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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]. 
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halten wird, der sich mit Bromwasserstoff zu y-Bromacetessigester 
isomerisirt. 

Die gebromten Propionyl-phenyl-essjgester wurden nicht in reinem 
Zustand isolirt, sondern deren Zersetzungsproducte, die bei der Wasser- 
dampfdestillation gebildet werden. Beim y-Brom-Propionyl-phenyl- 
essigester ist dies eine Verbindnng, welche sich ale 1 - P h e n y l - 3  - 
m e t h y l - t e t r o n s a u r e  erwiesen hat, ein Analogon der Tetronsaure. 
die aus y-Bromalkylacetessigestern erhalten werden kijnnen und deren 
Constitution durch die schliinen Untersuchungen von L. Wolff') sicher- 
gestellt sind: 

CH3. CH Br . CO .CH (C6 H5). C . 0 . 0  H 
- --+ CHa.CH.CO.CH(CsHa).CO 

0 -  
~ + CHQ. CH.C(OH):C(CsH5).C0 (Enolform). ' . . ~ 

Die l-Phenq-1-3-methyltetrollsiiure verhalt sich wie der Stamm- 
kijrper, besitzt ausgesprochen saure Eigenschaften und lasst sich durch 
kochendes Barytwasser in P h en y 1 e s  s i g s a u r  e uud M i  1 c h s a u r  e 
spalten. 
CH3. CH .CL).CH(C,: H5) .CO 

0 -  .- 1 

-+ (CHs.CH(OH). CO.CH(CsHS).CO?H) 
- + CHB.CH(OH).COzH + CsHg.CHa.COgE.f, 

genau so, wie sich die I - M e t b y l t e t r o n s l u r e  in P r o p i c n s a u r e  und 
G- 1 y k o 1 R a 11 r e  zerlegen lasst. Da die Tetronsauren sehr gut studirtr. 
V erbindungen sind, konnte dieser Theil der Untersuchung wenig Neuee 
bieten. Weit interessanter ist das Verhalten des a- B r o m - P r o p i o n y l -  
pheny l -e s s iges t e r s  bei der Wasserdampfdestillation. Dabei wird 
namlich aus der Mitte des Molekiils heraus Kohlenoxyd abgespalten, 
gleichzeitig tritt Bromwasserstoff aua, und das Reactionsproduct i B t  
M e t h y l - a t r o p a s a u r  ees t e r :  

CH3.CH H . CO. C Br (CsHs).COyR --+ CHs.CH:C(C~Hg).COaR. 
Diese eigenartige Reaction erinnert bis zu einem gewissen Grade 

an die von W. W i s l i c e n u s  entdeckte Kohlenoxydspaltung der O x a l -  
e s s i g e s t e r a)  : 

ROsC.CH2. CO COzR --+ R02C.CHa.COaR. 
Freilich sind sowohl die Bedingungen der Spaltung - bei den 

Oxalessigestern hohe Temperatur, hier Erwarmen mit Wasser - wie 

l) Ann. d. Chem. 268, 1 C189.51; 291, 226 [1896]. 
2) Diese Berichte %7, 792, 1091 [1894]; 28, 811 118951; 31, 551 rl8981 
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auch der molekulare Bau der kohlenoxydspaltenden Korper recht ver- 
scbieden Zudem tritt hier Bromwasserstoff aus. Das Gleichartige 
besteht in  der Haufung negativer Gruppen, welche jedenfalls das  be- 
dingende Moment der Reaction vorstellt. 

Durch die geschilderte Beobachtung erwachst die Aufgabe, zu 
untersuchen, ob hier eine allgemeine Reaction vorliegt, ob also alle 
a-Brom-p-ketosaureester einer ahnlichen Rohlenoxydspaltung zugang- 
lich sind. Beispielsweise konnte au3 a-Bromacetessigester Acrylsaure- 
ester gebildet werden. 

H C H 2 .  CO CH Br COlR --+ CH:,:CH.COaR. 

Sobald es  die Umstande gestatten , sollen diese Versuche ausge- 
fiihrt werden. 

E x p e r i m e n t  e 1 l e s .  

