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erbringen, die durch ibre optischen Eigenschaften charakterisirt ist. 
Die p-Bromphenylosazone der Kohlehydrate entstehen z w w  nebenher, 
konnen aber auf Grund ihrer Alkoholliislichkeit \-on der unliislichen 
Glucuronsaure-Verbindung leicht getrerint werden. 

Eine Mittheilung iiber Versuche zur Darstellung von Estern, 
Acetalen und Glucosiden der Glucuronsfure soll Gegenstand einer 
spateren Publication sein. 

561. H. v. P e c h m a n n :  Ueber Dicrotonsaure. 
(IT. Mi t t h e i 1 u n g ii b e r P o  1 J m er i e a t  i o n  s p r o d 11 ct e 11 n ge s 5 t t i g t e r 

S iiu r e n.) 

[Ans dem cbemischen Laboratorium der Univeraitgt T~ibingen.] 
(Eingegangen am 15. Nnvember.) 

Vor einiger Zeit babe ich die vorlaufige Mittheilung ') gemacht, 
dass G l u t a c o n s i u r e e s t e r  durch Natriumalkoholat zii einem di- 
molekularen Glutaconsaureester polynierisirt werden kann , welcher 
durch Verseifung in eine dimolekulare Glutaconsaure, die vierbasische 
B D i g l u t a c o n s a u r e c ,  wie die Vwbindung der Kiirze halber be- 
zeichnet werden soll, iibergehtz). Mittlerweile sind die Ester anderer 
ungesattigter Sauren einer analcgen Behandlung unterwarfen worden. 
A c o n i t s a u r e e s t e r  liefert dabei den Ester der sechsbasischen 
2 D i a c o  n i t  s a u r  e (( , C r  o t o  n s  a u r  e e s  t e r  den Ester der zweibasischeii 
)) D i c r o t o  n s a u r  e ((, Z i ni m t s i iu r  e e  s t e r wird unter den gleichen 
Bedingungen nicht veriindert. Dieser Versuch ist ausgefiihrt worden 
in der Hoffnuop, eine ~ D i z i n i m t s a u r e ~  zii erhalten, welche vielleicbt 
zur Aufklirung der Truxillsluren gefiihrt hstte. Die Auffassung 
dieser von C. L i e  b e r m a n n  entdeckten iind untersuchten Verbindungen 
als Cyclobutanderivate ist so lange anfechtbar, als dieselben nicht zu 
einem notorischen Tetrarnethylenderivat abgebaut sind. 

Von den obengennnnten Verbindungen ist die Untersuchung der 
D i c r o t o n s a u r e  ZII  einem gewissen Abschluss gekommen, nachdern 
ihre Constitution aufgekllrt worden ist. 

Es 6011 gleich hervorgehoben werden, dass daraus kein Schluss 
auf die Natur der Diglutaeonsaure und der Diacouitsaure gezogen 
werden kann. Wahrend Dicrotonsaure eine aliphatische ungesiittigte 

9 Diese Berichte 32, 2301. 
3 Hr. Dr. J. O b e r m i l l e r  hat gefunden, dass man unter anderen Be- 

dingungen eine Verbindung erhiilt, melcbe durch Vereinigung T I I ~  2 Md.  
Glutaconsiinreester linter Auatritt von Alkohol entsteht. 
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Saure ist, werden die beiden anderen, genannten Sauren a15 gesattigte 
cyclische Verbindungen aufgefasst werden miissen. 

Dicrotonsaureester entsteht durch Vereinigung von 2 Mol. Croton- 
slureester unter dem Einfluss von alkoholfreiem Natriumalkoholat, 
und zwar konnen der Methylester und der Aethylester mit gleicheni 
Erfnlg Anwendung findeii. Durch Verseifung d r r  Ester erhiilt man 
als Hauptproduct die D i c r o t o n s a u r e ,  welche den Gegenstand dieser 
Mittheiluxig bildet; daneben entstrht unter Urnstanden eine isomere 
Saure,  die als I s o d i c r o t o n s a u r e  bezeichnet wird, dere i  Unter- 
suchung noch nicht abgeschlossen ist. 

Von den zahlreichen Moglichkeiten fiir den Mechanismus der 
Condeiisatioir sind, wie aus  den Rcsulhten der Untersucbung hervor- 
gelit, die Falle noezuschliesse~~ , welche zu cyclischeri Verbindungen 
fiihreii , wid diejenigen, bei welchen die Methyl- oder die Carboxyl- 
Gruppe unmittelbar betheiligt sind. Es bleiben dann nur Reactioneu 
iibrig, welche irn Effect darauf hinaaskonirnen, dass 1 Mol. Croton- 
siiurcester, C6 N 1 0 0 2, ail einrm der beideu A e t h y l e ~ ~ k o h l e ~ ~ s t o ~ e  i n  
Wasserstoff rind den Rest C ~ H 9 0 2  dissociirt und die beiden Spalt- 
stiicke sich an  die Doppelbindung eines anderen Molekiils Croton- 
saureester anlagern. 

D a  sowohl Dissnciation als Anlagerung in je  zweierlei Weise 
stattfinden kann, so siiid 4 Fal l r  mijglich, welche zu den Estrrn von 
folgendeii 4 zweibasischen Siluren fiihren : 

cooir COOK COOi€ COOi l  
C:CH .CH3 C:CK.C€I3 CH C H  

CH. C H ~  C H  . C H H .  CH3 C. CH3 C.CHy 

CHH , COOH , CH.CH3,  CH.CHII. CH,. 
COOH CHH COOH 

Dicrotnnsiiure Coo13 
I. 11. 111. 1 v. 
I n  diraen Formeln sind die Elemente des dissociirten Croton- 

siiurernolekiils durch cursiveu Drack und die neuen Kohlenstotf- 
bindungen durch punktirte Liuien gekennzeichnet. 

Die Untersuchuug der Dicrotonsaure auf i h r  Vei halten gegen 
O x y d a t i o n s m i t t e l  hat nun Folgendes ergeben. Dicrotonsaure wird 
in sodaalkalischer Losung bci  niedriger Temperatur durch P e r m  air- 
g a n  a t augenblicklich angegriffen, wobei die Kohlenstoffkette offenbar 
nu der Stelle der doppelten Bindung gesprrngt wird. Eine SRnre 
von der Forrnel I sollte dabei Acetaldehyd, resp. Essigsaure und eiue 
a-Ketoslure (Formel a) liefern. welche schliesslich zu Methylbernstein- 
siiure oxydirt wiirde. Die Saure I1 sollte ebenfalle Aldehyd, Essig- 



saure und eine a-Ketosaure (b) geben, die schliesslich zu Aethyl- 
malonsaure ffihren wiirde. Die Sauren 111 und IV wiirden zu Oxal- 
saure und Ketosiiuren (c und d) oxydirt ’ werden, von welchen die 
Saure c ;IUS I11 eveotl. wieder Methylbernsteinsaure, die Siiure d ails 
1V Aethylmaloiisliure geben sollten. 
COOH COOH CHs CH3 
CO CO CO CO 
CH. C H ~ ,  CH.CHz.CH3, CH.CH3, CH . C H ~ .  C H ~  
CHs COOH CH* COOH 
C O O H  COOH 

(a> (b) ( c> ( 4  
D e r  Versueh hat gezeigt, dass bei der  Oxydation der  Dicroton- 

saure keine Spur  Oxalsaure auftritt, sodass die Formeln 111 und I V  
nusgeschlossen sind. Dagegen entstehen Acetnldehyd neben Essig- 
saure und schliesslich Me t h y 1  b e r n s t e i n s a u r e ,  woraus folgt, dass 
auch die Formel II zu eliminiren ist und fiir Dicrotonsaure nur die 
‘Formel I Cbrig bleibt, weshnlb sie als a - A e t h y l i d e n - , 9 - m e t h y I -  
g l u  t a r s a u r e  anzusprechen ist. 

