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388. O t t o  D i m r o t h  und Heinr ich Feuchter :  Ueber die 
Einwirkung von Phosphorpentachlorid a u f  Propionylphenyl- 

essigester. 

[Mittheilnng ails dem chem. Laboratorium der Universitgt Tfibingen.] 

(Eingegangen am 20. J u n i  19C3.) 

Vor vielen Jahren hat v a n ' t  H o f f  in seiner S L a g e r u n g  d e r  
A t o m e  i m  Raumc; ' )  darauf aufmerksam gemacht, dass bei solchee 
Derivaten des A l i e n s ,  H2C : C : CH2, in welchen die vier Wasser- 
stoffatome durch vier von einander verwhiedene Radicale ersetzt sind, 

R R und auch schon in Verbindungen vom Typus R1>C:c:c<Ri 1 8 0 -  a 
m e r i e n  zu erwarten sind, und zwar nicht vom Charakter der geo- 
metrischen Isomerie der Aethylenderivate, sondern e n a n  t i o m o r p  h e  
F o r m e n ,  w e l c h e  s i c h  a l s o  d u r c h  S p a l t u n g  i n  o p t i s c h - a c t i v e  
C o m p o n e n t e n  z e r l e g e n  l a s s e n  mi iss ten .  Dies ergiebt sich da- 
raw, dass die vier Wasserstoffe des Allens die Ecken eines rhombi- 
schen Sphenoids einnehmen2). 

Diese sich aus dem TetraGdermodell des Ko~~lenstoffatoms ablei- 
tende Folgerung ist einstweilen wohl fast vergessea worden: jedenfalls 
scheinen zu ihrer Priifung noch niemals Versuche angestellt wordert 
zu sein. Der  Grund hierfur m a g  vielleicht in dem Gedanken liegen, 

1) Dentsch von H e r r m a n n  1877, S. 14 ff. und 45; 2 .  Auk]. 1894, S. 75. 
2, Ganz analog sollten sich, wie aus dem Model1 eraichtlicli ist, Verbin- 

dungen vom Typus RI >c C:C<E und :>C( C< C<R1 ver- 
Ra It.J 

halten, wobei durch die punktirten Linien Glieder eines beliehigen Ringsy- 
stemes angedeutet werden sollen. Auf die zu erwartende Isornerie bei der 
letzten Klasse von Verbindungen hat kurzlich Aschan  (diese Berichte 35, 
3396 [1902$ aufmerksam gemacht. Er scheint dabei aber die erwabnte, von 
van ' t  Hoff  aufgestellte Propose iibersehen zu haben; denn er glaubt sich 
in einem Gegensatz zu van ' t  Hoff's Standpunkt zu befinden, wie unter an- 
derem aus der Bemerkung hervorgeht, dass dieser Fall besonders geaignet 
sei, ndie Irrthiimlichkeit des Dogmas darzuthun, dass in jedem activen Kor- 
per wenigstens ein asymmetrisches Kohlenstoffatom vorhanden sein rnusse . 
Ein solches Dogma ist aber weder von van ' t  H o f f  noch von L e  Be1 auf- 
gestellt worden; beide stehen vielmehr auf dem von P a s  t e u r  inaugurirten 
Standpunkt, 'dass jede Asymmetrie der Molekel , welche Enantiomorphie Iier- 
vorruft, zu optischer Activitat Veranlassung geben werde. Bogreiflicher V;eise 
treten in allen stereochemischen Erorterungen von den theoretisch zu er- 
wartenden activen Verbindungen diejenigen mit asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen ausserordentlich in den Vordergrund, weil nur Ton dieser Klsssr 01,- 
tisch-active Glieder bis jetzt wirklich dargestellt worden sind. 
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d e r  sich iifters in der Literatur arisgesprochen findetl), dass K6rper 
T o r n  Allcntypus nur  hacbst schwierig zu entstehen vermBchten. 

Diese Ansicht mag zu Recht bestehen, aber immerhin ist kein 
Grund vorhanden, an 
solchrr Verbindungen 
isolirt worden a), wie 
desBen Zugehiirigkeit 
knnn. 

Zur Priifung der 

- 
eine principielle Unmiiglichkeit der Darstellung 
zu glauben. Denn sowohl das A l l e n  selbst ist 
auch eine Reihe anderer Koblenwasserstoffe 3), 

zur Allenreihe nicht wohl bezweifelt werden 

Isomeriefrage wiirde es sich um die Gewinniing 
a s y m n i e t r i s c h e r  B a s e n  o d e r  S a u r e n  v o m  A l l e n t y p u s  han- 
deln, da eine Spaltung in optische Aritipoden nothwendig ware. VOU 
Carbonsauren war nun zur Zeit, d s  vorliegende Untersuchung be- 
gonnen wurde, eio aus Tetrachlorkohlenstoff und Natriurnmalonsaure- 
ester zu erbaltender A l l e n t  e t r  a c  ar bon s a u r e e s  t e r4) beechrieben. 
Diese Angabe hat  sich, wie inzwischen von dem Einen von uns ge- 
zeigt wurde5), als unrichtig erwiesen. 

Ferner  wird von G o l d s c h m i e d t  und R n o p f e r ' j )  eine aus f l $ -  
Dibromacrylsiiureester und Natriummalonsaureester erhaltene Verbin- 
dung als A 11 e n  tr  i c a r b  o n  sa ur e e s t  e r angesprochen ; doch entstand 
sie nur in minimaler Menge, und ein genugender Constitutionsbeweis 

1 )  z. B. B u r t o n  und v. P e c h m a n n ,  diese Berichte PO, 147 [1587]. 
?) Gugtavson u. Demjanoff ,  Joorn.Wrprakt. Chem. [2] 38,201 [lSSSj. 

V a u h e l ,  diese Berichte 24, 1685 [lS91]. 
4 Methyla l len ,  N o r t o n  und Noyes,  Am. chem. Journ. 10, 430 

11888;; gem-Dimethyla l len ;  F a w o r s k y ,  Jouru. fur prakt. Chem. [Z] 37, 
392 [1888]; I p a t i e w ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 53, 149, 272 [1896]; gem.- 
M e t h y l a t h y l a l l e n ,  I p a t i e w ,  Journ. fur prakt. Cbem. 59, 531 (18991; 
gern.-Diiithylallen, I p a t i e w ,  ebenda 526; T r i m e t h y l a l l e n ,  I p a t i e w ,  
ebenda 53, 153 [1896]; Kerp ,  Ann. d. Chem. 290, 152 [1896]; T e t r a m e -  
t b y l a l l e n  (T), H e n r y ,  diese Berichte 8, 400 [1875]; I p a t i e w ,  Journ. fur 
prakt. Chem. 59, 517 [lS99]. 

