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150. C. A. Bischoff :  Studien uber Verkettungen. 
XLII. Phenoxypropioneauren und Derivate. 

[Mittheilung aus dim chemisc hen Laboratoriiirn dcs Polytechnicums zu Rigs.] 
(Eingegangen am 26.  Mirz.1 

Nacbdem ich in  den letxten Mittheiliingen I )  den quantitativen 
Verlauf der Umsetzung von a - B r o m f e t t s h u r e i i t l i y l e s t e r n  mit den 
Natriumverbindungen der e i n  w e r  t h i g  e n g e s a  t t  i g t  e n  A1 k o h o l  e 
aufgeklart hatte, wmde ich mich nunrnehr zur Verijffentlichung der 
seit einigen Jahren2)  gemachten Einzelbeobachtiingen iiber das Ver- 
balten von P h e n o l n a t r i u m  und der Nntriurnverbindungen ron s u b -  
s t i t u i r t e n  e i n -  und zwei-werthigen P h e n o l e n  xu den n-Rrornfett- 
saureesterii. Die  t i  o r m  al e Vcrkettiingsreaction musste in folgendem 
Sinne erfolgen : 

a a 
/ - \ .O.Na.  + Rr.C.CO.OCtH5 = NaRr + { ) .O.C.CO.OC2H,>; 
'\ / 1 .  1 

b b 
als BAusweicbproducteg konriten Ester ungesattigter Sauren ermartet 
werden. Ausser den Estein wurden auch die ihnen entsprecheiideii 
Saurexi dargestellt iind in rnehreren Fallen nnf ilir Verhalten in der 
Hitze und beim Nitriren untersucht. Der  Einfluss der Radicale a und 
b trat, wie dies ini Folgenden bescbrieben wird, deutlich zu Tage. 
W a s  den Einfluss der Substitueuteri i r r i  Renzolrest betrifft, so will ich 
hier nur vorausschirken , dass die Nntriumverbindungen der Phenole, 
der drei Kresole, der drei Xylenole, des ThJmols ,  Carvacrols, der 
Naphtole, des Gu:ijacols, des SalicylsiiurePthylesters, des m-Nitro- 
phenols, des Resorcins, des Orcins, des Hydrocbinons bei geniigend 
langem Kochen mit u-Brompropionsaure -, a - Brornbuttersilure - , 
ci-Bromisobuttersaure- und rr-Bromisovnleriansaure - Aethylester 90 - 
100 pCt. des nach obiger Gleichung berechoeteu Bromnatriums 
lieferten, dnss aber  N a t r i u m - o r t b o -  und -para-Nitrophenolat  iiur rnit 
tr-Brornpropiouester glatt sich umsetzten . also die Veriinderring der 
Radicale n und b in diesen Combinatiouen Storuiigen hervorrief. 
Ueber deli zeitlichen Verlauf der Umsetzungen, sowie iiber die Ver- 
sucbe, fiir die Phenole cine iilinliche dynarnische S c a b  anfzustellen, 
wie friiher fiir die aroniatischexi Basen, werde ich spater berichten. 

rt - P h e n 0  xy p r o p i o n  s a u  r e l  t h y l e  s t e r ,  
Cg 11,O . CH (CH3) . C O  0 Ca Hs. 

18.8 g Phenol wurden wit der duich Auflijsen von 4.6 g Natrium 
in 90 ccm absolutem Alkohol gewonnexien Menge Nntriumiithylat ver- 