Mit dieser Formel steht ihr  Verhalten gegen B r o m  und B r o m -  
w a s s e r s t o f f  in Einklang, ferner die Leichtigkeit, mit der  sie - 
auch bei der  Oddo-Manueel l i ’schen Reaction’) - ein A n h y d r i d  
liefert, und endlicb ihre grosse Aehnlichkeit mit der  von F i c h t e r  
und E g g e  r t 2, beschriebenen u-Aethylidenglutnrsaure. 

V e r h a l t e n  g e g e n  Brom. 
Dicrotonsaure addirt 2 Atome ;Brom, das  D i b  r o m i d  (Formel  

s. u.) konnte nicht rein erhalteii werden, weil es iiusserst leicbt in 
Brornwasserstoff und eine bromhaltige, einbasisehe L a c t o i l  s a u r e  
zerfallt, deren Natriumsalz beim Erwarmen seiner Losung in Brom- 
natrium, Kohlendioxyd und ein L a c  t o n  geepalten wird. D a  letztere 
Eigenschaft fiir $-gebromte Siiure charakteristisch ist, so wird die 
Lactonsaure das Bromatom in p- Stellung zii Carboxyl und ferner 
einen y-Lactonring erithalten, wie folgende Formeln veranschauliclien : 

coon COOH 
CBr. CH Br. CH3 CKCH Rr. CH3 C y = C H .  . -. . CH3 
CH.CH3 CH.CHs-70 ; : ;K‘O 
?Ha CH2 ,/” 

COOH CO I’ co 
Dibromid BromlactonsPure Lacton. 

~ 

I) Atti d. R. Acsd. d. Lincei [5] 5, 11, 464. 
2, Diese Berichte 31, 1998. 
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Xlit diesen E’ormeln harmonirt das Verlialten der Verbindungen 
pegen Permangai.at, welch& durch das  Lacton augenblicklicli, durch 
die Rromlactonsiiure erst nach einiger Zeit entfarbt wird. 

Das j-Lacton wird beim Kochen mit Soda oder Rarytwasser 
langsnm qeliist urid geht dabei untpr Wasseraufnahrne in eine urlge- 
sdttigte y - O x y s a u r e  (Formeln s. u.) uber, welche sicli in eine y-Keto- 
sii u r e  unilagert. Letztere entstrht auch cichon als Nebenproduct bei 
der Darstrllung dee Lactons durch Ilochen der obenrrwiihnten Hrom- 
lactonsaure mit Soda. 

Folgendr Forrnrln vrrdrutlicheir die geschiltkrten Vorgarige: 

C-.. CM. CIIj c (OH) : cri . CFI.~ co . CHZ . CH3 
CII. CH? CH.CH3 -1. CH.CH3 0 

CHB , CR2 CHz 
co coo11 COOH 

nir bei gewiihnlicher Temperatur fliissige Ketosaure. eine PS-Ui- 
ni e t h y  11 1 v u  1 i n s  iiu r e ,  ist durch ihr scli6n krystallisireiides S r ni i-  
c a r b a z o n  charakterisirt, welrhrs bei (1t.r Destillation untrr Vrrlust 
vnn Kohlrndioxyd rind Ammoriink in ein I’! ridnzinon ’) iibergeht. 
Auch ziir Tdentificirung der IAvulins~nrc. selbst und walirscheinlicli 
mderer  7-Ketoskuren sirid d t w n  Srmicarbaznnr rorxijglich gtviqnrt. 

I,.rcton y-Ouys%urL. y- Kctoshre. 

V e rli a1 t e n g e g e 11 €3 r o In w a s  s e r  s t o f f. 

Von den zwei stelluiigsisomewn Hydrobromiden, welcbe durch 
Addition von Hromwassrrstoff ail Dicrotonshre entstehen kBniien, ist 
iiiir dxs p‘-H r o  m i d  (Formeln s. u.) beobnchtct worden. 

Reim Ei wiirmen seiner wissrigen L6siing spaltet es mit grosser 
Leichtigkeit Hromwassrrstoff in zweierlei Weise ab. Ein Theil der 
Verbindung wird dabei zu U i c r  o t o n s a u r  e rrgrnerirt,  ein andrrer 
Theil zerfiillt in Bromwassrrstoff, Kohlendioxyd und eine einbasische, 
umges2lttigk, mrthylirte H e Y en s B u r r , wnraus fnlgt, dass daq Brom- 
atom des TIpdtobrnmids die $-Stellung 7u einern Carboxyl einnimmt. 
Die angefiihrten Verbindongen brsitzen folgende Formeln : 

COOH COOH 
C : C 13. CH3 
CH . C€& CH.CI13 CH. CR:3 

CE1 . CH Br . CH3 CH : CH. CH3 

CHs CH2 CHz 
COOH COOH COOH 

Dicrotonsgure Hydrohromid Hcscns;iure. 

I )  Ttsrgl. C u r t i u s ,  JOU~II.  fir pralit. Chcm. 50,  524. 

- 



Es liegen Anzeichen vor, dass das Brornatom auch auf die dritte 
mogliche Weise unter  Bildung eines 8-Lactons asstreten kann. 

Die Richtigkeit der Auffassung der ungesattigten Saure als @-Me- 
t h y l - 7 6 - h e x e n s l u r e  wird dadurch bestiitigt, dass sie bei der  Oxy- 
dation Metbylbernsteinsaure liefert. 

Wshrend die rr-Aethylideng1ut:rrsaure nach F i c h t e r  und E g g e r t  
durch Nntriurnamdgam . zu Aethylglutarsiiure reducirt wird , erleidet 
die Dicrotonsaure durch dieses Reductionsmittel auch bei Iangerer 
Einwirkung in  der Warme keine Veriinderung. Das  Hydrobromid 
dagegen wird, wenn man durch einen raschen Kohlensaurestrom dafiir 
sorgt. x s s  die Fliissigkeit nicht alkalische Reaction annirnmt, glatt in 
in die noch unbekannte u- A e  t h y 1-6- M e t h  y Igl u t a r s a u  r e ,  COOH . 
CH(C2H5).CH(CH3).CH2.COOH, iibergefuhrt. Die von M o n t e -  
m a r t i n i  I )  fur diese Saure angesprochene fliissige Verbindung, die 
nicht eininal analysirt wurde, ist hochst wahrscheinlich etwas An- 
deres. Die ron Hrn. Prof. T h .  P a u l  giitigst bestinimte Leitfahig- 
keitsconstante der Saure,  K = 0.0067, schliesst sic11 nach ihrer 
Grosseiiordnuog a n  die Constanten anderer substituirter Glutar- 
saureii 2, an. 

S y n t h e  s e d e r $ d - D i nr e t h y 11 1 v u 1 i n s a u r e. 
Nacbdem die geschilderte Untersuchung der Dicrotonsiiure zu 

deren Auffassung. als a-Aethyliden-~-methylglutarsiiure gefiihrt hatte, 
sollte Lzur Controlle entweder die Dicrotonsaure selbst oder eine der  
angefiihrten, daraus durch Abbau erhaltenen Verbindungen auf anderem 
Wege synthetisch dargestellt werden. 

Zuerst wurde versucht, aus Natriumithylacetessigester und - 

,!I-Brombuttersaureester a - A c e  t y  1- a- I t  h y l-,9- m e t h y l g l u  t a r s a u r  e -  

darzustellen , welcher durch e s t e r ,  
CH:, CO . C (CaHs). COO Ca HI 

CHa . CH . CH2. COOCa Hs ' 
Psaurespaltungc u- Ae t h y 1- @ - m e  t h y 1  g I u t a r s S u r  e liefern musste. 
Es gelang aber  unter keiner der  eingehalteuen Bedingungen, die ge- 
suchte Acetylverbindung ZII erhalten, weil der  $-Brombuttersaureester 
in  der Hauptsache immer i n  Bromwasseratoff und Crotoneffureester 
zede l .  

