erbringen, die durch ibre optischen Eigenschaften charakterisirt ist.
Die p-Bromphenylosazone der Kohlehydrate entstehen zwar nebenber,
konnen aber auf Grund ihrer Alkoholldslichkeit von der unlGslichen
Glucuronsiure-Verbindung leicht getrennt werden.

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

561. H. v. Pechmann: Ueber Dicrotonsiure.

(1. Mittheilung fiber Polymerisationsproducte ungesittigter
Sauren.)

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am I5. November.)

Vor einiger Zeit habe ich die vorliufige Mittheilung?!) gemacht,
dass Glutaconsiureester durch Natriumalkoholat za einem di-
molekularen Glutaconsdureester polymerisirt werden kann, welcher
durch Verseifung in eine dimolekulare Glutaconsiure, die vierbasische
»Diglutaconsiurec, wie die Verbindung der Kiirze balber be-
zeichnet werden soll, dibergeht?). Mittlerweile sind die Ester anderer
ungesiittigter Séduren einer analogen Behandlung unterworfen worden.
Aconitsdureester liefert dabei den Ester der sechsbasischen
»Diaconitsdure«, Crotousiureester den Ester der zweibasischen
»Dicrotonsdure«, Zimmtsiureester wird unter den gleichen
Bedingungen nicht veriindert. Dieser Versuch ist ausgefiihrt worden
in der Hoffoung, eine »Dizimmtsiare« zu erhalten, welche vielleicht
zur Avfklirung der Truxillsiuren gefihrt hétte. Die Auffassung
dieser von C. Liebermann entdeckten und untersuchten Verbindungen
als Cyclobutanderivate ist so lange anfechtbar, als dieselben nicht zu
einem notorischen Tetramethylenderivat abgebaut sind.

Vou den obengenannten Verbindungen ist die Untersuchung der
Dicrotonsiure zn einem gewissen Abschluss gekommen, nachdem
ihre Constitution aufgeklirt worden ist.

Es soll gleich hervorgehoben werden, dass daraus kein Schluss
auf die Natur der Diglutaconsiure und der Diaconitsiure gezogen
werden kann. Wihrend Dicrotonsidure eine aliphatische ungeséttigte

) Diese Berichte 32, 2301.

%) Hr. Dr. J. Obermiller hat gefunden, dass man unter anderen Be-
dingungen c¢ine Verbindung erhilt, welche durch Vereinigung von 2 Mbol.
Glutaconsiareester unter Austritt von Alkohol entsteht.
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Siure ist, werden die beiden anderen, genannten Sduren als gesittigte
cyclische Verbindungen aufgefasst werden miissen.

Dicrotonsiureester entsteht durch Vereinigung von 2 Mol. Croton-
siiureester unter dem Einfluss von alkoholfreiem Natriumalkoholat,
und zwar kénnen der Methylester und der Aethylester mit gleichem
Erfolg Anwendung finden. Durch Verseifung der Ester erhilt man
als Hauptproduct die Dicrotonsiure, welche den Gegenstand dieser
Mittheilung bildet; daneben entsteht unter Umstinden eine isomere
Siure, die als Isodicrotonsédure bezeichnet wird, deren Unter-
suchung noch nicht abgeschlossen ist.

Von den zahireichen Moglichkeiten fiir den Mechanismus der
Condensation sind, wie aus den Resultaten der Untersuchung hervor-
geht, die Fille anszuschliessen, welche zu cyclischen Verbindungen
fihren, und diejenigen, bei welchen die Methyl- oder die Carboxyl-
Gruppe unmittelbar betheiligt sind. Es bleiben dann nur Reactioneu
iibrig, welche im Effect darauf hinauskommen, dass 1 Mol. Croton-
siiurcester, CgH;002, an einem der Leiden Aethylenkohlenstoffe in
Wasserstoff und den Rest CgHsO: dissociirt und die beiden Spalt-
stiicke sich an die Doppelbindung eines anderen Molekiils Croton-
siureester anlagern.

Da sowohl Dissociation als Anlagerung in je zweierlei Weise
stattfinden kann, so sind 4 Fille moglich, welche zu den Estern von
folgenden 4 zweibasischen Siuren fiihren:

cooIr COOH coo COOH
C:CH.CHs C:CH.CHj CH CH
CH.CH, CH.CHH.CH; C.CH, C.CHy
CHH COOH , CH.CHs, CH.CHZI.CH,.
COOH CHH COOH
Dicrotonsaure COOH

I. IL 1L 1v.

In diesen Formeln sind die Elemente des dissociirten Croton-
siuremolekiils durch corsiven Druck und die neuen Kohlenstoff-
bindungen durch punktirte Linien gekennzeichnet.

Die Untersuchung der Dicrotonsdure auf ihr Verhalten gegen
Oxydationsmittel bat nun Folgendes ergeben. Dicrotonséiure wird
in sodaalkalischer Ldsung bei niedriger Temperatur durch Perman-
ganat augenblicklich angegriffen, wobei die Kohlenstoffkette offenbar
an der Stelle der doppelten Bindubg gesprengt wird. Eine Siéure
von der Formel I sollte dabei Acetaldehyd, resp. Essigsiure und eine
«-Ketosidure (Formel a) liefern, welche schliesslich zu Me!hylbernstein-
siure oxydirt wiirde. Die Siure II sollte ebenfalls Aldehyd, Essig-
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sdure und eine a-Ketosiure (b) geben, die schliesslich zu Aethyl-
malonsiure fihren wiirde, Die Sauren IIT und IV wiirden zu Oxal-
siure und Ketosiuren (¢ und d) oxydirt werden, von welchen die
Sdure ¢ aus III eventl. wieder Methylbernsteinsiure, die Sdure d aus
1V Aethylmalounsiure geben sollten.

COOH COOH CH, CH;
co co co Cco
CH.CH,, CH.CH,.CH;,  CH.CH, CH.CH;.CHy
CH COOH CH, COOH
COOH COOH

(a) (b) (e) (d)

Der Versuch hat gezeigt, dass bei der Oxydation der Dicroton-
séure keine Spur Oxalsdure auftritt, sodass die Formeln IIT und IV
ausgeschlossen sind. Dagegen entstehen Acetaldehyd neben Essig-
siure und schliesslich Methylbernsteinsiure, woraus folgt, dass
auch die Formel Il zu eliminiren ist ond fir Dicrotonsdure nur die
‘Formel I dbrig bleibt, weshalb sie als @-Aethyliden-g-methyl-
glutarsdure anzasprechen ist.

Mit dieser Formel steht ihr Verhalten gegen Brom und Brom-
wasserstoff in Einklang, ferner die Leichtigkeit, mit der sie —
auch bei der Oddo-Manuelli’schen Reaction!) — ein Anbhydrid
liefert, und endlich jhre grosse Aehnlichkeit mit der von Fichter
und Eggert?) beschriebenen u«-Aethylidenglutarsiure.

Verhalten gegen Brom.

