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und das Anil erhalten. Der  Schmelzpunkt und die sonstigen Eigen- 
schaften beider Derivate sind identiscti mit jenen der entsprechenden 
Derivate des Pyrophtalons rom Schmp. 2 . Es ist sonach ersicht- 
lich, dass das BIsopjrophtalonc von H. \-on H u b e r  das  von uns 
rein dargestellte Py~ophta lon  Bymmetiischei ljtructur vom Schmp. 2 8 7 O  
in unreinem Zustande ist. Aus Phtalylchlorid und u -  Picolin 
erhielten wir iu benzolischer Liisung diesmal ale einziges 
isolirbares Product das Pyrophtalon vom Schmp. 287O. Die  
ron dem Einen ron uns  a. 2. erhaltene Verbindung rom 
Schmp. 195”, die mittels alkoholischen Natrons in Pyrophtalon fiber- 
ging und die miiglicherweise das wahre Isopyrophtalou ist, konnten 
wir nicht wieder fassen. Die von H. v o n  H u b e r  isolirte chlor- 
haltige Substanz Hlo NO2 Cl und die aldolartige Vei bindung 
C14 H11NOs wtisen auf die nicht bestreitbare ’Miiglichkeit bin, dass  
bei dieser Reaction das wahre Isopyrophtalon als Neben product ent- 
steht; es ist jedoch erst noch zu finden. Durch die Uotersuchungen 
des Einen von uns ist dargethan, dass die Bildung der asymmetrischen 
Phtalone in manchen Fiillen hinter jener der  symmetrischen fast ganz  
zuriickiritt, wie z. B. beim Chinonaphtalon. Im vorliegenden Falle 
scheint die Bildung des asymmetrischen Derivates zumindest nicht in  
dern Maasse stattzufinden wie beim Chinophtalon. 

388. 0. E m m e r l i n g  und L. Kris te l le r :  Der iva te  des 
Propionylpropionsaureesters. 

[Aus dem I. chemisctien Berliner UniversitBtslaboratorium.] 
(Eingegangen am 5 .  Juli 1906.) 

Bei der Einwirkung von Natrium auf Propionsliureester erhieltea 
O p p e n h e i m  und Hel lon’ )  im Jahre 1877 den Propionylpropion- 
saureester, vou dem sie annabmen, er sei die normale Verbinduug 
CH3.CH2.C0.CHa.CH:,.COOCa Hs. Durch die Untersuchungen von 
[ I a n t z s c h  und Woblbr i ick’ )  einereeits, von C e u t h e r s )  anderer- 
seits ist indessen festgestellt worden. dass auf diese Weise die a-Ver- 
bindung CHs.CH(CO.CH:,. CHs).COO C2 H5 entsteht. Spater hat sich 
besonders Israel’)  mit der Untersnchung dieses Productes befasst, 
doch sind verhaltnissmassig nur wenige Derivate bekannt geworden. 

Wir haben es deshalb unternommeu, hier verschiedene Liicken 
auszufullen und besonders solche Reactionen mit dem Propiopropion- 

I )  Diese Berichte 10, 699 [18771. 
3) Ann. d. Chem. 239,.386. 

2, Diese Berichte 20, 1320 [1887]. 
4, Ann. d. Chem. 231, 197. 
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saureester auzustellen, welche beim Acetessigester zu interessantem 
Verbindungen gefiihrt haben. Dass der Ester sich dabei zum Theik 
anders verhalten wiirde, war  durch seine Constitutim wahrscheinlich 
gemacht. Zunachst constatirten wir, dass e r  leicht mit Phenyl- 
hydrazin reagirt und ein Phenyl-athyl-methyl-Pyrazolon giebt, welchee 
mit Jodmethyl in eine dem Antipyrin Knorr's  entsprechende Verbin- 
dling ubergebt. 

Hauptsachlich aber interessirte uns zu erfahren, wie der Ester 
sich gegen Natrinm und Chloroform verhalt, welche Reaction beim 
Acetessigester bekanntlich zu der von O p p e n h e i m  und P f a f f l )  er- 
haltenen Oxyus itinsaure fiihrt. Die Bedingungen, unter welchen diese 
aromatische Saure entsteht, sind von den Entdeckern und von O p p e n -  
h e i m  und E m m e r l i n g a )  studirt worden. Sie wird nur erhalten bei 
Einwirkung von Chloroform auf natriumalkoholathaltigen Natracet- 
essigester , bei Anwesenheit von Natriumalkoholat entsteht sie nicht, 
was nach C l a i s e n ' s  Untersuchungen auf die Bildung von o-Ameisen- 
saureester zuriickzufiihren ist. Bei der gleichen Behandlung von Na- 
triumpropionylpropionsaureester in Gegenwart von Natriumalkoholat 
oder, was dasselbe ist, von einer Lasung von Natrium in Pro- 
pionsaureester mit Chloroform entsteht allerdings auch eine Saure, 
aber von ganz anderer Natur ale die Oxyuvitineaure; bei Abwesen- 
hrit van Natriumalkoholat wird eine Saure nicht gebildet; hier ist 
also ebenfalls ein Mitwirken von o-Ameiseneaureester anzunehmen. 

