
182. C. A. B i s c h o f f :  Ueber Aethyl- ,  Propyl- und Benzyl- 
dimethylbernateinsaure.  

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

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

A e t b y 1 d i m e  t h y 1 b e  r n s t e i n s  fi u r e  I), 

COOH 

CHB . c . CH3 
COOH. 

C * H ~ .  CH 

Die in der vorlaufigen Mittheilung 2, angcgebene Einwirkung oon 
Bromisobuttersaureester auf die Xylollosung des Natriumathylmalon- 
saureesters haben wir mit grijsseren Mengen wiederholt und bei Ver- 
wendung von 76 g Natrium 525 g des zwischen 240 und 3000 aufge- 
fangenen dreibasischen Esters erhalten. Die Verseifung wurde durch 
concentrirte wasserige Kalilosung im Autoclaven bewerkstelligt. Bei 
der  Rectification der zweibasischen Saure wurden folgende Fractionen 
erhalten : 

160---180° : 4.3 g 
180-190' : 12.0 B 

190-2OOo : 6.2 g 
200-22O0 : 6.3 n 
220-240' : 11.6 B 

I. Sa 24.1 g 

240-245' : 6.5 g 
245-250' : 6.3 
250-255" : 8.3 > 
255-2600 : 7.5 > 
260-265' : 7.1 2 

11. Sa Y6.0g 

- 
IIX. 265-250° : 20.3 g 

280-255' : 6.3 g 
285-290° : 5.8 n 
290-295O : 4.6 n 

IV. Sa 16.7 g 

Die farblosen Oele wurden mit einer gemessenen Lasung von 
Kaliumhydrat versetzt, gekocht, filtrirt und das erkaltete Filtrat mit 
der auf das  Kali berechneten Menge concentrirter Salzsaure fractionirt 
angesauert und mit Aether wiederholt ausgeschiittelt. Aus den Frac- 
tionen 190-2400 wurde so eine krystallinische Saure erhalten, welche 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 139O 
echmolz und mit der friiher beschriebenen Aethyldimethylbernstein- 
s h r e  identificirt wurde. 

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

1) Aus der Inaugural-Dissertation des Herrn Dr. Mintz. 
a) Diese Berichte XXITI, 3110. 

Leipzig 1891. 
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krystallisiren als auch durch Ueberfiihrung in das Zinksalz, welches 
in heissem Wasser nur theilweise loslich war, und Regeneration der  
Saure nicht ron constantem Schmelzpunkt erhalten werdeu 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. 

Berechnet 
fur CsH1404 

Gefunden 
Fraction Schmelzpunkt 
100-105" 90-1 130 

C 5 5 . 2  5 3 . 3 3  52.8 pCt. 
H 8.0 7.6 7.6 )) 

Hiufiges Umkrystallisiren am Chloroform , Benzol , Ligroi'n, 
Aether ergab auch it1 den niedrigst schmelzenden Antheilen noch 
immer nnverkennbare Mengen der Saure vom Schmelzpunkt 139". 

Dieselben Erfahrungen wurden bei den wasserigen Mutterlaugen 
aus der Anhydridfraction I1 (Siedepunkt 240 - 2650) gemacht; die- 
selben enthielten nur ausserst geringe Mengen niedrig schmelzender 
Kijrper, wahrend die Hauptmenge sehr leicht mit dem Schmelzpunkt 
1390 rein erhalten werden konnte. 

Dagegen ergab die IV.  Fraction (Siedepunkt 280 - 2950) als 
Hauptproduct niedrig schmelzende Sauren, die sich anfangs olig ab- 
schieden, bald aber krystallisirten und durch Umkrystallisiren aus 
Benzol und Ligroi'n in drnsenformig verwachsenen Prismen erhalten 
werden konnten. D e r  Schmelzpunkt dieser Sauren, die Analyse und 
das Aussehen, die Loslicbkeitsverhaltnisse und das Leitvermogen 
denten darauf hin, dass in dieser hochsiedenden Anhydridfraction die 
fruher beschriebenen A e  t h J l m  e t h y  l g l  u t a r  s a u r  e n  oorhanden waren. 

Ber. fur CsH1404 Gefundcn 
C 55.2 54.9 pct .  
H 8.0 s.1 hr 

COOH COOH 
C ? H ~ C - C H ~ - C .  C H ~  

H H. 

Die aus dem Zinksalz, durch Eintragen der fein gepalverten Sub- 
stanz in mit absolutem Aether iibrrschichtete, concentrirte Salzsaure, 
isolirte Saure erstarrte nach anhaltendem Reiben iu der Ralte und 
schmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem Ligroi'n bei 60-630. 

