2450

und das Anil erhalten. Der Schmelzpunkt und die sonstigen Eigen-
schaften beider Derivate sind identisch mit jenen der entsprechenden
Derivate des Pyrophtalons vom Schmp. 2 . Es ist sonach ersicht-
lich, dass das »Isopyrophtalon« von H. von Huber das von uns
rein dargestellte Pyrophtalon symmetrische. Structur vom Schmp. 287°
in unreinem Zustande ist. Aus Phtalylechlorid und «- Picolin
erhielten wir iu benzolischer Losung diesmal als einziges
isolirbares Product das Pyrophtalon vom Schmp. 287°%. Die
von dem Einen von uns s Z. erhaltene Verbindung vom
Schmp. 195° die mittels alkoholischen Natrons in Pyrophtalon diber-
ging und die mdoglicherweise das wahre Isopyrophtalon ist, konnten
wir nicht wieder fassen. Die von H. von Huber isolirte chlor-
haltige Substanz C;4H1pNO2Cl und die aldolartige Verbindang
C14sB11NO;s weisen auf die nicht bestreitbare ‘Moglichkeit bin, dass
bei dieser Reaction das wahre Isopyrophtalon als Nebenproduct ent-
steht; es ist jedoch erst noch zu finden. Durch die Untersuchungen
des Einen von uns ist dargethan, dass die Bildung der asymmetrischen
Phtalone in manchen Fillen hinter jener der symmetrischen fast ganz
zuriickiritt, wie z. B. beim Chinonaphtalon. Im vorliegenden Falle
scheint die Bildung des asymumetrischen Derivates zumindest nicht in
dem Maasse stattzafinden wie beim Chinophtalon.

388. O. Emmerling und L. Kristeller: Derivate des
Propionylpropionséiureesters.
{Aus dem I. chemischen Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 5. Juli 1906.)

Bei der Einwirkung von Natrium auf Propionséiureester erhielten
Oppenheim und Hellon!) im Jahre 1877 den Propionylpropion-
sdureester, von dem sie annahmen, er sei die normale Verbindung
CH;.CH,.CO.CH;.CH:.COOC32 H;. Durch die Untersuchungen von
[lantzsch und Wohlbriick?) einerseits, von Geuther?®) anderer-
seits ist indessen festgestellt worden. dass auf diese Weise die a-Ver-
bindung CHs.CH(CO.CH,.CHj3).COO CaH, entsteht. Spiter hat sich
besonders Israel*) mit der Uutersuchung dieses Productes befasst,
doch sind verhéltnissmissig mur wenige Derivate bekannt geworden.

Wir haben es deshalb unternommen, hier verschiedene Licken
auszufillen und besonders solche Reactionen mit dem Propiopropion-

!y Diese Berichte 10, 699 [1877]. %) Diese Berichte 20, 1320 [1887).
%) Ann. d. Chem. 289, 386. 4) Ann. d. Chem. 231, 197,
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siureester aunzustellen, welche beim Acetessigester zu interessanter
Verbindungen gefiihrt haben. Dass der Ester sich dabei zum Theil
anders verhalten wiirde, war durch seine Constitution wahrscheinlich
gemacht. Zuniichst constatirten wir, dass er leicht mit Phenyl-
bydrazin reagirt und ein Phenyl-dthyl-methyl-Pyrazolon giebt, welches
mit Jodmethyl in eine dem Antipyrin Knorr’s entsprechende Verbin-
dnng iibergeht.

Hauptsiichlich aber interessirte uns zu erfahren, wie der Ester
sich gegen Natrium und Chloroform verhilt, welche Reaction beim
Acetessigester bekanntlich zu der von Oppenheim und Pfaff!) er-
haltenen Oxyuvitinsdure fiihrt. Die Bedingungen, unter welchen diese
aromatische Siure entsteht, sind von den Entdeckern und von Oppen-
heim und Emmerling?) studirt worden. Sie wird nur erhalten bei
Einwirkung von Chloroform auf natrinmalkoholathaltigen Natracet-
essigester, bei Anwesenbeit von Natriumalkoholat entsteht sie nicht,
was nach Claisen’s Untersuchungen auf die Bildung von o-Ameisen-
sdureester zuriickzufiihren ist. Bei der gleichen Behandlung von Na-
trinmpropionylpropionsiureester in Gegenwart von Natriumalkoholat
oder, was dasselbe ist, von einer L&sung von Natrium in Pro-
pionsiureester mit Chloroform entsteht allerdings auch eine Siure,
aber von ganz anderer Natur als die Oxyuvitinsiure; bei Abwesen-
heit von Natriumalkoholat wird eine Sidure nicht gebildet; hier ist
also ebenfalls ein Mitwirken von o-Ameisensiureester anzunehmen.

