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280. K. A u w e r s  und U. Frhr. v. Campenhauaen: Ueber 
Oxytrimethylbernsteinsaure. 

(Eingeg. am 1. Juni; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. W. Marckwald. )  
Die Monobromtrimethylbernsteinsaure, 

(CHS)-J C-Cog H 
I 

C H ~ -  ;C--CO~ H , 
Rr 

welche wir fur Versuche zur Synthese der Camphoronsaure in 
grBsseren Quantitiiten darzustellen wiinschten , ist durch Bromirung 
der Trinipthylbernsteinsaure nur ziernlich schwierig zu erhalten. Es 
8Oltte daher gepriift werden, o b  sich rielleicht die entsprechende Oxy- 
saure bequem gewinnen und in die bromirte Saure umwandeln lasse. 
z u  der Oxyearire kocnte man durch Anlagerung von Blausaure a n  
den Dimethylacetessigester und Verseifung des Additionsproductes 
gelangen : 

CH3. C O .  C .  COaCzH5 + H C N  = CHj . C _- C.  COzCsH5 
// '\ 

/ \  

CH, CH3 O H  CN CHsCH3 
CH3.C- -  C.COzCzHj + 3 H ? O = C H 3 . C -  C .  C 0 z H  

OH CN CHjCH3 OH C02H CH3CHs 
/ \  / \  

+ NH, + Cz H 5 .  OH. 
Es stellte sich jedoch bald brraus, dass die Ausbeuten an Oxy- 

siiure so geiing waren, dass die D,irstelIurig der Bromtrimethylbern- 
steinsaure durcb Bromiruug der Stammsubstanz lohnender erschien. 
Da indessen T i e m r r n n  und S e m m l e r l )  bei dern Abbau des Pinens 
durch Oxydation eine Verbiadung erhalten batten, die sie als Oxy- 
trimetbylbernsteinsiiure auffassten , und diese Saure hierdurch an 
Interesse gewonnen hatte, wurden auf dem angegebenen Wege einige 
Gramme reiner Saure dargestellt , um diese Substanz charakterisiren 
zu konnen und einen Vergleich der synthetisch gewonnenen Saure 
mit der aus Pinen erbaltenen zn ermiiglieben. 

D a r s t e l l u n g  d e r  O x y t r i m e t h y l b e r n s t e i n s a u r e .  
Die Anlagprung ron Blausiiure an den Dimethylacetessigester wurde 

zuerst genau nach der Vorschrift, welche Michael ' )  fur die Dar- 
stellung der p-Bydroxybrenzweinsaure gegeben hat, ausgefiihrt. 16.5 g 
fein gepulvertes Cyankalium ( l l / z  Mol.) worden in einer Stopeelflasche 
mit einer AuflBsung von 25 g (1 Mol.) Dimethylacetessigester in 
75 g Aether iiberschichtet. Die Flasche wurde darauf mit Eis ge- 
kiihlt und die berechnete Menge (22 g 36 proc. Saure) Salzsaure in 

1) Dime Berichte 28, 1351. 2) Journ. f. prakt. Chem. P2] 46, 79. 
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Portionen zu 2 ccm unter steter Kulilung und Schiittrln hinzugegeben, 
Die Flaache blieb zwei Wochen fest verschlossen bei Zinimer- 
temperatur stehen; ihr Inhalt farbte sich allmahlich braun. Nacb 
Verlauf dieser Zeit wurde die atherische Schicht auf dem Wasserbade 
eingedampft, der Riickstand mit einem grossen Ueberschusa VOD 

Salzsaure 6 Std. erhitzt, die Lijsung auf dem Wasaerbade ziir Trockne  
verdampft und der Riickstand mi t  Essigather mehrfach ausgekocht. 
Nach dem Abdestilliren des Esters hinterblieb eine dickliche , dunkle  
Fliissigkeit, die nicht zom Krystallisiren zu bringen war.  Zur Reinigung 
wurde tlas Product im Vacuum destillirt, wobei unter 30 mm Druck 
bei 160--1800 ein braunliches Oel iiberging, das in wassriger Liisung 
niit Tbierkohle gekocht wurde. Die Liisung hinterliess nach dem 
Eindampfen einen hellen Syrup,  der im Vacuum allmahlich erstarrte. 
Durch Umkryetallisiren a m  Benzol wurde die Saure schliesslich r e i a  
gewonnen, doch war die Ausbeute sehr schlecht. Als bei einem 
zweiten Versuch die Menge des Cyankaliums rergriissert wurde, w a r  
die Ausbeute noch geringer. 

