und Himin der Einwirkung von Jodwasserstoff unter Druck auszu-
zusetzen, wiederholen und spiter ausfihrlicher dariiber berichten.
Sehr aulfillig ist es, dafl} dieses Pyrrolin npicht identisch ist mit dem
Pyrrolin, welches der eine?!) von uns und S. Merzbacher durch Auf-
spaltung von Hamatopyrrolidinsiure mittels Alkali beobachtet haben.

686. Fr. Fichter und Hans Obladen:
Uber «-Athyl-pentensduren und iber Xeronsiureanhydrid.

(Eingegangen am 23. November 1909.)

Zum austithrlichen Studium der von Fichter und Ptister?) ent-
deckten und von Fichter und Miiller®) weiter untersuchten Gesetz-
miifligkeiten iiber das Verhiltnis der Dissoziationskonstanten «.f- und
B,;-ungesiittigter Sduren war es notwendig, eine Reihe von neuen
einbasischen Fettsituren darzustellen. Dem von Fichter und Rudin?)
untersuchten Isomerenpaar «-Methyl-3, y-pentensiiure und «-Methyl-
«,3-pentensiiure stellt sich das von uns studierte Paar a-Athyl-3,y-
pentensinre und «-Athyl-e,3-pentensiure an die Seite.

Durch Reduktion des von J. Wislicenus und F. Clowes?)
beschriebenen Athyl-acetbernsteinsiiureesters (I.) eutsteht die
«-Athyl-y-methyl-paraconsiure(Il), die zwar unter vermindertem
Diruck unzersetzt destilliert werden kann, aber bei langsamer De-
stillation unter gewohnlichem Druck neben einander e-Athyl-g,y-
pentensiture (IIL) und viel Xeronsiureanhydrid (V.) liefert. Die
a-Athyl-3,7-pentensiiure liBt sich nach der bekanaten Fittigschen
Reaktion®) durch Kochen mit Natronlauge umlagern in die ¢-Athyl-
a,3-peutensiture (IV.), deren Dissoziationskonstante durch Leitfiihig-
keitsmessungen ermittelt und, wie in allen anderen Fillen niedriger als
die der isomeren Siiure III. gefunden wurde.

Das bis dahin nur schwer zugingliche Xeronsiiureanhvdrid?)
haben wir der LKinwirkung kochender Natronlauge unterworfen und
dabei eine wobl krystallisierte Siure von der Zusammniensetzung
CeHi;2 05 und dem Schmp. 136° erhalten, die wir als @-Athyl-y-

) Diese Berichte 42, 3253 [1909].

?) Ann. d. Chem. 334, 200 [1904]. 3) Aun.-d. Chenm. 348, 256 (19062

#) Diesc Berichte 37, 1615 [1904].  3) Diese Berichte 8, 1208 [1875].

6 Anp. d. Chem. 2883, 47 [1894].

) Fittig, Ann. d. Chem. 188, 59 [1877]; Otto, Ann. d. Chem. 239,
277 [1887].
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methyl-itaconsiure VI (2-Hexen-3.4-dimethylsiiure) ansehen, weil
sie durch Bebandeln mit Acetylchlorid ein eigenes Anhydrid liefert
und daraus durch Kocken mit Wasser wieder zuriickgebildet wird uuad
somit picht die Diithylfumarsidure sein kann. Die Umlagerung der
Xeronsiiure verlauft nicht genau analog der entsprechenden Reaktion
der Pyrocinchonsiiure, aus der Fittig und Kettner neben einander
$-Methylitaconsiiure und Dimethylfumarsiure erhielten?).

CH,.CO.CI1.CCO C, Ty CI,.CH  CH.COOH
C:11; 00C. CH.CH, .CH, * 1F 0.CO . CIL.CH, .CH,’
CH,.CH:CH.CH.CH,.CH, __ CH;.CH,.CIT:0.CH, (1L,

1L cooH IV CooH
CH;.CH;.C.CO_ . Cli,.CH:C.COOM

J ), VI , )
(CH;.CH,.C.CO™~ CH;.CH..CH.COOH

a-Athvl-y-methyl-paraconsiure.

Je 100 g a-Athyl-acetbernsteinsiiureester vom Sdp. 150—155° bei
12 mm werden im doppelten Volumen Alkohol gel6st und nach Zusatz
von Wasser bis zur beginnenden Tribung unter Abkiiblung mit vier-
prozentigem Natriumamalgam reduziert, wobe: mechanisch geriihrt
und die stark alkalische Reaktion durch zeitweiligen Zusatz von Salz-
siure abgestumpft wird. Nach vollendeter Reduktion wird der Alko-
hol auf dem Wasserbad vertrieben und die nach kraftigem Ansiinern
krystallinisch ausfallende «-Athyl-y-methylparaconsiure mit Ather aus-
gezogen. Die in guter Ausbeute entstehende Siure wird durch De-
stillation im Vakuum gereinigt; sie siedet unter 12 mm Druck bei
192—196° Sie Lrystallisiert aus Ather auf Zusatz von Petrolither
in kleinen, verwachsenen Nidelchen vom Schmp. 111°.

