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481. 0. Doebner  und L. S e g e l i t z :  
[Airs dem ch~nischen Inhtitrit der 

Ueber Aethyl-apfelslure. 
Unirersitiit Halle.] 

(Eingtxg. am IS. Jiili 1903: mitgcth. in tler Sitzurrg von Hrn. d. Meisenheimer.! 

G a r z n r o l l i  von T l i i i r n l a c k h ~ )  hat iru Jahre  1892 aus Chloral, 
hlalonsiure und Eisessig 7' 'Trichlor-P-oxybutters~ure, CCl:j. CH (OH). 
CH,. COOH (Schnip. 1180), dargestellt, welche durch Erwarrrien mit 
conczntrirter Kaliurn - oder Raryuni - Hydratlosung in Aepfelaaure, 
COC)H.CH(Ot-l).CH~.COOH, ubergeht. I)& die Ausliente an p T r i -  
c h l o , . - ~ - o x ~ b u t t e r s a u r ~  rind in Folge desseri 311 Aepfelslure nach dieser 
Metlrodr eine nirr geririge ist, so haben wir versuclit, statt drs  Eis- 
essigs da8 von dem Einen von uns') zur Condensation der Moloii- 
eiiure rnit Aldehyden wiederholt mit Erfolg angewandte P y r i d i n  zur 
Anwendung zu bringen. Eiri Condriisationsversuch, niit Malonslure, 
Chloral und l'yridin ausgefuhrt, verlief giinstig, und wir haben daher 
diese Methode zur Ueberfilhrurig drr Aethylmalonsiiure rnittels Chloral 
und Pyridin in die noch nicht bekannte 3 - A e t h y l - B p f e l s "  a u r e  ver- 
wen de t . 

C o n d e n s a t i o n  von A e t h y l - m a l o n s l u r e  rnit C h l o r a l  
u n d  P y r i d i n .  

300 g der nach der Methode von C o n r a d 3 )  hergestellten Aethyl- 
nialonslure vom Schmp. 11 1.5O wurden rnit einer Aquirnolekularen 
hlenge frisch bereiteten Chlorals (3.35 g) condensirt, indem sie bei 
Gegenwnrt v n n  uberechussigern Pyridiri (GOO g) etwa 7 Stunden auf  
dern Wasserbade an dem Ruckflusskfihlrr erliitzt wurden. Nach 
dirser &it war die lebhafte Entwickelung von I<ohlenFaure beendigt. 
Die Mischung wurde sod:inn in eirier Recorte am xbsteigenden Kiibler 
im V:icarim auf dem Wasserbnde erwiirmt und so der griisserr Tlieil 
de? I'yridins sowie das iinveranderte Chloral entfernt. Der  Ruck- 
stand wnrde mit conce~rtrirter SalzaBure in geringem Ueberschues ver- 
setzt uiid dadurch d;is nocli rorhmdene Pyridin an SalzsIore ge- 
bu :iden nrrd die ( L -  A e  t h y I-fl-o x y - 7 -  t r ivh  1 o I' b u t t e r s a u r e  in Freiheit 
g e  qetzt. Durch mehrfaclres Arrsachiitte~n niit Bether iind Abdestilliren 
de:i hrthers  wurde die Sfiure a h  dicker, liellbraiirier Syrup gewonnen. 
Wsder Chloral nocli I'gridin wartw mehr n:ichziiwrisen. T)ie Saure 
wrirde in alkoholischer Liisung rnir. Thierkahle auf den]  Wasserbnde 
gf.ltocht iind die filtrirte Losurig irn evacuirtcn Exsiccator sich fiber- 
lawen. S a c h  Iangerer Zeit unter Eiskiililung schieden sich glas- 

I )  Garzaro l l i  von Tl iurnl ; ickh,  Monatsh. fur CLeni. 12, 55G-Xi5. 
2~ Uoebner ,  dieso B(~-ichte 33, 2140 [190U]. 
3, C o n r a d ,  Ann.  d. Clicm. 204, 134. 
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g l k z e n d e  Krys ta l le  aus. Durch wiederholtes Inipfen des Syrupa rnit 
den Letztereii,  Abpressen auf dem Thonte l le r  uiid nachlieriges Urn- 
krystnllisiren aus  cti loroforrn gehiig e s ,  die SGure rein zii erhalten. 

Die  a - A e t h y I - $- o x y-;,- t r i c ti I o I' b ii t t e r s ii u r e  , C CIS. CI-I (OH) .  
C H  (Co HS). C O O H ,  krystltllisirt ails Chloroform in glasgliiiizenden, an 
den Enden abgeetuinpfteo Nadeln  COIII Sclimp. 1 3 T O .  Sie  ist i n  ka l tem 
Wasse r  wenig, in heissem leichter loalich, s eh r  leicht loslich in atb- 
soluteoi Alkuho l  uiid Aetlier,  ziemlich leiclit i n  Chloroform,  Benzol  
und Eisessig, wenig in I-'etrokther. 

