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248. Fr. F ichter  und Ernst Rudin: 
Ueber [l,-Methyl-#, y-pentensaure. 

(Eingegangen am 15. April 1904.) 

I n  Folge der Auffindung einer an anderer Stelle zu erlauternden 
Regel iiber die Affinitatsconstanten ungesattigter Sauren l) war  e s  
nothwendig, eine grossere Anzahl von Paaren structurisornerer a, p- 
und @, y -  ungesattigter Sauren zu untersuchen, und zwar liessen unsere 
bisherigen Beobachtungen darauf scbliessen, dass specie11 in der Reihe 
der alkylirten Pentensauren das fiir unsere Messungen geeignete Ma- 
terial zu finden sei. Wir haben es deshalb unternommen, die &-Me- 
thyl-B,~-pentensSure darzustellen auf dem Weg iiber die n, yDimethy1- 
paraconsaure. 

Der von C onr ada) zuerst dargestellte A c e  t o b r e n  z w e insa u r e  - 
e s t e r  (I.), dessen Siedepunkt wir bei 14 mm Druck zu 145-147O be- 
stimmten, wird durch Natriumamalgam in wassrigalkoholischer L S S U I I ~  
sehr glatt r e d u c i r t ,  sodass nach dem Eintragen des Doppelten der 
berechneten Amalgammenge keine Eisenchloridreaction mehr zu ent- 
decken ist: sorgt man nameutlich am Anfang fiir genijgende Kiihlung 
und langsames Zugeben des Amalgams, so kann eine Spaltung des  
Ketonesters fast vollig verrnieden werden. Man dampft zur Vertrei- 
bung des Alkohols und zur Beendiguug der Verseifung die Reductions- 
fliissigkeit stark ein und erhalt dann beim Ansauern und Extrahiren 
mit Aether die a ,? -Dimethy l -paraconsaure  (II.), die in einem 

CH3.CO.CH(COOR).CH.CH3-+ CH3.CH. CH(COOH).CH.CHa 
1. 

Destillirkol ben mit A n  s c h ii t z'scher Vorlage im Vacuum fractionirt 
wird w d  schliesslich glatt bei 195O (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 rollstandig und bildet, 
aus Wasser krystallisirt, verwachsene, feine Nadeln, wahrend sie aus 
absolutem Aether in  grossen, durchsichtigen Prismen anschiesst. Sie 
schmilzt bei 131O. 

C~Hlo04.  Ber. C 53.16, H 6.33. 

COOR 0 ~ co 

Gef. '> 53.25, 53.05, a 6.32, 6.29. 
T i t r a t i o n :  0.1563 g brauchten in der Kalte 9.9 statt 9.9 ccm, in der- 

Hitze 19.7 statt 19.8 ccm '/lo-n. Natronlauge. 

*) Vergl. Verh. d. Naturf. Ges. in Basel, 16, 274 [1903]. 
2j Ann: d. Chem. 188, 226 118771. 
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Die Saure ist in Alkohol und Chloroform sehr leicht, in Wasser  
nud absolutem Aether etwas schwerer, in Benzol sehr schwer und iu 
Petrolatber garnicht loslich. 

it, y -  D i m e  t h y 1 - p a r  ac o n s  aur e s Silber krystallisirt aus der 
heissen, wassrigen LGsung beim Erkalten in feioen, zu kugeligen Ge- 
bilden vereinigten Nadelcheu. 

C7HsOrAg. Ber. C 31.70, H 3.40, Ag 40.75. 
Gef. )) 31.67, ) 3.47, )) 40.85. 

Durch Kochen der Saure mit absolutem A!kobol und concentrirter 
Schwefelsaure resultirt der a, 7-  D i m e  t h  y l-  p a r  a c o n  sa u r e e s  t e r  als 
farblose Fllssigkeit vom Sdp. 1420 unfer 14 mm Druck nnd vom spec. 
Gewicht 1.101 bei 1 5 O .  

CgHlrO4. Ber. C .iS.07, 13 7.33. 
Gef. )> 58.15, )) 7.55. 