Unsere Saure besitzt die Zusammensetzung Ce HID 03, und i h r e  
am meisten charakteristische Reaction ist der Zerfall in Alkohol, 
Kohlensaure und Propionaldehyd , den sie durch rerdiinnte Sauren 
unter Wasseraddition erleidet: 

CsHltlOj + H2O = C2HgO + COa + C ~ H G O .  

Eine Saure von der Zusammensetzung CS Hl,Oa mit diesen Eigen- 
scbaften ist bisher nicht bekannt. Die $-Aethoxycrotonsaure, welche 
F r i e d  r i c h  3) beschrieben hat, zeigt allerdings gewisse Aehnlichkeiten, 
besitzt aber den Scbmp. 137O, wahrend unsere Siiure bei 107-108° 
schmilzt. Die Verschiedenheit in der Constitution ist iibrigens auch 
durch die Syntbese a u f  auderem Wege bewiesen worden. 

Wenn wir mit C l a i s e n 4 )  annehmen, dam das Chloroform ituf 
das Natriumalkoholat unter o-Ameisensaureesterbildung einwirkt und 
dieser in etatu nascendi das Natrium des Propionylpropionsaureestera. 

l) Uiese Berichte 7, 932 [IS71]; 8, 884 [1875]. 
*) Diese Berichte 9, 326 118761. 
4, Diese Berichte 29, 1005 [1896]; Ann. d. Chem. 297, 4. 

3, Ann. d. Chem. 219, 398. 
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ersetzt, so wiirde sich folgender Vorgang bei der Bildung unserer 
S i u r e  abspielen: 

0 Na 
C2Hb. C- C(CH3). COO CsHS 

+ HC (OCa Hd3 .. . 
Cz Ha. C -- C(CH3). COO Ca Hs 

0 CH(OC:,H& 
- - + C z H 5 0 N a .  

Aus diesem Zwischenproduct eiitsteht durch Spaltung beim Ver- 
seifen Alkohol, Propionsaure und die Saure CgHloOs, und zwar findet 
der Zerfall in der Richtung der punktirten Linie statt: 

C2H5 C- C(CHs).COOH 

Unsere Saure wiirde tlemnach als 8-  Aethoxymetbacrylsaure auf- 
zufassen sein. In der That ist diese Annahme richtig, denn wir er- 
hielten sie noch auf folgendem Wege : Citradibrombrenzweinsaure, aus 
Citraconsaure nnd Brom erbalten, spaltet leicht beim Erwgrmen mit 
verdiinnten Alkalien ein Mol. Brornwasserstoff und Kohleneaure ab und 
geht in Brommethacrylsanre, COOH.C(CH3): CHBr, iiber. Als wir 
diese Letztere mit Natriumalkoholat behandelten, wurde das Brom 
gegen Aethoxyl ausgetauscht und die Saure c6 HloOa gebildet. 

Ehe wir die Constitution aufgeklart hatten, wurden wir s u f  eine 
Siiure CeHsOs anfmerksam, welche H a n t z s c h  und Wohlb r t i ck ' )  
beim Erwarmen des Brompropionylpropionsaureestera erhalten hatten, 
deren Schmelzpunkt zu 106-108°, also wie der unserer Saure, an- 
gegeben ist. Wir haben diese Saure ebenfalls dargestellt und hofften, 
drss sie durch Reduction in die Saure C ~ H ~ ~ O J  iibergehen wiirde. 
Es war dies aber nicht der Fall. Wir beobachteten dabei, dass die 
Saure C61403 nicht, wie H a n t z s c h  und W o h l b r i i c k  angeben, bei 
106- lOfio,  sondern bei 124O schmilzt. 

E x p e r i m e n  t e l l  e r  T h e i l .  
(Wird ausfiihrlioher von L. K r i  s tel ler an anderer Stelle mitgetheilt 

werdeo.) 

