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P i  n a k o 1 y 1 - p h t 11 R 1 am i d sii u re. 
Die Phthalimidverbinduog 1iist sich heim Ulnschiitteln i n  gelinde 

erwarmter, etwas yerdiinnter Kalilauge leicht zu einer blaSgelben 
Losuog. Beim Ansfiuern mit Chlorwasserstoffshure verscbwindet die 
Fsrbe und es entstebt eine bald erstarrende Emulsion. 

Die S u r e  liibt sich in kaltem Metbylalkohol, Aceton, Eisessig, 
siedendem Benzol und kochendem Wasser leicht, in Ather ziemlich 
leicht und in Petroleumather sehr schwer. Aus Ather krystallisiert 
sie in wohl ausgebildeten, vier- oder sechsseitigen Tafeln oder Prismen, 
die bei 132O schmelzen. 

0.1843 g Sbst.: 8.6cem h’ (19O. 762 mm). 
ClrHlr04N. Her. N 5.30. Gef. N 5.50. 

Pin  a k o 1 y 1- am i P , (CH& C .CO . CHa NHI , 
wird a1s Hydrochlorid erhalten, wenn man die PhtbalamidsElure mit 
Salzsiiure eindampft und die aus konzentrierten Liisungen abgeschiedene 
Phthalsgure mehrnials entfernt.’ . Das Salz stellt eine zerfliefiliche 
Masse dar. Um die Base zu charakterisieren, fiihrten wir sie in das 

(CIJa)r C . C: CH.N .. 
NH ---c. OH t ~ r t .  - H u t y 1- ox y - i m id a z ol , 

uber und zwar dorch Erwiirmen von einer wiiSrigen Liisung iiquiva- 
kenter Mengen des Salzes und JCaliumcysnat.  Dabei scheidet sich 
die terbindung in Nadeln ab, die unter starkem Sublirnieren bei 
277-278O schmelzen. P e r  Kiirper lSst sich triige in  Kdilnuge auf 
und fiillt beim Ansauern mit Essigsiiure wieder aus. 

0.1726 Sbst.: 0.3802 g COz, 0.139’2 g HsO. 
C~B1:,ONz. Ber. C 60.00, H 8.60. 

Gef. * 60.10, 9.00. 

U psal a ,  Cniversithlaboratorium. 

271. Elrik Wahl berg: ftber ter~.-Valer3rl-eesigsilureeeter. 
(Eingegangen am 30. J u n i  1911.) 

In jungerer Zeit ist eine grofie’ Zahl von aliphatischen 6-Ketod- 
saureestern dargestellt und studiert worden. Besondera haben Mo u r e u  
und Delange’) viele solche Verbindungen erhalten, und zwar 
durch eine Modifikation der bekrnnteo v o n  Baeyerschen Methode 3, 

‘j C. r. 132, 11‘21 [1901]; 186, 753 “9031. 
3 B. 15, 2705 [1883]; 16, 2128 [1883]. 



indem sie an die sogennnnten Tetrolsauren durch Behandeln mit al- 
koholivher Kalikuge etatt mit Sch wefelsaure Wasser anlagerten. Der 
tertiiire Vderyl-essigsaureester, (CH& C. CO. C&. COOCI &, welchez 
zufolge seiner nahen Verwandtschaft mit dem Acetessigester ein be- 
sonderes Interesse darbietet, ist aber noch unbekannt. Auf Veran- 
lassung des Hrn. Prof. 0. W i d m a n  hnbe ich diese Verbindung und 
gewissse unten z u  beschreibende Derivate dargestellt. 

