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

Berlin, Org. Laborat. d. techn. Hochschule.

232, C. Liebermann und S. Kleemann: Ueber Methyl-
propylessigsidure.
(Eingegangen am 16. April)

Die Capronsiure, welche Scheibler und der Eine von uns!)
bei der Reduktion des Saccharins mit HJ erhielten, haben dieselben
bis auf eine geringe Verschiedenheit im Bleisalz mit derjenigen Capron-
saure identificirt, welche Saytzeff?) als Methylpropylessigsiure be-
zeichnet hat. Sowohl wegen des kleinen Unterschiedes im Bleisalz,
als weil Saytzeff zu der Constitutionserkenntniss seiner Sidure auf
einem immerhin etwas weiteren Wege gelangt, schien es uns wiinschens-
werth, zom Vergleich Methylnormalpropylessigsdure aus dem Acet-
essigester darzustellen. Auf diesem jetzt so viel betretenen Wege ist
diese Verbindung sonderbarer Weise bisher nicht dargestellt worden.
Das Resultat entsprach durchaus der Erwartung. Die Siure aus Acet-
essigester wurde mit der aus Saccharin dargestellten wie mit der von
Saytzeff beschriebenen und mit derjenigen identisch befunden, welche
Kelbe?) und Warth aus Harzélen extrahirten,

Acetessigester wurde zuerst in der blichen Weise in Methylacet-
essigester verwandelt und dieser, nachdem er durch Trocknen mit
Natriumsulfat und Fractioniren gereinigt worden war, mit den molecularen
Mengen Normalpropyljodiir und Natriumalkoholat 6 Stunden am auf-
steigenden Kihler erhitzt. Die Hauptmenge des Alkohols wurde aus
dem Reaktionsgemisch abdestillirt, der Riickstand in Wasser gegossen
und das gelbbraun gefirbte Oel abgehoben. Aus der wisserigen
Flissigkeit liessen sich durch Extraktion mit Aether noch erhebliche
Mengen des Esters gewinnen. Nach dem Trocknen des Oeles mittelst
Natrinmsulfat ging es grosstentheils zwischen 210 und 216° Uber.
Aus dieser Fraktion wurde reiner Methylnormalpropylacetessig-
ester durch erneute Destillation als bet 2140 siedende, tarblose, dem

5 Liebermann und Scheibler, diese Berichte XVI, 1821.
?) Liebig’s Annalen Bd. 193, 354.
3) Diese Berichte XV, 308.



919

Acetessigester dhnliche Fliissigkeit vom specifischen Gewicht 0.9585
bei 15° erhalten. Die Analyse ergab:

Gefunden Berechnet fir CioH;30;3
C 64.58 64.52 pCt.
H 9.66 9.67 »

Aus 160 g methylirten Acetessigesters erhielten wir 120g der
zwischen 210 und 2160 siedenden, zur weiteren Verarbeitung geeigneten
Fraktion des Methylpropylacetessigesters.

Die Verseifung des Esters wurde durch vierstiindiges Erhitzen
desselben mit 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 von etwas unzersetztem Ester
und einer unbedeutenden Menge eines am Geruch erkennbaren Ketons
mit Aether ausgezogen und mit Schwefelsiure neutralisirt. Die rohe
Methylpropylessigsdure erscheint dann als braunes Oel an der Ober-
fliche, bleibt aber zum Theil auch gelést. Die schwefelsaure Lésung
wird daher wiederholt mit Aether extrahirt und das nach dem Ver-
jagen des Aethers bleibende Oel mit der Hauptmenge vereinigt. Nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat geht die Methylpropylessigsiure
fast vollstindig zwischen 193 und 194° iber.

Gefunden Berechnet fiir CgH 20,
C 61.88 62.07 pCt.
H 10.16 10.34  »

Das specifische Gewicht wurde bei 15 und bezogen auf Wasser
von 0% zu 09286 gefunden. Fiir 25° berechnet sich hierans unter
Benutzung des von Saytzeff angegebenen Ausdehnungscoéfficienten
0.00075 fiir 1° die Zahl 0.9217, welche mit den Angaben iiber das
specifische Gewicht der aus Saccharin erhaltenen Sdure (0.9231), wie
derjenigen von Saytzeff (0.9227) geniigend iibereinstimmt.

Von Interesse schien es uns, das Verhalten der Methylpropyl-
essigsfiure zum polarisirten Lichte zu priifen, da sie, wie alle durch
zwei verschiedene Alkyle disubstituirten Acetessigester und Essigsduren
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthilt. In dieser Richtung
scheinen bisher nur wenig Versuche gemacht worden zu sein. Wir
haben deshalb ausser der Methylpropylessigsiure auch Methylithyl-
essigsiure, Methylithylacetessigester, Methylpropylacetessigester und
das aus Saccharin gewonuene Caprolakton auf ihr Verhalten im pola-
risirten Licht untersucht, aber bei keiner dieser Verbindungen eine
Ablenkung beobachtet.

Ebenso wie friiher hervorgehoben, zersetzt auch die aus dem

Acetessigester dargestellte Methylpropylessigsiure die Carbonate nur
sehr schwer.



920

Methylpropylessigsaures Silber. GCgH;;0:Ag. Die Siure
verhillt sich ganz wie die Capronsiure aus Saccharin. Das Ammoniak-
salz der Siure giebt mit Silberldsung einen weissen, lichtbestdndigen,
kisigen Niederschlag. Die ammoniakalische Losung der Methyl-
propylessigsdure fillt AgNO; nicht. Entfernt man nach dem Zusatz
der Silberlssung ‘das Ammoniak durch vorsichtiges Erhitzen oder durch
lingeres Stehen der Ldsung iiber Schwefelsiure, so scheidet sich das
Silbersalz in glinzenden, weissen Nadeln aus. Sie wurden zar Analyse
bei 909 getrocknet.