4, Z e l i n s k y  und Doroschewsky,  diese Berichte 29, 3374 [1894]. 
5: Dimroth ,  diese Berichte 35, 2881 [1902]. Damals war eine Arbeit 

yon Bischoff  (diese Berichte 28, 2829 [lS95]) iibersehen worden, welcher 
ebenfalls die Reaction awischen Tetrachlorkohlenstoff und Dinatriummalon- 
shreester studirt hat. Er erhielt neben dem von Zel insky  erhaltenen Na- 
triumsalz, das von mir als Natr iumdicarboxy lg lu tacons i iurees ter  er- 
kannt wurde, eine erheblicbe Menge Aethan  t e t  r a c a r  b ons Q urees  t er. Das 
giebt erwunschten Aufschluss fiber den Verbleib des vierten Chloratoms im 
Tetrachlorkohlenstoff ; es wird verbraucht, um einen Theil des Malonsaure- 
estm in Aethantetracarbonsaureester iiberzufchren. Es liisst sich demnach 
folgende Reactionsgleichung aufstellen: 
$ 0 2  Ca H5)a C NW + C Cla -t- CI Hs . 0 B = (COs Ca EI&C : CH . C Na (Cog Cs Hj)a 

+ (COaCzHg)CNa.CNa(COsCsHs)a + CaHs.0Na. 
Monatsh. fur Chem. 17, 506 [1S96]. 
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konnte nicht gefuhrt werden. Es existirt nocb eine Reihe von An- 
gaben iiber andere vermeintliche Carboxylderivate des Allens '), docb 
fehlt in a.llen Fallen ein iiberzeugender Nachweis der Constitution. 

Wenn also auch friihere Untersuchungen keine geniigenden An- 
haltspunkte fur die Gewinnung von Allencarbansauren geben, so 
glaubten wir doch in Anbetracht der theoretisch wicbtigen Frage an 
die experimentelle Prufung herantreten zu sollen. Freilich durfte man 
sich keineswegs ( er Hoffnung hingeben, dass schon die ersten Ver- 
suche zu dem ge\ unschten Resultat fiihren. 

Es sollte zun'ichst folgender Weg eingeschlagen werden: P r o -  
p i o n y l p h e n y l e s s  i g e s t e r  sollte durch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid oder I hosphorpentabromid in u - P hen y 1- c h l o r (  b r o  m)-  
p e n t e n s i i u r e  uber gefuhrt werden, und dann der Versuch gemacht 
werden, aus dieser ein Molekiil Halogenwasserstoff abzuspalten: 

R.OaC C6H5>CH.C0.CH2.CH3 HOzC c6 H 5  >C : CCI . CH2. CH3 

Die gewiinschte M e t h y l -  p h e n  y l -  a1 1 e n  c a r  b o n s i i u r  e konnte his 
jetzt nicht erhalten werden, doch seien die einstweilen erhaltenen Re- 
sultate mitgetheilt, weil die Untersuchung sich jedenfalls noch llngere 
Zeit hinausziehen wird und auserdem eine zeitweilige Unterbrechnng 
erleiden muss, d a  der Eine von uns seine Arbeit abgeschlossen hat2). 
Die Verfolgung einiger Reobachtungen hat iibrigens etwas von dem 
erstrehten Ziel abgelenkt, da  sich Resultate ergaben, die nach anderer 
Richtung von Interesse waren 3). 

Als Einwirkungsproduct \on Phosphorpentachlorid auf Propionyl- 
phenyl-essigester wurden zwei verschiedene Kiirper in reinern Zustand 
isolirt, nlmlich a- P h  e n  y 1-6-  C h 1 o r -  du* 9- p e n t  e n s  a u r e  und u- P h e -  
n y l - ~ - C h l o r - ~ ~ ~ 7 - p e n t e n s H u r e e s t e r .  Die Reaction ist so aufzn- 
fassen, dass zunachst der Ketosauerstoff durch zwei Atome Chlor er- 
setzt wird, worauf sich in zweiter Phase Salzsaure abspaltet nod zwar 
g l e i c h z e i t i g  n a c h  z w e i  v e r s c h i e d e n e n  R i z h t u n g e n ,  sodass der 
u, p- und der @, y-ungesattigte Ester neben einander entsteht : 

COa '' H5>CH. K CO .CHz .CH3 

I) Z i n c k e  und K u s t e r ,  diese Berichte 21, 2728 [1888]: 26,2116[1893]; 
28, 1644 [1896]; Zincke ,  Ann. d. Chem. 298, 141 [18!)7]: U s c h a k o w ,  
Chem. Centralbl. 1895, I, 10111; S a l k i n d ,  Ctlem. Centralbi. 1899, I, 596. 

H.  Feuchter ,  Inaug.-Diss., Tiibiugen 1903. 
3) Vergl. auch die folgende Mittheilung. 
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Eine analoge gleichzeitige Enrstehung von isomeren Sauren mit 
verschiedener Stellung der Doppelbindung ist von Fit tig’) bei der  
Bildung ungesattigter Sauien aus den $-Halogen- und (j?-Oxy-Sauren 
nhchgewiesen worden, jedoch bei der Bildung p’-chlorirter ungesattig- 
trr Sauren itus p, $-Dichlorsauren noch nicht beobacbtet worden. Bei- 
spielsweise sind bei der mehrfach studirten Reaction zwischen Acet- 
essigester und Phosphorpentachlorid nur die beiden geometrisch-iso- 
meren Chlorcrotonsauren, aber nicbt die isomere Saure CH2: C C1. CHs 
.COaH aufgefunden worden. 

Die Trennung der isomeren Verbindungen wird dadurch ermiig- 
licht, dass durch Erhitzen des Reactionsprodnctes mit Wasser unter 
dem Einfluss der entstehenden concentrirten Salzsaure nur der a, p- 
ungesattigte Ester verseift wird und zwar sehr rasch unter lebhafter 
Entwickelung von Chloriithyl, wahrend der +. 7- ungesiittigte Ester gegen 
Salzsaure auffallig bestandig ist. 

