
469. K. A u w e r s ,  E. Kijbner und F. v. M e y e n b u r g :  
Synthesen mehrbasischer Fet t sguren .  

(Eingegangen am 14. August.) 

Vor einiger Zeit veriiffentlichte der Eine von uns') eine kurze 
Notiz i b e r  die Synthese mehrbasischer Fettsauren nach einer zuerst 
von A. M i c h  aeI2)  angewandten Methode. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchnng sollen im Folgenden etwas ausfiihrlicher mitgetheilt 
werderi. 

Das  Verfahren zur Gewinnung der Sauren war in  ailen Fallen 
das gleiche. Zu einer Aufliisung oder Emulsion der Natriumverbindung 
des Malonsaureesters oder eines substituirten Malonsaureesters wurde 
die aquivalente Menge des Esters der betreffenden ungesattigten Fett- 
saure in der Kalte oder Warme zugefigt, und dae Gemisch langere 
Zeit auf dem Wasserbade digerirt. Auf Zusatz von riel Wasser und 
uberschussiger, verdunnter Schwefelslure schied sich alsdanu das Con- 
densationsproduct als schweres Oel ab, welches mit Wasser gewaschen, 
mehrfach durch trockene Filter gegossen, ini Vacuum rectificirt uud 
schliesslich durch Kochen mit dem ll/zfacheu Volamen mlssig rer- 
dunnter Salzsaure - Gemisch gleicher Volumina concentrirter Salz- 
saure und Wasser - verseift wurde. Das  Erhitzen geschah stets 
am doppelt gebogenen Bischoff ' schen  Steigrohre3); der Kolben 
stand dabei auf einem Asbestteller; eine Umhiillung mit Asbestpapier 
oder die Anwendung eines B abo'schen Trichters war nicht erforder- 
lich, da selbst bei der Verseifung grosser Quantitaten nur selten Stossen 
eintrat, wenn sich Platinschnitzel in genugender Menge im Kolben 
befanden. Vornehmlich ist es die bei der Verseifung frei werdende 
Kohlensaure, welche ein ruhiges Sieden bewirkt. War die Oelschicht 
ganz oder bis auf Spuren verschwunden, so wurde die Fliissigkeit 
durch ein nasses Filter in eine Aache Schale gegossen und nijthigen- 
falls nach vorhergehendem Eindampfen der Krystallisation uberlassen. 
Durch haufig wiederholtes Umkrystalllisiren aus verschiedenen Losungs- 
mitteln wurden alsdann die einzelnen Sauren gereinigt , ein Process, 
der in den meisten Fallen uberaus langwierig und muhevoll war. 

1 .  S y m .  cta- D i m e t h y l g l u t a r s a u r e .  
Die Synthese der s y m .  c t a - D i m e t h y l g l u t a r s i i u r e ,  

I I aus Methakrylsaureester und Na- 
CH3 CHI 

COaH - CH - CH2 - CH - COz H, 

I) Auwers ,  diese Berichte XXI? 307. 
4 Journ. f6r prakt. Chem. 35 [2], 349. 
3, Bischoff ,  diese Berichte XXI, 2093. 



triummethylmalonsaureester ist bereits kiirzlich von A u w e r  s und 
K 6 b n e r  ') ausfuhrlich beschrieben worden. 

2 .  # - M e t h y l g l u t a r s a u r e .  

COaH-CH2- CH-CHs-C02H, 
Die P-M e t h  y l g  1 u t a r s a u r e , I 

CH3 
wurde durch Condensation ron Natriummalonsiiureester rnit Croton- 
siiureester u. s. m. gewonnen2). 

Der fur den Versuch niithige Crotonsaurediathylester w i d e  in 
iiblicher Weise aus crotonsaurem Silber und Jodathyl dargestellt. Er 
ging zwisclien 1350-lJ5° iiber, davon die Hauptmenge bei 1380 bis 
141 O. (R r L  m e r und G r o d z k i 3, gebcn 1420 - 1430 als Siede- 
punkt an.) 

Zu '35 g Jlalonsaureester und 5 g Natrium in 60 g absolutem 
Alkohol wurden 25 g Crotonsaureester in der Kalte gegeben. Es trat 
Erwarmung ein nnd die Fliissigkeit f i rbte  sich rothgelb. Nach 
10stiindiger Digestion auf dem Wasserbade wnrde das Condensations- 
product isolirt und getrocknet. Gewicht dieses Rohproductes: 55 g. 
Bei der Fractionirung unter I 6  mm Druck gingen schliesslich 10 g 
von 1400--1G0°, P I  g von lCi00-175° (Hauptmenge 167°-1720) iiber. 
Beide Fractionen wurden getrennt verseift, eine Operation, welche 3-4 
Standen in Anspruch nnhm. Aus beiden Fliissigkeiten schied sich 
beim Erkalten dieselbe Siiure a b ;  such die Mutterlaugen lieferten bis 
zum Schluss die gleiche Saure, so dass dieselbe als rinziges, oder 
wenigstens weitaus uberwiegendes Product der Reaction angesehen 
werden darf. 

Im Ganzen wurden 10.3 g von dieser Saure gewonnen, welche 
zweinial aus Aether urid einmal aus Renzol umkrystallisirt constant 
und glatt bei 860 schmolz. 

