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20. C. Harries und Alfred Himmelmann:
Zur Kenntnis der $3-Aldehydopropionsiure.
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Kiel)
(Eingegangen am 28. Dezember 1908.)

In der vorstehenden Abbandlung ist gezeigt worden, daf} der
durch Zersetzung des Allylessigsiiureozonids entstehende Halbaldebyd
der Bernsteinsiiure in zweli Formen auftritt. einer &ligen und einer
krystallisierten vom Schmp. 147°. Nun hat von Ungern-Stern-
berg!) eine f3-Aldehydopropionsiure aus Aconsiure erhalten, die
ebenfalls bei 147° schmilzt und nach der Beschreibung sehr grofle
Ahnlichkeit mit der Siure aus Allylessigsiureozonid besitat.

Wir haben zur Feststellung der Identitiit der beiden Verbindungen
verschiedener Herkunft nach den Angaben von Ungern-Sternbergs
die pB-Aldehydopropionsiiure aus Aconsiiure bereitet und konnen die-
selben im allgemeinen vollanf bestitigen. Wir erhielten zunichst eine
olige Aldebydosiure, die im Vakuum denselben Siedepunkt wie die
olige Aldehydosiiure aus dem Ozonid anzeigte. Ilese Sdure war leicht
autoxydabel und lieferte mit Eisenchlorid keine Farbung, sie ist aber
_nicht so rein wie die gleiche Verbindung aus dem Ozonid. Das spez.

Gewicht war Loher 2 =1.2730, »% = 1.45723, 12 = 145475,
n$3 = 1.46749. Die FElementaranalyse zeigte trotz mehrfacher De-

stillation ein Minus an XKohlenstoifgehalt. Nach lkurzem Stehen
schied die 6lige Siure Krystalle aus, die, abgeprefit und ans Wasser
umkrystallisiert. bei 147° schmolzen. Proben der beiden Siuren ver-
schiedener Herkunft zusammengerieben, zeigten bei der Schmelz-
punktsbestimmung keine Depression, so dal die beiden festen Sauren
als identisch angesehen werden miissen.

In der vorstehenden Abhandlung ist schon mitgeteilt worden, daB
die olige und die feste Siiure im Verhiltnis der Polymerie stehen.
Die olige Siure hat die einfache, die feste die doppelte Molekular-
grole,

Molgewichtsbestimmung vpach der kryoskopischen Methode im
Beckmannschen Apparat ergab Hir die feste Siure tolgende Werte:

I. 0.3466 g Sbst., 42.33 ¢ Kisessig; 4=017. — IL 0.1246 g Sbst.,
34.25 g Risessig; 4 = 0.065. — IlI. 0.1360 g Sbst., 40.80 g Eisessig; 4=0.072.

Mol.-Gew. Ber. [C;H0;): 204. Gef. 1. 188, II. 218, IIL 180.

Wir wihlten Eisessig und nicht Benzol als Lésungsmittel, weil

sich . friither bei Aldehydosiuren?) gezeigt hatte, dafl mit Benzol keine

1) Inaugural-Diss., Konigsberg 1904.
% Harries und Tank, diese Berichte 41, 1701 [1908].
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klaren Resultate erzielt wurden. Die Ieste Siure geht, in kleinen
Mengen destilliert, unter 14 mm Druck bei 134—136° unter geringer
Zersetzung als farbloses Ol iiber und bildet die monomere Form
zuriick.

Der Halbaldebyd der Bernsteinsiiure besitzt also ebenso wie der
Dialdebyd die Neigung, sich zu polymerisieren. Die polymeren For-
men sind dann viel bestindiger als die monomeren. Da die Depoly-
merisierung durch einfache Destillation erfolgt, so erscheint es nicht
wahrscheinlich, daf die Polymerisation durch Aldolisierung hervorge-
rufen wird. Die Bestiindigkeit des dimeren Halbaldehyds gegen Oxy-
dationsmittel deutet vielmehr darawi hin, dafl die beiden Carbonyle
zusammentreten und sich dabel gegenseitig schiitzen:

COOH[CH, L. CH< 9>CH.[CH,], . COOH.
O~

Der Schmelzpunkt des Phenylhydrazonhydrazids ist von Ungern-
Nternberg zu 182° angegeben, von Perkin jun.!) zu 191°% Schon
“Wislicenus?) hat diese Angabe korrigiert. Die Angabe von Perkin
fun. ist also die richtigere. Wir fanden 189—150°.

21. A. Korczynski: Uber chromo-isomere Salze von
n-Nitrophenolen.
[Mittcilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 22. Dezember 1908.)

Wie die Untersuchungen von Hantzsch ergeben haben, bestehen
von zahlreichen Nitrophenolsalzen gelbe, orange und rote »Modifika-
tionen«; die gelben und roten Salze sind héchst wabrscheinlich wahre
Isomere?), gleich den gelben und roten Dinitroparaffinsalzent), die
orangen Salze aber »Mischsalze« oder feste Lisungen dieser gelben
und roten Isomeren?®).

Die Zahl derartiger isomerer Salze ist aber ilmmmer noch sehr
beschriinkt; denn ein und dasselbe Nitrophenol bildet zwar hiufig

5 Journ. Chem. Soe, 75, 11—19 [1899].

?) Ann. d. Chem. 363, 354 [1908].

5y Hantzsch, diese Berichte 40, 330 [1907].

) Hantzsch, diese Berichte 40, 1533 [1907].

) Vergl. auch die Beobachtungen von Suida (diese Berichte 41, 1909
{1908]) und von Anselmino (diese Berichte 41, 299G [1908]) aber rotes und
gelbes Ammoniumpikrat, sowie von P. W. Robertson (Journ. Chem. Soc.
93, 788 [1908)).





