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0.1773 g Sbst.: 0.4993 g COa, 0.09?3 g H90. -- 0.1788 g Sbst.: 0.5042 g 
@Oz, 0.0951 g H20. - 0.1855 g Sbst.: 0.15i7 g RaSOa. 

C!~HIGOS. Ber. C 77.09, H 5.76, S 11.44. 
Gef. )) 76.81, 76,90, * 5.52, 5.95, 11.67. 

Eine kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung ergab : 
0.2016 g Sbst.: 16.56 g CsBs, 0.223Od. - 0.3868 g Sbst.: 16.56 g C6&, 

0.39P 3. 
CisHi6OS. Ber. ?SO. Gef. 256,  274. 

Das Reductionsprodact 16st sich weder in kalter, noch in kochender 
Natronlauge. Auch bei lfingerem Kochen mit Essigsaureanhydrid wurde keine 
Acetylverbindung gebildet. Die CO- und die CS Gruppe ist demnach nicht 
reducirt norden. 

Aus Mange1 an Material musste vorlaufig daron abgesehen werden, dureb 
eoent. weitere Reduction auch dns letzte atom Schwefel und den Sauerstoff 
aus dem Molekiil z u  eliminiren. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 

247. Fr. Fichter und Ernst Rudin:  Ueber a-Methyl- 
paraconsaure. 

(Eingegangen am 15. April 1904.) 
Kachdem die Vinyl-essigsaure aus $-Oxyglutars&ure 1) genau unter- 

sncht war, beabsichtigten wir, ein echtes Homologes der so labilen. 
Saure darzustellen, und hofften, dieses Ziel auf dem Wege zu er- 
reichen, dass wir die rc-Methyl-paraconsaure (I) synthetisirten, die bei 
der Destillation die gesuchte Vinyl-propionsaure (11) ’) ergeben musste: 

CHs .CH(COOH) .CH.CHB CH2 : CH . CH. CH3 
COOH ’ 

11. co I. O---- . 

Zur Gewinnung der w - M e t h y l - p a r a c o u s a u r e  combinirten wir 
B r e n z  w e i n s a u r  e e  s t e r  mit A m e  i s  e n  s l u r  e e s  t e r  bei Gegenwart 
von Natriumathylat; dabei sollte nach den ron A n d e r l i n i  und Bo- 
visi’), aowie von w. W i s l i c e n u a 4 )  studirten Reactionen der $-For-  
my1 oder richtiger $- Ox y m e t  h g l e n - B  r e n z  w e i n s a u r e e s  t e r  (111) 
entstehen: 

H. COOR + CH2 (COOR). CH (CHs). COOR 
- - + 111. HC (OH): C(C0OR). CH(CH3) .COOR. 

*) Diese Berichte 32, 2799 [1899] und 36, 938 [1902]. 
a) Die zu dem Stereoisomerenpaar Tiglinsaiure - Angelicasaure in dem- 

seIben Verhiiltniss stehen w ~ r d e ,  wie die Vinylessigsaure zu den beiden. 
stereoisomeren Crotonsauren. 

*) Dieae Berichte 27, 3186 [1894]. 3j Diese Berichte 26, Ref. 91 [1S93}. 
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Die Synthese lasst sich a m  besten in  folgender Weise durch- 
fiihren. Zu einer im Kaltegemisch befindlichen Suspension von 1 Mol.- 
Gew. alkoholfreiem Natriumathylat etwa im 25-fachen Gewicht abso- 
luten Aethers lasst man ein Gemisch von 1 Mo1.-Gew. Brenzwein- 
saureester und zwei Mo1.-Gew. Ameisensaureester langsam zutriipfeln. 
Das Natriumathylat wird zuerst schleimig und lost sich d a m  ganz 
auf; nach mehrwochentlichem Stehen irn Eiskeller scheidet sich aus 
der Losung ein feinnadliger Niederschlag aus. Bei der Zersetzung 
mit Wasser geht der nicht in Reaction getretene Brenzweinsaureester 
in die atherische Losung, wahrend die gelb gefarbte, wassrige, alka- 
lisch reagirende Schicht beim Ansauern ein Estergemisch ausscheidet, 
das neben kleinen Mengen von Brenzweinsaureester zwei sehr nahe 
bei einander siedende Fractionen von den Siedepunkten 133-140' und 
140-147O bei 12 nim Druck enthalt, in einer Ausbeute von 50- 
60 pCt. der aus dem Brenzweinsaureester berechneten Menge. 