Aus einer Reihe von Versuchen sollen nur diejenigen herausge- 
griffen werden, welche eine Maximalausbeute einerseits an Mcthyl- 
atropa-sanreester andererseits an Phenyl-methyl-tetronsaure ergaben. 
Urn ereteren Zweck zu erreichen, ist es  nothig, unter Eiskiihlung 
zu bromiren und den gebildeten cr-Bromester, ehe er sich urnlagert, 
sofort weiter zu rerarbeiten; im anderen Falle mss gerade unige- 
kehrt das  Reactionsproduct nach der Bromirung langere Zeit der Ein- 
wirkung des entstandenen Bromwasserstoffs iiberlasseu bleiben, daniit 
die Umlageruirg des cr-Bromesters in  den y-Ester eine vollstandige 
wird. 

D a r  s t  e 1 I ung  d e s M e t h y l  - a t r  n p asa u r  e e  3 t ers. 

In 22 g Propionylphenylessigester wird ungefiibr die doppelte Menge 
Eis gegeben und durch Kaltemischung abgekuhlt. Unter kraftigem 
Umschiitteln werden 16 g Brom (1 Mol.) in kleinen Portionen einge- 
tragen'). Die Farbe  des Broms rerschwindet sofort und zum Schluss 
wird eine gelbroth gefarbte, zahe Masse erhalten. Man nimmt aua 
der  Riiltemischung heraus, giebt zur Neutralisation der Bromwassw- 
stoffsaure 28 g (1 Mol.) krystallisirte Soda zu und unterwirft das 
Game der Dampfdestillation. Unter lebhafter Koblenoxydentwicke- 
lung destillirt M e t h y l -  a t r o p a s a u r e e s t e r  iiber, der mit Aether ex- 
trahirt, getrocknet und im Vacuum destillirt wird. Man erbalt 9.7 g 
innerhalb 10" destillirenden Esters, entsprechend 50 pCt. der Theurie. 

l) Vergleiahe die Darstallung des ~c-Bromacete8sigefiter8, C o n r a d ,  diese 
Berichte 29, 1043 [1896]. 



Znr Analyee wurde der Ester nochrnals destillirt. Der  Siedepunkt 
der reinen Substanz liegt unter 15 mm Druck bei 128-131°. 

0.1016 g Sbst.: 0.2902 g COa, 0.0700 g HaO. 
ClaHir01. Ber. C 75.8, H 7.4. 

Gef. 75.7, >) 7.5. 
Molekulargewichtsbestimmung in Phenol (Eykmann 'scher  Ap- 

18.69 g Phenol: 0.1416 g Sbst.: 0.300 Depression: 0.2794 g Sbst.: 0.590; 
parat) : 

0.4252 g Sbst.: 0.91". 
Molekulargewicht: Brr. 190. Bef. 189, 190, 1%. 

Der Ruckstand der Wasserdarnpfdestillation enthalt Phenylme- 
tiiyvltetronsaure. 

Bei einem mit Phosphorpantabrornid ausgefiihrten Versnrh wurde 
gleichzeitig das entstandene Kohlenoxyd aufgel'angen: 

Zu cinem in einer KIt\temiscbung befindlichen Gemisch von 54 g Phoa- 
phortribromid (2 Mol.) und 16 g Brom (1 Mol.) wurden auf einmal 23 g Pro- 
pionglphenylessigester (1 Mol.) gegcben und gut durchgeschiittelt. Ein grosser 
TLcil das Phosphorpentatromids geht dabei rasch in Losung. Zur Vollendung 
der Eiiiwirkung wurde uber Nacht bei strenger Winterkiilte stehcn gelassen. 
Man giesst dann in Eiswasser, versetzt mit Natronlaiige bis zur schwach al- 
kalischen Reaction und unterwirft der Wasserdampfdestillation in einem 
Knlhen, der einerseits mit Xi  pp'schem Kohlensaureapparat und Dampf kessel, 
sndererseits niit Kiihler und Vorlage luftdicht verbunden ist. An die Vor- 
]age schliesst sich, ebenfalls luftdicht verbunden , ein in einer Kaltemischung 
befindlichee U-Rohr, zweitens ein mit Kalilauge gefiilltes Absorptioosrohr und 
endlict ein mit Wasser gefullter Glasballou, urn die Gase zu sammeln. Das 
U-Rohr Latte den Zweck, etwa gebildetes BromtitLyl aufzufabgen I). Nach- 
dem die Luft aus dem gesammten Apparilt durch Kohlensaure verdrhgt war, 
wurde mit dar Dampfdestillation begonnen. Mit etwa 2 L Dastillat sammelt 
sit.b im Ballon annahernd I L Kohlenoxyd. Das Gas koonte durch die 
Brennharkeit und durch Pallediumchloriir als Kohlenoxyd identificirt werden, 
von ~~npferchlorUr~Bsung wurde es bis auf Spuren absorbirt Bromithyl war 
keines gebildet worden. 

