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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. 



ci,&peutensaiire (1'1.) liefert. Die durch Verseifuug gewonnene Skire 
hildet hiibsche Nadeln roni Sclinip. 460. Ihre DissozintionsBoustante 
betragt n u r  eiu Viertel des Wertes der isomeren, i j ,  y-ungesattigten 
Siiure, was einen sehr guten Beleg fiir tlie vou P i c l i t e r  und P f i s t e r ' )  
entdeckte Gesetzmiiliigkeir hiltlet. 

I V .  CHj . Clf, . CIl(CH3) . C I L .  COOlI,  
v. cFr,.C:Ii2 . C H ( C I T , ) . C I - I D ~ . ~ : ~ O C ~ H : ,  

TI. ('Ha .CRn .C(CH3):CH.COOI3. 

$,;,-I) i i n  e t h y  1 - I i a r a c o  n s ii i i  re .  
Durch Reduktion tles unter 16 rnin l lruck Iiei 116--14i0 sietlen- 

tlen cc-Methyl-acetbernsteinjiiureesters i n  alIiolioliscli-~vii.IJriger, zeitweilig 
iiiit dalzsaure neutralisierter Losung niit Nntrirriiiariinlgarri entstelit tlie 
1j,i'-Diiiiethylparaconsiiure in einer Arisbeute v o n  nur etwa 50 O / o  d e r  
berechneten Menge, weil imnier ein Teil des 1ht.ers der Siiiirespaltung 
unter Bildung yon Brenzweinsiiure anheimfillt. Die jj,j,-IXniethyl- 
parnconsiiire wird #lurch Fraktionierte Destillation isoliert: sie siedet 
unter 9 nini Druck bei 1$Go kind erstarrt langsnni in der T'orlage zit, 

einer lirystallmasse, die nus Benzol i i i i f  Zasatz  on Petrolather in 
11 ii hsch en, z i i  s:m iii  en gr II p1i ier te n 'Kif elcli e n vcim Sc h n i  ! 1. 8 0  erh n 1 t em 
wirtl. 

( ~ ~ l l l O O l .  Her. C .;3.1(?, I1 G.33. 
Gef. )) 53.09, )) F.39. ,. Iifrntioii: 0.27.54 g brarichten in cler Iiiilte 17.35 statt l i .3 .5  C C I I I  i i i i t l  i l u  

tier lIitze 34.40 stntt 34.70 C:III i/lo-n. N:itronlnuge. 

(1, ;, - L) i in  e t 11 y 1 - 1 a I' n c o n s ii 11 r e - :i t Ii y 1 e s t c I' 
ivird :LIIS der Siiure tliirch Iiocheii n i i t  Alltoliul i i i i t l  ,ctwas konzentri,,rtcr 
Sch\vefelsaure tlnrgestellt uiid sietlct i i n te~ '  10 niiii 1)riick bei 1340. 

1 ' ~ I I I + O 4 .  lier. C 5S.07, 1-1 7.52. 
GvF. )) 57.SS, 5S.02, )) 735, 7.78. 

6- .\I e t h y 1-1, y -  p e n t e n  s k  ii re.  
J e  30 g iJ, ;'-Diriietliylpsraconsiiure werden hei gewiihulicliern Drut:li 

nus kleinen 1"raktionierk~lbchrn i i i i  Verlnuf yon e t w  drei Stunderr 
Inngsnni destilliert, wobei t i n  kohliger Riickstantl hiurerhleibt. D;is 
Jlestillat wird durch  I)estill:ition niit. Wnsserdariipf geschieclen i n  II  11- 

rerRnderte, von neueni ZII verwendende p', i '-I)imethylparacousiure, 
u n d  iJ-Jletliyl-,3,;.l)entensii[ire, die linter genohnlicheni Drnck hei 1990 
und uuter 10 mm Druck bei !)Go siedet. 
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C6HloO?. Ber. C 63.11, 
Gef. )) 63.14, 

'Ltratioii: 0.1!)3 I g bmnc-liten 16.SO statt 
1 )ijsoziationskonstaiite 1)ci 25". 
\ - -  1G 32 64 12s 
n - s.20 11.65 1 1;.4.; 33 
I< = 0.00309 30.5 309 

v = 1042 

11 5.54. 
)> S.SB. 

16.53 cciii i/ln-n. Natronlarigc. 

256 51" 

9SG 280 275 
11 30.72 4 2 2 9  

,,I= 56.32 li (Mittel) == O.OO?SS. 
I< = 0.00'255. 

Beini 24-stundigen Iiocllen von 12 g ~-blet l i \ - l -~~,~-pentensi iure  
niit 10  X(luivn1enten KntronIarige in 10-prozentiger Losung entstand 
.ein Siuregemisch, das beirn Kochen rriit G2-prozentiger SchwefelsHure 
fast  glat,t in  ~ - ; \ l e t h y I - v n l e r o l n c t o n  vcnt Sdp. 210°1) iiberging, von 
{lem 10 g erlialten wurden. Ein Versiicli unter Anwendiing 20-pro- 
zrntiger Satronlnugr verlief gennu gleich. 

a -  I3 r o m - / Y -  m e t h y 1-d- i t h y 1 - p r o  p i 0  11 s:' 'L,J r e es t e r. 
Beitn Brotiiieren von p-Nethyl-p-ithyl-propi~nslure nach A u w e r s 

und B e r n  h a r d i  ') unter %uhil€enahme der I I i r s c h a c h e n  Schuttelvor- 
richtung ') entsteht d:is Rrornid der gebromten diiure, das beim Re- 
handeln mit nbsoluteni Alkohol den a-Brorn-~-niethyl-~-Hthylpropion- 
sinreester liefert. ISr siedet unter 12 mm Druck hei 91' und bildet 
e ine angenehiit riechende, fnrblose E'liissigkeit. 