Eine Anztrhl weiterer Vermche ergab, dass je  langer das Gemiscln 
von Dimethy1;icetesrigester und Blausaure stand, um so stsrkere Ver- 
schmierung eintrat, und damit Verringerung der Ausbeute. Ebenso 
erwies eich das Eindampfen der arherischen LBsung des Cyanbpdrine 
als tinvortheilhaft, da  bierbei Abspaltung von Blausaure stattfand. 
Schliesslich wurde ein Verfiibren innegebalten , das in einzelnen 
Punkten der von Rach ' )  fiir die Darstelliing und Verseifung dee 
Cyanhydrins des Acetbernsteinsaiireestcrs befolgten Methode nachge- 
bildet ist, zwar auch schlechte Ausbeiiten livftxte. aber  docli die 
Oxysiiure rasch und mit Sicherheit grwinnen licss. 

J e  '/lo Aequivalent Ester = 15.8 g wiirden mit dcm Fiinffachen 
der berechneten Mengp reineri Cyankaliums = 32.5 g rind der ziir Zer- 
setzung niithigen Mengc concentrirter SalzsRnre rerarbeitet. Die 
atherische Liisung wiirde zu dcm mit Wasser angefeuchteten, fein ge- 
pulverten Cyankttlitim gefiigt und darauf Salxslure ztigetropft. Nach 
24 Std. wurde die iitherischc Schicht abgeschieden utid i n  etwa das 
dreifachc Volurnrn concentrirter Salzslure gegossen. Es schiedrii sich 
bald ieirhlichc Mengen von Salmiak ab, die nach Verlaiif einps T a g e s  
abfiltrirt wurderi Die verrini,oten Filtrate einer griiJseren Anzahl 
einzelner Portionen wurden darauf mehrere Standen auf dein Wasser- 
bade erhitzt, ziir Trocknr verclnmpft iind der Riickstand erschiipfend 
mit heissem Essigrbter rxtrahirt. Die init Thierkohle entfarbten A o s -  
ziige hinterliessen ein Oel, das irn Vacuum rasch erstarrte. Schliess- 
lich wurde die S lure  durch hRufiges Umkrystalli3iren ails heissem 
Essigester riillig rein gewonnen. 

1) Ann. d. Chem. 234; 37. 
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E ig e n  s c h a f t  e n d e r  0 x y  t r i  m e t h y 1  b e r n  s t e i n  s a u  r e. 
Die Saure kryetallisirt aus Essigester in waseerhellen, kurzen, 

glanzenden Prismen ron  rhombiecher Form. Erhitzt man von etwa 
140° an sehr langsam - 15 Sek. fiir lo -, so schmilzt sie bei 
153 - 1540; hei schnellerem Erhitzen - 5 Sek. fiir l o  - liegt der 
Scbmelzpunkt bei 159 -1600. Bei hoberer Temperatur spaltet sie 
Wasser ab. 

Die Verbindung lost sich spielend leicht in Wasser, Alkohol, 
Aether und Aceton, leicht-in Essigester; in  ganz reinem Zustand ist 
sie in Benzol und Ligroi'n nahezu unloslicb. 

Die Reinheit der Saure wurde durch eioe Titrirung feetgestellt. 
0.1186 g Substsnz verbrauchten 13.50 ccm '/lo n-NaOH, statt ber. 13.48. 

Destillirt man die Saure, so geht bei etwa 240° ein belle8 Oel 
iiber, das auf Waeserzusatz theilweise erstarrt. Es vermag alkalische 
Permanganatliisung nur schwach zu entfarben, enthalt daber nur ge- 
ringe Mengen ungesattigter Sauren. Die Hauptmenge scbeint aus dem 
Anhydrid der Skure zu bestehen, da  das Destillat beim Eochen mit 
p-Toluidin das gleiche Tolil liefert wie die Saure. Niiher untersucht 
sind die Destillationsproducte nicht, d a  nur gcringe Mengen der Siiure 
zur Verfiigung atanden. 

Hrn. stud. P f a f f  verdanken wir folgende V e r t h e  f i r  dae elek- 
trische Leitverrnogen der Saure: 

p* = 353 
V P" 100 k 

27S.1 134.7 O.OX46 1 
556.2 172.9 O.OS450 

1112.5 214.7 0.08476 
2225.0 253.3 (0.081 96) 

K = 0.08464. 

