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anhydrisirt, theilweise dagegen sich in das Dilacton verwandelt, 
(CH3)a c 0 
C H ~ .  CH.  C H .  CO 
co --0 

in welches die Oxyterpenylsaure nur bei Temperaturen iibergeht 
(190--.2OUo), bei welchen erfahrungsgemass Umlagerungen innerhalb 
des Molekiils stattfinden kiinnen. 

227. W. M a s s o t :  Ueber die Condensa t ion  von A c e t o n  m i t  
M a l o n s l u r e  zu p-Dimethylacrylslur e. 

[Aus dem I. chemischen UniversitBts-Laboratorium Leipzig ; mitgetheilt von 
J. Wislicenus.] 

(Eingegangen am 26. April.) 
C1 a i  s e n '  s Methode der Darstellung ungesattigter Sauren durch 

Condensation von Aldohyden mit Malonsaure beim Erhitzen eines Ge- 
menges beider mit Eisessigsaure oder Essigsaureanhydrid scheint nach 
einer kurzen Notiz von K o m n e n o s l )  zu versagen, wenn man statt 
der Aldehyde Ketone verwendet; wenigstens sol1 in dem langere Zeit 
auf 1000 erwarmten Gemische von Aceton, Malonsaure und Eisessig- 
saure keine Spur der  zu erwartenden Isopropylidenessigsaure nachge- 
wiesen werden kiinnen. 

Diese Erfahrung ist wohl die Ursache davon gewesen, dass in 
der Folge ahnliche Versuche kaum mehr angestellt zn sein scheinen. 
Bei neueren Angriffen ist es nun gelungen, wenigstens das Aceton 
zur Einwirkung auf Malonsaure zu bringen, freilich muss als wasser- 
entziehendes Mittel Essigsaureanhydrid benutzt werden. 

Erhitzt man ein Gemenge von 1 Mol. Malonsaure mit uber- 
schiissigem Aceton (am besten 4 Mol.) und etwas mehr als 1 Mol. 
Essigsaureanhydrid - alle Ingredienzien in  vollkommen reinem Zu- 
stande - am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade, so tritt bald leb- 
hafte Entwicklung von Kohlensaure ein. Am dritten Tage hiirt die- 
selbe auf. Destillirt man jetzt den Acetoniiberschuss und die Essig- 
saure ab, so erhalt man einen dickflussigen dunklen Riickstand, dessen 
weitere Destillation am besten im Wasserdampfstrorne vorgenommen 
wird. Man unterbricht sie, sobald das  Uebergehende nicht mehr 
milchig getriibt erscheint. Nach kurzer Zeit beginnt im Destillate 
die Abscheidung nadelformiger Krystalle, deren Menge bald so gross 
wird, dass das Ganze zum Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird auf 

'1 Ann. d. Chem. 218, 165. 
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dem Filter abgesogen und, mit dem Verdampfungsriickstande der Aether- 
ausschiittelung der Mutterlauge vereinigt, zunachst der Destillation 
unterworfen. Weitaus die Hauptmenge geht zwischen 190 und 2000 
als bald erstarrendeFliissigkeit iiber und wird dadurch von einem in 
niir sehr geringer Quantitat entstandenen , schwerer fliichtigen Pro-  
dncte getrennt, das aus heissem Wasser oder warmem Petrolather 
umkrystallisirt und so als gelbes Pulver von 109-1100 Schmp. ge- 
wonnen wird. Seine Menge ist so gering, dass nur eine einzige Ana- 
lyse davon gemacht werden konnte, welche zur Formel CaHa 0, 
wahrscheinlich CsH~04,  fiihrte. 

Analyse: Ber. Procente: C 57.14, H 4.76. 
Gef. )) )) 57.76, 4.78. 

Es ist eine Saure, die aber nicht weiter untersucht werden konnte. 
I n  gleicher Weise Iasst sich das Hauptproduct reinigen. Im 

14fachen Gewichte heissen Wassers geliist, scheidet es sich beim Er- 
kalten fast vollstandig in langen schneeweissen Nadeln ab,  deren 
Schmelzpunkt bald bei 690 constant wird. 