Dicrotonsiure addirt 2 Atome ‘Brom, das Dibromid (Formel
s. u.) konnte nicht rein erhalten werden, weil es #usserst leicht in
Bromwasserstoff und eine bromhaltige, einbasische Lactonsiure
zerfillt, deren Natriumsalz beim Erwirmen seiner Lésung in Brom-
natrium, Kohlendioxyd und ein Lacton gespalten wird. Da letztere
Eigenschaft fiir g-gebromte Siure charakteristisch ist, so wird die
Lactonsiure das Bromatom io g-Stellang zu Carboxyl und ferner
einen y-Lactonring enthalten, wie folgende Formeln veranschaulichen:

COOH COOH

CBr.CHBr.CH; C——CHBr.CH;  C=——CH.CH;
CH.CH, CH.CHy 70 CH.CHs O
CH, CH: .~ (;H/
COOH co” co

Dibromid Bromlactonsaure Lactou.

1) Atti d. R. Acad. d. Lincei [5] 5, II, 204.
%) Diese Berichte 31, 1998,
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Mit diesen Formeln barmonirt das Verhalten der Verbindungen
gegen Permanganat, welchés durch das Lacton augenblicklicli, durch
die Bromlactonsiure erst nach einiger Zeit entfirbt wird.

Das 7-Lacton wird beim Kochen mit Soda oder Barytwasser
langsam geldst und gebt dabei unter Wasseraufpahme in eine unge-
sittigte y-Oxysiure (Formeln s. u.) iber, welche sich in eine y-Keto-
siiure umlagert. Letztere entsteht auch schon als Nebenprodnet bei
der Darstellung des Lactons durch Kochen der obenerwihnten Brom-
lactonsdure mit Soda.

Folgende Formeln verdeutlichen die geschilderten Vorginge:

C___ CH.CHj C(OH):CH.CH; CO.CH,.CH;

CH.CH; 0 CH.CH, CH.CH,

CH: -~ CH, CH,

Cco-’ coon COOH
Lacton y-Oxysiure y-Kectosiure.

Die bei gewdhnlicher Temperatur fliissige Ketosiure, eine $8-Di-
methyllivalinsiure, ist durch ihr schon krystallisirendes Semi-
carbazon charakterisirt, welches bei der Destillation unter Verlust
von Kohlendioxyd und Ammoniak in ein Pyridazinon!) tibergeht.
Auch zur Identificirung der Liivulinsiure selbst und wahrscheinlich
anderer 7-Ketosiuren sind deren Semicarbazone vorziiglich geeignet.

Verhalten gegen Bromwasserstoff.

Von den zwei stellungsisomeren Hydrobromiden, welche durch
Addition von Bromwasserstoff an Dicrotonsiiure entstehen kénnen, ist
nur das g-Bromid (Formeln s. u.) beobachtet worden.

Beim Erwiirmen seiner wiéssrigen Lésung spaltet es mit grosser
Leichtigkeit Bromwasserstoff in zweierlei Weise ab. Ein Theil der
Verbindung wird dabei zu Dicrotonsiure regenerirt, ein anderer
Theil zerfillt in Bromwasserstoff, Kohlendioxyd und eine einbasische,
ungesittigte, methylirte Hexensfure, woraus folgt, dass das Brom-
atom des Hydrobromids die p-Stellung zu einem Carboxyl einnimmt.
Die angefiihrten Verbindungen besitzen folgende Formeln:

COOH ‘COOH

C:CH.CHs CH.CHBr.CHjs CH:CH.CH;s
CH.CHs CH.CHs CH.CH;
CH, CH; CH,

COOH COOH COOH
Dicrotonsaure Hydrobromid Hexensiture.

N Yergl. Curtius, Journ. fir prakt. Chem. 50, 524,
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Es liegen Anzeichen vor, dass das Bromatom auch auf die dritte
mogliche Weise unter Bildung eines §-Lactons agstreten kann.

Die Richtigkeit der Auffassung der ungesittigten Sdure als §-Me-
thyl-y0-hesxensiure wird dadurch bestdtigt, dass sie bei der Oxy-
dation Methylbernsteinsdure liefert.

Wihrend die «-Aethylidenglutarsdure nach Fichter und Eggert
durch Natriumamalgam zu Aethylglutarsiure reducirt wird, erleidet
die Dicrotonsdure durch dieses Reductionsmittel auch bei lidngerer
Einwirkung in der Warme keine Veriinderung. Das Hydrobromid
dagegen wird, wenn man durch einen raschen Kohlensiurestrom dafiir
sorgt, dass die Fliissigkeit nicht alkalische Reaction annimmt, glatt in
in die noch unbekannte u-Aethyl-f-Methylglutarsiure, COOH.
CH(C:H;).CH(CH;).CH;.COOH, iibergefihrt. Die von Monte-
martini?) fir diese Sidure angesprochene flissige Verbindung, die
nicht einmal anpalysirt wurde, ist h6chst wahrscheinlich etwas An-
deres. Die von Hrn. Prof. Th. Paul gitigst bestimmte Leitfihig-
keitsconstante der Sidure, K = 0.0067, schliesst sich nach ihrer
Grossenordnung an die Constanten anderer substituirter Glutar-
siuren?) an.

Synthese der g8-Dimethylldvulinsiure.

Nachdem die geschilderte Untersuchung der Dicrotonsiure zu
deren Auffassung als a-Aethyliden-f-methylglutarsiure gefihrt hatte,
sollte izur Controlle entweder die Dicrotonsiure selbst oder eine der
angefiibrten, daraus durch Abbau erhaltenen Verbindungen auf anderem
Wege synthetisch dargestellt werden.

Zaerst wurde versucht, aus Natriumithylacetessigester und
f-Brombuttersiureester «¢-Acetyl-a-dthyl-g-methylglutarséure-
CH;CO0.C(C:H,).COOC;s H;

CH;.CH.CH,.COOC; H;’
»Siurespaltunge «-Aethyl-g-methylglutarsiure liefern musste.
Es gelang aber unter keiner der eingehaltenen Bedingungen, die ge-
suchte Acetylverbindung zu erhalten, weil der g-Brombuttersiureester
in der Hauptsache immer in Bromwasserstoff und Crotonsiureester
zerfiel. '

Dagegen glickte die Synthese der fd-Dimethylldvulinséure
auf folgendem Wege. Lisst man auf die Natriumverbindung des
ae - Dimeth,y]acetondicarbonsﬁureesters Bromessigester ein-
wirken, so erhilt man einen Dimethylacetondicarbon-essig-
sduredthylester, welcher nach der Verseifung unter Verlust der

ester, darzustellen, welcher durch

) Gazz. chim. 26, II, 289.
7 Bethmann, Zeitschr, fir phys. Chem. 5, 405. Walden, Zeitschr.
fiir pbys. Chem. 8, 488
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zwei von der Acetondicarbonsiure stammenden Carboxylgruppen
ffd-Dimethylldvulinsdure liefert.

Folgende Formeln veranschaulichen diese Vorginge:

COOH.CH.CH; COOH.CH.CH;, CH,.CHjs
CcO CO CO

COOH.CH.CH; COOH.C(CH,).CH;.COOH CH(CHj).CH,.COOH

Dimethylaceton- Dimethylacetondicarbon-essigsiiure  #4-Dimethyllavulin-
dicarbonsiure siure.