Unsere Sidure besitzt die Zusammensetzung CeH;pO3, und ihre
am meisten charakteristische Reaction ist der Zerfall in Alkohol,
Kohlensiure und Propiovaldehyd, den sie durch verdiinnte Siuren.
unter Wasseraddition erleidet:

CsHmO;; + H:0 = CaHsO + COy 4+ CsHsO.

Eine Séure von der Zusammensetzung Cs Hy, O3 mit diesen Eigen-
schaften ist bisher nicht bekannt. Die p-Aethoxycrotonsiiure, welche
Friedrich3) beschrieben hat, zeigt allerdings gewisse Aehnlichkeiten,
besitzt aber den Schmp. 137° wihrend unsere Sfure bei 107 —108°
schmilzt. Die Verschiedenheit in der Constitution ist tibrigens auch
durch die Synthese auf anderem Wege bewiesen worden.

Wenn wir mit Claisen*) annehmen, dass das Chloroform auf
das Natriumalkoholat unter o-Ameisensdureesterbildung einwirkt und
dieser in statu nascendi das Natrium des Propionylpropionsiureesters.

1) Diese Berichte 7, 932 [1874]; 8, 884 [1875).
?) Diese Berichte 9, 326 [1876]. %) Anp. d. Chem. 219, 328.
4) Diese Berichte 29, 1005 [1896); Ann. d. Chem. 297, 4.
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ersetzt, so wirde sich folgender Vorgang bei der Bildung unserer
Siure abspielen:
C2Hs.C—C(CH,).COOCy H, + HC(OCsHy)s
O Na
C.Hs.C—C(CHs). COOCy Hs
o O CH(OC;Hs):

Aus diesem Zwischenproduct euntsteht durch Spaltung beim Ver-
seifen Alkohol, Propionsiure und die Siure CsH19 O3, und zwar findet
der Zerfall in der Richtung der punktirten Linie statt:

C:H;. C— C(CH,).COOH
o |
Hon |
CsH,0  CH(OC:Hs)

Unsere Siiure wiirde dempach als ff- Aethoxymethacrylsiure auf-
zufassen sein. In der That ist diese Annahme richtig, deon wir er-
hielten sie noch auf folgendem Wege: Citradibrombrenzweinsiiure, aus
Citraconsdure nnd Brom erhalten, spaltet leicht beim Erwirmen mit
verdiinnten Alkalien ein Mol. Bromwasserstoff und Kohlensiure ab und
geht in Brommethacrylsiore, COOH.C(CH;): CHBr, iiber. Als wir
diese Letztere mit Natriumalkoholat behandelten, wurde das Brom
gegen Aethoxyl ausgetauscht und die Siure CgHyoO; gebildet.

-+ CszONa.

Ehe wir die Constitation aufgeklirt hatten, wurden wir auf eine
Siure CsH3Os; aufmerksam, welche Hantzsch und Wohlbriick?)
beim Erwidrmen des Brompropionylpropionsiureesters erhalten hatten,
deren Schmelzpunkt zu 106 —108° also wie der unserer Siure, an-
gegeben ist. Wir haben diese Siure ebenfalls dargestellt und hofften,
dass sie durch Reduction in die Sidure CsH;pO; ibergehen wiirde.
Es war dies aber nicht der Fall. Wir beobachteten dabei, dass die
Sdure CgHsO; picht, wie Hantzsch und Wohlbriick angeben, bei
106 — 1089, sondern bei 1249 schmilat.

Experimenteller Theil
(Wird ausfiibrlicher von L. Kristeller an anderer Stelle mitgetheilt
werden.)
Einwirkung von Phenylhydrazio auf Propionyl-
propionsiureester.