Den Ester erhiilt man leicht aus dem in der vorstehenden Mit- 
teilung beschriebenen Hydrochlorid des tert. -Val e r  yl-ace t i niin o -  
iit hers. Schon hevor diese Untersuchung ausgelubrt worden war, 
hatte ich verschiedene Versuche, auf anderen Wegen das Ziel zu er- 
reichen, angestellt. Ich suchte teils durch Behandlung von T e r t i a r -  
b u t y 1 - m a g n e s i  u rn j o did mit C y an  e s si g e s t e r nach €3 I a i  s e I ) ,  teile 
durch Roodensation zwischen P i n a k o l i n  und RohlensHuredi-  
i i t hy le s t e r  sowohl mittels Nntriumalkoholat3) als Natriumamid3) die 
Verbindung darzustellen, nur im letzten Falle aber wurde eine geringe 
Ausbeute an sehr unreiner Substanz erhalten. 

Ich versuchte dnnn die zuerst von W. Wisl icenus ' )  zur 
Darstellung von Berizoylessigester benutzte Methode (Abspaltung 
von * K o hl e q o xyd nus B en z o y 1 - b r e  n z t r a u b ens  a u r e es t e r )  an- 
zuwenden , und stellte darum T r  i m e t h y 1 acety I - hrenz  t r a u  ben-  
s i i u rees t e r  dar, hauptsachlich i n  der Weise, die ?euerdings von F. 
Couturiers)  beschrieben worden ist. Indessen zeigte es sich, dnS 
Trimethylacetylbrenztraubeneaureester nur mit Schwierigkeit Kohlen- 
oxyd abgibt, und zwar unter tiefgreifenden Veriinderungen. 

t er t. - V a l e ry  l-essi  gsa u r e-ii t h J les t  e r  
wurde durch Erwiirmung eioer wiihigen L6sung des salzsauren 
/ert.-Valerylacetiminoiithylather auf 50-60° erhalten. Dabei scheidet 
sich der SHureester als eine farblose, eigentiimlich riechende Flussig- 
keit Bus, die im Vakuuni rektifiziert werden konnte. 

Sdpls. 9G-97OY spez. Gew. 180,'4O 0.967. 
0.1053 g Sbst.: 0.2508 g (201, 0.0918g HzO. 

CeHleOs. Ber. C 62.7, H 9.4. 
GeL n 62.6, 9.2. 

Von Eisenchlorid wird der Ester intensiv violett gefiirbt. In 
Alkalien 16st er sich schnell aul. 

'1 C. r. 182, 38, 478, 978 [1901]. 
3, Freund untl Speyer, 1:. 36, 2331 [190P]. 
*) R. 28, 812 [1895]. 
c, S. vorlierst. Mitteilaog. 

2, Claisen,  B. 20, 656 [1887]. 

C. r. 1.50, 925 [1910]. 
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ie rt. - Ya 1 e r y 1 - e s s i g s H u r e  , (CH& C . CO . CHa . COOH. 
Zur Darstellung der Siiure wurde ein Mo1.-Gew. Athylester in 

I .5 Mo1.-Gew. 30-prozgntiger Kalilauge nufgelost. Nachdem die Lo- 
sung zwei Tage in der Kiilte gestanden hatte, wurde mit Schwefelsiiure 
sauer gemacht und rnit Ather ausgeschuttelt. 

Die Atherlosung IieB nach dem dbdampfen eine dicke Fliissigkeit 
zuriick, die ini Vakuumexsiccator langsam krystallisierte. Bei liingerer 
Aufbewahrung wird sie wieder fliissig. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Ligroin schmilzt die Substanz bei 47-4Do ohne sichtbare Kohlen- 
dioxgdnbspaltung. Die Schmelze zerflllt aber doch gegen 100° in 
Pinakolin und Kohlendioxyd. 

Das Aufliisen der Siiure in Wasser verlauft 'sehr langsam, doch 
ist sie in Wasser und bescnders in Benzol leicht Itislich, und yon h h e r  
sind nur Dampfe oiitig, um' sie zu verflusaigen. Von Eisenchlorid 
werden ihre Loeungen violett gefiirbt. Bei Titration mit Phenol- 
phthalein als Indicator verhielt sie sich wie eioe einwertige Siiure. 

