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388. Otto Dimroth und Heinrich Feuchter: Ueber die
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Propionylphenyl-
essigester.

[Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der Universitit Tiibingen.]
(Eingegangen am 20. Juni 1903.)

Vor vielen Jahren hat van’t Hoff in seiner »Lagerung der
Atome im Raum«?) darauf aufmerksam gemacht, dass bei solchen
Derivaten des Allens, HyC:C:CH,, in welchen die vier Wasser-
stoffatome durch vier von einander verschiedene Radicale ersetzt sind,

und auch schon in Verbindungen vom Typus §;>C:C:C<§; Iso-

merien zu erwarten sind, und zwar mpicht vom Charakter der geo-
metrischen Isomerie der Aethylenderivate, sondern enantiomorphe
Formen, welche sich also dareh Spaltung in optisch-active
Componenten zerlegen lassen miissten. Dies ergiebt sich da-
raus, dass die vier Wasserstoffe des Allens die Ecken eines rhombi-
schen Sphenoids einnehmen?).

Diese sich aus dem Tetraédermodell des Kohlenstoffatoms ablei-
tende Folgerung ist einstweilen wohl fast vergessem worden, jedenfalls
scheinen zu ihrer Prifung noch niemals Versuche angestellt worden
zu sein. Der Grund hierfir mag vielleicht in dem Gedanken liegen,

) Deutsch von Herrmann 1877, S. 14 ff. und 45; 2. Aufl. 1804, 8. 73,
?) Ganz analog sollten sich, wie aus dem Modell ersichtlich ist, Verbin-

R, R R, < Ry )
dungen vom Typus R2>C C.C<R2 und Ra>C< C C<R2 ver-

halten, wobei durch die punktirten Linien Glieder eines beliebigen Ringsy-
stemes angedeutet werden sollen, Auf die zu erwartende Isomerie bei der
letzten Klasse von Verbinduogen hat kiirzlich Aschan (diese Berichte 33,
8396 {1902) aufmerksam gemacht. Er scheint dubei aber die erwihnte, von
van’t Hoff aufgestellte Prognose iibersehen zu haben; denn er glaubt sich
in einem Gegensatz zu van’t Hoff's Standpunkt zu befinden, wie unter au-
derem aus der Bemerkung hervorgeht, dass dieser Fall besonders geeignet
sei, »die Irrthiimlichkeit des Dogmas darzuthun, dass in jedem activen Kor-
per wenigstens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom vorhanden sein miisse.
Ein solches Dogma ist aber weder von van’t Hoff noch von Le Bel auf-
gestellt worden; beide stehen vielmehr auf dem von Pasteur inaugurirten
Standpunkt, ‘dass jede Asymmetrie der Molekel, welche Enauntiomorphie her-
vorruft, zu optischer Activitit Veranlassung geben werde. Begreiflicher Weise
treten in allen stereochemischen Erdrterungen von den theoretisch zu er-
wartenden activen Verbindungen diejenigen mit asymmetrischen Kohlenstoff-
atomen ausserordentlich in den Vordergrund, weil nur von dieser Klasse op-
tisch-active Glieder bis jetzt wirklich dargestellt worden sind.
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der sich éfters in der Literatur ausgesprochen findet'), dass Korper
vom Allentypus pur héchst schwierig zu entstehen vermdchten.

Diese Ansicht mag zu Recht bestehen, aber immerhin ist kein
Grund vorhanden, an eine principielle Unmbglichkeit der Darstellung
solcher Verbindangen zu glauben. Denn sowohl das Allen selbst ist
isolirt worden?), wie auch eine Reihe anderer Kohlenwasserstoffe?),
dessen Zugehorigkeit zur Allenreihe nicht wohl bezweifelt werden
kann.

Zur Priifung der Isomeriefrage wiirde es sich um die Gewinnung
asymmetrischer Basen oder Sduren vom Allentypus han-
deln, da eine Spaltung in optische Antipoden nothwendig wire. Voo
Carbonséuren war nun zur Zeit, als vorliegende Untersuchung be-
gonnen wurde, ein aus Tetrachlorkoblenstoff und Natriummalonsiure-
ester zu erhaltender Allentetracarbonsiureestert) beschrieben.
Diese Angabe hat sich, wie inzwischen von dem Einen von uns ge-
zeigt wurde?®), als unrichtig erwiesen.

Ferner wird von Goldschmiedt und Knépfer®) eine aus gp-
Dibromacrylsiureester und Natriummalonsiureester erhaltene Verbin-
dung als Allentricarbonsidureester angesprochen; doch entstand
sie nur in minimaler Menge, und ein geniigender Constitutionsbeweis

Y z, B. Burton und v. Pechmann, diese Berichte 20, 147 [1887].

’) Gustavson u. Demjanoff, Journ. fir prakt. Chem. {2] 38, 201 [1888].
Vaubhel, diese Berichte 24, 1685 [1891].

%) Methylallen, Norton und Noyes, Am. chem. Journ. 10, 430
71888}; gem.-Dimethylallen; Faworsky, Journ. fiir prakt. Chem. (2] 37,
892 [1888]); Ipatiew, Journ. fiir prakt. Chem. [2} 58, 149, 272 [1896]); gem.~
Methylithylallen, Ipatiew, Journ. fir prakt. Chem. 59, 531 {1899];
gem.-Diathylallen, Ipatiew, ebenda 526; Trimethylallen, Ipatiew,
ebenda 58, 153 [1896]; Kerp, Ann, d. Chem. 290, 152 [1896]; Tetrame-
thylallen (?), Henry, diese Berichte 8, 400 [1875]; Ipatiew, Journ. fir
prakt. Chem. 59, 517 (1899]

3y Zelinsky und Doroschewsky, diese Berichte 29, 3374 [1894].

