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220. E. Auwers: Bemerkungen x u  der Mittheilung von 
A. Me y en b e r g : Ueber die Condensation von Malonester mit 

Aceton. 
(Eingegangen am 14. Mai.) 

Im 7. Hefte dieses Jahrganges der BBerichtec (S. 785) beschreibt 
A. Meyenberg  die Darstellung der Isopropylenmalonsiiure, ( c  H& C 
=C(COsH)a, und stellt Versuche zur Gewinnung einer r Nor-Campher- 

saurec, 1 > C(CH&, in Aussicht. Dies veranlasst mich, 

kurz fiber iihnliche Versuche zu berichten, die seit langerer Zeit i m  
Oange aind, jedoch noch nicht zu dem gewiinschten Ziel gefiihrt 
haben. 

TJm das Ausgangsmaterial zur Synthese der Nor- Camphersiiure, 
die Verbindung (C 0 2  R)a CH . C (C H3)a . C H (C 02 R)a, zu ge- 
winnen, wurde zunachst die Einwirkung \-on Chloracetol, CHa . 
C Cla . C H3, auf NstriumrnalonsPureester studirt. Bis jetzt gelang 
es jedoch nicht, eine auch nur einigerrnaassen glatte Umsetzung zwischen 
den beiden Suhstanzen zu  erzielen, vielmehr blieb der Malonsaure- 
ester, selbst wenn im Rohr bei hiiherer Temperatur gearbeitet wurde, 
griisstentheils unrerlndert. 

Ebenso ungiinstig verliefen einige Versuche, nach dem Vorbild 
der K n o  evenagel’schen I) Methode zur Darstellung der Glutarsaure, 
1 Mol. Aceton mit 2 Mol. Malonsaureester oder Cyenessigester in 
Gegenwart eines secundaren Amins zu condensiren. Unter den bis 
jetzt eingehaltenen Bedingungen entstanden regelmassig nur sehr ge- 
ringe Mengen hochsiedender Producte , die vielleicht die gewiinschten 
Condensationsproducte daretellten, deren Quantitat aber zu niiherer 
Untersuchung und weiterer Verarheitung nicht ausreichte. Immerhin 
erscheint es nicht ausgeschlossen , dass durch weitere Abanderung 
der Versuchsbedingungen auf diesein Wege bessere Resultate erzielt 
werden kBnnen. 

Eine weitere Reihe von Versucben, die von Hrn. stud. A r e r y  
rnit grossem Eifer und Geschick angestellt wurden, betraf die Con- 
densation des Dimethylakrylsaureesters mit Satriummalonsaureester 
nach dern Schema 

C H a . C H  . COaH 

C H a . C H  . C02H 

(CH3)aC. C H N a .  COa R 
HC (COa R)2 

( C H & C : C H .  C O s R + N a .  CH(COaR)z= 

Der Dimethylakrylsaureester wurde nach der vortrefflichen Me- 
thode von W e i  n ig 2, durch Rochen von a-Bromisovaleriansaureester 
mit Diathylanilin in einer Ausbeute von 90 pCt. der Ttreorie ge- 

I) Diose Berichte 27, 2345. a) Lieb. Ann. 880, 252 E. 
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women. Dagegen machte die Condensation des Esters mit Natrium- 
malonelureester onerwartete Scbwierigkeiten. Wiibrend alle friiher 
von mir untersuchten iibnlichen Condensationsvorglnge verblltniss- 
miieeig glatt verlaufen, wenn man die Componenten einige Stunden 
in alkoholischer oder benzolischer Liisung auf dem Wasserbade di- 
gerirt, entstanden im vorliegenden Falle unter diesen Bedingungen 
nur etwa 8 pCt. der Theorie von dem zu erwartenden Tricarbonsliure- 
ester. Wurde der Alkohol durch Xylol ersetzt und das Gemiscb im 
Oelbade auf 130° erhitzt, so wurden auch nicht mehr ah ungefiihr 
25 pCt. der Theorie an Condeusationsproduct gewonnen. Etwa die 
gleiche Ausbeute wurde erhalten , wenn man Natriummalonsiiureester 
und Dimethylakrylsaureester im Rohr einige Stunden auf 980 erhitzte. 
Wesentlich besser war dagegen das Resultat, als das Natrium durch 
Kalium ersetzt wurde. A h  beispielsweise 10 g Dimethylakrylsiiure- 
ester, 12.5 g Malonsiiureester, 3.1 g Kalium und 20 g absoluter Al- 
kohol 12 Stunden i m  Rohr auf 98O erhitzt wurden, batten sich 
7.8 g = 35 pCt. der Theorie an Tricarbonsaureester gebildet. Erhitzte 
man kiirzere oder liingere Zeit, so waren die Ausbeuten geringer. 
Bei einem Versuch, der bei 150° ausgefiihrt wurde, war eine weit- 
gehende Zersetzung eingetreten. 

