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277. A. Hantesoh und Olga Wohlbruok: Ueber den sogen. 
Propiopropionsfiurefither. 

(Eingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

So vielseitig und genau auch der Process der Einwirkung des 
Natriums auf Essigather studirt ist , so wenig Angaben besitzen wir 
iiber die Natur der entsprechenden, aus hiiher molecularen Fetteauren 
grbildeten Riirper. Nur dns Product aus Natrium und Propionsaure- 
tither, zuerst von O p p e n h e i n i  und He l lon  1) erhalten, ist yon I s r a e l  
ill einiger Hinsicht niiher untersucht i), und als BPropiopropionsaure- 
ftliera: (genauer als 6 - Proponionylpropionsiiureather) im Sinne der 
Forniel C HS . CHa . C O .  C H, C H ,  .CO 0 C, H5, resp. CH3CH2 . C(0H)  
= C H .  C H ,  . C O O C ,  Hs betraclitet worden. Dieser Ester wiire 
hieriiacli also gar kein venvandter des Acetessigathers und iiberhaupt 
der 6- Ketonsliureester , sondern rielniehr ein echtes Homologe des 
Esters der Lavulinsaure, als ciner 7-Ketonsliure. Dieser Auffassung 
stehen iiidessen niaiiche Bedenken entgegen. Schon die von I s r a e l  
selbst aufgefundene Thatsache, dass die freie ,Propiopropionsiiurec, 
welche docli hiernach ebenso bestandig sein miisste, ale wie die 
Lavulinsaure , aus dem Ester durch Verseifung iiicht erhalten 
werden konnte , sondern dass dafiir Dikthylketon und Kohlensaure 
auftrrit , ruusste verdachtig ersclieinen ; erinnert doch diese Zer- 
setzliclikeit der Sliure ganz an die der Acetessigsaure und der 6-Keton- 
sauren iiberhaupt. Ebenso wenig vereinbar mit obiger Formel sind 
unsere jetzigen Kenntnisse dcr einzelnrn Phasen bei der Bildung des 
Acetcssigiithrr aus Essiglither durch Natrium. Wenn sich hierbei nach 
v. I3aeyer in erstcr Linic. Satriumessigiither bildet, so wird aus 
Propionsiiureiither nnalog ein -hr'atriunipropions8oreiither entstehen. 
Derselbe miisste nun aber der Formel CH, Na . CH, . C 0 0 C 2 H 5  ent- 
sprechen, um durch Reaction niit einem Molekiile unveranderten Eaters 
zu eineni Propiopropionsiiurelitlier der obigen Constitution fiihren zu 
kijnnen; vie1 wahrscheinlicher wird aber das Natriurn an das dem 
Carbaethoxyl benachbarte Kohlenstoffatom treten; dieses n-Derivat 
CII3. CI-INa. C O O ,  H5 muss aber liefern: a - P r o p i o n y l - p r o p i o n -  
s l i a r e i i t h c r ,  oder besser M e t h y l  - l ' rop ionyl  - E s s i g a t h e r  
C>Il:, . CO . CH(CH3) .  C O O C ,  Hj: 
CH, CH,  
I I 
C H N a + C O O C , C 5 .  CH2.CH:,=hTaOC~H5+CH-CO.CH2. CHa 

I 
COOCgH5 

I 
CO 0 C, Hg 

I )  Diese Berichte X, 699. 
2, Ann.  Cheni. Pharm. 231, 197. 



Diese Auffassung des Esters ist in der That die richtige; sie wird 
vor allem bewiesen durch seine R e  d u c t i  o n zu einer Fettsiiure, welche 
nicht die nach der ersteren Formel zu erwartende normale Capron- 
saure, vielmehr entsprechend der zweiten Me t h y l p r o p y l e s s i g -  
s a u r e  ist. 