Die Leitfihigkeit der Dicrotonsiure und ihres
Natriumsalzes.

Hr. Prof. Th. Paul hat die Giite gehabt, die Leitfihigkeit
dieser beiden Substanzen zu bestimmen, wofir ich ihm vielmals danke.
Der fiir die Sdure gefundene Werth, K = 0.00281, ist relativ klein,
aber noch von der Gréssenordnung der Leitfihigkeitsconstanten anderer
substituirter Glutarsiiuren.

Die fiir die Leitfihigkeit des Natriumsalzes gefundenen Werthe
veranlassen folgende Bemerkungen. Nach Ostwald wird die Basicitat
einer Sivre durch Bestimmung der dquivalenten Leitfihigkeiten ihres
Natriumsalzes bei der Verdiinnung von 32 L auf 1024 L auf Grund
des Erfahrungssatzes ermittelt, dass der Unterschied dieser beiden
Grissen fiir eine m-basische Sidure 10 n betrigt. Fiir zweibasische
S#uren sollte dieser Werth daher anndbernd 20 sein. Nach den vor-
liegenden Beobachtungen schwankt er bei gewissen Gruppen von
Siuren, namentlich bei manchen zweibasischen Siuren innerhalb
relativ weiter Grenzen, und die kleinste Differenz im Betrag von 15
wurde bisher bei Pimelin-, Kork- and Sebacyl-Sdure gefunden?).
Grossere Ausnahmen von dieser Regel sind meines Wissens bisher
nicht publicirt worden.

Fiir das Natriumsalz der Dicrotonsiure hat nun Hr. Prof. Paul
den Werth 11.9 festgestellt, wonach die Siure einbasisch wire.

Da auf Grund der geschilderten Versuche jeder Zweifel an der
zweibasischen Natur der Dicrotonsiure ausgeschlossen ist, so bildet der
Differenzwerth fiir die Leitfibigkeit ibres Natriumsalzes eine be-
mmerkenswerthe Ausnabme von der Ostwald’schen Regel.

Es soll daher noch besonders hervorgehoben werden, dass die
Siure, deren Molekulargewicht doppelt so gross als das der Croton-
siiure ist, sich - glatt als zweibasisch titrirt und daber nicht etwa
eine einbasische Lactonsiure sein kann. Letzteres ist namentlich auch
ausgescblossen, weil die Verbindung durch Diazomethan glatt in
den Dimethylester der Dicrotonséure iibergefiibrt wird. Ferner liefert

) Bredig, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 13, 222.



3329

sie beim Erhitzen fiir sich ein Anhydrid. Dieses wird durch
Natriumalkoholat in eine Estersiure, durch Anilin in eine Anil-
sdure verwandelt, welche beide bei der Titration sich wie einbasische
Situren verhalten.

Ueber den Mechanismus der Dicrotonsdurebildung aus
Crotonsiiure.

Dariiber kénnen nur Vermutbungen angestellt werden. Purdie
hat gezeigt, dass die Ester gewisser ungesittigter S#uren in
Beriihrung mit einer Auflosung von Natrium in Alkohol die
Elemente des Alkohols anlagern, und Purdie und Marshall?)
haben nach dieser Reaction aus Crotonsiureester $-Aethoxybutter-
siiureester, CHy. CH(OC; H;).CH;.COOC; H;, erbalten. Versuche,
diesen Ester mit Crotonséureester unter Austritt von Alkohol zu
Dicrotonsiiureester zu verketten, verliefen resultatlos, weshalb es un-
wahrscheinlich ist, dass der genannte Buttersiureester als Zwischen-
product auftritt. Dagegen ist es mdoglich, dass bei der Einwirkung
von alkoholfreiem Natriumalkoholat auf Crotonsiiureester durch
Addition zuerst die Natriumverbindung des Aethoxybuttersiure-
esters, CH;.CH(OC3H;).CHNa.COOC;Hs, entsteht und sich dann
an ein zweites Molekiil Crotonsiureester anlagert. Diese Reaction
wire das Apalogon der Addition z. B. von Natriummalonsiureester
an ungesiittigte Sduren. Das Additiousproduct konnte dann durch
Austausch des Metalls gegen Wasserstoff und unter Abspaltung von
Alkohol in Dicrotonsiureester ilibergehen:

COOC; Hy COOC; H, COOC, Hy
CHNa.CH(CHy)(OC,H;)  CH.CH(CH;)(OG;H,)  C:CH.CH,
CH.CH, —» CH.CH, —» CH.CHy
CH CHNa CH,
COOC; Hy COOC; H; COO0G; H;

Experimentelles.

Dicrotonsduredimethylester,
(a-Aethyliden-g-methylglutarsiuredimethylester)

CH;00C.C(:CH.CH;).CH(CHs).CH3. COOCH;.

50 g Crotonsduremethylester werden mit dem 1—2-fachen Volum
gut getrockneten Aethers verdiinnt und allméhlich bei 0—5%zu26.5g
fein gepulvertem, alkoholfreiem Natriummethylat, welches in ca. 150 g
trocknem Aether suspendirt ist, gegossen. Dabei findet keine sicht-

1) Journ. Chem. Soc. 59 (1891, 476.
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bare Veriinderung statt. Die Mischung wird 3—4 Stunden auf dem
Wasserbad erwirmt, webei sie sich schwach gelb firbt und der Ge-
ruch des Crotonesters allmihlich verschwindet. Dann werden Eis-
stiickchen bineingeworfen, und es wird mit Schwefelsiure durchge-
schiittelt, bis die zuerst gelbe Lisung farblos wird und sauer reagirt. Die
vom Aether getrennte wissrige Losung wird noch einmal ausgeithert.
Die itherischen Losungen werden mit Sodalésung gewaschen, mit
Natriumsulfat getrocknet und nach Abdunsten des Losungsmittels
im luftverdiinnten Raum fractionirt. Der Vorlauf besteht aus unver-
indertem Crotonsiureester und $-Methoxybuttersiureester, der nach der
Purdie’schen Reaction entstanden ist. Die Hauptmenge geht unter
einem Druck von 13—14 mnm bei 115—123" {ber und besteht aus
fast reinem Dicrotonester. Den Nachlauf bildet ein bis gegen 200°
siedendes, zihfliissiges, gelbes Oel, welches noch untersucht werden
soll. Nach zweimaliger Rectification siedet der Ester unter 15 mm
Druck bei 120", unter 20 mm bei 130". Farbloses Oel von schwachem
Geruch. Ausbeute 60—70 pCt. der Theorie. Ldslich in den meisten
organischen Solventien. Die alkobolische Losung entfirbt einen
Tropfen Permanganat augenblicklich.

C.onO(. Ber. C 60.0, H 8.0.
Gef. » 59.8, » 7.8.

Mol.-Gew. Ber. 200. Gef. 209 in der Barometerleere bei der Tem-
peratur des Nitrobenzoldampfes, 198 in der Barometerleere bei der Tem-
peratur des Amylbenzoatdampfes.

