
355. Fr. F i c h t e r  und M a x  G o l d h a b e r :  
U e b e r  Aethyl-apfelsaure.  

(Eingegangen am 28. Mai 1904; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. 0. Dielri.) 

Durch Reduction des A e t h y 1-ox a l e  s s i g  e s t e r  s I) mit Aluminium- 
amalgam iu feuchter atheriseher L6sung2) entstrht der A e t h y l - a p f e l -  
s i u r e e s t e r ,  der unter 12 mm Druck bei 133-135O siedet. 

Clo€i18OJ. Ber. C 55.01, 11 8.31. 
Gef. o 55.33, .M.S9, )) 8.29, 8.28. 

Die Verseifung mit 10-procentiger Natronlauge liefert A e t h y  I- 
a p f e l s a u r e  (I), die ails Aether-Petrollther in hiibschen farbloseu 
Prismen vom Schmp. 133-134O erhalten wird. 

CHj.CII2.CH.COOR 
CO.COOR 

C~Hl00 j .  Ber. C 44.42, I1 6.22.  
Gef. 44 28, B 6.22. 

I. 
CHa.CHz.CH- COOH C HJ . CI!, .C H - COOR 

CH (OH).COOR + CH(OH).COOH 
11. 11r. 

Die Salze eignen sich wenig zur Charakterieirung der Saure, 
wohl aber das Anil und das Anilid, welche neben einander beim Er- 
hitzen der Aethyl.apfelslure mit Anilin entstehen. Das A e t h y l -  
m a l a n i l  (11) krystallisirt aus Wasser in weissen, blattrig verwachse- 
nen Nldelcben vom Schmp. 142 - 143”. 

C I ~ H ~ Z O ~ N .  Ber. C 65.71, H 5.95, N 6.41. 
Gef. >) 66.05, )> 6.22, )) 6.70. 

Das in riel kleinerer Menge erhaltene A e t h y l - m a l a n i l i d  ist in  
Wasser unliislich und krystal!isirt aus Alkohol in feinen Nadelcheu 
vom Schmp. 203-204O. 

C I ~ H : O O ~ N ~ .  Ber. N S.99. Gef. ?J S.33. 
Wir  haben mit der Aetbyliipfelshure auch eine Cumarinsynthese 

ausgefiihrt. Nach den Vorschriften von v. P e c h m a n n 3 )  wurden 
Sqaimoleknlare hlengen von Aethyllpfelsiiure und Resorcin zusammen 

*) W. W i s l i c e n u s  und I$. A r n o l d ,  Ann. d. Chem. 246, 337 [1558]. 
2, H. Wis l icenus  und A. K a u f m a n n  empfehlen diese Mcthode fur die 

3’1 Diese Borichte 17, 932 CIS841. 
Bcduction des Oxslessigesters, diese Berichte 28, 1325 [ 18951. 



Init dem doppelten Gewicht toncentrirter Schwefelsaure bis zum he- 
ginnenden Schaumen e r h i t ~ t  und das Product der ohne weitere Warme- 
riifuhr stiirrnisch serlaufenden Reaction i n i t  Hiilfe ron  Eis abgeschie- 
den. Bus Wasser krystallisirt das cr- A e t h y l - u m b e l l i f e r o n  (111) 
1i:ich dern Reinigen mit Thierkohle in feinen, weissen, glanzenden 
Kiadeln vom Schnip 123- 124O, deren w&esrige Liisung hellhlaue 
Fluorescrnz zeigt: starker norh fluorescirt die L6sung in concentrirter 
Schwefelsiinre. Das a-AethSliimbelliferon ieducirt F e  h ling’sche Lii- 
siiog und ammoniakalische Si1bernitr:ttliisung in der Hitze: es zeigt 
nrit Eisenchlorid keinr bemerkrnswertlie Farbeiireaction. 

C~IH~, IOJ .  Bcr C 6‘3.45, € I  5.30 
Gef. 69.10, 69.3?, 5.3(;, 5.45. 

Wir hatten dir Aethylapfelslurr dargestellt in  der Hoffniing, bei 
der trocknen Destillation derselben nicht nur eine Abspaltung r o n  
Wasser (wie bei den niedrigen Homologen), sondern such eine solche 
ron Kohlendioxyd zu bewirken nnd dadurch zur a,@-Pentensaure zu 
gelaogen. Diese Hoffnung erwies sich aber als trcgerisch. insofern 
die Destillation nur zur Bildung zweihasischer ungeslttigter Siiuren 
fiihrte: das IIauptproduct war M e t h y 1- c i  t r a c o n s a u  r e  I). 

Durch Kochen der wassrigen Liisung dieser Saure rnit einer 
Molekel Anilin erhielten wir dns M e t h y l - c i t r a c o n a n i l  (IV) in 
Form feiner Iirystlllchen, die, aus verdiinnter Essigsaure oder aus 
Alkohol nrnkrystallisirt, schwach gelbliche, verfilzte Nadeln darstellen 
und bei 108--109° schmelzen. 

CIaH!l OaN. Ber. C 71.60, H 5.51, N 6.98. 
Gef. > 71.27, )) 5.55, )) 7.16. 

