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144. M. Conrad: Ueber die Bildung von Olefindicarbonséuren
aus zweifach gebromten monosubstituirten Acetessigestern.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der forstlichen Hochschule
Aschaffenburg.]

(Eingegangen am 4. April; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.)

Aus den bisher mitgetheilten Untersuchungen, die ich gemein-
schaftlich mit den HHrn. Kreichgauer, Ruppert und Gast aus-
gefiihrt habe, ergiebt sich, dass die einfach gebromten, disub-
stituirten Acetessigester sich glatt in die Liactone der y-Oxy- .
dialkylacetessigsduren umwandeln lassen!) und dass die zwei-
fach gebromten Ester bezw. die Acetate der y-Oxybrom-
dialkylacetessigester zu den Glyoxyldialkylessigsiuren
oder in Folge weitergehender Reactionen zu den Dialkyl#ipfel-
sduren und Dialkyldthylidenmilchsduren fihren?). Ganz anders
gestaltet sich dagegen das Verhalten der einfach- und zweifach-
gebromten, monosubstituirten Acetessigester. Die einfach-
gebromten Ester bilden das Ausgangswmaterial fiir eine eigenthiimliche
Gruppe von Siuren, als deren Anfangsglied die Tetronsiure auf-
zufassen ist. Die zweifach gebromten Ester hingegen liefern un-
gesitligte zweibasische S#uren. Dass die aus Dibrommethylacet-
esgigester von Demarcay zuerst dargestellte Oxytetrinsiure nichts
anderes als Mesaconséiure ist, wurde von Gorboff3), Cloez*) und
Walden®) unzweifelhaft festgestellt. Die Frage, wie man sich die
Entstehungsweise dieser Siure zu denken hat, ist bisher in ver-
schiedener Weise beantwortet worden. Wolff®) erklirt die einzelnen
Phasen dieser Reaction derart, dass er erst eine Abspaltung von
Bromwasserstoff und die Bildung eines dreigliedrigen Ringes annimmt,
der danu, durch die Einwirkung von Wasser gesprengt, in Monobrom-
bernsteinssiure sich umwandelt, aus der schliesslich Mesaconsdure im
Binne folgender Gleichungen entsteht

CO . CHBry CO.CHBr
1. . = HBr + ~
CH; . CH . COOCsH; CH,.C.COO G Hs
. HOOC.CH. B
CO. CHBr +2H; 0 = CH.Br | cm,.0H
CH;,.0.CO0C; H; HOOC.CH . CHy
N HOOC.CH.Br _ yp . HOOC.CH

HOOC .CH. CH; HOOC.C.CHg-

1) Diese Berichte 31, 2729.

%) Diese Berichte 30, 856; 31, 1339, 2954.

3) Diese Berichte 21, R. 180. 4) Diese Berichte 23, R. 284, 435.
5 Diese Berichte 24, 2627. 6 Ann, d. Chem, 260, 88.
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Die Bildung der Glyoxyldimethylessigssiure bezw. der Dimethyl-
dpfelsdure aus Dibromdimethylacetessigester legt aber eine andere,
bereitz von Clo&z') und Hecht?) ausgesprochene Anmsicht niher.
Dieselbe liisst sich durch folgende Gleichungen zum Ausdruck bringen.

1. CHBrs.CO . CH (CHs) . COOH + H,0 =
CHO . CO . CH (CH;) . COOH + 2HBr.

2. CHO.CO.CH (CH;).COOH + H;0 =
COOH . CH (OH) . CH(CH;) . COOH.

3. COOH.CH (OH).CH (CHs).COOH =
COOH . CH: C(CH3) . COOH + H.0.

Da aber die als Zwischenproduct angenommene Methylipfelsiure
nicht nachweisbar ist und unter den gegebenen Versuchsbedingungen
sich wohl auch nicht in Mesaconsiure umwandelt, so befriedigt diese
Anschauung ebenfalls nicht. Es bleibt demnach die Annahme ibrig,
dass alle Aldehydsfiuren von der Formel