Die nahere Untersuchung der S lure  ergab, dass dieselbe identisch 
ist mit der von K o m n e n o s  dargestellten A e t h y l i d e n d i e s s i g s i i u r e  
oder P - M  e t h y  l g l  u t a  r s a u r  e. 

Snalyse des Silbersalzes: 
0.4!98 g Substanz hinterliessen beim Gliihen 0 2502 g Silber. 

Ber. fur c6 Hs Aga 0 4  Gefunden 
Ag 60.00 59.60 P C ~ . ~ )  

I) Diese Berichte XXIV, 1935. 
2) Diese Berichte XXIV, 309. 
3, Diese Berichte XI, 1359. 
4, Gelegentlich der Arbeiten mit dem Crotonsaurcester wurden einige 

Versuche iiber die Einwirkung von Vinylbromid aJf Natriurnmalons%ureester 
ausgefiihrt, die jedoch, iihnlich wie die von Wis l icenus  (Ann. Chem. Pharm. 



2889 

3. T r i c a r  b a l l y 1  s i iu r e. 

1 4  g Malonsaureester und 1.9 g Natrium in 50 g absolutem Al- 
kohol wurden rnit 14 g Fumarsaureester versctzt. Unter Erwiirmurig 
nahm das Geniisch eine gelblichrothe Farbe an, die nach eiristfindigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade in ein dunkles Rolh iibergegangen war. 
Das darauf mit Wasser abgeschiedene und getrocknete Condensations- 

product, ein Propantetiacarbonsaureester, C H - CO. C2 Hs ging unter 
I 
CH2- coz C2 Hi, 

einem Druck von 2.5 mm bei 200°-2200 iiber. Nach der Verseifung 
schieden sich beim Erkalten reichliche Mengen einer Saure aus, die 
bei 1590 schmolz. Aus der Mutterlauge wurden weitere Mengen der- 
selben Saure gewonnen. 

Nach mehrmaligern Umkrystallisiren aus Wasser lag der Schmelz- 
puukt der Saure bei 1620- 164”. Dieser Schmelzpunkt, die Krystall- 
form der Saure, sowie ihre sonstigen Eigenschaften liessen sie als die 

erwartete T r i c a r b a l l y l s a u r e ,  1 I 1 erkennen. 
C H2 - C H - C H2 , 

COzH COzH COzH 

Eine Analyse der Saure lieferte folgende Zahlen : 
0.1769 g Substanz gaben 0.2612 g Kohlenskure und 0.0752 g Wasser. 

Ber. fiir Cs Hs 0 s  Gefunden 

H 4.54 4.91 B 

C 40.90 40.25 p c t .  

4 t 2, 246, 250) mit Vinpljodid und Natracetessigester angestellten, ganzlich 
erfolglos verliefen und nur die auffallende Bestindigkeit des Vinylbromids 
erwiesen. 

Beispielsweise blieb eine Liisung von Natriummalonsaureester in abso- 
lutem Alkobol, die rnit iiberschussigem Vinylbromid versetzt war, 4 Monate 
im verschlossenen Gef%ss stehen. Wahrend dieser Zeit war die urspriingliche 
Fliissigkeit zu einer braunrothen , gelatincsen Masse erstarrt , aus der beim 
Ansauern mit S&wefels%ure unveritndertes Vinylbromid mit Heftigkeit ent- 
wich. Die Verseifung des zurhkgebliebenen Oeles ergab nichts anderes als 
Malonsaure. 

Andere Versuche wurden rnit trockenem, nach Michael’s Vorschrift 
(Journ. f. prakt. Chem. “21, 37, 478) bereitetem Natriummalonsaureester ausge- 
fiihrt, indem man denselben rnit iiberschiissigem Vinylbromid im Rohr auf 1000, 
130-140°, schliesslich S Stunden auf 170-1SO0 erhitzte. Aber auch in 
diesen F5llen trat keine Reaction ein, vielmehr wurden regelmilssig die Com- 
ponenten unverilndert zuriickgewonnen. Anch eine theilweise Zersetzung des 
Vinylbromids war nicht zu bemerken, denn selbst bei dem letzten Versuche 
herrschte in dem erkalteten Rohre kaum irgend welcher Druck. 
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Wie bei der Synthese der p-Methylgluta.rsaure war auch in 
diesem Falle nur e i n e  Saure entstanden, da  die Entstehung von 
stereochemischen Isomeren wegen Mangels asymmetrischer Kohlenstoff- 
atome ausgeschlossen war. 

In der friiheren Mittheilungl) wurde angegeben, dass durch Ein- 
wirkung von Acetylchlorid anf Tricarballylsaure eine bei 1310 schmel- 
zende Saure entotebt. Kurz darsuf theilte W. 0. E m e r y a )  mit, dass 
diese Siure, welche e r  gleichfalls erhalten hatte, eine T r i  c a r b a l l y l -  
a n h y d r i d s a u r e  sei von der Formel 

CH2--CO\ CH2-CO 
\ I 

I / 
CH2-GO 

0. / O  oder C O O H - c H  
1 
CH-CO 
I 
CH2-COOH 

Wir  sind bei der Untersuchung der Saure zu demselben Ergeb- 
niss gelangt und kiinnen sammtliche Angaben von E m e r y  beetatigen. 
Das weitere Studium dieser Saure haben wir mit Riicksicht auf Hrn. 
E m e r y ’ s  Arbeiten abgebrochen. 

