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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  
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P-Methyl-P,;,-i)entensi~ire gar keine Umlagerung erfahren hatte I ) .  In-  
dessen brachte ein weiterer Versuch eine unerwartete Aufklaruug. 
Erhitzt man namlich / j-~ethyl-n, ,3-pentensiure mit 62-prozentiger 
Schwefelsaure, so bekomiiit man ebenfalls das ~-hlethylvaleroln~:toii. 
Die Umlagerung der & y -  in die n,$ungesittigte S i u r e  hatte also 
vermntlich wohl stattgefunden , aber die iibliche Trenuungsmethode 
der beiden Isomeren mufite unter diesen Unistanden versagen. 

F i t t i  g ') hat den Sntz aufgestellt: >>Die !3,pungesittigten Siiuren 
gehen beiin I<rwarmen niit verdiiinter Schwefelskure rasch und ( p a n -  
titativ in die isomeren Lnctone iiher, w5hrend die ne1.1 gebildeten iso- 
nieren ((I. h. die a,  jhngesattigten) Siuren dabei i n  keiuer Weise ver- 
iiodert werderi.(c Nun s ind  freilich schon Ausnahmen v o n  dieser Regel 
beobnchtet worden von 13. 15. 13lnlse uritl A .  L u t t r i n g e r : ' ) ,  die durcb 
Erhitzen niit Schwefelsiiure bei tt,P)-ungesYittigten Siiuren eine Ter -  
schiebung der doppelten Bindung nnch riiclrwarts oder in die Iingere 
Alkyllrette veranlassen konnten. Aber die yon ihnen gewiihlteii Ypr-  
siichsbedingungen decken sicli iiicht genau uiit den F i t t igschen ]'or- 
schriften, insofern konzentrierte oder Wprozentige ScliweFelsBure an- 
gewandt wird, was in mancten Fiillen tiefgreifende Nebenrealdoiten 
(Bildung voii Icetonen) herbeifiihrt. 

Die Silduug von ~ - ~ l e t h y l v ~ l e r o l n c t o n  nus  P-XIethyl-~~,~-pentru- 
s h r e ,  welclie sich bei g e n n u e r  Ihfolgung der Fi t t igschen Tor- 
schriften vollzieht, kann nur tlc.rch die interniediare Entstehung vou 
~-Methpl-e,;,-pentensaure, also durcli eine Rtickversciiiebung der tlop- 
pelten Bindung erklart werden : 

CII3 .CIS? ;C(CII,):CH.CO@€I -+ CIIj .CH:C(CH3).CH? .COO11 
CH3.CI-I.CII(CHB).CII3 

0 co --f 

Der Gruiid des nbnormen Verhaltens der B-~~ethyl-n,B-penten-  
sgure ist offenbar in der zweifachen Alkylierung am i3-Kohlenstoff- 
atom zu suchen. Denn beini Behandeln der analog gebnuten j3-Di- 
iithylacrglsiure oder i~-;i thSl-u,8-pentensiure von R e f o r m n t z k y  4, 

mit GS-prozentiger Schwefelsiure entsteht in durchnus paralleler Reak- 
tion $-kthylvalerolacton: 
c€r3 .CIL. C(C?H,):C:H.COOH --f C H ~  .CH: C ( C ~ I L ) . C H ~  .COOH 

CH, . CH.  C (C, Hj) . CII? 
--f . .  

