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248. Fr. Fichter und Ernst Rudin:
Ueber «-Methyl-g,y-pentenséure.

(Eingegangen am 15. April 1904.)

In Folge der Auffindung einer an anderer Stelle zu erlduternden
Regel iiber die Affinititsconstanten ungesittigter Siduren!) war es
nothwendig, eine gréssere Anzahl von Paaren structurisomerer «,f-
und B, 7- ungesiittigter Siuren zu untersuchen, und zwar liessen unsere
bisherigen Beobachtungen darauf schliessen, dass speciell in der Reihe
der alkylirten Pentensiuren das fiir unsere Messungen geeignete Ma-
terial zu finden sei. Wir haben es deshalb unternommen, die «-Me-
thyl-g, y-pentensiure darzustellen auf dem Weg iiber die «,y-Dimethyl-
paraconsiure. -

Der von Conrad?) zuerst dargestellte Acetobrenzweinsidure-
ester (L), dessen Siedepunkt wir bei 14 mm Druck zu 145—1479° be-
stimmten, wird durch Natriumamalgam in wissrig-alkoholischer Lésung
sehr glatt reducirt, sodass nach dem Eintragen des Doppelten der
berechneten Amalgammenge keine Eisenchloridreaction mehr zu ent-
decken ist: sorgt man namentlich am Anfang fiir geniigende Kiihlung
und langsames Zugeben des Amalgams, so kann eine Spaitung des
Ketonesters fast vollig vermieden werden. Man dampft zur Vertrei-
bung des Alkohols und zur Beendigung der Verseifung die Reductions-
fliissigkeit stark ein und erhilt dann beim Ansiuern und Extrahiren
mit Aether die «,y-Dimethyl-paraconsdure (IL.), die in einem

. CH;.CO.CH(COOR).CH.CH;__ |~ CH,.CH.CH(COOR).CH.CHy
. COOR 0 - CO

Destillirkolben mit Anschiitz'scher Vorlage im Vacuum fractionirt
wird und schliesslich glatt bei 195° (14 mm Druck) siedet. Man ge-
winnt sie so in einer Menge von 70 pCt. der theoretischen und in
reinem Zustand. Sie erstarrt in der Vorlage vollstindig und bildet,
aus Wasser krystallisirt, verwachsene, feine Nadeln, wihrend sie aus
absolutem Aether in grossen, durchsichtigen Prismen anschiesst. Sie
schmilzt bei 131°,

C7 H1004. Ber. C 53.16, H 6.33.
Gef. » 53.25, 53.05, » 6.32, 6.29.

Titration: 0.1563 g brauchten in der Kilte 9.9 statt 9.9 ccm, in der
Hitze 19.7 statt 19.8 ccm Yo-n. Natronlauge.

Y Vergl. Verh. d. Naturf. Ges. in Basel, 16, 274 [1903].
% Ann. d. Chem. 188, 226 [1877].
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Die Siure ist in Alkohel und Chloroform sehr leicht, in Wasser
und absolutem Aether etwas schwerer, in Benzol sehr schwer und in
Petroléther garnicht 18slich.

«,y-Dimethyl-paraconsaures Silber krystallisirt aus der
heissen, wissrigen Lésung beim Erkalten in feiven, zu kugeligen Ge-
bilden vereinigten Nidelchen.

C:Hs0;Ag. Ber. C 31.70, H 3.40, Ag 40.75.
Gef, » 31.67, » 3.47, » 40.85.

Durch Kochen der Siure mit absolutem Alkohol und concentrirter
Schwefelsdure resultirt der «,y-Dimethyl-paraconsiureester als
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 142° unter 14 mm Druck und vom spec.
Gewicht 1.101 bei 15°.

CSH]404- Ber. C 58.07, H 7.52.
Gef. » 58.15, » 7.55.

Zur Darstellung der a-Methyl-8,7-pentensiure (IIL.) wird die
«,7-Dimethylparaconsiure, die ja im Vacuum unzersetzt iibergeht, bei
gewdhnlichem Druck einer langsamen Destillation unterzogen und das
gelb gefiirbte dlige Product im Wasserdampfstrom bebandelt. Dabei
trennt es sich in einen nicht fliichtigen Antheil, der sich als unver-
inderte «,y-Dimethylparaconsiure erwies (etwa 40 pCt. der ange-
wandten Sénre) und ohne weiteres fiir neue Operationen verwendet
werden kann, und einen fliichtigen Antheil, der die gesuchte a-Methyl-
f,7-pentensiiure und die von Fittig und Parker!) beschriebene
Aethyl-methyl-maleinsiure resp. deren Anhydrid IV enthilt.

