Mittheilungen.

1. Richard Marburg: Notiz iiber die Einwirkung von
Isobernsteinsiureester auf Aethylenbromid und iiber die Con-
stitution der Vinaconsiure.

[Aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg i/E.]
(Eingeg. am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki.)

Malonsiureester condensirt sich nach den Versuchen von Fittig
uod Roeder (diese Berichte 16, 372; Apn. d. Chem. 227, 13) und
W. H. Perkin jun. {diese Berichte 17, 54; Journ. chem. Soc. 47, 801
u. 51, 849) mit Aethyleobromid unter Bildung des Esters einer zwei-
basischen Siure, welche Roeder als Vinylmalonséiure, CH;: CH.
CH(COOH)3, Perkin dagegen als Trimethylendicarbonsiure

QH2>C(COOH ffasst
CH, )2 auffasste.

Lésst man dagegen Natrium-Isobernsteinsiurester auf Aethylen-
bromid einwirken, so erhillt man, wie ich gefunden habe, einen
ziemlich bestindigen y-gebromten Ester einer zweibasischen Siure,
y-Bromiithylisobernsteinsiiureester, nach folgender Gleichung:

. CH;Br.CH3Br + Na . C. (CH;) (COOC;H;)s
= BrNa + CH;Br. CHy . C (CH3) (COOCyHjs)s.
Durch Destillation unter sehr geringem Druck konnte ich diese
Verbindung aus dem Reactionsproducte in reinem Zustande isoliren.
Analyse: Ber. Procente: Br 28.57.
Gef. » » 28.47.
Lisst man die Reaction unter tiichtigem Umschiitteln mdglichst
lebhaft und bei nicht zu niederer Temperatur verlaufen, so erhilt
man eine Ausbeute von ca. 15.5 pCt. der Theorie ).

1) Die Darstellung geschieht in folgender Weise: Man lést in einem
ziemlich geriumigen Kolben 1 Atom Natrium in 12 —15 Theilen ganz ab-
solutem Alkohol, vermischt die noch 500 warme L&sung mit 1 Mol.
Isobernsteinsiureester und figt alsdann rasch 1.2 Mol. Aethylenbromid zu
unter tiichtigem Umschiitteln. Die Umsetzung gebt alsbald vor sich unter
lebhafter eigner Erwarmung; es scheidet sich Natrinmbromid ab und die
Flassigkeit gerith in heftiges Sieden, da sich grosse Mengen von Vinylbromid
bilden. Ohne zu kithlen und unter fortwihrendem Umschiitteln lisst man
dieses niedrig siedende Product direct durch das aunfgesetzte Kihlrohr ent-
weichen, um nicht die Reactionstemperatur herabzusetzen, da hierdurch die
Ausbeute wesentlich verringert werden wiirde. Es wird noch eine halbe
Stunde im stark siedenden Wasserbad unter andauerndem Umschiitteln er-
wirmt, um die Reaction zu Ende zu fihren. Das erhaltene Product reagirt
dann bereits vollig neutral und das Natriumbromid setzt sich leicht in kry-
stallinischem Zustaude zu Boden. (L#sst man die angegebenen Vorsichts-



Die Verbindung bildet eine wasserhelle, ziemlich schwer beweg-
liche Fliissigkeit, welche unter 8 mm Drack bei 134 —1350 siedet.
Daurch Verseifen mit Barytwasser entsteht daraus das Baryumsalz einer
zweibasischen 7-Oxysfiure, 7-Oxy-Aethylisobernsteinsiure, die indess
in freiem Zustande nicht existenzfihig ist und sofort unter Wasser-
abspaltung eine Lactonséure liefert:

2 CHyBr . CH; . C(CH3) (COOCy H;)s + 3 Ba(OH)
= 2CH;(OH) . CH; . C(CHs) (COO)y Ba + BaBr; + 4 CyH; OH.

CH

CHz(OH) . CH; . C(CHy) (COOH); = CHj. CHs. (.J<002)H +H,O0.

