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Uber

die symmetrische Dibromtrimethylessigsiure
und die 1, 1-Methyltrimethylencarbonsiure

(1-Methylzyklopropancarbonsiure-1)

Von
Moritz Kohn und Anissim Mendelewitsch
(Mit 2 Textfiguren)
Aus dem Chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mirz 1921)

Vor etwa 13 Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft
mit A. Schmidt! mitgeteilt, dafl die Oxypivalinséure (I) bei der
Einwirkung von tiberschiissiger rauchender Bromwasserstoffsdure

in die Brompivalinsdure (Bromtrimethylessigsdure) iibergeht, indem
Ersatz des alkcholischen Hydroxyls gegen ein Bromatom erfolgt

D an ity
CH,0H CH,OH CH,Br
CH, NC.COOH CH,OH— C.COOH CH,Br—> C.COOH
CH, CH, CH,

Schon frither hatte Reformatzky? vergeblich versucht, Tri-
methylessigsdure zu bromieren und so die Bromtrimethylessigsdure
zu gewinnnen, er konnte nur feststellen, dafi die Trimethylessig-
saure im Gegensatz zu den Sduren, die an das o-C-Atom gebundene
Wasserstoffatome enthalten, nicht bromierbar ist.

Ein noch grbéBeres Interesse als die Darstellung der Brom-
trimethylessigsdure mufite die Darstellung einer Dibromtrimethyl-

1 M. Kohn und A. Schmidt, Monatshefte fiir Chemie, 1907, 1055 u. ff.
2 Berl. Ber., 23, 1596.
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essigsdure bcanspruchen. KEs schien nicht ausgeschlossen, daf die
Einwirkung von Bromwasserstoff auf die Dioxypivalinsdure (II) durch
Ersatz der beiden alkoholischen Hydroxyle gegen Brom zur sym-
metrischen  Dibromtrimethylessigsaure (Dibrompivalinsdure) (11D
filhren konnte. Allein die Ausfiihrung derartiger Versuche ist des-
halb nicht zu verwirklichen, da die Dioxypivalinsdure nach den
vorliegenden Angaben?! kaum in gréfieren Mengen sich darstellen
148t. Wohl aber ist es uns nach Uberwindung einiger Schwierig-
keiten gelunzen, ein Verfahren zur Darstellung gréB8erer Mengen
des diacetylierten Dioxypivalinsdurenitrils (IV) auszuarbeiten. Beim
Erhitzen dieses Nitrils mit iiberschiissiger rauchender Bromwasser-
stoffsdure unter geeigneten Versuchsbedingungen kann man die
Dibromtrimethylessigsdure erhalten. Das Nitril wird hiebei zun#chst
unter Abspaltung von Essigsdure und Bromammon verseift und die
so gebildete Dioxypivalinsdure, ohne dafi es erforderlich wire, sie
zu isolieren, im Reaktionsgemisch in Dibromtrimethylessigsiure
tivergefiihrt. ‘
Daf3 unsere gebromte Siure tatsdchlich die Struktur der
symmetrischen Dibromtrimethylessigsdure besitzt, also die Brom-
atome ohne Umlagerung des Molekiils die Stellen der Hydroxyle
eingenommen haben, beweist das Verhalten der Dibromsaure beim
Kochen mit Wasser und Bleioxyd. Es erfolgt Austausch der beiden
Bromatome gegen Hydroxyle und man erhélt in sehr befriedigender
Ausbeute die Dioxypivalinsiure zuriick. Durch Behandlung der Di-
oxypivalinsdure mit Diazomethan entsteht glatt der Methylester.

1v) (V)
CH,COOCH, CH, CH,
CH,COOCH, = C.CN, i >c<

CH, CH, COOH

Eine andere von uns beobachtete Umsetzung der Dibromsdure
ist ebenfalls nur mit der Struktur der symmetrischen Dibromtri-
methylessigsdure in Einklang zu bringen. Der aus der Dibromsiure
durch Einwirkung von Methylalkohol und Schwefelsdure entstehende
Methylester wird durch Zinkstaub in methylalkoholischer Losung
rasch und vollstindig entbromt.

Es entsteht in sehr guter Ausbeute ein fliichtiger Methyléster
C,H,COOCH,, der, weil er gesittigt ist, nur der 1, I-Methyltri-
methylencarbonsduremethylester sein kann. Bei der Verseifung
erhdlt man aus dem Methylester 1, 1-Methyltrimethylencarbonséure
{1-Methylzyklopiopancarbonsiure-1) (V). Auch diese Sdure hat die
Eigenschaften einer gesdttigten Verbindung.

1 H. Koch und Th. Zerner, Monatshefte fiir Chemie, 1901, 443 u. {f.
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Symmetrische Dibromtrimethylessigsdure.

Darstellung des diacetylierten Dioxypivalinsdurenitrils (IV).

Nach den vorliegenden Angaben! werden zwei Molekiile
Formaldehyd und ein Molekill Propionaldehyd zum Dioxytrimethyi-
acetaldehyd mit Pottaschelosung kondensiert. Man 4thert dann aus
und oximiert den nach dem Verjagen des Athers verbleibenden
Ritickstand mit Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in wdsseriger
Lésung. Das gebildete Oxim wird durch Ausédthern aus dem Ge-
misch isoliert, der Ather verjagt und das zuriickbleibende Oxim
durch Kochen mit {berschilssigem Essigsdur anhydrid zum di-
acetylierten Dioxypivalinsdurenitril umgesetzt. Ein wesentlicher Nach-
teil dieses Verfahrens ist das wiederholte Ausithern wisseriger
Losungen. Dadurch sind vor allem betrdchtliche Materialverluste
leicht moglich.

Ferner hat sich gezeigt, daf§ reines Essigsdureanhydrid viel
zu energisch auf das Oxim einwirkt und Anlal zur Entstehung
erheblicher Harzmengen gibt, ein Ubelstand, der namentlich beirr
Arbeiten in grofierem Stile sich unangenehm bemerkbar macht. Wir.
haben dieses Verfahren nicht nur abgekiirzt, sondern auch die
Ausbeuten sehr wesentlich steigern kénnen, indem wir in de
folgenden Weise arbeiteten.