HCO.CO.CH(R). COOH bezw. HCO .C(OH): CR.COOH
nach einer ganz allgemeinen Reaction in ungesittigte zweibasische
S#uren

COOH.CH: CR.COOH

tibergehen. Diese intramolekulare Atomverschiebung kann dadurch
zu Stande kommen, dass der dibromirte Monoalkylacetessigester zu-
niichst eine Oxyorthoaldehydsiiure liefert, diese dann Wasser verliert
und dadurch eine der Erlenmeyer’schen Regel entsprechende Um-
lagerung eintritt, wie dies durch die nachstehenden Gleichungen ver-
sinnlicht wird:

1. CH(OH); . C(OH):CR.COOR = H,0 + C(OH),:C: CR.COOR.
2. C(OH);:C:CR.COOH COOH.CH:CR.COOH.

. Vor einiger Zeit hat Faworsky?) nachgewiesen, dass die 1.1-
Dichlor-2-Ketone bei der Einwirkung von 10 - procentiger wissriger Ka-
liumearbonatldsung ungessttigte Fettsiuren bilden, und es ist demnach
zu vermuthen, dass alle Yerbindungen, die von einem 1.1-Dihalogen-

2-Keton deriviren, zuniichst sich in einen Aldehyd und dann weiter
in eine ungesittigte Siure umwandeln lassen nach der Gleichung:

1. RRCH.CO.CHCl; + H;O = RR'C: C(OH) . COH + 2HCI.
2. RR'C:C(OH).CO.H. = RR'C: CH.COOH,

wobei R ein Wasserstoffatom oder eine Carboxyalkylgruppe, R’ irgend
einen organischen Rest darstellt.

1 Chem. Centralblatt 61, (1890, I) 961.
%) Erlenmeyer’s Lehrbuch II. 848. 3 Journ. f. prakt. Chem. 51, 537.
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Bisher wurden anf diesem Wege nur ein- und zwei-basische
Sturen erhalten. XEs ist aber selbstverstiindlich, dass man ebenso za
Olefin-tri- und -tetracarbonsiuren gelangen wird. Die dibromsub-
stituirten Ester der Acetbernsteinsiiure, der g-Alkylacetbernsteinsiuren
und der a-Acetglutarsiure diirften demnach zu verschiedenen, theil-
- weise noch schwer zugiinglichen ungesittigten, zweibasischen Siuren
fiibren. Aus diesem Grunde habe ich Hrn. Gast veranlasst, zunichst
aus Dibromacetsuccinsiiureester die Aconitsdure darzustellen. Nach-
dem Moscheles und Cornelius!) festgestellt haben, dass der
Monobromacetbernsteinséiureester den sauren Carboxyltetrinséiure-
ester liefert, war zu erwarten, dass der dibromsubstituirte Acetbern-
steinsfiureester sich den Dibromalkylacetessigestern analog verhalten
und in folgender Weise reagiren werde:

0C. CHBr; HC. COOH
HC.COOGH; +3H0=_ 30% + C.coon
HyC.COOC, H, CH; . COOH.

Aus dem Acetbernsteinsiureester ldsst sich durch tropfenweises
Eintragen der berechneten Menge Brom leicht der dibromsubstituirte
Ester herstellen. Um daraus die Aconitsiure zu gewinnen, wurde
das Bromproduct mit der zwdlffachen Menge Wasser und der zur
Herausnahme des Broms nithigen Quantitit von Baryumecarbonat im
Wasserbade vier Stunden lang erhitzt, dann Barytwasser im Ueber-
schuss hinzugefiigt und weitere vier Stunden erwirmt. Der grosste
Theil des aconitsauren Baryums war nun ausgeschieden, Der Nieder-
schlag wurde abfiltrirt, ausgewaschen und mit Schwefelsiure zersetzt.
Das Filtrat von Baryumsulfat wurde zar Trockne verdampft und mit
Aecther extrahirt.

