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Schwefeleiiure nicht ihingewiesen cu haben, denn er  sagt, daee sein 
'Verfahren dasjenige von B o n l l o y  sei, und B o u l l a y ' )  beschreibt die 
aweckmiissigste Ar t  zur Heratellung von Aether aus Alkohol bei con- 
tinuirlichem Verfahren , wobei er erwlhnt ,  dass die Schwefelsiiure ein 
.spec. Genicht  von 1.780 haben soll. Dass zur Aetherification keine stark 
.wasserentziehenden Mittel nothwendig sind, dessen war  sich W i l  l i a  m son 
vol l s thd ig  bewusst, wie aus seiner Bemerkung *) hervorgeht, dass 
.zur Darstellung r o n  Methylamylather auch nwiissrigera Methplalkohol 
verwendet werden kiinne. Seine Beobachtungen sind in neuerer Zeit 
.weiter ausgebaut worden durch die schiinen Untersuchungen von 
a. F i s c h e r  iiber Aetherification von organiachen Sauren nnd die 
BiJdung yon Acetalen. 

Die Bemerkung von N o r t o n  und P r e s c o t t ,  dass gemischte 
Aether sich nicht bilden aus Alkoholen unter der  Einwirkung yon 
'Schwefelsiiure, wenn einer der Alkohole mehr ale drei Kohlenstoff- 
atome enthalt, kann wohl nicht mehr aufrecht erhalten werden, nament- 
3ich nicht angesichts der Publicatiooen von M a m  o n t o w  3), der ge- 
mischte Aether bescbreiht, hergestellt aus den entsprechenden Alkoholen 
tunter der Einwirkung von Schwefelsaure, wobei e r  Alkohole vom 
Xohlenstoffgehalt bis C13 verwendete. 

M e w  S o r k ,  April 1899. Laborat. von E i m e r  und A m e n d .  

220. Gust. Kompp a: Ueber P-~-Dimethylglutars~ure. 
(Eingegangen am 4. April.) 

Mit Versuchen beschiiftigt, urn die Campherslure oder die damit 
in  naher Beziebung stehenden ICiirper synthetisch darzustelleo 4), inter- 
essirte es  nrich, die P-$-Diniethylglutarsiiure in grouseleu Meugen zu 
erhalten. 

Nach rnebreren vergeblichen Versuchen, die in derselben Ricbtung 
angestellt wurden, n i e  die iihnlichen -4rbeiten VOII A u w e r s  5) und 
P e r k i n " ,  ist es mir nun auch auf folgendem Wege gelungen: 

Durch Einwirkung von Natriummalons~oreester auf Mesityloxyd 
in alkoholischer Losung wurde erst das von Vor1ande1-7)  darge- 
stellte D i m e t h y l h y d r o r e s o r c i n  erhalten. Dasselbe l lss t  sich nun 
aber nicht so leicht in die eiitsprecbende Ketoslure, HOOC . CHa 
. C ( C H & .  CH1. CO . CHa. ilberfthreu, wie ich im Anfang gedacht 
rhatte. Aus dieser letztgenanuteii Siiure sollte d a m  durch Oxydation 

r;l Journ. d. Pharmacie 1, 9'7. 
3) Journ. der NSS. phys.-chem. Ges. 'r9, 208. 
4) Diese Berichte 29, 1G19.  
*5) Journ. cbem. Soc. 1896, 1474. 

? Wil l iamson ,  Ann. d. Chem. 81, 84. 

Diese Berichte 28, 1130. 
3 Ann. d. Cbem 29-3, 314. 
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mit Natriumhypobromit die gewiinschte Glutarsiiure erhalten werden, 
Durch Kochen rnit Kaliumbydrat, Baryumhydrat, Natriumcarbonat 
oder mit verdinnter Schwefelsaure ist t.8 mir aber nicht gelungen, 
das erwahiite Hydroresorcin in die eiitsprechende Ketosaure einiger- 
Iliaassen glatt Oberzufiihren. Ich habe daher rersucht, ob es riicht 
moglich wiire, das  Dimethylhydroresorcin direct nach kurzem Kochen 
in alkalischer Liisung mit Natriiiinhypobrornit zu der Glatarsiiiire zu. 
oxvdiren: 

Dieses ist nun wirklich der Fall, und die Ausbeute dxbei ist  

Bei der 
beinalie quantitativ. 

