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417. Richard Meyer: Notiz iiber die Einwirkung von
Phtalylchlorid auf Phenole.

(Eingegangen am 1. August.)

Der Eintritt der Ferien veranlasst mich, zur Ergiinzung meiner
Abhandlung iiber die Phtaleine!) vorliufig Folgendes kurz mitzu-
theilen:

Es hat sich gezeigt, dass bei der Einwirkung von Phtalyl-
chlorid auf Phenole im Allgemeinen nicht Phtaleine oder deren
Anhydride, sondern Phtalsiuredther entstehen, wie denn auch
durch dieselbe Reaction der Phtalsiure-IPhenylidther schon vor lin-
gerer Zeit erhalten worden ist. Aus p-Kresol und yw-Cumenol
entstehen so die entsprechenden Aether als sehr schén krystallisirende
Verbindungen, welche spiter ndher beschrieben werden sollen. Die
von mir aus f-Naphtol und Phtalylchlorid erhaltene Substanz
besteht, wie eine nachtriigliche Untersuchung zeigte, gleichfalls zum
grosseren Theil aus dem Phtalsiure -Naphtoldther, enthilt aber eine
gewisse Menge eines Korpers beigemischt, welcher weit iiber 200°
schmilzt und sich in concentrirter Schwefelsiure mit intensiv roth-
gelber Fluorescenz 16st. Derselbe ist offenbar das wahre Anhydrid
des f-Naphtolphtaleins.

Braunschweig, Technische Hochschule. Laboratorium fiir
apalytische und technische Chemie.

418. P. Ott: Ueber die Propylidenessigsiure.
(Eingegangen am 5. August.)

Die Propylidenessigsiure wurde nach der Methode von Kom-
nenos?) durch Erwdrmen von gleichen Gewichtstheilen Malonsiinre
und Propylaldehyd und einem halben Gewichtstheil Eisessig anf dem
Wasserbade dargestellt. Nach dem Aufhoren der Kohlensiure- Ent-
wickelung, was gewdhnlich nach 3 —4 Tagen eintrat, blieb als Re-
actionsproduct eine stark braun gefirbte, fluorescirende Fliissigkeit
zurtick. Um nun dieselbe von der beigemengten Essigséiure zu trennen,
wurde der bis zu 1209 iibergeshende Antheil abdestillirt und das
iibrige hoher Siedende mehrere Male von zwanzig zu zwanzig Grad

1) Diese Berichte XXIV, 1412.
2) Ann. Chem. Pharm. 218, 166.
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roh fractionirt; zuletzt enthielten nur noch die Fractionem 180—200°
und 200-220° namhafte Mengen von Siure.

Da es sich bei friiheren Versuchen herausgestellt hatte, dass bei
diesem Darstellungs-Verfahren neben der Propylidenessigsiure noch
andere Siuren entstehen, deren Salze sich nicht durch Krystallisation
trennen liessen (dies ist auch die Ursache, weshalb weder Kom-
nenos, noch Zincke und Kiister!) eine vollstindig reine, innerhalb
eines Grades iibergehende Siure erhielten), wurde zur Reinigung der
Siure folgendermassen verfahren:

Die ganze Fraction von 180 — 200° wurde in der Wirme mit
Baryumcarbonat neatralisirt und das erhaltene Baryumsalz vollstindig
zur Trockne eingedampft. Die zuriickgebliebene, stark gelb gefirbte
Masse wurde nun mit absolutem Alkohol mehrere Male ausgekocht,
bis das ungeldst zuriickbleibende Salz vollstindig weiss war. Dieses
Salz wurde dann von allem Alkohol befreit, in Wasser gelost und die
Losung bis zur Krystallhaut eingedampft, beim Erkalten 13ste sich
dieselbe wieder auf. Zu dieser klaren Losung wurde nun soviel ab-
goluter Alkohol hinzugesetzt, bis ein grosser Theil in kleinen Kry-
stallen ausgefillt war. Nun wurde das bedeckte Becherglas auf ein
heisses Wasserbad gestellt, bis die Fillung wieder vollstindig gelSst
war. Beim Erkalten schied sich das Salz in grossen, perlmutter-
glinzenden Blittern aus, die sich als propylidenessigsaures Baryum
erwiesen und kein Krystallwasser enthielten.

0.2103 g der bei 1000 getrockneten Substanz lieferten 0.1464 g Baryumsulfat.

Ber. fiir (Cs Hy 05)sBa Gefunden
Ba 40.89 40.94 pCt.

Dieses Baryumsalz ist fiir die Propylidenessigsiure sehr charakter-
istisch und ist das einzige Mittel, um dieselbe rein darzustellen. In abso-
lutem Alkohol ist es fast unldslich, in Wasser ist es sehr leicht l6slich,
kann aber daraus nicht gut krystallisirt werden, da das Salz in heissem
Wasser schwerer l6slich ist, wie in kaltem. Das aus Wasser abge-
schiedene Salz enthilt ebenfalls kein Krystallwasser.