Mit alkoholischem Kali  oder auch mit Natriumlthylat erhalt man 
weder aus der a, $-ungesattigten Saure, noch itus dem ,9, y-ungesattig- 
ten Ester die gesuchte Phenyl-methyl-allencarbonsaure , sondern es 
wird Chlor gegen Aethoxyl ausgetauscht. Man erhllt in letzterem Falle 
eine AethoxysLure von der Constitution, 

cs H5 > CH . C ( 0  Cz H5) : CH . CH3, H O r  C 
bei welcher die 8, y-Stellung der Doppelbindung daraus hervorgeht, 
dass die Saure durch Kaliiimpermanganat zu dem Halbester der P h e -  
n y 1 m a 1 on s a u r  e und A c e t a I d e h y d oxydirt wird. 
CH3. C H  : C (0 C2 H5). C H  (CIj Hi,) COS H 

----+ CH3. C H O  + COz Cz H5. CH (Cg H5). C02H. 
Aus der a-Pheuyl- @ -  chlor- day b -  pentensaure entstehen isomere 

Aethoxysauren, welche bei der Oxgdation in B e n z o y l a m e i s e n -  
s l u r e  nnd P r o p i o n s a u r e e s t e r  zerfallen, was nur mit der Consti- 
tution einer a, $-ungesattigten Saure rereinbar ist: 
CH3. CH2. C(OCeH5): C (Ct3 HE). C02 H 

--- -+ C H ~ . C H B . C O ~ C ~ H ~  + CeHs.CO.CO,H. 

Von einer solchen Rind zwei geometrisch-isomere Sauren zu er- 
warten. Merkwiirdiger Weise aber  werden drei wohlcharakterisirte 
Isomere erhalten, welche sich sammtlich bei der Oxydation gleich ver- 
halten. Ueber die Art  dieser vorerstlfnicht zu erklarenden Isomerie 
mochten wir uns erst dann aussprechen, wenn die Umwandelungen der 
Sanren und eveiituelle Umlagerungen eingehend studirt sind, was einst- 
weilen noch nicht ausgefiihrt werden konnte. Immerhin scheint mir 

I) Ann. d.r.Chem. 283, 60 [1894]. 



die Spaltung bei der Oxydatiou geniigenden Anhaltspunkt zu geben, 
urn auf Grund derselben der a-Phenpl-p'-Chlorpentensaure, aus welcher 
die drei Aethoxysauren gebildet werden, als ct, 8-ungesattigte Saure 
anzusprechen. Freilich ist die MiTgIichkeit, dass bei der Behandlung 
der gechlorten Sauren mit Natriumathylat Umlagerungen eintreten, 
nicht viillig auszuschlieasen. Sicher scheint mir, dass der Chlorester, 
welcher mit Natriumatbylat die p', 7-ungesattigte Aethoxysaure giebt, 
selbst die Doppelbindung in ,8, y-Stellung enthalt; denn bei der An- 
ziehung, welche die Pheuyl- und Carbathoxyl Gruppe auf die Doppel- 
bindung ausiibt I), ist es im hiichsten Grade unwahrscheinlich, dass 
sich die Doppelbindung ron der u, $-Stellung nach $, y verschiebt. 

Dieser $, y-ungesattigte Ester bietet wohl am meisten Aussicht, zu 
der  gesuchten Allenverbindung zu gelangen. Es sol1 die Einwirkung 
von Salzsaure abspaltenden Agentien, insbesondere von tertiaren Basen. 
auf denselben naher untersucht werden. 

P r o p i o n y 1 b e n z y 1 c y a n i  d. 

Die Darstellung des Propionylphenylessigesters gescbah iiach 
Analogie der  von W. B e c k h a )  beschriebenen S p t h e s e  des a - P h e n y l -  
a c e  t e  s s i g e s t e r s  (Acetylphenylessigesters) durch Condensation von 
Benzylcyanid mit Propionsaureester und Verseifung und Esterificirung 
des  so erhaltenen Propionylbenzylcyanide. Letzteres ist schon von 
W a l t h e r  und S c h i c k l e r s )  dargestellt worden. Da jedoch die von 
uns beobachteten Eigenschaften desselben nicht mit der Beschreibung 
der beiden Autoren iibereinstimmen, sei die von uns angewandte Con- 
densationsmethode kurz beschrieben : 

Zu eineln Gemenge von 5 1  g Propionsiiureester und 58.5 g Benzylcyanid 
bringt man auf einmal 34 g (gleiche Molekule) troches, gepulvertes Natdum- 
gthylat') und vermischt die Materialien innig. Man kuhlt zuerst '14 Stunde 
in Eis, Iasst dann 1 / ~  Stunde bei Zimmertemperatur stehen und setzt schliess- 
lich zur Vollendung der Reaction noch 1 2 Stunde auf ein lrochendes Wasser- 
bad. Dabei wird standig kr&ftig geschiittelt. Das erhaltene Natriumsalz 
wird in Wasser gelost und die Losung durch zweimaliges Ausathern vou un- 
vedndertem Material befreit. Durch Zusatz von Salzsiure fallt das Nitril 
als schwach gefarrbtes Od aus, das rasch zu einer weisson Krpstallmaase 
erstarrt. Es ist, gut getrocknet, fur die weitere Verarbeitung geniigend rein. 
Die Ausbeute betrkgt 70-SO pCt. der Theorie. 

198 

mit 

') F i t t i g ,  Ann. d. Chem. 283, 297 [1894]; Thie le ,  Ann. d. Chem. 319, 
[1901]. 
a )  Diese Berichte 31, 3160 [lS90]. 
3) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 55, 344 [18973. 
4) Im Gegensatz zu Essigester giebt Propionshreester bei Condensation 
Natrinmiithylat 16 s u n  g schlechte Resultate. 
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Durch Erystallisation aus verdiinntem hlkohol wurde das Pro- 
p i o n y l b e n z y l c y a n i d  in  wolligen, verfilzteu Nadeln vom Schmp. 70° 
erhalten Es ist fliichtig rnit Wasserdampfen, last sich leicht in Alko- 
hol, Benzol und Aether, schwer in Ligroiin. Bei allen Verspchen 
wurden stets dieselbeu Eigenschaften beobachtet. W a l t h  e r  und 
S c h i c k  1 e r  erhielten ihr Nitril YUS Alkohol in wasserhellen, harten 
Tafeln vom Schmp. 58O. Es liegt die Vermuthung nahe ,  dltss bier 
zwei desmotrope Formen vorliegen. Versuche zur Umlagerung wurden 
nicht angestellt. Die  VOD uns erhaltene, bei 70° schmelzende Substanz 
ist vielleicht die Enolform, da  sie sich momentan in verdhnnten Alka- 
lien last und da die alkoholische Lijsung mit Kupferacetat s o f o r t  ein 
hellgriines Kupfersalz ausscheidet. Auch die Eisenchloridreaction tritt 
momentan ein, sie ist in alkoholischer Losung gelbgriin und geht atif 
Zusatz von Natriumacetat in ein dunkles Violetroth iiber. Reide 
F a b u n g e n  verschwinden rasch beim Stehen. 