I )  Dicsc Berichtc 32, 1748-171,(;, 1940-1960. 
2) Yorllrufige Mittlieiluiig 1. c. 2 i ,  1494; vgl I<. Ariwers und K. H a y -  

mann ,  1. c. ?;%;. 
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setzt. Der Alkohol wurde im Vacuum abdestillirt. Nach etwa vier- 
stiindigem Erhitzen auf 1200 war dae Gewicht des Riickstandes con- 
etant und enteprach der theoretischen Menge: 23.34 g, statt 23.2 g. Die 
Masse wurde mit 74 g a-Brornpropionslureathylester (2 Mol.) versetzt 
und 4 Stunden am Ruckflusskiihler auf 160° erhitzt. Das gebildete 
Brornnatrium hatte sich gut abgesetzt. Es wurde unter Zuhtilfenahme 
von 100 ccm absolutem Alkobol abfiltrirt und nachgewaechen, sodann 
eine Stunde an der Luft und nach dem Pulverisiren bei 105O za 
constantem Gewicht getrocknet. Erhalten 21.09 g ,  berechnet 20.6 g. 
Die Brombestirnmung nach V o l h a r d  ergab i 4  pCt. Rrorn; berechnet 
77.67 pct. 

Hieraue berechnet sich die Umsetzung auf 97.67 pCt. 
Aus dern Filtrat vom Brornnatrium wurde der Aether ab- 

Der Rohester wog 78.06 g. Unter Luftdruck gingen hiervon 
destillirt. 

iiber : 
---1oOo: 80.0 p 130-140": 1.08 g 170-180°: 5.4 g 

100-110": 1.03 14O-15O0: 1.17 ') 180-190°: 2.7 3 

110-1200: 1.02 )) 150-160°: 1.22 D 190--3000: 6.19 )) 

120-130O: 0.75 160-170°: 8.24 * Summa: 48.80 g 
Vorn Riickstand destillirten unter 50 mm Druck: 
100-1400: 3.8 g 160-164O: '20.82 g Rest im Kolben 0.74 g 

150-160°: 2.55 n 
Berechnet ist fiir Rohester, d. h. Gemisch von unangegnffenem 

Brompropionsiiureester (1 Mol.) und Phenoxypropionsiiureester: 75.05 g 
bei I 00-procentiger Umsetzung. Das Deetillationsergebniss zeigt, dasa 
der Rohester A e t h e r  zuriickhiilt, dass eine Z e r s e t z u n g  bei dieser 
Art der Destillation n i ch  t eintritt und dass ausschlieselich zwei Haupt- 
producte vorhandeo sind: 160 - 1700 (Bronipropionester) und 160- 
164O bei 50 mrn (u-P henoxypropionsiiureathylester).  

Der letztere Karper, das normale Verkettuugeproduct, ist bereits 
von L. S a a r b a c h  1) aus der zugehtirigen Siiure dargestellt worden. 
Bei der Rectification ging unser Praparat zwischen 120-125° iiber 
(b = 6 mrn). 

140-150°: 1.7 I) 164-180O: 2.35 )) ___- 
Summa: 31.02 g. 

a- 

a-P henoxyprop ions aureathylest  or. 
CI1H1403. Ber. C 68.04, H 7.22. 

Gef. )) 67.85, n 7.20. 
Die Verseifung mit Kalihydrat lieferte die 

a -P hen o x y p  r opionsiiur e .  

CsHlo03. Ber. C 65.06, H 6.03. 
Gef. 64.81, 5 6.12. 

I) Journ. f. prakt. Chem. 21, 155. 
8eeriohte:d. D. chem. Oeaellschaft. Jahrg. XXXll I. 60 
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Die Saure schmolz bei 115-llGo ( S a a r b a c b :  112-113°). 
Das auf dem iblichen Wege durch Erhitzen von 7 g Siiure mit 

I t -  P b e n o  x y p r o  p i  o n  y 1 p h e n  e t i d i d , 

krystallisirt nus absolutem Alkohol in farblosen . zii Busclieln rer- 
i.inigten Nsdelchen. Schmp. 1190. 