Dagegen gliickte die Synthese der ,!I 8 -  D i m e  thy11 a v u l  i n  s a n r  e 
auf folgendem Wege. Lasst man auf die Natriumverbindung des 
a a1 - D i m  e t hy 1 a c e  t o n d i c a r  b on s i u r e  e s t e r s  ein- 
wirken, so erhalt man einen D i m e t h y  l a c  e t o n d  i c a r b  o n - e s  si g- 
s t i u r e l t h y l a s t e r ,  welcher nach der Verseifung unter Verlust der  

Bromessigester 

*) Gazz. chim. 26, 11, 289. 
'3 Bethmann,  Zeitschr. ffn phys. Chem. 5, 405. W a l d e n ,  Zeitschr. 

fiir phys. Cheln. 8, 4S8. 



zwei von der Acetondicarbonsaure stammeriden Carboxylgruppen~ 
e 8 -  D i m e t 11 y 1 1% v u l i n s a u r  e liefert. 

Folgende Formeln versnschaulichen dime Vorgange: 

COOH.CH.CM3 COOH.CH.CH3 C Hz . CHs 
co co CO 

COOH.CH.CH3 COOH. C(CH3). CH2.COOH CH(CH3).CH*.COOH 
Dirnetliylncpton- Diiiiethylacetoiidicsrbon-essigsaure p,)-l)irnethyll5rulin- 

dicarbonsaurc slurc. 

D i e  L e i t f a h i g k e i t  d e r  D i c r o t o n s a u r e  u n d  i h r e s  
N a t  r i  u m sal  z e  s. 

Hr. Prof. T h .  P a u l  hat die Giite gehabt, die Leitfahigkeit 
dieser beideu Substanzen zu bestimmen, wofur ich ihm rielmals danke. 
Der  fiir die S i i u r e  gefiindene Werth, I( = 0.00281, ist relativ klein, 
xber noch von der Grijssenordnung der Leitfahigkeitsconstanten anderer 
subst it u irter GI utarsiiuren. 

Die fur die Leitflihigkeit des N n t r i u r n s a l z e s  gefundenen Werthe 
1 eranlassen folgrnde Bemerlrungeii. Nach 0 s  t w a l d  wird die Rasicitat 
riner Saure durch Bestirnrnung der aquivalenten Leitfahigkeiten ihres 
Natriiirnsalzes bei der Verdlnnong von 32 L auf 1024 L auf Grund 
des Erfahrungssatzcs ermittelt, dilss der Unterschied dieser beiden 
GrZssen fur eine n-basische Saurc. 10 n betragt. Fur zweibasische 
Sauren sollte dieser Werth daher annahernd 20 sein. Nach den vor- 
liegenden Beobachtungen schwankt e r  bei gewissen Qruppen von 
Sgureu, namentlich bei rnanchen zweibasischen SLureu inuerhalb 
relativ weiter Grenzen, und die kleimte Differenz irn Betrag von 15 
wurde bisher bei Pimelin- , Kork- und Sebacyl-Saure gefunden I). 
Griissere Ausnahmen von dieser Regel sind rneines Wissens bisher 
nicht publicirt worden. 

Fur das Natriumsalz der Dicrotonsaare hat nun Hr. Prof. P a u l  
den Werth 11.9 festgestellt, wonach die Sanre einbasisch ware. 

D a  auf Grund der geschilderten Versuche jeder Zweifel an der  
zweibasischen Natur der Dicrotonsanre ausgeschlossen ist, 80 bildet der  
Differenzwerth fiir die Leitfahigkeit ihres Natriumsalzes eine be- 
lrlerkenswerthe Ausnabme von der O s t w  ald’schen Regel. 

Es sol1 daher noch besonders hervorgehoben werden, dass die 
Saure, deren Molekulargewicht doppelt so gross als das der Croton- 
siiure ist, sicb glatt als zweibasisch t i t r i r t  nnd daher  nicht etwa 
eine einbasische Lactonslure sein kann. Letzteres ist namentlich auch 
:iusgeschlossen, weil die Verbindung durch D i a z o m e t h a n  glatt in 
den Diinetbylester der  Dicrotonsaure ubergefiihrt wird. Ferner  liefert 

’) B r e d i g ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 18, 222. 
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sie beirn Erhitzen fiir sich ein A n h y d r i d .  Dieses wird durch 
Natriumalkoholat in eine E s t e r s a u r e ,  durch Auilin in eine A n i l -  
s ii u r e  verwandelt, welche beide bei der Titration sich wie einbasische 
Siiuren verhalten. 

U e b e r  d e n  M e c h a n i s m u s  d e r  D i c r o t o n s a u r e h i l d u n g  ails 
C r o t  o n s i i u  re. 

P u r d i e  
h.lt gezeigt, dass die Ester gewisser ungesiittigter Sauren in  
Reriihrung Init einer Aufliisung r011 Natrium in Alkohol die 
Elemente des Alkohols anlagern, und P u r d i e  und M a r s h a l l ' )  
haben nach dieser Reaction aus Crotonsaureester p -  A e  t h o x y b n t t e r -  
s s u r e e s t e r ,  CHS.CH(OC~H~).CH~.COOC~H~, erhalten. Versuche, 
diesen Ester mit Crotonsaureester unter Austritt von Alkohol zu 
Dicrotonsiiureester zu verketten, verliefen resultatlos, weshalb es un- 
wahrscheinlich ist, dass der genannte Buttersaureester ale Zwischen- 
product auftritt. Dagegen ist es miiglich, dass bei der Eiuwirkung 
von alkoholfreiern Natriumallioholat auf Crotonsaureester durch 
Addition zuerst die N a t r i u m v e r  b i n d  u n g  des Aethoxybutterslure- 
esters, CHA.CH(OC~HJ).CHN~.COOC~ Hb, entsteht und sich dann 
a n  ein zweites Molekiil Crotonsaureester anlagert. Diese Reaction 
wiire das  Analogon der Additiou z. €3. von Natriummalonsiiureester 
an ungesattigte Sauren. Das Additiousproduct kiinnte dann durch 
Austausch des Metalls gegeu Wasserstoff und tinter Abspaltung von 
Alkohol in Dicrotonsaureester iibergehen: 

CHNa.CH(CH3)(OCzHg) CH.CH(CHS)(OCaHJ C:CH.CHs 

CH CH N a  CHa 
COOCr H5 COOCa H6 C O O G H )  

Dariiber konnen nur Verrnutlrungen angestellt werden. 

COOCp HJ COOCzHS COOCl Hs 

CH . CH3 --+ CH.CH3 --+ CH.CH8 

E x p  e r i m e n t e 1 1  e s. 
Dicrotonsauredimeth y lester, 

(a-Aethy liden-$-meth ylglutarsiiuredimethylester) 
CHjOOC. Cc CH. C B ) .  C H  [CHs). CHa. COOCHj. 

5@ g Crotonsfiuremethylester werden mit dem 1-2-fachen Volnm 
gilt getrockneten Aethers verdiinnt und allmiihlich bei 0- 5O zu 26.5 g 
fein gepulvertem, alkoholfreiem Natriummethylat, welches in ca. 150 g 
trocknem Aether suspendirt ist,  gegossen. Dabei findet keine sicbt- 

1) Journ. Chern. SOC. 59 (1691\, 476. 



bare Veranderung statt. Die Mischung wird 3-4  Stunden auf derri 
Wasserbad erwarmt, wcbei sie sich schwach gelb farbt und der Ge- 
ruch des Crotonesters allmahlich verscbwindet. Dann werden Eis- 
stiickchen hineingcworferi , und es wird mit Scbwefelsiiure durchge- 
schiittelt, bis die zuerst gelbe Losung farblos wird und sauer reagirt. Die 
vom Aether getrenrite wassrige Liisung wird noch einnial ausgeathert. 
Die  athcrischen LGsungeu werden mit SodalGsung gewaschen, mit  
Natriumsulfat getrocknet rind nach Abdunsten des LBeungsmittels 
im luftverdinnten Raum fractioilirt. Der  Vorlarif besteht aus unver- 
gndertem Crotonsaureester und p-Methoxybuttersaureester, der nach der 
P u r d i e ' s c h e n  Reaction entstanden ist. Die Hauptmenge geht unter 
einem Driick von 13-14 rnm bei 115-125" iiber und besteht atis 
fast reinem Dicrotonester. Den Nachlauf bildet ein bis gegen 2000 
siedendes, zahflussiges, gelbes Oel, welches noch untersucht werden 
soll. Nach zweimaliger ltectification siedet der Ester unter 15 m m  
Druck bei 120", unter 20 mm bei 130". Farbloses Oel von schwachern 
Geruch. Ausbeute GO-70 pCt. der Theorie. Liislich in  den meisten 
organischen Solventien. Die alkoholische Losung entfarbt einen 
Tropfen Permanganat augenblicklich. 