5) Dimroth, diese Berichte 35, 2881 [1902). Damals war eine Arbeit
von Bischoff (diese Berichte 28, 2829 [1895)) iibersehen worden, welcher
ebenfalls die Reaction zwischen Tetrachlorkohlenstoff und Dinatriummalon-
saureester studirt hat. Er erhielt neben dem von Zelinsky erhaltenen Na-
triumsalz, das von mir als Natriumdicarboxylglutaconsiureester er-
kannt wurde, eine erhebliche Menge Aethantetracarbonsiureester. Das
giebt erwiinschten Aufschluss fiber den Verbleib des vierten Chloratoms im
Tetrachlorkohlenstoff; es wird verbraucht, um einen Theil des Malonsdure-
esters in Aethantetracarbonsiureester itherzafithren. Es ldsst sich demnach
folgende Reactionsgleichung aufstellen:

{C02C3Hs)3 CNag + CCl, + C3Hz .0OH == (C09Cy Hs)eC: CH.CNa (CO3CaHs)g
+ (C02CeH5)CNa.CNa (CO3C3Hs)s + Ca Hs. O Na.,
% Monatsh. fir Chem. 17, 506 [1896].
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konnte nicht gefilhrt werden. Es existirt noch eine Reihe von An-
gaben iber andere vermeintliche Carboxylderivate des Allens!), doch
fehlt in allen Fiéllen ein dberzeugender Nachweis der Constitution.

Wenn also auch frilhere Untersuchungen keine geniigenden An-
haltspunkte fiir die Gewinnung von Allencarbonsiuren geben, so
glaubten wir doch in Anbetracht der theoretisch wichtigen Frage an
die experimentelle Priifang herantreten zu sollen. Freilich durfte man
sich keineswegs « er Hoffnung hingeben, dass schon die ersten Ver-
suche zu dem gev iinschten Resultat fihren.

Es sollte zunichst folgender Weg eingeschlagen werden: Pro-
pionylphenylessigester sollte durch Bebandlung mit Phosphor-
pentachlorid oder 1 hosphorpentabromid in #-Phenyl-chlor(brom)-
pentensfiure iibe; gefiihrt werden, und dann der Versuch gemacht
werden, aus dieser ein Molekiil Halogenwasserstoff abzuspalten:

R S G>CH.CO.CH,.CH, - » 118F>0:001.CH,.CH,
. _H
> Hcéfé>c:c:c<cﬂ3.

Die gewiinschte Methyl-phenyl-allencarbonsiure konnte bis
jetzt nicht erhalten werden, doch seien die einstweilen erhaltenen Re-
sultate mitgetheilt, weil die Untersuchung sich jedenfalls noch lingere
Zeit hinausziehen wird und ausserdem eine zeitweilige Unterbrechung
erleiden muss, da der Eine von uns seine Arbeit abgeschlossen hat?).
Die Verfolgung einiger Beobachtungen hat iibrigens etwas von dem
erstrebten Ziel abgelenkt, da sich Resultate ergaben, die nach anderer
Richtung von Interesse waren 3).

Als Einwirkungsproduct von Phosphorpentachlorid auf Propionyl-
phenyl-essigester wurden zwei verschiedene Korper in reinem Zustand
isolirt, néimlich «-Phenyl-g-Chlor-s%’-pentenséure und «-Phe-
nyl-p-Chlor-s%7-pentensiiureester. Die Reaction ist so aufzu-
fassen, dass zunichst der Ketosauerstoff durch zwei Atome Chlor er-
setzt wird, worauf sich in zweiter Phase Salzsiure abspaltet und zwar
gleichzeitig nach zwei verschiedenen Richtungen, sodass der
«, f- und der p, y-ungesiittigte Ester neben einander eutsteht:
C%:’§>CH.CO.CH2.CH3

ol > B TE=-0:CC1.011, CHs
S CO2R/CH.CCIQ.CH2.CH3—~. CeHs. .. ;
S C02R>LH.CCI:CH.CH3

1) Zincke und Kiister, diese Berichte 21, 2728 [1888]: 26, 2116 {1893];
28, 1644 [1895]; Zincke, Arn. d. Chem. 296, 141 [1897): Uschakow,
Chem. Centralbl. 1897, I, 1019; Salkind, Chem. Centralbl. 1899, I, 596.

%) H. Feuchter, Inang.-Diss., Tibingen 1903.

3) Vergl. auch die folgende Mittheilung.
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Eine analoge gleichzeitige Entstehung von isomeren Siuren mit
verschiedener Stellung der Doppelbindung ist von Fittig!) bei der
Bildung ungesittigter Sduren aus den -Halogen- und p-Oxy-Siuren
nachgewiesen worden, jedoch bei der Bildung g-chlorirter ungeséttig-
ter Sduren aus {f, g-Dichlorsduren noch nicht beobacbtet worden. Bei-
spielsweise sind bei der mehrfach studirten Reaction zwischen Acet-
essigester und Phosphorpentachlorid nur die beiden geometrisch-iso-
meren Chlorcrotonsiuren, aber nicht die isomere Siure CHy: CCl.CHgy
.COsH aufgefunden worden.

Die Trennung der isomeren Verbindungen wird dadurch ermdég-
licht, dass durch Erhitzen des Reactionsproductes mit Wasser unter
dem Einfluss der entstehenden concentrirten Salzsiure our der e, g-
ungesittigte Ester verseift wird und zwar sebr rasch unter lebhafter
Entwickelung von Chloriithyl, wihrend der g, 7-ungesittigte Ester gegen
Salzsgure auffillig bestindig ist.

