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B e l e g a n a l y s e n .  
0.063 j g Sb (als Brechweinstein) verbr. 10. j ccm (Methylrot), 10.4 ccm n/lo-Ce(SO,), 

(elektrometr.). Ber. 10.4 ccm. 
0.0176 g As (als As,O,) verbr. 4.70 ccm w/lo-KBrO, (Methylorange), 4.69 ccm 

n/,,-Ce (SO,), (elektrometr.). Ber. 4.69 ccm. 
0.0118 g Sb (als Brechweinstein) + 0.0176 g As (als As,O,) verbr. fur Sb 1.94 ccm 

(Methylrot), 1.95 ccm a/,,-Ce(SO,), (elektrometr.), ber. 1.94 ccm, verbr. fur As 4.75 ccm 
n/lo-KBrO, (Methylorange), 4.81 ccm n/,,-Ce (SO,), (elektrometr.), ber. 4.69 ccm. 

0.0915 g Sb (als Metal1 99.9%) verbr. 15.01 ccm n/,,-Ce(SO,), (elektrometr.). Ber. 
I 5.03 ccm. 

Handels-Antimon: Gef. 94.50% (Methylrot), 94.66% Sb (elektrometr.). 1.37 yo 
(destill., gewogen Mg,As,O,), 1.38 yo As (elektrometr.). 

Antimon-Bleidegierungen: Gef. 2.62 yo (KBrO,-Methylorange), 2.55 % Sb, 0.30 yo 
As [Ce (SO,),, elektrometr.] (vergl. die graphische Darstellung). 

h a u s e r ,  H. S t a d l e r  und A. Scheuerer .  
An der Durchfiihrung der Versuche beteiligten sich die HHrn. H. Neu-  

255. S i e g f r i e d S k r a up : Zur Oberhitzung des fJ,p-Dimethyl- 
acrylsaure-phenylesters. 

(Bingegangen am 27.  Juni 1928.) 

Bei der Uberhitzung des Dimethyl-acrylsaure-phenylesters (I) hatten 
S k r a u p  und Bengl) ein Isomeres vom Schmp. 880 erhalten, das sie auf 
Grund seiner Eigenschaften, insbesondere seiner Spaltung mit alkoholischer 
Kalilauge in o-Oxy-acetophenon (111) und Aceton, als o-@, p-Dimethyl -  
acroyl l -phenol  (11) auffaBten. Diesen Angaben tritt nun Auwersz) 
in einer Fassung entgegen, die mjch zu folgender Feststellung zwingt : 

[Aus d. Chem. Inst d. Univ. Wurzburg 2 

\- -> I. (cH,) *c: CH . COOC,H, 11. (cH,) C: CH . co . I-\ III. CH, . co .I 
\L/ 

HO-’ HO/ 
In zwei vollig unabhangig von einander durchgeftihrten Versuchs- 

serien3) wurde das b e s t r i t t e n e  P r o d u k t  neuerdings anstandslos wieder  
e r h a l t e n ,  und ich lasse eine Probe davon Hrn. Auwers  zugehen, um einen 
Rest fur etwaige weitere Interessenten zuruckzuhalten. Die Angaben iiber 
die Eigenschaften der Verbindung haben sich im wesentlichen bestatigt, 
sie wurden noch etwas erganzt, speziell durch einen Nachweis fur den fast 
fehlenden Phenol-Charakter 4, des Praparates durch Kupplung mit Diazo- 
sulfanilsaure. Will Auwers  fur das erhaltene Produkt eine andere Kon- 
stitution annehmen, so mu13 ich deren Namhaftmachung und Beweis ihm 
uberlassen. 

Warum dem Genannten die Darstellung nach unserer Vorschrift nicht 
gelungen ist, daruber kann ich nur die Vermutung hegen, daB der in Ab- 

l) B. 60, 942 [1927]. 
,) Ich verdanke ihre Durchfiihrung den HHrn. Dr. K. S t e i n r u c k  und cand. chem. 

4, vergl. dazu aul3er der friiher zitierten 1,iteratur das Verhalten des Pentamethyl- 

2, B. 61, 416 [1928]. 