Dicrotonsduredimethylester aus Dicrotonsdure und Diazomethan.

Mit der durch das ganze Verhalten der Dicrotonséure bewiesenen
Thatsache, dass sie eine substituirte Glutarsiure, also eine 2-basische
Siure ist, steht, wie oben erwihnt, die Leitfihigkeit ihres Natrium-
salzes nicht in Einklang. Ein unmittelbarer Beweis fiir das Vor-
handensein von 2 Carboxylgruppen liegt in der Leichtigkeit, mit
welcher Dicrotonsiure durch Diazomethan in den Dimethylester ver-
wandelt wird, was nicht mdglich wire, wenn die Verbindung eine
andere Constitution hitte.

Aetherisches Diazomethan wirkt bei 00 prompt unter Stickstoff-
entwickelung ein. Bringt man &quimolekulare Quantititen zusammen,
go erhélt man keinen sauren Ester, sondern Dimethylester und un-
verinderte S#ure. 2 Mol.-Gew. Diazomethan lieferten die berechnete
Menge Dimethylester, der unter 16 mm Druck bei 122—1239 siedete.
Bei der Verseifung entsteht wieder Dicrotonsiure.

C[oHu‘,O;. Ber. C 60.0, H 8.0.
Gef. » 59.8, » 8.1.
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Dicrotonsaurediathylester.

50 g Crotonsiurediéithylester, vermischt mit dem doppelten Ve-
lumen Aether, lfisst man bei 0— 5° zu einer Suspension von 33 g alkohol-
freiem Natriuméthylat in 150 g Aether tropfen, erwirmt 3 —4 Stdn. aaf
dem Wasserbade und verfihrt wie bei der Darstellung des Methyl-
esters. Bei der Destillation unter 16 mm Druck gebt die Hauptportion bei
135—145° iiber. Sje besteht aus fast reinem Didthylester und betrigt
60 — 70 pCt. der Theorie. Ausserdem erhiilt man ca. 3 g eines Vor-
laufes, der $-Aethoxybuttersiure ist, und ebensoviel eines bis 2109
siedenden Nachlaufes. Der Siedepunkt des reinen Esters liegt uater
einem Druck von 18 mm bei 137.50. Farbloses Oel von schwachem
esterartigem Gerach. Die alkobolische Lésung entfirbt Permanganat
augenblicklich. .

01532004. Ber. C 63.2, H 88.
Gef. » 62.9, » 88.

Dicrotonsaure («-Aethyliden-3-methylglutarsiure),
HOOC.C(:CH.CH;).CH(CHy). CH:. COOH.

Entsteht bei der Verseifung ihrer Ester mit alkobolischem Kali
oder Chlorwasserstoff, im letzteren Fall neben Isodicrotonsiiure, die
demnichst beschrieben werden wird.

Zur Darstellung verseift man am bequemsten mit Salzsiure.
1 Th. Ester (50 —100 g) wird mit 3 Th. coocentrirter Salzsdure
und 5 Th. 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 krystallisiren allmiblich
gegen 25 g Dicrotonsiure aus, von der man eine weitere kleinere
Quantitit erbilt, wenn man auf 50—100 ccm concentrirt. Aus der
Mutterlauge wird die schon erwiihnte Isodicrotonsiure gewonnen.

Die rohe Dicrotonsiiure wird auf dem Wasserbade getrocknet, in
der dreifachen Menge heissen Chloroforms geldst und mit etwas mehr
als der dreifachen Menge Ligroin versetzt, worauf die Siure allméihlich
als weisses Krystallpulver ausfillt, welches béi 127 —1289 schmilet,
Aus heissem Wasser krystallisirt sie in weissen, derben Nadeln,
Schmp. 129 DerSiedepunkt der Siure liegt unter 21 mm Druck bei 210",
wobei sie partiell in Wusser und Anphydrid gespalten wird. Voll-
kommen findet dieser Zerfall beim Destilliren unter gewohnlichem
Druck (bei 280—300°) statt,

Ca H1204. Ber. C 55.8, H 1.0.
Gef. » 55.8, » T.0.
Berichte d. D, ¢chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIIIL, 214
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Mol.-Gew. Ber. 172. Gef, 151, 152, 159 durch Gefrierpunktserniedri-
gung der Losung mit Eisessig.

Titration mit Yo-Natronlauge. Ber. fir 0.3055 g 35.2 cem. Verbraucht
35.5 cem.

Affinitatsconstante, von Hrn. Prof. Paul gitigst ermittelt. Mes-
sung in reciproken Siemens-Einheiten. K == 0.00281, ist von derselben
Grossenordoung wie bei Croton- und Isocroton-Saure!), und wie bei den ge-
sittigten substituirten Glutarsiuren, dagegen wesentlich kleiner als bei den
ungesittigten zweibasischen Sauren der Fettreihe z. B. Itacon- und Glutacon-
Saure?).

Bei der von Hrn. Dr. Dittrich ausgefihrten und von Hrn. Prof, Paul
controllirten Basicititsbestimmung der Siure ergab sich als Differenz
11.90 und 11.50, wonach die Siure einbasisch wire, was mit ihrem sonstigen
Verhalten und der Dampfdichte ihres Methylesters nicht im Einklang
steht,

Die Sdure ist ziemlich schwer 16slich in kaltem Wasser, leichter
in heissem Wasser, Alkohol, Chloroform, Benzol. Unléslich in
Ligroin. In Soda unter Aufbrausen 13slich; wird aus dieser Lsung
durch anorganische Si#uren, nicht durch Essigsiure, krystallinisch
wieder abgeschieden.

Die alkoholische oder sodaalkalische Lisung erfirbt verdiinntes
Permanganat augenblicklich. Durch Natriumamalgam tritt, selbst
in der Wirme, keine Verinderung ein. Phenylhydrazin liefert
unter den iiblichen Bedingungen kein festes Hydrazid. Beim Erhitzen
mit Chlorwasserstoff findet partielle Umlagerung in die isomere
Siure statt.

Salze.

Die mit Ammoniak neutralisirte, 10-procentige Liisung der Siure
wird nicht gefillt durch Zinksulfat, Kobaltnitrat, Nickelnitrat, nach
einiger Zeit durch Chlorbaryum, sofort durch Sublimat, Silbernitrat,
Bleinitrat, Kupfersulfat.

Charakteristisch ist das Baryumsalz, welches man beim Erwir-
men der verdiinoten Ldsung der Sdure mit Baryumcarbonat und
Concentration des Filtrats in Form glinzender Schuppen erbilt, die
auch in heissem Wasser nicht leicht 10slich sind. Bei 160° entweicht
1 Mol. Krystallwasser.

CgH,0O4Ba + H;0. Baer. H,0 5.5. Gef. Ho O 5.2.
CsHj004Ba. Ber. Ba 42.2. Geof. Ba 42.3, 42.4.

Saure Salze konnten nicht erhalten werden. Neatralisirt man
z. B. einen Theil Sdure mit Ammoniak und 16st darin unter Erwir-
men einen zweiten Theil auf, so krystallisirt nach einiger Zeit nicht
primires Ammonjumsalz, sondern freie Siure aus. Dagegen gelang
die Herstellung eines sauren Esters (s. u.)

) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chemie 3, 241.
%) Walden, Zeitschr. f. phys. Chemie 8, 485.
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Dicrotonsdureankydrid, CH (CH;)<8?‘6§OCE“)>(‘36> 0.

Die Neigung der Dicrotonsdure zum Uebergang in ihr Anhydrid
ist ebenso gross wie bei anderen mehrfach sabstituirten Glutarsduren.
Das Anhydrid entsteht beim Erhitzen der S#ure fiir sich, beim Er-
wirmen derselben mit Acetylchlorid oder Essissfiureanhydrid und
ebenso leicht beim Schiitteln ihrer sodaalkalischen Losung mit Essig-
siureanhydrid. Zur Darstellung wird die Siiure mit der 1'/z-fachen Menge
Acetylchlorid 2 Stdn. lang bis zum Nachlassen der Chlorwasserstoff-
entwickelung erwirmt. Nach dem Abtreiben des {iberschiissigen Chlo-
rids geht bei 16 mm zwischen 150 und 180° ein farbloses Liquidum
iber, welches allmihlich zu einem &ldurchtrinkten Krystallkuchen
erstarrt. Durch Absaugen und Abpressen erhidlt man reines Dicroton-
siureanhydrid, wihrend das Oel aus dem Auvhydrid der Isodicroton-
sidure besteht. Zur Analyse aus Chloroforn und Ligroin umkrystalli-
sirt. Weisse Nadeln, Schmp. 38 —399. Siedet unter Luftdruck gegen
30090, unter 16 mm Druck bei 173°.

CsH,00;3. Ber. C 62.3, H 6.5.
Gef. » 61.9, » 6.4.

Zerfliesslich in den meisten Lsungsmitteln, unléslich in Ligroin.
Schmilzt unter warmem Wasser zu einem durchsichtigen Oel, das mit
Wasserddmpfen flichtig ist und erst nach einiger Zeit in Losung geht.
Auch gegen warme Sodalésung und Alkohol ziemlich bestiindig.

Dicrotondthylestersiure,

COOH.C(:CH.CH3).CH(CH;).CH;.COOC; Hs.

Die zweibasische, unsymmetrische Dicrotonsiure kann natirlich
zwei verschiedene, saure Ester liefern. Im Anschluss an die Dar-
legungen von Anschiitz!') Gber die Constitution der primiren Ester
unsymmetrischer Dicarbonsiuren, welche sich an das V. Meyer’sche
Estergesetz anlehnen, wird einstweilen obige Formel bevorzugt.

Zur Darstelling des Esters verfihrt man folgendermaassen. In
die Lésung_von 10 g Dicrotonséureanhydrid in 10 g Alkohol wurde
eine aus 1.5 g Natrium hergestellte Aufldsung von Natriumithylat ge-
gossen, worauf unter voriibergehender Gelbfirbung ein Niederschlag
entstand, der rasch wieder in Losung ging. Nun wurde der Alkohol
abdestillirt, mit Wasser und etwas Soda versetzt, mit Aether zur
Entfernung nichtsaurer Producte erschépft, und endlich das beim An-
givern ausfallende Oel in Aether aufgenommen. Dieser hinterliess
ein zibflissiges Oel von constantem Siedepunkt; er liegt unter 16 mm
Druck bei 174", unter 34 mm bei 186, unter 44 mm bei 192°. Aunsbeute

) Diese Berichte 30, 2652.
214
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9 g. Unldslich in Wasser, 18slich in den meisten iibrigen Solventien.
Laslich in Soda. Zeigt das Verhalten einer einbasischen Siure.
Durch Verseifung mit heisser Natronlauge entsteht Dicrotonsiure,
mit kochender Salzsiure neben dieser die isomere Siure.
CmesO;. Ber. C 60.0, H 8.0.
Gef. » 59.5, 507, » 8.0, 8.0.

Titration. Ber. fiir 0.5407 g 27.0 cem !/jo-Natronlange. Verbraucht:
26.7 cem.

a - Aethyliden - 3 - Methylglutaranilsiure,
HOOC.C(:CH.CH;).CH (CHj4).CH;.CO.NH. Cs H.

Uebertrdgt man die Anschaaung iiber die Constitution der be-
schriebenen Dicrotonithylestersiiare auf diese in analoger Weise ent-
standene Anilsiure, so muss derselben von den zwei mdéglichen For-
meln die obige zuerkannt werden.

Zur Darstellung ldsst man dquimolekulare Mengen Dicrotonsiure-
anbydrid und Anilin fiir sich oder in dtherischer Lésung in der
Kilte (12 Stunden) oder in der Wirme (1 Stunde) auf einander ein-
wirken. Dann behandelt man mit verdiinnter Salzsiure und krystal-
lisirt aus verdiinntem Alkohol um. Farblose,.glinzende Prismen oder
Tafeln, Schmp. 178 —179° Sebr schwer loslich in heissem Wasser,
schwer in Aether, Benzol u. s. w., leicht in warmem Alkohol, Aceton,
Eisessig. Giebt die Tafel’sche Reaction. Léoslich in Soda und aus
dieser Losung schon durch Essigsiure wieder fillbar.

C“H|703N. Ber. C 68.0, H 6.9, N 5.7.
Gef. » 671.7, » 7.0, » 6.0.

Titration. Ber. 6.0 ccm 1/;0- Natronlauge fir 0.1479 g Verbraucht
6.4 ccm,

Ozydation der Dicrotonsaure zu Methylbernsteinsiure.

Als «-Aethyliden-f-methylglatarsiure sollte Dicrotonsiure bei der
Oxydation mit Permapganat — wie in der LEinleitung ausfibrlich
discutirt ist — eine «-Ketosidure liefern, welche schliesslich in Me-
thylbernsteinsiiure {ibergeht.

In der That konnte aus der Oxydationsflissigkeit mit Phenyl-
bydrazin ein Hydrazon erhalten werden. Ks stellte sich aber heraus,
dass dieses kein einfacher Abkommling der erwarteten Ketosdure ist,
sondern unter Mitwirkung von 2 Mol. Phenylhydrazin entstanden ist,
und zwar wabrscheinlich auf Grund einer Nebenreaction. Der Kérper
ist deshalb nicht eingehender untersucht worden. Das Hauptproduct
der Oxydation ist aber in der That Methylbernsteinsiure.

