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
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B-Methyl-8,;-pentensiiure gar keine Umlagerung erfahren hitte?). In-
dessen brachte ein weiterer Versuch eine unerwartete Aufkliruug.
Erhitzt man pimlich B-Methyl-e,3-pentensiure mit 62-prozentiger
Schwefelsiure, so bekommt man ebenfalls das 8-Methylvalerolarton.
Die Umlagerung der B,y- in die e,B-ungesittigle Siure hatte also
vermutlich wohl stattgefunden, aber die iibliche Trennungsmethode
der beiden Isomeren muflte unter diesen Umstinden versagen.

Fittig?) hat den Satz aufgestellt: »Die f§,y-ungesittigten Siuren
gehen beim Lrwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure rasch und quan-
titativ in die isomeren Lactone tiber, withrend die neu gebildeten iso-
meren (d. h. die «,3-ungesittigten) Siuren dabei in keiner Weise ver-
indert werden.« Nun sind freilich schon Ausnahmen von dieser Regel
beobachtet worden von E. E. BBlaise und A. Luttringer®), die durch
Lrhitzen mit Schwelelsiiure bei «,p-ungesiittigten Siiuren eine Ver-
schiebung der doppelten Bindung nach riickwérts oder in die lingere
Alkylkette veranlassen konnten. Aber die von ihnen gewihlten Ver-
suchsbedingungen decken sich nicht genau mit den Fittigschen Vor-
schriften, insofern kobzentriere oder 3U-prozentige Schwefelsiure an-
gewandt wird, was in manchen I'illen tiefgreifende Nebenreaktionen
(Bildung von Ketonen) herbeiiiihrt.

Die Bildung voun p-Methylvalerolacton aus g-Methyl-e,g-penten-
siure, welche sich bei genauer DBefolgung der Fittigschen Vor-
schriften vollzieht, kann npur durch die intermediire Entstebhung von
8-Methyl-B,;-pentensiure, alsc durch eine Riickverschiebung der dop-
pelten Bindung erklirt werden:

CH;.CH. . C(CH,):CH.COCH —» CH;.CH:C(CH;).CH,.COOI}
CH;.CH.CH(CH;).CH,

o ----CO

Der Grund des abnormen Verhaltens der f-Methyl-«,f-penten-
siture ist offenbar in der zweifachen Alkylierung am 3-Kohlenstoft-
atom zu suchen. Denn beim Behandeln der analog gebauten $-Di-
athylacrylsiure oder p-Athyl-e,3-pentensiure von Reformatzky*)
mit 62-prozentiger Schwelelsiure entsteht in durchaus paralleler Reak-
tion 3-Athylvalerolacton:

CH;.CH,.C(C:H;): CH.COOH —» CH;.CH:C(C:H;).CH,.COOH
CH,.CH.C{C:H;).CH.
8] - - CO

Y Vergl. die vorhergehende Abhandlung.

% Ann. d. Chem. 283, 51 1894].

%) Compt. rend. 140, 148 [1903]; Bull. soc. chim. (3] 83, 816 [1905]-
> Journ. d. Russ.-Chem. Ges. 22, 56 {1890]; vergl. Beilstein I, 519.



Der Satz, daBl «,p-ungesittigte Siuren beim Kochen mit 62-pro-
zentiger Schwefelsiure unverindert bleiben, gilt demnach nur fiir
Siuren mit gerader Kette, bezw. hir solche ohne Seitenketten in der
Niihe der doppelten Bindung, wibrend Alkyle in «-Stellung (nach
den Beobachtungen von Blaise und Luttringer) und in g-Stellung
«die Unbestindigkeit der «. g-ungesiittigten Sduren gegeniiber 62-pro-
zentiger Schwelelsiinre bedingen. Ligentiimlich ist der Gegensatz, daB
«,3-ungesiittigte Siuren mit gerader Kette nach Fittig beim Kochen
mit 62-prozentiger Schwefelsiure nicht umgelagert werden, nach
Rupe?) aber beim Erwiirmen mit Chinolin z. T. in g.7-ungesittigte
Bauren itbergehen, wiihrend andererseits unsere 8,3-Dialkylacrylsiuren
gegeniiber Chinolin unempfindlich sind, sich aber mit Schiwefelsiure

umlagern.

Umlagerung der g-Methyl-a, 8-peutensiiure.

Reine #-Methyl-«,3-pentensiiure vom Schmp. 46° wird genau nach
den Vorschriften von Fittig mit 62-prozentiger Schwefelsiure erhitzt
und ergibt beim Aufarbeiten des Reaktionsproduktes eine sehr gute
Ausbeute an g-Methyl-valerolacton vom Sdp. 210—212°,

CsHip0. Ber. C 63.11, H 8.84.
Gef. » 63.27, » 8.97.
Titration: 0.2301 g brauchten in der Ilitze 20.12 statt, 20.17 cem

!/10-n. Natronlauge.