Dieses Salz wurde nun mit Salzsiure zersetzt und die Sdure mit
alkoholfreiem Aether ausgeschiittelt. Der Aether liess eine fast farb-
lose Fliissigkeit zuriick, die einen an Crotonsiéure erinnernden Geruch
hatte. Die Siedepunktsbestimmung dieser Siure wurde mit einem Ther-
mometer ausgefiibrt, dessen Quecksilbersiule sich ganz im Dampfe
befand. Die ganze Siduremenge ging genan bei 193.50 fiber. Zum
Vergleich wurden zu gleicher Zeit und unter gleichen Bedingungen
die Siedepunkte der isomeren Allylessigsiure und der isomeren von
Frinkel?) aus Methylparaconsiiure dargestellten Aethylidenpropion-

1) Diese Berichte XXII, 495 und XXIV, 908.
%) Inaug.- Dissert., Strassburg 1889.
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siure noch einmal bestimmt. Dieselben ergaben fiir Allylessigsiure
1879 und fiir Aethylidenpropionsiure 194°.

Die reine Propylidenessigsiure ist ein farbloses Liquidum mit
crotonsiureihnlichem Geruche und ist in kaltem Wasser wenig léslich.

Es wurde nun auch das propylidenessigsaure Calcium hergestelit
darch Neutralisiren der reinen Sdure mit Calciumcarbonat. Dieses
Salz ist in Wasser in der Hitze schwerer 15slich wie in der Kilte
und krystallisirt aus gesiittigter Losung beim Erwéiirmen in einem ge-
schlossenen Rohrchen in schénen Nadeln, die sich beim Erkalten nur
zum Theil ldsen. Dieses Calcium-Salz ist in kaltem Wasser leicht
13slich, in heissem, absolutem Alkohol ist es ziemlich leicht léslich
und krystallisirt aus demselben in kleinen, zu Biischeln vereinigten
Nadeln. Das lufttrockene Salz enthilt 1 Molekiil Krystallwasser.

0.1988 g der lufttrockenen Substanz verloren bei 1000 0.0142 g Wasser
und lieferten 0.0976 g Calciumsulfat,

Ber. fir (CsH; 03)aCa+Ha O Gefunden
H;0 7.03 7.02 pCt.

Ca 15.61 15.59 »

Beim Eindampfen der letzten Mutterlauge des unreinen propyliden-
essigsauren Baryums wurde bemerkt, dass sich die gebildete Krystall-
haut nicht wie gewdhnlich beim Erkalten ldste, sondern dass ein
Salz in grdsseren Mengen auskrystallisirte, welches eine auffallende
Achnlichkeit mit dem &thylidenpropionsauren Baryum hatte. Um
nun ganz sicher zu sein, wurde dieses Salz analysirt. Es enthielt
kein Krystallwasser.

0.2147 g der bei 1000 getrockneten Substanz lieferten 0.1439 g Baryamsulfat.

Ber. fiar (CsH; 09)3 Ba Gefunden
40.89 40.94 pCt.

Das Salz wurde nun mit Salzsiure zersetzt, um aus der freien
Siure durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure das Lacton zu be-
kommen; denn giebt diese Siure ein Lacton, so muss sie Aethylidenpro-
pionsdure sein, weil die Propylidenessigsiure als «-8-Siure kein Lacton
geben kann. Die freie Siure wurde mit dem fiinffachen Volum ver-
diinnter Schwefelsiure (gleiche Volumina Hp SO, und Hz O) kurze Zeit
erwirmt, dann mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt und einige
Minuten gekocht. Nach dem Erkalten wurde die Fliissigkeit mit
Aether ausgeschiittelt, in denselben ging ein gelblich gefirbtes Oel
tiber. Dieses wurde mit wenig Wasser verdiinnt, eben alkalisch ge-
macht und dann mit Aether ausgeschiittelt. Der Aether hinterliess
eine gelblich gefirbte Flissigkeit, diese wurde mit Aetzbaryt gekocht,
der iiberschiissige Aetzbaryt mit Kohlensiure ausgefillt, die Lésung
concentrirt und mit Silbernitrat ausgefillt. Der Niederschlag 16ste
sich leicht in heissem Wasser und krystallisirte beim Erkalten in
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grossen, durchsichtigen Nadeln, die genau das Aussehen von oxy-
valeriansaurem Silber hatten.

0.3304 g der Substanz lieferten bei der Verbrennung 0.1243 g Wasser
0.3206 g Kohlensiiure und 0.1584 g Silber.