0.1673 g Sbst.: 0.4653 g (302, 0.0956 g HsO. - 0.1714 g Sbst.: 12.6ccm 
N (Iso, 724mm). 

C ~ ~ B I L O N .  Ber. C 76.3, H 6.3, N 8.1. 
Gef. * 76.3, >) 6.4, )) 8.2. 

Prop  i o n  y I p hen y 1 e s sige st er .  
Es wurde derselbe W e g  eingeschlagen, den B e c k h  bei der  Dar- 

stellung des a-Phenylacetessigesters genommen hatte, namlich zunachst 
aus dem Nitril der Imidoather gewonnen und dieser nach Entfernung 
der iiberschiissigen Salzsaure in den Carbonsiiureester iibergefiibrt. 

150 g Nitril wurden in 150 g absolutem Alkohol gel6st und rnit Salz- 
sauregas gesattigt, wobei missig gekiihlt wird. Bei zu starker Ktihlung erfolgt 
sehr lilstige Abscheidung fester Substanz, bei zu starker Erwgrmung ist Zcr- 
setzung des Imidogthers zu befiirchten. (Bildung des Saureamids, siehe unten.) 
Man lisst iiber Nacht stehen, vejagt den Ueberschuss von Alkohol und Salz- 
s%ure, am besten im Kolben mit eingefiigter Capillare im Vakuum bei einer 
Temperatur von 30-40°. Der salzsaure Imidoather bleibt als zihe, dicke 
Masse zuriick. E r  wurde mit etwa dem gleichen Volumen Alkohol verdiinnt 
und dann ebensoviel Wasser zugegeben. Die Lbung bleibt zuntichst klar, 
bald aber tritt Erwarmung ein und eb: scheidet sich Salmiak aub. Eventuell 
ist zur Einleitung der Reaction zuerst einige Erwarmung u6thig. Die Ausbeute 
ist nach diesem Verfahren erheblich besser, sls wenn man nach Beckb mit nur 
einem Yolekhl Wasser operirt. Auch z w  
Darstellung des a-Phenylacetessigesters empfiehlt sich diese Modification der 
Beck h'schen Arbeitsweise. 

D e r  Siedepunkt des Propionyl-phenyl-essigesters liegt unter 18 mm 
Druck bei 154-156". Er stellt eine farblose, stark lichtbrechende, 
glykoldicke, ueutrale Fliissigkeit dar  von schwach esterartigem Geruch, 
liist sich klar  in Natronlauge nnd giebt rnit Kupferacetat ein oligee 

Sie betrggt 80pCt. der Theorie. 

Eenchte d. D. eheru. Gesellsehalt. Jahrg. XXXVI.  144 
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Kupfersalz. In der alkoholischeii LLasung erzeugt Eisenchlorid ein tief 
dunkles Violet, das auf Zusatz von Natriumacetat in Braunroth um- 
schliigt. 

0.1423 g Sbst.: 0.3700 g COS, 0.0916 g BaO. - 0.1495 g Sbst.: 0.3884 g 
CO1, 0.0959 g HaO. 

C 1 3 H t 6 0 3 .  Ber. C 70.9, H 7.3. 
Gef. >> 70.9, 70.9, n 7.2, 7.2. 

Zur Cbarakterisirung wurde der Ester rnit Phenylhydrazin con- 
Es bildet sich beim Kochen der Componenten in Eisessig- densirt. 

liisung das 1 - P b eny l -3  -a  th y l-4-p h e ~1 y l -  p y r  a z o 1 o n  . 

das aus verdiinntem Alkohol urnkrystallisirt wird. 
bei 197O. 

N (124 742 mm). 

Der Schmp. lie@ 

0.1434 g Sbst.: 0.4060g COs, 0.0824 g HaO. - 0.1546 g Sbst.: 14.4 ccm 

C , ~ H I ~ O N ~ .  Ber. C 77.3, H 6.1, N 1 O . L  
Gef. >> 77.2, >> 6.4, )) 10.S. 

P r o p i o n y l p b e n y l a c e t a m i d ,  CH~.CH~.CO.CR(C~Hj).CO.NHa 
(oder Enolform), wurde gelegentlich der Busarbeitung der Darstellungs- 
methode des Esters erhaIten, als in folgender Weise verfahren wnrde. 

Die absolut atherische Liisung des Propionylbenzylcyanids wurde 
mit einem Tdolekiil Alkohol versetzt und mit Salzsaure gesiittigt, d a m  
zur Entfernung des Aethers und der Salzsaure eine Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt. Dabei entwickelt sich Chlorathyl und das Saure- 
amid scheidet sich aus nacb der Gleichung: 
C&Hs. CO.CH(C6Hj). C(: NH) -0 CsHs. H CI = CzH5. CO . CH(C6 Hs) 

. CO . NH2 + C2 Hg C1. 
Das Amid krystallisirt ans Alkohol in farblosen Krystallen vom 

Schmp. 114-116''; es ist iiislich in Natronlauge und giebt in alkobo- 
liscber Losung eine intensiv violette Eisenchloridreaction. 

0.1469 g Sbst.: 0.3728 g Cog, 0.0872 g HsO. - 0.1974 g Sbst.: 13.3 ccm 
N (174 740mm). 

:CliH130sN. Ber. C 69.1, H 6.8, N 7.3. 
Gef. n 69.2, n 6.7, x 7.6. 

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

E i n w i r k u n g  von P h o s p h o r p h e n t a c h l o r i d  au f  P r o p i o n y l -  
ess ig  e s t er. 