Fur die Gewiunung des Ausgangslnateriales fanden wir es nicht 
niithig, nach I s r a e l  (1. c, p. 199) die Einwirkung des Metalles auf 
den Ester successire vorzunehmen. Bei Anwendung fein qanulirten, 
hirsekornartigen Natriums geht bei etwa zweistiindigem Erwiirmen 
auf dem Wasserbade fast die berechnete Menge desselben in Liiaung, 
so dass der Process sogar glatrer verlauft, als die Bildung des Acet- 
essigathers. Die Ausbeute betrug auch bei nicht besoriders sorgfaltig 
geleitetem Versuche etwa 30 pCt. der theoretischen 

Wird der Propiopropionsaureather in wassrig - alkoholischer Ver- 
diinnung mit Natriumilrnalgam in der Kalte so lange digerirt, bis die 
Fliissigkeit durch Wasserzusatz kaum mehr getriibt wird, so ist der- 
selbe im wesentlichen zuerst iibergegangeu in  eine bisher noch nicht 
bekannte Oxycspronsaure. 

a- M e  t h y 1-p-0 XJ Y a 1 e r  i an  s ii u r  e CH3. CH2. CH (OH). CH (CH3) . 
C O O  H. Da besonders bei anhaltender Einwirkung des Amalgams 
haufig auch schon etwas Fettsaure entsteht, so sauert man zur Ge- 
winriung der ersteren rnit Schwefelsaure schwach an, treibt die letztere 
durcli Wasserdiimpfe iiber, und erhalt die Oxysaure aus dem iitherischeh 
Extrakte des concentrirten und stark angesiiuerten Riicksf andes als 
eioen unkrystallisirbaren S p p .  

Das N a t r i u m s a l z  C6HI1hTa03, a m  einfachsten durch Neutrali- 
sation der mit Wasser nicht fliichtigen Partie mit Soda, Eindampfen 
zur Trockne und Extraction mit Alkohol gewonneu, krystallisirt daraus 
in kleiuen, luftbestandigen Blattchen, die, iiber Schwefelsiiure getrocknet, 
wasserfrei sind : 

Bcr. Kir Cg H I I  Na 0 3  Gefundcn 
Na 14.9 1 4 . 7 ~  Ct. 

Die meisten Salzc. der Oxysliure sind leicbt lijslich; Blei-. Nickel-, 
Cadmium-, und (~iiecksill~eroxysalze erzeugen mit dem Natriumsalze 
keiiie, Quecksilberoxydulnitrat eine weisse, allmiihlich grau werdende, 
Kupfersulfat bein1 Erwarmen eine npfelgriine Fiillung. Das Silbersalz 
fallt aus concentrirten Liisungen amorph, kann aber leicht aus Wasser 
umkrystallisirt werden. 

Erwiirmt man das Natronsalz rnit etwas niehr HIS der gleichen 
Menge von Phosphordijodid unttlr Zusatz einiger Tropfen Wasser, so 
erbhlt man, analog wie zuerst L a u t e m s n n  Milchsiure in Propion- 
siiurr iiberfuhrte, die zugehiirige Fettsaure : 

Met h y l-P r op y 1-E s s i gsa  ure  CH3. CH?. CH2. CH (CH3) . COOH. 
Zur Reinigung des iiligen Destillates wurde dasselbe iu rerdiinntem 
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Alkali gelost, das  klare Filtrat zur Entfernung der fliichtigen Phoephor- 
verbindungen aufgekocht , angesiiuert , die ausgeschiedene SBure in 
atherischer Verdiinnung vom J o d  durch Schiitteln rnit Quecksilber be- 
freit, und schliesslich mit Chlorcalcium getrocknet. Schon bei der 
ersten Destillation ging fast alles zwischen 191--194° bei 737 m m  
Druck uber; der Siedeponkt des Destillates lag bei 193O; war also 
genau der der Methylpropylessigsaure unter fast gleichem Barometer- 
stand, wahrend normiile Capronsaure erst bei ?05O siedet. 

Ber. fiir C E H I ? O ~  Gefunden 

H 10.3 10.5 R 

- -- 

C 62.1 62.1 pct .  

Die Siiure gab ferner die im Unterscbiede voii der normalen Ver- 
bindung charakteristische fleischfarbene Fiillung rnit Eisenchlorid. 