Ber. fir CsHoOsAg Gefunden
H 4.00 4.17 pCt.
C 26.66 26.48 »
Ag 48.00 4795 »

Diese Siure hat also mit Schwefelsiure Valerolacton gegeben
und ist daher Aethylidenpropionsiure. Von der Beimengung dieser
f-7-ungesittigten Saure riihrt auch wohl die kleine Menge Lacton her,
die Zincke und Kiister!) beim Kochen der aus ihrer Propyliden-
essigsiiure dargestellten Bromvaleriansiure mit Wasser erhalten haben.
Ob nun die Aethylidenpropionsiure gleich bei der Darstellung der
Propylidenessigsiure entsteht, oder ob sich bei der Destillation eine
in die andere umlagert, mag noch dahingestellt bleiben.

Zuletzt soll noch einer sehr merkwiirdigen Erscheinung bei diesen
‘Séduren gedacht werden.

Zum Vergleiche der 3 Isomeren Allylessigsiure, Aethylidenpro-
pionsiure und Propylidenessigsiure wurden die 3 Dibromide derselben
neben einander dargestellt. Das schon lingst bekannte Dibromid der
Allylessigsiinre wird sehr leicht fest, ist leicht 18slich in Schwefelkohlen-
stoff, etwas schwerer in Ligroin und krystallisirt aus letzterem in kleinen
glinzenden Bliittern, die genau bei 58° schmelzen; die beiden anderen
Dibromide konnten non weder von Frinkel?) noch von Zincke und
Kiister?) im krystallisirten Zustande erhalten werden. In diesem
Falle hier blieben beide auch als schwach gelblich gefirbte Oele zu-
riick; dieselben wurden nun auf Uhrglisern in den Exsiccator gestellt.
Nach lingerer Zeit krystallisirte zuerst das Dibromid der Aethyliden-
propionséure zu einer blitterigen Masse und beim Hinzubringen eines
Partikelchens hiervon zum Propylidenessigsiuredibromid wurde dieses
binpen einer halben Stunde fest. Die Krystalle von beiden wurden
nun vom anhaftenden Oel abgepresst, aus Schwefelkohlenstoff um-
krystallisirt und darin das Brom bestimmt.

Aethylidenpropionsiuredibromid :

0.2307 g der im Exsiccator getrockneten Substanz lieferten 0.3321 g
Bromsilber.

Ber, fiir CsHsBry O; Gefunden
Br 61.54 61.69 pCt.

1y Diese Berichte XXIV, 909.
2) Tnaug.-Dissert., Strassburg 1889.
3) Diese Berichte XXII, 495.
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Propylidenessigsiuredibromid:

0.2294 g der im Exsiccator getrockneten Substanz leferten 0.3300 g

Bromsilber.
Ber. fiir CsHgBra Og Gefunden

Br 61.54 61.32 pCt.

Beide Dibromide sind sebr leicht 18elich in Schwefelkohlenstoff
und krystallisiren aus demselben in grossen, breiten Nadeln. In Ligroin
gind sie etwas schwerer 18slich und krystallisiren daraus in grossen,
messbaren Prismen, die den Schmelzpunkt 64—659 hatten.

Die beiden Dibromide stimmen also in allen ihren Eigenschaften
genau liberein und auch die krystallographischen Messungen ergaben
ihre vollstindige Identitit; es hat sich also hier aus zwei ganz ver-
schiedenen S#uren ein und dasselbe Dibromid gebildet. Ob nun
bei der Darstellung schon das Brom so einwirkte, oder ob sich bei
lingerem Stehen ein Dibromid in das andere umgelagert hatte, muss
die weitere Untersuchung ergeben.

Strassburg i/E., im Juli 1891.

418. C. Schotten: Ueber Bromisatinblau und {iber die Ver-
bindungen von Mono- und Dibromisatin mit Piperidin.

[Aus der chemischen Abtheilung des physiologischen Instituts za Berlin.]
(Eingegangen am 5. August.)

Vor einigen Monaten !) habe ich gezeigt, dass aus dem Dipipe-
ridylisatin sowohl unter der Einwirkung der Wirme allein, als auch
bei der Behandlung mit Sdureanhydriden mit merkwiirdiger Leichtig-
keit ein blauer Farbstoff entsteht, dem ich den Namen Isatinblau ge-
geben habe. Wenn auch die Analyse iiber die procentische Zusammen-
setzung des Farbstoffs Aufschluss gab, so konnte ich doch von der
Structur desselben nur in soweit Rechenschaft geben, als ich feststellte,
dass bei der Farbstoffbildung je zwei Molekiile Isatin mit einem
Molekiil Piperidin unter durchgreifender Umsetzung beider Compo-
nenten zusammentreten.

Einen niheren Anfschluss iiber die Zusammensetzung und Stractur
des Farbstoffs versprach die Untersuchung des Verhaltens zu erbringen,
welches die Verbindungen des gebromten Isating mit dem Piperidin

1) Diese Berichte XXIV, 1366.