In eine Auflésung von 4 g Dicrotonsiiure in 80— 100 cem Wasser,
welche nit Soda neutralisirt war, tropfte unter Umriibren 4-procentige
Permanganatlosung, wihrend die Temperatur anfangs 5° und gegen
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Ende der Operation 20—259 betrug. Die Flissigkeit roch pach
Acetaldehyd. Als die rothe Farbe 15—20 Minuten stehen blieb,
waren ca. 180 cem Oxydationsmittel verbraucht worden, d. i. so viel
als zur Oxydation der Dicrotonsiure zu Aldehyd und Methyl-
bernsteinsdure berechnet ist. Nun wurde mit Alkohol entfirbt,
aufgekocht, filtrirt und auf etwa 50 ccm eingedampft.  Ange-
siuert und zehomal mit Aether extrahirt, hinterliess dieser
2 g eines Syrups, aus welchem am nichsten Tag 1 g Methyl-
bernsteinsdure auskrystallisirt war. Diese erhilt man am schnellsten
rein, wenn man sie aus concentrirter dtherischer Losung durch Ligroin
ausfillt, Die Sdure schmolz bei 1129 ebenso eine Mischuog mit
notorischer Methylbernsteinsiure. Unsere Siure besass alle Eigen-
schaften der Letzteren.

Wie spiter gefunden wurde, erhillt man Methylbernsteinséure
viel rascher und glatter durch 2—3-maliges Eindampfen der Dicroton-
sdure mit Salpetersiure,

Cs H304. Ber. C 45.4, H G.1.
Gef. » 45.5, » 6.3.
Titration: Ber. 24.4 ccm !/(o-Natronlauge fir 0.1610g. Gef. 23.8 ccm.

B- Methyl-y- Sethyl-8-brom'utyrolacton-y-carbonsdure,
COOH
CH;.CHBr. [C .CH(CHjs).CH,. CO.

Dicrotonsiute nimmt schnell 2 Atome Brom auf. Das zunéchst
entatehende Dibromid zerfillt so leicht in Bromwasserstoff und obige
Bromlactonsiiure, dass eine zur Analyse ausreichende Menge nicht
gewonnen werden konnte. Nachdem sich heruusgestellt hatte, dass
das Arbeiten in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff nar Unbequem-
lichkeiten bietet, wurden 5 g Dicrotonsiure in 150 cem Wasser
suspendirt und dazu unter Kihlung allmihlich 4.7 g Brom gegeben,
welches sofort gebunden wuarde. Nachdem das Reactionsproduct auf
10—15 ccm eingedampft worden war, krystallisirten iiber Nacht
2—3 g Lactonssiure aus. Aus wenig Chloroform und Ligroin erhilt
man kleine, farblose Prismen, die bei 140° schmelzen. Leicht 16slich
in Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform.

CsH,; 0;Br. Ber. C 38.3, H 4.4, Br 31.9.
Gef. » 38.1, » 4.4, » 322,

Titration. Ber. fir 0.1633 g 6.6 ccm 1/;0 - Natronlauge. Verbraucht:
6.5 ccm.

Die Siure wird von kalter Soda unter Aufbrausen aufgenommen.
Diese Losung entfirbt Permanganat nicht. Beim Erwirmen der Lisung
wird Bromwasserstoff herausgenommen unter Bildung des sogleich zu



beschreibenden ungesittigten Lactons, und nun wird Permanganat ent-
firbt. Diese Reactiouen lassen sich quantitativ verfolgen, Wihrend die
Verbindung in der Kilte zur Neatralisation 1 Mol.-Gew. Alkali braucht,
sind in kochender Losung 3 Mol.-Gew. néthig; durch Titration mit Rho-
danammonium lisst sich dann 1 Mol.-Gew. Brommetall nachweisen.

8- Methyl-y- Aethylidenbutyrolacton,
CH;.CH: C.CH(CH,).CH..CO
e 0

Erwirmt man die sodaalkalische Losung der Bromlactonsiure,
so tritt sogleich der charakteristische Geruch des Lactons auf; ausser-
dem enthiilt die Lésung Dimethyllivulinsiare.

Zur Darstellung des Lactons geht man nicbt von reiner Brom-
lactonsdure, sondern von dem unmittelbaren Reactionsproduct aus
Dicrotonsiiure und Brom aus. 40 g Dicrotonsiure werden in 160 ccm
Wasser suspendirt und unter Kihlung allmiiblich mit 37.6 g Brom
versetzt. Nachdem das Brom verschwunden ist, was in Gegenwart
von wenig Wasser erst nach einiger Zeit stattfindet, wird mit Krystall-
soda stark alkalisch gemacht, erhitzt und das Lacton mit Wasserdampf
abgetrieben. Die Aunsbeute an Lacton wird wahrscheinlich grosser,
wenn diese Operation in kleineren Portionen vorgenommen wird;
auch ist sie abhéingig von der Quantitdt der angewandten Soda, doch
sind hieriiber keine systematischen Versuche angestellt worden. Die
Ausbeute an Lacton schwankte zwischen 12 und 40 pCt. von der
verarbeiteten Dicrotonsiure; der nicht in Lacton verwandelte Theil
der Letzteren wird als Dimethyllivulingdure gewounnen. Das Lacton
wird dem Destillat nach Zusatz von Ammoniumsulfat durch Aether
entzogen. Es destillirt unter Luftdrock zwischen 240° und 247Y
(1. Analyse). Das rectificirte Product siedete bei 247°; unter 26 mm
Druck siedete es bei 127° (2. Analyse).

07 HmO‘J. Ber. C 667, H 7.9.
Gef. » 66.1, 66.3, » 7.7, 1.7.

Farbloses Oel von charakteristischem, siisslichem Geruch. In
Wasser etwas l3slich und daraus durch anorganische Sulzlésungen, auch
durch Pottasche, wieder abzuscheiden. In der Kiilte selbst gegen
Natronlauge oder Barytwasser bestindig, wird es in der Wirme
allmihlich gelst uoter Bildung von Salzen der Dimethyllivulinsﬁ!‘xre.
In Wasser oder in Alkohol entfirbt das Lacton Permanganat augen-
blicklich.

g 8- Dimethylidvulinsidure,
CH;.CH:.CO.CH(CHj;).CH;.COOH.

Entsteht aus dem Lacton durch heisse Alkalien. Zur Darstellung
wurde Letzteres mit der 50-fachen Menge Barytwasser gekocht, bis
nach ca. 2 Stunden der Geruch nach Lacton verschwunden war. Dann
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wurde mit Kohlensiure gefillt, das Filtrat stark concentrirt und nach
dem Ansiuren mit Salzedure ausgeiithert. Die mit Natriumsulfat ge-
trocknete Losung hinterliess die Sdure als Qel in quantitativer Aus-
beute.

Zweckmiifsig ist es, die Riickstinde von der Lactonbereitung auf
die Livulinsdure zu verarbeiten. Dazu werden dieselben eingedampft,
angesduert und ausgeéthert.

