wege konnten die Siduren
auch aus der dreibasischen Siure gewonnen werden, welche der
frilher beschriebene Ester bei der Verseifung mit wéisserig alkoho-
lischem Kali liefert.

Was die Darstellung des Aethylmethylearboxyglutarsiureesters

COO0CsHy
CeHs— C—COOC, H;
H—C—H
CH;—C—COO0C: H;
H

betrifft, so suchten wir die Ausheute durch Abénderung der Versuchs-

bedingungen zu verbessern, indem auf je 2.3 g Natrium im Falle I

der Aethylmalonsiiureester und der «-Bromisobuttersiureester in der

Wirme in concentrirter, im Falle Il in der Kilte in 10 procentiger

alkoholischer, im Falle III in der Wirme in Benzollésung zu-

sammengebracht und dann am Riickflusskiibler erhitzt wurden:
Ausbeute bei 762.2 mm.

L 1L L.

200—250° 4.6 5.8 3.1g
250—270° 0.3 2.0 2.9 5
270—280° 0.5 2.0 1.6 »
280—2909 2.6 2.4 4.1 >
290—300° 6.3 5.4 3.0 »

Bei der Darstellung einer grosseren Menge nach der Methode I
wurde nach hiufiger Rectification im Vacuum bei 20 mm zwischen
175 und 185° eine Menge von 150 g (aus 11.5 g Natrium) erhalten.

Zur Verseifung wurden je 50 g Ester mit 42 g Kalinmhydroxyd,
200 ccm Alkohol und 50 ccm Wasser 12 Stunden am Riickflusskiihler
erhitzt, worauf die Verseifung beendigt war. Aus der verseiften
Masse liess sich in iiblicher Weise durch Aether eine in kaltem
Wasser schwer ldsliche Siure isoliren, welche nach dem Umkrystalli-
siren aus Wasser leicht rein erhalten werden konnte und sich bei
166.5% unter lebhafter Kohlensiureentwickelung verfliissigte.

Ber. fiir CoH;40g Gefunden
C 49.5 49.6 pCt.
H 6.4 6.4 »

1) Diese Berichte XXIII, 632, sub 3.
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Diese Aethylmethylcarboxyglutarsiure giebt beim Schmelzen
Kohlensiiure ab, ist loslich in Aceton, Eisessig, Benzol, Aecther,
Alkohol und heissem Wasser, spurenweise loslich in Ligroin und fast
nnléslich in Schwefelkohlenstoff.

Das neutrale Awmoniumsalz wuarde durch Calcium-, Baryum-,
Strontium-, Zink-, Mangan-, Cadmium-, Cobalt-, Nickel- und Kupfer-
salzldsung npicht gefillt; Silber-, Quecksilber- und Bleinitrat gaben
weisse Niederschlige.

Von den beiden isomeren Aethylmethylglutarsiuren ist noch nach-
zutragen, dass man dieselben am besten so trennt, dass man zu der
concentrirten wissrigen L&sung des Gemisches einen Krystall der
hochschmelzenden, etwas schwerer loslichen Siure giebt, wobei diese
der Hauptmenge nach auskrystallisirt. Durch hiufiges Umkrystalli-
siren konute der Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden Modifi-
cation bei 61° constant erhalten werden, wobei nur bei 59° geringes
Erweichen eintrat.

Die Parasiiure, Schmelzpunkt 1059 ist in allen gebriuchlichen
Losungsmitteln leicht 18slich, weniger loslich in kaltem Wasser und
Ligroin, unldslich 'in Schwefelkohlenstoff und Xylol. Das Ammoninm-
salz wird durch Calcium-, Strontium-, Baryum-, Kobalt-, Nickel-, Mangan-
und Cadmiumsalzisung picht gefillt. Blei-, Silber- und Aluminium-
salzlésung erzeugen weisse Niederschlige; Eisenchlorid giebt eine
hellbraune flockige, Kupfersulfat eine griine Fillung, wéhrend Zink-
sulfat erst in der Hitze einen krystallinischen Niederschlag erzeugt,
welcher sich in der Kilte wieder 16st.

Die Siure krystallisirt aus Wasser in fein verzweigten Nidelchen.

Die Mesosiure (Schmelzpunkt 61¢) verhilt sich in den beschrie-
benen Punkten fast ganz so wie die Parasidure. Aus Wasser bilden
sich concentrisch gruppirte Nadeln.