Leitvermogen: p w = 3.51 : K = 0.0061. 
Aus den besprochenen Anhydridfractionen war ausserdem durch 

Behandeln mit Zinkcarbonat das in heissem Wasser schwer losliche 
Zinksalz dargestellt worden, welches bei 120" getrocknet, sich als 
wasserfrei erwies: 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fur CsHlzOiZn 

C 40.5 40.9 40.5 pCt. 
H 5.1 4.8 5.1 2 

Zn 27.4 27.5 27.5 

Von den Eigenschaften der Aethyldimethylbernsteinsaure (Schmelz- 
punkt 1390) ist noch Folgendes nachzutragen : 

Die Saure giebt im Capillarrohrchen bei 1450 deutlich und stiir- 
misch Wasser ab. Die Losung des neutralen Ammoniumsalzes gab 
mit Calcium-, Baryum-, Strontium - und Cadmiumsalzlosungen keine 
Fallung. Mangansulfat erzeugte eine geringe Triibung , Kaliumalu- 
miniurnsulfat in der Kalte eine weisse, Kupfersulfat eine grune flockige, 
Eisenchlorid eine gelbhraune flockige Fallung. Blei-, Quecksilber- und 
Silbersalzlosungen gahen weisse Niederschlage. Das  Zinkealz, in der  
Hitze abgeschieden, loste sich beim Erkalten wieder vollstandig auf. 

Hr. Dr. D o s s beobachtete folgende Krystallisationserscheinungen : 
~ 1 )  Aus Benzol: In einem Falle entstanden tafelfiirmige Kry- 

stallchen mit gerundeten Flachen (rhombisch?), die in den allermeisten 
Fallen rnit einer Fiille haarformiger Nadeln iiberzogen waren. 

I n  einem anderen Falle entstanden lange saulenformige yuerge- 
gliederte derbe Krystalle von gerader Ausloschung, die oft in schnur- 
formig aneinander gereihte Doppelpyramiden ubergehen. Die auch 
einzeln auftretenden Pyramiden sind oben und unten vierflachig, zu- 
weilen in  Combination rnit der Basis also P . oP;  s,ehr wahrschein- 
lich rhombisch. 

2) Aus Ligroi’n: Gut ausgebildete aber winzigste Krystallchen 
von zweierlei Habitus. Die Mehrzahl zeigt die Combination eines 
Prismas init ausserst stumpfen Polflachen (wahrscheinlich zwei Domen). 
Diese Krystalle scheinen sicher rhombisch zu sein. Die andere 
Kategorie zeigt Combination von Prisma mit einer steileren Pyramide 
(m P . P); zuweilen ist die Prismenkante abgestumpft. Ob rhombisch 
oder quadratisch ist rnit Sicherheit nicht zu entscheiden.c 

Ich fiige hinzu, dass die Saure aus heissem Wasser sich zunachst 
in langen, stark glanzenden durchsichtigen Nadeln ausscheidet, welche 
lebhafte Polarisationsfarben zeigen , nach einiger Zeit aber  zerfallen 
und zwar in matte kleine prismatische Krystallchen. Bei 17.5O liist 
sich 1 Theil Saure in  27 Theilen Wasser. Die Bestimmuog des 
Leitrermogens der sehr sorgfaltig gereinigten Saure ergab Elm. 
P. W a l d e n  einen etwas geringeren Werth als in der vorlaufigen Mit- 
theilung angegehen war: 

p 00 = 351 : K = 0.056. 
Die Saure lasst sich nicht in eine Isomere umwandeln: sowohl 

das Erhitzen mit concentrirter Salzsaure im Rohr auf 2200, als der 
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Versuch der BDruckschmelze I ) < ,  als auch das langere Erhitzen des 
Anhydrides im offenen Kolbchen auf 180-2000 ergaben stets nahezu 
quautitativ die urspriingliche Saure zuriick. 

Aethylmethylg lutarsauren.  
Ausser auf dem friiher beschriebenen Wege konnten die Sauren 

auch aus der dreibasischen Saure gewonnen werden, welche der 
friiher beschriebene Ester bei der Verseifung mit wasserig alkoho- 
lischem Kali liefert. 

Was die Darstellung des Aethylmethylcarboxyglutarsaureesters 
COOC2 H5 

CrH5- C-COOC2H5 
H-C-H 

CH3 - C-CO OCz Hg 
H 

betrifft, so suchten wir die Ausheute durch Abanderung der Versuchs- 
bedingungen zu verbessern, indem auf j e  2.3 g Natrium im Falle I 
der Aethylmalonsaureester und der a - Bromisobuttersaureester in der 
Warme in concentrirter, im Falle I1 in der Kalte in 10 procentiger 
a l k o h o l i s c h e r ,  im F a l l e I I I  in der Warme in Benzol l i jsung zu- 
sammengebracht und dann am Ruckflusskiihler erhitzt wurden : 

Ausbeute bei 762.2 mm. 
I. 11. 111. 

200-250' 4.6 5.8 3.1 g 
250-270' 0.3 2.0 2.9 B 
270-280' 0.5 2.0 1.6 B 
280-290' 2.6 2.4 4.1 3 
290-300' 6.3 5.4 3.0 B 

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

Zur Verseifung wurden je 50 g Ester mit 42 g Kaliumhydroxyd, 
200 ccm Alkohol und 50 ccm Wasser 12 Stunden am Riickflusskiihler 
erhitzt, worauf die Verseifung beeudigt war. Aus der Terseiften 
Masse liess sich in iiblicher Weise durch Aether eine in kaltem 
Wasser schwer losliche Saure isoliren, welche nach dem Umkrystalli- 
siren aus Wasser leicht rein erhalten werden konnte und sich bei 
166.50 unter lebhafter Kohlensaureeiitwickelung verfliissigte. 