Zur Darstelluiig der a-M e t h  y 1 - p, y - p e n  t e n s a u r e  (111.) wird die 
a, y-Dimethylparaconsaure, die j a  im Vacuum iiozersetzt iihergeht, bei 
gew6hnlichem Druck einer langsamen Destillation unteizogen und das  
gelb geflirbte iilige Product im Wasserdampfdrom behandelt. Dabei 
trennt es sich in einen nicbt fliichtigen Antheil, der sich als unver- 
anderte ( L ,  y-Dimethylparaconslure erwies (etwa 40 pCt. der ange- 
wandten Sailre) und ohne weiteres fiir neue Operationen verwendet 
werden kann. und einen fliicbtigen Antheil, der die gesuchte n - M e t h y l -  
6 , y - p e n t e n s l u r e  nnd dit. von F i t t i g  und P a r k e r ’ )  beschriebene 
A e t h  y l -  m e t  h y 1 - m x l  ~ i ‘ n  s a u r  e resp. dereu Anbydrid 11’ enthalt. 

[I. -+ 111. 
CH3. CH. CH(C0OH). CH. CH3 

0-0 
CH3. CH: C H .  CH . CH3 

COOH 
CH3. CHz. C. CO., 

CH3. C . CO-”‘ 
und IV. 

Die Trennung der beiden Sanren erfolgt leicht auf Grund der 
sehr rerschiedenen Loslichkeit der B n r y u m s a l z e :  das athyl-niethgl- 
malefnsaure Baryum scheidet sich durch blosses Erhitzen der kaltge- 
sattigten LGsung in kleinen, rechteckigen, silberglanzenden Blattern 
fast ro l l s thd ig  a b  und die letzten Antbeile konnen in Folge ihrer Un- 
lcslichkeit in absolutem Alkohol entfernt werden, wahrend das a-me- 
tbyl-$,;J-pentensaure Baryum in Liisung bleiht. 

Aus dem syruposen, leicbt liislichen Baryumsalz wird die a-Me- 
thyl.@, y-pentensaure freigemacbt und als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 
198-199O (740 mm) erhalten: ihr spec. Gewicht betriigt 0.966 bei Is0 

I) Ann. d. Chem. 267, 214 jl8921. 
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und ihre Molekular-Refraction berechnet sich mit Hulfe des zu 
UD = 1.44020 bestimmten Rrechungsexponenten (15O) auf im = 31.10 
statt ber. 3 1.03. 

CeHloOa. Ber. C 63.16, H 8.77. 
Gef. * 63.03, * 8.81. 

T i t r a t i o n :  0.1950 g brauchten 16.9 statt 17.1 ccm l/lo-n. Natronlauge. 
(r-M e t h y 1- #,r- p e n t  e n sa  u r e s  C a l  c i u  m ist in Wasser sehr leicht 

liislich und scheidet sich in  feinen, verfilzteu Nadeln aus. 
(CsHgO&Ca.3 HaO. Ber. Ha0 16.87. Gef. H a 0  16.48. 

(Cbkl~O.&Ca. Ber. Ca 15.04. Gef. Ca 15.18. 
Beim Kochen mit Natronlauge lagert sich die a-Methyl-@,y-penteu- 

saure nach der von F i t t i g ' )  so eingehend studirten Reaction um in 
die von L i e b e n  und 2 e i s e l  dargestellte, bei 24-25O schmelzeitde 
( t  - Met h J' 1 - a, p -  p e n  t e n  sa u r e oder M e t h y l -  a th  y 1- a c ry 1 s a u r e a). 

Die Ausbeute an reiner a-Methyl-@, y-pentensaure betragt 16 pCt. 
vom Gewicht der angewandten ( x ,  y-Dimethylparaconsaure, wobei ein 
erheblicher Theil der Letzteren zuriickgewonnen wird nnd von neuem 
destillirt werden kann. Wir haben die Darstellung mehrfacli in  grossem 
Maassstabe wiederholt (wobei die Ausbeuten noch besser werden) ond 
kiinuen sie als eine der bequemsten Methoden zur (fewinnung einer 
$,yungesattigten Saure empfehlen. 