0 ~ - c0 

I )  Ycrgl. tlic vorlicrgclicndn AiJhandliing. 
?) Ann. d. Chem. 283, 51 :1S94]. 
:) Compt. rcnd. 140, 145 [1905]; Bull. so('. cliim. [3] 33, 816 [1905]. 
4; Joiirn. (1. 1iuss:Clii.m. Gee. 22, 56 [1S90]; vorgl. B:-L.ilstein I, 519. 
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Ijer Sxtz, dnfi cL,$-nngesattigte Sauren beim Kochen init 62-liro- 
zentiger Schwefelsiiure nrireriindert bleiben, gilt deninach niir fiir 
Sliuren mit gernder Kette, bezw. fiir solclie ohne Seitenketten in der 
Niitie der tloppelteii Bindung, withrend Alkyle i n  a-St t l lung (nach 
d e n  Eeobnchtringen w u  B l a i s e  und L n t t r i n g e r )  nrid in iS(-Stellring 
.die Unbestiiudiglieit der cr. $-ungesittigten Sauren gegeniiber 62-pro- 
zeiitiger Scliwefelsiinre bedingen. IGgentiinilich ist der Gegensatz, dalJ 
(t,p'-tingesiittigte Siiuren mit gerader Kette nnch P i t t i g  beim Kocheii 
rii it  62-prozentiger Schwefelsiiure nicht nmgelagert werden, nach 
R t r p e  ') aher beim Erwiirmen niit Chinoliri z. T. in $.;,-ungesattigte 
Sauren iibergehen, wiihrend andererseits unsere P,P-l~ialkylacrylsariren 
gegeoiiber Cbinolin unempfindlicli sind , sicli nber niit SchwefelsEure 
.urnlagern. 

U m 1 a g e  r n n g d e r 6-  .\I e t h y 1 - a, /3- 11 en  t e n s ii u re.  
Reine P-Jiethj l-cr,~3-pentens~iure roni S c h p .  4G wird genan nxcli 

d e n  Vorschriften von F i  t t i g  niit 62-prozentiger SchwefelsHure erhitzt 
und ergibt beini Aufarbeiteri des Reaktionsproduktes eine sehr gnte 
Aiisbeute an $ - M e t h y l - \  a l e r o l a c t o n  vorn Sdp. 210-212". 

CbIIloO?. Ber. C 63 11, Ii S.84. 
Gef. )) ($3.27, )) S.9i .  

Titration: 0.2301 g 1)iaucliten in  (lcr l l i tzc  ~ W . 1 2  statt 20.17 ccni 
d/,o-n. Nationlaugc. 

D ar s t e l  1 ti n g d e r $ , p -  D i Ht h y 1- a c r  j- 1 s ii 11 re. 
I. h l  e t h o d e .  Broniessigester und Dijithylket*>n lassen sich n acli 

der  G r i g n a r d s c h e n  Reaktio3 mit IIiife von Magnesium (an Stelle 
des  von R e f o r m a t  z k y  augewendeten %inks) bequem verknupfen zur  
/3- D i  I t  h y  I - %  t h y l  e u rn i lc  h s B u r  e ,  die beiin Destillieren niit verclhnnter 
Schwefelsiiure unter Wsssernbapaltung ~,P-Dii thy;acrylsaure liefert. 

11. M e t h o d e .  Durch Kombination von 3-Jodpentan und Na- 
triuinmalonester gewinnt man den Ester der I so  p e n  t y  1-ma1 on - 
s a u r e  (I.), die durch Abspsltung \Ton Kohlendioxyd in $ , @ - D i a t h y l -  
p r o p i o n s i u r e  ([I.) iibergeht, woraus durch Bromieren nnd Liehandeln 
mit Chinolin p-  D i I t h y 1 - a c r  y l  s i  u r e (1II.j erhalten wird : 

I )  I ' lupe ,  Roniis und L o t z ,  diese Bericlitc 35, 426.-) [1901']; I : u p a  
u n d  Pfe i f fe r ,  tlieae Berichte 40, 2813 [1907]. 
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I s o p c n t y l - i i i n l o i i c s t c r l )  siedet n i te r  16 nini Druck Lei 130O. 
ClsHZ20,. Ber. C 61..!6, €1 9.63. 