Versuche, die bei der Condensation erhaltene Kaliumverbindung 
(COsR) C H .  C (CH&. C H K .  COaR weiter in der Richtung auf 
Nor-Camphersiiure zu verarbeiteo, sind noch nicht angestellt worden, 
da es zunachst nothig schien, die angenommene Constitution der 
Substanz durch Verseifung festzustellen. Hierbei musste Fp-Dimetbyl- 
glutarsliure, COgH , CHg. C(CH&.  CHg . COgH, entstehen. 

Der freie Tricarbonsaureester siedet unter 43 mm Druck constant 
bei 194O. Sein specifisches Gewicht ist 1.064 bei 130.5. 

Die Verseifung wurde in iiblicher Weise durch Kochen mit 
miissig concentrirter Salzsaure oder Schwefelsaure durchgefiihrt , die 
Saure darauf mit Aether extrahirt und durch Umkrystallisiren aus 
Benzol gereinigt. Bei einem ersten Persuche wurde auf diese Weise 
eine s lu re  erhalten, die bei 97-990 schmolz und bei der analytischen 
Untersuchung folgende Daten lieferte: 

Analyse: Ber. fiir C7&:,04. 

Procente: C 52.50, H 7.50. 
Gef. )) n 52.13, n 7.69. 

Titrirung: 0.1895 g SHure verbrauchten 23.02 cc '/ion. NaOH statt ber. 

Silbersalz. Analyse: Ber. fiir C7HloAga 0 4 .  

33.68 ccm. 

Procente: Ag 57.76. 
Gef. D n 57.17. 

Der nicht ganz scbarfe Schmelzponkt , sowie die analytischen 
Zahlen machten es wahrscbeinlich, dass dieses Prlparat noch nicht 
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viillig rein gewesen war. Es wurde daher eine grossere Quantitat 
des Tricarbonsaureeaters verseift, und die Saure 15 Ma1 &us Benzol 
umkrystallisirt. Dieses Product schmolz viillig scharf und constant 
bei 100-lO1° und gab bei der Analyse gut stimmende Zahlen. 

Analyse: Ber. fiir C7Hl904. 
Procente: C 52.50, H 7.50. 

Gef. )) * 52.52, D 7.46. 
Titrirung: 0.109 g Siure verbrauchten 12.70 cc li10 n . NaOH, statt ber. 

Silbersalz. Analyse : Ber. ffir CT Hi0 Agz 0 4 .  

12.62 ccm. 

Procente: Ag 57.76. 
Gef. )) * 57.60. 

Die ~ P - D i m e t h y l g l u t a r s a u r e  krystallisirt in perlmutterglan- 
eenden, flachen Nadelii, die in Wasser, Alkobol rind Aetber srhr 
leicht liislich sind, schwer in kaltem, leicbt in heissem Benzol, so gut 
wie unloslich in Ligroiu. Ihr Silbersalz stellt ein schweres, weisses 
Pulver dar. 

Leider war durch die miihsame Reindarstellung die Menge der 
zur Verfiigung stehenden Saure so zusammengeschmolzen , dass vor- 
laufig nur die Frage nach der A n h y d r i d b i l d u n g  der Siiure durcb 
einige Versuche gepriift werden konnte. Wie die symmetrischen 
act-Dimethylglutarsauren wird auch das $13- Derivat schon in der 
Kalte von Acetylchlorid rascb i n  sein Anhydrid verwandelt. Ebenvo 
geht die Saure in ihr Anhydrid iiber, wenn man sie unter gr- 
wiihnlichem Druck destillirt. Auf beiden Wegen erhalt man das 
gleiche Anhydrid, das  aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin, 
oder Essigester und Benzol in langlichen, flachen Tafeln krystallisirt 
und bei 1’240 schmilzt. Durch Kochen mit Wasser wird das Anhydrid 
in  eine Saure verwandelt, die ohne wcitere Reinigung bei 100-1010 
schmilzt, also die urspriiogliche Saiire ist. 