Mit alkobolischem Kali oder auch mit Natriuméthylat erhilt man
weder aus der o, g-ungesittigten Siure, noch aus dem p, y-ungesittig-
ten Ester die gesuchte Phenyl-methyl-allencarbonséure, sondern es
wird Chlor gegen Aethoxyl ausgetauscht. Man erhiilt in letzterem Falle
eine Aethoxysiure von der Constitution,

Hcéflé>CH.C(002H5):CH.CHg,
bei welcher die £, y-Stellung der Doppelbindung daraas hervorgeht,
dass die Siure durch Kalinmpermanganat zu dem Halbester der Phe-
nylmalonsidure und Acetaldebyd oxydirt wird.
CH;3.CH:C(OC:H;).CH(C¢H;)COsH
——» CH;3.CHO + CO;CyH;.CH(C¢Hs).COsH.
Aus der a-Phenyl-g-chlor- #%f-pentensiure entstehen isomere
Aethoxysiduren, welche bei der Oxydation in Benzoylameisen-
siure und Propionsiureester zerfallen, was nur mit der Consti-
tution einer «, g-ungesittigten SHure vereinbar ist:

CHa.CHQ.C(OC?Hs):C(Cs Hﬁ)CO2H
—-=» CHy.CHz.CO;Cs Hs + CsHs.CO.COQH.

Von einer solchen sind zwei geometrisch-isomere Siuren zu er-
warten. Merkwiirdiger Weise aber werden drei woblcharakterisirte
Isomere erhalten, welche sich simmtlich bei der Oxydation gleich ver-
halten. Ueber die Art dieser vorerst§inicht zu erklirenden Isomerie
mdchten wir uns erst dann aussprechen, wenn die Umwandelungen der
Siuren und eventuelle Umlagerungen eingehend studirt sind, was einst-
weilen noch nicht ausgefiihrt werden konnte. lmmerhin scheint mir

1 Ann. d.sChem. 283, 60 [1894).
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die Spaltung bei der Oxydation geniigenden Anhaltspunkt zu geben,
um auf Grund derselben der a-Phenyl-g-Chlorpentensiure, aus welcher
die drei Aethoxysiuren gebildet werden, als e, f-ungesittigte Siure
anzusprechen. Freilich ist die M#glichkeit, dass bei der Behandlung
der gechlorten Sduren mit Natriumithylat Umlagerungen eintreten,
nicht vollig auszuschliessen. Sicher scheint mir, dass der Chlorester,
welcher mit Natriuméthylat die g, y-ungesittigte Aethoxysiure giebt,
selbst die Doppelbindung in §, y-Stellung enthiilt; denn bei der An-
ziehung, welche die Phenyl- und Carbithoxyl-Gruppe auf die Doppel-
bindung ausiibt'), ist es im hochsten Grade unwahrscheinlich, dass
sich die Doppelbindung von der «,g-Stellung nach §,y verschiebt.

Dieser g, y-ungesiittigte Ester bietet wohl am meisten Aussicht, zu
der gesuchten Allenverbindung zu gelangen. Es soll die Einwirkung
von Salzsdure abspaltenden Agentien, insbesondere von tertifiren Basen.
auf denselben niher untersucht werden.

Propionylbenzyleyanid.

Die Darstellung des Propionylphenylessigesters geschah nach
Analogie der von W. Beckh?) beschriebenen Synthese des «-Phenyl-
acetessigesters (Acetylphenylessigesters) durch Condensation von
Benzylecyanid mit Propionsidureester und Verseifung und Esterificirung
des so erhaltenen Propionylbenzyleyanide., Letzteres ist schon von
‘Walther und Schickler®) dargestellt worden, Da jedoch die von
uns beobachteten Kigenschaften desselben nicht mit der Beschreibung
der beiden Autoren iibereinstimmen, sei die von uns angewandte Con-
densationsmethode kurz beschrieben:

Zu einem Gemenge von 51 g Propionsiureester und 58.5 g Benzylcyanid
bringt man auf eipmal 34 g (gleiche Molekiile) trocknes, gepulvertes Natmium-
dthylat4) und vermischt die Materialien innig. Man kithlt zuerst !/; Stunde
in Eis, lisst dann /s Stunde bei Zimmertemperatur stehen und setzt schliess-
lich zur Vollendung der Reaction noch !5 Stunde auf ein kochendes Wasser-
bad. Dabei wird stindig kriftig geschiittelt. Das erbaltene Natriumsalz
wird in Wasser gelost und die Losung durch zweimaliges Ausithern von un-
verindertem Material befreit. Durch Zusatz von Salzsiure fillt das Nitril
als schwach gefirbtes Oel aus, das rasch zu einer weissen Krystallmasse
erstarrt. Es ist, gut getrocknet, fir die weitere Verarbeitung geniigend rein.
Die Ausbeute betrigt 70—80 pCt. der Theorie.

1) Fittig, Aon. d. Chem. 283, 297 [1894]; Thiele, Ann. d. Chem. 319,
198 [1901].

?) Diese Berichte 31, 3160 {1890].

3) Journ. fir prakt, Chem. [2] 55, 344 (1897

9 Im Gegensatz zu Essigester giebt Propionsiureester bei Condensation
mit Natriumathylatlésung schlechte Resultate.
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Durch Krystallisation aus verdinntem Alkohol wurde das Pro-
pionylbenzylcyanid in wolligen, verfilzten Nadeln vom Schmp. 70°
erhalten. Es ist fliichtig mit Wasserddmpfen, 16st sich leicht in Alko-
hol, Benzol und Aether, schwer in Ligroin. Bei allen Versuchen
wurden stets dieselben Eigenschaften beobachtet. Walther und
Schickler erhielten ihr Nitril aus Alkohol in wasserhellen, harten
Tafeln vom Schmp. 58°. Es liegt die Vermuthung nahe, dass hier
zwei desmotrope Formen vorliegen. Versuche zur Umlagerung warden
nicht angestellt. Die von uns erhaltene, bei 700 schmelzende Substanz
ist vielleicht die Enolform, da sie sich momentan in verdinnten Alka-
lien 16st und da die alkoholische LGsung mit Kupferacetat sofort ein
hellgrines Kupfersalz ausscheidet. Auch die Eisenchloridreaction tritt
momentan ein, sie ist in alkoholischer Ldsung gelbgriin und geht aaf
Zusatz von Natriumacetat in ein dunkles Violetroth {iber. Beide
Firbungen verschwinden rasch beim Stehen.

