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277, A. Hantzsch und Olga Wohlbriick: Ueber den sogen.
Propiopropionsiuredther. ’

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

So vielseitig und genau auch der Process der Einwirkung des
Natriums auf Essigither studirt ist, so wenig Angaben besitzen wir
tiber die Natur der entsprechenden, aus héher molecularen Fettsiuren
gebildeten Korper. Nur das Product aus Natrium und Propionsiure-
dither, zuerst von Oppenheim und Hellon 1) erbalten, ist von Israel
in einiger Hinsicht niiher untersucht?), und als »Propiopropionsiure-
dther« (genauer als g-Proponionylpropionsiuredther) im Sinne der
Formel CH3.CH;.CO.CH,CH,.COOC, Hs, resp. CH;CH, . C(OH)
=CH.CH,.COOC,H; Uetrachtet worden. Dieser Ester wire
hiernach also gar kein verwandter des Acetessigithers und idberhaupt
der g-Ketousiiureester, soudern vielmehr ein echtes Homologe des
Esters der Livulinsdure, als einer y-Ketonsiure. Dieser Auffassung
stehen indessen manche Bedenken entgegen. Schon die von Israel
selbst aufgefundene Thatsache, dass die freie »Propiopropionsiures,
welche doch hiernach cbenso bestindig sein miisste, als wie die
Léivulinsiure, aus dem Ester durch Verseifung nicht erhalten
werden konnte, sondern dass dafiir Diiithylketon und Kohlensiiure
auftrat, musste verdichtig erscheinen; erinnert doch diese Zer-
setzlichkeit der Séiure ganz an die der Acetessigsiure und der §-Keton-
sduren {berhaupt. Ebenso wenig vereinbar mit obiger Formel sind
unsere jetzigen Kenntnisse der einzelnen Phasen bei der Bildung des
Acetessigither aus Essigiither durch Natrium. Wenan sich hierbei nach
v. Baeyer in erster Linie Natriumessigither bildet, so wird aus
Propionsiureither analog ein Natriumpropionsiureiither entstehen.
Derselbe miisste nun aber der Formel CH, Na.CH,.COOC,H; ent-
sprechen, um durch Reaction mit einem Molekiile unverinderten Esters
zu einem Propiopropionsiureiither der obigen Constitution fiihren zu
konnen; viel wahrscheinlicher wird aber das Natrium an das dem
Carbaethoxyl benachbarte Kohlenstoffatom treten; dieses «-Derivat
CH;.CHNa.COO,H; muss aber liefern: «-Propionyl-propion-
sdureither, oder besser Methyl - Propionyl - Essigither
C.H,.CO.CH(CH;).COOC,H;:

CH, CH,

l l
CHNa+C0O0GC,C;.CH;.CH;=NaOC;H;+ CH—CO.CH; . CH;
|

COOC,H; COOC,Hs

1y Diese Berichte X, 699.
2 Ann. Chem. Pharm. 231, 197,
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Diese Auffassung des Esters ist in der That die richtige; sie wird
vor allem bewiesen durch seine Reduction zu einer Fettsiure, welche
nicht die nach der ersteren Formel zu erwartende normale Capron-
silure, vielmehr entsprechend der zweiten Methylpropylessig-
séure ist.

Fiir die Gewinnung des Ausgangsmateriales fanden wir es nicht
néthig, nach Israel (l.c. p. 199) die Einwirkung des Metalles aunf
den Ester successive vorzunehmen. Bei Anwendung fein granulirten,
hirsekornartigen Natriums geht bei etwa zweistiindigem Erwirmen
auf dem Wasserbade fast die berechnete Menge desselben in Ldsung,
so dass der Process sogar glatter verliuft, als die Bildung des Acet-
essigiithers. Die Ausbeute betrug auch bei nicht besonders sorgfiltig
geleitetem Versuche etwa 30 pCt. der theoretischen.

Wird der Propiopropionsdureither in wissrig- alkoholischer Ver-
diinnung mit Natriomamalgam in der Kilte so lange digerirt, bis die
Flissigkeit durch Wasserzusatz kaamm mehr getribt wird, so ist der-
selbe im wesentlichen zuerst iibergegangen in eine bisher noch nicht
bekannte Oxycapronsiure.

a-Methyl-f-Oxyvaleriansiure CH;.CH.. CH(OH).CH(CH;) .
COOH. Da besonders bLei anhaltender Einwirkung des Amalgams
hiufig auch schon etwas Fettsiure entsteht, so siduert man zur Ge-
winnung der ersteren mit Schwefelsdure schwach an, treibt die letztere
darch Wasserddmpfe iiber, und erhiilt die Oxysiure aus dem itherischen
Extrakte des concentrirten und stark angesiiuerten Rickstandes als
einen unkrystallisirbaren Syrup.