Bemerkenswerth ist, dass der Scbmelzpunkt des Anhydrids hijber 
liegt, als der der Saure, wahrend bei allen iibrigen alkylirten *Glu- 
tarsauren, soweit deren Anhydride bekannt sind, das Urngekehrte 
der  Fall ist. Bekanntlich schmilzt auch das Anbydrid der Campher- 
saure hiiher als die Saure. Nimmt man die Bredt’sche Formel an, 
nach der die Camphersaure als ein Glutarsanrederivat erscheint, in 
dem gleichfalle das  in der Mitte zwischeri den beiden Carboxylgruppen 
befindliche Kohlenstoffatom mit zwei Methylgruppen cerbuuden ist, so 
liegt es nahe, in dieser Gleichheit der Constitution den Grund fiir 
die erwabnten gleichartigen Schmelzpunktsbeziehungen zu erblicken. 

Um die 8s- Dimethylglutarsaure womiiglich in besserer Ausbeute 
zu erhalten, sollte versucht werden, durch Einwirkung von f i  - Rrom- 
isovaleriansaureester , (C H& C Br . C H2 . C Oa R , auf Natriummalon- 
siiureester den entsprecbeuden Tricarbousaureester z u  gewinnen. Zur 



Darstellung der noch nicht bekannten @ - B r o m i s o v a l e r i a n s P u r e  
(a. a. 0.) wurde Dimethylakrylsiiureester nach dervorschrift von W e in  i g 
in  die freie Slnre verwaodelt, diese daraof in  concentrirter Brom- 
wasserstoffsaure aufgeliist und die LBeung bei 0 0  mit Bromwasaer- 
etoffgas gesattigt. Im Laufe einiger Tage schied sich die bromirte 
Siiure sls dicker Krystallbrei aus, der abgesaugt, gewaschen, ge- 
trocknet und schliesslich mehrfach aus siedendem Ligroi'n umkrystal- 
lisirt wurde. 40 g Dimethylakrylsaureester lieferten 46 g (J-Bromiso- 
valerianslure = 80 pet. der Theorie. 

Die Saure ist in kaltem Wasser wenig loslich, leicbt in Alkohol, 
Aether und Benzol, weniger in Schwefelkohlenstoff. In  kaltem Ligroi'n 
ist sie nahezu unliislieh, wird aber in der Hitze von diesem Liisungs- 
mittel reichlich aufgenommen und scheidet sich beim Erkalten in 
feinen, weissen Nadeln aus. Schmp. 73O.5. Die w -  Brornisovaleriar,- 
saure schmilzt bei 41O I) .  

' 

Analyse Brombestimmung: Ber. fiir CsHgBrOs. 
Procente: Br 44.19. 

Gef. )) B 44.12. 
Wahrend die Darstellung der freien - Bromisovaleriansaure 

nicht die geringsten Schwierigkeiten bot, gelang es nicht , einen 
Ester der Saure in  glatter Weise zu gewinnen. Wurde die Saure 
mit absolutem Alkohol und etwas concentrirter Schwefelslure auf  
dem Wasserbade digerirt, oder wurde in die alkoholische Liisung 
theils in  der KPlte, theils in der Wlrme Salzsauregas eingeleitet, so 
wurden zwar esterartige Producte erhalten, doch scheiterten alle Ver- 
euche, aus ihnen ein constant siedendes Praparat von dem geforderten 
Bromgehalt zu gewinnen. An eine Darstellung des Esters aus dem 
Silber- oder Kaliumsalz der Saure konnte nicht gedacht werden, da 
bei dem Versuch, diese Salze darzustellen, sofort Zersetzung der 
Siiure unter Bildung von Brommetall erfolgte, ein Beweis, dass das 
Halogen sich thatsachlich in der B -  Stellung zur Carboxylgruppe be- 
findet. Da auch die Anlagerung von Bromwasserstoff an den Di- 
methjlakrylsaureester nicht gelang, wurden diese Versuche nicht 
weiter verfolgt. 

Somit diirfte der oben beschriebene Weg zur Darstellung der 
&-Dimethylglutarsaure zur Zeit noch der beste sein. Die Versucbe 
zur Gewinnung der Nor-Camphersiiure habe ich unterbrochen , urn 
zuniichst die Ergebnisse der Me yen  berg'schen Experimente abzu- 
warten, 

H eidel  be r g, Universititslaboratoriom. 

1) Schleicher, Lieb. Ann. 467, 116. 