Zur Identificirang dieser Sduren mit unzweifelhaften Glutarséuren
war bis jetzt keine Methode vorhanden.

Erst kiirzlich hat mein Freund M. Gunthzeit einen Weg ange-
geben, auf welchem man hoffen darf, zu symmetrischen mit ungleichen
Radicalen « - @ - substituirten Glutarsiuren zu gelangen. Folgende
Gleichungen illustriren diese Methode:

COOC,H; COOC;H;

C.COOC,H; C.COOC:H;

CH + JCH; = cH ~+ Nad
Na—C . COOC,H; C:H;.C . COOCH,

COOC;H; COOCH;

Natriumdiearboxyglutaconsiureester
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COOGCsH; COOC;:Hs
C. COOCsH; HC.COOC:H;
CH + Hy = HCH
C.H; . C . COOC2H,-.' CqH; . C. COOCyH;
COO0CsH; COOCyH;
Aethyldicarboxyglutaconsiureester Aethyldicarboxyglutarsiureester
COOC,H, COOGC,Hs
CHyJ + Na. C. COOC;H; C:Hs . C. COOC;H;
HCH = HCH ~+ NaJ
C:H; . C. COOC:H; CeHs . C. COOCH,
COOC,H; COOC;H;

Methylithyldicarbox yglumsiureester.

Letzterer Ester sollte bei der Verseifung eine vierbasische Saure
liefern, aus welcher beim Erhitzen zwei Carboxyle als Kohlensiure
abgespalten werden mussten,

coon o,
CH;.C.COOH CH;.C.COOH
HCH = -+ HCH
CQH.')-Q .COOH Co, CqH; . g COOH
coon

a-Methyldthylglutarsiure

Zur Ausfihrang dieser Versuche !) wurde die bei 265—267°
unter Zersetzung schmelzende gelbe Natriumverbindung des Dicarbo-
xylglataconsiureesters nach Conrad und Guthzeit dargestellt und
im Einschmelzrohre bei 1700 ithylirt. Die Ausbeute an #thylirtem
Ester (Siedepunkt 243—245° bei 35 mm) betrug ungefihr 85 pCt. der
theoretisch berechneten Menge. Darch die charakteristische Gelbfir-
bang mit Natronhydrat war zwar nachzuweisen, dass nicht aller
Ester #thylirt war, aber wegen der naheliegenden Siedepunkte wurde
von einer Trennung abgesehen und der Ester direct reducirt.

Nach der Reduction wurde der Aethyldicarboxylglutarsiareester
in alkoholischer Lsung wie iiblich methylirt und dann das erhaltene
Oel darch Destillation im Vacuum gereinigt. Die Anpalyse des bei

76 mm zwischen 293 und 295° aufgefangenen Antheils ergab folgende
Werthe:

Ber. fiir CigHgo O3 ](?efundenl .
C 578 57.9 57.8 pCt.
H 80 8.1 8.1 »

1) Dieselben sind von Hrpn. Dr. Mintz im Sommer 1890 im I. Univer-
sitdtslaboratoriam zu Leipzig durchgefibrt worden.
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Hierauf wurde die Fraction 280—295° mit alkoholischem Kali
verseift und durch die iibliche Trennungsmethode eine krystallinische
Sdure erbalten, welche unter Kohlensiureentwickelung zwischen 150
und 170° schmolz.

Durch lingeres Erbitzen mit concentrirter Salzsiure konate die
Kohlensiureabspaltung zu Ende gefihrt werden. Das zihflissige
Product wurde schliesslich mit Natronlauge neutralisirt, eingedampft,
fractionirt angesiuert und mit Aether extrahirt.

Aus den d#therischen Ldsungen krystallisirten nach ldngerer
Zeit Antheile aus, welche — wie die friilher beschriebene Aethyl-
methylglutarsiiure — gereinigt wurden und schliesslich zwischen 70 und
76% schmolzen.

Ber. fiir Cs Hi4 O, I(.}Efunderh_
C 552 55.5 55.3 pCt.
H 80 9 19 >

Diese Krystalle verhielten sich ganz wie ein Gemisch der Meso-

dthylmethylglutareiure rhit geringen Mengen der Parasdure. Ins-
besondere konnte durch das Verhalten beim Erhitzen im Capillarrohr

und das Leitvermigen die Uebereinstimmung mit der frither beschrie-
benen Siure erkannt werden.