Die als Nebenproduct erhaltene A e  t h y 1 - m e t  h y 1 -m a1 ei 'nsiiu r e  
haben wir durch ihr A n i l  naher zu charakterisiren versucht: dasselbe 
entsteht durch Erhitzen des Anhydrids mit Anilin in wassriger LBsung 
und bildet ein bei 184O unter 14 mm Druck siedendes, schwach gelblich 
gefarbtes Liquidum von dicklicher Beschaffenheit. 

C13H1302N. Ber. C 72.56, H 6.05, N 6.51. 
Gef. )) 73.69, * 6.10, * 6.55. 

Ferner  haben wir die Aethyl-methyl-malei'nsaure, in Anlehnung 
an die interessanten Versuche von F i t t i g  und K e t t n e r a ) ,  durch 
Kochen mit 20-procentiger Natronlauge umgelagert. Wir erhielten 
dabei zwei isomere, schwierig zn trennende Sauren, deren eine bei 
2030 unter geritiger Zersetzung schmolz, wahrend die andere bei 
148-1500 sich zersetzte: beide geben Erdalkalisnlze, die in heissenr 
Wasser schwer liislich sind, und beide Sauren lassen sich aus Wasser 
umkrystallisiren. Wenn man die eben geschilderten Haupteigenschaften 
der beiden Isomeren mit denjenigeii der Dimethylfumarslure und der 
sogenannten jj-Metbylitaconsaure rergleicht, so wird man sie folgender- 
maassen gruppiren: die Saure rom Schmp. 2020 wird man auffassen. 

Ann. d. Chem. 283, 47 [18941. 
2) Wiener Monatsh. 4, 70; diese Berichte 16, 768 [1883j. 
3) Ann. (1. Chom. 304, 156 :l899]. 
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sls A e t h y l - m e t h y l - f u m a r s i i u r e  (V.), und die Saure vom Zerset- 
zungspunkt 148 - 150° als e, y-  D i m  e t h y  1 - i t  a c o n  s a u  r e (VI.). 

CH3 .CHa.C.COOH 
HOOC. C. CHs 

CHs .CH: C(CO0H). CH. CH3 
COOH 

vr. .. v. 

Die nach diesen Ueberlegungen als Aethyl-methyl-fumarsaure be- 
trachtete Saure entsteht aber noch nach einer anderen Reaction. Wird 
der  K, yDimethylparaconsiiureester mit einem Mo1.-Gew. Natriumiithylat 
in absolut-alkoholischer Losung 5 Stunden am Riickflusskiihler erhitzt 
und  dann mit iiberschiissiger, wassriger Natronlauge eingedampft *), so 
resultirt zu fast 60 pCt. der angewandten Paraconsaure eben die 
isomere Saure vom Schmp. 202O, der auf Grund dieser Bildungsweise 
nach allen bisher bekannt gewordenen Analogien nun gerade die 
Formel VI einer (L, y-Dimethyliiaconsaure zuertheilt werden sollte. 
Die Entscheidung muss weiteren Versuchen iiberlassen bleiben; wir 
beschranken uns hier auf die Mittheilung des Thateacblichen. 

A e t h  y1- m e  t h y 1- f u m  a rs  i i u r e  (3) krystallisirt aus heissem Wasser 
i n  kleinen, kornigen Erystallen vom Schmp. 202O. 

Ber. C 53.16, H 6.33. 
Gef. )) 53.35, )) 6.47. 

C7H81001. 

T i t r a t i o n :  0.2025 g brauchten 25.5 statt 25.6 ccm l ! l ~ - m .  Natronlauge. 

Die S h i r e  ist sozusagen unloslicb in Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff und Petrolather, schwer loslich in  kaltem, etwas leichter 
in heiseem Wasser und in Aether. 

B a r y u m s a l z :  Scheidet sich beim Erwrirmen der kaltgesiittigten Losung 
reichlich in Form verwachsener, weisser Nadeln aus. 