Die beiden Fractionen sind gleich zusammengesetzt. 
CIUHIGO~.  Ber. C 55.55, H 7.41. 

Fraction I. Gef. >) 55.68, 55.40, )> 7.52, 7.36. 
Fraction 11. Gef. * .55.36, * 7.34. 

Auch das Molekulargewicht der beiden Fractionen ist identisch: 
C10Hi605. Ber. 216. Fraction I. Gef. 204, 207. 

Fraction 11. 109, 195'). 
Die beiden Fractionen sind Gemische von zwei Estern. Beide 

Fractionen geben mit Eisenchlorid eine kraftige, violettrothe Farb-  
reaction; beide geben bei der Saurespaltung durch Kochen mit alko- 
holischem Kali als einzige Producte Ameisensaure und Brenzwein- 
saure. 

Bei der  Behandlung mit einer eiskalten, wassrigen Kalium- 
hydroxydlosung wird von beiden Fractionen ein Theil gelost, ein 
anderer bleibt unverandert. Der  in wassrigem Alkali unliisliche Ester 
siedet etwas hoher ale das Gemisch, bei 1500 unter 12 mm Druck; 
er hat  nocb dieselbe Zusammensetzung: 

C I O H I ~ ~ O ~ .  Ber. C: 55.55, H 7.11. 
Gef. * 55.61, 5.5.42, 7.57, 7.61, 

giebt aber keine Eisenchloridreaction mehr. 
Der in wassrigem Alkali liisliche Theil des Esters wird mit eis- 

kalter, verdiinnter Schwefelsaure wieder itusgefiillt; aber trotz aller 
Vorsicht zersetzt e r  sich bei der Alkalibehandlung immer ein wenig 
und siedet dann nicht mehr glatt; ein Verseifungsversuch aber  zeigt 
durch die erbaltenen Producte, Ameisensaure und Brenzweinsaure, ohne 

DIjrch Siedepunktserhohung in Benzollasung bestimmt. 



weiteres, dass auch dem alkaliloslichen Ester noch dieselbe Structur 
zukommt. 

ES unterliegt wohl keinern Zweifel, dass der a l k a l i l o s l i c h e  
E s t e r  wirklich die Constitution des 6-  Ox y m e t h y l  e n - b  r e n z  w e i n -  
s a u r e e s t e r s  besitzt: er zeigt alle Reactionen, die man von einem der- 
artigen Ester erwarten darf (die Eiseuchloridreaction des Estergemisches 
ist seiner Gegenwart zuauschreiben) und liefert, wie gleich noch ge- 
schildert werden soll, bei der Reduction die gesuchte a-Methyl-para- 
consaure, deren Constitution durch ihren Zusammenhang mit der Pyro- 
ciuchonsaure sichergestellt ist. 

Schwieriger ist es, sich von der Natur des a l k a l i u n l i i s l i c h e n  
E s t e r s  ein Bild zu machen. Nach seinen Eigenschaften wird man 
ihm die Aldoform zutheilen: diirfen wir ihn aber als den d e s m o t r o -  
p e n  / i - F o r m y l - b r e n z w e i n s l i u r e e s t e r  IS betrachten? In  allen 
bisher untersuchten Fallen von Destnotropie siud die Isomeren nur 
dann isolirbar gewesen, wenn wenigstens das  Eine fest war. 

IV. CHO. CH (COOR). CH. CHs V. CHO. CH2. CH . CH3 
COOR. COOH. 

Aber eine andere Structurformel des Esters schrint ausgeschlossen: 
die Versiiche voii C l a i s e n ' )  zeigen, dass an einen Eiugriff des 
Ameisensaureesters in die CH-Gruppe des Brenzweinsaureesters nicht 
zu denken ist. 