0.1673 g Sbst.: 0.4683 g COq, 0.0956 g HyQ. — 0.1714 g Shst.: 12.6 ccm
N (16% 724 mm).

C“HHON. Ber. C 76.3, H 6.3, N 8.1.
Gef. » 763, » 6.4, » 8.2.

Propionylphenylessigester.

Es wurde derselbe Weg eingeschlagen, den Beckh bei der Dar-
stellung des e-Phenylacetessigesters genommen hatte, nimlich zunichst
aus dem Nitril der Imidodther gewonnen und dieser nach Entfernung
der iiberschiissigen Salzsiiure in den Carbonsiiureester iibergefiihrt.

150 g Nitril warden in 150 g absolutem Alkohol geldst und mit Salz-
sduregas gesittigt, wobei missig gekiihlt wird. Bei zu starker Kahlung erfolgt
sehr listige Abscheidung fester Substanz, bei zu starker Erwiarmung ist Zer-
setzung des Imidosthers zu befiirchten. (Bildung des Siureamids, sieche unten.)
Man lisst iiber Nacht stehen, verjagt denm Ueberschuss von Alkohol und Salz-
sdure, am besten im Kolben mit eingefiigter Capillare im Vakvum bei einer
Temperatur von 30—40% Der salzsaure Imidoather bleibt als zihe, dicks
Masse zuriick. Er wurde mit etwa dem gleichen Volumen Alkohol verdinnt
und dann ebensoviel Wasser zugegeben. Die Ldsung bleibt zunichst klar,
bald aber tritt Erwirmung ein und es scheidet sich Salmiak aus. Eventuell
ist zur Einleitung der Reaction zuerst einige Erwirmung néthig. Die Ausbeute
ist nach diesem Verfahren erheblich besser, als wenn man nach Beckh mit nur
einem Molekil Wasser operirt. Sie betrigt 80 pCt. der Theorie. Auch zur
Darstellung des o-Phenylacetessigesters empfiehlt sich diese Modification der
Beckh’schen Arbeitsweise.

Der Siedepunkt des Propionyl-phenyl-essigestera liegt unter 18 mm
Druck bei 154—156° Er stellt eine farblose, stark lichtbrechende,
glykoldicke, neutrale Flissigkeit dar von schwach esterartigem Geruch,
l6st sich klar in Natronlauge und giebt mit Kupferacetat ein 6liges

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXV1. 144
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Kupfersalz. In der alkoholischen Losung erzeugt Eisenchlorid ein tief
dunkles Violet, das auf Zusatz von Natriumacetat in Braunroth um-
schlsgt.
0.1428 g Sbst.: 0.3700 g COs, 0.0916 g HaO. — 0.1495 g Sbst.: 0.3884 g
CO0,, 0.0959 g HsO.
CisHig03. Ber. C 70.9, B 7.3.
Gef. » 170.9, 70.9, » 1.2, 7.2
Zur Charakterisirung wurde der Ester mit Phenylhydrazin con-
densirt. Es bildet sich beim Kochen der Componenten in Eisessig-
15sung das 1-Phenyl-3-idthyl-4-phenyl-pyrazolon,
_CO.CH.CsH;
CGHS‘N\N H 0.02H5 ’
das aus verdiinntem Atkohol umkrystallisirt wird. Der Schmp. liegt
bei 1970,
0.1434 g Sbst.: 0.4060 g COg, 0.082¢4 g HaO. — 0.1546 g Sbst.: 14.4 ccm
N (129, 742 mm).
Ci7H1gONs. Ber. C 773, H 6.1, N 10.6.
Gef. » 77.2, » 6.4, » 108.
Propionylphenylacetamid, CH;.CH;.CO.CH(CsH;).CO.NH;
(oder Enolform), wurde gelegentlich der Ausarbeitung der Darstellungs-
methode des Esters erhalten, als in folgender Weise verfabhren wurde.
Die absolut itherische Losung des Propionylbenzyleyanids wurde
mit einem IMolekiil Alkohol versetzt und mit Salzsiure gesittigt, dann
zur Entfernung des Aethers und der Salzsiure eine Stunde auf dem
Wasserbade erhitzt. Dabei entwickelt sich Chlorithyl und das Siure-
amid scheidet sich aus nach der Gleichung:
C:H;.CO.CH(C;H;).C(:NH).0C:H; . HC! = C;H;.CO.CH(C; H;)
.CO.NH; + C;H;Cl.

Das Amid krystallisirt aus Alkohol in farblosen Krystallen vom
Schmp. 114—1169% es ist 18slich in Natronlauge und giebt in alkoho-
lischer Lésung eine intensiv violette Eisenchloridreaction.

0.1469 g Sbst.: 0.3728 g COg, 0.0872 g HzO. — 0.1974 g Sbst.: 13.3 cem
N (17%, 740 mm).

:CuH1309N. Ber. C 69.1, H 6.8, N 7.3.
Gef. » 69.2, » 6.7, » 1.6,

Dass wirklich das dem Propionylphenylessigester entsprechende
Amid vorliegt, geht daraus hervor, dass es mit Phenylhydrazin das-
selbe Pyrazolon giebt wie jener.