Mo = 351 K = 0.0056
frither gefunden K = 0.0057—0.0059.

Propyldimethylbernsteinsiure.

Aus 23 g Natrium, 202 g Propylmalonsiureester, 195 g «-Brom-
isobuttersiureester und 200 g Xylol wurden nach 12stiindigem Er-
hitzen auf 180—200° im Autoclaven, nach welcher Zeit die Reaction
neutral war, erhalten:

240—260°: 33.0g b =774 mm; Thermometer bis 90° im
260—280°: 20.5¢g Dampf: Siedepunkt 2910
280—300°: 101.5 »

300—3020: 8.8

163.8

Bei der Verwendung einer grosseren Menge (65 g Natrium) war
die Ausbeute étwas geringer und es hatten sich mehr hochsiedende
Producte gebildet:

240—300°: 356 ¢
300—315%: 116 »
472 ¢

Die Verseifung wurde mit concentrirter wissriger Kalildsung im
Autoclaven bei 180—200° bewerkstelligt. Bei der Aufarbeitung der
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verseiften Masse nach der wiederholt beschriebenen Methode wurden
folgende Fractionen von Anhydrid der zweibasischen Séiure gewonnen.
Esterfraction 280—300°: 101.5 g solten geben 54 g Anhydrid.
erhalten in Summa von 200—3059: 44 g »
Dasgs dasselbe kein einheitlicher Kérper war, geht aus folgender
Zusammenstellung hervor:

200—210°: 4.1g 260—270°: 5.3 ¢
210—220°: 1.6 » 270—280°: 5.0 »
220—2309: 1.6 > 280 —290°: 4.5 »
230—2400: 4.6 » 290—305°: 5.0 »
240—2500: 2.8 » Sa. 443 g

250—260°:10.1 »

Auch der in weiteren Grenzen aufgefangene dreibasische Ester
lieferte nach der Verseifung und analogen Aufarbeitung ein dhnliches
Bild, welches folgende Tabelle enthilt. Nach viermaliger Rectification
waren die innerhalb gleicher Temperaturintervalle iibergegangenen An-
theile constant.

200—210°: 8.2
910—2200: 14.0 f% 22.2g No.1
220—2300: 7.8» 2
230—2359: 3.5 »
335—2400: 5.0 (2078 No- Ia
240—2450: 4.6 »
245—2500: 6.7 »
250—255°: 10.2 »
255—2600: 7.5 »
260-—265°: 7.7 >
265—2700: 5.7 »
270—275%: 5.9 »
275—2800: 6.9 »
280—285%: 2.3 »
285—290°: 9.9 » |
2002030, 50| 1498 No.TI
295—3000: 1.2 »)
300—310°: 9.5 »:23.7g No. Illa
310—Zersetzung: 13.0 » )

20.8 g No. Ila

)
? 32.1g No. II
S
2
\

Die durch die Klammern angedeuteten Einzelfractionen wurden
in der Weise weiter verarbeitet, dass dieselben mit einer gemessenen
Menge concentrirter Kalinmhydratlssung digerirt, von Spuren unge-
168t bleibenden Oels abfiltrirt, eingedampft und dann nach dem Er-
kalten mit der auf das Kali berechneten Menge concentrirter Salzsiure
(1.2 spec. Gew.) in drei Portionen (e, f, ¥) angesiiuert wurden. Nach
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dem Salzsiurezusatz wurde jedesmal zweimal mit alkoholfreiem Aether
ausgeschiittelt.

Da nach Vorversuchen die Fraction I niedrigschmelzende, Frac-
tion II hochschmelzende, Fraction III niedrigschmelzende S#uren ge-
liefert hatte, so wurden diese in erster Lioie aufgearbeitet. Spiter
wurden auch die andern Fractionen untersucht, ohne aber ein ab-
weichendes Resultat zu geben.

Es soll hier noch bemerkt werden, dass die niedrig siedenden
Fractionen stark nach Valeriansiure rochen, wihrend die hochstsie-
denden (I1I1a) Oele darstellten, welche schon im Destillationsrobr sich
violett, spiter an der Luft dunkelbraun firbten und wahrscheinlich
der aromatischen Reihe angehérten. Die gleiche Beobachtung war
anch bei den oben beschriebenen Aethyldimethylbernsteinsiuren ge-
macht worden. Die Ausschiittelung mit Aether hatte folgende Producte
geliefert.