C7HeOaBa.H10. Ber. HaO 5.79. Gef. €I20 5.76. 
CTHsOIBa. Ber. Ba 46.76. Gef. Ba 46.54. 

Calc iumsalz  : Fktlt ebenfalls beim Erwrirmen der kaltgesittigten Losung 
in Form sehr feiner, zu Flocken verwachsener Niidelchen aus. 

GHs04Ca.HzO. Ber. HgO 8.41. Gef. Ha0 8.55. 
C7HsO4Ca. Ber. Ca 20.41. Gef. Ca 20.32. 

Die beim Kochen der Aethyl-methyl-malei'nsaure mit Natronlauge 
neben der Aetbyl-methyl-fumarsaure (3) entstehende u , y - D i m  e t h y l -  
i t a c o n s a u r e  (?) bildet ein in  beissem Wasser ooch schwerer liisliches 
Baryumsalz, das  sich deshalb zuerst abscheidet. 
in Wasser etwas leichter loslich als die Isomere. 
Umkrystallisiren wurde sie in Form strahliger 

Die freie Saure ist 
Nach mehrmaligem 

Aggregate aus un- 

'1 Vergl. R o s e r .  Ann. d. Chem. 220, 254 [1583] 
Cbem. 256, 50 [lSUOj. 

und F i t t i g ,  Ann. U .  
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durchsichtigen, prismatkchen Krystallen voni Schmp. I l d -  150? (unter 
Zersetzung) erhalten. 

C7HLO O1. Ber. C 53.16, H 6.33. 
Gef. >) 53.12, )) 6.36. 

Ti t ra t ion :  0.1771 g brauchten 21.3 ccm statt 22.4ccm 1ilo-n. Katronlaoge. 
B a s e l ,  April 1904. Universitatslaboratorium I. 

249. Hans Stobbe: Configurationsbestimmung 
der beiden stereoisomeren Methyl-phenyl-itaconsauren, 

(2. Abhandlung uber IndonessigsPuren.) 
(Eingegangen am 6. April 1904.) 

Bei der Einwirkung von Aeetophenon auf Bernsteinsaureester ent- 
stehen drei isomere Sauren I ) ,  deren Constitution durch eingehende 
Untersuchungen bestirnmt worden ist. 

Zwei von ihnen, die y- Methyl-y-phenyl-itaconsaure (Schmp. 1 7  lo) 
und die y -  Methyl- y - phenyl-isoitaconsaure (Schmp. 183O) sind structur- 
identisch. Ihre Verschiedenheit kennzeichnete ich durch die Raum- 
formeln I und II*), ohne allerdings bisher angeben zu kijnnen, welche 
yon beiden der einen oder der anderen Saure zukame: 

Cs H5. C.  CHI Cg Hj .C . CH, 
HOOC.CH.,.C.COOH. 11. HOOC . C. C H ~ .  COOH 

I. 

Erst nachdem ich gezeigt babe, dass die Diphenyl-itaconsaure 9, 
Cs Hs. C. Cs Hj 

HOOC. C. C H ~ . C O O H  

durch concentrirte Schwefelsaure glatt in zwei Indonderivate'). die 
y-Pheuyl-a-indonessigsaure (111) und das y -  Phenyl- a -  hydrindonaceto- 
lacton (IV) , verwandelt wird, hat sich auch diese Frage entscheiden 
Passen. 

C. Cs Hj C(C6H5) ~ 0 
111. CsHd C.CHa.COOH IV. CsHh CH.CH2.CO 

co co 
Man durfte erwarten, dnss eine Saure der Formel I mit cis-Stellung 

'von Phenyl und Carboxyl ebenfalls 2 i i i don i s i r t  (< werden wiirde, 

1) Stobbe ,  Ann. a. Chem. 308, 69 [1S99]. 
a) Ann. d. Chem. 308, 74 [1599]. 3, loc. cit. 308, 94 [ l W ;  
*) Diese Berichte 35, 17.27 [1902]. Vergl. siich diz dortigzn Citat: 