4. a-M e t h y 1  t r i  c a r b  a l l  y l s a u r  e ( 1  80O). 

Liisst man an Stelle von Malonsaureester monoalkylirte Malon- 
saureester auf Fumarsaureester einwirken, so ist die Entstehung von 
Monoalkyltricarballylsauren zu erwarten, welche zwei asymmetriscbe 
Kohlenstoffatome besitzen und daher der Theorie nach in verschiede- 
nen stereochemisch isomsren Modificationen auftreten kiinnen : 

co2 c ~ H ~ - C H  Na 

COa Cz H3 - CH2 

R ~ H  - c oZ H 
I *  
I 
C Ha - C 0 2  H 

+ 4&0 = CH-COzH + CO2 + 4CzHg.OH. 

I) Diese Berichte XXIV, 311. 
Diese Berichte XXIV, 596. 
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Die Versucbe wurden zunachst mit M e t h y l m a l o n s a u r e e s t e r  
angestellt. D;L die Siedepunkte von Malonester und Methylmalonester 
sehr nahe bei einander liegen, wurde die Reinheit des angewandten 
Methylmalonester durch eine Analyee festgestellt. 

0 2954 g Substanz gaben 0.4546 g Kohlensiiure und 0.1700 g Wasser. 
Berechnet 

fur C7 Hla 0 4  fhr  C g   HI^ 0 s  Gefunden 

C 52.50 55.17 55.01 pCt. 
H 7.50 8.05 8.38 

Aequiralente Mengen Methylmalonester, Natrium und Fumarsaure- 
ester - der Versuch wurde mehrfach b i t  sehr verschiedenen Quanti- 
ttiten wiederholt - wnrden in alkoholischer Liisung auf dem Wasser- 
bade digerirt. Das  Gemisch farhte sich anfangs riithlichgelb, bald 
aber schiin dunkelgriin. Sobald die Intensitiit der griinen Farbe nicht 
mehr zunahm , konnte die Reaction als beendigt angesehen werden, 
doch wurde bei Verarbeitung griisserer Mengen (2. B. je  100 g Ester) 
die Digestion mehrere Stunden fortgesetzt. Auf Zusatz von Wasser 
und Schwefelsaure verschwand die griine Farbe,  und es  schied aich 
ein schweres, rijthlicbgelbes Oel am, das getrocknet und im Vacuum 
destillirt wurde. Bei einem Druck von 20 mm ging der Tetracarbon- 
saureester zwischen 1900--21O0 iiber, davon die Hauptmenge bei 

Eine Probe des Esters, die bei dieser Temperatur aufgefangen 
1960- 198'. 

wurde, besass bei 18' das specifische Gewicht: 
IS0 
4 d a = 1.1158. 

Die Verseifung des Esters dauerte in der Regel 8 Stunden. Aus 
der salzsauren FlCssigkeit schieden sich meist ohne rorheriges Ein- 
dunsten im Laufe einer Nacht reichliche Mengon compacter, weisser 
Krystalle aus, die zu warzenfiirmigen Gruppen vereinigt waren. Der 
Schmelzpunkt dieser ersten Krystallisation lag regelmassig zwischen 
1750 und 180°. Ein- oder mehrmalige Krystallisation aus wenig heissem 
Wasser erhiibte ihn auf 1800, wo er constant wurde. 

Die Analyse (bereits friiher mitgetheilt) ergab, dass diese SBure 
eine methylirte Tricarballylsaure ist,  und zwar muss sie ihrer Ent- 
stehung nach als a- Me t h y 1  t r i c a r  b a l l  y l s a u r  e ,  

CH3-CH-CH-CH2 
I I I 

CO2H COzH C02H, 
bezeichnet werden. 

Die Slure ist leicht liislich in Wasser, aus dem sie sich in derben 
glanzenden Prismen ausscheidet ; leicht liislich ferner in Aceton und 
Alkohol, so gut wie unliislich dagegen in  Benzol, Chloroform und 
Ligroi'n. Von vie1 heissem Aether wird die Saure aufgenommen, kry- 



stallisirt aber erst nach nahezu rollstandigem Verdunsten des Aethers 
wieder aus. 

Das normale S i l b e r s a l z  der Saure scheidet sich auf Zusatz 
von Silbernitrat zu einer Lijsung des Ammoniumsalzes der Saure a19 
schwerer, weisser Niederschlag aus. 

0.4015 g Substanz hinterliessen beim Gluhen 0.2538 g Silber. 
Ber. fiir C? H.iAg-3 0 6  

Ag 63.40 63.21 pCt. 

5. &-Me t h y  1 tr i c a r b  a 11 y lsa u r e  ( 134O). 
Aus den Mutterlaugen der eben beschriebenen Saure schieden 

sicb bei starkerem Eindunsten weitere Krystallmassen aus. Die 
Schmelzpunkte der einzelnen bei verschiedenen Versuchen erhaltenen 
Fractionen lagen stets bedeutend niedriger als der Schmelzpunkt der 
zuerst isolirten Methyltricarballylsaure und waren meist wenig scharf. 
SO wurden z. B. Schmelzpunkte beobachtet bei 147O, 1330-14O0, 
1280- 1340 u. s. w. Dieser Umstand deutete darauf hin, dass in diesen 
Producten Gemenge isomerer Sauren rorliigen. 