Gefunden Berechnet fir CoHy O2Ag
Ag  45.64 48.43 pCt.

Methylpropylessigsaures Blei. Auch beim Bleisalz wurde
das von Liebermann und Scheibler an der aus Saccharin er-
haltenen Capronsidure beobachtete Verhalten bestiitigt gefunden. Kocht
man die Siure mit aufgeschlimmtem, kohlensauren Blei lingere Zeit
am Rickflusskiihler, so bildet sich wunter langsamer Kohlensiure-
entwicklung das Bleisalz, von dem ein Theil sich im Wasser ldst,
wiihrend ein anderer Theil beim Bleicarbonat zurickbleibt. Man ex-
trahirt daher zweckmissig den Riickstand mit etwas Alkohol. Aus
der alkoholischen Lésung fillt beim Verdiinnen mit Wasser das Blei-
salz als schweres Oel zu Boden. In absolutem Aether ist dasselbe
15slich. Die wissrige oder wiissrig-alkoholische Lisung des Bleisalzes
scheidet beim Verdunsten das Bleisalz meistentheils olig ab. Nur zwei-
mal gelang es uns, kleine Mengen desselben krystallisirt zu erhalten.
Das eine Mal erschien es dabei in den von Liebermann und
Scheibler an ihrem Bleisalz beobachteten rhombischen Téfelchen,
das andere Mal in Krystallnadeln, wie sie Saytzeff schildert. Die
Krystalle zeigten den frither beobachteten Schmelzpunkt 43° Zur
Analyse reichte ihre Menge nicht aus.

Das Zinksalz scheidet sich beim Stehen einer concentrirten
wissrigen Losung in Oeltropfehen aus, die bald zu Krystallwarzen
erstarren, und deren Schmelzpunkt in Uebereinstimmung mit den An-
gaben von Kelbe und Warth bei 729 lag. Auch das Kalksalz ver-
hilt sich den Angaben dieser Chemiker ganz entsprechend. Beim
Eindampfen seiner Losung bei etwa 50V scheidet es zéhe amorphe
Hiute ab. Die von letzteren befreite concentrirte Lisung krystallisirt
aber unter dem Exsickator in hiibschen strahligen, seideglinzenden
Nadeln, welche auch den von Kelbe und Warth ermittelten Krystall-
wassergehalt besitzen.

Getunden Ber. fir (CoHj1 O2)e Ca -+ 21 9aq
H:0 13.86 14.28 pCt.
im entwisserten Salz
Ca 14.58 14.82° »
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Genau dasselbe sehr charakteristische Verhalten zeigte das Kalk-
salz der aus Saccharin gewonnenen Methylpropylessigsiure. — Das
Verhalten der Losung der Methylpropylessigsiure in Ammoniak
gegen Kupfer-, Quecksilber- nnd Eisenlosung fanden wir mit den
dariiber von Saytzeff gemachten Angaben ganz ibereinstimmend.

Berlin, Organisches Laboratorium der technischen Hochschule.

233. A. Michaelis u. H. v. Soden: Ueber Nitro- und Amido-
triphenylphosphinoxyd.
[Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule
zn Aachen.]
(Eingegangen am 17. April)

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

Trigt man Triphenylphosphin (durch Einwirkung von Natrium
auf ein Gemisch von 1 Mol. Phosphorchloriir und 3 Mol. Chlorbenzol?),
das mit dem vierfachen Volum wasserfreien Aethers verdiinnt war,
erhalten) in rauchende Salpetersiure ein, so 18st es sich unter Er-
wirmen leicht anf. Giesst man diese Losung in kaltes Wasser, so
scheidet sich eine hellgelbe, anfangs olige, bald krystallinisch er-
starrende Masse ab, die nach dem Abpressen und Trocknen beim
Erhitzen im Réhrchen rothe Diampfe entwickelt und dann lebhaft ver-
pufft. Diese Substanz erwies sich bei niherer Untersuchung als ein
Gemisch von Triphenylphosphinnitrat (CgHs)s P (N Os)e und Triphenyl-
phosphinhydroxyd (CeH;)sP(OH); und ging beim Liegen an der Lauft
vollstindig in letzteres {ber. Das Nitrat erhdlt man reiner durch
Eindampfen der Lésung von Triphenylphosphin in rauchender Salpeter-
siure auf dem Wasserbade als gelbe krystallinische Masse, die sehr

1) Chlorbenzol reagirt dhnlich wie Brombenzol mit Phosphorchloriir und
Natrium. Neuerlichst ausgefithrte, aber noch nicht abgeschlossene Versuche
mit Benzylchlorid ergaben, dass sich dieses ebenfalls mit den genannten Sub-
stanzen, wenn aunch weniger reaktionsfihig zeigt. Mit Arsenchloriir, Benzyl-
chlorid (mit Aether verdinnt) und Natrium erhilt man eine Refhe schén
krystallisirender Verbindungen, die, wie es scheint Dibenzylarsenverbindungen
und dadurch interessant sind, dass sie sich ganz anders wie die isomeren
Ditolylarsenverbindungen verhalten. Auch Tétrabenzylarsoniumehlorid lésst
sich auf dhnliche Weise darstellen. A. Michaelis.





