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mehr einer syrupformigen Siure, welche wahrscheinlich eine Chloroxy-
siiure ist.

Wie mich meine theoretischen Anschauungen voraussetzen liessen,
habe ich ferner aus der festen «-g-Dichlorbuttersiure durch Erhitzen
der wiisserigen Losung ihrer neutralen Alkalisalze nach der Gleichung

CiHsNaClOs = NaCl + COq + C3H;Cl
ein neues, dem bei 35—36 ¢ siedenden, bekannten «-Chlorpropylen
geometrisch Isomeres, das «-Chlorisopropylen gewonnen. Dasselbe
dhnelt dem bekannten durchaus, siedet aber constant zwischen 33.2
und 33.59. Die Analyse ergab Kohlenstoff 46.95 pCt., Wasserstoff
6.59 pCt. und Chlor 46.62 pCt., wogegen die Formel C3H;Cl verlangt
bezw. 47.06 — 6.54 und 46.40 pCt.

Die Reaction ist eine trige und in ihr verlaufen Nebenprocesse,
bei welchen die e-Chlorkrotonsiiuren und die erwihnte syrupformige
Siiure entstehen. Zugleich tritt leicht etwas Propylaldehyd auf. Die
aus Isokrotonsiure gebildete fliissige «-f-Dichlorbuttersiiure giebt in
analoger Weise etwas des gewdohnlichen, zwischen 35 und 36¢ destil-
lirenden «-Chlorpropylens.

Mit einer Untersuchung der Nebenproducte dieser Zersetzungen
und der Bedingungen, unter welchen Aenderungen der geometrischen
Constitution der Hauptproducte stattfinden, noch beschiftigt, behalte
ich mir weitere Mittheilungen iber diesen Giegenstand und die isomeren
a-B-Dibrombattersiuren vor, von welchen die feste, nach den Beob-
achtungen des Herrn Langbein, bei der Alkalispaltung die bei 90°¢
schmelzende «-Isobromkrotonsiure, die fliissige dagegen die bei 106.59
schmelzende a-Bromkrotonsiiure liefert.

Leipzig im Mirz 18587.

215. Nicolaus Zelinsky: Ueber Phtalsiurechloridithylester
und seine Umsetzung mit Natriummalonsfureester.

(Eingegangen am 28. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nach miindlicher Mittheilung von Herrn Professor Wislicenus
erhiilt man durch Vermischen einer warm gesittigten Lésung von
Phtalsiiureanhydrid in absolutem Alkohol mit einer Natriumiithylat-
16sung schnell und in fast quantitativer Ausbeute das Natriumithyl-

Phtalat Cg H4<88 8%;}15 als weisse Krystallmasse, aus deren wisse-
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riger Ldosung sich beim Ansduren der saure Aethylester der Phtal-
giure als farbloses Oel abscheidet. Es wurde mir die Auofgabe, dar-

aus die dem Chloroxalsiureiithylester entsprechende Verbindung

CeH4<88'C?'C“H5 zu bereiten und dieselbe auf Natrinmmalon-

sdureester einwirken zu lassen.

Zur Darstellung -des Phtalsfiurechlorididthylesters brachte
ich anfangs das im Vacuum getrocknete Natriumiithylphtalat mit Phos-
phorpentachlorid in Reaction. Die Umsetzung verliuft sehr lebhaft
unter Entwickelung eines mit griin gesiumter Flamme brennenden
Gases, welches ohne Zweifel Chlorithyl ist.

Im Riickstande befindet sich dann hauptsiichlich Phtalsiureanhy-
drid neben Chlornatrium und Phosphoroxychlorid. Weniger tief
greifende Zersetzung erfolgt, wenn man ein indifferentes Lisungsmittel,
am besten Benzol oder Toluol, vor der Vermischung der Ingredienzien
diesen zugiebt und wiihrend des Verlaufes der Umwandlung méglichst
kiihlt. Das Phosphoroxychlorid von der erwarteten Verbindung voll-
kommen zu trennen, ist jedoch unméglich, denn schon beim Abdestil-
liren desselben und des Verdiinnungsmittels im Vacuum tritt Chlor-
dithyl aus, so dass sich in dem zuriickbleibenden Oele sofort Nadeln
von Phtalsidureanhydrid abscheiden.

Besser, obgleich auch nicht vollkommen zum Ziele fiibrend, erwies
sich die Umsetzung des in Benzol gelésten sauren Phtalsiuresthyl-
esters durch Phosphortrichlorid gemiss der Gleichung:

3CaHi<09" &L+ POl = HiPOs + 3CH < GO 0.

Bei kurzem Erwiirmen des Gemisches auf dem Wasserbade scheidet
sich Phosphorigsiiure als zdhe Masse an den Kolbenwandungen so
vollstindig ab, dass die Flissigkeit nur noch kaum nachweisbare
Spuren von Phosphorverbindungen enthiilt. Wird dann die abge-
gossene Losung in einen mit fortdavernd wirkender Wasserstrahl-
Luftpumpe verbundenen Vacuumexsiccator gebracht, so hinterbleibt
nach dem Entfernen des Benzols ein Oel, welches sehr chlorreich ist,
in dem aber stets schon einige Krystalle von Phtalsiiureanhydrid sicht-
bar sind. Letztere vermehren sich beim Stehen im Exsiccator sehr
betrichtlich. Wird das Oel erwiirmt, so tritt Chlorithyl aus und
schliesslich bleibt Phtalsdureanhydrid allein zuriick oder sublimirt theil-
weise in den charakteristischen langen Nadeln. Dass hier wirklich
Phtalséiureanhydrid vorlag, bewies sowohl der Schmelzpunkt (1289)
als anch die Elementaranalyse.