Durch sehr haufig wiederholte Krystallisation aus Wasser gelang 
es schliesslich, den Rest der  bei 1800 schmelzenden Saure ails dem 
Gemisch zu entfernen. Es blieb ein Product voni Schmelzpunkt 
1330- 1380 zuriick, welches jedoch stark durch Salmiakl) verun- 
reinigt war. 

Urn die niedrig schmelzende Saure von dem Salmiak ganzlich zu 
befreien, wurde das Gemisch wiederholt niit wasserfreiem Aether aus- 
gekocht und darauf die nach den1 Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibende Krystallmasse mehrfach in wenig heissem Aceton gel6st 
und durch Benzol gefallt. 

So gelang es schliesslich, ein viillig salmiakfreies Praparat  zu  
gewinnen, welches scharf und constant bei 1340 schmolz. 

Eine Analyse zeigte, dass diese Saure, wie zu erwarten war, 
eine stereochemisch isomere dar- 
stellte. 

Gefunden 

a - M e t  h y 1 t r  i c a  r b a1 ly 1 s Bur e 

0.0940 g Substanz gaben 0.1524 g Kohlensgure und 0.0498 g Wasser. 
Ber. fiir C7H1006 Gefunden 

c 44.21 44.20 pCt. 
H 5.26 5.85 B 

ihres S i l b  e r s a l  z es ,  eines schweren, weissen Pulvers, bestatigt. 
Die Zusammenseteung der Saure wurde weiter durch die Analyse 

I) Dieser Salmiak, der auch bei der Darstellung anderer Siiuren als stci- 
rendes Nebenproduct auftrat, stammt von dem Cyanessigester, mit dem der 
kaufliohe Malonester regelmassig vernnreinigt ist. Bei der Verseifung der 
Condensationsproducte durch Kochen mit Salzsaure wird die Cyangruppe 
verseift und hierdurch Salmiak gebildet. 
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0.2562 g Substanz hinterliessen beim Gliihen 0.1610 g Silber. 
Ber. fur C T H ~  Ag3 06 

Ag 63.40 62.84 pCt. 
Gefunden 

Ausser durch ihren niedrigen Schmelzpunkt unteracheidet sich die 
i n  Rede stehende Methyltricarballylsaure von der  isomeren Saure 
(1800) noch durch ihre bedeutend grijssere Lijalichkeit in Wasser. 
Im Uebrigen Bhneln sich beide SGuren sehr: beide scheiden sich aus 
wasseriger Lasung in  rosettfijrmig gruppirten Prismen aus, beide 
geben als freie Sauren rnit essigsaurem Blei schwere, weisse Nieder- 
schlage; Kupfersulfat fallt aus den Lasungen der Ammoniumsalze 
hellgrune, amorphe Kupfersalze aus; rnit Eisenchlorid entsteht in der 
Hitze eine braune, gelatinirende Fallung, rnit Chlorbaryum ein weisser 
Niederschlag. 

Um eine Umwandlung der einen Saure in die andere zu erzielen, 
wurden Proben beider Sauren rnit massig verdunnter Salzsaure 
20 Stunden im Rohr auf 2000 erhitzt. Die hochschmelzende Saure 
erwies sich nach dieser Behandlung als vijllig unverandert; der 
Schmelzpunkt der niedrigschmelzenden Saure war auf 1550- 1600 er- 
h6ht worden. Eine Wiederholung des Versuches rnit der Saure (1340) 
ergab dasselbe Resultat. Dieselbe scheint also unter den genannten 
Bedingungen zum Theil in hochschmelzende Saure verwandelt zu 
werden. Eine Trennung des Gemisches konnte bei der geringen zur 
Verfiigung stehenden Menge Materials nicht durchgefiihrt werden. 

6 .  - M e t h y l t r i c a r b a l l y l s a u r e .  
Gleichfalls eine Methyltricarballylsaure sollte entsteben, wenn man 

Natrii~mmalonsaoreester auf Citraconsaureester einwirlien 18sst. Die 
Condensation kiintite sich in diesem Falle in zweifacber Weise voll- 
ziehrn : 

C H3 -CNa- COaR 
CH1-C-COaR N s  I 

C H --Con R I. I/ + ' C O z R =  ' CO2R 
CH<C02 R 

CH--  CO2R C H < C O a R  

I 
CH-COaR -t 4HzO 

CH3 - C H  - COz R 

' COzR 
H 3 % ~ 2  R 

CHQ - CH-COzH 
I 
I 

- - C H - C O z H  + C O z + 4 R . O H .  

C €32 - COa H 
Berichte d. D. ohem. Gescllschaft. Jahrg. XXIV. I88 
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C02 R 
CH<C02 R 

C HB - C - COz R C H<'Oa I 
11. II + I  'OaR = CH~-C--CO~R 

CH-CO2R Na I 
C H  Na - COz R 

CO2R 
H<COa R 

C H ~ - ~ - C O ~ R  + 4 ~ ~ 0  
I 

CHz-COzR 
CH2 - COaH 

I 
I 

= CH3-C-COaH + C O z + 4 R . O H .  

CH2-COzH 

Nach Gleichung I wurden die eben beschriebenen a- Methyltri- 
carballylsauren entstehen , wahrend nach Gleichung I1 eine structur- 
isomere p-Methpltricarballylsaure gebildet werden wiirde. 