0 —CO
Ich bezeichne die Siure als a-Methyl-Butyrolactoncarbon-
siure. Sie schmilzt bei 98° und krystallisirt in wasserklaren, bis
1cem grossen Siulen des monosymmetrischen Systems (Comb. Po, oP).
Der Ester dieser Lactonsdure entsteht auch, wenn man den vor-
erwiihnten 7-Bromithylisobernsteinsiureester lingere Zeit auf iber
200° erwirmt. Es spaltet sich dann glatt Bromithylat ab und man
erhilt den «-Methyl-Butyrolactoncarbonsiureester in fast
quantitativer Ausbeute. Bromwasserstoff tritt dabei nur spurenweise auf.

CH2 Br. CHa B C(CHs) (COOCg Hg,)g

== CHQ . CH2 . C(CHa) . CO OC? H5

O CO

Der Ester siedet unter 755 mm Druck bei 262—2630.

+ Br CqoH;.

maassregeln ausser Acht, so treten dhnliche Erscheinungen auf, wie sie Roeder
(l. e.) bei der Darstellung der Vinaconsiure beschreibt. Das Produet wird
dann erst pach sebr langem Erhitzen neutral und das sich schwierig ab-
scheidende Bromnatrium schliesst noch Natrium-Isobernsteinsaureester ein; die
Ausbeute ist dann stets nur sehr gering. Der Alkohol wird nun im Wasser-
bad maoglichst vollstindig abdestillit. Um das Reactionsproduct vom geldsten
Bromnatrium zu trennen, wird es mit viel absolutem alkoholfreiem Aether
verdiinnt und vom abgeschiedenen Bromnatrium vorsichtig decantirt bezw.
durch ein grosses trockenes Faltenfilter filtrirt. Die klare itherische Ldsung
wird zunichst im Wasserbad vom Aether befreit und dann bei mdglichst -
niederem Druck (nicht iber 8 mm) der fractionirten Destillation unterworfen.
Durch wiederholte Destillation erbalt man 3 Antheile:

1. Unverinderten Isobernsteinsiureester (Sp. 82—83% bei 8 mm Druck)

2. y-Bromathylisobernsteinséureester (Sdp. 134—1350 bei 8 mm Druck);

3. Ein Condensationsproduct des y-Bromathylisobernsteinsiureesters mit
Natriumisobernsteinsdureester, « - Dimethyl - Adipindicarbonsaureester (Sdp.
195—2000 bei 8 mm Druck, Schmp. P. 53—549).

Letzteres Product ist nur in sehr geringer Menge vorhanden. Unverdu-
derter Isobernsteinsiureester dagegen ist in sehr erheblicher Menge vorhanden
und kann direct wieder verarbeitet werden, sodass die Darstellung grosserer
Mengen des y-Bromithylisobernsteinsiureesters bezw. der a-Methyl-Butyro-
lactoncarbonsdure nicht mehr mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden ist.
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Durch trockne Destillation spaltet die « - Methyl - Butyrolacton-
carbonsiure Kohlensiure ab und liefert in fast quantitativer Ausbeute
ein neues Lacton, «-Methyl-Butyrolacton, welches bei 2019 siedet.

CH;.CH,.C(CH;) COOH CH,. CH..CH (CH;3)
0 GO ~ 0——¢o + OO

Im Gegensatze zu den meisten bis dahin untersuchten Lactonen
liefert das «-Methyl-Butyrolacton beim Kochen mit Baryt- und Kalk-
wasser gut krystallisirende Baryum - und Calciumsalze der ent-
sprechenden y-Oxysiure (a-Methyl-y-Oxybuttersiure).

Durch Einwirkung von Natriummalonsiureester auf Pro-
pylenbromid habe ich eine mit der Vinaconsidure (Trimethylendicar-
bonsiure) von Roeder-Perkin homologe Siiure erhalten, welche dem-
gemiss als Methylvinaconsidure (Methyl-Trimethylendicarbonsiure)
zu bezeichnen wire!). Der Ester dieser Siure ist nun, wie ich mit Sicher-
heit nachgewiesen habe, direct im Reactionsproduct enthalten. Die Ver-
hiiltnizsse liegen hier giinstiger als bei der Vinaconsiure. Der Siede-
puokt des Methylvinaconsiureesters ist geniigend verschieden von dem
des Malonsiureesters und Propylenbromids, um von diesen aus dem
Reactionsproduct durch Destillation getrennt zu werden. Durch 20
bis 25 Mal wiederholtes vorsichtiges Fractioniren im Vacuum bei
8 mm Druck erhielt ich scbliesslich zwei Hauptantbeile, von welchen
der eine aus fast reinem Methylvinaconsiureester bestand.