Das C a l c i u m s a l z ,  durch Kochen der Saure in alkoholischer 
Lasung mit Kirlk gewonnen, schied sich ebenfalls, wie fur diese Eaure 
angegebeu, aus absolutem Alkohol wasserfrei aus. 

Bor. fur (Cc 1111 Or)a Ca Gefunden 
Ca 17.4 17.1 pCt. 

Durch den Nachweis, dass der Propiopropionsaureather zu Methyl- 
propylessigsiiure reducirt werden kann, ist also bewiesen, dass der 
Ester selbst Methyl-Propionylessig%ther ist. Eine Reihe weiterer Ver- 
euche hat denn auch die hiernach vorhandene Analogie rnit detn 
Methylacetessigiitlier in allen Punkten bestiitigt. 

~leiethylacetessig~th~r und seine Homologen gehen bekanntlich als 
Monobromderivate bei 1000 in Siiuren der Tetrinsaurereihe iiber. Genau 
so verhiilt sich der Propiopropionsiiureather; sein nach Israel dar- 
gestelltes iiliges Munobromsiibstitutio~t~product , jedenfalls von der  
Formel Cai-I:, . CO . C Br . C Ha . C O  0 Cz Hs verwandelt sich bei 1000 
in eine krystallinische Vasse eitter der Tetrinsiiure homologen Siiure; 
ist jene wirklich a-Acetylacrylsiiure, so ist diese 

u- P r o p  i o  ny  l a c  r y l  sii uri1 CS Hs 0 s  = & Hs . CO. C: CH2. COOH? 
Die zur Ri+tigung abgepresste uiid iios Wasser umkrystalliairte Siiure 
bildet fiublose Tafelii vom Schmelzpunkt 106-108". 

Rer. fur C ~ 8 8 0 ,  Gefunden 
c 56.3 3 . 1  pCt. 

Dieselbe wird noch niiher untersucht werden. 
Endlich erfolgt d i e  S p a l t u  ng d e s  P r o p i o p r o p i o n s i i u r e a t h e r s  

durc l t  s a l p e t r i g e  S a u r e  genau im Sinne der Saurespaltung 111011- 

alkylirter Acetessigiither. Wird in die alkoholische Liisung des Esters 
in der berechneten Mertge Natriumiithylat salpetrige SBure eingeleitet, 
bis die anfangs dunkelrothe Fliinsigkeit hellgrlb geworden ist, hierauf 
iibtlr Schwefelsaure rasch abgedunstet u ~ i d  rnit Aether aufgenommen , 
80 erhiilt man nach nochnialigeni Cmkrystallisiren aus hether  reineo, 
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bei 940 schmelzenden a -0 xi m i d op r o p i on s ti u r  e l  t h e r  C HJ . CNOH 

Rer. fir CsHsNO, Gefunden 
N 10.7 10.5 pCt. 

COOGHS. 

Der Propiopropionsaureather ist also, wie der m-Acetopropion- 
siiureiitheru unter Entstehung von Essigsfure, so unter Bildung von 
Propionsaure in dasselbe a-Isonitrosoderivat iibergefiihrt worden. - 
Wie er sich im Sinne der Geuther’schen Formel ale 6-Propionyl- 
derivat gegeniiber Stickstofftrioxyd verhalten haben wiirde war zwar n i c k  
sicher vorher zu bestimmen, wurde aber dadurch festgestellt, dass der 
6-A c e t o  pr o p io n sii u r e  a t h e r , unter denselben Bedingungen mit salpe- 
triger Saure behandelt, bis auf eine spurenweise stattgefundene Verseifung 
vollstiindig unveriindert blieb und beim richtigen Siedepunkte destillirte; 
so hgtte also auch der $ - Proptnylpropionsaureiither intact bleiben 
miissen. Kurz, der untersuchte Ester verhiilt sich in jeder Beziehung 
81s Methyl-Propionyl-Essiglither. 

