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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 



ich gemeinschaftlich rnit Hrn. J. D r u g m  a n  in der vorhergehenden 
Abhandlung berichtetr. Denn die von der Mesaconsaure sich ab- 
leitendrn Methyl- wid Aethyl-Esiersaurrn sind nicht nur leicht reiii 
darzustellen , bei gewiihnlicher Teniperatur fest und niit bestirnmten 
Schrnelzpunkteii bcgalt, s o n d e r n  a u c h  i h r e  C o u s t i t u t i o n  lass t  
s i c  h e x p e r i ni e n  t e 11 b e w e  i s en. 

Die bei 67-68 srhmelzende M e s n c o  n -  e- 6t liy l e s t e r s a  u r  e 
ist namlich schon von C 11. C 1 o & z  ') aus dem Methylacetessigsaure- 
5thylester erhalten worden durch Einfiihrung von zwei Bromatomen 
und anhaltendes Kochen des Dibromsubstitutionsproductes mit Baryum- 
carbonat und Wasser: 

CH3 . CH . COz C2 Hg CHs . C . COz C2 H5 - +  
CO . CHo C H . C O 1 H  

= Mesacon-iJ-lthylester.s8ure. 

Aus dieser Bildungsweise folgt die Constitution der auch durch 
halbseitige Verseifung des neutralen Messconsauredilthylesters von J. 
D r u g  m a n  n und mir dargestellten Mesacon-$-athylestersaure. D e r  
Ieiclit niit Alkohol uiid Salzsaure aus  Mesaconsaure entstehenden, 
leicht rnit Alkalien verseifbaren, bei 42" schmelzenden M e s a c o n - a -  
a t h y l e s t e r s a u r e  kommt dalier die Formel zu: 

C H j  . C . COgH 
= Mesacon-rc-athylestersaure. 

C H  . C Oa CaHs 

Aus der Erkenntnivs der Constitution der beiden Mesaconathyl- 
estersauren wiii de man deninach die folgende Gesetzmassigkeit bei 
der  Esterbildung unsyrnmetrischer aliphatischer Dicarbonsauren ab- 
leiten kiinnen : 

Bei der Esterificirung einer unsymmetrischen Dicarbonsliure mit 
Allto!iol und Salzsaure wird in das rnit einem tertiaren Kohlenstoff- 
atom verbundene Carboxyl leichter ein Alkyl eingefiihrt, als in  das  
mit einem quaternlren Kohlenstoffatom vereinigte Carboxyl. 

Uebertriigt man die bei der Mesaconsawe gemachten Erfahrungen 
auf die Itaconsaure, so ware in den leicht rnit Alkohol und Salz- 
saure tntstehenden Itacon- a- alkylestersauren das Carboxyl rnit dem 
secundaren Kohlenstoffatom verbunden : 

C H s : C .  C 0 2 H  
= Itacoii-u-ath?.lestersiiure. 

CH2 . COa Ca 13s 

Delint man diese Wetrnchtung auf die Cnmphorsiiure aus, so 
wiirde unter Annnhme der H r  e d t'schen Can~~~horsanreforrnel  der 

- 

I) Bull. SOC. chim. [3] 3, GOP. 
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Orthocamphorathylesterbiiure oder Camphor - a -Ithylestrrs&ure die 
Formel: 

CH2 CH-COa C2 Hj 
, C H 3 .  c . CE-I3 

CI-I., C-COpH 
GI13 

und der Allocamphoriithylrstersaure oder Camphor-yJ-athylestersAure 
die Formel: 

CHp CH- CO2 H 
, CI-13 . 6 . CH3 

CH2 c--cosc2~I, 
CH3 

I 

zukommen. Dieselben Formeln fiir die isomeren Camphwiithylester- 
sauren befurwortete vor Jahresfrist auch schon B r e d  t') unter Berufung 
auf M e n s c h  u t k in 's  Versuche iiber die Esterificationsgesch\wi~idigkei~ 
bei Monocarbonsauren. 

Ich habe in dieser und der vorhergehenden Abhandlung die mit 
Alkoholen und Salzsaure leicht entstehenden Estersiiuren unsymme- 
trischer Dicarbonsauren als w-Estersauren, die isomeren, schwer er durch 
Alkalien verseif baren Estersauren als p-Estersiiuren bezeichnet. Die 
von B r i i h l  eingefiihrte Bezeichnung Orthoestersauren fiir die leicht 
entstehenden, sauren Camphorsaureester halte ich nicht fur empfehlens- 
wertb, weil man ,Ortho(( in Verbindung mit Ester in  den Ausdriicken 
Orthoameisensaureester, Orthokohlensaureester, Halborthooxalsaure- 
ester bereits in einer anderen, ganz bestimmten Bedeutung braucht. 

Es wird sich auch bei den Estersauren der Itaconslrire und der  
Camphorsaure, sowie einiger anderer, unsymmetrischer Dicarbonsaureri 
zunachst darum handeln die Constitution experimentell ebenso scharf 
zu beweisen, wie es bei den Mesaconalkylestersaureii gelungen ist. 
Ers t  dann wird die oben aiifgestellte Gesetzmassigkeit so sicher be- 
griindet sein, dass man sie zu Constitutionsschliissen verwerthen darf. 

B o n n ,  October 1897. 

1) Chemiker-Zeitung (1896) 20, 843. 