No. I. a: Spuren Oel; §: diinnfliissiges Oel (Hauptmenge mit

wenig Krystallen (Schmp. 100—1270)
» II. e: Spuren Oel; f: geringe Mengen Oel;
y: 1. Ausschiittelung: Krystalle (Hauptmenge) (Schmp.
96—1339) mit wenig Oel.
2. Ausschiittelung: Krystalle mit Spuren Oel, (Schmp.
138—1409)
» III. &: Kirschrother Syrup; §: gelblicher Syrap.
y: farbloser Syrup.

Aus den Oelen von No, I liess sich durch fractionirte Destillation
mit Leichtigkeit Valeriansiure isoliren, welche ausser dem Siedepankt
durch ihr Silbersalz charakterisirt wurde.

Aus No. TI liess sich durch Umkrystallisiren aus Wasser die er-
wartete Propyldimethylbernsteinsiure Schmp. 140—1419 mit Leich-
tigkeit isoliren, da dieselbe in Wasser in der Kilte sebhr schwer
16slich ist.

Um aufzukliren, welche Substanz den Schmelzpunkt dieser Siure
so sehr herunterdriickt, wurden die verschiedensten Wege einge-
schlagen, alle Combinationen der disponiblen Ldsungsmittel erschopft
und auch das Verhalten der Salze beriicksichtigt. Ich verzichte darauf,
die miihseligen Trennungsversuche zu beschreiben, da das Resultat
derselben keine niedrigschmelzende isomere Sdure war, sondern die
Analysen der einzelnen Antheile mit Sicherheit darauf hindeuten, dass
eine kohlenstoffirmere Siure der Propyldimethylbernsteinsiure bei-
gemengt war. Da diese niedrigschmelzende Séure in kaltem Wasser
sehr leicht léslich sein muss, ferner haaptsiichlich in den niedrig-
siedenden Antheilen der »Anhydrid-Destillations anftrat (Siedepunkt
200—220% so kénnte man vermuthen, dass es vielleicht a-Oxyiso-
buttersiure war.
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Berechnet Gefunden
ph eC His O Schmelzpunkt Schmelzpunkt Schmelzpunkt
r et 111—1190 101—112° 102—120°
C 574 56.1 355.6 555 654 55.0 54.6 53.9 pCt.
H 85 82 81 178 83 8.4 8.0 118 »
a-Oxyisobuttersiure verlangt:
C 46.1 pCt.
H 7.7 »

Da die gefundene Valeriansiure auf nicht in Reaction getretenen
Propylmalonsiureester zurickgefibrt werden muss, so konnte bei der
Verseifang des nicht in Reaetion getretenen «-Bromisobuttersinreesters
natiirlich «-Oxyisobuttersiure auftreten.

Eigenschaften der Propyldimethylbernsteinsiure.

H
C:H;. C.COOH
CH;.C.COOH
CH;
Ber. fiir CoHie Oy Sefunden
C 57.4 57.2 517 pCt.
H 85 82 81 »

Die Sdure krystallisirt ans heissem Wasser in feinen Nadeln.
Beim langsamen Verdunsten der kalten, gesiittigten L8sung werden gut
ausgebildete Krystalle erhalten.

Herr Dr. Doss theilt mir iiber dieselben Folgendes mit:

System: Rhombisch.
Combinationen:
wPw.wPw.xP.P
oder zuweilen nur
»Pw.owPw . P

Prisma immer untergeordnet ausgebildet.
Spaltbarkeit vollkommen nach den Pinakoiden.

Die Sidure 16sst sich bei 17.5° in etwa 230 Theilen Wasser;
in Ligroin und Schwefelkohlenstoff ist dieselbe nicht, in absolutem
Aether und Aceton leicht, in Chloroform ziemlich, in Alkokol und
Eisessig gut 13slich.

Das Leitvermdgen betrigt nach den Bestimmungen des Herrn
P. Walden:

M @ = 350: K =0.055.
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Die Siure steht also mit der zuvor beschriebenen Aethyldimethyl-
bernsteinsdure zwischen der Aepfelsiure und der Mesoweinsiure.

Der Schmelzpunkt der Siure liegt bei 1400 Wenige Grade
oberhalb des Schmelzpunktes tritt eine lebhafte Wasserabspaltung ein.
Dies ist der Grund, warum man bei rascherem Steigen der Temperatur
des Schmelzbades den Schmelzpunkt auf 140—1429 hinauftreiben kann.

