908

156, Th. Zincke und Fr. Kiister: Ueber Propyliden-
essigsiure aus Malonsiiure und aus o-Amidophenol.

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.]

(Eingegangen am 25. Mirz.)

Zua den nachfolgenden Versuchen sind wir durch eine Bemerkung
von Fittig und Frinkel veranlasst worden: die genannten Chemiker
halten es fiir moglich?), dass die von uns aus Brenzcatechin resp.
o-Amidophenol dargestelite Sdure C; Hg Oz, welche wir fiir Pro -
pylidenessigsidure: CH;—CH;—CH=CH—COOH ansprechen,
identisch sein konne mit der Aethylidenpropionsiure, CH;—CH
=CH—CHy;—COOH, aus Acetaldehyd und Bernsteinsiure.

Nun haben wir seiner Zeit unsere Siure fir Propylidenessig-
sdure gehalten, weil sie sich als identisch erwies mit der von
Komenos?) aus Propionaldehyd und Malonséure dargestellten
S#ure; beide Sduren haben wir neben einander untersucht, ohne eine
Verschiedenheit beobachten za kénnen. Ist unsere Siure Aethyliden-
propionsiure, so muss also anch die aus Malonsdure und Pro-
pionaldehyd dargestellte Verbindung Aethylidenpropionsiure sein.
Bei der Darstellung oder Reinigung derselben miisste also eine Um-
lagerung eingetreten sein oder die Propylidenessigsiure ist an
und fiir sich nicht bestiindig, sie geht sofort in Aethylidenpropion-
sdure iiber. Dass dies mdglich ist, kann im Hinblick auf das eigen-
artige Verhalten der ungesittigten Siduren nicht absolut in Abrede
gestellt werden.

Fiir uns hat aber die Frage: ob die aus Brenzcatechin und
0- Amidophenol erhaltene Siure Aethylidenpropionsdure oder
Propylidevessigsdure ist, eine weitere Bedeutung. Auf Grund
der Bildung von Propylidenessigsiure haben wir fiir die Um-
wandlungsproducte des Brenzcatechins Constitutionsformeln abgeleitet,
dem zuerst entstehenden Hexachlordiketon, CgClg Oz, die Formel:
CCl=CCI—CO

| | gegeben und die Verbindungen C;ClyOHCOOH,
CCl,—CCly—CO

C5Cls O, C4Cl; COOH dementsprechend ausgedriickt

L L. L
CCl=—CCl CCl==CCl CCl=CCl
| \/C L0H | >CO | NcooH;
CCly—CCly” | CCly—CCla CCl=CCl,

COOH

1 Ann, Chem. Pharm. 255, 33.
%) Ann. Chem, Pharm. 218, 166.
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wiihrend wir fir die Umlagerungsproducte von I und II die symme-
trischen Formeln

CCl= CCl, CCI—CCly

|| NC.0H | >

col—ccl” | Col—CCly
CcooH

CO

fiir die richtigen hielten 1).

Stellt sich nun nachtriglich heraus, dass die durch Reduetion der
Sdure C;Cl; COOH (III) erhaltene Siure Aethylidenpropionséiure
ist, 8o miissen die obigen Formeln geindert werden, die erste Reihe
muss dann durch die symmetrischen Formeln ausgedriickt werden.

Glicklicherweise ist es jetzt nach den Untersuchungen von Fittig
sehr leicht, zu entscheiden, ob eine Siure Aethylidenpropion-
siure oder Propylidenessigsidure ist; man braucht dieselbe nur
mit Bromwasserstoff zu verbinden und daon mit Wasser zu kochen,
Bildet sich Valerolacton, so liegt Aethylidenpropionséiure vor,
anderpfalls Propylidenessigsdure.

Diesen Versuch haben wir nun mit beiden Siuren — der aus
Malonsdure dargestellten und der dureh Reduetion aus C4Cl;COOH (1II)
erhaltenen — ausgefiibrt und dabei gefunden, dass beide Sduren sich
vollig gleich verhalten. Aus beiden entsteht in minimaler, aber doch
noch erkennbarer Menge Valerolacton neben grisseren Mengen
einer bromfreien S#ure, welche wohl eine Oxysidure sein wird.

Die Bildung dieser kleinen Menge von Valerolacton ist merk-
wiirdig, sie deutet vielleicht darauf hin, dass unter dem Einfluss von
Bromwasserstoff eine Umlagerung in umgekehrter Richtung wie durch
Natronlange 2) bewirkt wird, oder dass bei hiufigem Destilliren von
Propylidenessigsiiure sich kleine Mengen von Aethylidenpropionsiure
bilden.

Die experimentellen Details der Untersuchungen lassen wir hier
folgen.

Propylidenessigsdure aus Malonsiure,

Wir haben im Wesentlichen nach den Angaben von Fittig und
Frinkel3) gearbeitet und 4—5 g der Sdure, welche zwischen 193¢

1) Diese Berichte XXII, 486 und XXIII, 812.

%) Nach den Untersuchungen von Fittig (diese Berichte XXIV, 82) ist
zu erwarten, dass beim Kochen mit Natronlauge Allylessigssiure in Aethyliden-
propionsiure und diese weiter in Propylidenessigsiure fibergeht.