In einer gerdumigen Stopselflasche werden 55 g wiisseriger 40-prozentiger
Formaldehydldsung mit 30 g feingepulverter Pottasche versetzt und gut geschiittelt.
Nach erfolgter Losung der Pottasche ist die Fliissigkeit in der Regel noch
immer (vermutlich durch kleine Mengen von Trioxymethylen) etwas - triibe;
man kithlt gut ab, trigt 20 g reinen, frisch destillierten Propionaldehyds in.
kleinen Anteilen ein und méfigt die beim Zusatze des “ropionaldehyds auftretende
starke Erwdrmung durch Kiiblen. Nachdem der Proponardehyd vollstindig hinzu-
gefligt ist, besteht der Inhalt der Stdpselflasche aus zwei ungefilbr gleich grofien.
Schichten. Die obere stellt das Kondensationsprodukt dar, dic untere ist Pottasche-.
18sung. Zur Beendigung der Kondensation lafit man 24 Stunden stehen. Es erweist
sich als zweckmiBig, {iir die Oximierung das Kondensationsprodukt nicht von der
Pottaschelosung zu trennen, sondern direkt in das Gemisch das Hydroxylaminchlor-
hydrat einzutragen.

20 g des verarbeiteten Propionaldehyds entsprechen 41 ¢ Aldo! (1 Mol); zur
Oximierung desselben sind 30 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat (I Mol) und 30 ¢ Pott-
asche (!/3 Mol), also genau die zur Kondensation verwendete Menge Pottasche, er-
forderlich.

Es werden demnach 30 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser gelst und in
kleinen Anteilen allméhlich in die das Rohaldol und die Pottascheldsung enthaltende
Stépselflasche eingetragen. Die Aldolschichte verschwindet und es entsteht eine
homogene Ldsung. Da groSe Mengen Kohlendioxyd entweichen und ein {ber-.
schidumen der Fliissigkeit leicht eintreten kann, empfiehit es sich, von vornherein
fiir die Aldolkondensation eine gerdumige Stdpselflasche zu verwenden.

Ist alles Hydroxylaminchlorhydrat eingetragen, so stellt die wisserige das
Oxim und das Chiorkalium enthaltende Ldsung eine ganz schwach gel-lich gefdrbte,
von Verunreinigungen leicht getriibte Fliissigkeit dar, die zunichst 24 Stundeu bei
gewdhnlicher Temperatur sich selbst {iberlassen bleibt. Man filtriert socdann und
dampft das Filtrat im Vakuum ein. Der Riickstand wird dabei immer dickflissiger
und scheidet Chlorkalium in reichlicher Menge aus. Geht kein Wasser mehr iiver, ‘so

1 H.Koch und Th. Zerner, Monatshefte fiir Chemie, 1901, 443 u, ff.
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fiigt man Alkohol hinzu, in dem das Oxim sich beim Umriihren leicht lést. Das
ausgeschiedene Chlorkalium wird abgesaugt, mit warmem Alkohol nachgewaschen
und die vereinigten alkoholischen Ldsungen durch Abdampfen im Vakuum aut dem
Wasserbade vom Alkohol befreit.

Um weitere Mengen des Chlorkaliums abzuscheiden, wird der Riickstand
neuerlich mit Alkohol angeriihrt, hierauf Ather hinzugefiigt, wobei wiederum Chior-
kalium zur Ausscheidung kommt. Man saugt ab und verjagt den Ather und Alkohol
durch Abdampfen im Vakuum; das Oxim bleibt als z#hfliissiger, klarer, ganz licht-
gelber Sirup zuriick.

Wir wollen nicht unerwihnt lassen, daB das Oxim Uberhitzungen nicht ver-
trégt; denn wir konnten uns iberzeugen, daffi in diesem Falle stiirmische Zer-
setzungen unter Bildung eines braunen Harzes eintreten. Es empfiehlt sich daher,
bei gutem Vakuum zu arbelten und jede iiberfliissige Uberhitzung zu vermeiden. Da
das Oxim mit reinem Essigsdureanhydrid viel zu stiirmisch reagiert und die Aus-
beute unter grofiler Harzbildung leidet, haben wir nach verschiedenen Miflerfolgen
in der \/eldunnung des Essigsdureanhydrids mit dem gleichen Gewichte trockenen
Benzols ein Mittel gefunden, die erwiihnten Ubelstinde zu beseitigen.

Auch das Benzolessigsdureanhydrid-Gemisch reagiert unter starkem Aufsieden
mit dem Oxim, so daf unter Umstdnden die Fliissigkeit aus dem Kolben heraus-
geschleudert werden kann., Wir leeren daher die Hauptmenge des Oxims, nachdem
es durch Anwirmen im Wasserbade etwas diinnflissiger geworden ist, in einen
gerdumigen Kolben um, verbinden den Kolben mit einem Riickflukiihler und fligen
von ‘oben durch die Kiihlrdhre das Fssigﬂéiureanhydrid Benzol-Gemisch  (auf
1 Gewichtsteil des Oxims ein. Gemisch aus 4 bis 5 Gewichisteilen Essigsdureanhydrid
und 4 bis 5 Gewichtsteilen Benzol) in kleinen Anteilen unter hdufigem Umschiitteln
hinzu. Der Kolben, aus dem die Hauptmenge des Oxims entleert wurde, wird
gleichfalls mit der Essigsdureanhydrid-- Benzol-Mischung ausgespiilt und diese
Losung durch die Kiihlréhre des Riickflufkiihlers nachgegossen. Hat sich die erste
stiirmische Reaktion beruhigt, so wird das Gemisch durch eine kleine Flamme
wihrend 1 bis 2 Stunden im lebhaften Sieden erhalten. Man filtriert den Kolben-
inhalt von der neuerlich zur Ausscheidung gekommenen kleinen Chlorkaliummenge
ab und verjagt im Vakuum das Benzol und das iiberschiissige Essigsdureanhydrid.
Beim Fraktionieren des Rohproduktes wurde die unter einem Drucke von etwsa
14 mm zwischen 140 bis 150° iibergehende Hauptfraktion aufgefangen und fiir die
gleich zu beschreibende Einwirkung von Bromwasserstoffsiure verwendet. Wir
haben nach diesér Methode 1 %¢g des diacetylierten Nitrils dargestellt.