Zn 45 g auf 00 abgekiibltem Ester wird wenig mehr als ein Mole- 
kiil Phosphorpentachlorid, 45 g statt 42.5, zugegeben. Die Einmirkung 
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Gndet unter Salzsaureentwickelung ruhig statt, ohne dnss weitere 
Hiihlung nothwendig ist. Nach eintagigern Stehen bei Zimmertempe- 
ratur wird mit 6 Volumen Wasser versetzt. Das Gemisch erwarmt 
sich und nun begiiint bei etwa 50° eine sehr lebhafte Entwickelung 
von Chlorathyl. Schliesslich wird noch 10 Minuten gekocht. Die 
Cbltwathylbildung ist dann vollstandig zu Ende. Man erhalt zwei 
Reactionsproducte, einen neutralen Aotheil, aus unvereeiften Estern 
bestehend und einem Gemisch mehrerer Sauren. Letzteres bildete 
etwa 60 pCt. vom Gewicht des Ausgangsmaterials. Auffallend ist, 
dass der unverseift gebliebene Theil durch langeres Kochen mit Salz- 
saure sich nicht verseifen lasst; selbst 7-stiindiges Erhitzen rnit rau- 
chender Salzsaure lasst ibn, von einer Braunfarbung abgesehen, im 
Wesentlichen unverandert. Die Trennring geschieht in der Weise, dass 
zuerst ausgeathert wird und die atherische Losung so lange mit kleinen 
Mengen verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt wird, als die alkalische 
Reaction bestehen bleibt. Aus der alkalischen Losung lassen sich die 
Sauren als Oel fallen, das bald erstarrt. 

A. D e r  n e u t r a l e  Anthei i  
besteht der Hauptsache nach aiis M -  P h en J I -  13-C h lo r -  d p, T -  pen ten-  
s a u r  e es t  e r  , CHs . CH: C C1. CH (C, &). COz Cn Hs. 

Ihm haftet noch etwas nnveranderter Yropionylpbenylessigester 
an, der sich durch seine Eisencbloridreaction verrath. Durch fractionirte 
Destillation lassen sich die beiden Ester nicht scheiden, wohl aber 
durch mehrstiindiges Kochen rnit Salzsaure, wodurch der Ketoester 
eerstort wird oder auch durch langeres Turbiniren mit Natronlauge, 
wobei er in LoieUng geht. 

Fach 
einem nicht unerheblichen Verlacf destillirt der Chlorester bei 159- 
1610 unter 18 mm Druck. Die Menge des erhaltenen reinen Esters 
betragt etwa 15 pCt. des angewandten Propionylphenylessigesters. Er 
bildet eine filrblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von anissrtigem 
Geruch. 

Der so gereinigte Ester wird mehrfach fractionirt destillirt. 

0.1310 g Sbst.: 0.3130 g COs, 0.0750 g HaO. - 0.1183 g Sbst.: 0.2838 g 
COa, 0.0677 g HaO. - 0.1545 g Sbst.: 0.0938 g AgG1. - 0.2020 g Sbst.: 
0.1201 g AgCI. 

Cl~EIr~O~Cl. Ber. C 65.4, H 6.3, CI 14.9. 
Gof. )) 65.2, 65.4, 3 6.4, 6.4, * 15.0, 14.7. 

V e r h a l t e n  gegen a l k o h o l i s c h e s  Kal i :  Das Chlor des 
a-Phenyl-&Chlor-d @* 7-pentenslureesters ist leicht beweglich. Beim Ein- 
tragen des Esters in iiberschiissiges, 10-procentiges, alkoholisches Kali 
(4 Mol.) beginnt sofort unter Warmeentwickelung Abscheidnng von 
Chlorkalium. Zur Vollendung der Reaction wurde auf dem Wasser- 
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bade noch 2-3 Stdn. erhitzt und der Alkohol abdestillirt. Der Riick- 
stand wurde in Wasser geliist, durch Ausathern von Spuren beige- 
mengten Oels befreit, und die Losung durch eingeworfenes Eis gekiihlt, 
mit Aether iiberscliichtet und durch vorsichtigen Zusatz der eben 
nothigen Menge verdiinnter Schwefelsaure die Saure in  Freiheit gesetzt. 
Die nach jedem Zusatz \'on Schwefelsaure ausfallende Saure muss EO- 

fort in Aeiher aufgenommen werden. Die athcrische Losung wird rnit 
Natriumsulfat getrocknet und dann im Vacuum vom grossten Theil 
des Aethers befreit. Beginnt die Siiure auszukrystallisiren , so wird 
noch etwas Petrolather zugesetzt. Nach einigem Steben in der Kiilte 
werden centimetergrosse, sehr regelmsssig ausgebildete, 6-eckige, schief 
abgeschnittene Tafeln erhalten. Wan gewinnt aus 12 g Ester 4.6 g 
reine Saure. Zur Analyse wurde sie nochmals aus Aether-LigroYn 
umkrystallisirt. Sie erwies sich als 

u- Fh en  y I - p -  i t  hox J' 1 - dp, - pen t  e n s a u  r e, 
CH3. CH. C(0 Ca Hs). CH (Cs H,). C02H. 

Die Saure krystallisirt mit eineh Molekiil Wasser, sie ist unge- 
luein leicht zersetzlich. Bei 86-87 0 schmilzt sie uuter lebhfter 
Kohlendioxydabspaltung. Beim Versuch, der Saure das Krystallwasser 
durch Stehenlassen im Exsiccator iiber Schwefelsaure zu entziehen, 
zerfloss sie meist nach wenigen Stunden zu einem neutralen Oel. 
Auch beim Aufbewahren im Priiparatenglas tritt die Zersetzung lang- 
Sam ein, dagegen scheint sie sich unter Ligroi'n langere Zeit zu halten. 
Charakteristisch ist das Verhalten gegen Eisenchlorid. Die alkoho- 
liscbe Loaung wird dadurch nicht sofort gefarbt, nach einigen Minuten 
aber erhalt man ein intensives Violet bis Braunroth. Nach laingerem 
Stehen mit Alkohol allein tritt auf Eisenchloridzusatz die Farureaction 
nicht sofort ein. Es ist also offenbpr das Eisenchlorid, welches die 
Siiure in eine neue , Eiseuchlorid farbende Verbindung rerwaiidelt. 
Die Analyse der Aethoxyeiure gab folgeude Zablen : 

COa, 0.0803 g HaO. 
0 1918 g Sbst : 0.4594 g COa, 0.1304 g H20 - 0.1187 g Sbst.: 0.8855 g 

C I ~ H ~ ~ O ~ + H ~ O .  Ber. C 65.6, H 7.6. 
Gef. * 65.3, 65.6, )) 7.6, 7.6. 

