
wurde am Rtckflusskiihler erhitzt, von dessen oberer Oeffnung die etwa 
entweichenden Gase in sehr verdiinnte, atherische Bromliisung geleitet 
w u d e n .  

Nach vierstiindigem Erhitzen war  die BromlBsung norh nicht ent- 
f a r l t ;  beim Verdunsten des Aethers und des Broms hinterliess sie auch 
keine merkliche Menge eines hiiher siedenden Bromproductes. Dae 
Reactionsgemisch war  nur unbedeutend verandert ; die Reaction war  
a130 bei dieser Temperatur nur in sebr geringem Grade erfolgt: dass 
sie im selben Sinne, wie bei hoherer Temperatur, rerlief, bewies das  
Vorhandensein einer kleinen Menge freien Nitrophenols. 

Es wurde nun wieder auf das Erhitzen im Schiewrohr bei 110° 
zuriickgegriffen, das beim Oeffnen des Rohres entweichende Gas aber  
durch gut gekiihlte iitherische Bromliisung geleitet. Dies Ma1 wurde 
die RromlBsung entfiirbt, und beim A bdunsten des Aethers hinterblieb 
ein Oel, das sich als identisch mit dem ron L i n n e m a n u l )  beschriebenen 
1.2- D i b r o m - 2 - m e t h y l p r o p a n  erwies. Es sott bei 148 - 149O 
unter 765 mm Druck, hatte das specifische Gewicht 1.759 bei 20°. 

0.4528 Sbst.: 0.8455 g AgBr. 

Demnach ist in der That  bei der Reaction das I s o b u t y l e n  
.( M e t h y l  p r o p e n )  gebildet worden. Die Urnsetzung verlauft annahernd 
quantitativ, and, da  das benutzte p-Nitrophenol bezw. sein Natriumsalz 
ebenfalls quautitativ wiedergewonnen wird, kann eie sehr gut zur Dar- 
stellung derartiger ungesiittigter Kohlenwasserstoffe benutzt werden. 

B e r l i n  , Chemische Abtheilung des Pharmakologischen Institats. 

CdEJsBra. Ber. Br 74.04. Gef. Br 74.55. 

428. Joseph K l e i n :  Die Bestimmung der Ameisenaaure mit 
Kali umpermanganat. 

(Eiogegangen am 25. Juli 1906.) 
Die Abhandlung No. 389 der HHm. G r o s s m a n n  und A u f r e c b t  

in dieaen ,Berichten< reranlasst mich zu einer Richtigstellung, insofern 
es sich um die Frage nach einer brauchbaren Permanganatmethode 
zur quantitatiren Bestimmung der Ameisencaure und der ameisensauren 
S a k e  handelt. Eine solche Methode habe ich bereits im Jahre  1887 
im Archiv der Pharmacie (Bd. 225, S. 522) yeriiffentlicht. Dass  diese 
Veroffentlichung den HHm. O r o s s m  ann und A u f r e c h t  und ebenso 
friiber Ad.  L i e b e n  unbekannt war, will ich bier nicht tadeln, d a  die 

1) L i n n e m a n n ,  Ann. d. Chem. 162, 36. 
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Zeitschrift fur analytische Chemie, in der man in solchen Fallen die 
altere Liferatur nachschltigt, iiber meine ddmalige Arbeit i n  einer 
Weise referirt hat, dass der Leser nur iiber das ganz Nebensachliche 
(die Bestimmung der organischeu Stibstanz im Wasser) etwas, und 
zwar uur Unbrauchbares, erfahrt. 

Nach der  von mir angegebenen Methode wird die Oxydation d e r  
Ameisensaure und deren Salze mit Permanganat in kochender, durch 
Alkalilauge schwach alkalisch gemachter Losnng ausgefiibrt; darauf 
wird zur Zersetzung des uberschiissigen Permauganats ein Ueberschuss 
ron Oxalsaure und geniigend verdiinnte Schwefelsaure zugegeben und 
die iiberschiissige OxalsPure mit Permanganat zurucktitrirt. Das 
Wesentliehe ist hicr die Reihenfolge Oxalsaure-Schwefelsaure, da  
bei der Reihenfolge Schwefelsaure-Oxalsaure die Resultate zu hoch 
ausfallen und zwar um so hiiher, j e  hoher die Temperatur der Oxy- 
dationsfliissigkeit ist. Nur  wenn man die Oxgdationsfliissigkeit ha t  
erkalten lassen, kann die Reihenfolge auch umgekehrt: Schwefelsaure- 
Oxaleiiure sein; erst danu darf erwarmt werdeu. Es findet dieses 
seine Erkliirung in der ron mir nacbgewiesenen Thatsache, dass aus  
erwarmter alkaliscber Permanganatlosung auf Zusatz F O ~  Schwefel- 
saure Sauerstoff entweicht. Die Zugabe der Oxalsaure vor der Zu- 
gabe der Schwefelsaure verhindert diese Sauerstoffentwickelung. 

M a n  n h e i m , Ju l i  1906. 

420. H p r m a n n  Leuchs: 
U e b e r  die Zerse tzung des Malonesterchlor ids .  

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Juli 1906.) 

Vor kurzem’) habe ich mitgetheilt, dass aus dem Carbathoxyl- 
glycylchlorid oder in  glatterer Weise aus der entsprechenden Methyl- 
verbindung beim Erhitzen unter Abspaltung von Chloralkyl das intra- 
molekulare Auhydrid der Glycincarbonsaure entsteht. 

CHsO3C.NH.CH2 .COCl= CO. N H .  CHa.CO + CHsCI. 
. -  ./ 

0 
I n  der Erwartung, eine analoge Reaction eintreten zu sehen, habe  

ich das Malonesterchlorid einer iihnlichen Behandlung unterworfen. 

1) Diese Berichte 39, 857 [1906]. 