Die missig verdiinnte, wisserige Lidsung des neutralen Ammon-
salzes wurde von Magnesium-, Strontium~-, Baryum-, Mangan-, Kobalt-
und Nickelsalzlosungen weder in der Kilte noch in der Hitze gefillt;
Calciumehlorid erzeugte in der Hitze einen krystallinischen Nieder-
schlag, welcher sich beim Verdiinnen mit Wasser wieder loste. Zink-
sulfat gab in der Hitze eine krystallinische Fillung, welche sich beim
Erkalten wieder auflgste; Cadmiumchlorid gab beim Eindampfen eine
krystallinische Ausscheidung, welche sich in viel Wasser nicht mehr
lgste; Kalinmaluminiumsulfat erzeugte in der Kiilte einen flockigen
Niederschlag, welcher beim Erwirmen pulverig wurde und durch mehr
Wasser nicht gelost wurde; KEisenchlorid gab eine gelbe hiutige
Fillung, welche weder in mehr Wasser noch beim Erwirmen sich
16ste; Kupfersulfat gab einen hellblauen, in heissem Wasser schwer
15slichen, Mercurichlorid, Blei- und Silbernitrat farblose pulvrige Nieder-
schlige, welche sich beim Kochen nicht 1§sten.

Die Versuche, die Siure in eine Isomere umzulagern, hatten keinen
Erfolg. Dieselbe warde 1) der »Druckschmelze« unterworfen; 2) im
offenen Kolbchen anhaltend auf 200¢ erhitzt; 3) mit Wasser und Salz-
sdure im Rohr auf 160° und auf 2509 erhitzt; 4) mit Eisessig auf
200—220° erhitzt; 5) mit iiberschiissigem Barytwasser im Autoclaven
bis auf 64 Atmosphiren erhitzt.

In allen Fillen konnte die Siure mit den urspriinglichen Eigen-
schaften fast quantitativ regenerirt werden, insbesondere hatte weder
der Schmelzpunkt noch das Leitvermdgen eine Aenderung erfahren.
Aunch die Versuche, durch Salpetersiure verschiedener Concentration
eine Umlagerung nach Art derjenigen, welche bei der Itaconsiure
bekannt ist, herbeizufiihren, waren ohne Erfolg.

Benzyldimethylbernsteinsiure,

H

C:H;.C.COOH

CH;. C.COOH
CH;.

Der zur Reaction erforderliche Benzylmalonsiureester wurde durch
sorgfiltige fractionirte Destillation im Vacuum gereinigt, und da hier-
bei der Siedepunkt!) bei 12 mm 1699 13 mm 171°; 15 mm 1739;

5 Fittig fand bei 12 mm 1690, Ann. Chem. Pharm. 256, 92.
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20 mm 1839 21 mm 1849 22 mm 185%; 23 mm 186°% aond 25 mm
1889 beobachtet worden war, wurde nun der nach dreimaliger Destil-
lation bei 20—24 mm zwischen 180 und 1909 ibergegangene Anth ei
weiter verwendet.

215 g Benzylmalonsiureester und 215 g Xylol wurden mit 19.7 g
Natrium bis zur Losung des letzteren am Riickflusskiihler erhitzt,
sodann im Autoclaven mit 168 g Bromisobuttersiureester versetzt und
10 Stunden anf 190—205° erbitzt. Der Druck war constant 5—6
Atmosphdren. Nach dem Erkalten war kein Druck vorhanden und
die Reaction neutral.

Die III. Rectification im Vacuum ergab folgende Ausbeute:
b=779 mm.

Manometer:
765 mm — 800:191g
775 80—1600: 54 »

711 175—200°: 17 »

774 200—220°: 75

oberhalb 220 : 23 ¢
419 g statt 526 g.

Eine Brombestimmung in der vom Ester durch Wasser getrennten
Bromnatriumlgsung ergab, ‘dass sich dber 90 pCt. des Broms mit dem
Natrium vereinigt hatten.

Zur Verseifung wurden 75 g des zwischen 200 und 2200 bei
5 mm aufgefangenen Esters mit 65 g Kaliumbhydrat und 100 ccm
Wasser im Autoclaven bei 200° verseift und aus der verseiften Masse
die rohe Siure mit 81 pCt. der theoretischen Menge, wie iiblich, ge-
wonnen. Bei der Destillation der Sdure im Vacuum zeigte es sich,
dass dieselbe kein einheitlicher Kﬁrper'war.