Die Einwirkung findet bei der Temperatur des Wasserbades start.
Das entstandene Wasser braucht nicht entfernt za werden; man er-

Ly loc. cit.



hitzt vielmehr allmihlich im Oelbad auf 1409 bis eine Probe des
QOels beim Erkalten fest wird. Die Masse wird mit Aether ver-
rieben, wobei sie zn einer weissen Krystallmasse erstarrt. Der
Schmelzpunkt des Pyrazolons,
N.Cg¢H;
P
N GO -,
CyH;.C-—CH.CH;
liegt bei 112.5% Es ist schwer in Wasser und Aether, sehr leicht
in Alkohol und Chloroform 15slich. Aus verdiinnter, heisser Salz-
siure oder Schwefelsiure krystallisiren beim Erkalten die entsprechen-
den Salze.
Cm HuN’O. Ber. C 71.28, H 6.93, N 13.90-
Gef. » 71.15, » 7.07, » 13.94.

Mit Jodmethyl und Methylalkohol im Rohr auf 110¢ erhitzt, geht
die Substanz in 1-Phenyl-2-Methyl-3-Aethyl-4-Methylpyrazo-
lon iiber. Der braun gefirbte Rdhreninhalt wird mit schwefliger~
Siéure entfirbt und zum Vertreiben von Alkohol und Jodmethyl ge-
kocht, mit Natronlange iibersittigt und mit Aether ansgezogen. Der
Verdampfungsriickstand krystallisirte nicht und wurde daber im Va-
cuum destillirt. Die bei 208 —210¢ bei 18 mm iibergebende Fraction
erstarrte nun beim Abkiihlen. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt
bei 37.59. Sie ist leicht in Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol,
schwer in Wasser 16slich. Das salzsaure Salz giebt mit Platinchlorid
sehr schéne, granatformige Krystalle eines Doppelsalzes.

Analyse der Base:

C]ngsNzo. Ber. C 72.20, H 7.40, N 13.0.
Gef. » 72.04, » 7.51, » 13.2.

Das Platindoppelsalz (CisHigN;O).. 2HCL. PtCL + 2 H;0

hinterliess beim Glihen 22.14 pCt. Platin. Theorie 22.20 pCt.

Einwirkung von Chloroform auf das Reactionsproduct
zwischen Natrium und Propionsiureester.

Chloroform reagirt mit dem Einwirkungsproduct des Natriums
auf Propionsiureester sehr lebhaft unter Kochsalzausscheidung; durch
Erwirmen im Wasserbad wird schliesslich die Reaction zu Ende ge-
fibrt. Die braune dicke Masse wird in Wasser gegossen und das
sich abscheidende Oel abgehoben, mit Wasser gewaschen und iiber
Calciumchlorid getrocknet. Bei der Destillation geht zunichst Pro-
pionsédureester iiber, die hoheren Partieen werden besser im Vacuum
fractionirt, wobei unter 18 mm Druck zwischen 94 —1100 ein grisserer
Theil gewonnen wird. Dieser wird mit wissrig-alkoholischem Kali ver-
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geift und sodann der Alkohol verdampft. Sduren scheiden aus dem
wiissrigen Riickstand eine weisse, krystallinische S#ure ab, welche
abgesaugt und unter Zusatz von Thierkohle auns Petroleumither um-
krystallisirt wird. Beim Zusatz von Siuren zu der alkalischen Ldsung
ist Erwirmung sorgfiltig zu vermeiden, da sonst ein Theil der Sub-
stanz bereits zersetzt wird. Die S#ure krystallisirt aus Petrolither
in Blittchen oder lingeren Nadeln, welche bei 106—107° schmelzen.
Schon bei Wasserbadtemperatur sublimirt ein Theil, wibrend gleich-
zeitig schwache Zersetzung eintritt.

Die iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gab:

CsHmOs. Ber. C 55.4, H 1.4.
Gef. » 55.2, » 7.8.

In den gewdhnlichen Lésungsmitteln ist die Séure leicht 18slich,
nur Petrolither 168t schwer; Wasser von 200 nimmt /433 seines Ge-
wichtes auf. Das Molekulargewicht wurde zu 128 gefunden, be-
rechnet 130.

Von Salzen wurde das Kaliumsalz, welches aus Alkohol wasser-
frei krystallisirt, das Baryumsalz, Calciumsalz, Silber- und Cadmium-
Salz dargestellt und analysirt, namentlich Letzteres zeichnet sich durch
Krystallisationsfihigkeit aus; es krystallisirt mit 3 Mol. Wasser.