Einwirkung von Phosphorphentachlorid auf Propionyl-
egsigester.
Zu 45 g auf 0° abgekiihltem Ester wird wenig mehr als ein Mole-
kil Phosphorpentachlorid, 45 g statt 42.5, zugegeben. Die Einwirkung
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findet unter Salzsiiureentwickelung ruhig statt, ohne dass weitere
Kiblung nothwendig ist. Nach eintégigem Stehen bei Zimmertempe-
ratur wird mit 6 Volumen Wasser versetzt. Das Gemisch erwirmt
sich und nun begiunt bei etwa 50° eine sehr lebhafte Entwickelung
von Chlorithyl. Schliesslich wird noch 10 Minuten gekocht. Die
Chlorithylbildung ist dann vollstindig zn Ende. Man erhilt zwei
Reactionsproducte, einen neuatralen Antheil, aus unverseiften Estern
bestehend und einem Gemisch mehrerer Siduren. Letzteres bildete
etwa 60 pCt. vom Gewicht des Ausgangsmaterials. Anffallend ist,
dass der unverseift gebliebene Theil durch lingeres Kochen mit Salz-
sdure sich nicht verseifen ldsst; selbst 7-stiindiges Erhitzen mit rau-
chender Salzsiure ldsst jhn, von einer Braunfirbung abgesehen, im
Wesentlichen unveriindert. Die Trennung geschieht in der Weise, dass
zuerst ausgeiithert wird und die édtherische Lésung so lange mit kleinen
Mengen verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt wird, als die alkalische
Reaction bestehen bleibt. Aus der alkalischen Lésung lassen sich die
Siuren als Qel fillen, das bald erstarrt.

A. Der neutrale Antheil

besteht der Hauptsache nach aus «-Phenyl-g-Chlor-487-penten-
siureester, CHy.CH:CCl.CH(C;H,).CO; Cs Hs.

Thm bhaftet noch etwas nnverinderter Propionylphenylessigester
an, der sich durch seine Eisenchloridreaction verrith. Durch fractionirte
Destillation lassen sich die beiden Ester nicht scheiden, wohl aber
durch mehrstiindiges Kochen mit Salzsiiure, wodurch der Ketoester
zerstért wird oder auch durch lingeres Turbiniren mit Natronlauge,
wobei er in Losung geht.

Der so gereinigte Ester wird mehrfach fractionirt destillirt. Nach
einem nicht unerbeblichen Verlauf destillirt der Chlorester bei 159—
1610 unter 18 mm Druck. Die Menge des erhaltenen reinen Esters
betriigt etwa 15 pCt. des angewandten Propionylphenylessigesters. Er
bildet eine farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit von anisartigem
Geruch.

0.1310 g Sbhst.: 0.3130 g CO,, 0.0750 g Hz0. — 0.1183 g Sbst.: 0.2838 g
C0., 0.0677 g HaO. — 0.1545 g Sbst.: 0.0938 g AgCL — 0.2020 g Sbst.:
0.1201 g AgCl.

C]3H]50201. Ber. C 65.4, H 6.3, Cl 14.9.
Gof. » 65.2, 65.4, » 6.4, 6.4, » 15.0, 14.7.

Verhalten gegeu alkoholisches Kali: Das Chlor des
a-Phenyl-g-Chlor-48 T-pentensiureesters ist leicht beweglich, Beim Ein-
tragen des Esters in iiberschiissiges, 10-procentiges, alkoholisches Kali
(4 Mol.) beginnt sofort unter Wirmeentwickelung Abscheidung von
Chlorkaliom. Zur Vollendung der Reaction wurde auf dem Wasser-

144*
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bade noch 2—3 Stdn. erhitzt und der Alkohol abdestillirt. Der Riick-
stand warde in Wasser geldst, durch Ausdthern von Spuren beige-
mengten Oels befreit, und die Lésung durch eingeworfenes Eis gekiihlt,
mit Aether iberschichtet und durch vorsichtigen Zusatz der eben
nothigen Menge verdiinnter Schwefelsiure die Sidure in Freiheit gesetzt.
Die nach jedemn Zusatz von Schwefelsiure ausfallende Séure muss so-
fort in Aether anfgenommen werden. Die itherische Losung wird mit
Natriumsulfat getrocknet und dann im Vacuum vom gréssten Theil
des Aethers befreit. Beginnt die Sdure auszukrystallisiren, so wird
noch etwas Petrolither zugesetzt. Nach einigem Stehen in der Kilte
werden centimetergrosse, sehr regelmissig ausgebildete, 6-eckige, schief
abgeschnittene Tafeln erhalten. Man gewinnt aus 12 g Ester 4.6 g
reine Siure. Zur Analyse wurde sie nochmals aus Aether- Ligroin
umkrystallisirt. Sie erwies sich als

«-Phenyl-p-ithoxyl-4Pv-pentensiure,
CH;3.CH.C(OCy H;).CH(C; H;). COs H.

Die Siure krystallisirt mit einem Molekiil Wasser, sie ist unge-
wein leicht zersetzlich. Bei 86—870 gchmilzt sie unter lebhafter
Kohlendioxydabspaltung. Beim Versuch, der Sdure das Krystallwasser
durch Stehenlassen im Exsiccator iiber Schwefelsiure zu entziehen,
zerfloss sie meist nach wenigen Stunden zu einem neutralen Oel.
Auch beim Aufbewahren im Priparatenglas tritt die Zersetzung lang-
sam ein, dagegen scheint sie sich unter Ligroin lingere Zeit zu halten.
Charakteristisch ist das Verhalten gegen Eisenchlorid. Die alkoho-
lische Losung wird dadurch nicht sofort gefdrbt, nach einigen Minuten
aber erhilt man ein intensives Violet bis Brauunroth. Nach lingerem
Stehen mit Alkohol allein tritt auf Eisenchloridzusatz die Farvreaction
nicht sofort ein. Es ist also offenber das Eisenchlorid, welches die
Sdure in eine neue, Eisenchlorid firbende Verbindung verwandelt.
Die Analyse der Aethoxysiure gab folgende Zahlen:

01918 g Sbst : 0.4594 g COs, 0.1304 g HoO — 0.1187 g Sbst.: 0.2855 g
CO3, 0.0803 g HyO.