Darstellung der Dibromtrimethylessigsiure (III) aus dem
Diacetyldioxypivalinsdurenitril (IV).

Das acetylierte Nitril wird mit der zehnfachen Gewichtsmenge
bel 0° gesittigter Bromwasserstoffsdure in Rohren eingeschmolzen
und im Schieflofen auf 125 bis 130° wihrend 20 Stunden erhitzt.
Der Rohreninhalt hat sich unterdessen dunkelrotbraun verfdrbt,
enthélt reichliche Mengen von ausgeschiedenem Bromammon
und ein schweres, dlckes, schwarzbraunes Ol Beim Offnen kann
nur ein geringer Druck festgestellt werden. Die Réhren werden in
der Weise entleert, daB das auf dem Boden befindliche Ol von der
bromwasserstoffsauren Losung getrennt wird. Letztere wird mit dem
doppelten Volum Eiswasser versetzt. Die wisserige Losung scheidet
beim Stehen bei niederer Temperatur nach mehreren Tagen an den
Gefifwinden glinzende Krystalle ab, welche man durch Abgieflen
von der bromwasserstoffsauren Losung frennt, sammelt und im
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Vakuum {iber Schwefelsdure trocknet. Nachdern der krystallisierte
Korper entfernt ist, lassen sich durch Ausschiitteln mit Ather keine
nennenswerten Substanzmengen gewinnen. Die Hauptmenge aber
findet sich in dem dunklen Ole vor. Es wird mit Eiswasser iber-
gossen, um den anhaftenden Bromwasserstoff zu entfernen, und
erstarrt bald hierauf, eventuell beim Abkiihlen mit Eis, zu einem
dunklen Krystallbrei. Man trocknet im Vakuum mehrere Tage iiber
konzentrierter Schwefelsdure und krystallisiert schlieflich aus niedrig
siedendem Ligroin, in dem der Kdrper sich in der Warme reichlich
16st, um. Die filtrierte Ligroinlésung setzt beim Abkiihlen reichliche
Mengen, allerdings meist. noch brdunlich gefédrbter Krystalle ab. Sie
werden abgesaugt, auf Tontellern abgeprefit, im Vakuum getrocknet
und sind fir verschiedene prédparative Zwecke geniigend rein. Um
vollig analysenreine Substanz zu gewinnen, ist mehrmaliges Um-
krystallisieren aus niedrig siedendem Ligroin erforderlich. Man
bekommt so pridchtig ausgebildete, kaum gefirbte Krystalle. Die
Substanz schmilzt bei 56 bis 58°.

Die Analysen der vakuumtrockenen Substanz ergaben:
T, 8-2556 myg lieferten 7-04 mg COy und 2°56 my HyO.
1. 8°745 mg lieferten 7-435 mg COy und 2-445 mg H,0. .
NI, 0-3045 ¢ leferten 0:4377 & AgBr.
V. 0-1539 g lieferten 0-2223 ¢ AgDBr.
Gef. I. € 23-26, H3-47; 1. C 23-19, H3+12; 1. Br 61-17; IV. Br 61-47.
Ber. fiir CxHgBryOp C 28-07. H 307, Br 61-53 0j,.

Die Brombestimmung wurde in der Weise ausgefiibrt, Jdufi die gewogene
Substanzmenge in einer Einschmelzrihre aus Hartglas mit {iberschiissiger halogen-
freier Natronlauge {ibergossen, die Réhre zugeschmolzen und sodann im lebhaft
siedenden Wasserbade 4 Stunden erhitzt wurde. Nach dem Erkalten wurde die
Réhre gedffnet, der Inhalt herausgespiilt, mit verdiinnter Salpetersiure bhis zur deut-
fich sauren Reaktion versetzt, worauf die Fidllung mit Silbernitratldsung vorgenommen
wurde,

Wir konnten uns auch auf titrimetrischem Wege Uberzeugen,
daf3 der Vorgang der Abspaltung der beiden Bromatome unter dem
JEinflul wisseriger Lauge quantitativ vor sich geht. Man braucht
zu diesem Zwecke nur mit Uberschiissiger !/,-n. KOH-Lauge in der
eben beschriebenen Weise zu erhitzen und die unverbrauchte | Lauge
mit /,-n. HCl unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator
zurlickzutitrieren. So wurde gefunden:

I 0-4801 g verbrauchten 33°02 cm? -0, KOH (F. = 0-8313) =
2745 cmt® Ljg-n. KOH.  Ber, == 2769 em® 1,-n. KOH.

H. 0-4899 ¢ verbrauchten 33-78 cw® 1/.-n. KOH (F. = 0'8313) =
28-06 cm? Yyon, KOH. Ber. == 28+26 em? 1j-n. KOH.

1. 02819 » Verbrauchten 1994 cm® !f;-n. KOH (F. == 0-83i3) =
16-58 cm® lg-n. KOH, Ber. == 1626 cm?® {/,-n. KOH.

IV, 0-2733 ¢ verbrauchten 18+76 ¢m? 1/;-n. KOH (F. == 0-8318) ==
1559 em? 1o-n, KOH. Ber. = 15-76 rw? 1] n. HOH.
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‘Paraus ergeben sich auch die Molekulargewichte:

I 261-9, IL 261, IL 256, IV. 262 Ber. fiir CsHgBryOy M. = 260.

Die Siure ist leichtldslich in Ather sowie in Benzol. Charakte-
ristisch fir die Siure ist ihre dtzende Wirkung auf die Haut. Wir
haben 1000 g des Diacetyldioxypivalinsdurenitrils auf Dibromsdure
verarbeitet. Man erhilt aus 500 g Nitril ungefdhr 270 ¢ der bereits
einmal umkrystallisierten Dibromtrimethylessigsiure.

Herr Dr. Karl Hlawatsch hatte die Glite, die Substanz
krystallographisch zu untersuchen und teilt dariiber mit:

Die Krystalle von Dibromtrimethylessigsdure wurden, da sie
gerundete, rauhe Flidchen besafien, aus Petroldther umkrystallisiert.
Durch Losen in fast bis zur Siedehitze erwdrmtem Petroldther und
Erkalten bis etwa 8° wurden farblose, gute Krystalle von etwa
2 mum Dicke erhalten. Habitus pyramidal mit abgestumpften Ecken.
Krystallsystem: rhombisch. Klasse ? (Es liegt Verdacht vor, dafj sie
hemimorph nach der als g-Achse gewihlten Achse sind). Achsen-
system a:b:c = 0-8949:0-7789.

oot

(214)
a'(foo)

Fig. 1.