58 g Malonsaureester und 7.9 g Natrium in absolut alkoholischer 
Liisung wurden mit 65 g Citraconsaureester versetzt. Es trat Farben- 
anderung, aber nur schwache Erwarmung ein. Nach 4stiindigem 
Digeriren auf dem Wasserbade war die Masse riithlich braun und 
schien sich nicht mehr zu verandern. Es wurde ein gelbliches Oel 
erhalten, welches unter 39 mm Druck bei 2'200 -2300 uberging (Haupt- 
menge bei 2260). Nach der Verseifung, die in 4 Stunden vollendet 
war ,  schieden sich aus der stark concentrirten Fliissigkeit Hrystalle 
ails, die jedoch zum grossten Theil aus Salmiak bestanden. Die 
Fliissjgkeit wurde daher so weit neutralisirt, dass Tropaolinpapier ebeq 
noch violett gefarbt wurde, dann im Vacuum zur Trockniss gebracht 
und der Ruckstand erschopfend mit wasserfreiem Aether extrahirt. 
Nach dem Verdunsteii des Aethers hinterblieb ein Syrup,  der* noch 
betrachtliche Mengen Salmiak enthielt. Der Syrup wurde nun mit 
heissem Aceton aufgenommen, filtrirt , und da  sich Fallung durch 
Benzol als nicht moglich erwies, im Vacuum sich selbst uberlassen. 
Nach 4monatlichem Stehen war ein Theil des Syrups zu Krystallen 
erstarrt,  die moglichst vom Syrup befreit und dann mehrfach ails 
Acetonlosung durch Benzol gefallt wurden. 

Auf diese Weise wurde endlich eine geringe Menge einer Siiiure 
erhalten, welche schone, durchsichtige Krystalle von prismatischern 
Habitus bildete und constant bei 164O schmolz. 

Eine Analyse lieferte folgende Zahlen: 
0.1416 g Substanz gaben 0.2298 g Kohlenskure und 0.071s g Wasser. 

Ber. fur C7H1006 Gefunden 

H 5.26 5.63 
C 44.21 44.28 pc t .  
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Die Saure besitzt mithin diegleiche Zusammenseteung wie dieobener- 
wahnten Methyltricarballylsaure, da sie aberihrem Schmelzpunkt und dem 
Aussehen ihrer Krystalle zufolge verschieden von jenen beiden Sauren 
ist, so muss sie als p-Methyl tr icarbal ly lsaure  betrachtet werden. 

Die Condensation des Citraconsaureesters mit Natriummalonsaure- 
ester vollzieht sich also nach dem Schema 11. Dieser Verlauf der 
Reaction erschien auch von vornherein wahrscheinlicher , da nach 
Michael 's  ') ,positiv-negativems Satze das Natriumatom des Natrium- 
malonsaureesters sich an das nich t methylirte Kohlenstoffatom des 
Citraconsaureesters, welches das negativere ist, begeben wird. 

7. B u t a n t r i c a r b o n s a u r e .  
Im Anschluss an die Versuche mit Citraconsaureester wurde das 

Verhalten des Itacansaureesters gegen Natriummalonsaureester studirt. 
Wie an den Citraconsaureester, so kiinnte sich auch an den Itacon- 

saureester der Natriummalonsaureester in zweifacher Weise anlagern: 
COa R 

CH2=C--COaR C H < ~ ~ 2  R 
I. I + Na- CH<zE:E = CHaNa-k-CO2R 

CH2 COz R I 
C Ha - COaR 

CO2R 
I H<COa R 

C H ~ - C - C O ~ R  + H ~ O  
I 

CHz-COaR 
CH2-CO2R 

I 
= CH3-C-COzR 

I 
CH2 -C02R 

+ C02 + 4R. OH. 

COa R 
C Ha I H<C02 R 

I I  CHcC02R= 'OzR CH2 

I Na CNa - CO2 R 

C Ha - CO2 R 

11. C-CO2R + 
CHa-COzR I 

C H2 -- CO2 R 
I 

C02 R 

-I- c02 + 4 R .  OH. 
CHcC02R I 
C Ha C Ha 

I 
CH-COzR 
I 

C Ha- C02 R 

+ 4 & 0  = I 
CH-CO2R 

C Hs - COgR 
I 

1) Journ. fur prakt. Chem. [2], XXXVII, 522. 
188* 
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I m  ersteren Falle wurde die eben beschriebene p - Methyltricarb- 
allylsaure entstehen , im letzteren ein Abkijmmling des Butans, eine 
Butantricarbonsaure. Nach der Michael ' schen Regel erscheint eine 
Condensation nach dem ersteren Schema jedoch ausgeschlossen , es 
war daher die Bildung einer Butantricarbonsaure zu erwarten. 

Aequivalente Mengen Malonsaureester, Natrium und Itaconsaure- 
ester wurden in alkoholischer Liisung vermischt, wobei lebhafte Warme- 
entwickelung stattfand. Nach 6 stundigem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wurde aus dem bordeauxrothen Reactionsproduct das Conden- 
sationsproduct in Freiheit gesetzt , getrocknet und fractionirt. Bei 
37 mm Druck ging der Ester zwischen 20O0-24OO uber. Nach der 
Verseifung wurde bis zur schwachen Tropiiolinreaction neutralisirt, 
das  Ganze zur Trockniss verdampft und mit Aether extrahirt. Der 
atheriscbe Auszug hinterliess einen Syrup, der in Aceton gelost und 
im Vacuum der Krystallisatiou tiberlasaen wurde. Nach etwa einem 
Monat hattrn sich Krystalle abgeschieden, die auf Tbon gestrichen 
und dann in Aceton gelost wurden. Aus dieser LSsong wurde durch 
Benzol ein Oel gefallt, welches allmahlich krystallinisch erstarrte. 
Diese Krystalle wurden abernials auf Thon abgepresst und darauf 
in heissem Aether gelost. I m  Vacuum schied sich jetzt die Saure 
in durchsichtigen, gut ausgebildeten, rosettftirmig verwachsenen Prismen 
all, deren Schmelzpunkt bei 1160- 120° lag. 