CH;.CH.CH(COOH). CH.CH; CH;.CH:CH.CH.CH;

1 - L
0O— (O COOH

; CHy.CH:.C.CO_

an CH;.C.CO~

Die Trennung der beiden Séduren erfolgt leicht auf Grund der
sehr verschiedenen Loslichkeit der Baryumsalze: das dthyl-methyl-
maleinsaure Baryum scheidet sich durch blosses Erhitzen der kaltge-
séttigten Lésung in kleinen, rechteckigen, silberglinzenden Blittern
fast vollstindig ab und die letzten Antheile konnen in Folge ihrer Un-
16slichkeit in absolutem Alkohol entfernt werden, wihrend das e-me-
thyl-d,7-pentensaure Baryum in Losung bleibt.

Aus dem syrupésen, leicht 16slichen Baryumsalz wird die «-Me-
thyl-8,y-pentensilure freigemacht und als farblose Flissigkeit vom Sdp.
198—199° (740 mm) erhalten: ihr spec. Gewicht betriigt 0.966 bei 15°

Y Ann., d. Chem. 267, 214 {1892].



1617

und ihre Molekular-Refraction berechnet sich mit Hilfe des zu
np = 1.44020 bestimmten Brechaungsexponenten (15%) auf M = 31.10
statt ber. 31.03.
CGHmOg. Ber. C 63.]6, H 8.77.
Gef. » 63.02, » 8.81.

Titration: 0.1950 g brauchten 16.9 statt 17.1 cem !/30-n. Natronlauge.

«-Methyl-g,7-pentensaures Calcium ist in Wasser sehr leicht
I6slich und scheidet sich in feinen, verfilzten Nadeln aaus.

(CeHyOg)eCa.3 HaO. Ber. HyO 16.87. Gef. HaO 16.48.
(CcHeOg)2Ca. Ber. Ca 15.04. Gef. Ca 15.18.

Beim Kochen mit Natronlauge lagert sich die a#-Methyl-8,y-penten-
siure nach der von Fittig!) so eingehend studirten Reaction um in
die von Lieben und Zeisel dargestellte, bei 24—25° schmelzende
«-Methyl-e,f-pentensiure oder Methyl-dthyl-acrylsiure?).

Die Ausbeute an reiner «-Methyl-§,y-pentensidure betrigt 16 pCt..
vom Gewicht der angewandten «,y-Dimethylparaconsiure, wobei ein
erheblicher Theil der Letzteren zuriickgewonnen wird und von neuem
destillirt werden kann, Wir haben die Darstellung mehrfach in grossem
Maassstabe wiederholt (wobei die Ausbeuten noch besser werden) und
konnen sie als eine der bequemsten Methoden zur Gewinnung einer
g, 7-ungesittigten Siure empfehlen.

Die als Nebenproduct erhaltene Aethyl-methyl-maleinsiiure
haben wir durch ibr Anil nidher zu charakterisiren versucht: dasselbe
entsteht durch Erhitzen des Anhydrids mit Anilin in wissriger Losung
und bildet ein bei 184° unter 14 mm Druck siedendes, schwach gelblich
gefirbtes Liquidum von dicklicher Beschaffenheit.

C]3H1302N. Ber. C 72.56, H 6.05, N 6.51.
Gef. » 72,69, » 6.10, » 6.55.

Ferner haben wir die Aethyl-methyl-maleinséiure, in Anlshnung
an die interessanten Versuche von Fittig und Kettner$), durch
Kochen mit 20-procentiger Natronlauge umgelagert. Wir erhielten
dabei zwei isomere, schwierig zu trennende Siuren, deren eine bei
2020 unter geringer Zersetzung schmolz, wihrend die andere bei
148—1500 sich zersetzte: beide geben Erdalkalisalze, die in heissem
Wasser schwer léslich sind, und beide Siduren lassen sich aus Wasser
umkrystallisiren. Wenn man die eben geschilderten Haupteigenschaften
der beiden Isomeren mit denjenigen der Dimethylfumarsiure und der
sogenannten {-Methylitaconsiure vergleicht, so wird man sie folgender-
maassen gruppiren: die Sdure vom Schmp. 202° wird man auffassen

3 Ann. d. Chem. 283, 47 [1894].
Y Wiener Monatsh. 4, 70; diese Berichte 16, 788 [1883]
3 Ann, d. Chem. 304, 156 [1899]
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als Aethyl-methyl-fumarsiure (V.), und die Siure vom Zerset-
zungspunkt 148—1500 als «,7-Dimethyl-itaconsiure (VL).