A n h y d r i d d er A c e  t J 1 ox y t r i m e t h y I b e r  n s t e i n s a u r e ,  

Uebergiesst man die Saure mit Acetylchlorid, so lost sie sich 
bei Zimnrerternperatur allmiihlich unter Gasentwicklung auf. 

Die Lijsung hinterlasst, wenn man sie erst an der Luft, zuletzt 
im Vacuum eindunstet, eine weisse Krystallmaese, die in siedendem 
Ligroi'n bis auf Spuren Ioslich ist. Beim Erkalten triibt sicb die 
Losung, dann scheiden sich sebr feioe, fedrige, bischelfijrmig ver- 
wacbsene Nadeln aus, die constant bei 67-650 schrnelzen. 

Der Rorper ist, ausser in Wasser und Ligroi'u, in den iiblichen 
Losungsrnitteln leicht liislich. Soda lost i h n  nicht, verdiinnte warrne 
Natronlauge nur schwierig. 

Da die Unterschiede in der procentischen Zusammensetzung 
zwischen dem Anhydrid der OxytrirnetbylbernsteineBure und seiner 



1546 

Acetylverbindung nur gering sind, wurde versucht durch Titrirung mit 
kalter und heisser Natronlauge festzustellen , welcher von beiden 
Korpern vorlage, doch wurden schwankende Werthe erhalten. Die 
Umwandlung in die unten erwahnte acetylirte Tolilsaure und das 
acetylirte Tolil beweisen jedoch, dass der Kiirper dau acetylirte An- 
hydrid von der Forrnel 

Anil ( ' 2 & - C 2  (C0)s N CG Hs 

Kocht man aquimolekulare Mengcn Slure  u n d  Anilin kurze Zeit, 
so bildet sich das Anil der Saure, das aus Alkohol in glanzcnden 
Nadeln vom Schnip. 145- 14Go krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir Cl3Hl5N03. 

Procente: N 6.01. 
Gef. )) n 6.43. 

p - T o l i l ,  (CH,3k>C2(C0)2 N CcH,. CH3. 

Darstellung und Aussehen wie beim Anil. Schmp. 184- 18j0. 
E s  liist sich ziemlich schwer in kaltem Alkohol und Aether, massig 
in  Eisessig, Benznl und Easigester, leicht in Aceton und Cbloroform. 

Analyse: Ber. fhr ClrHnNOs. 
Procente: N 5.67. 

Gef. )) n 5.92. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  d e s  p - T o l i l s ,  

CaHSO. (CH3)3>C2(CO)2NC6H4 0 . CH3. 

Wird das p-Tolil mit Acetylchlorid iibergossen, so geht es in 
der  Kalte langsam, beim Erwarmen rasch in Losung. Nach dem 
Eindunsten hinterbleiben derbe, flache, glanzende Nadeln, die m i t  
etwas Aether gewaschen vollkommen rein sind und bei 1310 schmelzen. 
Aus vie1 siedendem Ligroi'n krystallisirt der Korper in sehr diinnen, 
glitzernden Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt. Die Ausbeute ist 
quantitatir. Die Verbindung ist schwer loslich in heissem Ligroi'n 
und kaltem Aether, ziemlich schwer in Alkohol. 

Analyse: Ber. fir C ~ ~ B ~ N O I .  
Procente: C 66.43, H 6.58, N 4.84. 

Gef. )) D 66.73, D 6.88, n 4.86. 
Da sich das rorhin erwahnte p-Tolil selbst aus sehr unreiner 

Oxytrimethylbernsteinslure in Folge seiner grossen Krystallisations- 
fahigkeit und Schwerloslichkeit in Alkohol leicht rein gewinnen und 
mit grosster Leichtigkeit i n  seine Acetylverbindung umwandeln llisat, 
die durch dieselben vortheilhaften Eigenschaften ausgezeichnet ist, 
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so kcnoen mit Hiilfe dieser beiden Verbindungen am sicherstell kleine 
Mengen von Oxytrimethylbernsteinsiiure ideotificirt werden. 