Ci3H;603 4+ H30. Ber. C 65.6, H 17.6.
Gef. » 65.8, 65.6, » 7.6, 7.6.

Titration (Indicator Phenolphtalein): 0.2131 g Sbst.: 8.85 cem */1¢-Kali-
lauge. Ber. 8.90 ccm.

Kupfersalz: Kupfersulfat fillt aus der neutralen Ldsung des
Natriumsalzes der Siure einen hellgriinen Niederschlag aus. Das
Kupfersalz wird aus der Losung in kaltem Alkohol durch Zusatz
von wenig Wasser als hellblaues Pulver erhalten, aus Chloroform-
16sung durch Zufiigung von Ligroin als feine, sternférmig gruppirte,
helle Nadeln.
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Es ist leicht 16slich in Aether, Benzol, Chloroform, unléslich in
Ligroin. Schmp. 115—116° unter Gasentwickelung.

Das lufttrockne Salz erleidet im Exsiccator keinen Gewichts-
verlust.

0.1009 g Sbst.: 0.0157 g CuO.

(Ci1zaH;502)3Cu. Ber. Cu 12.7. Gef. Cun 12,4,

Aus der Mutterlange der Phenylithoxylpentensiure erhilt man
beim Einengen noch chlorhaltige Siuren, darunter eine kleine Menge
der spiéiter zn beschreibenden Phenylchlorpentensdure vom Schmp. 121°
Die letzte Mutterlauge schliesslich, durch Natroulauge von den sauren
Bestandtbeilen befreit, ist ein neatrales Oel, das bei 16 mm Druck
bei 111° bei 737 mm bei 221 - 223" siedet und durch Analyse und
Eigenschaften als Benzyliathylketon identificirt werden konnte. Es
ist also theilweise Spaltung der Aethoxysiiure eingetreten.

Oxydation der «-Phenyl-f-fthoxyl-4%Y-pentensiure.

Zur Feststellung der Lage der Doppelbindung io der Aethoxysiure
wurde dieselbe der Oxydation mit Kaliumpermanganat unterwosfen.
3.5 g Aethoxysiiure wurden in wenig Natronlauge gelst und mit 200 ccm
Wasser verdiinnt. Die Oxydation wird durch langsames Zutropfen-
lassen von 800 ccm 4-procentiger Kaliumpermanganatlésung (2 Mole-
kiile Sauerstoff) bei einer 0° nicht iibersteigenden Temperatur ausge-
fiibrt. Es tritt sofort der Geruch des Acetaldehyds auf. Das Filtrat
des Brauosteinpiederscblags wird eingeengt, mit etwas Natronlauge
versetzt und einige Stunden unter Riickfluss gekocht, um den Halbester
der Phenylmalonsiure zu verseifen. Durch Ausziehen der angesfuerten
Losung mit Aetber erhilt man die Phenylmalonsdure zunichst
als dickes, braunes Oel, das in der Kilte bald erstarit. Durch Ab-
pressen auf Thon und Krystallisation aus Aether-Benzol oder Aether-
Ligroin wird sie rein und zeigt scharf die voo W. Wislicenus?) fiir
Phenylmalonsiure angegebenen Eigenschaften, krystallisirt aus Wasser
»in glinzenden Prismen, die zu strahligen Aggregaten vereinigt sinde
Vor allem charakteristisch ist der Schmelzpunkt, der bei 152° liegt.
Unter Kohlendioxydentwickelung entsteht Phenylessigséiure, die mnach
dem Erstarren bei 76° schmilzt.

B. Die Séduren,
welche bei der Einwirkung vou Phosphorpentachlorid auf Propionyl-
phenylessigester und partielle Verseifung des Reactionsproductes er-
balten werden, wurden einer sorgfiltigen fractionirten Krystallisation
aus Benzol unterworfen. Man. erhilt dann in einer Ausbeute von

1y Diese Berichte 27, 1091 [1894].
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etwa ein Drittel der Rohsdure eine einheitliche, bei 121° schmelzende
S#ure, welche bei weiterem Umkrystallisiren Schmelzpunkt und Eigen-
schaften nicht mebr dndert. Aus der Mutterlauge konnte trotz vieler
Versuche eine S#ure von zweifelloser Homogenitit nicht mehr ge-
wonnen werden. )

Die bei 1219 schmelzende Siure ist «-Phenyl-g-chlor-penten-
siure, und zwar wahrscheinlich die «-g-ungesittigte Siure CHj3.CHs
.CCl:C(CsH;).COsH. Sie krystallisirt aus Benzol in seideglinzenden,
weichen, verfilzten Nidelchen, die an der Luft rasch ibren Glanz ver-
lieren, aus Ligroin in langen, glasglinzenden, grossen Nadeln. Sie ist
schwer fliichtig mit Wasserddmpfen, bei Wasserbadtemperatur sub-
limirt sie.

0.1280 g Sbst.: 0.2948 g CO,, 0.0585 g Hy0. — 0.1617 g Sbst.: 0.1100 g
AgCl.

CiiHy;1 05Cl. Ber. C 62.7, H 5.2, Cl 186.9.
Gef, » 62.8, » 5.1, » 16.8.
Titration (Indicator Phanolphtalein), 0.2054 g Sbst.: 9.8 ecm ©/j0-Kalilauge.
Ber. 9.8 cem.

Gegen Kaliumpermanganat zeigt die Siinre eine auffallende Be-
stindigkeit. Eine sodaalkalische Lisung wird in der Kilte erst nach
10 Minuten merklich oxydirt.