Analyse: Ber, Procente: C 59.34, H 7.96,
Gef. » » 60.00, » 8.00.

1. Malonsdureester, Sdp. 82—84° bei 8 mm Druck;

2. Methylvinaconsiureester, Sdp. 106—107% bei’ 8 mm Druck.

Da sich das Product in diesem Falle als vollkommen bromfrei
erwies, so ist bei dem sonst vollstindig analogen Verlauf beider Re-
actionen hinsichtlich ibhrer Endproducte woll kaum mehr anzunehmen,
dass, wie Roeder glaubte, bei der Darstellung der Vinaconsiure im
urspriinglichen Reactionsproduct ein y-gebromter Ester enthalten sei.

Perkin hatte die Trennung der Antheile des Reactionsproductes
von der Darstellung der Vinaconsdure durchgefiihrt durch Destillation
unter gewéhnlichem Druck, nachdem er zuvor den unverinderten
Malonsiureester in den hochsiedenden Benzylmalousiiureester iiber-
gefiihrt hatte. Diese Trennungsmethode wiirde jedoch wohl kaum
zu einem 7-gebromten Ester gefiihrt haben, auch wenn ein solcher
etwa im Reactionsproducte urspriinglich vorhanden gewesen wire, da

") Arbeitet man unter Einhaltung &hnlicher Bedingungen, wie ich sie bei
der Einwirkung von Natriumisobernsteinsiureester auf Aethylenbromid be-
schrieben habe, so erhilt man ca. 17.5 pCt. der theoretischen Ausheute. Bei
der Vinaconsiure erbilt man die gleiche Ausbeute wie Perkin (26 pCt.),
ohne dass man unter Druck arbeiten muss.
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bei der hohen Destillationstemperatur (weit diber 20C% leicht eine
vollkommene Zersetzung derselben stattgefunden haben konnte unter
Abspaltung von Bromwasserstoff und Bildung des Esters einer §-y-unge-
gittigten Saure (Vinylmalonsiureester). Der y-Bromithylisobernstein-
siuredther spaltet allerdings, wie ich gezeigt habe, bei 2000 glatt
Bromiithyl ab und liefert den Ester einer Lactonsiure. In anderen
dhnlichen Fillen aber, wie bei den Versuchen von Bredt (diese
Berichte 19, 515) mit den y-gebromten und gechlorten Estern, die
er aus Brenzterebinsiiure durch Einwirkung von Alkohol und Brom-
wasserstoff bezw. Chlorwasserstoff darstellte, findet beim Erhitzen
ziemlich glatte Abspaltung von Halogenwasserstoff statt unter Bildung
des Esters einer §-y-ungesiittigten Siure.

Die Thatsache, dass bei der Einwirkung von Isobernsteinsiure-
ester, also von einem substituirten Malonsiureester, auf Aethylen-
bromid ein bestindiger, y-gebromter Ester gebildet wird, wihrend bei
der Einwirkung von Malonsiureester selbst auf Aethylenbromid bezw.
Propylenbromid kein solcher gebromter Ester im Reactionsproduct
nachweisbar ist, obwohl man auch in diesem Falle dessen Bildung
in der ersten Phase der Reaction sicher annehmen muss, deutet
darauf hin, dass in diesem letzteren Falle das im Natriummalonsidure-
ester noch vorhandene zweite, sehr bewegliche Methylenwasser-
stoffatom an der Reaction betheiligt ist. In der That miisste
der aus Natriummalonsdureester und Aethylenbromid (bezw. Propylen-
bromid) in der ersten Phase der Reaction entstehende y-Bromiithyl-
malonsiureester, CHy Br. CHy . CH (COOC;yH;);, (bezw. y-Brompropyl-
malonsdureester) noch saure Eigenschaften besitzen; das letzte vom
Malonséureester herriihrende Methylen-Wasserstoffatom wire noch
durch Natriom austauschbar. Ja mehr noch! Der y-gebromte Ester
miisste durch die Anwesenheit des negativen Bromatoms im Molekiil
sogar stiirker saure Eigenschaften besitzen als der Malonsiure-
ester selbst. In dem Maasse als er sich bildet, sollte also der
7-Bromithylmalonsiureester (bezw. y-Brompropylmalonsiureester) den
noch vorhandenen Natriummalonsdureester zersetzen unter Bildung
einer Natriumverbindung, die dann ihrerseits unter Abspaltung von
Bromnatrium iibergehen sollte in den Ester einer zweibasischen
Sidure, welche sich vom Trimethylen ableitet.

