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und Hamin der Einwirkung 
zusetzen, wiederholen u n d  

von Jodwasserstoff unter Druck auszu- 
spater nusfuhrlicher daruber berichten. 

Sehr auffallig ist es, daB dieses Pyrrolin nicht identisch ist mit dem 
Pyrrolin, welches der einel) yon iins iind S. M e r z b a c h e r  durch Auf- 
qmltang yon Illnintopyrrolidinsaiire niittels Alkali benbachtet haben. 

886. Fr. Fichter und Hans Obladen: 
Uber u-Athyl-pentensliuren und uber Xeronsaureanhydrid. 

(Eingegangen am 2 5 .  November 1909.) 

Zuni nusfiihrliclien St.udium der von F i c h t e r  und P f i s t e r 2 )  ent- 
tleckteu und von F i c l i t e r  und bf u l l e r 2 )  weiter untersuchten Gesetz- 
nliiLJigkeiten iiber tins Yerhiiltnis der I)issozintionskonstnnten U . P -  untl 
/l,;,-ungesiittigt,er S&ureri war es notwendig, eine Reihe yoti neuen 
einbnsisclien Fettaiiuren dnrzustellen. Dem -;on P i c h t e r  und R u d i n  ') 
~intersucl~teri Isonierenpanr tr-.\Iethyl-/3, y-pentenslure und cc-Metllyl- 
u:ij-pentensiiure steIIt sicIi dns von tins stuclierte Pnar a-AttiyI-$,y- 
pentens~~nre  und ~-Xthy l - r r , a -pen tens&ure  an  die Seite. 

Durcli Rednlction des \'on J .  W i s l i c e r i u s  u u d  F. C l o w e s s )  
besrhriebenen A t  11 y I - n c  e t b e  r n  s t e i  n s ii u r e e s  t e r s  (I.) eutsteht die 
( L -  .I\ t h y  1-7-  nr e t I1 y 1- p:t r a c o  n sYiure(II.), ciie z w t r  unter vermindertem 
Druck unzersetzt destilliert werden knnn,  nber bei Inngsnnier Ue- 
stillation uuter gewviihnlichem Druck neben einander a -  A& t h y l - $ ,  y -  
p e n t e n s i i u r e  (111.) und riel X e r o n s ~ i u r e ~ ~ n h y d r i d  (V.) liefert. Die 
a--ithyl.lj(, ppenteusiiiire laBt sich nach der belianoten F i t t i  g schen 
XeaIction ' 8 )  cIurch ~ i o c h e n  niit iXatronIauge unilngern in die (!-:it 11) I -  
u, , j -  p e u t e  n s i'tu r e  (IY.), deren Dissozintionsltonstnnte durch Leitfiihig- 
lteitsmessungen erniittelt und, wie in allen anderen Fiillrn niedriger als 
die tler isomeren Siiure 111. gefunden wurde. 

DRS bis diiliin niir schwer zugiingliche Seronsiiurennli!.drid ;) 
Iiaben wir der Einwirkung kochender Nntronlauge iinterworfen und 
dabei cine wnbl krystallisirrte Siiure Y O U  der Zusnnii~iensetzung 
CeI€1204 und dem Sclirnp. 136O erhalten, die wir als a - A t h y l - 7 -  

') Dicse Berichtc 42, 3353 [1909]. 
?) Atin. d. Cheni. 334, 201 [1901]. 
9 Dicse Berichte 37, 1615 [1904]. 
6) Ann.  (1. Cliem. 2S3, 47 [IS%]. 
i, F i t t i g ,  Ann. d. Chem. 188, 59 118771; O t t o ,  Ann.  d. (:hein. 239, 

3) Ai i i i :d .  Clieiii. 348, 256 [1906:. 
5, Diese Berichte 8, 1208 [1575]. 