C,oH,,O,. Ber. C 60.0, H 8.0. 
Gef. )) 59.8, * 7.8. 

Idol.-Gew. Bcr. 200. Gef. 209 in der Barometerleere bei der Tern- 
pentur des Nitrobenzoldampfes, 198 in der Barometerleere bei der Tern- 
peratu des Amylbenzoatdampfes. 

Dicrotons~~Lrrdi,nalilyles:rr aus Dicrotonsuu~e vnd Diazomethan. 

Mit der duich das ganze Verbalten der Dicrotonsaure bewiesenen 
Thatsache, dass sie eine substituirte Glutarsaure, also eine 2-baeische 
Siiure ist, steht, wie oben erwahnt, die Leitfahigkeit ihres Natrium- 
salzes nicht in  Einklang. Ein unmittelbarer Beweis fur das Var- 
handensein von 2 Carboxylgruppen lie@ in der Leichtigkeit , mit 
welcher Dicrotoneiiure dorch Diazomethan in den Dimethylester vw- 
wandelt wird, was nicht mi5glich ware, wenn die Verbindung eine 
andere Constitution hatte. 

Aetherisches Diazomethan wirkt bei 00 prompt unter Sticketoff- 
entwickelung ein. Bringt man iiquimolekulare Quantitaten zusammen, 
so erhiilt man keinen sauren Ester, sondern Dimethylester und un- 
veranderte Siiure. 2 Mo1.-Gew. Diazomethan lieferten die berechnete 
Menge Dimethylester, der unter 16 mm Druck bei 122-1230 siedete. 
Bei der Verseifung entstebt wieder Dicrotonsaure. 

C L O H ~ G O I .  Ber. C 60.0, H 8.0. 
Gef. 59.5, D 8.1. 



Dicrotonsaurediathylesler. 

50 g Crotonsaurediithylester , vermischt mit dem doppelten Ve- 
lumen Aether, l b s t  man bei 0- 50 zu einer Suspexision von 33 g alkohol- 
freiem Natriumathylat in 150 g Aether tropfen, erwarrnt 3-4 Stdn. auf 
dem Wasserbade nnd verfahrt wie bei der Darstellung des Methyl- 
esters. Bei der Destillstion unter 16 mrn Druck geht die Hauptportion bei 
135-145O iiber. Sie besteht BUS fast reinem Diathylester und betriigt 
60 -70 pCt. der Theorie. Ausserdem erhalt man ca. 3 g eines Vor- 
laufes, der @-Aethoxybuttersaure ist, und ebensoviel eines bis 2100 
siedenden Nachlaufes. Der Siedepnnkt des reineo Esters liegt unter 
einem Druck von 18 mm bei 137.50. Farbloses Oel von schwacbem 
esterartigeni Geruch. Die alkoholische Liisung entfarbt Permanganat 
augen b I i c kli c h . 

C, ,H~OOJ.  Ber. C 63.2, H 8.8. 
Gef. D (2.9, n 8.8. 

Dicrotonsaure (u-Aethyliden-,%methylglutarsHure), 
HOOC. C (: CH . CH3). CH (CHs). CH2. COOH. 

Entsteht bei der Verseifung ihrer Ester rnit alkoholischem Rali 
oder Cblorwasserstoff, im letzteren Fall neben Isodicrotonsiiure, die 
demnachst beschrieben werden wird. 

Zur Dar stellung rerseift man am bequemsten rnit Salzsaure. 
1 Th.  Ester (50-  100 g)  wird mit 3 Th.  concentrirter Salzsiiure 
und 5 T h .  Wasser unter Riickfluss gekocht, bis eine Probe auf Zu- 
satz von Wasser klar bleibt. 50 g Methylester brauchen zur Ver- 
seifung 12 Stunden, 50 g Aethylester brauchen 20 Stunden. Hieraaf 
wird siedend filtrirt. Nach dem Erkalten krystrrllisiren allmlhlicb 
gegen 2'5 g Dicrotonsaure aus, von der man eine weitere kleinen 
Quantitat erbalt, wenn man auf 50-100 ccrn concentrirt. Aus der 
Mutterlauge wird die schon erwiihnte Isodicrotons~nre gewonnen. 

Die rohe Dicrotonsaure wird auf dem Wasserbade getrocknet, in 
der dreifachen Menge heissen Chloroforms geliist und rnit etwas mebr 
als der dreifachen Menge Ligroi'n versetzt, wornuf die Saure allmiihli& 
a h  weisses Krystallpulver ausfallt, welches bdi 127- 128 0 schrnilrt 
Aus heissem Wasser  krystsllisirt sie in weissen, derben Nndeln, 
Schmp. 12Y. DerSiedepunkt der Saure lieat unter 21 mmDruck bei210n, 
wobei sie partiell in Wasaer uod Anhydrid gespalten wird. Voll- 
kommen findet dieser Zerfall beirn Destilliren unter geaiihnlicheo 
Druck (bei 280--3OOn) statt. 

CeH120,. Ber. C 55.8, H 7.0. 
Gef. 55.8, 7.0. 

Serichle d .  D. chem. Qsssl l~chafl .  Jihrg. SSSIII. 214 
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Idol.-Gem. Ber. 172. Gcf. 151, 152, 159 drirch 

T i t r a t i o n  mit '\lo-Natronlauge. Ber. fiir 0.3055 g 
gung der Ldsung mit Eisessig. 

35.5 ccm. 

Gefrierpunlitserniedri- 

35.2 ccm. Verbraucht 

A f f i n i t a t s c o n  s t a n t e ,  von Hrn. Prof. P a u l  giitigst ermittelt. Mes- 
sung in reciproken Siemens-Einheiten. K = 0.00281, ist von derselben 
Gr6ssenordnung wie bei Croton- und Isocroton-Skure'), und wie bei den ge- 
ssttigten substituirten Glutarsguren , dagegen wesentlich kleiner als bei den 
angessttigten zweibasischen Ssuren der Fottrcihe z. B. Itacon- und Glutacon- 
Siure a). 

Bei der von Hrn. Dr. D i t t r i c h  ausgefiihrten und yon IIm. Prof. P a u l  
controllirten B a s i c i t s t s b  e s t i m m u n g  der Saure ergab sich als Differenz 
11.90 und 11.50, wonach die S h r e  einbasisch wire, was mit ihrem sonstigen 
Verhalten und der Dampfdichte ihres Methylesters nicht im Einklang 
steht. 

Die Saure ist ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser, leichter 
in heissem Wlrsser , Alkohol, Chloroform, Benzol. Unliislich in 
Ligroi'n. In S o d a  unter Aufbrausen liislich; wird aus dieser Losung 
durch anorganische Sauren , nicht durch Esaigsgure, krystalliniseh 
wieder abgeschieden. 

Die alkoholische oder sodaalkalische Liisuog erfarbt verdiiontes 
P e r m  a n g a  na t augenblicklich. Durch N a t  r i u  m a m  a l g a  m tritt, selbst 
in der Warme, keioe Verinderung ein. P h e n y l b y d r a z i n  liefert 
unter den iiblichen Redingungen kein festes Hydrazid. Beim Erhitzen 
mit C h l o r w a s s e r s t o f f  findet pnrtielle Umlagerung in die isomere 
Siiure statt. 

Salze. 
Die mit Ammoniak neutralisirte, 10-procentige Liisung der Saure 

wird nicht gefallt durch Zinksulfat, Kobaltnitrat, Nickelnitrat, nach 
einiger Zeit durch Chlorbaryum, sofort diirch Sublimat, Silbernitrat, 
Bleinitrat, Kupfersulfat. 