Ber. fur CgH1406 Gefunden 
c 49.5 49.6 pCt. 
H 6.4 6.4 

I) Diese Berichte XXIII, 632, sub 3. 
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Diese Aethylmethylcarboxyglutarsaure giebt beim Schmelzen 
Kohlensaure ab ,  ist lijslich in  Aceton, Eisessig , Renzol, Aether, 
Alkohol und heisseoi Wasser, spurenweise liislich in Ligroi’n und fast 
unliislich in  Schwefelkohlenstoff. 

Das neatrale Ammoniumsalz wurde durch Calcium-, Baryum-, 
Strontium-, Zink-, Mangan-, Cadmium-, Cobalt-, Nickel- und Rupfer- 
salzliisung nicht gefiillt; Silber-, Quecksilber- und Bleinitrat gaben 
weisse Niederschldge 

Von den beiden isomeren Aethylrnetbylglutarsauren ist noch nach- 
zatragen, dass man dieselbeti am besten so trennt, dass man zu der 
concentrirten wassrigen Liisung des Gemisches einen Krjs ta l l  der 
hochschmelzenden, etwas schwerer liislichen Saure giebt, wobei diese 
der Hauptmenge nach auskrystallisirt. Durch haufiges Umkrystalli- 
siren koniite der Schmelzpunkt der niedriger schmelzenden Modifi- 
cation bei 61° constant erhalten werden, wobei nur bei 590 geringes 
Erweichen eintrat. 

Die P a r a s a u r e ,  Schmelzpunkt 105O, ist in allen gebrauchlichen 
Losungsmittdn leicht liislich, weniger Ioslich in kaltem Wasser und 
LigroYn, unlaslich ,in Schwefelkohlenstoff und Xylol. Das Ammonium- 
salz wird durchCalcium-, Strontium-, Baryum-, Kobalt-, Nickel-, Mangau- 
und Cadmiumsalzliisung nicht gefiillt. Blei-, Silber- und Aluminium- 
salzliisung erzeugen weisse Niederschlage; Eiseochlorid giebt eine 
hellbraune flockige, Kupfersulfat eine griine Falliing , wahrend Zink- 
sulfat erst in der Hitze einen krystallinischen Niederschlag erzeugt, 
welcher sich in der Kalte wieder liist. 

Die $awe krystallisirt aus Wasser in fein verzweigten Nadelchen. 
Die Mesosaure (Schmelzpunkt 610) verhalt sich i n  den beschrie- 

Ans Wasser bildeo benen Punkten fast ganz so wie die Parasaure .  
sich concentrisch gruppirte Nadeln. 

Zur Identificirung dieser Siiuren mit unzweifelhaften Glutarsauren 
war bis jetzt keine Methode vorhanden. 

Erst kiirzlich hat mein Freund $1. G u t h z e i t  einen Weg ange- 
geben, anf welchem man hoffen darf, zu symmetrischen mit ungleichen 
Radicalen a - CL - substituirten Glutarsauren zu gelangen. Folgende 
Gleichungen illustriren diese Methode : 

COOC2H:, COOCzH5 
C . COOCaH5 
C H  + JGH5 = C H  -k N a J  

COOCzHs CO 0 C ~ H S  

C . COOC2Hj 

Na-C.  COOCzHS CZH5. C - COOCaHS 

Natriomdicarbovyglutaconsiiureester 



1055 

COOCgH6 CO OC2 Hs 

C H  + H 2 =  HCH 
C . COOCSHS 

GHs . C . COOGHS 

H C . COOGHS 

CoHs . C . COOCaHs 
coocaH3 COOGHs 

Bethyldicarboxyglutcon~i~reejter A e t h y l d i c a r b o i y g l u t a r ~ u ~ ~ r  
COOGHa COOCnHs 

C H ~ J  + Na . c . C O O C ~ H ~  C2HJ. C . COOGH, 
HCH - - HCH + NaJ 

GH3. C . COOCrH5 CSHS. C . COOCqHs 
COOGHs COOGHS 

Methy IiLthy ldicarbox yglutarsLureester. 
Letzterer Ester sollte bei der Verseifung eine vierbasische Sgiure 

liefern, aoe welcher beim Erhitzen zwei Carboxyle als 
abgeepdten werdeo mossten. 

H COOH 
CH3. C . COOH Oa CH:, . C . COOH 

HCH B + HCH 

KohleneHure 

C2HJ. C . COOH C ~ H S .  C . COOH 

n-Methyllthylglutarsaure 
C 0 2  H COOH 

Zor Aosfihrung dieeer Vereuche l) wurde die bei 265-2670 
noter Zereetzong ecbmeleende gelbe Natriumverbindung des Dicarbo- 
xplglutacone6;oreeeters nach Conrad und G u t h z e i t  dargeetellt ond 
im Einechmelzrohre bei 1700 girhylirt. Die Auebeute an gitbylirtem 
Ester (Siedeponkt 213-245O bei 35 mm) betrug ungefiihr 85 pCt. der 
theoretiech berechneten Menge. Dorch die charakteristieche Gelbfgir- 
bung mit Pr’atronhydrat war zwar nachzuweisen, daes nicht aller 
Ester iithylirt war, a ler  wegen der naheliegendeo Siedepookte wurde 
ron einer Trenoiing abgesehen und der Eater direct redocirt. 

