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Mittheilungen. 
1. Richard Marburg: Notie iiber die Einwirkung von 

stitution der Vinaconsaure. 
[ Aus dem chemischen Institut der Universitkt Strassburg i/E.] 

(Eingeg. am 5. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Bistrzycki.) 
Malonsaureester condensirt sich nach den Versuchen von F i  t t i g  

nnd R o e d e r  (diese Berichte 16, 372; Ann. d. Chem. 227, 13) und 
W. H. P e r k i n  jun .  (diese Berichte 17,  54; Journ. chem. SOC. 47, 801 
u. 51, 849) mit Aethylenbromid unter Bildung des Esters einer zwei- 
basischen Saure, welche R o e d e r  als Vinylmalonsaure, CHa : CH . 
CH (C 0 0 H ) a  , P e r k  i n dagegen als Trimethylendicarbonsaure 

IsobernsteinsBureester auf Aethylenbromid und iiber die Con- 

CH2 * 

CHa 
> C (CO 0H)a  auffasste. 

Lasst man dagegen Natrium-IsobernsteinsLurester auf Aethylen- 
bromid einwirkeo, so erhalt man, wie ich gefunden habe, einen 
ziemlich bestandigen y-gebromten Ester  einer eweibasischen Saure, 
y-Bromathylisobernsteinsaureester, nach folgender Gleichung: 

CHaBr. CHaBr f Na . C . (CH3) (COOCaH5)a 
= BrNa + CHaBr . CHa . C (CH3) (COOCaH6)a. 

Darch Deatillation unter sehr geringem Druck konnte ich diese 
Verbindung aus dem Reactionsproducte in reinem Zustande isoliren. 

Analyse: Ber. Procente: Br 28.57. 
Gef. n D 28.47. 

Lasst man die Reaction unter tiichtigem Umschiitteln maglichst 
lebhaft nnd bei nicht zu niederer Temperatur verlaufen, so erbiilt 
man eine Ausbeute von ca. 15.5 pCt. der Theorie '). 

1) Die Darstellung geschieht in folgeuder Weise: Man lost in einem 
ziemlich gerzumigen Kolben I Atom Natrium in 12 - 15 Theilen ganz ab- 
solutem Alkohol, vermischt die noch 500 warme Lijsung mit 1 Mol. 
Isobernsteins6ureester und fiigt alsdaon rasch 1.2 Mol. Aethylenbromid zu 
nnbr tiichtigem Umschiitteln. Die Umsetzung geht alsbald vor sich unter 
lebhafter eigner Erw&rmung; es scheidet sich Natriumbromid ab und die 
Fliissigkeit gergth in heftiges Sieden, da sich grosse Mengen von Vinylbromid 
bdden. Ohne zu kthlen und unter fortwzhrendem Umschiitteln lgsst man 
dieses niedrig siedende Product direct durch das aufgesetzte Kiihlrohr 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- 
whrmt, um die Reaction zu Ende zu fiihren. Das erhaltene Product reagirt 
dann bereits vBllig neutral und das Natriumbromid setzt sich lekht in kry- 
stallinischem Zustande zu Boden. (Lssst man die angegebenen Vorsichts- 
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Die Verbindung bildet eine waaserhelle , ziemlich schwer beweg- 
liche Fliissigkeit, welche unter 8 mm Druck bei 134-1350 siedet. 
Durch Verseifen mit Barytwasser entsteht daraus das  Baryumsalz einer 
zweibasischen y-Oxysaure, y -  Oxy- Aethylisobernsteinsaure, die indess 
in freiem Zustande nicbt existenzfahig ist und sofort unter Wasser- 
abspaltung eine Lactonsaure liefert: 

2 CHsBr . CHs . C(CA3) (COOCaH6)a + 3 Ba(0H)a 
= 2CHa(OH).  CH2. C(CH3) (CO0)aBa + BaBra + 4 CaHgOH. 

C H a ( 0 H ) .  CHa . C(CH$ (CO0H)a = CH:, . CHa . C<cob~ + H a 0  

Ich bezeichne die Saure a b  a-  M e t  h y 1- B u t y r  o lac t o n  c a r  b o 11 - 
s a u r e .  Sie  schmilzt bei 96O nnd krystallisirt in wasserklaren, bis 
1 cm grossen Sliulen des monosymmetriscben Systems (Comb. g30, mP). 