Charakteristisch ist das Raryumaalz, welches man beim ErwZr- 
men der verdijnnten Losung der Saure mit Baryumcarbonat und 
Concentration des Filtrats in Form glanzender Schuppen erhiilt, die 
ilrich in heissem Wasser nicht leicht liislich sind. Bei lGOo entweicht 
1 Mol. Krystallwasser. 

CsHloOIBa+ HaO. Ber. HsO 5.5. Gef. H20 5.2. 
CsHloOdBa. Ber. Ba 42.2. Gcf. Ba 42.3, 42.4. 

S a u r e  S a l z e  konnten nicht erhalten werden. Neutralisirt man 
z. B. einen Theil Saure rnit Ammoniak und lost darin uoter Erwar- 
men einen zweiten Theil auf, so krystallisirt nach einiger Zeit nicht 
primares Ammoniumsalz, sondern freie Siiure aus. Dagegen gelang 
die Herstellung eines s a u r e n  E s t e r s  ( 8 .  u.) 
-~ 

') O s t w a l d ,  Zeitschr. f. phys. Chemie 3, 241. 
WaIdcn,  Zeitschr. f. phjs. Chemie 8, 455. 



CH:,.CO - - .- Dicrotomuureunhydn'd, CH (CH3)<C(:CH .CH,) .co>O. 

Die Neigung der  Dicrotonsaure zum Uebergang in ihr Anhydrid 
ist ebenso gross wie bei anderen mehrfach substitnirten Glutarsauren. 
Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen der Saure f i r  sich, beim Er-  
warmen derselben mit Acetylchlorid oder Essi yaureanhydrid und 
ebenso leicht beim Schiitteln ihrer sodaalkaliwhen Liisung rnit Essig- 
saureanhydrid. Zur Darstellung wird die Siiure rnit der  1 '/*-fachenMenge 
Acetylchlorid 2 Stdii. lang bis zum Nachlassen der Chlorwasserstoff- 
entwickelung erwarmt. Nach deoi Abtreiben des iiberschiissigen Chlo- 
rids geht bei 16 mm zwischen 150 und 1800 ein farbloses Liquidum 
iiter, welches allrnahlich zu einern iildurchtriinkten Krystallkuchen 
erstarr t. Durch Absaugen und Abpressen erhiilt man reines Dicroton- 
saureanhydrid, wiihreud das Oel aus dew Auhydrid der lsodicroton- 
saure besteht. Zur Analyse aus Chloroform und Ligroi'n umkrystalli- 
sirt. Weisse Nadeln, Schrrip. 38 -390. Siedet unter Luftdruck gegen 
3000, unter 16 mm Druck bei 1730. 

CsHIo03. Ber. C 62.3, H 6.5. 
Gef, 61.9, * 6.4. 

Zerfliesslicli in den rneisteri Liisuugsmitteln, uriliislich in Ligroi'n. 
Schmilzt unter warmem Wiisser zu eineni durchsichtigen Oel, das mit 
Wasserdampfen fliichtig ist und erst nach einiger Zeit in Lijsung geht. 
Auch gegen warme SodalGsiing und Alkohol ziemlich bestliudig. , 

Dicrotona'thyltetersaure, 
COOB. C(:CH .CHs) .CH(CH3).CHs .COOCzHa. 

Die zweibasische, unsymmetrische Dicrotonsaure kann natiirlich 
zwei verschiedene, saure Ester liefern. Im Anschluss an die Dar- 
legungen von A n s c h  ii t z l )  iiber die Constitution der primaren Ester 
uospmetr ischer  Dicarbonsfuren, welche sich an das V. Meyer ' sche  
Estergesetz anlehnen, wird einstweilen obige Formel bevorzugt. 

Zur Darstellii !ig des Esters rerfiihrt man folgendermaassen. Tn 
die LSsung-ron 10 g Dicrotonsaureanhydrid i n  10 g Alkohol wiirde 
eine aus 1.5 g Natriuin liergestellte Autliisung ron Natriumathylet ge- 
gossen, worauf unter roriibergehender Gelbfiirbung ein h'iederschlag 
eiitstand, der rnsch wieder in Liisung ging. Nun wurde der Alkohol 
abdestillirt, rnit Wasser und etwas Sods versetzt. mit Aether zur 
Entfernung nichtsaurer Producte erschopft, urid endlich das beim An- 
siiuern ausfallende Oel in Aettier aufgenommen. Dieser hinterliess 
ein ziilifliissiges Oel von constantem Siedepunkt; er liegt unter 16 m m  
Druck bei 174", unter 34 mni bei 186 ', unter 44 inm bei 192". Ausbeute 

.. . .. ~ 

') Diese Berichte 30, 2652. 
214' 
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9 g. 
U s l i c h  in Soda. 

mit kochender Salzsaure nebeti dieser die isomere Slure. 

Unloslich in Wasser, 16slich in den meisten tibrigen Solventien. 

Durch Verseifung mit heisser Natronlauge eiitsteht Dicrotonsaure, 
Zeigt das Verhalten einer einbasischen Saure. 

C10H1604. Ber. C 60.0, H 8.0. 
Gef. )) 59.5, 59.7, * 8.0, 8.0. 

Ti t ra t ion .  Ber. riir 0.5407 g 27.0 ccin ",o-Natronlangc. Verbraucht: 
86.7 ccm. 

a - Arthyl idm - $ - nfelhyl~lutaranilsuiire, 
HOOC.C(: CH.CH3) .CH (CHs).CH:,.CO.NH. Cs H,. 

Uebertriigt man die Anschauung iiber die Constitution dr r  be- 
scbriebenen Dicrotonatbylestershure a u f  diese in analoger Weise eut- 
standene Anilshure, so muss derselben von den zwei rnBglichen For- 
meln die obige zuerkannt werden. 

Zur Darstelluug laset man aquirnolekulare Mengen Dicrotonshure- 
anbydrid uud Aniliii fur  aich oder i n  atherischer Losuiig in der 
R a k e  (12 Stunden) oder in der Wlirnte ( 1  Stnnde) auf eiiiander ein- 
wirhen. Dann behandelt man mit verdiinnter Salzsiiure iind krystal- 
lieirt aus verdiinntem Alkohol urn. Farblose, . gliinzende Prismmi oder 
Tafeln, Schmp. 178-179O. Sehr  schwer liislich iri heissem Wasser, 
schwer in Aether, Benzol u. s. w., leicht in warmem Alkohol, Aceton, 
Eisessig. Giebt die Tafe l ' sche  Reaction. Loslich in Soda und nus 
dieser Losung schon durch Essigsaure wieder fillbar. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 65.0, H 6.9, 9 5.7. 
Gel. * 67.7, n 7.0, D 6.0. 

Ti t ra t ion .  Ber. 6.0 ccm ' / t o -  Natronlauge fur 0.1479 g. Verbrsucht 
6.4 ccm. 

Oxydation der Dicrotonsaure zu Zethylbernsteinsuure. 
Als u-Aethyliden-/f-rnethyIglutarslure sollte Dicrotorisaurr bei der 

Oxydation rnit Permauganat - wie iii der E;iileitung ausfiihrlich 
discutirt ist - eine ct-Ketosaure liefern, welche schliesslich in Me- 
thylbernsteinsiinre iibergeht. 

In der That  korinte aus der Oxydatioiisfliissigkeit ntit Phenyl- 
bydrazin ein Hydrazon erhalten werden. Es stellte sich aLer heraus, 
dass dieses keiu einfacher Abkornrnlitig der erwai teten Ketosliure ist, 
mndern unter Mitwirkuug von 2 Mol. Phenylhydrazin entstanden ist, 
and zwar wahrscheiulich auf Gruud eiiier Kebenreaction. Der Kijrper 
iat deshalb nicht eingehender untersucht worden. Das Hauptproduct 
der Oxydatiori ist aber in der That  M e t h y l b e r n s t e i n s i i u r e .  