CI.~H~ZNO: .  Ber. N 4.91. Gef. N 4.913. 
Uni zu erfahren , ob die oben sngegebenen Destillatinnszahlen 

hicli  zu riuem quantitativen Vergleich der  VerkettuDg zwischen anderen 
I’hei~ole~i uud dem Bromfettsaureester eigneten, wurden noch je  zwei 
P:w~llelversuche angestellt: 

I und I1 wie oben mit 2 Mol. Brompropionester und 1 Mol. 
N:itriumphenolnt; 111 und I V  mit 1 Mol. Brompropionester. Die Vor- 
lriufe ( - 1000 im Vacuum) wurden dabei nicht in Einzelfractionen 
zerlegt. Sie enthielten alle Brompropionester, k e i n  Phenol und kein 
Phrnetol: Es war also weder pine Spaltung: 

5.8  t: p - P h e n e t i d i n  Stunden auf 160O) gewonnene 

Cs H5 0.  CH(CH3) .CO . N H  . CsHa. 0 Cp Hs, 

Co; H; 0 . CH (CH?) . CO . OCzHS 
= Ce H:, . OH + CH2 : CH . CO . UC2 Hj, 

novh einr Verseifung in folgendem Sinne eingetreteu: 

Der grijssere Verlust bei I nnd I1 ist darauf zuriickzufubrtq 
dass der hier in tieberscbuss verwendete Brompropionsiiureestel. init 
den Aetherdampfen in erheblichem Mnasse fliichtig ist. Die Ausbriite 
:in Verkettungsproduct ist hier aber erheblich gr8sser. Es muss mit- 
hin bei I11 ond I V  durch da-, Phenolnatrium xu einer Nebenreactinn 
verbraucht worden sein. was fokende Tttbelle illustrirt: 
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Bei der BBerechuungk des  Estergemisches siud iu dieser uud den 
folgenden Tabellen die Grammmengeo zugesetzten Bromesters zu 
Grunde gelegt worden, die stets urn ein Kleines (ca. 1 g) hiiber ge- 
nomnien wurden, ale der Theorie entspricht. 

Urn zti erfnliren, ob und \vie P h e n o l n a t r i u m  ;tiif P l i e n o x y -  
p r o p i o n s a u r e e s t e r  wirkt ,  wurden rnolekulare Mengen: 10 g Ester 
und 5.9 g Phenolat (eotsprecbend 4.8 g Phenol) gemischt und zwei 
Stunden im Oelbad aiif 2'250 erhitzt. Dabei destillirt kein P h e n o l  
uber: 

CS Ha 0 .  C H (CHJ). C 0. OCn H5 + Na 0. Ce Hs 

Das Ge\iicht der  Masse, die deutlich alkalisch reagirte, w a r  
uiiverandert geblieben. 

Unveranderter Ester, der mit Ligroin vom Sdp. 80-900 in jedem 
Yerhtiltniss mischbar ist,  liess sich auch in der Warme durch dieses 
Liisungsmittel nicht entziehen. Es wurden nach dem Filtriren und 
Abdestilliren der Ligroi'n-Losung nur 0.2 g Oel erhalten. Als nun 
der in Ligroin unlijsliche Theil im V a c u u m  auf 180O erhitzt wurde, 
giiig nichts iiber; wohl aber destillirten, iiachdem die Temperatur 
190-2000 (Oelbad) erreicht htttte, 7.35 g iiber, wobei der Dnmpf bei 
17 rnm die Ternperatur voii 1200 besass. Die Rectification dieses 
O d e s  a n  der Luft und die Analyse erwiesen unveranderten Phenoxy- 
pi opionsiiureester. 

= Ca Hs 0 .C6 H5 4- CsH, 0 .CH(CHg). C O .  0 Nit. 

Cll &OB. Ber. C 68.04, H 7.23. 
Gef. 67.81, 67.85, 2 7.31, 7.23. 

Hieraus geht hervor, dass Phenolnatrium rnit Phenowypropion- 
eder eine additionelle Verbindung: 

OCoHs 

0 Cs H5 
C ~ H ~ O . C H ( C H S ) . C  ONa , 

gicbt, die erst bei 1900 im Vacuum in ihre Componenten zerfallt. 
In dern S g betragenden Destillationsriicketand wurdeo durcb 