Die so gewonnene Substanz schmolz nach dem Umkrystallisiren
aus Wasser bei 1869 zeigte also den in den Lehrbiichern fiir Aconit-
sinre angegebenen Schmelzpunkt. Wurde die S#ure aus ihrer
iitherischen Ldsung mit Petroldther gefillt, so erhdhte sich in Ueber-
einstimmung mit den Angaben Claisen’s?) der Schmelzpunkt aaf
191—192¢.

Die Analyse ergab folgende Zahlen.

0.1075 g Sbst.: 0.1607 g COs, 0.0365 g H,O0.

CsHeOe. Ber. C 41.38, H 3.45.
Gef, » 41.37, » 3.88.

Soweit war diese Abhandlung bereits vor Wochen abgefasst, sie
sollte aber nicht eher zur Veroffentlichung gelangen, als bis die neben

) Diese Berichte 21, 2605.
?) Diese Berichte 24, 126.
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der Aconitsiure auftretenden Producte in genauere Untersuchung ge-
zogen waren und das Verhalten des Dibrombenzylacetessigesters und
des Dibromchloracetessigesters ebenfalls aufgeklirt war. Da aber
das eben erschienene Heft des Chewm. Centralblattes (70 (1899, I), 781)
eine dasselbe Thema behandelnde Mittheilung von W. Ssemenoff
zur Kenntniss bringt, so bin ich gezwungen, die noch unvollstiindigen
Resultate zu verdffentlichen.

145. M. Busch: Ueber das »-Metaxylidin.
[Mitteilung aus dem chem, Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 4. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hin. P. Jacobson.)
In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung: »Ueber v-substituirte
Alkylaniline« hat P. Friedldnder!) eine Reihe interessanter Be-
obachtungen iiber den sterischen Einfluss orthosubstituirender Gruppen
bei Aminbasen zur Kenntniss gebracht und u. A. das in dieser Hin-

NH,
sicht zuniichst in Betracht kommende v-m-Xylidin, Hs CmCHs,

~—
eingehender studirt. Den dort mitgetheilten Versuchen iiber diese Base
seien hierdurch einige weitere angefiigt, die ich vor einiger Zeit unter-
nommen habe, theils von &hnlichen Gesichtspunkten ausgehend wie
Friedlinder, theils aus anderen Griinden gelegentlich einer dem-
néichst erscheinenden Arbeit.

Zur Darstellung der Base aus dem technischen Xylidin bediente
ich mich des folgenden Verfahrens.

Nach Abscheidung des 1.2.4-Xyliding (mittels des Acetats) wird
das v-m-Xylidin von den Isomeren auf Grund der Leichtlsslichkeit
seines Sulfats getrennt. Zu dem Zweck wurden die Riickstinde vom 1.2.4-
Derivat mit der entsprechenden Menge einer ca. 15-procentigen Schwefel-
siiure versetzt, wobei die Flissigkeit zu einem Krystallbrei‘erstarrt,
den man durch Abpressen oder Schleudern von der Mautterlange
trennt; aus letzterer wird dann durch Alkali ein an v-m-Xylidin
reiches Basengemenge?) abgeschieden. Aus diesem Product liisst sich
nun nach L. Limpach?®) das gesuchte Isomere in relativ einfacher
Weise mit Hiilfe der Formylverbindung isoliren. Die Formylirung

1y Monatsh. fir Chem. Bd. 19, 627.

2) Die Akt.-Ges. fir Anilin-Fabrication zn Berlin hatte die Giite, mir
derartig verarbeitete Riickstinde zur Verfigung zu stellen, woffir ich auch
bei dieser Gelegenheit meinen verbindlichsten Dank ausspreche.

3) Giitige Privatmittheilung von Hrn. Dr. L. Limpach, hierselbst.