In eine Aufliisung ron  4 g Dicrotonsfiure iit 80- 100 ccm Wasser, 
nelche init Soda neutrnlisirt war, tropfte linter Umriihren 4-procentige 
Perrnanganatliieung, wiihrend die Ternperatur anfangs 50 uiid gegen 



Ende der Operation 20-35O betrug. Die Fliissigkeit roch nach 
Acetaldehyd. Als die rothe Farbe 15-20 Minuten stehen blieb, 
waren ca. 180 ccm Oxydatjonsmittel verbrsucht worden, d. i. so vie1 
als ziir Oxydation der Dicrotonsaure z u  Aldehyd und Methyl- 
bernsteinsaure berechnet ist. Kun wurde mit Alkohol entfarbt, 
aufgekocht, filtrirt uiid auf etwa 50 ccm eingedampft. Ange- 
sauert und zebnnial mit Aether extrahirt , hinterliess dieser 
2 g eines Syrups, a u ~  welchem am nlchsten Tag 1 g Methyl- 
bernsteinsanre auskrystallisirt war. Diese erhalt man am schnellsten 
rein, wenn man sie aus concentrirter atherkcher Liisung durch Ligroi'n 
ausfallt. Die Saure schmolz bei 112(', ebenso eine Miscbuog mit 
notorischer Methylbernsteinsaure. Unsere Saure besass alle Eigen- 
schaften der Letzteren. 

Wie spater gefunden wurde, erhiilt man Methylbernateinsliure 
riel rascher und glatter durch 3-3-maliges Eindampfen der Dicroton- 
saure mit S a l p e t e r s a u r e .  

CgHs04. Ber. C 45.4, R G.1. 
Gef. b 45.5, B 6.3. 

T i t r a t i o n :  Ber. 24.4 ccm '/lo-Natronlauge fiir 0.1GIOg. Gof. 23.8 ccm. 

e - a e t h y l - y -  .I e ~ h y l - 8 - b r o m ~ ~ u ~ ~ r o I n c t o n -  y-carbonsaure, 

C H S . C H B ~ . C . C H ( C H ~ ) . C H ~ .  CO. 
COOH 

! .  - 0 
Dicrotoosgure nimmt scbnell 2 Atome Brorn auf. Das zunlichst 

entstehende Dibromid zerfallt so leicbt in Brornwasserstof und obige 
Bromlactonsiure, dass eine zur Aiialyse ausreichende Menge nicht 
gewonnen werden konnte. Nachdem sich heriiusgestellt hatte, dase 
das  Arbeiten in Chloroform oder Schwrfelkohlenstoff nur Unbequern- 
licbkeiteii bietet, wnrden 5 g Dicrotonsaure in 150 ccm Wasser 
suspendirt uiid dazu linter Riihlung allmtihlich 4.7 g Brom gegeben, 
welches sofort gebunden wurde. Nachdem das Reactionsproduct auf 
10- 15 rcm eingedampft worden war, krystallisirten uber Nacht 
2-3 g LactonsHure :us. Aus wenig Chloroform und Ligroi'n erhalt 
man kleine, farblase Prismen, die bei 140° schmelzen. Leicht I6islich 
in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform. 

C ~ H I I O ~ B ~ .  Ber. C 38.3, H 4.4, Br 31.9. 
Gef. * 38.1, )) 4.4, )) 32.2. 

T i t r a t i o n .  Ber. f ir  0.1633 g 6.6 ccm l / l ~ -  Natronlauge. Verbraucht: 
6.5 ccm. 

Die SBure wird voii kalter S0il.i uiiter Aufbrausen aufgenommen. 
Diese L6sung entfarbt Permangannt niclrt. Beim Erwarmen der Liisung 
wird Bromwasserstoff herausgenommen tiliter Bildung des soglt-ich zu 



beschreibenden ungesiittigten Lactons, und nun wird Permaiiganat ent- 
farbt. Diese Reactiooen lassen sich quantitativ verfolgen. Wahrend die 
Verbindung in der Kiilte zur Neutralisation 1 Mol -Gew. Alkali braucllt, 
sitid i r ~  kochender Losung 3 MoL-Gew. nothig; durch Titration mit Rho- 
danarnmoiiium liisst sich d a m  1 Mo1.-Gew. Brornmetall nachweisen. 

!-Methyl- 7 -  Aethglidenbutyrolacton, 
CHS .CH : C.CH (CH3). CH2.CO 

0 1 -  

Erwarnit man die sodaalkalische Losung der  Bromlactonsaure, 
so tritt sogleich der charakteristische Geruch des Lactons auf; ausser- 
dem enthllt die Losung Dimetbylliirulinsaure. 

Zur Darstellung des Lactons geht man nicbt von reiner Brom- 
lactonsaure, sondern von dem unmittelbaren Reactiopproduct ilus 
Dicrotonsaure und Brom nus. 40 g Dicrotonsaure werden in 160 ccm 
Wasser suspendirt und uiiter Kiihlang allrniihlich mit 37.6 g Brom 
versetzt. Nachdem das Brotn rerschwunden is t ,  was in Gegenwart 
von wenig Wasser  erst nach einiger Zeit stattfindet, wird mit Krystall- 
soda stark alkalisch gemacht, erhitzt und das  Lacton mit Wasserdarnpf 
abgetrieben. Die Ausbeute an Lacton wird wabrscheinlich grosser, 
wenn diese Operation in kleinereti Portionen 5 orgenommen wird; 
auch ist sie abhliugig von der Quantitat der angewandten Soda, doch 
sind hieriiber keine systematischen Versuche angestellt worden. Die 
Ausbeute aii Lactou schwankte zwischen 12 uiid 40 pCt. ron der 
verarbeiteten Dicrotonsaure; der nicht in Lacton verwandelte Theil 
der Letzteren wird als Dimethyllavuliosaure genoiineu. Das Lacton 
wird dern Destillat nach Zusatz ron Ammoniurnsulht durch Aether 
entzogen. Es destillirt unter Luftdruck zwischen 240° und 247J 
(1. Analyse). Das rectificirte Product siedete bei 247O; unter 36 mm 
Druck siedete es bei 127O (2. Analyee). 

ci AloOa. Rer. C 66.7, H 7.9. 
Gof. )) 66.1, 66.3, D 7.7, 7.7. 

Farbloses Oel von ctiarakteristischem, siisslichem Geruch. In  
Wasser etwas liislich und daraus durch anorganische Sdzlosongen, auch 
durcli Pottnsche, wieder abzuscheiden. In der  Kihlte selbst gegen 
Natronlauge oder Barytwasser beetaudig, wird es in der Warme 
allmahlich geliist uoter Bildung von Salzen der Dimettiy1l;ZvulinsB;re. 
I n  Wnsser oder in Alkohol entfarbt ,das Lacton Permanganat augen- 
blicklich. 

$ 8 -  Dirt~eth~~lluvulinsuure, 

Entsteht aus dem Lacton durch heisse Alkalieo. Zur Darstellung 
wurde Letzteres mit der 50-fachen Menge Barytwasser gekocht, bis 
nach ca. 2 Stunden der Gerucli nach Lacton rerschwuuden war. Dann 

CHj . CH, . CO.CH (CHj). CHa . COOH. 
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wurde mit Eohlensaure gefallt, das Filtrat 
dem Ansffuren mit Salzsaure ausgeathert. 
trocknete Losung hinterliess die Saure als 
beute. 

stark concentrirt und nach 
Die mit Natriumsulfat ge- 
Oel in quantitativer Aus- 

Zweckmiitig ist es, die Rickstlinde voo der Lactonbereitung auf 
die Lavulirieaure zu verarbeiten. D a m  werden dieselben eingedampft, 
angesiiuert und ansgeathert. 

Die ein dickliches Oel bildende Robsaure wurde bei 20-21 mm 
Druck destillirt und Ring zwischen 147-154” iiber. Die rectificirte 
Saure siedet unter 20-21 mm Druck bei 153-154O. 

C7HtoOs. Ber. C 58.3, H 8.3. 
Gef. m 57.G, * 8.5. 