Die Krystalle wurden am Goldschmidt'schen Goniometer ge-
messen. Von 10 Einzelkrystallen wurden 8 zur Elementberechnung
herangezogen. Urspriinglich wurden sie so polar gestelit, daf die
b-Achse als Vertikalachse gewihlt wurde; auf Grund der optischen
Untersuchung und mit Riicksicht auf den tiblichen Gebrauch wurde
dies nachher gedndert. Die an sechs Krystallen erhaltenen Positions-
werte % und p fiir die Pyramidenfliche entsprechen darum 90—%,.
90— der Winkeltabelle. An sicheren Flichen wurden beobachtet
(nach der Rangordnung ihrer Entwicklung geordnet):

p (111), a (100), ¢ (001), & (010), e (021).

AuBer diesen wurden noch gerundete Flichen beobachtet, die
die Kanten gegen die Fliche ¢ zuschirfen, ferner solche, die die
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Pyramidenkanten (111), (111) und (111) zu (111) abstumpfen. Auf
der negativen Seite der b-Achse wurden der Einfachheit halber
ebene Flichen 3/5 (335) eingezeichnet (Tabelle I).

‘ Die Kantenwinkel ergaben sich leicht aus der Winkeltabelle:
114:171 = 60° 52/, 111:111 = 68° 57'. Die runden Flichen in der
Nihe von 001 ()} sind auf der als positiv gewéhlten Seite der
a-Achse breiter entwickelt als auf der negativen, auch die Verteilung
der Reflexziige ist eine etwas andere. Es lassen sich jedoch in
jedem Falle Reflexziige finden, die von 111 nach 102 ziehen, be-
ziehungsweise in der genannten Zone liegen.

Spaltbarkeit undeutlich nach & und .

Atzversuche mit der Mutterlauge der Krystalle und geringer
Erwdrmung in der Hand durch kurze Zeit angestellt, ergaben kein
sicheres Resultat; in einem Falle wurden Atzgriibchen von der
Form, wie sie auf 111 und 117 eingezeichnet sind, erhalten, sonst
nur undeutliche dreikantige Buckel. Am Goniometer konnten keine
ausgesprochenen Lichtzlige becbachtet werden, doch gaben die
Flichen auf der einen Seite der a-Achse stidrker verschwommene
Reflexe als auf der anderen. Die Frage nach der Existenz einer
Hemimorphie kann mithin nicht als entschieden betrachtet werden.

Die - guten Fldchen von 'p gestatten, die Brechungs-
exponenten am Abbe’schen Totalreflektometer anndhernd zu
'messen, Leider wurden die Flichen von BaHglJ, angegriffen und
die Grenze wurde nach kurzer Zeit undeutlich, so dafi eine Messung
in Azimutdifferenzen von je 10° nicht bis 80° ausgedehnt werden
konnten. Es wurden erhalten: 7 = 1-6242, « = 1:5676. An kleinen
Krystillchen, die am Objekttrager zufillig || 001 aufsafien, konnte
ein sehr kleiner Achsenwinkel in der Ebene 010 beobachtet werden.
2E = 57° zirka mit Klein’scher Lupe und Czapsky-Okular gemessen.

Daraus 148t sich nach der Formel cos?V = :: P B zu 1-5740
berechnen, aus dem einen Zwischenwerte der Reflexgrenze 55° 32/
berechnet sich § = 1°5729, 2 V = 35° 40/,

Mittels Pyknometer wurde die Dichte zu 2-078 bestimmt.
Aus dem Molekulargewichte —= 260 berechnen sich daraus die
topischen. Parameter y — 5-048, ¢ = 5224, v — 4-394 unter An-
nahme eines rechtwinkeligen parallelepipedischen Raumgitters,

Riickbildung der Dioxypivalinsiure (II) aus der symmetrischen
Dibromtrimethylessigsiure (III) durch Kochen mit Bleioxyd und
Wasser.

20 g Dibromsédure werden mit 33 g Bleioxyd (d.i. auf 1 Mol
Sdure 11/, Mole Bleioxyd) und 200 ¢’ Wasser in einem mit Riick-
fluikithler versehenen Kolben allmdhlich bis zum Sieden erhitzt.
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1. Tabelle der

= B | 8
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P
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’ =

J
!
|
von 1
W 4.72 | 872 { — =1 — |—}s1 86 |77 15
!

01 011

Es erfolgt rasch Umsetzung, indem weilles Bleibromid gebildet
wird, wahrend das gelbe Bleioxyd verschwindet. Nachdem der
Niederschlag rein weiff geworden ist, zeigt die Fliissigkeit noch
immer stark saure Reaktion; es muff noch nahezu die gleiche
Gewichtsmenge Bleioxyd, also zusammen etwa 70 ¢ eingetragen
werden, bis nach dem Kochen die saure Reaktion vollig verschwunden
ist. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser nachgewaschen
und das etwa 300 cw® betragende Filtrat durch Verdlnnen mit
Schwefelwasserstoffwasser und Einleiten von Schwefelwasserstoff
entbléit. Man saugt das Schwefelblei ab, wischt mit Wasser nach
und verdampft das farblose Filtrat auf dem Wasserbade. Die Siure
scheidet sich dabei in prichtigen, kornigen Krystallen ab. welche
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gemessenen Winkel.

B 5 3 3
5 g Berechnet = 4 Rerechnet
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aus heiflem Wasser sich sehr gut umkrystallisieren lassen. Die
Gesamtausbeute betrigt 7 g, wihrend 10 g theoretisch erhalten
werden sollen. Die Wiederholung dieser Reaktion mit den gleichen
Gewichtsmengen liefert dieselbe Ausbeute an Dioxysiure.

~ Fir die Analysen wurde die aus Wasser umkrystallisierte und
iilber Schwefelsdure im Vakuum getrocknete Substanz verwendet,

1. 072000 g leferten 0-3276°¢ CO, und 0-1362 ¢ Hy0.
H. 041672 ¢ lieferten 0-2747 ¢ COy und 0-1149 ¢ Hy0.