Der Methylatropasiiureester wurde wie oben isolirt, man arhielt 7.5 g 
innerhalh 10" siedenden Productes, entsprechend 40 pCt. der Theorie. Daraus 
hrechnen sich 0.9 L Koblenoxyd. 

V e r s e i f u n g  d e s  M e t h y l - a t r o p a s a u r e e s t e r s .  Der  Ester wird 
mit 20- procentiger Salzsiiure 7 Stunden unter Ruckfluss gekocht, die 
Rohsiiure in Natronlauge geltist, von Spuren ungelosten Oeles durch 
Filtration befreit,. und durch Salzsaure wieder ausgefallt. Durch Kry- 
stallisation aus Alkohol erhalt man sie rein in langen, drueigen, farb- 
lcsen Prismen, aus kochendem Wasser in weissen Blattchen. Die 

1) Bei der Bildung der Methyltetronsaure durch Erhitzen von Y-Brom- 
metbylacetessigester tritt Eromiithyl aus. 
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Skure wird bei 135O weich und schmilzt bei 136O. Fiir die aus phe- 
nylessigsanrem Natrium, Paraldehyd und Essigsaureanhydrid erhaltene 
Same wird der Schrnp. 135O angegeben'). 

COa, 0.0563 g HaO. 
0.1323 g Sbst.: 0.3602 COz, 0.0718 g HsO. - 0.1041 g Sbst.: 0.2824 g 

CIoHioOs. Ber. C 74.1, H 6.2. 
Gef. * 74.2, 74.0, * 6.2, 6.1. 

Titration (Indicator Phenolphtalein): 0.1442 g Sbst. : 8.9 ccm n/,o-KOH. 

0 x y d a t i o n  d e r  M e t h y l  -at  ropns  B u r  e. Um durcbaus sichrr 
zu sein. dass die rorliegende S a w e  Methylatropasaure war , wurde 
eine kleine Menge (0.1 g), in Soda g e b t ,  bei 0" mit Kaliurnpermm- 
ganat oxydirt. E3 tritt dabei starker Geruch nach A c e t a l d e h y d  
auf, aus dem Filtrat corn Hraunstein wurde B e n z o y l a m e i s e n s a u r e  
in der Seite 2251 bescbriebenen Weise als Phenylhydrazon isolirt 
Die Oxydation verliiuft also, wie zu erwarten war: 

Ber. 8.9 ccrn. 

CH;1.CH:C(CbHs).COat-I ~ * CHj.CHO + CsH5.CO.COaH. 

D a r s t e l l  u n g d er 1 - P h e n  y I - 3 - m e t h y 1 - t e t r o n a u r e. 

22 g I.'ropionyl-phenyl-essigester werden in 50 g Chloroform ge- 
liist und dazu langsam 16 g Rrom gefiigt Das Brom wird linter Ent- 
wickelung von Rrornwasserstoff sofnrt entfarbt. Nach 24- stiindigem 
Stehen wird die Chlnroformliisung mit Wasser bis zur Neutralitat ge- 
wrtschen, das Chloroform abdestillirt und das iibrig bleibende Oel - 
der y-Rrnm-Propionyl-phenyl-essigester - mit Wasser 30 
Stunden unter Riickfluss gekocht. Geringe Mengen Oel werden mit 
Dampf abgeblasen. Beim Erkalten erstarrt das Lacton zu einer fast 
weissen, krystallinischen Masse. Die Ausbeute betragt 90 pCt. Reim 
Eindampfen der Mutterlauge gewinnt man noch eine kleine Menge. 
Durch Krystalliscttion aus verdiiuntem Alkohol erhalt man die Ver- 
bindung rein in  Form barter, meist zu Krusten vereinigter, glanzender 
Krystallmassen. Sie ist liislich i n  Alkohol und in riel kochendem 
Wasser, unliislicb in Aether, Benzol, Ligroih, Chloroform. Die wiissrige 
Liisung riithet Lakmuspapier. D e r  Schmelzpunkt liegt bei 1780. Sehr  
charakteristisch ist die Eisenchloridreaction. In concentrirter , alko- 
holischer Liisung giebt Eisenchlorid ein tiefes Indigoblau , das beim 
Verdiinnen mit Alkohol an Intensitat abnimmt. In verdiinnter, rein 
alknholischer Liisung dagegen giebt wenig Eisenchlorid ein stumpfes 
Griin, das durch mehr Eisenchlorid lebhafter griin wird. Auch diese 
Farbung bleibt auf Zusatz von mebr Alkohol ats griin bestehen. So- 

