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355, Fr. Fichter und Max Goldhaber:
Ueber Aethyl-apfelsiure.

(Eingegangen am 28, Mai 1904; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. O. Dielx.)

Durch Reduction des Aethyl-oxalessigesters!) mit Alumininwm-
amalgam in feuchter dtherischer Lésung?) entsteht der Aethyl-dpfel-
sdureester, der unter 12 mm Drack bei 133 —135° siedet.

CioHig0;5. Ber. C 33.01, H 8.31.
Gef. » 53.33, 54.89, » 8.29, 3.28.

Die Verseifung mit 10-procentiger Natronlauge liefert Aethyl-
dpfelsdure (1), die aus Aether-Petrolither in hiibschen farblosen
Prismen vom Schmp. 133—134° erhalten wird.

CeHmO_:,. Ber. C 44.42, H 6.‘22.
Gef. » 4428, » 6.22.

L
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CO.COOR CH(OH).COOR CH(OH).COOH
11 11
CH
Clf;.CH,.CH——CO /\iC.CHQ.CHg

>N.C¢H; ,

CH(OH).CO™ HO._ \O/*co

Die Salze eignen sich wenig zur Charakterisirung der Siure,
wohl aber das Anil und das Anilid, welche neben einander beim Er-
hitzen der Aethyl-dpfelsiure mit Anilin entstehen. Das Aethyl-
malanil (II) krystallisirt aus Wasser in weissen, blittrig verwachse-
nen Nidelchen vom Schmp. 142—143"

CmH/[aOaN. Ber. C 65.71, H 5.98, N 6.41.
Gef. » 66.05, » 6.22, » 6.70.

Das in viel kleinerer Menge erhaltene Aethyl-malanilid ist in
Wagsser unldslich und krystallisirt aus Alkohol in feinen Nidelechen
vom Schmp. 203—204°.

CisH:0O3Na. Ber. N 8.99. Gef. N 8.83.

Wir haben mit dér Aethylipfelsiure auch eine Cumarinsynthese
ausgefithrt. Nach den Vorschriften von v. Pechmann?) wurden
dquimolekulare Mengen von Aethylipfelsiure und Resorcin zusammen

) W. Wislicenus und 18, Arnold, Ann, d. Chem. 246, 337 [1888).

) H. Wislicenus und A. Kaufmann empfehlen diese Methode fiir die
Reduction des Oxalessigesters, diese Berichte 28, 1325 [1893).

% Diese Berichte 17, 932 [1884).
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mit dem doppelten Gewicht concentrirter Schwefelsdure bis zum be-
ginnenden Schiiumen erbitzt und das Product der obne weitere Wirme-
znfohr stiirmisch verlaufenden Reaction it Hiilfe von Eis abgeschie-
den. Aus Wasser krystallisirt das «-Aethyl-umbelliferon (I1I)
nuch dem Reinigen mit Thierkohle in feinen, weissen, glinzenden
Nadeln vom Schmp. 123—124° deren wiissrige Losung hellblane
Fluorescenz zeigt: stirker noch fluorescirt die Lésung in concentrirter
Schwefelsiure. Das «-Aethylumbelliferon reducirt Fehling’sche Lo-
sung und ammoniakalische Silbernitratldsung in der Hitze: es zeigt
mit Eigenchlorid keine bemerkenswerthe Farbenreaction.
CiiHip03. Ber C 69.45, H 5.50.

Gef. » 69.10, 69.82, » 5.36, 5.45.

Wir batten die Aethylipfelsiure dargestelit in der Hoffnung, bei
der trocknen Destillation derselben nicht nur eine Abspaltung von
Wasser (wie bei den niedrigen Homologen), sondern auch eine solche
von Kohlendioxyd zu bewirken und dadurch zur «,f-Pentensiure zu
gelangen. Diese Hoffoung erwies sich aber als triigerisch, insofern
die Destillation nur zur Bildung zweibasischer ungesittigter Siuren
fithrte: das Hauptproduct war Methyl-citraconsdure?).

Durch Kochen der wissrigen Losung dieser Sidure mit einer
Molekel Anilin erhielten wir das Methyl-citraconanil (IV) in
Form feiner Krystillchen, die, aus verdinnter Essigsiure oder aus
Alkobol umkrystallisirt, schwach gelbliche, verfilzte Nadeln darstellen
und bei 108—109° schmelzen.

