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mehr einer syrupformigen Saure, welche wahrscheinlich eine Chloroxy- 
eiiure ist. 

Wie mich nieine theoretischen Anschauungen roraussetzeii liessen, 
babe ich ferrier aus der fester1 a-$-  Dichlorbuttersiiure durch Erhitzen 
der wasserigeii Liisuiig ihrer neutralen Alkalisalze nach der Gleichung 

C1iI:,NaC102 = NaCl+ COa + Ct&C1 
ein neues,  dern bei 35-360 siedeiiden, bekannten u - C h l o r p r a p y l e n  
geometrisch Isomeres, das a - C h l o r i s o p r o p y l e n  gewonnen. Dasselbe 
ahnelt dem bekannten durchaus, siedet aber constant zwischen 33.2 
und 33.5 0. Die Analyse ergab Kohlenstoff 46.95 pCt., Wasserstoff 
6.59 pCt. uiid Chlor 46.62 pCt., wogegen die Formel CJ Hs CI verlangt 
bezw. 47.06 - 6.54 uiid 46.40 pCt. 

Die Reaction ist eiiie trage und in ihr verlauferi Nebenproeesse, 
bei welchen die a-Chlorkrntonsiiuren und die erwahnte syrupfiirmige 
Siiure enteteheii. Zugleich tritt leieht etwas Propylsldehyd auf. Die 
aus Isokrotonsaure gebildete fliissige it -8 -Dichlorbuttersaure giebt in 
analoger Weise etwas des gewiihnlicheii, zwischen 35 und 36" destil- 
lirenden a- Chlorpropylens. 

Mit einer Untersuchung der Nebeiiproducte dieser Zereetzungen 
und der Bediiigungen , unter welchen Aenderungen der geometriechen 
Constitution der Hauptproducte etattfinden, noch beschPftigt, behalte 
ich mir weitere Mittheilungen uber diesen Gegenstaad und die iaomeren 
u-j%Dibrombuttersauren vor , voii welchen die feste, nach den Reob- 
achtungen des Herrn Langbe in ,  bei der Alkalispaltung die hei 900 
scbmelzende a-Isobromkrotonsiiure, die fliiasige dagegen die bei 106.50 
schmelzende a-Brnmkrotonsiure lidert. 

Le ipz ig  im Miirz 18x7. 

215. Nicolaue Zelinsky: Ueber Phtalsaureohloridathylester 
und seine Umaetxung mit Natriummalonsiiureester. 

(Eingeganngen am 28. M a n ;  niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Nach miindlicher Mittheilung von Helm Professor Wis l i cenue  
erhiilt man durch Vermischen einer warm gesiittigten Liisurig von 
Phtalsaureanhydrid ill absolutem Alkohol mit einer Natriumathylat- 
IBsung schnell und in fast quantitatirer Ausbeute das NatriurnPthyl- 

Phtalat C6 H4<:: * gz? als weisse Krystallmasse, aus deren wt se -  
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riger Liisung sich beim Ansanren der saure Aethylester der Phtel- 
saure ah farbloses Oel abscheidet. Es wurde mir die Aufgabe, dar- 
H I I S  die dem Chloroxaleaure~thylester entsprecbende Verbindung 

co ' 
' Cr H5 zu bereiten und dieselbe auf  Natriurnrnalon- c6 H 4 c ~ ~  c1 

saureester einwirken zu Iassen. 
Zur Darstellung . des P h t a1 s l u r  ec h 1 or i d a t h  y l e s  t e r  s brachte 

ich anfangs dau im Vacuum getrocknete Natriumiitbylphtalat mit Phos- 
phorpentachlorid in Reaction. Die Umsetzung verlguft sehr lebhaft 
nnter Entwickelung eines mit griin gesiumter Flamme brenneuden 
Gases, welches ohne Zweifel Chloriithyl ist. 