0.4368 g Sbst.: 0.5050 g CG, 0.1827 g &O. 
9 H19 0,. Bor. C 58.3, H 8.4. 

Gef. D 58.2, D 8.6. 

1 ert .  -Ir a 1 e ry  1 - ~q e t h y 1- e s si  gsa u r e-ii t h y l e s  t e r. 
Irrt.-Va)erylessigsiiureestei wurde rnit einer gekiiklten Losnng von 

der berechneten Meuge Natrium in 10 Tln. Alkohol versetzt. Zur 
Hiilfte dieser Liisung wurde am RuckfluBkuhler etwas mehr als ein 
Mo1.-Gew. Methyljodid zugegeben und gekocht. Die ubrige Liisung wurde 
dann allmiihlich zugesetzt. Wenn die Masse nach 2-3 Stunden nicbt 
mehr alkalisch reagiert, wird Alkohol und hlethyljodid abdestilliert und 
das Jodnatrium rnit Wasser weggeschafft. Das so erhaliene 01 wird 
im Vakuuni destilliert. 

Sdp,s. 93-94: spez. Gew. 180/4O 0.955. 
0.1180 g Sbst.: 0.2782 g (3%. 0.1050 g HID. 

CloHj,&. Ber. C 64.5, Ii 9.7. 
Gef. > 64.3, * 9.9. 

t e  rt.  - V n 1 e r J 1 - m e t  h J 1- e s s i g s a u re. 
Zum Aufliieen in 

1.5 Mol. SO-prozentiger Kalilauge wsu IO-etllndjges Scbiltteln erlonler- 
lioh.. Kuhlt man nach einigea Stunden die h u n g  stark ab und 
iibersiittigt sie rnit Schwefelsiiure, so krystallisiert die Siiure i n  gliia- 
eenden kleinen Schuppen .aue. 

Der Ester lost sich sehr laogeam in Alkalien. 
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Sie schmilzt bei loO-lO1° uoter Zersetzung in Kohlendioxyd 
und I&.-Butyl-athylketon, ist in Alkohol, Ather und warmem 
Benzol leicht, in kaltem Benzol schner und in Ligroin nicht liislich. 
Die alkoholische Liisuog wird von Eiseochlorid nicht gefiirbt. 

0.2419 g Sbst.: 0.5386 g COs, 0.1979 g HpO. 
CsH,,Os. Ber. C 60.7, H 8.9. 

Qef. D 60.7, w 9.2. 

1 - P h e n y l - 3 - t e r t i i i r b u t y l - 5 - p y r a z o l o n .  
Diese und die folgendeo Pyrazolone wurden in der analogen 

Weise wie die von Kn  o r r  ’) aus Acetessigester dargestellten erhalteo. 
Molare Mengen tert.-Valerylessigester und Phenylhydrazin wurden ver- 
mischt und einige Stunden auf dem Wnsserbade erhitzt. Erst in der 
Wiirme scheidet sich hierbei Wasser ab. Die Mischung erstarrte bei 
Zimmertemperatar nach einiger Zeit zu einem rotbraunen Krystall- 
kuchen. Die Substanz wurde durch Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Methylalkohol gereioigt. Sie krystallisiert nus Benzol in farblosen, 
eienilich groBen Blattern, aus hlethylalkohol in kleinen Krystall- 
klumpen. Schmp. 110.5-111.5°. Sie ist in Alkalien uod allen ge- 
w6hnlichen organischen Liisungsmitteln leicht loslich. Die Alkali- 
l6suog gibt mit Kupfersalz einen kiisigen Niederschlag. 

0.2187 g Sbst.: 0.5796 g COs, 0.1530 g H,O. - 0.257.5 g Sbst.: 29.3 wm 
N (184 718 mm).. 

ClsH160N2. Ber. C 72.2, H 7.5, N 13.0. 
Get. s 72.3, D 7.8, * 13.1. 

