
hnalgse : Ber. fur CPIHII N2 C119. 

Procente: C 28.76, W 1.09, C1 67.35, N 2.79. 
Gef. )) a 28.67, )) 1.56, D 67.39, ) 2.9G. 

Der  Kiirper ist in Wasser  unliislich, wir schon aiigedeotet, 
ziemlich leicht liislich in  den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln; er ist in der Kalte indifferent gegen verdtinnte Sauren und 
Alkalien. Bei seiner trocknen Zersetzung entwickelt e r  einen Strorn 
voii Salzstiure , bei Verwendung einer griisseren , rnehrere Gramme 
iiberschreitenden Menge kommt es  zu einem stiirmischen, zur Vei harzuiig 
fibrenden Process, den man durch Kiihlen n~iissigt, u m  zn eirier 
wasset klaren Schmelze zu gelangen. Es werden, wie ich niicli durch 
Titriren der aufgefangenen Salzsaure iiberzeugt babe, 18 pCt. von der 
verwendrten Substanz in Form von Chlorwasserstoff abgespalten, 
was tinter Rezugnahme auf das eben gegebene Itlolekulsrgewicht des 
KGrpers (1001.3) 5 Mol. ChlorwasserstoE entspricht. 

Reducirt man die oben abgdeitete Formel entsprecheud, so gelangt 
man zu Czh HS Nz C114 und C24H20N2, Tetrapheiiylhydrazin, als dessen 
Derivat ich das oben geschilderte bemerkenswerthe Product anzusehen 
geneigt bin. Ich gedeiike in der Folge auf dasselbe z u r ~ c l c z u l i ~ m n i e n ~  

Privat-Laboratorium S e i f f e n d o r f ,  Kr. Freystadt 

472. R. Anschiitz und J. D r u g m a n :  Darstellung von 
Dicarbonestersauren. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut d e r  Univeraitat Bonn.] 
(Eingegangen am 1 I .  November.) 

Vor etwas irber Jahresfrist veriiffentlichte Herr  E m i l  F i s c h e r  
in Gemeinschaft mit Hm. A.  S p e i e r  Beobachtungen') uber d ie  
Darstellung von Carbonsiiureestern mittels verdiinnter alkoholischer 
Lijsungen von Mineralsiluren. Sie zeigten, dass z. I3. uberrahcheiid 
kleine Mengen von Salziaure grniigen, urn in der Warme einr weit- 
gehende Esterbildung herbeizufuhren. In  ihr er Abhnitdliing findet 
sich folgende Bemerkung: sFerner haben A n , c h i i t z  und P i c t e t  den 
neutralen Weinsaureester durch Einleiteii voii Salzsaurr in dir allro- 
holische Liisung dargestellt, nber ihr  Vrrfahrrn ist umstiindlicher uiid 
nicht ergiebiger als das unsrige.cc 

Bei der Esterification mittels Alkohols wid S:Llzs%urr hnndelt es  
sich erstens urn die I ~ s t e r b i l d u i i g  und zweiteiis u r n  die Heraus- 
arbeitung des entstandenen E,ters, uni die E s t e r g e w i n n  ung. 

l )  Dicse Ucrictrte 2S, 3%32. ?) Diese Berichte 1 3 ,  11 75. 
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Unzweifelhaft kiirzt das Verfahren der HHrn. E. F i s c h e r  nnd 
A.  S p r i e r  die E s t e r L i l d u n g  betrachtlich ab, gegeniiber d r r  friiher 
aligenieiti ai~gc~wendeteii Esterification mit conceritrirter alkoholischer 
Salzsaurr. wir sie :luck1 A m ;  P i c t e t  und ich mit der gewbhnlichen 
Weinsiiui e ausfiihrten. Die mit Salzsdurrgas gesittigte allcoholische 
Weinsiiurtrltjwnq wurde voii uns 24 Stunden steheri gelas\en, und 
d a m  nnch Ahdestilliren von Alkohol uiid wdssriger Salzsarire, von 
neriein mit dllcohol und Salzshureqns behandelt. 