Nach der Reduction wurde der AethyldicarboxylglutarsHoreeeter 
in alhoholiecher L6suiig nie iiblich niethylirt und dann das erhalteoe 
Oel dorch Deedllation im Vacuum gereinigt. Die Aoalyee dee bei 
76 mm Ewiecheo 293 ond 2950 aofgefangenen Autheile ergab folgende 
Werthe: 

Gefunden 
1. 1 I. Ber. fitr C I ~ H W O ~  

C 57.8 57.9 57.8 pCt. 
H 8.0 8.1 8.1 3 

1) D i d b e n  sind von Hrn. Dr. Yintz im Sommer I890 im I. Univer- 
sitOtelaboratorium zu L ei p z i g durchgefiibrt worden. 
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Hierauf wurde die Fraction 280-2950 rnit alkoholischem Kali 
verseift und durch die iiblicbe Trennungsmethode eine krystallinische 
Saure erhalten , welche unter Kohlensaureentwickelung zwischen 150 
und 170° schmolz. 

Durch liingeres Erhitzen mit concentrirter Salzsaure konnte die 
Koblensgureabspaltuog zu Ende gefuhrt werden. Das zahfliissige 
Product wurde schliesslich mit Natronlauge neutralisirt, eingedampft, 
fractionirt angesauert und rnit Aether extrahirt. 

Aus den atherischen Lijsungen krystallisirten nach lgngerer 
Zeit Antheile aus, welche - wie die friiher beschriebene Aethyl- 
metbylglutarsaure - gereinigt wurden und schliesslich zwischen 70 und 
76O schmolzen. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur CsHtc01 

C 55.2 55.5 55.3 pct. 
H 8.0 7.9 7.9 2 

Diese Krystalle verhielten sich ganz wie ein Gemisch der Meso- 
athylrnethylglutarsaure hit geringen Mengen der Parasaure. Ins- 
besondere konnte durch das Verhalten beirn Erhitzen im Capillarrohr 
und das Leitvermijgen die Vebereinstirnmung rnit der friiher beschrie- 
benen Siiure erkannt werden. 

M a  =351 K = 0.0056 
friiher gefunden H = 0.0057-0.0059. 

P r o  py 1 d irn e t h yl b e r n s t e i n  sa ur e. 
Aue 23 g Natrium, 203 g Propylrnalonsaureester, 195 g a-Brom- 

isnbuttersaureester und YO0 g Xylol wurden nach 12 sttindigem Er- 
hitzen auf 180--200° irn Autoclaven, nach welcher Zeit die Reaction 
neutral war, erhalten : 

240-260O: 33.0 g b =774 mrn; Thermometer bis 90' i m  
260-280' : 20.5 g Darnpf: Siedepunkt 2910. 
280-300": 101.5 B 
300-302°: 8.8 2 

163.8 

Bei der Verwendung einer griisseren Menge (65g Natrium) war 
die Ausbeute etwas geringer und es hatten sich rnehr hochsiedende 
Producte gebildet: 

'L4O-3OOo : 356 g 
300-315': 116 

472 g 

Die Verseifung wurde rnit concentrirter wassriger Ralilijsung im 
Autoclaven bei 180-2000 bewerkstelligt. Bei der Aufarbeitung der 
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verseiften Masse nach der wiederbolt beschriebetien Metbode wurden 
folgende Fractionen von Anhydrid der zweibasischen Saure gewonnen. 

Esterfraction 280-300": 101.5 g sollten geben 54 g Anbydrid. 
erbalten in Summa ron 200-305°: 4 4 g  3 

Dass dasselbe kein einheiilicher Eorper war ,  geht aus folgender 
Zusammenstellung bervor: 

200-210°: 4.1 g 260- 270' : 5.3 g 
210-2200: 1.6 270-280O: 5.0 n 
220-230': 1.6 > 280-290': 4.5 B 

230-240': 4.6 * 290-305O: 5.0 9 

240-2500: 2.8 )r Sa. 44.3 g 
250-260O: 10.1 > 

Auch der i n  weiteren Grenzen aufgefangene dreibasische Ester 
lieferte nach der Verseifung und analogen hufarbeitung ein ahnliches 
Bild, welches folgende Tabelle enthalt. Nach viermaliger Rectification 
waren die innerhalb gleicber Temperaturintervalle iibergegangenen An- 
theile constant. 