A c e t y l v e r b i n d u n g  d e r  p - T o l i l a u r e ,  

Die soeben beschriebene Acetylverbindung des p-Tolils sollte 
durcb Abspaltung der Acetylgruppe in das p-Tolil (185O) zuriickver- 
wandelt werden und wurde zu diesem Zweck einige Zeit rnit alko- 
holischem Kali auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem Eindampfen 
hinterblieb jedoch ein wasserloslicher Riickstand; aus der Losung 
wurde durch Salzsaure eine Substanz gefallt, die nach mehrfacbem 
Umkrystallisiren aus rerdiinutem Alkohol feine, glanzende Nadeln 
bildete. Langsani erhitzt schmolz der Korper bei 156-1570, rasch 
gegen 160". I n  Wasser und Ligroi'n ist er fast uoloslich, schwer 
loslicb in kaltem Benzol, miissig in Chloroform, leicht in Alkohol, 
Aetber, Aceton, Eisessig uud Essigester 

E s  war  zu rerrnuthen, dass die Verbindung ans der Acetpl- 
rerbindung des Tolils durch Abspaltung der Acetylgruppe und 
Aufspaltung dee Tolilringes entstanden war ,  also die p - Tolil- 

darstellte. Eine Stickstoff he- sgure (CH313 COOH 

stimmung entsprach in der That  dieser Formel, denn es wurden 
5.31 pCt. Stickstoff, statt 5.26 pCr. gefunden, wahrend die acctylirte 
Verbindung 4.56 pCt. Stickstoff verlangt. 

Als indessen der Korper kurze Zeit iiber seinen Schmelzpunkt er- 
hitzt wurde, entstand eine Substanz, die in Soda unlijslich war ,  je- 
doch nicht, wie erwartet, den Schmelzpunkt des p-Tolils, 185O, eondern 
den seiner Acetylrcrbindung, 131°, zeigte, und sich auch in jeder anderen 
Beziehung HIS identisch mit dieser Verbindung erwies. Somit hatte 
das  alkoholische Kali wider Erwarten aus der Acetylverbindung nicht 
den Eesigsaurerest abgespaltet, sondern nur aufspalteud gewirkt. Die 
mitgetheilte Stickstoff bestimmung ist otfenbar in Folge der  geringen 
angewandten Substanzmenge (0.0948 g) etwas zu hoch auegefallen. 

Die gleiche acetylirte Saure entsteht, wenn man das oben be- 
schriebene Einwirkungsproduct ron Acetylchlorid anf die Oxytrime- 
thylbernsteinsaure in Benzol mit p-Toluidin versetzt. Es scbeidet 
sicb allmahlich unter ErwHrmung ein weisser Niederscblag au8, der 
in  Soda rollkominen lijslich ist und aus verdiinntem Alkobol in feinen 
Nadeln vom Schmp. 156-1 57" krystallisirt. 

Zur weiterea Identificirung wurde auch ein auf diesem Wege ge- 
wonnenes Priiparat durch Erhitzen in die hei 13 l o  schrnelzende Ace- 
tylverbinduiig dea p-Tolils iibergefiihrt. Die Constitution des bei 
67-680 schmelzenden acetylirten Anhydrids ist damit bewiesen. 

OH'Cs<CO . NH CeH4. CHI 



1548 

Versucbe, durch langere oder energiscbere Behandlung mit Al- 
kali aus der acetylirten Saure die Acetylgruppe abzuspalten, blieben 
erfolgloa. Wurde die Verbindung andauernd - bis zu 14 Stunden 
- mit verdiinnter Natronlauge auf dem Wasserbade erwarrnt oder 
einige Zeit damit gekocbt, so trat der Geruch nach Toluidin auf, ein 
Zeichen beginneoder Verseifung, im Wesentlichen wurde jedocb die 
acetylirte S h r e  unverandert zuriickgewonnen. 

Bedenkt man, wie leicht im Allgemeinen Acetylgruppen, die a n  
Sauerstoff gebunden sind, durch Alkali abgespaltet werden, so er- 
echeint die Bestiindigkeit dieses Acetylderivates auffallend. Mangel 
an Material hat  leider verhindert, diese Erscbeinung naher zu unter- 
suchen, beiepielsweise zu priifen, ob das acetylirte Anhydrid (67' bie 
680) sich analog verhalt, die schwere Verseifbarkeit also dumb d i e  
Anbaufung von Metbylgruppen bedingt wird. 

Ob die im Vorstehenden beschriebene Oxytrimethylbernsteinsaure 
mit der von T i e m a n n  und S e m m l e r  erbaltenen Saure, fur die vor- 
Iaufig der Schmelzpunkt zu 1410 angegeben wird, identisch ist,  wird 
sich erst beurtbeilen lassen, wenn nahere Angaben uber jene Saure 
vorliegen. 