Gef. 1. C 44-69, H 7-62; Il C 44-82, H 7-69
Ber. fiir CyH; 00, C = 44-77, H = 7-460},.
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Die titrimetrischen Molekulargewichtsbestimmungen ergaben:

I. 0-3155 g verbrauchten 13°95 cme? 1e-n. KOH (F. == 0°8318) ==
116 cm® 1/;-n. KOH.
II. 0-1718 g verbrauchten 7-6 cm? 3f-n. KOH (F. = 0'8313) =
632 cm3 1fy-n. KOH. ‘
1L 02591 ¢ verbraiichten 1147 em3 1jg-n. KOH (F. == 0°8313) =
9°63 em? 1g-n. KOH. '

Daraus berechnetes Molekulargewicht:
I 185+1, IL 1359, IIL 1359, Ber. fir C4H; 0, = 134.

Die Siure schmilzt bei 179 bis 182°.1
Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt tiber die Krystallform der
Substanz folgendes mit:.

Die sehr kleinen Krystillchen wurden aus heiflem Wasser
durch Abk{ihlen umkrystallisiert und dabei Krystalle bis zu 3 mm
Durchmesser erhalten. Die farblosen Krystalle erwiesen sich als
schwach doppelbrechend; optisch einachsig, positiv. Das Interferenz-
bild war mitunter etwas" gestort doch; ergaben sich keine Anbhalts-
punkte zur Annahme einer Zweiachsigkeit. Die Hauptbrechungs-
exponenten wurden mittels Totalreflektometer bestimmt. ® — 1-518,
¢ = 1521, e—o zirka 0-005. ‘

Krystallsystem: rhomboedrisch.

Krystallklasse: trigonal-pyramidal

Der Habitus der Krystalle ist teils spitz-rhomboedrisch - teils
ausgesprochen tetraedrisch. Uberhaupt - zeigt die Substanz sehr
grofie Anndherung an das regulire System, und zwar einer ‘tetra-
edrlschen Klasse. Die geringe Doppelbrechung bildet ein weiteres
Kennzeichen dieser Anndherung. Gemessen wurden 6 Krystalle, da-
von bei zweien Ober- und Unterseite.

f Nr. ’ Buch- Symbol Anzahi 0 . [
g stabe Gdt Bravais l Miller i der FI. ‘ ‘ ;
— . . ‘ , -
1o a 0co 1010 211 | 18 | 60°01--5' | 90°00 =4’
‘ 2 1 & o0 | 0110 113 2 | 120 0045 | 90 04 -4
dos e o | o001 | 111 6 o . o
L4 ‘0 | o001 381 2 o 0
s by 10 ] 10T | 100 15 | 59 5746 | 55 23'5 E=
R B } of | otri | 100 9" — i
L7 o 02 0231 11 17 0 —

‘ 8 0 201 12081 | LTT P 4] 120008-110 | 70 547 47
L9 r 021 | o022t | - 1iF |- ¥ 59 57 411 70 63 46

! H, Koch und Th. Zernet geben 163 bis 164° als Schmelzpunkt an.
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Daraus berechnen sich folgende Elemente,
Goldschmidt'schen Zahlen die Aufstellung G, (entgegen der Gepflogen-
heit Goldschmidts) gewdhit wurde, um den Zusammenhang mit
den Miller'schen Indices und dadurch mit dem tesseralen System
besser kennilich zu machen.

wobel

A=
[sR4

fiir die

¢ =— 1°2549

Po = 14488

2= 89° 03-8 i

|

A = 90° 54-8

Dabei ist o der ebene Winkel an der Rhomboederspitze, A4 der

Potkantenwinkel (Winke! der Rhomboedernormalen).

! Buch- Symbol ‘
Nr. stabe ‘ : ¢ ¢
Gdt I Bravais | Miller;
i S p—

1 ¢ 0 0001 1t oo 0°
L2 a o | 10T0 | 2ii 0° 90
- b co | 0170 112 60 20
{4 v 10 1071 100 . 0 55 23-1
i 5 R 0] 01711 070 —120 —55 23-1
L6 0 02 0221 111 60 +70 576
L 30 2031 53 180 —70 57°6
|8 02 0231 115 —120 —70 576 |

II. Berechnete Kantenwinkel.
Buchstabe Symbol g
rir 1011 : 1101 90° 54-8
o 0221 : 2201 58 56
; 0 1010 : 0221 54 569
v D0 1011 : 2022 53 39-3
| Ebenc kael r 89 03-8
kae! an der Rhomboedexspxt/c o 58 56

Die vorhandenen Flichen lassen, da eine Tritopyramide fehit,
die Frage noch offen, eb ditrigonale oder trigonale Symmeirie vor-
liege. Es wurden darum Atzversuche mit kaltem (etwa 4° C.) Wasser
-ungestellt; die Gestalt der Atzgriibchen ist auf Fig. 2 angedeutet.
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Mit Ausnahme der Griibchen auf » 1071), die keine ausgesprochene
Gestalt aufweisen, sind die Atzgriibchen alle nur mit trigonaler Sym-
metrie vereinbar, also auf Prisma und verwendetem steileren Rhombao-
eder asymmetrisch, auf der Basis zeigen sie eine dreizdhlige Achse,
die Kante der areiseitigen flachen Pyramiden bildet mit der Nor-
malen auf die Kante gegen 0221 zirka 12°. Die Krystalle gehdren
also der trigonal-pyramidalen Klasse an.

&)
Laig)

Was das Verhdltnis zur frither untersuchten Dibromtrimethyi-
essigsdure anbelangt, so ist beiden Derivaten die Annidherung an
den oktaedrischen (beziehungsweise tetraedrischen) Habitus gemein-
sam, doch n#hert sich das Dioxyderivat wesentlich mehr der
tesseralen Symmetrie. In die Winkeltabelle wurden darum neben
den Bravais’schen auch die Miller’schen Indices eingesetzt. Wihrend
beim Bromderivate eine Hemimorphie nicht mit Sicherheit nach-
gewiesen werden konnte, aber auch nicht ausgeschlossen erscheint, ist
dieselbe bei der Dioxyverbindung sofort erkennbar und namentlich
durch das Auftreten von nur drei Prismenflichen klar ausgesprochen,

Um einen Vergleich mit den anderen Derivaten spdter zu
ermoglichen, wurde, da die Substanz in Benzol unloslich war, das
spezifische Gevucht mittels Jodmethylen und Schwebemethode (die
D des verdiinnten CH,J, wurde mittels Pyknometers bei 3° C. be-
stimmt) ermittelt: D = 1-329. Daraus berechnet sich der topische
Parameter (y = ¢ = o) == 4-6448. Man bemerke die Ahnlichkeit
mil © der Dibromtrimethylessigsdure, die Abnahme von y und ¢.