Rei einer Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 
0.1495 g Substanz gaben 0.2500 g Kohlensaure und 0.0745 g Wasser. 

Ber. fur C7H1006 Gefunden 

H 5.26 5.55 B 

Die geringe Menge der schliesslich erhaltenen Substanz liess eine 
weitere Reinigung und Wiederholung der Analyse leider nicht zu. 
Tmmerhin lassen die gefundenen Zahlen erkennen, dass die vorliegende 
Saure die gleiche empirische Zusammensetzung besitzt wie die Methyl- 
tricarballylsauren, wiihrend sie mit keiner derselben identisch ist. Man 
darf sie daher wohl gemass Schema IT als B u t a n t r i c a r b o n s a u r e  
auffassen. 

Durch Einwirkung einerseits von Natriummethylmalonsaureester 
auf Fumarsaureester, andererseits von Natriummalonsaureester auf 
Citracon- bezw. Itaconsiiureester und folgende Verseifiing der Con- 
densationsproducte entstehen mithin 4 isomere Sliuren von der Formel 
c7 Hlo 0 6 ,  die der Uebersicht halber hier noch einmal zusammengestellt 
sein mogen. 

C 44.21 45.59 pct .  

CH3-CH-COzH 
2 stereochemisch isomere 

a - Methyl tr icarbal ly lsauren 
Schmp. 1800 bezw. 134O. 
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CHa-COzH 
I I p - M e t h y l t r i c a r b a l l y l s a u r e  
I Schmp. 164O. i CH3- C-COzH 

C Hz - COz H 

B u t a n t r i c a r b o n s a u r e  
Schmp. 116°-1200. 

8. A e t h  yl t r i c a r b a l l y  1s a u r e .  
Die Darstellung der Aethyltricarhallylsaure verlief genau so wie 

die der methylirten Slure .  Nur trat mehrfach bei der Digestion der 
Componenten auf dem Wasserbade keine Grunfiirbung ein , sondern 
die Fliissigkeit blieb rotbbraun gefarbt, ohne dass dadurch der Ver- 
lauf der Reaction schlechter geworden ware. 

Das  Condensationsproduct , ein Tetracarbonsiiureester , ging bei 
einem Druck von 25 mm constant bei 207O-2120 uber. 

Das specifieche Gewicht dieses Esters bei 1 7 0  ist: 
17' 

d 40 = 1.098 

Nach der Verseifung des Esters mit Salzsaure schieden sich in 
der Regel aus der Fltissigkeit iiber Nacht betrachtliche Krystallmassen 
von wechselnder Reinheit aus. Durch Eindampfen der Mutterlaugen 
wurden weitere Mengen gewonnen, doch darf man nicht zu stark ein- 
dampfen, da sonst die Masse sich in einen dicken Syrup verwandelt, 
der nur sehr schwierig zur Krystallisation zu bringen ist. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren der Saure aus wenig Wasser 
erhalt man die A e t h y l t r i c a r b a l l y l s a u r e  in reinem Zustande. 

Ausser der bereits mitgetheilten Analyse {I) wurde die Zusammen- 
setzung der Saure noch durch eine zweite Kohlenstoff-Wasserstoff- 
Bestimmung festgestellt. 

TI. 0.1496 g Substanz gaben 0.2563 g Kohlensaure und 0.0532 g Wasser. 
Gefunden 

I. 11. Ber. fiir Cg Hla 0 6  

C 47.06 46.78 46.70 pCt. 
H 5.88 6.32 6.18 B 

Die Saure ist in reinem Wasser und Alkohol sehr leicht ltislich, 
weniger in concentrirten Sauren. Von siedendem Aether wird sie in 
reinem Zustande nur schwierig aufgenommen; in Benzol und Ligroi'n 
ist sie fast gar  nicht lijslich. 

Die Substanz krystallisirt in kogeligen Aggregaten diinner, glanzen- 
der, schiefwinkliger Prismen, die bei 147 O- 148 0 schrnelzen. Unter 



Umstanden scheidet sich die Saure bei langsamem Verdunsten wasseriger 
LGsungen in derben Prismen aus, welche krystallwasserhaltig sind, 
wahrend die erwahnten feinen Krystalle kein Wasser enthalten. 

Aus den Mutterlaugen dieser Saure wurden Krystallmassen ge- 
wonnen, deren Schmelzpunkt betrachtlich tiefer lag, unscharf bei e twa 
1200. Es gelang jedoch selbst durch haufiges Umkrystallisiren nicht, 
aus diesen Producten geniigende Mengen einer scharf schmelzenden, 
einheitlich erscbeinenden Saure zu isoliren. Indessen ist nach den 
bei der Methyltricarballylsaure gemachten Erfahrungen nicht daran zu 
zweifeln, dass auch in diesem Falle schwer zu trennende Gemische 
zweier isomerer Aethyltricarballylsiuren vorlagen. 