Die Verbindung ist die nach der Gleichung 

(CH& CO + CHa (COOH)2 = Ha 0 + (CH3)2 C : CH . CO . O H  

entstanden e )Is o p r o p y 1 i d e n  e s s i g s a u r e  oder )) D i m e t h y  1 a c r y 1 - 
s a u r e ,  f i r  welche bisher der Schmp. 69.5-70O angegeben 
worden ist 1). 

Analyse: Ber. fur CsHs02. 
Procente; C 60.00, H S,OO. 

Gef. )) )) 60,23, )) 7.8% 
Die Saure verbindet sich leicht mit 1 Mol. Brom, wenn sie in  

wenig Schwefelkohlenstoff geliist und im Diistern mit etwas mehr als 
der erforderlichen Menge des Halogens versetzt wird. Das Dibromiir 
scheidet sich dabei theilweise sofort in  kurzen wiirfelahnlichen Kry- 
stallen ab. Liisungsmittel und Halogeniiberschuss lassen sich im 
trockenen Luftstrom abdunsten und der Ruckstand aus warmem 
Petrolhexan umkrystallisiren. Auch hier werden kurze dicke Prismen 
erhalten, die bei 105.6-106.8 schmelzena). Sie sind a. /?. D i b r o m -  
i s o v a l e r i a n s a u r e ,  C g H ~ B r z 0 2  = (CH3ja. C H B r .  C H B r .  C O .  OH. 

Anallyse: Ber. Procente: C 23.09, H 3.07, Br 61.54. 
Gef. n )) 22.93, 23.27, )) 3.20, 3.16, n 61.72. 

Die Liisungen ihrer neutralen Alkalisalze triiben sich beim Erwarmen 
unter Kohlensaureentwicklung und scheiden ein Oel ab, welches roh 
zwischen 90 und 940, nach wiederholtem Durchfractioniren zwischen 

I) Miller ,  Ann. d. Chem. 200, 2G4, Ust inof f ,  s. d. pr. Chem. [23 

2) Ustinoff ,  Seite 483, giebt 105-1060 an. 
34, 479. 



1227 

98 und 990 destillirt. Dasselbe ist seiner Entstehung nach u - B r o m -  
i s o b u t y l e n ,  
(CH& . C H B r  . C H  Br .  CO . 0 N a =  N a B r  + C02 + (CH3)2 . CH:CHBr. 
und stimmt in allen Eigenschaften mit der aus Isobutylendibromiir durch 
alkoholische Kalilosung dargestellten Verbindung, dem sogen. Isocro- 
tylbromiir l) vollstandig iiberein. Ein von mir bereitetes Praparat  
zeigte nicht nur denselben Siedepunkt, sondern auch gleiches speci- 
fisches Gewicht. Dasselbe wurde a n  letzterem zu 1.3205, a n  dem 
aus dem Saurebromiir dargeatellten Oele .zu 1.3193, beide bei 2.30 
gegeniiber Wasser von 40 gefunden. 

Auch die aus ihnen durch Addition von Brom dargestellten Tri- 
bromiire sind identisch. Dieselben sind schwere Oele, welche bei 
einem Drucke von 57 mm bei 121 -1230 resp. 121-1240 destillirten 
und der Formel Ca H7 Br3 entsprechende Bromgehalte aufwiesen. 

Berechnete Procente: Br 51.36, 
Gef. im Tribromiir aus Dimethylacrylsgure n )) 80.82, 

2 )> D )) Isobutyldibromur s 81.13. 
Wird das  Dibromiir der /3- Dimethylacrylsaure, nachdem es  vor- 

sichtig und unter Abkiihlung mit 10 proc. Kalilauge gesattigt ist, mit 
einem gleichen Ueberschusse derselben versetzt und einige Zeit stehen ge- 
lassen, so findet man einen Theil der Saure in olfiirmiges a-Bromiso- 
butylen verwandelt, wahrend in einem anderen Theile nur Bromwasser- 
stoff abgespalten ist: 

(CH3)a. C B r .  C H B r .  C O .  O K  + KOH 
= K B r + H a O + ( C H & . C : C B r . C O . O K .  

Die klare wassrige L6sung des Salzes lasst beim Uebersattigen 
mit verdiinnter Scbwefelsaure einen weissen krystallinischen Nieder- 
schlag fallen, der - aus Petrolhexan umkrystallisirt - farblose 
Nadeln vom Schmelzpunkt 87.5 - 88.~5~ bildet. Die Analyse ergab 
.die Zusammensetzung der erwarteten u - B r o m - - D i m e t h y 1 - 
a c r y  1 s a u  r e. 