Titration (Indicator Pheoolphtalein): 0 2131 g Sbst : 8.P5 ccm "lo-Kali- 
lauge. Ber. 8.90 ccm. 

Kupfe r s s l z :  Kupfersulfat fallt aus der neutralen Liisung deB 
Natriumsalzes der Saure einen hellgruuen Niederschlag aus. Das 
K u p f e r s a l z  wird aus der Losung in kaltem Alkohol durch Zusatz 
von weuig Wasser als hellblaues Pulver erhalten, aua Chloroform- 
18sung durch Zufiiguug von LigroYn als feine, aternfiirmig gruppirte, 
helle Nadeln. 



Es iat leicht loslich in  Sether, Benzol, Chloroform, unliislich i n  
Schmp. 115-1 160 linter Gasentwickelung. 

Dae lufttrockne Salz erleidet im Exsiccator keinen Gewichls- 

0.1009 g Sbst.: 0.0157 g CuO. 
(C13H160&Cu. Ber. Cu 18.7. Gef. Cu 12.4. 

Aus der Mutterlauge der Phenylathoxylpentensaure erhalt man 
beini Einengen noeh chlorbaltige Siiuren, darunter eine kleiue hlenge 
der spilter zu beschreibenden Phctnylchlorpentensaure vom Schmp. 121”. 
Die letzte Mutterlauge schliesslich, durch Natroulauge von den sauren 
Hestandtheilen befreit, ist ein neutrsles Oel, das bei 16 mrii Druck 
bei 11 I”, bei 737 rnm bei 221 - 223” siedet und durch Anal jse  und 
Eigenschaften als B e n  z y l a t h  y 1 k e t o n identificirt werden konnto. ES 
ist also theilweise Spaltuiig der Aethoxpsaure ehgetreten. 

L igroh .  

v erlu st. 

O x  y d a t i  o n  d e r  u- P h e n y 1 - 6-ii t h o x  y 1 - dp, - p e 11 t e n s  a u  r e. 
Zur Feststellunq der Lage der Doppelbindung it] der .I ethoxysaure 

wurde dieselbe der Oxydation mit Kaliumpermanganat unterwoi fen. 
3.5 g Aethoxysaure wurden in wenig Natronlauge gelost uud mit 200 ccm 
Wasser verdiinnt. Die Oxydation wird durch langsames Zutropfen- 
lassen von 800 ccm 4-procentiger Kaliurnpermanganatlosung (2 Mole- 
kiile SauerstofT) bei einer 0 0  nicht iibersteigenden Temperatur ausge- 
fiihrt. Das Fi l t ra t  
des  Rraunsteinniederscblags wird eingeengt , mit etwas Natronlauge 
versetzt und einige Stunden unter Riickfluss gekocht, urn den HalbeEter 
der  Phenylmalonsaure zu verseifen. Durch Ausziehen der angesherten 
Liisung mit Aetber erhalt man die I ’ h e n y l m a l o n s a u r e  zuniiehst 
ais dickes, braunes Oel, das in der Kalte bald erstartt. Durcb Ab- 
pressen auf Thon und Krystallisntion aus Aether-ReDzol oder Aetber- 
Ligro’in wird sie rein und zeigt scharf die voo W. W i s l i c e n u e * )  fiir 
li’henylmalonsaure angegebenen Eigenschaften, krystallisirt aus Wasser 
$in glanzenden Prismen, die zu straliligen Aggrvgaten vereinigt aindc 
\:or allem charakteristisch iat  der Schmelzpunkt, der bei 152O liegt. 
Enter  Kohlendioxydentwickelung entsteht Pheuylessigatiure, die nach 
dem Eratarren bei 7 6 O  schmilzt. 

E e  tritt sofort der Geruch des Acetaldehyde auf. 

B. D i e  S a u r e n ,  
welche bei der Einwirkung voii Phosphorpentachlorid auf Propionyl- 
phenylessigester und partielle VeIseifung des Reactiousproductes er- 
halten werden, wurden einer sorgfaltigen fractioiiirten Krystallisation 
a u s  Benzol unterworfen. Man erhalt dann in einer Ausbeute von 

1) Diese Berichte 27, 1091 r18941. 
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etwa ein Drittel der Rohsaure eine einheitliche, bei 1 21° schmelzende 
SBnre, welche bei weiterem Umkrystallisiren Schmelzpunkt und Eigen- 
schaften nicht mehr andert. Aus der Mutterlauge konnte trotz vieler 
Versnche eine Saure von zweifelloeer Homogenitat nicht mehr ge- 
wonnen werden. 

Die bei 121° schmelzende Saure ist ic-Phenyl-6-chlor-penten- 
s a n r e ,  und zwar wahrscheinlich die a-@-ungesattigte Sgure CH3. CHa 
. C C1: C (C, H6). COaH. Sie krystallisirt aus Benzol in  seideglanzenden, 
weichen, verfilzten Nadelchen, die a n  der Luft rasch ihren Glanz ver- 
lieren, aus Ligroyn in  langen, glasglanzenden, grossen Nadeln. Sie ist 
schwer fliichtig mit Wasserdampfen , bei Wnsserbadtemperatur sub- 
limirt sie. 

0.1280 g Sbst.: 0.2948 g Con, 0.0555 g HaO. - 0.1617 g Sbst.: 0.1100 g 
AgC1. 

CItHItOaC1. Ber. C 62.7, H 5.2, C1 16.9. 
Gef. n 62.8, )) 5.1, )) 16.8. 

Titration (Indicator Phsnolphtalein), 0.2054 g Sbst.: 9.5 ccm n/to-Kalilauge. 

Gegen Kaliumperrnanganat zeigt die Saure eine auffallende Be- 
standigkeit. Eine sodaalkalische Losung wird in der Kalte erst nach 
10 Minuten merklich oxydirt. 

