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Die Fortsetzung dieser Untersuchung wird es mir hoffentlich 
errnaglichen , die Constitution der vorstehend beschriebenen Ver- 
bindungen und namentlich einen etwaigen Zusammenhang derselben 
mit dem Naphtalin genauer festzustellen. 

B e  r l  i 11, Org. Laborat,. d. techn. Hochschule. 

232. C. Liebermann und S. Kleemann: Ueber Methyl- 
propylessigsaure. 

(Eingegangcn am 16. April.) 

Die Capronslure, welche S c h e i b l e r  und der Eine von uns1) 
bei der Reduktion des Saccharins mit H J erhielten, haben dieselben 
bis aiif eine geringe Verschiedenheit im Bleisalz mit derjenigen Cap1 on- 
saiire identificirt , welche S a y  t z  e ff2) als Methylpropylessigsaure be- 
zeichnet hat. Sowohl wegen des kleineri Unterschiedes im Bleisalz, 
als weil S a y t z e f f  zu der Constitutionserkenntniss seiner Saure auf 
einem irnmerhin etwas weiteren Wege gelangt, schien es iins wunschens- 
werth , zum Vergleich Methylnormalpropylessigsaure aus dem Acet- 
essigester darzustellen. Auf diesem jetzt so vie1 betretenen Wege ist 
diese Verbindung sonderbarer Weise bisher iiicht dargestellt worden. 
Das  Resultat entsprach darchaus der Erwartung. Die S lure  aus Acet- 
essigester wurde mit der aus Saccharin dargestellten wie mit der  i o n  
s a y  t z  ef f  beschriebenen und mit derjenigen identisch befunden, welche 
K e  l b  e 3, und W a r t  h aus Harziileii extrahirten. 

Acetessigester wurde zuerst in d r r  iiblichen Weise in Methylacet- 
essigester verwandelt und dieser, nachdern er durch Trocknen rnit 
Natriumsulfat und Fractioniren gereinigt worden war, mit den molecularen 
Mengen Normalpropyljodiir und Nntriumalkoholat 6 Stuiiden am auf- 
steigenden Kuhler erhitzt. Die Hauptmenge des Alkohols wurde aus 
dem Reaktionsgemisch abdestillirt, der Ruckstand in Wasser gegossen 
und das gelbbrauii gefgrbte Oel abgehoben. Aus der wasserigen 
Flassigkeit lieilsen sich durch Extraktioii mit Aether noch erhebliche 
Mengen des Esters gewinnen. Nach dem Trocknen des Oeles mittelst 
Natriumsalfat ging es griisstentheils zwischen 21 0 und 21 Go iiber. 
Aus dieser Fraktion wnrde reiner M e t h y  l r i o r m a l  pro p y l  a c e  t e s s i g -  
e s t e r  dureh erneute Destillation als bei 214O siedende, farblosr, dem 

') Liebern iann  und S c h e i b l e r ,  diem Bcridite XVI, 1821. 
2, L i e b i g ' s  Annaleri lid. 193, 354. 
3, Diese Berichte XV, 305. 
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Acetessigester lhnliche I-%issigkeit voni specifischeii Gewicht 0.9585 
bei 15' erhalten. Die Analyse ergab: 

Gefuiidcn Bereehiiet fur  CloHls 0 3  
C ti4.58 64.52 pCt. 
H 9.66 $ti7 ) 

AUS 1 GO g methylirten Acetessigesters erhielten wir 120 g der 
zwischen 210 und 2 16O siedenden, zur weiteren Verarbeitung geeigneten 
Flaktion des Methylpropylacetessigesters. 

Die Verseifung deq Esters wurde durch vierstundiges Erhitzen 
desselben niit einem Brei von Kali, Wasser und Alkohol (10 Th. Ester, 
20 Th.  Kali, 3 Th. Wasser, 3 Th.  Alkohol) erzielt. Das erstarrte 
Reaktionsprodukt wurde zur Entfernung i o n  etwas unzersetztem Ester 
und einer nnbedeutendm Menge eines am Geruch erkennbaren Ketons 
mit Aether ausgezogen und mit Schwefelsaure neutralisirt. Die rohe 
Methylpropylessigsaure erscheint dann als brauiies Oel an der Ober- 
flache, bleibt aber zum Theil auch gelBst. Die schwefelsuure Losung 
wird daher wiederholt mit Aether extrahirt und das nach dem Ver- 
jagen des Aethers bleibeiide Oel mit der Hanptmenge vereinigt. Nach 
dem Trockrien mit Katriumsulfat geht die M e t h y l p r o p y l e s s i g s a u r e  
fast vollstandig zwischen 193 und 194O iiber. 

