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324. C. A. Bischoff: Weitere Beitrige zur Kenntniss der
Fumars#iurereihe.

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

(Eingegangen am 18. Juni.)

Derivate der Fumarsiure.

Im vorigen Jahre!) wurde eine Verbindung beschrieben, welche
entstanden war, als Aepfelsiuredianilid mit Essigsiureanhydrid erhitzt
wurde. Nach den Analysenresultaten war die neue Substanz um die
Elemente einer Molekel Wasser drmer als das Ausgangsmaterial. Es
hitte daher nahe gelegen, dieselbe als das Dianilid der Fumarsiure
oder Maleinsdure zu bezeichnen:

H
HOG . CONHC; H; HC . CONHC; Hy

HC.CONHG:H;, '~ HC.CONHC:H,
H

Als Fumarsiuredianilid hatten Anschiitz und Wirtz2) eine
Substanz beschrieben, welche von ihnen aus Fumarsiurechlorid und
Anilin erhalten worden war und welche in vieler Beziehung mit un-
serem Korper dibereinstimmte. Die Spaltung mit Kali im Rohr hatte
Anschiitz und Wirtz in der That Fumarsfiure geliefert. Wir
hatten bei der Spaltung mit alkoholischem Kali am Riickflusskiihler
eine neue Siure gewonnen, welche nach der Analyse als Fumar-
anilsiure:

HC.CONHG:H;
HC. COOH

bitte aufgefasst werden kénnen. Aber die Bigenschaften dieser Siure
stimmten gar nicht fiberein mit denjenigen, welche Anschiitz und
Wirtz von der von ihnen gewonnenen Fumaranilsidure (loc. cit. 144)
beschrieben haben. Da Anschiitz und Wirtz die Entstehung dieser
Fumaranilsiure aus dem Maleinanil zwar selbst als eine aaf
den ersten Blick iiberraschende Thatsache bezeichnen, aber kein Be-
denken tragen, dieselbe als Argument zu verwerthen zur Begriiudung
ihrer Anpsicht iiber die Isomerieverhiltnisse der Fumar- und Malein-
siure, glaubte ich nicht daran zweifeln zu sollen, dass die Fumar-
anilsiiure von Anschiitz und Wirtz wirklich diese Verbindung sei,
zumal die genannten Forscher in derselben Abhandlung sehr scharf
die Versuche von Michael kritisiren und nachweisen, dass die friher

1y Diese Berichte XXIII, 2042.
%) Ann, Chem. Pharm. 239, 138.
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als Fumarsdure- und Maleinsduredianilid angesehenen Verbindungen
anders zusammengesetzt sind.

Da ich also damals nicht im Stande war, das intermediiire Spaltungs-
product (Schmp. 226—228 9) meiner Substanz mit der Fumaranilsiiure
(Schmp. 1879%) zu identificiren, so musste ich eine andere Constitution
annehmen und gelangte zu den verdoppelten Formeln, wie sie im
vorigen Jahre von mir mitgetheilt worden sind. Einige Zeit nach dem
Erscheinen meiner Abhandlung publicirte Anschiitz!) eine Unter-
suchung, in welcher nunmehr zugegeben wird, dass die friiher als
Fumaranilsiure beschriebene Verbindung (aus Maleinanil) in der That
Maleinanilsiure sei, wihrend als echte Fumaranilsiure eine neue
Substanz aufgefiihrt wird, welehe aus Fumarsiurechlorid und Anilin
sich bildete und in ihren Eigenschaften grosse Uebereinstimmung mit
meiner sogen. Diphenyldiacipiperazinhomocarbonsiure zeigte.

Dies veranlasste mich, zumal ich auch unterdessen beim p-Toluidin
und $-Naphtylamin keine Piperazinderivate erhalten konnte, den Ver-
gleich meiner Siure (Schmp. 226—228 %) mit der neuen Anschiitz’schen
Fumaranilsiinre (Schmp. 230-—2319) durchzufiibren und ferner zu con-
statiren, ob eine Verdoppelung der Formeln gerechtfertigt ist oder nicht.

Ich mdchte an dieser Stelle einschieben, dass die von mir ange-
gebenen Analysenzahlen natiirlich ebenso gut auf die einfachen Formeln
stimmen:

Ber. fiir Fumarsiuredianilid :

Cis His N2 049 Gefunden
C 72.2 719 719 72.1 723 723 72.5pCt.
H 5.3 56 54 48 53 53 52 »
N 10.5 107 — — — —_ — 2

War die zuletzt entwickelte Anschauung richtig und mein Spal-
tungsproduct des Aepfelsuredianilids in der That Fumarsiuredianilid,
so musste sich I) dieser Korper analog dem Fumarsiuredianilid von
Anschiitz in Anilin und Fumarsiure spalten lassen II) die neue
Anschiitz’sche Fumaranilsiure musste identisch sein mit meiner
Sdure (loc. cit. Cap. LIX.) und musste auch aus dem Anschiitz’schen
Fumarsiuredianilid dargestelit werden kénnen. Die im Folgenden be-
schriebenen, von Herrn Dr. A. Hausddrfer ausgefiihrten Versuche
zeigen die Erfiillung dieser Forderungen.

Um die Spaltung meiner Substanz (loc. cit. Cap. LVIII) bis zur
Fumarsiure durchzufiibhren, habe ich, nm méglichen Umlagerungen aus-
zaweichen, die Spaltung nicht im Druckrohr vorgenommen, sondern

1) Ann, Chem. Pharm. 259, 141.
2) In der fritheren Mittheilung sind durch ein Versehen die Decimalstellen
der berechneten Werthe falsch angegeben worden.
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hierzu ein Agens gewihlt, welches uns auch in der Piperazingruppe
gute Dienste geleistet hat, wie spiter mitgetheilt werden wird.

Das Anilid wurde in A mylalkohol gel6st und metallisches Na-
trium eingetragen. Nach zweistiindigem Erwiéirmen wurde die Reactions-
masse abgekiihlt und mit Aether gefillt. Das hierbei ausgeschiedene
Natriumsalz wurde mit Aether gewaschen, spiiter durch Salzsfure zer-
setzt und die dabei freiwerdende organische Siure mit Aether auf-
genommen. Die aus den dtherischen Losungen hinterbleihenden briiun-
lichen Nadeln wurden wiederholt aus Wasser umkrystallisirt und
stellten zuletzt reine Fumarsiure dar:

Ber. fiir C4H4 04 Gefunden
C 41.4 41.3 pCt.
H 3.5 3.5 »

Zur lIdentificirung der Fumaranilsiure wurde dieselbe zu-
néichst aus dem nach dem Verfahren von Anschiitz und Wirtz
erhilltlichen Fumarséiuredianilid dargestellt. Dieser Versuch, welchen
Anschiitz auch in seiner letzten Publication nicht angefiihrt hat, war
deswegen nothwendig, weil Anschiitz angiebt, die Fumaranilsiiure gehe
beim Erwiirmen mit alkoholischer oder wissriger Kalilauge in Fumar-
séure iiber, wihrend wir gerade die Fumaranilsiure trotz eines Ueber-
schusses von alkoholischem Kali bei unseren friiheren Spaltungs-
versuchen isoliren konnten. Es hat sich nun gezeigt, dass auch das
Anschiitz’sche Fumarsiuredianilid die Fumaranilsiiure liefert.

Aus dem Maleinsinreanhydrid wurde durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid das Fumarsiuredichlorid dargestellt, aus diesem
durch Eiwirkung von Anilin das Dianilid.

Das Product zeigte die von Anschiitz und Wirtz beschriebenen
und auch von uns an dem aus Aepfelsiure gewonnenen Korper be-
obachteten Eigenschaften. Bei fortgesetzter Reinigung gelang es indess,
feine Nidelchen zu erhalten, welche unter vorhergehender Briunung
erst bei 313—3140 schmolzen.

Ber. fiir C1s Hi4 N3 Os Gefunden
C 72.2 71.9 pCt.
H 5.3 5.5 »

Zur Spaltung wurde 1 Molekiil Dianilid und 2 Molekile Kali (in
zehnprocentiger alkoholischer Lésung) 3 Stunden lang am Rickfluss-
kiihler erhitzt. Hierbei trat fast vollstindige Losung ein: Anilin war
durch den Geruch und die Carbylaminreaction zu erkennen. Nach
dieser Zeit wurde eingedampft, dann die Masse mit Wasser aufge-
nommen, von einer geringen Menge unverinderten Dianilids abfiltrirt
und das Filtrat mit Salzsiure gefillt. Die so erbaltene S#ure wurde
mehrmals aus Aether und heissem Wasser umkrystallisirt und schmolz
in Uebereinstimmung mit Anschiitz’ Angaben bei 230—232°. Ein
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genauer Vergleich mit der frilher erhaltenen Siure ergab vollstindige
Uebereinstimmung. Um nun zu constatiren, dass die Saure in der
That einbasisch war, liess ich durch Herrn P. Walden das Leit-
vermdgen des Natrinmsalzes beider Siuren bestimmen.