CsHi2 04, Ber. € 55.81, H 6.97.
Gef. » 55.82, » 6.93.

Titration: 0.1549 g brauchter in der Kilte 9.03 cem statt 9.00 cem und
in der Hitze 18.07 cem statt 18.00 cem !/jo-n. Natronlange.

Je 60 g der a-Athy1-7-methylpamconsii,ure werden bei gewdshu-
lichem Druck im Verlaui von etwa drei Stunden vorsichtig destilliert,
und das iibergehende o6lige Gemisch der Destillation mit Wasserdampf
unterworfen. Dadurch wird die zu etwa 10°%; unverindert iiberge-
gangene a-Athyl-y-methylparaconsiure von den beiden ungesiittigten

) Ann. d. Chem. 804, 136 [1899]. Die Stcllungsbezeichnung durch
griechische Buchstaben ist in unscrer Abhandlung so gewiihit, dal sic in den
zweibasischen und den entsprechenden einbasischen Siuren gleichbleibt,
Fittig und Kettner verwenden cine andere Zillung.
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flichtigen Sduren geschieden. Die Trenuung der letzteren erfolgt auf
(rund der sebr verschiedenen Ldslichkeit ihrer Salze, indem das bei
der Destillation mit Wasserdampf erhaltene Gemisch von Oltropfen
und sauer reagierendem Wasser mit Bariumecarbonat neutralisiert
wurde. Fin Teil des Bariumxeronats scheidet sich dabei direkt aus,
ein weiterer Teil fillt beim Krwirmen der klaren Salzlésung in Form
feiner, rechteckiger, silberglinzender Blittchen aus, und der letzte
Rest bleibt bei der Behandlung des sirupiésen Riickstandes der ein-
gedampiten Losung mit Alkohol zuriick.

«-Athyl-g,;-pentensiure.

Die aus dem sebr leicht loslichen, als gummiartige Masse erhal-
teneu Bariumsalz isolierte, dlige Siure siedet unter 12 mm Druck bei
1162,

CiH20. Ber. C 65.63, H 9.38.
Get. » 65.50, » 9.62.
Titration: 0.3048 o brauwehten 23.70 cem statt 23.75 cem !'jo-n. Natron-

lauge.
Dissoziationskonstante bei 25°.
v= 32 64 123 256 512 1024
A= 1258 17.08  24.32 33.15 +4.90 61.40
K = 0.00362 329 349 340 516 311

K (Mitrel) = 0.00339.

w-Athyl-«,f-pentensiiure.

Man kocht «-Athyl-8 y-pentensiure mit 20-prozentiger Natron-
lauge in 20-fachem UberschuBl in einem Kupferkolben 24 Stunden
lang, unterwirft das erhaltene Siuregemisch der Destillation mit
Wasserdampf und behandelt die fliichtigen Siduren mit 62-prozentiger
Schwelfelsiure!). Dabei geht unveriindert gebliebene «-Athyl-B, y-pen-
tenstiure in das von Fittig und Young?) beschriebene a-Athylvalero-
lacton vom Sdp. 219.5° iiber, wiihrend die neue «-Athyl-«,p-penten-
siure nicht angegriffen wird. Die Siure siedet unter 12 mm Druck
bei 120°; entgegen unseren Erwartungen liegt ihr Schmelzpunkt unter
0° und nur durch Abkiihlen mit Kohlendioxyd-Schnee kann sie zum
Lrstarren gebracht werden.

CiH120; Be- C 65.63, H 9.38.
Gel. » 65.84, » 0.68.

N Fittig schreibt ein Gemisch aus gleichen Raumtcilen konzentricrter
Schwelelsiinre und Wasser vor, was bei ‘Annahwme 96-prozentiger Siure einem
Grehalt von 62.20, Schwelelsiure entspricht.

% Ann. d. Chem. 216, 41 [1833].
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Titration: (.2006 g brauchten 13.55 cem statt 15.67 cem !/jp-n. Natron-
lange.

Dissoziztionskonstante hei 25°1),

v= 64 128 256 512 1024
4= 1398 19.19 26.29 35.718 48.08
K = 0.00224 214 206 196 183

K Mittel) = 0.00205.

a-Athyl-a,8-pentensaures Barium
krystallisiert beim langsamen Einengen sciner wilirigen Lisung in kleiven
Nadeln, im Gegensatz zum viel leichter lhslichen Salz der iscmeren Siure.
(C1H11 0202 Ba + Hp 0. Ber. HaO 4.60. Gel. Ho 0 4.49.
(CrH1102),Ba (bei 125° getrocknet). Ber. Ba 33.09. Gef. Ba 54.92.

a-Athyl-;-methyl-itaconsiure.