Gefunden Bereclinet fur C~l i12  02 
C 61.88 62.07 pCt. 
H l O . l ( i  10.34 )) 

D a s  specifische Gewicht wurde bei 15" und bezogen auf Wasser 
von 0" ZLI 0.9286 gefunden. Fur 250 berechnet sich hieraus unter 
Benutzung des von S a y t z  eff angegebrnen Ausdehnungscoijffieienten 
0.00075 fir  10 die Zahl 0.9217, welche init den Angaben iiber das 
specifische Gewicht der aus Saccharin erhaltenen Saure (0.923 l), wie 
derjenigen von S a y t z r f ' f  (0.9227) geniigend iibereinstimmt. 

Von Interesse schien es uns , das Verhalten der Methylpropyl- 
essigsiiure zum polarisirten Licbte zu priifen, d a  sie, wie alle durch 
zwei versehiedene Alkyle disubstituirten Acetessigester und Essigsauren 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthiilt 111 dieser Richtung 
scheineu bisher nur wenig Versuche geniacht worden zii sein. Wir 
haben deshalb ausser der Methylpropylessigsaure auch hlethylathyl- 
essigsaure . Methyliithylacetessigester , Methylpropylacetessigester und 
das aus Saccharin gewonriene Caprolaktou auf ihr Verhalten iiii pola- 
risirten Licht untersucht , aber bei keiner dieser Verbindungen eine 
Ablenkung beobachtet. 

Ebenso wie friiher hervorgehoben, zersetzt auch die aus den1 
Acrtessigester dargestellte Methylpropylessigsaure die Carbonate nur 
sehr schwei. 
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Me t h y  1 p r o p  y 1 e s sig sa ur e s  s i 1 be  r. C6 H1102 Ag. Die Siiore 
verhiilt sich ganz wie die Capronsanre aus Saccharin. Das Ammoniak- 
sals der Saul e giebt mi t Silberliisung einen weissen, lichtbestandigen, 
kiisigen Niederschlag. Die nmmoniakalische Liisunq der Meth41- 
propylessigsaure fallt Ag NO3 nicht. Entfernt man nach dem Zusatz 
der Silberliisung das Amnioriiak durch vorsichtiges Erhitzen oder durch 
liingeres Steheri der Liisung uber SchwefelsBure, so scheidet sich das 
Silbersalz in glffnzenden, weissen Nadeln ans. Sie wurden zur Ana l j  se 
bei 900 getrocknet. 

Gel i i r i t l ~ i i  Berechnet fur  Cc, HI, 0 2  h g  
Ag 4b.64 48.43 p a .  

~ l e t h y l p r o p y l e s s i g s a i i r e s  H l e i .  Auch beim Bleisalz wurde 
das ron  L i e b r r m a n n  nrid S c h e i b l e r  an der aus  Saccharin er- 
haltenen Capronsaure beobachtete Verhalten bestatigt gefunden. Kocht 
man die Ski re  mit aufgeschlammtem, kohlrnsauren Rlei laneere Zeit 
am Riickflusskuhler , so bildet sich unter langsamer Kohlensaure- 
entwicklung das Bleisalz, von dem ein Theil sich im Wasser liist, 
wahrend ein anderer Theil beim Bleicarbonat zur~ckbleibt .  Man ex- 
trahii t daher sweckmlssig den Riickstand mit etmas Alkohol. Aus 
der alkoholischen Liisung fallt beim Verdunnen mit Wasser das Blei- 
salz als schwrres Oel zii Boden. In absolutem Aether ist dasselbe 
liislich. Die wassrige oder wassrig-nlkoholisclie Liisung des Bleisabes 
schcidet beim Verdunsteu das Kleisalz ineistentheils olig ab. Nur zwei- 
ma1 gelang es tins, kleine Mengeii desselben krystallisirt zu erhalten. 
Das eine Ma1 erschien es d A e i  in den von L i e b e r m a n n  nnd 
S c h e i b l  e r  a n  ihreni Rleisalz beobachteten rhombischen Trifelchen, 
das andere Ma1 in Krystallnadeln, wie s ip  S a y t z e f f  schildert. Die 
Krystalle zeigten den ti-iiher beo1):tchtetrri Schmelzpunkt 43". Zur 
Aiialyse reichte ihre Menge nicht BUS. 