200-2100: 8.2 g 1 
22.2 g No. I 210-2200: 14.0 n 

220-2300: 7.8 )) 

230-2350: 3.5 > 
335-2400: 5.0 )> 

240-245O: 4.6 n 
245-2500: 6.7 n \ 
250-2550: 10.2 P ( 

32.1 g No. I1 255-260': 7.5 > ( 
260-265O: 7.7 
265-270O: 5.7 n '\ 

5.9 ' ( 20.8 g No. IIa 
270-275' : 
275--380°: 6.9 > ( 
280-2850: 2.3 n 
285-290': 9.9 > ( 

14.9 g No. I11 290-2950: 5.n B \ 

1.2 i 295-300': 
300-310°: 

310-zersetzung: i3.0 '0 

9.5 > \ 23.7 g No. IIIa 

~- 
134.6 

Die durch die Klammern angedeuteten Einzelfractionen warden 
in  der Weise weiter verarbeitet, dass dieselben mit einer gemessenen 
Menge concentrirter Kaliumhydratliivung digerirt , von Spuren unge- 
lost bleibenden Oela abfiltrirt, eingedampft und dann naeh dem Er- 
kalten mit der  auf das  Kali berechneten Menge concentrirter Salzsaure 
(1.2 spec. Gew.) in drei Portionen (a, p, 7) angesfuert wurden. Nach 
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dem Salzsaurezusatz wurde jedesnial zweimal mit alkoholfreiem Aether 
ausgeschiittelt. 

D a  nach Vorversuchen die Fraction I niedrigschmelzende , Frac- 
tion 11 hochschmelzende, Fraction I11 niedrigschmelzende Sauren ge- 
liefert hatte, SO wurden diese in erster Linie aufgearbeitet. Spater 
wurden auch die andern Fractionen iintersucht, ohne aber ein ab- 
weichendes Resultat zu geben. 

Es sol1 hier noch hemerkt werden, dass die niedrig siedendea 
Fractionen stark nach Valeriansaure rochen, wahrend die hochstsie- 
denden (111 a) Oele darutellten, welche schon im Destillationsrohr sich 
violett, spacer an der Luft dunkelbraun farbten und wahrscbeinlich 
der aromatischen Reihe angehorten. Die gleiche Beobachtung war 
aach bei den oben beschriebenen Aethyldimethylbernsteinsauren ge- 
macht worden. Die Ausschiittelung mit Aether hatte folgende Producte 
geliefert. 

No. I. a :  Spuren Oel; 1: dinnfliissiges Oel (Hauptmenge mit 
wenig Krystallen (Schmp. 1OU--1270) 

11. a:  Spuren Oel; p :  geringe Mengen Oel; 

96-133") mit wenig Oel. 
y : 1. Ausschuttelung: Krystalle (Hauptmenge) (Schmp. 

2. Ausschiittelung: Krystalle mit Spuren Oel, (Schnip. 
1 38- 140 ') 

111. a :  Kirschrother Syrup; 6:  gelblicher Syrup. 
y: farbloser Syrup. 

Bus den Oelen von No. I liess sich durch fractionirte Destillation 
rnit Leichtigkeit Valeriansaure isoliren, welche ausser dem Siedepuiikt 
durch ihr Silbersalz charakterisirt wurde. 

Aas No. I1 liess sich durch Umkrystallisiren am Wasser die er- 
wartete Propyldimethylbernsteinsaure Schmp. 140- 141 0 mit Leich- 
tigkeit isoliren, da  dieselbe in Wasser in der Kslte sehr schwer 
loslich ist. 

Urn aufzuklaren, welcbe Substanz den Schmelzpunkt dieser Saure 
so sehr herunterdriickt, wurden die verschiedensten Wege eiiige- 
schlagen , alle Combinationen der disponiblen LBsungsmitteI erschopft 
und auch das Verhalten der Salze beriicksichtigt. Ich verzichte darauf, 
die miihseligen Trennuugsversuche zu beschreiben, da  das  Resultat 
derselben keine niedrigschmelzende isomere Saure war ,  soodern die 
Analysen der einzelnen Antheile mit Sicherheit darauf hindeuten, dass 
eine kohlenstoffarmere Saure der Propyldimethylbernsteinsaure bei- 
gemengt war. D a  diese niedrigschmelzende S l u r e  i n  kaitem Wasser 
sehr  leicht 16slich sein muss, ferner hauptsachlich in den niedrig- 
siedenden Antheilen der > Anhydrid- Destillationc auftrat (Siedepunkt 
200-220O) so konnte man rermuthen , dass es vielleicht a- Oxyiso- 
buttersaure war. 
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Gefunden 
Schmelzpun kt Schmelzpunkt Schmelzpunkt Berecbnet 

ffir CgBi604 11 1- 1 190 1 0 1 - 1 1 20 102 - 1 200 
c 57.4 56.1 55.6 55.5 55.4 55.0 54.6 53.9 pet. 
31 8.5 8.2 8.1 7.8 5.3 8.4 8.0 7.8 D 

a- Oxyisobuttersaure verlangt: 
C 46.1 p e t .  
H 7.7 B 

Da die gefundene Valcriansaure auf nicht in Reaction getretenen 
Propylmalonsaureester zuriicligefubrt werden muss, so kijnnte bei der 
Yerseifung des riicht in Reaction getretenen a - Eromisobuttersaureesters 
uatiirlich a- Oxyisobuttersiiure auftreten. 