A. Sippel .  

phenols, D i m r o t h  und Mitarbeiter, B. 80, 1534 [I917]. 
108* 



1666 S k r a u p :  oberhitzungd. /3,/3-Dimethyl-acrylsaure-phenylestcrs. [ Jahrg. 6 I 

handlung I und I1 unserer fortlaufend nummerierten Untersuchungsserie 5)  

ausdriicklich betonten6) Notwendigkeit genauester Temperatur-Regelung 
(die uns ein spezieller Heraus-Ofen mit elektrischer Heizung auf & 2-30 
erlaubt) von Auwers' Mitarbeitern nicht geniigend Rechnung gt-tragen 
wurde. Der unten letztgenannte Versuch c) zeigt, daW in unserem speziellen 
Fall schon eine Temperatur-Differenz von roo gewaltigen EinfluB ausiibt. 

Der negativ ausgefallene Versuch, mit dem Auwers  von mir und Mit- 
arbeitern geiul3erte Ansichten uber Acylwanderung bei der ,,Friesschen 
Verschiebung" , ,eindeutig" widerlegt zu haben glaubt, veranlaWt mich zu 
augenblicklicher Stellungnahme schon deshalb nicht, weil mir zum Studium 
der allgemeinen') GesetzmaBigkeiten solcher Umlagerungen die Fr ies -  
sche Verschiebung mit ihren im allgemeinen sehr maRigen Ausbeuten kein 
besonders geeignetes Reispiel zu sein scheint, wahrend in recht glatt ver- 
laufenden anderen Reaktionen mir allmahlich ein Material zuwachst, iiber 
das ich spater zusammenfassend zu berichten denke. 

V e r s u c h e. 
a) Aus 3oa g Isovaleriansaure uber 290 g a-Rrom-isovaleriansaure- 

bromid (Sdp. 70 -720/1z mm*)) wurden 21 j g Broni-isovaleriansaure-phenyl- 
ester (Sdp. 144O/I2 mm; d = 1.313/19~) und dann IOO g p,p-Dimethyl- 
acrylsaure-phenylester erhalten (Sdp. 126-130°/12 mm; gef. C 74.73, 74.83 
H 6.80. 6.99; ber. C 75.0, H 6.82). 

20 g dieses Esters mit 0.06 g Rrom-isovaleriansaure-phenylester wurden 
45 Stdn. auf 23  jo erhitzt, wie friiher aufgearbejtet, wobei zwischen moo 
und 140O bei 12 mm ein zahes, bald erstarrendes 01 iiberging. Cyclohexan 
ist zum Umkrystallisieren besonders geeignet, aus dem es ganz farblosg) 
erheken wird ; Schmp. 890; Eisenchlorid-Reaktion in Wasser, Alkohol, Aceton 
negativ; Bor-ester-Reaktion nach Diiiiro t h bei ganz reiner Substanz positiv, 
aber schwach. Mit in Alkohol suspendierter Diazo-sulfanilsaure tritt auf 
Zusatz von etwas Lauge oder Natriumacetat Kuppelung ein (braunrote 
Losung) ; Gegenprobe ohne Zusatz des [Diniethyl-acroyll-phenols blieb lange 
f arblos . 

b) Aus zoo g Isovaleriansaure (anderer Herkunft) iiber I j o  g Brom-valeriansaure- 
bromid und 80 g Brom-ester wurden 16 g Ester (I) erhalten. Bei 4j-stdg. Erhitzen ron 
12.7 g desselben mit o 04 g Brom-ester auf 23 j o  wurde ein relativ leichtflussiges Destillat 
erhalten (teilweise unveranderter Ester), das auf Impfen leicht [Dimethyl-acroyll-phenol 
abschied. 

c) 20 g Ester (I) und 0.26 g Brom-ester, 45 Stdn. auf 2 4 j 0  erhitzt, gaben neben riel 
Gas und festen, kohligen Massen zahe, nicht destillierbare Produkte, aus denen das 
[Dimethyl-acroyll-phenol iiicht zu isolieren war. 

5, siehe besonders B. 88, 2488 [192j]. 
6 )  und darum nicht bei jeder weiteren Mitteilung dieser Reihe wiederholten. 
7 ,  und nur diesen gilt im Sinne des B. 57, 2033 [1924] ausgefiihrten Arbeitspro- 

8) Schle ichers  Sngabe (A. 267, 115 [1892]) mu5 auf einem Irrtum beruhen. 
9) Bei langein Stehen ain Jjcht farbt es sicli oberflachlich gelb. 

grammes mein Interesse. 