Das Zinksalz schridet s idi  beim Stehen einer coricentriiten 
wdssrigen Losung in Oeltriipfchen nus, die bald zu Krystallwarzen 
erstarren, urid derrn Schmelzpunkt i n  Uebereinstimmung mit den An- 
gaben von K e l b e  iiiid W a r t h  bei 72O lag. Auch das Kalksalz ver- 
hiilt sich den Angaben dieser Chemiker ganz entsprechend. Beim 
Eindampfen seiner Losung Lei etw't 50O schridet es &he amorphe 
Haute ab. Die von letzteren befreite concentrirte Liisung krystallisirt 
aber linter dem Exsickator in hubschen strahligen , seideglanzendeii 
Nadeln, welche aiich den von K e l b e  u i d  W a r t h  ermittelten Krgstall- 
wabsergehalt bcsitzen. 

Getunrlcn Ber. h r  (C,,HII 0&Ca + 2 x 1  

H20 1,336 14 2s p c t .  
im entwasserten Salz 

ca 14.5s 14.82 
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Genau dasselbe sehr charakteristische Verhalten zeigte das Kalk- 
salz der aus Saccharin gewonnenen Methylpropylessigsaure. - Das 
Verhalten der Losung der Methylpropylessigsaure in Amnioniak 
gegen Kupfer-, Quecksilber- und Eiseiilijsung fanden wir mit den 
dariiber von Say  tzef f  gemachten Angaben ganz iibereinstimmend. 

B e r l i n ,  Orgaiiisches Laboratoriuni der technischen Hochschule. 

233. A. Michael is  u. H. v. Soden: Ueber Nitro- und Amido- 
triphenylphosphinoxyd. 

[Mittheiliiiig ails den1 organiachen Laboratoriunl cler tcchniaclien Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingcgangcn am 17. April.) 

Von den zahlreichen Derivaten des Triphenylphosphins erschieuen 
uns die Nitro- und Amidoderivate besonderes Interesse zu beanspruchen, 
um so mehr, als derartige Kiirper in der Fettreihe nicht so leicht dar- 
stellbar sein diirften. 

Trsgt  man Triphenylphosphin (durch Einwirkung von Natrium 
auf ein Gemisch voii 1 Mol. Phosphorchloriir nnd 3 Mol. Chlorbenzol'), 
da, mit dem vierfachen Volum wasserfreien Aethers verdunnt war, 
erhalten) in rauchende Salpetersaure ein, so lost es sich unter Er- 
warmen leicht auf. Giesst man diese Losung in kaltes Wasser, so 
scheidet sich eine hellgelbe, anfangs ijlige, bald krystalliniscb er- 
starrende Masse ab, die nach dem Abpressen und Trocknen beim 
Erhitzen im Rohrchen rothe Dampfe entwickelt und dann lebhaft ver- 
pufft. Diese Substanz erwies sich bei naherer Untersuchung als ein 
Gemisch von Tripbenylphosphinnitrat (C, H& P (N 0 3 ) ~  und Triphenyl- 
phosphinhydroxyd (CsH&P(O H)t und ging beim Liegen an der Luft 
vollstiindig in letzteres iiber. Das Nitrat erhalt man reiner durch 
Eiudampfen der Losung von Triphenylphosphin in rauchender Salpeter- 
saure auf dem Wasserbade als gelbe krystallinische Masee, die eehr 

l) Chlorbenzol reagirt iihnlich wie Broinbenzol mit Phosphorchloriir und 
Natrinm. Neaerlichst aasgefuhrte , abor iioch nicht abgeschlossene Verswhe 
mit Benzylchlorid ergaben, dass sich dieses ebonfalls mit den gcnannten Suh- 
stanzen, wenn anch TTeniger reaktionsfiihig zeigt. Mit Brsenchlorur, Benzyl- 
chlorid (mit, Aether verdunnt) und Natriuin erhiilt niaii eine Iteihe sclrdn 
krj-stallisirender Yerbiiidnngen, die, wie (1s schoint ~ibenzylarsenverbinduiigen 
nnd dadurch interessant s ind,  dass sic sich ganz anders \vie die isomeren 
Ditolylarseiivcrhiiiduiigcli verhalten. Anch T~~traheiiz~-lnrsoniunichlorid lisst 
sich aiif iihiiliclic Veisc d:irstelleii. A. h1icli:ielia. 