Das Natriamsalz CsH,;NaQ3, am einfachsten durch Neutrali-
sation der mit Wasser nicht fliichtigen Partie mit Soda, Eindampfen
zur Trockne und Extraction mit Alkohol gewonnen, krystallisirt daraus
in kleinen, luftbestindigen Blittchen, die, iiber Schwefelsiiure getrocknet,
wasserfrei sind:

Ber. fiir C Hy1 Na Q3 Gefunden
Na 14.9 14.7p Ct.

Die meisten Salze der Oxysfiure sind leicht 15slich; Blei-. Nickel-,
Cadmium-, und Quecksilberoxysalze erzeugen mit dem Natriumsalze
keine, Quecksilberoxydulnitrat eine weisse, allmihlich grau werdende,
Kupfersulfat beini Erwirmen eine apfelgriine Fillung. Das Silbersalz
fillt aus concentrirten Lisungen amorph, kann aber leicht aus Wasser
umkrysgallisirt werden.

Erwirmt man das Natronsalz mit etwas mehr als der gleichen
Menge von Phosphordijodid unter Zusatz ciniger Tropfen Wagser, so
erhélt man, analog wie zuerst Lautemann Milchsiure in Propion-
siure idberfihrte, die zugehirige Fettsdure:

Methyl-Propyl-Essigsidure CH;. CH:. CHo. CH(CH3) . COOH.

Zur Reinigung des &Sligen Destillates wurde dasselbe in verdiinntem
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Alkali geldst, das klare Filtrat zur Entfernung der fliichtigen Phosphor-
verbindungen aufgekocht, angesiiuert, die ausgeschiedene Saure in
itherischer Verdiinnung vom Jod durch Schiitteln mit Quecksilber be-
freit, und schliesslich mit Chlorcalcium getrocknet. Schon bei der
ersten Destillation ging fast alles zwischen 191-—194° bei 737 mm
Druck iiber; der Siedepunkt des Destillates lag bei 193% war also
genau der der Methylpropylessigsiure unter fast gleichem Barometer-
stand, wihrend normale Capronsiiure erst bei 2059 siedet.

Ber. fir C¢H,;2 04 Gefunden
C 62.1 62.2 pCt.
H 10.3 10.5 »

Die Sidure gab ferner die im Unterschicde von der normalen Ver-
bindung charakteristische fleischfarbene Fillung mit Eisenchlorid.

Das Calciumsalz, durch Kochen der Siure in alkoholischer
Lésung mit Kalk gewonnen, schied sich ebenfalls, wie fiir diese Séure
angegeben, aus absolutem Alkohol wasserfrei aus.

Ber. fiir (CsH;; 04)3Ca Gefunden
Ca 17.4 17.1 pCt.

Durch den Nachweis, dass der Propiopropionsdureéther zu Methyl-
propylessigsiure reducirt werden kann, ist also bewiesen, dass der
Ester selbst Methyl-Propionylessigither ist. Eine Reihe weiterer Ver-
suche hat denn auch die hiernach vorhandene Analogie mit dem
Methylacetessigiither in allen Punkten bestiitigt.

Methylacetessigiither und seine Homologen gehen bekanntlich als
Monobromderivate bei 100° in Siuren der Tetrinséiurereihe iiber. Genau
so verhilt sich der Propiopropionsidureiither; sein nach Israel dar-
gestelltes oOliges Monobromsubstitutionsproduct, jedenfalls von der
Formel CqH; .CO.CBr.CH;. COOC; H; verwandelt sich bei 1000
in eine krystallinische Massc einer der Tetrinsiure homologen Siiure;
ist jene wirklich «-Acetylacrylsiure, so ist diese

«-PropionylacrylsiureCsHg O3=CH;.CO.C:CH;. COOH?
Die zur Reinigung abgepresste uud ans Wasser umkrystallisirte Sinre
bildet farblose Tafeln vom Schmelzpunkt 106—1080.

Ber, fir CsHgO, Gefunden
C 56.3 36.1 pCt.

Dieselbe wird noch nédher untersucht werden.