Titration mit :o-Salzsiiure und ;o -Kaliliisung nur 1.7 g Natriurn- 

phenol atnachgewiesen. Es waren mitliin 4.2 g Phenolat in i i e u t r a l e  
Verbindungen rnit 2.65 g Ester eingegangen. Aus den titheriscben 
Aueschiittelungen konnte eine geringe Menge Phenoxypropionsiiure 
(Schmp. 103 - 1100) und eine griissere Menge Phenol (ca. 4 g) 
isolirt werden. Damit ie t  nufgekltirt, waruin in den oben sub 111 
und I V  beschriebenen Fkllen die Verkettuugszablen hinter denen voa 
I und I1 zuriickbleiben. Wenn das  Phenolat etwas w a s a e r h a l t i g  
ist, findet eine glatte V e r s e i f u n g  des Phenoxypropionefiters statt: 

C6Hs0 .CH(CHs) .C0 .0CsH5 + N a 0 . C s H 5  + H.OH 
= CsHg-OH -+ CtHg.OH + CcHsO.CH(CHg).COONa- 

60 * 
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Als der Gleichung entsprechende Mengen am abwartsgehenden 
Kiihler erhitzt wurden, destillirte erst Alkohol , dann Phenol nahezu 
quantitativ iiber , worauf der Riickstand auf  Salzsiiurezusatz die 
Phenoxypropionsaure lieferte , die nach den1 Umkrystallisiren bei 
115--116° schmolz. 

Die a - P h e n o x y p r o p i o n s a u r e  destillirt an der Luft als wasser- 
helle Fliissigkeit, die rasch erstarrt, o h n e  Z e r s e t z u n g  bei 265-266'' 
(b = 758 mm). Diese Beobachtung war insofern iiberraschend, d s  
A. L u c h m a n u  1) von der homologen a - P h e n o x y b u t t e r s a u r e  all- 

giebt, sie werde bei 1800 uuter Abscheidung von Phenol zersetzt. In 
der folgenden Abhandlung wird gezeigt werden, dass dies nicht richtig 
ist. Dass die beecbriebene Phenoxypropionslure in der That ein De- 
rivat der a-Oxypropionsaure ist, geht einmal aus der von Hm. Dr. 
C e n t n e r s z w  er;  Assistent am pbysikalisch-chemischen Laboratorium 
dahier, freundlichst beetimmten elektrischen Leitfahigkeitsconstante 
hervor. 

Diese (K = 0.0775) schliesst sich dern vou W. O s t w a  Id 2, fiir 
Phenylglykols5ure : 

C G H ~ O . C H ~ . C O ~ H ,  K = 0 . O T 5 6  

ermittelten Werth an, ferner habe ich die fi-Phenoxypropionsariria 
ails g- Jodpropionsiure dargestellt und von obiger Saure verscbieden 
gefunden. 

Die Ausbeuten betrugen irn giinstigsten Falle um 20 pCt. der 
Theorie. Nach verschiedentlich variirten Versuchsbedingungen wurden 
schliesslich 2.35 g Phenol in 5.49 ccm einer 36.4-procentigen wassrigeii 
Natronlauge geliist, mit 5 g p-Jodpropionstiure versetzt und 10 Minuten 
gekocht. Es trat neutrale Reaction ein. Aus der Liisuog wurde 
durch Wasserdampf das Phenol abgetrieben, der Ruckstand eingeengt 
und fractionirt mit Salzsaure angesiiuert. Die ausfallende Saure stellt 
glgnzende, schuppige Krystalle dar, die bei 97.5 - 95O schmelzen. 

CsHin03.  Ber. C 65.06, H 6.02. 
Gcf. n 65.24, n G.43. 

Als diese Saure an der Luft erhitzt wurde, trat keine Spaltung 
in Acrylsaure ein: 

G H s O .  CH2. CHs .  C O O H  = CsHs. OH + CHz: C H .  C O O H .  