Andrrs liegt es hei der E z t e r g e w i n n u n g .  E .  F i s c h e r  und 
A. sp r i e r  drstillirten in  d r r  R q r l  nach Uerndigung der Esterification 
den Alkohol zur Hrilfte oder zu drei Vierteln ab ,  verdiinntrn den 
Rfic~lcstand niit d r r  fiiirf- bis sech5fachen Menge Wasser, neutralisirten 
mrt Sodn und zogen mit Aether am. Bei den Oxysauren, wie Gly- 
kolsiiure und Wein4~1re,  wurde die Reaction-fliissigkeit von ihnen 
durch liingrres Schiitteln mit gepulvertern kohlensaurem Knliurn neu- 
tralisirt, die geltisten Kaliumsalze duIch Aether gefallt, d a i  Filtrat \or- 
sichtig eiiigedampft urid der Riickstand im Vacuum fractionirt. An 
Stelle dirser verschiedrnen Maassnahmen zur E s t e r g e w i n n  u n g  kann 
man hiiiifig init besonderem Vortheil die von A m 6  P i c t e t  und mir 
befolgte u r i n i i t t e l b a r e  Deetillstion des Rohesters unter stark ver- 
mindertrm Druck treten lassen. Dadurch wird die E s t e r g e w i n n u n g  
wesrntlich abgekurzt und dariii sahen wir danials den Fortschritt 
gegeniiber der fruheren Arbritsweise. 

I m  Nachfolgenden berichte ich fiber einige von IIm. J u l i e n  
D r u g  m ail und mir niit Diearbonsauren angestelkeii Esterificirungs- 
vwsuchr, bei denen wir die E s t r r b i l d u n g  nach E. F i s c h e r  und 
A. S p r i e r  tnit der E y t e r g e w i n n u n g  nach A n s c h i i t z  und P i c t e t  
verbanden, in der Ahsicht, auf diese Weise die neutralen Ester  und 
die sauren Ester ,  weiin sich letztere unter vermiodertem Druck un- 
zersetzt destilliren lassen sullten , neben einander in einer Operation 
zii bereitrn. Dass  dies mauchmal gelingt, habe ich bei der Auf- 
findung der Aethoxailsaurr I) gezeigt, die betrachtlich hiiher, als 
der neutr ale Oxalsiiure5thylester unter stark vermindertem Druck 
unrersetzt destillirt. Dabei musste das Verfahren der E s t e r b i l d u n g  
nzch E. F i s c h e r  urid A. S p r i e ~  es bequemer, als das alte Verfahren 
g ~ s t a t t e i ~ ,  durch Aenderung der Conr.entration und der Wirki~ngszeit 
der verdiinnten alkoholischrn Salzsiiure den Grad der Esterification 
stark zii beeinflusseii. Auch bot die Anwendung 
holischrr Salzsaure hei ungesdttigten Dicarboiisauren 
die Bildurig voii Chlorwasserstoff-Additionsproducten 
vermiedrn wurde. 

verdiinnter alko- 
den Vorzug, dass 
und ihreii Estern 

1) Diwe Bericlite 16, 2412. 
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I t a c o n - a - a l k y l e s t  e r s a u r e n .  Aus Itaconsaure erhielten wir 
bei kurz andauerndea Erhitzen mit einhalbprocentiger methyl- oder 
aethyl-alkoholischer Salzsaure neben den neutralen Estern die friiher 
noch nicht bereiteten sauren Ester, einheitliche Kiirper rnit bestimmten 
Schmelzpunkten. W i r  nennen sie die Itacon-a-alkylestersauren. 

CH2 : C . COnH 
I t a c o n  - a - m e t  h y l e s  t e r s Bu r e ,  schmilzt CH2 . CO2 CHI 

nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol bei 67 und siedet 
unter 12 mm Druck bei 149O. 

CH2: C. CO,H 
I t  a c o n - n - a t h y l e s t e r s a u r e ,  schmilzt bei 

CH2. CO&2 H5 
45" und siedet unter 12 m m  Druck bei 153". 

Dieselbrn Itacon-a-alkylestersauren entstehen auch durch Addition 
von Methyl- und Aethyl-Alkohol an Itaconsaureanhydrid, eine Methode, 
die uns bei Dicarbonsauren, die kein Anhydrid zu bilden vermijgen, 
wie Fumarsaure und Mesaconsaure nicht zur Verfiigung steht. 

Die Fumariithylestersaure erhielt L a u b  e n  h e i m e r ' )  durch Er- 
hitzen von Fumarsaure mit Aethylalkohol auf 1200 und S h i e l d  sa)  
durch halbseitige Verseifung des neutralen Esters mit alkoholischem 
Iiali. Bequem bereitet man die Fumarathylestersaure durch kurze 
Einwirkung einhalbprocentiger Salzsaure auf Furnarsaure und Recti- 
fication der Reactionsfliissigkeit unter stark vermindertem Druck. 

F u m  a r  I t  h y l  e s t e r s  a u r  e , COaH . CH : CH.  CO2 CgH5, schmilzt 
bei 66O und siedet unter 16 mm Druck bei 1470. 