Vom Phenylbutyl-pyrazolon aus versuohte ich durch Erbitzen mit 
Methyljodid in methylalkoholischer Liisung T r i m  e t h yl -  a n t ipy  r i o  
darzustellen. AuBer einer kleioen Meoge von Harzen erhielt ich aber 
den gr6Bten Teil Pheoylbutyl-pyrarolon unveriindert zuriick. 

B i s - [ p h en  y 1 - t e r t i iir b u t y 1- p y r a z o 1 o II] 
nurde durch gelinde Oxydation VOIL Phenglbutyl-pyrazolon gewonnen. 
Eine alkoholische LBsung wurde aut  dem Wasserbade mit Eisen- 
chlorid erwiirmt. Es schied sich dabei eio weioer Niederjchlag ab, 
der durch Kochen niit Alkohol uod Waschen mit Salzsiiure und dnnn 
Wasser gereinigt wurde. Der Schmelzpunkt liegt iiber 290O. Die 
Subetaoz ist in Alkalien 18slich. Wird die mit Natriumnitrit versetzte, 
alkalische L6eung in verdiinnte Sch wefelsiiure eingetropft, so entateht ein 
blaugrtiner Niederschlag, welcher wahrscheiolich die dem Pyrazolblau ’) 

1) B. 16, 2597 [IS%]; 17, 2050 (1884; A. 288, 165 [1887]. 
3 K n o r r ,  A. P88, 171. 
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entsprechende Verbindung ist. In Ather, norin sie sehr leicht l6slicb 
ist, trat achnell Zersetzung ein. 

0.2828 g Sbat.: 0.7551 g CO,, 0.1826 g'HsO. 
G~HxIOSN~. Rer. C 72.5, H 7.0. 

Gcf, D 72.8, w 7.2. 

1 -Pheny l -3 - t e r t i i i r  butj l -4-methyl -5-pyrazolon.  
tert.-Vnleryl-methyl-essigsiiure-ester wurde rnit einem Mol. Phenyl- 

bydrazin zuerst 3 Stunden auf den1 Wasserbade, wobei sich Wasaer- 
tropfen in der Fltissigkeit bildeten, und dann 6 Stunden im Metall- 
bade bis zu ca. 140° erwiirmt. Nacb dem Erkalten erstarrta die 
Mischung beim Reiben rnit eiqem Glaag@be. Die Subsfanz wurde 
durch Utukrystalliaieren aus verdfnntem Methylalkohol gereinigt. 

Schmp. 114.5-115.50. 
0.2957 g Sbat. : 0.7936 g Cq, 0.21 13 g HoO. - 0.2136 g Sbst.: 23.7 CCXD 

N (17.5O, 757 mm). 
C i 4 H , ~ O & .  Ber. C 73.0, H 7.9, N 12.2. 

Get. 73.3, w 8.0, B 12.4. 

Pentamethyl-aceteseigeater  
wurde durcli Behandluog von Tertilirvaleryl-methyl-easigeiiuressttr 
rnit Methpljodid und N&t~um-lrlkoholat in geaau dersclben Wehe, wie 
vorher dieser, gewonnen. Iodeseen waren hier ebenso viele Tage v i e  
vorber Stunden erforderliah, urn die Ileaktion zum SchlnB za bringen, 
was wahrscheinlich auf eterjecher Hinderung beruhte. Das ~ e h r  un- 
reine Reaktionsprodukt wurde Tor der Destillation rnit echwefliger 
Siiure und daon rnit verdiinnter Natronlauge durcbgeechiittdt. 

Sdpls. 98.5-990. 
0.2286 g Sbst.: 0.5481 g COs, 0 2038 g HsO. 

QlHmOa. Ber. 0 65.9, H 10.1. 
Gaf. B 65.4, w 10.0. 