3) Ann. Chem. Pharm. 255, 30.
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und 196° kochte und welche wiederholt destillirt war, angewandt.
Unter Kiihlung mit Eis wurde etwas mehr als das gleiche Volum bei
00 gesittigter Bromwasserstoffsdure zugesetzt; starke Erwirmung war
nicht wahrnehmbar. Unter hiufigem Umschiitteln blieb die Mischung
einige Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen, dann wurde etwas
Eiswasser zugesetzt, die entstandene Bromvalerianséiure abgehoben,
wiederholt mit kleinen Mengen Eiswasser gewaschen und schliesslich
im Exsiccator neben Kalihydrat und Schwefelsiure bis zur Gewichts-
constanz getrocknet, was ziemlich lange Zeit in Apspruch nahm.

0.1248 g der so behandelten Saure lieferten 0.1277 g Bromsilber.

Ber. fir CsHgBr O, Gefunden
Br 44,18 43.54 pCt.

Die erhaltene Siure ist demnach nahezu reine Bromvalerian-
siure. Sie wurde jetzt mit etwa 500 cem Wasser einige Stunden am
Riickflusskiihler gekocht, dann mit Soda fbersittigt und die alka-
lische Fliissigkeit wiederholt mit Aether ausgezogen. Die #therische
Losung, sorgfiltig mit etwas Potasche getrocknet, hinterliess beim
Abdestilliren eine kleine Menge -— 2 bis 3 Tropfen — einer &ligen
Fliissigkeit, welche mit Wasser mischbar war, auf Zusatz von Potasche
aber wieder abgeschieden wurde und im Capillarrohr bei 201.5—202°
kochte. Sie besitzt also alle Merkmale, welche dem Valerolacton
zukommen, und wir zweifeln auch nicht, dass dasselbe hier vorliegt.

Vas aus der Hauptmenge der Bromvaleriansiure geworden ist,
haben wir nicht feststellen kénnen, wahrscheinlich ist eine Oxyséure
entstanden, mit Aether liess sich dieselbe schlecht ausziehen,

Propylidenessigsiure aus o-Amidophenol.

Der Versuch, zu welchem eine bei 192—195% siedende Siure
diente, wurde mit denselben Mengen und unter sonst ganz gleichen
Verhiltnissen ausgefithrt. Beim Trocknen im Rxsiceator wollte sich
lange Zeit kein constantes Gewicht einstellen, auch hat die Analyse
kein so giinstiges Resultat ergeben wie die der ersten Siure.

0.1940 g lieferten 0.1834 g Bromsilber.

Ber. fiir CsH; BrOg Gefunden
Br 44.18 40.25 pCt.

Ein Fehler in der Apalyse diirfte kaum vorliegen, wahracheinlich
ist noch etwas der urspriinglichen Saure beigemengt gewesen. Da
das Endresultat hierdurch nicht beeintriichtigt werden konnte, so
haben wir die Siiure wie oben mit Wasser gekocht, mit Soda iiber-
siittigt und mit Aether ausgezogen. Auch hier wurden einige Trdpfchen
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einer indifferenten, mit Wasser mischbaren Fliissigkeit erhalten,
welche bei 201.5-—2029 kochte, in Potascheldsung war sie unléslich.

Die Hauptmenge der Umsetzungsproducte war also genau wie bei
der Siure aus Malonsiiure an Natron gebunden in der wissrigen
Losung geblieben.

An der Identitit der beiden untersuchten Siuren kann nach
obigen Resultaten wohl nicht gezweifelt werden, und ebenso wenig
daran, dass dieselben keine Aethylidenpropionséure sind. Die
Bildung der kleinen Menge von Lacton bleibt freilich noch aufzu-
kliren; hiitte nur die Séure aus 0- Amidophenol das Lacton. geliefert,
s0 kénnte man vermuthen, dass bei der Reduction der Siure
C.Cl; COOH zuniichst Aethylidenpropionsiure entstanden sei
und diese sich dann theilweise umgelagert habe, da sie einige Zeit
im Wasserbade mit Natriumamalgam in Beriihrung gelassen wurde.
Da aber die S#ure aus Malonsiiure sich genan so verbilt, so darf
eine derartige Annahme nicht ohne Weiteres gemacht werden. Immer-
hin ist es aber mdglich, dass das Erwirmen bei der Reduction eine
Umlagerang herbeigefiihrt hat, und wir wollen deshalb, so miihevoll
es auch ist, unsere Versuche unter Vermeidung jeder Erwirmung
wiederholen. Wir warten nur noch die Resualtate der Reduction der
isomeren leicht zersetzlichen Siure C;Cl;COOH!) ab, welche wir
noch nicht beenden konnten, die erhaltene, schon frither (diese Be-
richte XXIII, 821) erwihnte Siure, welche der Propylidenessig-
sdure sehr &dhnlich war, zeichnete sich durch stark reducirende
Eigenschaften aus, welche auch in die Salze dbergingen. Wir sind aber
jetzt, wo wir grdssere Mengen der Sidure in Hiéinden haben, zu der
Ueberzeugung gelangt, dass diese Eigenschaft der reinen Siure nicht
mehr zukommt und versuchen nun letztere darzustellen, was aber
noch nicht gelungen ist, die Séure hilt hartniickig etwas Chlor zariick.

) Diese Berichte XXIII, 2208.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX1V, 61