Im Riickstande befindet sich dann hauptsachlich Phtalsiiureanhy- 
drid neben Chlornatrium ond Phosphoroxychlorid. Weniger tief 
greifende Zersetzung erfolgt, wenn man ein indifferentes Ltisungsmittel, 
rrn besten Renzol oder Toluol, vor der Vermischung der Ingredienaien 
diesen zugiebt und wahrend des Verlaufes der Urnwandlung miiglichst 
kiihlt. Das Phosphoroxychlorid von der erwarteten Verbindung voll- 
kornmen zu trennen, ist jedoch unmiiglich, denn schon beim Abdestil- 
liren desselben und des Verdiinnungsrnittels im  Vacuum tritt Chlor- 
iit,hyl aus, so dass sich in dem zuriickbleibenden Oele sofort Nttdeln 
von Phtaleaureanhydrid abscheiden. 

Besser, obgleich auch nicht vollkommen zum Ziele fiihrend, erwies 
sich die Umsetzung des in Benzol gellisten sauren Phtalsiiuretithyl- 
esters durch Phosphortrichlorid gemass der Gleichung: 

Bei kurzem Erwiirmen des Gemisches auf dem Wasserbade scheidet 
sicb Phosphorigsaure ale zahe Masee an den Kolbenwandungen so 
vollstiindig ab, dass die Flussigkeit nur noch kaum nachweiebare 
Spuren von Phosphorverbindungen enthiilt. Wird dann die abge- 
goseene Losung in einen niit fortdauernd wirkender Wasserstrahl- 
Luftpurnpe verbundenen Vacuurnexsiccator gebracht. so hinterbleibt 
nach dern Entfernen des Benzols ein Oel, welches sehr chlorreich ist, 
in dern aber stets schoii einige Krystalle von Phtalsaureanhydrid sicht- 
bar sind. Letztere vermehreri sich beim Stehen im Exsiccator sehr 
betrachtlich. Wird das Oel erwiirrnt, so tritt Chlorlithyl aus und 
schliesslich bleibt Yhtalsaureaiihydrid allein zuriick oder sublimirt theil- 
weise in den charakterietischen langen Nadeln. Dass hier wirklich 
Phtalsaureanbydrid rorlag, bewiea sowohl der Schmelzpunkt (1 280) 
ale auch die Elementaranalyse. 

Nach den angefiihrten Beobachtungen ist es iibrigens nicht zweifel- 
haft, dass sowohl aus dem sauren Phtalsiiureiitbylester ale seinem 
Natriamsalze der gesuchte Phtalaaurechloridlthylester wirklich ent- 
steht. Nur analyeenrein konnte er bis jetzt nicht erhalten werden, 
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weil er sich l a n g w  schon bei gewBhnlicher Temperatur, echnell in 
der WBrme, nach der  Oleichung: 

zerse tz t . 
Nach vielt'achen vergel~lirhen Yersuchen, ihn wenigetena soweit 

rein zu gewinneii, dass drr stets zu niedrig gefundene Chlorgehalt 
dea Prtiparstes der thenretischeii Zahl bis a d  0.5 bia 1 pCt. nahe 
kame, wurde auf besseren Erfolg verzichtet und direct zur  Einwirkung 
des Rohproductes auf ?rT;itriiiiitiiiuloiieaureester geechritten. Ee wnrde 
zu diesem Zwecke die von der abgeschiedenen phosphorigen Siiure 
abgegosseiie Beiizolliisatig direct zu in Bonzol oder Toluol vertheiltem 
Natriummaloiicriiiireester g c g c h n  , wclcher durch viillige Uitiwtzung 
von , i n  dent :ironi:rtischen Koltlrn\\.asnrrstoffe geliistein Malonsiiure- 
ester niit der bcrecllnvtcw Meilge w h r  diinnen Natriumdrahtes leicht 
erhalten wird. 

Da sich Iieini Zusirtz der Cliloridliisung Zuni Natriumrnnlonsirure- 
ester mit dem eiitstehenden Chlnrnatriuni stet8 eine intensiv gelb ge- 
Grbte orgcinische Nutriuntvc~rbirtdulig ausscheidet, welche oline Zweifel 
nach dpr Gleichung: 