Durch Hetonepaltung dee PentemethyIaceteae&re solhe das 
erst von Nef') rapd nsuerdiags VOP Haller? hergesteUte P e n t a -  
me thy lace tan  enmehen. Darum wurde der Ester (ca. l o g )  mit 
l/d-l/* seines GewhBta d t i a n b r  Schwefel&ure 6 Tage am Rtick- 
IluBkiihler gekocb: Daa 61 wurde mehrmals rnit Ather aufgenommen, 
mit verdtiamter Natroohqp durcbgumwt und von Pantaul%thyl- 
aeetoa dumL W l h t i o n  im.Metullb& von 130-l4Oe bebeit. Das 
Destill& (ca. 2 g) wude t m d p  mshrmaliger Destillationen nicht vWig 
rein. Sdp. 136-129O. 

l) A. 310, 325.[1900). *) C. r. 150, 582 [1910]. 



Der Brechnagexpooent f i r  Natrimlicht bei -20'' Waf 1.4026 uad das 
spez. Gew. bei 200 0.8180 uod bei 250 0.8135: dio Molekularrefraktion folg- 
lich 38.2. I l a l l e r  erhielt den Sdp. 133--134O, s p a .  Gew. bei 25O 0.80536, Br.- 
Ind. f ir  Natriumlicht bei 250 1.40513 uud also die Molekularrcfraktion 38.96. 
Der berechaete Wert' ist 39.1. Meine Wertc stimmen also, \vie zu erwai teu 
war, nicht gut. 

Von Pentamethylacetesaigester versuchte ich, in deraelben Weise 
wie friiher Phenyl-tertiiirbutyl-methyl-pyrazolon, Phenyl tertiiirbutyl- 
dimethylpyrazolon darzustellen. Nach achtettindiger Erhitzung iin 
Metallbade konnte ich our  mit Schwierigkeit das  Reaktionsprodukt 
durch Reiben in  feste Form bringen. Ausbeute weniger a h  20°/0 
der berechneteo. Die Substanz, leicbt liislich in  alien organischen 
Ltisungsmitteln, wwrde bei Umkrystallisation aus verdiinntem Methyl- 
alkohol teilweise verharzt uod darum nie analysenrein. Schmp. 
107-108°. Sie ist in Alkali unloslich. 

u p s a l a ,  Universitiitslaboratorium. 

27% K. Langheld: Vber Eater und Amlde der Phosplnor- 
all\lren II. mer Verauche eur Dazetellung den Ledthinen 

verwandter K6rper. 
.[Am den Chemischen Instituten der Universitiiten Brcslau und W h d ~ r g . 1  

(Eingegangen em 8. Juni 1911.) 

Vor einiger Zeit habe ich kurz berichtet I ) ,  daB Aletaphosphor- 
eiiure-btbylester Alkohole und Amiae wahrscheiolich unter Aufbau 
von Abkommlingen der Ortbophosphorsiiurd addiert. Die weiteren 
Untersuchungen haben meine Annahme bestiitigt. hletap h o s p h o r -  
s i i u r e  u n d  i h r e  F s t e r  e c h e i n e n  g a n z  a l l g e m e i n  d i e  F a h i g -  
k e i t  zu b e s i t z e n ; A l k o h o l e  u n t e r  B i l d u n g  d e r  e n t s p r e c h e n -  
d e n  P h o s p h o r s i i u r e m o n o -  o d e r  - d i e s t e r  n n z u l n g e r o ' ) .  D e r  
ProzeR findet in folgeoder Formel seinen Aiisd ruck : 

/OR1 

\OH 
O,P.ORi+Rn.OH = O=P<-OIk. 

Pliiasige Alkohole vereittigen aich quantitaeiv mit . den Meteestern 
schon bei g e w i h k c h e r  Temperatur, wenn man. mdekulare Neogen 
dez Komponenten 4-5 Tnge aufeinlrnder einwirken, liSt. Die Aii- 

I) B. 43, 1857 [1910]. 
3 Vergl. voq Richter ,  Orgauische Chemie, 10. Aull:, D.1, S. 558 [1903]. 