Von 4.9 g Saure gingen 4.16 g bei 235-2450 (b = 771 mm) iiber; 
Riickstand 0.4 g; Verlust 0.34 g. Die destillirte Sgiure erstarrte fad)- 
10s und schmolz bei 98O. Ihre von Hrn. Dr. C e n t n e r s z w e r  be- 
stimmte Affinitatsconstante (I) zeigt gegeniber der von W. Ost- 

- - 

9 Dime Berichte 29, 1421. 9 Zeitschr. phps. Chem. 3, 184. 
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w a ld  I) gemessenen p-Oxypropionsiiure (11). dass der Ersatz dee 
p'- Hydroxylwasserstoffs durch P h en y 1 von bedeutend geringerem 
Einfluss auf die Leitfiihigkeitserhihung ist, als der Ersatz in der 
tr- Oxppropionsaure, 

I. K = 0.0034. 11. K = 0.0031 1. 
Nach den bekannten Substitutionsregeln erfolgt der Eintritt einer 

N i t  rogruppe bei denjenigen Benzolcarbonsiiuren, deren Carboxyl 
nicht direct mit dem Kern verbunden ist, in Para- und in Ortho-Stellung. 
Dies ist bei der N i t r i r u n g  der Phenoxyessigstiure von G. P r a t e s i  
bestgtigt worden : 

NOa 
/ 

I. O ~ N . ( ~ O . C H ~ . C O O H  / 11. ' \ ' /. 0.CHa.COOH. 

Bei der Reduct ion liefert die Paraverbindung (1) die zugehirige 
Amidosiiure, die Orthoverbindung (11) aber verliert Wasser und gieht 
ein Derivat des Morpholins2).  

NH N 
/ ./'CO ' " Y C .  0 H 

Oder I I I !. .-/CH2 \ .--..,CHa 
0 0 

Es interessirte mich nun zu erfaliren, ob Veranderungen in der 
Seitenkette einen Einfluss auf diesen Reactionsverlauf zeigen und ob 
etwa durch den Zuwachs voii Methyl die Bildung einer Orthonitro- 
verbindung verhindert wiirde. Die bei der a-Phenoxypropionsaure (I) 
uiid a-Phenoxyisobuttersaue (11) gemachten Beobachtungen zeigen, 
dabs ein solcher Einfluss nicht vorhanden ist. I n  beiden Fgllen ent- 
steht die Orthoverbindung 

CHs CH3 
1. CSHS . 0 . CH . COOH 11. C6Hs . 0 . C . COOH. 

CH3 
Besonders der letztere Fall, der in der folgenden Abhandlung 

beschrieben ist , ersclieint von Interesee, weil die Erzeugung des 
Gebildes 

f \/N Oo 
I I  
"'0 .C(CH& .CO .OR 

w f  dem umgekebrten Weg, d. b. aus Natriumorthonitrophenolat und 
Bromisobuttersaureester, sich nicht erzwingen liess. 

-. 
') 1. c. s. 191. 
9 P. Fritzsche, Journ. ftir prukt. Chem. 20, 188; L. Dupare, diese 

Berichte 20, 1943. 
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I .  
11. 

111. 
11'. 

Die oben beschriebene u -P h e  n oxy p r o  p i o  n s i i u r  e wurde I on 
Hrn. B l u m e n f e l d  n i t r i r t .  Das Verfahren lehote sich an das  VOII 

G. P r n t e s i  l)  bei der P h e n o x y e s s i g s a u r e  aiigewendete an. 
In  60 ccm rauchende Salpetersaure von 440 BG. wurden allmablich 

20 g Sliure in kleiuen Portionen eingetragen, indem die Masse durch 
Schnee und Kochsalz gekiiblt wurde. Die Farbe  ging iiber eine riith- 
liche Niiance in Tiefrothbraun iiber. die Nitrokorper schieden sich 
theilweise direct, theilweise nach Zusatx von Wasser (Kiihlung) nb. 
(Aiisbeute 89 pCt.) Zur Trennung der  isooiereo Nitrosauren wurden 
dirselben io der berechneten Mengr Sodalijsung gelost und rnit Salz- 
shure frnctionirt gefallt. Die Resultate waren nus 11 g Sauregemisch: 