M e s a  co n a l  k y 1 e s t e r s  Bur en. Bei der Mesaconsaure gelang es, 
die isomeren Alkylestersauren darzustellen, und zwar entstehen die 
Mesacon- a-alkylestersauren durch kurze Behandlung mit einhalb- 
procentiger Salzsaure in  der Hitze, die Mesacon-iJ-alkylestersauren 
durch halbseitige Verseifung der neutralen Mesaconsauredialkylester. 

schmilzt 
CH3. C . C02H 

CH . COaCHB M e s a c o n - a - m e  t h y 1  e s  t e r s a u r e ,  

bei 360 und siedet unter 15 mm Druck bei 145". 
CH3. C .  C 0 2 6  

schmilzt bei 
CH . co2c2 H~ M e s a c o n - a - a t h y l e s t e r s a u r e ,  

420 und siedet unter 15 mm Druck bei 1500. 
CH3. C. C.02 CH3 

CH.  COzH schmilzt bei Me s ac  o n - B -  m e t h y 1 e s t e r  s a u r e  , 
61-620. 

CH3 . C . COzCaHs 
schmilzt bei 

CH.CO2H M e s  a c o  n-  $-  B t l i  y l e  s t e r  s a u r  e ,  

67-68'. 

l) Ann. d. Chem. 164, 297. *) Journ. chem. SOC. 59, 738. 



2652 

Ueber die Begriirtdung der den Itacoti- und Mesacon-Alkylester- 
sauren zuertheilten Constitiitionsformein vgl. die nachfolgc.nde Ab- 
handlung. Die siimmtlichen grnannten EstersHnren sind analysirt, 
mid es sol1 versucht werden, sie in die entsprechenden Aniin- und 
A d - S a u r e n  umzuwandeln. 

473. R i c h a r d  Ansohute :  Ueber eine Gesetemassigkeit bei 
der Esterbildung unsymmetrischer aliphatischer Dicarbonsauren. 

[hlittbeiluug ails dcm chemischen Institut der Uni\ er,itat Bonn.] 
(Eingegangcn a m  11. Xovember.) 

Mit der schrittweisrn Einfiihruiig yon Alkylen in die Chrboxyle 
unsyninietrischer DicarbonsBureii hat  man sich nur bei der Hrmipin- 
sau re  urid der Camphorsailre eingehender beschaftigt. Von heideri 
SRuren siiid je  zwei ibomrre Alkylestersaiiren bekannt grwordrii, die 
sich unter anderem, wie R r i i h l  I )  bei der CamphorsRure iind Weg-  
s c h e i d e r  2, bei der Hemipinsaure bewies, durch ihre verschiedene 
Brstandigkeit gegrn Alkalien von einander unter icheiden , indem das  
mittels Alkoholen und Salzsiiure schwerrr einfiibrbare Alkyl bei der 
Verseifung der neutralen Ebter mit Alkalien auch schwirriger heraus- 
genommen wird. W e g s c l i e i d  e r  gelang eh, die Constitution der i.omeren 
Alkylestersauren der Hemipinsaurr oder 3,4 - Diinethoxj orthophtal- 
saure experimeritell festzustelleii und dnmit zu zeigw , dass dns Ver- 
halten der IlemipineLure gegen Alkoholr und Salzsiiure untei- das von  
V. M e y e r  3, zuerst susgesprochene Gesetz der Esteibilduiig aronia- 
tihchrr Monocar bonsauren fallt. Die Coiistitutiori der isomer en Ester- 
s lurrn,  die sich von der Camphorsaii~e ableiten, iqt dagegen noch riicht 
btawiesen. In vieler Ninsicht erinnrrt die Camphorsiiure in ihrem 
Verhalten an die leicht ein Anhydrid bildrnden aliphntischen Ilicarbon- 
skuren. 

Im Anschluss ail seine Untersuchungeri iiber die Cnmphor,ilkyl- 
estersluren zog daher Briihl  in Gerneinschaft rnit R r a u n s c h w e i g 4 )  
die einfnchste, imspmnietrische, gesiittigte. aliphntische Dicai bonsiiure 
in den Kreis seiner Atbeit, ohne indessm das ge6teckte Ziel zii 
erreichena. Weit giinstiger, 21s bei der Rreiizweius%ure oiler Mrthyl- 
brrristeinshui e liegrii die Veihlltnissr bei der Nes:iconsiiure odrr  
Mrthylfiiinnrsiinre, tibpr deren i-,oinere Methyl- und  ,4cthyI-E~tershiii~e1z 