Fumaranilsaures Natron.

aus Aepfelsinre aus Famarsiure
v u u
32 64.32 63.89
64 67.60 67.10
128 69.62 69,20
256 71.13 70.70
512 73.05 72.70
1024 74.38 74.05
432_1024 = 10.06; 4=10.16.

Nach den Untersuchungen Ostwald’s?) betridgt der Zuwachs 4 der
molecularen Leitfihigkeit der Natronsalze zwischen v == 32 und
v = 1024:

fiir einbasische Sduren: A etwa 10.
> zwei » » > » 18—20.

Hieraus geht hervor, dass die Siure einbasisch ist, und ans der
oben angefiihrten Identitét ist zu schliessen, dass sich die Einwirkung
von Essigsiureanhydrid auf Aepfelsiuredianilid in der Weise vollzieht,
wie es die eingangs gegebene Gleichung veranschaulicht.

Mit dieser Aufklirung der Reaction ist auch der Unterschied weg-
geriumt, welcher nach meiner fritheren Auffassung zwischen dem
Dianilid und dem p-Ditolid der Aepfelsiure zu bestehen schien.
Dass die aus letzterem Korper erhaltene wasserdrmere Substanz in
der That, wie friiher ?) angenommen, das Fumarsiure-p-ditolid
war, ist weiterhin durch die Synthese dieses Korpers aus Fumarsiure-
chlorid erhiirtet worden.

Die Einwirkung von Paratoluidin anf Fumarsiurechlorid lieferte
in #therischer Ldsung unter heftiger Reaction einen gelben festen
Korper. Derselbe wurde mit Aether ausgewaschen, sodann mit Wasser
und zuletzt einige Male mit Alkohol ausgekocht. Das hinterbleibende
weisse Pulver, welches bei 3300 im Schmelzréhrehen unveriindert blieb
und erst bei dieser Temperatur anfing schwarz zu werden, wurde aus
Anilin umkrystallisirt und stellte nach dem Waschen mit Alkohol
farblose Nadeln dar, welche in allen Eigenschaften mit dem friiher
erhaltenen Kérper iibereinstimmten. Die Analyse bestiitigte die ange-
nommene Zusammensetzung,.

1) Zeitschrift fir physik. Chem. I, 74, 97, II 840, 901.
2) Diese Berichte XXIIT, 2045.
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Fumarséure-p-ditolid

HC .COCH;
HC.COC:H;
Ber. fiir C15 Hig N3 O Gefunden
C 73.5 729 — —pCt.
H 6.1 62 — — »
N 9.5 — 95 95 »

Fumarséiiure-e-dinaphtalid,
HC . CONHCyo Hy
HC.CONHC, H;.

Herr Fehrmann hat die im vorigen Jahre !) erwihnten Ver-
suche fortgesetzt und hierbei gefunden, dass das damals beschriebene
Acetylproduct nicht der einzige Korper ist, welcher sich beim Er-
hitzen des Aepfelsiuredinaphtalides mit Essigsdureanhydrid bildet.
Nachdem die Reaction durch 6 —7 stiindiges Erhitzen am Riickfluss-
kiihler auf 1356—1409 zu Ende gefiihrt worden war, wurde mit Eis-
esgig, dann mit verdiinnten Ammoniak und schliesslich mit Wasser
gewaschen. Aus dem ungelésten Antheile, welcher 55 —60 pCt. der
angewandten Menge betrug, wurde durch partielles Lésen in Alkohol
unter Ofterer Wiederholung dieser Operation ein in Alkohol 16s-
licher Antheil erhalten, welcher das friilber schon erwihnte Acetyl-
product darstellte.

Acetylipfelsiure-a-dinaphtalid,
CH;.CO.0.C.COCyHr
H;C. COCyoHy.

Berechnet fiir Cog Haa Nz Oy Gefunden
C 73.2 73.2 1732 — pCt
H 5.2 5.2 58 — »
N 6.6 — — 6.5 »

Von den Eigenschaften der Verbindung ist nachzutragen, dass
dieselbe, ohne zu schmelzen, auf 2320 erhitzt werden konnte. Dass
frilher der Schmelzpunkt 223 —224° angegeben worden war, riihrte
von der weiter unten zu beschreibenden Zersetzung der Substanz her.

Der in Alkohol schwerer, oder richtiger gesagt nahezu unlosliche
Theil der Reactionsmasse war auch in allen anderen gebriiuchlichen
Losungsmitteln unldslich. Eisessig 1ste ihn in geringer Menge, besser
gelost wurde er von Nitrobenzol und Anilin. Aus letzterem Mittel
schied sich beim Erkalten der Lsung ein feines krystallinisches Pulver
ab, welches nach dem Waschen mit Alkohol rein war. Die Substanz

1y Diese Berichte XXIII, 2046.
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blieb im Capillarrohr erhitzt bis 360° unverindert. Nach der Ana-
lyse lag das Fumarsiuredinaphbtalid vor:

Berechnet fir CgsH gNaO2 Gefanden
C 78.7 78.4 78.4 pCt.
H 49 5.1 5.2 »

Die Spaltung des Korpers mit 10procentiger alkoholischer Kali-
16sung im Rohr bei 1000 lieferte deutlich «-Naphtylamin. Bei Ver-
wendung von 3.5 g und 4 Mol. Kali war nach zweistindigem Erhitzen
die Reaction noch nicht vollendet. Die Masse wurde auf dem Wasser-
bade eingedampft, der Riickstand zur Entfernung des Naphtylamins
mehrfach mit Aether ausgezogen und der in Aether unlésliche Trocken-
riickstand mit Alkohol ausgezogen. Hierbei ging ein Korper mit
brauner Farbe in Losung, welcher nach dem Abdampfen des Alkohols
als dunkelgefirbtes Harz zuriickblieb. Derselbe war in Wasser 18slich
und stellte ein Kalisalz dar, aus welchem durch Salzsiure eine Siure
freigemacht werden konnte, die in Wasser schwer léslich war, aus
Aceton in feinen Nadeln krystallisirte, ihrer geringen Menge wegen
aber nicht weiter untersucht wurde. Sie diirfte wohl die Fumar-
naphtylsiure sein.

Der in Alkohol unlésliche Theil der Reactionsmasse wurde mit
Wasser behandelt und hierdurch das unzersetzte Dinaphtalid (circa
0.5 g) abgeschieden. Aus der wissrigen Losung des Kalisalzes fiel
auf Salzsiurezusatz die Fumarséiure aus, welche, in der iiblichen
Weise gereinigt, alle Eigenschaften der gewShnlichen Fumarsiure zeigte.

Es handelte sich schliesslich nock darum, zur Aufklirung der
Reaction zu erfahren, ob das Fumarsiduredinaphtalid direct aus dem
Aepfelsiduredinaphtalid entsteht, bevor das Acetylproduct sich bildet,
oder ob das Fumarsiurederivat als Spaltungsproduet des Acetylkdrpers
apzuasehen ist. Bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf das
Acepfelsiuredinaphtalid waren, wie oben angegeben, 55—60 pCt. des
Gemisches beider Korper entstanden. Das Gemisch liess sich durch
Alkohol in circa 40 pCt. Acetylproduct und 60 pCt. Fumarsiurede-
rivat zerlegen. Dies Verhiltniss war aber kein constantes, sondern
abhiingig von der Dauer und der Temperatur des Erhitzens: ober-
halb 140° wurde vorzugsweise das Fumarsiurederivat gebildet.

Das oben erwiihnte Verhalten des Acetylépfelsiuredinaphtalides
beim Erhitzen im Capillarréhrehen liess es wahrscheinlich erscheinen,
dass dasselbe sich bei der friiher als Schmelzpunkt angegebenen Tem-
peratur nach folgender Gleichung spalte:

H H
CH;.CO.0.C.CO.NHCyH; CH;.CO.O C.CONHC, H;
l = b+l
HC.CO.NHC: Hy H C.CONHC,H;

H H
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Dies ist in der That der Fall. Als die Substanz im Qelbade anf
240 —250° erhitzt wurde, destillite eine wasserhelle Flissigkeit,
welche sauer reagirte, von Natronlauge klar geldst wurde und mit
Eisenchlorid, sowie mit Alkohol und Schwefelsiure die charakteris-
tischen Reactionen der Essigsiure gab. Der Destillationsriickstand
wuarde durch Waschen mit Alkohol und Umkrystallisiren aus Nitro-
benzol gereinigt und erwies sich als identisch mit dem zuvor beschrie-
benen Fumarsduredinaphtalid.