Die ein dickliches Oel bildende Rohsdure wurde bei 20—21 mm
Druck destillirt und ging zwischen 147 —154" iiber. Die rectificirte
Siure siedet unter 20—21 mm Druck bei 153 —154°,

C7 H|203. Ber. C 58.3, H 83
Gef. » 51.6, » 8.5

Dickfliissiges, bei —16° nicht erstarrendes QOel. Schwer l&slich
in Wasser. Ans der Alkalisalzidsung fillt feste Pottasche das Kalium-
salz als farbloses Oel. Das Baryumsalz ist ein Firniss. Permanga-
nat wirkt auf die sodaalkalische Ldsung nicht ein und greift auch in
der Wirme nur d#usserst langsam an. Beim Eindampfen mit Sal-
petersiure wird die Sdure schnell zu direct auskrystallisirender
Methylbernsteinsiure oxydirt. Das Phenylhydrazon ist ein
dickes Oel. Charakteristisch ist das

Semicarbazon der p 8- Dimethylldvulinsdure,

CHs.CH;.C.CH(CHs).CH;.COOH
N.NH.CO.NH,

Die Siure wird mit Sodalésung genau neutralisirt und mit der
concentrirten Losung von etwas mehr als der idquivalenten Menge
salzgsaurem Semicarbazid versetzt. Nach einigen Augenblicken fillt
ein rasch erstarrendes Oel aus, welches aus heissem Wasser, eventuell
unter Zusatz von Thierkohle, umkrystallisirt wird. Schweres, weisses,
prismatisches Krystallpulver. Schmp. 152°.

CeHlsoaNa. Bcr. C 47.8, H 7.5, N 20.9.
Gef. » 479, » 77, » 2l.1.

Léslich in heissem Wasser und Alkohol, unléslich in Aether und
Benzol. Léslich in Soda, daraus durch Essigsdure fdllbar; 13slich in
anorganischen Séduren. Fir sich erhitzt, liefert das Semicarbazon
ein allm#hlich erstarrendes Destillat, das in Wasser sehr leicht 13slich
und wahrscheinlich ein bomologes Pyridazinon (vgl. die analoge
Verbindung aus Livulinsdure) ist.

Semicarbazon der Lavulinsdure,
CH;.C.CH,.CH,.COOH
N.NH.CO.NH;
Semicarbazid scheint ein sebr zweckmissiges Reagens zur Iden-
tificirung der an sich schwer zu erkennenden y-Ketosiuren zu sein,
wegen der guten Eigenschaften ihrer Semicarbazone. Das Lavulin-



3338

siure-semicarbazon?) entsteht beim Vermischen der Lésungen
von ldvulinsaurem Natrium und salzsaurem Semicarbazid als weisser
krystallinischer Niederschlag, der aus heissem Wasser in farblosen,
sproden Prismen krystallisirt. Schmp. 183 —1849.
C(;H1|03N3 Ber. C 4].6, H 6.3, N 243.
Gef. » 415, 41.8, » 6.9, 6.6, » 24.5, 244,

Laslich in Soda und anorganischen Séuren, unléslich in Essig-
siure. Bei der trocknen Destillation, die unter beliebigem Druck
vorgenommen werden kann, zerfillt das Semicarbazon in Kohlen-
dioxyd, Ammoniak und 3-Methylpyridazinon, ein farbloses, rasch
zu dorchsichtigen Nadeln erstarrendes Oel

C.CH, C.CH;

HgC"/\“N HgC‘/\’N .

HiC' NH.CO.NH, ~ .. ng + ¢Or+ NIk
COOH €o

Die neue Verbindung ist identisch mit dem von Curtius?) aus
Livulinsdurehydrazid. erhaltenen und uanter jenem Nawmen beschriebe-
nen Korper. Krystallisirt aus wenig Wasser in glinzenden, spriden
Nadeln, aus Benzol oder Chloroform, eventuell auf Zusatz von etwas
Ligroin, in glasglinzenden Tafelu, die an der Luft oder im Exsiccator
porzellanartig  werden,  Schmp. 83 — 84°%  Destillirt unzersetzt.
Aeusserst leicht 10slich in Wasser und daraus durch Pottasche
filibar. Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure wird Hydrazin-
sulfat abgeschieden.

CsHsN,O. Ber. C 53.6, H 7.1, N 2
Gef. » 535, » 1.2, » 9

N O

0.
.2,

=

Synthese der Bé- Dimethyllivulinsdure aus Acetondicarbonsdure.
aay-Dimethylacetondicarbonessigsiuretriithylester,
C:H;00C.CH(CH;).CO.C(CHy).COOC:Hs

CH..COOC:H;

11.5 g sym. Dimethylacetondicarbonséiureester wurden mit dem
doppelten Volum Alkohol, der Auflésung von 1.15 g Natrium in
Alkohol und zuletzt mit 8.4 g Bromessigester versetzt. Nach !/o-stiin-
digem Stehen bei gewdéhnlicher Temperatur wurde bis zum Verschwin-
den der alkalischen Reaction erwirmt. Der nach dem Abdestilliren
des Alkohols mit Wasser versetzte Riickstand gab an Aether 17 g
Qel ab, welches bei 20 mm rectificirt wurde. %/3 des Ganzen siedeten
bei 160 — 2020, woraus schliesslich 3 g des unter 16 mm bei 191.5
siedenden Triithylesters gewonnen wurden. Sebr dickflissiges, nicht
erstarrendes Qel von schwachem Geruch.

C;sH:.:;O';. Ber. C 57.0, H 7.6.
Gef. » 56.6, » T.6.

2) Journ. {ir prakt. Chem. 50, 524.
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Semicarbazon der 83-Dimethylldvulinséiure.

3 g des vorstehend beschriebenen Esters wurden mit 20 ccm
verdiinnter Schwefelsdure ca. 33 Stunden gekocht, bis die Kohlen-
siiureentwickelung Leendet war. Dann wurde sodaalkalisch gemacht,
zur Entfernung. nicht saurer Producte ausgedthert, dann angesiuert
und wieder mit Aether erschdpft. Dieser hinterliess 1.2 g Oel, wel-
ches ohne weiteres in 1.5 g Soda aufgenommen und mit 1 g salz-
saurem Semicarbazid und wenigen Tropfen Essigsiure versetzt wurde.
Der entstehende Niederschlag wurde aus heissem Wasser umkrystal-
lisirt. Farblose Nadeln, Schmp. 152 —153% Somit identisch mit
obigem Semicarbazon (8. 3337).

CsH;503N3. Ber. C 47.8, H 7.5, N 20.9.
Gef. » 47.8, » 7.5, » 20.9.

a- Bromdthyl-g-methylglutarsdure,
HOOC.CH(CHBr.CHs).CH(CHj).CH;y. COOH.

Entsteht durch Addition von Bromwasserstoff an Dicrotonsiiure.
Waissriger Bromwasserstoff ist obue Einwirkung; langsam, aber voll-
kommen findet die Anlagerung in Eisessiglosung statt.

20 g gepulverte Dicrotonsiure werden in einer Stopselflasche mit
120 ccm bei 0% mit Bromwasserstoff gesiittigtem Kisessig iibergossen
und bei gewdhnlicher Temperatur 6 Tage lang sich selbst iiberlassen.
Allmihlich geht die Sdure in Lésung und am dritten Tag begiont
die Ausscheidung farbloser Nadeln. Am siebenten Tag wird alles in
eine Schale gegossen und 8o lange ein kriftiger Luftstrom darauf ge-
blasen, bis — nach ca. 30 Stunden — ein dicker Krystallbrei dbrig
bleibt. Abgesaugt und auf Thon getrocknet, betrdgt die Rohausbeute
mindestens 25 g Hydrobromid. Als dasselbe mehrmals umkrystallisirt
wurde, zeigte sich, dass der Bromgehalt immer mehr abnahm, wie
aus folgenden Anpalysen bervorgeht.