Der  Ester dieser Lactonclaure entsteht auch, wenn man den vor- 
erwabnten y-  Bromathylisobernsteinsiiureester langere Zeit auf  iibw 
200° erwiirmt. Es 'spal te t  sich dann glatt Bromatbylat ab und man 
erhalt den a -  Methy l -Butyro lac toncarbonsaurees ter  in fast 
quantitativer Ausbeute. Bromwasserstoff tritt dabei nur spurenweise auf. 

C H  

0 co 

CHa Br . CHa . C (CH3) (COOCa H5)a 
= CHa . CH:, . C(CH3). COOCzH5 + Br CaH5. 0 ___ co 

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

maassregeln ausuer Acht, so treten iihnliche Erscheinungen auf, wie sie Roeder  
(I. c.) bei der Darstellung der Vinaconsiiure beschreibt. Das Product wird 
dann erst oach sehr langem Erhitzen neutral und das sich schwierig ab- 
scheidende Bromnatrium schliesst noch Natrium-Isobernsteinsilureester ein; die 
Ausbeute ist dann stets nur sehr gering. Der Alkohol wird nun im Wasser- 
bad m6glichst vollstilndig abdestillirt. Um das Reactionsproduct vom gel6sten 
Bromnatrium zu trennen, wird es mit vie1 absolutem alkoholfreiem Aether 
verdiinnt und Tom abgeschiedenen Bromnatrium vorsichtig decantirt bezw. 
durch ein grosses trockenes Falteufilter filtrirt. Die klare iitherische LBsung 
wird zunschst im Wasserbad vom Aether befreit und dann bei m6glichst 
niederem Druck (nicht iiber 8 mm) der fractionirten Destillation unterworfen. 
Durch wiederholte Destillation erhiilt man 3 Antheile: 

1. Unveriinderten Isobernsteins&ureester (Sp. S2--830 bei S mm Druck) 
8. y-Bromiithplisobernsteinstiureester (Sdp. 134-1350 bei S mm Druck) ; 
3. Ein Condensationsproduct des y-BrouiilthylisobernsteinsPureesters mit 

Natriumisobernsteinsilureester , a - Dimethyl - Adipindicarbonsilureester (Sdp. 
195-2000 bei S mm Druck, Schmp. P. 53-540). 

Unverh- 
derter Isobornsteinsilureester dagegen ist in sehr erheblicher Menge vorhanden 
und kann direct wieder verarbeitet werden, sodass die Darstelluog gr6sserer 
Mengen des y -Bromilthplisobernsteinsiiureesters bezw. der a-Methyl-Butyro- 
lactoncarbonsiiure nicht mehr mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden ist. 

Letzteres Product ist nur in sehr geringer Menge vorhanden. 



10 

Durch trockne Destillation spaltet die a - Methyl - Butyrolactan- 
carbonsaure Kohlensaure a b  rind liefert in fast quantitatirer Ausbeute 
ein neues Lacton, a - M e t h y l - B u t y r o l a c t o n ,  welches bei 201O aiedet. 

CH2 . CH2. C H  (CH3) + CO2. - .  - 
C H ~ . C H ~ . C ( C H S ) C O O H  

0 co 0 co 
I m  Gegensatze zu den meisten bis dahin untersuchten Lactonen 

liefert das  a -  Methyl-Butyrolacton beim Kochen mit Baryt- und Kalk- 
wasser gut kryatallisirende Baryum - und Calciumsalze der ent- 
sprechenden y -  Oxysaure ( a -  Methyl- y -0xybutteraaure). 

Durch Einwirkung von N a t r i u m m a l o n s a u r e e s t e r  a u f  P r o -  
p y l e n b r o m i d  babe ich eine mit der Vinaconsaure (Trimethylendicar- 
bonsiiure) von R o e d e r - P e r k i n  homologe Siiure erhalten, welche dem- 
gemass a1s Met b y  I vi n a c o n  s a u r e  (Methyl-Trimethylendicarbonsaure) 
zu bezeichnen ware'). Der Ester dieser Saure ist nun, wie ich mit Sicher- 
heit oachgewiesen habe, direct im Reactionsproduct enthalten. Die Ver- 
haltnisae liegen hier giinstiger als bei der Vinaconsaure. Der  Siede- 
p u n k t  des Methylvinaconsaureesters ist geniigend verschieden von dem 
des Malonsaureesters und Propylenbromids, um von diesen aus dem 
Reactionsproduct durch Destillation getrennt zu werden. Durch 20 
bi3 25 Ma1 wiederholtes vorsichtiges Fractioriiren im Vacuum bei 
8 m m  Druck erhielt ich schliesslich zwei Hauptantbeile, von welchen 
der eine aua fast reinem M e t h y l v i n a c o n s a u r e e s t e r  bestand. 