., - - 
- I  I [1S87]. 
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m e t h  y 1 - i t a c o  n s a u r e  VI (-L-IIesen-3.4-diiiietIi~lsiiLlre) ansehen; weil 
sie durch Behandeln lnit A4cetylchlorid ein eigeiies Anlrydrid liefert 
i i i i d  daraus durch Iiochen mit Wasser wieder zuriickgetildet wirtl und 
soniit nicht die Di5thylfumarslure sein kaun. Die Umlsgeruug tler 
Seronsiiiire verliuft nicht geuau analog der entsprechenclen Reaktion 
der Pyrocinchonsiiire, aus der F i t t i g  iind K e t t n e r  neberi ein:~ritlrr 
/~-~le thyl i tacons~iure  iind Diiiiethylfiimnrslure erhielteii '>. 

I. 11. 

, 11'. 111. 1 

CH3. CO. CII .  C(?O Cz 11s CII,.CH C€i.COOH 
C, 11; OOC. CH. CH? . CITa ' 0. co . CII . CII? . CH:5 ' 
CH3 . CII : CH . CI1. CIT? . CH3 C I I ~  . CH? . CIT : C. C I I ~  . cIrS 

COOII COOH 
GH3. CH? . (3. CO, 
CIJ3.CH2.C.CO' ' GH3 .C,H?.CH.COOH . 

CI~3.CII:C.C0;011 
Y. 0 YI. 

a- A t h y 1- y - m e t h y 1 - 11 n r n c o n s C 11 re.  
J e  100 g a-~~th?.l-acetbernsteinsiiureester vcini Sdp. 150--lcibo liri 

12 mni werden im doppelten Volumen Alkoliol gelost und nach %ris:rtz 
r o n  Wasser bis zur heginueiiden 'Yriiliung linter Alikiihlung init r i w  
prozentigern Natriuninnialgani reduziert, wobei niechnuisch geriibrt 
i i n d  die stark alkalisclie Keditiou durch zeitweiligen Zusatz \-on Sn lz -  
siiure abgestumpft wird. Kach rollendeter Keduktion wirct tler AAlko- 
hol auf dem Wasserbad vertrieben und die nnch Iiriiftigem Ansiiiiern 
krystallinisch ausfallende cc-Athyl-y-inetb3.lpnracoiisiiiire iuit .:ither nits- 
gezogen. Die in guter Ausbeute entstehende %ire wird durcli I le-  

stillation im Vakuuni gereiriigt; sie siedet unter 12 m m  nruclc Iiei 
192-1 $)Go.  Sie lirystallisiert nus Ather nuf Z.isatz voii Petroliitlier 
in kleinen, ver\vnchsenen Niidelchen voiii Schmp. 11 1 O. 

CSIIISO.,. Ber. C 55.81, H 6.97. 
Gef. )) 55.82, )) G.93. 

Titr'atiou: 0.1549 g biauchtec in dcr' Iiiltt? 9.03 ('cin stntt 9.00 cc in I I I I I ~  

iii tler Hitze 15.07 ccni statt 18.00 CCRI 'ilo-,,.N;iti.onlaiigc. 
J e  GO g der w-;ithyl-y-nietliylparaconsii~ire werden bei gewiiliii- 

licheni Druck im Yerlaui voii etwa clrei Stunden vorsichtig destilliert, 
und dns iibergehende iilige Geniiscli der Destillstion mit Wasserclanipf 
unterworfen. Dadarcli wirtl die z u  etwn 1Oo i0  unveraudert iiberge- 
gangene a-;ithyl-)-nietlylpar,?cl,nsiure von den beiden iingesiittigten 