l) Oglialoro,  Gazz. chim. 15, 514 [1885]. 



wohl die blaue wie die griine FBrbung gehen auf Zusatz von Nat-ium- 
acrtat in dasselbe dunkle Braunroth iiber. 

0.1634 g Sbst.: 0.4158 g COa, 0.0762 g H20. - 0.1602 g Sbst.: 0.4069 g 
COa, 0 0760 g HgO. 

C1lH1003. Rer. C 69.5, H 5.3. 
Gef. )> 69.4, 69.3, 

Titration (Losungsmittel verdhonter Alkohol, Indicator Phenolpbtalein) : 
5.2, 5.3. 

0.2092 g Sbst.: 11,O ccm "'lo-KOB. Ber. 11,O wm. 

CHs.CH.C(O.CO.CGH5):C(CsHg).CO. 
i -1 

B e n z o y l v e r b i n d  ung:  

Die S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e  Benzoylirungsmethode versagt; 
dagegen giebt das C l a i  sen 'sche Pyridinverfahren glattes Resultat. 
Gleichc Molekiile Lacton uud Pyridin werden gemischt, dazu ein 
Molekiil Benzoylchlorid gegeben, wobei unter erheblicher Erwarmung 
%action eintritt. Durch Behandlung mit warmem Aether bleibt s d z -  
saures Pyridin ungelost , die Benzoylverbindung geht in Losung und 
krystallisirt beim Erkalten in grossen, klaren Krystallen heraus. Spuren 
anhaftenden Benzoylchlorids verschwindcn beim Stehen au  der Luft, 
man krystallisirt alsdann nochmals aus Aether urn. Schmp. looo. 

0.1281 g Sbst.: 0.3458 g COs, 0.0532 g HaO. 
C18E1104. Ber. C i3.5,  H 4.7. 

Gef. 73.6, )) 4.7. 
S p a l t u n g  d e r  I - P  h e n y l - 3 - m e t h y l - t e t r o n s l u r e  d u r c h  B a -  

r y t w a s s e r .  10 g Substanz werden m i t  80 g Barythydrat und 250 g 
Wasser in einer Kupferblase 30 Stundeo unter Ruckfluss gekocht. 
Hieraiif wird mit Schwefelsaure dnr Baryt genau ausgefallt, das Fil- 
t ra t  eingedampft. Beim Erkalten erhielt man etwas unverandertes Ans- 
gssgsmaterial, daneben Phenylessigsaure, die durch Benzol abgetrennt 
wird. Die Mutterlauge giebt bei weiterem Eindampfen die Haupt- 
menge der P h e n y l e s s i g s a u r e  in fast reinem Zustande; eine kleine 
Menge derselben Siiure erhalt man noch durch Ausziehen der Liisnng 
mit w e n i g  Aether. Sie wurde durch Krystallform, Schmelzpunkt und 
Analyse identificirt. 

Die nach der  Aetherextraction hioterbleibende, noch stark eauer 
reagirende Liisuiig wird kocbend mit Zinkcarbonat neutralieirt. Beim 
Eindampfen erhalt man das  Zinksalz der M i l c h s a u r e .  das durch 
Krystallisation aus WaPser gereinigt wird. 

0.1964 4 Shst. verlieren bei 1050: 0.U355 g H20. - 0.1603 g Sbst.: 
0.0537 g ZnO. 

Zn (Ca Hs 03)f) + 3 Hs 0. Ber. Ha 0 18.2, Zn 2 1.9. 
Gef. * 18.1, )) 21.9. 