C o .  O C H 5  = Nacl  2 C H N : i ( C O .  O(;aHs)2 3- & H ~ < c o .  (-1 

gebildet wird und sich nilchher nur schwer mit der zweiten Hiilfte 
des Chlorides umaetzt, sn t l i i i t  rn1111 besser, den Natriummaloiisiiure 
esterbrei pnrtionenweise in die Chloridliisung einzutragen. Die 
Masse erwiinut sich dubei v o n  selbst und kann sogar durch Wasaer 
von sussen gekiihlt werden, oliiie dass der Process dadurch zu sehr 
verlangeamt wird. Sind die Tngredienzien ungefihr im Verhffltniase 
ihrer Molekulargewichtc mit einander verniischt worden, so reagirt 
nach kurzem Aufknchen eine kleine, mit Wasser vermiechte Probe 
vollkonimen neutral. Auf dem Saugfilter wird die Benzolliisung jetrt 
vnn dem reichlicli abgeschiedenen Chlornatrium getrennt uad im Va- 
cuuin abdestillirt . bis nucli dern Kohlemvaseerstoff nuch eine groese 
Menge unveriindertcri Mnloilsiiureesters ijbergegangen iet. Ee hinter- 
bleibt danir eiu bei starkerein Erhitzen sich zersetzendee briiunlichee 
Oel, wrlches aschenlos verbrennt und beim allmiiligen Zusatze von 
alkoliolischer Kaliliisung schon in der Kalte ein kryetallinisches Kn- 
liumsalz abscheidet. Letzteree lasst sich durch Waecheri mit Alkohol 
reinigeti und liefert dann beiin AnsHuern seiner wHeserigen Liisung 
mit Schwefelsiiure eine in Wasaer sehr schwer liieliche krystallinische 
Saure. Durrli L'mkrystullisiteit u u s  Aether liiest sich dieeelbe leicht 
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vollkommen rein gewinnen und giebt nun bei der Elemeiitaraualjae 
Zahlen (Kohlenstoff 58.94 und 59.10 pCt.; Wasserstoff 4.02 und 3.84 
pCt.), welche zur Formel CalHls 0 1 0  (berechnet Kohlenstoff 58.88 pCt. 
und Wasserstoff 3.74 pCt.) Fuhren. Die Same schmilzt bei etwas 
oberhalb 1800, zersetzt sich dabei abcr in  Kohlensiiure und eine neue 
feete Saure. 

Wird das iilmrmige Product mit einem grossen Ueberachusse alko- 
holischer Kalilosung vermischt und kurze Zeit auf dem Waseerbade 
erwkrnt, so scheidet sich ebenfalls ein Kaliumsalz ab, welches sich 
aber i n  vielen Beziehungen und namentlich beim Ansiiuern anders ale 
das vorerwahnte rerhalt. Eine Kaliumbestinmung ergab in der durch 
Waschen mit Alkohol gereinigten Verbindung 25.24 pCt. Metall. 

Aus den rorstehenden, durch liingere Krankheit des Verfaesers 
vorlgufig unterbrochenen Versuchen ergiebt sich , dass das iilfirmige 
Product der Einwirkung von Phtalsiiurechloridathylester auf Natrium- 
malonsiiureester der nach der Gleichung: 

C O .  0 .  C2H5 ' ' H5 = 2 NaCl 
CS H4 <C 0 C1 + 2 N a H C < C 0 .  0 .  C2H5 

C O  . OC2H5 
+c'32cco. Oc$& 

' CO.OCpH5 
y c C O .  OCa& 
co 

CGH4cC 0 . 0 C2 Hs 
gebildefe Ester eiuer vierbasischen Slure sein muss. 
bildet sich durch Einwirkung yon alkoholischer Kalilosung in der 
Kiilte ein dreibasisches Kaliumsalz 

Aus demselbeo . 

CleHe(C2H&O10 + 3 K O H =  C19Hg(CaHJK1010 + 3C2H5 . O H ,  
welches beim Ansauern die Siiure 

CslHls 010 oder CIS Ha (G H6) H3 010 
liefert. 
Erwtirmen zum vierbasischen Kaliumsalze 

welches 25.26 pCt. Kalium verlangt (gefunden 28.24 pct.) 
Le ipz ig  , Laborutorium des Professors W i slicen us.  

Ein Ueberschuss von Kaliliisung rerseift dagegen bei kurzem 

C19Hs(CgH5)4010 + 4 K O H  = C19HsKr010 + 4C2HsOH 7 