CsHi304Br. Ber. C 37.9, H 5.1, Br 31.6.
Gef. » 38.1, » 5.3, » 30.9, 30.8, 30.6, 30.1, 29.6.

Die 1. Brombestimmung wurde mit Robproduct, die 2. nach
einmaligem, die 3. nach zweimaligem und die dbrigen nach mehr-
maligem Umkrystallisiren vorgenommen. Auch der Schmelzpunkt
der Siure variirte innerbalb 20 Graden, als hdchster wurde mehrmals
136° gefunden.

Nadelige Drusen aus warmem Wasser, farblose an der Gefiiss-
wand haftende Warzen aus Chloroform-Ligroin. Leicht 1éslich in
heissem Wasser, nicht ohne theilweise Zersetzung; leicht 16slich in
Alkohol, Aecther, Chloroform. Das Bromatom baftet sehr locker und
tritt als Bromwasserstoff aus beim Aufbewahren, ferner in wigsriger
Lésung, am schoellsten in alkalischen Losupgen. Beim Kochen mit
Wasser tritt ein buttersiiureihnlicher Geruch auf, hervorgerufen durch

214%**
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Entstehung von f-Methyl-yd-hexensiure. Destillirt man das Hydro-
bromid fiir sich, so wird in dreierlei Weise Bromwasserstoff abge-
spalten: es entstechen die Hexensdure, kenntlich an ibrem Geruch,
Spuren eines nicht untersuchten Lactons und als Hauptproduct wieder
Dicrotonsiure, resp. deren Anhydrid. Diese 8o erhaltene Siure
schmolz bei 129—130° und war bromfrei.
CsH];O.l. Ber. C 5548, H 7.0.
Gef. » 53.8, » 7.2

8- Methyl-y 8-hexensdure, CH;.CH : CH.CH (CH,).CH,;.COOH.

Die Bildung dieser Sdure wurde beobachtet beim Erhitzen von
Dicrotonsiure mit Wasser im Rohr auf 170--1809°, ferner aus dem
eben beschriebenen Hydrobromid beim [rhitzen fiir sich und beim
Kochen mit Wasser oder Alkalien.

Zur Darstellung iibergiesst man das rohe Hydrobromid in einem
Kolben mit der 40-fachen Menge Wasser und destillirt ab, so lange
das Uebergehende sauer reagirt. Das Destillat, auf welchem einige
Oeltropfen schwimmen, wird mit Ammoniumsalfat geséttigt und mit
Aether erschépft, der je nachdem 40—70 pCt. vom angewandten Aus-
gangsmaterial an ungesittigter Siure hinterldsst. Die Saure geht
vollkommen bei 209—210" {iber. Farblose, schweissartig riechende,
nicht erstarrende Fliissigkeit. Schwer l6slich in Wasser.

Bei der Oxydation durch alkalisches Permanganat erhiilt man
Methylbernsteinséure.

C'[ Hm Og. BO!‘. C ()56, H 95
Gef. » 64.9, » 9.5.

Titration. Berechnet zur Neutralisation 14.3 cem ! p-Natronlauge.

Verbraucht wurden: 14.0 cem,

B- Methyl-yd-dibromhexansdure,
CH;.CHBr.CHBr.CH (CH;). CH,. COOH.

Die Methylhexensiure addirt Brom selbst bei —15° augenblick-
lich, aber auch bei dieser niedrigen Temperatur lisst sich eine erheb-
liche Bromwasserstoffabspaltung nicht verhiiten.

Es wurde in Chloroformldsung gearbeitet und das nach dem
Verdonsten des Lisungsmittels hinterbleibende Reactionsproduct auf
Thon gestrichen und mebrmals aus Chloroform-Ligroin umkrystallisirt.
Die Ausbeute war minimal und reichte gerade zur Analyse. Rhom-
bische Tifelchen. Schmp. 135—136° Unléslich in Wasser.

C7H;20:Bry.  Ber. Br 55.6. Gef. Br 55.8.

u- Aethyl-g-methylglutarsdure,
HOOC.CH (C; 115).CH (CH;).CH; . COOH.
Wihrend es nicht gelingt, mittels Natriumamalgam anmittelbar
Wasserstoff an Dicrotonssure anzulagern, kann dies leicht erreicht
werden auf dem Umweg iber das Hydrobromid; nur darf bei der
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Reduction die Fliissigkeit nicht alkalisch werden, weil in diesem Fall
die Nebenreactionen zu sebr dberhand nehmen.

5 g Hydrobromid wurden mit 50 g Wasser {bergossen und Na-
trinmbicarbonat bis zur Losung der Siure hinzugefiigt. Dann wurden
bei 5—10° unter Einleiten von Kohlensiure allmihlig 100 g 4-procen-
tiges Natriumamalgam eingetragen. Nach 1—2 Tagen war keine
bromhaltige, organische Substanz mehr vorhanden, Nun wurde mit
Chlorwasserstoff angesiuert, auf dem Wasserbad eingedampft, bis der
Geruch nach Methylhexensiure, die als Nebenproduct entsteht, ver-
schwunden ist, und dann mit Aether erschipft. Dieser hinterliess
2.5 g Syrup, welcher nach 24 Stunden im Eisschrank erstarrt war.
Auf Thon gestrichen und mehrmals aus nidglichst wenig heissem
Wasser umkrystallisirt, bildete die Sdure farblose Prismen, Schmp,
100 — 101° Leicht léslich in Wasser und Aether. Entfirbt soda-
alkalisches Permanganat nicht. K = 0.0067.

CsHHO.L. Ber. C 55.2, H 8.1.
Gef. » 55.0, » 8.2,

Hr. E. von Krafft hat mich bei vorstehender Arbeit in vor-

zliglichster Weise unterstiitzt, wofiir ich ihm auch hier vielmals danke.

Berichtigungen.

Jahrgang 33, Heft 15, S. 2791, Z. 9 v. o. lies: »anorganischen«' statt
sorganischen«.
» 83, Heft 15, S. 2832, Z. 11 v. o. lies: »nicht hydrolysirtem Port-
landcement« statt »nicht hydrolysirtem Calcinmoxyde.
» 33, Heft 15, S. 2866, Z. 6 v. u. schalte ein:
CB1H2509N3. Ber. C 78.96, H 6.40, N 6.84.
Gef. » 79.03, » 6.30, » 6.70.
» 33, Heft 15, S. 2874, Z. 5 v. 0., Z. 18 u. 20 v. u. lies: »Cyy...«
statt »Cio.. .<.
» 33, Heft 15: In den Abhandlungen von Ferd. Tiemann: »Ueber
die beiden Campholytsiuren und die Lauronolsaure«, S.2935,
ferner: »Die Constitution der g-Camphernitrilsaure«, S. 2960,
ist statt »Aminolauronolsiure« jedes Mal zu lesen: »Amino-
dihydro'auronolséunre«.

Buchdruckerei A. . Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26.