30 ¢ Xeronsiureanhydrid werden mit 20 Aquivalenten Natrium-
hydroxyd in 20-prozentiger Losung 24 Stunden lang in einer Kupfer-
flasche am RiickfluBkiihler gekocht und das wieder in Freileit ge-
setzte Siuregemisch der Ilestillation mit Wasserdamp! unterworfen,
wobei die Hilfte des Xeronsiaureanhydrids unverirdert zuriickgewonunen
wird, wiihrend aus der riickstindigen Losung die a-Athyl-y-methyl-
itaconsiiure in feinen Krystillchen vom Schmp. 136° herauskommt.

Cs1l;, 04, Ber. € 53.81, 11 6,98,
Gel. » 55.91, » 7.22.

«-Atayl-y-methyl-itaconsiureanhydrid.
«-Athyl-y-methylitaconsiure wird mit Acetylehlorid eine Stunde
lang am RiickfluBkiihler gekocht und dann zur Entfernung der flich-
tigen Bestandteile in den Vakuumexsiccator iiber Kali gestellt. Der
Riickstand ist ein farbloses (1, das unter 12 mm Druck bei 142—144¢
siedet.
Csll;p0;. Ber. C 62.34, H 6.49.
Gel. » 62.20, » 6.56.
Beim Erhirzen mit Wasser am RickiluBkihler bildet sich «-Athyl-
7-methylitaconsiture vom Schmp. 136 zurtick.

Xeronsiure-p-tolil
bildet sich leicht in ¥orm langer, flacher Nadeln durch Kochen von Nerou-
siureanhydrid und p-Toluidin in viel Wasser am RickHuBkihler und kry-
stallisiert aus Petrolither in Nadeln vom Schmp. 107¢,

5 Die Siure ist im Unterschied von der w-\thyl-3,y-pentensiure in
Wasser so sehwer loslich, dal die Verdiinnung 'ze-n. nicht hergestellt werden
kanu.
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Das isomere «-Athyl-y-methyl-itaconsiurc-p-tolil entsteht aus
dem zugehdrigen Anhydrid beim direkten Kochen mit p-Toluidin, 1afit sich
unter 12 mm Druck bei 2200 destillieren und krystallisiert aus Petrolither in
kleinen Nadelbiischeln vom Schmyp. 88°.

CisHir 02N, Ber. € 74.07, H 7.00, N 5.76.
Xeronsiure-p-tolil,  Gef. » 74.28, » 7.25, » 5.95.
a-Athyl-y-methyl-itaconsinre-p-tolil. ~ »  » — » — » 60l

Basel, November 1909. Universititslaboratorium 1.

687. Fr. Fichter und Erwin Gisiger:
Uber $-Methyl-pentensiuren.
(Eingegangen am 25. November 1908.)

Wie in der vorhergehenden Abhandlung handeltz es sich auch bei
unserer Untersuchung um die Darstellung eines Paares strukturisomerer
ungesittigter Fettsituren, und zwar der 3-Methyl-f, 7-pentensaure
und der g-Methyl-a,3-pentensiiure.

Die erste dieser Siuren wurde auf dem gewdohnlichen Wege dar-
gestellt, indem «-Methyl-acetbernsteinsiiureester (I.)") durch
Reduktion in f,y-Dimethyl-paracounsiure (IL.) itbergefithrt wuarde,
aus der bei langsamer Destillation g-Methyl-8,y-pentensiure (II1.)
entstelt.

L. CIL;.CO.CG(CH;).CO0.C. IL CH;.CH---- f(.J(CHa).COOH.
CH. - CO00.C.11; 0.CO. CH,
III. CH;.CH:C(CIIL;).Cli:.COOMH.

Beim Versuche, die 3-Methyl-8,;-pentensiiure nach dem Iittig-
schen Verfahren in $#-Methvl-«,g-pentensiiure umzulagern, stiefen wir
aul ein unerwartetes, in der nachfolgenden Abhandiung niher zu er-
orterndes Hindernis: wir konnten die isomeren Siuren nicht durch
Kochen mit 62-prozentiger Schwefelsdure trennen.

Darum wurde die vou Bentley? beschriebene p,3-Methyl-
dthyl-propionsiure (IV.)inden «-Brom-methyl-dthyl-propion-
siureester (V.) iibergefithrt, der bei der Behandlung mit Chinolin nach
der Methode von Crossley und Le Sueur?®) bezw. Rupe, Ronus
und Lotz?) Bromwasserstoff abspaltet .nd den ILster der 8-Methyl-

) Bischoff, Aun. d. Chem, 206, 329 [1881].

%) Journ. Chem. Soe. 67, 264 [1895].

3) Journ. Chem. Soc. 73, 161 [1899]): 77, 33 [190¢1).

#) Dicse Berichte 35, 4265 [1902].