CH;.CH,.C.COOH VI CH;.CH:C(COOH).CH.CH,
HOOC.C.CHj ) COOH

Die nach diesen Ueberlegungen als Aethyl-methyl-fumarsiure be-
tracbtete Siure entsteht aber noch nach einer anderen Reaction. Wird
der «,y-Dimethylparaconsiureester mit einem Mol.-Gew. Natriuméthylat
in absolut-alkoholischer Lésung 5 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt
und dann mit {iberschiissiger, wissriger Natronlauge eingedampft!), so
vesultirt zu fast 60 pCt. der angewandten Paraconsiure eben die
isomere Sédure vom Schmp. 202° der auf Grund dieser Bildungsweise
nach allen bisher bekannt gewordenen Analogien nun gerade die
Formel VI einer «,p-Dimethylitaconsiiure zuertheilt werden sollte.
Die Entscheidung muss weiteren Versuchen iiberlassen bleiben; wir
beschrinken uns hier auf die Mittheilung des Thataichlichen.

Aethyl-methyl-fumarsidure (?) krystallisirt aus heissem Wasser
in kleinen, k&rnigen Krystallen vom Schmp. 2029,

C7H1004. Ber. C 53.16, H 6.33.
Gef. » 53.25, » 6.47.
Titration: 0.2025 g brauchten 25.5 statt 25.6 cem !/10-n. Natronlauge.

Die Siure ist sozusagen unléslich in Chloroform, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff und Petrolither, schwer léslich in kaltem, etwas leichter
in heissem Wasser und in Aether.

Baryumsalz: Scheidet sich beim Erwiarmen der kaltgesittigten Losung
reichlich in Form verwachsener, weisser Nadeln aus.

CrHsO4Ba.HyO. Ber. H,0 5.79. Gef. H;0 5.76.
CiHgO.Ba. Ber. Ba 46.76. Gef. Ba 46,54,

Calciumsalz: Fillt ebenfalls beim Erwirmen der kaltgesiittigten Losung

in Form sehr feiner, zu Flocken verwachsener Niidelchen aus.
C:Hg04Ca.H;0. Ber. HyO 8.41. Gef. Hs O 8.535.
C7 HsO*Ca. Ber. Ca 20.41. Gef. Ca 20.32.

Die beim Kochen der Aethyl-methyl-maleinsiure mit Natronlauge
neben der Aethyl-methyl-fumarsiure (?) entstehende «,y-Dimethyl-
itaconsdure (?) bildet ein in heissern Wasser noch schwerer 16sliches
Baryumsalz, das sich deshalb zuerst abscheidet. Die freie Sédure ist
in Wasser etwas leichter 16slich als die Isomere. Nach mehrmaligem
Umkrystallisiren wurde sie in Form strahliger Aggregate aus un-

Y Vergl. Roser. Ann. d. Chem. 220, 254 [1883] und Fittig, Ann. d.
Chem. 256, 50 [1390].
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durchsichtigen, prismatischen Krystallen vom Schmp. 148—150? (unter
Zersetzung) erhalten.
C:Hp Oy Ber. C 53.16, H 6.33.
Gef. » 53.12, » 6.36.
Titration: 0.1771 g brauchten 22.3 ccm statt 22.4 cem Yig-n. Natronlauge.

Basel, April 1904. Universititslaboratorium I.

249. Hans Stobbe: Configurationsbestimmung
der beiden stereoisomeren Methyl-phenyl-itaconsiduren.
(2. Abhandlung itber Indonessigsiuren.)
(Eingegangen am 6. April 1904.)

Bei der Einwirkung von Acetophenon auf Bernsteinsiureester ent-
stehen drei isomere Siduren?'), deren Constitution durch eingehende
Untersuchungen bestimmt worden ist.

Zwei von ihnen, die y-Methyl-y-phenyl-itaconsiure (Schmp. 171°)
und die y-Methyl-y-phenyl-isoitaconsiiure (Schmp. 1839) sind structur-
identisch. Ihre Verschiedenheit kennzeichnete ich durch die Raum-
formeln I und II2), ohne allerdiogs bisher angeben zu kdnnen, welche
von beiden der einen oder der anderen Siure zukime:

CsH5.C.CH; L CsH;.C.CH;
HOOC.C.CH,.COOH HOOC.CH:.C.COOH.
Erst nachdem ich gezeigt habe, dass die Diphenyl-itaconsiure?3),
CsH,.C.CsH;
HOOC.C.CH,.COOH
durch concentrirte Schwefelsiure glatt in zwei Indonderivate*), die
7-Phenyl-a-indonessigsdure (III) und das y-Phenyl-«-hydrindonaceto-

lacton (IV), verwandelt wird, hat sich auch diese Frage entscheiden
Jassen.

C.CeH, C(CsHs) — O
I CeH, C.CH,.COOH 1IV. C¢Hi  CH.CH..CO
€O o
Man durfte erwarten, dass eine Siure der Formel I mit ¢/s-Stellung
von Phenyl und Carboxyl ebenfalls sindonisirt« werden wiirde,

1) Stobbe, Ann. d. Chem, 308, 69 [1899].
%) Ann. d. Chem. 308, 74 [1899]. 3) loc. cit. 308, 94 [1899.
4) Diese Berichte 35, 1727 [1902]. Vergl. auch die dortigen Citata.