Berechnet fiir Cog HagNo Oz Gefunden
C 78.7 78.3 pCit.
H 4.9 5.1 »

Bei der Spaltung mit Alkali lieferte auch dieses Product Fumar-
siure und a-Naphtylamin.

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche waren arspriinglich
unternommen worden, um zu erfahren, ob die Derivate der Aepfel-
siiure gemiiss der friiher ') gegebenen Gleichung in Piperazinkdrper
iibergefiihrt werden konnten. Nachdem sich nunmebr herausgestelit
hat, dass dies nicht der Fall ist, habe ich keinen Grund, das Studium
dieser Verbindungen, iiber welche ja auch Herr Anschiitz arbeitet,
fortzusetzen.

Ich mdchte schliesslich noch zwei Derivate erwihnen, welche
unterdessen von Herrn Griinberg durch Einwirkung von Acetyl-
chlorid auf Malanil und Mal-a-naphtyl dargestellt worden sind.

Acetipfelsdureanil,

H
CH;.CO.0.C.CON_

H.C.CO
H

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Malanil (Schmp. 1709)
in Benzol gelost und mit einer molecalaren Menge Acetylchlorid
im Wasserbad am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem Abdunsten des
Benzols hinterblieb ein farbloser krystallinischer Kérper, welcher in
den meisten Losungsmitteln leieht léslich, nur in kaltem Wasser
schwer 16slich war. Derselbe schmolz nach dem Umkrystallisiren aus:
Alkohol bei 1379.

N Cq Hs.

Berechnet fiir Cig Hit NOy Gefunden
C 61.8 61.8 616 61.7pCt.
H 4.9 5.0 49 50 »

1) Diese Berichte XXII1, 2041.
Beriebte d, . chem. Gesellschaft. Jahrg. XX1V. 131
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Acetylipfelsdure-g-naphtil,

H
CH;.C0.0.C.CON
H.C.CO/

H
Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die Benzollésung des
friiher ¥) beschriebenen Aepfelsfiure-8-paphtils resultirten farblose
Bliittchen, welche in Wasser schwer 13slich |waren und nach dem
Umkrystallisiren aus Benzol bei 116° unter Gasentwickelung schmolzen.

NCm H.

Berechnet fir CieHiaNOy Gefunden
C 67.8 67.1 — pCt.
H 4.6 4.7 — 3
N 4.9 — 52 »

In einer spiteren Mittheilung werde ich zeigen, dass auch die
‘einbasischen @-QOxysduren in ihren Verbindungen mit primiren aro-
matischen Basen vom Typus

X

H.0.C.Y
CO.NHZ

bei dem Versuch, durch Wasserabspaltung Ringe von folgender Con-
stitntion
XY
\C/CO
Z.N< ON.z
CO.C

N\
XY

zu erzeugen, sich anders verhalten, was im Hinblick auf die Theorie
der Ringschliessung von Bedeutung ist.

Darstellung der Ssaren C,H._.0: vom Malonsiureester aus-
gehend.

Vor lingerer Zeit2) habe ich die Synthese der Fumarsiure
ans dem Chloridthenyltricarbonsiureester beschrieben.

In der betreffenden Abhandlung war darauf hingewiesen worden,
dass die Menge %) der erhaltenen Fumarsiiure fast genau der ans der
Theorie berechneten entspricht. Das Auftreten von Maleinsiure war
nicht zu constatiren. Im vorigen Jahre ) habe ich dann fiber die

1) Diese Berichte XXIII, 2047.
?) Ann. Chem. Pharm. 214, 46.
3) 1. c. ist Zeile 6 v. 0. 10 statt 5 zu lesen.
4) Diese Berichte XXI1II, 1939.
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Synthese der Mesaconsidure und Citraconsdure aus dem Chlor-
propenyltricarbonsiureester berichtet und die Darstellung der niichsten
Homologen aus dem Chlorbutenyltricarbonsiureester in Aussicht ge-
stellt. Von diesen Sduren der Formel CgHs O, sind der Theorie nach
folgende zu erwarten:

a) Strueturisomere:

L Aethylmaleinsiure. II. Methylitaconséure. HL §-Methylenbrens-

weingéure.
CH; CO OH H
C:H;.C.COOH ' CHy: CH. C.CO OH
H.C. T H.C.COOH
H.C.COO0H H CH;.COOH H
IV. Dimethylmaleinsiure. V. a-Methylenbrenzweinséure.
CH; C. COOH CH;: C.COOH
CH; C.COOH CH;.C.COOH
H

b) Geometrisch Isomere:

VI. Aethylfumarsiure. VIL Methylitaconsiure. VIIL. Dimethylfamar-

sdure.
H COOH
Czﬂs.p.COOH C—-C CH3.9.COOH
HO.CO.CH HO.CO.C.CH;

CH, CH;COOH
Bei dieser Aufstellung sind die isomeren, durch ringférmige Ver-

kettung gesittigt erscheinenden Derivate, wie z. B. die von Mar-
kownikoff und Krestownikoff!) beschriebene Tetrylendicarbon-
siure

CH;.CH . COOH

. : ,
HO.COCH . CH;

ferner die Homologen der Glutaconsiure, nicht beriicksichtigt.
Sieht man von diesen ab, so war von den nach der Theorie zu er-
wartenden Sduren am lingsten bekannt die sub IV formulirte Di-
methylmaleinsiure, weleche als Pyrocinchonsiure in der Form ihres
Anhydrides auf verschiedenen Wegen erhalten worden war. Ferner
hatte Fittig?) im Verein mit Frinkel, von dem Acetaldehyd und
der Bernsteinsiiure ausgehend, die Siure No. I dargestellt und als
Methyleitraconsiure, Schmp. 100—1019 beschrieben. Durch Er-
hitzen dieser Substanz mit Wasser im Rohre waren die Genannten
weiter zu der Methylitaconsdure, Schmp. 1679 gelangt, von der
es zuniichst unentschieden bleiben muss, ob ihr die Raumformel 11
oder VII zunertheilt werden soll. Endlich hatten die erwihnten

Y Aunn, Chem. Pharm. 208, 333.
?) Anp. Chem. Pharm. 255, 33.
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Forscher durch Einwirkung von Salpetersiure auf die Methylcitracon-
sidure noch eine bedeutend héher schmelzende Sdure (Schmp. 194 bis
196°) erhalten, welche zwar nicht weiter untersucht werden konnte,
fiir die sie jedoch der Analogie nach mit Recht die Constitution VI
annebmen und deswegen die Siure mit dem Namen Methylmesacon-
siure bezeichnen, Die Umlagerungserscheinungen waren hier die-
selben, wie sie von der Citracon-, Itacon- und Mesaconsiure bekannt
sind. Merkwiirdiger Weise haben alle Versuche, in analoger Weise
die Dimethylmaleinsiure (IV) in die isomeren V und VIII iiberzu-
fiihren, sowohl Otto und Beckurts als neuerdings auch mir fehl-
geschlagen.

Was endlich die Sidure No. III betrifft, so war es nach Allem,
was wir iber den Eintritt der doppelten Bindung wissen, ausge-
schlossen, dass dieselbe durch die Fittig’sche oder meine Reaction er-
halten werden konnte. Zur Gewinnung der Siuren I, II, VI und VIIL
habe ich verschiedene Wege eingeschlagen, welche durch folgende
Gleichungen veranschaulicht werden sollen:

A. Chlorbutenyltricarbonsiureester mit Salzsiure verseift:
COOCyH; HOH CO; + C:H;0H
C:H; .C.COOCH; HOH C:H;OH C:H;.C.COOH

I + = =+ I
ClC.COOC:Hs HOH HCl+ C:H; OH H.C.COOH
H

B. Natriumbutenyltricarbonséureester + Jod in &therischer Losung:
COOC; Hs COOC:H;

CH;.C.COOCH; C:H; . C.COOC:H;
| + Jg = Nad + |
HC.COOCyH; HC.COOC:;H;
Na J

daraus durch Verseifung: HJ + 3 C; H; O + COy + C:H; . C. COOH
i
HC.COOH

C. Brombutenyltricarbonsiiure + Brom:
COOH COOH H

CsH; . COOH C.H;.CCOOH C:H;.C.COOH
| —+ Bro==BrH + } ==C0s+ |
HC.COOH HC.COOH HC.COOH
H Br Br

letztere (2 geometrisch Isomerie)

a) mit concentrirter Salzsiure: Aethylfumarsiure und Aethyl-
maleinséiure,

b) mit alkoholischem Kali: Aethylmaleinsiure.
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D. Aecthylbernsteinsiure am Steigrohr bromirt und dann destillirts

H
C;H; . C. COOH C,H, . C.CO
+ Brg=92BrH-+H,0 + “ >o
HC.COOH HC.CO
H

Aethylmaleinsiureanhydrid.