Analyse: Ber. fiir C g  HT Br 02. 
Procente: C 33.52, H 3,91, Br 44,69. 

Gef. )) )) 33.51, 33.70, >) 3.93, 4.00, )> 44.75. 
SO wurden z. B. aus 30 g Dibromiir 5.87 g Bromisobutylen und 

12.65 g a-Brom-8-Dimethylacrylsaure, entsprechend 29.67 g zersetzten 
Dibromiirs erhalten. 

Wird fein zerriebene a-Brom-@-Dimethylacrylsaure in bei Oo ge- 
sattigte Bromwasserstoffsaure eingetragen , so geht sie bei langerem 
Zusammenstehen wieder in  ap-  Dibromisovaleriansaure iiber, deren 

'1 Caventon ,  Ann. d. Chem. 127, 96, giebt 82-920; Bnt le row,  Zeit- 

. .  

schr. f. Chem. 1870, 524, 88-920 an. 



Schmelzpunkt bei 105.6 - i06.So liegt. Ihr  Bromgehalt wurde zu 
61.74 pCt. statt 61.54 pCt. gefunden. 

Schwieriger als dieses Dibromiir ist aus der @-Dimethylacrylsaure 
das Chloradditionsproduct rein zu gewinnen. I n  die Schwefelkohlen- 
stoff lijsung der Saure eingeleitetes Chlorgas ruft namlich selbst im 
Dtinkeln reichliche Chlorwasserstoffentwicklung hervor. 

Wird die mit dem Gase vollkommen gesattigte Losung nach einigem 
Stehen im trockenen Luftstrome abgedunstet, so hinterbleiht ein nicht 
zum Krystallisiren zu bringendes Oel, dessen Chlorgehalt stets den 
f i r  C5 H8 Cl202 berechneten Werth (41.52 pCt.) iibersteigt, denn es 
gaben drei rerschiedene Praparate 42.20, 42.63 und 45.56 pCt. Bei 
vorsichtigem Zusatz von 2 Mol. Aetzkali scheidet sich ebenfalls ein 
Oel aus, das zwischen 63-69O siedet und wohl im Wesentlichen 
a-Chlorisobutylen (Siedep. nach S c h 8 s c h u k o w l) 62-65O, nach 
O e c o n o m i d e s  a )  66-70°) ist,  aber  eine chlorreichere Beimengung 
enthalt. Es lieferte namlich 44.53 statt 39.23 pCt. Chlor. Daneben 
ist das Salz der einfach gechlorten a-Dimethylacrylsaure in sehr ge- 
ringer Menge gebildet, welche ntir schwer von einer beim Ansluern 
mitfallenden schmierigen Stibstanz getrennt werden kann. Sie 
krystallisirt in Nadelchen, welche zwischen 80--81° schmelzen und 
25.79, anstatt (nach der Formel C5 H.I C1 0 2 )  26.39 pCt. Chlor 
lieferten. 

228. W. Stauss:  Neue Synthese der Pentamethencarbonsaure. 
[Bas dem I. chemischen Universit%tslaboratorium Leipzig : mitgetheilt 

von J. Wislicenus.] 
(Eingegangen am 26. April.) 

Die von C. G a e r t n e r 3 )  im hiesigen Laboratorium aus dem 
Ketopentamethen durch Addition von Cyanwasserstoff, Ueberfiihrnng 
des Productes in die Oxysaure, C5 €38 (OH) . C O  . OH, und Reduction 
derselben mittels Jodwasserstoff dargestellte P e n  t a  m e t  h e n  c a r b o n -  
s I u r e  lasst sich auch aus dem Tetramethenbromiir gewinnen, indem 
man dasselbe auf Dinatriummalonsaureester reagiren lasst, den ent- 
standenen Dicarbonsaureester, 

CH2. CH2. Br C 0 . O . C z H . i  
CH2 . CH? . Br CO . 0 . CaH5 

+ Nan. C< 

l) Bei ls te in ,  Handbnch, 3. hufl., 1 ,  1lj1. 
a) Bull. SOC. Chim. 33, 498. 3, Ann. d. Chem. 271, 331. 




