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88. O t t o  R8hm: Ueber die Dars te l lung  von Acryleauremethgl-  
eater. 

[Aus dem chem. Laboratorium der Universitgt Tiibingen.] 
(Bingegangen am 16. Februar 1901.r 

Nachdem ich auf Veranlaseung des Hrn. Professor v. P e c h m a n n  
grossere Quantitiiten Acrylsauremethylester dargestellt babe, ’glaube 
ich die dabei gemachten Erfahrungen mittheilen zu diirfen, da  meine 
Ausbeuten die bisherigeu Angaben Anderer iibertreffen. Ich schicke 
voraus, dass entgegeu den Ausfiihrungen von V o r l i i n d e r  und 
K n 6  t z s  c h  ’) bei Verarbeitung reiner Materialien und entsprechender 
Reinigung der Zwischenproducte die Reactionen glatter verlaufen und 
in demselben Verhiiltnisa die Ausbeuten wachsen. 

Als Ausgangsmaterial benutzte ich *Allyla1 k o h o l  von 
K a h I b a u  m , welcher nach der auagezeichneten Vorschrift von 
B i i l m a n n * )  in D i b r o r n p r o p y l a l k o h o l  iibergefiihrt wurde. 500 g 
Allylalkohol lieferten dabei 1500 g Dib’romid, d. i. 80 pCt. der Theorie, 
gegen 70 pCt., die B i i l m a n n  erhielt. Das Dibromid wurde wiederurn 
nach B i i l r n a n n 3 )  oxydirt, wobei 1300 g mit concentrirter kalter 
Salpetersiiurc gewaschene und auf dem Wasserbad getrocknete D i -  
b r o m p r o p i o n s a u r e  resultirten, eiiie Auebeute, welche die ron  B i i l -  
m a n n  fast erreicht. Die SBure wurde naLh C a s p a r y  und T o l l e n s ‘ )  
esterificirt und gab 1260 g rectificirten D i b r o m p r o p i o n s 4 i u r e -  
m e t  h y l e  s t er. 

Von wesentlichem Eiufluss auf die Ausbeute ist nun die Art  und 
Weise, nach welcher mittels Zink das Brom eliminirt wird. Ich 
re1 fuhr folgenderuaassen : 

200 g in Stiickchen geschnittenes Zinkblech wurden in einem 
Zweiliterkolben mit 200 g Methylalkohol tibergomen nnd durch einen 
Tropftrichter unter gleichzeitiger Anwendung eines scbriig aufsteigenden 
Kiihlers allmahlich 550 g Dibrompropionsauieester zufliessen gelassen. 
Zu Beginn darf nur welrig Ester zugegeben werden, worauf nach 
kurzer Zeit der Alkohol in’s Kochen gerath; dann kanu man in fort- 
laufendem diinuem Strahl den Eater einfliessen lasaen, wobei der Ver- 
lauf dar Reactiou durch achwacheres oder stilrlreres Zufliessenlaeeen 
von Ester leicht zu reguliren ist. Nachdem die gauze Menge des 
Esters zugegeben ist, har t  dae Gemiech bald auf zu sieden. Nach 
dem Erkalten wird vorn ungel6sten Zink rtbgegossen, die Flaseigkeit 
mit der Hiilfte ihres Gewichta 15-procentiger Kochsalzliieung versetzt 

1) Ann. d. Chem. 294, 317 [1897]. 
?) Journ. fiir prakt. Chem. 61, 216 [19OOJ 
3, Journ. fiir prakt. Chemie. 81. 220 [1900). 
‘1 Ann. d. Chem. 167, 247 [1S72]. 
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und so lange iiber freiem Feuer abdestillirt, bis eine Probe des Ueber- 
gegangenen sich mit concentrirter Kocbsalzlosung klar miscbt. Die 
weitere Isolirung des Esters geschah genau nach Casparq-  und 
T o 11 ens.  

Die Ausbeute a n  A c r y l s a u r e m e t h y l e s t e r  betrng 150 g. d. i. 
77 pCt. der Theorie. V o r l a n d e r  uiid K n i j t z s c h  erbielten aus 
700 g Dibrompropionsiiureathylester 140 g Acrylsiiureiithylester. d. i. 
33 pCt. der  Theorie. 

Aus 500 g Allylalkohol gewann ich so bei Anwendung reiner 
Materialien 340 g Acrylsliuremethylester, d. i. 46 pCt. der Theorie, 
wahreod V o r l a n d e r  und K n i i t z s c h  nur 22 pCt. der Theorie an 
Aethylester erhielten. 

89. Eug. Bamberger und Otto Schmidt:  Ueber das 
Phenylhydrason de8 Nitroformaldehyds. 

[ XVI. M i t t  h e i l  u n g  
v o n  Eug.  B a m b e r g e r  iiber: Bgemischte Azoki,rpern.] 

(Eingegangen am 23. Februar 1901.) 

Fiir das bei der Einwirkung von Isonitromethan auf Diazobenzol 
irn Sinne der Gleichung 

CgHS.W?.OH + CH2:NO.OH = HkO + C?H,NaOa 
wzeugte I )  Nitrofbrmaldebydrazozi steheii von vornherein die folgenden 
Symbole zur Wahl: 

I a .  Ca Hb. N: N .CHz.K09, I1 U. Cs Hs. N: N .CH : NO.  OH, 
I b. Cg H s .  NH.N:CH.NOz, 111. CsH,.NH.N:C:NO .OH. 

Von diesen sirid 11s uud 1 I b  ausgescblossen, denn Nitroform- 
aldehydrazon ist, wie sein Verhalten gegen Pflanzenfwbstoffe und 
gegen den elektrischen Strorn beweiat, keine Stiure, sondern eine neu- 
trale Substanz; es ist ebenso wenig ein Elektrolyt wie seine Homo- 
logen%) von der Forniel Alk.C<NaH.CsHb. N0m 

Zwischen den noch iibrig bleibenden Symbolen l a  ond I b  auf 
chemischem Wege eine sichere Entecheidung zu treffen, diirfte zur 
Zeit kaum moglich eein. Wezin wir im Folgeuden I b  bevorzogen, 
geschieht es nicht etwa, weil wir das Hydrazonsymbol fiir bewiesen, 
._ - 

I) Diese Berichte 27, 155 [I8943 und 33, 2052 und 2060 [19001 
?) Diese Berichte 31, 2627 [1898]. 