E. Aecthylbernsteinsiureanhydrid in Chloroformlésung im Rohr bet
140° bromirt und dann destillirt:

Br H
C:H;.C.CO CH;.C=C.CO C:H;.C.CO
9 N0 = 2 HBr + NO o+ H No
/ / 7
HC.CO HC.CO HC.CO
H H ]
Methylitaconsiure. Acthylmaleinsaare-

anhydrid.

Bei der Isolirung der genannten Reactionsproducte stellte es sich
heraus, dass dieselben mit den zuvor erwihnten Fittig’schen Siuren
identisch waren, wodurch die von Fittig angenommenen Formeln
eine neue Stiitze erhalten.

Ich gehe nun zur kurzen Beschreibung der einzelnen Ver--
suche iiber.

A. Chlotbutenyltricarbonsiureester.

Die Ausbeute an diesem frither beschriebenen Korper wird, seiner
Zersetzlichkeit wegen, auch nicht erhéht, wenn man das Chlorirungs-
product im Vacuum destillirt. Es hat sich ndmlich herausgestellt,
dass bei der Temperatur, bei welcher das Chlor wirkt, schon theil-
weise Kohlensiure abgespalten wird. Der Ester siedet bei 13 mm
Druck bei 193% Zar Verseifung wurden 45 g Ester mit 45 ccm Salz-
sdure (1.2 spec. Gewicht) und 50 ccm Wasser am Riickflusskiihler so
lange gekocht, bis alles Oel verschwunden war. Sodann wurde die
Salzsiure im Vacuum aus dem Wasserbad abdestillirt und der braun-
gefirbte syrupdse Riickstand der fractionirten Krystallisation unter-
worfen. Durch mehrmaliges Behandeln mit Chloroform und Ligroin
wurden geringe Mengen hocbschmelzender, schwer ldslicher Antheile
entfernt, wihrend die allmihlich aus den Chloroformmutterlaugen sich
ausscheidenden Antheile sehr weite Schmelzpunktsintervalle zeigten.
Nach qualitativen Reactionen lag der Hauptmenge nach Aethylmalein-
séiure vor, zu deren Isolirung die gesammten Riickstinde der Destil-
lation unterworfen wurden. Hierbei wurde das friiher beschriebene
Anhydrid der Sdure gewonnen und zwischen 225 und 235° aufge-
fangen. Ein Theil dieses Anhydrides wurde mittelst concentrirter
Kalilgsung in das Kalisalz verwandelt. Nach dem Ansiuern mit der
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berechneten Menge Salzsiure wurde mit Aether ausgeschiittelt und die
dtherische Losung im Vacuum verdunstet. Durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser wurde schliesslich neben geringen Mengen, welche
erst bei 1150 klar schmolzen, die Aethylmaleinsiure isolirt. Dass
die so gewonnene Sdure, deren Schmelzpunkt anfangs niedriger ge-
funden wurde, als Fittig angegeben hat, in der That mit der
Fittig’schen Siure identisch war, ging daraus hervor, dass ein an-
derer Theil der Anhydridfraction, mit Wasser im Rohr auf 140—150°¢
erhitzt, die schwerer ldsliche Methylitaconsiure Fittig’s (Schmp.
166—1679) lieferte.

Die Eigenschaften und die Analysen der Séuren sind weiter unten
zusammengestellt.

B. Einwirkung von Jod auf Natriumbutenyltricarbon-
sdureester.

Daurch diese Reaction ist die von mir im vorigen Jahre!) erwiihnte
Liicke nunmehr ausgefiillt worden. Die Voraussicht, dass die Alkyl-
substitute des Aethenyltricarbonsiiureesters nicht wie letzterer Ester
selbst, sondern wie Alkylmalonsiureester reagiren wiirden, hat sich
bestiitigt. Ich mdchte an dieser Stelle noch nachtragen, dass ich
unterdessen das frliher aus dem Jodithylmalonsiureester gewonnene
dthyltartronsaure Baryum?®) in d#therischer Suspension durch Chlor-
wasserstoffgas zersetzt und durch Verdunsten des étherischen Filtrates
die freie Aethyltartronsdure (Schmp. 989) mit den von M. Guth-
zeit angegebenen Eigenschaften erhalten habe.

Ferner mdéchte ich hier noch anfiihren, dass von Polko 3) der
Schmelzpunkt der Butenyltricarbonsdure (119°) zu niedrig an-
gegeben ist. Die sehr sorgfiltig gereinigte Siure schmilzt unter
Kohlensiiureentwickelung bei 1410  Auch der Schmelzpunkt der
Isobutenyltricarbonsdure (120¢) ist von Barnstein %) zu niedrig
angegeben. Dieselbe schmilzt?) unter Gasentwickelung bei 1480

Zur Ausfihrung der in der obigen Gleichung B skizzirten Re-
action wurden 82 g Butenyltricarbonséiureester mit 375 ccm absolutem
Aecther verdinnt und mit 6.9 g Natriumdraht versetzt. Nach
3 Stunden hérte die Wasserstoffentwickelung auf und 1.5 g Natriam
war ungelSst geblieben. Sodann wurde eine 10 procentige Jodlosung
zugesetzt und unter fortwihrendem Schiitteln die Entfirbung derselben
erzielt. Als die Entfirbung nicht mehr eintrat, waren 72 g Jod ver-

1) Diese Berichte XXIII, 1932.

2) Ann. Chem. Pharm. 289, 129,
3) Ann. Chem. Pharm. 242, 116.
4) loc. cit. p. 129,

5) Diese Berichte XXIII, 1943.
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braucht. Wiirde das Jod nur an das Natrium gebunden worden sein,
so dass die Esterreste sich zu einem sechsbagischen Derivat wie beim
Aethenyltricarbonsiiureester vereinigt hiitten, so wiren nur ca. 30 g
Jod erforderlich gewesen; da die Endreaction keine sehr scharfe ist,
so wurde eben mehr als das Doppelte verbraucht. Der jodirte Ester zer-
setzte sich anch beim Destilliren im Vacuum unter starker Jodentwicke-
lung, so dass derselbe nach dem Auswaschen des Jodnatriums ledig-
lich durch Erhitzen im Wasserbad vom Aether befreit und sodann
ohne weitere Reinigung mit Barytwasser (300 g Ba(OH)s, 600 ccm
Wasser, 110 g Ester) im Autoclaven verseift wurde. Nach 7stiindigem
Erhitzen auf 4—5 Atmosphiren war die Verseifung beendigt. Von
dem entstandenen Niederschlag wurde abfiltrirt und derselbe gewaschen,
bis kein Jodbaryum mehr nachweisbar war. Aus dem Filtrat wurde
durch Kohlensiure der Barytiiberschuss gefillt und nach abermaliger
Filtration in einem aliquoten Theile das Jod nach der Volhard’schen
Methode bestimmt. Hierbei resultirten 33 g Jod, wihrend die in
Arbeit genommene Menge des Esters 36 g hitte enthalten miissen.
Die Hauptmasse der Verseifangsproducte war in dem in der Hitze
schwer 16slichen Baryumsalz enthalten, dasselbe wurde mit Schwefel-
sdure genau zerlegt und nach dem Abfiltriren abdestillirt. Aus den
hierbei erhaltenen Anhydridfractionen resultirten nach der Ueber-
fiihrang in die Siure darch heisses Wasser und Verdunsten des letzteren
farblose Krystalle, welche sich durch den Schmelzpunkt, die Analyse,
das Leitvermbgen, das Verhalten der Salze und die Fihigkeit, durch
Kaliumpermanganat sofort oxydirt zu werden, als ein Gemenge von
Aethylbernsteinsiure und Aethylmaleinsiure erwiesen. Die
Isolirung der letzteren im reinen Zustand bot verschiedene Schwierig-
keiten, so dass ich auf die Beschreibung derselben verzichte.

C. Abspaltung von Bromwasserstoff aus den beiden
Bromithylbernsteinséiuren.

Vorversuche hatten ergeben, dass aus den beiden frither erwiihnten
Bromithylbernsteinsiuren!) durch Entziehung von Bromwasserstoff
nicht je ein einziger Kérper, sondern meist ein Gemisch von unge-
sittigten isomeren Siuren entstand. Ich hatte daher auf die Durch-
fiihrung der nicht ganz leichten Trennung der beiden isomeren Brom-
siuren in soweit verzichtet, als ich zur Darstellung der Aethylfumar-
sdure nicht die reinste, bei 2029 schmelzende Bromséure, sondern die
oberbalb 185°¢ schmelzenden Antheile verwendete.