0.0896 g Sbst.: 0.1001 g COa,O.OYl.ig 820. - 0.1469g Sbst.: 0.2686g AgCI. 
c6H903Cl3. Ber. c 30.57, H 3.82, c1 45.22. 

Gef. B 30.47, o 3.91, )) 45.22. 
Das S i l b e r s a l z ,  C6Hs03C138g, durch FPllung des Ammoniumsalzes mit 

0.1310 g Sbst.: 0.0543 g AgCI. 

Das B a r y u m s a l z ,  (CsHs03C;13)2Ba+ :!HaO, wird erhalten durcli Auf- 
loscn von Baryumcar1)onat im Ueberschuss in der wissrigen Losung der freien 
Siure und Verdunstcn der wissrigen Liisung im evacuirtcn Exsiccator zur  
Trockne; es ist ein f:irbloses Pulver. 

Silbernitrat erhalten, ist ein weisses Pulver. 

c6k lSo3c l~8g .  Bey. Ag 31.53. Gef. Ag 31.15. 

0.2608 g Sbst.: 0.0934 g BaS04. - 0.2420 g Sbst.: 0.0130 g HaO. 
(CsHg03Cls)aBa + 2 R 2 0 .  Ber. Ba 21.39, H a 0  5.60. 

Gef. B 21.05, D .5.37. 
Das C a l c i u i n s a l z ,  (CGH~03Cl3)aCa + 2H20, wird analog dern Baryum- 

0.1966 g Sbst.: 0.0198 g CaO, 0.0137 g HaO. 
salz erhalten als meisses Pulver. 

( C ~ H ~ O 3 C l s ) ~ C a  + ? HaO. Ber. Ca 7.34, H20 6.61. 
Gef. s 7.31, )) 6.46. 

Das K u p f e r s a l e ,  (CsHs03G13)~Cu + 1-120, scheidet sich nus dcr stark 

Zur  Bestimmung des Kupfergehaltes wurde dad Sale mit Natronlaugc heiss 
in1 Vacuum eingecngten L6sung in blaugriinen Rrystallaggrcgaten ab. 

gefsllt und als CnO gewogen. 
0.1802 g Sbst.: 0.0259 6 CI10. - 0.2997 g Sbst.: 0.0098 g Hg0. 

( C t ; B ~ 0 ~ C 1 ~ ) ~ C u  + H20. Ber. Cu 13.55, 820 3.27. 
Gef. a 11.48, J 3.27. 

M e t  li y l e s t e r  d e r  S i i u r e ,  (Cg Hs 03Cl.j). CI-13. 
Zur Darstcllung clcs Methylesters cler TrichlorsHure wurde Letztere in 

Methylalkohol gelBst iind i n  die Liisung unter Eiskiihlung trocltncs Salzsiure- 
gas bis zur  SLttigung cingcleitet. Unter fortgesctztem Einleiteo des Gases 
wurtlc daun  die Fliissigkcit eiuige Zeit am Rdcktlusskiihler auf dem Wasser- 
badc erwlrmt. Die L ~ i n g  wurde dann in Wasser gegossen, durcli Zusatz 
von Natriumcnrbonat ncutralisirt u n d  der Ester mit Aether aasgeschiittelt. 
Nach dem \'erdnnst~ii de3 Aethers hinterblicb dcr Ester als cine schwach gclh 



gefi rbte Krystallniassc, die znischen Fliesspapier geprcsst nncl durch Urn- 
kryztallisircn B U S  Metliylnlkohol gereinigt nurclc. 

Der Ester ist dtirch gro$se Krystallisationsfaliigkeit ausgezeichnet; 
er steilt strahlenfiirmig gruppirfe Rrystalle vom Schmp. 76O dar uiid ist 
leicht liislich i n  Aetber, Chloroform, AlkoEol, Benzol. 

u-  A e t h y 1 - @ -  o x  y - 7 -  t r i c h I o I’ b u t t e r s ii u r e  - m e t h y 1 e s t e r,  
CI €111 0, c13. 

n.!031 g Sbst.: 0.12C7 g COs, 0.0115 g H20.  - 0.17-1s g Sbst.: 0.2999g 
AgCI. 

c ( ~ I 1 ~ ~ O ~ c 1 1 ~ .  Ber. C 33.67, I t  4.41, C1 42.69. 
Gef. ,) 33.52, )) 4.55, ’) 13.45. 

c2 H5 

$- Ae t I i  y 1 -  C pfe l  siin r e ,  HOOC .CH (OH). CH. COOH. 
I)ie cL-Aethyl-r;-oxy-7-trichlorbrittersaure wird durch Erwarmen 

mit 10-procentiger Kalilaiige uiiter Abspaltung roil Chlorkalium in 
P-Ai?thylii~felsBIr~ iibergdiihrt, entsprechend der Gleichung: 

C Clj . CI1 (OH). CH(C2 I & ) .  COO11 + 5 KO€-I 
= 3IiCl- t  3H2O + I<OOC.CH(OH).CH(C~H~).COOK. 