Das S i l  b e r s a l z  der Saure, in der bekannten Weise dargestellt, 
scheidet sich als voluminoser , weisser Niederschlag Bus. Dasselbe 
ist gegen Licht wenig bestandig, lasst sich jedoch im Dunkeln bei 
1000 ohne merkliche Zersetzung trocknen. 

0.5104 g Substanz hinterliessen beim Gluhen 0.3144 g Silber. 
Ber. fur CsHsAg3Os Gefunden 

Ag 61.62 61.60 pCt. 
Kupfersulfat fallt aus  der siedenden Losung des Ammoniaksalzes 

der Saure ein grtinblaues, amorphes K u p f e r s a l z  aus, das in Wasser 
unliislich ist. 

D a s  R l e i s a l  z scheidet sich unter denselben Bedingongen als 
nnloslicher, weisser flockiger Niederschlag aus. 

Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  ruft eine schwach gelblich gefartte 
amorphe Fallung hervor. 

Setzt man zu einer etwa loprocentigen Losung des Ammonium- 
salzes der Saure Zinksulfat im Ueberschuss hinzu, so bleibt die 
Fliissigkeit bei Zimmertemperatur klar, bei langerem Kochen scheidet 
sich dagegen das Z i n k s a l z  der Saure in  Gestalt eines weissen 
krystallinischen Pulvers aus. Beim Erkalten der Fltissigkeit liist sich 
das Salz wieder auf. 

E i s e n c h l o r i d  giebt beim Erwarmen einen braunen, gelatiniisen 
Niederschlag. 

Die dreibasische Natur der Saure wurde schliesslich auch durch 
eine Titrirung derselben mit ' / l o  Normal-Natronlauge festgestellt : 

0.1716 g Substanz verbrauchten 25.20 ccm statt berechnet 25.22 ccm. 

9. P r o p y l t r i c a r b a l l y l s a u r e .  
Das Condensationsproduct von Propylmalonsaureester und Fumar- 

siiureester stellt ein dickfliissiges, farbloses Oel dar ,  welches unter 
einem Druck von 16 mm bei 205°-2060 siedet. 

Das specifische Gewicht dieses Tetracarbonsaureesters betragt 
bei 190: 

190 
d 40 = 1.092. 
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Die Verseifung des Esters rollzog sich weniger leicht als die der 
rtnalogen Verbindungen; auch nach sehr langem Erhitzen (12 bis 
15 Stunden) war  noch ein geringer Theil unverseiften Oeles vorhanden, 
von dem schliesslich abfiltrirt wurde. 

Die Gewinnung der reinen P r o p y l t r i c a r b a l l y l s a u r e  geschah 
in derselben Weise wie die der Aethylverhindung. 

Die Saure krystallisirt a m  Wasser bei freiwilliger Verdunstung 
der Losung in derben , glanzenden Prismen, welche Krystallwasser 
enthalten und unter 1000 schmelzen. Bei rascherer Krystallisation 
scheidet sie sich in kugeligen Aggregaten feiner, wasserfreier Blattchen 
aus vom Schmelzpunkt 1510- 152O. 

In den Mutterlaugen befandeu sich niedrig schmelzende Producte, 
deren vollige Reinigung nicht gelang. 

Die Saure ist ausser in Wasser und Alkohol auch in Aether sehr 
leicht loslich, nur spurenweise in Benzol und Ligroi'n. 

Metallsalze rufen in der Liisung ihres Ammoniumsalzes Nieder- 
schlage hervor, die von den entsprechenden der Aethylslure iiusserlich 
nicht zu unterscheiden sind. Auch diese Saure bildet ein Z i n k s a l z ,  
welches in kaltem Wasser loslicher ist, als in heissem. 

Analysirt wurde das Silbersalz , welches ebenfalls der entsprechen- 
den Aethylverbindung gleicht. 

0.6732 g Substanz hinterliessen beim Gliihen 0.4039 g Silber. 
Ber. Wr C9 Htt Ags 06 

Ag 60.10 60.00 pCt. 
Gefunden 

10. Is0 p r o p  y l  t r i c a r  b allyls a u r e .  
Der durch Condensation von Isopropylmalonsaureester und Fumar- 

saureester gebildete Tetracarbonsaureester siedete unter 20 mm Druck 
bei 2050-2060. Sein specifisches Gewicht betrug bei 1 9 0 :  

190 
d ?  = 1.085 

Um nach der Verseifung die Saure zu gewinnen, erwies es sich 
in diesem Falle als vortheilhaft, die salzsaure Liisung in flachen 
Schalen moglichst rasch auf  l/~--'/z ihres Volumens einzudampfen. 
Es trat hierbei nicht die geringste Verharzung ein, sondern nach Ver- 
lauf von einigen Tagen war  bei Winterkalte die F l h i g k e i t  zu einem 
dicken Brei weisser Krystalle erstarrt. Dieselben wurden scharf a b- 
gesaugt, getrocknet und zur Entfernung beigemengten Salmiaks in 
Aether aufgenommen. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterblieb 
ein bellgelber Syrup, der in wenigen Tagen vollstandig erstarrte. 
Durch wiederholtes Uni krystallisiren dieses Productes wurde schliess- 
lich die reine I s o p r o p y l t r i c a r b a l l y l s a u r e  erhalten, welche con- 
stant bei 1610-16'20 schmolz. 
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Analysen: I. bereits mitgetheilt. 
11. 0.2181 g Substanz gaben 0.3954 g Kohlensaure und 0.1327 g Wasser. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir CyHlkOe 

c 49.54 48.81 49.45 pCt. 
H 6.42 6.62 6.76 B 

Auch die Isopropyltricarballylsaure krystallisirt aus Wasser ent- 
weder in kugelformigen Aggregaten feiner Blattchen oder in  derben 
Prismen, doch wurde ein Krystallwassergehalt bei letzteren nicht 
beobachtet. 