Eigenschaften der Propyldimethylbernsteinsfure. 
H 

C3H7. C . COOH 
C A 3 .  C . COOH 

CHt 

Ber. fur CsH1604 I. Gefunden 
11. 

c 57.4 57.2 57.7 pet .  
H 8.5 8.2 8.1 B 

Die Saure krystallisirt am heissem Wasser in feinen Nadeln. 
Reim langsamen Verdunsten der kalten, gesattigten Liisung werden gut 
ausgebildete Krpstalle erhalteii. 

H e r r  Dr. Doss theilt mir iiber dieselben Folgendes mit: 

System: Rhombisch. 

Combinationen : 
" 

w P m  . w P 0 0  . w P  

wPoo .aoP00 .P .  

oder zuweilen nur 
v 

i 

Die Saure lBsst sich bei 17.50 in etwa 230 Theilen Wasser; 
i n  Ligroi'n und Schwefelkohlenatoff ist dieaelbe nicht, in absolutem 
Aether und Aceton leicbt, in Chloroform ziemlich, in Alkohol und 
Eisessig gut lijslich. 

Daa LeitoermSgen betragt nach den Bestimmungen des Herrn 
P. W a l d e n :  

M 0r3 = 350: K = 0.055. 



Die Saure steht also mit der zuvor beschriebenen Aethyldimethyl- 
bernsteinsaure zwischen der Aepfelsaure und der Mesoweinsaure. 

D e r  Schmelzpunkt der Saure liegt bei 140O. Wenige Grade 
oberhalb des Schmelzpunktes tritt eine lebhafte Wasserabspaltong ein. 
Dies ist der Grund, warum man bei rascherem Steigen der Temperatur 
des Schmelzbades den Schmelzpunkt auf 140-1 420 hinauftreiben kann. 

Die massig verdiinnte, wasserige Losung des neutralen Ammon- 
salzes wurde von Magnesium-, Strontium-, Baryum-, Mangan-, Kobalt- 
und Nickelsalzlosungen weder in der Kalte noch in der Hitze gefallt; 
Calciumchlorid erzeugte in der Hitze einen krystallinischen Nieder- 
schlag, welcher sich beim Verdiinnen mit Wasser wieder loste. Ziuk- 
sulfat gab in der Hitze eine krystallinische Fallung, welche sich beim 
Erkalten wieder aufloate; Cadmiumchlorid gab beim Eindampfen eine 
krystallinische Ausscheidung , welche sich in vie1 Wasser nicht mc,hr 
loste; Kaliumaluminiumsulfat erzeugte in der KZlte einen flockigen 
Niederschlag, welcber beim ErwLrmen pulverig wurde und durch mehr 
Wasser nicht geltist wurde; Eisenchlorid gab eine gelbe hautige 
Fallung, welche weder in mehr Wasser noch beim Erwarmen sich 
loste; Kupfersulfat gab einen hellblauen, in heissem Wasser schwer 
loslichen, Mercurichlorid, Blei- und Silbernitrat farblose pulvrige Nieder- 
schlage, welcbe sich beim Kochen nicht losten. 

Die Versuche, die Saure in eine Isomere umzulagern, hatten keinen 
Erfolg. Dieselbe wnrde 1 )  der BDruckschmelzeg unterworfen; 2) im 
offenen Kiilbchen anbaltend auf 2000 erhitzt; 3) mit Wasser und Salz- 
saure im Rohr auf I E O O  und auf 2500 erhitzt; 4) mit Eisessig auf 
200-2200 erhitzt; 5 )  mit iiberschiissigem Barytwasser im Autoclaven 
bis auf 64 Atmospharen erhitzt. 

In allen Fallen konnte die Saure mit den urspriinglichen Eigen- 
schafteo fast quantitativ regenerirt werden, insbesondere hatte weder 
der Schmelzpunkt noch das Leitvermogen eine Aenderung erfahren. 
Auch die Versuche, durch Salpetersaure verschiedener Concentration 
eine Umlagerung nach Art  derjenigen , welche bei der Itaconsaure 
bekannt ist, herbeizufuhren, waren ohne Erfolg. 

B e n  z y ldim e t h y l  b e r n  s b e  i n s a u  r e ,  
H 

C7H7. C . COOH 
CH3. C . COOH 

CHB.  
Der zur Reaction erforderliche Benzylmalonsaureester wurde durch 

sorgfaltige fractionirte Destillation im Vacuum gereinigt, und da  hier- 
bei der Siedepunktl) bei 12 mm 1690; 13 mm 1 7 1 O ;  15 rnm 1730; 

l) Fit t ig  fand bei l 2 m m  1690. Ann. Chem. Pharm. 456, 92. 
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20 mm 1830; 21 mm 1840; 22 mrn 185"; 23 mm 1860 und 25 mm 
1880 beobachtet worden war, wurde nun der nach dreimaliger Destil- 
lation bei 20-24 mm zwischen 180 und 1900 iibergegangene Anthe i  
weiter verwendet. 