CH3Br . CH; . CH(COOC;:H;): + Na CH(COOC;Hs),
= CHj3 Br.CH;.CNa(COOC:Hs); + CHa(COOC3H;),
CH; Br '
CH;~
Es ergiebt sich also aus dieser Betrachtungsweise »a prioric und

in vollkommener Uebereinstimmung mit den Thatsachen, dass bei der
Einwirkung von Natriummalonsiureester auf Alkylenbromide direct

-CH
CNa(COOC:H;); = BrNa + 8H2>C(00002 Hs)s.
2
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die Ester von zweibasischen Siuren gebildet werden; die Bildung
eines bestindigen y-gebromten Esters, wie sie von Roeder an-
genommen worden war, ist danach iiberhaupt nicht zu erwarten.

Bei dem aus Natriumisobernsteinsiureester und Aethylen-
bromid erbaltenen y- Bromiithylisobernsteinsiiureester, CHy Br . CH;.
C(CHj) (COOGC3H,)3, liegen die Verhiltnisse ganz anders. Er
enthdlt kein durch Natrium austauschbares Wasserstoffatom mehr,
da hier das letzte Methylenwasserstoffatom des Malonsiureesters durch
die Methylgruppe ersetzt ist. Daher erklirt sich seine Bestiindigkeit.

Die Vinaconsiure ist daher aufzufassen als eine Trime-
thylendicarbonséure.

Zu dem gleichen Schluss fithren auch noch andere Betrachtungen
iber den Verlauf der Reaction zwischen Natriummalonsiureester und
Propylenbromid und iiber die Constitution einer von mir aus der
Methylvinaconsiure darch trockne Destillation erhaltenen einbasischen
Siure. Ich werde auf die ganze Frage und auf die genauere
Charakterisirung der von mir erhaltenen Verbindungen ausfiihrlicher
zurlickkommen in einer demniichst erscheinenden grésseren Ab-
handlung in Liebig’s Annalen.

Die in vorstehender Notiz veriffentlichten Beobachtungen stammen
theils aus des Verfassers Dissertation (Strassburg 1887), theils aus
seiner ungedruckten Habilitationsschrift (Strassburg 1892). Die ur-
spriingliche Anpregung zur Erforschung der zwischen Isobernstein-
sdureester und Aethylenbromid, sowie zwischen Malonsiureester
und Propylenbromid stattfindenden Reactionen verdankt Verfasser
seinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Professor Fittig, welchem er
hierfiir zu grossem Danke verpflichtet ist.

2, Zd. H. Skraup: Ueber das Cinchotenin.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.}
(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M, Freund.)
Cinchotenin heisst nach Caventou und Willm das Oxydations-
product des Cinchonins, welches durch vorsichtige Einwirkung von
Permanganat entsteht und von welchem ich vor vielen Jahren gezeigt
habe, dass es nach der Formelgleichung:
CioHaNaO + O3 = Cy3HpoNa2Os + CH;0;
Cinchonin Cinchotenin Ameisensdure,
also unter Abspaltung eines Kohlenstoffatoms als Ameisensiure, ge-
bildet wird. Spiiter haben Vortmann und ich ganz Aehnliches beim
Chinin und Cinchonidin, Forst und Béhringer beim Chinidin nach-