D ar  s t e 11 u n g  d e s  D i  m e t h y l  h y d r o r e s  o r c i  11 s 

verfuhr ich, abweichend r o n  V o r l a n d e r ,  aiif folgende Weise: 8 g 
Natriiirn wurden in 88 g nbsolutem Alkohol gelost. Die abgekiihlte 
Liisung wurdr uiiter Umechiittelii erst mit, 56 g Malonsiiweester und: 
gleich daraiif mit 30 g Mesityloxyd rersetet und die hlischung auf 
dem Wasserbade unter Riickfliies etwa 45 hliniiteii grliocht. Dabeia 
scheidet sich dns Natriiimsalz des I~irnethyl~i~draresorc~lsaureraters ah. 

Darnach wurde die noch warrne Reactionsmischung iii eine gleich- 
falls heisse Lodung vori 300 g Baryunihydrxt und 2400 g Wasser ge- 
gossen und dnrnit ca. 30 Stuiiden grkocht. Dns Kochgefiiss muss. 
gross gewiihlt werden, dn die 3tlasse beiin Sieden ziemlich sturli auf-. 
schwillt; in] Uebrigen geht das  Sieden aber  sebr ruhig Tor sicli. 
1)arauf wurde die Mischung mit Snlzsaure bis zur schwnch saiireii 
Reaction versetzt, wobei Kohlendioxyd eritweicht und Alles in Losuiig- 
geht. Letztere wird, falls nothig, filtrirt und iiber freier F lamme 
etwas eingedampft. Sie wird danii niit Salzsiiure i i i  grossem Ueber-- 
schuss versetzt urid rioch einige Minuten gekoclit. Beirri Erkalteii 
scheidet sich das gebildete Dirriethylhydroi.esorciri in gelblichen, langeii 
uud dicken Nadeln nb. die zur weiteren Vernrbeitung rein genrig sind.. 

1)ie Ausbeute betragt e t w  YO g. 
Durch Uiiikrystallisiren nus heissern Henzol erhiilt mail es g:inz 

rein, nnd es besitzt d a m  eineii Schriielzpunkt ron  144 - 144.5' ; durcli, 
weiteree Unikrystallisiren steigt er nirht iriehr. V o i . l i i n d e r  giebt den. 
Schmp. 150" an. 

O.IO02 g Shst. : 0.3HS2 g CO?, 0.1 PO5 R H? G. 
CsH1.02. Bcr. C 68.56, €1 5.37. 

Gcf. n 66.35, )) 5.35. 
Dass der Kiirper wirklich 1)imethylliydrorrsnrcin war :wurde 

iiuch durch sein charakt.eristisches Forninldeh?.d-C'oiideii,.atioiisprodiict. 
vom Schmp. 189O gezeigt. 
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8 x y d a  t i o 11 d e s D i m e  t 11 y 1 h y d r  o r  e so  rc i n s rn i t N a  tri  u III h y p 0 -  

b r o xn it. 
2 1 g Hydroresorcin werden ill 150 ccxn Wasser und 13 g Kaliuni- 

*bydrat gelijst urid die Liisung etwa 5 Minuten gekocht. Nach derir 
Erkalten wird dieselbe einer auf folgeude Weise zubereiteten Losuiig 
von Natriumhypobroniit allrnahlich zugefiigt: 

8 P g  I3roni werden xnit 2 L Wasser iibergossen und zu det  aiit 
Schuee :ibgckiihlten hliscliung diniiil~lich unter guteni Umschiitteln so 
lange Natronlauge zugefiigt, bis das Brorn in Losung gegangen und 
d i e  Farbe desselben verschwunden ist. Beini Mischen dieser Losungen 
scheidet sich sofort Tri- und Tetrabrommethan ab. Maxi laset nun 
so lange steheu, bia eine Piobe mit Snlzsiiure versetzt keine Ftillung 
miehr giebt (etws eine Stunde), fiigt dann Natriumsulfit in Ueber- 
schuss hiiizu, iiltrirt und macht mit Salzsaure sauer. Die L6sung 
wird d a m  bis zur Hhlfte ihres Volums eingedampft und mit Aether 
extrahirt. Nach dem Abdestilliren des Liisungsmittels erhalt man 
einen weissen. krystallinischen Riickstand. der  sich - wenn die Oxy- 
dation gut gelungeu war  - klnr in Wasser lost. o f t  aber, wenn das  
Natriumhypobroxnit nicht lnnge geuug eingewirkt hat, bleibt eio in 
.kaltem Wasser unliislicher Riickstand, der aus B r o m d i m e t h y l -  
h y d r o r e  s o r c i n  besteht, a i e  weiter unten gezeigt wird. Die filtrirte 
wiissrige Liisung wird dann zur K1 ystallisation eingedampft und mit 
,coucentrirter Salzsaure versetzt. Nach dem Erkalten krystallisirt 
daraus  die $ - $ - D i m e t h y l g l u  t n r s a u r e  in  schonen, groaseu Prismen. 
Die dusbeute ist beiiiahe quatititntiv. 