Dioxypivalinsduremethylester.

7 ¢ der reinen Dioxysdure werden in Ather suspendiert und
mit einem kleinen Uberschuf3 der theoretisch erforderlichen Menge
Diazomethans in Form einer &therischen Losung behandelt. Man
fligt die Diazomethanldsung in kleinen Anteilen zu und schiittelt
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hiufig in einer Stopselflasche um. Die in Ather schwer I8sliche Siure
verschwindet unter intensiver Stickstoffentwicklung. Man 146t
24 Stunden stehen und verjagt aus der noch immer schwach gelb
gefirbten Flissigkeit den Ather. Der Riickstand geht bei der Destilla-
tion im Vakuum unter einem Drucke von 20°5 bis 22 mm konstant
bei 145° tber. Nach mehreren Stunden war der Inhalt der Vorlage
71 einet faserigen Krystallmasse erstarrt.

Die titrimetrische Verseifung wurde durch mehrstiindiges Er-
hitzen mit Uberschilssiger wisseriger Kalilauge im Einschmelzrohre
und Zuriicktitrieren der nicht verbrauchten Lauge mit Salzsdure, in
Gegenwart von Phenolphtalein als Indikator, vorgenommen. So
wurde gefunden:

L. 0-3760 ¢ verbrauchten 12-81 cm* 1js-n. KOH. Ber. == 12-70 cms.
tI. 0-3860 ¢ verbrauchten 13-41 cm? 1j;-n. KOH. Ber. = 1304 cms.
TIL. 0-2704 ¢ verbrauchten 9-02 em® 1/-n. KOH. Ber. = 9'14 cm5,

Die Substanz ist zerfliefSlich, infolgedessen die Einflillung in
die Kapillare nicht moglich. Die Schmelzpunktbestimmung mufBte
deshalb so ausgefiihrt werden, dafl das den Kster enthaltende
Gefdfichen im Glyzerinbade, dessen Temperatur durch ein ein-
getauchtes Thermometer kontrolliert wurde, bis zur vollstindigen

Verflilssigung erhitzt wurde; zwischen 40 bis 45° entsteht eine
klare Schmelze.

Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt iiber die Krystaliform der
Substanz folgendes mit:

Die Krystalle sind sehr zerflieBlich und lassen, wenn nicht
frisch aus der Mutterlauge ausgeschieden, keine Formen erkcnnen.
Durch Impfung warm konzentrierter L6sung erhilt man prismatische
Krystalle, die anscheinend von Prismenflichen und den beiden
Pinakoiden der Prismenzone begrenzt werden, die Enden sind meist
schief abgestutzt (in diesem Falle liegen die Krystalle auf der
Prismenfldche). ¢ liegt || zur Lédngsrichtung, « ist spitze Bissectrix,
der Achsenwinkel 2£ ist grofer als die Apertur des Objektivs, also
grofer als 80°.

Das zweite Pinakoid liegt || der ortischen Achsenebene. Ein
sehr kleiner Krystall, der auf letzterer Fliche lag, zeigte annihernd
rechteckigen Umriff mit einseitiger Eckena~stumpfung: der Normal-
winkel der Kanten- mit jener der Prismenzone betrug zirka 58°.

Die Doppelbrechung ist sehr hoch, die Bestimmung durch die
geringe - Dicke und die Unkenntnis der Brechung unsicher. Unter
Annahme von -5 fir letztere wiirde y—a zirka 006 betragen.
Die Substanz scheint nach dieser Untersuchung dem rhombischen
System anzugehoren, mutmaBlich der bisphenoidischen Klasse.
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Methylester der symmetrischen Dibromtrimethylessigsdure.

40 g roher Dibromsdure werden in 100 g reinsten Methyi-
alkohols gelost, 5 em® konzentrierter Schwefelsdure hinzugefiigt und.
die Flissigkeit 8 Stunden am Rickfluikiihler im Sieden erhalten.
Das erkaltete Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen, durch
Zufiigen liberschiissiger Sodalosung von allen sauren Bestandteilen’
befreit, mit Ather ausgeschiittelt und der Ather hierauf auf dem
Wasserbade verjagt. Der brdunliche Riickstand liefert beim Fralktio-
nieren im Vakuum nach einem unbedeutenden Vorlauf den Methyl-
ester als farblose, intensiv esterartig riechende Flissigkeit, welche
unter einem Druck von 14 bis 16 mm zwischen 110 und 115° iiber-
geht. Beim Redestillieren im Vakuum wurde bei einem Druck von
14 bis 15 mm der Siedepunkt 109 bis 113° gefunden.

Die Analysen ergaben:

L 01556 g lieferten 0-1470 ¢ COy und 070525 g Hy0.
I1. 0-3593 ¢ lieferten nach Zeisel 0-2901 g Agl
L 0-3104 ¢ lieferten nach Zeisel 0-2470 ¢ Agl.

Gef. I. C 25-87, H 3-77; IL CH;0 10-67; Il CH;0 10°51.
Ber. fir C4HBr,0, C 26°27,. H 3-64, CHzO 11-310/,

Mit wisseriger 1/,-n. KOH 148t sich der Ester beim mehr-
stiindigen Erhitzen im Wasserbade unter Zugabe von etwas Methyi-
alkohol im Einschmelzrohre nicht nur quantitativ verseifen, sondern
spaltet auch gleichzeitig das gesamte Brom ab. Die nichtverbrauchte
Lauge wurde mit !/,-n. HCl bei Gegenwart von Phenolphtalein
zurlicktitriert:

I. 0-2414 g verbrauchten 16-54 cm?® ifg-n. KOH (F. == 0-8313) =
13-75 cm? fg-n. KOH. Ber. 1321 emd 1fg-n. KOH.

1. 0-2982 g verbrauchten 20°28 cm? 1fg-n. KOH (F. == 0-8313) =
16-82 cm3 1y-n. KOH. Ber. 16°33 cm® 1/g-n. KOH.