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

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

1) loc. cit. 
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hitzt rielmehr allmahlich im Oelbad auf 1400, bis eine Probe des 
Oels beim Erkalten fest wird. Die Masse wird rnit Aether ver- 
rieben, wobei sie zu einer weissen Krystallmasse erstarrt. Der 
Schmelzpunkt des Pyrazolons, 

N.CsHb 
/\ 

N C:O , 
c ~ H ~ . C  - C H . C H ~  

liegt bei 112.5O. Es ist schwer in Wasser und Aether, sehr leicht 
in Alkohol und Chloroform lijslich. Aus verdiinnter, heisser Salz- 
saure oder Schwefelsaure krystallisiren beim Erkalten die entsprechen- 
den Salze. 

ClaHlrN10. Ber. C: 71.28, H 6.93, N 13.90. 
Gef. B 71.15, s 7.07, n 13.94. 

Mit Jodmethyl und Methylalkohol im Rohr auf 1100 erhitzt, geht 
die Substanz in 1 - P hen y 1- 2- Met h y 1- 3 -A  e t b y 1- 4- Methy l  p y r a z o -  
l o n  iiber. Der braun gefarbte Rijhreninhalt wird rnit scbwefliger- 
Saure entfirbt und zum Vertreiben von Alkohol und Jodmethyl ge- 
kocht, rnit Natronlauge iibersattigt und rnit Aether ansgezogen. Der 
Verdampfungsriickstand krystallisirte nicht und wurde daher im Va- 
cuum destillirt. Die bei 208-210" bei 18 mm iibergehende Fraction 
erstarrte nun beim Abkiihlen. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt 
bei 37.50. Sie ist leicht in Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol, 
schwer in Wasser lijalich. Das salzsaure Salz giebt rnit Platinchlorid 
sehr schijne, granatfijrmige Krystalle eines Doppelsalzes. 

Analyse der Base: . 
C13H16N10. Ber. C 72.20, H 7.40, N 13.0. 

Gef. 72.04, )) 7.51, B 13.2. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ( C I ~ H I ~ N ~ O ) ~ .  2HC1. PtClh + 2 HzO 
hinterliess beim Gliihen 22.14 pCt. Platin. Theorie 22.20 pCt. 

E i n w i r k u n g  von C h l o r o f o r m  a u f  d a s  Reao t ionsp roduc t  
z w i s ch e n N a t  r i u m un d P r o p  i o n  s a u  r ee s  t er. 

Chloroform reagirt rnit dem Einwirkungsproduct des Natriums 
auf Propionsaureester sehr lebhaft unter Eochsalzausscheidung; durch 
Erwiirmen im Wasserbad wird schliesslich die Reaction zu Ende ge- 
fiihrt. Die braune dicke Masse wird in Wasser gegosseii und das 
sicb abscheidende Oel abgehoben, rnit Wasser gewaschen und iiber 
Calciumchlorid getrocknet. Bei der Destillation geht zunacbst Pro- 
pionsaureester iiber, die hijherep Partieen werden besser im Vacuum 
fractionirt, wobei unter 18 mm Drnck zwischen 94-1100 ein grijsserer 
Theil gewonnen wird. Dieser wird rnit wassrig-alkoholischem Kali ver- 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 157 



seift und sodann der Alkohol verdampft. Sauren scheiden aus den1 
wiissrigen Riickstand eine weisse, krystallinische Saure ab, welche 
abgesaugt und unter Zusatz von Thierkohle aus Petroleumather um- 
krystallisirt wird. Beim Zusatz von Siiuren zu der alkalischen Losung 
ist Erwarmung aorgfaltig zu vermeiden, da  sonst ein Thri l  der Sub- 
stanz bereits zersetzt wird. Die Saure krystallisirt aus  Petrolather 
in  Blattchen oder langeren Nadeln, welche bei 106-107° schmelzen. 
Schon bei Waeserbadtemperatur sublimirt ein Theil, wlhrend gleich- 
zeitig schwache Zersetzung eiotritt. 

Die iiber Schwefeleaure getrocknete Substanz gab: 
CeH1003. Ber. C 55.4, H 7.7. 

Gef. n 55.2, n 7.5. 

I n  den gewohnlichen Losuogsmitteln ist die Saure leicht loslich, 
nur Petrolather lost schwer; Wasaer von 200 nimmt ' / 4 3 ~  seines Ge- 
wichtes auf. Das Molekulargewicht wurde zu 128 gefunden, be- 
rechnet 130. 

Von S a l z e n  wurde das Kaliumsalz, welches aus Alkohol wasser- 
frei krystallisirt, das Baryumsalz, Calciumsalz, Silber- uod Cadmium ~ 

Salz dargestellt und analysirt, namentlich Letzteres zeichnet sich durch 
Krystallisationsfiihigkeit aus; es krys ta lh i r t  mit 3 Mol. Wasser. 