Bei Gelegenheit der zuletzt beschriebenen Versuche wurden die- 
selben auch auf freie Liivulinsaure ausgedehnt, und aus dieser unter 
gewissen Umstiinden vermittelst salpetriger Saure eine merkwiirdige 
Substanz erhalten. Wird die aus Rohrzucker in iiblicher Weise er- 
haltene, mehrmals destillirte, zaischen 238-2410 siedende Siiure mit 
dem mehrfachen Volum Aether verdiinnt und mit miiglichst reinem 
Stickstofftrioxyd behandelt, so fallt nach einigen Minuten ein schnee- 
weisses, amorphes Pulver nieder; dasselbe ist in der Rlilte in allen 
indifferenten Losungsmitteln garnicht , in  heissem Alkohol nur unter 
vollstandiger Zersetzung liislich, und musste daher ohne weiteres 
analysirt werden. Die von LiivulinsZiure verschiedenster Dar- 
stellung herstammenden Producte erwiesen sich hierbei stets von der- 
selben Zusarnmensetzuiig CloHld NhOll, d. i. empirisch ale eine Ver- 
bindung zweier Molekijle Diisonitrosolavulinsiiure C HS C O  . C N O H  . 
C N O H .  C O O H  mit einem Molekiile Wasser: 

Gefunden 
I. 11. 111. 

C 32.8 32.8 - 33.1 pCt. 
H 3.8 3.7 - 3.9 
N 15.3 - 

Ber. fGr CloHlrN4011 

15.2 - P 

Man wird wohl nicht fehlgehen, wenn man diesen in seinen 
physikalischen Eigenschaften an den Dinitrososuccinylobernsteinlither 
Ebert’e erinnernden Kiirper auffasst ale 

E s t e r a n h y d r i d  d e s  Diisonitrosoliivulinslurehydrates: 
CH3. C (0H)a . CN (0 H) . C N (0 H) . CO 

‘0 
C O O H . C N ( O H ) .  CN(OH).C(OH).CH,.  



1324 

Hierfiir .eprechen auch die eigenartigen Umetiinde, unter welchen 
dieee Verbindung erhalten wird. Zunachet entsteht dieeelbe nur aus 
der mehrfach destillirten, zwischen 238-24 1 0 iibergehenden, hellgelb- 
gefiirbten >Lavulinsaurec, and auch dann nur in eiuigermaassen erheb- 
licher Menge, menn nian die Siiure sofort nach der Deetillation per- 
arbeitet. So erhielten wir gunstigeten Fallee bie zu 10 pCt. vom Ge- 
wichte des Ausgangsmateriales an Nitroeokorper, wahrend Proben der- 
eelben Part ie  nach 2 Tagen nur noch etwa 5 pCt., nach mehrtiigigem 
Stehen iiberhaupt nichts mehr ergaben. Schliesslich wurde auch con- 
statirt, dass reine, krystallisirte L!ivulinsaure - wie sich dieeelbe 
iibrigens unter Umgehung der umstandlichen Reinigung durch das Kslk- 
salz einfacher diirch starkes Abkiihlen der zwischen 230-245 sieden- 
den Fraction und Abpressen der erstarrten Partie am Thonteller ge- 
winnen liess - nicbt eine Spur des festen Nitrosokorpers lieferte, 
vielmehr der Hauptsache nach unveriindert blieb. Alles dies beweist, 
dass die Bildung desselben uberhaupt nicht durch die Anwesenheit 
der Lavulinsiiure als solcher , sondern wahrschehlich durch die eines 
Esteranhydrides : 

C H 3 .  C ( 0 H ) s .  CH2.  C I I z .  C O ,  
0 

C O O H .  CHa. C H 2 .  C ( 0 H ) .  C H s  
veranlasst wird. L'nd wenn nach den schiinen Untersuchungen ron  
W I) I f  f I )  beim Erhitzrn der Larulins5ure nicht nur Angelikalaktone, 
sonderii auch noch untergeordnetere Nebenproducte gebildet werden, 
so kann nnter ihnen sehr wohl auch jenes Esteranhydrid oder ein 
demselben sehr iihnlicher Kiirper als die Muttersubstanz des Isonitroso- 
kijrpers entbalten win. und beini Stehen durch Wasseraufnahme lang- 
sam in  die Siiiire zuriickverwandelt werden. Vielleicht diirften auch 
die besapten Laktone, oder die Acetyl-Pseudolavulinsaure von B r e d  t ?) 

diese ~ d e r  eiiie iihnliche Verbindung ill  besewer Ausbeute liefern. 
Derirate  dieser Substanz lassen sich nur schwierig daretellen. 

