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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].



«,p-pentensdnre (VI.) liefert. Die durch Verseilung gewonnene Siure
hildet hiibsche Nadeln vom Schmp. 46°. Ihre Dissoziationskonstante
betrigt nur ein Viertel des Wertes der isomeren, {3, y-ungesittigten
Siure, was einen sebr guten Beleg fiir die von Fichter und Plister')
entdeckte GesetzmiBligkeiz bildet.

IV. CH;.CH..CH(CH;).CIL..COOH,

V. CH;.CH..CH(CH,).CHBr.C:COC, H;,

VI. (H;.CH:.C(CH;):CH.COOHN.

J,7-Dimethyl-paraconsiiure.

Durch Reduktion des unter 16 mm Druck bei 146—147° sieden-
den «-Methyl-acetbernsteinsiureesters in alkoholisch-witiriger, zeitweilig
mit Salzsdure neutralisierter Losung mit Natriumamalgam entsteht die
3, 7-Dimethylparacounsiiure in einer Ausbeute von nur etwa 50 %/, der
berechneten Menge, weil immer ein Teil des Esters der Siurespaltung
unter Bildung von Brenzweinsiiure anheimfillt, Die f,y-Dimethyl-
paraconsinre wird durch fraktionierte Destillation isoliert: sie siedet
unter 9 mm Druck bei 156° und erstarrt langsam in der Vorlage zu
einer Krystallmasse, die aus Benzol auf Zusatz von Petrolither in
hiibschen, zusammengruppierten Tifelchen vom Schmyp. 809 erhalten
wird.

CrHoOr Ber. C 53.16, H 6.33.
Gel. » 53.09, » 6.39.

Titration: 0.2754 g brauchten in der Kilte 17.35 statt 17.85 ccmt und in

der Hitze 34.40 statt 34.70 ccm Yyo-n. Natronlange.

Ay-Dimethyl-paraconsiure-iithylester
wird aus der Sdure durch Kochen mit Alkohol und etwas konzemtrierter
Schwelelsidure dargestellt und siedet unter 10 mm Druck bei 1340
ColliyOf. Ber. C 58.07, H 7.
Gel, » 57.88, 58.02, » 7.5/

#-Methyl-8,y-pentensdaure.

Je 30 g B, 7-Dimethylparaconsiiure werden bei gewihnlichem Druck
aus kleinen Fraktionierkslbehen im Verlauf von etwa drei Stunden
langsam destilliert, wobei ein kohliger Riickstand hinterbleibt. Das
Destillat wird durch Destillation mit Wasserdampt geschieden in un-
verinderte, von neuem zu verwendende g, y-Iimethylparaconsiiure,
und 3-Methyl-j3,7-pentensiiure, die nnter gewdéhnlichem Diruck bei 1990
und unter 10 mm Druck bel 96° siedet.

Y Ao, do Chem. 334, 201 [13)04].
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CsHi00.. Ber. C 63.11, 11 8.84.
Gef. » 63.14, » 8.89.

Titration: 0.1921 g brauchten 16.80 statt 16.83 cem !/jo-n. Natronlauge.
Dissoziationskonstante hei 250,

v— 16 32 64 128 256 512
b 8.50 11.65 16.4) 22.14 30.72 4229
K= 0.00309 3005 309 286 280 275
v =1042
A= 5632 K (Mittel) == 0.00288.
K= 0.00255.

Beim 24-stiindigen Kocaen von 12 g f-Methyl-g3, y-pentensiiure
mit 10 Aquivalenten Natronlauge in 10-prozentiger Lésung entstand
ein Siuregemisch, das beim Kochen mit 62-prozentiger Schwefelsiure
fast glatt in $-Methyl-valerolacton vem Sdp. 210°!) iiberging, von
dem 10 g erhalten wurden. Ein Versuch unter Anwendung 20-pro-
zentiger Natronlauge verlief genau gleich.

«-Brom-g-methyl-g-dthyl-propionsiiureester.