Einwirkung von alkoholischem Kali und von Natrinm-
dthylat. Als Ausgangsmaterial zu diesen Versuchen diente stets eine
zweifellos einkeitliche S&iure vom Schmp. 121° niemals die rohen
Chlorsiuren. Trotzdem werden als Reactionsproducte stets mehrere
Séuren erhalten, unter welchen sich aber die gesuchte Phenylmethyl-
allencarbonsiiure nicht findet. Es entstehen vielmehr drei isomere
Séuren, welche sich von der Phenylchlorpentenstiure durch Austansch
von Chlor gegen Aethoxyl ableiten und welche nach dem Resultat der
Oxydation als a-p-ungesittigt anzusprechen sind. Da die Ursache der
Isomerie unbekannt ist, sollen die drei Sduren mit Nummern, als
a-Phenyl-g-ithoxyl-4%B-pentensinre I, II und III bezeichnet werden.

Zur Gewinnung der Aethoxysiuren wurde entweder mit alkoho-
lischem Kali im Rohr auf 140—160° erhitzt, oder, was sich mehr
empfielt, mit iiberschiissigem Natriumithylat (3'/s Molekiile) in absolut
alkohclischer Lsung zuerst 4 Stdn. am Riickflusskiihler gekocht und
dann zur Vollendung der Chlorabspaltung im Oelbad bei einer Bad-
temperatur von 120—130° (Innentemperatur 115%) der grésste Theil
des Alkohols abdestillirt. Die Trennung der Isomeren gestaltet sich
je nach den Mengenverhiltnissen, in denen sie vorhanden sind, und
die mit den Darstellungsbedingungen variiren, etwas verschieden. Es
sei ein Trennungsversuch beschrieben, bei welchen die Aethoxysduren
mit Natriumithylat dargestellt waren.
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Der weisse, krystallinisch erstarrte Riickstand der Natriumsalze
wurde in Wasser geldst, die schwach getriibte Losung ausgeithert,
dann durch eingeworfenes Eis gekiihlt und mit verdiinnter Schwefel-
pdure versetzi, bis eben keine Ausfillung mehr erfolgt. Nach jedem
Sédurezusatz wird die 6lig ausfallende Aethoxysiiure sofort mit Aether
aufgenommen. Die atherische Lésung wird mit Natriumsuifat ge-
trocknet und der Aether im Vacuum abgetrieben. Der Riickstand,
eine mit wenig Oel durchtrinkte. krystallinische Masse, wird der frac-
tionirten Krystallisation aus Petrolither unterworfen. Man 13st in
gelinder Wirme und iiberléisst der Krystallisation. Nach mehrstiindi-
gem Stehen war die als I bezeichnete Aethoxysiure ausgeschieden,
in centimetergrossen. halbkngeligen Krystalldrusen, die, auf dem Filter
gesammelt, in glinzende, weisse, diinne Blittchen zerfallen. Der
Schmelzpunkt dieser Siure liegt bei 92Y unter triger Kohlensdureent-
wickelung. Er indert sich durch weiteres Umkrystallisiren nicht mehr.
Die Mutterlauge wurde noch lidngere Zeit stehen gelassen. Man er-
hilt dann die als II zu bezeichnende Aethoxysiure entweder rein
(in durchsichtigen, 6-seitigen Tafeln) oder mit I vermengt in weissen
Krusten an der Wandung des Gefiisses. Durch Lésen in Aether und
Zusatz von etwas Ligroin wird die Aethoxysiiure Il in grossen, 6-sei-
gen, schief zugeschnittenen Tafeln erhalten. Aus Aether-Ligroin
krystallisirt aus einem Gemenge der Siuren [ und LI stets II zuerst
aus und erst bei starkem Einengen der Losung kommen die charak-
teristischen Drusen von I zum Vorschein. Dagegen krystallisirt aus
reinem Ligroin, wahrscheinlich abhéingend von den verhéltnissmissigen
Mengen oder von dem Vorhandensein von Krystallkeimen, manchmal I,
oftmals aber auch II zuerst aus, zuweilen auch beide gleichzeitig.

Aethoxysdure II besitzt nahezu denselben Schmelzpunkt wie Siu-
re I, nimlich 92—93% ebenfalls unter triiger Kohlensiureentwickelung.

Aethoxysiure 1II ist in den letzten Mutterlaugen enthalten. Wenn
man diese in offeneu Schalen zum Verdunsten bricgt, so hinterbleibt
eine §ldurchtrinkte Krystallmasse. Sie wird mit wenig kaltem
Petrolither ausgezogen, wobei die isomeren Sduren grésstentheils un-
gelost bleiben. Beim langsamen Verdunsten der Ldsung erhilt man
die Siure IIT neben I. FErstere schiesst in langen, federartigen, seide-
glinzenden Krystallnadeln an, die aufrecht emporragen, wahrend die
Drusen der Sdure I am Boden gruppirt sind. Dies ermdglicht eine
leichte mechanische Trennung. Die Sidure IIl schmilzt bei 108° und
zersetzt sich bei langsamem Erwirmen erst bei etwa 126°.

Analyse der drei Aethoxysiuren.

Saure I. 0.1010 g Shst.: 0.2620 g COs, 0.0644 ¢ H,0. — Saure IL
0.1046 g Sbst.: 0.2718 g COy, 0.0680 g HoO. — Siurd IIL. 0.1460 g Sbst.:
0.3790 g CO4, 0.0959 g Hy0.
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C|3H1503. Ber. C 70.9. H 7.3
Gef. » 1.70.8, IL. 70.9, TTIL. 70.8. » 1. 7.9, 1. 7.8, 11, 7.4.

Tiiration von I (Indicator Phenolphtalein), 0.2428 g Sbst.: 11.0 ccm #/50-
Kalilange. Berechuet 11.0.

