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85. H. v. Pechmann und Otto RGhm: Ueber a-Methylen-
glutarsiure, ein Polymerisationsproduct der Acrylsdure.

III. Mittheilung {iber Polymerisationsproducte ungeséttigte
Sduren. :

{Aus dem chemischen Laboratorinm der Universitst Tiibingen.}
(Eingegangen am 7. Februar.)

Vor einiger Zeit?) wurde von H. v. Pechmann mitgetheilt, dass
Crotonsiiureester zu Dicrotonsiiureester polymerisirt werden kann und
nachgewiesen, dass Letzterer als u-Aethyliden-g-methylglutarsiureester
aufzufassen ist?).

Zur Prifung der Reaction auf ihre Allgemeinheit werden die
Ester anderer ungesittigter Mono- und Di-Carbonsduren in der an-
gedeuteten Richtung studirt. Die Untersuchung des Acrylsiiureesters
hat ergeben, dass durans mindestens zwei Polymerisationsproducte
erhalten werden konnen, nidmlich ein di- und ein tri-molekularer
Acrylsiureester.

Gegenstand dieser Mittheilung ist die durch Condensation zweier
Molekiile Acrylsiure entstehende dimolekulare zweibasische
Siure. Nach ihrer Menge tritt sie, im Gegensatz zur Polywerisation der
Crotonsdure, wesentlich binter die trimolekulare Siure zuriick. Ob-
wohl daher eine ausfiibrliche Untersuchung unmdglich war, gelang
es doch, ihre Constitution aufzuklidren. Sie ist verschieden von der
Paracrylsiure von Klimenko3) und der von W. Wislicenus?) an-
gedeuteten Diacrylsiure.

Bei Bebandlung der durch Verseifung des urspriinglichen Conden-
sationsproductes entstebenden Sdure mit Bromwasserstoff erhilt man ein
Hydrobromid, welches durch Natriumamalgam in die bekannte «-Me-
thylglautarsiure verwandelt wird. Daraus folgt, besonders unter
Beriicksichtigung des genaver untersuchten analogen Verhaltens der
Dicrotonsiure, dass das Condersationsproduct als «-Methylen-
glutarsiiure, COOH.C(:CH;).CH;.Cl;.COOH, anfgefasst werden

1) Dies» Berichte 33, 3323 [1900).

%) Ucber den Gegenstand habe ich am 2?2, Jupi und 27. Juli in der
Tiabinger chemi-chen Gesellschalt vorgetragen, vergl. Chem -Ztg. 1900, 569
ond 61, sowie die Aomerkung zu der AbLhandlung von Michael, diese
Berichite 33, 3766 [1900).

Ich fige hinzu, dass aus Crotonsidure, neben Dicrotonsiore und der
frither knrz erwahnten Isodicrotonsiure, eine dritte und zwar trimolekulare
Crotonsiure erhalten worden ist, woriiber demnichst berichtet werden wird.

Pechmann

3) Beilstein I, 506. 4) Apn. d. Chem. 174, 292 [18741
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kann und zur Acrylsiure in denselben Beziehungen steht wie die
u-Aethyliden-f-methylglutarsiiure (Dicrotonsiure) zu Crotonsiure.

Im Einklang damit befindet sich, dass bei der Oxydation durch
Salpetersiiare Bernsteinsiure gebildet wird. Die Bildung der «-Me-
thylenglutarsdure findet daher nach dem ndmlichen Mechanismus wie
die der Dicrotonsidure statt, welcher fiir die Letztere ausfiihrlich
discutirt worden ist und fir die Erstere folgendermaassen veran-
schaulicht werden kann:

COO!L.CII:Cll, +-CH::CH.COOH = COOH.C(:CH,).CH,.CHH.COOH.

- Methylenglutarsdure.

50 g Acrylsiuremethylester (der Aethylester zeigt das gleiche
Verhalten) werden mit dem pdmlichen Volumen Aether gemischt und
allmihlich bei 0" zu 30 g gepulvertem, alkoholfreiem, in ca. 100 ccm
absolutem Aether suspendirtem Natrinmmethylat getropft. Nach 24-
stindigem ‘Stehen 1ist der intensive Geruch des Acrylsiureesters
verschwunden und Flissigkeit und Niederschlag sind schwach gelb
gefirbt. Nun wird mit Eisstiicken versetzt und mit verdiinnter
Schwefelsiiure angesiiuert. Der dtherische Auszng wird mit Sodaldsung
entsduert, wobei er farblos wird, getrocknet und das nach Ent-
ernong des Aethers hinterbleibende Oel im Vacuum fractionirt.