(Bei beiden Bestimmungen war ungefdhr 1 sm® Methyalalkohol zugefiigt
worden.)

Unter einem Drucke von 751 mm siedet der Ester fast unzer-
setzt von 229 bis 281° {unkorr.).

Methylester der 1, 1-Methyltrimethylencarbonsiure.

Ein Gemisch von 235 g Dibromtrimethylessigsduremethylester
und 38 g reinsten Methylalkohols wird mit 25 g Zinkstaub versetzt
und 21/, Stunden am Ruckflufkiihler auf dem Wasserbade zZum
lebhaften Sieden erhitzt. Man 146t erkalten, filtriert durch ein
Faltenfilter das unverbrauchte Zink ab, wischt mit Methylalkchol
nach und verdiinnt das Filtrat mit dem drei- bis vierfachen Volum
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Wasser. Durch vorsichtigen Zusatz von einigen Tropfen sehr ver-
diinnter Salzsdure werden die ausgeschiedenen basischen Zinksalze
gerade in Losung gebracht. Man sammelt den gebildeten Ester
mit Ather und trocknet die dtherische Losung zur Entfernung des:
Methylalkohols und Wassers iber Chlorcalcium. Der Ather wird
dann, vorsichtig abdestilliert und der Riickstand unter gewdhnlichem
Druck fraktioniert. Nach einem unbedeutenden Vorlauf geht bereits:
bei der ersten Destillation die Substanz zwischen 110 und 125*
iiber. Man versetzt neuerlich mit einigen Sttickchen Chlorcalcium,
148t bis zum nédchsten Tage stehen und destilliert wiederum. Es
geht nahezu alles von 119 bis 123° und die Hauptmenge sogar
zwischen 121° und 123° (ber.

0-1454 g lieferten 0-1159 g HyO und 0-3367 ¢ CO,.
Gef. C 63-16, H 8-87. Ber. fiir Cgt;,0, C 63-15, H 8-77 9.

Die guantitative Verseifung wurde durch sechsstliindiges Er-
hitzen im Einschmelzrohre mit {iberschiissiger /,-n. KOH, die mit
zwei Drittel ihres Volumens Methylalkohol verdiinnt war, im siedenden
Wasserbade vorgenommen. Die {iberschiissige Lauge wurde mit
t/,-n. HCI bei Gegenwart von Phenolphtalein als Indikator, zurlick-
titriert.

1. 0-2331 g verbrauchten 12-7 em? 1/3-n. KOH (F. = 0-8318) ==

1056 cm? 1;-n. KOH. Ber. 10°21 cm3 1),-n, KOH.
1. 0-3044 g verbrauchten 16-34 cm? /,-n. KOH (F. = 0-8313) =

1358 ¢m? 1fp-n. KOH. Ber. 13+35 cm? 1/;-n. KOH.

Der Ester ist eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit von
intensivem Ester- und Kampfergeruch.

Bromaddition erfolgt nicht; schon der erste zugefiigte Brom-
tropfen bewirkt eine bleibende Braunfarbung. Eine Suspension des
Esters in Wasser wird durch wisserige Permanganat-Sodaldsung
nicht entfarbt.

Die Ausbeute betrigt etwa 15 ¢ reiner Substanz aus 63 g
Dibromester. Die gleichen Ausbeuteverhditnisse wiurden bei mehr-
maliger Wiederholung dieser Esterdarstellung festgestellt,

1, 1-Methyltrimethylencarbonsidure (1-Methylzyklopropancarbon-
saure-1) (V).

Der Methylzyklopropancarbonsduremethylester wird mit ber-
schiissiger wésserig-methylalkoholischer, etwa 30-prozentiger Kali-
lauge im Einschmelzrohr 6 Stunden im siedenden Salzwasserbad
erhitzt. Nach beendigter Verseifung dampit man auf dem Wasser-
bad ein und macht durch vorsichtiges Ansduern mit verdtnnter
Schwefelsdure die Sdure frei. Sie scheidet sich auf der Oberfliche
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als Ol aus, welches in seinem Geruch an die héheren Fettsiuren
erinnert, Man schiittelt mit Ather aus, gieSt die wisserige Schichte
ab und trocknet die dtherische Losung iiber entwisserten Natrium-
sulfat. Man verjagt den Ather und destilliert den Riickstand unter
Atmosphédrendruck. Schon beim Umleeren in das Siedekdlbchen
beobachtet man, dafl nach dem Abdunsten des Athers der Riick-
stand fest wird. Bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck geht
alles von 183 bis 185° (unkorr. bei 762 mm) Uber und erstarrt
augenblicklich zu einem kompakten rein weiflen Krystallkuchen; im
Siedekodlbchen bleibt fast nichts zurlick. Die Sdure a8t sich aus
heifem Wasser umkrystallisieren; sie bildet spieBige Krystalle, die
zwischen 28 und 31° schmelzen.

I. 0+1520 g leferten 0°334 ¢ CO, und 0-1086 g H,0.
I 0-1556 ¢ lieferten 0-3430 ¢ CO, und 0-1132 g H,0.

Gef. 1. C 59-93, H 7-99; IL C 60-12, H 8-13.
Ber. fiir C5Hg0, C == 59-89, H = 8-070/,.

Titrimetrische Molekulargewichtsbestimmung:

1. 0+1600 g verbrauchten 9-55 ¢m® Lp-n. KOH (F. == 0-8313) =
7-94 em3 1gp-n, KOH.

. 0-1612 g verbrauchten 9-8 cm® Ys-n. KOH (F. = 0-8313) =
7-98 cm® 1g-n. KOH.

Daraus berechnetes Molekulargewicht:
1. 100, 1. 101. Ber. fir C;HgOy M. = 100.

Wird ein Tropfen Brom der geschmolzenen Sdure hinzu-
gefiigt, so bleibt die Farbe des Broms auch nach 24 Stunden noch
bestehen. Eine Reaktion kann also nicht beobachtet werden. Lst
man die Sdure in Sodaldsung und versetzt hierauf mit einigen
Tropfen Kaliumpermanganatljsung bei Zimmertemperatur, so tritt auch
nach mehreren Tagen noch keine wesentliche Entfdrbung ein.