Diebelbe zersetzt sich langsam schon an feuchter Luft, rasch bei 1000 
unter heftiger Gasentwicklung, explosiowartig beim Eintragen in con- 
centrirte Schwrl'elsaure. Beini grlinden Erwlririen wird sie durch 
Anirnoniak allmiihlich, Icichter durcli Natron, am besteu durch alko- 
holisches Natron in LiSsung gebracht. Die Plussigkeit giebt durch 
ihre stark reducirenden Eigeiischaften die Anwesenheit von Hydroxyl- 
amin ZII erkennen; genau neutralisirt, giebt sie einzig mit concentrirtem 
Silbernitrat in der Kalte ein weisses S i l b e r s a l z ,  welches sich durch 
gelindestes Erwiirmen schwgrzt; rasch abfiltrirt und in wenig Wasser 

I) Ann. Chem. Pharm. 229, 249. 
2) Ann. Chem. Pharm. 436, 22.5. 
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geltist, krystallisirt ee iiber Schwefelsffure langsam in blumenkohl- 
artigen , aus feinen Nadeln bestehenden Aggregaten, ist vollstPndig 
stickstofffrei and ktinnte der  Analyse nach vielleicht Silberacetat sein, 
wenn nicht, abgesehen von den anderen Eigenschaften, die Abwesen- 
heit selbst von Spuren von Essigsaure (wie auch von Kohlenaaure 
und Oxalsiiure) hiitte constatirt werden kiinnen. Am wahrscheinlich- 
sten ist die Formel C ~ O  &Ags 0 1 2  , auf welche die verschiedenen, 
jedesmal mit frisch dargestelltem Material ausgefiihrten Analysen in 
Hinsicht auf die Zersetzlichkeit des Salzes genigend stimmen: 

Gefunden 
I. u. Ber. Wr ClO& AgsOla 

C 14.0 14.5 14.7 pCt. 
H 0.8 1.4 1.5 D 

Ag 62.9 62.4 62.8 D 

Selbstverstandlich muss die Entscheidung uber die Formel und Con- 
stitution durch niihere Untersuchung der zugehijrigen Slime, welche 
bisher nur in wenig einladender Form erhalten wurde, getroffen werden. 

Wir  haben bereits begonneu, die Einwirkung des Natrium auch 
auf hiiher moleculare Fettsaureiither zu studireu, besondere die enorm 
beftige Reaction bei Anwendung von Isobuttersaureiither, werden uns 
aber nrit Riicksicht auf die iiizwischen publicirten, vie1 umfassenderen 
Arbeiten des Hrn. W. W i s l i c e n  u s auf dieses kleine Gebiet beschranken. 

Z i i r i c h ,  im April 1887. 

278. E. Lsng: Ueber Spaltungen dee Acetmalonsaureiithers und 
seiner Homologen. 

(Eingegangen am 25. April: mit,getheilt in der Sitzung yon Hm. W. Will.) 

Verschiedene Versuche zu  neuen Synthesen des Acetessigiithers, 
welche zugleich die Gewinnung der noch nicht bekannten echten 
Homologen C,Ha, + . C 0 . C Hz . C 0 0 (& H5 gestatten sollten, haben 
bisher zu so wenig gunstigen Resultaten gefiihrt, dass eingehendere 
Mittheilungen iiber die versuchte Zusammenfiigung derartiger Molekiile 
aus zwei verschiedenen Componenten vorlaufig unterbleiben sollen ; 
indessen miigen einige Beobachtungen, welche umgekehrt bei Versuchen 
gemacht wurden , durch Spsltungen zu Kiirpern der Acetessigiither- 
gruppe zu gelangen, aus  Anlass einer jiingst erschienenen Notiz das 
Hrn. B e r g r e e n ' )  schon jetzt zur Kenntuiss gebracht werden. 

Diese Berichte XX, 531. 