I) Ann. d. Chem. 304, 156 [1899]. Die Stellun~sbc.zeichnilllg diiicli 
griechisc.lie I<uchsta1~c1i ist in u~i.sc:er' Abllandlung so geiviihlt, d d  sic in  (lei1 

zweibn.Gischen nnd deli entsprechenden ein1~:isische.i dsuren gleichbleibt. 
F i t t i g  u r i d  l i c t t n e r  ver\\re!iden cine nndere Zililung. 
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fliichtigen Siiureii geschiedeu. Die Trenuung tler letzteren eriolgt atif 
( 4  rund der sehr ~erschiedeneu Loslichkeit ihrer Snlze, incleni dns bei 
tler Destillntion niit Wasserdacipf erhnltene Geniisch Y O I I  dltropferi 
und snuer reagierendem Wnsser rnit Bariumcnrbon:it neutralisiert 
wurde. E n  Teil des Bariumseronats scheidet sich dabei direkt nus,. 
cin weiterer Teil fiillt heim Erwvjrmen der klnren Palzliisung in Form 
feiner, rechtecltiger, si1l)ergliinzender Blattchen nus ,  und der lotzte 
Kest bleibt bei der Hehandlung des sirupiisen Riickstnndes der rin- 
getlnnipften 1;iisung niit Alkohol zuriick. 

c! - A t 11 y I -  p,; , -  13 en  t e n  sii 11 re.  
Die 211s deni sehr leicht Itislichen, als gunrnii:irtige Masse erlial- 

teiieu Ijnriunisnlz isolierte, iilige SCLiire siedet tinter 12 IiIm Drrick hei 
1 1 6”. 

CTH1?0?. Bei. C 65.63, I1 !).3S. 
Gcf. )) 65..>0, x 9.62. 

, .  1 i t m t : o i l :  0.30-1s g bnucl i tcn 23.70 ccni 5t:ttt 23.75 ccm I ‘lo-n.Natl.tin- 
Ixuge. 

Di..sozixtioii~ltoii~tniit~ I)ci 23O. 
,- = 32 G4 153 2,SG 51 5 1024 

I< = 0.00362 3.59 349 340 :;16 311 
= 13.5s 17.53 24.32 33.15 44.90 61.40 

Ti (Mit:el) = 0.00239. 

a - A t 11 y 1 - a ,p  - p e n  t e n s ii u r e. 
Nan kocht cc-At)l).l-P(,~-pentensiiure rnit 20-prozentiger Natrun- 

laiige in  20-fncheni i‘berscliufi i n  einem Kupferkolben 24 Stuiiden 
Inng, unterwirft das erhaltene Siiuregemixh der Destillation init 
Wasserdnmpf urid behnndelt die flGchtigen Siiiren n?it 62-prozentiger 
Schwefelsiiure I). 1 geht unveriindert gebliebene (r-Li<thxl-jj, y-pen- 
tenssure in (Ins von F i t  t i g und To u n g ’) beschriebene tr-i\thylralero- 
lncton vom Sdp. 2l9.rio iiber, wiihrend die neue rr-;ithyl-cc,ij-penten- 
saure nicht nngegriffen wird. Die Siiure siedet unter 12 niin Druck 
bei 1200; entgegen unseren 1’;rnarttingen liegt i h r  Schmelzpunkt unter 
0 0 ,  und n u r  durch Abkiihlen niit I(ohlendiosyd-Sclinee ltnnn sie z u m  
Erstnrren gebrncht werden. 

C,fI1?02. R e . .  c 65.63, 11 9.:% 
Gci. )) G5.S-1, )i 9.GI. 

I) F i t  t ig  sclireil,t ciu Geniisch ans ylcichcii Ihunitcilen Itonxentricrtci- 
Schwefelsiiorc uutl Wassei vor, \ Y ~ S  bci .Inn:ihiiic 9G-pi.ozrntiger S u r e  einem 
Gelinlt voii 62.2 O Sch\~cicl~iiure entspriclif . 

? j  h i l .  (1. Chtm. 216, 4 1  [lS33]. 
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Titration: 0.2006 g brauchten 1555 c<'ni stntt 15.6'7 ccin l/lO-n. h'irtron- 
Liluge. 