Die Producte der Mutterlaugen cerhielten sich wie in den anderen 
Fallen. 

Die Laslichkeitsverhaltnisse der Saure sind die gleichen wie die  
der Propyltricarballylsaure. 

Auch die Salzfallungen sind die namlichen, nur ist das  Z i n k s a l z  
der Isosaure in heissem Wasser leichter loslich als i n  kaltem. 

Analyse des S i l b e r s a l z e s :  
0.3340 g Substanz hinterliessen beim Gluhen 0.2012 g Silber. 

Ber. fiir C9 HI, Ag3 0,; 
Ag 60.10 60.24 pCt. 

Gefunden 

Soweit geniigende Mengen reinen Materials zur Verfugung standen, 
wurde die elektrische Leitfahigkeit, der einzelnen Sauren ermittelt, urn 
zu sehen, ob vielleicht bei den vorliegenden Sauren ahnliche Gesetz- 
massigkeiten in dieser Beziehung bestehen, wie solche bei den sub- 
stituirten Bernsteinsauren festgestellt worden sind. 

Die betreffendeu Messungen sind con Hm. Dr. P. W a l d e n  aus- 
gefiihrt worden, dern wir f i r  die freundliche Mittheilung seiner Resultate - 
zu bestem Danke verpflichtet 

Tricarballylsaure . . . 
or-Methyl trica~ballylsaure 
or-Methyl tricarballylsaure 
$-Meth yltricarballylsaure 
Aethyltricarballylsaure . 
Propyltricarballylsaure . 

sind. 

. . 162O--1640 0.0220 
. .  1800 0.03 13 

Schmelzpunkt Leitfiihigkeit 

134 O - 
1 6 4 0  - 

. .  

. .  
. . 147°-1480 0.03 18 
. . 1510-1520 0.03 13 

Isopropyltricarballylsaure . . 16 1 0-1 62 O 0.0434. 
Falls man aus diesen wenigen Daten einen Schluss ziehen darf, 

scheint auch bei der dreibasischen Tricarballylsaure der Eintritt von 
Alkylen die Leitfiihigkeit zu erhijhen, wie dies in ausgesprochenem 
Maasse in der Bernsteinsaurereihe der Fal l  ist. 
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Bemerkt sei noch, dass fiir die mit der Isopropyltricarballylsaure 
isomere C a m p h o r o n s a u r e  Hr. Dr. W a l d e n  den niedrigen Werth 
K = 0.0183 fand, wodurch allein schon die Verschiedenheit beider 
Sauren bewiesen wird. 

Zum Schluss sei noch eines Versuches gedacht, welcher mit einer 
bydrirten Phtalsaure angestellt wurde. 

Da v. B a e y e r  l) gezeigt hat ,  dass die hydrirten Phtalsauren in 
ihrem chemischen Verhalten grosse Aehnlichkeit rnit den ungesattigten 
Fettsauren zeigen, so schien es nicht ausgeschlossen, dass auch derartige 
Sauren sich mit Natriummalonsaureestern condensiren lassen wiirden. 
Am meisten Aussicht auf Erfolg bot der Versuch bei der AI-Tetra- 
hydrophtalsaure, welche als Analogon der Citraconsaure betrachtet 
werden kann: 

CH2 
/ \  

CH2 CHNa-COaR 
/ \  

CH2 C--C02R N a  
u. 9. w. I - - I  

-i- ' 'OzR CH2 C-COaR CHa C-COaR CH<COaR 
I It 

\ /  'CH,/'CH< 'OzR C02 R CHa 

22 g der nach v. B a e y e r ' s  Vorschrift dargesteIlten d'-Tetrahydro- 
phtalsaure wurden in alkoholiecber Losung durch Einleiten von Salz- 
saure in den Aethylester. iibergefiihrt, welcher bei 270 0-272O siedete. 
Als der Ester zu der entsprechenden Menge Natriummalonester ge- 
geben wurde, war  keine Erwarmung bemerkbar, und auch nach 
6 stiindiger Digestion auf dem Wasserbade erschien das Gemisch un- 
verandert. I n  der That  hatte k e i n e  R e a c t i o n  stattgefunden, denn 
ohne Schwierigkeit liess sich unveranderter Tetrahydrophtalsaureester 
(Sdp. 2690-273'), und aus ihm eine Saure gewinnen, welche sich auf 
dem Wasserbade in ein Anhydrid vom Schmelzpunkt 780  verwandelte, 
d. h. A '-Tetrahydrophtalsaure war. 

H e i  d e l  b e  rg , Universitatslaboratorium. 

1) Ann. Chem. Pharm. 245, 103; 251, 2.57; 258, I ,  145. 




