2463

Analyse: Ber. Procente: Br 52.28.
Gef. » » 51.83.

Dinitrodthylmesitylen, Co{NO3)3(CHy); CsH;
waurde durch Lisen des Kohlenwasserstoffes in kalter, stark ranchender
Salpetersinre erhalten und bildete aus Alkohol mehrmals umkrystal-
lisirt, schwach gelb gefirbte, lange derbe Nadeln, die bei 1230
schmolzen.
Analyse: Ber. Procente: C 55.46, H 5.88, N 11.76.
Gef. » » 5536, » 563, » 12.21.
Die Aethylmesitylensulfosiure, welche durch Schwefelsiure er-
halten wurde, lieferte ein

Bariumsalz,
welches in Wasser leichter ldslich ist als die entsprechende Propyl-
verbindung, und sich in krustenférmigen Massen beim Eindampfen der
Lbsang ansschied.

Analyse: Ber. Procente: Ba 23.19.
Gef. » » 22.84,

.Das Natriomsalz, C,;H;3S8S0sNa + Hy0,
ist in Wasser sehr leicht 16slich und verliert Giber Schwefelsiare all.
mihlich das Krystallwasser. '
Analyse: Ber. Procente: Na 8.58, HaO 6.71.
Gef. » » 837, » 6.59.
Rostock, den 3. October 1895.

488. Alexander Barylowitsch: Ueber a-Dimethyl-ﬁ-oxyjso-
capronsiure und Diisopropyloxalsdure.
[l{ittheilung aus der organischen Abtheilung des chemischen Universitats-
laboratorinms zu Kiew.]

(Emgegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. S. Gabriel.)
; Prof. Dr. 8. Reformatsky, hat bei der Untersuchung der Eiu-
wirkung eines Gemenges von Zink und Bromisobuttersdureester auf
Isobattersiurealdehyd «-Dimethyl-g-oxyisocapronsiure erhalten. Der
Vorgang lisst sich durch folgende Gleichungen veranschaulichen:

1) (CHs)s . CH. COH + Zn + (CHj);CBr. COOR

B OZnBr
= (CHy):CH. CH<( oy, COOR

OZnBr _
2) (CHy): . CH. CH<C(CH3)¢ _Coor * 2H30 = Zn(OH)Br +

(CH3); . CH . CH(OH) . C(CHj): . COOR + R.OH.
157*
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Dabei hat es sich herausgestellt, dass bereits Wohlbriick ') und
Prof. Hantzsch ?) eine Sdure von derselben Constitution dargestelit
haben. Indessen zeigte diese Sdure ganz abweichende Eigenschaften.
Die von dem Prof. Dr. S. Reformatzky erbaltene Sdure schmilzt
bei 929, wihrend Hantzseh den Schmelzpunkt seiner Siure zu
111—112° angiebt. Auch weitere Eigenschaften der beiden Séduren.
stimmen nicht iiberein3). In Anpbetracht dieser Widerspriiche ver-
aplasste mich Prof. Dr. S. Reformatsky die Arbeiten der genannten
Autoren unter seiner Leitung za prifen. Die Ergebnisse meiner Unter-
sachung weichen von den Angaben von Wohlbriick und Hantzsch
ab: es hat sich niimlich gezeigt, dass die von den letztgenannten
erhaltene Sdure mit der bereits von W. Markownikow im Jahre
1870 entdeckten Diisopropyloxalsiure identisch ist. Genan nach den
Angaben der genannten Autoren verfahrend, habe ich die von ihoen be-
schriebene Siure durch die Einwirkung von Natrium auf Isobutter-
siureester dargestellt. Nach dem FEinfiihren des bei der Reaction
gewonnenen Productes in Wasser wurden zwei Schichten erhalten:
die obere war &lig, die untere alkalisch reagirende Schicht enthielt
die Natronsalze der Fettsduren, .

Die alkalische Fliissigkeit scheidet nach der Behandlang mit
Salzsiure ca. 35 pCt. eines sehr dickfliissigen Productes ab. Aus 35.0g
des letzteren gelingt es 2.0 g fester, zwischen 111—1129 schmelzender
Séure auszuscheiden. Es ist dies die Sdure, die von Wohlbriick und
Hantzsch untersucht worden ist. — Da die Einwirkung der Schwefel-
siure auf Oxysdure iberhaupt eine sehr charakteristische Reaction
darbietet, und da diese Reaction in Bezug auf die von dem Prof. Dr..
S. Reformatsky erhaltene Sdure ausfihrlich untersucht worden ist,
so habe ich die betreffende Priifung vorgenommen. 2.5 g ganz
reiner Siure wurden mit 25 cem verdinnter Schwefelsiure (1:5)
im geschlossenen Rohr bis auf 135 — 140° acht Stunden lang
erhitzt. Daraef wurde die Robre nach dem Erkalten gedffnet;
hierbei machte sich ein betrichtlicher Druck bemerkbar und es
wurde Kohlensiure mittels Kalk nachgewiesen. Die obere Schicht
der in der Rihre enthaltenen Flissigkeit war 6lig. Der ganze Inhalt
der Réhre wurde in einen Kolben geschiittet und ein Drittel der
Fliissigkeit abdestillirt. Nach dem Uebersittigen des Destillats und
Neutralisiren mit Kaliumcarbonat wurde 1.5 g eines neatralen Qels
abgeschieden, welches ungefibr den Siedepunkt von 85¢ besass
und sich als ein Kohlenwasserstoff erwies, welcher - bereits von
Markownikow bei dem Erhitzen von Diisopropyloxalsiure

1) Diese Berichte 20, 2332. %) Ann, d. Chem, 249, 56.
3) Die diese Frage betreffende Arbeit des Prof. S. Reformatsky wird
bald verdffentlicht werden.
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((CHs)s CH

(CHs)eCH> C-OH.COOH) und verdiinnter Schwefelsiure im ge-

schlossenen Rohr erhalten worden ist!). Die Entstehung des genannten
" Kohlenwasserstoffes wird darch die Ausscheidung von Kohlensiure

und Wasser erklart:

[(CHs); CH}:C . OH . COOH =

(CH;);C: CH. CH. (CHy),
+ COg + Hy0.