Derivate, welche zu einer weiteren Aufklarung des Isomeriever- 
baltnisses der beiden Ester fiihren konnten, wie Kupfersalze oder ein- 
facbe Phenylhydrazinabkiimmlinge, haben wir bis jetzt nicht erhalten. 
Eine am Aldaester nicht beobachtete Reaction, die Spaltung beim 
Kochen mit Salzsiure unter Bildnng einer nicht krystallisirbaren 
Saure, die F e h l i n g ' s c h e  Lijsung redncirt, beim Stehen a n  der Luft 
oder glatter heim Erwarmen mit verdiinnter Salpetersaure sich zu 
Brenzweinsaure oxydirt und demgemass vielleicht mit der p -  A l d  e-  
h y d o - i s o b u t t e r s a u r e  (V.) von W. H. P e r k i n  j u n .  nnd C. H. G. 
S p r a u k l i n g 2 )  identisch ist, llisst keine Schliisse beziiglich der Tau- 
tomerie zu. 

Fiir unsere 
Zwecke hatte nur der reducirbare Enolester Bpdeutung. Nachdem 
aber festgestellt war, dass der alkalilosliche Eister sich nur unter par- 
tieller Zersetzung vom alkaliunliislicben trennen lasse , so haben wir 
immer das direct erhaltene Estergemisch reducirt, wobei der Aldoester 

Der  Aldoester ist der Reduction nicht zuganglich. 

l) Ann. d. Chem. 807, 92 [18!J7]. 
a) Jonm. chem. SOC. 75, 11: Chem. Centralbl. 1S99, I, 5.57. 



unrerandert blieb und erst bei der Verseifung des reducirten Eeters 
der  bekannten Spaltung in Ameisensaure und Brenzweinsaure unterlag. 

Die R e  d u c t i o n  wird am besten durchgefiihrt mit Natriumamal- 
gam in alkoholisch-wassriger Losung unter Einleiten eines Kohlen- 
dioxydstromes, indem das Doppelte der berechneten Amalgammenge 
in kleinen Portionen unter heftigem Riihren mit der  Turbine einge- 
tragen wurde: Das  Reductionsproduct ist ein Estergemisch aus dem 
eine Hauptfraction vom Siedepunkt 145- 1500 (14 mm Druck) isolirt 
werden kann, die der Analyse nach ziemlich reinen a - M e t h y l -  
p a r a c o  n s a  u r e e s  t e r darstellt. 

CsHla01. Ber. C 55.81, H 6.98. 
Gef. x 56.01, 56.02 55.88, n 7.01, 7.38, 7.24. 

Bei den geringen analytischeu Differenzen zwischen 8-Oxymethylen- 
brenzweinsaureester und a-Methyl-paracousaureester lasst sich freilich 
dureh Elementaranalysen die Einheitlichkeit des Esters nicht erkennen. 
I n  der That  giebt das Praparat bei der Verseifung mit Barythydrat 
reichliche Mengen von Brenzweinsaure und Ameisensaure neben der 
gesuchten Paraconsaure. Fur die Aufarbeitung der Verseifungspro- 
ductel) ernpfiehlt sich folgende Methode: Die erhaltenen Sauren werden 
,nit Wasserdampf destillirt wobei eine kleine Menge Pyrocinchon- 
saureanhydrid, kenntlieh am Schmelzpunkt (959 nnd am siissen Ge- 
schmack, neben Ameisensaure iihergeht. Die mit Wasserdampf nicht 
fliichtigen Sauren werden der Destillation im Vacuum unterworfen ; 
zuerst verfliichtigt sich Brenzweinsaureanhydrid, und bei 190--200° 
folgt die a-methyl paraconslure, die zu einer farblosen Krystallmasse 
erstarrt. Aus absolutem Aether umkrystallisirt, bildet sie grosse, durch- 
.sichtige Prismen vom Schrnp. 104". 

CeHa0,. Ber. C 50.00, H 5.56. 
Gef. )) 50.17, z 5.70. 