In Chloroformliisung verschluckt das  Anil zwei Atome Krom und 
bildet das ails Eisessig in krkftigen weissen Nadeln Tom Schmp. 164- 
1 ( i 5 O  krystallisirendr D i b  r o m - a t  h y l -  b e r n  s t e i n s i o r e a n  il (V). 

C,aHllOSNBrg. Bor. Br 44.29. Gef. Br 44.62. 
Durcli Zusammenschmelzen niit Anilin resultirt daraus das  

A n i l i d o - m e t h y l - c i t r n c o n a n i l  (VI) ,  dau aus Alkohol in glanzen- 
den, leochtend gelberi Blattehen Tom Sclimp. 113-114O sich aus- 
s heideta). 

C ~ s H l ~ O s N ~  Ber. N 9.61. GcJf. N 9.89. 
IV. v. 

‘O>X. Cg Hg , CH3.CHa.C-C0, CH3. CH2 .CBr - 
C H B r . C O  

N . C s H , ,  
C H . C O  

CII3. CI32.C.CO 
ChIlb.KH.C.CO 

TI. .. >N.CgIIs. 

’) F i t t i g  und I’r%nkcl ,  Ann. d. Chem. 253, 33 [ISS9] 
2, Vergl. I r i c h t e r  u n d  P r c i s w e r k ,  diese Bericlitc 3 5 ,  1626 [190?]. 



Nebeii der  hlethylcitracoiislai e c r  hirlt niari bei der 1)estilIatioii 
der  AethylLpfelsiiure norh t - tvas  M e t l i j  I - i t n c o n s d u r r  in rer-  
zwillingten Prismen rom Si.hnip. 166- 167" I). 

J+r. C 49.!)8, l i  5>9. 
G P f .  n 49.70, )> 5.54. 

CsHsOr 

Auch gapz geringe Mengrii r o n  M e t h y l - m  e s a c o n s i i u r e  konnten 
irn Destillationspi oduct nacligewiesen werden : mehr ron dieser Saure 
liefert die Aethyliipfelkiure. wenn man sie niit GO-procentiger Schwefel- 
shure am Riickflusskiihier etwa. zwei Stunden erwiirmt. Die in einer 
Aiisbeute von cn. i pCt. erhnltrriem feinen Krystalichcn r o n  Methj 1- 
mpsaconsaure sclrniolzen bei I1)4-I91iO 2). 

Cs € 3 3 0 1 .  h r .  C 49.95, I1 ,7.59. 
Gct. >> 49.b0, n ! J O ~ .  

Bei der Darstellung des zu diesen ampi uch~lo-en Unti~rsuchungen 
fiber Aethylapfelsiurr riot!iwenciigrn A c t h  j 1- ox  a1 e s s i g e s  t e r a  W L I I -  

den zwei Wege eingewhlsgen, indem Oxalester wid Buttersiiureestrr 
einerseits mit metnllischem Natriam, andcrerseits mit IIiilfe ron 
alkoholfreiem NatriurniitL> lat condensirt worden j die zweite Method? 
liefert vie1 bessexe Ausbeuten und ein re iwres  Product, nber beim 
Arbeiten nach der ersten wurdcn wir rur Beobaclitung eiues intere+ 
santen rothen Nebenproductea gefiihrt, voii dessen iihherrr Unter- 
suchung die uachstehendr Abhanillung berichten soli. 

E a s e l ,  Mai 1'304. UnirerHit~rtsia.bor:t~)riuiii 1. 

356. Fr. F i c h t e r  und Adol f  Wil lmann :  Ueber Synthesen 
dialkylirter D i o x y c h i n o n e  durch Ringschluss .  

(Eingegangen am 28. M'ii 1904; mitgetlicilt i r i  dc r  bitzung I o n  H r n .  0. Dielh.) 
Bei der I)arstellun$ von A e t h y l - o ? t a l e s s i g e s t e r  nu8 O x a l -  

e s t e r  uud R u t t e r s a i i r e e s t e r  in ~therischer Losung uiiter Mitwir- 
kung 1-011 Natriummetall entsteht eine gelbroth gefdlbbte, in Alkali mit 
violetter Farbe liisliche Substanz sehr Riichtiger Natur als Piebet - 
product, die bei der  Destillation des Aethyl oxalessigesters iin Vacuum 
mit den DBmpfen des Esters iibergdit und bich irn Destillat in feinen 
blattrigen Iirystallen abscheidet. Hei vieleu Versuchen, die nngestellt 
wurden, urn ohne Itiicksicht auf die Ausbeute an Aethyl oxalessig- 
ester die Bildung der rothen Substariz zur Hauptreactiou zu machen, 
zeigte es sich, dass eine Vermehrung der Menge deb Natriums, sowie 
eine Vermehrung der Menge des Butterstiweesters giinstig ist zur  Ge- 
winnung des neuen Korpers: immerhin erzielen wir auch nnch dem 
ausprobirten Verfahren noch keine guten Ausbeuten. 

I )  F i t t i g  und F r h n k e l ,  Anti. d Cliern. 25.5, 36 jlSS9j. 
2, F i t t i g  und P r l n k e l ,  Ann (1. Chern. 235, 42 [18S9]. 