I)isso;.i~tionsko~lsta~ite bci 250 I ) .  

Y =  64 128 2.36 512 1024 
n = 1 x 9 s  19.19 26.29 35.7s 45.05 
li = 0.00223 214 206 196 1 SY 

I i  (Mittcl) = 0.002005. 

a - .\ t h y  1 - n ,p -  p cn t en s ail r c s B n ri  u in  

krystallisicrt Leiin l a n p ~ ~ i n e n  Einengen sciiirr w\.iiflrigcn Liisuu? in  klciuen 
Nntlelu, im Gegensatz zuin vie1 leicliter 1i)slichcll Snlz der ihc.mcren Siiurc. 

(C,I-Iii O2)21h + 1 1 2 0 .  Ilcr. HZ0 4.60. Gef. HzO 4.40. 
(('iH11O?)xBa ( h i  125'' getrocknet). Ikr.  Ba 35.09. Gcf. nn 34.92. 

a- A t  li y I - ;,- n i  e ti] y 1- i t  a c o n s i iu  re.  
30 g Serons~~ureanh\ .dr id  werderi mit SO L%qriivalenten Natririlu- 

hytlroxyd in 20-prozentiger Liisti~g 24 Stuntlen lang i n  einer Kiipfer- 
flasche am Riickflufilciihler gekocht nnd das wieder in Freilieit ge- 
setzte diuregeniisch der I~~esti l lat ion rnit \I'asserdariipl unterworfen, 
nobei  die IIiilfte des )ieronsHureanh?.drids unveriirdert zuriickgewonnen 
wird, wlihrend nus tier riickstiindigen Liisuug adie rr-.:~thpl-i'-met,hyl- 
i taconslure in feinen Krystiillchen w 1 i 1  Schmp. 1 3Cio herauskomnlt. 

csIr120,. B ~ ~ .  c: xm, 11 6.9s. 
G,sf. n .>5.91, )) 7.22. 

u- , i  t 3 y 1- 7 -  111 e t h y 1- i t  a c o n s l  11 r e  a n h y d r id. 
cc--'ithyl-~-riiethvlitacons:jure wird mit, Xcetylchlorid eiiie 8tunde 

lang am RiicltfluDkUliler gekocht und daon zu r  Entfernung der fltich- 
tigen Bestandteile in den Vakuumexsiccator uber Kali  gestellt. Der  
Ruckstand ist eiii farbloses 01, das unter 12 m ~ n  Drrrck bei 142-144(' 
siedet. 

C s l I l ~ 0 3 .  Uer. C G2.24, l i  6.49. 
Gcf. )) 62.20, )) G.36. 

13eirn E r h i z e n  niit Wasser am KuckfluBkiihler bildet sicli (G.:\ thyl- 
2'- i n  eth y 1 ita co n sii ure vom Sch m p. 1 3 G o  z ur  ii cli . 