T i t r a t i o n :  0.1735 g verbrauchten in der Italte 12.1 ccm ',ro-n-Natron- 
lauge, in der Bitze 24.2 ccm, statt der berechneten 12.05 ccrn in der Kalte 
und 24.10ccm in der Hitze. 

r ~ - M e t h y l - p a r a c o n s a u r e  ist sehr leicht loslicb in Wasser, Al- 
kohol und Chloroform, schwerer in  Aether und Benzol, unloslich in 
Petrolather. Sie ist vorLiiglich charakterisirt durch das  bei der Neu- 
tralisation niit basischem Zinkcarbonat in  der Kalte erhaltene, aus der 
concentrirten Losung langsam i u  glanzenden, durchsichtigen Prismen 
auskrystallisirende u-methylparaconsaure Zink: 

(C6H70,)2Zn.2H2O. Ber. Ha0 17.01. Gef. Ha0 17.11, 17.00. 
(C6H;O&Zn. Ber. Zn 18.56. Gef. Zn 15.71, 15.62. 

1) Ueber ein dabei in lrleinen Mengen erhaltenes Nebenproduct vergl. die 
Notiz am Scliliiss der Ahhandlung. 
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Durch Xeutralisation mit Aetzkalk in der Hitze reaultiren nach 
dem Entfernen des Calciumhydroxydiiberschusses beim Eindampfen 
harte Krusten r o n  r ~ - m e t h y l i t a m a l s a u r e m  C a l c i u m :  

CsHs05Ca.SHaO Ber. HgO 15.25. Gef. Ha0 15.41. 
CsHeOsCa. Ber. Ca 20.00. Gef. Ca 20.00. 

Schon bei der Reinigung der u-Methyl-paraconsaure ist erwahnt 
worden, daas sie im Vacuum unzersetzt fliichtig ist. Urn sie nuu in  
V i n y l  p r o p i o n s i i u r e  iiberzufiihren, destillirten wir sie bei ge- 
w6hnlichem Druck recht langsam: aber auch unter diesen Umstanden 
ging sie grossentheils unzersetzt uber. Mehr als 80 pCt. der ange- 
wandten Saure konnten aus dem Deatillat wieder in reinem Zustand 
abgeschieden werden, und daneben wurde P y r o c i n c h o n s a u r  e a n -  
h y d r i d  gefunden in einer Menge, welche 17 pCt. der a-Methyl-para- 
consaure entspricht. Eine einbasische Saure liess sicb aus dem De- 
stillate nicht isoliren; die Reaction muss durch folgende Gleichung 
ausgedriickt werden: 

CH3.C.CO .. >O + HaO. 
CH2 .CH(COOH) . CH. CHs 
0 co * CH3.C.CO 

Die a-Methyl-paraconsaure verhalt sich in dieser Beziehung ganz 
wie die Paraconsaure, die bei der Destillation auch keine einbasische 
ungesattigte Siiure, sondern nur Citraconsaureanhydrid liefert, wahrendb 
die y-Methylparaconsaure neben reichlichen Mengen von Methylcitra- 
consaure doch schon eine praktisch brauchbare Ausbeute an 6, y. Penten- 
saure ergiebt. 

Bei der Verseifuog drs a-MetLy1-paraconsaureesters mit Barythydrat fallt 
ein schwer losliches Baryumsalz aus, aus welchem eine Saure C8H1205 isolirt 
wurde, die eich aus Wasser in kurzen Prismen oder in kugeligen Krystall- 
drusen voni Schmp. 1510 abscheidet. Sie ist leicht li5slich in Aether, schwer in 
Chloroform, nicht in Benzol; sie entffirbt Permanganat in Natriumcarbonat- 
lBsung momentan, zeigt bei der Titration das mit obiger Formel harmonirende 
Aequivalentgewicht 94, bei der ebullioskopischen Molekulargewichtsbestimmung 
die Werthe 375 und 386 statt 188 ivermuthlich infolge yon Association), und 
giebt ein in heissem Wasser fast unlosliches Zinksalz yon der Zusammen- 
setsung CsHloOj Zn. Das eigenthiimliche Nebenproduct bat vielleicht die 
Formel eiuer A e t hox y me t h p len-  b ren z we ins5 u r  e 

C~HSO.CH:C(COOB).CH(CH~).COOH. 
Bas e l ,  April 1904, Universitatslaboraloriurn I. 