215 g Benzylmalonsaureester und 215 g Xylol wurden mit 19.7 g 
Natrium bis zur Liisung des letzteren am Riickflusskiihler erhitzt, 
sodann im Autoclaven rnit 168 g Bromisobuttersaureester versetzt und 
10 Stunden auf 190-2050 erhitzt. Der  Druck war constant 5-6 
Atmospharen. Nach dem Erkalten war kein Druck vorhanden und 
die Reaction neutral. 

Die 111. Rectification im Vacuum ergab folgende Ausbeute: 
b=779 mm. 

Manometer: 
765 mm - 800: 191 g 
775 B 80-1600: 51 B 
774 % 160-175': 59 B 
771 0 175-200O: 17  D 
774 2 200--220~: 7 5  D 

oberhalb 220 : 23 g 

Eine Brombestimmung in der vom Ester durch Wasser getrennten 
Bromnatriumlosung ergab, dass sich fiber 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 Kaliumhydrat und 100 ccm 
Wasser im Autoclaven bei 200O verseift und aus der verseiften Masse 
die rohe Saure mit 81 pCt. der theoretischen Menge, wie iiblich, ge- 
wonnen. Bei der Destillation der Saure im Vacuum zeigte es sich, 
dass dieselbe kein einheitlicher Korper ' war. 

Das bei 10-30 mm zwischen 190 und 210O aufgefangene An- 
hydrid wurde in  der Kalte beim Reiben fest, sodann wurde dasselbe 
mit Ligroi'n gewaschen , gepresst und durch anhaltendes Kochen rnit 
Wasser in die Saure verwandelt. Letztere krystallisirte beim Er- 
kalten der wasserigen Losung in kurzen Nadeln und war nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus Wasser rein. 

419 g statt 526 g. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fur C13H1604 

C 66.1 66.3 65.6 pCt. 
H 6.8 6.9 6.8 

Das Leitvermogen der S a m e  betragt : 
M 00 = 3 5 0 .  K = 0 . 0 4 6  

Die Benzyldirnethylbernsteinsaure schmilzt bei 140 O und giebt bei 
152 O deutlich Wasser ab. 
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Dieselbe ist in Wasser sehr schwer 16slich (bei 25O 1 Thr i l  in 
e twa 500 Theilen Wasser), in Alkohol, Aether, Chloroform leicht, in 
kaltem Renzol etwas schwerer loslich. 

Aus Wasser krystallisirt die Saure in BBchenreichen Prismen. 
Die mlseig verdiinnte L6sung des neutralen Ammoniumsalzes wurde 
durch Magnesium-, Baryum-, Strontium-, Kobalt-, Nickel- und Cadmium- 
salzlijsung weder in der Kalte noch in der Hitze gefallt. Chlorcalcium 
erzeugte erst in der Hitze einen aus undurchsichtigen, zu Warzen ver- 
einigten Nadeln beatehenden Kiederschlag, tvelcher in viel kaltem 
Wasser nicbt loslieh war. Zinksulfat gab beim Erhitzen eine krystal- 
linische Fallung, welche beim Erkalten sich wieder loste; Kalium- 
aluminiumsulfat gab in der Kalte einen flockigen geringen Nieder- 
schlag, Eisenchlorid reichliche gelbe Flocken. Beide 16sten sich nicht 
in der Hitze. Die durch Kupfersulfat erzeugte, hellblaue, pulrerige 
Fallung loste sich beim Erwiirmen nicht, wohl aber suf Zusatz von 
viel Wasser. Die durch Mercurichlorid, Blei- und Silbernitrat in der 
Kiilte hervorgerufenen krystallinischen Niederschlage lijsten sich in der 
Hitze nicht. 

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

E i n w i r  k u n  g v o  n B e n  z y l c  h 1 or  i d a 11 f N a t  r i u m is o b u t e n  y 1 t r  1 - 
c a r b o n s a u r e e s t e r  i n  X y l o l l i j s u n g .  

Verwendet wurden 23 g Natrium, 265 g Xylol, 2 7 4  g Isobutenyl- 
tricarbonsanreester (Siedepunkt 168-173" bei 16 mm) und 127 g Ben- 
zylchlorid. Nach 12stiindigem Erhitzen im Autoclaven auf 5-6 At- 
rnosphiiren war die Reaction neutral und fiber 9 0  pet .  der theoretisch 
berechneten Menge Chlornatrium durch Restimmung des Chlors als 
Chlorsilber nachweisbar. 

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

b = 773 mm, Manometerstand 770-7720. 
-175': llGg 

175-200': 27 B 
200-228' : 13 )> 
228-2340: 74.5 > 

g g  
Sa. 239.5 g 

V e r s e i f u n g  d e r  F r a c t i o n  228-234O. 
Dieselbe wurde durch Kochen mit alkoholischem Kali  (1 Theil 

Kaliumhydroxyd auf 1 Theil Alkohol) am RiickflusskWer erzielt. 
Nach 9 Stunden war die Verseifung beendigt. Der  Alkohol wurde im 



Vacuum abdestillirt, die zuriickbleibende Masse rnit Aether ausge- 
waschen und das fast farblose, aus  kornigen Krusten bestehende Kali- 
salz rnit der berechneten Menge Salzsaure zersetzt, worauf die aus- 
ge schiedene Saure mit Aether aufgenommen wurde. Beim Verdunsten 
des Aethers krystallisirten schone Nadeln, welche durch Waschen rnit 
kaltem Aether farblos erhalten werden konnten. Durch Umkrystalli- 
siren aus Benzol und spater aus heissem Wasser wurde die Saure rein 
erhalten und erwies sich als 

D i b e n z y l m  a l o n s a u r e .  