Fiir die Analyse wird die SGure eininal aus  Bexizol urnkrystalli- 
s i r t  und ist danu guuz rein. Sie besitzt den Scbmp. 100-1010 und 
bildet schoii glanzende, flache Nadeln. 

0.1276 g Sbst.: 0.2448g CO?, O.OS5Og 820. 
0.1674 g Sbbt.: 0.1120 g H30. 

C,Hi20,. Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gef. 52.31, * i .40,  7.41. 

Auch das daraus dargestellte Anhydrid zeigte, dass die Sauce 
identiach mit der vou A u w e r s  und P e r k i n  erhaltenen war .  

Den D i m e t h y l e s t e r ,  (CHy)pC<CH, CHa COOCHs 

welcher bis jetzt noch nicht dargestellt war, habe ich mit aehr guter 
Ausbeute durch Sattiguiig einer methylalkoholischen LBsung der Siiure 
(auf 1 Theil SPure, 4 Theile Alkohol) init Chlorwasserstoff und wei- 
tere  Bearbeitung auf gewBbiiliche Weise erhalten. 

E r  bildet eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von 
schwacheni Geruch, die iinter einem Druck von 15 mm bei 103-104O 
siedet. Dns spec. Gewicht ist Di: = 1.0385. 
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0.1483 g Sbst.: 0.3101 p COs, 0.1137 g H@. 
C9H160,. Ber. C 57.45, R 8.5L 

Gef. B 57.09; 8.50. 
D e r  entsprechende A e t h y l e s t e r ,  schon von P e r k i n  j u n .  dar- 

gestellt, siedete unter 15 mm Druck bei 127-128O (i. D.) und besasg 
ein spec. Gewicht von Di: = 0.9929. 

B r o  m d i  m e t h y I h y  d ro r e  s o r c i  n , (CH&C<CHz . 'O>CHBr. CHz . CO 
Liisat man bei der Oxydation des Dimethylresorcins, mit Natrium- 

hypobromit die Oxydationsmischung nur kiirzere Zeit stehen (s. oben), 
SO bekommt man beim Versetzen mit Sdzs&ure einen in kal tem 
Wasser  unloslichen Korper, der  aus kochendem Wasser oder BenzoP 
in schonen , glanzenden, weissen Bliittchen krystallisirt. Die neue 
Substanz ist bromhaltig und schmilzt bei 173- 1740, sintert aber echon, 
ein wenig fruher zusamnien. Dass sie die oben angegebene Consti- 
tution besitzt, beweisen die Analysen und der  Umstand, dass sie be; 
weiterer Behandlung mit Natriumbromit glatt in $-jj-DimethyIglutaw 
saure iihergeht, wie bebondere zu diesem Zwecke ausgefuhrte Ver- 
suche zeigten. 

0.1'212 g Sbst.: 0.1043 g AgBr 
0.1270 g Sbst.: 0.9050 g COi, 0.0622 g ad?. 

CgHllOaBr. Ber. Br YG.53, c' 43.83, H 5.02. 
Gef. n 36.63, )) 44.01, ) 5.36. 

Durch Einwirkung von Natriamathylat auf Oxalsaure- und DI- 
methylglutarsaure-Ester habe ich schon vor einem Jahre  einen kry- 
stallinischeq Ester erhalten , dessen genauere Untersiichung in F o l g e  
der schlechten Ausbeute und anderer Umstande noch nicht abge- 
schlossen ist. 

Bei der trocknen Destillation der Siiure mit Calciumhydroxyd) 
habe ich in verhaltnissmassig guter Ausbeute ein fliissiges Keton. 
(Sdp. ca. 215-220") erhalten, dessen Sernicarbazon (Schmp. 195- 1970) 
und Oxim schon dargestellt und anctlysirt sind. 

Ueber diese interessanten Producte hoffe ich in Balde Weitereg 
mittheilen zu kiinnen. 

Als die hier beschriebenen Arbeiten schon vor laiigerer Zeit 
fertig lagen, erschien von P e r k  i n j u 11. eine Abhandlung (Journ. chern. 
SOC. 75, 48), in welcher e r  mittheilt, dass man eine riel bessere Aus- 
beute an Dimethylglutarsaure erbalt , wenn man statt Natriummalon- 
saureester Natriumcyanessigester auf Dimethylacrylsaureester einwirken 
1aSEt. F i r  die Darstellung der  Dimethylglutarsaure in griisseren Quan- 
titaten erachte ich jedoch die von mir hier beschriebene Methode f i i ~  
einfacher und zweckmassiger. 

H e l s i n g f o r s  (Finland), Laboratorium dee Polytechnicums. 