S e r ao 1 I s li u r e  ~ p - t o 1 i 1 
Giltlct siclr leicht i n  Yurm Innger, fl:icllcr Nadelti durch ICoche~i vun Serou-  
siiurwnhydritl und  p-'l'oluitlin in  vie1 \\-asser am I~iickfluP~kiihlci~ un i l  kry- 
stnllisiert aus Petrolithcr in K;ialeln voni St.11nip. 107C. 

~~~ 

1) 1)ie Siure ist in1 Untcrschietl van (lei. n - . \ t l iy l - ,3 ,~~- l~entens~~nre  in 
R. nicht lielpestcllt werden Jl'asscr b o  scll\\-er liiolit~lr, tlall. die \~crtliiniiung 

knnn. 
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Dn.< isoincre u - .\ t 11y 1 - y  -met  11 y 1 - i t  R C  o I I  3 i ~ i  rrs-p - t o  1 i 1 entsteht nus 
den1 zugeliiirigcn Aiihydrid bcini tlirektcn Koclion init p-Toluidin, 1aCt sic11 
untcr 12 inni Druclc bei 2200 dcstilliercn und kiystallisiert nus Petrolathvr i i i  

klviiicii SatlclLliischeln ~ o i n  Schinp. SYO. 

C l s H l 7 O 2 X .  Her. C 74.0i, 1l 7.00, N 5.76. 
ScroiisiiLue-p-tolil. Gcf. >) 71.?S, j )  7.25, D 5.95. 

n - . \ t l ~ q . l - y - ~ i i e t I ~ ~ l - i t a c o n ~ ~ ~ i r ~ - ~ - t o l i l .  >) )) - ..) - a 6.01. 

I< n s e l ,  Kovetnber 1909. Universitiitslnborntoriuiii I. 

687. Fr. Fichter und E r w i n  G i s i g e r :  
Uber P-Methyl-pentensauren. 

(13ugcg:iii:cii a m  25. Sownibcr 1909.) 
IVie in tier vorhergeheiiden Rbhnudlnng Iiandelt? es sic21 auch bei 

unserer Untersricliung uni  die 1)nrstellung eines Pnnres struktarisomerer 
nngesittigter Fettsiiuren, un t l  z w r  tler / j-M e t h y1-P: ; , -pen  t e n  si 11 r e  
und der $-M et l i  y 1- a,[<- 1) e n  t e n  sii u r e. 

I l ie erste dieser Siiuren wurde auf den1 ge\viil;nlichen Wege dar- 
gestellt, indsm u-31e t h y I - a c e  t b e  r n s  t e i  II s ii i i  r e e s  t e r  (I.) ') durch 
Rrtluktiou i n  p, 7-11 i in e t h y I - p a  r a c o  11 sii u r e  (11,) iibergefiihrt wurde, 
ails der hei Inngsnnier nestillatioii p'-hle thyl-j j , : , -peii  t e n  s % u  r e  (111.) 
e n  tsteht. 

I. C I I ~ . C l . ~ ~ . C ( C I ~ ~ s ) . C O O . C ~ H j  11. CEIs.CII--- ~ -C(CHz).COOlI 
CI-I1 coo. C? 1 1 5  0 .  co . ClT, 

111. c ~ I s . c I r : c ( c r r ~ ) . ( ; I ~ ~  .cooii. 
13eini Versuche, die ,~-hIethyl-:~,;,-periterisHure nnch dem F i t  t i  g - 

sclien Terfahren i n  P-,lletli!.l-u,I?-penteiisiitire iinizulagerri, stielien wir 
:tul ein tiner\vnrtetes, i n  der nncbfolgenden rlbhandiung n iher  z u  er- 
iirterndea Ilindernis: wir lionnten die isorneren S:iuren niclit durch 
ICochen niit 62-prozeentiger Schwefelsiiiire trennen. 

L h r u n i  v u r d e  die TOIL H e n t l e y ? )  bescliriebene $ , p - l \ l e t h y l -  
ii t h y 1- p r  o 1) i o n  siiu r e ([I-.) in den U - I 3  r o m  - ni e t I1 y I - t i t  h y 1-pr  o pi o n -  
s H i i  r e e s t e r  (V.) iibergefiihrt, der bei der 13ehandlung niit Chinolin nnch 
tler Methode von C r o s s l e y  u n d  L e  S u e u r s )  bezw. l t u p e ,  R o u u s  
i ind  L o t  z ') Rroniwasserstoff :ibsp:iltet . ind den Ester der @-hiethyl- 

I )  B i s c h o f f ,  AIIII .  r l .  Cheni. 206, 329 [lSSl]. 
2 ,  .loiirn. Clioi~i. Soc. 67, "1 [ tS95j. 

e J t ~ ~ i ~ . ~ ~ .  Chcni. Sot.. 75, 161 [lS!19]: 57, 53 [190(*). 
Dicsc Ikrichtc 35, 126.5 [19021. 