N a c  h s c b r i f t .  
Auf meine Bitte war  Hr. G. K o m p p a ,  der sich gleichfalls mit 

dem Studium der Oxytrimethylbernsteinsaure beschaftigte, so freund- 
licb, ebeofalls die Einwirkung von Alkalien auf das Acetyltolil ( 1 3 1 0 )  
zu nntersuchen. Hierbei gelang es'ihrn, im Gegensatz zu mir, atisser 
der hcetyltolilsaure (1570) aucb einen Korper zu erhalten, der aller 
Wahrecheinlichkeit nach das Tolil (185") war, d. h .  das normale Ver- 
seifungsproduct des Acetyltolils. 

D a  Hr. K o m p p a  so liebenswurdig war, mir eitlige Zebntel- 
Gramm seines Acetyltolils zur  Verfijgung zu stellen, konnte ich aucb 
meinerseits den Versuch wiederholen. Unter hnwenduiig stiirkerea 
Alkalis alu freher - etwa 2Oprocentigen - babe ich wider Erwiirten 
ein Resultat erhalteu, das sowohl von Hrn. R o m p p a ' s  wie von 
meinrn friiheren Beobachtungen abweicht. 

Als das Acetyltolil mi t  dieser Lauge aufgekocht wurde, tret nach 
wenigen Augenblicken fast rollige Lasung ein, dann aber tr lbte  sich 
die Fliissigkeit und als nach zwci Minuten abgrkiihlt wurde, scbied 
sich eio fester Korper in  glanzenden Bliiittchen aus, die obne weitere 
Reinigung schaif bei 108F schmolzen. Aus siedzndern Ligroi'n kry- 
stallisirte die Verbindung in perlrnntterglainzenden Blattchen vom 
Scbmp. 108-108.5". Der Korper war i n  Alkalien und Slurell un- 
loelich und enthielt Stickstoff. 

Aus dem alkalischen Filtrat fallte Salzsaure im Einklang mit 
meinen friiheren Versuchen die oben beschriebeue Acetyltolilsaure 
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(1570). Dits Tolil (1850) konnte ich unter den Reactionsproducten 
.oicht auffinden. 

Als die Acetyltolilslure eioe Stunde lang mit 20procentiger 
Natronltiuge gekocbt worden war, konnte lediglich die bei 108-108.5° 
schmelzende Substanz isolirt werdeo. Zu einer naheren Untersuchung 
dieser Verbindung reichte das Material nicbt. 

Weiter theilte mir Hr. K o m p p a  mit, dass die Acetyltolilsaure 
(1570)  1iirc.h dem Schnielzen und Wiedererstarren im Capillarrohr erst 
bei etwa 1850 schmolz. Ich habe diese Beobacbtung bestiitigen 
konnen, habe aber andereraeits mehrfach grossere Mengen der Saure 
durch Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt recht glatt in das bei 1310 
scbmelzende Acetyltolil umwandeln konnen. Wodurch dieser Unter- 
schied bedingt wird, bleibt noch zu ermitteln. 

H e i d e  1 b e r g ,  Universitatslaboratorium. 

281. 0. E m m erlin g: Untersuchung einer Emaille. 
(Eiogegangen am 10. Juni.) 

Wahrend fast sammtliche Emaillen, wie sie zum Ueberziehen oder 
Decoriren von Eisengegenstanden dienen, Gemenge von Kieselsaure, 
Borsaure, Thonerde und Alkalien sind, denen bei den weissen Sorten 
als farbeudes Prinzip Zinnoxyd zugesetzt wird, batte icb kiirzlich 
Gelegenheit, eine Emaille franzosischen Ursprungs zu untersuchen, 
welche sich durch besondere Weisse auszeichnete uud deren Zusammen- 
setzung eine ganz auffalleude Abwrichung ron der iiblichen zeigte. 

Es wurdc gefundsn: 
Kieaelsaure . - . . . 36.69 pCt. 
Bleioxyd . . . . . . 52.51 n 

Kaliumoxyd . . . . . 6 .33  ;o 

Natriurnoxyd . . . . 0.60 > 
Arsenslure . . . . . 3.74 n 
Spureu von Kobaltoxyd . - 

~~ 

99.87 pCt. 
Es fshlt bier also sowohl Borsaure wie Zinuoxyd, die weigse 

Farbe  wird durch arsensaures Blei bewirkt. Dass eine solche Emaille, 
welclw durch diinne Siiuren bereits stark angegriffen wird , kein 
empfeblenswerther Ueberzug iiber eiserne Gebraucbsgegenstande ist, 
versteht sich von selbst. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Priratlaboratorium. 