E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  K a l i  u n d  v o n  N a t r i u m -  
a t h y l a t .  Als Ausgangsmaterial zu diesen Versuchen diente stets eine 
zweifellos einlieitliche S h r e  vom Schmp. 121°, niemals die rohen 
Chlorsauren. Trotzdem werden als Reactionsproducte stets mehrere 
Sauren erhalten, unter welchen sich aber die gesuchte Phenylmethyl- 
allencarbonsaure nicht findet. Es entatehen vie1 mehr drei isomere 
Sauren, welche sich von der Phenylchlorpentensaure durch Auetausch 
von Chlor gegen Aethoxpl ableiten und welche nacb dem Resultat der  
Oxydation als (1-6-ungesattigt anzusprechen sind. Da die Ursache d e r  
Isomerie unbekannt ist, sollen die drei Sauren rnit Nummeru, als 
n-Phenyl-@-&thoxyl-da> p-pentensaure I, I1 und I11 bezeichnet werden. 

Zur Gewinnung der Aethoxysauren wurde entweder rnit alkoho- 
lischem Kali im Rohr auf 140-160° erhitzt, oder, was sich mehr 
empfielt, mit iiberschiissigem Natriumatbylat (3*/2 MolekCle) in absolut 
alkohclischer Losung zuerst 4 Stdn. am Riickflusskuhler gekocht und 
dann zur Vollendung der Chlorabspaltung im Oelbad bei einer Bad- 
temperatur von 120--130° (Innentzmperatur 1150)  der griisste T h e 3  
des Alkohols abdestillirt. Die Treunung der Isomeren gestaltet sich 
j e  nach den Meugenverhaltnissen, i n  denen sie vorbanden sind, und 
die rnit den Darstellungsbedingungen variiren, etwas verschieden. Es 
sei ein Trennungsversuch beschrieben, bei welchen die Aethoxysauren 
rnit Natriumathylat dargestellt waren. 

Ber. 9.8 CCUI. 



D e r  weisse, krystallinisch erstarrte Riickstand der Natriumsalze 
wurde in Wasser geliist, die schwach getriibte Losung ausgeathert, 
dann durch eingeworfenes Eis gekiihlt und mit verdiinnter Schwefel- 
saure versetzt, bis eben keine Ausfallung mehr erfolgt. Nach jedem 
Saurezusatz wird die olig ausfallende Aethoxysaure sofort niit Aether 
aufgenommen. Die Btherische Losung wird niit Natriumsulfat ge- 
trocknet und der Aether im Vacuum abgetrieben. L)er Riickstaod, 
eine mit wenig Oel durchtrankte. krystalli~iische Masse, wird der frac- 
tionirten Krystallisation aus Petrolather unterworfen. Man lost in 
gelinder Warme nnd iiberlasst der Krystallisation. Nach mehrstiindi- 
gem Stehen war die als I bezeichnete Aethoxysaure ausgeschieden, 
in centimetergrossen. halbkugeligeu Krystalldrusen, die, auf dem Filter 
geeammelt, in glanzende, weisse, diinne Blattchen zerfallen. Der  
Schmelzpunkt dieser Saure liegt bei 92" unter , trager Kohlensaureent- 
wickelung. Er andert sich durch weiteres Umkrystallisiren nicht mehr. 
Die Mutterlauge wurde noch langere Zeit stehen gelassen. Man er- 
halt dann die als I1 zu bezeichnende Aethoxysaure entweder rein 
( i l l  durcbsichtigen, 6-seitigen Tafeln) oder mit I vermengt in weissen 
Krusten an der Wandung des Gefasses. Durch Losen i n  Aether und 
Zusatz von etwas Ligroi'n wird die Aethoxysaure I1 i n  grossen, 6-sei- 
gen , schief zugeschnittenen Tafeln erhalten. Aus Aether-Ligroi'n 
krystdl is i r t  am einem Gemenge der Sauren I und I1 stets I1 zuerst 
aus und erst bei starkem Eiriengen der Losung kommen die charak- 
teristischen Drusen von I zum Vorschein. Dagegen krystallisirt sue 
reinem Ligroi'n, wahrscheirilich abhiingend von den verhaitniwmiissigen 
Mengen oder von dern Vorhandensein von Krystallkeimen, manchmal I, 
oftmale aber auch 11 zuerst a m ,  zuweilen auch beide gleichzeitig. 

Aethoxysaure I1 besitzt nahezu denselben Schmelzpunkt wie Sau- 
r e  I, namlich 92-930, ebenfalls unter trager Kohlensaureentwickelung. 

Aethoxysaure I11 ist in den letzten Mutterlaugen enthalten. Wenn 
man diese in offenen Schalen zum Verdunsten bricgt, so hinterbleibt 
eine Bldurchtrankte Krystallmasse. Sie wird mit wenig kaltem 
Petrolather ausgezogen, wobei die isomeren Sauren grosstentheils un- 
gelost bleiben. Beim langsamen Verdunsten der Liisung erhalt man 
die Saure 111 neben I. Erstere schiesst in langen, federartigen, seide- 
glanzenden Krystallnadeln an, die aufrecht emporragen, wahrend die 
Drnsen der Saure I am Boden gruppirt sind. Dies ermBglicht eine 
leichte mechanische Trennung. Die Saure 1II  schmilzt bei 1080 uud 
zersetzt Rich bei langsamem Erwarmen erst bei etwa 126O. 

Analyse  der  d r e i  Aethoxysiiuren. 
SZure I. 0.1010 g Sbst.: 0.2620 g COs, 0.0644 g HaO. - SZure 11. 

0.1046 g Sbst.: 0.2718 g Cog, 0.0680 g HzO. - Saurd 111. 0.1460 g Sbst.: 
0.3790 g COa, 0.0959 g HzO. 



CI3E&602.  Ber. C 70.9. H 7.3. 
Gef. )) I. 70.8, II. 70.9, 111. 70.8. 3 I. 7.?, 11. 7.3, In. 7.4. 

Titration von I (lndicator Phenolpbtalain), 0.2428 g Sbst.: 11.0 ccm n/,0- 
Kalilaoge. Berechoet 11.0. 

K u p f e r s a l z e  d e r  d r e i  u, # - u n g e s a t t i g t e n  S a u r e n .  Zur 
Kennzeichnuug der drei Siiuren dienen ausser deu sehr cbarakte- 
ristiscben Krystallformen die Eipenschaften der Kupfersalze. 