Der  A e t h y l e s t e r ,  aus dem Kaliumsalz und Jodathyl erhalten, bil- 
det eine gewiirzhaft riechende Fliissigkeit vom Sdp. 198-199O. 

Z e r s e t z u n g  d e r  S a u r e  m i t  v e r d i i n n t e r  S c h w e f e l s a u r e .  
Wahrend in der Kalte die Saure gegen verdiinnte Mineralsaureii 

bestandig ist, tritt schon bei gelindem Erwiirmen der Zerfall in 
Kohlensaure, Alkohol und Propionaldehyd ein. Die Kohlenslure 
wurde volumetrisch quantitativ bestimmt, der sehr fliichtige Propion- 
aldehyd wnrde in  einer Reihe stark gekiihlter Vorlagen verdichtet, 
trotzdem entwich immer eine kleine Menge. Die condensirte Flussig- 
keit reducirte ammoniakalische Silberlosung, rBthete Fuchsin-schwef- 
lige Siiure und wurde als P r o p i o n a l d e h y d  nach der F i s c h e r ' s c h e n  
Methode identificirt, indem man sie mit Phenylhydrazin verband und 
das Hydrazon mit Chlorzink auf 180° erhitzte. Der  Geruch des ge- 
bildeten S k at o ls war unverkennbar. D e r  Alkohol wurde durch die 
Jodoform- und andere Reactionen nachgewiesen. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  d i e  S a u r e .  
Brom wird ron der in trocknem Schwefelkohlenstoff gelosten Saure 

absorbirt. Lasst man das Liisungsmittel in wasserfreier Atmosphare 
verdunsten, so hinterbleiht eine gelbliche Krystallmasse, welche an 
der  Luft dicke Dampfe von Bromwasserstoffsaure entwickelt. Da- 



neben tritt eine die Augen ansserordentlich angreifende Substanz, 
wahrecheinlich ein gebromter Aldehyd auf. 

D a s  Bromprodnct bat die Zusammensetzung CS H1003 Brz, die 
SPure hat also 2 Atome Brom addirt. 

Ber. Br 55.2. Gef. Br 55.6. 

D a r s t e l l u n g  d e r  S a u r e  CsHlo03 a u s  P . B r o m m e t h -  
q c r y  1 s a u r e .  

Die p-Brommethacrylsaure wurde nach den Angaben K e k u l P ' s  
aus Citraconsaure gewonnen. Die zunachet entstehende Dibrombrenz- 
weinsaure haben wir nicht erst isolirt, sondern nach der Neutrali- 
eation mit Soda erwarmt, wobei Kohlensauie und Bromwasserstoff 
abgespalten werden. Gleichzeitig tritt der Geruch nach Propiou- 
aldehyd auf. Nach dem Abkiihlen wurde durch Schwefelsaure die 
Brommethacrylsaure gefallt (Schmp. 65"). Diese wurde in das  Kalium- 
salz iibergefiihrt und letzteres mit etwas mehr ale der theoretischen 
Menge Natriumalkoholat und etwae absolutem Alkohol im Rohr auf 
130-140° mehrere Stunden erhitzt. Die Reactionsmasse wurde ver- 
dampft ,  in Wasser gelost und in der  Kfilte mit Salzsiiure versetzt. 
Die abgeschiedene Sanre zeigte nach dern Umkrystallisiren alle Eigen- 
schaften der Saure CS HID 03 aus Propionsaureester. 

C~HIOOR.  Ber. C 55.40, H 7.70. 
Gef. )) 55.46, B 7.85. 

Die erforderlichen bedeutenden Quantitaten Propionsaureester hat 
uns die Firma H. B l a n k  freundlichst zur VerfiiguDg gesiellt, wofur 
wir unseren besten Dank sagen. 

389. Hermenn Grossmann und Arthur Aufreoht:  Die 
titrimetrimhe Bestimmung des Formaldehyds und der Ameisen- 

saure mit Kaliumpermanganat in saurer Losung. 
(Eingegangen am 11. Juli 1906.) 

Die im 5. Heft der Wiener Monatshefte vom 24. Juni  1906 an- 
gekiindigte Arbeit von S k r a b a l  und P r e i s s  iiber den Reactions- 
mechanismus der Permanganatreaction und die Kinetik der Perman- 
ganat-Ameisensaure-Reaction veranlasst uns, unsere bereits vor langerer 
Zeit vorlaufig abgeschlossenen Versuche zu veriiflentlichen, deren Ziel 
vor allem die Bestimmung der Ameisensaure durch Kaliumpermanganat 
in saurer Losung war. 

Fiir die Bestimmung der freien Saure, die sich j a  beyuem mit 
starken Basen unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator 
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