20 g Bromsiure wurden mit 50 ccm concentrirter Salzsiure im
Asbestbade zwei Tage lang am Riickflusskiihler gekocht. Nach dem
Erkalten hatten sich kleine warzige Krystalle abgeschieden, welche

) Diese Berichte XXIIL, 3422,
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bei 193—195° schmolzen und kein Brom mehr enthielten. Das Filtrat
hatte bei weiterem 24stiindigen Kochen keine Abscheidung mehr in
der Kilte ergeben und wurde daher direct abdestillirt. Hierbei ent-
wichen Stréme von Brom- und Chlorwasserstoff und dann destillirte
mit der wisserigen Salzsiure ein fast farbloses Oel #iber, welches
untersank und als ein Anhydrid sich erwies. Die Menge der daraus
erhaltenen Séure war aber wegen der Verluste, welche bei der Tren-
nung von den Halogenverbindungen unvermeidlich waren, eine sehr
geringe. Die Destillation war nur so lange fortgesetzt worden, bis
ein in die Flissigkeit tauchendes Thermometer 135° zeigte. Der
syrupose Riickstand wurde lingere Zeit im Vacuum iiber Natronkalk
und Schwefelstiure stehen gelassen und lieferte schliesslich Krystalle,
welche in Wasser schwer 16slich waren, beim Waschen mit Chloro-
form ihren Schmelzpunkt mehr und mehr erhéhten und nach Ofterem
Umkrystallisiren aus heissem Wasser kurze farblose Prismen vom
Schmelzpunkt 193—195° darstellten. Die Analyse ergab die fiir die
Formel der Aethylfumarsiure berechneten Werthe (s. u.).

Aus den wisserigen und den Chloroformldsungen schieden sich
beim Verdunsten niedriger schmelzende Antheile aus, aus welchen
schliesslich — in gervinger Menge — die Aetnylmaleinsiure isolirt
werden -konnte. Ein betrichtlicher Theil der Reactionsmasse war
anch nach langer Zeit noch braun und syrupds, so dass sich diese
Methode nur zur Gewinnung der Aethylfumarsiiure empfiehlt.

Zur Gewinnung der Aethylmaleinsiure wurden 5 g der hoch-
schmelzenden und 5 g der niedrigschmelzenden Bromsiure mit je 5 g
Kalihydrat (in 25 ccm Alkohol geldst) erwiirmt. Die Temperatur
stieg freiwillig und Bromkalium schied sich ab. Nach Beendigung
der Reaction wurde eingedampft, der Alkohol dureh nochmaliges Ein-
kochen mit Wasser vollstindig verdampft und das hinterbleibende
Kaliumsalz mit der berechneten Menge concentrirter Salzsiure in der
Kilte zersetzt, sodann die frel gewordene organische Siure mit
Aether aufgenommen, die &4therische Ldsung im Vacuum verdunstet.
Da der Riickstand sehr lange Zeit nicht krystallisiren wollte, wurde
derselbe direct destillirt, wobei nach dem Uebergehen des Wassers
fast Alles bei 2300 als heligelbes Oel destillirte. Das Oel 16ste sich
in heissem Wasser. Die Lisung zeigte die Reactionen der Aethyl-
maleinsiure und gab im Vacuum verdunstet Krystalle, welche sich
als identisch mit der Aethylmaleinsiure erwiesen. Bei der Rei-
nigung derselben wurden noch geringe Antheile gefunden, welche erst
bei 112° klar geschmolzen waren.

D. Bromirung der Aethylbernsteinséure.

Bei der Ausfiihrung dieser Reaction zeigte sich der Unterschied
zwischen den mono- und disubstituirten Bernsteinsiuren auf’s Aller-
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deutlichste. Aus den letzteren entstehen die ungesittigten Derivate:
Pyrocinchonséure und Xeronsinreanhydrid direct beim Bromiren in
der Hitze und die Abspaltung von Bromwasserstoff ist nach zwei-
maliger Destillation fast vollendet; bei der Aethylbernsteinsiure da-
gegen ist auch nach oft wiederholter Destillation noch nicht aller
Bromwasserstoff abgespalten. Da unterdessen mein Vorrath an Aethyl-
bernsteinsiure erschépft war, stellte ich mir dieselbe auf’s Neue dar
und zwar der Billigkeit wegen aus Acetessigester unter Combination
der von Huggenberg!) und Thorne?) angegebenen Methoden:
46 g Natrium, 700 ccm Alkohol, 260 g Acetessigester und 380 g Brom-
buttersdureester reagirten nach 7stiindigem Kochen neutral. Die
Ausbeute an Aethylacetsuccinsiureester betrug nach zweimaliger De-
stillation: 264 g zwischen 255 und 265° bei 767 mm aufgefangen.

Zur Verseifung wurden 500 g Kali in 200 ccm Wasser in einer
gerdumigen Schale heiss gel6st, sodann 400 g Ester in kleinen Portionen
hinzugegossen. Die Temperatur hielt sich zwischen 120—1269, Der
Alkohol verdampfte, und als die letzte Portion eingegossen war (nach
15 Minuaten), war die Verseifung beendigt. Nun wurde mit verdiinnter
Salpetersiure ganz schwach angesduert und mit einer 830 g Bleinitrat
enthaltenden Loésung gefillt. Der dicke Niederschlag setzte sich iiber
Nacht ab und wurde dann durch die Filterpresse filtrirt, angesiuert
zur Entfernung des ketonsauren und essigsauren Bleis und noch feucht
mit Schwefelsiure genau zersetzt. Das Filtrat vom Bleisulfat wurde
auf dem Wasserbad eingedampft und lieferte 50 pCt. der theoretischen
Menge an Aethylbernsteinséure, welche nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus Aether zar weiteren Verarbeitung gentigend rein war.

Die Bromirung fand in einem mit Steigrohr versehenen Ké&lbchen
statt, in welchem 15g Sidure geschmolzen und unter allmiblicher
Steigerung der Temperatur auf 200° nach und nach aus einem Capillar-
trichter mit 16 g Brom versetzt wurden. Das Reactionsproduct wurde
destillirt, das Destillat (Anhydrid) durch in heissem Wasser suspen-
dirtes Baryumecarbonat in das Baryumsalz verwandelt und die Lésung
desselben eingedampft. Durch Zersetzung des Baryumsalzes mit Salz-
séure, Ausziehen mit Aether, wurden farblose Krystalle erhalten,
welche alle Eigenschaften der Aethylmaleinséiure zeigten. Hoher
schmelzende Producte (Methylitaconsiure) waren nicht beobachtet
worden.

E. Bromirung des Aethylbernsteinsiureanhydrides
im Rohr.
Das Aethylbernsteinsiiureanhydrid wurde aus der trockenen Siure
mittelst Acetylehlorid dargestellt. Nachdem durch Erhitzen im Wasser~

) Apn, Chem. Pharm. 192, 146.
?) Chem. Soc. 89, 337.
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bade vollstindige Lisung erzielt worden war, wurde zweimal rectificirt
und das Anhydrid (Sdp. 244 —245°) zwischen 240 und 248° aufge-
fangen. 36 g desselben wurden mit 40 g Chloroform und 46 g Brom
versetzt und die Mischung in Einschmelzréhren 5 Stunden auf 130—140¢
erhitzt. Nach dieser Zeit war die Farbe des Broms verschwunden.
Hierauf warde der Bromwasserstoff im Vacuum weggesogen und das
Chloroform aus dem Wasserbad abdestillirt. Zur vollstindigen Ab-
spaltung des Bromwasserstoffes aus dem zuerst gebildeten Brom-
idthylbernsteinsiureanhydrid wurde eine Stunde lang am Steigrohr auf
160—170° erhitzt und dabei gleichzeitig auf das Entweichen von
Kohlensiure gepriift. Es konnte ni#mlich das Aethylmaleinsiiure-
anhydrid in Dipropylmaleinsiureanhydrid iibergehen — eine Reaction,
durch welche Fittig bekanntlich von der Citraconsiure aus zur
Xeronsiiure gelangt war.

Die Entwickelung von Koblensiure begann hier erst bei 180¢.
Es wurde deswegen gleich die Temperatur auf den Siedepunkt des
Aethylmaleinsiureanbydrides gesteigert und so ein zwischen 220 und
250° ibergehendes hellgelbes Oel erhalten (28 g). Bei der Destillation
fand eine starke Bromwasserstoffentwicklung statt. Der Riickstand
im Kolben war unbedeuntend (1.5 g).