Dieser Kohlenwasserstoff siedete in reinem Zustande bei meinen
Versuchen zwischen 82—83° (nach Markownikow siedet er bei

81—839),

Dann blieb es noch iibrig, die Eigenschaften der von Hantzsch
und Wohlbriick beschriebenen Sdnre mit derjenigen von Markow-

nikow zu vergleichen.
Die Siiure von Markownikow.

»krystallisirt in farblosen,
feinen Nadeln. Schwer 16slich in
kaltem Wasser, leicht in Alkohol
und Aether. Schmilzt unter Wasser
und verfldchtigt sich mit Wasser-
dampfen. Schmp. 110—111° and
bleibt daon oft bis zu 800 noch
fiissig. Ueber den Schmelzpunkt
erhitzt sublimirt die Sidure in
langen Nadelnc.

2Das Calciumsalz ist in Wasser
leicht 18slich und krystallisirt
schlechtc,

3Das Zinksalz fillt als weisser,
flockiger Niederschlag beim Er-
wirmen des Ammoniaksalzes mit
Zioksulfat«<.

Hierbei wurden- folgende Resultate erhalten:

Die Siure von Wohlbriick

und Hantzsch.

Die Krystallform ist der Séure
von Markownikow vollstindig
identisch. In heissem Wasser
ziemlich leicht 18slich, beim Er-
kalten sich reichlich in Form von
Krystallnadeln ansscheidend. In
Alkohol und Aetbher leicht 13slich.
Schmelzbar und mitWasserdimpfen
sublimirend. Schmilzt bei 111 bis
1129, erstarrt zwischen 96-—920,
kann aber auch noch bei 80°
fliissig erbalten werden. Die Sinre
sublimirt bereits bei 1009,

Das Calcinmsalz ist in Wasser
ausgerordentlich 1slich. Die L&-
sung scheidet nur eine geringe
' Menge von Krystallen ab unter
 dem die Fliissigkeit bedeckenden
. Hdutchen, —

Idem. — Auf diese Weise ist
es mir sogar gelungen, die feste
Siéure aus einem Gemenge mit
Anderen auszuscheiden.

1) Zeitschr. f. Chem. 70, 516 und 71, 268. Ein Priparat der eben er-

whhnten, von Markownikow zuerst dargestellten Saure, war in der Samm-
lung des organischen Laboratoriums vorhanden, und konnte ich deshalb die
beiden S&uren unmittelbar vergleichen.
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»Das Baryumsalz (CgH,503)2 Ba Nach Wohlbriick enthilt das
<+ 3H30 krystallisirt aus sieden- | Baryumsalz 3, pach Hantzsch
dem Wasser in kleinen prismati- | 4%/; Molekiile Krystallwasser.
schen Nadelnc,

Somit unterliegt es keinem Zweifel, dass es Hantzsch und
Wohlbrick mit der Diisopropyloxalsiure zu thun hatten. Es ist
schwer, sich das Entstehen einer solchen Siure bei der Einwirkung
von Natrium auf Isobuttersiureester vorzustellen.

Indessen diirfen vielleicht folgende Betrachtungen als Ausgangs-
punkte einer wahrscheinlichen Erklirung dienen. ‘Es ist ndmlich
moglich, dass das Natrium auf 2 Mol. des Isobuttersiureesters ein-
wirkend, zunidchst die Bildung eines Diketons veranlasst:

(CH;%CH.CO.OCsH;  _ (CH;)CH.CO
(CHy)sCH.CO.0C:H, ©~ "% = (CHs)sCH.CO

und dass das entstandene Diketon unter dem Einflusse von Alkali
das Natronsalz der Diisopropyloxalsiure bildet:

(CHz)s . OH.CO | 0 om = CH2-CH_¢ 6H.coONa.
(CHs3); .CH.CO (CH;): . CH
Zu Gunsten einer solchen Auffassung spricht zuniichst die Angabe
Briiggemann’s, der die Reaction von Wohlbriick wiederholt hat,
betreffend das Vorwalten der Ketone und Diketone in den Produocten
der Reaction. Uebrigens ist es eine lingst bekannte Thatsache, dass die
Diketone (freilick aber diejenigen der aromatischen Reihe) bei der
Einwirkung von Alkalien a-Oxysioren liefern. —
Kiew, 31. August 1895.

-+ 2NaOGCHp

489. A, Hantzsch und L. Mai: Ueber Imidokohlensiure-
dther und die sogen. normalen Cyansédureiither.
(Eingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. S. Gabriel.)

Diese bereits vor lingerer Zeit ausgefithrte Untersuchung stellt eine
Fortsetzung unserer Arbeit iiber Phenylimidokohlensiureédther dar und
hat in einem Punkte za demselben Resultate gefiihrt, zu welchem J. U.
Nef!) in geiner inzwischen publicirten grossen Arbeit iiber die Cyanver-
bindungen gekommen ist; nimlich, dass die von Cloez?) aus Chlor-
cyan und Natriumalkoholaten angeblich erbaltenen normalen Cyan-
séureither oder Cyanitholine, RO .C: N, aus der Literatur zu
streichen sind. Bei dieser Reaction entstehen in letzter Linie vor-

1) Ann. d. Chem, 287, 310.
2) Compt. rend. 44, 482; Ann. d. Chem. 102, 355.





