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299. J. K i t  z in  g : Neue Daretellungsweise der a1 . aa-Dimethyl- 
adipinstiuren. 

[Aus dem ersten chemischen Uoiversit;itslaboratrium Leipzig ; ruitgetheilt 
von J. Wislicenus.] 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

N. Z e l i n s k y  1) erhielt bei der Umsetzung zwischen Natrium- 
u-Cyanpropionsaureester und Aethylendibromiir den Dicyandirnethyl- 
adipinsaurediathylester als zwischen 300 und 3 10 0 siedende, nicht 
ganz reine Fliissigkeit, welche beim Erwarmen mit Schwefelsaure in 
zwei, durch ihre verschiedene Loslichkeit i n  Wasser trennbare Modi- 
ficationen der Dimethyladipinsaure iiberging. I n  ganz analoger Re- 
action ist die Bildung der Dimethyladipinsauren aus Methylmalon- 
saure zu erwarten, wenn man die Natriumverbindung ihres Aethylesters 
mit Aethylendibromiir reagiren lasst und die aus dern so zu gewinnen- 
den Tetracarbonsaureester durch Verseifung entstehende vierbasische 
Saure in der Warme zersetzt. 

2 CHa . CNa(CO.OC2Hs)a + Br. CH2. CH2. Br = 2 NaBr  
CH2. C(CH3)(CO. 0 .  C2H5)2 + -  
CH2. C(CH3)(CO. 0 .  C2H5’2 

CH2. CH (CHa). CO . OH 
= 2 c 0 2 +  . 

Da ich der Dimethyladipinsaure als Ausgangsmaterial fiir die 
Bereitung des genauer zu untersuchendem Dimethylketopentens be- 
durfte, so schlug ich diesen Weg in  der Hoffnung ein, die Saure in 
griisserer Menge zu erhalten als nach Z e l i n s  ky’s Metbode, welcbt: 
nur 35 pCt. der theoretischen Ausbeute ergab. Obgleich sich diem 
Hoffnung nicht gerade glanzend erfiillte, theile ich meine Beobachtungen 
doch mit, da sie iiber die bisher unbekannte ul aa-Dimethyldicarboxy1- 
adipinsaure fiihrten. 

Lasst man die Einwirkung von Aethylendibromiir auf Natrium- 
methylmalonsaureester in athyl- oder amylalkoholischer oder atherischer 
Losung vor sich gehen, so erhalt man den gewiinschten Tetracarbon- 
slureester nur in sehr geringen Mengen. Bessere Ausbeuten erzielt 
man mit Benzol und namentlich mit Toluol als Verdiinnungsmittel, 
indessen ist stets ein langes Erhitzen des Gemisches bis zum Sieden 
erforderlich , um betrachtliche Mengcn umzusetzen. Die besten Aus- 
beuten, bis zu 70 pCt. der Theorie, gewann ich bei 50-60stiindigem 
Kochen. Es war dann anscheinend alles Bromnetiium als Schlamm 
abgeschieden, der durch Wasserzueatz in L6sung gebracht wurde. 
Die abgehobene toluolische Fliissigkeit wurde darauf erst unter ge-  

CHa . C(CHa)(CO. OH)a 
CHo . C(CHa)(CO. OH)2 

und - 
CH2. CH (CH3). CO. OH * 

]) Diese Berichte 24, 3997. 
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wiihnlichem und spiiter bei stark vermindertem Druck destillirt, wo- 
bei nnter einem Druck von 40mm Quecksilber bei 2400 unter nur 
noch geringer Schwankung des Thermometers die Hauptmenge des 
Productes iiberging. Dasselbe war augenscheinlich noch immer etwas 
toluolhaltig. Bei langerem Stehen im Exsiccator schied die Masse 
Krystalle aus und erstarrte nach mehreren Wochen fast vollstiindig. 
Durch Abpressen zwischen Papier wurde eine geringe Menge eines 
Oeles entfernt und die Masse nachher aus siedendem Petrolhexan 
umkrystallisirt. Beim Erkalten der Liisung scheidet sie sich griissten- 
theils in Gestalt stark gliinzender und oft wohl ausgebildeter, an- 
scheinend monokliner Krystalle ab , welche als Combinationen von 
Quer- und Langsflachen mit basischen Endflachen, also von zwei 
Rhomboi'den und vier Rechtecken begrenzt erscheinen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 53-53.50. In Aether und Alkohol sind sie auch bei 
gewiihnlicher Temperatur, in  Kohlenwasserstoffen nur in der Warme 
leicht liislich. Die Analyse ergab die erwartete Formel eines a1 . a2- 

Dimethyldicarboxyladipinsiiuretetriithylesters 

Analyse: Ber. Procente: C q7.75 H 8.02. 