Bei der zweiten Destillation trat nur noch wenig Bromwasserstoff
auf, die einzelnen Fractionen waren nahezu farblos, der Riickstand
(0.3 g) sehr gering. Das Destillat war kein einheitlicher Korper, wie
sich sowohl aus den Siedepunktsintervallen als spiter bei der Uecber-
fihrung in die S#uren herausstellte. Es wurden erhalten:

S —2209: 0.8¢g II. 232—238°: 58¢
L 2‘220—2260: 1.8 » III. 238--244%: 4.5 3; Sa.26.3g
226—232°: 5.6 » IV. 244—265%: 7.8>»

Fraction I und IV wurden mit der dreifachen Menge Wasser am
Steigrohr gekocht, bis Losung erfolgte, dann wurde von einer geringen
Triibung durch ein nasses Filter abfiltrirt und das Filtrat aus dem.
Wasserbade im Vacuum destillirt. Hierbei stellte sich heraus, dass
wenn die Temperatur des Wasserbades 85° nicht diberstieg, mit dem
Wasser so gut wie keine organische Siure iiberdestillirte. Stieg die
Temperatur des Bades aber hher, so kamen mit den letzten Wasser-
antheilen dicke Oeltropfen, d. h. die Siure spaltet sich bei dieser
Temperatur und bei Anwesenheit von Wasser schon in betrdchtlicher
Menge in ibr mit Wasserdimpfen fliichtiges Anhydrid. Der Destil-
lationsriickstand von Fraction IV erstarrte noch in der Wirme zu
glinzenden Nadeln, welche sich bei der Reinigung durch Wasser und
Chloroform als die Methylitaconsiure, Schmp.166—1679, erwiesen.
Aus den Mutterlangen dieser Sdure wurde eine geringe Menge Aethyl-
maleinséure gewonnen.
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Fraction I lieferte, in analoger Weise behandelt, zuletzt aus einer
Mischung von Chloroform und Ligroin umkrystallisirt, sternférmig ver-
-einigte Nadeln. welche anfangs bei 87° schmolzen, aber durch weiteres
Umkrystallisiren aus Chloroform den Schmelzpunkt auf 98.5° erhhten.
Es war dies, wie sich bei dem Vergleiche herausstellte, die Aethyl-
maleinsiure. Die Fractionen II und TII bestanden aus Gemengen

beider Siuren, Aethylfumarsiure (Schmp. 193—195°) war nicht
aunfzufinden.

Eigenschaften der Aethyl-Malein- und -Fumarsiure.

Die nach einer der im Vorstehenden beschriebenen Methoden
erhaltene Aethylmaleinsiiure zeigte alle Eigenschaften, welche
Fittig und Frankel von der Methylcitraconsiiure beschreiben. Durch
die dankenswerthe Freundlichkeit des Hrn. Prof. Fittig war ich in
den Stand gesetzt, sein Originalpriparat mit der von mir erhaltenen
Sdure zu vergleichen, und konnte aus dem Aussehen, der Loslichkeit,
dem Verhalten zu Salzldsungen sowie dem Leitverméogen die Identitiit
beider Sduren constatiren. Nur in Bezng auf den Schmelzpunkt be-
steht insofern eine kleine Differenz, als Fittig’s S#ure, wie ich mich
selbst iiberzeugte, bei 100—1019 schmilzt, wihrend ich den Schmelz-
punkt einige Grade (98.5° niedriger fand. Dass dies nur einer un-
bedeutenden Verunreinigung zuzuschreiben ist, geht aus den Analysen
und dem Leitvermdgen hervor.

Berechnet Gefunden Schmp. 100—101°
fir CsHs0,4 Schmp. 87°  Schmp. 98.5° (F}:"ﬁnkel)

C 50.00 49.53 49.66 49.99 pCt.

H 5.56 5.74 5.61 586 »

p, = 354; k = 0.16 0.24 0.24

Bei der Fraction vom Schmp. 8§79 waren die Werthe fiir k nicht
constant, was ebenfalls auf die Beimengung einer anderen Substanz
deutet. Ich habe mir viele Miihe gegeben, aus den niedriger schmelzen-
den Antheilen die nach der van’t Hoff’schen Theorie zu erwartende
zweite Methylitaconsiure za isoliren, konnte aber keiner Substanz
habhaft werden, die als ein chemisches Individuum hitte gelten kénnen.
Ich will nur das Eine noch erwihnen, dass die aus der Umlagerung
der reinen Methylitaconsiure (Schmp. 166-—167°) erhaltene Siure an-
fangs ebenfalls bei 87¢ schmolz und fiir k gleichfalls den Werth 0.16
ergab, da aus diesem Priparat aber bei der fractionirten Krystalli-
sation noch héher schmelzende Antheile isolirt werden konnten, so
kann dasselbe ebenfalls nicht als ein einheitlicher Kérper angesehen
werden. Auch Frinkel beobachtete, dass der Schmelzpunkt der
nicht gereinigten Umlagerungsséiure niedriger lag (92—1009). Dieser
Umstand und das verhiltnissmissig niedrigere Leitvermégen lassen



2018

es daher immerhin noch als méglich erscheinen, dass die gesuchte
zweite Methylitaconsiure in den piedriger schmelzenden Antheilen in
geringer Menge vorhanden ist.

Die Salze der Aethylmaleinsiure entsprechen in ihren Eigen-
schaften den von Friankel gemachten Angaben. Nachzutragen wire
noch, dass die missig verdiinnte Losung des neutralen Ammonsalzes
in der Kélte mit Baryum-, Calcium-, Strontiumchlorid, sowie Zink- und
Kupfersulfat keine Fillung giebt, dass dagegen Quecksilberchlorid und
Bleinitrat pulverige Niederschlige erzeugen, von welchen der letztere
in mehr Wasser 13slich ist. Auch das Silbersalz ist in viel heissem
Wasser 18slich, Charakteristisch ist ferner das Verhalten zu Eisen-
chlorid: das Ammonsalz giebt mit Eisenchlorid eine dunklere Firbung:
und pach einiger Zeit in der Kiite, sofort beim Erhitzen einen flockiger
Niederschlag, welcher auch beim Erkalten sich nicht 16st; die freie
Saure giebt in wissriger Losung mit wenig Eisenchlorid versetzt eine
blutrothe Réirbung, in der Hitze einen braungelben flockigen Nieder-
schlag, welcher sich beim Abkiihlen nicht 16st, auf Zusatz von mehr
Eisenchlorid sich in der Kilte nicht, beim Kochen damit aber auflést.
Nimmt man von vornherein einen Ueberschuss von Eisenchlorid, so
entsteht eine etwas dunklere Firbung, die beim Erhitzen zunimmt,
ohne ‘dass sich ein Niederschlag bildet.

Die Aethylmaleinsiiure geht beim Erhitzen mit Wasser im Robr
bei 150° in die Methylitaconsiure iiber, ohne dass eine Zersetzung
oder Gasentwicklung bemerkbar wire. Die Methylitaconsiure zeigte
alle von Frinkel beschriebenen Eigenschaften und war durch Um-
krystallisiren ans Wasser leicht rein zu erhalten (Schmp. 166—1677).

Ber. fiir CsHz0, Gefunden
C 50.00 49.41 pCt. B, = 354
H 5.56 5.63 » k = 0.0095

Sie ist also auch in Bezug auf das Leitvermdégen die erste Homo-
loge der Itaconsiure. Ihrer Riickverwandlung in die Aethylmalein-
siure wurde schon gedacht. Bei der Verwendung grdsserer Mengen
und unter Benutzung eines Oelbades liisst sich die Abscheidung der
von Friankel beobachteten »ziemlichen Menge von Kohle« vermeiden,
es destillirt dann aber ein Theil der Methylitaconsiiure in Form ihres
Anhydrides unzersetzt wit iiber.

Die Aethylfumarsiure schmilzt zwischen 193 und 195°. Sie
ist durch ihre Schwerléslichkeit in Chloroform und durch Umkrystalli-
siren aus Wasser leicht rein zu erhalten.

Ber. fur CeHs Oy Gefunden
C 50.00 49.71 pCt. H,, = 354
H 5.56 5.54 » k = 0.094

Da dieselbe in ihrem Leitvermdgen und in ihren sonstigen Eigen-
schaften vollstindig ibereinstimmte mit der in der folgenden Abhand-
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lung beschriebenen sogenannten Oxypentinsiure von Demargay,
so verzichte ich hier auf weitere Angaben.

Was die iibrigen Isomeren der Formel CsHsO4 betrifft, so waren
meine Versuche bei der bekannten Pyrocinchonsiiure zunichst
darauf gerichtet, dieselbe umzulagern. Die Erfolglosigkeit stimmte
mit den Angaben von Otto und Beckurts ijberein. Das Leitver-
mbgen der Pyrocinchonsiure in wissriger Lisung ist nach den Be-
stimmungen des Hrn. Walden ebenso aunffallend gering, wie das der
homologen Aethylmethylmaleinsiure:

Maleinséiure . . . . . . . . . . k=1170 (Ostwald)
Metbylmaleinsiure (Citraconsiure) . . 0.340 (Ostwald)
Aecthylmaleinsgure . . . . . . . . 0.238
Dimethylmaleinsore . . . . . . . 0.0108
Aethylmethylmaleinsiure . . . . . . 0.0097

Auch bei der Titration der beiden letzteren Siuren mit Baryt-
wasser unter Anwendung von Phenolphtalein wird der Umschlag
anfangs gleich, spiter aber immer langsamer erreicht. Zuletzt stellt
sich aber die bleibende Rothfirbung ein, wenn die fiir das neutrale
Salz erforderliche Menge Baryt zugesetzt ist.