Analyse: Ber. Procente: C 59.34, H 7.96. 
Gef. )) )) 60.00, )) S.00. 

1. Malonsaureester, Sdp. 82-840 bei 8 mm Druck; 
2. Methylvinaconsaureester, Sdp. 106-1070 bei S mm Druck. 
Da sich das Product i n  diesem Falle als vollkommen bromfrei 

erwies, so ist bei dem sonst vollstandig analogen Verlauf beider Re- 
actionen hinsichtlich ihrer Endproducte wobl kaum mehr anzanehmen, 
dass, wie R o e d e r  glaubte, bei der Darstellung der Vinaconsaure im 
urspi iinglichen Reactionsproduct ein 7-gebromter Ester enthalten sei. 

P e r k i  n hatte die Trennung der Antheile des Reactionsproductes 
v o n  der Daretellung der Vinaconsaure durchgefuhrt durch Destillation 
unter gewijbnlichem Druck, nachdem e r  zuvor den unveranderten 
Malonsaureester in  den hochsiedendeo Benzylmalousaureester iiber- 
grfiihrt hatte. Diese Trennungsmethode wiirde jedoch wohl kaum 
zu einem y-gebromten Ester gefiihrt haben, auch wenn ein solcher 
etwa im Reactionsproducte urspriinglich vorhanden gewesen ware, d a  

I )  Arbeitet man unter Einhaltung ihnlicher Bedingungen, wie ioh sie bei 
der Einwirkung von Natriumisobernsteinsiureester auf Aethylenbromid be- 
schrieben habe, so erhilt man ca. 17.5 pCt. der theoretischen Ausbeote. Bei 
der Vinaconsiure erhiilt man die gleiche Ausbeute wie P e r k i n  (26 pCt.), 
ohne dass man unter Druck arbeiten muss. 
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bei der hohen Destillationstemperatur (weit iiber 2000) leicht eine 
vollkommene Zersetzung derselben stattgefunden haben kiinnte unter 
Abspaltung von Bromwasserstoff und Bildung des Esters einer p-7-unge- 
sattigten Sliure (Vinylmalonsaureester). Der y-Bromiithylisobernstein- 
saureiither spaltet allerdings, wie ich gezeigt habe, bei 2000 glatt 
Bromlthyl ab und liefert den Ester einer Lactonsiiure. I n  anderen 
ahnlichen Fallen aber, wie bei den Versucheu von B r e d t  (diese 
Rerichte 19, 515) mit den y-gebromten und gechlorten Estern, die 
er aus Brenzterebinsaure durch Einwirkung von Alkohol und Brom- 
wasserstoff bezw. Chlorwasserstoff darstellte, findet beim Erhitzen 
ziemlich glatte Abspaltung von Halogenwasserstoff statt unter Bildung 
des Estera einer p-y-ungesattigten Saure. 

Die Thatsache, dass bei der Einwirkung von Isobernsteinslure- 
ester, also von einem substituirten Malonsaureester, auf  Aethylen- 
bromid ein bestlndiger, y-gebromter Ester gebildet wird, wlhrend bei 
der Einwirkung von Malonsaureester selbst auf Aethylenbromid bezw. 
Propylenbromid kein solcher gebromter Ester im Reactionsproduct 
nachweisbar ist, obwohl man auch in diesem Falle dessen Bildnng 
in  der ersten Phase der Reaction sicher aunehmen muss, deutet 
darauf bin, dass in diesem letzteren Falle das im Natriummalonsiiure- 
ester noch vorhandene z wei t e ,  sehr bewegliche Methy l  en w as 8 e r -  
s to f f a tom an  d e r  R e a c t i o n  be the i l i g t  ist. In der That miisste 
der aus Natriummalonsiiureester und Aethylenbromid (bezw. Propylen- 
bromid) in der ersten Phase der Reaction entstehende y-Bromathyl- 
rnalonsaureester, CHa Br . CHa . CH (COOGH5)2, (bezw. y-Brompropyl- 
nialonsaureester) noch saure Eigenschaften besitzen ; das letzte vom 
Malonsaureester herriihrende Methylen-Wasserstoffatom ware noch 
durch Natriom austauschbar. J a  mehr noch! Der y-gebromte E s t e r  
miisste durch die Anwesenheit des negativen Bromatoms im Molekiil 
sogar s t a r k e r  s a u r e  E igenscha f t en  besitzen als der Malonsaure- 
ester selbst. I n  dem Maasse als er  sich bildet, sollte also der 
y-Bromathylmalonsaureester (bezw. y-Brompropylmalonsaureester) den 
noch vorhandenen Natriummalonsiiureester zersetzen unter Bildung 
einer Natriumverbindung, die dann ihrerseits unter Abspaltung VOD 