Endlich erfolgt die Spaltung des Propiopropionsiiureithers
durch salpetrige Sidure genau im Sinne der Siurespaltung mon-
alkylirter Acetessigiither. Wird in die alkoholische Lésung des Esters
in der berechneten Menge Natriumiithylat salpetrige Siure eingeleitet,
bis die anfangs dunkelrothe Fliissigkeit hellgelb geworden ist, hierauf
iber Schwefelsiure rasch abgedunstet und mit Aether aufgenommen,
80 erhilt man nach nochmaligem Umkrystallisiren aus Aether reinen,
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bei 940 schmelzenden a-Oximidopropionsiureither CHs. CNOH
COOGCyH;s.

Ber. fir CsHgNO, Gefunden

N 10.7 10.5 pCt.

Der Propiopropionsiureiither ist also, wie der »&-Acetopropion-
siurefitherc unter Entstehung von Essigséiure, so unter Bildung von
Propionsiiure in dasselbe a-Isonitrosoderivat i{ibergefiihrt worden, —
Wie er sich im Sinne der Geuther’schen Formel als §-Propionyl-
derivat gegeniiber Stickstofftrioxyd verhalten haben wiirde war zwar picht.
sicher vorher zu bestimmen, wurde aber dadurch festgestellt, dass der
B-Acetopropionsiuredther, unter denselben Bedingungen mit salpe-
triger Siure behandelt, bis auf eine spurenweise stattgefundene Verseifung
vollstindig unveréndert blieb und beim richtigen Siedepunkte destillirte;
8o hiitte also auch der p-Propienylpropionsiureither intact bleiben
missen. Kurz, der untersuchte Ester verhilt sich in jeder Beziehung
als Methyl-Propionyl-Essigiither. )

Bei Gelegenheit der zuletzt beschriebenen Versuche wurden die-
gelben auch auf freie Livulinsiure ausgedehnt, und aus dieser unter
gewissen Umstinden vermittelst salpetriger S#ure eine merkwiirdige
Substanz erbalten. Wird die aus Rohrzucker in iiblicher Weise er-
haltene, mehrmals destillirte, zwischen 238-—241° siedende S#ure mit
dem mehrfachen Volum Aether verdinnt und mit mdoglichst reinem
Stickstofftrioxyd behandelt, so fillt nach einigen Minuten ein schnee-
weisses, amorphes Pulver nieder; dasselbe ist in der Kilte in allen
indifferenten Lésungsmitteln garnicht, in heissem Alkohol pur unter
vollstindiger Zersetzung 16slich, und musste daher ohne weiteres
analysirt werden. Die von Livulinsiure verschiedenster Dar-
stelung herstammenden Producte erwiesen sich hierbei stets von der-
selben Zusammensetzung CyoH,4N4Oyy, d. i. empirisch als eine Ver-
bindung zweier Molekile Diisonitrosolivulinsiure CH;CO.CNOH.
CNOH.COOH mit einem Molekiile Wasser:

Ber. fir Cm H; N, 0y L Gi{l.]nden I
c 3238 328 —  33.1 pCt
H 3.8 3.7 — 3.9 »
N 15.3 — 152 — >

Man wird wohl nicht fehigehen, wenn man diesen in seinen
physikalischen Eigenschaften an den Dinitrososuccinylobernsteiniither
Ebert’s erinnernden Korper auffasst als

Esteranhydrid des Diisonitrosoldvulinsiiurehydrates:
CH;.C(OH): .CN(OH).CN(OH). CO\
o

COOH.CN(OH).CN(OH).C(OH).CH;.
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Hierfiir ‘sprechen auch die eigenartigen Umstinde, anter welchen
diese Verbindung erhalten wird. Zunichst entsteht dieselbe nur aus
der mehrfach destillirten, zwischen 238—241° iibergehenden, hellgelb-
gefirbten »Lévulinsiure¢, und auch dann nur in einigermaassen erheb-
licher Menge, wenn man die Siiure sofort nach der Destillation ver-
arbeitet. So erhielten wir giinstigsten Falles bis zu 10 pCt. vom Ge-
wichte des Ausgangsmateriales an Nitrosokdrper, wihrend Proben der-
selben Partie nach 2 Tagen pur noch etwa 5 pCt., nach mehrtigigem
Stehen iiberhaupt nichts mehr ergaben. Schliesslich wurde auch con-
statirt, dass reine, krystallisirte Liivulinsiure — wie sich dieselbe
iibrigens unter Umgehung der umstindlichen Reinigung durch das Kalk-
salz einfacher durch starkes Abkiihlen der zwischen 230—245° sieden-
den Fraction und Abpressen der erstarrten Partie am Thonteller ge-
winoen liess — nicht eine Spur des festen Nitrosokdrpers lieferte,
vielmehr der Hauptsache nach unveriindert blieb. Alles dies beweist,
dass die Bildung desselben iiberhaupt nicht durch die Anwesenheit
der Liivulinsiure als solcher, sondern wahrscheinlich durch die eines
Esteranhydrides:

CH;.C(OH);.CH,.CH;.CO.
0

COOH.CH;.CH,.C(OH).CH;

veranlasst wird. Und wenn nach den schénen Untersuchungen von
Wolffl) beim Erhitzen der Lévulinsiure nicht nur Angelikalaktone,
sondern auch noch untergeordnetere Nebenproducte gebildet werden,
so kann unter ihnen sehr wohl auch jenes Esteranhydrid oder ein
demselben sehr dhnlicher Korper als die Muttersubstanz des Isonitroso-
korpers enthalten sein, und beim Stehen durch Wasseraufnahme lang-
sam in die Siiure zuriickverwandelt werden. Vielleicht dirften auch
die besagten Laktone, oder die Acetyl-Pseudolidvulinsiure von Bredt *)
diese oder eine dhnliche Verbindung in besserer Ausbeute liefern.
Derivate dieser Substanz lassen sich nur schwierig darstellen.
Dieselbe zersetzt sich langsam schon an feuchter Luft, rasch bei 1000
unter heftiger Gasentwicklung, explosionsartig beim Eintragen in con-
centrirte Schwefelsiure. Beim gelinden Erwiirmen wird sie durch
Ammoniak allmithlicb, leichter durch Natron, am besten durch alko-
holisches Natron in Lésung gebracht. Die Fliissigkeit giebt durch
ihre stark reducirenden Eigenschaften die Anwesenheit von Hydroxyl-
amin zn erkennen; genan neutralisirt, giebt sie einzig mit concentrirtem
Silbernitrat in der Kilte ein weisses Silbersalz, welches sich durch
gelindestes Erwirmen schwiirzt; rasch abfiltrirt und in wenig Wasser

) Ann. Chem. Pharm. 229, 249.
%) Ann. Chem. Pharm. 236, 225.
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geldst, krystallisirt es idiber Schwefelsiure langsam in blumenkohl-
artigen, aus feinen Nadeln bestehenden Aggregaten, ist vollstindig
stickstofffrei und kdnnte der Analyse nach vielleicht Silberacetat sein,
wenn picht, abgesehen von den anderen Eigenschaften, die Abwesen-
heit selbst von Spuren von Essigsiure (wie auch von Kohlensiure
und Oxalsiiure) hiitte constatirt werden knnen. Am wahrscheinlich-
sten ist die Formel C,(H;Ag;0,3, auf welche die verschiedenen,
jedesmal mit frisch dargestelltem Material ausgefiihrten Apalysen in
Hinsicht auf die Zersetzlichkeit des Salzes geniigend stimmen:

Ber. fiir C“)H-[ AgSOL‘A ; Gefunillen
C 140 145 147 pCt.
H 0.8 14 1.5 »
Ag 629 62.4 628 »

Selbstverstindlich muss die Intscheidung iiber die Formel und Con-
stitution durch nidhere Untersuchung der zugehérigen Saure, welche
bisher nur in wenig einladender Form erhalten wurde, getroffen werden.

Wir haben bereits begonnen, die Einwirkung des Natrium auch
auf héher moleculare Fettsiureither zu studiren, besonders die enorm
heftige Reaction bei Anwendung von Isobuttersdureiither, werden uns
aber mit Riicksicht auf die inzwischen publicirten, viel umfassenderen
Arbeiten des Hrn. W. Wislicenus auf dieses kleine Gebiet beschriinken.

Ziirich, im April 1887.

278. E. Lang: Ueber Spaltungen des Acetmalonsiuredthers und
geiner Homologen.

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

Verschiedene Versuche zu neuen Synthesen des Acetessigithers,
welche zugleich die Gewinnung der noch nicht bekannten echten
Homologen C.Hzn, ;. CO.CH;. COOC2H;s gestatten sollten, haben
bisher zu so wenig giinstigen Resultaten gefiibrt, dass eingehendere
Mittheilangen iber die versuchte Zusammenfiigung derartiger Molekiile
aus zwei verschiedenen Componenten vorlidufig unterbleiben sollen;
indessen mégen einige Beobachtungen, welche umgekehrt bei Versuchen
gemacht wurden, durch Spaltungen zu Korpern der Acetessigither-
gruppe zu gelangen, aus Anlass einer jlingst erschienenen Notiz des
Hrn. Bergreen?!) schon jetzt zur Kenntniss gebracht werden.

) Diese Berichte XX, 531.