Dickflfissiges, bei - 16O nicht erstarrendes Oel. Schwer liislich 
in Wasser. Ails der Alkalisalzliisung fallt feste Pottasche das Kalium- 
salz als farbloses Oel. Das Baryurnsalz ist ein Firniss. Permanga- 
nat wirkt auf die sodaalkalische Liisung nicht ein und greift auch in 
der Warme nur ausserst langsam an.  Beim Eindampfen mit Sal-  
p e t  e r sau  r e  wird die Slure schnell zu direct nuskrystallisirender 
M e t h y l b e r n s t e i n s a u r e  oxydirt. Das P h e n y l h y d r a z o n  ist ein 
dickes Oel. Charakteristisch ist das 

Semicarbazon der $ 8 -  Dimeth,tlllavulinsauure, 
CHs. CH:, .C. CH(CH3). CHs .COOH 

N . N H . co . N A~ 
Die Slure wird mit Sodaliisung genau neutralisirt und mit der 

concentrirten Losung von etwas mehr uls  der iiquivalenten Menge 
salzsaurern Semicarbazid versetzt. Nach einigen Augenblicken fallt 
ein rasch erstarrendes Oel aus, welches aus heissem Wasser, eventuell 
unter Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt wird. Schweres, weisses, 
prismatisches Krystallpulver. Schmp. 152O. 

CsH1503N3. Bcr. C 47.8, H 7.5, N 20.9. 
Gcf. D 47.9, m 7.7, s 21.1. 

Loslich in heissem Wasser und Alkohol, unliislich i n  Aether und 
Benzol. Liislich in Soda, daraus durch Essigsaure fallbar; loslich in 
anorganischen Sauren. Fiir sich erhitzt , liefert das Semicarbazon 
ein allmiihlich erstarrendes Destillat, das in Wasser sehr leicht laalich 
nnd wahrscheinlich ein hqmologes P y r i d a z i n o n  (vgl. die analoge 
Verbinduog aus Lavulinsaure) ist. 

Semicarbazon der Lavulinaci‘ure, 
CHj . C . CH2. CH:, . COOH 

N . NH . CO . NH2 

Sernicarbazid scheint ein sehr zweckmbssiges Reagens zur Iden- 
tificiriiiig der ail sich schwer zu erkennenden y-Ketosauren zu sein, 
wcgeii der guten Eigendaf ten  ihrer Semicarbazone. Das L i ivu l in -  
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s a u r  e - s e  m i c a r b  a z  on ’) entsteht beini Vermischen der Losungen 
von lavulinsaurem Natrium uud salzsaurein Sernicarbazid als weisser 
krystallinischer Niederschlag , der aus heisseni Wasser in fnrbloscn, 
sprijden Prisrnen krptal l ia i r t  Schrnp. 183 -1 84O. 

C G H I I O ~ N ~  Ber. C 41.6, H 6.3, N 24.3. 
Gef. v 41.5, 41.8, )) 6.9, G.6, )) 24.5, 21.4. 

Liislich in Soda urid anorg;~nischen Sauren, unliislich in Essig- 
slure. Bei der trocknen Destillation~ die unter beliebigam Druck 
vorgenommen werden ksnn,  zerfallt das Semicarbazon in Kohlen- 
dioxyd, Animoniak und 3 - M e t h y l p y r i d a z i n o n ,  ein f:ttbloses, rasch 
zu durchsichtigen Nadeln ers tarrenda Orl. 

C . CH3 C.CHY 
HZCl’\X &C’-=N 

- 1 ’ + CO,+NIIs. 
H~CI- ,  (NH.CO.NH~ - H,cI.., JNH 

COOH co 
Die neue Verbinduiig ist identisch mit dem von C u r t i u s 2 )  aus 

Lavulinsiiurehydrazid. erhaltenen urid unter jenem Namen bescliriebe- 
neii KBrper. Krjstallisirt aus wenig Wasse! in glLnzendeu , sprijden 
h’adeln, aus Benzol oder Chloroform, eventuell auf Zusatz von etwae 
Ligroi‘n, iii glaspl&nzeoden TafcIu, die an der Luft oder im Exsiccator 
porzellanartig werden. Schmp. 83 - 84O. Destillirt unzersetzt. 
Aeusserst leicht liislich in Wasser und daraus durcli Pottasche 
fallbar. Durch Kochen rnit verdiinnter Schwefelsiiure wird Hydrazin- 
sulfat abgeschiedem. 

CsHeN2O. R+r. C 53.0, H 7.1. N 25.0. 
Gef. > 53.5, a 7.2, D 25.8. 

Syntltcse der p’ 6 - Oitnrthy Iluvirlinsuure aits Acefondicarbonsuurs. 
aul- D i  m e t  h y 1 :L c e t o n  d i c a r b o n  e s  s i g  siiur e t r i 1 t h y  l e  s t e r ,  

C? Hs OOC . CH (C Hs) . CO . C (CHr) . COO Cr Hs 
CH? .COOCzH:, 

1 1 5 g sym. Diinethylacetondicarbons~ureester wurden rnit dem 
doppelten Volurn Alkobol, der Auflosung von 1.15 g Natrium in 
Alkohol and zuletzt mit 8.4 g Bromessigester versetzt. Nach ‘/?-stfin- 
digem Stehert bei gewiibnlicher Teniperatur worde bis zum Verscbwin- 
den der alkaliscben Reaction erwlrmt. Der nach dem Abdestilliren 
des Alkohols rnit Wasser rersetzte Riickstaiid gab an Aether 17 g 
Oel ab, welches bei 20 mm rectificirt wurde. a/3  des Ganzen siedeten 
bei 160-220‘2°, woraus schliesslich 3 g des unter 16 m m  bei 191.5O 
siedenden Triathylesters gewonoen wurden. Sebr dickfliissiges, nicht 
erstarrendes Oel von schwachem Geruch. 

C ~ ~ H ? I O ~ .  Ber. C 57.0, H 7.6. 
Gef. 56.6, )) 7.6. 

~ .~ 

1) Vgl. B l a i s e ,  Bull. S O ~ .  chim. [S] 21, 64!1. 
9 Journ. far prakt. Chem. 60, 534. 



S e  m i c a r  b a z o  n d e r  8- D i m e t h y l l a v u l i n  s a u r  e. 
3 g des vorstehend beschriebenen Esters wurden mit 20 ccm 

verdiinnter Schwefelsiure ca. 33 Stunden gekocht, bis die Kohlen- 
siureentwickelung beendet war. D a n n  wurde sodaalkalisch gemacht, 
zur Entfernung , nicht saurer Producte ausgeithert , d a m  angesauert 
und wieder mit Aether erschiipft. Dieser hinterliess 1.2 g Oel ,  wel-  
ches ohne weiteres in 1.5 g Soda aufgenommen und mit l g salz- 
saurem Semicarbazid u 1 ~ 1  wenigen Tropfen Essigslure versetzt wurde. 
Der entstehende Niederscblag wurde aus heissem Wasser umkrystal- 
lisirt. Farblose Nadeln, Schmp. 152- 153O. Somit identisch mit 
obigem Semicarbaron (S. 3337). 

C B H L ~ O ~ N ~ .  Ber. C 47.5, H 7.5, N 20.9. 
Gef. 47.8, D 7.5, )) 20.9. 

u- Bromathyl-$-meth,ylglutarsaure, 
HOOC.CH(CHRr.CHs).CH(CHs).CHa.COOH. 

E ~ ~ t s t e h t  durch Addition von Rromwasserstoff an Dicrotonsaure. 
Wissriger Brom wasserstoff ist ohne Einwirkung; langsam, aber  voll- 
kommen findet die Anlagerung iii Eisessiglosung statt. 