Aethoxjsaure 1. Aus der waswigen Losung des Natriumsalzee 
fallt Kupfersulfat das  Kupfersalz als Oel aus, das zu einer zahen 
Masse zusammenbaf.kt und sehr langsam amorph fest wird. Es ist 
sehr leicht liislich in Alkohol, Aether, Benzol und Ligroi'n. Aus 
diesen LBsungsmitteln wird d.is Ilupfersalz stet8 d s  Oel erhalten, das  
Idngsam zu einer amorphen sproden Masse erstarrt, die bei etwa 
132 - 133" schmilzt uud sich bei 1-10 - I 45n unter Giscntwicklung 
zersetzt . 

Aeihoxysaure 11. Das Kupferaaln fallr als lebhaft griines, krystal- 
linisches Pulver aus. In  kaltem hlkohol gelBst und mit etwam Wasser 
versetzt erhalt man fast rechteckige, rnikroskopische Tafeln von der 
Farbe des Schweinfurter Griin. Leicht lijslich in Chloroform, Benzol, 
Aether. In Llgroi'n ist es leicht liidich uud bleibt beim Abdunsteu 
amorph zuriick (Unterschied von Aethoxysaur e 111). Es enthalt ein 
Molekiil KrystallwasEer, Jas im Exsiccator leicht abgegeben wird. Das 
wasserfreie Salz schrnilzt bei 144: 145O zu einer dunkelgriioen Fliissig- 
keit. 

0.1138 R Sbst. verlieren im Vacuum uber Schwefelsaure 0.0040 g H10. 

0.1098 g Sbst. vacaumtrocken U.0171 g '2110. 

Erst bei c'i. 160' tritt merkliche Zersetznng eiu. 

(C1sH~503)~Cu.Ha0.  Ber. H20 3.5. Gef. 820 3.5. 

( C i 3 H 1 5 0 3 ) 2 C ~ .  Ber. Cu 12.7 G d .  CII l2.i. 
Das Kupfersalz fallt in giiinen Flocken aus, 

die auf dem Filter gesammelt zu einer fimissartigen, klebrigen Masse 
terfliessen. Dnrcn Lijsen in Uenzot und Zusatz virn Ligroi'n erhalt 
man das Salz leicht k r j  stallisirt in lebbafi glanzenden, smaragdgriinen 
Krystallen von regelmassiger, kurx prismatischer Form. Schmp. 135", 
Zersetzungspunkt etwa 143". I n  Ligroin ist dns Sald schwer liislich, 
aus alkoholischer Losung kornmt es auf Wasserzusatz d i g  heraus. 

0 x y (1 a t  i o 11 d e r d r e  i I ( ,  ;i - u n g e  sa t t i g t  e n  A e t ho  x y s a u r e  n. 
Es wurde so verfahren, dass die Siiuren in wenig Soda geliist wurden 
and bei einer 00 nicht iibersteigenden Temperatur unter Turbinen- 
riihrnng Kaliumpermanganatlosung ron bekanutem Gehalt iugetropft 
wurde. Die Ewcheinungen waren bei den drei Siiuren durchaus die- 
selben : jeder einfallendt: Tropfen wurde momentan entfarbt, bis die 
berechnete Menge Ces Oxydationsmittels verbraucht war. Bei einern 
Ueberschuss derselben bleibt die Farbe langere Zeit besteheu. Schon 

AethoxJsiiiure I11 
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au Beginn der Oxydation tritt intensiver Geruch nach Propiossiinre 
ester auf. Das Filtrat vom Braunstein wurde angesauert und miit einer 
Losung von salrsaurem Phenylhydrazin versetzt, worauf sich reines 
Benzo  y l a m  eie e n s  a u r  e - p h e n  y I h y d r  a z o n  I )  Nach 
einigem Stehen wnrde dies abgesaugt , gewaschen und im Exsiccator 
getrocknet. Die Menge desselben betrug bei Saure I 75 pCt., bei I1 
80 pCt. und bei Saure 111 84 pCt. der theoretischen. Das Hydrazon 
wurde jedesmal aus Essigsaure umkrystallisirt, dorch den Schmp. 1540 
ond ausserdem in zwei Fallen durch Analyse identificirt. 

auescheidet. 

389. O t t o  D i m r o t h  und Heinr ich Feuchter :  Kohlen- 
oxydspaltung des (1-Brom-propionyl-phenylessigesters. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der UniversitAt Tiibingc11.1 

(Eingegangen am 20. J u n i  1903.) 

Ails den in der vorhergehenden Ahhandlung dargelegten Griinden 
wurde die Einwjrknng von P h o s p h o r p e n t a b r o m i d  auf P r o p i o -  
n y l p h e n y l e s s i g e s t e r  studirt, in der Absicht, zu dem a-Phenyl-p- 
brompentensaureester zu gelangen : 
CH~.CH~.CO.CH(C~H~).CO.IR --+ Cl13.CH2.C8r2.CH(C6H5).COrR 

- + CHa . C Ha. C Br : C ( CS Hs) . COB R. 
Ersatz von Ketosauerstoff durch Brom mit Hiilfe von Phosphor- 

pentabromid ist zwar nicht haufig, aber docb i n  einigen Fallen mit 
Erfolg ausgefiibrt worden. Es  ergab sich aber, dass das P h o s p h o r -  
p e n t a b r o m i d  nicht in der erwarteten Weise reagirt, es wirkt viel- 
mehr wie freies Brom substituireod ein. Auch Zusatz von Pbosphor- 
tribromid andert nichts an diesem Resultat. Man erhalt dieselben 
Producte dnrch Einwirkung ron f re ie rn  B r o m ,  namlich a - B r o m -  
P r o p  i o  n y 1- p h en y 1 - e e s i g  e s t e r  , und dieser lagert sich beim Stehen 
mit Rromwasserstoffeaure in y -  B r o  m- Pro p i o n  y I - p h en y 1 - e s s ig -  
e s t e r  nm, 

CHI.  CHa .CO. CBr(CsH5). COa R 
----+ CH3.CH Br CO . CH (C, Ha). C02R,  

genau so wie nach den Versuchen von H a n t z s c h 2 )  uud von Con-  
r a d  aus Acetessigester und Brom zuerst a-Bromacetessigester er- 

') Elbers,  Ann. d. Chem. 227, 341 ;1885]: E. F i s c h e r ,  diese Berichte 
2.9, 210 [1896]. 

%) Diese Berichte 27, 355, 4168 [I8941 3, Ebenda 29, 1042 [1896]. 