Das bei 10—30 mm zwischen 190 und 210° aufgefangene An-
hydrid wurde in der Kilte beim Reiben fest, sodann wurde dasselbe
mit Ligroin gewaschen, gepresst und durch anhaltendes Kochen mit
Wasser in die Siure verwandelt. Letztere krystallisirte beim Er-
kalten der wiisserigen Losung in kurzen Nadeln und war nach ein-
maligem Umkrystallisiren aus Wasser rein.

b

774 » 160—175%: 59>
»
»

Ber. fiir Ci3Hig04 L Gefunldfn
C 66.1 66.3 65.6 pCt.
H 68 6.9 68 »

Das Leitvermdgen der Sidure betrigt:
Mo =350 . K==0.046

Die Benzyldimethylbernsteinsiure schmilzt bet 140°¢ und giebt bei
1529 deutlich Wasser ab.
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Dieselbe ist in Wasser sehr schwer 16slich (bei 259 1 Theil in
etwa 500 Theilen Wasser), in Alkohol, Aether, Chloroform leicht, in
kaltem Benzol etwas schwerer 18slich.

Aus Wasser krystallisirt die Sdure in flichenreichen Prismen.
Die méssig verdiinnte Losung des neuatralen Ammoninmsalzes wuarde
durch Magnesium-, Baryum-, Strontium-, Kobalt-, Nickel- und Cad mium-
salzlésung weder in der Kilte noch in der Hitze gefillt. Chlorcalcium
erzengte erst in der Hitze einen aus undurchsichtigen, zu Warzen ver-
einigten Nadeln bestehenden Niederschlag, welcher in viel kaltem
Wasser nicht 1oslich war. Zinksulfat gab beim Erhitzen eine krystal-
linische Fillung, welche beim FErkalten sich wieder loste; Kalinm-
aluminiumsulfat gab in der Kilte einen flockigen geringen Nieder-
schlag, Eisenchlorid reicbliche gelbe Flocken. Beide ldsten sich nicht
in der Hitze. Die durch Kupfersulfat erzeugte, hellblaue, pulverige
Fillung 16ste sich beim Erwirmen nicht, wohl aber auf Zusatz von
viel Wasser. Die durch Mercuarichlorid, Blei- und Silbernitrat in der
Kilte hervorgerufenen krystallinischen Niederschlige ldsten sich in der
Hitze nicht.

Die Umlagerungsversuche, welche mit dieser Siure in der friiher
erwiihnten Weise angestellt wurden, hatten keinen Erfolg.

Einwirkung von Benzylehlorid auf Natriumisobutenyltri.
carbonsiureester in Xylollésung.

Verwendet wurden 23 g Natrium, 265 g Xylol, 274 g Isobutenyl-
tricarbonsiureester (Siedepunkt 168-—1739 bei’ 16 mm) nnd 127 g Ben-
zylehlorid. Nach 12stiindigem Erhitzen im Autoclaven auf 5—6 At-
mosphiiren war die Reaction neutral und i{iber 90 pCt. der theoretisch
berechneten Menge Chlornatrium durch Bestimmung des Chlors als
Chlorsilber nachweisbar.

Die Rectification des Esters im Vacuum ergab nach der dritten
Wiederholung folgendes Bild:

b =773 mm, Manometerstand 770—7720,
—1759: 116 g
175—200°: 27 »
200—228%: 13 »
228—2340:74.5 »
9g
Sa. 2395 ¢

Verseifung der Fraction 228—234°.

Dieselbe wurde durch Kochen mit alkoholischem Kali (1 Theil
Kaliumhydroxyd auf 1 Theil Alkohol) am Riickflusskiihler erzielt.
Nach 9 Stunden war die Verseifung beendigt. Der Alkohol wurde im
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Vacuum abdestillirt, die zuriickbleibende Masse mit Aether ausge-
waschen und das fast farblose, aus kérnigen Krusten bestehende Kali-
salz mit der berechneten Menge Salzséiure zersetzt, worauf die aus-
geschiedene Siure mit Aether aufgenommen wurde. Beim Verdunsten
des Aethers krystallisirten schéne Nadeln, welche durch Waschen mit
kaltem Aether farblos erbalten werden konnten. Durch Umkrystalli-

siren aus Benzol und spiter aus heissem Wasser wurde die S#ure rein
erhalten und erwies sich als

Dibenzylmalonsiure.