2 5  g der Trichlorsiurr wurden nacb  uncl m c h  in eine waserige 
10-rrocrntige ICalilauge bei einer Temperatur ron 50° eingetragen und 
etw:i 1 Stunde erwarmt; die Fliissigkeit wurde dann so lange mit con- 
centrirter Snlz-Sure versetzt, bis TropSo1inp:ipier eben gerijthet wurde, 
und dnun im Lufibade bis zur Trockrie eingedampft. Der Riickstand 
wurde niehrfnch mit Aetlier in der Warme aosgezogen. Nacli den] 
Abdestillitcn drs  Aei hers b!ieb als Riickstaud eine hellgelbe Maese 
ron  sFrupiiser Corisistenz, die selbst durch langere Eiskiihlung nicht 
fvst wurde. Erst als sie im evacuirten Exsiccator starker Kalte 
ausgesetzt wurdis, begaon sie allmClilich zu erstarren und bildete eine 
sprtide, nithezu wrisse, amorphe Masse. Die Ausbeute an reiner Saore 
aus 25 g der ‘rricblorsiiure betrug 17 g, ulso der Theorie entsprechend. 

Die $-Act h p l - a p f e l s a u r e  ist durch ihr  auaserordentlich geringes 
I i r ~ ~ t a l l i s ~ t i o n s r e r m o g e n  charnkterisirt. Alle Versnche, sie in wohl- 
;iusgebildeten I<rystallen zu erhalten, misslangen. Stets wurden iiur 
~ilunieiikolilnrtige Gebilile, selbst nach langer Aufbew;iliritng im e w -  
cuirten Exsiccator iiber SchwefelsCure, erhalten. Die /?-Aethyliipfrl- 
siiure 1st indess riel weniger hpgroskopisch als die Aepfelsaure. Sie 
schn.ilzt bei Y G  - S7* unter Zersetzung und ist leicht liislicli in  Alkohol 
nnd Waswr. auch in Aetlier, Cliloroform, Benzol und Petroliither. 

0.1432 g Shst.:  0.?352 g Con,  O.OS24 g 1120. - 0.119L; g Sbst.: 0.134Y r: 
co2, O.OGS5 g 1120. 

Bericlite d. D chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. I77 



c ~ H 1 0 0 5 .  Ber. c 41.41, H G.17. 
Gef. n 44.41, 44.41, G.39, 6.3G. 

S a 1  z e d e r  $- A e t h y 1 - a p f e 1 s 5 u r e  I ) .  

Die A l k a l i s a l z e  de r  Saure sind in Wasser  leicht liislich, ebenso 
d i e  Salze de r  alkalischen Erdmetalle. Dieselben wurden durch Kochen 
d e r  wassrigen Losungen de r  Saure niit den Carbonaten de r  Erdmetalle 
uud Eiudampfen de r  filtrirteri Losung erhalten. Daa S i l b  e r s a l z  und 
H l e i s a l z  siod schwer liislich uud wurden 311s der  Losung des Ns- 
tr iumsalzes mit Bleinitrat  beziebungsweise Silbernitrat  erhalten. Das 
Z i n k s a l z  wurde durcli E r w l r m e n  de r  wlssrigen Liisung de r  S l u r e  
mit  uberschussigem Zinkcarbouat und Fiillen de r  filtrirten uod durch 
Eindampfen concentrirten Liisuiig mit absolutem Alkohol erhalten, 
ebenso dns Ku p f e r s a l z .  

Einige Salze der  ~-Aethpl i ipfels lui  e lieferten bei de r  Analyse fol- 
gende Zahlen: 

S i l b e r s s l z ,  CsBsOjAgz + 2'jaH90, farbloees Polver. 
0.1008 g Sbst.: 0.0106 g HsO, 0.0515 g Ag (durcli Gluhen). - 0.2259 g 

Sbst.: 0.0239 g H a 0  (Krystallwassrr), 0.1540 g hgCI. 
Ber. H a 0  10.69, Ag 51.31. 
Gef. )) 10.52, 10.55, )) 51.09, 51.30. 

B l e i s a l z ,  C6HsOsPb + HaO, weisses Pulver, wurde in Salpetersiare gc- 
liist und durch Schwefelshure und Alkohol gcfiillt. 