Beim Bromieren von g-Methyl-g-dthyl-propionsiiure nach Auwers
und Bernhardi?) unter Zuhilfenahme der Hirschschen Schiittelvor-
richtung®) entsteht das Bromid der gebromten Siure, das beim Be-
handeln mit absolutem Alkohol den «-Brom-g-methyl-g-ithylpropion-
siureester liefert. Er siedet unter 12 mm Druck bei 91° und bildet
eine angenehm riechende, farblose Flissigkeit.

CsH;s 0. Br.  Ber. Br 35.87. Gef. Br 35.88.

Beim Erhitzen von 50 g des Iisters mit 93 g Chipolin auf 185°
entsteht in einer Ausbeute von etwa 709, (man muf}, um ein brom-
freies Produkt zu erhalten, die Operation wiederholen) der

B-Methyl-«,B-pentensitureester,

ein angenehm riechendes, farbloses Ol vom Sdp. 176°.

(.‘SHH 02. Ber. C 6760, H 988
Gef. » 67.56, » 9.84.

g-Methyl-e,8-pentensdure.

Die aus dem ILster durch Verseifen mit Natrcnlauge dargestellte
Siture siedet unter gewdéhnlichem Druck bei 207° unter 12 mm Druck
bei 104°, erstarrt in der Kilte, und 1iBt sich aus warmem Wasser in
flachen Nadeln vom Schmp. 46° krystallisieren.

) Fittig und Gottstein, Ann. d. Chem. 216, 32 [1883].
) Diese Berichte 24, 2207 [1891]. © Chem.-Ztg. 26. 437 [1901].



CsH;02. Ber. C 63.11, H 8.84.
Gef. » 63.19, » 8.38,
Titration: 0.1818 g brauchten 15.90 statt 15.93 cem Y/io-n. Natronlaugze.
Das Calciumsalz krystallisiert in hibschen. vielfach verwachsenen
Tifelchen mit einer Molekel Krystallwassers.
(CngOg)gCll‘*‘}]zO. Ber. 1{20 6.34. Gof. H‘_)O 6.69.
(CeHgOz)s Ca (bei 200° cetrocknet). Ber. Ca 15.07. Gef. Ca 15.27.
Das Zinksalz krystallisiert in Nadeln, die bei 80° unter Verlust des
Krystallwassers schmelzen.
(C5}1902)9211+}120. Ber. Hgo 5.80. Gef. Hzo 6.14, 5.96.
(CeHo(O2)aZn (hei 100° getrocknet). Ber. Zn 22.35.  Gef. Zn 22.05, 22.47.

Dissoziationskonstante bei 259,

v— 32 64 128 256 512 1024
A= 615 8.32 11.56 1577 22.02 29.99
K- (.000813 774 747 709 703 667

I (Mittel) = 0.00073.
Wihrend Rupe, Ronus und Lotz bei der Darstellung «,f-un-
gesittigter Siuren mit gerader Kette nach der obigen Methode be-
obachtet baben, daf die Abspaltung von Bromwasserstolf mit Chinolin
neben der gesuchten «,B-ungesiittigten Siure aucl eine gewisse Menge
der iscmeren f3,y-ungesiittigten Siiure gibt, ist in unserm Fall der reine
Lster der 8-Methyl-e, f-pentensiiure das einzige Produkt. Die Reaktion
scheirt mit den in B-Stellung dialkylierten Siuren besonders glatt zu
verlaufen; Crossley und Le Sueur haben bei der Darstellung von
Dialkylacrylsiuren durch Bromwasserstoff-Abspaltung aus «-Bromdi-
alkylpropionsiuren auch keine Riickverschiebung der Doppelbindung
beobachtet.
Basel, November 1909, Universitits-Laboratorium I.

688. F'r. Fichter, Albert Kiefer und Walter Bernoulli:
Abnorme Umlagerung der 3-Dialkyl-acrylsiuren beim Kochen
mit Schwefelséure.

(Eingegangen am 25. November 1909.)

Beim Versuch, die -Methyl-3,; - pentensiure durch Kochen it
Natroulauge in die 3-Methyl-«,B-pentensiure iiberzufiikren, wurde die
iiberraschende Beobachtung gemacht, dafl beim Erhitzen des erhal-
tenen Siuregemisches mit 62-prozentiger Schwelelsiiure annibernd
quantitativ. - 3-Methyl-valerolacton entstand, gerade als ob die