Ber. fur CirHie Oy Gefunden
C 71.8 71.4 pCt.
H 5.6 57 »

Die Siure schmolz wie die friiher !) beschriebene unter Kohlen-
sdureentwicklung bei 171° und zeigte iiberhaupt alle Eigenschaften
der Dibenzylmalonsiure. Nachdem die Kohlenséureentwicklung einer er-
hitzten grosseren Probe beendet war, wurde der Riickstand aus heissem
Wasser umkrystallisirt und dabei schied sich anfangs 6lig, spiiter in
den bekannten Formen die Dibenzylessigsiure (Schmelzpunkt 85
bis 86°) ab.

Zur weiteren Aufklirung dieses abnormen Verlaufes der Reaction
wurden die im Vacuum unterhalb 228° iibergegangenen Antheile einer
wiederholten Rectification an der Luft unterworfen. Hierbei resultirte
eine geringe Menge esterartig riechenden Oeles, welche bis 130° iiber-
ging und durch Kali in wisseriger Losung leicht verseift wurde.
Wegen der sehr geringen Menge konnte an die Isolirung der ver-
mutheten Methacrylsdure nicht gedacht werden, doch wurde wenig-
stens constatirt, dass eine organische Siure vorlag, deren Silbersalz
in heissem Wasser 16slich war. Ferner destillirten ungefihr 100 g
unangegriffenen beziehungsweise regenerirten Isobutenyltricarbonsiure-
esters iber. Unter den hdher siedenden Antheilen war eine geringe
Menge bei 314° iibergegangen, welche nach der Analyse als Benzyl-
isobutenyltricarbonsiureester sich erwies.

Ber. fiir CgoHasOs Gefunden
C 65.9 66.2 pCt.
H 7.7 7.5 »

Da diese reinste Fraction zur Verseifung zu gering war, wurden
die zwischen 300 und 330° iibergegangenen Antheile vereinigt und mit
Kali in alkoholischer Lisung verseift. In dem isolirten Siuregemisch
konnte nach der Rectification im Vacuum mit Leichtigkeit noch Di-

1) Diese Berichte XXIII, 1949.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIV. 1
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benzylessigsiiure nachgewiesen werden. Dagegen war es nicht mog-
lich, zu entscheiden, ob Benzyldimethylbernsteinsiure oder Benzylme-
thylglutarsiure vorhanden war. Jedenfalls konnten sich die Letzteren
nur in héchst geringer Menge gebildet haben. In der Voraussetzung,
dass die oben angefiihrte niedrigste Fraction (— 130°) in der That
Methacrylsiureester!) darstellte, wére dann der Verlauf der Einwirkung
durch folgende Gleichungen auszudriicken:

COOC,Hs COOC,H
C:H;Cl Na.C.COOGH; C:H;.C.COOCH; +
C7 Hy Cl + CH; C . CO0C; H5 C7H7

H. CH, — CH,.C.COOCH; +

CH,
v COOC:H; COOC: H;
NaC . COOG;H; H.C.CO00C;H; + 2 NaCl
CH;C.COOC.H; CH;.C . COOC; H;
CH, CHs.

183. C. A, Bischoff: Weitere Beitriige zur Kenntniss der sub-
stituirten Bernsteinsiuren.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.)

(Eingegangen am 8. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bernsteinsédure.

Versuche, eine isomere Bernsteinsiure darzustellen, sind schon
friilher von Hantzsch mit negativem Erfolg ausgefiibrt worden. Trotz
Einhaltung moglichst piedriger Temperaturen gaben sowohl Malein-
gdure als Fumarsiure bei der Reduction ein und dieselbe B ernstein-
sdure. Meine friiher mitgetheilten Umlagerungsversuche hatten. eben-
falls keinen Erfolg. Es blieb nun nur noch die eine Frage iibrig,
ob Bernsteinsiureanhydrid, welches bekanntlich beim Kochen mit
Wasser die gewGhnliche Bernsteinsiure liefert, in der Kilte eine
isomere Sdure producirt. Die Isomerie miisste hierbei am deutlichsten
im Leitvermégen zum Ausdruck kommen. Denn wenn nach Beth-

1) Derselbe soll bei 120/124° sieden. Ann, Chem. Pharm. 188, 55.