Der Aethylester, aus dem Kaliumsalz und Jodithyl erhalten, bil-
det eine gewiirzhaft riechende Fliissigkeit vom Sdp. 198—199°.

Zersetzung der Siure mit verdinnter Schwefelsdure.

Wiihrend in der Kilte die Siure gegen verdiinnte Mineralsiuren
bestindig ist, tritt schon bei gelindem Erwéirmen der Zerfall in
Kohlensdure, Alkohol und Propionaldehyd ein. Die Kohlensiure
wurde volumetrisch quantitativ bestimmt, der sehr fliichtige Propion-
aldehyd wurde in einer Reihe stark gekiihlter Vorlagen verdichtet,
trotzdem entwich immer eine kleine Menge. Die condensirte Fliissig-
keit reducirte ammoniakalische Silberlésung, rothete Fuchsin-schwef-
lige Séiure und wurde als Propionaldehyd nach der Fischer’schen
Methode identificirt, indem man sie mit Phenylhydrazin verband und
das Hydrazon mit Chlorzink auf 180° erhitzte. Der Geruch des ge-
bildeten Skatols war unverkennbar. Der Alkohol wurde durch die
Jodoform- und andere Reactionen nachgewiesen.

Einwirkung von Brom auf die Siure.

Brom wird von der in trocknem Schwefelkohlenstoff gelésten Siure
absorbirt. Léisst man das Losungsmittel in wasserfreier Atmosphire
verdunsten, so hinterbleiht eine gelbliche Krystallmasse, welche an
der Luft dicke Dimpfe von Bromwasserstoffsiure entwickelt. Da-



2455

neben tritt eine die Augen ausserordentlich angreifende Substanz,
wahrscheinlich ein gebromter Aldehyd auf.
Das Bromproduct hat die Zusammensetzung CgH;303Brs, die
Séure hat also 2 Atome Brom addirt.
Ber. Br 55.2. Gef. Br 55.6.

Darstellung der Sédure CsH;pO3 aus §-Brommeth-
acrylsidure.

Die f#-Brommethacrylsiure wurde nach den Angaben Kekulé's
aus Citraconsdure gewonnen. Die zunidchst ent:tehende Dibrombrenz-
weinsiiure haben wir nicht erst isolirt, sondern nach der Neutrali-
sation mit Soda erwirmt, wobei Kohlensduie und Bromwasserstoff
abgespalten werden. Gleichzeitig tritt der Geruch nach Propion-
aldehyd auf. Nach dem Abkiihlen wurde durch Schwefelsiure die
Brommethaerylsiiure gefillt (Schmp. 65"). Diese wurde in das Kaliam-
salz iibergefiihrt und letzteres mit etwas mehr als der theoretischen
Menge Natriumalkoholat und etwas absolutem Alkohol im Rohr auf
130—140° mehrere Stunden erhitzt. Die Reactionsmasse wurde ver-
dampft, in Wasser gelost und in der Kilte mit Salzsiiure versetzt.
Die abgeschiedene Siunre zeigte nach dem Umkrystallisiren alle Eigen-
schaften der Siure CsH;p O3 aus Propionsiiureester.

CsH]oO:x. Ber. C 55.40, H 7.70.
Gef. » 55.46, » 7.85,

Die erforderlichen bedeutenden Quantititen Propionsiureester hat
ans die Firma H. Blank freundlichst zur Verfiigung gestellt, wofiir
wir unseren besten Dank sagen.

389. Hermann QGrossmann und Arthur Aufrecht: Die
titrimetrische Bestimmung des Formaldehyds und der Ameisen-
sdure mit Kaliumpermanganat in saurer Lésung.
(Eingegangen am 11. Juli 1906.)

Die im 5. Heft der Wiener Monatshefte vom 24. Juni 1906 an-
gekiindigte Arbeit von Skrabal und Preiss iiber den Reactions-
mechanismus der Permanganatreaction und die Kinetik der Perman-
ganat-Ameisensiure-Reaction veranlasst uns, unsere bereits vor lingerer
Zeit vorlidufig abgeschlossenen Versuche zu veriéffentlichen, deren Ziel
vor allem die Bestimmung der Ameisensiiure durch Kaliumpermanganat
in saurer Lésung war.

Fir die Bestimmung der freien Sdure, die sich ja bequem mit
starken Basen unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator
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