Gef. )) 62.42, )) 9.7s. 
S a n  rcs  i s o p  e n  t y 1- ni n l o n  s rzu r c s  N at r i 11 ni von dcr Fornicl CsIII30,Na 

+ 9 H a  0 sclieitlct sicli als \vcil3c, ~3liittrigo I<rystnllui;issc RIIS, wcnn man nncll 
deni Verseifen dcs Estcrs mit Nation1nug.e i i i w  scIiwxII ailuiiucrt. Bcim Er- 
liitzen nuf 17.50 \-crlicit d;is S d z  I\-nsscr, l)iitliplpropio1l-;8ul.c unad IColllen- 
dioxyd, iiiid es Iiintcrblciht ncutrales isoDent)ln~aloiisnures Nntrium nls wcioer, 
silbcrgliinzt~iidc JJlLttclicn bildender, .Icicht liislislicr 1:uckstnd 

CsH130iNa3 + 9 1120. Gewic. itsvcrlust bci 175O. Ilcr. 69.55. 
Gel. 70.29, G9.73. 

CyH1?O1Sa?. Bey. Nn 21.G, Gef. Sn 20.92. 
Is0 11 en  t y 1- In al on s iiu r c ,  tlurcli Extl.:iliicren tler stark sngcsiinertcii 

~crseifiui~sfI~issigkcit  mit .\tIicr gcwonncn, lirystallisicrt aus ~ c n z o ~  oder 
Toluol bcim Zusntz yon Petrolbtlicr in Form klcincr lirystiillclicn Toni 
Sclimp. 5s". 

Cy HI4 Or. Bey. C: 5r1.14, I1 S.lO. 
Gef. )) 54.73, )) 7.90. 

!?,P-D i ii t li  y l  - p r o p  io  ns i iurc  cntstclit glatt l x i  dcr Dcstillntion tlcr 
Isopcntylmalonsiiuro und IjiIrIct (.in farbIoscs C'iI \-om StIp. ?1?0. 

C,HI,O?. Ber. C 64.56, I1 10.84. 
Gcf. 64.54, )) 10.s9. 

a - B r  o ni - ,S ,P-  tl i ii t h y  1 - p r o  1, i o n s  ii 11 rcc s t c r  sieilei untei 25 mni Drnck 
h i  165O. 

C91-Il;OaHr. Ber. Br 33.73. Get. Br 35.63. 
P-D i i i  t Ii y l -  a c r y  lsli u r c c s  t c  r cntstvllt aiis dcni ,r,imtcii Ester bcim 

Eiliitzcu niit Cliinolin auf lSOo iiiid'siedct ljci 1S7-1 ; durcli T'crseifmg 
lielert cr dio p- D iii t I i y l - n c r y l s 8 n r c  vom Stlp. 2li-21SO. 

p- 1) i iit Ii y 1- a e r y  1s jiu r e - p -  to1 n i d  ill,  durcli Erlritzeu der Ssurc niit 
p-Toluidin cdialteli, sicdet untcr 1.5 mni Drrck Iwi 210--5150 und kiystallisicrt 
ails Petroliitlier iii rcrlilztcn Niidelclicu vom S:limp. 950. 

Ci,Hi9ON. B c ~ .  C: 77.35, I1 S.S1, N 6.46. 
Gef. )) 77.39, )) 951, )) 6.62. 

U m 1 n g e  r ti n g d e r P, p-  D i 5 t h y 1- a c r y 1 s ii u re .  
10 g ~-~iiithyl:icrylsiitire werderi niit G4-prozentiger Schwefelsiiure 

nach  der F i t t igschen  I'orschrift erwiirmt urid geberi bei der Anfnrbei- 
tung 5 g i j - A t h y l v a I e r o I n c t o n  Y O I I I  Sdp. 2260. 

Gcf. )) 63 64, 9S9. 
C?III?02. Ihr. C 65.5S, 1.1 9.14. 

R a s e ] ,  November 1909. Universitiitslnboratoriuni I. 

I) Die nnclifolgcntlen experimentellen Argnben bind ctwas liickcnhalt, 
weil 1.11.. A l b e r t  I i i e f c r  Tor Vollentliing tlcr Untcrswliung durch cine 
tiicliisclic 1~r:iul;hcit pliitzlicli Irinwcggcrafft \vurdc. 

~ .~ . 
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