Es war hierdarch die Frage angeregt worden, ob die Anhydride
bei ihrer Losung in Wasser iiberhaupt die normalen Hydrate °

CH,.C.COOH . CH;.C.COOH
CH:.C.COOH C:H;.C.COOH

bildeten oder vielleicht als Anhydrosiuren in wissriger Losung exi-
stirten. Daraus ergab sich die Nothwendigkeit, noch einmal die Még-
lichkeit der Bildung saurer Salze zu untersuchen. Otto und Beckurts
waren nicht im Stande gewesen, das saure Natriumsalz der Pyro-
cinchonsiure darzustellen, sondern hatten bei dem betreffenden Versuch
das neatrale Salz und das freie Anhydrid erhalten. Als ich das An-
hydrid in wissrigem Alkohol léste, die eine Hilfte der Losung mit
Baryumhydrat genau neatralisirte und die andere Hilfte hinzugoss,
bildete sich ein durchscheinender, gelatindser Niederschlag. Eine Probe
desselben, in Wasser geldst, wurde durch Silbernitrat nicht gefsllt.
Es wurde daher das Baryumsalz mit Alkohol ausgewaschen und im
Vacuum getrocknet. Die Analyse des zu einer farblosen blittrigen
Masse eingetrockneten Salzes ergab Werthe, welche am besten zur
Formel eines Anhydrosalzes folgender Constitution stimmen:

CH; .C.CO0.Ba.0.CO.C.CH;
CH;.C.COO 0.C0.Cc.CH;
Ba B:a
CH;.C.COO 0.C0O0.C.CH;
CH;.C.CH—O0——CO0.C.CH;
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Berechnet fir

neutrales Salz  saures Salz Anhydrosalz Gefunden
BaCsHsOy Ba(HCeHsOs)2 BasCaiHuOis I II.
Ba 49.1 32.4 42.7 42.9 42.9 pCt
C 25.8 34.0 29.9 29.0 289 »
H 2.2 3.3 2.5 3.0 2.8 »

Danach scheint die Pyrocinchonsiure in der That die aus demr
Leitvermégen und der Nichtexistenz des Hydrates gefolgerte Aehnlich-
keit mit der Chromséiure auch bei der Bildung der sauren Salze
(Tripyrocinchonat) zu bewahren.

Da die fehlende Dimethylfumarsiure nicht durch Umlagerung aus
der maleinoiden Modification erhalten werden konnte, die entsprechende
Diphenylverbindung sich ebenso verhielt, gleichwohl aber bei letzterer
die fumaroide Modification existirte, so versuchte ich auf drei anderen-
Wegen zu derselben zu gelangen.

Markownikoff und Krestowikoff1) hatten aus «-Chlorpro-
pionsiureester und trockenem Natriumalkoholat einen Ester mit aller-
dings sehr schlechter Ausbeute erhalten, welcher ibnen eine zweiba-
sische bei 1719 schmelzende Sdure der Formel C¢HgO,4 lieferte. Da
dieselbe kein Brom aufnahm, sich nicht mit Brom- und Jodwasserstoff
verband, so kamen die Genannten dazu, ihr keine doppelte Bindung
zuzuerkennen. Nun wissen wir aber, dass es Korper mit doppelter
Bindung giebt, die trotzdem die genannten Agentien nicht addiren und
dazu gehoren namentlich Verbindungen vom Typus

C.C.C00X
€.C.CO00X

z. B. Pyrocinchonsiure, Xeronsiure, Dicarbintetracarbonsaureester.

Es konnen also diese Griinde nicht mehr als ausschlaggebend
angeschen werden. Dass die Siure sich ferner bei der Destillation
ohne Anhydridbildung zersetzt, ist auch nicht gegen die Annahme, es
liege die Dimethylfumarsiure vor, geltend zu machen. Denn auch
die Aethylfumarsiure (8. die folgende Abhandlung) kann nur unter be-
trichtlichen Verlusten in das Aphydrid der maleinoiden Modification
iibergefiihrt werden. So bleibt denn als Hauptgrund fiir die Richtig-
keit der Ansicht von Markownikoff und Krestownikoff nur der
Umstand, dass ibhre S&ure durch Natriumamalgam nicht reducirt wurde.

Ich versachte nun, um zur Dimethylfumarsiure zn gelangen, eine
Reaction, welche der Bildung des Dicarbintetracarbonsiureesters voo
Conrad und Guthzeit analog verlaufen sollte:

1 Ann, Chem. Pharm. 208, 333.
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H
CQH5-O.CO.g.C0.0CQH5
1

—+ Nag = 2 NaCl + H,
Cl
C:H;.0.CO.C.CO0.0GCH;
H
C:H;0.C0.C.COOC:H;
~+ C3H;.0.CO.C.CO0OCyH;

H
CH,. C.CO0GH, CH;.C.COOC:H;
+ Nay = 2NaBr 4+ H; +- CH; C.COOC,H;
Br

CH;.C.COOGC:H;
H

und wiihlte statt Natriumalkoholat diinnen Natriumdraht, welchen ich
in den der Gleichung entsprechenden Mengen auf mit absolutem
Aether verdiinnten «-Brompropionsidureester einwirken liess (7.5 g Na--
trium, 600 g Aether und 60 g e-Brompropionsidureester). Die Reaction
vollzog sich nur langsam, eine lebhaftere Gasentwicklung war nicht
zu bemerken. Nach einiger Zeit bildete sich ein flockiger Nieder-
schlag, dessen Menge durch Umschiitteln vermehrt wurde. Nachdem
das Metall verschwunden war, wurde abfiltrirt, der Aether aus dem
Filtrate abdestillirt und der Riickstand rectificirt: 19 g lieferten 15 g
unter und 1.5 g oberhalb 2000 siedenden Oels. Die ausgeschiedene
Natriumverbindung wurde durch Schwefelsiure zerlegt, mit Aether
ausgezogen und bei der weiteren Aufarbeitung noch 9 g zwischen
200 und 300° siedenden Oeles erhalten. Diese 9 g wurden durch
wilssrige Salzsiiure verseift. Nach vollendeter Verseifung wurde ein-
gedampft und hierdurch ein auch nach wochenlangem Stehen im
Vacuum nur mit Spuren von Krystallen durchsetzter brauner Syrup
erhalten. Derselbe wurde mit in Wasser aufgeschlemmtem Bleicar-
bonat geschiittelt, filtrirt und das Filtrat nach dem Einengen mit
Schwefelwasserstoff gefillt. Aus dem Filtrat des Schwefelbleies konnte
zwar eine krystallinische Siure isolirt werden, deren Menge aber zur
weiteren Untersuchung zu gering war. Es muss desshalb die Frage,
ob die Sdure von Markownikoff und Krestownikoff die Dime-
thylfumarsiure war, noch als unbeantwortet hingestellt werden. Hier-
iiber wird erst die Wiederholung der Reduction und das Leitver-
mdgen Aufschluss ertheilen.

Eine zweite Méglichkeit, die Dimethylfumarséure zu erhalten, ist
in folgender Gleichung veranschaulicht:

CH;.CO.COOH 0 CH;.C COOH

HO.CO.CHy.CH; ~ H: = HO.COC.CH;
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Zur Ausfiibrung dieses Versuches wurden 20 g scharf getrocknetes
propionsaures Kali mit 17.5 g Brenziraubensiure im Oelbade aunf 140°
erhitzt. Nach karzer Zeit zeigte eine herausgenommene Probe auf
Zusatz von Salzsiiure einen krystallinischen, in kaltem Wasser schwer
loslichen Niederschlag. Da bei weiterer Steigerung der Temperatur
die Anfangs gebildete schwer l6sliche Sdure wieder verschwand, so
‘wurde nur so lange erhitzt, bis heransgenommene Proben keine Zu-
nahme der Niederschlige mehr erkennen liessen. Die so erhaltene
Siure schmolz nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser, woric
-gie sehr schwer 16slich ist, bei 1359 und gab bei der Analyse Werthe,
welche nicht auf die erwartete Formel CgHgQ,4, sondern auf C;HgO;
stimmten,

Berechnet
fir CsHsO, fiir C:H30; Gefunden
C 50.0 60.0 59.50 pCt.
H 5.6 5.7 5.75 »

Beim weiteren Studium dieser Siure fiel es nicht schwer, dieselbe
mit der Pyrotritar(Uvin)siure zu identificiren. Namentlich trat
die charakteristische kirschrothe Férbung mit Salpetersiure und
Schwefelsiure ein.