Fiir die Darstellung des Calciumsalzes kocht man die
Sdure mit {iberschilssigem reinsten Calciumcarbonat und Wasser
bis zum Verschwinden der sauren Reaktion; man filtriert heifj,
dampft auf dem Wasserbad auf ein Kkleines Volum ein und 148t die
Losung Zimmertemperatur annehmen. Hiebei krystallisiert das Kalk-
salz in prichtigen, langen, diinnen Nadeln, deren Menge sich beim
Verdunsten der Mutterlauge im Exsikkator Uber Schwefelsdure
noch wesentlich vermehrt.

"1 0°2197 g vakuumtrockene Substanz lieferten 00519 ¢ CaO.
1. 0-2532 g vakuumirockene Substanz lieferten 00588 g CaO.
L. 0-2657 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0°0633 g CaO.

Gef. 1. Ca 16-88; IL 16-60; UL 17-02.
Ber. fiir (CH,04)pCa Ca 16-82.
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Fir die Darstellung des Silbersalzes wird die Sdure in
Wasser suspendiert und mit verdinntem Ammoniak sorgfiltig
neutralisiert, wobei jeglicher Uberschuf an Ammoniak .peinlichst zu
vermeiden -ist; widrigenfalls ist er durch Zugabe von etwas neuer
Sdure: zu . entfernen. Beim- Versetzen der Ammonsalzlosung mit
Silbernitrat erhdlt man einen krystallinischen, rein weiflen Nieder-
schlag, welchen man absaugt, mit wenig Wasser nachwischt, aus
heiflem Wasser umkrystallisiert und schliefilich im Vakuumesxsikk ator
Uber Schwefelsdure trocknet.

Die Silberbestimmung im gefillten Silbersalz ergab:

01211 g lieferten 00625 ¢ Ag. Gef. Ag 51-61.

Die Silberbestimmung im umkrystallisierten Silbersalz ergab:
071971 g lieferten 0-1024 ¢ Ag. Gef. Ag 51-96. Ber. fiir CyH,0,Ag Ag 52 17.

Herr Dr. Karl Hlawatsch teilt {iber die Krystallform der
Substanzen folgendes mit: ‘

1, 1-Methyltrimethylencarbonsidure. Aus dem Schmelzflu
auskrystallisiert, erhdlt man flichenf6rmig verbreiterte Krystalle mit
‘hoher Doppelbrechung. Am Rande konnten einige Enden erkannt
awerden, "dieselben waren schief abgeschnittene Blittchen, eine Kante
bildete mit der Langsrichtung etwa 40°. Der kiirzeren Kante || lag 7.
Bei einem Schmelzversuche wurden neben den flichenformig aus-
gebreiteten Krystallen auch lange Leisten mit geringem Gangunter-
schied gefunden. Die Richtung der Kkleineren Lichtbrechung (o)
bildete 27° mit der Ldngsrichiung der Leisten. Im Konoskop liefien
dieselben eine optische Achse ganz am Rande erkennen, die Trace
der Achsenebene verlief seitlich, aber parallel der Lidngsrichtung.
Ein dickes Fragment eines Krystalles lieG eine optische Achse mit
fast gerade gestrecktem Balken (also Achsenwinkel 2y nahezu 90°)
erkennen. Durch Sublimation wurden rechtwinkelige Dendriten er-
halten. Der Hauptast endete mit einem spitzen Winkel von zirka
791/,°, die Nebeniste mit 1001/,°. Der Winkel von 791/,°> wurde
von y halbiert, der stumpfe von o, aul die Blittchenebene der
Dendriten _{ stand die optische Normale. Die Substanz krystallisiert
also rhombisch, Krystallographische Messungen lieBen sich an den
diinnen Blattchen am Goniometer nicht ausfiihren.

Calciumsalz der 1, I-Methyltrimethylencarbonsiure.
Nadelférmige Krystalle, eine Fliche etwas breiter. Diese Fliche
entspricht der optischen Achsenebene, parallel der Lingsrichtung
liegt ¥, 7—a zirka 0°066, gemessen an einer 0-032 dicken Siule.
Vereinzelt wurden Nadeln mit geringem Gangunterschied beob-
achtet, diese zeigten im Konoskop eine spitze, negative Bisectrix,
2 E zitka 90°. Die Berechnung des Winkels 2V aus der Doppel-
brechung fiihrte zu einem weit geringeren Werte (etwa 46°), doch
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durfte der Fehler in der Dickenbestimmung liegen. Dispersion der
Doppelbrechung bei grofler Dicke merkbar, analog, d h. fiir rot
kleiner als fur blau. Die Kopfenden sind gerade abgeschnitten, sie
diirften von einem Domenpaare gebildet werden, welches, wenn wir
die Fldche als (010) annehmen, (o=x1) entspricht. Prismenflachen
scheinen ebenfalls vorhanden zu sein.

Krystallsystem: rhombisch.

Silbersalz der 1, 1-Methyltrimethylencarbonsdure.
Diinne, farblose Nadeln oder languestreckte Bldttchen gewdhn-
lich mit zerfransten Enden. Doppelbrechung hoch. In -einzelnen
Fillen lassen sich dachférmige Enden beobachten, die Dachfliche
bildet mit der Liangsrichtung 111°. Die Ausidoschung ist immer par-
allel der Lidngsrichtung, in der 7 liegt. Im Konoskop erblickt man
bei Dunkelstellung einen einfachen Balken, der- senkrecht auf- die
Lingsrichtung verlduft und beim Drehen des Priparats rasch ver-
‘'schwindet. Es liegen also anscheinend Zwillinge nach einer Prismen-
fliche vor; die Substanz ist mutmafBlich rhombisch, da beim Drehen
der Krystalle keine wesentliche Anderung der Erscheinung bis auf
die Stirke des Gangunterschiedes eintrat. Also handelt es sich viel-
leicht um Penetrationszwillinge. Nur in einem Falle zeigte sich ein
Rild, das einer stumpfen Bisectrix oder einer optischen Normalen
entsprach.