1260 V. 0567 1 0.75 120" 
130" VI.  0.567 0.75 1 119'' 
124" VII. 0.567 I 0.70 ' 118.5' 
121" I VIII. 0.567 0.65 ' 118" 

1.701 3.65 
0.567 0.90 
0.567 0.80 
0.56'i 0.80 

NH. CO 
5l H2. Ce Hc . 0 . C H (C Hy,) . CO OH = Cs HI< o - CH . C H ~ ,  
Das Nitrosiiuregernisch wurde in Eisessig gel6st und mit Eisen- 

piilver rersetzt, zuletzt auf dem Wasserbade gekocht. Die Re- 
actionsmasse wurde mit Sodaliieung scliwach alkiilisch gemncht, 
aiifgekocht und filtrirt. D a s  Filtrnt schied beim Einengen farblose, 
glanzende Krystalle aus, die bei 144 - 145 schmolzen, nachdem sir 
aus siedendem Wasser umkrystallisirt waren. Sic stellten das obeii 
formulirte n: -M e t h yl p hen-$-  m o r p holon dar. 

CqIIgN02 .  Ber. C 66.26, H 5.52. 
Gcf. 66.11, n 5.70. 

Weitere Mengen desselben wurden durch Auskochen der Eisen- 
vrrbiiidiiugen mit Wnaser gewonncii. D e r  Kiirper erwies sich in allen 

Gazz. chim. i t d .  2 1 [.?I, 401 ; 28  [lj, 24?. 



Stiicken identisch mit dem spiiter zu beschreibenden Reductionsproduct 
der reinen Orthonitrophenoxypropionsaure. 

Aus dem ersten Filtrat dieser Substaw,  welches das Natriumsalz 
der p-Amidophenoxypropionsiiure enthalten mueste , schieden sich auf 
Salzsaurezusatz anfangs rothbraune Flocken aus , dann nach Hinzu- 
fiigung von Natriumacetat eine rosafarbige, sandartige Masse. Letztere 
wurde durch Kochen rnit Wasser ond Thierkohle entfarbt und gelost. 
Reim Erkalten des Filtrates fie1 die reine p - A m i d o p h e n o x y p r o -  
p i  o n  s l u r ?  

vorn Schmp. 21Y0 aus. 
NHz. C 6 H 4 . 0 .  CH(CH3). C O O H  

C ~ H I ! N @ ~ .  Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.73. 
Gef. )) 59.37, )) G.13, )) 7.62. 

Die nadelfiirmigen Krystalle sind in heissem Wasser schwer, in 
kaltem fast garnicht liislich. Nach den angestellten Beobachtungen 
verlief also die Nitrirung der Phenoxypropionsaure im Sinne des be- 
kannten Substitutionsgesetzes: Hariptrnetige: Para-, geringere Menge: 
Ortho-Verbindung. 

161. C. A. Bischoff: Studien iiber Verkettungen. 
XLIII. a-Phenoxy-Buttereaure, -1sobuttersaure und -1sovalerian- 

saure und deren Ester. 

[Mittheilung BUS Clem chemischen Laborntorium des Polgtechnicums Z I I  Rig3.j 

(Eingegangen am 26. Mkz.)  

u - P h e n  o x y b u t t e r  s a u  r e a t  h J 1 e s t e r , 
Cs HsO . CH (G Hs). CO. OCa Hs, 

wurde von A. L u c h m a n n  *) aus Phenolnatrium und or-Brombutter- 
siiureathylester dargestellt, unter Anwendung Ton t b e r e c h i i s s i g e  m 
P h e n o l  (200 g statt 16 g). Die Darstellung gelingt aber, wie die 
unten gegebeneu Zablen zeigen, auch rnit der  theoretisch berechneten 
Mrnge Natriumphenolat. Der  Ester siedet bei 41 mm von 175-180O. 

C,3Hj1;03. Ber. C 69.23, H 7.69. 
Get 68.83, )) 7.71. 

Die Verseifung kann statt durch alkoholisches Kali (L n c  h m a n  n), 
aucli durch wiissriges bewirkt werden, indem man 40 g Ester, 1:) g 
Kalihydrat und 50 g Wasser kocht, bis Alles klar  gelost ist. Die wie 

~ ~ 

') I>iese Borichte 20, 1421. 