0.1265 g Sbst.: 0.0059 g H20, 0.0991 g PbSOd. - 0.1GS6 g Sbst.: 
0.0078 g H20, 0.1325 g PbSOI. 

Ber. Ha0 4.GS, P b  53.77. 
Gef. * 4.65, 4.G3, * 53.39, 53.G9. 

K u p f e r s a l z ,  CsHaOsCu + 1' p I I a 0 .  
0.1139 g Sbst.: 0.0122 g HzO, 0.0358 g CUO. - 0.0633 Sbst.: 0.0069 g 

HgO, 0.0200 g CUO. 
Ber. Ha0 10.77, cu 25.38. 
Gef. )) 10.71,10.90, x 25.31 ,25 .2 .  

Z i n k s a l x ,  CsHsOsZn 4- ll/aHaO. 
0.0385 g Sbst.: 0.0096 g HaO, 0.0'84 g ZnO. - 0.0832 g Sbst.: 0.0085 g 

HoO, 0.0206 g ZnO. 
Bcr. H a 0  10.70, Zn 25.91. 
Gef. )) 10.85, 10.58, )) 25.78, 25.69. 

- 
I)  Ale diese Arbcit bereits beendet war, ver6ffentlichten Fr. F i c h t e r  und 

Max G o l d h a b e r  !diesc Berichte 37, 2382 [1904]) die Mittheilung, dass sie 
durch Reduction des Aethyl-oxal-essigesters*) mit Aluminiumamalgam oinen 
AethylDpfelFaureester erbielten, dcr, mit Natronlauge verseift, eine Aethplipfel- 
snnre vom Scbmp. 133-1340 lieferte. Dieselbe ist jedcnfalls von der von une 
erhaltenen verschiedcn. 

'.) 11'. W i e l i c c n n s  und A r n o l d ,  Ann. d. Chem. 246, 337 [188S]. 
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Wni w an  d e 1 u n g d e r $-A e t h y 1 - a  p fe  1s a u r e i n  Ae t h y 1- m a  1 e i'n s I u r e. 
Erhitzt man die /%Aethylapfelsaure in1 Siedekolben, so geht bei 

etwa 20W ein in der gut gekiihlten Vorlage sich zu einer syrupoaen 
Fliissigkeit condensirendes Destillat tiber, wahrend im Siedekolben nur 
ein sehr geringer rerkohlter Riickstand bleibt. Beim Aufbewahren 
des  Destiliats irn evacuirten Exsiccator uber Schwefelsaure erstarrt 
dasselbe krystallinisch. Die Krgstalle wurden zwischen Fliesspapier 
abgepresst und aus Chloroform mehrfach umkryetallisirt. Der  Schmelz- 
punkt der Substanz, welche als eiue ansgesprochene Saure sich docu- 
meutirte, lag bei 100". Dieselbe ist itr Wasser leicht liislich und er- 
wies sich als identisch mit der A e t h y l - m a l e i ' n s a u r e ' ) :  

CH3. CH:, . C .  COOII 
CH . COOH ' 

Die Analyse der Aethylmalei'uslure lieferte die ihrer Zusammeu- 
setzung entsprechenden Zahlen : 

O.Q!)W g Sbst.: 0.1651 g CO9, 0.045G g HnO. - 0.107'2 g Sbst.: 0.1961 a 
co1, 0.0531 g BrO. 

CsH~04 .  Bor. C 50.00, H 3.56.  
Gef. 3 49.92, 49.59, D 5.GI, 5.71. 

Von der isomeren Aethylfurnarelure 2), welclie bei 193O schmilzt, 
ist sie durchaus rerschieden. 

482. 0. Doebner und M. Kersten:  Ueber fi-Benzyl-apfelsaure. 

[ Aus dem chemischen Institut der Universitiit Halle.] 

(Eingeg. am 18. Juli 1905; mitgoth. in d. Sitzung v. Elm. J. Meisenheimcr.) 

Die Darstellung der /?-Benzylapfelsaure erfolgte nach dern ana- 
logen Verfahren, wie es  in der vorherigen Abhandlung beziiglich der 
$-Aethyliipfelsaure mitgetheilt wurde, indem zuerst Chloral rnit Renzyl- 
malonsaure und Pyridin zu y-Trichlor-p-oxy-a-benzylbuttersaure con- 
densirt wurde nach der Gleichung: 

CCl,.CHO + C ~ H ~ . C H Z . C H < ~ ~ ~ ~  COOH 

OH CH2.CsH5 
= CCls.CH' 7 

CH.COOH + COP \- 

1) F i t t i g  und F r i n k e l ,  Ann. d. Chem. 255,  33. 
'j Bischoff ,  dicse Berichte 24, 2015 [1891]. 
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