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NH—-CH;
(1)-Phenylpyrazolidon, CgH; NI\ CH,
CO

und

N-—==CH
(1)-Phenylpyrazolon, C¢H;N. . CHs,,
CoO
beizubehalten und meine Mittheilungen stimmen also durchaus mit
den Angaben anderer Forscher iiberein, wodurch die Einwiirfe von
F. Stolz'), der meine Versuche selbst nicht wiederholte, als wider-
legt und hinfillig zu betrachten sind.

180. Robert Otto: Beitrag zur Frage nach den Bildungs-
bedingungen der beiden stereoisomeren a-Methyl-g-chloreroton-
sduren aus der «-Dichlor-s-dimethylbernsteinsdure.

[Aus dem Laboratorium fir synthetische und pharmaceutische Chemie der
technischen Hochschule zu Braunschweig.)
t(Eingegangen am 19, Marz.)

In einer Abhandlung, die ich gemeinschaftlich mit G. Holst in dem
Journal fir praktische Chemie unter dem Titel »Zur Kenntniss des «-Dichlor-
substitutes der symmetrischen Dimethylbernsteinsiure« vor einigen Jahren ver-
offentlichte %), habe ich u. A. gezeigt, dass die a-Dichlor-s-dimethylbernstein-
siure, wenn man ijhre wissrige Losung oder die ihres Natriumsalzes erhitzt,
nach Gleichung:

CH;.CCL.COOH _ CH;.CCl
CH;.CCL.COOH ~ CH;.C.COOH

unter Abspaltung von Kohlensiure und Salzsiure in a-Methyl-g-chlorcroton-
siure fibergeht3). Es wurde ferner angegeben, dass aus der freien Sture nur
eine einzige, bei 73° schmelzende Siure entstehe, und der Nachweis dafiir er-
bracht, dass diese identisch ist mit der bei 69.5¢ schmelzenden Chlortiglin-
sBure, die von Demarcay?) und dann von Riicker® beim Behandeln von
Methylacetessigither, CHs.CO.CH (CHs) CO;.Cy Hs, mit Phosphorchlorid
und Zerlegung des gebildeten Chlorids durch Wasser erhalten wurde, wo-
gegen aus dem Natriumsalze der Dichlordimethylbernsteinsiure, ausser jener
bei 730 schmelzenden Chlortiglinsiure, eine in Wasser weit schwieriger 18s-
liche und bei niedrigerer Temperatur, etwa bei 559 schmelzende, stereoisomere

+ CO; + RC],

Iy Diese Berichte 27, 407.

2) 1890. Bd. 41, S. 460—483. I. A. Diese Berichte 23, 454c.

3) Ein Thell der Dichlormethylbernsteinsgure bildet Methylithylketon.
4) Diese Berichte 10, 1177. 5) Ann. d. Chem. 201, 54.
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Verbindung sich ergab, deren Trennung von der anderen Saure nicht vollig
gelang,

Bei Gelegenheit der Darstellung grosserer Mengen der in Rede stehen-
den Siuren fiir die Collectivausstellung der deutschen chemischen Gesellschaft
in Chicago habe ich nun, entgegen der fritheren Annahme, die Beobachtung
gemacht, dass auch aus der freien Dichlordimethylbernsteinsiure, durch Er-
hitzen mit Wasser in einem geschlossenen Rolre einige Stunden auf 120 bis
1309, sich ausser der bei 740 schmelzenden, leichter léslichen Chlortiglinsiure
wesentliche Mengen der schwerer ldslichen, stereoisomeren Verbindung von
niedrigerem Schmelzpunkte bilden kdnnen. Da ich nicht wohl annehmen kann,
dass diese 80 leicht krystallisirende Verbindung bei den fritheren Versuchen iiber-
sehen wurde, so bleibt nur die Annahme, dass unter anscheinend gleichen
Versuchsbedingungen das eine Mal die Siure entsteht, das andere Mal nicht.
Ich beabsichtige nicht, den Gegenstand weiter zu verfolgen, hielt es aber
gerade deshalb fiir angezeigt, die beregte Wahrnehmung zur etwaigen Be-
nutzung fir spitere Forschungen hier kurz zu verdffentlichen.

A.W.8chade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin §, Stallschreiberstr 45/48.