Nach den angefiibrten Beobachtungen ist es iibrigens nicht zweifel-
haft, dass sowohl aus dem sauren Phtalsiureiithylester als seinem
Natriumsalze der gesuchte Phtalsiurechloridithylester wirklich ent-
steht. Nur analysenrein konnte er bis jetzt nicht erbalten werden,
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weil er sich langsam schon bei gewdhnlicher Temperatur, schrell in
der Warme, nach der Gleichung:

co
cH<SO O Ot R+ GRH MO

co’
zersetzt.

Nach vieltachen vergeblichen Versuchen, ihn wenigstens soweit
rein zu gewinnen, dass der stets zu niedrig gefundene Chlorgehalt
des Priiparates der theoretischen Zahl bis auf 0.5 bis 1 pCt. nahe
kime, wurde auf besseren Erfolg verzichtet und direct zur Einwirkuug
des Rohproductes auf Natrismmalonsiureester geschritten. Es wuarde
zu diesem Zwecke die von der abgeschiedenen phosphorigen Sidure
abgegossene Benzollisung direct zu in Benzol oder Toluol vertheiltem
Natriummalongiiureester gegeben, welcher durch villige Umesetzung
von, in dem aromatischen Kohlenwasserstoffe geldstein Malonsiare-
ester mit der berechneten Menge sehr diinnen Natriumdrahtes leicht
erhalten wird.

Da sich beim Zusatz der Chloridldsung zum Natriummalousiure-
ester mit dem entstehenden Chlornatrium stets eine intensiv gelb ge-
firbte organische Natrinmverbindung ausscheidet, welche ohue Zweifel
nach der Gleichung:

2CHNA(CO. 0CHy) + CeHe<SQ QM = Naci

+ G H<EG | ORAR0. 0CyHy), *+ CHa(CO. OCsHe)
gebildet wird und sich nachher nur schwer mit der zweiten Halfte
des Chlorides umsetzt, so thiut man besser, den Natrinmmalonsdure-
esterbrei portionenweise in die Chloridlésung einzutragen. Die
Masse erwiirmt sich dabei von selbst und kann sogar durch Wasser
von nussen gekiihlt werden, ohne dass der Process dadurch zu sehr
verlangsamt wird. Sind die Ingredienzien ungefibr im Verhiltnisse
ihrer Molekulargewichte mit einander vermischt worden, so reagirt
nach kurzem Aufkochen eine kleine, mit Wasser vermischte Probe
vollkommen neutral. Auf dem Saugfilter wird die Benzollésung jetzt
von dem reichlich abgeschicdenen Chlorpatrium getrepnt und im Va-
cuom abdestillirt. bis nach dem Kohlenwasserstoff auch eine grosse
Menge unveriinderten Malons@ureesters iibergegangen ist. Es hinter-
bleibt danu ein bei stirkerem Erhitzen sich zersetzendes braunliches
Oel, welches aschenlos verbrennt und beim allmiligen Zusatze von
alkoholischer Kalilésung schon in der Kiilte ein krystallinisches Ka-
liumsalz abscheidet. Letzteres lisst sich durch Waschen mit Alkohol
reinigen und liefert dann beim Ansduern seiner wisserigen Ldsung
mit Schwefelsiiure eine in Wasser sehr schwer 15sliche krystallinische
Siiure. Durch Umkrystallisiven aus Aether ldsst sich dieselbe leicht



vollkommen rein gewinnen und giebt nun bei der Elementaranalyse
Zahlen (Kohlenstoff 58.94 und 59.10 pCt.; Wasserstoff 4.02 und 3.84
pCt.), welche zur Formel Cg HjgO1o (berechnet Kohlenstoff 58.88 pCit.
und Wasserstoff 3.74 pCt.) fihren. Die Sidure schmilzt bei etwas
oberhalb 1809, zersetzt sich dabei aber in Kohlensiiure und eine neue
feste Siure.

Wird das 6lférmige Product mit einem grossen Ueberschusse alko-
bolischer Kalilosung vermischt und kurze Zeit auf dem Wasserbade
erwirmt, 8o scheidet sich ebenfalls ein Kaliumsalz ab, welches sich
aber in vielen Beziehungen und namentlich beim Ansinern anders als
das vorerwihnte verhilt. Eine Kaliumbestinmung ergab in der durch
Waschen mit Alkohol gereinigten Verbindung 28.24 pCt. Metall.

Aus den vorstehenden, durch lingere Krankbeit des Verfassers
vorldufig unterbrochenen Versuchen ergiebt sich, dass das 6lformige
Product der Einwirkung von Phtalsiurechloridithylester auf Natrinm-
malonsiureester der nach der Gleichung:

CO.0.CyHy C0.0.GH, _
2CeH4<COCl -+ 2NaHC<CO . O . C2H5 = 2N8.Cl
=g 98
+ Colu< g - OCeHs
|
CO.0C:H;
0<C0.0G:H;

co
CeHi<G0.0C,H,

gebildefe Ester einer vierbasischen Siure sein muss. Aus demselben .
bildet sich durch Einwirkung von alkoholischer Kalilésung in der
Kilte ein dreibasisches Kaliumsalz

Cis Hs (CoH;)s 019 + 3KOH = Cy9Hy (CaH;) K30y + 3C2Hs . OH,
welches beim Ansiuern die Sidure
Ca1Hy5 010 oder CioHs(CaHs)H; Oro
liefert. Ein Ueberschuss von Kalildsung verseift dagegen bei kurzem
Erwirmen zam vierbasischen Kaliumsalze

CmHs(CgH:,)4010 +4KOH = CyyHs K, 010 —+ 4CQH5OH ’
welches 28.26 pCt. Kalium verlangt (gefunden 28.24 pCt.)

Leipzig, Laboratorium des Professors Wislicenus.



