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65. H. v. Peohmenn nnd Otto Rdhm: Ueber a-Methylen- 
glutarelure, ein Polymerieationeproduot der Aoryleiiure. 

111. Mittheilung uber Polymeriaationsproducte nngesiittigter 
Siiuren. 

[Aos dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 7. Fehruar.) 

Vor einiger Zeitl) wurde von H. v. P e c h m a n n  mitgetheilt, dase 
Crotcadureester  zu Dicrotoneiiureester polymerisirt werden kann und 
nachgeviesen, dass Letzterer als u-Aethyliden-$-methylglutare8ureeeter 
aufzufasscn ist?). 

Zur Prirfung der Reaction auf ihre Allgemeinbeit werdeo die 
Ester anderer ungesattigter Mono- und Di-Carbonsluren in der an- 
gedeuteteli Richtung studirt. Die  Untersuchung d r s  Acrylslureesters 
hat ergeben, dass daraiis mindestens zwei Polynierisatioiisproducte 
erhalten werden kiinnen, iiamlich ein di- und ein tri-rnolekularer 
Acrj 1-iiureester. 

Gegeiistand dieser Mittheilung ist die durch Corideosation aweier 
Molekiile AcrylsLure entstehende d i  m o l e  k o l a r e  z w e i b  a s  i s c h  e 
S i i u r e .  Wach ihrcr hlenge tritt sie, im Gegensatz zur Polyumisation der  
CrotonGiure, weseritlich hinter die trimolekulare Sliure zuriick. Ob- 
wohl daher eine audiihrliche Untersuchung unrnoglicb war, gelarig 
es dnch, ihre Constitution aufiukliircn. Sie ist serschieden \-on der 
Parcrcrylsiiure voii Klimenko.3)  und der von W. Wislicenue.4) an- 
gedeuteren Diacrylsaure. 

Rei Behandlung der  durch Verseifung dee urspriinglichen Conden- 
sntionrproductes entstehenden Saure mit Brouiwasserstoff erhalt man eir, 
Hydrobromid, welclies durch Natriumamalgam i n  die bekannte w -  Me- 
t h y l g l u  t n r s i i u r e  verwniidelt wird. Daraue folgt, besonders unter 
Beriickuichtigung des genauer unterauchten aiialogen Verhaltens der  
Dicrotorisaure, dass das Conde~sationsproduct als a -  M e t  h y l e n -  
gl u t a r  B iiu re ,  CO OH. C(: CH?) .CHe. Cllo. COOH, aufgefasst werden 

1) Dies., Berichte 33, 3323 [IOOO]. 
9 Ucbcr den Gegenstand halie ich am 21'. Juni und 27. Juli in der 

Tiihinger chemi.chen Gesellschak vorgetragen, vergl. Cbem -Ztg. 1900, 569 
ond @ ) I ,  sowie die Aoinerkung zu der Abhandlung von Michael ,  diese 
Bt ricllte 33, 3766 [ 19001. 

Ich fiige Iiinzo, dass ails CrotonsBure, neben DicrotonELore und  der 
friiber ksira erwahntrn IaodicrotonsBure, eine dritte und zwar trimolekulare 
Crotonjlurv er haltcn worrlen ist, woriiber demnkchst lerichtet werden wird. 

P e c  hman n 
3) Bei ls te in  I, 506. 4) Ann. d. Chem. li4, 292 [I8743 

Berichre d. I). ehem. Gcrellachaft. Jahrg. XXXIV. 28 
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kann und zur Acrylsiiiire in denselben Reziehunqen steht wie die 
u-Aethyliden-~-methylglutarskure (Dicrotonsaure) zu Crotonssure. 

Irn Einklang damit befiudet sich, d a m  bei der Oxydntion durcli 
Salpetersiiure Rernsteinsiiure gebildet wird. Die Bildung der ct-Me- 
thylenglutarsiare findet dalier nnch dern niimlichen Mechaiiism!is wie 
die  der Dicrotousaiire statt, welcher fiir die Letztere ausfiihrlicli 
discutirt worden ist und fiir die Erstere folgenderrnaasseii vernn- 
schaulicht werden kann: 
coormzr;cri2 +CH~:CH.COOII= COOH.C(:C~~*I~).CH~.CHH.COOH. 

u- n~e lh? / l eng lu tars~ur~ .  
30 g Acrylsauremethylester (der Aethylester zeigt dns gleiche 

Verhalten) wprdrn mit dern narnlichen Volumen Aether genlischt und 
allmiihlich bei 0" zu 30 g gepulvertern, alkoholfreiem, in ca. 100 ccrn 
absolutein Aether suspendirtern N:ttriurnmethylat getropft. Nach 24- 
stiindigern Steheii ist der intensire Geruch des Acrylsaureesters 
verschwunden and Fliisrrigkeit und Niederschlag sind schwach gelb 
gef'drbt. Kun wird niit Eisstiicken versetzt und rnit verdfinnter 
Schwefelslure angesiiuert. Der atlrerische Auszng wird rnit Sod:iliisung 
eots&uert, wobei e r  farblos wird, getrocknet rind das nacb Ent- 
.erniing des Aethers hinterbleibeude Oel irn Vacuum fractionirt. 