CyHIs0?13r. Ber. Br 35.87. Gcf. Br X S S .  

Beim 13rhitzen von .50 F cles Esters mit 93 g Cliinolin auf 185' 
entsteht in einer Ausbeute yon etwn 70  O l 0  (man mu13, urn ein brom- 
freies Produkt zii erhalten, die Operation wiederholen) der 

@ -  hI e t h y 1- fc ,p-pe n t e  n sii II r e e s t e r ,  
eiii nngenehni riechendes, €arbloses ( j l  voiii Stlp. 176'. 

C;HI1Op. Bey. C 67.60, H 9 . S .  
Gef. )> 67.56, )) 9.84. 

8- hl e t h y 1 - a,  6- p en  t e n s a u re.  
1 )ie atis clcm Ester durch Verseifen niit Natrcnlauge dargestellte 

S'iiire siedet unter gewohnlicheni Druck bei 207', unter 12 nim Druck 
bei 104O, erstarrt in der Kalte, nnd 1113t sich aiis warmeru Wasser in 
flnclien Kadeln Torn Schmp. 46' krystnllisieren. 

1) F i t t i g  und Got t s te i i i ,  Ann .  d. Chem. 216, 35 [1S83]. 
2, Diese Berichte 24, 2207 [1S91]. ,) Chem.-Ztg. 26. 437 [1901]. 
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CcHlo02. Bw. C 63.11, I1 5.54. 
GcF. B 63.19, )) 5.35. 

T:tmtioii: 0.1515 g bmnchte:i 15.90 statt 15.93 ccm l/lo-rL. N:h-onl:lll;c. 
Das C n l c i u m s  n l z  ltrystallisicrt in Iiiibsclien: rielfaah verwnchselicn 

Ber. 1120 6.34. 
(C'c.&O;)?Ca ( h i  200° jietro~.ltnct). Ber. Ca 15.07. Cef. Cn 15.2i. 

Ihis % i n  k s a l z  krystnllisicrt i i i  Xntlcln, (lie bci SO0 untcr Vcdust dcs 

Tiifelclion niit cinw 3Iolckcl Iirystxllwnsscrs. 
(C, Hg 0 2 ) ~  C:i + €120. C h f .  1 4 2 0  6.69. 

Iiryxtnllwassers sclimelzcn. 

(CsM~02)YZn (IJci 100O getrocknct). 
I ~i~sozi.ztionskoiistante bei 25". 

( C ~ H ~ O ~ ) ? Z I I  + 1 1 2 0 .  B c ~ .  € 1 2 0  5.80. Gef. 1 3 2 0  6.14, 5.96. 
13.1.. Z n  22.35. Gef. Zn 22.05, ??.ti. 

y - :;2 64 125 256 512 1024 
A= 6.15 5.32 1136 1 W i  22.02 2 It. !) 9 
I< 0.000813 774 747 iO9 703 667 

I< (Mittel) = 0.00073. 
iYiihrentl R n p e ,  R o n n s  und L o t z  bei tler Dnrstellung rc,F-rin- 

gesattigter Siiuren mir. gerader Kette nncli de r  obigen Methode be- 
obnchtet hnben, dalj die Abspnltung von Bromwnsserstoff n i t  Chinolin 
neben der gesuchten u,/3-unges%ttigten S l u r e  auch eine gewisse AIenge 
tler ieomeren /3, 7-ungesiittigteri Shure gibt, ist in iinseriii Fall  de r  reirie 
Est.er der  a-Methyl-a,  @-pentenskure cias einzige Produkt.  Die Realition 
scheir t rnit den in /3-Stellung dinlkylierteu Siiuren besonders glatt  zii 

verlacfen; C r o s s l e y  und L e  S u e u r  haben bei der  Darstellung yon 
I)inlkylncrgls~iuren tliirch Bromwasserstoff-Abspnltung nus ct-Bronidi- 
alkylpropionsauren auch keine Riickverschiebung de r  Doppelbindung 
beobnchtet. 

H a s e l ,  November 1909, Universitats-Laboratoriom I. 

688. Fr. Fichter,  Albert Kiefer und Walter Bernoulli: 
Abnorme Umlagerung der $-Dialkyl- acrylsiluren beim Kochen 

mit Schwefelshure. 
(I:lllgcgnllgea :1n1 25. No\.cnll,cr 1909.) 

Beini Versuch, die Ij-AIethyl-,~,; ,-penteusiure durch Kochen iiiit 
Sntroulnuge in die ,-l-l\lethyl-c~,a-pentensaure uberzufiihren, wurde (lie 
iiberraschende Eeobachtung gemncbt, dalJ heim Erhitzen des  erlinl- 
tenen Sauregemisches mit G.2 - prozentiger Schwefelsaure annaherntl  
qunntitativ $ - \ r e  t h y  1 - r  a l e r  n l n c t  o n  entstand, gerade nls 01) ( l ie  




