8250

800. Blof Mb&ller: Uber die Dimethyl-propenyl-tricarbonséure.
Spaltung dieser Siure sowie einer s-Dimethyl-glutarsiure
in optisch-aktive Komponenten.

[Vorlanfige Mitteilung ans dem Chemischen Laboratorinm zu Lund.]
(Eingegangen am 12. November 1910.)

Auf Veranlassung des Hro. Prof. J. M. Lovén wurde die
folgende Untersuchung vorgenommen. Durch Umsetzung zwischen
Natrium-Methyl-malonsaureester uod a-Brom-isobutter-
siureester wurde der Triitbylester (C;H; 00C)C(CH;).CH,.
CH(CH,).COOC;H; vom Sdp. 156—158° (15 mm) in einer Ausbeute von
62—64 %, der Theorie erhalten!). Der Ester wurde mit wéfirigem Natroo
verseift, die Siure mit verdiinoter Schwefelsiure in Freibeit gesetzt
und mit Ather ausgeschiittelt. Sie zeigte nach dem Umkrystallisieren
aus Wasser bei der Titration das theoretische Aquivalentgewicht 68.0.

CsHy;06. Ber. C 47.04, H 5.93.
Gef. » 4683, 46.95, » 6.19, 6.22.

Feinkrystallinisches, in Wasser, Alkohol und Atber leicht lésliches
Pulver. Dissoziationskonstante bei 25.0°: 100 k = 0.220 (u,, = 368).

Kaliumsalze: KCgH;, Os, kleine, durchsichtige, ziemlich leicht lasliche
Prismen. Dasselbe Salz krystallisiert ans einer Lésung von 1 Mol, Siure und
1 Mol. Pottasche; K3CsH,00¢ ist nicht erhalten worden. Das neuntrale
Kaliumsalz Lildet kleine durchsichtige, déliguescente Krystalle, die nach dem
Trocknen iiber Schwefelsiure die Zusammensetzung K; CgHgOs + H3O er-
gaben,

Die Sdure, die ja ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt,
wurde durch Uberfibrung in das primire Strychninsalz gespalten:
zuerst krystallisiert das Salz der Rechtssdure in langen, weillen,
spitzigen Nadeln, dann das Salz der Linkssiure in langen, durch-
sichtigen Prismeb. Aus den durch Umkrystallisieren aus Wasser
dbreinigten Salzen wurden die aktiven Sduren durch verdinuste
Schwefelsiure freigemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Dann wurden
nach vollstindigem Vertreiben des Athers je 0.3600 g Siure zun
8.000 cem in Wasser gelost. Sie drehten bei 20° im 1-dm-Rohre

Natriumlicht < 0° 44’ ([a]%o =+ 16.3% uod — 0°42' ([ot]?)0 = —15.69).
Die d-S8iure gab bei Erhitzen auf ca. 140° bis zum Aufhiren der

Kohlensiure-Entwicklung ein Produkt, von welchem 0.2800 g, in Wasser
zu 8.000 cem geldst, bei 20° im 1-dm-Rohre eine Drehung vou + 0°34'

') Vergl. Bischoff und Mintz, diese Berichte 23, 649 [1890]. Auwers
und Thorpe, Ann. d. Chem. 285, 310 und 315.
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([a]%o=+ 16.29) ergaben. Die I-Siiure gab unter denselben Verbilt-
nissen ein Produkt, das — 0°33' ([a]} = — 15.7°) drehte.

Die inaktive Séure gab schon bei 135° mit merkbarer Geschwin-
digkeit Kohlensiure ab, schueller bei erhdhter Temperatur. Die bei
ca. 140° zersetzte Siure gab ein bei 102° schimelzendes Gemisch von
den beiden s-Dimethyl-glutarsiuren, die durch Uberldhrung in die
sauren Calciumsalze getrennt wurden?). Die Dimethyl-glutar-
siure, Schmp. 140—1419, lieB sich durch Uberfiihrung in das saure
Strychuninsalz in ihre optisch-aktiven Komponenten spalten: zuerst
krystallisiert das Salz "der Reclitssdure in schénen durchsichtigen
Prismen, dann das Salz der Linkssiure in sebr kleinen, verfilzten
Nadeln. Aus den zweimal aus Wasser umkrystallisierten Salzey
wurden wie oben die Séuren freigemacht. Je 0.2800 g Siure wurden
zu 8.000 ccm in Wasser geldst. Sie drehten bei 20° im 1-dm-Robre
+ 1928 (o] = + 41.99) und —0°51 ([oJ = — 24.3%). Voo den
beiden s-Dimethyl-glutarsiuren ist also die vom Schmp. 141° als race-

mische, die vom Schmp. 123° als Meso-Saure zu bezeichnen.
Die Untersuchung wird fortgesetzt,

}

601. Martin Freund und Fritz Achenbach: Uber die
Hinwirkung von Hydroxylamin auf einige in Orthosteliung
substituierte Derivate des Anthrachinons.

[Mitteilang 8. d. Chem, Inst. d. Phys, Vereins u..d. Akademie su Frankiart a. M.}
(Eingegangen am 17, Oktober 1910.)

Bei einer Untersnchung iiber die Ursachen der Raumisomerien
bei den Oximen monosubstituierter Benzophenone machten V. Meyer
und Cathcart?) die Beobachtang, daB die Oxime von o-Chlor-
resp. -Brom- resp. -Jod-benzophenon (I) durch Alkali in einen
balogenfreien K&rper, das Phenyl-benzisoxazol (I), fibergehen.
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Zu derselben Verbindung gelangten V. Meyer und List?), aus-
gehend vom o-Nitro-benzophenon, bei welchein der Ringschin§ unter

) Auwers und Thorpe, Ann, d. Chem. 285, 336.
%) Diese Berichie 28, 1498, 3293 {1892)
3) Diese Berichte 26, 1250 [1893].
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