Ein dritter Versuch, die Bildung von Pyrotritarsiure durch Ver-
wendung von Propionsfiureanbydrid statt des propionsauren Kalis zu
vermeiden, hat ebenfalls zu keinem giinstigen Resultat gefiihrt, so dass
ich auf die Beschreibung desselben verzichte. Da Herr Professor
Fittig mir brieflich mittheilte, dass er neuerdings auch die Brenz-
traubensiure in den Kreis seiner Untersuchung gezogen und durch
Einwirkung derselben auf Brenzweinsiiure die Aethylmethylmalein-
sdure als Anhydrid!) erhalten hat, so habe ich keinen Grund, das
Studium dieser Substanzen fortzusetzen und will nur noch in Bezug
auf letztere Substanz erwihnen, dass dieselbe beim Eindampfen ihrer
wissrigen ammoniakalischen Losung Krystalle liefert, welche in Aether,
Benzol und absolutem Alkohol schwer ldslich sind, aus verdiinntem
Alkohol in Form feiner farbloser Nadeln erhalten werden kénnen,
welche auf dem Platinblech unter Nebelbildung verdampfen, im Ca-
pillarrohrchen bei 1199 schmelzen und der Analyse nach das Ammon-
salz der Siure zu sein scheinen:

C.H;.C.COONH,

. fii

Ber. fiir CHs.C.COONEH, Gefunden
C 43.8 44.3 pCt.
H 8.3 8.1 »

Als diese Verbindung mit absolutem Alkohol im Rohr auf 100°
erhitzt wurde, trat deutlicher Ammoniakgeruch auf. Nach dem Ver-

1) Vergl. C. A. Bischoff, diese Berichte XXIII, 3422.
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dunsten des Alkohols hinterbliecben glinzende lange Nadeln, welche
dhnlich dem Pyrocinchonsiureimid nach Jodoform rochen und bei

etwa 620 schmolzen. Der Stickstoffgehalt stimmt fiir die Formel des
Imids.

CaH; .C.CO
Ber. fir CH,.C.C 0>NH Gefunden
N 10.1 10.2 pCt.

Durch die hier mitgetheilten Versuche ist gezeigt worden, dass
das Dianilid, p-Ditolid und #-Dinaphtalid der Aepfelsiure unter dem
Einfluss von Essigsiureanhydrid bei relativ hoher Temperatur in die
betreffenden Derivate der Fumarsiiure iibergehen. Dass hierbei nicht
Maleinsiiuredianilid u. s. w. bezw. unter dem Einfluss der nascirenden
Essigsiure neben Acetanilid u. s. w. das Maleinanil entsteht, scheint
mir nur dadurch za erkléiren, dass die »Configurations« der Ausgangs-
kérper folgendem Schema entspricht:

CONHC,H,
HO / H
H H

CONHC,H;

Indem dann Wasser bezw. Essigsiure in der darch die Klammer
angedeateten Weise abgespalten wird, stellen sich die fiir die Fumar-
séurederivate charakteristischen Correspondenzen H, CONHCgHj; ein.
Wie sich die Homologen der Aepfelsiure verhalten, konnte, da die-
selben bisher schwer zuginglich waren, noch nicht uatersucht werden.

Die theoretischen Ergebnisse der tibrigen Versuche lassen sich
zunichst dahin zusammenfassen, dass aus den halogensubstituirten
dreibasischen Estern und Bernsteinsiuren die mono- und dialkylsub-
stituirten Fumar-, Malein- und Itaconsiiuren dargestellt werden kénnen.
Da iiber deren wechselseitiges Verhiltniss die in grésserem Maassstab
angelegten Untersuchungen von Fittig und seinen Schillern die zu
erwartenden interessanten Aufklérungen bringen werden, so will ich
hier nur noch auf die Ersetzbarkeit der Wasserstoffatome durch Chlor
und Brom in den mehrbasischen Estern etwas niher eingehen.

Ich habe vor Kurzem die Anschauung entwickelt, dass die be-
giinstigte Configuration der alkylirten Bernsteinsiuren und die bei
manchen derselben beobachteten Umlagerungen von der Collision

Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 132
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zgwischen Carboxyl und Alkyl abhiingen. Es ldsst sich nun leicht
zeigen, dass auch die Halogenatome in ihrem Verhiltniss zu Carboxyl
und Alkyl dhnliche Collisionserscheinungen darbieten. Es wurde schon
zuvor erwéhnt, dass Kdrper vom Typus

C.C.CO
€.C.CO

Halogene nicht zu addiren vermdgen. Daraus muss geschlossen wer-
den, dass Halogenverbindungen vom Typus

Cl
C.C.CO
€.C.CO
Cl
unbestiindig seien, Dies steht mit den Thatsachen im Einklang, denn
erstens wird bei der Bromirung der Dialkylbernsteingiuren in der
Wirme ein bromfreies Product (Pyrocinchonsiure u. s. w.) erhalten,
zweitens hahen mir nenere Versuche gezeigt, dass die Chlorirung des

Acetylentetracarbonsiureesters im ersten Stadium folgendermaassen
verlduft:

QOOC2H5 C_OOCEH.‘)
H.C.CO0GC:H; C.CO0CyH;

i 4+ Clp =2HCl+ |
H.Q.COOCsz C.CO0GCH;

COOC:H; COOGCH;.

Letztere Verbindung krystallisirte beim Erhalten des mit Chlor
behandelten Productes aus und konnte mit Leichtigkeit mit dem von
Conrad und Guthzeit beschriebenen Dicarbintetracarbon-
siureester (Schmp. 56°) identificirt werden. Da dieser Ester bei
der Verseifung mit Salzsiure Fumarsiure liefert, so verhilt sich also
auch der Acetylentetracarbonsiureester dem Halogen gegeniiber wie
ein zweifach substitnirtes Bernsteinsiurederivat.

Endlich muss ich noch den grossen Unterschied betonen, welcher
zwischen Butenyltricarbonsdureester I und Acetidthylbern-
steinsidureester II beim Bromiren auftritt:

CoHy Ca H;
H.C.COOGC:H; H.C.CO0O0C:H,
I H.c.coomE, I g.c.cooc:H,
COOC:H; CO.CH;.

Ersterer Ko6rper nimmt auch bei Wasserbadtemperatur Brom
nicht auof, letzterer dagegen unter freiwilliger Erwédrmung schon bei
gewohnlicher Temperatar. Die Verseifungsproducte des gebromten
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Derivates haben aber bis jetzt noch keinen Aufschluss dariiber ge-
bracht, an welcher Stelle das Brom eingetreten ist.

Bei der Ausfithrung der beschriebenen Versuche wurde ich auf
das Erfolgreichste von meinem Privatassistenten Hrn. A. Tigerstedt
unterstiitzt, dem ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus-
sprechen mdochte.

825. P. Walden: Zur Kenntniss der Tetrinsiiure, Oxytetrin-
siure und ihrer Homologen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.)
(Eingegangen am 18. Juni.)

Die im Jahre 1880 von Demarcay!) aus den mono- und dibrom-
alkylsubstituirten Acetessigestern dargestellten und unter der Bezeich-
nung »Tetrinsiinre, Oxytetrinsiure und ihre Homologen« beschriebenen
S#uren sind wiederbolt Gegenstand experimenteller Untersuchungen
gewesen. — Nachdem schon 1883 Pawlow?) und Fittig3) sowohl
bequemere Darstellungsmethoden, als auch die richtige empirische
Zusammensetzung der Tetrinsdure und ihrer Homologen kennen gelehrt,
ist hingegen die Frage nach der Constitution genannter Siuren bis
zur Gegenwart unentschieden geblieben. Pawlow gab der Tetrin-
siure die Formel

CH;. CO.C:CH,,
COOH
wonach sie einbasisch und @-Acetylacrylsiure sein sollte; fiir die
Pentinsiure wurde von Wedel*) eine ganz andere Constitutionsformel
zu beweisen gesucht; er betrachtet diese S#ure als einen AbkSmmling
der Succinylobernsteinsiiure und denkt sie sich folgendermaassen zu-
sammengesetzt:

CH CH
COC:H; COCyH.
CH CH

COOH COOH

1y Ann. chim. phys. 20 [5], 433 (1880).
2) Journ. russ. Phys.-Chem. Gesellsch. 15, 94, 274 (1883); diese Berichte
XVI, 1870.
3) Diese Berichte XVI, 1939 (1883).
4) Ann. Chem, Pharm. 219, 104 (1883).
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