Kupfersalze der drei o, g-ungesittigten Siduren, Zur
Kennzeichnung der drei Sduren dienen ausser den sehr charakte-
ristischen Krystallformen die Eigenschaften der Kupfersalze.

Aethoxysdure I. Aus der wiissrigen LOsung des Natriumsalzes
fallt Kupfersulfut das Kupfersalz als Oel aus, das zu einer zéhen
Masse zusammenbackt und sebhr langsam amorph fest wird. KEs ist
sebr leicht lislich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroin. Aus
diesen L&sungsmitteln wird dus Kupfersalz stets als Oel erhalten, das
langsam zu einer amorphen spréden Masse erstarrt, die bei etwa
132 —133" schmilzt und sich bei 140— 145" unter Gasentwicklung
zersetzt.

Aethoxysiure 1I. Das Kupfersalz fallt als lebhaft griines, krystal-
linisches Pulver aus. In kaltem Alkohol gel6st und mit etway Wasser
versetzt erhiilt man fast rechteckige, mikroskopische Tafeln von der
Farbe des Schweinfurter Griin. Leicht loslich in Chloroform, Benzol,
Aether. In Ligroin ist es leicht 16slich und bleibt beim Abdunsten
amorph zuriick (Unterschied von Aethoxysiure IIl). Es enthilt ein
Molekiil Krystallwasser, das im Exsiccator leicht abgegeben wird. Das
wasserfreie Salz schimilzt bei 144—145° zn einer dunkelgriiven Flissig-
keit. Erst bei ca. 160" tritt merkliche Zersetzung eiu.

0.1138 ¢ Sbst. verlieren im Vacuum fiber Schwefelsiure 0.0040 g H30.

(C13H1508)3Cu. HaO. Ber. HyO 3.5. Gef. HaO 3.5.

0.1098 g Sbst. vacuumtrocken: (.0171 g CuO.

(CiaHi5082Ca. Ber. Cu 12.7. Gel, Cu 12.5.

Aethoxyséiure III  Das Kupfersalz fillt in griinen Flocken aus,
die auf dem Filter gesammelt zu einer firnissartigen, klebrigen Masse
gerfliessen. Durca Lésen in Benzol und Zusatz von Ligroin erhilt
man das Salz leicht krystallisirt in lebbaft glinzenden, smaragdgriinen
Krystallen von regelmissiger, kurz prismatischer Form. Schmp. 135",
Zersetzungspunkt etwa 143", Iu Ligroin ist das Sal. schwer l6slich,
aus alkoholischer Losung kommt es auf Wasserzusatz Glig heraus.

Oxydation der drei « g-ungesittigten Aethoxysiduren.
Es wurde so verfahren, dass die Siuren in wenig Soda geldst wurden
und bei einer 0 picht {ibersteigenden Temperatur unter Turbinen-
riihrung Kaliumpermanganatlosung von bekanntem Gehalt zugetropft
wurde. Die Erscheinungen waren bei den drei Sduren durchaus die-
selben: jeder einfallende Tropfen wurde momentan entfirbt, bis die
berechnete Menge des Oxydationsmittels verbrancht war. Bei einem
Ueberschuss derselben bleibt die Farbe lingere Zeit bestehen. Schon
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zu Beginu der Oxydation tritt intensiver Geruch nach Propiomséure
ester auf. Das Filtrat vom Braunstein wurde angesiuert und mit einer
Losung von salzsaurem Phenylhydrazin versetzt, worauf sich reines
Benzoylameisensiure-phenylhydrazon!) ausscheidet. Nach
einigem Stehen wurde dies abgesaugt, gewaschen und im Exsiccator
getrocknet. Die Menge desselben betrug bei S#dure I 75 pCt., bei I
80 pCt. und bei Sisure 1II 84 pCt. der theoretischen. Das Hydrazon
wurde jedesmal aus Essigsiiure umkrystallisirt, durch den Schmp. 1540
and ausserdem in zwei Fillen durch Analyse identificirt.

889. Otto Dimroth und Heinrich Feuchter: Kohlen-
oxydspaltung des «-Brom-propionyl-phenylessigesters.

{Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 20. Juni 1903.)

Aus den in der vorhergehenden Abhandlung dargelegten Griinden
wurde die Einwirkung von Phosphorpentabromid auf Propio-
nylphenylessigester studirt, in der Absicht, zu dem «-Phenyl-p-
brompentensiiureester zu gelangen:

CH3 .CHg.CO.CH(Cng).CO'}R —» CHa-CHQ.CBl‘g.CH (Csﬂh).COQR
—» CH;.CH;.CBr:C(CsH;).CO2 R.

Ersatz von Ketosauerstoff durch Brom mit Hiilfe von Phosphor-
pentabromid ist zwar nicht hiufig, aber doch io einigen Féllen mit
Erfolg ausgefiiirt worden. Es ergab sich aber, dass das Phosphor-
pentabromid nicht in der erwarteten Weise reagirt, es wirkt viel-
mehr wie freies Brom substituirend ein. Auch Zusatz von Phosphor-
tribromid #ndert nichts an diesemn Resultat. Man erhilt dieselben
Producte durch Einwirkung von freiem Brom, nimlich «-Brom-
Propionyl-phenyl-essigester, und dieser lagert sich beim Stehen
mit Bromwasserstoffsdure in y-Brom-Propionyl-phenyl-essig-
ester um,

CH3.CHz.CO.CBl‘(Cng,).COgR
-——» CH;.CHBr.CO.CH(CsH;). CO.R,

genau so wie nach den Versuchen von Hantzsch®) und von Con-
rad?®) aus Acetessigester und Brom zuerst z-Bromacetessigester er-

5 Elbers, Ann. d. Chem. 227, 341 {1885]): E. Fischer, diese Berichte
29, 210 [1896).
7) Diese Berichte 27, 355, 3168 (18941 3) Ebenda 29, 1042 [1896].