20 g gepulverte Dicrotonsaure werden in einer Stiipselflasche mit 
120 ccm bei 00 mit Bromwasserstoff gesattigtem Eisessig ubergosseu 
und bei gewiihnlicher Temperatur 6 Tage  lang sich selbst iiberlasseu. 
Allm$ihlich geht die Saure in Losung und ani dritteo T a g  begiont 
die Aussclieidung farbloser Nadeln. Am siebenten Tag wird alles in 
eine Schale gegossen und SO lange ein kriiftiger Luftstrom darauf ge- 
blaseu, bis - nach ca. 30 Stunden - ein dicker Krystallbrei librig 
bleibt. Abgesaugt und auf Thoii getrocknet, betragt die Rohausbeute 
mindestens 25 g Hydrobromid. Als dasselbe mebrmals umkrystallisirt 
wurde, zeigte sich, dass der Bromgehalt immer mehr abnahm, wie 
aus folgenden Analysen hervorgeht. 

CsH130dBr. Ber. C 37.9, H 5.1, Br 31.6. 
Gef. 35.1, )) 5.3, * 30.9, 30.8, 30.6, 30.1, ‘29.6. 

Die 1. Brombestimmung wurde mit Rohproduct, die 2. nach 
einmaligem, die 3. nach zweiinaligem und die tibrigen nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren vorgenommen. Auch der Schmelzpunkt 
der Sliure variirte iunerhalb 20 Graden, als hiichster wurde mehrmals 
136n gefunden. 

Nadelige Drusen sue warmem Wasser, farblose an der Gefass- 
wand haftende Warzen aus Chloroform-Ligroi’n. Leicht loslich in 
heissem Wasser, nicht ohne theilweise Zersetzung; leicht liislich in 
Alkohol, Aether, Chloroform. Das Bromatom haftet sehr locker und 
tritt als Bromwasserstoff aus beim Aufbewabren, ferner in wiissriger 
Liisung, am schnellsten in alkalischen Liisungen. Beim Rochen mit 
Wasser tritt ein buttersaureiihnlicher Geruch auf, hervorgerufen durch 
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Entstehung von p-Methyl- y 8 -  hexensaure. Destillirt man das Hydro- 
bromid fur sich, so wird in dreierlei Weise Brornwasserstoff abge- 
spalten: es entstehen die Hexensaure, kenntlich an ihrern Geruch, 
Spuren eines nicht uiitersucbten Lactons und als  Hauptproduct wieder 
D i c r o t o n s a u r e ,  resp. deren Anbydrid. Diese so erhaltene Saure 
schrnolz bei 1%9-130° und war  brornfrei. 

C ~ H I J O I .  Ber. C 55 8, H 7.0. 
Gef. )) 55.8, I) 7.2. 

~-, l le th?/ l -yB-hexensUure,  CH3.CF-J: C H . C H  (CHJ.CH2.COOH. 
Die Bildung dieser Saure wurde beobachtet beini Erbitzcn von 

Dicrotousiiure rnit Wasser ini Rohr nuf 170-1800, ferner aus dem 
eben besclriebenen Hydrobromid beini Erhitzen fiir sich und beim 
Kochen rnit Wnsser oder Alkalien. 

Zrir Dnrstellung iibergiesst mail das rohe Hydrobromid in einem 
Kolben mit der 40.fachen hlenge Wasser und destillirt a b ,  so lange 
das Uebergehende saurr reagirt. Das  Destillat, auf welchem einige 
Oeltropfen schwimrnen, wird rnit Arnrnoniumsulfat gesattigt und rnit 
Aether erschijpft, der je nachdem 40-70 pCt. vom angewandten Aus- 
gangsmaterial an ungesattigter SRure hinterliisst. Die Saure geht 
rollkommen bei 209 -2 10” uber. Farblose, schweissartig riechende, 
liicht erstarrende Fliissigkeit. 

Bei der Oxydation durcli alknlisches Perrnanganat erhiilt man 
M e t h y  1 be  r n  s t e i n s a u r  e. 

Schwer liislich in Wasser. 

C T H I ~ O ? .  Bcr. C G . G ,  H 9.5. 
Gef. )) G4.9, )) 9.5. 

Ti t r  a t i o  n. Berechnet ziir Neutralisation 14.3 ccm * lo-Natronlauge. 
Verbraucht wurdcn: 14.0 ccm. 

p-  Mefhyl- y8-dilromhexnnGure, 
CI-13 . C H  Br . CH Br . CH (CHI) .  CHa . COOH. 

Die Metbylhexensaure addirt Rrom selbst bei - 1 5 0  augenblick- 
lich, aber auch bei dieser niedrigen Temperatur lasst sich eine erheb- 
liche Broniwasserstoffabspaltung nicht verhiten. 

Es wurde iu Chloroforml8sung gearbeitet und das  nach dern 
Verdunsten des Liisungsmittele hinterbleibende Reactionsproduct auf 
Thon gestrichen und mebrrnals aus Chloroform-Ligroi’n umkrystallisirt. 
Die Ausbeute war minimal und reichte gerade zur Analyse. Rhom- 
biscbe Tafelchen. Schmp. 135-1360. Unliislich in Wasser. 

C?HlaOyBr*. Ber. Br 55.6. Gef. Br 55.8. 

u- Aethyl-@-methylglutar~aure,  
HOOC.  C H  (CZ 115). CH (CHs). CH2. COOH. 

Wahrend es nicht gelingt, mittels Natriurnamalgarn nnmittelbar 
Wasserstoff an Dicrotonstiure anzulngern , kann dies leicht erreicht 
werden auf dern Umweg iiber das Hydrobromid; nur darf bei der 
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Reduction die Fliissigkeit nicht alkalisch werden, weil in diesem Fal l  
die Nebenreactionen zu sehr fiberhand nehmen. 

5 g Hydrobromid wurden mit 50 g Wasser iibergossen und Na- 
triumbicarbonat bis zur  Losung der Siiure hinzugefiigt. Dann wurden 
bei 5-10° unter Einleiten von Kohlensaure allmiihlig 100 g 4-procen- 
tiges Natriumamalgam eingetrageu. Nach 1-2 Tagen war  keine 
bromhaltige, organische Substanz mehr Forhanden. Nun wurde mit 
Chlorwasserstoff angesauert, auf dem Wasserbad eingedampft, bis der 
Geruch nach Methylhexenslure, die als Nebenproduct entateht, ver- 
schwunden ist, und dann mit Aether erschBpft. Dieser hinterliess 
2.5 g Syrup, welcher nach 24 Stunden im Eisschrauk erstarrt war. 
Auf Thou gpstrichen und mehrmals aus n.Bglichst wenig heissem 
Wasser umkrystallisirt , bildete die S i u r e  farblose Prismen, Schmp. 
100 - 101 O. Leicht lBslich in Wasser und Aether. Entfarbt soda- 
alkalisches Permanganat nicht. K = 0.0067. 

CsHlrO4. Ber. C 55.2, H 8.1. 
Gef. n 55.0, n 8.2. 

Hr. E. von  K r a f f t  hat mich bei vorstehender Arbeit in vor- 
ziiglichster Weise unterstiitzt, wofiir ich ihm auch hier vielmals danke. 

B e r i c h t i  g u n  g e n .  
Jahrgang 33, Heft 15, S. 2791, Z. 9 v. 0. lies: Danorganischcnc statt 

33, Heft 15, S. 2833, Z. 11 v. 0.  lies: nnicht hydrolysirtemPort- 

33, Heft 15, S. 2866, Z. 6 v. u. schalte ein: 

norganischena. 

landcement(( statt nnicht hydrolysirtem Calciumoxyda. 

Ca7HssOaNa. 

)) 

n 
Ber. C 78.96, H 6.40, N 6.54. 
Gef. n 79.03, n 6.30, n 6.75. 

)) 33, Heft 15, S. 2974, Z. 5 V. o., Z. 18 u. 20 v. u. lies: *Cii...(c 
statt .C,o. . .L 

33, Heft 15: I n  den Abhandlungen yon Ferd .  T i e m a n n :  )>Ueber 
die beiden Campholytsauren und die LauronolsOurea, s. 2935, 
ferner: ))Die Constitution der 8-CamphernitrilsOure(~, s. 2960, 
ist statt ~)A~nolauronols~ure( (  jedes Ma1 zu leseu : *Amino- 
diliydro'anronolsffu~e~~. 

n 

~~ ~ _ _ _  
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