I n  ganz reinem Zustande scheint dieser Ester im stark luftver- 
diinnten Raum sich fast ohne Zersetzung zu verfliichtigen. Zur Darstel 
lung seiner Siiure ist es jedoch nicht niithig, ihn von den letzten Spuren 
\-on Verunreinigungen .zu befreien. Vermischt man das rioch iilige 
Rohproduct rnit einem geringen Ueberschusse einer etwa 30procentigen 
alkoholischen Kaliliisung, so geniigt schon zweistiindiges Stehen bei 
Zimrnertemperatur, urn ihn vollstandig zu verseifen. Es wurde jedoch 
noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erhitzt und der Alkohol dann 
i n  flacher Schale verdunstet. Der feste Riickstand wurde in Wasser 
geliist, rnit Salpetersiiure neutralisirt und darauf mit Bleinitrat genau 
ausgefiillt. Es entstand ein dicker weisser Niederschlag, der nach 
dem Auswaschen in Wasser suspendirt und rnit Schwefelwaseerstoff 
zersetzt wurde. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit hinter- 
liess beim Verdampfen einen krystallinischen Riickstand , der durch 
Umkrystallisiren aus heissom Wasser leicht rein gewonnen wurde. 
E s  war die gesuchte a1 . as- D i m eth y l d i  ca r b o xy  1 a d  i pi n s a u r e  

Gef. * 57.62, 57.60, * 8.18, 8.25. 

CH2. C(CH3)(CO. 0H)a  
CHa . C(CHs)(CO. OH)? = CioHirOs. 

Analyse: Ber. Procente: C 45.80 H 5.34. 

Berichte d. D. chem. Gesellschnk Xahrg. XXVII. 

Gef. )) 45.59, 45.77, n 5.38, 5.56. 
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Beim raschen Erhitzen schmilzt die Saure bei etwa 2000 unter 
starkem Aufschaumen; wird die Temperatur des Schmelzbades lang- 
Sam gesteigert, so beginnen Kohlensaureentwicklung und Verflijssigung 
bereits bald oberhalb 1700. 

Die bis zu ruhigem Flusse auf 1800 erhitzte Saure erstarrte 
beim Erkalten krystallinisch und war hell braunlich gefarirbt. Sie 
wurde daher in heissem Wasser geliist, bis zur Entflirbung mit Thier- 
kohle gekocht und nach dem Filtriren bis zu beginnender Krystalli- 
sation eingedampft. Beim Erkalten schieden sich grosse Mengen 
farbloser prismatischer Krystallchen der D im e t h y l a d i p i n s a u r  e aus, 
welche leicht den constanten Schmelzpunkt 140.5-141.50 (Ze l insky  
140-141 O) annahmen. Die Mutterlauge gab beim Verdunsten noch 
weitere Mengen dieser Saure und hinterliess schliesslich einen Syrup, 
welcher nach eintiigigem Stehen erstarrte und sich dann auch in 
Aether, Benzol und Chloroform leicht , dagegen kaum in Petrolather 
1Bste. Die leicht losliche Saure ganz rein und frei von der schwerer 
liislichen Modification zu bekommen , hat seine Schwierigkeiten, doch 
gelingt es nach iifterern Umkrystallisiren , den Schmelzpunkt auf 
75-76.50 zu bringen. Die Saure ist die auch von Z e l i n s k y  beob- 
achtete und nach ihm bei 74-76 0 schmelzende Dimethyladipinsaure. 

300. V i c t o r  M e y e r  und J. J. S u d b o r o u g h :  Das Gesetz 
der Esterbildung aromatischer Sauuren. 

(Eingegangen am 21. Juni.) 

Vor Kurzem hat der Eine von uns nachgewiesen, dass die Ben- 
zoZsaure und ihre Substitutionsproducte im Allgemeinen bei der Be- 
handlung mit Methylalkohol und Salzsauregas in der Kiilte ca. 90 pCt. 
Ester bilden, dass dagegen diejenigen trisubstituirten Benzo&sauren, 
welche die Substituenten in der symmetrischen Stellung [l, 3, 51 
enthalten, bei der gleichen Behandlung fast gar keinen Ester 
bilden. 

Eine genauere Verfolgung dieses Gegenstandes hat uns zuniichst 
gelehrt, dass das Gesetz noch s c h a r f e r  g i l t ,  a l s  w i r  n a c h  d e n  
e r s t e n  V e r s u c h e n  glaubten.  Die genannten Sauren liefern bei 
der beschriebenen Behandlung nicht ,fast  k e i n e n c ,  sondern g a r  
k e i n  e n  Ester. Wir bemerkten dies euerst bei der Unter- 
suchung der 

M e  s i t y 1 e n  c a r b  o n  s a u  r e,  
fiir welche wir die Esterzahl neulich zu 9 pCt. angaben; andere Pra- 
parate der Saure ergaben u n s  weniger - 5 pCt. - 2'12 pCt. u. S. w. 