Unter einern Druck von 20 rnm gingen gcgen 10 pCt. vom an- 
gewandten Ester zwisclien 120- 1500 iiber, die grossere Portion 
'siedete bis 190n, ein geiingrr dickflijssiger Nnchlauf bis 270". 

Der  niedrig siedende Antheil bildete ein eeterartig riechendes 
Oel, in welcbern die gesuchte Verbindung enthalten ist. I n  Anbetracht 
der geringen z w  Verfiigiing stehenden Menge wurde vorlaufig yon 
einer Rectification ahgesehen mid direct diirch zweistiindiges Kochen 
lnit 18.- 20 procentiger Salzsaure verseift. 

Die Flfissigkeit hiriterliess nnch dern Eindampfen rine syrup- 
durchtrfir~hte Krystiillmasse, welche auf Thon getrocknet und nus 
heissent W:isser unikrystallisirt wurde Die so erhaltenen fnrblosen 
Prislr~en wurden fiir die Analyse nu% lieissein Chloroform durch 
Ligroi'u :lusgefkllt. Feines, rolurninoses, prismatisches Pulver, das 
l e i  125-12Gu erweicht uiid bei 129-13Ou schmilzt. 

Leielit liislich in Wasser. Alkohol, schwerer in Benzol und 
Chloroform. Die sodaalkalische L8song entfarbt Permanganat nugen- 
blicklich. Durch Eindampfen mit verdiinnter Salpetersiure wurde 
B e r n s  t e in  s 5 ii r e  erhalten. 

C g I l ~ 0 4 .  Ber. C 50.0, H 5.L 
Gef. n 50.0, v 5.7. 

u- Methy Iglutarsaure. 
0.5 g cc-IMethylenglutar,aiire wurde mit 3 ccm bei Oo geeittigter 

Eisessigbrornwasserstoff~aure 2 Tage zusarnmengestellt. Beim Darauf- 
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blasen von trockner Luft hinterblieben 0.7 g farbloser Rrystalle, die 
aus Wasser oder Aether in buscheligen Drusen rom Schrnp. 1 1 2 0  
krystallisirten. Sie waren bromhnltig und sind zweifellos das Hydro- 
bromid der iiiigesattigten Siiure. 

Dieses wurde nun in Natnumbicnrbonatlosung aufgenommen 
und unter Einleiten von Kohlendioxyd allrniihlich mit 10 g 4-procen- 
tigem Natriumamalgam reducirt. Nach 8 Stunden wurde aof dem 
Wasserbad concentrirt, angesluert und mit Aetber erschBpft. Der 
Aetherrickstand krystallisirte aus Wasser in farblosen, rosettenfirmig 
gruppirten Prismen, welche den Schrnp. 77O besassen. Diese ent- 
fiirbten Permanganat nicht mehr. 

C S H ~ O O ~ .  Ber. C 49.3, H 6.8. 
Gef. n 40.2, )) 6.7. 

Die Unterciichung wird fortgcsetzt und so11 u. a. auch auf das 
spontan entstehende gnllertige Polynerisationsproduct dcs Acrylsiiure- 
methylesters susgedehnt werden. 

66. Max Cfr o ger: Ueber die Alkalikupfercarbonate. 

(Eingegangen im 21. Januar: mitgeth.in der  Sitzung von Hm. A. Rosenheim.) 

Die blaueri Liisungen . welche drirch Einhingen von Kupfersulfat 
iii die Liisungerr der Al kalicnrbonate eirtstehen, geben bei liingerern 
Steben, je nach dern Verhiiltiiiss zwischeii I h p f e r  und Alkali, j e  nach- 
dern saures oder normale$ Alkalicarbonat oder beide zugleich vor- 
handen sind, j e  nach der Concentration uod Temperatur der Losungen 
entweder Ausscheidungen ron inalachitgriinen, mikroskopiscb kleinen, 
rundlichen Kijrncheii basischen liupfercarbonatas oder Krystalle 
eiiies Alkalikupfercarhonntes. Bei niiberer Untersuchung dieser Ver- 
hiiltnisse ergnb sich. daes fur die Rildiing eines unter dem Mikroskop 
sich eiiilieitlich erweisentleii Knliu irikupfercarbonntes nur ganz con- 
centrirte Liisungen \-on saorern Kaliuincarbonat aozuwenden sind uiid 
normales Raliumcarboiiat miiglichst ausznschliessen ist. Zur Fest- 
stellung der Zusamrnensetzuog des K a l i o m k u p f e r c n r b o n a t e s  wur- 
den fnlgende Versuche airgestellt: 

In 100 ccm einer bei Zimmerternperatur unter Durchleiten yon Kohlen- 
dioxyd hergeskllten geslttigten LBsung von Kaliumhydrocarbonat wurden 
14 ccm ~ormalkupfersulfatlosung eintropfen gclassen. Es entstand eine 
klnro, dunkelblaue Liisung, i n  welcher nach kurzer Zeic Ausscheidung feiner, 

I. 
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