Bromnatrium iibergehen sollte in den Ester einer zweibasischen 
Saure, welche sich vom Trimethylen ableitet. 

CHaBr . CH2. CH(COOCaH5)a + NaCH(COOCa&)s 
= CHaBr.CHa.CNa(COOCaHs)a + CHa(COOCd&)s 

CHa CH2 Br,CNa(COOCaH5)2 = BrNa + . 
C Ha/ C Ha 

>C(COOC2H&. 

Es ergiebt sich also aus dieser Betrachtungsweise >a prioricr und 
in vollkommener Uebereinstimmung mit den Thatsachen, dass bei der 
Einwirkung ron Natriummalonsiiureester auf Alkylenbromide direct 
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die Ester vou zweibasiscben Sauren gebildet werden; die Bildung 
eines bestandigen y-gebromten Esters ,  wie sie von R o e d e r  an- 
genommen worden war, ist danach iiberhaupt nicht zu erwarten. 

Bei dem aus Natriumisobernsteinsaureester und Aethylen- 
bromid erhaltenen y -  Bromathylisobernsteinsaureester, CHa B r  . CH2 . 
C(CH3) (COOCaHs)a, liegeh die Verhaltnisse ganz anders. E r  
enthalt kein durch Natrium austauschhares Wasserstoffatorn mehr, 
d a  bier das  letzte Metbylenwasserstoffatom des Malonsaureesters durch 
die Methylgruppe ersetzt ist. Daher erklart sich seine Bestaodigkeit. 

D i e  V i n a c o n s a o r e  i s t  d a h e r  a u f z u f a s s e n  a l s  e i n e  T r i m e -  
t h y 1  e n d i c a r b o n s a u r e .  

Zu dem gleichen Schluss fiihren auch noch andere Betrachtungen 
iiber den Verlauf der Reaction zwischen Natriumnialonsaureester und 
Propylenbromid und iiber die Constitution einer ron mir aus der 
Metbylvinaconeaure durch trockne Destillation erhaltenen einbasischen 
Saure. Ich werde auf die ganze Frage und auf die genauere 
Charakterisirung der von mir erhaltenen Verbindungen ausfiihrlicher 
zuriickkommen in einer demnachst erscheioenden grossereo A\)-  
handlung in Liebig’s Annalen. 

Die in vorstehender Notiz verijffentlichten Beobachtungen stanimen 
theils aus  des Verfassers Dissertation (Strassburg 1887), theils aus 
seiner ungedruckten Habilitationsschrift (Strassborg 1892). Die 111’- 

spriingliche Anregung zur Erforschung der zwischen Isobernstein- 
saureester und Aethylenbromid , sowie zwischen Malonsaureesler 
und Propylenbromid stattfiodenden Reactionen verdankt Verfasser 
seinem hochverebrten Lehrer . Hrn. Professor F i t t i g ,  welchem er  
hierfiir zu grossem Danke verpflichtet ist. 

2. 2 d. H. S k r au p : Ueber  das Cinchotenin. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitfit Graz.3 

(Eingegangen am 3. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.) 
Cincbotenin heisst nach C a v e n t o u  und W i l l m  das Oxydations- 

product des Cinchonins, welches durch vorsichtige Einwirkung von 
Permanganat entsteht und von welchem icb vor vielen Jahren gezeigt 
babe, dass es  nach der Formelgleichung: 

CigHnaNaO + O3 = ClsH20Na03 + CHaOa 
Cinchonin Cinchotenin Ameisenskire, 

also unter Abspaltung eines Kobleiistoffatoms als Ameisensaure, ge- 
bildet wird. Spater habeu V o r t m a n n  und ich ganz Aehnliches beim 
Chinin und Cinchonidin, F o r s t  und B i j h r i n g e r  beim Chinidin nach- 