Darstellung der g,f-Didthyl-acrylsiure.

I. Methode. Bromessigester und Diiithylketon lassen sich nach
der Grignardschen Reaktion mit Hilfe von Magnesium (an Stelle
des von Reformatzky angewendeten Zinks) bequem verkniipfen zur
p-Didthyl-dthylenmilchsdure, die beim Destillieren mit verdiinnter
Schwefelsiure unter Wasserabspaltung f,§-Diithylacrylsiure liefert.

II. Methode. Durch Kombination von 3-Jodpentan und Na-
triummalonester gewinnt man den Ester der Isopentyl-malon-
siure (L), die durch Abspsltung von Kohlendioxyd in g,8-Didthyl-
propionsiiure (II.) ibergeht, woraus durch Bromieren und Behandeln
mit Chinolin B-Difithyl-acrylsiure (IIl.) erhalten wird:

R oIS CH. CH< S0 0m » 11 91 OHE-GH . CH, . COOH,

ggz '8gj>c: CH.COOM.

I.

111
) Rupe, Ronus und Lotz, diese Berichte 35, 4263 [1902]; Rupe
and Pfeitfer, diese Berichte 40, 2813 [1907].
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Isopentyl-malonester?!) siedet unter 16 mm Diuck bei 1300
C12Hg 04, Ber. C 62.56, H 9.63.
Gef. » 6242, » 9.78.
Saures isopentyl-malonsaures Natrium von der Tormel Cgll;30,Na
-+ 9 Hy O scheidet sich als weile, olittrige Krystallinasse ans, wenn man nach
dem Verseifen des Esters mit Natronlauge nur schwach ausiiuert. Beim Er-
hitzen auf 175° verliert das Salz Wasser, Diithylpropionsiure unl Kohlen-
dioxyd, und es hinterbleibt neutrales isopentylmalonsaures Natrium als weiBer,
silbergliinzende Blittchen bildender, leicht 1oslizher Rickstand.
CsHj30,Na; + 911 0. Gewicatsverlust bei 175%  Ber. 69.55.
Get. 70.29, 69.73.
CyHy20,Nas. Ber. Na 21.13, Gel. Na 20.92,
Isopentyl-malonsiure, durch Extrahicren der stark angesiuerten
Verseifungsflissigkeit mit Ather gewonnen, krystallisiert aus Benzol oder
Toluol beim Zusatz von Petrolither in Form kleiner Krystillehen vom

Schmp. 58°.
CgHuO{. Ber. C 5-"14, H 8.10.
Gef. » 5473, » 7.90.
3,8-Diithyl-propionsiure entstcht glatt Dbei der Destillation der
Isopentylmalonsiure und bildet ein farbloses Ol vom Sdp. 212°.
CrHi40s. Ber. C 64.56, H 10.84.
Gel. » 64.84, » 10.89.
a-Brom-3,8-didthyl-propiousiiurcester siedet unter 25 mm Druck
bei 165°. .
CoHi; 03 Br. Ber. Br 33.73. Gef. Br 33.65.
A-Diathyl-acrylsiiurcester entstelit aus dem gebromten Ester beim
Frhitzen mit Chinolin auf 1809 und ‘siedet hei 187—188°; durch Verscitung
liefert er die g-Diidthyl-acrylsiure vom Sdp. 217—218¢9,
@-Diiathyl-acrylsiure-p-toluidid, durch Erhitzen der Siure mit
p-Toluidin erhalten, siedet unter 15 mm Druck bei 210—215° und krystallisiert
aus Petrolither in verfilzten Nidelchen vom Szhmp. 959,
CisHigON. Ber. C 71.35, 11 8.82, N 6.46.
Get, » 77.39, » 9.51, » 6.62.

Umlagerung der 3,3-Didthyl-acrylsiiure.

10 g B-Diithylacrylsiure werden mit 62-prozentiger Schwefelsiure
nach der Fittigschen Vorschrift erwiéirmt und geben bei der Aufarbei-
tung 5 g B-Athylvalerolacton vom Sdp. 226°.

CrH,2 05 Ber. C 6558, I 9.4,
Gef. » 6564, » 9.89.

Basel, November 1909. Universititslaboratorium I.

) Die nachfolgenden experimentellen Argaben sind etwas lickenhaft,
weil 1r. Albert Kiefer vor Vollendung Jder Untersuchung durch cine
tiickische Krankheit plotzlich hinweggerafft wurde.

8erichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 302