Unter einem Druck von 20 mm gingen gegen 10 pCt. vom an-
gewandten Ester zwischen 1201500 {ber, die grdssere Portion
‘siedete bis 190, ein geringer dickflissiger Nachlauf bis 270°.

Der niedrig siedende Antheil bildete ein esterartig riechendes
Qel, in welchem die gesuchte Verbindung entbalten ist. In Anbetracht
der geringen zur Verfligung stehenden Menge wurde vorldufig von
einer Rectification abgeseben nnd direct durch zweistiindiges Kochen
mit 18-- 20 procentiger Salzsiiure verseift,

Die Fliissigkeit hinterliess nach dem Eindampfen eine syrup-
durchtrinkte Krystallmasse, welche auf Thon getrocknet und aus
heissem Wasser umkrystallisirt warde. Die so erhaltenen farblosen
Prismen wurden fiir die Analyse aus heissem Chloroform darch
Ligroiu ausgefillt. Feines, volumindses, prismatisches Pulver, das
bei 125—126° erweicht und bei 120-—-130° schmilzt.

Leicht 1dslich in Wasser, Alkohol, schwerer in Benzol und
Chloroform. Die sndaalkalische Losung entfirbt Permanganat augen-
blicklich., Durch Eindampfen mit verdiinnter Salpetersiure wurde

Bernsteinsianre erhalten.
Csllg0y. Ber. C 50.0, H 3.6.
Gef, » 50.0, » 5.7,

u- Methylglutarsdure.
0.5 g «-Methylenglutarsiure wurde mit 3 ccm bei 00 gesittigter
Eisessigbromwasserstoffsdure 2 Tage zusammengestellt. Beim Darauf-
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blasen von trockner Luft hinterblieben 0.7 g farbloser Krystalle, die
aus Wasser oder Aether in biischeligen Drusen vom Schmp. 1129
krystallisirten. Sie waren bromhaltig und sind zweifellos das Hydro-
bromid der unngesittigten Sdure.

Dieses wurde pun in Natriombicarbonatlosung aufgenommen
und unter Einleiten von Kohlendioxyd allmihlich mit 10 g 4-procen-
tigem Natriumamalgam reducirt. Nach 8 Stunden wurde aof dem
Wasserbad concentrirt, angesduert und mit Aether erschopft. Der
Aetherriickstand krystallisirte ans Wasser in farblosen, rosettenformig
gruppirten Prismen, welche den Schmp. 77° besassen. Diese ent-
firbten Permanganat nicht mebr.

CeHi004. Ber. C 49.3, H 6.8.
Gef. » 49.2, » 6.7.

Die Untersnchung wird fortgesetzt und soll u. a. auch auf das
spontan entstehende gallertige Polymerisationsproduct des Acrylséure-
methylesters ausgedehnt werden.

66. Max Groger: Ueber die Alkalikupfercarbonate.
(Eingegangen am 21. Januar: mitgeth.in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.)

Die blauen Lisungen. welche durch Einbringen von Kupfersulfat
in die Losungen der Alkalicarbonate entstehen, geben bei lingerem
Stehen, je nach dem Verhiltniss zwischen Kupfer und Alkali, je nach-
dem saures oder normales Alkalicarbonat oder beide zugleich vor-
handen sind, je nach der Concentration und Temperatur der Lésungen
entweder Ausscheidungen von malachitgriinen, mikroskopiseh kleinen,
rundlicken Kornchen basischen Kupfercarbonates oder Krystalle
eines Alkalikupfercarbonates. Bei ndherer Untersuchung dieser Ver-
hiiltnisse ergab sich. dass fiir die Bildung eines unter dem Mikroskop
sich einheitlich erweisenden Kalinmkupfercarbonates nur ganz con-
centrirte Lsungen von saurem Kaliumcarbonat anzanwenden sind und
normales Kaliumcarbonat mioglichst auszuschliessen ist. Zur Fest-
stellung der Zusammensetzung des Kaliumkupfercarbonates wur-
den folgende Versuche angestellt:

I. In 100 ccm einer bei Zimmertemperatur unter Durchleiten von Kohlen-
dioxyd hergestellten gesittigten Losung von Kaliumhydrocarbonat wurden
14 cem Normalkupfersulfatlésung eintropfen gelassen. Es entstand eine
klare, dunkelblaue Lisung, in welcher nach kurzer Zeit Ausscheidung feiner,
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