Ber. f i r  C17H1604 Gefunden 
C 71.8 71.4 pCt. 
H 5.6 5.7 % 

Die Saure schmolz wie die friiher l) beschriebene unter Kohlen- 
saureentwicklung bei 17 10 und zeigte fiberhaupt alle Eigenschaften 
der Dibenzylmalonsaure. Nachdem die Eohlensaureentwicklung einer er- 
hitzten grosseren Probe beendet war ,  wurde der Riickstand aus heissem 
Wasser umkrystallisirt und dabei schied sich anfangs Blig, spater in  
den bekannten Formen die D i b e n z y l e s s i g s a u r e  (Schmelzpunkt 85 
bis 8G0) ab. 

Zur weiteren Aufklarung dieses abnormen Verlaufes der Reaction 
wurden die im Vacuum unterhalb 2280 iibergegangenen Antheile einer 
wiederholten Rectification an der Luft unterworfen. Hierbei resultirte 
eine geringe Menge esterartig riechenden Oeles, welche bis 1300 iiber- 
ging und durch Kali in  wasseriger Losung leicht verseift wurde. 
Wegen der sehr geringen Menge konnte an die Isolirung der ver- 
mutheten M e t h a c r y l s a u r e  nicht gedacht werden, doch wurde wenig- 
stens constatirt , dass eine organische SBure vorlag , deren Silbersalz 
in heissem Wasser Ioslich war. Ferner destillirten ungefahr 100 g 
unangegriffenen beziehungsweise regenerirten Isobutenyltricarbonsaure- 
esters iiber. Unter den h6her siedenden Antheilen war eine geringe 
Menge bei 314O iibergegangen, welche nach der Analyse als B e n z y l -  
i s  o b u t e n y 1 t r i  c ar  b o n s a u  r e e s t e r  sich erwies. 

Ber. fur C ~ o H ~ ~ O ~  Gefunden 
C 65.9 66.2 pCt. 
H 7.7 7.5 B 

Da diese reinste Fraction zur Verseifung zu gering war, wurden 
die zwischen 300 und 3300 iibergegangenen Antheile vereinigt und mit 
Kali in alkoholischer Losung verseift. In dem isolirten Sauregemisch 
konnte nach der Rectification im Vacuum rnit Leichtigkeit noch Di- 

I) Diese Berichte XXIII, 1949. 
Beriohte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 71 
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benzylessigsaure nachgewiesen werden. Dagegen war es nicht mijg- 
lich, zu entscheiden, ob Benzyldimethylbernsteinsaure oder Benzylme- 
thylglutarsaure vorhanden war. Jedenfalls konnten sich die Letzteren 
nur i n  hijchst geringer Menge gebildet haben. I n  der Voraussetzung, 
dass die oben angefiihrte niedrigste Fraction (- 130O) in der That 
Methacrylsaureester l) darstellte, ware dann der Verlauf der Einwirkung 
durch folgende Gleichungen auszudriicken : 

COOCaH5 
C7 H7 C1 Na . C . COOCaH5 
C7 H7 C1 + CH3 C . COOCz H5 

H .  CHz 

y I C O O C B H ~  

NaC . COOCzHs 
CH3 C . COOCaH:, 

CH3 

COOCzHs 
C, H7 . C . COOCz H5 + 

C, H7 

CH2 

= CHQ . C . COOCzHS + 

COOC2 Hs 
H .  C. COOCaH5 + 2 NaCl 

CH3. C . COOCz H5 
CH3. 

183. C. A. Bischoff: Weitere Beitrage zur Kenntniss d e r  sub- 
s t i tu i r ten  Bernsteinsauren. 

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

(Eingegangen am 8. April; mitgetheilt i n  der Sitaung von Hrn. A .  P i n n  er.) 

B e r n s i e i n s a  ure. 

Versuche , eine isomere Bernsteinsaure darzustellen , sind schon 
friiher von H a n t z s  c h  mit negativem Erfolg ausgefiihrt worden. Trotz 
Einhaltung mijglichst niedriger Temperaturen gaben sowohl Malei’n- 
saure als Fumarsaure bei der Reduction ein und dieselbe Berostein- 
saure. Meine friiher mitgetheilten Umlagerungsversuche batten. eben- 
falls keinen Erfolg. Es  blieb nun nur noch die eine Frage tibrig, 
ob Bernsteinsaureanhydrid, welches bekanntlich beim K O  ch e n  mit 
Wasser die gewijhnliche Bernsteinsaure liefert, i n  der R a l t e  eine 
isomere Saure producirt. Die Isomerie miisste hierbei am deutlichsten 
im Leitvermijgen zum Ausdruck kommen. Denn wenn nach B e t h -  

1) Derselbe soil bei lZO/1240 sieden. Ann. Chem. Pharm. 158, 55. 