CigHi1 OaN. Ber. C 71.60, H 5.51, N 6.98.
Gel. » 71.27, » 5.55, » T.16.

In Chloroformlésung verschluckt das Anil zwei Atome Brom und
bildet das aus Eisessig in kriftigen weissen Nadeln vom Schmp. 164—
165° krystallisirende Dibrom-&dthyl-bernsteinsidareanil (V)

CiaH;1 0aNBrs. Ber. Br 44.29. Gef. Br 44.62.

Duarch Zusammenschmelzen mit Anilin  resultirt daraus das
Anilido-methyl-citraconanil (VI), das aus Alkohol in glinzen-
den, leuchbtend gelben Blittchen vom Schmp. 113--114% sich aus-
scheidet?).

CigHig0sNe. Ber. N 9.61. Gef N 9.89.
Iv. V.
CH;.CH,;.C— CO}N.CG H, CH;.CHz.CBr — CO>N.CG H, .
CH.CO CHBr.CO
Cll. CH:.C.CO

SN.Cslls .
CiH,.NH.C.cO™ "

Y Fittig und Frinkel, Aon. d. Chem. 2535, 33 [1889]
%) Vergl. Fichter und Preiswerk, diese Berichte 35, 1626 [1902].
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Nebeu der Methyleitraconsdure ecrhdlt man bei der Destillation
der Aethyldpfelsiure noch etwas Methyl-itaconsidure in ver-
zwillingten Prismen vom Schmp. 166—167°1).

CsHs0s Ber. C 49.98, I 5.5
Gef. » 49.70, » 5.84,

Auch garz geringe Mengen von Methyl-mesaconsédure konnten
im Destillationsproduct nachgewiesen werden: mehr von dieser Siure
liefert die Aethylipfelsiure, weun wman sie mit 60-procentiger Schwefel-
siure am Riickflusskiihier etwa zwei Stunden erwirmt. Die in einer
Ausbeute von ca. 7 pCt. erhaltenen feinen Krystdlichen von Methyl-
mesaconsiure schmolzen bei 194-—19602),

CeHs04  Ber. C 49.98, II 5.59.
Gef. » 49.80, » 5.65.

Bei der Darstellung des zu diesen anspruchslosen Untersachungen
iber Aethylipfelsiiure nothwendigen Aethyl-oxalessigesters wur-
den zwei Wege eingeschlagen, indem Oxalester und Buttersiureester
einerseits mit metallischem Natrium, andererseits mit Hiilfe von
alkoholfreiem Natriumiithylat condeusirt warden; die zweite Methode
liefert viel bessere Ausbeuten und ein reineres Product, aber beim
Arbeiten nach der ersten wurden wir zur Beobachtung eines interes-
santen rothen Nebenproductes gefiilirt, von dessen niherer Unter-
guchung die nachstehende Abhandlung berichten soli.

Basel, Mai 1904, Universititsiaboratorium 1.

3566. Fr. Fichter und Adolf Willmann: Ueber Synthesen
dialkylirter Dioxychinone durch Ringschluss.
(Eingegangen am 28. Mai 1904; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. O. Diels.)

Bei der Darstellang von Aethyl-oxalessigester aus Oxal-
ester und Buttersdureester in dtherischer Losung unter Mitwir-
kung voun Natriummetall entsteht eine gelbroth gefiirbte, in Alkali mit
violetter Farbe losliche Substanz sehr RHichtiger Natur als Neber-
product, die bei der Destillation des Aethyl oxalessigesters im Vacuum
mit den Diwpfen des Esters iibergeht und sich im Destillat in feinen
blittrigen Krystallen abscheidet. Bei vielen Versuchen, die angestellt
wurden, um ohne Riicksicht auf die Ausbeute an Aethyl oxalessig-
ester die Bildung der rothen Substanz zur Hauptreaction zu machen,
zeigte es sich, dass eine Vermehrung der Menge des Natriums, sowie
eine Vermehrung der Menge des Buttersiiureesters giinstig ist zur Ge-
winnung des neuen Korpers: immerhin erzielen wir auch nach dem
ausprobirten Verfahren poch keine guten Ausbeuten.

Y Fittig und Frinkel, Aou. d Chem. 255, 36 {1889).
?) Fittig und Friokel, Avn. d. Chem. 255, 42 [1889].





